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摘要 :研究了用近红外光谱法快速定性和定量检测纯牛奶中三聚氰胺 . 实验分别配制了两组不同三聚氰胺含量的
纯牛奶样品 ,用于定性和定量分析. 通过近红外光谱与聚类分析法相结合 ,可将含有和不含有三聚氰胺的牛奶样品
有效分类 ;结合光谱预处理和波长选择及模型优化方法建立的检测三聚氰胺的近红外定量分析模型具有较好的稳
定性和预测能力. 结果表明 ,近红外光谱分析是一种快速、方便和环保的检测乳制品中三聚氰胺的新方法.
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Abstract: Rap id qualitative and quantitative detection formelam ine in pure m ilk was studied by using near infrared spectra

(N IRS). Experimentwas conducted by p reparing two group s pure m ilk samp les in which melam ine contentwas different for

qualitative and quantitative analysis. By combining N IRS technology with the cluster analysis method, two kinds of m ilk

samp les with and without melam ine were classfied effectively. Spectrum p retreatment and wavelength choice methods were

emp loyed before model op tim ization. In this way, N IRS quantitative model for detecting melam ine was established. The re2
sults show that N IRS model of detecting melam ine content in pure m ilk has good stability and p redictive ability. It suggestes

that N IRS can be used as a quick, green and convenient method for detecting melam ine in dairy.

Key words: near infrared spectra (N IRS) ; melam ine; qualitative analysis; quantitative analysis

引言

三聚氰胺 (melam ine)即蜜胺 ,又称氰尿酰胺 ,是

一种白色晶体 ,其分子中含氮量高达 66. 7% [ 1 ] . 在

生鲜乳及乳制品中添加三聚氰胺 ,可以提高含氮量 ,

冒充成高蛋白食品 ,从而大幅度降低成本. 2008年

“奶粉中非法添加三聚氰胺 ”事件的出现对乳制品

中三聚氰胺的检测方法提出了迫切需求. 2008年 10

月 7日 ,国家质检总局、国家标准委员会批准了 GB /

T22388—2008《原料乳与乳制品中三聚氰胺检测方

法 》[ 2 ]和 GB /T22400—2008《原料乳中三聚氰胺快

速检测 2液相色谱法 》[ 3 ]
. 该国标法是目前奶制品生

产企业和各个实验室所用的主要方法. 上述检测方

法 ,都需要对样品进行前处理 ,而且还需要多种化学

药品和较为昂贵的仪器设备 ,虽然检测精度较高 ,但

不便于现场的快速检测.

近红外技术 [ 4 ] (N IR)是 20世纪 70年代后发展

起来的一种新的快速定性定量分析技术 ,近红外光

谱包含丰富的物质信息 ,其谱图与物质本身的组成

密切相关 ,通过对光谱特征的分析 ,可以获得有关物

质结构与组成的信息. 其主要特点是无需复杂的前

处理即可通过对光谱信息的分析提取出物质的特征

信息 ,因此特别适合用于快速鉴别物质的品质 ,已广

泛地应用于农业、化工和食品行业中 [ 5～7 ]
. 三聚氰
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胺 [ 1 ]呈稳定的三角架结构 ,三个角的碳原子分别连

接两个 N原子和一个 NH2. C2N键的谱峰很难识别 ,

而 NH2的波动却是正好处于近红外区域 ,理论上可

以据此对三聚氰胺进行近红外分析. 目前国内外利

用近红外光谱分析法对牛奶中三聚氰胺含量进行快

速定性、定量分析研究的文献报道较少.

本文用近红外光谱分析的方法检测纯牛奶中三

聚氰胺含量 ,探讨其作为一种乳制品中三聚氰胺含

量快速、无破坏性的绿色分析技术的可行性和实

用性.

1　实验设计

本文研究将近红外光谱用于纯牛奶中三聚氰胺

含量快速检测尚属于探索性研究 ,因此实验首先从

定性分析开始 ,即配制含有三聚氰胺的牛奶样品

(由于是定性分析 ,因此可将三聚氰胺的含量范围

配制的较宽 )和不含有三聚氰胺的牛奶样品 ,通过

采集样品的近红外光谱和定性分析方法相结合来建

立定性分析模型.

根据定性分析的结果 ,进一步配制用于定量分

析的三聚氰胺的牛奶样品 (由于是定量分析 ,因此

不可将三聚氰胺的含量范围配制的较宽 ) ,通过采

集样品的近红外光谱和定量建模方法相结合 ,建立

定量分析模型 ,分析定量模型的实用性.

1. 1　样品制备

样品制备所需主要材料和仪器 :三聚氰胺分析

纯 500g,同一批次的三元牌纸袋纯牛奶 4L,感量为

0. 1mg的电子天平 ,水浴锅 ,容量瓶 ,移液管等.

第一组样品用于定性分析 :共配制三聚氰胺含

量范围为 0. 0973～96. 7806mg/kg的牛奶样品共 19

个 (样品标号为 01～19) ,不含有三聚氰胺的纯牛奶

样品 5个 (样品标号为 21～25). 制样时 ,用电子天

平称取一定质量的三聚氰胺加入到牛奶样品中来得

到不同含量的样品 ,摇匀 ,在 40℃水浴锅中加热

10m in.

第二组样品用于定量分析 :用相同方法配制三

聚氰胺含量范围为 0. 9754～19. 5672mg/kg的牛奶

样品 19个 ,在 40℃水浴加热 10m in.

1. 2　光谱采集

实验仪器采用德国 BRUKER公司的 MATR IX2I

型傅里叶变换近红外光谱仪 (漫反射积分球附件 ;

PbS检测器 )进行全谱测定 ,采集牛奶样品在近红外

光谱整个区域的光谱信息.

装样时需将牛奶样品倒入至样品杯一半高度以

上 (不让光源的光透过 ) ,采用积分球和旋转台测定

样品 N IR漫反射光谱. 仪器参数设定如下 :扫描范

围为 12500～3600cm
- 1

,分辨率为 16cm
- 1

,重复扫

描 64次求平均光谱. 两组牛奶样品的近红外光谱如

图 1和图 2所示.

2　基于 N IR的纯牛奶中三聚氰胺的定性

分析

本文研究的纯牛奶中三聚氰胺的定性分析是基

于样品的近红外光谱特征. 近红外光谱能反映被测

样品的组成和结构性质 ,相同或近似的样品有着相

同或接近的光谱 ;反之 ,如果样品的组成和结构性质

有较大的差异 ,则其近红外光谱也存在较大的差异.

聚类分析 [ 8 ]是根据“物以类聚 ”的道理 ,在没有先验

知识的情况下 ,能合理地按样品各自的特性来进行

合理的分类.

在本实验中将近红外光谱法与聚类分析法结合

针对第一组实验样品进行分类. 为了验证定性分类

的准确性 ,基于含量梯度法的原则选取第一组样品

中 19个作为建模样品 (其中 : 15个为含有三聚氰胺

的样品 , 4个为不含有三聚氰胺的样品 ) , 5个作为
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测试集样品 (其中 , 4个为含有三聚氰胺的样品 , 1

个为不含有三聚氰胺的样品 ).

本实验中的定性分析采用 OPUS6. 0中的聚类

分析功能. 在使用样品全谱、光谱预处理为矢量归一

化的条件下 ,采用标准算法 [ 8 ]计算光谱距离 ,分别

在 singl linkage, average linkage, weighted Av. L ink2
age,Median A lgorithm, Centroid A lgorithm和 W ard’s

A lgorithm六种聚类分析算法下 ,均可将含有和不含

有三聚氰胺的牛奶样品准确分类 ,选取 average link2
age聚类分析下的结果如下图 3所示. 从图中可以

明显看出 ,当选取类间距离大于 0. 015,小于 0. 025

时 (如图 3中虚线所示 ) ,则含有三聚氰胺的样品

(标号为 01～19的样品 )和不含有三聚氰胺的样品

(标号为 21～25的样品 )可以被明显分成两类. 在

已建立的 6个定性模型基础上 ,分别对 5个测试样

品进行测试 ,结果表明 , 5个测试样品可以被准确快

速地定性识别为是否含有三聚氰胺的牛奶样品.

　　图 3　Average linkage聚类分析图
　　Fig. 3　Average linkage cluster analysis diagram

结果表明 ,在本文的实验条件下 ,采用近红外光

谱和聚类分析相结合来定性检测牛奶中是否含有三

聚氰胺的方法是可行的. 在此基础上 ,本文作了进一

步研究 ,采用近红外光谱法来定量分析牛奶样品中

三聚氰胺的含量.

3　基于 NIR的纯牛奶中三聚氰胺的定量分析

本实验采用近红外光谱分析法针对第二组配制

的样品建立偏最小二乘 ( PLS)定量分析模型来预测

牛奶样品中三聚氰胺的含量.首先采用含量梯度法从

配制的第二组样品中挑选建模集样品 15个 (三聚氰

胺含量范围 : 0. 9754～19. 5672mg/kg)和测试集样品

4个 (三聚氰胺含量范围 : 3. 9003～15. 6424mg/kg).

实验中为了评价模型的预测能力和实用性 ,引

入了如下几个评价参数 :校正集交叉验证决定系数

R
2和定标标准差 RMSECV ,用校正模型对测试集样

品进行预测的决定系数 R
2、预测标准差 RMSEP、相

对标准差 RSD和相对分析误差 RPD. RSD它反映模

型对某一组分总体的预测效果. 一般情况下 ,当

RSD < 10% ,模型可用于实际的检测. RPD用来验证

模型的稳定性和预测能力. 当 RPD > 3,则模型具有

较高的稳定性和良好的预测能力. 当 RSD 越小 ,

RPD越大 ,模型性能更优 [ 9 ]
.

本实验中的定量分析采用 OPUS 6. 0中的定量

分析功能 ,通过自动优化功能建立 PLS模型. 实验

结果如表 1所示 ,其中 nf为主成分数. 从表中可以

看出 :所建立的定量模型满足 RSD < 10% , RPD > 3,

因此定标模型具有良好的稳定性和实用性. 用 4个

测试样品代入定量分析模型 ,预测结果如表 2所示.

根据表 2中马氏距离 [ 10 ]的值 , 4号样品的预测结果

被认为是异常样品 ,因此这里将 4号测试样品剔除.

定标模型的校验结果如表 3所示 , RSD < 10% , RPD

> 3,预测结果良好.

从实验结果看 ,在本文的实验条件下 ,用近红外

光谱定量检测牛奶中三聚氰胺的方法是可行的.

4　结论

本文针对近期国内乳制品中非法添加三聚氰胺

事件 ,将近红外光谱法用于纯牛奶中三聚氰胺的快

速定性和定量检测. 实验结果表明 ,通过近红外光谱

法与聚类分析法相结合可将含有和不含有三聚氰胺

的牛奶样品有效分类 ;在此基础上 ,实验进一步结合

光谱预处理和波长选择及模型优化方法 ,建立了三

表 1　三聚氰胺定标模型指标
Table 1　M elam ine ca libra tion m odel ind ica tors

预处理
方法

nf wavenumber

cm - 1
R2 RMSECV RSD

( % )
RPD

Mean
centering

6 12504. 8
- 6094. 3

0. 98 0. 60 2. 87 20. 89

表 2　测试集样品的预测结果
Table 2　Pred icted results of testing sam ples

样品名 真值 预测值 绝对误差 马氏距离.

43 3. 90 1. 94 1. 96 0. 96

8 7. 82 6. 93 0. 89 0. 72

12 11. 72 12. 34 - 0. 61 0. 41

16 15. 64 16. 45 - 0. 81 0. 43

表 3　定标模型的校验结果
Table 3　Results of ca libra tion m odel va lida tion

R2 RMSEP RSD ( % ) RPD

0. 9686 0. 451 3. 8445 8. 6651
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聚氰胺的近红外定量分析模型. 结果表明 ,在本文的

实验条件下所建立的牛奶中三聚氰胺含量的近红外

定量分析模型具有较好的稳定性和预测能力.

本文尚属探索性研究 ,还需进一步结合实际的

样品作深入的研究工作 ,反复实验 ,收集更丰富的样

品 ,才能建立更完善稳定的近红外模型 ,用于乳制品

中三聚氰胺的检测.
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