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表面解吸常压化学电离质谱结合人工神经网络鉴别新陈莲子
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摘 要：为实现对新陈莲子的快速鉴别，该文采用自行研制的表面解吸常压化学电离质谱（DAPCI-MS），在无需

样品预处理的前提下，直接对新鲜和陈年莲子切面进行质谱检测，获得其化学指纹图谱，并通过主成分分析（PCA）

和反向传输人工神经网络技术（BP-ANN）对所获指纹谱图信息进行分析，获得新鲜和陈年莲子的质谱信息特征。

结果表明，在负离子模式下，DAPCI-MS 结合化学计量学方法，实现了新鲜和陈年莲子的快速鉴别，其测试样本

准确率分别为 95.0%和 91.7%；对不同年份莲子也能够有效地分类判别，2012、2011、2010 和 2009 年莲子测试样

本准确率分别为 90%，85%，85%和 90%。该方法具有分析速度快，信息提取准确，识别精度高等优点，为其他

粮食谷物品质的鉴定提供参考。
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0 引 言

莲 子 是 睡 莲 科 多 年 生 水 生 草 本 植 物 莲

(Nelumbo nucifera Gaertn.)的种子，含有丰富蛋白

质、氨基酸、生物碱、类黄酮和磷脂等营养物质，

具有益心补肾、健脾止泻、固精安神等作用，是著

名的药食同源食物[1-3]。但莲子也具有非常显著的陈

化现象，一般储藏至次年春即表现出蒸煮后硬度上

升，黏度下降等现象，即便增加烹调时间和温度也

达不到当年莲子的口感和品质，俗称“煮不烂”。

这表明在储藏过程中由于呼吸、氧化和酶的作用，

莲子发生了代谢组分、质构或其他方面的改变，从

而导致陈化[4]，郑铁松等通过动力学研究表明莲子

淀粉的老化度会随着贮存时间的增加而增大[5]；张

旻等通过研究不同贮藏时间的莲子，发现其淀粉，

脂肪和蛋白质的总量保持不变，但具体组成差异显
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著，如脂质的水解反应产生大量游离脂肪酸，使得

粗脂肪含量降低，脂肪酸值升高[6]。然而在外观上，

不同储藏时间莲子的差异甚微，难以辨别，因此不

少不法商贩以陈年莲子冒充当年收获的新鲜莲子

出售，严重损害了消费者的权益。

陈化是很多农作物贮藏过程中易发生的现象。

目前鉴别谷物陈化最常用的是感官评价法[7]。这种

方法操作简单，但需要经过专业的训练和经验的积

累，且结果会因试验人员的感官差异而产生较大误

差。依赖测量仪器的检测方法有很多，如差示扫描

量热仪（differential scanning calorimetry，DSC）法

测定莲子淀粉糊化程度[5]、X-射线衍射法检测板栗淀

粉结晶度[8]、扫描电镜法鉴定大米淀粉晶体结构[9]、

快速黏度分析法（rapid viscosity analysis，RVA）

测定大米流体特性[10]等，都可以得到较精确的结

果，但他们大都需要经过复杂的样品预处理，如淀

粉、蛋白质等物质的提取及纯化等。因而难以满足

快速鉴别莲子陈化的实际需要。

近年来发展的表面解吸常压化学电离质谱

（surface desorption atmospheric pressure chemical

ionization mass spectrometry, DACPI-MS）技术采用

常压电晕放电为基本手段，利用空气中的水生成初
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级离子进行工作，电离效率高，能够在单位时空内

产生丰富的能/荷载体，是一种功能强大的软电离技

术，具有快速、无创、在线实时、能够分析复杂基体

样品等优点，而且无需有毒化学试剂辅助，不会产生

二次污染，因而已广泛应用在食品安全等领域[11-14]。

人工神经网络现已成为重要的化学计量学手段，其

中反向传输人工神经网络（ back propagation

artificial neural networks, BP-ANN)是目前应用最广

泛的神经网络模型之一 [15-16]。利用主成分分析

（principal component analysis, PCA）对质谱数据压

缩和信息提取，获得少数几个主成分，并把它们作

为人工神经网络的输入层，既可以保证输入数据的

精度，又可以大大加快神经网络的收敛速度[17-18]。

目前已有大量分析检测技术如近红外光[19-20]、紫外

-可见吸收光谱[21]、电子鼻[22]等与 BP-ANN 结合鉴

别模型成功应用的报道，但利用直接质谱与

BP-ANN 相结合的方法目前鲜见报道。

本研究采用 DAPCI-MS 技术对当年收获的新

鲜莲子和储藏 1 a 以上的陈年莲子进行快速质谱分

析，获得它们的质谱指纹特征，再结 PCA 和

BP-ANN 建立不同年份莲子的鉴别模型。本方法分

析速度快，信息提取准确，识别精度高，对莲子样

品质谱数据具有较好的识别效果，为市场上辨别莲

子品质提供有效参考。

1 材料和方法

1.1 仪器与试剂

DAPCI 离子源（东华理工大学研制 [12]）；

LTQ-XL 增强型线性离子阱质谱仪（美国 Finnigan

公司），配有 Xcalibur 数据系统。甲醇（色谱纯）；

莲子品种为太空莲 3 号，由江西省广昌县白莲科学

研究科所提供，新鲜莲子为 2012 年 8 月收获，陈

年莲子分别是 2011、2010、2009 年 8 月收获，均

产于广昌县同一种植基地，去种皮、胚芽，烘干后

真空包装，避光室温（23±2℃）保存。

1.2 质谱分析

每个年份收获的莲子（2012，2011，2010，2009）

分别取 60 粒为样本，检测时间为 2012 年 9 月 16

日。将未经任何样品预处理的莲子切面（厚 2～

3 mm）置干净的载玻片上，装置示意图如图 1，放

电针与水平面夹角约 45°，针尖与质谱入口毛细管

平行，距离为 6.0 mm，莲子切面均距放电针尖约

5 mm，距质谱口约为 5 mm，采用手动进样方式进

样，辅助气体为 N2，前端气压为 0.1 MPa，先通入

甲醇与水的混合溶液（CH3OH∶H2O，体积比 1∶1）

鼓泡，再接入 DAPCI 离子源，辅助针尖电晕放电，

以产生的大量初级离子，轰击莲子切面的中心点。

质谱仪采用负离子检测模式，放电针电压 3.0 kV；

质谱检测扫描范围为质荷比 m/z 50～500；离子传输

管温度 150℃；其他参数由 LTQ 自行优化。

注：HV 为高电压，MS 为质谱口。

图 1 莲子 DAPCI-MS 的装置示意图

Fig.1 Schematic illustration of DAPCI-MS of lotus seeds

1.3 主成分的提取

利用 Matlab（7.0 版，美国 Mathworks 公司）

软件中‘princomp’函数将试验得到的质谱数据按质

荷比（m/z 50～500）及其所对应的信号强度构成试

验样本向量（1×451），并将 2012，2011，2010，

2009 年每年各 60 个样本，共 240 个样本的试验样

本向量组成样本矩阵（240×451），输入 Matlab 程

序包，进行 PCA 分析，得到代表原始数据全部信

息的新变量（共 451 个），通过计算特征值、特征

向量及累计贡献率，获得少数几个主成分，使它们

尽可能完整地保留原始变量的信息，且彼此间不相

关，以达到简化数据的目的。

1.4 BP-ANN 模型

BP 神经网络是一种多层前馈神经网络，其信

号前向传递，误差反向传播[23]，将 PCA 所获得的

提取前 50 个主成分（贡献率之和达到 99.99%），

作为神经网络中的输入层，输入层节点数为 50 个，

隐含层节点数 48，输出层节点数分别为 2 和 4，学

习速率为 0.1，目标误差为 0.01，设定训练最大迭

代次数为 1000 次。随机选取 160 个（每个年份 40

个）样本作为训练集，其余的 80 个样本（每个年

份 20 个）作为测试集，建立 BP-ANN 模型。上述

数据处理方法均在 Matlab7.0 中编程实现。

2 结果与分析

2.1 莲子样品的 DAPCI-MS 分析

利用 DAPCI 质谱技术可以得到 2012，2011，

2010，2009 这 4 个相邻近年份莲子的指纹特征，如

图 2 所示。可以看到，不同年份莲子的谱图有较大

的相似性，信号峰 m/z 89，77，122，179 等在这 4

张年谱图中均有较强的丰度。其中尤以 2011与2102

年的样品最为相似。而随着储藏年份的增加，莲子
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样品在 m/z 50～150 之间产生的信号谱峰明显增

多，质谱信号变得更加复杂。可能的原因是，在贮

藏过程中陈年莲子内部含有的亚油酸及油酸等脂类

化合物在脂氧化酶的作用下，生成了大量的 C6 和

C9 醛、酮等羰基化合物。这与陈年的谷物比较容易

产生异味[24-25]的道理相似。DAPCI-MS 对小分子物

质敏感，尤其是对挥发性物质灵敏度高[26]，所以能够

获得陈年莲子的谱图特征。由于本研究的目的只是为

了区分不同年份的莲子，所以没有进一步的探索这些

谱峰所代表的物质信息，以留待后续的进一步工作。

本试验设定全谱扫描时间为 100 ms，每个莲子

样品连续进样 6 次，约为 2 min，相对标准偏差

（RSD）为 15.4%。表明 DAPCI-MS 在无需样品预

处理的情况下，能够实现对莲子样品的高通量分

析，检测效果较为稳定。

图 2 不同年份莲子的 DAPCI-MS 质谱图

Fig.2 Mass spectra of different years’lotus seeds samples

using DAPCI-MS

表 1 前 14 个主成分累计贡献率

Table 1 Cumulative contribution of the first 14 principal components

主成分
Principal component

PC1 PC2 PC3 PC4 PC5 PC6 PC7 PC8 PC9 PC10 PC11 PC12 PC13 PC14

累计贡献率
Cumulative contribution/%

48.08 69.78 87.11 95.58 97.19 97.81 98.18 98.48 98.75 98.98 99.17 99.33 99.48 99.59

2.2 PCA 分析

表 1 列出了包含信息最多，贡献率最大的前 14

个主成分。由表可见，前 3 个主成分的累计贡献率

就达到 87.11%，前 14 个主成分累计贡献率则为

99.57%。这说明了所得的质谱数据高度相关，较少

的主成分可以包含原来绝大部分变量信息。经过后

期多次试验计算，前 14 个主成分作为神经网络的

输入端，分类判别并不理想，可能是由于一些贡献

率较小的变量也会对区分结果产生影响。本方法以

PCA 作为神经网络模型的前端，将前 50 个主成分

作为 BP-ANN 的输入层，相对于最初的 451 个原始

变量来说，大大减少了无关变量的干扰，简化了计

算量。

2.3 BP-ANN 模型判别分析

将 PCA 提取的 50 个主成分（贡献率之和达到

99.99%），作为神经网络中的输入层，建立一个 3

层神经网络预测模型，通过不断训练，得到网络输

入层节点数为 50 个，隐含层节点数 48，以不同年

份（2012，2011，2010，2009）的莲子作为输出层，

在新鲜莲子与陈年莲子的分类判别中，输出量的表

示采用 n 中取 1 表示法（10 和 01），输出节点为 2

个；在 4 个年份莲子的分类识别中，输出量的表示

（1000，0100，0010 和 0001），输出节点为 4 个。

由于试验结果与目标输出量存在一定误差范围，因

此本试验分类判别结果（如图 3、4）采用区域显示，

结果更为直观。横纵坐标分别代表样本数据经过神

经网络训练得到的输出结果。采用随机选取 160 个

（每个年份 40 个）样本作为训练集，其余的 80 个

样本（每个年份 20 个）作为测试集，10 次训练和

测试后，区分新鲜与陈年莲子的迭代次数为 37 次，

均方差（MSE）为 0.0001，4 个年份的结果为迭代

次数为 30 次，均方差（MSE）为 0.01757，具体分

类结果如下所述。

2.3.1 新鲜莲子与陈年莲子的分类识别

为实现新鲜与陈年莲子的快速鉴别，将样品分

为两类供学习[27]。设置新鲜莲子（2012）的目标输

出为（10），陈年莲子（2011，2010，2009）的目

标输出为（01）。以上述莲子的质谱数据进行

BP-ANN 分类及预测，所得结果映射到二维平面，

如图 3 所示，每类结果的判决区间由相同类型的判

决线决定，新鲜与陈年莲子被明显区分在不同的区

域内，2012 新鲜莲子和 2011，2010，2009 陈年莲

子训练样本的准确率分别为 92.5%和 100%，测试样

本为 95.0%和 91.7%，表明本方法能够有效地对新

鲜与陈化的莲子进行分类和鉴定。前人研究结果也

表明，新陈莲子蒸煮后的食味评价值差异显著，陈

年莲子的营养价值、食味值和加工品质急剧下降[4]，

这种显著差异在本试验中也得到印证。

本试验中的试验材料是同一产地、同一品种、

不同年份的莲子，其化学组成相似度较高。

DAPCI-MS技术能够快速检测莲子陈化后代谢产物

的细微差异，并结合化学计量学方法对新陈莲子进
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行快速区分。但本试验方法和模型对不同产地、不

同品种，在化学组成上存在更大差异的莲子有待进

一步试验。

图 3 BP-ANN对新鲜莲子与陈年莲子分类识别结果的二维

平面图

Fig.3 2-D classification results of fresh and aged lotus seeds

samples based on BP-ANN

2.3.2 不同年份莲子的分类识别

为了进一步考察不同储藏时间陈年莲子之间

的差异，将 2012 年、2011 年、2010 年和 2009 年

这 4 个邻近年份的莲子样品分为 4 类供网络学习。

设置 2012 年新鲜莲子和 2011、2010 和 2009 年陈

年莲子的目标输出分别为（1000），（0100），（0010）

和（0001）。4 种莲子的网络分类及预测结果映射

到二维平面如图 4 所示，每类结果的判决区间由相

邻两条判决线决定。从图 4 可知，四类莲子均聚集

在各判别区域内，差异显著。2012、2011、2010 和

2009 年莲子训练样本准确率分别为 97.5%，100%，

97.5%，100%，测试样本的准确率分别为 90%，85%，

85%，90%，这表明本方法能够对不同年份的莲子

进行有效甄别。本试验使用 BP-ANN 模型能将 4 个

年份的莲子进行准确地区分和判别，说明莲子在陈

化过程中结构发生复杂变化，能够被 DAPCI-MS 有

效检测。

图 4 BP-ANN 对四年莲子分类识别结果的二维平面图

Fig.4 2D classification results of four kinds of lotus seeds

samples based on BP-ANN

本课题组前期研究[4,6]表明，莲子陈化后理化性

质指标差异显著，其主要成分淀粉，蛋白质，脂肪

酸等组成发生改变，如直/支淀粉含量比显著增大，

可溶性蛋白含量减少等，导致食味评价值降低，新

鲜莲子蒸煮后酥烂软糯，香气宜人，入口清甜，陈

年莲子则硬度上升，异味较大。感官评价能初步断

定陈年与新鲜莲子，但是无法区分陈化度。已有的

借助分析仪器判别陈化与否的方法，大多针对淀

粉、蛋白质等物质，且要经过复杂的样品预处理，

消耗化学试剂等，不能用于快速，无损地鉴别新陈

莲子。本方法利用商用的质谱仪及自制的离子源，

较为新颖，可望在食品检测领域中得到广泛应用。

3 结 论

利用 DAPCI-MS 技术检测莲子切面，可以获得

不同年份莲子的质谱特征信号，这些质谱信号体现

了这些莲子所包含物质的细微差异。再结合 PCA

与 BP-ANN 能够对 DAPCI-MS 数据进行有效的处

理，新鲜和陈年莲子判别的准确率分别 95.0%和

91.7%，2012、2011、2010 和 2009 年莲子分类判别

的准确率分别为 90%，85%，85%和 90%，说明不

同陈化度的莲子能被有效区分。本方法分析速度

快、信息提取准确、识别精度高，为粮食谷物品质

鉴别、陈化度评价等提供了一种有力的手段。自制

的 DAPCI 离子源，价格低廉，操作简单，与商用

的质谱仪结合能够对复杂基体样品进行快速检测，

有望应用于工业化生产。
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Surface desorption atmospheric pressure chemical ionization mass

spectrometry for identification of lotus seeds freshness based on PCA

and BP-ANN

Luo Liping1, Zhao Zhanfeng2, Dai Ximo1,3, Zhang Xi1,3, Liu Yali3,4,

Zhang Xinglei3, Zhang Wenjun4, Ouyang Yongzhong3

(1. School of Life Sciences and Food Engineering, Nanchang University, Nanchang 330047, China;

2. School of Electronics and Information Engineering, Harbin Institute of Technology, Harbin 150001, China;

3. Jiangxi Key Laboratory for Mass Spectrometry and Instrumentation, East China Institute of Technology, Nanchang 330013, China;

4. School of Chemical Engineering, Hebei University of Technology, Tianjin 300130, China)

Abstract: In order to realize fast discrimination of lotus seeds freshness, the surface desorption atmospheric

pressure chemical ionization mass spectrometry (DAPCI-MS) and principal component analysis (PCA) with back

propagation artificial neural network (BP-ANN) were used to distinguish the freshness of lotus seeds produced

from 2009 to 2012. Without any sample pretreatments, 60 dried lotus seeds of each year, for a total of 240

individuals were tested and distinguished. The seeds were randomly picked from samples supplied by the Chinese

Lotus Seeds Research Academy, which were cultured in the same field in Guangchang County, Jiangxi Province;

and were grown with the same standardized method. Each lotus seed was longitudinally sliced to 2 mm for the

DAPCI-MS investigation, and tested in the center of the slice with 6 replicates to obtain the averaged results.

Experiments were performed using a commercial linear ion trap mass spectrometer (LTQ-XL, Finnigan, San Jose,

CA, USA) installed with a homemade DAPCI ion source in negative ion detection mode, and coupled with N2

(0.1 MPa) through a methanol: water (1:1) solution, and a high voltage of 3.0 kV. The mass range m/z was 50–500

and the ion transfer tube temperature was 150 . The mass spectra were rapidly recorded by DAPCI℃ -MS and the

data were processed by PCA. Its main components were selected as the input variables for classification mode of

BP-ANN. PCA and BP-ANN were performed by Matlab7.0 software. The results showed that DAPCI-MS was a

practical, convenient tool for the detection of matrix bases of lotus seeds. The signal peaks occurred increasingly

over the storage time, and the observation correlates well with previous studies of aging cereals such as rice and

wheat. The PCA’s first 50 components, whose cumulative contribution reached 99.99% and maintained almost all

of the original information of the samples, were selected as the input layer of the BP-ANN model which included

50 input layer nodes, 48 hidden layer nodes, and 2 output layer nodes for the crusted and fresh lotus seeds with 30

iterations, and 4 output layer nodes for the different years lotus seeds with 37 iterations; and the learning rate,

training time and testing time were 0.01, 10 and 10 respectively. This model successfully distinguished the fresh

lotus seeds from the aged samples with the training set accuracies of 92.5% and 100% and testing set accuracies

of 95.0% and 91.7%. It also provided a classification of production year of the samples with the training set

accuracies of 97.5%, 100%, 97.5%, and 100%, and with the testing set accuracies of 90%, 85%, 85%, and 90%.

The whole time of one sample injected 6 times did not exceed 2 min with the full spectrum scan time at 100 ms,

and the relative standard deviation (RSD) of the sample was 15.4%. Therefore, the method demonstrates that

DAPCI-MS is a fast, convenient and accurate tool for detection of the different quality of lotus seeds, and has a

reliable reference value for authentication of food with sufficient sensitivity and high throughput.

Key words: mass spectrometry, principal component analysis, nondestructive examination, surface desorption

atmospheric pressure chemical ionization, back propagation artificial neural networks, lotus seeds


