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摘要：以拉曼光谱技术为手段，结合化学计量学方法，对来自

黑龙江、江苏、湖南３个产地共１２３份大米样品的光谱数据

进行采集，并对得到的拉曼图谱进行主成分分析（ＰＣＡ）和偏

最小二乘判别分析（ＰＬＳＤＡ），建立大米快速分类判别方法。

应用主成分分析对不同种类、产地和品种的大米进行粗分类

鉴别；选择不同种类、品种和产地的稻米样本建立相应的偏

最小二乘判别分析模型，其中２／３的样本作为建模训练集，

１／３的样本作为建模校正集，按照种类、产地、品种建立的模

型其训练集样本正确判别率均为１００％，校正集样本正确判

别率分别为１００％，１００％，９４．１２％。因此，研究所建立的拉

曼光谱技术结合化学计量学方法可以快速、有效地鉴别大米

种类、品种及产地。
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大米是世界上最重要的谷物粮食作物之一，不仅是中国

人的传统主食，更是世界一半以上人口的主食［１］。因品种、

产地、生长条件的不同，大米的营养成分含量存在很大的差

别。近年来，由于人们对大米的营养价值和口感品质的追求

不断提高，市场上出现了非优质大米冒充优质大米、以次充

好、品牌冒充、产地冒充等现象，严重损害了消费者利益。中

国大米种植区域广范、品种繁多，因此市场监管困难。传统

的鉴别方法主要包括感官检测和化学检测，主观性强且费时

费力，不能满足市场监管中快速判别的需求。

拉曼光谱（Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍ）作为一种物质结构鉴定分

析测试手段，具有灵敏度高、检测速度快的优点，不仅能够满

足无损、痕量检测的需求，而且可以适应不同的工作坏境。

在生物化学、法医学、制药、食品等领域得到了广泛应

用［２－７］。目前拉曼光谱在谷物领域的应用报道较少，主要应

用在成分结构分析［８］、安全质量控制［９－１０］、谷物产地检测［１１］

等定性检测方面，以及成分含量的定量检测［１２］等少数几个

方面。作为一种快速、无损、简便的分析检测手段，拉曼光谱

技术为大米种类、品种、产地的快速判别以及市场的有序监

控提供了可能。

本试验拟以拉曼光谱技术为主要手段，结合化学计量学

方法中的主成分分析，对大米进行聚类，并应用偏最小二乘

判别分析建立大米种类、品种和产地的分类判别模型，旨在

实现粳米、籼米及品种和产地的快速分类判别。

１　材料与方法
１．１　原料与仪器

１．１．１　原料

采集３个产地１０个品种共１２３份大米样品，其中包含

粳米７０份，籼米５３份。具体的大米样品信息见表１。将样
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表１　大米样品品种与产地信息

Ｔａｂｌｅ１　Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅｓｏｆｒｉｃｅｖａｒｉｅｔｉｅｓａｎｄ

ｇｅｏｇｒａｐｈｉｃａｌｏｒｉｇｉｎｓ

种类 产地 品种 样本数

籼米 湖南　 华两优２８５ １３

籼米 湖南　 淮两优６０８ １３

籼米 湖南　 金建软粘１号 １４

籼米 湖南　 玉针香 １３

粳米 江苏　 金穗９９９ １３

粳米 江苏　 原稻３号 １３

粳米 黑龙江 垦稻１７ １１

粳米 黑龙江 垦稻１９ １１

粳米 黑龙江 垦稻２３ １１

粳米 黑龙江 龙粳２５ １１

品用去离子水洗净后自然晾干，不需进一步处理直接进行拉

曼光谱检测。

１．１．２　仪器

显微共焦激光拉曼光谱仪：ＬａｂＲＡＭ ＨＲＥｖｏｌｕｔｉｏｎ型，

法国 ＨＯＲＩＢＡＪｏｂｉｎＹｖｏｎＳ．Ａ．Ｓ．公司。

１．２　试验方法

１．２．１　拉曼光谱采集方法　使用ＬａｂＲＡＭ ＨＲＥｖｏｌｕｔｉｏｎ

型显微共聚焦拉曼光谱仪，扫描范围为２００～１６００ｃｍ－１，扫

描时间为３０ｓ，扫描２次，激发波长为６３２．８ｎｍ，样品采集时

直接将样品置于５０倍镜头下进行检测。测试条件为室温，

相对湿度＜６０％。每个样品重复扫描３次并计算平均光谱

代表样品信息，以消除样品不均匀性带来的干扰。

１．２．２　光谱处理与数据分析　拉曼光谱检测会遇到荧光背

景的干扰，同时由于仪器本身系统稳定性的限制，会产生背

景噪声并出现基线漂移现象，对分析结果会产生很大影响，

需要对数据进行预处理以减少上述影响。在全光谱范围内，

考察了基线校正（Ｂａｓｅｌｉｎｅ）、平滑（Ｓｍｏｏｔｈｉｎｇ）、中心化（Ｍｅａｎ

Ｃｅｎｔｅｒ）、归一化（Ｎｏｒｍａｌｉｚｅ）及支持向量机（ＳＮＶ）等５种数

据预处理方法对分类结果的影响，最终确定了基线校正、平

滑作为光谱预处理的方法。因此，所有拉曼图谱在进行数据

分析前都需进行基线校正及平滑处理，以消除基线漂移和噪

声的影响。同时，引入化学计量学方法对大米种类和产地进

行定性分类判别，并建立判别模型对未知的大米样品进行预

测。利用ＴｈｅＵｎｓｃｒａｍｂｌｅｒ９．７（ＣＡＭＯ，ＵＳＡ）软件对大米

样品数据进行主成分分析（ＰＣＡ），并对采集得到的样本随机

选取１／３做校正集，２／３的样本做训练集建立偏最小二乘判

别分析（ＰＬＳＤＡ）模型。利用ＯｒｉｇｉｎＰｒｏ８．０软件对数据分析

结果作图。

１．２．３　偏最小二乘判别分析　偏最小二乘判别分析是用一

组已知类别的样本作为训练集，即用已知的样本进行训练，

建立识别模型，对未知样本进行分类和预测。偏最小二乘判

别分析是一种稳健的判别分析方法，适合于变量数多且存在

多重共线性的情况［１３］。该方法首先将样本类别作为反应量处

理，即对不同类别的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［１４］。在应用偏最小二乘判别法进行大米的分类鉴别时，对

不同种类、品种和产地的大米进行赋值作为类别标志，预测类

别值与给定类别值之间的差异小于０．５０表示分类正确。

２　结果与讨论

２．１　拉曼光谱分析

图１（ａ）为大米样本经基线校正后的拉曼光谱图，（ｂ）为

经过数据预处理后的大米在２００～１６００ｃｍ
－１的大米拉曼光

谱信息图。由图１（ａ）可知，不同大米样品的拉曼光谱在出峰

位置上没有明显的区别，且峰形相似，粳米、籼米的拉曼光谱

间的差异直观上难以识别；江苏、黑龙江不同产地的大米样

品以及同一产地不同品种的大米样品间的拉曼光谱差异甚

微。在图１（ｂ）中，大米最基本的拉曼吸收峰在４７５，８６５，

９３８，１０７９，１１２３，１２６０，１３３６，１３７８，１４５８ｃｍ－１处。结合陈

健、Ｈｏｏｎｓｏｏ等
［１５－１６］的研究可以得知，４７５ｃｍ－１的强吸收峰

为淀粉的主链特征峰，９３８，１０７９，１１２３ｃｍ－１处为淀粉骨架

的指纹图谱；８６５，１２６０ｃｍ－１处为 ＣＨ２中的 Ｃ—Ｈ 摇摆振

动，１３３６ｃｍ－１ 处 是 ＣＨ２ 中 的 Ｃ—Ｈ 平 面 形 变 振 动，

１４５８ｃｍ－１处为Ｃ—Ｈ形变振动。但总体上，不同品种和产

地的大米的拉曼光谱很相近，难以从肉眼上识别区分，因此，

需引入化学计量学方法对大米分类作进一步的研究。

图１　大米样品的拉曼光谱图和大米信息图（经预处理）

Ｆｉｇｕｒｅ１　ＲｉｃｅｓａｍｐｌｅｓＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａａｎｄｒｉｃｅ

ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ（ｂａｓｅｌｉｎｅｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ）
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２．２　粳米、籼米的快速分类鉴别

图２是对所有大米的拉曼光谱进行主成分分析，以前２

个主成分为坐标建立的样本ＰＣＡ得分图。由于前两个主成

分对光谱矩阵的累积方差贡献达９４．７３％（图３），因此，样本

在得分图中的分布可大体反应其特征。由图２可知，在１２３

份大米样品中，７０份粳米样品聚集在图中左侧部分（ＰＣ１＜

０），而籼米样品聚集在图中右侧部分（ＰＣ１＞０），可以实现粳

米与籼米之间初步的种类分类。而在粳米、籼米各类别内样

本的分布又存在明显的聚类趋势，这可能是由于样本的品

种、产地不同导致样本按照相似程度再次聚类。而根据Ｘ加

载图（图３）中表征的各波段对模型前１０个主成分的贡献大

小，得出大米粳米、籼米种类分类的特征波段主要为４５０～

５００，８３０～９４０，１０６６～１３０６ｃｍ－１，根据淀粉、蛋白质和脂肪

的吸收特征，可分析出３个特征波段主要反映了不同大米营

养成分的差异［１７］。而对粳米、籼米分类结果贡献最大的波

段为４５０～５００ｃｍ
－１，这反映了淀粉在粳米、籼米两种大米中

的差异显著，对分类起主要的影响作用。总体而言，主成分

分析结果表明应用拉曼光谱技术可以将粳米和籼米分为两

类，方便、快速、有效。

图２　粳米、籼米的ＰＣＡ得分图

Ｆｉｇｕｒｅ２　Ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｓｃｏｒｅｐｌｏｔｓ（ＰＣ１×

ＰＣ２）ｏｆｊａｐｏｎｉｃａａｎｄｉｎｄｉｃａｒｉｃｅｓａｍｐｌｅｓ

图３　主成分分析Ｘ加载图和累计方差图

Ｆｉｇｕｒｅ３　ＰｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓＸｌｏａｄｉｎｇｐｌｏｔａｎｄｃｕｍｕｌａｔｉｖｅｖａｒｉａｎｃｅｐｌｏｔ

　　将选定的８２份训练集样本和４１份校正集样本导入

ＴｈｅＵｎｓｃｒａｍｂｌｅｒ９．７软件进行偏最小二乘判别分析。其

中，将籼米赋值为０，粳米赋值为１，计算数值大于０．５０视为

粳米，小于０．５０视为籼米，模型结果见图４。得到的偏最小

二乘判别分析模型的相关系数为０．９５，预测均方根误差

（ＲＭＳＥＰ）为０．１５，模型的正确判别率为１００％；而未知样品

的预测值误差均在±０．３０内，样本全部预测正确，校正集样

本判别正确率为１００％，由此可见该模型的预测精度较高，对

于粳米、籼米具有很好的判别预测能力。

２．３　不同产地大米的快速分类鉴别

大米的品质和口感不仅受其自身遗传因素的影响，还受

地理环境和气候条件的影响，因此不同品种和产地的大米的

品质差异显著。选择来自黑龙江、江苏２个省份６个品种共

７０份粳米为样本进行大米产地快速分类判别的研究。由于

两省份的大米同属于粳米，在外观上十分相似，难以从肉眼

上区别。

图５是不同产地的粳米拉曼图谱的ＰＣＡ得分图。其

中，江苏省的大米样品集中在图中左侧（ＰＣ１＜－１０００），而黑

图４　大米粳米、籼米偏最小二乘判别分析结果

Ｆｉｇｕｒｅ４　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐａｒｔｉａｌｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆｉｎｄｉｃａａｎｄｊａｐｏｎｉｃａｒｉｃｅｓａｍｐｌｅｓ
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龙江省的样品除有两个样本被错误分类入江苏省外，其余均

分布在图中右侧（ＰＣ＞－１０００），说明应用主成分分析可以

将不同产地大米进行快速分类且效果较好。由图５可知，虽

图５　不同产地的粳米ＰＣＡ得分图

Ｆｉｇｕｒｅ５　Ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｓｃｏｒｅｐｌｏｔｓ（ＰＣ１×

ＰＣ２）ｏｆｒｉｃｅｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｅｏｇｒａｐｈｉｃａｌ

ｏｒｉｇｉｎｓ

然同属于粳米，但黑龙江省的４２个样本聚为一类，江苏省的

２６个样本聚为另一类，说明不同产地的大米存在差异，大米

产地对其分类有很重要的影响。产地不同，土壤肥沃程度不

同，所产大米营养成分和含量会存在差异，这种差异会反映

在拉曼光谱上，从而直接影响化学计量学分析结果，从而可

以将大米按照其产地进行分类。

　　图６为不同产地的粳米偏最小二乘判别分析结果，其中

江苏省的大米样本赋值为０，黑龙江省的大米赋值为１。建

立的不同产地大米的偏最小二乘判别分析模型的相关系数

为０．９８，预测均方根误差为０．０９４，各参数训练模型的预测

精度较高，样本全部判断正确，训练集样本的判别正确率为

１００％。用未知产地信息的大米样本对该偏最小二乘判别分

析模型进行判别和验证，９份江苏大米、１５份黑龙江大米全

部预测正确，即用该模型对校正集样品进行判别分析的正确

判别率为１００％，说明建立的大米产地偏最小二乘分析模型

的预测精度较高，对大米的产地具有很好的判别预测能力。

图６　不同产地大米的偏最小二乘判别分析结果

Ｆｉｇｕｒｅ６　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐａｒｔｉａｌｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆｒｉｃｅｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｅｏｇｒａｐｈｉｃａｌｏｒｉｇｉｎｓ

２．４　不同品种大米的快速分类鉴别

为进一步研究同种类、同产地但品种不同大米之间的分

类效果，以湖南省的金建软粘１号、华两优２８５、淮两优６０８、

玉针香共４个品种５３份大米样品为例，对大米品种间的分

类判别进行探究。首先利用ＰＣＡ对大米品种进行分类，结

果见图７。

图７　不同品种的大米ＰＣＡ得分图

Ｆｉｇｕｒｅ７　Ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｓｃｏｒｅｐｌｏｔｓ（ＰＣ１×

ＰＣ２）ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｉｃｅｂｒｅｅｄｓｓａｍｐｌｅｓ

　　由图７可知，４个不同品种的大米在得分图中有初步的

聚类趋势，但品种间距离较近，不能完全分开，其中淮两优

６０８、华两优２８５分布在得分图中的左侧 （ＰＣ１＜０）；金建软

粘１号分布在右侧 （ＰＣ１＞０），而玉针香分布在右下侧

（ＰＣ１＞０）。导致该结果的原因可能是不同品种的大米遗传

基因不同，但由于此次检测的样本产地均为湖南省，样本之

间的差异较小。图８为利用偏最小二乘判别分析建立的不

同品种间大米的分类判别模型，将华两优２８５赋值为１、淮两

优６０８赋值为２、金建软粘１号赋值为３、玉针香赋值为４，将

计算值与真实值进行比较从而可以得知未知样品的品种归

类。建立的不同品种大米的偏最小二乘判别分析模型的相

关系数为０．９４，预测均方根误差为０．２９，训练集模型样本品

种判别正确率为１００％。利用该模型预测未知品种的大米样

本，得到的结果中属于金建软粘１号的１个样本误判为玉针

香品种，其余品种样本均预测判别正确，校正集样本识别正

确率为９４．１２％，模型正确率较高，可以用于大米品种的分类

判别及未知品种样品的预测。

３　结论
本试验采用拉曼光谱技术结合化学计量学方法中的主成

４４
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图８　不同品种大米的偏最小二乘判别分析结果

Ｆｉｇｕｒｅ８　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐａｒｔｉａｌｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆｒｉｃｅｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂｒｅｅｄｓ

分分析和偏最小二乘判别分析，对粳米和籼米的种类以及不

同品种和产地的大米进行快速分类判别，并建立了相应的判

别模型。其中应用主成分分析法可以区别粳米、籼米，建立

的偏最小二乘判别分析模型的相关系数为０．９５，预测均方根

误差为０．１５，训练集及校正集样本判别正确率均为１００％。

黑龙江、江苏两个产地的大米在主成分分析得分图中各自按

产地聚类，聚类趋势明显，建立的大米产地偏最小二乘判别

分析模型的相关系数为０．９８，预测均方根误差为０．０９４，模

型预测效果很好，训练集和校正集样本的正确判别率均为

１００％。对来自湖南省的金建软粘１号、华两优２８５、淮两优

６０８、玉针香４个品种按照品种的不同进行主成分分析，样本

按照品种在得分图中有相应的聚类趋势，但不能完全分开；

偏最小二乘判别分析模型的相关系数为０．９４，预测均方根误

差为０．２９，训练集样本正确判别率为１００％，校正集样本正

确判别率为９４．１２％；因此，可以认为采用拉曼光谱结合主成

分分析和偏最小二乘判别分析方法可以准确地对大米样品

按照种类、品种和产地进行简便、快速、有效地分类鉴别。
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２０１２（１０１）：４８８４９４．

［１２］宋瑜，孙晓荣，刘翠玲，等．拉曼光谱和近红外光谱在小麦粉

品质定量分析中的应用［Ｊ］．食品科学技术学报，２０１４，３２（２）：

２４２７．

［１３］ＬｉｄｉａＥＡ，ＤａｖｉｄＤＥ，ＳｕｓａｎＤ，ｅｔａｌ．Ｆｅａｓｉｂｉｌｉｔｙｏｆｎｅａｒｉｎｆｒａ

ｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｆｏｒａｎａｌｙｚｉｎｇｃｏｒｎｋｅｒｎｅｌｄａｍａｇｅａｎｄｖｉａｂｉｌｉｔｙ

ｏｆｓｏｙｂｅａｎａｎｄｃｏｒｎｋｅｒｎｅｌｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｅｒｅａｌＳｃｉｅｎｃｅ，

２０１２，５５（２）：１６０１６５．

［１４］黄亚伟，张令，王若兰．新陈玉米的拉曼光谱快速判别研究

［Ｊ］．现代食品科技，２０１４，３０（１２）：１４９１５２．

［１５］陈健，肖凯军，林福兰，等．拉曼光谱在食品分析中的应用

［Ｊ］．食品科学，２００７，２８（１２）：５５４５５８．

［１６］ＨｏｏｎｓｏｏＬ，ＣｈｏＢＫ，ＫｉｍＭＳ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｏｆｃｒｕｄｅｐｒｏ

ｔｅｉｎａｎｄｏｉｌｃｏｎｔｅｎｔｏｆｓｏｙｂｅａｎｓｕｓｉｎｇＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［Ｊ］．

ＳｅｎｓｏｒｓａｎｄＡｃｔｕａｔｏｒｓＢ：Ｃｈｅｍｉｃａｌ，２０１３，１８５（８）：６９４７００．

［１７］成明华，关东胜，张慧敏，等．１０种稻米的品质分析［Ｊ］．粮油

食品科技，２００１，９（６）：１３１６．
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