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硫脲是一种含氮量高#毒性较大的潜在蛋白掺假化合物!常规的实验室检测方法过程复杂#效率

低!无法满足口岸对大批次散装奶粉样本质量快速筛查的需求"为解决口岸抽样监管缺乏快速实时评价方

法的难题!利用自主搭建的便携式点扫描拉曼高光谱成像系统!开发了一种简单高效的奶粉中硫脲现场可

视化快速检测方法!确保散装奶粉在进出口环节的精准监管"研究以不同添加浓度&

(K((Bk

!

'K(((k

'的

硫脲奶粉混合物为样本!分别用
Z̀277,A3-

平滑方法和自适应迭代重加权惩罚最小二乘算法&

,2-$;L

'消除光

谱数据的背景随机噪音信号和荧光背景干扰!峰值识别后对硫脲特征位移处的单波段数据进行二值化处理!

得到混合样本感兴趣区域的二值热图!通过二值图中硫脲像素点的有无和坐标!对奶粉中的硫脲进行定性

判别和定位分析"进一步分析得感兴趣区域内硫脲像素点数目与添加浓度的关系!结果表明随着添加浓度

的增加!硫脲像素点数目呈线性增长趋势!其中线性拟合的决定系数&

,

'

'为
(KII=*

!硫脲的最低检出浓度

为
(K(Bk

"在
(K'Bk

!

(KC(k

!

=K'(k

和
=KB(k

的添加水平下!利用像素点数目和线性拟合关系预测奶粉

中硫脲的浓度!结果显示预测浓度的相对误差范围为
DIK<=k

!

<K(=k

!相对标准偏差小于
Fk

"该点扫描

拉曼高光谱成像系统能在
=(62/

内完成单个样本的检测!结合软件控制系统!实时对奶粉中的硫脲颗粒进

行定性#定量和污染分布分析!方法简单高效#准确性好#灵敏度高#稳定性强!为口岸现场对散装奶粉中

硫脲掺假物的实时快速检测提供了技术监管手段!能显著提升口岸现场散装样本的监管环节质量评价的精

准性!为进口奶粉快速通关提供技术保障"
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近十年来!4三聚氰胺毒奶粉6事件使乳制品的质量安全

成为消费者和科学研究关注的焦点!并促使相关部门建立对

乳制品质量进行更加严格的监管措施$

=

%

"乳制品的进口量呈

现出快速增长的趋势"

'(=(

年5

'(=I

年间!乳制品年均复合

增长率达
=CKBk

!其中
'('(

年散装奶粉进口量达
=*=K(

万

7

!同比增长
=(K'k

$

'

%

"而进口奶粉中的蛋白掺假事件近期

也屡有发生!如
'(=*

年新西兰进口奶粉中检出双氰胺污

染$

=

%

"面对乳制品质量安全的严格管控以及大批次散装奶粉

的进口通关!口岸现场监管只能采用随机抽样后送实验室检

验的方式!监管流程长效率低!缺乏现场快速实时评价的技

术手段"



硫脲是一种含氮量高的重要化工原料!常用于制造树

脂#染料#压塑粉#橡胶的硫化促进剂等"而在食品领域!非

法商家使用硫脲增加奶粉的表观蛋白质含量"研究表明!长

期接触或食用硫脲会导致白细胞减少#甲状腺功能减退以及

其他甲状腺类疾病$

*

%

!美国环境保护署$

<

%和国际癌症研究机

构$

B

%将硫脲及其衍生物分类为对人类有毒和致癌的物质"目

前食品#污水#空气#土壤中硫脲的检测主要有高效液相色

亲法$

C

%

#比色法$

F

%

#傅里叶变换红外光谱法$

H

%等"舒友琴

等$

C

%用高效液相色谱法成功对面粉中的硫脲进行定量分析!

样品的检出限和定量限分别为
=K'

和
<K(6

G

)

A

G

D=

"现有的

检测方法普遍存在前处理复杂#检测成本高#周期长#效率

较低等问题!不适用于口岸现场大批次样品中硫脲的快速

筛查"

近年来!基于光谱成像的可视化无损快检方法发展迅

速!如近红外光谱成像技术#拉曼光谱成像技术#傅里叶变

换红外光谱成像技术等"这些技术能同时获得样品的光谱特

征和图像信息!具有无损#快速#可视化等优点$

I

%

!广泛应

用于食品质量安全领域如非法添加物的检测$

=(

%

#营养成分

的鉴定$

==

%

#掺伪物质的筛查$

='

%等"其中点扫描拉曼光谱成

像是拉曼光谱技术和点扫描成像技术的结合!通过采集空间

中每个像素点的拉曼光谱信息!将分子信息在空间上展现!

并定性#定量#定位地分析物质分子"

本工作采用自主搭建的便携式点扫描二维拉曼高光谱成

像仪器对不同浓度梯度&

(K((Bk

!

'K(((k

'的硫脲奶粉混合

物进行检测!结合自主研发的软件系统!对硫脲进行在线实

时的定性#定量和污染物分布分析!并进一步预测奶粉中硫

脲的浓度"本研究为开发快速#无损#可视化检测奶粉中非

法添加物提供技术支持!可应用于口岸现场散装奶粉的通关

检测!确保进出口奶粉质量品质检测的科学性"

=

!

实验部分

#"#

!

样品与试剂

检测所用样品为奶粉&市售奶粉'!试剂为硫脲标准品

&纯度
)

IIK(k

0购自上海安谱实验科技股份有限公司'"

#"!

!

便携式点扫描拉曼高光谱显微系统

硬件装置主要由高精度定位扫描装置#光学显微镜平

台#拉曼光谱仪模块三部分组成!如图
=

所示"高精度定位

扫描装置由一个定位精度优于
B

"

6

的二维微区定位电动平

台和一个最小步长为
(K=

"

6

的电动对焦平台组成"光学显

微镜使用无限远校正物镜!方便在显微镜光路中插入拉曼光

谱仪模块"拉曼光谱仪模块通过一个分束器与显微镜光路结

合!拉曼探头发射的平行光束通过分束器反射后经显微物镜

聚焦于样品!用
%+bL

相机可以观察到激光光斑和样品的

成像"点扫描激光器的激发光波长为
FHB/6

!最大输出功率

为
C((6`

!谱宽
(K(FC/6

!对应的拉曼成像光谱仪采集范

围为
'((

!

*'((56

D=

!光谱分辨率为
(KF/6

0电动载物平

台的最大速度为
'(66

)

9

D=

!定位精度
%

WB

"

6

!最小步

长为
(K=

"

6

0

%+bL

相机的分辨率为
'(<H@=B*C

!采集的

像素点尺寸为
*K'@*K'

"采集高光谱图像时!点激光经二向

色镜反射到样本表面!

%+bL

相机和光谱仪采集对应点的样

本数据!随着电动载物台沿
?

和
A

轴移动最终完成整个样

本的扫描"

软件系统为自主研发的拉曼高光谱信息采集软件!可以

控制电动载物台的平移#调整拉曼高光谱采集参数#切换拉

曼光谱预处理方式等!同时还具有数据库相似度匹配功能!

对盲样物质进行初步的定性判别"本实验中的采集参数为激

光功率
*((6`

!积分时间
=(((69

!此时完成一种质量分

数样本的数据采集需要约
C62/

"

图
#

!

点扫描二维拉曼光谱成像系统原理图

)*

+

"#

!

D7=.<98*76*9

+

/9<12

4

1*;8579;;*;

+

801Q6*<.;5*1;9:

B9<9;5

4

.78/1571

4A

*<9

+

*;

+

5

A

58.<

#"H

!

方法

=K*K=

!

样本制备

样本分为拉曼信号穿透厚度检测的双层样本和硫脲含量

测定的奶粉混合样本!样本制备过程如图
'

所示"图
'

&

,

'为

穿透深度检测中样本制备模具!体积
FB66@'B66@H

66

!中央的样本盛放池尺寸
'<66@'<66@F66

!中间

镂空的圆洞直径
=<66

!金属垫片体积为
'<66@'<66@

=66

"通过增减金属垫片的数目可以调整样本盛放池的深

度!镂空的圆洞方便金属垫片的拿取"图
'

&

Q=

'为双层样本!

上层为奶粉!下层为硫脲标准品!制备过程中在样本盛放池

底部放一个金属垫片!加入
=66

厚度的硫脲标准品粉末!

铺上奶粉层进行高光谱采集!保持硫脲标准品厚度不变!依

次增加金属垫片的数目!控制奶粉层的厚度!直至奶粉层与

样本盛放池顶部平齐!完成拉曼信号在奶粉层的穿透厚度

检测"

图
!

!

样本制备示意图

&

,

'+双层样本所需模具图0

&

Q=

'+双层样本图0&

Q'

'+混合样本图

)*

+

"!

!

D7=.<98*76*9

+

/9<1259<

4

:.

4

/.

4

9/98*1;

&

,

'+

+01EE-,f2/

G

-3

S

O2-3Ê 0-E0OQ13)1,

8

3-9,6

4

13

0

&

Q=

'+

N0OQ13)1,

8
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!!

根据硫脲标准品拉曼信号在奶粉层中穿透厚度的检测结

果!实验室定制了一种铝合金材质的样本检测模具用于制备

硫脲奶粉混合样本"样本检测模具体积为
'<66@'<66@

'66

!样本盛放池尺寸为
'<66@'<66@=66

!硫脲奶

粉混合样本制备如图
'

&

Q'

'所示"实验制备硫脲奶粉混合样

本共
==

份!浓度&

U

*

U

'范围为
(K((Bk

!

'K(((k

!每份样

本质量为
=

G

"制备样本前!用研钵将奶粉和硫脲标准品颗

粒分别研磨
'62/

!称量取样!倒入
B6;

离心管中!涡旋
B

62/

得到硫脲奶粉混合样本"高光谱采集时!一份相同添加

浓度的奶粉混合样本分三次放入样本盛放池中!用载玻片刮

平表面!样本放在电动平移台上重复采集三次!光谱数据平

均求和得到感兴趣区域内样本的拉曼高光谱信息"

=K*K'

!

数据处理与分析

点扫描拉曼高光谱显微成像系统采集的信息是含有

'(<H

个波段的三维数据!为了减小高光谱数据处理的运算

量!需要对数据进行降维处理后再进行分析!数据处理流程

如下+

&

=

'单光谱有效数据截取"从
'(<H

个波段中提取
I'=

个

有效波段&

**(

!

'=II56

D=

'进行处理!波段选取在软件

U9

4

357-,1$1O9BK=K(

&上海如海光电科技有限公司研发'中完成"

&

'

'光谱平滑和荧光背景去除"利用软件系统中的
Z̀27)

7,A3-

平滑方法$

=*)=<

%和自适应迭代重加权惩罚最小二乘算

法$

=B

%

&

,E,

4

72X3273-,72X31

8

-3f32

G

Z73E

4

3/,12a3E13,979

S

O,-39

!

,2-$;L

'消除背景随机噪音信号和荧光背景干扰"

&

*

'峰值识别"提取硫脲特征峰$&

F*'WB

'

56

D=

%处的全

部拉曼光谱数据!按照感兴趣区域内样本的采集方向!对数

据进行
=(@=(

矩阵的重新排列"

&

<

'空间多维光谱组装和可视化"将奶粉在
F*'56

D=

&

WB56

D=

'波数处的最大拉曼强度值设为阈值"当像素点在

F*'56

D=波数处的拉曼强度高于阈值判定为硫脲颗粒并在二

值图像上用黑红色显示!低于阈值判定为奶粉背景用白色显

示!得到感兴趣区域内样本的二值图像!通过二值图像可以

清晰地展示出硫脲颗粒的检出情况和空间分布"单波段图像

二值 化 处 理 过 程 在 软 件
$-296HK(

&

"-,

4

Z$,E L0̂7f,-3

KUL&

'中进行"

'

!

结果与讨论

!"#

!

点扫描拉曼高光谱成像仪器的采集参数确定

分别以固态标准品硫脲和奶粉为样品!在不同的激光功

率和积分时间下!采集拉曼光谱!结果图
*

所示"不同激光

功率#积分时间下硫脲的拉曼原始光谱图如图
*

&

,

'所示"由

图可知!随着激光功率和积分时间的增加!硫脲标准品的拉

曼特征峰不断增强!当积分时间为
=(((69

!积分功率分别

为
<((

和
B((6`

时!

<FB56

D=处的峰强度值达到最大值

$图
*

&

,'

'%!由于信息溢出会影响拉曼特征峰强度的准确判

断!故选择硫脲标准品的最佳采集参数为激光功率
*((6`

#

积分时间
=(((69

"

图
H

!

不同积分时间$激光功率下硫脲和奶粉的拉曼光谱图

)*

+

"H

!

B9<9;5

4

.78/9128=*13/.99;6<*:M

4

106./3;6./6*22./.;8*;8.

+

/98*1;8*<.9;6:95./

4

10./

!!

不同激光功率#积分时间下奶粉的拉曼原始光谱图如图

*

&

Q

'所示"由图可知!奶粉的拉曼特征峰强度随着激光功率

和积分时间的增加而增强!且未出现信号值饱和现象!由于

拉曼特征峰强度越高越有利于特征峰辨别和数据处理!对比

HB='
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图
*

&

Q=

'和&

Q'

'可知!采集奶粉的最佳仪器参数是激光功率

B((6`

#积分时间
=(((69

"综合考虑!点扫描二维拉曼光

谱仪器采集硫脲奶粉混合样本的最佳参数为激光功率
*((

6`

#积分时间
=(((69

"

!"!

!

硫脲拉曼信号在奶粉层的穿透厚度分析

实验设置双层样本!上层为奶粉!下层为硫脲标准品!

奶粉厚度分别为
(

!

=

!

'

!

*

!

<

和
B66

"利用点扫描拉曼光

谱成像仪器分别采集双层样本表面拉曼光谱信息以及
'<

66@'<66

区域内
=(@=(

个像素点的高光谱信息!结果如

图
<

和图
B

所示"双层样本表面的拉曼光谱信息如图
<

所

示!由图可知!随着奶粉厚度的增加!

F*'56

D=的强度值越

来越低!说明激光的能量在穿透奶粉的过程中不断被削弱!

当奶粉厚度为
'66

时!特征峰
F*'56

D=基本消失!此时无

法检测到下层硫脲的拉曼信息"

图
>

!

不同奶粉厚度下双层样本表面拉曼光谱图'

7 Ĥ

(

)*

+

">

!

B9<9;5

4

.78/912613@:.Q:9

A

./59<

4

:.50*8=6*22./.;8

<*:M

4

106./8=*7M;.55

&

7 Ĥ

'

!!

双层样本的拉曼高光谱数据经过二值化处理后得到二值

热图!结果如图
B

所示"由图可知!随着奶粉厚度的增加!

感兴趣区域内含硫脲的像素点数目即硫脲检测点越来越少!

当奶粉厚度为
=66

时!硫脲检测点数目为
=((

!当奶粉厚度

大于
'66

时!硫脲的检出概率低于
=((

并不断降低!说明

在本实验参数下!硫脲标准品产生的拉曼信号能够穿透
'

66

厚的奶粉层"为了确保最底部硫脲颗粒产生的拉曼信号

能被系统完全采集到!避免样本信息的丢失!研究定制样本

模具使检测样本的厚度维持在
=66

左右"

图
T

!

不同奶粉厚度下双层样本的二值图像'

7 Ĥ

(

)*

+

"T

!

G*;9/

A

*<9

+

.512613@:.Q:9

A

./59<

4

:.50*8=

6*22./.;8<*:M

4

106./8=*7M;.55

&

7 Ĥ

'

!"H

!

散装奶粉中硫脲的可视化快速检测

'K*K=

!

奶粉中硫脲的定性分析

以硫脲标准品为添加剂!分别制备添加浓度&

U

*

U

'为

(K((Bk

!

(K(=(k

!

(K(B(k

!

(K'B(k

!

(KB((k

!

(KFB(k

!

=K(((k

!

=K'B((k

!

=KB((k

!

=KFB(k

和
'K(((k

的硫脲奶

粉混合样本!采集混合样本
'<66@'<66

区域内
=((

个像

素点的拉曼高光谱信息!经过阈值处理后的二值热图如图
C

所示"由图可知!在感兴趣区域内!随着添加物浓度的增加!

硫脲检测点数目增多"当添加浓度为
(K(B(k

时!感兴趣区

域内可检测到
=

个硫脲检测点!说明基于该实验参数!硫脲

在奶粉中的最低检出浓度为
(K(B(k

!比已有研究中的检出

限&

(K=k

'更低$

=C

%

!采集时间&

'(62/

'更短$

=F

%

"

图
U

!

硫脲奶粉混合样本的二值热图'

7 Û

(

)*

+

"U

!

G*;9/

A

=.98<9

4

12<*X.659<

4

:.12

8=*13/.9<*:M

4

106./

&

7 Û

'

'K*K'

!

奶粉中硫脲的定量分析

研究将感兴趣区域内硫脲像素点数目与添加浓度进行线

性拟合!结果如图
F

所示"由图可知!线性拟合的决定系数

&

,

'

'为
(KII=*

!具有很好的线性关系"实验中的样本厚度

为
=66

!比文献中样本厚度小$

=F

%

!系统能完全采集到底部

样本信息&图
B

'!不存在样本信息遗漏!且平行多次混合后

采样能让表层和亚表层样本信息全部采集到!减少样本信息

覆盖的误差!因此随着添加浓度的增加!样本中硫脲检测点

图
Y

!

硫脲浓度与像素点数目的线性拟合图

)*

+

"Y

!

%*;.9/2*88*;

++

/9

4

=128=*13/.971;7.;8/98*1;9;68=.

;3<@./12

4

*X.:5
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的数目呈线性增长$

=H

%

!可以根据感兴趣区域内硫脲检测点

数目预测奶粉中硫脲的添加浓度"

'K*K*

!

方法的验证

为了验证该方法的准确性!以三种不同品牌奶粉为基

质!制备
<

个不同浓度的硫脲奶粉混合样本!分别为

(K'Bk

!

(KC(k

!

=K'(k

和
=KB(k

!重复制样
C

次!采集拉

曼高光谱信息并进行二值化处理!记录硫脲检测点的数目并

利用图
F

的线性关系预测硫脲的浓度!结果如表
=

所示"由

表
=

可知!在
(K'Bk

!

(KC(k

!

=K'(k

和
=KB(k

的添加水平

下!预测浓度的相对误差范围为
DIK<=k

!

<K(=k

!相对标

准偏差&

!LN

'小于
Fk

!说明该方法具有较高的准确性和稳

定性!可以用于检测奶粉中添加物的浓度"

表
#

!

方法准确性验证表

?9@:.#

!

C.8=169773/97

A

-./*2*798*1;21/<

样本
添加浓度

&

U

*

U

!

k

'

测量值
平均值*

&

6

G

)

A

G

D=

'

相对误差

范围*
k

!LN

*

k

品牌
=

(K'B

(KC(

=K'(

=KB(

检测点数
F H F H F F

实测浓度
(K'< (K'C (K'< (K'C (K'< (K'<

检测点数
'C 'F 'I 'F 'C 'H

实测浓度
(KBC (KBH (KC= (KBH (KBC (KBI

检测点数
C* CB C* C< CB C*

实测浓度
=K=H =K'= =K=H =K=I =K'= =K=H

检测点数
H= H* H( H* H( H'

实测浓度
=K<H =KB= =K<C =KB= =K<C =K<I

(K'B D'KCC

!

<K(= *K<C

(KBH DCKC*

!

=KF= *K*C

=K=I D=KHI

!

(KHI =K*H

=K<I D'KC=

!

(KF' =KBB

品牌
'

(K'B

(KC(

=K'(

=KB(

检测点数
C F C H C F

实测浓度
(K'* (K'< (K'* (K'C (K'* (K'<

检测点数
'B 'C 'B 'F 'C 'B

实测浓度
(KB< (KBC (KB< (KBH (KBC (KB<

检测点数
C' C* C' C= C* C<

实测浓度
=K=C =K=H =K=C =K=< =K=H =K=I

检测点数
H( FI H= H' H( H=

实测浓度
=K<C =K<< =K<H =K<I =K<C =K<H

(K'< DIK**

!

<K(= BKF*

(KBB DIK<=

!

D*KHB 'K<B

=K=F D<KCF

!

D(K(B =KB(

=K<F D*KF*

!

D(K*I =K=I

品牌
*

(K'B

(KC(

=K'(

=KB(

检测点数
C F H F C H

实测浓度
(K'* (K'< (K'C (K'< (K'* (K'C

检测点数
'C 'F 'H 'C 'F 'B

实测浓度
(KBC (KBH (KBI (KBB (KBH (KB<

检测点数
C* C< C' C* C< CB

实测浓度
=K=H =K=I =K=C =K=H =K=I =K'=

检测点数
H' H( H= H* H' H(

实测浓度
=K<I =K<C =K<H =KB= =K<I =K<C

(K'< DIK**

!

<K(= CK=*

(KBF DIK<=

!

D=K(F *K(H

=K=I D*K'H

!

(KHI =K<H

=K<H D'KC=

!

(KF' =K*C

*

!

结
!

论

!!

搭建了一套便携式点扫描拉曼高光谱成像检测系统!针

对奶粉中的硫脲进行快速无损检测研究!结果显示该检测方

法的检出限为
(K(Bk

!硫脲像素点数目与添加浓度呈线性增

长趋势!线性决定系数为
(KII=*

!预测浓度的相对误差范围

为
DIK<=k

!

<K(=k

!相对标准偏差小于
Fk

!能准确预测

硫脲在奶粉中的浓度"相比传统的检测技术!本研究开发的

硫脲快检方法具有以下优势+&

=

'仪器便携!绿色环保!可在

口岸现场操作"避免采用常规色谱#光谱方法所需的前处理

过程!测定过程基本无有机试剂等有害化合物的使用0&

'

'

方法检测时间短!效率高"整个检测过程包括前处理能在
=(

62/

内完成!而且结果直观可视"高效液相色谱法包括前处

理过程至少需要
B(62/

$

C

%

!刘宸等$

=F

%利用线扫描拉曼高光

谱成像检测奶粉中的硫氰酸钠需要
'(62/

"同时利用二值热

图法可以清晰地展示添加物质的空间分布0&

*

'准确性好!

稳定性高!成功预测添加水平下硫脲浓度!且相对标准偏差

小于
Bk

0&

<

'方法检出限&

(K(Bk

'低于现有高光谱方法!灵

敏度高"陈秀明$

=C

%等利用近红外光谱成像技术结合
&EO173-)

,/7L5-33/

算法对婴幼儿奶粉中的硫脲进行检测!检出限为

(K=k

"本研究搭建的便携式点扫描拉曼光谱成像系统不仅

适用口岸现场奶粉中非法添加物的快速筛查!在其他固体颗

粒掺假中也具有较好应用前景"

(C='

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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