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　　摘要：采用傅里叶变换红外光谱技术测试６个产地共８２株玛咖块根样品的红外光谱；在 Ｏｍｎｉｃ８．０光谱软件中
用一阶、二阶导数等方法对光谱进行优化处理；用 ＳＰＳＳ１８．５统计分析软件对经优化的光谱数据在 ９５０～１８００、
１２００～１８００ｃｍ－１范围建立 Ｍａｈａｌａｎｏｂｉｓｄｉｓｔａｎｃｅ（马氏距离）、Ｗｉｌｋｓ’Ｌａｍｂｄａ、Ｕｎｅｘｐｌａｉｎｅｄｖａｒｉａｎｃｅ（未解释方差）、
ＳｍａｌｌｅｓｔＦｒａｔｉｏ（最小Ｆ值）及ＲａｏｓＶ判别分析模型。结果显示，各样品的红外光谱非常相似，玛咖块根的主要成分是
淀粉多糖、蛋白质、纤维素和脂类物质；以 ９５０～１８００ｃｍ－１范围的二阶导数光谱数据为判别指标进行Ｍａｈａｌａｎｏｂｉｓｄｉｓ
ｔａｎｃｅ判别分析效果较好，且模型较稳定，回判正确率为１００％，平均预测正确率为８１．８％，总判别正确率为９２．７％。
傅里叶变换红外光谱结合判别分析，可以有效鉴别玛咖产地来源，为玛咖的鉴别分类提供可靠依据。
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　　玛咖（ｍａｃａ）别称玛卡，属被子植物门，双子叶植物纲，罂
粟目，独行菜属的一、两年生药食两用草本植物，原产于海拔

３５００～４５００ｍ的南美安第斯山区，于２００２年云南省农业科
学院高山经济植物研究所在丽江海拔３０００ｍ以上区域引种
种植玛咖，现已在丽江玉龙雪山一带、昆明市轿子雪山、香格

里拉哈巴雪山等地实现规模种植。玛咖块根的主要成分有蛋

白质、脂肪酸、氨基酸、碳水化合物及微量元素等，还含有玛咖

酰胺、玛咖烯、生物碱、芥子油苷、甾醇及多酚等具有生物活性

的次生代谢物质［１－２］，其中玛咖酰胺和玛咖烯具有改善性功

能的功效［３］，生物碱能调节荷尔蒙，缓解更年期综合征，芥子

油苷和异硫氰酸苄酯对治疗胃癌、食道癌、肺癌、白血病等癌

细胞均有一定效果。

中药材的有效成分由遗传和生态条件（包括栽培和加工

技术）２个因素共同决定，同一遗传条件的中药材，受产地因素
影响，即使加工技术一致，药材的药用成分及药效均可能存在

差异［４］。对于玛咖真伪的鉴别和品质评估已有学者进行了研

究［５］，但对不同产地来源玛咖的鉴别研究，迄今尚未见报道。

对中药材真伪和品质优劣的鉴别，传统方法主要通过性

状进行经验鉴别，但此法很难对药材产地进行鉴别。现代技

术方法主要有高效液相色谱法（ｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏ
ｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，简称 ＨＰＬＣ）、气相层析法（ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，简
称ＧＣ）和傅氏转换红外线光谱分析（ｆｏｕｒｉｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍｉｎｆｒａｒｅｄ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，简称ＦＴＩＲ）技术等，但 ＨＰＬＣ和 ＧＣ须对药材进
行分离提取，专业性强、技术难度大，不利于推广应用，ＦＴＩＲ

技术既不能破坏样品的物质组分，又能全面反映物质内部分

子结构信息，且兼具样品用量少、技术难度小等优点，已在药

材产地鉴别方面成功应用。判别分析是根据已知类别的若干

样本的某些指标信息，寻找分类函数，对未知类别的样本进行

分类的方法［６］。本试验测试了秘鲁和云南５个产地的８２株
玛咖植株块根样品的红外光谱，用一阶、二阶导数对光谱进行

预处理，采用判别分析中的逐步判别分析法对样品的产地进

行鉴别研究，以期为鉴别玛咖的产地提供简便、快捷的方法。

１　仪器与方法

１．１　仪器设备与测试条件
红外光谱仪为珀金埃尔默股份有限公司生产的 Ｆｒｏｎｔｉｅｒ

型傅里叶变换红外光谱仪，装备ＤＴＧＳ检测器，光谱扫描范围
为４０００～４００ｃｍ－１，分辨率为 ４ｃｍ－１，累加扫描次数为 １６
次。光谱数据处理使用 Ｏｍｎｉｃ８．０光谱专业软件，判别分析
使用ＳＰＳＳ１８．５统计分析软件。
１．２　样品制备与光谱预处理

试验所用８２株玛咖植株块根样品均由云南省农业科学
院药用植株研究所提供，分别取自秘鲁和我国云南的丽江、会

泽、东川、昭通、香格里拉６个产地，其编号依次为 Ａ１～Ａ８、
Ｂ１～Ｂ１０、Ｃ１～Ｃ９、Ｄ１～Ｄ８、Ｅ１～Ｅ１７、Ｆ１～Ｆ３０，共涉及黑色、
紫色、黄色和白色４种色型。样品在４５℃恒温下整根热烘干
至恒质量，用中药粉碎机粉碎待测。测试时取玛咖块根粉末

于玛瑙研钵中磨为细粉后按样品与溴化钾１∶４５的质量比加
入溴化钾搅磨均匀，然后压片测试光谱。每株玛咖块根样品

压制、测试１张光谱，所有光谱均已扣除背景，在 Ｏｍｎｉｃ８．０
软件中进行自动平滑、自动基线校正及归一化处理，同时计算

各样品红外光谱的一阶导数光谱和二阶导数光谱。

２　结果与分析

２．１　玛咖植株块根的红外光谱和二阶导数光谱分析
从图１和表１可以看出，不同产地玛咖块根的红外光谱
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峰形相似、峰位相近。除香格里拉样品光谱的最强峰出现在

多糖吸收区外，其他样品的最强峰均位于 Ｏ—Ｈ和 Ｎ—Ｈ伸
缩振动吸收区。为便于比较，将光谱分为 ６个区，Ｋ１区
（３７００～３０００ｃｍ－１）中３３６５ｃｍ－１附近吸收峰主要来自脂
类、蛋白质、淀粉中羟基Ｏ—Ｈ伸缩振动及蛋白质酰胺Ⅰ带中
Ｎ—Ｈ反对称伸缩振动；Ｋ２区（３０００～２８００ｃｍ－１）中
２９２９ｃｍ－１附近吸收峰，主要反映亚甲基 Ｃ—Ｈ反对称伸缩
振动，是挥发油的特征吸收峰［７］；Ｋ３区（１７５０～１５００ｃｍ－１）
是酰胺和羰基振动区，其中１７４１ｃｍ－１附近吸收峰来自脂类
及纤维素、半纤维素中羰基 Ｃ Ｏ伸缩振动吸收［８］，

１６３２ｃｍ－１附近中等强度吸收峰，主要来自蛋白质酰胺Ⅰ带
中 Ｃ Ｏ伸缩振动、Ｎ—Ｈ弯曲振动吸收，以及苷类、糖类物
质中Ｏ—Ｈ弯曲振动［９］，以及甾体皂苷中羰基的伸缩振动吸

收［１０］；Ｋ４区（１５００～１２００ｃｍ－１）主要为蛋白质、脂肪酸和多
糖混合振动吸收区，其中１４１３、１３３７ｃｍ－１附近吸收峰来自
亚甲基Ｃ—Ｈ剪式弯曲振动，１２４１ｃｍ－１附近的吸收峰为脂类
化合物中 Ｃ—Ｏ—Ｃ的伸缩振动和蛋白质酰胺Ⅲ带中 Ｃ—Ｎ
伸缩振动及 Ｎ—Ｈ弯曲振动吸收的叠加峰；Ｋ５区（１２００～
９５０ｃｍ－１）主要为多糖和糖苷吸收区，其中１１０４ｃｍ－１附近的
吸收峰为多糖及纤维素、半纤维素中 Ｃ—Ｃ伸缩振动吸收
峰［１１－１２］，１０４８ｃｍ－１附近的强吸收峰为多糖、纤维素、半纤维
素中Ｃ—Ｏ伸缩振动吸收峰和糖苷类物质中—ＯＨ伸缩振动
吸收的叠加峰［１３］；Ｋ６区（９５０～７００ｃｍ－１）主要为碳水化合物
中糖环伸缩振动吸收区，其中９２９、８６１、７６１ｃｍ－１附近的弱吸
收峰表明玛咖块根中含有α型糖苷键［１４］。在７００ｃｍ－１以下，
主要呈现了５７７ｃｍ－１附近吸收峰。上述光谱特征反映了玛
咖块根的主要物质成分为多糖、蛋白质、纤维素和脂类物质。

各样品光谱中，多糖类物质的特征吸收峰相对较强，蛋白质类

物质的次之，脂类物质的较弱，说明样品中多糖类物质的相对

含量较多，脂类物质的较少。

　　从图１和表１还可看出，不同产地玛咖的红外光谱间的
差异主要表现为：除香格里拉产的玛咖样品光谱最强峰和第

二强峰依次出现在１０４８、３３６５ｃｍ－１附近，其他产地光谱的
最强峰和第二强峰位置则与之相反；在蛋白质、脂肪酸和多糖

混合振动区，只有秘鲁样品在１３７４ｃｍ－１处显示了１个弱吸
收峰；多糖和糖苷吸收区中，在１１４０ｃｍ－１附近只有昭通样品
未显示吸收峰，在１０７５ｃｍ－１处只有香格里拉样品显示了１
个极强的吸收峰，在１０００ｃｍ－１附近，昭通样品和东川样品均
未显示吸收峰，其他样品则显示了强的吸收峰；糖类异构体吸

收区中，在 ７９６ｃｍ－１处，只有昭通样品显示了吸收峰，在
７００ｃｍ－１附近，只有秘鲁样品未显示吸收峰。这些光谱差
异，为初步鉴别昭通、香格里拉、秘鲁和东川种植的样品提供

了可能，但无法鉴别会泽和丽江２个产地的样品。

表１　不同产地玛咖块根红外光谱的主要吸收峰

产地

峰位（ｃｍ－１）

Ｋ１ Ｋ２

Ｋ３

吸收

带１
吸收

带２

Ｋ４

吸收

带１
吸收

带２
吸收

带３
吸收

带４

Ｋ５

吸收

带１
吸收

带２
吸收

带３
吸收

带４
吸收

带５

Ｋ６

吸收

带１
吸收

带２
吸收

带３
吸收

带４

＜７００ｃｍ－１区
吸收

带１
吸收

带２
吸收

带３
吸收

带４

香格里拉 ３３６５２９２９ １７４１ １６３２ １４１３ １３３７ １２４１ １１４７ １１０４ １０７５１０４８１０２２ ９２９ ８６１ ７６１ ７０６ ６６７ ６０８ ５７７
昭通 ３３４７２９２９ １７４１ １６３３ １４１０ １３３７ １２４７ １１０６ １０５３ ９２９ ８６７ ７９６ ７６１ ７０２ ６０８ ５７８
东川 ３３６９２９３０ １７４１ １６２８ １４１１ １３３７ １２５３ １１３９ １１０４ １０５０ ９２８ ８６１ ７５９ ７０２ ５７８
会泽 ３３７１２９３２ １７４１ １６２８ １４１２ １３３７ １２４３ １１３７ １１０６ １０５０１０００ ９２７ ８６１ ７５７ ７００ ６６５ ６０２ ５７９
丽江 ３３３８２９３１ １７４３ １６２８ １４１３ １３３４ １２４１ １１３１ １１０４ １０５１ ９９８ ９２４ ８６５ ７６１ ７０２ ６６７ ６０２ ５７９
秘鲁 ３３５６２９３０ １７４５ １６２７ １４１３ １３７４ １３３５ １２４２ １１３５ １１０４ １０５１ ９９７ ９２５ ８６３ ７６１ ６６７ ５７９

　　为放大光谱差异，采用 Ｏｍｎｉｃ８．０软件计算所有样品红
外光谱的一阶导数光谱和二阶导数光谱，各产地第１份黄色
型玛咖样品的二阶导数光谱图见图２。在红外二阶导数光谱
中，１４６１、１２０５、１１５９、１１０８、１０８０、１０５２、１０２０、９９０、９２２、
８６４、７６４、７０８、６１２、５７６、５３０ｃｍ－１附近１５个吸收峰与淀粉的
红外二阶导数光谱在相应位置附近吸收峰的峰形和相对强度

相似，说明玛咖主根中的多糖主要为淀粉多糖。

２．２　基于ＦＴＩＲ数据的玛咖产地的判别分析
各产地玛咖样品的光谱非常相似，为能客观、全面地区别

产地来源，以光谱数据作为判别指标，采用ＳＰＳＳ１８．５软件逐
步判别分析模块中 ＷｉｌｋｓＬａｍｂｄａ、Ｕｎｅｘｐｌａｉｎｅｄｖａｒｉａｎｃｅ、
Ｍａｈａｌａｎｏｂｉｓｄｉｓｔａｎｃｅ、ＳｍａｌｌｅｓｔＦｒａｔｉｏ、ＲａｏｓＶ共５种挑选判别 指标的方法，依据Ｆｉｓｈｅｒ线性判别准则建立分类模型对６个
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产地共８２份样品的红外光谱、一阶导数光谱和二阶导数光谱
进行判别。研究中对６个产地、４种色型的８２份玛咖样品，
按各产地不同色型样品数的６０％作为训练样本共４９个，其
他３３个作为测试样本。
２．２．１　不同级别的红外光谱对玛咖产地的判别分析　分别
以各样品在１２００～１８００ｃｍ－１范围的红外光谱数据、一阶导
数光谱数据和二阶导数光谱数据为判别指标，对６个产地共
８２份样品按照逐步判别法，选用 ＷｉｌｋｓＬａｍｂｄａ方法挑选判
别变量，依据Ｆｉｓｈｅｒ线性判别准则建立判别模型，对样品产地
进行鉴别研究。从表２可以看出，基于二阶导数光谱数据建立
的判别函数对训练样本的回判正确率和对测试样本的预测正

确率及总的判别正确率最高，一阶导数光谱的次之，红外光谱

的最低，这与导数光谱具有放大光谱特征，增强光谱的分辨

率，且光谱级别越高，分辨能力越强的特征相一致。因此，二

阶导数光谱数据作为判别指标所建立的函数，判别效果较好，

说明二阶导数光谱数据更适合于用作判别指标鉴别玛咖的

产地。

２．２．２　不同光谱范围的二阶导数光谱数据对玛咖产地的判
别分析　对测试样品的二阶导数光谱数据，分别选择９５０～
１８００、１２００～１８００ｃｍ－１范围的数据作为判别指标，采用逐
步判别法中的ＷｉｌｋｓＬａｍｂｄａ法挑选变量，依据Ｆｉｓｈｅｒ线性判
别准则建立判别模型，对样品进行鉴别。由表３可知，９５０～
１８００ｃｍ－１光谱范围的数据所建立的判别函数对训练样本的
回判和测试样本的预测效果均较好，训练样本的回判正确率

为１００．０％，测试样本的预测正确率为９０．９％，总的判别正确
率为９６．３％。

表２　不同类型的红外光谱对玛咖产地的判别分析结果

数据类型
训练样本回判 测试样本预测 总体情况

数目 误判数 正确率（％） 数目 误判数 正确率（％） 误判数 正确率（％）
红外光谱 ４９ １６ ６７．３ ３３ １７ ４８．５ ３３ ５９．８

一阶导数光谱 ４９ ６ ８７．８ ３３ ９ ７２．７ １５ ８１．７
二阶导数光谱 ４９ １ ９８．０ ３３ ７ ７８．８ ８ ９０．２

表３　不同光谱范围的二阶导数光谱对玛咖产地的判别分析结果

光谱范围

（ｃｍ－１）
训练样本回判 测试样本预测 总体情况

数目 误判数 正确率（％） 数目 误判数 正确率（％） 误判数 正确率（％）
９５０～１８００ ４９ ０ １００．０ ３３ ３ ９０．９ ３ ９６．３
１２００～１８００ ４９ １ ９８．０ ３３ ７ ７８．８ ８ ９０．２

２．２．３　不同挑选判别指标对玛咖产地鉴别的影响　以
９５０～１８００ｃｍ－１范围的二阶导数光谱数据为判别指标，分别
按照 ＳＰＳＳ１８．５软件逐步判别分析模块中 ＷｉｌｋｓＬａｍｂｄａ、
Ｕｎｅｘｐｌａｉｎｅｄｖａｒｉａｎｃｅ、Ｍａｈａｌａｎｏｂｉｓｄｉｓｔａｎｃｅ、ＳｍａｌｌｅｓｔＦｒａｔｉｏ、
ＲａｏｓＶ共５种判别指标选择方法，依据Ｆｉｓｈｅｒ线性判别准则
建立判别模型，对样品产地进行鉴别研究；同时采用十折五次

交叉验证法检验挑选判别指标进入判别函数时不同方法所建

立判别模型的稳定性［１５］。由表４可知，挑选判别指标进入判
别函数的各种方法中，选择 Ｍａｈａｌａｎｏｂｉｓｄｉｓｔａｎｃｅ和ＳｍａｌｌｅｓｔＦ
ｒａｔｉｏ方法时，样品的平均总正确率、回判正确率和预测正确
率相同且最高，依次为９２．７％、１００．０％和８１．８％，选择Ｕｎｅｘ
ｐｌａｉｎｅｄｖａｒｉａｎｃｅ方法时，平均总正确率、回判正确率和预测正
确率均次高，依次为９１．２％、９９．６％和７８．８％。同种方法在
十折五次交叉验证的不同训练样本情况下，训练样本和测试

样本的回判正确率和预测正确率的差异，反映了用这种方法

所建立模型的稳定性。在５种训练样本情况下，选择 Ｍａｈａｌ
ａｎｏｂｉｓｄｉｓｔａｎｃｅ和ＳｍａｌｌｅｓｔＦｒａｔｉｏ方法时，对训练样本的回判
正确率差异均为０，选择 Ｕｎｅｘｐｌａｉｎｅｄｖａｒｉａｎｃｅ方法时，其差异
为 ２．０％；选择 ＳｍａｌｌｅｓｔＦｒａｔｉｏ方法时，对测试样本的预测正
确率差异为 ２１．２％，选择 Ｍａｈａｌａｎｏｂｉｓｄｉｓｔａｎｃｅ、Ｕｎｅｘｐｌａｉｎｅｄ
ｖａｒｉａｎｃｅ方法时，差异依次为１８．２％、１５．１％，说明 Ｍａｈａｌａｎｏ
ｂｉｓｄｉｓｔａｎｃｅ、Ｕｎｅｘｐｌａｉｎｅｄｖａｒｉａｎｃｅ方法所建立模型的稳定性较
好。综合不同挑选判别指标方法的平均总正确率，以及在５
种训练样本情况下对训练样本的回判正确率和对测试样本的

预测正确率，以及最高正确率和最低正确率，基于 ９５０～

１８００ｃｍ－１范围的二阶导数光谱数据的判别分析对玛咖产地
的鉴别，选用Ｍａｈａｌａｎｏｂｉｓｄｉｓｔａｎｃｅ逐步判别法最合适，其次为
Ｕｎｅｘｐｌａｉｎｅｄｖａｒｉａｎｃｅ逐步判别法。

３　结论

用ＦＴＩＲ技术测试６个产地、４种色型的８２株玛咖块根
样品的红外光谱，通过光谱软件 Ｏｍｎｉｃ８．０计算各样品光谱
的一阶导数光谱和二阶导数光谱。以不同级别红外光谱数据

为判别指标，按照逐步判别法，依据Ｆｉｓｈｅｒ线性判别准则对玛
咖的产地进行鉴别研究，比较３种级别光谱、２个光谱范围、５
种挑选判别指标进入判别函数的方法所建立的判别模型的鉴

别效果，同时按十折五次交叉验证法检验５种挑选判别指标
方法建立的模型的稳定性。结果表明，玛咖植株块根在

９５０～１８００ｃｍ－１范围的红外二阶导数光谱数据结合
Ｍａｈａｌａｎｏｂｉｓｄｉｓｔａｎｃｅ挑选判别指标方法的逐步判别法能较好
地鉴别样品的产地，正确率达９２．７％。ＦＴＩＲ技术结合判别分
析方法，可为玛咖产地的鉴别提供一种简便易行的方法。

本试验的判别分析结果都是按最大可能判别结果计算

的，若将最大可能结果和次大可能结果相结合，能帮助提高样

品判别结果的相对准确性，缩小样品分类所属范围。如在本

研究中，以９５０～１８００ｃｍ－１范围二阶导数光谱数据作为判别
指标，按照Ｍａｈａｌａｎｏｂｉｓｄｉｓｔａｎｃｅ逐步判别法，依据Ｆｉｓｈｅｒ线性
判别准则建立判别函数对样品进行鉴别，并按十折五次交叉

验证，对测试样本的平均预测正确率达９４．５％，平均总正确
率达９７．８％。
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表４　不同挑选判别指标方法对玛咖产地的判别分析结果

判别指标挑选方法
训练样

本情况

训练样本回判 测试样本预测

数目 误判数 正确率（％） 数目 误判数 正确率（％）
Ｍａｈａｌａｎｏｂｉｓｄｉｓｔａｎｃｅ １ ４９ ０ １００．０ ３３ ５ ８４．８

２ ４９ ０ １００．０ ３３ １０ ６９．７
３ ４９ ０ １００．０ ３３ ６ ８１．８
４ ４９ ０ １００．０ ３３ ５ ８４．８
５ ４９ ０ １００．０ ３３ ４ ８７．９
平均 １００．０ ８１．８

ＷｉｌｋｓＬａｍｂｄａ １ ４９ ０ １００．０ ３３ ３ ９０．９
２ ４９ ０ １００．０ ３３ ７ ７８．８
３ ４９ １ ９８．０ ３３ ７ ７８．８
４ ４９ ０ １００．０ ３３ ６ ８１．８
５ ４９ ８ ８３．７ ３３ １２ ６３．６
平均 ９６．３ ７８．８

ＲａｏｓＶ（Ｒ＝０） １ ４９ ２ ９５．９ ３３ １４ ５７．６
２ ４９ １ ９８．０ ３３ １０ ６９．７
３ ４９ ０ １００．０ ３３ ５ ８４．８
４ ４９ １ ９８．０ ３３ １０ ６９．７
５ ４９ ０ １００．０ ３３ ７ ７８．８
平均 ９８．４ ７２．１

Ｕｎｅｘｐｌａｉｎｅｄｖａｒｉａｎｃｅ １ ４９ １ ９８．０ ３３ １０ ６９．７
２ ４９ ０ １００．０ ３３ ６ ８１．８
３ ４９ ０ １００．０ ３３ ９ ７２．７
４ ４９ ０ １００．０ ３３ ５ ８４．８
５ ４９ ０ １００．０ ３３ ５ ８４．８
平均 ９９．６ ７８．８

ＳｍａｌｌｅｓｔＦｒａｔｉｏ １ ４９ ０ １００．０ ３３ ２ ９３．９
２ ４９ ０ １００．０ ３３ ９ ７２．７
３ ４９ ０ １００．０ ３３ ５ ８４．８
４ ４９ ０ １００．０ ３３ ７ ７８．８
５ ４９ ０ １００．０ ３３ ７ ７８．８
平均 １００．０ ８１．８

　　注：Ｍａｈａｌａｎｏｂｉｓｄｉｓｔａｎｃｅ、ＷｉｌｋｓＬａｍｂｄａ、ＲａｏｓＶ、Ｕｎｅｘｐｌａｉｎｅｄｖａｒｉａｎｃｅ、ＳｍａｌｌｅｓｔＦｒａｔｉｏ的平均总正确率为９２．７％、８９．３％、８７．８％、９１．２％、
９２．７％。
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性识别中的应用［Ｊ］．山东大学学报（医药版），２０１２，５０（１）：
１４３－１４６．
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