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GC －MS法对不同产地大米的快速鉴定
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摘 要: 采用 GC － MS对 4 种不同产地大米中的脂溶性成分进行分析，并利用 NIST 标准质谱库和质谱图搜
索程序进行检索。结果表明，大米中主要的脂溶性成分为棕榈酸、亚油酸、油酸、角鲨烯和谷甾醇。不同产
地大米中脂溶性化合物的指纹谱图存在显著差异，通过主成分分析和聚类分析，建立了一种对不同产地大米

进行快速鉴定的方法。
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Study on a Quick Identification of Different Rice Species by GC － MS
TIAN Fu-lin，LI Hong，LIU Cheng-yan* ，WANG Zhi-jia，REN Xue-dong，CHENG Guang-rong

( Liaoning Key Laboratory of Analysis and Treatment for Hazardous Chemicals，Liaoning
Academy of Analytical Science，Shenyang 110015，China)

Abstract: The fat-soluble components of four rice species，including Wuchang rice，Meihe rice，
Liaoning rice and Thailand rice，were analyzed by GC － MS method． By means of NIST mass spectral
library and NIST mass spectral search program，four main fat-soluble contents such as palmitic acid，
9，12-octadecadienoic acid，oleic acid，squalene and sitosterol in the rices were recognized． The
fat-soluble components fingerprints were established for different rice species． The results indicated
that there were diverse fingerprints for the rices from different places of origin． Therefore，an effective
method was established for the identification of different rice species by using principal component a-
nalysis and hierarchical cluster analysis．
Key words: GC －MS; fingerprints; principal component analysis; hierarchical cluster analysis; rice

水稻是全球的主要粮食作物，我国是世界水稻的生产和消费大国。随着生活水平的不断提高，人
们对大米品种和质量的要求也越来越高。不饱和脂肪酸等脂溶性化合物是大米中的重要营养成分和评
价大米品质的重要指标，同时也是构筑我国食品健康与安全的重要信息来源［1］。
已有研究表明，不同种属及产地的大米所含有的脂肪酸含量各不相同［1 － 6］。通过 GC － MS 对大米

中的脂肪酸等主要脂溶性化合物进行快速分析，可建立水稻种质资源的指纹谱图库，通过指纹谱图库

和多元统计的数据分析方法可对不同产地的大米进行分类。本研究采用 GC － MS 对五常大米、辽宁大
米、梅河大米和泰国香米 4 种不同产地大米中的主要脂溶性化合物进行分析，并使用主成分分析和聚
类分析的数据分析方法［7 － 9］对其指纹谱图进行了统计分析。研究结果对于指导水稻品质资源育种和快
速确定水稻来源具有重要意义，并为稻米资源的进一步开发利用提供科学依据。

1 实验部分

1. 1 仪器、试剂与材料
7890A-7000B GC － MS联用仪( 安捷伦科技有限公司) ，HP-5Ms 毛细管色谱柱( 30 m × 0. 25 μm ×

250 μm，安捷伦科技有限公司) ; KQ3200DB 型超声清洗器( 江苏昆山超声仪器有限公司) ; TGL-20M
高速冷冻离心机( 湖南湘仪离心机仪器有限公司) ; WHY-2 型恒温水浴振荡器( 江苏金坛市环宇科学仪
器厂) 。石油醚和丙酮均为分析纯; 五常大米由黑龙江省五常地区提供，辽宁大米、梅河大米和泰国香
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米均从超市购得。

1. 2 样品预处理与提取
大米样品磨碎后，过 40 目筛( 孔径 0. 380 μm) ，放置冰箱冷藏( － 4 ℃ ) 待用。称取磨碎后的大米

样品 1 g，置于离心管中，加入 5 mL丙酮，置于 40 ℃水浴中，以 200 r /min振荡 2 h，然后以 4 500 r /
min离心 10 min，取上清液进行分析。

1. 3 GC － MS分析条件
气相色谱条件: 进样口温度 300 ℃，进样量 1 μL，载气流速 1 mL /min( 恒流模式) ，不分流模式进

样，柱箱升温程序: 以 10 ℃ /min由 60 ℃升至 280 ℃ ( 保持 20 min) 。质谱条件: 传输线温度 300 ℃，
离子源温度 230 ℃，四极杆温度 150 ℃。全扫描模式，扫描范围( m/z) ∶ 35 ～ 600。

2 结果与讨论

图 1 五常大米样品的 GC － MS总离子流图
Fig. 1 GC － MS total ion chromatogram of Wuchang rice

peak numbers are same as those in Table 1

2. 1 大米中脂肪酸成分的定性分析
考察了石油醚和丙酮对大米中脂肪酸等物

质的提取效果。其中石油醚萃取得到的谱图干
扰较多，萃取选择性较低; 经丙酮萃取得到的

色谱图干扰少，萃取效率较高。因此选用丙酮
为萃取溶剂。图 1 为经丙酮萃取后得到的五常
大米的 GC － MS总离子流图。

GC － MS 对五常大米样品的主要成分及相
对含量的分析结果见表 1。通过标准质谱库
( NIST 08) 和 NIST质谱图搜索程序( 2. 0f 版本)
对未知化合物进行鉴定。从表 1 中可以看出，
除亚油酸的匹配因子( Match factor) 为 882 以外，其余成分均大于 900。由于匹配因子的最大值为 999，
通常匹配因子大于 900 时，表明未知物与标准质谱库的质谱图之间匹配度极好，800 ～ 900 之间是较好
的匹配效果，匹配因子低于 600 说明匹配度较差。GC － MS 定性分析结果表明，大米中主要含有棕榈
酸、油酸、亚油酸等脂肪酸以及角鲨烯和谷甾醇。

表 1 五常大米中主要成分的 GC － MS鉴定结果和相对含量
Table 1 GC － MS identification results and relative abundance of main components of Wuchang rice

Peak No． Compound Formula
Molecule
weight

Match
factor

Relative
abundance (% )

RSD (n = 5)
sr /%

1 Palmitic acid(棕榈酸) C16H32O2 256 936 31. 61 10. 3
2 9，12-Octadecadienoic acid(亚油酸) C18H32O2 280 882 16. 80 2. 3
3 Oleic acid(油酸) C18H34O2 282 906 18. 93 2. 5
4 Squalene(角鲨烯) C30H50 410 954 13. 93 3. 8
5 Sitosterol(谷甾醇) C29H50O 414 915 18. 72 4. 9

2. 2 指纹谱图分析
通过气相色谱质谱联用分析大米中脂肪酸等亲脂性化合物的相对含量，进而建立大米中脂肪酸等

化合物的指纹谱图( 见图 2) 。图 2 表明，泰国香米( Ⅰ～Ⅲ) 、五常大米( 五常Ⅰ～Ⅳ) 、辽宁大米( Ⅰ～
Ⅲ) 和梅河大米均含有棕榈酸、亚油酸、油酸、角鲨烯和谷甾醇。其中五常大米中角鲨烯的含量最高，
其次为辽宁大米。各种大米中含量最高的化合物均为棕榈酸，其中梅河大米中的棕榈酸含量最高。由
图 2 可知，由于不同产地大米所含化合物的相对含量有差异，所以呈现出不同的指纹谱图特征，通过
主成分分析和聚类分析等方法可对不同产地的大米进行分类和区分。
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图 2 不同产地大米的指纹谱图
Fig. 2 Fingerprints of various rice from different places of origin

1. palmitic acid，2. 9，12-octadecadienoic acid，3. oleic acid，4. squalene，5. sitosterol

图 3 不同产地大米样品的主成分分析
Fig. 3 PCA analysis of different rice species

2. 3 主成分分析
主成分分析( PCA ) 是一种多元统计分析方

法，通过 PCA可对数据进行压缩降维，以达到利
用少数因子解释原始数据中绝大部分信息的目

的，PCA还可解析变量之间的相互关系，区分变
量之间的相似度和差异［10 － 12］。图 3 为不同产地
大米样品中的主成分分析结果，主成分 1 的方差
贡献率为 53. 7%，主成分 2 为 36. 2%，五常大米
( WuchangⅠ～Ⅳ) 与泰国香米( ThailandⅠ～Ⅲ) 在主成
分 1 上有较高的载荷，辽宁大米( Liaoning Ⅰ～
Ⅲ) 和梅河大米( Meihe) 在主成分 2 上载荷较大，
从而将大米样品分为两类，其中五常大米与泰国

图 4 不同产地大米的聚类分析树形图
Fig. 4 Dendrogram of the hierarchical cluster analysis

with Ward method

香米更为相近。

2. 4 聚类分析
聚类分析是在没有或不用样品所属类别信息

的情况下，依据样品集的内在结构，在样品间相

似性度量的基础上，对样品进行分类的方

法［13 － 15］。本研究采用欧式距离 ( Euclidean dis-
tance) 判定变量间的相似性，即以两变量差值平
方和的平方根为距离，聚类分析方法采用离差平

方和法( Ward方法) ，以 SPSS软件( 12. 0) 进行聚
类分析，结果见图 4。
从图 4 的聚类分析可以看出，各大米样品被

分为 4 个集合( Cluster) 。集合Ⅰ包含了 1、2、3、
4 号样品，均为五常大米，代表了五常大米的指
纹谱图特征。集合Ⅱ包含了 9、10、11 号样品，
分别为金豚香米 ( Thailand Ⅰ ) 、孟乍龙香米
( Thailand Ⅲ) 和口口香香米( Thailand Ⅱ) ，均为泰国香米，代表了泰国香米的组成特点; 集合Ⅲ由 3
个样品组成，分别为利是大米( Liaoning Ⅰ) 、盘锦大米( Liaoning Ⅱ) 和辽星大米( Liaoning Ⅲ) ，均产自
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辽宁; 而集合Ⅳ只有 1 个样品———梅河大米( Meihe) ，代表了吉林大米的组成。五常大米与辽宁大米
( 利是大米、盘锦大米、辽星大米) 、泰国香米、吉林大米( 梅河) 有明显的区分，其中五常大米与泰国
香米的组成更接近。聚类分析与 PCA分析的结果一致。

3 结 论
通过 GC － MS分析得到大米中主要的脂溶性成分有棕榈酸、亚油酸、油酸、角鲨烯和谷甾醇。由

脂溶性成分的相对组成可得到不同产地大米的指纹谱图。不同产地的大米呈现出不同的指纹谱图特征，
通过主成分分析和聚类分析可以快速、有效地区分不同品种、品质和产地的大米，为大米的新品种选
育、食用和大米资源的开发利用提供了科学依据。
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