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三聚氰胺是豆$乳类制品中的非法食品添加剂!曾作为蛋白质的廉价代替物被非法添加进奶粉等

食品中!造成了严重的社会危害!极大地威胁人民生命财产安全%目前光谱技术已成为识别和定量检测非法

食品添加剂的有效手段!为质量监管部门提供了可靠的研究方法和鉴定依据%光谱检测技术的时效性$无损

性和准确性提高了食品中三聚氰胺的检测效率!促进了精准化$自动化食品质量检测的发展%近年来有大量

研究围绕着三聚氰胺的光谱检测新技术!如开发新型增强底物或传感器!降低三聚氰胺的检测限!提高检测

精度'开发更加便携的自动化光谱快检设备!降低检测成本!提高检测效率%这些光谱技术各具优势!但很

难形成标准化$统一化的检测规范!使得各种光谱检测技术仅仅停留在试验阶段!无法应用于实战%另一方

面!随着人工智能与模式识别技术的发展!光谱数据分析方法在近年来也有着长足的进步!各种光谱预处理

和数据建模方法被不断提出!大大提高了光谱检测技术的灵敏性和稳定性%综述了近十年光谱技术(拉曼光

谱$近红外光谱$荧光光谱$光谱成像等)在三聚氰胺检测中的应用现状!总结了不同仪器检测限$定量范围

和样品前处理方法'分析了各种光谱预处理和光谱数据建模方法在不同光谱数据中的适用性!归纳出这些

方法的优劣与适配的仪器!并对其应用前景和研究趋势进行了展望%
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近年来!食品安全问题不断涌现!非法添加食品添加剂

的事件频发!严重威胁人民的生命财产安全!为食品质量监

管带来了巨大挑战%随着生活水平的日益提高!对豆$乳类

制品的需求量也越来越多%氮元素是食品中蛋白质含量评定

的重要指标!一些不法商贩为了提高蛋白质的检测含量!向

食品中非法添加三聚氰胺+

*-"

,

%根据我国卫生部的相关标准!

婴儿配方食品中三聚氰胺的限量值为
*G
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!其他食

品中三聚氰胺的限量值为
"'BG

Q

0

N

Q
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%过量的三聚氰胺

在体内会形成泌尿结石!造成继发性肾损伤!肾功能衰

竭+

,

,

!甚至还会对人的中枢神经系统造成影响!如诱导神经

细胞凋亡!引起海马神经元的病理变化!导致记忆力下降!

认知灵活性下降等+

!

,

%因此!食品中三聚氰胺的检测工作已

成为当前研究的热点问题%

食品中三聚氰胺常用的检测方法是色谱法和色谱
-

质谱

联用法!因大多需要较昂贵的实验耗材和复杂的前处理过

程!为检测工作带来了诸多不便+

B-#

,

%近年来!光谱技术已广

泛用于灵敏$快速$无损检测食品中的三聚氰胺+

.

,

%三聚氰

胺掺假问题涉及的食品种类繁多!从豆$乳制饮品到粉剂都

可能存在!不同光谱技术对这些检材的前处理要求和检测能

力均存在差异!因此三聚氰胺的光谱检测标准长时间未得到

统一%综述了近十年食品中三聚氰胺的光谱检测技术和光学

数据处理技术!并对研究趋势进行了展望!为食品安全工作

提供参考%

*

!

食品中三聚氰胺的光谱检测技术
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拉曼光谱技术

拉曼光谱是基于散射光与待测物分子相互作用时!频率

发生改变而产生的散射光谱!通常用于表征分子的结构特

征!也称为"分子指纹光谱#
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便携式拉曼光谱



手持拉曼光谱仪是一种便携式分析仪器!其操作简单!

常用于现场定性和定量检测各种食品$药物中的掺假

物质+
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,
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,对比了两种便携式拉曼光谱仪和台式拉

曼光谱在奶粉三聚氰胺检测中的应用效果%便携设备一包含

自动荧光扣除的系统!便携设备二包含三聚氰胺信号快速检

出系统%通过非靶向软独立类比模型(

0ERC:

)对光谱数据进

行判别后!两种便携式设备对三聚氰胺掺假样品的识别率分

别为
+#I

和
*//I

%结果表明两种便携式设备均适合快速$

常规样品的三聚氰胺现场检测%

(;1=O%=93

等+

*"

,使用带有浸

入式探头的便携式拉曼光谱仪!检测了牛奶中的三聚氰胺$

双氰胺$硫酸铵$尿素等非蛋白氮!结合偏最小二乘回归

(

)

743;7&&1753-5

H

=74141

Q

4155;%8

!
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)建立了定量校正模

型!结果表明在
B/

"

*///

))

G

的线性范围内!决定系数
!

"

为
+BI

!预测均方根误差(

4%%3-G178-5

H

=741144%4%M

)

419;2-
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!

?R0FW

)为
/'!@I

!说明该方法能够准确预测样品牛

奶中的三聚氰胺含量%有研究用便携式拉曼光谱仪和拉曼增

强试剂检测了蛋清中的三聚氰胺!并结合偏最小二乘法和谱

峰分解法分别建立了定量校正模型!决定系数
!

" 分别为

/'.B@

和
/'+!#

!该法能够准确快速定量蛋清中的三聚氰胺%

*'*'"

!

表面增强拉曼光谱

当三聚氰胺作为非法食品添加剂使用时!往往浓度很

低!而常规的拉曼光谱法无法实现对低浓度三聚氰胺掺假的

检出!需要借助表面增强拉曼散射(

5=4M721-18P78219?7G78

5273314;8

Q

!

0F?0

)技术增强拉曼信号!提高检测灵敏度+

*,

,

%

0F?0

技术可以提供单分子指纹图谱信息!实现超低浓度物

质的超高灵敏度检测+

*!

,

%

由于三聚氰胺的拉曼信号过低!使用纳米金属直接作为

增强基底的检测效果并不理想+
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,研发了一种基

于
!-

巯基吡啶(

RẀ

)修饰金纳米粒子(

:=(W5

)的表面增强

拉曼光谱法!用于奶粉中三聚氰胺检测!检测限低至
/'*

))
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,研发了一种基于分子印迹聚合物(

REW5

)的表

面增强拉曼光谱法!检测牛奶中三聚氰胺!其分子印迹聚合

物是由三聚氰胺$甲基丙烯酸$乙二醇二甲基丙烯酸酯和

"

!

"

/

-

偶氮二异丁腈为原料本体聚合合成的!检测限和定量

限可达到
/'/*"

和
/'/,+GG%&
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,以银纳米

粒子包覆的磁性聚磷腈颗粒作为表面增强基底!检测了水溶

液和牛奶样品中的三聚氰胺!检测限分别为
*b*/

]#和
/'@
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,研究了三聚氰胺在氧$硫原子石墨

烯量子点(
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)上的结合机理!采用表面增

强拉曼散射检测三聚氰胺!并利用密度泛函理论分析其电子

和振动特性%结果表明!

>-UjD

和
0-UjD

对三聚氰胺的拉

曼信号增强效果分别为
,!.'!I

和
!.I

!石墨烯量子点是良

好的表面增强基底%

cP78
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,研发了一种基于银纳米粒子

(

:

Q

(W5

)的新型疏水
0F?0

滤纸基底用于检测三聚氰胺!该

新型
0F?0

滤纸基底不仅能满足快速$批量的制备要求!而

且能实现样品的重复性检测!三聚氰胺检测限为
/'/"

))

G

%

$%;

!

近红外光谱技术

近红外光谱包含多个含
L

基团振动的倍频$合频和差

频叠加产生的重叠带!通常需要使用化学计量模型对样品收

集到的光谱进行数学分离%近红外光谱技术的样品前处理简

单$采集速度快$成本低!近十年广泛用于食品安全检测%

02P%&&

等+

"*

,研究了奶粉的不同前处理方法对近红外光

谱检测三聚氰胺的影响%研究中分别检测了干混样品和湿混

样品三聚氰胺的近红外光谱特征谱线!发现干混样品在

*!@.8G

波段有明显的三聚氰胺特征峰!而湿混样品中则检

测不到!采用干混样品的三聚氰胺掺假识别准确率高于湿混

样品%

L7=

Q
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6
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,使用近红外光谱技术检测了大豆豆粕

样品中的三聚氰胺!使用一阶$二阶导数和滤波拟合对数据

进行预处理!比较了主成分分析(

)

4;82;

)

7&2%G

)

%8183787&

6
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5;5

!

WC:

)回归和
Ŵ 0?

对大豆中三聚氰胺浓度的预测能力!

结果表明近红外光谱结合两种回归方法均有良好的检测精

度!决定系数
!

" 为
/'.+

"

/'++

%

CP18

等+

",

,使用近红外光谱

技术对婴幼儿奶粉中的多种非法添加物进行了检测!其中三

聚氰胺的最低检测限为
/'/!I

!在奶粉中多组分掺假物检测

中发现!无掺样品鉴别准确率为
*//I

!二组分掺假物鉴别

准确率达到
.,',I

!而三组分以上的掺假物识别能力较差%

$%<

!

荧光光谱技术

奶粉溶液中加入三聚氰胺后!荧光强度不仅变弱!荧光

峰位置也会发生变化!说明三聚氰胺有荧光猝灭效应!荧光

光谱法可以对奶粉中的三聚氰胺进行定量检测!但需要使用

一定增强手段来提高荧光猝灭效应的强度%

;̀8

等+

"!

,基于三聚氰胺与
L

Q

"a 之间极强的配位亲和

力!建立了掺氮碳点(

(CD

)荧光探针法测定三聚氰胺的浓

度%以尿酸和二亚乙基三胺分别作为碳源和氮源!利用

L

Q

"a对
(CD5

的荧光猝灭作用!在极宽的线性范围内(

B/

"

!//

和
.//

"

"B//

#

Q

0

^

]*

)实现了对三聚氰胺的准确定量!

决定系数
!

" 分别为
/'++#

和
/'+..

!检测限为
"*'#@

#
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?;G7
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,基于三聚氰胺与甲醛和
*

!

,-

二苯基丙烷
-

*

!

,-

二酮的络合作用!建立了定量测定三聚氰胺的荧光光谱

法!可使荧光强度大大降低!准确定量检测三聚氰胺!检测

限为
#

#

Q

0

^

]*

%

W7=&

+

"@

,等基于
:=(W5

对三聚氰胺的荧光

增强作用!使用荧光光谱法测定了牛奶和奶粉中的三聚氰

胺%通过建立
!"/8G

处的荧光强度与三聚氰胺浓度的回归

模型!对比了三种不同尺寸
:=(W5

对检测的影响!结果表

明
,/8G:=(W5

包裹的三聚氰胺在
,/.8G

光激发下具有最

强的荧光强度和最高的灵敏度!检测限低至
/'@@8G%&

0

^

]*

%张沛等+

"#

,基于三聚氰胺对荧光素的荧光增强效应建立

了三聚氰胺荧光光谱检测法%采用天然鸡蛋膜作为生物膜基

质!添加戊二醛交联剂改性!并将荧光素固定在鸡蛋膜表

面%添加戊二醛后的鸡蛋膜扫描电镜图像如图
*
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7
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对比图
"

(

7

)和(

_

)交联后的鸡蛋膜表面纤维网状结构被

戊二醛完全覆盖!形成了稳定$性能良好的传感器膜%该方

法中三聚氰胺浓度与荧光强度在
/'//*

"

/'BG

Q

0

^

]*范围

内呈线性相关!检测限为
/'!#

#
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0

^
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光谱成像技术

在食品检测中!常用的光谱成像技术包括高光谱成像$

拉曼光谱成像和近红外光谱成像%光谱成像集光谱和成像技

术于一体!通过增加光谱通道数来提高测量精度!获得食品

检材颜色和结构上的三维数据信息+

".

,

!能够更加全面准确

检测其化学成分!评判品质优劣%

0P18

等+

*

,用近红外光谱成像技术建立了豆粕中污染物

的通用型检测方法!将三聚氰胺作为代表性污染物!结合局

部异常检测(

:̂D

)的非目标检测方法!获得了较好的检测性

能!决定系数
!

" 为
/'++.!

!定量限为
/'/*I

%

f=

等+

"+

,用

近红外光谱成像技术!结合光谱相似性分析!对奶粉中低浓

度三聚氰胺进行了检测%结果表明!近红外光谱成像技术与

光谱相似性分析结合是奶粉中三聚氰胺掺假的有效检测方

法!定量限为
/'/"I

!该法也可用于奶粉中其他化学物质掺

假的检测%

DP7N7&

等+

,/

,研究点扫描拉曼光谱成像技术检测

含有三聚氰胺的食品粉末!用图像二值化对检测到的像素进

行分类!得出每个组分的像素点数与样品中该组分的实际浓

度相关!相关系数为
/'++

%

@I

水平下多组分图像二值化处

理结果如图
"

所示%该方法可用于复杂食品基质中不同组分

的鉴定和浓度估算%

cP7%

+

,*

,等使用近红外高光谱成像技术

对奶粉中掺杂的三聚氰胺和香兰素进行了检测%研究中提取

了高光谱图像中每个像素点的光谱图!并使用竞争性自适应

重加权算法(

C:?0

)选择出
@

个最佳波长用于偏最小二乘判

别分析!结果表明该方法适用性好!对不同奶粉样品均有不

错的检测能力!检测限为
/'BI

%

图
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浓度样品混合物的二值化彩色编码化学图像'

<P

(

&'

(

%;

!

)0*03E.0242.54:'.+*':+

(

40-,+:

6

*4:'Q/834

(

NO

.01.41/3+/'01

)

(

4143+/42>

9

>'1+3

9

24/4./'01

+

<;

,

$%R

!

其他光谱技术

其他光谱技术在三聚氰胺的检测中也有广泛应用%

LO78

Q

等+

,"

,用太赫兹(

J147L143Y

!

JLY

)光谱技术测定三聚

氰胺的特征吸收峰!并用固态密度泛函理论分析三聚氰胺分

子的振动模式%结果表明
JLY

光谱获得的特征峰是由三聚

氰胺分子间振动产生的!该研究可作为检测三聚氰胺分子结

构的可靠工具%

0=8

等+

,,

,基于
JLY

光谱建立了快速无损检

测奶粉中三聚氰胺的方法!选择
"'/!

和
"',!JLY

的两个吸

收峰!采用多元线性回归(

G=&3;

)

&1&;817441

Q

4155;%8

!

R̂ ?

)

模型与基于全谱的
Ŵ 0?

模型进行对比!结果显示
R̂ ?

模

型回归效果较好!决定系数
!

" 为
/'+#

!

?R0FW

为
*',.I

%

Um4N78

+

,!

,等结合火焰原子吸收光谱法(

f::0

)!研究了

一种简便$低成本的超声辅助云点提取法!用于牛奶样品中

三聚氰胺的预浓缩和间接测定%结果表明三聚氰胺在
/'.

"

*,/

#

Q

0

^

]*范围内具有良好的线性关系!检测限为
/'",

#

Q

0

^

]*

%

"

!

食品中三聚氰胺的光学数据处理技术

!!

光学数据处理是光谱检测技术中的关键步骤%食品中的

复杂基质会产生光谱干扰!如拉曼光谱中的基质荧光干

扰+

,B

,

$近红外光谱中的散射光干扰+

,@

,等%需要使用适宜的

预处理方法!对光谱进行基线校正$误差消除和特征提取!

最后选择最佳的建模方法!根据实验的不同要求建立分类或

回归模型!才能有效利用光谱检测技术采集到的数据

信息+

,#

,

%

;%$

!

光谱数据预处理

"'*'*

!

导数校正

导数校正是对光谱数据求一阶$二阶至三阶导数!可有

效去除线性背景+

,.

,

%由于导数校正会改变光谱峰形!且高阶

导数校正对光谱噪声特别敏感!因此常与平滑校正算法结合

使用%

<;78

Q

等+

@/

,使用近红外光谱结合多元线性回归模型检

测了石榴中的可溶性固形物含量!结果表明!使用一阶导数

的预处理非常有效%该方法基于一阶导数和竞争自适应重加

权采样偏最小二乘模型的性能实现了验证集
/'"+I

和预测

集
/',*I

的均方根误差%

"'*'"

!

散射校正

多元散射校正(

G=&3;

)

&;273;h152733142%44123;%8

!

R0C

)和

标准正态变量变换(

537897498%4G7&h74;73134785M%4G73;%8

!

0($

)是光谱预处理中使用最广泛的散射校正方法%

R0C

将

所有光谱样品的平均光谱作为标准光谱!对每个样品的光谱

进行线性回归!得到平移量和偏移量!最后消除基线平移和

偏移!得到校正后的光谱+

,+

,

%有报道用近红光谱检测奶粉中

的三聚氰胺!对获得的原始光谱进行
R0C

和标准化处理!

提取自相关谱!结合偏最小二乘模型!识别准确率达

到
*//I

%

0($

主要用于消除待测物固体颗粒大小$表面散射以

及光程变化对光谱的影响+

!/

,

%

?7

)

P71&

等+

!*

,的研究中!使用

07h;3YN

6

-U%&7

6

(

0-U

)平滑滤波和
0($

处理了三种市售近红

外光谱仪采集到到的三聚氰胺光谱!并构建了
Ŵ 0?

校准模

*//"
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型%三种近红外光谱仪均获得了不错的检测效果!

?R0FW

分别为
/'".I

!

/',,I

和
/'"#I

%

"'*',

!

平滑校正

07h;3YN

6

-U%&7

6

平滑滤波和高 斯 平 滑 滤 波 (

U7=55;78

5G%%3P;8

Q

M;&314

!

U0f

)是常用的光谱平滑校正方法%

0-U

平

滑滤波可以提高光谱的平滑性!降低噪音的干扰%其原理是

将光谱分为数个窗口!在每个窗口内使用最小二乘法进行多

项式拟合+

!"

,

%

DP7N7&

等+

,/

,采用
0-U

平滑滤波对奶粉中污染

物的拉曼光谱成像结果进行降噪!图像二值化处理后每个分

量的像素数与实际样本浓度呈线性相关!相关系数为
/'++

%

结果表明!该方法可用于同时识别不同成分!并估计其浓度

以进行身份验证或定量检查%

;̂=

等+

!,

,用一阶导数数结合
0-

U

平滑滤波!对鱼粉中的三聚氰胺近红外光谱检测结果进行

了处理!有效消除了散射光和颗粒粒径的干扰%对于三聚氰

胺浓度高于
*,@',@G

Q

0

N

Q

]*的样品!检出准确率达
*//I

%

高斯平滑滤波(

U7=55;785G%%3P;8

Q

M;&314

!

U0f

)是一种

图像降噪处理方法!常用于高光谱成像%其原理是将图像中

的每一个点都与附近的像素点进行加权平均!使用高斯窗口

内的加权平均灰度值代替窗口中心像素点的光谱信息+

!"

,

%

L=78

Q

等+

@*

,使用多种光谱预处理方法结合近红外光谱检测

了蜂蜜中的淀粉酶活性!结果表明高斯滤波结合标准正态变

量变换预处理和最小二乘向量机模型获得了最佳的预测结

果!

!

" 为
/'..#"

!

?R0FW

为
/'"*"+

%

"'*'!

!

基线校正

基线校正的早期研究常使用手动多项式拟合去除基线!

因需要较大工作量!且校正结果包含较多主观因素!目前多

使用自动多项式拟合法%自适应迭代惩罚最小二乘法(

797

)

-

3;h1;31473;h1&

6

41O1;

Q

P319

)

187&;Y19&17535

H

=7415

!

7;4Ŵ 0

)是

目前应用最广$效果最好的基线校正方法%在
7;4Ŵ 0

中!采

用基于误差的迭代加权策略!每一个点的权重根据上一次循

环拟合的基线和原始信号之间的差异进行更新+

!!

,

%宗婧

等+

!B

,借助拉曼高光谱成像技术!结合
7;4Ŵ 0

扣除拉曼光谱

的背景信息!获得了乳粉掺杂物的可视化图像!识别率为

+,',I

%

7;4Ŵ 0

扣除背景后的光谱与原始光谱的对比如图

,

!可以看出该方法在完整扣除了基线的情况下较好的保留

了原始光谱的峰形特征%

图
<

!

使用
+'3STK

进行光谱预处理前后对比图'

?R

(

&'

(

%<

!

)0:

6

+3',010-B+:+1,

6

4./3+>4-034+12+-/43+'3STK

+

?R

,

"'*'B

!

归一化

归一化是一种简化计算方式!将有量纲数据集进行变

换!转化为无量纲的数据集%该方法在色谱和光谱图像校正

方面均有应用+

!@

,

%在
f=

等+

"+

,的研究中!使用平均中心化方

法对三聚氰胺的近红外高光谱数据进行处理!将响应强度

B/

"

*//

范围内的光谱曲线映射到了
]"

"

*'B

的区域内!使

同类波形相似性更强!对后续的光谱相似性分析提供了帮

助%所涉及的光谱数据预处理方法见表
*

%

!

表
$

!

光谱预处理方法

=+>*4$

!

G+'1,

6

4./3+*

6

34/34+/:41/:4/502,

预处理方法 原理 特点 参考文献

导数校正
$

"

%

"

$

%

'2

#

$

%

>

消除荧光背景干扰!增强特征峰!但会改变光谱峰形% +

!,

,

多元散射校正
$

"

%

"

&

$

%

#

,

%

(

%

有效地消除不同散射能级引起的光谱差异!增强光谱与数据的相

关性%

+

!#

,

标准正态

变量变换

$

"

%

"

$

%

#

&

$

%

/

(

"

*

(

$

(

#

&

$

)

"

(

/

#

*槡 )

有效地消除散射和粒径干扰!校正基线漂移和旋转变化!常用于粉

末或填充密实样品的反射光谱%

+

!.

,

高斯平滑滤波
?

(

&

"

%

!

5

"

%

)

"

*

"

$#

"

1

#

&

"

%

'5

"

%

"

#

"

适用于消除高斯噪声!广泛应用于高光谱图像去噪%

0-U

平滑滤波
$

"

%

"

%

@

2"#

A

$

%

'2

)

2

%

%

2"#

@

)

2

消声效果随窗口大小而变化!可应用于多种场合% +

!"

,

"//"

光谱学与光谱分析
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!

续表
*

自适应迭代加权

惩罚最小二乘法
)

.

%

"

/ &

%

'

B

.

#

*

%

1

.

(

&

%

#

B

.

#

*

%

)

-

C

.

-

&

%

(

B

.

#

*

)

*

+

%

从高维$非零变量的复杂数据中滤除背景基线!得到与分析对象相

对应的纯光谱特征数据%

+

!+

,

中心归一化
$

"

%

"

$

%

#

&

$

#

对数据按比例进行缩放和变换!使数据落入一个固定的区间内!消

除数据维数的影响%

+

"+

,

;%;

!

光谱数据建模

"'"'*

!

回归模型

回归模型包括线性回归模型和非线性回归模型%对于光

谱特征明显的样品!待检对象与光谱的特征区段具有明显的

线性相关关系!使用线性回归模型拟合的效果较好%大部分

情况下!使用线性模型已经可以较好地完成三聚氰胺的定量

检测任务%对于光谱中包含了较多基质效应的检测结果!待

检物与光谱特征区段的线性关系较弱!可以采用非线性回归

模型进行分析%非线性回归模型包括支持向量机模型$神经

网络模型等!多属于黑盒模型!对光谱的解释能力不强!但

对数据具有潜在特征敏感!适应范围广%

一元线性回归+

B/

,是仅含有一个自变量的回归模型%在

光谱数据中!待测物往往存在一个显著的特征峰!以该特征

峰的响应值与待测物浓度进行一元线性回归建模!是使用最

广泛的回归建模方法%这种方法可有效避免食品复杂基质的

光谱峰对分析物特征峰的影响!但对光谱的利用效率较低!

易造成大量信息遗失%

多元线性回归选择多个特征峰数据作为自变量!对于含

有多个特征峰的待测物定量分析有明显优势+

B*-B"

,

%但多元线

性回归要求各自变量间相互独立!在实际应用中往往无法满

足这一要求!因此具有一定局限性%

主成分分析回归是先提取光谱数据的特征!然后选择少

数几个解释性强的主成分进行多元回归分析+

B,

,

%与多元线

性回归相比!避免了多元共线性问题!能更好地利用全谱的

光谱特征%

Ŵ 0?

是一种多堆垛的线性回归建模方法!集中了主成

分分析$典型相关性分析和线性回归分析的特点%当变量特

别多又具有相关性!同时可观测的样本量较少时!

Ŵ 0?

是

最佳的回归分析方法+

B!

,

%

支持向量机回归模型(

5=

))

%43h123%4G72P;8141

Q

415-

5;%8

!

0$R?

)是典型的非线性回归模型!其基本思想是优化

回归曲线与数据最外侧超平面的距离间隔%在模型迭代时!

处于临界超平面上或超平面外的数据会对模型回归产生影

响!而其他数据则不产生权重!与基于最小二乘法的回归模

型具有很大不同%另一方面!支持向量机回归模型可以通过

不同的核函数来拟合不同的回归曲线!如二次多项式$三次

多项式等%

;̂

等基于表面增强拉曼光谱法对比了
Ŵ 0?

和

0$R

模型对牛奶中三聚氰胺浓度的预测能力!结果表明

0$R

模型表现出更好的预测性能!

?R0FW

为
*'+@,@I

!

决定系数
!

"

V/'+#,@

+

B#

,

%所涉及的三聚氰胺定量回归模型

汇总见表
"

%

表
;

!

三聚氰胺定量回归模型

=+>*4;

!

G4*+:'14

7

8+1/'-'.+/'0134

(

34,,'01:024*

模型名称 仪器 线性范围$定量限或检测限 模型评价 参考文献

一元线性回归 表面增强拉曼光谱
>̂jV/'B

#

Q

0

Ĝ

]*

!

"

V/'+++.

+

@"

,

多元线性回归 太赫兹光谱
>̂DV!'BBI

/'BI

"

*+'++I

!

"

V/'+#

?R0FWV*',.I

+

,,

,

主成分分析回归 近红外光谱
/'*I

"

"I

!

"

V/'+",#

?R0FWV/'".+I

+

""

,

偏最小二乘回归 表面增强拉曼光谱
>̂DV/'/*@BGG%&

0

^

]*

>̂jV/'/BBGG%&

0

^

]*

!

"

V/'+#

+

@,

,

卷积神经网络 近红外光谱
/I

"

*/I

?R0FWV/'/@!

!

"

V/'++B

+

B.

,

支持向量机 表面增强拉曼光谱
>̂jV/'B

))

G

?R0FWV*'+@,@

!

"

V/'+#,@

+

B#

,

直接硬建模回归 表面增强拉曼光谱
/'B

"

*BG

Q

0

N

Q

]*

!

"

V/'+!#

?R0FWV/'.+,I

"'"'"

!

分类模型

分层聚类是对给定的数据集合进行层次分解!包括凝聚

分层和分裂分层两种聚类方法+

BB

,

%通过分层聚类分析!可发

现各类间的层次关系!但计算较为复杂!易发生链状聚类%

支持向量机模型(

5=

))

%43h123%4G72P;81

!

0$R

)是目前

使用最广泛的分类器!旨在通过求出
8

维空间的最优超平面

进行分类%当数据量过大时!

0$R

算法运行速度较慢!对于

有极大数据维度的光谱数据!需要先借助特征提取算法进行

降维%

一类偏最小二乘(

%812&755

)

743;7&&1753-5

H

=741

!

>CŴ 0

)

,//"
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模型+

",

,用于描述预测对象被接受或拒绝程度问题!属于一

类分类器!对非训练集样本比多类分类器具有更好的识别

率%在乳制品掺假问题中!使用一类分类器还能辨别出除三

聚氰胺以外的掺假情况!如尿素$双氰胺等!具有较好的适

用性%

人工神经网络是模拟神经元处理信息的一种数学模型%

神经网络包含多个层次!同一层次间的数据不互通!而不同

层之间的数据可以正向或反向传播!相邻层之间的神经元相

互联接构成网络+

B.

,

%人工神经网络分类算法是有监督分类

器!近年来发展迅速!主要包括反向传播神经网络$广义回

归神经网络$径向基函数神经网络和卷积神经网络等%所涉

及的三聚氰胺光谱分配建模方法及测试结果见表
,

%

表
<

!

三聚氰胺检测分类模型

=+>*4<

!

)*+,,'-'.+/'01:024*-03:4*+:'1424/4./'01

模型名称 仪器 测试结果 参考文献

一类偏最小二乘 近红外光谱
训练集准确率

+!I

验证集准确率
.+I

+

",

,
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总结和展望

!!

随着食品种类的不断增多!食品安全存在的风险和隐患

更多%综述了近十年拉曼光谱$近红外光谱$荧光光谱和高

光谱成像等光谱技术在食品中三聚氰胺检测的应用%光谱技

术的时效性$无损性和准确性!提高了食品监管的管控效率

和范围!促进了现场自动化食品质量检测的发展!在食品三

聚氰胺检测中的应用前景十分广泛%

目前食品中三聚氰胺的检测研究大多依赖于实验室!为

了使光谱技术成为常规工具!未来的研究应集中在降低光谱

系统的成本和尺寸!提高检测效率上!研发紧凑$精确和便

携式的手持设备!用于现场检测%虽然光谱技术各具优势!

但在实际应用过程中还应明确各种方法的适用条件和范围%

对可疑样品中三聚氰胺的痕量检出!可以选择检测限最低!

灵敏度最高的表面增强拉曼光谱法和近红外光谱法'对于未

知抽检样品的初步筛选!则推荐使用光谱成像技术!进样量

大!检测效率高%

光谱数据预处理方法近年来发展迅速%去噪和基线校正

算法的不断完善!有利于能够更好地剔除干扰信息$突出特

征波形和特征峰%随着模式识别技术的发展!光谱数据建模

方法也发生了巨大改变!总体呈现出从一元到多元再到全

谱$从线性到非线性的发展趋势%未来!应加强食品光谱数

据库的建设!为模型建立提供数据支持'开发更加适用于光

学数据处理的模式识别方法!提高算法精度$效率和适

用性%
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Ê ;̀8

Q

!

Z:(Uc18

Q

-&;

!

137&

(张
!

沛!李
!

莹!王增利!等)

df%%902;1821

(食品科学)!

"/*.

!

,+

(

""

)&

,".d

+

".

,

!

L%=0Z

!

Z1;Z

!

Z78

Q

`

!

137&d0

)

1234%2P;G;27:237W743:

&

R%&12=&74789K;%G%&12=&740

)

1234%52%

)6

!

"/*+

!

"*B

&

*d

+

"+

,

!

f=T

!

X;G R0

!

CP7%X

!

137&d<%=487&%Mf%%9F8

Q

;8114;8

Q

!

"/*!

!

*"!

&

+#d

+

,/

,

!

DP7N7&0

!

CP7%X

!

j;8<

!

137&d:

))

&;1902;18215

!

"/*@

!

#

(

*

)&

*d

+

,*

,

!

cP7%T

!

;̂CL

!

cP7%c^

!

137&dE8M47419WP

6

5;25789J12P8%&%

Q6

!

"/"*

!

**@

&

*/,#!Bd

+

,"

,

!

LO78

Q

`L

!

(%P`L

!

01%D

!

137&dK=&&13;8%M3P1X%4178CP1G;27&0%2;13

6

!

"/*B

!

,@

(

,

)&

.+*d

+

,,

,

!

0=8T

!

cP=X

!

L=<

!

137&d<%=487&%M:

))

&;190

)

1234%52%

)6

!

"/*+

!

.@

(

!

)&

@@*d

+

,!

,

!

Um4N78?

!

X7437&J(dE8314873;%87&<%=487&%MF8h;4%8G1837&:87&

6

3;27&CP1G;534

6

!

"/"/

!

*//

(

"

)&

*B"d

+

,B

,

!

U7%f

!

D%4K:

!

cP%=0R

!

137&d̂ ZJ-f%%902;1821789J12P8%&%

Q6

!

"/"/

!

*,!

&

**/*/Bd

+

,@

,

!

011G7

!

UP%5P:X

!

D75K0

!

137&dU1%914G7?1

Q

;%87&

!

"/"/

!

",

&

1//,!+d

+

,#

,

!

Wo41YKCL

!

cpq;

Q

7:$ R

!

:894791<R

!

137&dCP1G%5185%45

!

"/"*

!

+

(

,

)&

*/,,BBd

+

,.

,

!

0;3%4=5:

!

R=5&;PR

!

C1_4%E0

!

137&dD737;8K4;1M

!

"/"*

!

,@

&

*/#/B.d

+

,+

,

!

Z=`

!

W18

Q

0

!

T;1j

!

137&dCP1G%G134;25789E831&&;

Q

183 7̂_%473%4

6

0

6

531G5

!

"/*+

!

*.B

&

**!d

+

!/

,

!

K7`

!

;̂=<

!

L78<

!

137&d0

)

1234%2P;G;27:237W743:

&

R%&12=&74789K;%G%&12=&740

)

1234%52%

)6

!

"/"/

!

""+

&

**#.@,d

+

!*

,

!

?7

)

P71&L

!

CP4;53;78UX

!

R74;7FU

!

137&dJ7&7837

!

"/*#

!

*@@

&

*/+d

+

!"

,

!
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