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1 面粉中常见毒害因子的多分子光谱多维原位快筛技术 

1.1 引言 

随着国家“国民营养计划（2017-2030）”的实施和上海食品安全社会共治新形

势对食品品质安全要求的提高, 面粉产业已经站到了以安全、健康、绿色为发展目

标的新起点。近年来，不法商贩在面粉产品中刻意添加溴酸钾、吊白块、荧光增白

剂、硼砂、复合泡打粉等一系列有毒有害非法添加物的现象逐渐被媒体曝光[1]，面

粉产品品质安全问题也成为了整个社会关注的热点， 但是针对这些有毒有害（强

致癌、致智障等）非法添加物，尚缺乏较为系统完备的快速检测技术或标准[2]，如

五得利面粉“硼砂门”乌龙事件（目前国标检测方法并不能直接检测硼砂），加大了

消费者对于生产企业的不信任[3, 4]。当今，真菌毒素污染是威胁世界各国粮食质量

安全的常见重要因素，也是危害面粉品质安全的主要生物源因子之一，其中呕吐毒

素是小麦面粉中污染最为普遍的一种真菌毒素，会引起头晕、头疼、厌食、腹泻、

呕吐等中毒症状[5, 6]，甚至会损害身体的造血系统从而造成死亡[7]。《食品中真菌毒

素限量》规定了小麦、麦片和小麦粉中呕吐毒素的限量均为 1000 μg/kg。以上所述

的毒害因子和非法现象对中国面粉产业的健康发展造成了广泛的影响和深远的危

害[8]。 

2021 年我国成为小麦的最大生产国，产量达超 6800 万吨，其中约 90%加工成

面粉，然后进一步制作为各类面粉制品。随着近年来面粉产品品质安全问题的频发，

各国对面粉相关毒害物质的检测高度重视，多种常见的面粉中毒害物质定性定量

检测的相关方法等信息在表 1 中列出[9-15]。然而，这些方法均需要对样品进行前处

理，繁琐的操作过程同时需要高水平的专业人士以及有丰富经验的操作人员，且多

为事发后针对性检测，难以满足海量面粉品质、安全等多种指标的同时快速筛查，

往往以偏概全、后知后觉、污染环境。由于面粉产品作为复杂混合物体系，具有多

样性、整体性及其成分组成的复杂性，检测的难点主要在于可用添加物多且未知。

故需要契合面粉特性的操作简单、通用性强、低成本、多组分同时检测的现场快速

检测技术，构建快速、无损、直接、智能一体化的检测体系，消除问题食品于消费

前，进而实现面粉产业的源头化可控管理，以保障面粉品质与安全。 
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表 1 面粉中六种常见毒害因子的相关国标检测方法信息 

名称 检测方法 优点 缺点 

呕吐毒素 TCL、HPLC、GC-MS 定量准确度高 半定量、提取效率低 

甲醛合次硫酸氢钠 HPLC、蒸馏滴定法 操作简单 不能准确定量 

四硼酸钠 ICP-MS、 化学试剂法 定量准确度高 成本高耗时长、易受杂质干扰、 

溴酸钾 离子色谱法、HPLC 准确度、灵敏度高 成本高、前处理繁琐耗时 

硫酸铝钾 ICP-MS、 化学试剂法 回收率、精密度高 仪器精密易损、操作复杂耗时 

荧光增白剂 OB-1 LC-MS/MS 定量准确度高 成本高、需要技术人员、耗时长 

 

1.2 面粉中常见毒害因子的多分子光谱多维原位快筛技术的建立 

本项目主要利用多分子红外（multi-molecular infrared, MM-IR）光谱针对性地

对面粉中 6 种毒害因子进行快速筛查检测，MM-IR 是红外光谱宏观指纹技术的扩

展概念，是傅里叶变换红外（FT-IR）光谱及其成像技术，二阶导数红外（SD-IR）

光谱，以及与新型二维相关红外增强技术（二阶导二维相关红外（SD-2DCOS-IR）

光谱，移动窗口二维相关红外（MW-2DCOS-IR）光谱和二痕二维相关红外（2T-

2DCOS-IR）等[16-19]）相结合的一种综合方法。MM-IR 可以显著从空间，光谱定性

和定量分析等各个方面，提高目标成分分析的分辨率，并提升低浓度化合物甚至微

量添加物的检测限，揭示复杂系统中的详细信息。  

基于以上开发的方法，本项目聚焦面粉产品生产、流通、贮存、销售过程中的

品质指标及其可能含有的多种常、微量非法添加物和毒害物质（荧光增白剂、溴酸

钾、硼砂、呕吐毒素等），系统深入研究与开发操作简便、通用性强、低成本、高

通量、多目标物的面粉中常见毒害因子的多分子光谱多维原位快筛技术，针对面粉

中单一毒害因子和多组分的毒害因子进行检测，获得面粉中微量添加物的光谱指

纹特征，并达到多组分检测的效果，以实现面粉毒害因子实际现场智能化快速检测，

积极对接“健康中国 2030”国家战略，推动上海乃至全国面粉产品安全转型升级，

占据国际领先地位，长久高效保障我国面粉产品安全和公众健康。  
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2  正常面粉及其单一毒害因子的光谱指纹特征提取与识别 

2.1 引言 

不断涌现的面粉中毒害因子现象使得消费者对食品安全产生了担忧。不法商

贩通常在面粉中添加甲醛合次硫酸氢钠（吊白块，Rongalit, Rg）、溴酸钾（Potassium 

bromate, PB）、四硼酸钠（硼砂，Borax, Bx）、硫酸铝钾（Aluminum potassium sulfate, 

APS）和荧光增白剂 OB-1（Fluorescent brighter OB-1, FB）等毒害因子，以改变面

粉的外观和品质，同时因生长/生产环境导致的呕吐毒素（DON）含量超标也是面

粉品质安全检测中的一大难题。由于来自样品复杂混合物体系中不同成分混合信

号的影响，采用常规或国标技术检测这些毒害因子因需要繁杂的分离提取等预处

理操作往往耗时费力。本研究采用“多分子红外光谱法”，包括红外光谱（FTIR）、

二阶导数谱（SD-IR）和二维相关光谱（2DCOS-IR）融合结合化学计量学等一系列

提高分辨率的方法[20]对各种面粉原料直接进行快速检测，无需额外溶剂提取就可

以对其进行整体解析，多层次获取各类成分的化学信息和含量信息[21, 22]，构建常

见面粉产品光谱图形码数据库，进行面粉产品以及特定成分（如毒害因子）的同时

鉴定与定量。 

2.2 实验原料与方法 

2.2.1 仪器及参数 

傅里叶变换红外光谱仪和成像系统（Spotlight 400，英国 PerkinElmer）配备了

衰减全反射（ATR）附件和 DTGS 检测器，范围为 4000–650 cm-1，分辨率为 4 cm-

1。通过 32 次扫描和 0.2 cm / s-1的 OPD 速度记录光谱。扫描时会减去 H2O 和 CO2

的干扰。  

2.2.2 实验原料及试剂材料 

面粉原料购自上海超市。面粉首先分别通过 GB/T 20188-2006，GB 5009.275-

2016，GB/T 20188-2006，GB5009.182-2017和SNT4396-2015的中国国家标准认证，
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交叉验证是否存在吊白块、溴酸钾、硼砂、硫酸铝钾、荧光增白剂和呕吐毒素。 

化学标准品吊白块（甲醛合次硫酸氢钠，AR）、硼砂（四硼酸钠，AR）、溴酸

钾（AR）、硫酸铝钾（AR）、荧光增白剂 OB-1（AR）和呕吐毒素（AR）购自国药

化学试剂有限公司。 

2.2.3 预处理 

2.2.3.1 三级红外光谱 

将 Rg，PB，Bx，AP，FB 和 DON 分别按比例与面粉混合，DON 的浓度范围

为 0.1ppm，0.2 ppm，0.5 ppm，0.75 ppm，1 ppm，2 ppm，3 ppm，4 ppm 和 5 ppm，

其余毒害因子的最终浓度范围为 2ppm，6ppm，10ppm，20ppm，30ppm，50ppm，

70ppm，90ppm，100ppm（毒害因子/面粉），然后分别密封并用微涡旋混合设备混

合 30 分钟，最后过 150 目筛。此外，本文采用 SD-2DCOS IR 分析毒害因子在面

粉样品种的实际特征峰，为了使代表毒害因子的自动峰更明显，在 SD-2DCOS IR

中样品的最终浓度比用于定量分析的样品更高，分别为 300ppm，500ppm，700ppm，

900ppm，1000ppm，1200ppm，1500ppm 和 2000ppm。 

2.2.3.2 PLS 建模 

通过 2.2.3.1 的方法将 6 种毒害因子与面粉分别混合，每组样品中重复 15-20

次。利用 2.2.3.1 中毒害因子浓度范围的样品分别进行 PLS 建模。 

2.2.4 数据采集 

2.2.4.1 三级红外光谱 

通过 ATR 附件测量面粉样品以获得原始光谱。将所获原始光谱数据使用

Perkin–Elmer spectrum（版本 10.6.4）光谱软件进行基线校正和 Savitzky-Golay 多

项式拟合（13 点平滑）处理获得二阶导数谱图。在本研究中，所有 2DCOS-IR 光

谱均由不同浓度样品的二阶导数谱图计算得出，并由 MATLAB 2016a（The 

MathWorks, Natick, MA, USA）使用自制脚本执行。 
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2.2.4.2 PLS 建模 

将所有样品按 2：1 的比例分为校正集和验证集。偏最小二乘（PLS）法定量

预测模型采用 Spectrum Quant（PerkinElmer Instrument，Inc.）进行分析。此外，使

用 t 检验验证预测值的可靠性。 

2.3 结果与分析 

2.3.1 三级红外光谱鉴定 

整体来看，小麦面粉 4000~650 cm-1范围内的中红外谱图比较相似，存在较多

的共同谱峰，它们的峰高、峰形和出峰的位置差异不是很大。在 3300-2700 cm-1，

3280 cm-1和 2927 cm-1 附近的峰,主要是−C=N，O-H 和脂肪族 C-H[23]的伸缩振动引

起的，它们在小麦面粉中比较常见。1700~1600 cm-1处主要是由脂质、脂肪酸中 C=O

对称伸缩振动和蛋白质酰胺 I 带(1646 cm-1)[24], 由于糖类中的 C− OH 伸缩振动会

使光谱在 1 200~1 000 cm-1附近出现多个吸收峰，而 1000~700 cm-1 则出现多个强

吸收峰，包括 C=C 和 C−H 平面外弯曲振动，这个波段在大约 997 cm-1处吸光度达

到最大峰值，主要是氢化葡萄糖环[25]的 O-C 伸缩振动。然而，再与 DON 的标准光

谱相比，仅仅通过比较 FT-IR 光谱中的吸收峰并不能直接识别 DON 在复杂系统中

的痕量微弱信号(图 1)。随着 DON 浓度的增加，由于 DON 在小麦粉中的含量相对

较低，峰的形状和位置没有显著差异。因此，为了进一步揭示不同浓度小麦面粉中

DON 的变化规律，计算并分析了相应的小麦面粉的 SD-IR，从而进一步提高其分

辨率。 

二阶导数谱（SD-IR）通常用来揭示谱图中被掩盖的吸收峰。简而言之，导数

光谱是原始吸收光谱的微分。原始光谱的重叠谱带可以通过微分解决，因为随着微

分阶数的增加，偶数导数谱的谱带变得更窄。因此，通常用二阶导数光谱揭示复杂

混合物红外光谱的隐藏信息。在不同浓度毒害因子样品的 SD-IR 谱中可以看到：

低浓度到高浓度毒害因子的样品谱图仅在峰强度上有微小差别，峰强变化没有规

律性，并且其出峰位置也均与正常面粉相同，说明在 SD-IR 谱中也没有毒害因子

的直接信息（图 2）。因此，不同毒害因子浓度的样品差异需要被放大（图 1 与图
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2 中均以 DON 为添加物举例，其他添加物样品的谱图与 DON 得到了同样的效果，

故此处不进行展示）。 

 

 

图 1 添加不同浓度毒害因子与正常面粉的红外光谱对比 

 

 

图 2 添加不同浓度 Rg 的面粉样品的二阶导数红外光谱（2-100 ppm） 

 

同时，在制作二维相关光谱之前要对原始光谱进行相应的谱图处理，以消除噪

音干扰。但是无论是基线校正还是光谱平滑都会使光谱包含的样品信息受到影响，

因此在噪音影响不明显的情况下一般不需要进行平滑处理。常见的同步 2DCOS-IR

光谱对角线上的峰为自动峰，自动峰值始终为正，因为变量的频谱强度变化与其自

身相同，自动峰值的幅度反映了扰动下变量的变化程度。本研究中，基于轻微的扰

动（毒害因子浓度的增加），通过 2DCOS-IR 分析动态光谱，理论上可以揭示毒害

因子浓度的动态变化[26]。尽管如此，面粉中的其他化合物仍可能掩盖毒害因子的

具体信息。为了找到复合物中毒害因子的特征峰，本研究用 SD-IR 光谱（SD-
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2DCOS-IR）和群峰比对方法（group-peak matching）进行了 2DCOS-IR 分析，获得

了较高的光谱分辨率。群峰比对法是根据样品中目标物特征峰的位置和数量对目

标物进行识别的一种光谱分析方法，当且仅当样品有多个峰与已知物或标准品相

对应时，才能确定该样品与目标物为同一物质。 

本研究使用了三种不同浓度范围的毒害因子样品获得的 SD-2DCOS IR（范围

1：300 ppm，500 ppm，700 ppm，900 ppm；范围 2：700 ppm，900 ppm，1200 ppm，

1500 ppm；范围 3：500 ppm，1000 ppm，1500 ppm，2000 ppm）来解释样品自动

峰的微小变化。这三个范围涵盖了面粉市场上非法添加的大多数情况。SD-2DCOS 

IR 显示出了从窄范围（范围 1，范围 2）到宽范围（范围 3）的多个相似的自动峰，

表明自动峰是由于毒害因子的存在而引发的。 

在图 3（A）中，含有 Rg 的样品主要自动峰区域在 850 cm-1到 1150 cm-1之间，

通过与 Rg 标准品特征峰进行比较，发现 1030-1031 cm-1，1006-1007 cm-1，966-968 

cm-1 波段为其对应的特征峰，从而证明 Rg 在面粉中的特征峰；图 3（B）显示了含

有 PB 样品的 SD-2DCOS IR 光谱，其主要自动峰区间在 750 cm-1 到 1000 cm-1 之

间，对应 PB 标准品的特征峰波段有 934-935 cm-1，850-856 cm-1，837-838 cm-1，

789-793 cm-1，764-765 cm-1；图 3（C）为 Bx 的 SD-2DCOS IR 光谱，主要自动峰

区间在 900 cm-1到 1500 cm-1 之间，对应 Bx 标准品的特征峰波段有 1403-1407 cm-

1，1347-1352 cm-1，1134 cm-1，1123-1124 cm-1，1072-1074 cm-1，987-996 cm-1；在

图 3（D）中，含有 APS 的样品主要自动峰区域在 850 cm-1 到 1250 cm-1之间，与

APS 标准品对应的特征峰波段有 1192 cm-1，1134 cm-1，1123-1124 cm-1，1088-1091 

cm-1，1062-1063 cm-1，984-985 cm-1；图 3（E）中的含 FB 面粉样品 SD-2DCOS IR

光谱主要自动峰区间为 700-1000 cm-1，对 FB 标准品的特征峰波段有 1606-1613 cm-

1, 1511-1517 cm-1, 1487-1494 cm-1, 1427-1433 cm-1, 1414-1417 cm-1, 1375-1377 cm-1, 

1208 cm-1, 888-894 cm-1, 754-760 cm-1, 716-723 cm-1；同理，可得含 DON 面粉样品

SD-2DCOS IR 主要自动峰区域为有 740-710 cm-1、 880-820 cm-1、 1180-1000 cm-1

和 1730-1600 cm-1。由此可以得出，每个毒害因子在 SD-2DCOS IR 光谱均有多个

与标准品对应的自动峰，根据群峰比对原则，可以证明这些特征峰确实为面粉中毒

害因子的特征峰，这些在普通 FT-IR 和 SD-IR 谱图中不能得到的隐藏信息能够在
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SD-2DCOS IR 光谱中揭示出来，印证了三级红外光谱在分析微量面粉毒害因子的

可能性。 

然而，由于样品中的面粉含量很高，自动峰肯定会包含一部分面粉的信息。以

上得到的面粉毒害因子特征峰并不一定全部由毒害因子而引发，也有可能是面粉

中的一些组分引起的[27]。因此，通过将不同样品二维相关光谱中的自动峰与毒害

因子特征峰进行比对筛选，我们得到了 6 种毒害因子的实际特征峰（表 2）。得出

的实际特征峰是毒害因子在面粉样品光谱中体现的真实信息，这证明了 SD-

2DCOS-IR 可以揭示复杂混合物中的隐藏信息（微量添加）。因此，在本研究中，

每个毒害因子都有自己的对面粉光谱的特定的影响区域，在图 4 中就能表现出来。

它们的影响区域不一样，影响的范围大小也不一样。如果要针对性地检测某种毒害

因子，可以根据该毒害因子的实际特征峰选择波段。 
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图 3 包含不同毒害因子的面粉样品的红外光谱和 SD-2DCOS-IR。（A: Rg, B: PB, C: Bx, D: 

APS, E: FB；左：毒害因子（上侧）和面粉（下侧）的红外光谱；右：不同的浓度范围内的

SD-2DCOS IR） 
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表 2 六种毒害因子的实际特征峰 

毒害因子 实际特征峰 (cm-1) 

Rg 1030-1031, 1006-1007, 966-968 

PB 850-856, 837-838, 789-793 

Bx 1403-1407, 1347-1352, 1072-1074, 987-996 

Aps 1192, 1088-1091, 1062-1063 

FB 
1606-1613, 1511-1517, 1487-1494, 1427-1433, 1414-1417, 1375-

1377, 1208, 888-894, 754-760, 716-723 

DON 1685-1682, 1068, 1031, 1047-1043, 951, 971  

 

 

图 4 不同毒害因子在面粉样品红外光谱中的特征峰区域 

 

2.3.2 单一毒害因子样品的 PLS 模型分析 

本研究通过 PLS 回归模型对 6 种毒害因子的单一添加情况进行定量分析。 

PLS 通常被用于处理数据中的特定问题，尤其是小数据集，缺失值和多重共线性问

题。尽管类似于主成分分析（PCA）回归，但它被认为是多元线性回归和 PCA 回

归方法的更好替代方法，因为它提供了更优化的模型参数，该参数不会随着新的校

准样品而改变[28]。 
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表 3 总结了用于建立微量毒害因子定量模型的 FT-IR 光谱参数。在本研究中，

所构建模型的预测值接近面粉中各毒害因子浓度的实际值（图 6），吊白块校正集

中的相关系数为 0.9757，均方根校正误差（RMSEC）为 5.299，验证集中的相关系

数为 0.9708，均方根预测误差（RMSEP）为 5.723，为了得到最佳的定量模型，PLS

因子数为 5；PB 校正集中的相关系数为 0.9242，RMSEC 为 9.997，验证集中的相

关系数为 0.9661，RMSEP 为 9.137，PLS 因子数为 1；Bx 校正集中的相关系数为

0.9710，RMSEC 为 5.879，验证集中的相关系数为 0.9062，RMSEP 为 12.565，PLS

因子数为 6；APS 校正集中的相关系数为 0.9688，RMSEC 为 6.208，验证集中的相

关系数为 0.9516，RMSEP 为 7.825，PLS 因子数为 6；OB-1 校正集中的相关系数

为 0.9768，RMSEC 为 5.188，验证集中的相关系数为 0.9581，RMSEP 为 7.023，

PLS 因子数为 5；DON 校正集中的相关系数为 0.9490，RMSEC 为 0.5263，验证集

中的相关系数为 0.9161，RMSEP 为 0.7170，PLS 因子数为 5。 

 

表 3 PLS 模型的部分参数 

参数 说明 

光谱范围 始:4000 cm-1, 终: 650 cm-1 

校正 二阶导数 

归一化 标准正态校正 

加权 仪器响应加权，中红外黑体加权 

平滑 10 点 
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图 6 六种非法添加物的 PLS 定量模型（单添加） 

2.3.3 模型外部独立验证 

基于上述定量预测模型所求得样品的预测值，以呕吐毒素为例，进行验证面粉

中毒害因子含量的准确性和适用性(分别配制 0.75、1、3 mg/kg 进行准确性检测，

高效液相测得 3 组平行求平均，红外预测模型每组设 5 个重复并求平均，详见表

4)。由于小麦面粉中呕吐毒素的添加浓度比较低，预测值与实际值之间略有偏差。

采用 t 分布理论中 t-test 临界值表对样本的实测值进行进一步统计分析，从而考察

预测值与实测值之间的差异. 根据 f = n-1=4, =0.05，和 t(1-  /2; f = n-1) =t(0.975;4) 

= 2.776, 样本 A、B、C 的 t 绝对值也小于 2.776，说明 A、B、C 组的标准差和显

著性、预测值均无显著性差异，模型预测数值与 HPLC 检测值的标准偏差较小

（SD<0.1),且相关系数均达到 0.99 以上，说明模型预测可信度较高（表 5）。 
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表 4 小麦面粉中 DON 实际添加量、HPLC 测定值和 FTIR 模型预测值的统计表 

 HPLC FTIR 

实际值（ppm） 预测值（ppm） 1 2 3 4 5 平均值（ppm） 

0.75 0.77 0.90 0.85 0.52 0.50 0.82 0.72 

1 1.02 0.97 1.08 1.08 1.11 0.97 1.04 

3 3.07 3.30 3.61 3.57 2.83 2.92 3.25 

 

表 5 小麦面粉中 DON 含量定量模型的准确性检验 

 SD RSD f t Coff. 

IR1-S1 0.093 13.65% 4 -0.799 

0.9987 IR2-S2 0.030 2.91% 4 1.405 

IR3-S3 0.174 5.57% 4 1.526 

IR1-HPLC1 0.107 15.49% 4 -0.920 

0.9988 IR2-HPLC2 0.016 1.51% 4 0.736 

IR3-HPLC3 0.124 3.94% 4 1.092 

S1-HPLC1 0.014 1.86% 4 1.436 

0.9999 S2-HPLC2 0.014 1.40% 4 0.850 

S3-HPLC3 0.049 1.63% 4 0.658 
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3  多组分非法添加物的同时检测与识别 

3.1 引言 

在实际生产、储存、销售过程中，面粉中可能同时添加多种非法添加物或者需

要针对多种成分进行快速筛查。因此，本项目利用融合了图像和光谱的高光谱成像

技术，从空间分辨的角度对面粉毒害因子进行直接检测，获得面粉样本的空间信息、

光谱信息并大幅度提高检测限，实现对多种常、微量异杂物的同时分析[29]；通过结

合化学计量学或大数据融合算法进一步构建定性判别和定量测定的数学模型对大

量样本进行多组分快速定量分析与准确识别。该技术不仅可对面粉进行整体和微

区检测，而且可实现整体成分组和多种特定成分的同时定性定量分析[30]，一次性

解决关于面粉是不是（毒害因子种类）和是多少（成分含量）的关键问题，而且具

有分析效率高、样品无需预处理、操作简便、便于实现智能化现场检测分析等特点。 

 

3.2 实验材料与方法 

3.2.1 仪器及参数 

傅里叶变换红外光谱仪和成像系统（Spotlight 400，英国 PerkinElmer）同 2.2.1。

使用 ATR 成像附件（PerkinElmer, Waltham, USA）进行高光谱成像测试。红外吸收

图像的尺寸为 500×500μm，光谱分辨率为 4 cm-1，范围为 4000-750 cm-1。像素大小

为 6.25μm，每次扫描收集 2 个像素。 

3.2.2 实验原料及试剂材料 

原料及试剂材料同 2.2.2。 

3.2.3 预处理 

3.2.3.1 红外高光谱成像 

利用 2.2.3.1 中的方法，制备同时添加 5 种非法添加物的样品，每份样品中 5
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种非法添加物浓度相同，最终的浓度范围为 0.5%，1%，5%（非法添加物/面粉），

每份样品有 3 个重复。 

3.2.3.2 PLS 建模 

通过 2.2.3.1 的方法将 5 种非法添加物与面粉同时混合，每组样品中重复 15-20

次，每 4 个平行合成一张平均谱，以平均谱为最终样品谱图制作模型。根据已有文

献和相应的检测标准，并以正交实验设计法为参考，设计 25 个样品中每种非法添

加物的最终浓度范围（表 6 和表 7）。 

 

表 6 因素-水平对应表 

非法添加物 因子 

水平 (ppm) 

a b c d e 

Rg A 2 10 30 50 70 

PB B 10 20 30 50 70 

Bx C 2 10 30 50 70 

APS D 2 10 30 50 70 

FB E 2 10 50 70 100 

 

表 7 不同组别样品中 5 种非法添加物的最终浓度 

组别 A B C D E 

样品 1 a a a a a 

样品 2 a b b b b 

样品 3 a c c c c 

样品 4 a d d d d 

样品 5 a e e e e 

样品 6 b a b c d 

样品 7 b b c d e 

样品 8 b c d e a 

样品 9 b d e a b 

样品 10 b e a b c 

样品 11 c a c e b 
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样品 12 c b d a c 

样品 13 c c e b d 

样品 14 c d a c e 

样品 15 c e b d a 

样品 16 d a d b e 

样品 17 d b e c a 

样品 18 d c a d b 

样品 19 d d b e c 

样品 20 d e c a d 

样品 21 e a e d c 

样品 22 e b a e d 

样品 23 e c b a e 

样品 24 e d c b a 

样品 25 e e d c b 

 

3.2.4 数据采集 

3.2.4.1 红外高光谱成像 

红外高光谱成像的 3 组样品中分别含有 0.5％，1％，5％的非法添加物。 将样

品放在 ATR 成像附件上，然后通过附件的压力杆压制成片，使样品片严密地贴在

ATR 晶体上。采集到的 ATR 光谱均为 4,000-750 cm-1 范围，光谱分辨率为 4 cm-1，

每个像素光谱均为八次扫描的平均值。用 Spectrum Image 软件（版本 R1.10）处理

成像数据的差分光谱和相关性成像图。 

3.2.4.2 PLS 建模 

将所有样品按 2.2.4.2 中的方法分为校正集和验证集并建立定量预测模型。使

用 15 个样品（与样品 12，样品 17 和样品 21 相同的浓度水平，每个样品 3 个平

行）测试建立的模型的适用性。此外，t 检验用于验证预测值的可靠性。 
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3.3 结果与分析 

3.3.1 红外高光谱成像-同时进行非法添加物的空间检测 

红外高光谱成像是一种常用于复杂混合物系统中的检测技术。通过高光谱成

像技术，可以客观地获得来自样品图像的物理和化学信息，例如所有像素的红外光

谱，异质成分的分布和大小等[31, 32]。然而，与标准非法添加物光谱相比，复杂系统

中非法添加物的信号无法通过原始红外光谱中的吸收峰比较直接识别。因此，我们

引入了差分光谱以增强红外图像中非法添加物信号的分辨率[33]。同时，为了快速

定位和探索非法添加物的分布，还采用了参考光谱的相关性成像图。 

在制作相关性成像图之前，将红外图像中每个像素的光谱处理为差分光谱（原

始红外光谱减去面粉的标准光谱）。然后将减去面粉谱图后的成像图上的每个像素

点与各非法添加物进行比较，故其相关性图像能显示面粉样品中不同非法添加物

的近似分布（图 7. A）。成像图上颜色越鲜艳的地方表示其与非法添加物相似度越

高，这可以反应不同浓度样品中非法添加物的相对含量，也就可以根据这些区域来

进行取点分析。可以从图中得出，非法添加物含量为 5％的面粉样品的相关性成像

图具有最大的亮色区域，其在亮色区域和相关性绝对值上都高于 1%和 0.5%的样

品。 

提取每个图像中最具代表性的像素（具有最高相关系数的像素）的差分光谱，

并与非法添加物的标准光谱进行比较（图 7. B）。根据群峰匹配方法，在 5％（P1-

P5）中提取的每个谱图都包含有对应非法添加物标准谱图的多个匹配峰（PB除外，

因为它只有 1 个特征峰）。但是，在 1％和 0.5％（P6-P15）中提取的大多数光谱中，

非法添加物几乎没有甚至没有相应的峰，表明像素中的成分并不是该非法添加物，

或者是由于浓度太低，面粉中的其他成分干扰了谱图。FB 是在每种浓度（P5，P10，

P15）的样品中均能唯一发现的一种，可能是因为它具有很高的红外吸收能力。因

此，红外高光谱成像可能是一种有效的工具，可以在空间上验证面粉中微量非法添

加物的存在和分布，而分辨率还需要进一步提高。 上
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图 7 面粉与非法添加物参考光谱在 4000–750 cm-1 区域内的相关图像以及代表性像素的光谱

比较（A：通过差分光谱法比较不同非法添加物浓度的面粉样品的红外图像，并制作相关性

成像图；B：代表像素光谱与非法添加物标准光谱的比较） 

3.3.2 PLS 建模-微量非法添加物的光谱定量分析 

为了建立面粉中 5 种微量非法添加物的定量预测模型，选择了 145 个样品（随

机选取用于校正的 87 个样品和用于验证的 58 个样品）进行偏最小二乘（PLS）分
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析。模型光谱参数与表 3 相同。 

所建立模型的预测值接近于面粉中 5 种非法添加物浓度的实际值，校正集中

相关系数> 0.8856，均方根校正误差（RMSEC）在 3.1931 至 8.7709 之间；验证集

中相关系数> 0.8175，均方根预测误差（RMSEP）的范围从 7.4051 到 14.4857。 为

了得到最佳的定量模型，Rg，PB，Bx，APS 和 FB 的 PLS 因子数目分别为 7、6、

6、5 和 6。Rg，PB，Bx，APS 和 FB 的 PLS 校正模型的潜在变量数分别为 6、6、

6、5、6。 根据 ICHQ2B 的介绍，检测限（LOD）可以表示为：LOD =3.3δ/ S，

δ：响应值的标准偏差 deviation，S：校准曲线的斜率。用此方法计算此模型中 Rg，

PB，Bx，APS 和 FB 的 LOD 分别为：19.43、25.43、17.47、17.66 和 14.50 ppm。 

 

 

图 8 面粉中的 5 种非法添加物的假阴性、假阳性验证 

 

为了验证该模型的适用性和准确性，准备了三个标有 A，B 和 C 的面粉样品

组（它们的非法添加物含量分别与样品 12、17 和 21 的含量相同）以进行准确性测

试，每组有五个重复样品。由于面粉中掺入的非法添加物浓度低（ppm 级），预测

值与实际值之间可能存在细微偏差。为了研究这些值的显著性，通过样本 t 检验方
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法对数据进行了统计分析（表 8）。根据 t 值和标准偏差，A，B 和 C 组的预测值与

实际值之间无显著性差异（P> 0.05），从而验证了预测模型的准确性。同时，为了

验证模型的假阴性、假阳性概率，对每组样品设置判断浓度阈值：Rg，PB，Bx，

APS 和 FB 分别为 30ppm，30ppm，30ppm，30ppm，50ppm。每组利用 100 份外部

样品进行验证，假阴性、假阳性率均<10%（图 8）。因此，通过使用 PLS 建模，可

以即时获得微量非法添加物的定量信息。 

化学计量学工具（例如 PLS 和 PCR）已被应用于各种领域中目标组分的光谱

研究，但是，鲜有人能够解释目标组分的存在如何影响光谱，尤其是低浓度样品。

在本研究中， SD-2DCOS IR 的结果可以准确地解释投影到 PLS 模型计算中的面

粉中微量非法添加物的分子振动信息，反之亦然，PLS 建模具有证明 SD-2DCOS 

IR 解析准确性的能力。因此，基于 MM-IR 建立的面粉多分子光谱多维原位快筛技

术能为食品中微量非法添加物分析的提供可靠方法。 
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4  配套设备与软件研发 

4.1 面粉毒害因子的智能化现场检测设备雏形研发 

本项目后续计划完成面粉毒害因子智能化检测设备雏形（型号 MPN-Q8）研制

（图 9），该设备结合了傅立叶变换红外光谱仪与 ATR 直接测试组件，通过新开发

的配套智能化分析识别软件可以结合化学计量学模型得到面粉中的多种毒害因子

种类和含量。单个样品检测时间在 3 分钟内，且仪器体积小，配备高灵敏度 DLaTGS

检测器和 ATR 检测附件，可应用于现场快速检测，使用寿命可达 5 年以上。仪器

预计的主要参数记录于表 7。 

 

表 4 仪器性能参数 

光谱仪 参数 

尺寸（长×宽×高）（mm） 300×215×150 

光源 SIC 

检测器 DLTGS 

分束器 ZnSe 

工作原理 傅里叶变换 

光谱测量范围 4000-500cm-1 

光谱分辨率 优于 2cm-1 

信噪比 >10000:1 

光谱测量速度 最快每秒 1张谱图 

 

   

图 9 面粉中毒害因子研制的智能化面粉检测仪雏形 MPN-Q8（研发中） 
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4.2 仪器配套软件及模型初步开发 

图 10 为正在研发的仪器配套软件（MPN-P8 v1.0）界面，目前计划拥有光谱采

集、保存、处理等常用基本功能，并且集成以上研究所获得的面粉红外光谱数据库，

辅以化学计量学算法可以实现面粉毒害因子的多组分快速筛查。 

 

 

图 1 仪器配套软件 v1.0 的界面图 
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5  总结与展望 

5.1 总结 

本研究所建立的多分子光谱多维原位筛查技术可以从空间分辨（高光谱成像），

光谱定性分析（三级红外和其他高分辨率技术）和定量分析（化学计量方法）的层

面多组分同时快速检测面粉中的微量毒害因子。利用差分光谱、相关性成像图和群

峰匹配法，可以快速鉴别毒害因子的化学信息及其空间分布。当毒害因子的含量低

至 ppm 级时，光谱定性分析（FT-IR、SD-IR、SD-2DCOS IR）能够同时检测解析

多种微量毒害因子，并获得更高的分辨率（假阴性、假阳性<10%）；通过群峰匹配

技术，定位和提取面粉中微量毒害因子的微弱特征峰，融合 PLS 模型测定含量。 

本项目针对面粉及其制品中化学源、生物源毒害物质缺乏绿色高效快速检测

技术的难点问题，利用自主创新的多分子光谱多维指纹分析技术研发面粉毒害物

质的多维原位检测与快筛方法，实现面粉中多种微量毒害因子的快速筛查和同时

检测，无需分析提取或其他繁琐的预处理操作，快速高通量，ppm 级检测限，有望

实现现场“批批检”。因此，该有效、简单、节省成本的技术方法可用于整体或特

异性地分析食品等复杂混合物体系，可为将来实现市场上面粉产品的品质及其毒

害因子的多组分快速筛查奠定坚实的技术基础。 

 

5.2 展望 

本项目所开发的多分子光谱多维原位快筛技术对于面粉中微量毒害因子同时

进行定性和定量检测具有良好效果。基于以上阶段性研究成果，拟将从检测技术升

级、软件设备研制以及预警平台构建等三个层面继续开展研究： 

① 检测技术升级：对于面粉中毒害因子的多分子光谱多维原位快筛技术，进

行面粉及其制品的整体直接鉴别、品质识别评价、危害物原位快检的多层

次定性定量研究，进一步提高该方法的分辨率和检测限，实现对其种类、

品质、安全、营养等关键属性的高通量识别。 
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② 软件设备研制：利用面粉产品品质安全快速筛查技术结合自主开发的大数

据融合分析软件（含物联网功能），针对各类面粉产品建立专属识别与定

量模型组，开发可自主学习的面粉产品的多组分智能化现场检测设备。并

对仪器部件、光路和样品训练集做深度优化改进，以提高识别率和检测

限，并进一步降低假阴性、假阳性率。 

③ 预警平台构建：基于以上已形成的面粉产品品质安全整体快检技术与设

备，运用大数据高级融合，与面粉相关企业和政府部门联合系统创建上海

首个面粉产品多分子光谱信息大数据库，构建其多维度分析的云端大数据

预警平台，实时收集面粉产品在时间、空间等多维度上的成分信息，以期

未来实现品质安全实时监控预警、大数据全面筛查把控、营养健康基础数

据共享等食安舆情预警功能，为形成上海乃至我国的面粉产品品质与安全

整体绿色现场快检技术与精准预警体系奠定理论与技术基础。 
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