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摘　要　国家已禁止向小麦粉中添加过氧化苯甲酰（ＢＰＯ），快速检测小麦粉中ＢＰＯ添加量对于保障食品安

全非常重要。ＢＰＯ在添入小麦粉中后部分会被 还 原 成 为 苯 甲 酸，使 得 对 其 原 始 添 加 量 的 检 测 非 常 繁 琐。本

文探讨了利用近红外漫反射光谱法进行小麦粉中ＢＰＯ添加当量检测的可行性。通过向无添加剂小麦粉中添

加不同量的过氧化苯甲酰粉末，制备小麦粉样本１３３个。样本在实验室放置一段时间后，采集光谱数据，通

过小波变换滤除光谱噪声。用偏最小二乘法建立光谱数据与ＢＰＯ原始添加当量之间的模型，模型校正集决

定系数Ｒ２ｃａｌ是０．８９０　１，校正标准偏差ＲＭＳＥＣ是４０．８５ｍｇ·ｋｇ－１，预测决定系数Ｒ２ｐｒｅｄ为０．８８６　５，预测标准

偏差ＲＭＳＥＰ为４４．６９ｍｇ·ｋｇ－１。结果表明：基于近红外光谱的小麦粉ＢＰＯ添加当量检测具有较高的可行

性，该方法有望为食品中某些添加物的快速检测提供新的途径。
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引　言

　　食品安全是关系国计民生的一 件 大 事，近 年 来，我 国 发

生了许多食品安全事 件，诸 如 苏 丹 红、瘦 肉 精、三 聚 氰 胺 等

事件，消费者对食品安全的关注达到 了 前 所 未 有 的 高 度，政

府及各部门越 来 越 重 视 食 品 安 全，陆 续 出 台 了 一 系 列 的 法

律、法规［１，２］。为了有 效 地 保 障 食 品 安 全，必 须 对 食 品 中 的

成分及其添加物进行快速准确的检测，研究食品安全快速检

测方法显得尤为迫切。

小麦粉是人们日常膳食结构中的主要原料之一。为了提

高其品质，以往生产企业广泛使用过氧化苯甲酰（ＢＰＯ）作为

小麦粉改良剂。添加的部分ＢＰＯ与小麦粉中的水反应，生成

活性氧使小麦粉中的类胡萝卜素等色素氧化，达到增白的效

果，同 时ＢＰＯ自 身 转 化 成 苯 甲 酸，对 小 麦 粉 起 到 防 腐 的 作

用。ＧＢ２７６０—２００７规定小麦粉中ＢＰＯ原始添加 量 不 得 超 过

６０ｍｇ·ｋｇ－１。但是，有些企业为了追求利润，提高小麦粉外

观 品 质，在 小 麦 粉 中 过 量 添 加 ＢＰＯ，添 加 量 甚 至 超 过

ＧＢ２７６０—２００７规定的十几 倍，给 广 大 消 费 者 健 康 带 来 安 全

隐患［３］。卫生部２０１１年第４号文件规定自２０１１年５月１日

起，禁止在小麦粉生 产 中 添 加 过 氧 化 苯 甲 酰［４］。因 此，及 时

检测小麦粉中ＢＰＯ的添加状况十分必要。

现有的ＢＰＯ 国 标 检 测 方 法 有 气 相 色 谱 法、液 相 色 谱

法［４，５］，采用间接的方法进 行，即 首 先 用 还 原 剂 将 小 麦 粉 中

存在的部分未分解的过氧化苯甲酰还原为苯甲酸，接着通过

相应的溶剂将总的苯甲酸提取出来，然后通过气相色谱法或

者液相色谱法测定苯甲酸的含量，最后由测得的苯甲酸含量

推算出小麦粉原始的ＢＰＯ添加 当 量。上 述 对ＢＰＯ的 检 测 方

法存在 不 足，如 样 本 前 处 理 复 杂、成 本 高、耗 时 长 等，虽 然

精度较高，但是无法用于现场快速检 测。近 红 外 光 谱 技 术 是

一种新的分析技术，由 于 其 快 速、高 效、无 污 染 及 样 本 无 需

预处理等优点，目前已经在肉类、食用油、奶制品、酒类、饮

料等食品 检 测 领 域 进 行 了 大 量 的 应 用 研 究［６－１０］。但 小 麦 粉

ＢＰＯ的近红外光谱快速检测在国内外还未见报道，本文探讨

了利用近红外光谱分 析 法 进 行 小 麦 粉ＢＰＯ添 加 当 量 检 测 的

可行性，结果较为理想。



１　实验部分

１．１　仪器设备

实验使用美 国 海 洋 公 司 生 产 的 ＮＩＲＱｕｅｓｔ５１２近 红 外 光

谱仪，通过ＵＳＢ接口与ＰＣ机通信，ＮＩＲＱｕｅｓｔ５１２采 用 高 稳

定性、５１２像元的滨松铟 镓 砷（ＩｎＧａＡｓ）阵 列 探 测 器，光 谱 响

应范围为９００～１　７００ｎｍ。光源使用海洋公司的ＬＳ－１溴钨灯

光源；采用光纤探头采集样本漫反射光谱。

１．２　样本制备及光谱采集

为了避免不同种类小麦粉之间可能的差异性，本实验只

选用了一种无任何添加剂的小麦粉进行研究，利用电子天平

（精度为０．０００　１ｇ）精确称取不同量的过氧化苯甲酰粉末（分

析纯）添加到纯小麦粉中，共配置１３３个不同ＢＰＯ浓 度 的 实

验样 本，浓 度 范 围 从１９．８～４５８．６ｍｇ·ｋｇ－１，均 值２３８
ｍｇ·ｋｇ－１，标准差１２６．１３ｍｇ·ｋｇ－１，所有样本的配制均在

同一实验室条件下进行。

配制好的样本在同一实验室内，均放置４８ｈ，使添 加 的

ＢＰＯ一部分被还原成为苯甲酸。将样本装入培养皿在暗室中

进行漫反射光谱测量。测量中为保持 装 样 量 一 致，尽 量 使 样

本表面与培养皿边缘相平。为消除均 匀 性 不 一 致 的 影 响，每

个样本重复装样６次，计算其平均 值 作 为 光 谱 数 据 值。本 试

验中所采集的光谱记录的是对每个波长吸光度值ｌｏｇ（１／Ｒ），

Ｒ是 反 射 光 强 与 入 射 光 强 的 比 值，即 样 本 的 反 射 率，并 对

ｌｏｇ（１／Ｒ）做归一化处理。所 有１３３个 样 本 的 原 始 光 谱 如 图１
所示，每个光谱图５１２个波 长，波 长 范 围８９８．７４～１　７２５．２３
ｎｍ。

１．３　建模方法及其评价

将配置的小麦粉样本分为校正集和预测集，采用偏最小

二乘（ＰＬＳ）法建立校正集模型。ＰＬＳ法建立校正模型时，主

Ｆｉｇ．１　ＮＩＲ　ｄｉｆｆｕｓｅ　ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　１３３ｓａｍｐｌｅｓ

因子数的选择关系到 模 型 的 实 际 预 测 能 力，主 因 子 数 太 小，

模型拟合不够；主因子 数 太 多，模 型 会 出 现 过 拟 合。本 文 以

ｌｅａｖｅ－ｏｎｅ－ｏｕｔ交互验证法选择 最 优 的 主 因 子 数。利 用 预 测 集

来验证校正模型，检验模型的准确性 和 可 靠 性。由 决 定 系 数

Ｒ２、校正标准偏差ＲＭＳＥＣ和预 测 标 准 偏 差ＲＭＳＥＰ来 评 价

模型的 优 劣，决 定 系 数Ｒ２ 越 大、ＲＭＳＥＣ和 ＲＭＳＥＰ越 小，

模型预测性能越好。

２　结果与讨论

２．１　原始光谱ＰＬＳ建模结果

对小麦粉样本的原始 光 谱 数 据 与ＢＰＯ添 加 当 量 之 间 建

立ＰＬＳ模型，选择１３３样 本 中 的９７个 为 校 正 集 样 本，其 余

３６个为预测集样本。由ｌｅａｖｅ－ｏｎｅ－ｏｕｔ交叉验证确定最佳因子

数为８，所建模型的校正决 定 系 数 为Ｒ２ｃａｌ为０．８１０　０，校 正 标

准偏差ＲＭＳＥＣ为５３．７２ｍｇ·ｋｇ－１，用预测集对模型进行验

证，预测决定系数为Ｒ２ｐｒｅｄ为０．７５５　４，预测标准偏差ＲＭＳＥＰ
为６９．３８ｍｇ·ｋｇ－１，模型的校正和预测结果如图２所示。

　

Ｆｉｇ．２　Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔ（ａ）ａｎｄ　ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔ（ｂ）ｏｆ　ｏｒｉｇｉｎａｌ　ｓｐｅｃｔｒａ　ＰＬＳ　ｍｏｄｅｌ

２．２　小波去噪ＰＬＳ建模结果

实验获得的原始光谱数据不仅包括了被测样本相关的信

息，还包括仪器噪声、外 界 干 扰 等，为 了 提 高 建 模 的 精 度 及

稳健性，对光谱信号进行小波消噪处 理，常 用 的 小 波 函 数 有

Ｄａｕｂｅｃｈｉｅｓ（ｄｂＮ），Ｍｏｒｌｅｔ，Ｍｅｙｅｒ等小波，其中ｄｂ小波在光

谱信号处 理 中 应 用 广 泛［１１－１３］。通 过 比 较 不 同 阶 数ｄｂ小 波

（ｄｂ３～ｄｂ８）在不同分解尺度（３，４，５，６，７）下的ＢＰＯ近红外

光谱模型精度，选择ｄｂ５小波进行６层分解对原始光谱信号

进行消噪处理，然后重构近红外光谱 信 号。小 波 消 噪 选 择 默

认阈值处理。

对小波降噪之后的样 本 光 谱 数 据 与 其ＢＰＯ添 加 当 量 进

行ＰＬＳ建模。通 过ｌｅａｖｅ－ｏｎｅ－ｏｕｔ交 叉 验 证 选 择 最 佳 因 子 数

６，模型的校正决定系数Ｒ２ｃａｌ为０．８９０　１，校 正 标 准 偏 差ＲＭ－

ＳＥＣ是４０．８５ｍｇ·ｋｇ－１，预 测 决 定 系 数Ｒ２ｐｒｅｄ为０．８８６　５，预

测标准偏差ＲＭＳＥＰ为４４．６９ｍｇ·ｋｇ－１，模型的校正和预测

结果如图３所示，结果表明：小波消噪既有效消除了信号噪
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Ｆｉｇ．３　Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔ（ａ）ａｎｄ　ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔ（ｂ）ｏｆ　ＰＬＳ　ｍｏｄｅｌ　ａｆｔｅｒ　ｗａｖｅｌｅｔ　ｄｅｎｏｉｓｉｎｇ

声又没有降低光谱中的信息量，比用原始光谱直接进行ＰＬＳ
建模提高了分析精度。

３　结　论

　　在食品生产经营中违法添加非食用物质和滥用食品添加

剂已成为影响食品安全的突出问题。为探索食品中添加物的

快速检测方法，本文以无任何添加剂 的 小 麦 粉 为 原 料，通 过

添加不同含量 的ＢＰＯ制 备 了１３３个 样 本，研 究 了 利 用 近 红

外光谱技术进行 小 麦 粉ＢＰＯ添 加 当 量 检 测 的 可 行 性。分 别

建立了样本的 原 始 光 谱 和 小 波 消 噪 处 理 后 的 光 谱 与 样 本 中

ＢＰＯ添加当量之 间 的ＰＬＳ模 型，两 种 模 型 均 具 较 高 校 正 和

预测精度，小波消噪处理模型精度优 于 原 始 光 谱 模 型。结 果

表明：应用近红外 光 谱 技 术 对 小 麦 粉ＢＰＯ进 行 添 加 当 量 的

检测是可行的，该方法省去了气相色谱和液相色谱法复杂的

ＢＰＯ还原、苯甲酸提取 等 样 品 前 处 理 过 程，方 便、快 捷，这

对于进一步扩大近红外光谱分析技术的应用范围、丰富食品

添加物的快速检测方法具有重要的意义。

本文尚属探索性阶段，还需 进 一 步 结 合 实 际 的、不 同 来

源的样本作深入的研究工作，才能建立更完善稳定的近红外

模型，用于小麦粉中ＢＰＯ原始添加当量的实际检测。
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