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中红外光谱法快速鉴别掺杂羟丙基淀粉的魔芋粉
吴月蛟1，董 刚2，张盛林3，郝新梅2，钟 耕1,4,*

(1.西南大学食品科学学院，重庆 400716；2.广东喜之郎集团有限公司，广东 深圳 518067；

3.西南大学园艺园林学院，重庆 400716；4.西南大学食品科学与工程国家级实验教学示范中心，重庆 400716)

摘  要：采用中红外光谱法快速鉴别掺杂羟丙基淀粉的魔芋粉，采集400～4000cm-1波数范围内的傅里叶红外光

谱，结合偏最小二乘法建立魔芋粉真伪的鉴别模型。结果表明：该模型的预测集的R2为0.9732，预测的均方根误差

为0.0248，标准偏差比为5.36。中红外光谱法可作为一种鉴别魔芋粉中掺杂羟丙基淀粉的有效方法。

关键词：中红外光谱法；快速鉴别；掺假；魔芋粉

Rapid Identification of Konjac Flour with Adulterated Hydroxypropyl Starch based on Mid-infrared Spectroscopy
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Abstract：Mid-infrared spectroscopy was used to rapidly identify konjac flour with adulterated hydroxypropyl starch. 

Fourier transform mid-infrared (FT-MIR) spectroscopy (400-4000 cm-1) coupled with partial least squares (PLS) regression 

was applied to establish an identification model of konjac flour authenticity. The prediction model provided a coefficient of 

determination (R2), root-mean-square error of prediction (RMSEP) and standard deviation ratio of 0.9732, 0.0248 and 5.36, 

respectively. The results obtained in this study indicated that mid-infrared spectroscopy could be used as a tool to identify 

konjac flour with adulterated hydroxypropyl starch.
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魔芋是天南星科草本块茎植物，是我国的特色经济

资源，也是自然界迄今为止发现的唯一高含魔芋葡苷聚

糖的植物[1]。魔芋葡苷聚糖不仅具有亲水性、凝胶性等

特性，而且还具有抗肿瘤、减肥、降血压、降血脂等功

能，在医学领域和生物材料领域的应用也日益广泛[2]。

魔芋属于战略性资源，用途广、市场需求量大、生产成

本也较高。羟丙基淀粉的外观、颗粒度和魔芋粉十分接

近，同时对魔芋粉的溶胀性、黏度等影响也较小，但羟

丙基淀粉的价格较低，近年来，不法经营者为了牟取暴

利，在魔芋粉中掺入羟丙基淀粉，这种行为严重损害了

消费者利益，魔芋制成品的品质也受到影响。目前，魔

芋粉鉴别方法有测定颗粒度的物理法、测定葡苷聚糖含

量和黏度的化学法[3]、高效液相法[4]和热分析方法[5]等。

但这些方法存在检验时间长、结果精度不高、仪器昂贵

等问题。傅里叶变换红外光谱(Fourier transform infrared 

spectrometer，FTIR)法具有分析成本低、分析速度快、样

品量需求极少等特点，已被用于橄榄油、葛根粉、蜂蜜、

茶叶等食品的掺假鉴别[6-9]。但利用傅里叶红外光谱技术

结合化学计量分析鉴别魔芋粉掺假还未见报道。本实验

拟采用傅里叶红外光谱技术结合偏最小二乘(partial least 

squares，PLS)法建立魔芋粉真伪的判别模型，以期为加强

魔芋粉市场管理提供有力支持。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

魔芋粉由中国魔芋协会、深圳喜之郎公司提供，均

为酒洗纯化魔芋粉，葡甘聚糖含量在90%以上；羟丙基

淀粉(食品级)；溴化钾(光谱纯) 天津市科密欧化学试

剂有限公司。
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1.2 仪器与设备

Spectrum GX傅里叶变换红外光谱仪 美国Perkin-

Elmer公司。

1.3 方法

1.3.1 样品前处理

将魔芋粉样品置于105℃烘箱中烘干2h，然后置于干

燥器中冷却至室温。共制样78个，52个用于建模，26个

用于验证。样品掺假比例从1%～50%(m/m)不等，魔芋粉

与溴化钾粉末按照质量比1:50的比例一起研磨，羟丙基

淀粉掺假比以魔芋粉计，样品混合均匀并充分研磨至过

200目筛。每次测定时，准确称取0.100g进行压片，并进

行红外光谱检测。

1.3.2 光谱测定条件

D T G S 检测器，光谱分辨率 4cm- 1，扫描范围

4000～400cm-1，连续扫描32次自动平均，扫描时及时去

除水分和CO2背景干扰。

1.4 数据处理

采用红外光谱仪自带的Spectrum 2.0操作软件采集

和处理红外图谱。为了提高校正集模型的可信度、准确

度和稳定性，对原始光谱进行自动基线校正、自动平滑

和归一化处理。将源图谱数据以JCAMP-DX格式导入

Unscrambler 9.7软件中进行主成分分析并建立判别模型。

2 结果与分析

2.1 魔芋粉与掺假魔芋粉的红外光谱
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图 1 魔芋粉及掺假羟丙基魔芋粉的红外光谱图

Fig.1 Infrared spectra of konjac flour and konjac flour adulterated 

with hydroxypropyl starch

由图1可见，魔芋粉、羟丙基淀粉和掺假羟丙基淀粉

魔芋粉的红外光谱图无太大差异，均在2800～3000cm-1

波数范围内出现了—CH2或—CH3的伸缩振动吸收峰；在

3100～3500cm-1波数范围内出现了—OH 的伸缩振动；在

1635cm-1波数附近出现了C=C的伸缩振动[10-11]。在相同的

吸收峰处，羟丙基淀粉的峰强与魔芋粉有差异，而魔芋

粉和掺假羟丙基魔芋粉在1733cm-1波数处出现了—COO

的伸缩振动，羟丙基淀粉则缺少了这一特征吸收峰，除

此之外，羟丙基淀粉较之魔芋粉并没有特殊吸收峰，这

就造成了无法直观从红外图谱上鉴别魔芋粉是否掺假，

需要结合化学计量学建立相关的判别模型。

2.2 主成分分析(principle component analysis，PCA)

在 魔 芋 粉 和 掺 假 魔 芋 粉 样 品 中 采 集 全 波 段

4000～400cm-1作为分析数据，共52组。将所得数据导

入Unscrambler 9.7中进行主成分分析，做出样品的PC散

点图。通常在建立PLS模型之前进行主成分分析，以便

在分析中发现样品的离群值[12]。首先计算中心化杠杆值

(leverage value)，它是检验异常值时的度量。如果样品的

中心化杠杆值超过0.5，说明该样品和其他样品存在明显

的不同，应当移除[13-14]。移除离群值后，PCA重新运算形

成一个2维主成分得分图。图2展示了源自光谱图的最主

要的两个主成分。PC1和PC2能分别解释样品68%和24%

的全变差。研究发现在掺假比例很低(≈1%)的时候，掺

假羟丙基淀粉的魔芋粉无法很好地与纯魔芋粉区分，但

是随着掺假比例的提高，掺假魔芋粉和纯魔芋粉的区分

度明显提高，掺假魔芋粉紧密聚集且远离纯魔芋粉。
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图 2 魔芋粉掺假羟丙基淀粉的主成分分析图

Fig.2 Principal component score plot of konjac flour adulterated with 

hydroxypropyl starch
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图 3 主成分PC1(A)、PC2(B)载荷分析图

Fig.3 The loading plots of the first two principal components
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基于全光谱的PCA载荷图谱研究以揭示纯魔芋粉

和掺假羟丙基淀粉魔芋粉之间的特点。图3为前两个主

成分的PCA载荷图，能分别解释样品68%和24%的全变

差。可以看出，PC1中的主要差异来源于1000～500cm-1

波数之间，即淀粉的红外指纹区域。而PC2的主要差异

在2000～1500cm-1与1000～500cm-1波数之间。魔芋粉

在2000～1500cm-1之间有两个较强吸收峰，而淀粉在该

区域只有1个中等强度的吸收峰，这可能是造成PC2在

2000～1500cm-1波数处主要差异的原因。查阅羟丙基的红

外图谱发现，羟丙基在954、818cm-1波数左右有强吸收

峰，很可能是造成PC2中1000～500cm-1波数之间差异的

原因[15]。

2.3 鉴别模型的建立和评价

2.3.1 确定最佳主因子数

为了得到最小的交互验证的均方根误差(root-mean-

square error of cross-validation，RMSECV)，应选择适宜

的PLS主因子个数。在PLS算法的应用中，PLS主因子数

是提高线性度的很重要的因素。要创建一个可靠的模型

就必须优化PLS的主因子数。更多的PLS主因子数能够改

善模型的线性[16]；但是主因子数并不是越多越好，太多

的主因子数会干扰最终的计算[17]。
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图 4 根据均方根误差值选择模型主因子数

Fig.4 RMSECV (root-mean-square error of cross-validation) plotted 

as a function of the number of factors used in the PLS  

(partial least squares) model

从图4可以看出，前5个主因子时RMSECV值就迅

速降低，而且5～8主因子的RMSECV值依然相对稳定

(0.000914～0.001088)。在本研究中，最佳的主因子数符

合最低的RMSECV值。因此，最优主主因子数设定为6。

2.3.2 建立校正模型

校正集包括52个不同掺假梯度的样品，掺假梯度从

1%～50%(平均值为18.92%，标准偏差为17.20%)。采用

留一交互验证法检验已建好的校正集模型[18]。校正集模

型的质量用校正集的均方根误差(root-mean-square error 

of calibration，RMSEC)、RMSECV以及校正集和交互

验证集中预测参数和测量参数之间的判定系数R2、R2
cv

评价。另外，标准偏差比(standard deviation ratio，SDR)

也被用来检测PLS模型的精度。SDR=标准偏差(standard 

deviation，SD)/预测均方根差(root-mean-square error of 

prediction，RMSEP)；SDR=1，说明模型没有预测性可

言，SDR=1.5仅能区分很低和很高的值；SDR=2说明是

一个合理的模型，而SDR超过3就意味着建立了一个完

美的模型[19]。为了得到最优模型，采用不同的光谱处理

方法建立模型，比较各模型校正结果，选取拥有最小

RMSECV、最大R2
cv和最大SDR的模型作为最佳模型[20]。

最优的校正模型R2=0.9840，SDR=7.38。 

表 1 不同处理方法的偏最小二乘法校正结果

Table 1 Calibration results of PLS after different processing methods

数学前处理
PLS主
因子数

校正集 交互验证集
SDR

R2 RMSECV R2cv RMSECV

原始光谱

光谱预处理

一阶导数(5pts)

一阶导数(9pts)

一阶导数(13pts)

二阶导数(5pts)

二阶导数(9pts)

二阶导数(13pts)

6

6

6

6

6

6

6

6

0.8362

0.9677

0.9840

0.9811

0.9812

0.9805

0.9797

0.9795

0.1023

0.0310

0.0233

0.0235

0.0234

0.0238

0.0243

0.0244

0.7958

0.9677

0.9767

0.9773

0.9779

0.9756

0.9750

0.9761

0.1137

0.0332

0.0257

0.0253

0.0257

0.0274

0.0266

0.0267

1.68

5.54

7.38

7.32

7.35

7.23

7.08

7.05

2.4 校正模型的外部验证

为了验证所建模型的准确性，用不同品种、不同

掺假比例的魔芋粉对最优模型进行外部独立验证以检

验校正集的精度。外部验证集共26个样品，掺假梯度

从3%～50%(平均值为22.99%，标准偏差为13.29%)。

结果用RMSEP、R2、SDR评价。最终，采用6个主因

子数建立的最优P L S模型得到了很好的判别结果，

RMSEP=0.0248、R2=0.9732、SDR=5.36。结果表明，傅

里叶变换红外光谱结合PLS模型分析能够达到鉴别魔芋粉

真伪的目的。 
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图 5 校正集(★)和外部验证集(★)的预测值

Fig.5 MIR predicted values in the calibration set (★) and external 

validation (★)

3 结 论

采用6个最佳主因子数建立掺假羟丙基淀粉的魔芋

粉的最优PLS模型，该模型对掺假羟丙基淀粉的魔芋

粉有很好的鉴别能力，RMSEP=0.0248、R2=0.9732、
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SDR=5.36。此法能够运用已知样本的性质、特征建立魔

芋粉掺假识别模型，达到快速鉴别魔芋粉真伪的目的。

此外，该方法与传统的化学方法相比，耗时短、效率

高、结果更准确。
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