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技术人参样品聚类分析及重金属检测研究
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人参作为东北地区重要的经济作物"是著名的.东北三宝/之一$随着社会经济的快速发展"人们对

于养生保健产品的重视度和需求量也随之提高$目前"市场所售人参存在农残超标&品质较差和种类混乱的

现象"而且含有重金属元素的人参对于食用者会造成极大的危害$传统人参识别方法主要是根据人参基源&

性状&显微和理化特性对人参进行生药研究"但是这些方法存在人为因素影响&繁琐复杂的样品预处理和二

次污染的问题"不能实现可靠快速检测$基于激光诱导击穿光谱技术'

(5G9

(结合主成分分析法'

6+<

(对人

参产地和人参部位进行聚类分析"以及对人参重金属元素进行定量分析$采集吉林省
*

个产地
4

种人参的

(5G9

光谱数据'

&""

"

2D*%#

("通过对光谱进行平均值预处理"利用
6+<

算法对光谱数据进行降维&聚类

分析"实现人参产地快速聚类识别&同一产地的园参与林下参的聚类识别以及同一株人参的不同部位聚类

识别$实验结果发现"由于同株人参不同部位的元素含量区别不大"造成人参主干和参须部位聚类效果不

佳"对于
4

种人参可实现较好的分类效果$最后对人参样品中重金属元素
6A

和
+C

进行了定量分析"计算得

到人参中
6A

和
+C

元素的检测限'

(̀ U

(分别为
2/**

和
!"/.4#
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"去一交互均方根误差'

;89O+J

(分

别为
"/"!!

和
"/"&3LM/-

$结果表明
(5G9

结合
6+<

算法对于人参分类和重金属检测具有较好的应用前景$

关键词
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激光诱导击穿光谱#主成分分析法#聚类分析#检测限
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人参为多年生草本植物"主根肉质"圆柱形或纺锤形"

须根细长"根状茎'芦头(短"上有茎痕'芦碗(和芽苞$人参

是有名的.东北三宝/之一"其药用历史已有
:"""

多年$人参

中主要成分包含有
:"

多种人参皂苷'

\9

(&人参多糖'

\69

(&

人参醇&挥发油&低分子肽&氨基酸&维生素&有机酸和多种

微量元素"具有滋补强身&防肿瘤&抗衰老&抗心律失常&抑

制细胞凋亡&降糖降脂和增强免疫功能等疗效"在医药&化

妆产品&美容护发产品&饮料产品和保健产品等方面有广泛

的应用$我国现在人参栽培主要分布在长白山脉延伸区域的

抚松&长白&靖宇&吉安等地区"人参栽培面积&单产&总产

量均处在世界首位$目前"由于个别商家和参农着眼于短期

利益"存在园参生晒用硫磺熏&园参红参用糖水煮加重甚至

添加金属&山参用高锰酸钾染色以及参农.施重肥/&.用重

药/种植人参的现象"导致市场所售人参重金属超标&农残

超标和品质较差等问题"严重影响了人参质量$所以人参的

产地鉴别和质量检测问题对于人参市场的发展具有重要研究

意义$

传统对人参识别以感官经验评审为主"如.五行/.六体/

鉴别方法"但是人为因素对于人参种类和质量的精确判断有

很大的影响$随着社会经济快速发展"环境污染问题受到广

泛关注"由于重金属元素很难降解"食用人参后重金属会在

体内富集"严重危害人体健康$因此需要一种快速可靠的人

参种类的聚类识别和质量检测方法$激光诱导击穿光谱技术
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(具有快速&微

损&样品制备简单和多元素同时探测等优点*

!

+

"已经广泛应

用于土壤重金属探测*

&

+

&食品安全*

3

+

&地质分析*

:

+

&古董艺

术品鉴别*

*

+和生物医学分析*

4

+等领域"通过
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技术和数



学统计主成分分析方法'
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可实现待测样品的聚类识别$张大成等*

D

+利用统计学算法对

三种水果中
+R

"

KR

"

e

"

1N

"

<F

和
8

'

六种元素含量进行了

比较分析#徐向君等*

.

+利用
(5G9

技术"通过
6+<

算法降维

聚类处理"结合支持向量机算法'
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TT
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9J8

(实现了茶叶品种的快速分类"对绿茶&红茶和白茶达

到了
2./3-

的识别率#吴鼎等*

2

+对食用油和地沟油进行了鉴

别分析"利用
6+<

实现了较好的聚集分类"主成分累积解释

率可达到
../2.4-

#

JNF$?

'

F@

等*

!"

+利用
(5G9

结合
6+<

实现

了牛肉及其内脏样品的辨别#

<FSRCCR

[

等*

!!

+利用
(5G9

结合

6+<

算法根据牛奶中的矿物质元素浓度实现了四种牛奶的

样品的识别"前两个主成分累积解释率达到
2*-

#

8

W

RbRF7

PRC

等*

!&

+利用
(5G9

结合多变量最优化算法对药物片剂进行

了分类"通过
6+<

算法实现了
4

种药物的聚类辨别#

_R%

'

等*

!3

+利用
(5G9

结合
6+<

和
9J8

算法实现了岩石的聚类鉴

别"对于岩屑可到达
!""-

的识别精度#

X%%$bC$HQ%R%

等*

!:

+

利用
(5G9

技术结合
6+<

算法实现了有机塑料的分类"四种

有机塑料
6O]

"

6O

"

66

和
69

的识别率为
.&/&-

"

!""-

"

2./.2-

和
D4/4D-

#

eRFR#

等*

!*

+利用飞秒激光成丝诱导击

穿光谱结合
6+<

算法实现了金属&合金&双金属和混合物的

聚类分析$本研究通过
(5G9

技术结合
6+<

算法对人参不同

部位和不同地区人参进行了聚类分析"实现了对不同种类人

参样品的识别"建立了人参样品中
6A

和
+C

元素浓度和特征

光谱强度的定量分析模型$

!

!

实验部分

A8A

!

装置

激光诱导击穿光谱实验装置如图
!

所示"激光光源为输

出波长
!"4:%#

的
K,f_<\

激光器'

+?%M$%@@#

"

6?PNC

."""

("脉宽为
!"%H

"重复频率为
!"0E

"光束直径约为
4

##

"经半波片和格兰棱镜组成的能量调节系统进行调控激

光脉冲能量"由焦距为
!&"##

的平凸
e2

玻璃透镜垂直聚

焦在人参样品表面"焦点在人参表面内
"/.##

位置"避免

产生空气等离子体对人参光谱分析带来干扰$激光诱导击穿

人参的等离子体发射光谱由探测
:*g

方向上的焦距为
D*##

的熔石英透镜收集"经透镜成像耦合到光纤探头"由光纤传

输到配有
5++U

探测器'

!"&:h!"&:6$aNF

"
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(的
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<%,?C
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8N*"""

(进行采集"光谱仪

图
A

!

激光诱导击穿光谱实验装置示意图
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焦距为
!2*##

"光谱分辨率为
!

%
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*"""

$通过数字脉冲

延时发生器
U\4:*

同步触发激光器和
5++U

探测器工作"通

过调节优化激光脉冲与
5++U

探测器之间的时间延时"获得

高信背比的人参
(5G9

光谱信号$为避免样品过度烧蚀"人

参样品固定在三维平移台上"沿
"

轴方向匀速运动"使每束

激光脉冲作用在样品表面新的位置$实验环境为标准大气

压"室内温度为
&&i

"空气相对湿度为
&*-

$

A8=

!

样品制备

从市场购买
4

种人参作为实验对象"产地分别为吉林省

抚松&长白&靖宇&吉安'大地参和林下参"均做选择(和怀

仁"共
*

个产地$为了减小实验误差"对购买的人参样品进

行预处理$取人参中间支干部分"使用振动研磨机'

6CN

T

87

"!

安合盟'天津(科技发展有限公司(将人参研磨至粉末"经

!""

目过筛"然后经机械压片机'

1L7:"

安合盟'天津(科技

发展有限公司(在
&*86R

压力下压制
!*

"

&"#$%

"制成
%

3"

##h&##

的圆形人参样品"用于人参产地的
(5G9

聚类分

析$选取产自长白地区的人参"由上到下分解为老根&支干

和参须三个部分"用上述同样的方式压片"用于人参部位的

(5G9

聚类分析$选取产自长白地区的人参作为分析样品"制

作含有不同质量浓度的硝酸铅'

6A

'

K̀

3

(

&

(和氧化铬'

+C

&

`

3

(

水溶液"与研磨过筛后的
*

'

人参粉末进行搅拌均匀掺杂后"

置
*"i

真空干燥箱'

UB174"&

型"上海新苗医疗器械制造有

限公司(中进行烘干处理"经过振动磨研和过筛"机械压片

处理"得到含有重金属
6A

元素和
+C

元素的人参样品'质量

浓度如表
!

所示(用于人参样品的重金属分析$

表
A

!

人参样品中
N&

和
"-

元素含量

$%&'(A

!

$4(*+1*(13-%32+1+/N&%1#"-

21

D

%1%L
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21C(1

5

C%>

D
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K?/! K?/& K?/3 K?/: K?/*

6A

含量%'

LM/-

(

"/".3& "/!*4" "/&"2D "/33&2 "/:!4&

+C

含量%'

LM/-

(

"/!3!4 "/&*&" "/323D "/4"4& "/D*D:

&

!

结果与讨论

=8A

!

人参部位的聚类分析

作为中医药材"人参不同部位的药效功力不尽相同$就

一整根人参的药效功力而言"参须的功力较弱"接着人参支

干"最后为人参的老根$人参中含有人参皂甙&人参酸和氨

基酸等多种有机化合物成分"还有与土壤生长环境有关如

1N

"

+R

"

KR

和
e

等多种元素成分$在人参生长过程中"人参

不同部位累积的化学成分含量不同"造成了人参不同部位的

药效功力各异$选取产自长白地区的人参*如图
&

'

R

(所示+"

由上到下分解为老根'

6RCM!

(&支干'

6RCM&

(和参须'

6RCM3

(

三个部分"得到三个部位的
(5G9

光谱如图
&

'

A

(所示$每个

样品采集
!"

张光谱作平均值"从处理后的
(5G9

光谱数据"

判断出人参含有
e

"

KR

"

+R

"

8

'

和
1N

等元素"对应的元素

特征光谱信息如)

e

'

&
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&
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"
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'
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"

323/3*

"

*!./:!

"

4:3/2*%#

$主成分分析法是通过数据降

维"将高维度的数据保留下最重要的一些特征"去除噪声和

不重要的特征"从而实现简化数据和主成分提取$基于
6+<

算法得到了
6+!

"

6+&

和
6+3

三个主成分向量组成的三维散

点图和主成分累计方差贡献率如图
3

'

R

(和图
3

'

A

(所示$

图
=

!

人参部位实例及其
?JRO

光谱

'

R

()人参三个部位压制成片"'

A

()不同部位人参
(5G9

光谱
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G2//(-(13

D
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5
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D

'(%1#*+>

D
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(*3-%

'

R
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\$%HN%

'

HR#

T

FN?S,$SSNCN%M

T

RCM

#

'

A
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O#$HH$?%H

T

NIMCR?S,$SSNCN%M

T

RCM

'

$%HN%

'

HR#

T

FN

图
E

!

人参不同部位光谱聚类分析及主成分贡献率

'

R

()不同部位聚类分析#'

A

()主成分方差贡献率

72

5

8E

!

"'%CC2/2*%32+1+/#2//(-(13

D

%-3

5

21C(1

5

C%>

D

'(%1#

N-21*2

D

%'*+>

D

+1(13*+13-2&032+1-%3(

'

R

()

+FRHH$S$IRM$?%R%RF

W

H$H

#

'

A

()

6C$%I$

T

RFI?#

T

?%N%MI?%MC$A@M$?%
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从图
&

'

A

(和图
3

'

R

(可知人参不同部位的
(5G9

光谱成分

信息基本相同"但是对应的光谱强度不同#人参三个部位的

e

"

KR

"

+R

"

8

'

和
1N

等元素特征光谱经
6+<

算法处理后"

由图
3

'

R

(可知存在汇聚现象"参须'

6RCM3

(&支干'

6RCM&

(和

老根'

6RCM!

(部位能够区分"但参须'

6RCM3

(和支干'

6RCM&

(

部位不能完全区分$结果表明"对于同一根人参"人参不同

部位累积的元素含量存在区别"金属在人参老根'

6RCM!

(部

分累积较多"在参须'

6RCM3

(和支干'

6RCM&

(部位累积的金属

元素含量相差较小"导致主成分聚类分析不能完全区分开

来$从图
3

'

A

(的主成分的累积方差贡献率在
2!-

以上"因此

所选择的人参
(5G9

特征光谱结合
6+<

算法对人参部位进行

区分鉴别的技术手段是可靠的$

=8=

!

人参产地的聚类分析

针对产地分别为吉林省抚松&长白&靖宇&怀仁和吉安

'大地园参和林下参"均做选择(的
*

个产地六种人参"在获

取人参样本的
(5G9

光谱数据基础上"利用
e

"

KR

"

+R

"

8

'

和
1N

等元素特征谱线"结合
6+<

算法得到了人参产地聚类

分析以及主成分贡献率如图
:

所示$

图
6

!

人参产地聚类分析以及主成分贡献率

'

R

()聚类分析#'

A

()主成分贡献率
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可知"基于
6+<

算法"

*

个产地
4

种人参的
6+<

数据点图成椭圆分布"对应的
6+!

"

6+&

和
6+3

计算的方差

贡献率都分别在
*"-

"

&"-

和
!"-

附近"

6+!

"

6+&

和
6+3

累积贡献率之和大于
2"-

"并且对应的人参样品均发生了明

显的汇聚现象"实现了人参产地的聚类分析$对比与产地为

吉安的大地园参和林下参"由于同一地区的土壤成分较为接

近"由图
:

'

R

(看出"

6+<

数据有部分重合"但仍能够实现不

同类别人参聚类分析$
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!

人参重金属定量分析

(5G9

实验过程中"存在激光脉冲能量的不稳定性&样品

掺杂的空间不均匀性和环境参数的实时变化等不确定因素"

影响了
(5G9

光谱强度的稳定性$因此"做人参样品定量分

析时"在相同实验条件下"采集
!"

次
(5G9

光谱进行平均处

理"提高
(5G9

光谱实验可靠性$在实验参数优化的基础上"

选取产自长白地区的人参作为分析样品"对人参中掺杂的

6A

和
+C

元素进行
(5G9

实验研究"选取
6A

'

&

(

:"*/D.%#

和
+C

'

&

(

:&D/:%#

光谱作为待测元素分析谱线"对应的
6A

和
+C

元素的定标曲线如图
*

所示"得到定标曲线线性拟合

系数
#

& 值分别为
"/2.!

和
"/2.4

$

图
!

!

人参样品中
N&

和
"-

元素的
?JRO

定标曲线
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检测限'

F$#$MH?S,NMNIM$?%

"

(̀ U

(是
(5G9

定量分析的重

要参数*

!4

+

"人参中重金属
6A

和
+C

的检测限可由公式
(̀ U

>

3

"

G

#

计算得到"式中
"

G

为空白样品分析谱线附近背景的标

准偏差"

#

为定标曲线的斜率$由图
*

人参样品中
6A

和
+C

元素的
(5G9

定标曲线"可得人参中
6A

和
+C

元素的检测限

分别为
2/**

和
!"/.4#

'

!

b

'

)!

"去一交互均方根误差'

C??M

#NR%H

d

@RCNNCC?C?SIC?HHVRF$,RM$?%

"

;89O+J

(值分别为

"/"!!

和
"/"&3LM/-

$

3

!

结
!

论

!!

采用
(5G9

技术结合
6+<

算法对吉林省五个产地六种人

参进行了产地和不同部位聚类分析研究"定量计算了人参中

掺杂的重金属元素
(̀ U

及
;89O+J

值$结果表明
(5G9

结

合主成分分析
6+<

算法可以实现人参产地快速聚类识别&

同一产地的园参与林下参的聚类识别以及同一株人参的不同

部位聚类识别$由于同株人参不同部位的元素含量区别不

大"造成人参主干和参须部位聚类效果不佳$最后对人参样

品中含有的重金属
6A

和
+C

元素进行了定量分析"定标曲线

拟合系数
#

& 值分别为
"/2.!

和
"/2.4

"

6A

和
+C

的检测限

(̀ U

值分别为
2/**

和
!"/.4#

'

!

b

'

)!

"

;89O+J

值分别

为
"/"!!

和
"/"&3LM/-

$实验结果证明利用
(5G9

技术结合

6+<

算法可以实现人参的聚类识别和人参中重金属的定量

检测$
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