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基于近红外光谱技术对多年际建三江、 
五常大米产地溯源
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摘  要：研究多年际地理标志大米产地溯源判别技术，保护地理标志大米的品牌效益。利用近红外漫反射光谱技术

对试验田样品进行与产地有关的特征波段筛选，并在其范围内对2013—2015年来自建三江地区及五常地区的291 份
大米样品进行产地溯源研究。结果表明，试验田样品在波段为5 136～5 501 cm－1范围内产地因素差异显著。在此范

围内利用因子化法建立的定性分析模型及聚类分析模型对建三江大米及五常大米的正确判别率均高于97.00%。利用

偏最小二乘法建立的定量分析模对两地区大米的正确判别率分别为95.83%、94.00%。因此，应用该技术对多年份

大米的产地溯源进行判别具有一定的可行性。
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Abstract: This study aimed to develop a technique to trace the geographical origin of protected geographical indication (PGI) 

rice grown in different years for the purpose of protecting the brand benefits of PGI rice. Near-infrared diffuse reflectance 

spectroscopy was used to detect rice samples from experimental fields and the characteristic bands related to the growing 

area were selected. The geographical origin of 291 rice samples from Sanjiang and Wuchang areas, collected during 2013 

to 2015 was analyzed using the characteristic bands. There were significant differences among the experimental filed grow 

rice samples in terms of geographical origin in the range of 5 136–5 501 cm-1. In this range, the qualitative analysis model 

and the cluster analysis model established by the factorization method showed a correct recognition rate of higher than 

97.00% for Sanjiang and Wuchang rice; the correct recognition rates of the quantitative analysis model established by partial 

least squares (PLS) were 95.83% and 94.00%, respectively. Therefore, this method was proved feasible for tracing the 

geographical origin of rice harvested in different years.
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地理标志作为一项知识产权已经得到国际认可并受

到保护[1-2]。素有“贡米”之称的五常大米及“中国绿色

米都”建三江种植建三江大米因其籽粒饱满晶莹剔透，营

养丰富，清香适口等特点被评为地理标志大米[3]，备受消

费者青睐，具有广阔的市场前景。一些不法商贩以此为

“良机”开始制售假大米，以谋取利益，严重损坏了地

理标志大米的品牌效益，并扰乱了市场秩序。因此，为

实现对地理标志大米的产地保护研究，开发一种快速鉴

别地理标志大米技术是亟待解决的问题之一。目前，对

大米产地溯源的研究技术主要有电子鼻技术[4]、电子舌技

术[5]、矿物元素指纹分析技术[6]、DNA指纹分析技术[7]、 

电感耦合等离子技术 [8]、拉曼光谱技术 [9]、近红外光谱

技术[10]等。与其他技术相比较近红外光谱具有快速、高

效、无损、适用范围广等特点。

近红外光谱分析技术是利用近红外谱区包含的丰富

的物质信息，同时吸收带的吸收强度与分子组成或化学

基团的含量有关可用于测定化学物质的成分和分析物理

性质[11]，对于多组分的复杂样品，其近红外光谱也不是

各组分单独光谱的简单叠加，因此，近红外光谱技术需

要结合“化学计量法”对光谱信号进行处理，从而提取

食品中的有效信息[12]，其研究结果较为理想。近红外光

谱的采集方式主要有透射式、漫反射式、透漫射式3 种，

在对固体样品光谱采集时多以漫反射为主，而其他两种

方式多用于液体样品的光谱采集。范积平等[13]研究发现

利用近红外漫反射光谱技术能实现对来自甘肃、青海、

陕西的大黄药材进行产地鉴别。Sinelli等[14]通过传统感官

评价方法并结合近红外漫反射光谱技术对112 组初榨橄榄

油进行了产地溯源研究，发现采用线性判别式分析和簇

独立软模式分类法对初榨橄榄油产地的判别正确率分别

为71.6%、100%。也有学者将近红外漫反射技术用于小

米[15]、小麦[16]、茶叶[17]等产地溯源。目前，应用近红外

漫反射光谱技术对大米研究多集中在品质检测及少量单

一年份产地判别，鲜见应用该技术对多年际大米进行产

地溯源的研究。本研究采用近红外漫反射光谱技术对多

年份大米进行产地溯源研究，为地理标志大米产地保护

研究提供理论研究基础。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

于2013—2015年采集建三江、五常地区及2015年试

验田的样品，均为田间采样，采用3 点随机取样的方式进

行采集，每份样本采集2 kg装入尼龙网兜，并记录采样信

息，所有水稻品种均为粳米。除试验田样品外，其余均

归为随机样品。样本详细信息见表1、2。

表 1 试验田样品信息

Table 1 Information about rice samples from experimental field

试验田地区 品种（数量）

五常、建三江、
查哈阳

空育131（10）、龙粳26（10）、龙粳29（10）、
龙粳31（10）、龙粳39（10）、

龙粳40（10）、松粳9（10）、绥粳4（10）、
五优稻4号（10）

表 2 随机采样样品信息

Table 2 Information about randomly collected rice samples

地区 年份 品种及数量

建三江
（142 份）

2013（50） 龙粳31（10）、空育131（10）、龙粳26（4）、
龙粳25（6）、龙粳36（8）、龙粳29（12）

2014（49） 龙粳31（11）、空育（10）、龙粳39（8）、
龙粳29（4）、龙粳26（6）、垦稻18（10）、

2015（43） 0318（10）、龙粳16（6）、龙粳31（8）、
龙粳43（4）、龙粳46（3）、绥粳4（12）

五常
（149 份）

2013（50） 五优稻4号（5）、东农425（5）、松粳12（8）、
松粳16（12）、稻花香（14）、松粳3号（6）

2014（50） 吉粳803（15）、稻花香（16）、龙粳29（4）、
龙粳30（5）、垦稻18（10）

2015（49） 稻花香（29）、绥粳（5）、五优（8）、吉粳803（7）

1.2 仪器与设备

FC2K砻谷机 日本大竹制作所；VP-32实验碾米机   

日本山本公司；FW100高速万能粉碎机 天津泰斯特仪

器有限公司；TENSORII型傅里叶变换近红外光谱仪（漫

反射镀金积分球、InGaAs检测器） 德国布鲁克（北

京）科技有限公司。

1.3 方法

1.3.1 水稻试验田的构建

于2015年，以粳稻主产区黑龙江省（五常、建三

江、查哈阳）为试验点，建立3 块试验田。每块试验田

种植主栽中晚熟品种9 个分别为空育131、龙粳31、龙粳

26、龙粳29、龙粳39、龙粳40、松粳9、五优稻4号、绥

粳4，各试验田育苗移栽、秧田管理、施肥、灌溉均按当

地生产习惯，所有品种同期播种。采用3 次重复随机区组

设计，小区面积不少于10 m2。四周设保护行，保护行品

种与各对应品种相同。

1.3.2 样品的前处理

采集回来的样品经过晾晒、去石、脱粒等前处理

后，在实验室采用统一加工方式对其进行垄谷、碾米、

粉碎、过筛（100 目），待测。每个样品砻谷2 次。碾米

的进样量为3 次，碾米3 次，白度为3 次。

1.3.3 样品原始光谱的采集

将傅里叶变换近红外光谱仪预热30 min，打开OPUS 
7.5软件经由检查信号、保存峰位，扫描背景单通道光

谱，每间隔1 h扫描一次背景来消除外界信息干扰保证光

谱的稳定性以减少误差。将样品粉末倒入玻璃杯中，用

压样器压实，测量样品单通道采集样品光谱。环境温度

为室温（25±1）℃，相对湿度为20%～30%，光谱波数

范围12 000～4 000 cm－1，分辨率8 cm－1，扫描64 次。
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1.3.4 样品选取

试验田样品用于与产地因素有关的特征波段筛选。

其余样品则选择各地区样品总量的2/3作为建模样品用于

模型的建立，1/3作为预测样品集用于模型的验证。各地

区用于建模和预测的样品数见表3。

表 3 建模与预测样品

Table 3 Modeling and prediction set samples

类别 建模样品个数 预测样品个数 总计

建三江大米 94 48 142
五常大米 99 50 149

1.3.5 试验田近红外光谱数据处理

应用OPUS 7.5软件分别对试验田样品的原始光谱进

行一阶导数预处理消除噪声、基线漂移、光色散等因素

的干扰及防止过拟合现象的出现，应用SPSS 19.0软件对

试验田样品进行方差分析筛选出与产地有关的波段，并

用于随机样品产地溯源研究。

1.3.6 模型的建立及验证

1.3.6.1 定性分析模型建立

采用OPUS 7.5软件在特征波段下利用因子化法和

欧式距离法对随机样品进行定性分析模型建立研究，

预处理方式分为矢量归一化（standard normal variate，
SNV）、一阶导数＋平滑（5、9、13、17、21、25 点，

下同）、一阶导数＋SNV＋平滑、二阶导数＋平滑、二

阶导数＋SNV＋平滑等，消除无关信息的干扰，提高模

型的精度。通过比较选择性S值最终确定定性分析模型

的建立方法，其中S值表征样品之间的距离，当S值小于

1时，表示两类样品“相交”，样品未被均一鉴别；当S
值为1时，表示两类样品“相切”；当S值大于1时，表示

两类样品“相离”，样品被均一鉴别，故S值越大于1，
模型的效果越好。同时利用因子化法和欧式距离法对随

机样品进行聚类分析模型建立研究，预处理方式与上述

相同。并通过比较样品之间的“距离”大小确定建模方

法，其中样品之间的“距离”越大越好。

1.3.6.2 定量分析模型建立

采用留1交叉检验的检验方法以偏最小二乘（partial 
least squares，PLS）法在特征波段进行定量分析模型的建

立，分别将建三江大米的组分值赋值为－1、五常大米的

组分值赋值为1，以0为衡量标准，预测值小于0为建三江

大米、预测值大于0为五常大米[18]。原始光谱的预处理方

式有消除常数偏移量、减去一条直线、SNV、最小-最大

归一化、多元散射矫正（multiplicative scatter correction，
MSC）、内部标准、一阶导数＋平滑、二阶导数＋平

滑、一阶导数＋减去一条直线＋平滑、一阶导数＋SNV＋ 

平滑、一阶导数＋多元散射校正＋平滑，通过交互验证

均方根误差（root mean square error of cross validation，

RMSECV）及定向系数（R 2）来衡量模型的好坏，

其中R 2数值越接近100%则预测含量值越接近真值；

RMSECV数值越小越好；同时RMSECV先随维数的增大

快速下降后略微逐渐增大，模型效果较好，进而确定定

量分析模型。

1.3.6.3 模型验证

利用OPUS 7.5软件分别选择定性分析、聚类分析、

定量分析工具栏，调入模型，调入预测样品光谱图，测

定得出结果。

2 结果与分析

2.1 大米近红外原始光谱分析结果
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图 1 试验田样品（A）和随机样品（B）近红外原始光谱图

Fig. 1 NIR Spectra of experimental field samples (A) and  

random samples (B)

大米近红外原始光谱如图 1 所示，在波段为

7 500～9 000 cm－1处（I区）是C—H第3组合频区，其中

8 321 cm－1附近的吸收峰是由脂肪烃中甲基（—CH）基

团引起的；5 500～7 500 cm－1处（II区）是C—H第2组
合频区，在6 846 cm－1附近的吸收峰是因—CH2二级振动

所引起的，因与样品中氨基酸种类及含量有关，所以较I
区信息稍微强些；4 000～5 500 cm－1处（III区）是C—H 
第1组合频谱区，是表征蛋白质及淀粉物质中的N—H、

C—H、O—H及C＝O键振动的要区间，其中5 173 cm－1

处的吸收峰与其有关[19]。不同产地及不同品种之间的近

红外光谱相似，采用一阶导数对试验田原始光谱预处理

后进行方差分析，结果表明，不同地区来源的样品在波

段5 136～5 501 cm－1处均有显著差异，说明不同地区间

样品的近红外光谱存在显著性差异。在特征波段对大米

进行产地溯源研究具有较强的代表性[20]。
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2.2 不同预处理方式对定性分析建模效果的影响

近红外光谱虽然包含了丰富的物质信息，但谱峰

重叠、信号较弱、谱带较宽，难以像中红外光谱那样

进行结构剖析，因此近红外光谱的定性分析主要用于

物质的种属判别，即通过比较未知样品与已知样本或

标准样本的光谱确定未知样品的归属 [21]。在特征波段

5 136～5 501 cm－1范围内分别采用因子化法和欧式距离

法对随机样品的原始光谱进行定性建模分析，如表4所
示。结果表明，采用因子化法结合二阶导数＋SNV＋ 

5 点平滑的预处理方式建立的模型效果较好，两地区

的样品被均一鉴别，其中模型的S值为1.324 005，故

选此方法建立定性分析模型，如图2所示。王梦东等[22]

利用近红外漫反射光谱技术结合因子化法在特征波段

7 400～9 900 cm－1范围内采用二阶导数＋矢量归一化＋

21 点平滑对白茶、红茶及乌龙茶进行判别研究，研究发

现采用近红外漫反射光谱技术结合因子化法在3 类茶叶

的判别中具有可行性。张敏等[23]研究发现，利用近红外

漫反射光谱技术结合因子化法在特征波段4 482～5 238、
5 369.1～6 950.5 cm－1范围内采用一阶导数＋矢量归一化＋ 

13 点平滑的预处理方式能实现对来自6 个地区的鸡血藤

的产地溯源判别研究。

表 4 不同预处理方式对定性分析模型效果影响

Table 4 Effects of different pretreatment methods on qualitative 

analysis model

预处理方式
S值

因子化法 欧氏距离法

SNV 0.252 262 0.133 372
一阶导数＋5 点平滑 1.010 369 0.252 366
一阶导数＋9 点平滑 0.652 067 0.211 747
一阶导数＋13 点平滑 0.601 627 0.198 795
一阶导数＋17 点平滑 0.631 180 0.194 018
一阶导数＋21 点平滑 0.590 510 0.191 835
一阶导数＋25 点平滑 0.689 572 0.190 237

一阶导数＋SNV＋5 点平滑 1.006 176 0.571 199
一阶导数＋SNV＋9 点平滑 0.247 501 0.382 395
一阶导数＋SNV＋13 点平滑 0.245 307 0.295 980
一阶导数＋SNV＋17 点平滑 0.256 750 0.255 560
一阶导数＋SNV＋21 点平滑 0.278 030 0.233 772
一阶导数＋SNV＋25 点平滑 0.250 275 0.271 118

二阶导数＋5 点平滑 1.244 246 1.004 540
二阶导数＋9 点平滑 1.163 714 0.904 538
二阶导数＋13 点平滑 1.146 705 0.534 632
二阶导数＋17 点平滑 0.983 451 0.357 532
二阶导数＋21 点平滑 0.706 069 0.347 500
二阶导数＋25 点平滑 0.538 933 0.305 278

二阶导数＋SNV＋5 点平滑 1.324 005 1.000 118
二阶导数＋SNV＋9 点平滑 1.167 843 0.931 607
二阶导数＋SNV＋13 点平滑 1.156 442 0.863 071
二阶导数＋SNV＋17 点平滑 1.007 772 0.654 547
二阶导数＋SNV＋21 点平滑 0.722 767 0.502 121
二阶导数＋SNV＋25 点平滑 0.526 318 0.437 216

通过对原始光谱进行主成分分解，选取特征值较大

的几个主成分得分特征变量参与模式识别，在进来保留

有用信息的前提下，不仅压缩了原始光谱，而且这些变

量是沿最大方差方向得到的，还起到特征信息提取的作

用。而标准算法采用的是欧式距离，直接使用吸光度计

算光谱距离，不能体现特征变量的变化情况。因此，采

用因子化法建立的模型精度要优于欧式距离法。
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 A区域代表建三江大米，B区域代表五常大米。

图 2 因子化法2D得分图

Fig. 2 2D score plot by factorization method

2.3 不同预处理方式对聚类分析建模效果的影响

表 5 不同预处理方式对聚类分析模型效果影响

Table 5 Effects of different pretreatment methods on clustering 

analysis model

预处理方式
聚类分析结果

因子化法 欧氏距离法

矢量归一化 — —

一阶导数＋5 点平滑 — —
一阶导数＋9 点平滑 — —
一阶导数＋13 点平滑 — —
一阶导数＋17 点平滑 — —
一阶导数＋21 点平滑 — —
一阶导数＋25 点平滑 — —

一阶导数＋SNV＋5 点平滑 0.085 00 0.043 00
一阶导数＋SNV＋9 点平滑 — 0.037 00
一阶导数＋SNV＋13 点平滑 — —
一阶导数＋SNV＋17 点平滑 — —
一阶导数＋SNV＋21 点平滑 — —
一阶导数＋SNV＋25 点平滑 — —

二阶导数＋5 点平滑 0.000 30 —

二阶导数＋9 点平滑 0.000 13 —
二阶导数＋13 点平滑 0.000 65 —
二阶导数＋17 点平滑 0.000 46 0.000 34
二阶导数＋21 点平滑 — —
二阶导数＋25 点平滑 — 0.028 00

二阶导数＋SNV＋5 点平滑 0.918 00 0.062 00
二阶导数＋SNV＋9 点平滑 0.457 00 —
二阶导数＋SNV＋13 点平滑 0.243 00 —
二阶导数＋SNV＋17 点平滑 0.158 00 0.043 00
二阶导数＋SNV＋21 点平滑 0.109 00 0.028 00
二阶导数＋SNV＋25 点平滑 — —

注：—.两类的样品未被正确分类，数据表示两类样品之间的距离。
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图 3 不同地区大米样品的聚类分析结果

Fig. 3 Cluster analysis of different geographical rice samples 

聚类分析用于判定一系列近红外谱图的相似性，是

根据样本自身的属性，用数学方法按照某种相似性或差

异性指标确定样本之间的亲疏关系，并按这种亲疏关系

程度对样本进行聚类。与定性分析不同，它不需要输入

任何信息，聚类分析只将相似光谱按组分类[24]。在特征

波段5 136～5 501 cm－1范围内分别采用因子化法和欧式

距离法对随机样品的原始光谱进行聚类建模分析，如表

5所示。结果表明，采用因子化法结合二阶导数＋SNV＋ 

5 点平滑的预处理方式建立的模型效果较好，两地区样品

被正确分类，且“距离”为0.918 00，如图3所示。故选

此方法建立聚类分析模型。庞艳苹等[25]利用近红外漫反射

光谱技术因子化法在4 000～8 003.8 cm－1范围内采用二阶

导数＋5 点平滑的预处理方式对255 份草莓进行产地溯源

研究，结果表明，其模型的预测正确率高达96.70%。也有

学者发现在特征波段4 000～7 500 cm－1范围内采用因子化

法结合一阶导数＋矢量归一化＋17 点平滑的预处理方法建

立的模型能够实现对久保桃的产地鉴别[26]。

2.4 不同预处理方式对定量分析建模效果的影响

建立定量分析模型的目的是对多组分样品的相关组

分进行定量分析。首先需要选择能够代表待测体系的已

知组分的建模样品，然后用这些样品的近红外光谱和组

分值来拟合模型，经过检验其预测的可靠性之后，这个

模型就可用来分析未知样品的组分值[27]。PLS法将用来寻

找光谱与浓度数据矩阵之间的最佳相关函数关系，具有

更易于辨识系统信息与噪声的优点，使其拟合的模型精

度更高[28]。在特征波段5 136～5 501 cm－1范围内采用PLS
法结合交叉检验法对原始光谱进行处理，如表6所示。结

果表明，采用一阶导数＋MSC＋13 点平滑的预处理方式

建立的模型效果较好，其RMSECV为0.105，R2为98.97%，

维数为4，故选此方法来建立定量分析模型。如图4、5所
示。汪静静等[29]研究发现利用近红外漫反射光谱技术在

特征波段7 559～8 531 cm－1范围内采用二阶导数＋MSC＋ 

5 点平滑建立的定量分析模对来自3 个地区的74 份人参样

品进行产地判别，其正确率高达90%。赵艳丽等[30]在波

段4 007.35～7 135.33 cm－1，采用近红外漫反射光谱技术

结合PLS判别分析法对3 个不同产区的70 份野生药用植物

重楼建立判别模型，其预测正确率为100%。

表 6 不同预处理方式对定量分析模型效果影响

Table 6 Effect of different pretreatment methods on quantitative 

analysis model

预处理方式 RMSECV R2/% 维数

消除常数偏移量 0.269 96.15 5
减去一条直线 0.364 95.32 4

SNV 0.272 96.04 4
最小-最大归一化 0.366 95.24 4

MSC 0.356 96.57 4
内部标准 0.258 96.57 6

一阶导数＋5 点平滑 0.143 97.96 4
一阶导数＋9 点平滑 0.236 97.55 5
一阶导数＋13 点平滑 0.238 97.59 5
一阶导数＋17 点平滑 0.244 97.93 5
一阶导数＋21 点平滑 0.342 96.00 8
一阶导数＋25 点平滑 0.146 97.86 6
二阶导数＋9 点平滑 0.144 97.91 2
二阶导数＋13 点平滑 0.227 97.40 4
二阶导数＋17 点平滑 0.115 98.69 4
二阶导数＋21 点平滑 0.117 98.46 4
二阶导数＋25 点平滑 0.317 95.63 6

一阶导数＋减去一条直线＋5 点平滑 0.107 98.86 4
一阶导数＋减去一条直线＋9 点平滑 0.197 97.85 4
一阶导数＋减去一条直线＋13 点平滑 0.112 98.76 4
一阶导数＋减去一条直线＋17 点平滑 0.119 98.76 4
一阶导数＋减去一条直线＋21 点平滑 0.323 96.50 5
一阶导数＋减去一条直线＋25 点平滑 0.424 95.46 5

一阶导数＋SNV＋5 点平滑 0.111 98.76 3
一阶导数＋SNV＋9 点平滑 0.113 98.72 3
一阶导数＋SNV＋13 点平滑 0.180 98.20 4
一阶导数＋SNV＋17 点平滑 0.128 98.74 4
一阶导数＋SNV＋21 点平滑 0.213 98.55 8
一阶导数＋SNV＋25 点平滑 0.314 97.54 5
一阶导数＋MSC＋5 点平滑 0.115 98.80 3
一阶导数＋MSC＋9 点平滑 0.119 98.72 3
一阶导数＋MSC＋13 点平滑 0.105 98.97 4
一阶导数＋MSC＋17 点平滑 0.145 98.60 4
一阶导数＋MSC＋21 点平滑 0.312 95.74 5
一阶导数＋MSC＋25 点平滑 0.216 96.65 5
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图 4 地区预测值与参考值相关图

Fig. 4 Predicted value versus reference value
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图 5 RMSECV与维数的关系图

Fig. 5 RMSECV against dimensionality

2.5 大米产地溯源模型验证

将建立好的定性分析模型、聚类分析模型及定量

分析模型分别带入OPUS 7.5软件中，对预测样品进行

验证，结果表明，定性分析模型对建三江大米及五常大

米的正确判别率分别为100%、98%。聚类分析模型对

建三江大米及五常大米的正确判别率分别为97.92%、

98.00%。定量分析模型对建三江大米及五常大米的正确

判别率分别为95.83%、94.00%，如表7所示。

表 7 模型鉴别结果

Table 7 Results of model validation

判别方法 地区 正确个数 错误个数 正确判别率/% 样品总数

定性分析
建三江 48 0 100.00 48
五常 49 1 98.00 50

聚类分析
建三江 47 1 97.92 48
五常 49 1 98.00 50

定量分析
建三江 46 2 95.83 48
五常 47 3 94.00 50

3 结 论

对大米进行产地溯源判别研究易受到产地、品种、

施肥量等因素的影响，故为筛选与产地有关的因素实验

于2015年在黑龙江五常、佳木斯、齐齐哈尔三地建立试

验田，进行特殊波段的筛选，通过对试验田样品进行一

阶导数处理得出特征波数范围为5 136～5 501 cm－1。在

特征波段范围内对2013年至2015年来自建三江地区及五

常地区的291 份大米进行产地溯源研究，结果发现，采用

因子化法结合二阶导数＋SNV＋5 点平滑的预处理方式

建立的定性分析模型对建三江大米及五常大米的正确判

别率分别为100%、98%。采用因子化法结合二阶导数＋

矢量归一化＋5 点平滑的预处理方式建立的聚类分析模型

对建三江大米及五常大米的正确判别率分别为97.92%、

98.00%。采用PLS法结合一阶导数＋MSC＋13 点平滑的

预处理方式建立的定量分析模型对建三江大米及五常大

米的正确判别率分别为95.83%、94.00%。其中定性分析

与聚类分析的最优处理方法相一致。故应用近红外漫反

射光谱技术可以实现对多个年份大米的产地鉴别。大米

产地溯源受多种因素影响，今后可以从土壤、基因型、

施肥量等多种因素进行研究。
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