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红外光谱对不同品种及产地小米的鉴别
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不同品种及产地的小米在口感及营养价值上存在显著差异!因此区分不同种小米对消费者具有参

考意义#将傅里叶变换红外光谱$

D?FP

%"二维相关红外光谱$

"̀,FP

%与曲线拟合"主成分分析$

CA9

%相结

合!鉴别小米的品种及产地#结果显示(小米主要由碳水化合物"蛋白质和脂质组成!因此!其
D?FP

特征相

似&二阶导数光谱$

/̀,FP

%在
H.*"

!

">#"

!

">"-

!

"-=#

!

*+!-

和
*=!-1J

I*附近的吸收峰强度存在明显差

异&

"̀,FP

在
*"..

"

-#.

和
*+..

"

**-.1J

I*范围内!小米样品的自动峰和交叉峰数目"位置和强度差异

明显&曲线拟合结果显示小米在
*+..

"

*#..1J

I*范围内子峰面积比例不同!说明不同品种间小米的蛋白

质含量不同!可以实现小米品种的鉴别分类&选取
*-..

"

-..1J

I*范围内的导数光谱进行主成分分析!前
H

个主成分累积贡献率为
>+G

!不同产地的小米都得到正确归类#研究表明!红外光谱结合统计分析方法!是

鉴别小米品种及产地的有效方法#
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小米!又称为粟!是世界上最古老的农作物之一!源于

中国黄河流域!主要分布在华北!东北"西北等地区-

*

.

#小

米营养丰富!含有多种维生素"蛋白质"脂肪"糖类!以及

钙"铁等人体所必需的微量元素!具有健胃消食安神"滋阴

养血和催乳补身的功效!被视为产妇"婴儿及老人的滋补佳

品-

"

.

#我国小米产出丰富!不同品种和不同产地的小米!虽

然外观无明显差别!但口感及营养价值存在差异#例如!李

星等-

*

.研究发现不同品种小米的蛋白和淀粉含量存在显著差

异!同一产区$山西%不同品种小米营养成分也存在差异&梁

克红等-

H

.研究结果表明地域因素对小米营养品质的影响作用

更大!主要对小米中的蛋白质"脂肪和膳食纤维含量产生影

响!而品种因素主要对蛋白质和脂肪含量产生影响&冯耐红

等-

!

.研究结果表明山西产的不同品种小米的营养成分$水分"

蛋白"脂肪"碳水化合物等%含量存在差异!并对氨基酸组分

进行分析!得出其营养价值的高低变化情况#可见不同品

种"不同产地生长环境可以造成小米品质的差异#因此!对

不同品种及产地小米的鉴别对消费者有重要的参考意义#

目前!常用的分析方法!有感官方法"高效液相色谱法

$

_CKA

%

-

=

.

"紫外
,

可见光谱法-

#

.

"荧光光谱法-

+

.等&感官方

法存在主观性!其余方法则存在破坏性!且操作繁琐"成本

高"耗时长#因此!需要建立一种可靠"准确"快速的小米品

种及产地的鉴别方法#

傅里叶变换红外光谱$

D?FP

%具有用样少"制样快速"操

作简单等优点!已应用于天然产物的鉴别研究-

-,*.

.

#但采用

红外光谱技术分析鉴别不同品种"不同产地小米的报道较

少#由于各产地种植的小米品种众多!很难寻求品种的统一

性!我们由此选择各地区最为广泛种植且具有当地特异性的

品种进行分析#利用
D?FP

"二维相关红外光谱$

"̀,FP

%结合

曲线拟合和主成分分析$

CA9

%!对山东济南市的三种代表性

小米进行品种鉴别及九个不同产区的代表性小米进行产地分

类!以期发展为区分不同品种不同产地小米的快速方法#
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实验部分
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仪器

美国
C03̂:7\&J03

公司产的
D3%72:03

型傅里叶变换红外

光谱仪!配备
?̀a/

探测器!压片模具为天津诺雷信达科技



有限公司的
QC,"

型压片机#动态光谱使用的温度控制仪型

号为
\<3%2W03J

公司的
/Q̀ ,?A,.*

型温控仪#
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!

样品及制备

样品品种及产地信息见表
*

!其中
6

'
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分别表示山东济

南市的三个品种济谷
"=

号"济谷
**#=

号和金粟
!

号!

8

'

^

分别表示小米主要产区的代表性品种(河北怀安的大白谷"

河北蔚县的
-H**

号"山西沁县的沁黄
"

号"山西吕梁的汾州

香"山西太原的富硒黄"陕西榆林的米脂小米"陕西延安的软

黄米和辽宁朝阳的大金苗!所有小米样品均于
".".

年收获#

表
%

!

实验用小米品种及产地信息

&*,/8%
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样品 来源 取样数量

济谷
"=

号$

6

% 山东省济南市
*#

济谷
**#=

号$

Z

% 山东省济南市
*=

金粟
!

号$

1

% 山东省济南市
*#

大白谷$

8

% 河北省怀安县
".

-H**

号$

0

% 河北省蔚县
*+

沁黄
"

号$

[

% 山西省沁县
*>

汾州香$

U

% 山西省吕梁市
*-

富硒黄$

W

% 山西省太原市
*#

米脂$

:

% 陕西省榆林市
*+

软黄米$

L

% 陕西省延安市
*#

大金苗$

^

% 辽宁省朝阳市
*#

!!

将小米置于室温下干燥处理!去除外壳破损"颜色暗沉

的小米#之后!利用玛瑙研钵将其研磨成粉备用#

%6E

!

光谱测量与数据处理

利用溴化钾$

NM3

%压片法进行红外光谱检测!样品与

NM3

比约为
*e*=

#红外光谱仪参数设置(分辨率为
!1J

I*

!

波数范围为
!...

"

!..1J

I*

!扫描次数为
*#

次&动态光谱

测温范围为
=.

"

*".j

!每隔
*J:7

升温
"j

!每隔
*.j

测

试一次动态红外光谱#

采用
BE(FA-'"

软件对实验所得原始光谱数据进行基

线校正"

=

点平滑"平均谱图"纵坐标归一化和导数谱图等

预处理&运用
B3:

U

:7>

软件对光谱数据处理"绘图!以及利

用其
C06̂ 976&

5

f03

功能进行曲线拟合分析&利用
/

)

0123<J

*.'.H

软件对动态光谱数据进行基线修正处理!采用清华大

学分析中心编制的
?̀ !'"

软件对动态光谱进行二维相关红

外光谱处理分析&采用
?W0@74136JZ&03O*.'!

软件!以导

数光谱数据进行主成分分析#

"
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结果与讨论
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!

小米的原始红外光谱分析

表
"

列出了光谱的主要吸收峰及归属!可见样品主要由

蛋白质"碳水化合物和脂质组成#图
*

为小米样品的原始红

外光谱#可以看出!

**

种小米的红外光谱整体相似!但是有

些峰的相对强度不同!在
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$亚甲基
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和
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和
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显&
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A B

伸缩振动-

*"

.

%附近
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和
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和
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I*
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B

'
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'

带伸缩振

动-

*H

.
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1

!
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和
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的吸收峰强度与其他样品相比较强&
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I*

$

A

'

B

键的伸缩振动和
A

'

B_

弯曲振动-

**

.

%附

近
L

的吸收峰强度与其他样品相比较强#由以上分析可知!

不同种小米的脂肪"蛋白质和多糖含量存在差异!利用这些

差异可以把不同品种及不同产地的小米进行部分区分#
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小米的主要特征峰及归属
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小米的二阶导数红外光谱分析

二阶导数光谱能够显示更多的信息#图
"

为小米样品的

二阶导数光谱#从图中可以看出不同样品的光谱在峰数"峰

位和峰强上存在一定的差异#在
H.*"1J

I*

$不饱和碳的

A

'

_

的反对称伸缩振动-

*!

.

%"

">#"1J

I*

$'

A_

H

的反对称

伸缩振动-

*!

.

%附近!

U

和
[

出现了近似等强度的吸收峰!与其

他样品相比明显较强!

6

和
L

的吸收峰较不明显!而
Z

没有出

现这个吸收峰&

">"-

和
"-=#1J

I*附近峰强有明显差异!

U

的吸收峰强度与其他样品相比较强!

Z

较弱&

*+!-1J

I*附

近
U

的吸收峰强度与其他样品相比较强!

Z

的吸收峰不明显!

L

没有出现这个吸收峰&

*=!-1J

I*

$蛋白质酰胺
%

带%附近

6

!

1

!

8

和
U

吸收峰与其他样品相比明显较强#基于以上分

析!这些峰强度的差异可能与不同种小米的蛋白质和脂质的

含量不同有关!可以用于对小部品种及产地进行部分区分#
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小米的二维红外光谱分析

二维相关红外光谱能获取微弱和重叠的特征光谱信息#

图
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图中等高线所形成的红色相关峰为正相关峰!等高线所形成

的蓝色相关峰为负相关峰#根据二维相关红外光谱理论!同

步相关红外光谱是关于主对角线对称!位于对角线上的峰是

图
E
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动态光谱信号自身相关得到!称为自动峰!总是正峰!代表

化学基团对温度微扰的敏感程度!自动峰越强!说明对温度

的热微扰越敏感#处于非对角线上的峰为交叉峰!有正负之

分!如果
"

个不同的官能团在温度变化中振动方向一致$信

号相差为
.

%!出现一组正交叉峰&若
"

个不同的官能团在温

度变化中振动方向相反$信号相差为
&

%!出现一组负交叉

峰-

**

.

#从二维相关光谱图中可以看出!在
*"..

"

-#.1J

I*

$图
H

%"

*+..

"

**-.1J

I*

$图
!

%范围内自动峰和交叉峰的

数目"强度和位置都有明显的差异#

!!

图
H

为
**

种小米在
*"..

"

-#.1J

I*范围内的二维相关

红外光谱!其自动峰的情况如表
H

所示#

Z

和
W

的自动峰数

目最多!均为
*.

个!但
Z

的自动峰强度相比
W

更强!峰位也

存在差异&其中!

Z

出现
>

个负交叉峰!

*.*.1J

I*与其他自

动峰均形成负交叉峰!其余交叉峰为正!

W

有
"*

个负交叉

峰!

*...

!

*.".

和
*.=.1J

I*分别与其他自动峰形成负交

叉峰!其余交叉峰为正#

^

出现
>

个清晰的自动峰!所有交

叉峰均为正交叉峰#

1

!

0

和
L

出现
-

个强自动峰!但是弱自

动峰和次强峰的位置不同&

1

在$

*.*.

!

*.!.1J

I*

%处的交

叉峰为负!其余交叉峰为正!

0

有
+

个负交叉峰!

*...1J

I*

与其他自动峰均形成负交叉峰!

L

的交叉峰均为正交叉峰#

6

!

8

!

U

和
:

出现
+

个强自动峰!但是最强自动峰"弱自动峰和

次强峰的位置存在差异&其中
6

和
:

的交叉峰均为正交叉峰!

但是正交叉峰的位置和强度存在显著差异!

8

和
U

均出现了

*...1J

I*与其他自动峰形成的
#

个负交叉峰!

U

交叉峰的

强度明显强于
8

#

[

只出现
#

个自动峰!所有交叉峰均为正交

表
E

!

不同小米的二维相关红外光谱在
%=II

#

SPI?<

J%

的自动峰

&*,/8E

!

&@8*CA.<*A3?

F

8*21.B="!$N1

F

8?A9*.B

73BB8980A<3//8A1*A%=II

#

SPI?<

J%

样品
自动峰

数目

最强自动

峰/
1J

I*

弱自动

峰/
1J

I*

次强峰

/

1J

I*

济谷
**#=

号$

Z

%

*. *.+. *.*. ->.

!

**!.

富硒黄$

W

%

*. *.+. *.=. **!.

大金苗$

^

%

> *.+. *.*. --.

!

**!.

金粟
!

号$

1

%

- *.+. *.*. ->.

!

**!.

-H**

号$

0

%

- *.+. *.!. ->.

!

**!.

软黄米$

L

%

- *.+. *.!. **!.

济谷
"=

号$

6

%

+ *.+. *.!. ->.

大白谷$

8

%

+ *.+. *... ->.

!

**!.

汾州香$

U

%

+ ->. *... *.+.

!

**!.

米脂$

:

%

+ *.+. *.!. >-.

!

**!.

沁黄
"

号$

[

%

# *.+. *.!. ->.

!

**!.

图
G

!

不同小米
%QII

#

%%SI?<

J%的二维相关红外光谱

$

6

%(济谷
"=

号&$

Z

%(济谷
**#=

号&$

1

%(金粟
!

号&$

8

%(大白谷&$

0

%(

-H**

号&

$

[

%(沁黄
"

号&$

U

%(汾州香&$

W

%(富硒黄&$

:

%(米脂&$

L

%(软黄米&$

^

%(大金苗

43

5

6G

!

="!$N1

F

8?A9*.B<3//8A1*<

F

/8130%QII

#

%%SI?<

J%

$

6

%(

;:

U

<"=

&$

Z

%(

;:

U

<**#=

&$

1

%(

;:74<!

&$

8

%(

6̀Z6:

U

<

&$

0

%(

-H**

&$

[

%(

g:7W<67

U

"

&

$

U

%(

D07fW%<V:67

U

&$

W

%(

D<V:W<67

U

&$

:

%(

E:fW:

&$

L

%(

P<67W<67

U

J:

&$

^

%(

6̀

L

:7J:6%
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叉峰#表
H

总结了不同品种样品光谱的自动峰数目"位置和

强度差异#结果表明!不同地域及品种因素可能影响小米中

淀粉和多糖结构或含量的变化#

表
G

!

不同小米的二维相关红外光谱在

%QII

#

%%SI?<

J%的自动峰

&*,/8G

!

&@8*CA.<*A3?

F

8*21.B="!$N1

F

8?A9*.B

73BB8980A<3//8A1*A%QII

#

%%SI?<

J%

样品
自动峰

数目

最强自动

峰/
1J

I*

弱自动

峰/
1J

I*

次强峰

/

1J

I*

大金苗$

^

%

*. *#!. *!#. *"H.

米脂$

:

%

+ *#!. *=.# *"H.

软黄米$

L

%

+ *#!. *=-. *"".

-H**

号$

0

%

# *#!. *=.. *"".

富硒黄$

W

%

# *#!. *!#. *"H.

济谷
"=

号$

6

%

= *#=. *!.. *"".

济谷
**#=

号$

Z

%

= *#!. *=.. *"".

金粟
!

号$

1

%

= *#!. *=*. *"H.

大白谷$

8

%

= *#!. *!..

!

*=.. *"".

沁黄
"

号$

[

%

= *#!. *!.. *"".

汾州香$

U

%

= *#!. *!..

!

*=.. *"".

!!

图
!

为小米在
*+..

"

**-.1J

I*范围的二维相关红外

光谱!这个范围为蛋白质"碳水化合物和脂质振动区-

**

.

!其

自动峰的情况见表
!

#

^

出现
*.

个清晰的自动峰!

>

个
*#!.

1J

I*与其他自动峰形成的负交叉峰!其余交叉峰均为正!数

目最多#

:

和
L

均有
+

个自动峰!其中!

L

的自动峰强度较强!

有
#

个负交叉峰!

:

有
=

个负交叉峰!其余交叉峰为正#

0

和

W

自动峰数目均为
#

!但是
0

的自动峰强度明显强于
W

!次强

峰的位置不同!

0

出现
=

个负交叉峰!

W

出现
!

个负交叉峰!

其余交叉峰为正#

6

!

Z

!

1

!

8

!

[

和
U

均出现了
=

个强自动峰!

!

个负交叉峰!其余交叉峰为正!但是
6

的负交叉峰是
*#=.

1J

I*与其他自动峰形成的!

1

在$

*"H.

!

*#!.1J

I*

%处的负

交叉峰是
6

!

Z

!

8

!

[

和
U

样品没有出现的!其他
!

个样品的

自动峰和交叉峰的位置和强度存在差异#

**

种小米样品自

动峰和交叉峰的位置"强度和数目的不同!说明这些差异可

能与小米间蛋白质"脂质和多糖结构含量的不同有关!这与

梁克红等-

H

.认为品种及地域因素主要影响小米中蛋白质和脂

肪含量变化的观点一致#

!!

由以上分析结果表明!

**

种不同小米的二维相关光谱

在
*"..

"

-#.1J

I*范围的自动峰和交叉峰位置"数目和强

度都有明显不同!说明不同地域及品种小米间所含的碳水化

合物含量存在较大的差异&在
*+..

"

**-.1J

I*范围的强自

动峰的位置整体相近!但是交叉峰的数目和强度"弱自动峰

的位置和最强自动峰的强度存在差异!这些差异说明样品中

的蛋白质"脂质和多糖含量或结构存在不同!因此利用这些

差异能够实现对不同品种及产地小米的有效鉴别#

=6G

!

曲线拟合分析

曲线拟合基于
K%3072f:67,a6<44:67

函数对特定波数范围

的
D?FP

光谱进行叠加峰分离拟合的分析方法!能简单"快

速地分离出光谱中重叠的子峰!并获得子峰的面积比例!从

而初步估算出子峰的化学成分的相对含量#当拟合结果的相

关系数
9

"值大于
.'>>>

时!则结果有效可信-

*=

.

#

选取山东省
H

个常见品种在
*+..

"

*#..1J

I*范围的

原始红外光谱进行曲线拟合分析!子峰的峰位和面积比例如

表
=

所示#分析可得!

H

种小米都拟合出了
>

个子峰!吸收频

率的位置基本没有多大差别!但各个子峰的峰面积和峰面积

的百分比存在明显差别#

6

峰面积百分比最大的出现在子峰

=

(

*##*1J

I*

&

Z

峰面积百分比最大的出现在子峰
!

(

*#!=

1J

I*

&

1

峰面积百分比最大的出现在子峰
!

(

*#=#1J

I*

#其

中!在
*#!.

!

*#!-

!

*##*

和
*#+H1J

I*处子峰有明显的差

别#在
*#!.1J

I*附近!

1

的峰面积百分比最高$

*#'#"G

%!

Z

峰面积百分比最低$

.'*=G

%&

*#!-1J

I*附近!

Z

峰面积百

分比最高$

">'+=G

%!

6

峰面积百分比最低$

*!'=*G

%&

*##*

1J

I*附近!

6

峰面积百分比最高$

H.'"-G

%!

1

的峰面积百分

比最低$

*-'=+G

%&

*#+H1J

I*附近!

Z

峰面积百分比最高

$

*#'*.G

%!

1

的峰面积百分比最低$

-'>=G

%!结果说明不同

品种小米间蛋白质含量不同#因此利用曲线拟合分析能够有

效地对小米品种进行分类#

图
K

!

E

种小米样品在
%QII

#

%PII?<

J%范围曲线拟合谱

$

6

%(济谷
"=

号&$

Z

%(济谷
**#=

号&$

1

%(金粟
!

号

43

5

6K

!

&@8.93

5

30*/1

F

8?A9**07?C9;8B3AA30

5

1

F

8?A9*.BA@9881

F

8?381.B<3//8A1*<

F

/8130A@89*0

5

8.B%QII

#

%PII?<

J%

$

6

%(

;:

U

<"=

&$

Z

%(

;:

U

<**#=

&$

1

%(

;:74<!
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表
K

!

三种小米在
%QII

#

%PII?<

J%范围的特征峰峰面积百分比

&*,/8K

!

+89?80A*

5

8.B

F

8*2*98*.BA@98823071.B<3//8A30A@89*0

5

8.B%QII

#

%PII?<

J%

(%

济谷
"=

号$

6

% 济谷
**#=

号$

Z

% 金粟
!

号$

1

%

波数/
1J

I* 峰面积 峰面积百分比/
G

波数/
1J

I* 峰面积 峰面积百分比/
G

波数/
1J

I* 峰面积 峰面积百分比/
G

* *#*H .'H+ "'=+o.'=- *#*H .'HH "'!#o.'!# *#*! .'H+ "'+.o*'.*

" *#"+ "'H* *='>Ho*'.! *#"- "'H* *+'!"o*'+. *#H* "'>H "*'H+o*'#=

H *#!. "'.= *!'*-o*'H! *#H> .'." .'*=o*'+H *#!! "'"- *#'#"o*'.!

! *#!- "'*. *!'=*o*'!# *#!= H'>= ">'+=o*'!- *#=# H'.= ""'"#o*'=+

= *##* !'H> H.'"-o*'=! *##. "'># ""'HHo*'++ *##- "'== *-'=+o*'=*

# *#+H *'!. >'#=o*'*! *#+H "'*! *#'*.o*'"" *#+- *'"H -'>=o*'H+

+ *#-H *'"> -'>*o*'"= *#-H *'.H +'+=o.'>. *#-= .'+- ='+"o*'">

- *#>* .'!# H'".o.'-- *#>* .'!" H'*#o.'-" *#>" .'!" H'.Ho.'+H

> *#># .'** .'+-o.'+* *#># .'*" .'--o.'-* *#>+ .'** .'+>o.'+-

=6K

!

主成分分析

主成分分析$

CA9

%是通过线性变换从多个变量中选出较

少个数重要变量的一种多元统计分析方法#特征向量也称为

主成分!每个主成分对应于数据矩阵的每一个方差源#第一

主成分拟合数据中的最大方差!其他主成分以此类推-

*#

.

#选

取
>

个不同产地小米样品
*-..

"

-..1J

I*范围的导致光谱

进行主成分分析!得到主成分得分图与主要成分$

CA,*

%载荷

图!如图
#

所示#

CA,*

占总方差贡献率为
+-G

!

CA,"

占总

方差贡献率为
*+G

!

CA,H

占总方差贡献率为
"G

!

H

个主成

分累积贡献率达到了
>+G

#图
#

$

6

%为三维得分图!

>

个产地

的小米分别聚合在
>

个不同的区域!并且它们分别各自聚在

一起#河北蔚县的小米样品对于其他的样品而言!较为分

散&山西沁县和山西吕梁的小米样品距离较近!说明其化学

成分及含量较近&陕西和河北的小米样品有较好的聚类效

果#结果表明!利用
CA9

能够对
>

个不同产地的小米进行准

确分类#同时!通过图
#

$

Z

%

CA,*

的载荷图!发现在
*+!-

!

*###

!

*!#=

!

**+-

和
>+=1J

I*附近出现较强的吸收峰!对

应饱和脂肪酸"蛋白质和多糖的伸缩振动吸收峰#由此推断

小米中脂肪"蛋白质和多糖含量的差异是主成分判别的主要

依据!在
CA,*

的产地分类中承担主要贡献#

图
P

!

不同产地的小米在
%SII

#

SII?<

J%范围的主成分分析

$

6

%(三维得分图&$

Z

%(

CA,*

载荷图

43

5

6P

!

+)'*0*/

:

181.B<3//8AB9.<73BB8980A.93

5

30130A@89*0

5

8.B%SII

#

SII?<

J%

$

6

%(

H̀ 41%30

)

&%24

&$

Z

%(

CA,*&%68:7

U)

&%24

H

!

结
!

论

!!

将
D?FP

"二阶导数光谱$

/̀,FP

%"

"̀,FP

和统计分析方

法相结合!对不同品种小米样品进行鉴别研究#结果显示!

D?FP

吸收峰主要由蛋白质"脂质和碳水化合物的吸收峰组

成!光谱总体基本相似#

/̀,FP

在
H*..

"

*+..1J

I*范围

内!不同样品的光谱在峰数"峰位和峰强上存在一定的差

异#

"̀,FP

在
*"..

"

-#.1J

I*范围内!所有样品自动峰和交

叉峰的位置"数目和强度都存在明显差异&在
*+..

"

**-.

1J

I*范围内主要体现出自动峰和交叉峰的强度"数目和弱自

动峰的位置不同#曲线拟合选取
*+..

"

*#..1J

I*

$蛋白质

的酰胺
'

区%范围内进行分析!以其子峰面积比例及蛋白质

二级结构成分的变化能够区分山东省
H

种不同品种的小米!

蛋白质的差异可能与品种内在的基因有关#利用
CA9

可以

达到
>

个不同产地小米的独立聚类!且发现
CA9

主要依据

脂肪"蛋白质和糖类的差异实现小米产地的分类鉴别!而导

致这些差异的原因有很多!包括气温"水分"光照"海拔"经

纬和土壤等!其中适宜的温度能促进谷子中蛋白质的合成!

并且与土壤中矿质元素含量关系密切&脂肪和多糖含量均与

温度"降水量和日照时数密切相关#结果表明!将
D?FP

与

统计分析方法相结合!能够有效"快速的区分不同品种和产

#!-*
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地的小米!以期为小米的开发利用和深入研究提供参考#

N8B8980?81

-

*

.

!

KFO:7

U

!

Y9(a _6:,W<67

!

/_\( g<7

$李
!

星!王海寰!沈
!

群%

SAW:7040;%<376&%[D%%8/1:0710

$中国食品学报%!
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