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随着经济水平的提升人们对大米品质要求越来越高!由于不同大米品种之间价格差异也较大!致

使不少商贩以劣充优谋取利益!有的掺和比例高达
'(9

以上!这种行为严重损害了消费者利益"大米作为

一种碳水化合物直接通过一维近红外光谱信息不易区分掺和米!目前诸多研究集中在基于一维光谱的化学

计量学判别模型建立"二维相关光谱具有高分辨率#解析峰的归属等优点!可以挖掘出掺和米在一维光谱中

隐藏的有效信息"以五常大米作为研究对象!选取难以用肉眼分辨的六种大米为掺入米!分别制备
19

"

1(9

的不同掺和比例大米样品
"3(

个"以五常大米近红外光谱的平均光谱作为参考谱!掺和比例作为外部

扰动因数!将掺和米光谱和五常米光谱分别与参考谱进行二维相关运算!通过解析不同掺和比例大米二维

相关同步谱特性发现自相关谱
"32(

和
"&2(=4

两处自动峰值与同步谱%

"32(

!

"&2(

&

=4

和%

"&2(

!

"32(

&

=4

处交叉峰值强度均随掺和比例增加呈递增趋势!其中
"&2(=4

自动峰值对掺和比例响应最显著"通过对

自相关谱
"32(

和
"&2(=4

两处自动峰产生机制的追溯并分析对应官能团归属!发现大米中直链淀粉对掺

和比例响应程度高于蛋白质及其他碳水化合物"分别以五常大米同步谱中
"32(

和
"&2(=4

处自动峰值和

%

"&2(

!

"32(

&

=4

处交叉峰值的最大值作为判别阈值!对
"3(

个大米样品进行了判别试验"结果显示!基于

"&2(=4

自动峰值的判别效果最佳正确率达
&'8'9

!掺和比例
2(9

及以上掺和米样品判别正确率为
"((9

!

随着掺和比例降低判别正确率也逐渐下降!掺和比例
"19

!

"(9

和
19

样品判别正确率分别为
&"8?9

!

>>9

和
?19

"综上所述!以掺和比例作为外部干扰因数解析不同掺和比例的大米二维同步谱特性!通过特征峰

值的差异可以简单有效区分掺和米!与以往近红外判别模式相比不需要准备大量样品来训练模型!为快速

鉴别掺和大米提供一种新思路"
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大米作为世界三大粮食之一!以其丰富的营养价值和良

好的食用口感深受人们的欢迎"随经济水平的提高!人们的

饮食习惯也逐渐由4吃饱5转为4吃好5!因此对大米的品质要

求越来越高!其中以五常大米为代表的东北米以其优良的口

感和香味深受大家喜欢!同时在价格方面也高于其他品牌"

由于不同品牌之间价格差异较大!不少商贩以劣充优!将低

价米与高价米掺和以高价售卖谋取利益!掺和比例高达
'(9

以上!这种行为严重损害了消费者利益"传统鉴别掺和米方

法多为感官评价和化学分析法!但由于感官评价方法需要极

其专业的人员以及化学分析法耗时耗力不利于快速推广!导

致了掺和大米事件屡见不鲜"为了保证市场良好发展及确保

消费者利益!亟需一种快速#准确鉴别掺和米的方法"

随着化学计量学方法与分子光谱分析技术的快速发展!

光谱已在农产品定性和定量分析方面得以应用*

"!3

+

"二维相

关光谱最先由
VRPF

提出并推广应用于成分鉴别*

1!>

+

#乳品掺

假*

?

+

#产地鉴别*

@

+

#机理研究*

&!""

+等领域!其原理是将一定

形式的微扰%温度#样品成分#反应时间#压力等&作用在样

品体系上使样品激发产生动态变化!然后对动态变化进行数

学上的相关分析进而得到二维相关光谱*

"2

+

!二维相关光谱

与一维光谱相比具有高分辨率#解析峰的归属等优点*

"'

+

"目

前诸多研究主要集中在基于一维光谱的化学计量学模型建



立!但还未见二维相关光谱用于大米掺假判别领域的相关研

究报道"

本文基于近红外二维相关光谱分析方法!将掺和比例作

为外部扰动因数!通过解析不同掺和比例米与纯米的二维相

关光谱同步谱特性!探究二维相关光谱在鉴别掺和米方面的

可行性!并进行鉴别验证!为快速鉴别掺和米提供一种新思

路"

"

!

实验部分

!"!

!

材料

选购形状相似难以用肉眼分辨的七种品牌大米!分别为

五常大米#七星一号#五丰寒地#谷稻张#东北米#百年寒

地#金龙鱼长粒香所有样品均为一级稻"五常大米中分别掺

入比例
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!
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!

"19

!

2(9

!

219

!

'(9

!

'19

!

3(9

!

319

和
1(9

的其余
>

种品牌大米!制备
>(

个掺和样品"每

个样品进行粉碎并通过
"((

目筛网!收集
1

克作为待测样

品"

!"#

!

光谱采集

利用美国尼高力仪器公司%

*BIJ4RV<KREIODRJ

d

RJFO<R=

&

生产的傅里叶红外光谱仪%

$*!V[.

&采集样品光谱!光谱扫

描范围为
'&&&

"

"((("K4

7"

%

&&&

"

21((=4

&!分辨率为
3

K4

7"

!波数精度为
(8"K4

7"

!连续扫描次数为
>3

次!增益

值为
18&(

"采集光谱前预热仪器
'(4<=

待仪器稳定后开始

采集!每次采集样品光谱前先自动采集暗环境下的光谱并保

存!然后再采集样品光谱经过内部计算后得出每个样品的吸

光度光谱曲线"除五常大米的样品%掺和比例
(9

&随机抽样

采集
2(

次光谱!其余不同掺和比例的
>(

个样品中每个样品

随机抽取
2

个子样本采集光谱!总共采集
"3(

条光谱"

!"5

!

二维相关光谱分析方法

将五常大米的
2(

条光谱求平均值作为参考谱!首先将

五常大米的光谱分别与参考谱进行二维相关运算!得到
2(

个掺和比例为
(9

的二维相关同步谱矩阵'其次将不同掺和

比例的光谱分别与参考谱进行二维相关运算!得到不同掺和

比例下的二维相关同步矩阵'再次提取所有的二维相关同步

谱矩阵的自相关谱!最后分析二维相关同步谱特性与掺和比

例不同之间的变化关系!根据变化关系确定鉴别掺和米的关

键因数"二维相关光谱运算在
2UNB<

6

I

软件中完成!其余运

算在
HFOEFG

%

.2("3F

&环境下完成"

2

!

结果与讨论

#"!

!

不同种类大米近红外光谱分析

?

种不同品种大米颗粒的近红外原始光谱如图
"

%

F

&所

示!光谱整体相似!吸收峰均位于同一位置!没有明显的差

异"根据相关研究报道*

"3!"1

+

!其中在
"2(2=4

附近为-

D+

'

的
D

-

+

键二级倍频振动!

"3>'=4

附近与直链淀粉分子中

,

-

+

基团的反对称和对称振动的一级倍频有关!

"&''=4

附近为直链淀粉分子中
,

-

+

基团的伸缩弯曲振动组合吸

收峰!

2""(=4

附近为
V

-

+

对称振动与酰胺
1

的组合频吸

收峰!并且在
2"((=4

附近峰也与大米淀粉有关!

22@>

和

2'"&=4

两处存在弱的吸收峰!分别为-

D+

'

和-

D+

2

中

D

-

+

伸缩变形组合振动"由此可见!大米光谱在
&&&

"

21((=4

之间的吸收峰主要由蛋白质#直链淀粉及其他碳水

化合物组成"五常大米及不同掺和比例大米近红外光谱如图

"

%

G

&所示!从图中可以看出掺和大米光谱与五常大米光谱没

有明显差异!并且掺和大米光谱将五常大米光谱完全覆盖"

图
!

!

大米近红外光谱

%

F

&$不同品种大米颗粒红外光谱'

%

G

&$不同掺和比例的大米粉红外光谱
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解析不同掺和比例二维相关同步图特性

以五常大米中掺入七星一号米为例!将掺和比例作为外

部扰动因数!不同掺和比例的光谱与参考谱进行二维相关运

算!如图
2

所示为掺和比例
(9

!

19

!

"(9

!

2(9

!

'(9

!

3(9

!

1(9

的二维相关同步谱"

!!

根据二维相关光谱理论!二维相关同步谱是关于对角线

对称的!主对角线上会出现不同数量的峰!这些峰是信号自

身相关而得到的!称为自动峰!并且总为正值!代表对外部

干扰因数的敏感程度!颜色越红或者等高线越密则敏感程度

越强!反之越弱"在同步谱中有时还会存在交叉峰!交叉峰

可正可负且关于主对角线对称!它的出现说明官能团之间可

能存在分子内或分子间的相互作用!并且与外部干扰因数的

变化是紧密相关的*

@

+

"在理想情况下!掺和比例
(9

的光谱

与参考谱进行二维相关运算应该得到一组
(k(

全为零的同

步谱矩阵!由于人工操作及仪器工作不稳定等各种因数使得

(>1"
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掺和比例
(9

的同步谱矩阵不为零!但不同掺和比例下的同

步谱和自相关谱的特征值远大于未掺和大米的同步谱及自相

关谱的值!并且掺和米的同步谱特性随着掺和比例的增加随

之发生变化!结果符合上述理论"

如图
2

%

F

&-%

6

&所示!随着掺和比例的增加!二维相关

光谱同步谱中的特征信息轮廓也逐渐变得清晰"其中!自相

关谱上出现了两个明显的4蝴蝶状5自动峰!表明原始光谱在

其附近吸收峰所对应的波长点发生了偏移*

">

+

!这两个4蝴蝶

状5的自动峰对应的基团振动峰位于
"32(

和
"&2(=4

附近!

但在原始光谱图中这两个位置并没有出现吸收峰!即
"32(

和
"&2(=4

两处是由原始光谱中
"3>'

和
"&''=4

吸收峰

在经过二维光谱计算后偏移产生的"如图
'

%

F

&所示!随着掺

和比例的增加!

"32(

和
"&2(=4

附近的自动峰强度呈上升

的趋势!这两位置附近所对应的官能团也与大米中的直链淀

粉有关!综上表明直链淀粉对掺和比例的响应程度高于大米

中水分#蛋白质及其他碳水化合物!而直链淀粉与大米的口

感有直接关系*

"@!"&

+

!这与通过感官评价或测量大米中直链淀

粉含量来鉴别是否为掺和米是一致的!即随着掺和比例的增

加!大米的口感也将随之变化"

图
#

!

不同掺和比例大米的二维相关同步谱
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图
5

!

!

%

"不同掺和比例大米的自相关谱及!

! #̂V

&

!6#V

"

.4

处交叉峰值!

&

"

70

8

"5

!

L3*-,-22('%*0-.+

D

(,*2%

%

%

&

%./,2-++

D

(%G%*

%

! #̂V

!

!6#V

&

.4

%

&

&

-1?0*)/011(2(.*%/3'*(2%*0-.

!!

另外!在主对角线两侧%

"32(

!

"&2(=4

&和%

"&2(

!

"32(=4

&出现了两个正交叉峰!由于同步谱中的交叉峰是

关于主对角线对称!以%

"&2(

!

"32(=4

&处的交叉峰为例提

取不同掺和比例同步谱在此位置的交叉峰强度进行对比!随

着掺和比例的增加%

"&2(

!

"32(=4

&处的交叉峰强度呈递增

趋势!结果如图
'

%

G

&所示"

综上所述!大米近红外光谱经二维相关运算后可以根据

"32(

和
"&2(=4

处自动峰值及二维同步谱%

"&2(

!

"32(

=4

&交叉峰值有效区分掺和米!其中
"&2(=4

处自动峰值对

掺和比例响应最显著"同时观察二维同步谱和
'U

二维同步

谱也可以较为直观的区分纯米和掺和米!结果表明二维相关

光谱分析技术在判别掺和米方面是可行的"

#"5

!

基于二维相关光谱特性的掺和大米鉴别结果分析

五常大米二维相关光谱在
"32(

和
"&2(=4

附近的自动

峰值及二维同步谱中%

"&2(

!

"32(=4

&附近交叉峰值的样

本方差分别为
'82?k"(

7"'

!

38"(k"(

7"'

!

28(3k"(

7"'

!表

明同一位置下的峰值离散程度很小!因此以三处位置峰值的

最大值作为判别阈值!将掺和大米的二维自相关谱在对应位

置的峰值与判别阈值进行比较!大于阈值被认为掺和米!小

于阈值被认为五常大米!所有样品的自相关谱如图
3

所示"

基于自相关谱
"32(

和
"&2(=4

两处自动峰值及二维同步谱

%

"&2(

!

"32(=4

&交叉峰值鉴别掺和大米结果如图
1

所示"

!!

如图
1

所示!以五常大米在
"32(

和
"&2(=4

两处自动

图
6

!

所有样品的自相关谱

70
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D
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D
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图
F

!

不同特征峰值下的判别结果
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峰及二维同步谱%

"&2(

!

"32(=4

&交叉峰最大值作为阈值

的
"3(

个大米样品总判别正确率分别为
&2819

!

&'8'9

和

&2819

!即基于
"&2(=4

自动峰值的判别效果最佳!其中五

常大米判别率均为
"((9

!这可能与前面所述
"&2(=4

处自

动峰值对掺和比例响应最显著有关"基于
"&2(=4

自动峰

值的判别结果如图
1

%

G

&所示!掺和比例达
2(9

及以上的掺

和米样品判别正确率为
"((9

!随着掺和比例降低判别正确

率也逐渐下降!掺和比例
"19

!

"(9

和
19

的样品判别正确

率分别为
&"8?9

!

>>9

和
?19

!得到这样的结果的原因可能

是掺和比例低时抽取的样品中可能没有或极少含有掺入米!

导致光谱仪无法采集掺入米信息"

综上所述!基于二维相关光谱以掺和比例作为外部干扰

因数!将掺和大米光谱与参考谱进行二维相关运算!根据特

征峰值差异可以简单有效的判别掺和比例
"19

及以上的掺

和米!无需建立化学计量学判别模型"

'

!

结
!

论

!!

基于二维相关光谱以掺和比例作为外部干扰因数!将掺

和大米光谱与参考谱进行二维相关运算!分析不同掺和比例

大米的二维相关光谱同步谱特性并进行鉴别"随着掺和比例

的增加!自相关谱上
"32(

和
"&2(=4

处出现两个明显的自

动峰!峰值强度随掺和比例增加呈增加趋势"同时!在二维

同步谱主对角线两侧%

"32(

!

"&2(=4

&和%

"&2(

!

"32(=4

&

附近出现两个正交叉峰!其峰值强度随掺和比例的增加也呈

增加趋势"根据
"32(

和
"&2(=4

两处自动峰值及二维同步

谱%

"&2(

!

"32(=4

&交叉峰值对掺和大米进行判别!以五常

大米在对应位置峰值的最大值作为判别阈值!其判别正确率

分别为
&2819

!

&'8'9

和
&2819

!其中以
"&2(=4

自动峰

值作为判别处效果最佳!掺和比例
"19

的掺和米判别正确率

为
&"8?9

!随着掺和比例降低判别正确率也逐渐下降!同时

通过观察二维同步谱和
'U

同步随掺和比例增加变化的趋势

也可以较为直观的区分纯米和掺和米"对自相关谱
"32(

和

"&2(=4

两处特征峰产生机制的追溯并分析所对应的官能

团归属!结果表明大米中的直链淀粉对掺和比例的响应高于

水分#蛋白质及其他碳水化合物"

对原始光谱直接进行了二维相关运算!基于自动峰强度

和交叉峰强度对掺和米进行判别!为鉴别掺和米提供了简单

有效的新方法"今后可以探索有效特征信息的光谱处理算

法!提高低掺和比例大米的判别正确率!同时优化判别阈值

进一步提高判别正确率"
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