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摘　要　显微近、中红外成像不仅可以获得样品的光谱信息，而且可以获得样品的空间分布信息，这是传统

的近、中红外光谱分析所无法比拟的。该文以外观非常相似的聚乙烯膜（材料Ⅰ）和封口膜（材料Ⅱ）为研究

对象，分别采集了样品的显微近、中红外图像。针对两种材料进行化学成像和相关光谱成像，比较并讨论了

每种材料的两种成像方法。结果表明，材料Ⅱ的显微近、中红外化学成像中，两种材料化学成像值相差分别

为０．００４８和０．２５４８；材料Ⅰ的显微近、中红外化学成像中，两种材料化学成像值相差分别为０．００２６和

０．３２６５；近、中红外谱区的显微成像皆可得到两种材料清晰的成像，从而可区分两种材料。对两种材料相关

光谱成像的研究表明，分别以两种材料的近、中红外光谱作为参比光谱的相关光谱成像可以明显地区分两

种材料，成像结果较清晰；显微中红外相关光谱成像中，两种材料的光谱和参比光谱的相关系数差异大于

０．１２，成像结果更清晰；而显微近红外相关光谱成像图可利用图像中两种材料光谱和参比光谱相关系数的

细微差异区分两种材料。该研究为农产品包装材料安全性的快速判别提供一定的参考，并为显微近、中红外

成像分辨不同材料提供一定的成像方法参考。
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引　言

　　直接与农产品接触的塑料包装的安全性关系着人们饮食

健康。劣质或有毒的塑料包装材料在农产品加工、储藏过程

中可能释放有害物质，对人体健康造成直接或间接的危害。

聚氯乙烯、聚苯乙烯等包装材料对人体具有一定的毒性，在

使用过程中可能逸出有毒或有害物质；而这些材料用肉眼无

法区分。目前，对塑料包装中的有害物质的检测以色谱质谱

联用［１］或色谱［２］方法为主，不仅工作量大、分析周期长、而

且需要使用有机试剂，对环境会造成一定的污染。因此，迫

切需要一种科学可靠的快速鉴别手段来判断塑料包装的安全

性。

中红外光谱是分子吸收光谱，由分子中振动能级伴随转

动能级的跃迁产生。中红外光谱具有特征性强、分析速度

快、测试样品量少、无损分析等特点。

近红外光谱主要来源于分子中含氢基团的倍频与合频吸

收。随着计算机技术和化学计量学的迅速发展，近红外光谱

分析技术以其快速、无损、环保的特点已被广泛地应用于农

药质量控制、水果品质检测［３５］、谷物品质检测［６，７］、饲料品

质检测［８］、蜂蜜品质检测［９］、高粱籽粒多酚类物质定量测

定［１０］等领域。

显微近、中红外成像属于化学成像［１１］，是一种将光谱分

析和图像技术相结合的新型分析技术，可以深入微观视野，

在采集微区近、中红外光谱的同时记录各光谱的空间相对位

置，不仅能提供被测试样品的空间分布信息，而且能提供被

测试样品的化学组成信息，这一特点是显微近、中红外图像

较传统近、中红外光谱分析的领先之处。然而，显微近、中

红外图像数据是包含了空间、波数和吸光度的多维数据，从

中有效地提取所需信息仍是显微近、中红外成像分析的一个

难点。目前这项技术及其研究尚处于起步阶段［１２］。

本研究选取了两种典型的包装材料，一种是聚乙烯膜，

另一种是封口膜。聚乙烯膜的主要成分是聚乙烯，无毒，可

用作农产品包装。封口膜主要成分是聚乙烯和聚四氟乙烯。



聚四氟乙烯作为厨具涂层及包装材料曾经一直被认为是对人

安全的，但近年来相关研究表明，聚四氟乙烯存在一定的安

全隐患，受高热分解出四氟乙烯等单体，对人有害。聚乙烯

膜和封口膜两种材料的外观极为相似，仅凭肉眼很难区分。

国际上采用光谱法识别不同材料的研究还限于光谱分析层

面［１３］，采用显微近、中红外成像比较分析不同包装材料，在

得到样品光谱信息的同时给出样品的空间分布的研究方法尚

未见报道。本研究采集了两种材料的显微近、中红外图像，

并研究了两种材料的化学成像和相关光谱成像方法，在给出

两种材料的光谱信息的同时给出了两种材料的空间分布信

息，为显微近、中红外成像分辨不同材料的成像方法以及农

产品包装材料安全性的快速判别提供一定的参考。

１　实验部分

１１　仪器和材料

仪器：傅里叶变换显微近中红外成像系统（美国Ｐｅｒｋｉｎ

Ｅｌｍｅｒ公司）。材料：聚乙烯膜（材料Ⅰ）、封口膜（材料Ⅱ）。

１２　方法

将聚乙烯膜（材料Ｉ）和封口膜（材料Ⅱ）并排放置，固定

于样品架，放在近、中红外显微镜样品台上。以空气为背景，

采用透射方式采集图像。

波数范围：７８０８～４０００ｃｍ－１（ＮＩＲ波段），４０００～７４４

ｃｍ－１（ＭＩＲ波段）。

２　结果与讨论

２１　两种材料的显微近、中红外图像及其光谱

图１是两种塑料材料的显微中红外成像［图１（ａ）］和显

微近红外成像［图１（ｂ）］。其中，图左边标示“Ⅰ”处表示聚乙

烯膜，图右边标示“Ⅱ”处表示封口膜。

犉犻犵１　犕犐犚犿犻犮狉狅犻犿犪犵犲（犪）犪狀犱犖犐犚犿犻犮狉狅犻犿犪犵犲

（犫）狅犳狋犺犲狋狑狅狆犾犪狊狋犻犮犿犪狋犲狉犻犪犾狊

　　显微中红外成像或显微近红外成像所得到的总吸收图描

述了图中每个像素点的光谱总吸收强度的大小。图１中，横

纵坐标代表样品的空间分布位置，图例表示图像上不同颜色

所代表的总吸收强度值。图１（ａ）是显微中红外成像，材料Ⅰ

各像素点的总吸收强度值在０．２３以下，而材料Ⅱ各像素点

的总吸收强度值在０．３４左右，二者的总吸收强度值相差

０．１１左右，可直接看到两种材料总吸强度的区别；图１（ｂ）是

显微近红外成像，材料Ⅰ和材料Ⅱ各像素点的总吸收强度值

都在０．１１左右，从图１（ｂ）中很难直接看到两种材料的区别。

图２是用傅里叶变换近、中红外光谱仪采集的两种材料

的 ＭＩＲ光谱［图２（ａ）］和 ＮＩＲ光谱［图２（ｂ）］。通过对 ＭＩＲ

光谱的分析并与标准 ＭＩＲ光谱库比对可知，材料Ⅰ为聚乙

烯，而材料Ⅱ除了聚乙烯成分还有聚四氟乙烯成分（Ｃ—Ｆ吸

收）。

犉犻犵２　犕犐犚狊狆犲犮狋狉犪（犪）犪狀犱犖犐犚狊狆犲犮狋狉犪

（犫）狅犳狋犺犲狋狑狅狆犾犪狊狋犻犮犿犪狋犲狉犻犪犾狊

　　 从 图 ２ 可 见，两 种 材 料 的 ＭＩＲ 光 谱 在 １３８９．０，

１３６６．１，１２３０．１ｃｍ－１处有明显的不同，其中，１３８９．０和

１３６６．１ｃｍ－１是封口膜中异丙基对称变形振动吸收，１２３０．１

ｃｍ－１是封口膜中Ｃ—Ｆ键伸缩振动的吸收峰；而两种材料的

ＮＩＲ光谱之间的差异很小，仅在５９０８．０ｃｍ－１附近有很小的

差异，此处吸收来源于Ｃ—Ｈ伸缩、弯曲振动以及Ｃ—Ｆ伸

缩振动的合频吸收。

２２　材料Ⅱ的成像方法讨论

２．２．１　材料Ⅱ的化学成像

所谓化学成像，是指采用目标物质特有的吸收峰进行成

像，即采用目标物质特有的吸收峰波段进行积分运算，可以

强化图像中目标物质的分布位置。化学成像中的颜色代表的
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是各像素点根据目标物质特征峰波段的积分值。

材料Ⅱ的显微中红外化学成像如图３所示。成像波数范

围：１２７９～１１１６ｃｍ－１。

犉犻犵３　犕犐犚犿犻犮狉狅犮犺犲犿犻犮犪犾犻犿犪犵犻狀犵狅犳犿犪狋犲狉犻犪犾Ⅱ

　　从图３可见，材料Ⅱ的显微中红外化学成像中，材料Ⅱ

所在区域的化学成像值大多在０．２５７７以上，而材料Ⅰ所在

区域的化学成像值大多在０．００２９以下，二者相差０．２５４８，

图３可以很明显地将两种材料区分开。

材料Ⅱ的显微近红外化学成像如图４所示。成像波数范

围为５９５１～５８７４ｃｍ
－１。

犉犻犵４　犖犐犚犿犻犮狉狅犮犺犲犿犻犮犪犾犻犿犪犵犻狀犵狅犳犿犪狋犲狉犻犪犾Ⅱ

　　从图４可见，材料Ⅱ的显微近红外化学成像中，材料Ⅱ

所在区域的化学成像值在０．００２９左右，而材料Ⅰ所在区域

的化学成像值在－０．００１９左右，两者相差０．００４８，通过材

料Ⅱ的显微近红外化学成像可见，显微近红外化学成像可以

基于上述差异将两种材料区分开，并可以获得清晰准确的成

像结果。

２．２．２　材料Ⅱ的相关光谱成像

相关光谱成像是显微近、中红外成像分析中常用的另一

种成像方法。该方法需要指定一条参比光谱，用图像中每个

像素点光谱数据和参比光谱数据计算相关系数，再将所得的

相关系数按照原像素位置重构出相关光谱图像。相关光谱成

像可反映图像中各像素点光谱和参比光谱的相似程度，其高

亮部分表示该部分光谱和参比光谱相似程度高，低亮部分表

示该部分光谱和参比光谱相似程度低。

指定材料Ⅱ的 ＭＩＲ光谱为参比光谱，针对材料Ⅱ进行

显微中红外相关光谱成像，相关光谱波数范围为１４００～７６０

ｃｍ－１，成像结果如图５（ａ）所示。

　　图５（ａ）中，从高亮处取点编号为５，从低亮处取点编号

为６。通过图５（ｂ）可见，位置５的光谱和参比光谱相似程度

高，位置６的光谱和参比光谱相似程度低。通过图５（ａ）可

见，材料Ⅱ所在区域的相关系数大多在０．９９８９以上，而材

料Ⅰ所在区域的相关系数在０．８５３５左右，二者相差０．１４５

４，差异明显。该结果和材料Ⅱ的显微中红外化学成像（图３）

具有相似的分布趋势。

指定材料Ⅱ的近红外光谱为参比光谱，针对材料Ⅱ进行

显微近红外相关光谱成像，相关光谱波数范围为６０５０～

５３５０ｃｍ－１，成像结果如图６（ａ）所示。

犉犻犵５　犕犐犚犮狅犿狆犪狉犲犮狅狉狉犲犾犪狋犻狅狀犻犿犪犵犻狀犵狅犳

犿犪狋犲狉犻犪犾Ⅱ （犪）犪狀犱犻狋狊犕犐犚狊狆犲犮狋狉犪（犫）

犉犻犵６　犖犐犚犮狅犿狆犪狉犲犮狅狉狉犲犾犪狋犻狅狀犻犿犪犵犻狀犵狅犳

犿犪狋犲狉犻犪犾Ⅱ （犪）犪狀犱犻狋狊犖犐犚狊狆犲犮狋狉犪（犫）

　　图６（ａ）中，从高亮度处取点编号为７，从低亮处取点编

号为８。通过图６可见，位置７的光谱和参比光谱相似程度
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较高，材料Ⅱ所在区域的相关系数在０．９９５８～０．９９９９之

间；而位置８的光谱和参比光谱相似程度较低，材料Ⅰ所在

区域的相关系数在０．９９３９～０．９９５８之间。图６（ｂ）显示，位

置７和位置８的近红外光谱的主要差异体现在５９０８．０ｃｍ－１

肩峰。从图６（ａ）可见，相关光谱成像图可以利用图像中左右

两侧相关系数的细微差异将两种材料清晰地区分。该结果和

材料Ⅱ的显微近红外化学成像（图４）有相似的分布趋势。

２３　材料Ⅰ的成像方法讨论

２．３．１　材料Ⅰ的化学成像

图７是对材料Ⅰ的显微中红外化学成像，波数范围

１３０６～１２２８ｃｍ
－１。

犉犻犵７　犕犐犚犿犻犮狉狅犮犺犲犿犻犮犪犾犻犿犪犵犻狀犵狅犳犿犪狋犲狉犻犪犾Ⅰ

　　图７中，材料Ⅰ所在区域的化学成像值为－０．００１２，而

材料Ⅱ所在区域的化学成像值为－０．３２７７，二者之差为

０．３２６５。图７可以将两种材料清晰地区分开。

图８是对材料Ⅰ的显微近红外化学成像，波数范围

５８６１～５７８５ｃｍ
－１。

犉犻犵８　犖犐犚犿犻犮狉狅犮犺犲犿犻犮犪犾犻犿犪犵犻狀犵狅犳犿犪狋犲狉犻犪犾Ⅰ

　　图８中，材料Ⅰ所在区域的化学成像值为－０．００１５，而

材料Ⅱ所在区域的化学成像值为－０．００４１，二者之差为

０．００２６。通过材料Ⅰ的显微近红外化学成像可见，显微近红

外化学成像可以基于上述差异将两种材料区分开，获得清晰

的成像图。

２．３．２　材料Ⅰ的相关光谱成像

指定材料Ⅰ的中红外光谱为参比光谱，针对材料Ⅰ进行

显微中红外相关光谱成像，成像波数范围为１４００～７６０

ｃｍ－１，成像结果如图９（ａ）所示。

　　图９（ａ）中，从高亮处取点编号为１，从低亮处取点编号

为２。通过图９（ｂ）可见，位置１的光谱和参比光谱相似程度

较高，而位置２的光谱和参比光谱相似程度较低。通过图９

（ａ）可见，材料Ⅰ所在区域的相关系数在０．９９９３以上，而材

料Ⅱ所在区域的相关系数在０．８７０７左右，二者相差０．１２８

６，差异明显。该结果和材料Ⅰ的显微中红外化学成像（图７）

有相似的趋势。

指定材料Ⅰ的近红外光谱为参比光谱，针材料Ⅰ进行显

微近红外相关光谱成像，成像波数范围为６０５０～５３５０

ｃｍ－１，成像结果如图１０（ａ）所示。图１０（ａ）中的一些不均匀的

点状分布是样品微区内极微小的厚度差异所导致的。

犉犻犵９　犕犐犚犮狅犿狆犪狉犲犮狅狉狉犲犾犪狋犻狅狀犻犿犪犵犻狀犵狅犳犿犪狋犲狉犻犪犾

Ⅰ （犪）犪狀犱犻狋狊犕犐犚狊狆犲犮狋狉犪（犫）

犉犻犵１０　犖犐犚犮狅犿狆犪狉犲犮狅狉狉犲犾犪狋犻狅狀犻犿犪犵犻狀犵狅犳

犿犪狋犲狉犻犪犾Ⅰ （犪）犪狀犱犻狋狊犖犐犚狊狆犲犮狋狉犪（犫）

　　图１０（ａ）中，从高亮处取点编号为１，从低亮处取点编号
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为２。通过图１０可见，位置１的光谱和参比光谱相似程度较

高，材料Ⅰ所在区域的相关系数在０．９９９１～１．００００之间，

位置２的光谱和参比光谱相似程度较低，材料Ⅱ所在区域的

相关系数在０．９９３５～０．９９９１之间。图１０（ｂ）显示，位置１

和位置２的近红外光谱主要差异亦体现在５９０８．０ｃｍ－１肩

峰。相关光谱成像图可以利用图像中左右两侧相关系数的细

微差异将两种材料清晰地区分。该结果和材料Ⅰ的显微近红

外化学成像（图８）有相似的趋势。

３　结　论

　　本研究以聚乙烯膜（材料Ⅰ）和封口膜（材料Ⅱ）为研究对

象，采集了样品的显微中红外图像和显微近红外图像。分别

针对两种材料进行化学成像和相关光谱成像，比较并讨论了

每种材料的两种成像方法。

化学成像中，对于材料Ⅱ，显微中红外化学成像中两种

材料化学成像值相差０．２５４８，显微近红外化学成像中两种

材料化学成像值相差０．００４８；对于材料Ⅰ，显微中红外化学

成像中两种材料化学成像值相差０．３２６５，显微近红外化学

成像中两种材料化学成像值相差０．００２６。两种谱区的成像

皆可得到两种材料清晰的成像图，从而可将两种材料区分

开。两种材料的 ＭＩＲ光谱之间有较大差异，因此显微中红外

化学成像中两种材料的化学成像值差异更大。

显微中红外相关光谱成像中，对于材料Ⅱ，其所在区域

的相关系数在０．９９８９左右，材料Ⅰ所在区域的相关系数在

０．８５３５左右；对于材料Ⅰ，其所在区域的相关系数在０．９９９

３左右，材料Ⅱ所在区域的相关系数在０．８７０７左右。两种材

料的显微中红外相关光谱成像分别可以清晰地区分两种材

料，相关系数差异可达０．１２以上。显微近红外相关光谱成像

中，对于材料Ⅱ，其所在区域的相关系数在０．９９５８～

０．９９９９之间，材料Ⅰ所在区域的相关系数在０．９９３９～

０．９９５８之间；对于材料 Ⅰ，其所在区域的相关系数在

０．９９９１～１．００００之间，材料Ⅱ的相关系数在０．９９３５～

０．９９９１之间。两种材料的显微近红外相关光谱成像图可以

利用图像中左右两侧相关系数的细微差异将两种材料清晰地

加以区分。

本研究采用显微近、中红外成像研究了区分两种不同包

装材料的方法，研究结果表明，显微近、中红外成像可以在

得到样品光谱信息的同时给出样品的空间分布，即描述样品

的空间分布均匀性，这是该方法优于传统红外光谱分析方法

之处。本研究拟为农产品安全包装的快速甄别提供一定的参

考；并为显微近、中红外成像提供一定的成像方法参考。
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