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中红外光谱模型用于烤肉中苯并［ａ］芘的

快速检测和评估
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摘要：目的：实现烤肉制品中苯并［ａ］芘含量的快速检测。

方法：提出一种基于中红外光谱模型的苯并［ａ］芘含量检

测方法，利用中红外光谱采集了１２０个烤肉样品的原始

光谱，采用标准正态变量转换法、多元散射校正、一阶导

数、二阶导数对原始光谱进行预处理，并通过主成分分析

评价了光谱的预处理效果，以８∶２的比例将原始光谱数

据分为训练集和验证集建立了烤肉制品评价模型。结果：

基于中红外光谱数据建立的模型的训练集决定系数、验证

集决定系数、训练集均方根误差以及验证集均方根误差分

别为０．９９５１、０．９９５７、０．１６４４μｇ／ｋｇ和０．１１６３μｇ／ｋｇ，训练

集样本经过建模后，其残差较小，最大值为０．４０６，总残差

和趋于零。结论：该模型的预测能力强，准确度高，能够

较好反映实际的烤肉中苯并［ａ］芘的含量，可以实现烤肉

制品的无损快速检测，在烤肉制品行业中有实际应用

价值。
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苯并［ａ］芘是一种多环芳烃，是一类持久性有机污染

物，主要产生于化石燃料的不完全燃烧，毒性强且难以降

解，在２０１２年被国际癌症研究机构列为Ⅰ级致癌物
［１］。
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苯并［ａ］芘可以通过污染空气、土壤、水源等对人体造成

伤害［２］，同时食物的摄入也是苯并［ａ］芘进入到人体的主

要途径之一［３］，蔬果肉类等原料在养殖、灌溉过程中可能

被苯并［ａ］芘污染，食品加工、包装、运输、储存等过程也

可能发生污染。另外，食物烹调方式也会使得苯并［ａ］芘

骤增［４］，熏烤制得的食品由于烹调时的高温，使得食材中

含有的脂肪、蛋白质、碳水化合物等发生环化、裂解、热聚

合等反应，从而产生苯并［ａ］芘
［５］，同时木炭燃烧所产生

的苯并［ａ］芘也会转移到食物中。因此，为了控制食品中

苯并［ａ］芘含量从而保障食品安全，需要建立更加便捷更

加高效的检测方法。

目前常用的苯并［ａ］芘检测方法主要有荧光分光分

度法、气相色谱—质谱联用法、高效液相色谱—荧光检测

法等［６］。荧光分光分度法的精密度和准确度良好，且检

测成本低检测速度快，但是荧光法受背景干扰严重，光谱

容易发生重叠现象，故该方法难以应用在复杂基质中。

气相色谱—质谱联用法准确度和精确度高，可以对复杂

样品进行检测，然而其检测速度以及检测成本差强人意。

高效液相色谱—荧光检测灵敏度高，但是其设备昂贵且

无法做到快速检测［７］。另外，由于现有的苯并［ａ］芘检测

方法均需要前处理，这更加限制了苯并［ａ］芘的检测效

率［８］。因此，建立一种快速方便且灵敏度好的苯并［ａ］芘

检测方法对保障食品安全至关重要。

红外光谱分析是指利用红外光谱对物质分子进行分

析和鉴定，可用于研究分子的结构和化学键，也可以作为

表征和鉴别化学物种的方法［９］。红外光谱技术目前已被

广泛应用于生物、医药、食品在内的诸多领域［１０］。红外光

谱技术与化学计量学相结合可对样品进行定性、定量分

析，具有快速、无损、高效的优势，可以实现对苯并［ａ］芘

的高效检测。研究拟利用红外光谱技术，结合化学计量

学，对烤肉中的苯并［ａ］芘进行检测，以期创建一种检测

速度快、灵敏度好的苯并［ａ］芘检测方法。

１　材料与方法
１．１　材料

猪肉（五花）、机制炭：市售；

苯并［ａ］芘标准品、甲苯、乙腈、正己烷：色谱纯：上海

阿拉丁生化科技股份有限公司；

中性氧化铝柱：青岛鸿谱生物科技有限公司。

１．２　仪器与设备

傅立叶红外光谱仪：ＳｐｅｃｔｒｕｍＴｗｏ型，珀金埃尔默

企业管理（上海）有限公司；

液相色谱仪：１２６０型，沃特世科技（上海）有限公司。

１．３　样品制备流程

将新鲜猪肉切成边长１ｃｍ左右的立方体，用竹签穿

成串，置于烤肉架通过炭烤烤熟。为了获得焦糊程度不

一且具有覆盖性的样品，所有样品随机烤制５～３０ｍｉｎ，

烤制成熟后冷却至室温。将烤肉碾碎后准确称重，按照

ＧＢ５００９．２７—２０１６《食品安全国家标准　食品中苯并［ａ］

芘的测定》中的方法检测烤肉的苯并［ａ］芘含量。

１．４　光谱采集

将样品放在ＡＴＲ附件上，设定红外光谱参数为，波

数范围１８６８～１０００ｃｍ
－１，分辨率２ｃｍ－１，扫描次数为

３２次，每个样品测定３个位置，取平均值作为该样品的

光谱。

１．５　光谱预处理及建模

对处理好的样本分别进行光谱扫描，然后按照８∶２

的比例分成训练集和验证集。将原始光谱分别进行标准

正态变量转换法（ｓｔａｎｄａｒｄｎｏｒｍａｌｖａｒｉａｔｅ，ＳＮＶ）、多元散

射校正（ｍｕｌｔｉｐｌｉｃａｔｉｏｎＳｃａｔｔｅｒＣｏｒｒｅｃｔｉｏｎ，ＭＳＣ）、一阶导

数（ｆｉｒｓｔｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ，１ｓｔＤｅｒ）、二阶导数（ｓｅｃｏｎｄｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ，

２ｎｄＤｅｒ）等预处理，以提高其预测精度
［１１］，然后以化学分

析苯并［ａ］芘含量为参考值，采用偏最小二乘法（ｐａｒｔｉａｌ

ｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅａｎａｌｙｓｉｓ，ＰＬＳ）对原始光谱和不同预处理后的

光谱建立模型，以训练集决定系数（犚２ｃ）、验证集决定系数

（犚２ｐ）、训 练 集 均 方 根 误 差 （ｒｏｏｔｍｅａｎｓｑｕａｒｅｅｒｒｏｒｏｆ

ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ，ＲＭＳＥＣ）以及验证集均方根误差（ｒｏｏｔｍｅａｎ

ｓｑｕａｒｅｅｒｒｏｒｏｆｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ，ＲＭＳＥＰ）作为指标对模型进行评

价［１２］，其中 犚２ｃ 和 犚
２
ｐ 越接近１效果越好，ＲＭＳＥＣ 和

ＲＭＳＥＰ越接近０效果越好，表明模型的预测能力越高
［１３］。

１．６　统计分析

利用 ＭＡＴＬＡＢ软件导入数据并进行预处理、模型构

建和验证。

２　结果与分析

２．１　样品的苯并［ａ］芘含量

图１为１２０个样本的苯并［ａ］芘含量分布情况。１２０个

样本均含有苯并［ａ］芘，且苯并［ａ］芘含量主要分布在４～５

（２７个样本），６～７（２９个样本），８～９（２１个样本）μｇ／ｋｇ３个

区间。ＧＢ２７６２—２０１７《食品安全国家标准　食品中污染

物限量》中规定，肉及肉制品（熏、烤肉）中苯并［ａ］芘含量

限量为５．０μｇ／ｋｇ，制备的１２０个样品中，苯并［ａ］芘含量

符合国家食品安全标准的有４２个，其余７８个均不符合。

长时间的熏烤以及油脂受热裂解产生苯并［ａ］芘，而不同

样品中不同的油脂含量以及烤制时的温度等原因，使得

１２０个样品的苯并［ａ］芘含量有所差异（０～１１μｇ／ｋｇ）
［１４］，

说明制备的１２０个样品具有一定的代表性和覆盖性。

２．２　样品的光谱采集

将冷却至室温的样品碾碎后，放在 ＡＴＲ附件上，设

定检测波束为１８６８～１００５ｃｍ
－１。１２０个样品的中红外

光谱结果如图２所示。
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图１　样本中苯并［ａ］芘含量分布

Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｏ［ａ］ｐｙｒｅｎｅｃｏｎｔｅｎｔ

ｉｎｓａｍｐｌｅｓ

图２　样品红外光谱

Ｆｉｇｕｒｅ２　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓ

　　烤肉样品在该波段有很好的光谱响应，１２０个样品的

中红外光谱波形及曲线变化趋势基本一致，但又不完全重

合，其波峰强度具有一定的差异，说明样本之间存在差异，

以及１２０个样本群体具有连续性和相似性。由图２可以看

出，在１６５０，１５５０，１４００ｃｍ－１附近有明显的波峰。在

１４００ｃｍ－１附近的特征峰归属为Ｃ—Ｃ、 Ｃ Ｈ的伸缩振

动，在１５５０ｃｍ－１以及１６５０ｃｍ－１左右的特征峰主要归属

为苯并［ａ］芘环上Ｈ的偏转以及Ｃ—Ｃ链的振动
［１５－１７］。

２．３　样品光谱处理及建模

从图２可以看出，光谱强度随着偏移值不断改变，然

而光谱偏移强度的高度差异会导致强度小的数据无法与

强度大的数据在同维度间比较，因此将光谱数据归一化。

主成分分析可以根据特征值与特征向量将原始光谱数据

分解为主成分分量的线性组合［１８］。对１２０个样本进行主

成分分析，提取了主成分分析中前４个主成分，其贡献率

如图３所示，第一主成分贡献最大，接近８４％，前４个主

成分的累计贡献率接近９９％，前４个主成分的贡献率已

经很高，说明主成分分析法对光谱数据的降维效果显著，

同时光谱都存在光谱共线性问题。

图３　部分主成分的贡献率

Ｆｉｇｕｒｅ３　Ｔｈｅｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

　　以９６个样本为校正集，２４个样本为验证集，第一主

成分和第二主成分计算数据的得分结果如图４所示。随

着苯并［ａ］芘含量增加第一主成分得分增加、第二主成分

得分也在增加，同时第一主成分的得分变化明显大于第

二主成分的，说明第一主成分代表了烤肉样品的绝大部

分信息。在图４分界线左下侧为符合ＧＢ２７６２—２０１６规

定的苯并［ａ］芘含量的烤肉样品，右上侧为苯并［ａ］芘含

量超出国家标准的烤肉样品，且苯并［ａ］芘含量接近的样

本相对聚集，苯并［ａ］芘含量差异大的样本相对分散，说

明了烤肉中不同的苯并［ａ］芘含量使得样本的光谱数据

有明显差异。主成分分析结果发现，通过分析未经过数

据处理的原始光谱数据能够根据烤肉样品中的苯并［ａ］

芘含量将烤肉制品分为合格与不合格两类，两类样本有

各自的聚集区域，且两类样本基本没有重叠交叉，说明通

过苯并［ａ］芘含量对烤肉进行分类是可行的
［１９］。

　　以红外光谱数据为自变量，色谱分析结果为因变量，

在数据集中选取８０％作为训练集，剩余２０％作为验证

集，采用ＰＬＳ方法建立预测模型。验证集样品是用于预

测模型的检验，考察预测模型实际预测的准确度和精度。

用构建的模型将训练集和验证集数据进行计算，以实测

图４　样品原始光谱主成分分析

Ｆｉｇｕｒｅ４　Ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓａｍｐｌｅ

ｒａｗｓｐｅｃｔｒａ
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值为横坐标，预测值为纵坐标绘制散点图，并进行线性拟

合，验证集样品的实际值与预测值的线性关系如图５所

示。预测结果与实测值均重合，训练集和验证集样本散点

图均分布在拟合直线附近，说明苯并［ａ］芘含量的预测误差

小，预测模型的准确度高，对未知样品的泛化检测效果好，

预测能力强。模型验证集的犚２ｃ 为０．９９５１，犚
２
ｐ 为０．９９５７，

ＲＭＳＥＣ为０．１６４４μｇ／ｋｇ，ＲＭＳＥＰ为０．１１６３μｇ／ｋｇ，其中

犚２表明了训练集样品建立的模型预测值与实际值的线性

关系，犚２接近于１，说明该模型建模效果较好
［２０］，可以快

速有效地检测烤肉中的苯并［ａ］芘含量。

图５　样本实测值与预测值对比

Ｆｉｇｕｒｅ５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｍｅａｓｕｒｅｄａｎｄｐｒｅｄｉｃｔｅｄ

ｖａｌｕｅｏｆｓａｍｐｌｅｓ

　　残差是预测值与实际值的差值，可以反映预测值与

实际值在方向和数值上的偏离概况，图６是验证集样品

的残差分布图。训练集样本经过建模后，其残差较小，最

大值为０．４０６，且残差分布较均匀，总残差和趋于零，进一

步说明该模型的预测能力强，准确度高，能够较好反映实

际的烤肉中苯并［ａ］芘的含量。

３　结论
以不同烤制时间的碳烤猪肉为试验样品，采用红外

光谱技术，结合ＰＣＡ和ＰＬＳ，对烤肉样品中苯并［ａ］芘含

量进行了定性和定量建模分析，建立了烤肉苯并［ａ］芘含

图６　验证集样本残差图

Ｆｉｇｕｒｅ６　Ｓａｍｐｌｅｒｅｓｉｄｕａｌｓｏｆｔｅｓｔｉｎｇｓｅｔ

量测定模型。结果表明，通过ＰＣＡ分析基本能够将不同

苯并［ａ］芘含量样本进行区分，能够较好地将符合国家标

准限量要求的样本与超标样本区分开。通过ＰＬＳ方法构

建模型能够很好预测样品中苯并［ａ］芘含量，模型的训练

集决定系数、验证集决定系数、训练集均方根误差以及验

证集均方根误差分别为０．９９５１、０．９９５７、０．１６４４μｇ／ｋｇ

和０．１１６３μｇ／ｋｇ，说明该模型对样品中苯并［ａ］芘含量检

测的准确度好。因此，采用红外光谱技术可以简便且准

确地对烤肉样品中苯并［ａ］芘含量进行鉴别和预测。
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