
概述

奶粉是世界上贸易量最大的食品

商品之一，每年出口量超过250万

吨。[1] 从婴幼儿配方食品到烘焙糕

点，很多食品中都会使用奶粉。然
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而，乳制品也是食品造假的常见对象之一，仅2011~2012年间美国药

典委员会（USP）就记录了全球范围内137例因经济利益而发生的掺假

事件。[2] 奶粉的营养价值关键在于蛋白质含量，但是目前蛋白质检测的

标准方法仅仅是对氮元素含量进行简单测试，然后根据氮元素含量推

算蛋白质含量。因此，掺入富含氮元素的化学物质可以人为增加蛋白

质的表观含量，从而提高奶粉的价格。
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施，因此需要恰当的化学计量学方法来区分奶粉基质和

掺假物质的光谱信号。本文描述了DairyGuard�奶粉分

析仪和Adulterant Screen�算法如何检测奶粉中含量远

低于1%的7种掺假成分，不需要耗时建立偏最小二乘

（PLS）或其他化学计量学校正模型。

什么是Adulterant Screen？

以前使用近红外光谱进行掺假物质检测都是使用标准化

学计量学方法（如图1所示）。以偏最小二乘回归为基

础的定量分析方法能够比较准确的检测出三聚氰胺的含

量。然而，这类靶向检测方法仅仅适用于建立校正模型

时所针对的掺假物质，而且模型建立过程非常耗时——

需要准备几十到几百个样品，并且准确测定这些样品中

掺假物质的含量。

另一种可供选择的思路是：使用SIMCA等基于主成分分

析（PCA）的化学计量学方法，建立未掺假样品的光谱

模型，根据待测样品光谱与该模型的匹配程度确定其是

否合格。这类方法是真正的非靶向检测，能够检测任意

掺假物质，但是无法给出不合格样品产生的原因（没有

对掺假物质进行识别）。这类方法没有用到掺假物质的

光谱，灵敏度也不会高于定量分析方法。

基于光谱数据库检索的方法——即便是使用多元算

法——的困难在于不能准确拟合样品基质的光谱变化，

而且商业数据库的应用也非常有限。

经济利益驱使的掺假案例使得对于奶制品中三聚氰胺

含量的限制非常严格。例如，美国FDA规定食品中三聚

氰胺和氰尿酸的含量要低于2.5 ppm，婴儿奶粉中二者

含量要低于1 ppm。[3]在上述含量水平上证明食品中不

含这些掺假成分需要LC/MS/MS等灵敏度非常高的检测

方法。[4]一些灵敏度极高的实验室检测方法是非常重要

的，但是这类方法往往也非常昂贵和耗时，可能导致无

法获得具有代表性的样品。对于经济利益驱使的掺假行

为来说，还有两个需要考虑的因素。首先，在ppm量级

水平掺假基本上是无利可图的，因此确实掺假的样品中

掺杂物质的含量应该更高。例如，让脱脂奶粉中氮元素

占奶粉总质量的比例增加0.16%（对应于使蛋白质占奶

粉总质量的比例增加1%），需要添加2400 ppm的三

聚氰胺。其次，更难解决的问题在于，除了三聚氰胺以

外还有其他各种各样可以添加的富含氮元素的化学物

质。[5] 要有效地预防非法掺假行为，必须考虑目前已知

掺假物质之外的其他可能性。

基于上述原因，在应对经济利益驱使的掺假行为时，不

需要进行分离而是检测样品整体成分的“指纹图谱”技

术具有非常重要的作用。近红外（NIR）光谱已经广泛

用于食品、饲料和农业领域的蛋白质、水分、脂肪等营

养和品质参数的定量分析。然而并不被人所熟知的是，

近红外光谱也可以作为检测掺假样品的有力方法。近红

外光谱测试几秒钟即可完成，包含了任意掺假成分在内

的样品全部成分信息。检测过程中没有任何样品分离措
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优点：

灵敏度较高

检测限估计较
为准确

靶向定量检测方法，例如PLS 非靶向检测方法，例如SIMCA

优点：

不限于已知
掺假成分

图1. 现有的掺假分析化学计量学方法的示意图。左侧：定量分析，例如单一峰高度或者偏最小二乘（PLS）回归。右侧：基于因子分析
的非靶向方法，例如SIMCA。

缺点：

可能非常耗时

仅适用于少数掺

假成分

缺点：

没有解释产品不合格的原因

灵敏度不如定量检测方法



Adulterant Screen是专门为复杂基质中任意潜在掺假成

分筛查而设计的新算法。该算法综合了非靶向筛查方

法的通用性和简便性优势，以及靶向检测方法的高灵

敏度优势。

Adulterant Screen如何工作？

第一步，建立未掺假样品的光谱数据库，这与建立

SIMCA模型的步骤类似。这个数据库应该尽可能包含各

种类型的样品，例如包括不同批次、不同生产者、不同

工艺参数的产品。然而，这些样品应该都是正常的，不

需要像建立营养成分定量分析方法那样选择高杠杆值的

特殊样品（例如含有特殊营养成分的产品）。样品光谱

数量取决于基质复杂程度和所要求的灵敏度，一个典型

的奶粉数据库大概包含几十个样品。

第二步，建立掺假成分的光谱数据库。只需要纯物质

的光谱即可，不用制备混合样品。DairyGuard软件中已

经内置了一个包含19种富含氮元素的农业和工业化合

物的光谱数据库。在数据库中添加新的掺假成分也非

常简单，只要测量纯掺假成分的光谱，并将其拷贝到

数据库文件夹即可。

上述两组光谱导入软件之后，就可以开始使用

Adulterant Screen技术了。

Adulterant Screen与SIMCA比较：物理掺假样品

通过喷雾-干燥法获得66个全脂奶粉样品，其中48个用

于建立参考样品数据库，12个用于制备掺假样品，其

余6个作为空白对照。所使用的潜在掺假成分为三聚氰

胺、尿素、双缩脲、双氰胺、环丙氨嗪和氰尿酸。每种

掺假成分在研细后分别以质量分数0.2%和2%的比例与

奶粉充分混合均匀。通过其他方式（例如湿法混合）生

产的奶粉样品可能产生不同的结果，需要对数据库中参

考样品光谱进行调整。所有样品光谱都通过PerkinElmer 

DairyGuard奶粉分析仪系统进行测量，其中包含一台

Frontier�近红外(NIR)光谱仪，配备NIRA II漫反射附

件。每个样品累积扫描20秒，光谱分辨率为16 cm-1。

使用PerkinElmer AssureID�软件建立SIMCA模型，置信

度水平设置为默认值(99%)。参考样品数据库中所有48

个样品的光谱均被用于建模。

Adulterant Screen中24个样品的光谱用于建立模型，另

外24个样品的光谱用于验证模型（设定阈值）。

样品分析结果如表1所示，表明Adulterant Screen方法

的检测灵敏度要优于SIMCA方法。
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Adulterant Screen算法

获得一个样品的光谱之后，该算法首先将其与参考样

品PCA模型进行比较。然后，依次使用各种潜在掺假

成分的光谱对该模型进行扩展。如果在模型中增加某

种掺假成分的光谱之后，样品光谱的拟合程度得到显

著增加，说明该样品很可能含有这种掺假成分。该算

法也适用于同时含有多种掺假成分的样品，可以检索

最多三种掺假成分的各种组合方式。该算法的输出结

果是数据库中各种掺假成分的估计浓度、检测限和置

信指标。

对浓度的估计是根据数据库中掺假成分光谱与其在样

品光谱中分量的相对强度，没有考虑到有效光程的差

异。因此，这只是一种半定量的估计结果。检测限的

估计结果也采取同样的方式。最后，置信指标显示了

该掺假成分实际存在的可能性大小。

置信指标和检测限估计值是非常重要的，因为该方法

的灵敏度取决于掺假成分光谱与样品光谱的相似程

度。如果要验证检测限的准确性，建议准备一些掺假

成分含量略高于检测限的样品，看这些样品中的掺假

成分是否能以较高的置信程度被检出。

如果样品中的掺假成分不在数据库之内，或者奶粉本

身与参考样品的匹配程度较差，软件会提醒用户该样

品中可能存在未知异常成分。

第一步：根据标准PCA模型计算光谱残差

样品           =      得分      x    载荷           +       残差

最小二
乘拟合

第二步：根据含有掺假成分光谱的扩展PCA模型     
             计算光谱残差

第三步：样品残差与根据验证集样品自动建立的阈值 
             进行比较。对检测限进行估计，赋予该样品

             对应的掺假成分浓度和置信得分。

“未掺假”的
PCA模型

较大的残差说明 
样品异常

样品           =      得分      x    载荷           +       残差

                   掺假成分浓度掺假成分光谱

最小二
乘拟合

Adulterant ScreenPCA
模型

残差减小说明
该掺假成分存在



  
    

    

   

  

   

   

  

   

  

表1.物理掺杂全脂奶粉样品的SIMCA（置信度为99%）和Adulterant Screen分析结果。AS = Adulterant Screen。错误识别结果（假阴
性）被加亮显示。对于检测限和置信指标的解释请参见上页侧边栏。

样品 SIMCA检测通过？ AS检测通过？ AS估计含量（%） AS检测限（%） AS置信指标

空白对照1-6 是 是 低于检测限  

掺假成分 2% 否 否  所有掺假成分都被准确识别

双缩脲 0.2% 是 否 0.19 0.15 可能

氰尿酸 是 否 0.37 0.25 非常可能

环丙氨嗪 是 是 0.017 0.11 不可能

双氰胺 是 是 0.019 0.095 非常不可能

三聚氰胺 否 否 0.21 0.12 非常可能

尿素 否 否 0.14 0.07 非常可能

两种方法都能正确识别出空白对照样品为未掺假样

品。SIMCA在检测达到百分之一量级的掺假成分时没

有问题，某些情况下掺假成分（三聚氰胺和尿素）

含量仅为0.2%时也能被检测出来。在检测灵敏度方

面，Adulterant Screen效果更好，能够检测出含量为

0.6%的氰尿酸和0.2%的双缩脲（但是没有检测出含量

为0.2%的环丙氨嗪和双氰胺）。

除了提高检测灵敏度之外，Adulterant Screen也正确识

别出了掺入的成分。而SIMCA仅能识别出样品是否合

格，对于不合格样品的产生原因没有任何解释。

高级诊断分析

Spectrum�软件为高级用户提供了一系列结果诊断工具。

图2所示为Adulterant Screen的分析结果显示界面。注意，

对于空白对照样品，各种掺假成分的浓度水平和置信程度

都极低。图中显示了一个空白对照样品的残差光谱，没有

明显迹象表明该样品中含有未被拟合的异常成分。

相比之下，某个掺假样品（尿素含量为2%）的残差光谱显

示出明显的未被拟合的成分（如图3中红色曲线所示）。当

掺假成分的光谱加入到拟合过程中时，残差光谱中未被拟

合的成分被消除（如图3中绿色曲线所示）。

即便是掺假成分的存在所导致的残差光谱出现特殊结

构，残差光谱通常也很难与掺假成分光谱一致。残差光谱

上总是会有正的和负的光谱特征，对应于未掺假样品（纯

奶粉）和掺假成分的光谱。

为了提供更加容易解析的光谱，Adulterant Screen将待测

样品光谱对未掺假样品和掺假成分光谱进行最小二乘拟

合，从而估计待测样品光谱中掺假成分的贡献。特别是对

于光谱特征非常显著的掺假化学成分，提取出的掺假成分

光谱与数据库光谱非常一致，充分表明了该掺假成分确

实存在。反之，如果提取出的光谱中缺少数据库光谱的谱

带，说明该样品中含有的掺假成分不在数据库之内。图4
所示为掺有2%尿素的奶粉样品中提取的掺假成分光谱（

黑色曲线）与数据库中尿素的光谱（红色曲线）。数据库光

谱中所有特征峰都与提取出的光谱匹配，由此我们可以确

认该样品中确实含有尿素。

图2. Spectrum v10软件中典型的Adulterant Screen分析结果界面，
显示了一个未掺假样品的残差光谱。

图3. 某个含有掺假成分样品的残差光谱。红色曲线：PCA残差光
谱，显示出明显未被拟合的成分。绿色曲线：Adulterant Screen残
差光谱，拟合结果得到显著改善。
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上述结果显示模式对于分析结果在检测限附近的样品特

别有用，例如三聚氰胺含量为0.2%的掺假奶粉样品（如

图5所示）。该样品在SIMCA和Adulterant Screen中都没

有通过检测，说明需要进一步对其进行分析。Adulterant 

Screen分析结果表明该样品中可能含有三聚氰胺，为下一

步分析提供了指导信息。

Adulterant Screen与SIMCA比较：合成掺假样品

为了进一步比较SIMCA和Adulterant Screen的检测灵敏

度，我们将0.1%到2.0%的各种掺假成分光谱添加到一个

空白对照样品光谱中，从而获得了一系列数学模拟的合成

掺假样品光谱。通过这种方式获得的掺假样品光谱与物

理掺假样品光谱有所不同，因为掺假成分的有效光程依

赖于所测量的基质成分（掺假成分本身或者奶粉）。但是，

这些光谱可以用于比较SIMCA和Adulterant Screen两种

方法的相对检测灵敏度。

图4. 掺有2%尿素的奶粉样品中提取的掺假成分光谱（黑色曲
线）与数据库中尿素的光谱（红色曲线）。

图5. 掺有0.2%三聚氰胺的奶粉样品中提取的掺假成分光谱（黑
色曲线）与数据库中三聚氰胺的光谱（红色曲线）。

很明显，Adulterant Screen的检测能力更强。这是因为

SIMCA仅仅考虑残差的大小，而Adulterant Screen会去搜

索与识别出的掺假成分所对应的残差光谱特征。

虽然在分析物理掺假样品时两种方法的差距没有这么明

显，Adulterant Screen对于掺假样品的检测能力仍然强于

SIMCA。

集成于完整的工作流程

Adulterant Screen 可以根据含量水平和置信程度两个

指标设定检测通过/失败的判断准则，可以作为原材料日

常例行检测方法的一部分。该过程可以集成于Spectrum 

Touch�App，使得普通操作者也能进行简便、可靠地分

析检测。DairyGuard奶粉分析仪包含了Spectrum Touch 

App软件（如图6所示），其中含有SIMCA、Adulterant 

Screen和示例定量分析方法，可以作为您开发自己应用程

序的起点。

表2. Adulterant Screen与SIMCA（指明置信度水平）对合成掺假
样品的分析结果比较

  最低检测浓度（合成掺假样品）

掺假成分 SIMCA SIMCA Adulterant  
 （99%） （95%） Screen

双缩脲 >2% >2% 0.2%

氰尿酸 >2% >2% 0.3%

环丙氨嗪 0.6% 0.5% 0.3%

双氰胺 1.4% 1.2% 0.3%

三聚氰胺 0.7% 0.6% 0.3%

尿素 1.7% 1.4% 0.3%

图6. DairyGuard Touch App分析结果显示屏幕。一个样品通过了
认可分析（Certificate of Analysis, COA）和SIMCA非靶向筛查，
但是因为含有少量的三聚氰胺而没有通过更加灵敏的Adulterant 
Screen检测。
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结论

为了获得经济利益而在食品或食品原料中掺假的问题由

来已久，也不可能在短时间内得以消除。我们需要使用

各种可能的分析方法来应对食品掺假问题，近红外光谱

在原材料检测中的广泛应用将使其起到非常关键的作

用。PerkinElmer所提供的Adulterant Screen算法不仅保留

了SIMCA等非靶向化学计量学方法的优势，而且通过潜

在掺假成分光谱数据库获得了更高的灵敏度。通过简单

的调整，该方法即可用于新产品类型或新掺假成分的筛

查，不需要准备混合物样品建立校正模型。掺假成分光谱

数据库还能提供更加丰富的诊断信息，让分析结果更加

可靠，为下一步分析提供指导信息。PerkinElmer所提供的

DairyGuard奶粉分析仪是一个完整的解决方案，预置了用

于奶粉检测的Adulterant Screen方法（以及相关的定量分

析方法），所有功能都集成于简单的触屏操作界面。
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Summary

Adulteration of food and food ingredients for economic gain is an 
old practice and, sadly, one that is unlikely to be eliminated in the 
near future. This problem needs to be tackled with all the 
analytical techniques at our disposal: NIR spectroscopy clearly has 
a role to play, given its ubiquity in raw materials testing. The 
unique Adulterant Screen algorithm from PerkinElmer retains the 
strengths of non-targeted chemometric methods like SIMCA, but 
obtains greater sensitivity by utilizing a library of spectra of 
potential adulterants. The method can be easily adapted to screen 
new products or for new adulterants, without having to prepare 
mixture samples for calibration. The use of an adulterant library 
also allows much richer diagnostic information to be produced, 
giving much greater confidence in the results and informing the 
next analytical steps to take for a suspect sample. The PerkinElmer 
DairyGuard Milk Powder Analyzer is a complete solution pre-
configured for Adulterant Screen analysis of milk powders (along 
with the standard quantitative analyses), with all the features 
integrated into a simple, touchscreen-based interface.
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