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基于拉曼光谱检测技术结合化学判别方法!建立新陈大米拉曼光谱判别模型+建立适当的样品预

处理方法!确保样品制备的均一性!使用拉曼光谱仪对新陈大米共计
=C

组样品进行检测!在
KLI'+

波长激

光激发下!获取样品
DCC

!

DGCC*+

H7的拉曼光谱信息+对原始拉曼光谱进行基线校正'平滑'滤波等处理&

利用主成分分析法$

;!"

%对拉曼光谱进行降维处理及粗分类鉴别+基于偏最小二乘分析法$

;<$

%!建立新陈

大米快速鉴别模型!该模型对建模训练集鉴别正确率为
7CCY

!模型验证集鉴别正确率为
PIY

&结果表明*

该模型判断新陈大米是可行的!为大米新陈度的快速判别提供了一种新的方法&
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稻谷是我国最主要的粮食作物之一!产量约占全国粮食

总产量的一半!占商品粮一半以上的份额&作为季节性作

物!稻谷需要储存以满足全年需求&稻谷在存储过程中!受

环境因素的影响!营养成分会发生变化!这一过程称为大米

的陈化&陈化了的大米损失了原有的营养成分且食用品质下

降!甚至会产生有害的毒素&但是受利益诱惑!一些不法商

家贩卖陈化粮的现象屡禁不止!市场上不时出现陈化粮'染

色大米'漂白大米等违法现象&为此国家相关部门曾下发

"关于进一步加强陈化粮监管等工作的通知#!大米的质量监

控已经刻不容缓!如何快速准确的判别大米的陈化度显得尤

为重要(

78F

)

&

目前我国对稻谷的质量非常重视!并制定了5稻谷存储

品质判定规则6&规则中规定了采用气味'色泽'脂肪酸值和

品尝评分值作为稻谷品质的判定依据&但是这些判定依据对

应的鉴别方法不仅耗时'花销大'对操作者的专业水平要求

较高!无法满足大米流通环节的快速检测需求(

G8=

)

&在存储

过程中!受温度'湿度等环境因素的影响!稻谷的组成成分

被氧化从而发生改变&拉曼光谱与红外光谱作为表征物质结

构的快检常用手段!其中!拉曼光谱具有高灵敏度'快速检

测'无损检测且适应性强等优点!且可对引起大米陈化的理

化特性如脂肪酸'蛋白变性等进行表征&目前!拉曼技术已

广泛应用于制药'法医学'宝石鉴定'石油化工'食品等领

域(

7

)

+结合表面增强拉曼技术!拉曼光谱被广泛应用与食品

安全领域&表面增强技术虽然极大限度的提高了检测灵敏

度!但样品的前处理相对复杂+因此!本实验采用拉曼光谱

技术直接探测!结合化学计量学方法!建立了大米陈化度的

判别模型!为新陈大米的快速判别及市场监控提供了可

能(

K8P

)

&

7

!

实验部分

!"!

!

样品

湖北某粮食库选取库存的新陈稻谷$湘晚籼%各
FC

份!

其中陈化粮稻谷储存超过三年!新稻为当年新产稻谷!且新

陈稻谷经过国标5稻谷存储品质判定规则
TQ

-

ZDCI=P

,

DCC=

6方法判定验证!共
=C

份相同品种的稻谷样品!用自封

袋密闭盛装&

!"(

!

仪器

便携式拉曼光谱仪$

"TS<SẐ

美国
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4

,
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%!光谱采集

范围*

7CC

!

DKCC*+

H7

!分辨率
=*+

H7

!样品杯
K++

!

?0.50MDC7F0

&

!"G

!

拉曼光谱采集

实验前需对拉曼光谱仪预热
FC+&'

!为提高样品的代表



性!对稻谷进行脱壳'打粉'过筛处理&将均匀的大米粉填

满样品杯!尽量确保样品表面平整!用直边工装将多余的大

米粉刮去!并用平整表面的工装将样品表面压平&将样品杯

放入密闭的样品室!选取最优的激光器参数'积分时间及聚

焦位置&每份样品随机检测八个位置&

D

!

结果与讨论

("!

!

光谱预处理

在拉曼检测过程中!不可避免的会受到荧光干扰及仪器

自身的噪声干扰!采集的原始拉曼光谱如图
7

所示&若不采

取合适的数据处理方法!会对分析结果产生很大影响&为提

高模型的鉴别准确性!减少噪声信号干扰!需对光谱数据进

行合理的预处理&对拉曼光谱进行背景扣除'基线校正'平

滑滤波等处理!最终得到拉曼光谱图如图
D

所示&

图
!

!

大米原始拉曼光谱
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图
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基线校正处理后大米拉曼光谱
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光谱分析及波段选择

新陈大米拉曼峰出现在
GKK

!

L==

!

PGC

!

7CLF

!

77DK

!

7D=D

!

7FF=

!

7FKL

!

7G=C*+

H7处!不同峰位代表不同的化

学键及振动形式!如图
F

所示&其中!

GKK*+

H7为淀粉的主

链特征峰+

L==

和
7D=D*+

H7为
!]

D

摇摆振动+

PGC

!

7CLF

和
77DK*+

H7为
!

,

!

键伸缩振动+

7FF=*+

H7为
!

,

]

平

面形变振动+

7G=C*+

H7为
!]

F

和
!]

D

形变振动!这些化学

键及振动形式与样品的保存年份及陈化度息息相关(

7C

)

&

在相同测量条件下!得到新陈大米的拉曼光谱如图
F

&

新陈大米的拉曼波形重合性高!简单的峰强判断法难以准确

鉴别大米的新陈度&但特征波段对应大米中淀粉'蛋白质与

脂肪等成分的含量!特征波段差异主要反映了不同年份大米

的营养成分差异&特征峰主要集中在
DLC

!

7ICC*+

H7波段!

因此模型建立选取该波段&

图
G

!

新陈大米的拉曼光谱
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主成分判别分析

对测得样品的拉曼光谱!进行主成分分析$

,

1&'*&

,

05

*)+

,

)'-'.0'05

U

4&4

%!降维后结果如图
G

!样品在得分图中的

分布特征反映样品的新陈度的不同&如图
G

所示!新米主要

集中在图上侧!而陈米主要集中分布在图下侧!新陈大米在

得分图中的分布具有规律性!可实现新陈大米的初步鉴别&

图
H

!

两种不同新陈度大米的主成分分析
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预测模型优化

DNGN7

!

异常数据剔除

在实验检测中!每份样品分别采集八次拉曼光谱以提高

光谱数据的代表性!需对每份样品数据中异常数据进行筛

除!选取
GKK

和
L==*+

H7两处对应的峰强
J7

和
JD

建立坐

标轴!如图
I

所示!没有落入圆内的点对应的拉曼光谱视为

异常数据需剔除&

图
Q

!

强度图
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DNGND

!

最佳主因子数确定

最佳主因子数与模型及预测准确度息息相关!若主因子

数过低则难以准确的反应样品的特征!光谱数据中的某些有

用特征便不能体现在模型中!模型鉴别的准确度会大大降

低+但主因子数过高又会增大模型的噪声!即使训练样本集

结果较好!验证样本集的结果也会受到不良影响!从而导致

模型预测效果不佳&本文采用预测残差平方和判断方法!在

光谱波段即预处理确定后!采用预测残差平方和来确定最佳

因子数&结果如图
=

所示!从图中可看出!最佳主因子数

为
L

&

图
R

!

不同主因子数的预测残差平方和
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+

"R
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图
S

!

新陈大米的拉曼鉴别模型
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+
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!

新陈大米鉴别模型的建立及可靠性检验

选取新陈大米共
=C

份!其中
D

-

F

样品用于模型建立训

练!

7

-

F

样品用于验证模型可靠性&在相同测量条件下测得

新陈大米的拉曼光谱数据!用偏最小二乘法
;<$

对新陈大米

进行模型建立!最佳因子数取值
L

&将新米赋值为
7

!陈米赋

值为
C

!建立新陈大米鉴别模型!模型计算数值大于
CNI

视

为新米!小于
CNI

视为陈米!结果如图
K

&

!!

对建立的模型准确性进行验证!将验证样本集输入模型

得到结果如图
L

所示&结果表明*验证样品集中!仅有
7

个

新米判别错误!模型的综合判断率为
PIY

&由此可见!该模

型的预测准确性较好!拉曼光谱结合化学计量学对新陈大米

具有较好的判别预测能力&

图
T

!

新陈大米的预测结果

)*

+

"T

!

;/-3*67*A-/-4?:7822/-4C.1347.:-/*6-

F

!

结
!

论

!!

$

7

%通过对大米进行前处理!结合拉曼光谱技术及化学

计量学!建立新陈大米的拉曼鉴别模型&结果显示!该模型

判别效果良好!验证模型的样品中!仅有
7

个新米判别错误!

综合的判断率为
PIY

&说明拉曼光谱技术结合化学计量学适

用于大米的新陈度检测!本方法对水分不敏感!且具有快

速'无污染'易操作等优点!适合推广使用&

$

D

%实验使用的大米样品数量有限!且建模过程中未考

虑大米品种等因素&因此!在今后推广过程中!需进一步加

大样本量!并建立不同品种大米的区分!以提高模型的预测

准确性&
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