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赵广华,摇 苏维均*,摇 谢摇 涛
(北京工商大学 计算机与信息工程学院 / 食品安全大数据技术北京市重点实验室, 北京摇 100048)

摘摇 要: 挥发性盐基氮(TVB鄄N)含量是猪肉新鲜度检测中的一项重要指标。 为了检测猪肉变质过

程中挥发出的硫化氢气体(H2S)浓度,设计了一套基于激光气体检测技术(TDLAS)的气体检测系

统,同时利用国标方法测量了相同环境下 TVB鄄N 的含量,并探究了新鲜猪肉在 25 益,70% 相对湿

度(RH)的环境下腐败过程中 TVB鄄N 与 H2S 气体浓度的变化规律以及两者间的数量关系。 结果表

明,新鲜猪肉在变质过程中,TVB鄄N 含量和 H2S 浓度都逐渐增加,且不同时间点所测得 H2S 浓度与

TVB鄄N 含量呈直线正相关(p < 0郾 02)。 因此,在猪肉变质过程中可以用 TDLAS 检测 H2S 的方法来

间接测量 TVB鄄N 含量,从而可以快速、无损、精准得到 TVB鄄N 含量,提高了肉质检测的效率。
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摇 摇 猪肉提供了人类所需的蛋白质、氨基酸、脂肪

等营养物质,是人们膳食中的重要组成部分[1] ;但
由于自身和外界环境、微生物等的作用,存储时间

长了易变质腐烂,营养成分分解,同时会产生有毒

有害物质,影响人类健康[2] 。 猪肉新鲜度常用检

测方法主要有感官评价、理化检测和微生物检

测[3] 。 感官评价判断比较直接和综合,但费时、费
力,而且会受到主观随意性等因素影响,准确性较

差; 理化指标检测客观性精度高、准确性好,是目

前主要的检测方式,但检测过程相当烦琐、耗时较

长,不能达到快速检测目的[4] 。 在理化检测中,挥
发性盐基氮( total volatile basic nitrogen,TVB鄄N)为

国家猪肉新鲜度标准检测法。 在组成肉类的氨基

酸中,有一些含有硫氢基的氨基酸,在细菌产生的

脱硫基酶作用下发生分解能放出硫化氢气体[5 - 8] ,
因此可根据肉类在不同时期产生硫化氢的程度,

来探索测量 TVB鄄N 含量的方法。
基于可调谐二极管激光器吸收光谱技术( tun鄄

able diode laser absorption spectroscopy,TDLAS) 能

够很好地满足硫化氢气体的检测要求。 TDLAS 通

过向待测气体发射特定波长频率的激光,利用探

测器对穿过气体的激光信号进行解调,达到分析

气体组分和浓度的目的。 TDLAS 技术以其实时性

好、精准性高、可遥测、抗干扰强等特点在很多领

域得到广泛应用[9] 。 唐东林等[10] 利用 TDLAS 技

术设计了硫化氢气体传感器(1 575 nm),检测下限

达到 10 - 6。 中科院半导体研究所研制的基于 TD鄄
LAS 的气体传感器可以检测到 10 - 7 级别气体浓

度。 表明 TDLAS 技术对于猪肉变质过程中产生的

硫化氢气体检测是可行的。
本文采用 TDLAS 技术和现行的 GB / T 5009.

44—2003《肉与肉制品卫生标准分析方法》中的半
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微量定氮法[11],分别对新鲜猪肉变质过程中产生的

H2S 浓度进行检测和对应时刻 TVB鄄N 进行测定,并
采用统计分析方法,探索 H2S 浓度与 TVB鄄N 含量的

数量关系。

1摇 材料与方法

1郾 1摇 实验样品

实验样品为购于北京市永辉超市的宰后 24 h
排酸新鲜猪里脊肉,在冷藏环境下,将其平均分割为

22 份,每份大小约 5 cm 伊5 cm 伊3 cm,约为 250 g,并
进行编号 P1 ~ P22。 将 P1 ~ P11放置于第一个 CZ鄄G鄄
27D 型恒温恒湿培养箱(25 益,70% RH) 中作为

H2S 检测的实验样品部分,用来加速猪肉样品的变

质过程,并且每 6 h 记下此时的 H2S 浓度值。 将

P12 ~ P22放置于第二个 CZ鄄G鄄27D 型恒温恒湿培养

箱(30 益,70% RH)中作为猪肉变质过程中 TVB鄄
N 含量检测的实验样品部分,每隔 6 h 检测第一个

培养箱中 H2S 的同时,将第二个培养箱中的一部

分取出并利用国标中规定半微量定氮法测量猪肉

样品的 TVB鄄N 值。
1郾 2摇 H2S 挥发浓度的测量

1郾 2郾 1摇 实验系统

实验系统如图 1,利用以 TDLAS 气体检测技术

为原理搭建的实验装置遥测恒温恒湿箱中猪肉挥发

H2S 浓度。 通过在第一个培养箱中安装角反射器并

调整光路来实现猪肉变质过程中挥发 H2S 的精准

遥测。 本系统由激光器、温控模块、菲涅尔透镜、角
反射器、光探测器、锁相放大器、A / D 模块、无线模

块组成。 系统可分为 3 个单元:激光调制发射部分、
激光接收锁相部分、信号的模数转换及传输部分。
通过 C#语言编写上位机软件对数据采集卡实时数

据采集,实现检测含有气体浓度信息的二次谐波信

号的提取和转换,同时实时监测记录挥发 H2S 浓

度,每 6 h 记下此时的 H2S 浓度值。 系统具有实时

性好,精度高可测下限 1郾 0 伊 10 - 7,可进行不接触测

量的优点。

图 1摇 TDLAS 系统示意

Fig. 1摇 System structure diagram of TDLAS

1郾 2郾 2摇 硬件设计及波形调制

1郾 2郾 2郾 1摇 硬件设计

根据查询 2012 HITRAN 数据库[12],得到 H2S
的本征吸收谱在波长为 1 574郾 5、1 579、1 590 nm
处[13]。 H2S 在近红外光谱中 1 579 nm 和 1 590 nm
附近有较强的吸收带。 考虑到需要避开 CO 和 CO2

的干扰,选定 1 590 nm 附近的吸收带,如图 2。
激光器选用德国 nanoplus 公司 1 590 nm 的 DFB

激光器,其 25 益时的最大光功率为 12 mW,阈值电

流为 30 mA。 在这个波段可以避免 CO 和 CO2 的干

扰,是目前检测 H2S 使用最多的波段。 分析仪采用

Port City Instrument 公司的 PCI鄄FPGA鄄1A 模块,该模

图 2摇 H2S 吸收峰的选择

Fig. 2摇 Selection of absorption peaks of
hydrogen sulfide gas
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块可以提供驱动激光器的指定频率锯齿电流信号,
实现波长的调谐,设计中扫描频率为 2 Hz。 激光器

的扫描范围为 1 589郾 5 ~ 1 590郾 5 nm,最大功率为 12
mW。 同时该模块提供最大为 31郾 4 kHz 的调制信

号,设计中采用调制频率为 31郾 4 kHz,调制幅度为

18 mA。
激光器的温度控制模块采用 Wavelength 公司

的 WTC3243 温度控制板。 该模块的工作电压为直

流 5 ~ 30 V,能够提供最高 依 2 A 的电流输出,正常

工作的温度 - 40 ~ 85 益,稳定性为 0郾 008 益。 控制

温度精度为 0郾 2% 。
本系统的锁相放大器采用 Port City Instrument

公司的 PCI鄄FPGA鄄1A 模块,该模块是本系统的核心

部分,集成了兼容 InGaAs 和 InAs 探测器的前置放

大器,实现了对含有气体浓度信息的二次谐波信号

的提取及一次谐波的检测。 二次谐波信号提取的数

字模式消除了被动元件随时间和温度导致的信号链

漂移问题,使得二次谐波的增益有高度的稳定性,非
常适合于现场使用。
1郾 2郾 2郾 2摇 波形调制

激光器的驱动信号见式(1) [14]:
U( t) = Usin( t) + Uramp( t)。 (1)

31郾 4 kHz 的调制信号见式(2):
Usin( t) = asin(棕sin( t) + 渍)。 (2)

2 Hz 的锯齿波扫描信号见式(3):

Uramp( t) = b
T (

ramp
t -

Tramp )2 。 (3)

图 3摇 波形调制信号和驱动信号

Fig. 3摇 Waves of modulation signal and drive signal

式(1) ~式(3)中,t 为时间,s;Tramp 为驱动信

号周期,s。 调制信号及驱动信号的波形图如图 3。

1郾 2郾 3摇 实验方法

首先通过温控粗调激光器,使得输出波长粗

略调整到 1590 nm 附近,再通过 PCI 控制板搭载的

电流控制器精细调节激光器的波长,直到波长调

整到 1 590 nm。 将激光探测器放置在透镜的焦点

位置,尽量使所有反射光聚集到探测器;探测器与

PCI 控制板连接,信号在 PCI 中实现二次谐波的提

取;将 PCI 输出信号经过数据采集卡的数模转换,
将转换后的信号通过 WIFI 模块传送至上位机,在
上位机上通过算法处理得到气体浓度。 实验所得

不同时间点二次谐波幅值与 H2S 浓度标值的对应

关系如表 1。

表 1摇 二次谐波幅值与对应 H2S 浓度值

Tab. 1摇 Second harmonic amplitude and corresponding
gas concentrations value

t / h 二次谐波幅值 体积分数标值 / 10 - 6

6 0郾 013 3郾 3

12 0郾 022 3郾 4

18 0郾 033 3郾 6

24 0郾 041 3郾 6

30 0郾 055 3郾 7

36 0郾 069 3郾 9

42 0郾 079 3郾 9

48 0郾 085 4郾 6

54 0郾 101 5郾 9

60 0郾 112 6郾 2

66 0郾 123 7郾 5

1郾 3摇 TVB鄄N 含量的测定

按照国标方法《肉与肉制品卫生标准分析方

法》中的半微量定氮法进行测定 TVB鄄N 含量。 该测

定方法的原理是肉类在酶和细菌的双重作用下 ,使
得蛋白质分解而产生氨及胺类等碱性含氮物质,该
类物质具有比较强的挥发性,经过在碱性溶液中蒸

发后, 采用标准酸滴定的方法来计算其含量 . 根据

滴定用去的酸液量, 计算总 TVB鄄N 的最终含量。
1郾 3郾 1摇 样品的前期处理

首先将样品除去多余的脂肪、骨及腱后绞碎,并
搅拌均匀,然后准确称取(10郾 00 依 0郾 01 ) g,处理后

的猪肉样品置于锥形瓶中,加入 100 mL 的蒸馏水,
并按时振摇,浸泡 30 min 后过滤,将其置于冰箱冷

藏室备用。
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1郾 3郾 2摇 蒸馏滴定

首先制作吸收液。 将装有 10郾 0 mL 2% 的硼酸

溶液与 5 ~ 6 滴甲基红-乙醇指示剂(2 g / L)、次甲基

蓝指示剂(1 g / L)混合液按照 1颐 1的比例混合,现用

现配。 然后将吸收液置于冷凝管下端,插入锥形瓶

内吸收液面下,然后吸取 5郾 0 mL 冰箱内滤液置于蒸

馏器反应室内,放入 5 mL 的 10 g / L 的氧化镁混悬

液,为防止漏气需要迅速盖上并加水,通入蒸汽进行

蒸馏。 从冷凝管出现第一滴冷凝水的时候开始计

时,5 min 后停止蒸馏。 实验用 0郾 010 mol / L 的盐酸

标准滴定溶液滴定吸收液,直到该溶液滴定为蓝紫

色。 为了做对比,需要同时做试剂空白实验。 同时,
为了保证实验数据的准确度,对于每个样品采取两

个平行样进行测定处理,用其算术平均值作为结果。
1郾 3郾 3摇 数据处理

实验样品中的 TVB鄄N 含量 棕 计算公式如式

(4)。

棕 =
(V2 - V1) 伊 C 伊 14

m 伊 5 / 100 伊 100, (4)

式(4)中:棕 为样品中 TVB鄄N 的含量,mg / 100g;V2

为用样液消耗的盐酸标准溶液的体积,mL;V1 为空

白消耗盐酸标准溶液的体积,mL;C 为盐酸标准溶

液的浓度,mol / L;m 为试样的质量,g。
1郾 3郾 4摇 统计分析

利用专业的统计分析软件 IBM SPSS Statistics
22 对所得的实验数据进行方差分析和回归分

析[15]。 实验探究得到猪肉变质过程中产生的 H2S
浓度与猪肉新鲜度重要理化指标 TVB鄄N 含量的定

性定量关系。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 猪肉样品变质过程中 TVB鄄N 含量变化规律

按照 1郾 3 的方法测定 TVB鄄N 的含量,每隔 6 h
测量并记录一次,第一次取第二个培养箱中的 P12,
再隔 6 h 取 P13以此类推,测定其 TVB鄄N 含量,其含

量的变化如图 4。 随着保存时间的增加,TVB鄄N 含

量不断增加。 通过对各个测试时间点的含量进行方

差分析,从表 1 可以看出,TVB鄄N 在前 11 h 内(p >
0郾 06)变化稳定,在 11 h 以后变化波动大 ( p <
0郾 06)。
2郾 2摇 猪肉样品变质过程中 H2S 浓度变化规律

按照 1郾 2郾 3 节中 TDLAS 测气体浓度的方法进

图 4摇 TVB鄄N 含量随时间变化情况

Fig. 4摇 Changes of TVB鄄N contents at different times
摇

行测定,每隔 6 h 记录一次第一个培养箱的 H2S 浓

度值。 随着保存时间的增加,挥发出的 H2S 浓度逐

渐增大,通过对不同时间点 H2S 浓度的方差分析,
可知猪肉挥发 H2S 浓度在存储过程中前 11 h 内变

化不明显(p > 0郾 05),变化平稳。 在 11 h 以后 H2S
浓度变化明显增大(p < 0郾 05)。
2郾 3摇 H2S浓度值与 TVB鄄N 含量的回归分析

将每个测试时间点的挥发性 H2S 含量与 TVB鄄
N 进行回归分析,以 TVB鄄N 含量 y 为因变量,H2S 浓

度 x 为自变量(如图 5),得到拟合公式(5)。
y = 30郾 644x - 87郾 69。 (5)

图 5摇 H2S 浓度与 TVB鄄N 含量关系

Fig. 5摇 Correlation chart between concentrations of
hydrogen sulfide and TVB鄄N

摇

由图 5 可以看出猪肉变质过程中产生的 H2S
浓度值与 TVB鄄N 含量相关性极大(p < 0郾 02),与最

初设想探测结果一致,所建回归方程很有意义,H2S
浓度值与 TVB鄄N 含量近似为一次线性关系,R2 =
0郾 976 8。 由拟合方程可以看出,随着猪肉变质过程

中挥发出 H2S 浓度增加,TVB鄄N 的含量呈现线性增

加。 即通过 TDLAS 系统测量挥发出 H2S 的浓度就

可以间接计算出猪肉新鲜度重要指标 TVB鄄N 含量,
克服了传统测量方法的破坏性和流程复杂、检测精度

低的缺点。 猪肉新鲜度与 TVB鄄N 的关系参见表 2。
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表 2摇 猪肉新鲜度与 TVB鄄N 值间的对应关系

Tab. 2摇 Relationship between pork freshness and
TVB鄄N contents mg / 100 g

猪肉新鲜度等级 w(TVB鄄N)

新鲜肉 < 15

次鲜肉 15 ~ 25

腐败肉 > 25

摇 摇 根据 GB 2707—2005 鲜(冻)畜肉卫生标准,新
鲜猪肉的 TVB鄄N 质量比应不高于 15 mg / 100 g,带入

拟合公式(5),可以求出此时的 H2S 体积分数为 3郾 4
伊 10 - 6,此时为实验测试的第 11 小时。 换言之,为
了保证猪肉的新鲜以及健康食用,最好在购买后 11
h 内食用,这与陈丽丽等[16]得出的结论基本一致。

3摇 结摇 论

采用 GB / T 5009. 44—2003《肉与肉制品卫生标

准分析方法》中的半微量定氮法和 TDLAS 技术,分
别对新鲜猪肉变质过程中产生的 TVB鄄N 含量和对

应时刻挥发出的 H2S 浓度进行测量,采用统计分析

方法得到新鲜猪肉变质过程中 TVB鄄N 含量与 H2S
浓度的关系近似为一次线性关系( p < 0郾 02),数量

关系为 y =30郾 644x -87郾 69,相关系数为 R2 =0郾 976 8。
认为可以通过 TDLAS 技术检测 H2S 浓度的方式,间
接实现无损、快速、精准测定 TVB鄄N 的含量。
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Determination of Volatile Basic Nitrogen in
Pork Based on TDLAS Technique

ZHAO Guanghua,摇 SU Weijun*,摇 XIE Tao
(School of Computer and Information Engineering / Beijing Key Laboratory of Big Data Technology for Food Safety,

Beijing Technology and Business University,Beijing 100048,China)

Abstract: Total volatile basic nitrogen (TVB鄄N) content is an important indicator for pork freshness de鄄
tection. In order to detect the concentration of hydrogen sulfide gas during the deterioration of pork, tuna鄄
ble diode laser absorption spectroscopy (TDLAS) was designed. Meanwhile, the content of TVB鄄N in the
same environment was measured using the GB method. And the relationship between the concentrations of
TVB鄄N and H2S in the corruption process of fresh pork at 25 益 and 70% relative humidity (RH) was
explored. The results showed the contents of TVB鄄N and H2S in the fresh pork gradually increased, and
the H2S concentration was positively correlated with the TVB鄄N content at different time points ( p <
0郾 02). Therefore, it is possible to measure the TVB鄄N content indirectly by TDLAS detection in the
process of pork degeneration. The TVB鄄N content can be obtained quickly with high accuracy and the ef鄄
ficiency of meat detection is improved.
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