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基于太赫兹'衰减全反射光谱的甘氨酸

溶液定量研究
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摘要!采用太赫兹衰减全反射光谱!研究
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%
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U#范

围内不同浓度甘氨酸水溶液的光谱信息!将光谱进行二

阶导数预处理后!选择不同波数进行随机组合!确定最适

三波数组合模型!并建立最适拟合三元线性回归方程%

结果表明!分别在
$?>?$

!

#!->!T

!

#-2>?$

!

2"T>??*5

U#处出

现清晰的吸收峰'回归方程
F

!

0E

.

为
">33"2

!均方根误差为

">""?-

!预测均方根误差为
#>$?T3

%

关键词!太赫兹衰减全反射'甘氨酸水溶液'定量分析'二

阶导数'多元线性回归
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JH9

#频段是指频率从
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%

#">"JH9

%波长
">"2

%

2>""55

%波数
2>2

%

22">"*5

U#

%

介于微波与红外之间的电磁辐射区域%被称之为
J

射

线*

#

+

&研究表明%食品的主要成分如碳水化合物*

!

+

)脂

肪*

2

+

)蛋白质*

(

+

)氨基酸*

?

+

)肽*

$

+

)维生素*

-

+等在
JH9

波

段存在特征吸收峰&

JH9

波具有非破坏性)穿透性)低能

性%作为食品检测的理想光源%在食品安全检测*

T

+

)储粮

品质检测*

3

+

)食品添加剂*

#"

+

)食品无损检测*

##

+等方面具

有巨大的应用潜能&但检测样品均为固体%主要是水分

在
JH9

波段的吸收极强!水在
#JH9

处的吸收系数为

!2"*5

U#

#

*

#!

+

%使得
JH9

波无法穿透水溶液%严重限制了

JH9

光谱技术的应用%而多数食品均为含水液态样品&

研究发现%将样品进行预处理!如冷冻切片*

#2

+

)反胶束制

备*

#(

+

#或使用特殊的检测单元!如可调光程液体池*

#?

+

)微

流控芯片*

#$

+等#可实现高含水量样品的检测%但难以实现

液体样品的检测&

衰减全反射!
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0JS

#光

谱%利用光波的一次或多次全反射形成消逝波%当消逝波

接触待测样品时%样品中的某些成分会吸收消逝波%造成

全反射光能量的损失%从而得到待测样品的
0JS

光谱&

0JS

光谱被广泛用于红外)可见)紫外区域&由于
JH9

波段波长较长%消逝波渗透样品深度大%得到的被测物光

谱信息较多%故
JH9)0JS

光谱更适用于
JH9

波段液体

样品的检测*
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甘氨酸是结构最简单的氨基酸%常用作食品添加剂

和防腐剂&结晶是甘氨酸生产的关键环节%其影响因素

众多%实时浓度测定为其影响因素之一%因此准确)快速)

无损获得实时浓度对甘氨酸的生产至关重要*

#3

+

&目前%

常用的检测甘氨酸方法有激光拉曼光谱法*

!"

+

)原子吸收

分光光度法*

!#

+

)荧光分光光度法*

!!

+

)柱前衍生
HZXQ

法*

!2

+等%但其预处理较繁锁&试验拟利用太赫兹'衰减

全反射!

JH9)0JS

#系统%以不同浓度甘氨酸水溶液为研

究对象%以获得其
JH9)0JS

光谱信息&并将其原始光

谱进行二阶导数预处理%借助多元线性回归!

PXS

#进行

定量分析%为
JH9)0JS

光谱应用于水溶液定性定量分

析提供有效方法&

#

!

材料与方法

#>#
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样品制备

甘氨酸"纯度
'

33>3̀

%美国
Y7

<

56

公司&将样品溶

于蒸馏水中配制成
!T

个不同浓度!

"̀

%

!"̀

#水溶液%

随机选取
!"

个样品作为建模样品集%其余
T

个样品为检

验样品集&

#>!

!

试验装置

试验所采用的
JH9)0JS

装置如图
#

所示&此

JH9)0JS

装置为自行设计并由日本
i0YQN

公司完成组

装&装置由光源)干涉仪)样品池及检测池
(

部分组成&

光源为高压水银灯%光谱范围
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U#

$分光镜为高

抗阻硅分光镜%硅在太赫兹频段具有高折光率)高机械强

度)抗腐蚀及低色散%故内部全反射装置选用硅棱镜%如

图
!

所示&接触面光束直径为
?55

%即样品与消逝波接

触面直径&检测器采用热电检测器%高灵敏度的氘代

T)

丙氨酸硫酸三甘肽检测器&为减少由于水蒸气引起的

太赫兹波衰减%采用真空度为
#"

!

Z6

&以水为参照测定样

品的
JH9)0JS

光谱%光谱分辨率
#$*5

U#

%扫描次数

!""

次%重复测定
2

次取平均值&消逝波穿透深度按

式!

#

#进行计算&
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水银灯
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固定镜
!
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分光镜
!
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硅

棱镜
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辐射热检测器
!
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热电检测器
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转换镜
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反光镜
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装置图
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检测器
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内部全反射装置图
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'''入射波波长%
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'''入射角角度%!
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0JS

棱镜折射率$
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!

'''样品折射率&
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图谱处理方法

将不同浓度的样品溶液
JH9)0JS

光谱叠加后平

均%得出该浓度样品的
JH9)0JS

原始光谱图%利用

ND7

<

7@T>"

软件对原始光谱进行二阶导数预处理&

#>(

!

数据处理

采用
ND7

<

7@T>"

软件将二阶导光谱数据进行多元线

性回归%建立最佳多波数组合回归方程%并用检验样品集

对回归方程进行评价%预测均方根误差按式!
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#进行

计算&
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个样品的真值$
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'''待测样品数&
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结果与分析
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甘氨酸溶液的
JH9)0JS

光谱图

由图
2

可知%不同浓度甘氨酸水溶液的
JH9)0JS

光

谱在
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%
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U#处有
(

个明显的吸收峰%其吸收峰位

置分别为
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%
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U#处吸收峰分别代表甘氨酸分子与水分子之间

的
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U#处吸收峰代表甘氨酸分子与水分

子间的氢键作用力%与
Q:6F6@

等*

!(

+利用密度泛函计算得

到的理论值接近&且随着甘氨酸浓度的增加衰减全反射

吸收明显增强%说明利用此光谱进行定量分析是可行的%
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图
2

!

不同浓度甘氨酸水溶液
JH9)0JS

光谱图
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甘氨酸水溶液
JH9)0JS

二阶导数

预处理光谱图
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但由于水的强吸收作用光谱基线发生漂移&

!>!

!

甘氨酸溶液
JH9)0JS

光谱的二阶导数预处理

由图
(

可知%甘氨酸溶液的二阶导数光谱图有效地

改善了原始
JH9)0JS

光谱的基线漂移问题&
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定量模型的建立

根据多元线性回归建模原理%结合表
#

%选择
F

!

0E

.

高%

FJ;EY

最 小 的 三 波 数 组 合%即
$?>?$

%
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%
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U# 为最佳波数组合%建立拟合方程&
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$?>?$

%

#!->!T

%

2"T>??*5

U#处甘

氨酸溶液二阶导数光谱图吸光度值&

模型的真实值与预测值间的关系如图
?

所示%甘氨

酸浓度为
"̀

%

!"̀

&真实值与预测值间
F

!为
">3!TT

%

线性关系较好&

表
#
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甘氨酸水溶液二阶导数光谱及原始光谱

多元线性回归分析
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图
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预测值与实际值关系图
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结论
利用

JH9)0JS

光谱结合多元线性回归对甘氨酸水

溶液进行定性)定量分析&结果表明%

JH9)0JS

光谱技

术能用于
JH9

波段液态样品的检测%且与其他方法相

比%该方法无复杂的样品前处理过程%可直接上样%检测

单元简单%为较理想的
JH9

波段液态样品检测方法&为

使定量检测更准确%后续应对建模方法进行研究&

参考文献

*

#

+

'PMJJX4P0R'P

%

bWZJ0P

%

R44X0P0RMS

%

A,68>

SA*A@,6EI6@*A+7@,AD6:AD,9756

<

7@

<

*

i

+

>0

CC

87AEZ:

/

+7*+[

%

#333

%

$T

!

(

#"

#"T?)#"3(>

*

!

+

YHMRHi

%

NHYi

%

jMPYM

%

A,68>Q;@B;D56,7;@68*:6D6*)

,AD7+,7*+;BFA,6)

<

8=*6@7@8657@6D7@

C

D;FAEF

/

,AD6:AD,9+

C

A*)

,D;+*;

C/

*

i

+

>0

CC

87AEZ:

/

+7*+XA,,AD+

%

!""3

%

3(

!

##

#"

#3##)

#3#2>

*

2

+

XMi=@)+:A@

<

%

XM176@

<

)

.

=@>'A,AD57@6,7;@

C

D7@*7

C

68*;5

C

;)

@A@,*;@,A@,;B+AAE;78+F

/

JH9)J'Y

*

i

+

>Q:A57*68Z:

/

+7*+

XA,,AD+

%

!""3

%

(-$

!

#

(

!

(

2

#"

3!)3$>

!'

"

g;8>2?

"

R;>T

程
!

丽等!基于太赫兹'衰减全反射光谱的甘氨酸溶液定量研究



*

(

+

1M4X7)

.

=6@

%

%0N %6@

<

%

%MRb%7)F7@>J:A6

CC

87*6,7;@;B

,AD6:AD,9+

C

A*,D;+*;

C/

,;

C

D;,A7@EA,A*,7;@

"

0DAI7AG

*

i

+

>

0

CC

87AEY

C

A*,D;+*;

C/

SAI7AG+

%

!"#(

%

(

!

$

#"

((T)($#>

*

?

+

jMjWQHMR

%

J0RRNJ

%

f0J0R0[4P

%

A,68>05A5)

FD6@A5A,:;EB;D,AD6:AD,9+

C

A*,D;+*;

C/

;B657@;6*7E+

*

i

+

>

0@68

/

,7*68Y*7A@*A+

%

!""3

%

!?

!

2

#"

(?-)(?3>

*

$

+

jWJJ4SW&PS

%

[SNfRQP

%

Mf0jMXj

%

A,68>JAD6)

:AD,9+

C

A*,D;+*;

C/

;B+:;D,)*:67@

C

;8

/C

A

C

,7EA+

*

i

+

>Q:A57*68

Z:

/

+7*+XA,,AD+

%

!""2

%

2-?

!

2

(

(

#"

22-)2(2>

*

-

+于斌%黄振%王晓燕%等
>

烟酸和烟酰胺及烟碱的太赫兹光

谱研究*

i

+

>

光谱学与光谱分析%

!""3

%

!3

!

3

#"

!22()!22->

*

T

+马微%程丽%单艺%等
>

太赫兹科学技术在食品质量安全领

域的应用研究进展*

i

+

>

肉类研究%

!"#?

%

!3

!

##

#"

23)(2>

*

3

+杨东%苑江浩%常青%等
>

太赫兹光谱技术在储粮品质检测

中的应用*

i

+

>

食品安全质量检测学报%

!"#3

%

#"

!

(

#"

T!2)T!3>

*

#"

+李天莹%蒋玲%章龙%等
>

太赫兹光谱技术在食品添加安全

领域的 研 究 进 展 *

i

+

>

食 品 工 业 科 技%

!"#3

%

("

!

#!

#"

2?3)2$2>

*

##

+

j0f0Y4j

%

Nb0f0%

%

f0J0R0[4%>R;@)EA+,D=*)

,7IA,AD6:AD,9756

<

7@

<

;B7887*7,ED=

<

+=+7@

<

+

C

A*,D68B7@

<

AD)

C

D7@,+

*

i

+

>N

C

,7*+4K

C

DA++

%

!""2

%

##

!

!"

#"

!?(3)!??(>

*

#!

+

rW4SS% P S

%

fM4XMQ̂ j0' P

%

Y'b4X0J4MR'i

%

A,68>H6@EF;;L;B;

C

,7*68*;@+,6@,+;B+;87E+

.

*

P

+

>Y6@

'7A

<

;

"

48+AI7ADY*7A@*A

%

#33#

"

#"?3)#"-->

*

#2

+

HNYHMR0H

%

H0%0YHM0

%

PM%NYHMNR

%

A,68>JAD6)

:AD,9

C

=8+AE756

<

7@

<

;BBD;9A@F7;8;

<

7*68,7++=A+

*

i

+

>0

CC

87AE

Z:

/

+7*+XA,,AD+

%

!""3

%

3(

!

#!

#"

#!2>

*

#(

+

PWS0j0PM H

%

JN%NJ0 %

%

RMYHMM J

%

A, 68>

JAD6:AD,96F+;D

C

,7;@+

C

A*,D;+*;

C/

;B

C

D;,A7@)*;@,67@7@

<

DA)

IAD+A 57*A886D+;8=,7;@

*

i

+

>Q:A57*68Z:

/

+7*+ XA,,AD+

%

!"#!

%

?#3

(

?!"

!

#

#"

#"?)#"3>

*

#?

+

RM4HW4Yb

%

H4%'4R P

%

YQHMPM'J'0

%

A,68>4K)

C

8;D7@

<

:

/

ED;

C

:;F7*7,

/

F

/

JH96F+;D

C

,7;@+

C

A*,D;+*;

C/

;B

+;8I6,AE657@;6*7E+

*

i

+

>&6D6E6

/

'7+*=++7;@+

%

!"##

%

#?"

!

?

#"

#32)!"->

*

#$

+韩雪%苏波%张存林
>

一种太赫兹微流控芯片*

i

+

>

太赫兹科

学与电子信息学报%

!"#?

%

#2

!

(

#"

?2$)?23>

*

#-

+

R0b0MP

%

%0'0 H

%

0SMj0f0 J

%

A,68>JAD6:AD,9

,75A)E;567@ 6,,A@=6,AE ,;,68DAB8A*,7;@ +

C

A*,D;+*;

C/

7@

G6,AD6@EF7;8;

<

7*68+;8=,7;@

*

i

+

>M@,AD@6,7;@68i;=D@68;BM@)

BD6DAE6@EP78875A,ADf6IA+

%

!""$

%

!-

!

(

#"

?"?)?#?>

*

#T

+

YHMS0b0j

%

Nb0f0%

%

jNR'NR

%

A,68>4I68=6,7;@

;B,:A:

/

ED6,7;@+,6,A;B+6**:6D7EA+=+7@

<

,AD6:AD,9,75A)

E;567@6,,A@=6,AE,;,68DAB8A*,7;@+

C

A*,D;+*;

C/

*

i

+

>&;;E

Q:A57+,D

/

%

!"#2

%

#("

!

#

(

!

#"

2#?)2!">

*

#3

+林少耕
>

甘氨酸连续化生产工艺研究*

'

+

>

杭州"浙江大学%

!""2

"

!!)!?>

*

!"

+林玲%朱占元%王兰
>

基于激光拉曼光谱的甘氨酸水溶液定

量分析方法研究*

i

+

>

广东化工%

!"#3

%

($

!

!

#"

3!)32>

*

!#

+王传岭%于敏%张雅倩
>

原子吸收分光光度法间接测定甘氨

酸的研究*

i

+

>

山东化工%

!"#3

%

(T

!

#"

#"

3?)3$>

*

!!

+李国强%孟建新
>

果汁饮料中甘氨酸添加剂的荧光分光光度

分析*

i

+

>

化学研究与应用%

!""?

%

#-

!

!

#"

-T")-T!>

*

!2

+母丹丹%龚小见%赵超%等
>

柱前衍生
HZXQ

法测定滚山珠

中
2

种氨基酸的含量*

i

+

>

贵州师范大学学报"自然科学版%

!"#T

%

2$

!

2

#"

!3)2?>

*

!(

+

QH0[0R b P

%

QH0[0R [b>0@:6D5;@7*I7FD6,7;@68

+

C

A*,D;+*;

C/

;B,:A

<

8

/

*7@A)G6,AD*;5

C

8AK

"

Q68*=86,7;@+B;D

6F 7@7,7; A5

C

7D7*68

%

6@E :

/

FD7E

q

=6@,=5 5A*:6@7*+

(

5;8A*=86D5A*:6@7*+

C

;,A@,768+

*

i

+

>J:Ai;=D@68;BQ:A57*68

Z:

/

+7*+

%

!""#

%

##?

!

2

#"

#2(">

"上接第
$T

页$

参考文献

*

#

+魏志勇%刘颖秋%佘志刚
>

纽甜的应用及研究进展*

i

+

>

食品

工业科技%

!""T

%

!3

!

#!

#"

!?!)!??>

*

!

+张金峰%沈寒晰%张存社
>

新型甜味剂纽甜研究进展*

i

+

>

应用

化工%

!"#"

%

23

!

#"

#"

#?-()#?-->

*

2

+郭跃平%石梦迪%徐广伟%等
>HZXQ

法测定乳饮料中纽甜含

量的研究*

i

+

>

食品研究与开发%

!"#-

%

2T

!

?

#"

#T()#T$>

*

(

+周玉%董孝元%余义%等
>XQ)4YM)PY

(

PY

测定白酒中甜味

剂纽甜的方法研究*

i

+

>

食品研究与开发%

!"#T

%

23

!

#"

#"

#(2)#($>

*

?

+中国合格评定国家认可委员会
>QR0Y

'

bX""$

"

!"#3

化学

分析中不确定度的评估指南*

Y

+

>

北京"中国计量出版社%

!"#3

"

-)3>

*

$

+卫星华%李卓%张亚锋%等
>

高效液相色谱法测定黄酒中纽

甜的不确定度评定*

i

+

>

中国酿造%

!"#-

%

2$

!

#"

#"

#$-)#-">

*

-

+孙洁%孙立臻%秦凤姣%等
>

高效液相色谱法测定白酒中纽

甜含量的不确定度评定*

i

+

>

酿酒科技%

!"#-

%

2-

!

#!

#"

-T)T!>

*

T

+祝海珍
>HZXQ

法测定动物肝脏中维生素
0

含量的不确定度

评定*

i

+

>

食品研究与开发%

!"#T

%

23

!

-

#"

#$")#$?>

*

3

+闫顺华%叶青%韩
"

?%等
>bQ)PY

(

PY

法测定白酒中
2

种

塑化剂含量的不确定度评定*

i

+

>

食品与机械%

!"#T

%

2(

!

#!

#"

(2)(T

%

-T>

*

#"

+邵亮亮%赵美凤%宁晖%等
>

高效液相色谱法测定小麦中脱

氧雪腐镰刀菌烯醇含量的不确定度评定*

i

+

>

食品科学%

!"#$

%

2-

!

#!

#"

!2!)!2->

*

##

+李涛%周艳华%杨滔%等
>WZXQ)PY

(

PY

法测定虾肉中氯

霉素残留量的不确定度分析*

i

+

>

食品与机械%

!"#-

%

22

!

-

#"

$#)$(

%

33>

"'

安全与检测
Y0&4J% OMRYZ4QJMNR

总第
!#(

期
"

!"#3

年
T

月
"


