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近红外光谱应用于高粱中总淀粉、
直链淀粉与支链淀粉的定量分析
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摘　要：酱香型白酒以高粱为主要原料发酵而成，高粱中的淀粉，尤其是支链淀粉的含量对于酱香
型白酒的产品质量起着至关重要的作用，因此针对其总淀粉、直链淀粉与支链淀粉的检测手段研

究也应受到人们高度的重视。傅里叶变换近红外光谱法因其准确性高、稳定性好以及快速无损检

测等特点，在建立总淀粉、直链淀粉和支链淀粉同时定量分析模型方面得到了较为成功的应用。

结果表明，总淀粉、直链淀粉以及支链淀粉的定量分析模型相关系数分别达到０９５４９、０９２３６和
０９４０１，交互验证均方根误差分别为１０２７１、００８８５和１２６４６。可见，基于近红外光谱技术的
定量分析方法可适用于高粱中总淀粉、直链淀粉与支链淀粉的同时定量分析。
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　　酱香型白酒的基酒是以糯高粱为原料，用小麦
制曲发酵而成。在酱香型白酒的品质保证体系中，

对原料质量的控制是很重要的一环。原料品质的

优劣，对发酵质量起着决定性的作用，进而对成品

酒质量产生重大影响［１］。

目前多数酱香型白酒的生产厂家对高粱的品

质并没有成熟的评价体系，高粱经润沙、蒸煮、摊凉

等前处理步骤之后，即加曲收堆发酵，未实现从源

头对产品质量进行把关。

高粱发酵酿酒的机理主要为淀粉原料先行水解，

而后水解所得糖类经由酵母菌分解发酵产生酒精：
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（Ｃ６Ｈ１０Ｏ５）ｎ＋ｎＨ２Ｏ ＝ｎＣ６Ｈ１２Ｏ６
Ｃ６Ｈ１２Ｏ６＝２ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ＋２ＣＯ２↑
酱香型白酒的发酵工艺持续时间长达一年，须

经八次发酵，七次取酒，九次蒸煮，故而对发酵原料

的淀粉含量要求较高，这也就是选用当地特产糯高

粱作为酱香型白酒发酵原料主因［２］。若所用糯高

粱中淀粉，尤其是支链淀粉含量偏低，或杂质含量

偏高，就会对全年八次发酵的结果造成不良影响，

故而寻求一种准确测定高粱籽粒中总淀粉以及直

链淀粉、支链淀粉含量的科学分析手段对保证酱香

型白酒的产品质量至关重要。

目前在检测高粱
!

性方面虽有较为成熟的人

工方法，但该方法仍然存在主观性、重现性差、检测

速度慢、误差较大的缺陷。故而酱香型白酒生产企

业急需一种针对支链淀粉含量以及高粱
!

性的快

速、准确的检验方法，并在此基础上建立适用于生

产实际的高粱品质检验标准。

傅里叶变换近红外光谱法（ＦＴ－ＮＩＲＳ），相对
于紫外—可见分光光度法以及高效液相色谱法，具

备其自身特有的优势。近红外光谱分析具有样品

用量少、预处理简单、分析速度快、无损整体检测等

优势，已得到广泛的应用。近红外光谱可用于定量

分析，虽然准确度和精密度较色谱法略低，但红外

光谱具有多样性，可根据被测物质的性质灵活应

用，固态、液态乃至于气态样品皆可直接进样。最

重要的一点是红外光谱的定量分析可以通过直接

测定混合物的红外光谱、通过计算机算法处理谱图

来建立预测模型，大大简化了对样品进行繁琐的前

处理，节约了时间和成本，实现快速、准确检测［３］。

近红外光谱技术在近几年来也引入到酿酒产业中，

作为成品酒质量重要的检测手段，在黄酒［４－５］和白

酒［６－７］生产中均得到了成功的应用。

１　材料与方法
１１　仪器与试剂

Ｓｐｅｃｔｒｕｍ４００傅里叶变换红外光谱仪：美国
Ｐｅｒｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒ公司；Ｕ－３０１０紫外可见分光光度
计：日本日立公司；ＷＺＺ－２Ｓ旋光仪：中国上海精密
科学仪器有限公司。

直链淀粉、支链淀粉标准品：自美国 Ｓｉｇｍａ公
司；其他试剂均为分析纯。

直链淀粉标准溶液配制 称取０１０００ｇ直链淀
粉标准品于１００ｍＬ容量瓶中，加入１ｍＬ无水乙醇、
９ｍＬ１ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠溶液，８０°Ｃ水中分散 １０
ｍｉｎ，冷却后定容。

支链淀粉标准溶液配制：同直链淀粉。

碘试剂配制：称取０２ｇ碘于１００ｍＬ容量瓶中，
加少量水溶解后加入２０ｇ碘化钾，定容至刻度。
１２　样品及预处理

全部６３个高粱样品由贵州国台酒业有限公司
提供，产地包括贵州、河北、天津、辽宁、山西以及甘

肃等６个省市。高粱样品经粉碎、过１００目筛后用
于实验分析以及谱图采集。

１３　高粱中的总淀粉、直链淀粉与支链淀粉测定
１３１　总淀粉

先测定高粱样品的水分含量，再用国标 ＧＢ／Ｔ
５００６—１９８５［８－９］改进的旋光比色法测定高粱中的总
淀粉。

称取粉碎过筛的高粱样品２５ｇ，加入６０ｍＬ
ＣａＣｌ２－ＨＡｃ分散液（ｐＨ ＝２３０±００５），油浴加热
至１２０±１℃恒温２５ｍｉｎ后冷却至室温，加入１ｍＬ
３０％ 硫酸锌溶液以及１ｍＬ１５％ 亚铁氰化钾溶液
沉降蛋白。混合体系经过滤后，以 ＣａＣｌ２－ＨＡｃ分
散液为对照测定其旋光度。总淀粉含量（干基）按

照以下公式计算：

总淀粉含量／％ ＝Ａ×１０６／［ＬＷ（１００－Ｈ）×
２０３］

式中：Ａ为旋光度；Ｌ为旋光管长度，ｄｍ；Ｗ为
样品质量，ｇ；Ｈ为样品水分含量，％。
１３２　直链淀粉与支链淀粉

按国标 ＧＢ７６４８—１９８７［１０］改进的紫外可见分
光光度法测定高粱中直链淀粉与支链淀粉含量。

分别量取 １ｍｇ／ｍＬ直链淀粉标准溶液 ３０、
２５、２０、１５、１０以及０ｍＬ于１００ｍＬ容量瓶中，
加入２０、２５、３０、３５、４０以及５０ｍＬ支链淀粉
标准溶液，分别使用 ０１ｍｏｌ／Ｌ盐酸调节 ｐＨ至
３５，加入碘试剂０５ｍＬ，定容，得直链淀粉梯度浓
度溶液。

分别扫描各标准梯度溶液的全波长紫外光谱

图（１１００～９００ｎｍ），确定支链淀粉的双波长分析
波长为７２６ｎｍ和５８４ｎｍ，在此基础上建立支链淀
粉分析标准曲线。

以总淀粉含量减去支链淀粉含量可得直链淀

粉含量。

１４　近红外光谱采集
谱图采集使用积分球附件，扫描中谱图累积扫

描１２８次，扫描速率０２ｃｍ／ｓ，谱图分辨率２ｃｍ－１。
１５　定量分析

应用所采集的近红外谱图与紫外 －可见分光
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光度数据分别建立高粱籽粒中总淀粉、直链淀粉与

支链淀粉的偏最小二乘（ＰａｒｔｉａｌＬｅａｓｔＳｑｕａｒｅｓ，ＰＬＳ）
定量分析模型［１１］，谱图预处理采用基线校正（Ｂａｓｅ
ｌｉｎｅＣｏｒｒｅｃｔｉｏｎ，ＢＣ）以及多元散射校正（Ｍｕｌｔｉｐｌｅ
ＳｃａｔｔｅｒＣｏｒｒｅｃｔｉｏｎ，ＭＳＣ）［１２］，用模型的相关系数
（ＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎＣｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ，Ｒ）与预测均方根误差（ｒｏｏｔ
ｍｅａｎｓｑｕａｒｅｄｅｒｒｏｒｓｏｆｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ，ＲＭＳＥＰ）来评价模
型预测能力。以相关系数（Ｒ）达到０９０００以上作
为定量分析模型达到实用标准的判断依据。

２　结果与分析
２１　旋光分析以及紫外—可见分光光度法结果

经旋光比色法测得的样品总淀粉含量和经紫

外—可见分光光度法测得的支链淀粉含量结果如

见表１。

表１　各组分测定结果 ％

样品

编号

总淀粉

含量

支链

淀粉

直链

淀粉

样品

编号

总淀粉

含量

支链

淀粉

直链

淀粉

１ ６７４３ ６５８９ １５４ ３３ ６２０４ ６０４７９ １５６
２ ６５９０ ６４１５ １７５ ３４ ６２６１ ６１１２４ １４９
３ ６４９５ ６３２４ １７１ ３５ ５７２８ ５５８８９ １３９
４ ６５４０ ６３２４ ２１７ ３６ ５９１４ ５７６７９ １４６
５ ６２９７ ６１１７ １８０ ３７ ５５８９ ５４５９６ １２９
６ ６３１９ ６１３２ １８７ ３８ ６３０９ ６１５３１ １５６
７ ６３４４ ６１７６ １６８ ３９ ６７７９ ６６２１ １５８
８ ６４９３ ６３４２ １５１ ４０ ６１８６ ６０５２ １３４
９ ６０５１ ５９０２ １４９ ４１ ６２５７ ６１５９ ０９８
１０ ６２５９ ６１０３ １５６ ４２ ６２６８ ６１４６ １２２
１１ ６４７２ ６３３５ １３７ ４３ ６２５５ ６１２０ １３４
１２ ６２０６ ６０８４ １２２ ４４ ５７８６ ５６７３ １１２
１３ ６４４２ ６３０７ １３４ ４５ ６２２３ ６０８２ １４１
１４ ６５１８ ６３６９ １４９ ４６ ６３３８ ６２２５ １１２
１５ ６６００ ６４４６ １５４ ４７ ５７６７ ５６５０ １１７
１６ ６４７４ ６３４３ １３２ ４８ ６２９９ ６１６９ １２９
１７ ６０７８ ５９５６ １２２ ４９ ５７９４ ５６５８ １３７
１８ ６５０２ ６３８０ １２２ ５０ ６１１８ ５９７７ １４２
１９ ６６０３ ６４６９ １３４ ５１ ５９７３ ５８２０ １５４
２０ ６６３４ ６５００ １３４ ５２ ５７６９ ５６４２ １２７
２１ ６３１７ ６１９３ １２５ ５３ ６４３０ ６２７６ １５４
２２ ６５７３ ６４１０ １６３ ５４ ６１０９ ５９５５ １５４
２３ ５１４５ ４９８９ １５６ ５５ ６００４ ５８３６ １６８
２４ ６２７０ ６０９５ １７５ ５６ ６３１３ ６１１４ ２００
２５ ５３２３ ５１４３ １８０ ５７ ５３０６ ５１３８ １６８１
２６ ６３７６ ６１８９ １８７ ５８ ５８７７ ５６８７ １９０
２７ ５９９２ ５８２２ １７１ ５９ ５８９８ ５６９４ ２０４
２８ ５７０７ ５５５６ １５１ ６０ ５４１８ ５２３１ １８７
２９ ５９６７ ５８０１ １６５ ６１ ５８８１ ５６９４ １８７
３０ ５８７６ ５７３０ １４６ ６２ ５７４０ ５６５２ ０８８
３１ ６０４７ ５９０１ １４６ ６３ ５７５７ ５６７１ ０８６
３２ ６８９８ ６７３０ １６８

平均值 ６１５４ ６００４ １５０
标准差 ３７４４ ３７３８ ０２６９

２２　傅里叶变换近红外光谱法建模定量分析结果
在建模定量分析的过程中，基线校正（Ｂａｓｅｌｉｎｅ

Ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ，ＢＣ），多元散射校正（ＭｕｌｔｉｐｌｉｃａｔｉｖｅＳｃａｔｔｅｒ
Ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ，ＭＳＣ）以及归一化（Ｎｏｒｍａｌｉｚａｔｉｏｎ）三种方法
作为谱图预处理方法用以改善建模分析效果（图１）。

从表２中可知，定量分析模型相关系数Ｒ值在
三种预处理方法同时处理时达到最大值。

总淀粉、直链淀粉与支链淀粉的定量分析模型

见图２。

ａ基线校正谱图；ｂ多元散射校正谱图；ｃ归一化谱图

图１　傅里叶变换近红外谱图
表２　模型定量分析结果

待测组分 谱图预处理 Ｆ Ｒ ＲＭＳＥＰ

总淀粉

ＢＣ １２ ０９４９１ １０８０５
ＢＣ＋ＭＳＣ １１ ０７４３１ １１４８８

ＢＣ＋ＭＳＣ＋Ｎｏｒｍａｌｉｚａｔｉｏｎ １２ ０９５４９ １０２７１

直链淀粉

ＢＣ １８ ０７８８８ ０１４５１
ＢＣ＋ＭＳＣ １８ ０８８７１ ０１０７８

ＢＣ＋ＭＳＣ＋Ｎｏｒｍａｌｉｚａｔｉｏｎ ２０ ０９２３６ ００８８５

支链淀粉

ＢＣ １２ ０９３３８ １３００９
ＢＣ＋ＭＳＣ １２ ０９２６５ １３８００

ＢＣ＋ＭＳＣ＋Ｎｏｒｍａｌｉｚａｔｉｏｎ １２ ０９４０１ １２６４６

　　注：Ｆ为建模主成分数；Ｒ为相关系数；ＲＭＳＥＰ为预测均方根
误差。
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图２　总淀粉（ａ）、直链淀粉（ｂ）与支链淀粉（ｃ）的定量分析模型

　　运用傅里叶变换近红外光谱法测定全部６３个
样品的总淀粉、直链淀粉以及支链淀粉的含量，结

果见表３。
从分析结果看，ＦＴ－ＮＩＲＳ模型测定的结果与

旋光法、紫外—可见分光光度法的结果符合度较

好，说明使用ＦＴ－ＮＩＲＳ测定高粱中总淀粉、直链淀
粉与支链淀粉含量是可行的。ＦＴ－ＮＩＲＳ具有检测
速度快、重现性好等优势，单个样品检测时间在 ５
ｍｉｎ之内，且操作简便，大大降低了样品检测成本，
提高了工作效率。

３　结束语
应用６３个样本点所采集的近红外谱图与紫

外—可见分光光度数据分别建立高粱中总淀粉、直

链淀粉与支链淀粉的偏最小二乘（ＰＬＳ）定量分析模
型。在建模定量分析的过程中，利用基线校正

（ＢＣ），多元散射校正（ＭＳＣ）以及归一化（Ｎｏｒｍａｌｉｚａ

ｔｉｏｎ）三种方法修整模型，提高模型的精度，总淀粉、
直链淀粉以及支链淀粉分析模型的相关系数 Ｒ分
别达到０９５４９、０９２３６以及０９４０１，交互验证均
方根误差（ＲＭＳＥＰ）分别为 １０２７１、００８８５和
１２６４６。本实验建立的近红外光谱分析技术对酿
酒过程中高粱总淀粉、直链淀粉、支链淀粉的快速、

无损检测具有很大的实用价值。

表３　近红外定量分析模型预测总淀粉、直链淀粉与支链淀粉结果

样品

编号

总淀粉

含量

支链

淀粉

直链

淀粉

样品

编号

总淀粉

含量

支链

淀粉

直链

淀粉

１ ６８４４ ６７０８ １５５ ３３ ６０６８ ５７４６ １６９
２ ６７９３ ６６２２ １９２ ３４ ６１１８ ５９９６ １５０
３ ６７１８９ ６４１７ １９１ ３５ ５６２７ ５１２４ １２３
４ ６７５９ ６３６９ ２１４ ３６ ５８６６ ５４４４ １３６
５ ６２６５ ６０４５ １９４ ３７ ５４９９ ５１１３ １１４
６ ６４９４ ６０５９ １９６ ３８ ６３４５ ６１０８ １７１
７ ６５５７ ６２３１ １７９ ３９ ６０１５ ６６９８ １７４
８ ６６６４ ６４４８ １５１ ４０ ６１７５ ５８０４ １２１
９ ５９５７ ５６１７ １４２ ４１ ６１０５ ６１１８ ０９１
１０ ６１１６ ５９３７ １６６ ４２ ６１７５ ６０７１ １１１
１１ ６６１１ ６４２７ １２２ ４３ ６１０５ ６０５１ １２２
１２ ６０７２ ５８６３ １０１ ４４ ５６７６ ５２６０ ０９７
１３ ６６０３ ６３５５ １１６ ４５ ６０９３ ５８２４ １２９
１４ ６７５３ ６５２８ １４７ ４６ ６５３９ ６３０３ ０９８
１５ ６７９４ ６６３４ １５７ ４７ ５６４１ ５１７６ ０９９
１６ ６６４８ ６４８７ １１５ ４８ ６３０３ ６１５３ １１４
１７ ５９７１ ５６４７ １０５ ４９ ５６９５ ５２２６ １２３
１８ ６７２９ ６５６３ １１０ ５０ ６０１０ ５７４５ １２５
１９ ６７９４ ６６６０ １１６ ５１ ５８９４ ５４８８ １５７
２０ ６８２２ ６６７３ １１８ ５２ ５６４９ ５１６８ １１３
２１ ６４６５ ６２９４ １１３ ５３ ６５７５ ６３３０ １５９
２２ ６７７０ ６６２２ １７５ ５４ ５９９１ ５６４３ １６５
２３ ５２２４ ５０２７ １６８ ５５ ５９０８ ５５３１ １９０
２４ ６２６２ ５８８０ １９３ ５６ ６３９１ ６０４０ ２０５
２５ ５２８５ ５０５６ １９４ ５７ ５２３３ ５０３０ １８２
２６ ６５６７ ６２３９ ２０１ ５８ ５７１９ ５２７０ ２０４
２７ ５９０４ ５５０１ １９２ ５９ ５８４６ ５４１８ ２１４
２８ ５５７２ ５１２４ １５１ ６０ ５３４９ ５０７７ ２０３５
２９ ５８７１ ５４６９ １７８ ６１ ５８３２ ５３８６ ２０４
３０ ５７１２ ５４２６ １３２ ６２ ５６３０ ５２２５ ０８９
３１ ５９３９ ５６０２ １３４ ６３ ５６３２ ５２３６ ０８９
３２ ６８８０ ６７０３ １８１

平均值 ６１５８ ５８７４ １５０
标准差 ４６９９ ５３８９ ０３７３
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完

粮食降破碎技术进展

随着粮食烘干、进出仓输送等机械化设备应用的普及，粮食破碎问题逐渐显现，不但直接影响了粮食本

身的储藏与加工特性，降低了粮食质量，造成了企业经济损失，同时也诱发了破碎粮食中霉菌的繁殖，增加

了食品安全隐患。

为了解决传统输送设备带来的粮食破碎困扰，九江粮油机械厂有限公司投资成立了九江市降破碎科技

有限公司，专门致力于低破碎新型输送技术与设备的研发。九江粮机是一家有着生产输送设备丰富经验的

知名企业，关注并从事低破碎新型输送技术设备研发已有３０多年的历史，生产的各种低破碎新型输送设备

已广泛应用到粮油、食品、化肥、化工、有色金属冶炼等十几个领域。

针对烘干后原粮易碎的问题，研发生产的移动式及固定式波纹挡边皮带机（专利号 ＺＬ２００８２０００６６０２．

８），带宽５６０～２２０ｍｍ，挡边高度１４０～５６０ｍｍ，输送能力１０～１０００ｔ／ｈ，提升高度５～５０ｍ，倾角１５～９０度。

可满足不同粮食品种、不同输送量及提升高度的作业需求，具有运转灵活、无卡碰、不撒料、全密封、无扬尘

等特点。已在中央储备粮肇东直属库、中粮（华粮）嫩江国家粮食储备库等１５０多家企业得到广泛应用。实

测烘干后玉米破碎增加率在０．０２５％以下，解决了玉米、稻谷烘后进仓破碎高的问题。实测麦芽和种子的破

碎增加率极低，使麦芽和种子进仓破碎率大为降低。

针对浅圆仓、立筒仓进仓破碎问题，研发了超低速低破碎斗式提升机（专利号 ＺＬ２００８２０００８０７５．４）、复

合犁双气室气垫托盘多点卸料机（专利号ＺＬ２０１０１０１９９８２０．Ｘ）、耐磨进仓衬板等装备，与同类传统斗式提升

机等进仓装备相比，综合破碎率降低了５％以上。已分别在福州松下码头粮食物流项目、湖南粮食集团金霞

物流项目、武汉滠口直属库等数十家企业得到应用，减少了粮食破碎、霉变等浪费现象，为促进科学保粮、绿

色环保领域的科技进步做出了贡献。


