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不同产地小美牛肝菌的红外光谱聚类分析研究
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摘　要：同一种蕈菌子实体，由于外观形貌相似，凭传统外观形貌特征难以鉴别产地来源。用
傅里叶变换红外光谱技术结合系统聚类分析了５个不同产地的６３个野生小美牛肝菌子实体
样本。结果表明，原始红外光谱在４０００～４００ｃｍ－１总体特征相似，主要是由蛋白质、多糖等吸
收谱峰组成，在１８００～１０００ｃｍ－１范围不同产地样本的原始光谱存在微小的差异。对光谱进
行一阶导数和二阶导数处理，用导数光谱进行系统聚类分析（ＨＣＡ），结果显示，一阶导数光谱
在１８００～１０００ｃｍ－１范围按不同产地样本聚类效果较好，６３个样本按５个不同产地很好地聚
类，分类正确率达到了９０．５％。结果提示傅里叶变换红外光谱结合系统聚类分析可以快速、
方便地对不同产地野生蕈菌进行鉴别分类。
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１　引　言
小美牛肝菌又名华美牛肝菌（Ｂｏｌｅｔｕｓｓｐｅｃｉｏ

ｓｕｓ），属伞菌目，牛肝菌科，牛肝菌属的一种食药用
真菌，分布于热带、亚热带地区，我国主要分布在云

南、四川、贵州、西藏、福建等地［１－２］。其中云南地区

野生小美牛肝菌分布最为广泛，也是市场上最为畅

销的食用菌之一。小美牛肝菌营养极其丰富，是一

种高蛋白、低脂肪、矿物元素含量高的美味食用菌，

王元忠等［３］用原子吸收分光光度法、氨基酸分析等

方法测得小美牛肝菌子实体的多糖、粗蛋白和粗纤
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维含量高于一般食用菌。小美牛肝菌不但具有较高

的营养价值，还具有清热解烦、养血和中、促进消化、

增强免疫等重要的药用价值，是一种极具开发价值

的珍贵食用菌。

传统的野生食用菌的分类方法主要是根据食用

菌子实体的外观形貌、孢子的显微结构、食用菌生长

特性等进行鉴别，但这种方法难以鉴别蘑菇的不同

产地来源。

傅里叶变换红外光谱法是一种基于化合物中功

能团和极性键振动的结构分析技术，红外光谱能够

给出样品的化学组成方面的丰富信息，具有快速、简

单、无损、易操作等优点［４］。目前傅里叶变换红外

光谱技术已广泛应用于生物、化工、食品、农林、医药

等很多研究领域，近年来，ＦＴＩＲ在高等植物、中草
药、坚果等鉴别和分类研究方面也有不少文献报

道［５－１２］，孙素琴等［１３－１４］对灵芝做了红外光谱研究，

刘刚等［１５－１８］用ＦＴＩＲ光谱对野生食用菌进行了鉴别
研究，而关于不同产地野生食用菌的傅里叶变换红

外光谱鉴别分类研究少有报道，仅有黑木耳的ＦＴＩＲ
鉴别研究［１７］，该文用相关性分析比较了不同产地的

黑木耳。本文主要利用傅里叶变换红外光谱结合系

统聚类分析（ＨＣＡ）方法对云南省５个不同产地的
６３个野生小美牛肝菌样本进行分类研究。
２　实　验
２．１　仪器设备与测试条件

光谱仪器为 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司的 Ｓｐｅｃｔｒｕｍ１００
型傅里叶变换红外光谱仪，ＤＴＧＳ探测器，光谱扫描
范围为４０００～４００ｃｍ－１，累加扫描次数为１６次，分
辨率为４ｃｍ－１。
２．２　样品及光谱

６３个野生小美牛肝菌（Ｂｏｌｅｔｕｓｓｐｅｃｉｏｓｕｓ）样本
采自云南省５个不同产地，其中昆阳１３个，编号为
ＫＹ０１～ＫＹ１３；武定１５个，编号为ＷＤ０１～ＷＤ１５；富
民１０个，编号为 ＦＭ０１～ＦＭ１０；禄丰１７个，编号为
ＬＦ０１～ＬＦ１７；厂口８个，编号为 ＣＫ０１～ＣＫ０８，所有
样本为各产地不同区域随机采摘的独立子实体。采

集的样本清洗干净后晾干保存待测。实验时取样本

少量菌褶放入玛瑙研钵磨细，再加入适量 ＫＢｒ并研
磨均匀，然后压片测定傅里叶变换红外光谱。测定

前，首先扫描空光路背景光谱，样本光谱测定时仪器

自动扣除背景光谱。所有样本光谱采用ＯＭＮＩＣ６．０
红外光谱应用软件进行９点平滑、基线校正和归一
化等预处理。

３　结果与讨论
３．１　五个产地野生小美牛肝菌红外光谱特征

图１为不同产地小美牛肝菌原始红外光谱图，

图２给出了各产地野生小美牛肝菌的傅里叶变换红
外光谱平均光谱图。其中，ａ是昆阳小美牛肝菌，ｂ
是武定小美牛肝菌，ｃ是富民小美牛肝菌，ｄ是禄丰
小美牛肝菌，ｅ是厂口小美牛肝菌。

　　ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒ／ｃｍ－１

图１　不同产地小美牛肝菌原始红外光谱图
（ａ）昆阳；（ｂ）武定；（ｃ）富民；（ｄ）禄丰；（ｅ）厂口

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｏｒｉｇｉｎａｌｓｐｅｃｔｒａｏｆＢｏｌｅｔｕｓｓｐｅｃｉｏｓｕｓｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｒｅａｓ
（ａ）Ｋｕｎｙａｎｇ；（ｂ）Ｗｕｄｉｎｇ；（ｃ）Ｆｕｍｉｎ；（ｄ）Ｌｕｆｅｎｇ；（ｅ）Ｃｈａｎｇｋｏｕ

　　ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒ／ｃｍ－１

图２　不同产地小美牛肝菌红外光谱平均光谱图
（ａ）昆阳；（ｂ）武定；（ｃ）富民；（ｄ）禄丰；（ｅ）厂口

Ｆｉｇ．２　ｔｈｅａｖｅｒａｇｅＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＢｏｌｅｔｕｓｓｐｅｃｉｏｓｕｓｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｒｅａｓ
（ａ）Ｋｕｎｙａｎｇ；（ｂ）Ｗｕｄｉｎｇ；（ｃ）Ｆｕｍｉｎ；（ｄ）Ｌｕｆｅｎｇ；（ｅ）Ｃｈａｎｇｋｏｕ

　　从图１、图２中可以看出，不同产地小美牛肝菌
的红外光谱都具有一些典型的共有峰，主要为

３４００ｃｍ－１，２９５８ｃｍ－１，２９２７ｃｍ－１，２８７２ｃｍ－１，
２８５０ｃｍ－１，１６４４ｃｍ－１，１５４５ｃｍ－１，１４６０ｃｍ－１，
１４０５ｃｍ－１，１３１１ｃｍ－１，１２４２ｃｍ－１，１１５１ｃｍ－１，
１１１３ｃｍ－１，１０７６ ｃｍ－１，１０３５ ｃｍ－１，８９０ ｃｍ－１，
６１８ｃｍ－１等。其中３４００ｃｍ－１附近的宽峰，主要为来
自多糖、蛋白质的羟基和氨基的伸缩振动；

２９５８ｃｍ－１，２９２７ｃｍ－１和２８７２ｃｍ－１，２８５０ｃｍ－１附近
谱峰主要为来自脂类、多糖、蛋白质等甲基、亚甲基

的反对称伸缩振动和对称伸缩振动；１６４４ｃｍ－１和
１５４５ｃｍ－１附近谱峰为蛋白质酰胺Ⅰ带和酰胺Ⅱ带
吸收峰，归属为Ｃ＝Ｏ伸缩振动和 Ｎ—Ｈ弯曲振动；
１５００～１２００ｃｍ－１范围为蛋白质、脂肪酸和多糖的混
合振动吸收区；１２００～９５０ｃｍ－１处谱峰为多糖的特
征吸收峰，其中１０７６ｃｍ－１为此区最强峰，归属为碳
水化合物的 Ｃ—Ｏ伸缩振动峰；９５０～７５０ｃｍ－１吸收
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强度较弱，此范围能够区分糖类不同的异构体，如

８９０ｃｍ－１附近的峰可以归为 β－构型多糖的特征
峰，α－构型多糖的特征峰位于８６０～８００ｃｍ－１。所
有这些光谱典型的特征吸收峰反映了小美牛肝菌的

主要成分为蛋白质和碳水化合物［１５－１９］，与王元忠

等［３］用原子吸收分光光度法、氨基酸分析等方法分

析的结果比较一致。

３．２　五个产地野生小美牛肝菌红外光谱差异及系
统聚类分析（ＨＣＡ）

对图１中的６３个小美牛肝菌样本的红外光谱
进行比较，原始光谱整体上比较相似，表明它们所含

的主要化学组分非常相似。但不同产地的样本在

１８００～１０００ｃｍ－１范围光谱在峰数、峰位、峰强上存
在一定的差异，具有指纹性和特征性，从图２的平均
光谱图也可以看出它们的一些差异。这可能与小美

牛肝菌在不同分布地，由于生长环境差异而导致某

些化学成分构型或含量发生了微小的变化有关，但

总体上差异不是十分明显。为了能够更好地显示

１８００～１０００ｃｍ－１之间样本光谱的差异，对该范围光
谱求一阶导数和二阶导数光谱，并求出各平均光谱

在１８００～１０００ｃｍ－１范围的相关系数，图３（ａ）、图３

　　ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒ／ｃｍ－１

（ａ）一阶导数

　　ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒ／ｃｍ－１

（ｂ）二阶导数

图３　１８００～１０００ｃｍ－１范围不同产地小美牛肝菌的一阶导数

和二阶导数平均光谱图

（ａ）昆阳；（ｂ）武定；（ｃ）禄丰；（ｄ）富民；（ｅ）厂口

Ｆｉｇ．３　ｆｉｒｓｔ（ａ）ａｎｄｓｅｃｏｎｄ（ｂ）ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅａｖｅｒａｇｅＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａ

（１８００～１０００ｃｍ－１）ｏｆＢｏｌｅｔｕｓｓｐｅｃｉｏｓｕｓｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｒｅａｓ

（ａ）Ｋｕｎｙａｎｇ；（ｂ）Ｗｕｄｉｎｇ；（ｃ）Ｌｕｆｅｎｇ；（ｄ）Ｆｕｍｉｎ；（ｅ）Ｃｈａｎｇｋｏｕ

（ｂ）分别为各产地小美牛肝菌样本光谱的一阶导数
和二阶导数平均光谱图，表１、表２分别为一阶导数
和二阶导数平均光谱之间的相关系数。比较图３不
同产地样本的导数光谱差异（例如阴影部分）以及

表１、表２中的相关系数，可以看出，一阶导数和二
阶导数光谱都体现了不同产地样本具有一定的差异

性，且二阶导数光谱之间的相关系数比一阶导数光

谱之间相关系数相对低一些，表明二阶导数光谱差

异性相对较大。因此，分别利用一阶导数和二阶导

数光谱数据做进一步系统聚类分析研究。

表１　一阶导数平均光谱在１８００～１０００ｃｍ－１

范围内的相关系数

Ｔａｂ．１　ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｆｆｉｒｓｔｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ
ａｖｅｒａｇｅｓｐｅｃｔｒａｂｅｔｗｅｅｎ１８００ｃｍ－１ａｎｄ１０００ｃｍ－１

ＫＹ ＷＤ ＦＭ ＬＦ ＣＫ

ＫＹ １．０００ ０．９４７ ０．９７８ ０．９４０ ０．９６４

ＷＤ ０．９４７ １．０００ ０．９７１ ０．９８５ ０．９４９

ＦＭ ０．９７８ ０．９７１ １．０００ ０．９６９ ０．９８９

ＬＦ ０．９４０ ０．９８５ ０．９６９ １．０００ ０．９５３

ＣＫ ０．９６４ ０．９４９ ０．９８９ ０．９５３ １．０００

表２　二阶导数平均光谱在１８００～１０００ｃｍ－１

范围内的相关系数

Ｔａｂ．２　ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｆｓｅｃｏｎｄｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ
ａｖｅｒａｇｅｓｐｅｃｔｒａｂｅｔｗｅｅｎ１８００ｃｍ－１ａｎｄ１０００ｃｍ－１

ＫＹ ＷＤ ＦＭ ＬＦ ＣＫ

ＫＹ １．０００ ０．８４８ ０．９２８ ０．８０８ ０．８８３

ＷＤ ０．８４８ １．０００ ０．８９７ ０．９５６ ０．８６０

ＦＭ ０．９２８ ０．８９７ １．０００ ０．８６２ ０．９７４

ＬＦ ０．８０８ ０．９５６ ０．８６２ １．０００ ０．８２８

ＣＫ ０．８８３ ０．８６０ ０．９７４ ０．８２８ １．０００

　　系统聚类分析是采用定量数学方法，根据一批
样本的多个观测指标，具体找出一些能够度量样本

之间相似程度的统计量，以这些统计量为划分类型

的依据，其基本分类思想是把一些相似程度较大的

样本聚合为一类，把另外一些彼此之间相似程度较

大的样本又聚合为另一类，关系密切的聚合到一个

小的分类单位，关系疏远的聚合到一个大的分类单

位，直到把所有的样本聚合完毕。这种化学计量学

方法具有很大的实用价值，近年来应用比较广泛，郝

朝运等［４］应用聚类分析对忍冬科植物进行了分类

研究，洪庆红等［２０］应用聚类分析对菟丝子真伪进行

鉴别研究。这里选取所有样本一阶导数和二阶导数

光谱在１８００～１０００ｃｍ－１范围的吸光度值，构成各
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自的吸光度矩阵，采用欧氏距离（Ｅｕｃｌｉｄｅａｎｄｉｓ
ｔａｎｃｅ），应用聚类分析中的离差平方和法（Ｗａｒｄ′ｓ
ｍｅｔｈｏｄ）对不同产地小美牛肝菌进行系统聚类分析，
结果显示，一阶导数光谱在此范围按不同产地聚类

效果较好，图４为一阶导数光谱在１８００～１０００ｃｍ－１

范围的系统聚类图。从图中可以看出，不同产地６３
个小美牛肝菌样本能够按５个产地各自聚合在一
起，与采摘的地区实际情况比较相符，分类与各产地

的样本生长环境条件应有一定的相关性。在聚类图

中若按不同分类水平可以划分为不同的类群，但明

显地可以看出，若按４类水平来分，富民和厂口被归
为一类，说明这两个产地的样本光谱非常相似，这可

能是因为这两个产地相距比较近的原因而造成它们

之间的相似性，从表１所显示的这两个产地样本一
阶导数平均光谱之间相关系数为最大值（０．９８９）以
及图３（ａ）中ｄ与ｅ的光谱图形的相似性，也可以看
出两产地的样本差别较小。另外除了ＷＤ１３，ＬＦ０３，
ＬＦ０６，ＬＦ１３，ＦＭ０３，ＦＭ０８等６个样本被错分外（图４

图４　１８００～１０００ｃｍ－１范围小美牛肝菌一阶导数光谱系统聚类图

Ｆｉｇ．４　ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌｃｌｕｓｔｅｒｄｉａｇｒａｍｗｉｔｈｆｉｒｓｔｄｅｒｉｖａｔｉｖｅＦＴＩＲ

ｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅ６３Ｂｏｌｅｔｕｓｓｐｅｃｉｏｓｕｓ

ｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ１８００～１０００ｃｍ－１

中阴影标注），其他样本都能够很好地按不同产地

归类，分类正确率达到了９０．５％，取得了满意的分
类效果。这些聚类结果的信息表明，由于地质、地

貌、土壤、气候等生长条件的影响，生长环境相似的

小美牛肝菌的化学组成非常相似，而环境有差异的

小美牛肝菌在化学成分构型或含量上具有一定的差

异，利用ＦＴＩＲ光谱结合系统聚类分析（ＨＣＡ）可以
区分不同产地的野生小美牛肝菌，为地域性的优质

野生蕈菌鉴别提供了新的思路。显然，如果样本取

自地质、地貌、土壤、气候条件等生长环境相差较大

的不同地区时，聚类效果与正确率应该会更好一些，

这将有待于以后进一步研究。

４　结　论
采用傅里叶变换红外光谱技术对６３个来自５

个不同产地的野生小美牛肝菌样本进行了研究。所

有样本的红外光谱较为相似，表明了野生小美牛肝

菌主要化学组分非常相似，主要为蛋白质和多糖等，

样本在１８００～１０００ｃｍ－１范围峰形、峰强等存在一
些微小差异，通过系统聚类分析比较，发现一阶导数

光谱在 １８００～１０００ｃｍ－１范围内采用欧氏距离和
Ｗａｒｄ方法聚类较好，使不同产地野生小美牛肝菌分
类取得了较为满意的聚类效果，分类正确率达到了

９０．５％。因此，利用傅里叶变换红外光谱技术结合
适当的化学计量学（系统聚类分析）方法可以快速、

方便地区分不同产地的野生小美牛肝菌，为进一步

对野生蕈菌的产地鉴别和质量控制提供了新的

方法。
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