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新陈玉米的拉曼光谱快速判别研究 
 

黄亚伟，张令，王若兰 

（河南工业大学粮油食品学院，河南郑州 450001） 

摘要：本文采用拉曼光谱结合判别分析方法对新陈玉米进行了判别研究。在河南省内收集郑单 958 新陈玉米样品共 75 份，粉碎

过筛后置于样品袋中，使用光纤直接采集他们的拉曼光谱。对原始光谱进行多项式平滑滤波、基线校正及一介导数处理后，首先运用

主成分马氏距离判别分析方法建立了判别模型，主成分数为 9，光谱建模范围为 914~1369 cm-1时模型结果最优，此时建模集总正确

判别率为 92.7%，验证集总正确判别率为 90%。然后运用偏最小二乘判别分析方法建立了相应的识别模型，当建模因子数为 7，采用

全谱建模时结果最优，此时建模集样品正确判别率为 100%，验证集样品正确判别率为 95%。偏最小二乘判别分析方法正确识别率较

高，结果表明拉曼光谱可以应用于玉米新陈度的快速识别，在粮食储藏品质评价中具有极大的应用潜力。 
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Rapid Discrimination of Fresh and Stale Corn Using Raman Spectroscopy 

HUANG Ya-wei, ZHANG Ling, WANG Ruo-lan 
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Abstract: Fresh and stale corn samples were distinguished using Raman spectroscopy coupled with discriminant analysis. A total of 75 

corn samples of the Zhengdan 958 variety were collected in Henan Province. After grinding and sieving, the powdered samples were placed in 

special PVC bags. Raman spectra were directly measured through the sample bags using optical fiber; polynomial smoothing, baseline 

correction, and first derivative methods were conducted to process the raw spectra. The discrimination model was developed with principal 

component discriminant analysis coupled with Mahalanobis distance. The best result was achieved when nine principal components were used 

with a spectral range of 914~1369 cm-1. The correct classification rates in the calibration set and the prediction set were 92.7% and 90%, 

respectively. Subsequently, the partial least squares discriminant analysis method was used to develop the corresponding recognition model. The 

best result was achieved when the number of factors was seven and the full spectral range was used. The correct classification rates in the 

calibration set and the prediction set were 100% and 95%, respectively. The correct classification rates obtained from the partial least squares 

discriminant analysis method were higher, indicating that Raman spectroscopy could be used to discriminate between fresh and stale corn 

rapidly and showed great potential in the quality evaluation of stored grains. 
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长期以来，玉米是我国的大宗粮食作物品种和国

家储备粮的重要组成部分，也是粮食增产的主力军。

由于其具有粮食、饲料、工业原料等多种用途，已成

为可加工程度最高、产业链最长的粮食品种，目前其

在保障粮食安全、缓解能源短缺压力、促进经济发展

等方面正孕育着巨大的潜力[1]。然而，由于玉米自身

的特点使其耐储性较差，在周转流通及储藏的过程中，

其品质发生着不可逆转的劣变，造成玉米的新鲜度下

降。随着粮食流通体制改革的不断深入，粮油价格政 
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策的变化，新陈粮价格差的出现，粮食的生产者、加

工者、经营者和消费者对粮食的新鲜程度较以往任何

时候都更为重视[2]。 

国外玉米一般不作长期储藏，对新陈玉米的判别

研究较少。国内仓储企业主要依据 GB/T 20570-2006

玉米储存品质判定规则，采用感官结合湿法检验来评

价。此外，也有一些学者做了其他方面的研究：如周

显青[3]等人提出了愈创木酚法、盐酸对二氨基苯法对

玉米进行染色处理，根据玉米胚部及皮层颜色的变化

来判断玉米的新陈度；他还采用气相色谱-质谱联用技

术对不同储藏时间玉米的挥发物质进行了定性定量分

析，指出了总挥发物质含量与玉米的新鲜度相关性较

大，可以作为玉米储存品质的评判指标[4]；还有学者

研究了玉米霉菌种群变化与玉米储存品质的关系[5]。
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这些研究从新的角度对玉米的储存品质变化进行了阐

述，然而实际应用中均需要复杂的样品前处理过程，

操作繁琐费时，结果滞后，难以满足生产实践需求，

因而需要一种快速无损的新陈玉米快速评价方法。 

拉曼光谱是新近发展起来的基于拉曼散射效应的

一门快速检测技术，与常规化学分析方法相比，具有

快速无损、绿色环保、所需样品量少等特点。与其他

无损检测方法相比，拉曼光谱具有一定的指纹特征性，

不受样品水分含量的影响等优点，已广泛应用于石油

化工、生物医学、地质考古、刑事司法、宝石鉴定等

领域中[6~10]，在粮食储藏品质评价方面尚未见报道。

鉴于此，本文采用拉曼光谱技术对新陈玉米进行了初

步的判别研究。 

1  材料与方法 

1.1  原料与仪器 

1.1.1  原料 

收集河南地区主要种植品种郑单958玉米样品75

份，其中 35 份为新收获玉米，40 份为储存 1~2 年的

陈玉米。将样品除杂后粉碎过 100 目筛，然后装入聚

氯乙烯样品袋中备用。 

1.1.2  仪器 

i-Raman® EX 拉曼光谱仪，B&W Tek INC.；

FW135 中草药粉碎机，天津泰斯特有限公司。 

1.2  试验方法 

1.2.1  光谱采集 

使用 i-Raman® EX 拉曼光谱仪 B&W Tek INC.，

检测范围为 175~2400cm-1，激光功率为 350 mW，激

光波长为 1064 nm，分辨率9 cm-1。使用光纤探头直

接对聚氯乙烯袋装玉米粉末进行光谱采集，样品的原

始拉曼光谱如图 1。 

 
图 1 玉米样品的原始拉曼光谱 

Fig.1 Raw Raman spectra of corn samples 

1.2.2  光谱处理与数据分析 

激光拉曼光谱易受荧光背景的干扰，同时由于仪

器本身系统稳定性的限制，也会产生背景噪声，需要

对光谱进行预处理。同时，新陈玉米的判别无法从原

始谱图进行直接判别，也需借助化学计量学方法。本

文采用TQ Analyst V7.2（Thermo Nicolet，USA）、和

MATLAB7.0（The Mathworks Inc.，Natick，MA）软

件进行光谱处理和分析。 

2  结果与讨论 

2.1  光谱分析 

 
图 2 处理后的拉曼光谱 

Fig.2 Raw spectrum after baseline correction 

由于样品袋透明且较薄，采用激光拉曼透射测量

时没有吸收，图 1 原始光谱只包含了玉米样品的信息。

图中可以看出，1500~2400 cm-1 范围内噪声干扰较强，

175~1500 cm-1范围内玉米样品信息峰较为显著。本文

首先采用多项式平滑滤波（窗口参数为 7，拟合次数

为 2），然后选用正态标准化对光谱进行基线校正。处

理后的样品代表光谱如图 2 所示，样品系统噪声有一

定程度的消除。480 cm-1、840 cm-1、950 cm-1、1140 cm-1、

1330 cm-1、1450 cm-1 处有显著的吸收峰，480 cm-1 和

840 cm-1为 C3H 伸缩振动、950 cm-1 和 1140 cm-1处为

C-C 键的伸缩振动、1330 cm-1 为 C-H平面形变振动、

1450 cm-1为 CH3 和 CH2 的形变振动[11~12]。这些键与

样品的成分与状态息息相关。 

2.2  判别分析 

2.2.1  主成分马氏距离判别分析 

随机选用 25 份新鲜玉米，30 份陈玉米样品作为

建模集用来建立判别模型。剩余新陈玉米样品各 10

份作为验证集用来对模型进行验证。在 TQ Analyst 

V7.2 中选用主成分马氏距离判别分析方法建立校正

模型。 

图 2 直观表明，1500~2400 cm-1光谱噪声较强，

去除这段数据后结合软件推荐，选择 914~1369 cm-1
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波段作为建模波段，同时与全波段建模效果进行对比。

导数处理方法可以提高光谱的分辨率，分辨重叠峰，

强化有效信息，减少荧光干扰，同时也会引入高频噪

声。因此，对上述基线校正后的光谱分别探讨导数及

平滑处理对模型的影响。表一为不同建模参数的模型

结果，可以看出，914~1369 cm-1 波段总体比全谱建模

结果较优；一介导数结合 Norris 平滑处理方法效果最

优，二阶导数处理结果最差，Norris 平滑处理后反而

恶化，而且二阶导数处理后模型所用主成分数有所增

加。表明二阶导数引入过多噪声，平滑后反而丢失有

效信息。采用 914~1369 cm-1 波段及一介导数结合

Norris 平滑所建模型主成分数为 9，此时只有 4 份陈

玉米误判，4 分误判陈玉米均为储存 1 年的玉米，所

建模型总正确判别率为 92.7%，判别分析结果如图 3

所示。用该模型对验证集样品进行判别分析，10份新

鲜玉米全部正确识别，10份陈玉米中有 2 份被误判，

验证集总正确判别率为90%。 

表 1 主成分马氏距离判别方法不同建模参数比较 

Table 1 Results of principal components-Mahalanobis distance 

discriminant analysis with different parameters 

光谱预处理方法 

建模 

主成 

分数 

建模光 

谱范围 

/cm-1 

新玉 

米误 

判数 

陈玉 

米识 

误判数 

总正 

确判 

别率/% 

未经导数处理 9 

914~1369 

2 6 85.5 

一介导数 9 0 5 90.9 

二阶导数 11 5 5 81.8 

一介导数+Norris 平滑 11 0 4 92.7 

二阶导数+Norris 平滑 11 5 7 78.2 

未经导数处理 8 

175~2400 

4 7 80.0 

一介导数 8 2 7 83.6 

二阶导数 10 7 8 72.7 

一介导数+Norris 平滑 10 2 6 85.4 

二阶导数+Norris 平滑 10 8 9 69.0 

 

图 3 主成分马氏距离判别分析结果 

Fig.3 Results of principal components-Mahalanobis distance 

discriminant analysis 

2.2.2  偏最小二乘判别分析 

偏最小二乘判别分析是一种稳健的判别分析统计

方法，特别适合于解释变量数多且存在着多重共线性，

样本观测数少，且干扰噪声大的情况[13]。该方法首先

将样本类别作为反应量处理，即对不同种类样品进行

数值变量标定，然后，运用偏最小二乘回归建立解释

变量与反应量之间的关系模型。最后，通过比较模型

的反应变量预测值大小，来确定各样本的类别。 

表 2 偏最小二乘判别方法不同建模参数比较 

Table 2 Results of partial least squares discriminant analysis 

with different parameters 

光谱预处理方法 
建模 

因子数 

建模光谱 

范围/cm-1 

新玉米 

误判数 

陈玉米识 

误判数 

总正确 

判别率/% 

未经导数处理 9 

914~1369 

3 4 87.3 

一介导数 9 1 3 92.7 

二阶导数 11 5 5 81.8 

一介导数+Norris 平滑 9 0 3 94.5 

二阶导数+Norris 平滑 11 4 7 80.0 

未经导数处理 7 

175~2400 

1 2 94.5 

一介导数 7 0 1 98.2 

二阶导数 8 3 7 81.8 

一介导数+Norris 平滑 7 0 0 100 

二阶导数+Norris 平滑 8 3 5 85.5 

 

图 4 偏最小二乘判别分析结果 

Fig.4 Results of partial least squares discriminant analysis 

本文对新鲜玉米赋值为 1，陈玉米赋值为 0，将上

述样品集在 MATLAB7.0 软件中进行偏最小二乘判别

分析。计算数值大于0.5视为新鲜玉米，小于0.5视为

陈玉米。如上述主成分马氏距离判别分析，建模波段

及光谱预处理方法作同样分析比较，结果如表二。结

果表明，全谱波段范围比 914~1369 cm-1结果较优，表

明偏最小二乘判别分析方法具有较强的抗噪性，模型

比较稳健，选择波段丢失有效信息较多，因此全谱建

模所用因子数也比较少。光谱处理方法依然是一介导

数结合 Norris 平滑效果最优，最优结果所用建模因子

数为 7，此时 55 份建模集样品全部正确识别，正确判
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别率为 100%，最优模型结果如图4 所示。运用该模

型对验证集样品进行判别分析，10份新鲜玉米全部正

确识别，10 份陈玉米中有 1份被误判，验证集总正确

判别率为 95%。该结果比主成分马氏距离判别方法有

所提高。 

3  结论 

本文采用拉曼光谱结合主成分马氏距离判别分析

和偏最小二乘判别分析方法对河南广泛种植的郑单

958 玉米品种的新陈度进行快速判别，分别建立了相

应的判别模型，并对模型参数如建模光谱范围、光谱

处理方法进行了对比分析。其中主成分马氏距离判别

分析光谱处理方法一介导数结合 Norris 平滑效果最

优。此时建模所用主成分数为 9，建模波段为 914~1369 

cm-1，建模集总正确判别率为 92.7%，验证集总正确

判别率为 90%。偏最小二乘判别分析光谱处理方法依

然是一介导数结合 Norris 平滑效果最优，建模因子数

为 7，全谱建模结果最优。此时建模集总正确判别率

为 100%，验证集总正确判别率为 95%。结果表明拉

曼光谱可以应用于玉米新陈度的快速识别中，在粮食

储藏品质指标评价中具有极大的应用潜力。本文玉米

样品仅为河南区域产的郑单 958 品种，样品比较单一，

后续应对于不同地域、不同生长环境以及不同的玉米

品种或者是混合品种样品进行深入的探讨研究。 
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