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摘要: 利用傅里叶变换红外光谱仪采集 6 个不同地区的 24 个淡菜样品的醇提物红外光谱, 

原始光谱经过多点基线校正、聚类分析, 采用平均值法建立淡菜的红外指纹图谱共有模式。

相似度分析表明, 各样品红外光谱与所建立的指纹图谱共有模式比较相似度良好, 所选用

建立共有模式的 21 批样品相似度均大于 0.9, 符合指纹图谱要求; 而聚类分析中剔除的 3 个

样品(S7、S10 和 S21)相似度均低于 0.9, 不符合指纹图谱研究要求, 相似度分析和聚类分析

结果相吻合。主成分分析建模结果表明, 前两个主成分能代表原始数据 96%的信息, 相同产

地的样品在主成分散点图上聚集为同一的类群, 基本实现不同产地淡菜的鉴别。载荷因子分

析结果表明, 不同产地淡菜醇提物的差别主要体现在不饱和脂肪酸和磷脂的含量上。海口、

厦门产区的淡菜样品所含不饱和脂肪酸含量较高; 大连、烟台产区的淡菜样品含有较多的磷

脂成分, 舟山产区不饱和脂肪酸及磷脂含量均较低。因此, 红外光谱指纹图谱结合聚类分析

和主成分分析法可以快速、无损地鉴别不同产地淡菜, 并且能反映不同产地淡菜醇提物中不

饱和脂肪酸和磷脂含量的差异。 
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贻贝是我国分布最广泛、产量最大的养殖贝类, 

其贝肉干制品俗称“淡菜”, 也叫壳菜或青口, 素
有“海中鸡蛋”之称, 具有较高的营养价值和多种

药理功效[1-3]。已有的研究表明，淡菜脂溶性提取

物具有较强的抗炎效果[4], 具有很大的开发优势, 
但是不同产地的淡菜在质量上存在一定差异。因此, 
建立淡菜的产地溯源和质量控制技术对于其资源

开发具有重要意义。 
指纹图谱技术是被国内外广泛接受的一种有

效的中药材品种鉴定、产地溯源和质量控制手段[5], 
色谱和光谱技术是研究中药指纹图谱的两种主要

方法 [6-12], 其中红外光谱指纹图谱因其样品用量

少、不消耗化学试剂、不污染环境等优点在中药材

和中成药鉴定领域发挥着重要的作用[13-17]。但是, 

目前在水产品品种鉴定、产地溯源和质量控制方面

尚未见报道。本研究采用傅里叶变换红外光谱法结

合聚类分析和主成分分析法对不同产地淡菜的乙

醇提取物进行红外光谱研究, 旨在寻找一种快速、

准确鉴别淡菜产地的方法。 

1  材料与方法 

1.1  仪器和试剂 

傅里叶变换红外光谱仪 (Nicolet 5700, 美国

Thermo Nicolet 公司), 分辨率为 4 cm−1, 扫描范围

4 000~400 cm−1; 压片机(YP-2, 上海山岳科学仪器

公司); 中药粉碎机(FW135, 天津泰斯特仪器有限

公司)。KBr 为光谱纯, 其他试剂均为分析纯, 购于

国药集团化学试剂有限公司。 
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1.2  样品制备 

淡菜样品分别购买于大连、烟台、青岛、舟山、

厦门和海口等地的超市(表 1)。精确称取过 40 目筛

的淡菜样品 0.8 g, 加入 80 mL无水乙醇, 超声提取

30 min, 过滤、蒸干, 甲醇溶解, 容量瓶定容至 10 
mL, 储存备用, 并制备 KBr 压片。 
1.3  红外光谱采集及数据预处理 

取样品 3滴滴于已制作好的KBr压片上, 挥干, 
置于红外光谱仪中进行测试, 以 KBr 为背景累积

扫描 32 次, 每个样品平行测定 3 次, 获得 3 个光谱

图 , 保存 CSV 格式数据并求其平均值 , 再导入

Origin 8.0 软件绘制光谱图, 以此作为该样品的红

外光谱图, 其中所有光谱图均扣除 KBr 背景光谱。

原始光谱数据首先经 OMNIC软件编写的程序进行

多点基线校正, 除去基线影响, 然后将预处理后的

光谱数据导入软件 Unscrambler 9.1 进行标准归一

化(standard normal variate, SNV), 去除不同样本称 

量的差异。 

2  结果与讨论 

2.1  方法学考查 

精密度实验    取淡菜样品 S1 进行红外光谱

采集, 连续进行 5 次, 比较所得红外光谱图。其共

有峰波数 RSD 均小于 0.03%, 透过率的 RSD 均小

于 1%。 

稳定性实验    取淡菜样品 S1 方法制备样品

溶液, 每隔 1 小时进行一次光谱采集, 连续采集 6

次, 比较所得红外光谱图。其共有峰波数 RSD 均

小于 0.02%, 透过率的 RSD 均小于 3%。 

重现性实验    取淡菜样品 S1, 按上述方法

平行制备 5 份样品片, 分别测定 1 次。比较所得红

外光谱图。其共有峰波数 RSD 均小于 0.03%, 透过

率的 RSD 均小于 4%。 

以上结果表明，淡菜醇提物红外光谱指纹图谱 

表 1  不同淡菜样品的来源及其红外光谱相似度 
Tab. 1  Source and similarity of the mussel samples 

编号 
no. 

产地 
producing area 

生产单位 
manufacturer 

样品收集时间 
collection time 

相似度 
similarity 

S1 大连 Dalian 大连夏方水产有限公司 2011-08 0.974 5 

S2 大连 Dalian 大连江能海产品有限公司 2011-08 0.963 5 

S3 大连 Dalian 大连上品堂海洋生物有限公司 2011-08 0.965 8 

S4 烟台 Yantai 烟台悦泰食品有限公司 2011-07 0.982 5 

S5 烟台 Yantai 烟台龙须岛水产品有限责任公司 2011-07 0.981 3 

S6 烟台 Yantai 烟台新海水产食品有限公司 2011-07 0.963 8 

S7 烟台 Yantai 烟台龙润食品有限公司 2011-07 0.876 0 

S8 青岛 Qingdao 青岛东鹏食品有限公司 2011-07 0.958 7 

S9 青岛 Qingdao 青岛海亨达商贸有限公司 2011-07 0.9867 

S10 青岛 Qingdao 青岛福兴祥物流股份有限公司 2011-07 0.8741 

S11 舟山 Zhoushan 浙江兴业集团有限公司 2011-07 0.934 4 

S12 舟山 Zhoushan 浙江明珠海洋食品有限公司 2011-07 0.966 0 

S13 舟山 Zhoushan 浙江振宇海洋食品有限公司 2011-07 0.911 6 

S14 厦门 Xiamen 厦门嘉祺生物食品有限公司 2011-08 0.992 4 

S15 厦门 Xiamen 厦门黄金堆贸易有限公司 2011-0.8 0.990 8 

S16 厦门 Xiamen 厦门市鼓浪屿黄金干果经营部 2011-08 0.992 4 

S17 海口 Haikou 海口鸿琛工贸有限公司 2011-08 0.988 7 

S18 海口 Haikou 海南椰子郎食品有限公司 2011-08 0.988 6 

S19 舟山 Zhoushan 散装 2011-08 0.942 5 

S20 舟山 Zhoushan 散装 2011-08 0.924 6 

S21 烟台 Yantai 散装 2011-08 0.871 8 

S22 大连 Dalian 散装 2011-08 0.981 1 

S23 大连 Dalian 散装 2011-08 0.976 5 

S24 青岛 Qingdao 散装 2011-08 0.932 6 
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中共有峰波数、透过率基本一致, 相似度较高, 符
合指纹图谱研究的要求。 
2.2  淡菜指纹图谱的建立 

测定所有淡菜样品醇提物的红外光谱图(图 1), 
运用 SPSS 16.0 软件对结果进行聚类分析(图 2)。
结果表明: 样品 S7、S10、S21 与其余 21 个样品差

异较大, 不适合用于建立淡菜指纹图谱, 从而将其

剔除。剩余 21 个样品采用平均值法建立淡菜的红

外指纹图谱共有模式(图 3), 并以此作为淡菜的参

考指纹图谱。 
从不同产地淡菜醇提物的红外光谱图(图 1)上

可以看出, 不同淡菜样品整体红外光谱图的峰形、

峰位、相对峰高基本相同, 其中 3 384.5 cm−1 处吸

收峰由 O-H 伸缩振动引起[18], 该峰是明显的宽而

强的吸收峰; 3 012.3 cm−1 处吸收峰由不饱和脂肪

酸中=C-H 伸缩振动引起; 2 923.6 cm-1 及 2 852.2 
cm−1 两处吸收峰分别代表亚甲基的顺式及反式

伸缩振动[19]; 1 743.4 cm−1 处吸收峰是由酯 C=O 伸

缩振动引起; 1 637.3 cm−1 处为不饱和脂肪酸 C=C
伸缩振动引起[20]; 1 170.6 cm−1 处为磷脂 P=O 伸缩

振动引起[21]; 1 064.5 cm−1 处是由 C-O 及 P-O 伸缩

振动引起; 721.3 cm−1 处为=C-H 面外弯曲振动。 

2.3  不同来源淡菜红外光谱相似度分析 

相似度是评价指纹图谱的一个重要参数, 它
根据各样品指纹图谱的整体相似程度来计算样品

化学成分的整体波动程度, 据此分析样品的质量

稳定性[22]。常用的相似度计算方法有夹角余弦法和

相关系数法, 相关系数或夹角余弦值越接近 1, 说
明两产品越相似。本实验以淡菜指纹图谱共有模式

作为 21 批淡菜样品指纹图谱色谱峰匹配的依据, 
采用夹角余弦法计算各样品指纹图谱的相似度。从

相似度计算的结果(表 1)可以看出: (1)相同产地不

同厂家生产的淡菜样品具有较高的相似度(>0.9), 
不同产地淡菜样品的相似度也较高(>0.9), 表明样

品中的化学成分具有良好的相似性, 各淡菜样品

的质量较为稳定。(2)厦门、海口两产区淡菜样品

的相似度均大于 0.988, 可与其他产区分开, 其原

因可能是南海地区贻贝多为大规模人工移养, 人

工控制的生长环境比较相似, 质量更加稳定。(3)
聚类分析中剔除的 3 个样品(S7、S10 和 S21)相似

度均低于 0.9, 不符合指纹图谱研究要求, 与聚类

分析结果一致。 
以上结果表明, 不同产地淡菜的红外特征基

本相同, 指纹图谱相似度良好, 因此采用红外指纹  
  

 
 

图 1  不同产地淡菜醇提物的红外光谱图 
Fig. 1  IR spectra of mussel’s ethanol extracts from different regions 
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图 2 不同产地淡菜样品红外光谱的聚类结果 
Fig. 2  Result of clustering analysis about IR spectra of mussel’s ethanol extracts 

 

 
 

图 3  淡菜醇提物指纹图谱的共有模式 
Fig. 3  FTIR fingerprint of ethanol extracts from 

mussel samples 
1. 3 384.5 cm−1; 2. 3 012.3 cm−1; 3. 2 923.6 cm−1; 4. 2 852.2 cm−1; 
5. 1 743.4 cm−1; 6. 1 637.3 cm−1; 7. 1 465.7 cm−1; 8. 1 170.6 cm−1; 
9. 1 064.5 cm−1; 10. 721.3 cm−1 
 
图谱法可以对淡菜进行有效的鉴别。但相似度分析

无法准确鉴定各淡菜样品的产地来源, 加之计算

时主要考察各特征峰之间的差异, 忽视了很多小

峰的影响, 而且在没有标准样品的情况下只能使用

各光谱图的均值为参照[23], 因此要准确区分不同产

地的淡菜样品需应用更加客观的分析方法。 
2.4  主成分分析模型鉴别不同产地淡菜 

主成分分析是一种常用的数据降维方法[24-25], 
它将原始变量进行变换, 组合成一组新的变量, 即
一组主成分, 同时这些变量要尽可能多地表征原

变量的数据结构特征而不丢失信息。将 10 个特征

吸收峰的透过率值导入 SPSS 16.0 软件, 建立主成

分分析模型进行分析。其中特征值在 1 以上的主成

分有 2 个(PC1 和 PC2), 在主成分分析模型中累计

贡献率达到 96 %。因此, 根据这两个主成分就能概

括原始数据的大部分信息内容, 基本显示各产地

淡菜化学成分之间的相似性。根据主成分 PC1, PC2
得分绘制二维散点图(图 4)。由图 4 可以看出: (1)6
个产地的淡菜样品在主成分空间中呈带状分布 , 
各产地样品处于相对独立的空间, 不同产地来源 
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图 4  不同产地淡菜样品的主成分得分图 
Fig. 4  PCA score plot of the samples 

 

的样品可以得到有效区分。厦门产区与海口产区样

品的 PC1 得分值较高, 其中海口产区 PC1 得分大于

2.0, 厦门产区 PC1 得分为 1.0~1.5, 而青岛、大连、

舟山和烟台样品的 PC1 得分均小于 1.0, 且有一定

的交叉, 因此，通过 PC1 即可鉴别厦门产区与海口

产区的样品; 舟山与青岛产区样品的 PC2 得分均小

于 0.0, 其中舟山产区 PC2 得分小于−0.5, 青岛产区

PC2 得分为−0.5~0.0, 烟台和大连产区 PC2 得分均

大于 0.0, 烟台产区的 PC2 得分为 0.0~1.0, 大连产

区的 PC2 得分大于 1.0, 因此，通过 PC2 可鉴别舟

山、青岛、烟台和大连产区的样品。 (2)不同产区

淡菜样品的红外光谱在二维散点图上的位置关系

与它们间的地理位置和相对地理位置有一定的对

应性, 反映了相近产区样品的化学成分比较相似, 
而产地相距较远的化学成分差异较大。 
2.5  主成分分析模型载荷因子分析 

载荷因子是主成分分析中重要变量贡献的集合[19], 

载荷因子矩阵可以显示各变量对主成分的贡献大

小。根据淡菜醇提物的载荷因子矩阵(表 2), 吸收

峰 3 012.3 cm−1、1 743.4 cm−1、7 21.3 cm−1 对 PC1

的贡献最大, 它们是不饱和脂肪酸的特征吸收峰; 

吸收峰 1 170.6 cm−1、1 064.5 cm−1 对 PC2 的贡献最

大, 它们是磷脂的特征吸收峰, 因而不同产地淡菜

醇提物化学成分的差异主要体现在不饱和脂肪酸

及磷脂含量的不同。由主成分得分图(图 4)可以看

出, 海口产区的样品与 PC1 有最大的正相关关系, 

其次是厦门。该结果表明海口、厦门产区的淡菜样

品不饱和脂肪酸含量较高 ; 大连产区的样品与

PC2 有最大的正相关关系, 其次是烟台产区, 该结

果表明大连、烟台产区的淡菜样品含有较多的磷脂 

表 2  载荷因子矩阵 
Tab. 2  Component matrix 

吸收峰 absorption peak 因子 component 

波数/ cm−1 wave number 1 2 

3384.5 0.989 −0.108 

3012.3 0.995 −0.068 

2923.6 0.976 0.153 

2852.2 0.965 −0.165 

1743.4 0.961 −0.201 

1637.3 0.994 −0.038 

1465.7 0.885 0.358 

1170.6 0.050 0.960 

1064.5 −0.075 0.947 

721.3 0.990 0.123 

 
成分, 舟山产区因其特殊的地理位置, 其不饱和脂

肪酸及磷脂含量均较低。 

3  结论 

“指纹”(fingerprint) 鉴定来源于法医学, 是
基于每个人的指纹在微小的细节构造中各有不同, 
中药指纹图谱即借用法医学中指纹具有“绝对唯一

性”的特点而得名, 不仅是一种中药质量控制技术, 
更可以成为水产品及食品鉴定的一种方法。 

指纹图谱已成为中药材产地溯源、品种评价和

质量控制的重要手段之一, 而目前有关水产品红

外指纹图谱的研究尚少。本实验建立了淡菜的红外

指纹图谱, 不同产地样品的红外光谱图与生成的

指纹图谱共有模式比较，相似度良好, 符合指纹图

谱要求。 
提取 10 个特征吸收峰的透过率值进行主成分

分析, 前两个主成分可以表达原始数据的主要信

息, 在 PC1~PC2 得分图上能够将 6 个产地的样品

较好地进行分类, 取得令人满意的分析结果。对主

成分分析模型的载荷因子进行分析, 可以看出, 不
同产地淡菜醇提物的差别主要体现在不饱和脂肪

酸及磷脂的含量上。因此, 红外光谱技术结合主成

分分析法可以有效鉴别淡菜的产地来源, 并且能

反映不同产地淡菜醇提物成分含量的差异, 也为

其品质评价和质量控制提供一种客观有效的方法, 
对其他水产品的鉴别分析提供参考。 
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Infrared fingerprint analysis of ethanol extracts from mussel coupled with 
cluster analysis and principal component analysis 

WANG Yan1, WANG Bin1*, XU Huan-zhi1, ZHENG Bin2, YANG Hui-cheng2, XU Yin-feng1 

(1. School of Food and Pharmacy, Zhejiang Ocean University, Zhoushan  316000, China; 
2. Zhejiang Marine Development Research Institute, Zhoushan  316100, China) 

Abstract: It was well known that aquatic products collected from different locations might considerably 
differ in their types and quantities of nutrient components, therefore, resulting in different quality. It is 
generally believed that these differences are essentially caused by various environmental conditions and 
habitats where the aquatic products are grown and harvested. Therefore, the quality control of aquatic 
products was a major concern for both the health authorities and the public. Hence, a validated method was 
essential for a quality assessment point of view. Because of its advantages and popularity, fingerprint anal-
ysis was widely accepted and used in quality control systems of herbal medicines, and some methods have 
been proposed for the fingerprint analysis, including infrared spectrum (IR), gas chromatography (GC), 
high-pressure liquid chromatography (HPLC) and gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS); but 
fingerprint technology was rarely used in the quality control of aquatic products at present. For the first 
time, a validated infrared spectrum method coupled with cluster analysis, principal component analy-
sis and load factor analysis methods had been developed for the study of the infrared fingerprint of 
mussel, and Fourier transform infrared (FTIR) spectrometer was performed on the 24 batches sam-
ples collected from Dalian, Yantai, Qingdao, Zhoushan, Xiamen and Haikou. Similarity analysis re-
sults indicated that similarity of 21 batches samples was higher than 0.9, which accords with the fingerprint 
technique criterion. The samples from the same region had the similar characteristic peaks of infrared 
spectra and could be clustered together. The normalized spectra was selected to construct principal com-
ponent analysis model in the range of fingerprint region 1 800-800 cm−1, and according to the model, the 
first two principal components (PC1 and PC2) accounted for 96% of the variance information in the fin-
gerprint region, and each sample was able to form distinct cluster in the principal component space, then 
the identification of mussel from the six regions was basically achieved. Besides, to some extent, the sparse 
density of the samples distribution reflected the genetic relationship. The loading factors of the model were 
analyzed, and the results indicated that the differences between mussel samples mostly depended on the 
contents of unsaturated fatty acids and phosphatides. The contents of unsaturated fatty acids in mussel from 
Haikou and Xiamen were highest in all samples, and the contents of phosphatides in mussel from Dalian 
and Yantai were highest in all samples. On the whole, FTIR combined with cluster analysis, principal 
component analysis and load factor analysis provided an effective way to identify the regions of mussel 
rapidly and nondestructively, and could detect the unsaturated fatty acids and phosphatide contents in 
mussel from different areas. 
Key words: mussel; infrared spectrum; fingerprint; similarity; principal component analysis; load factor 
analysis 
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