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摘  要: 拉曼光谱技术是一种能够实现快速、无损检测的高效检测技术, 且加上拉曼光谱仪的操作简单、结果

准确等特点, 目前该技术已被广泛的应用于生物、医药、材料等诸多领域, 在粮食品质、结构检测方面同样具

有良好的应用前景。数据显示, 每年受重金属污染的粮食高达 1200万吨, 引起了人们的担忧及重视, 如何实现

粮食污染的简单快速鉴别, 成为人们关心的问题。在此背景下, 本文就当前拉曼光谱这一无损检测技术在粮食

检测领域中的应用进行了综述, 以期为今后粮食的快速检测方法提供相应支持。文章介绍了拉曼光谱技术的原

理、分类以及拉曼光谱仪的结构, 综述了拉曼光谱技术在大米、小麦、玉米等主要粮食检测中的应用现状, 并

对其今后的研究发展前景进行展望。 
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Application of Raman spectroscopy in grain detection 
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ABSTRACT: Raman spectroscopy is a kind of high-efficiency detection technology which can realize rapid and 

non-destructive detection. The Raman spectroscopy is widely used in many fields such as biology, medicine and 

materials because of its simple operation and accurate results. It also has a good application prospect in food quality 

and structure detection. Data show that grain which has been contaminated by heavy metals each year has reached up 

to 12 million ton, causing people's concerns and attention, thus how to achieve rapid and simple identification of food 

contamination becomes an important question. Based on this background, the application of non-destructive Raman 

spectroscopy technology in grain inspection was reviewed in this paper, so as to provide corresponding support for 

the rapid detection of grain in the future. This paper introduced the principle, classification of Raman spectroscopy 

and the structure of Raman spectrometer, summarized the application status of Raman spectroscopy in grain detection, 

including rice, wheat and corn, and discussed the future research prospects of Raman spectroscopy. 
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1  引  言 

1928 年, 印度物理学家 Raman 发现拉曼散射(Raman 

scattering)效应, 通过分析与入射光频率不同的散射光谱, 

获得分子振动、转动信息, 从而可用于对分子结构的研究
[1]。通过观察拉曼光谱中峰的信息, 可实现定性分析, 确定

物质的成分及其化学结构, 从而对相似结构的物质加以区

分。拉曼光谱检测的主要优点包括操作简单, 检测时间短, 

可实现无损检测或只需简单的预处理而不用化学试剂处理, 

避免污染。随着各种新的拉曼光谱技术的出现, 再辅以各

种化学计量学方法, 拉曼光谱应用逐渐拓宽, 已经广泛应

用于食品安全、生物、材料、司法鉴定等诸多领域[2-6]。 

本文综述了拉曼光谱技术的检测原理及分类, 重点

阐述了其在粮食(大米、小麦、玉米)检测中的研究应用, 以

期为粮食检测提供一种快速检测新思路提供参考。 

2  拉曼光谱技术原理及检测装置 

2.1  拉曼光谱技术原理 

拉曼光谱为散射光谱, 当单色入射光束的光子与待

测物分子相互作用时, 会产生两种碰撞, 其一是弹性碰撞, 

该过程中光子与分子没有能量交换, 仅改变其运动轨迹, 

称作瑞利散射(Rayleigh scattering); 另一种为非弹性碰撞, 

该过程中光子与分子间存在能量交换, 运动轨迹发生变化, 

且部分能量变化, 光子的部分能量转移给分子, 或分子的

振动、转动能量传给光子, 因此光子的能量较原来有多有

少, 同时改变光子频率, 该过程即为拉曼散射[7,8]。 

拉曼散射包括两种 , 一种是斯托克斯散射 (Stokes 

scattering), 即能量交换时, 处于基态(E0)的待测物分子跃

迁至激发态(E1), 使得散射光频率小于入射光的现象; 另

一种为反斯托克斯散射(anti-Stokes scattering), 即处于激

发态(E1)的待测物分子将部分能量传递给入射光, 返回基

态(E0), 使得散射光频率大于入射光频率的现象。通常用于

检测分析的为斯托克斯散射[9]。拉曼位移频率与入射光频

率无关, 每种物质有特征拉曼光谱, 拉曼位移的大小、数目

及强度与待测物分子振动和转动能级密切相关, 可据此进

行定性分析, 分析分子结构, 且可利用峰强与待测物浓度

的正相关进行半定量分析[10-12]。 

2.2  拉曼光谱仪结构 

拉曼光谱仪种类较多, 但都具有激发光源及分光、收集、

检测、信号处理和控制系统, 其结构示意图见图 2[10]。拉曼光

谱仪在纯定性分析、高度定量分析、测定分子结构方面优势

显著, 有较高的分辨率和转移精度, 且操作简便[13,14]。 

3  拉曼光谱技术分类 

3.1  傅里叶拉曼光谱技术(FT-Raman) 

FT-Raman 采集信号的方法是基于傅里叶变换, 采取

叠加的方法提高信噪比, 待测物经 1064 nm近红外光源激

发, 很好地削弱了发色基团的荧光干扰, 主要优点是分析

速度快、检测精度高、对样品损伤小等, 常用于样品结构

分析[15,16]。游婷婷等[17]利用 FT-Raman 对芦竹碱木质素进

行无损结构分析, 结果表明苯醇抽提前后芦竹拉曼特征木

质素 SGH型木质素峰强度降低, 方法可以快速准确的分析

木质素结构。 

3.2  共聚焦显微拉曼光谱技术(CRS) 

CRS 技术综合了拉曼光谱分析技术和显微分析技术, 

低功率激光器辅以高倍光学显微镜, 可进行逐点扫描, 最

终得到高分辨率的三维拉曼图像, 主要优点是空间分辨率

高、多相态、原位微观检测、无需预处理或预处理简单等
[18,19]。许可等[20]通过 CRS区分打印墨粉, 可以很好地将 30

种样品分为 5 大类, 结果表明该方法区分不同种类激光打

印墨粉简单可行。 

 
 

 
 
 

图 1  拉曼散射的原理与能级图 

Fig. 1  Principle and the energy level diagram of Raman scattering 
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图 2  拉曼光谱仪结构示意图 

Fig. 2  Schematic of Raman spectroscopy 
 
 

3.3  表面增强拉曼光谱技术(SERS) 

基底或介质选用粗糙化的金、银等金属或纳米材料, 

吸附于其表面的吡啶分子具有很强的拉曼散射效应, 另外

活性载体表面选择吸附分子可以抑制荧光发射, 大大提高

了信噪比, 被吸附样品的拉曼强度可提高 104~106倍[21]。主

要优点是灵敏度高、所需样品浓度很低、检测时间短等, 广

泛应用于分子的理化研究, 病理、药物、食品分析等诸多

领域 [22-24]。Di Anibal 等 [25]运用普通拉曼光谱技术、

FT-Raman、SERS 技术检测了烹饪香料中的苏丹红, 结果

显示SERS检测结果最优, 表明SERS结合适当的光谱预处

理方法可以快速区分出苏丹红掺假香料。 

3.4  激光共振拉曼光谱技术(RRS) 

激光频率与被测物分子中某个电子吸收峰靠近或重

合时, 这一分子的某个或几个特征拉曼强度可高出 4~6个

数量级, 检出限达到 10-8 mol/L, 能够观察到正常拉曼效

应中难以出现的、强度可与基频相比拟的泛音及组合振动

光谱[26]。RRS灵敏度高, 特别适合生物大分子的检测, 结

合 SERS 灵敏度可达到单分子检测水平[27]。张莹莹等[28]

综述了 RRS 在单壁碳纳米管几何结构表征、形变测量、

缺陷测量和温度测量中的应用和进展。马婧等 [29]运用

RRS 对 25 种不同浓度苯的样品进行分析, 结果表明, 在

184.8~0.264 g/L 浓度范围内, 苯的振动拉曼光谱强度与

其浓度呈线性关系。 

3.5  高温拉曼光谱技术 

该方法主要用来研究固体的高温相变过程、熔体的键

合结构等, 多用于冶金、玻璃、地质化学、晶体生长等领

域[30]。刘晓伟等[31]对 Na3AlF6-Al2O3二元系含和不含 LiF

和 CaF2添加剂的两种样品进行原位升温拉曼光谱实验。结

果表明添加剂对 Al2O3的溶解有促进作用; 溶解 Al2O中的

氧已转化成为 Al2OF6
2−中的桥氧, 并得到理论计算模拟结

果的解释和确认。 

4  拉曼光谱技术在粮食检测中的应用 

4.1  拉曼光谱技术在大米检测中的应用 

大米的品质会随着产地土壤环境、气候、生长条件等

变化改变, 市售大米种类多, 存在大量以次充好、假冒优质

产地大米以及假冒优质品牌大米的现象, 很多时候消费者

在购买时无法区别, 造成利益受损, 加上我国水稻种植范

围广大及品种多样化, 给市场监管带来了很大阻碍。传统

的检测方法主要是化学检测法(高效液相色谱法、质谱联用

法、电感耦合等离子体质谱法), 化学检测方法准确度高、

检出限低, 但是需要繁琐的前处理过程、检测时间长、检

测成本高; 另外一种是感官检测法, 该方法主观性强, 需

要丰富的经验才能识别, 且识别准确率不高[32-34]。拉曼光
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谱检测法作为一种高效快速的检测方法已经被应用到大米

分类及产地鉴别、结构分析等领域。 

孙娟等[35]运用拉曼光谱技术结合化学计量学, 对 3个

产地采集的 123 份样品进行无损检测, 通过主成分分析和

偏最小二乘判别分析, 对不同种类、产地、品种进行判别, 

训练集正确判别率均达到 100%, 校正集依次为 100%、

100%、94.12%, 实现快速有效鉴别。黄嘉荣等[36]综合拉曼

光谱技术与化学计量学方法实现对大米种类的区分, 分类

准确率为 97.9%。张克勤等[37]采用激光拉曼技术检测了五

谷中的营养成分(糖类、蛋白质), 可以明确看到营养物质的

特征峰, 且碳水化合物含量高于蛋白质。Guo 等[38]比较了

新鲜和老化大米中白蛋白的拉曼光谱, 酰胺 I 特征峰从

1662 cm-1 移至 1660 cm-1, 说明大米老化后主要二级结构

中的 α-螺旋增加, 观察谱图中 528/526 cm-1特征峰强减弱, 

510 cm-1 特征峰增强, 可判断老化快, 快速区分新鲜大米

和老化大米。 

4.2  拉曼光谱技术在小麦检测中的应用 

我国小麦种植面积约为 3.6亿亩, 是主要的粮食作物, 

主要由碳水化合物、蛋白质、水分、维生素、矿物质、脂

肪等成分组成, 是饮食结构的重要组成部分, 其中水分、灰

分是否达标尤其受到关注[39]。面粉中水分的多少决定了面

制品柔软程度和保鲜时间, 当其含量过高时, 易产生结块

甚至发霉; 灰分是指经高温灼烧处理过的面粉残留的无机

成分, 灰分的多少直接影响面制品的口感和外观色泽; 面

制品的弹性和黏性受湿面筋含量影响[40,41]。面粉的品质好

坏直接决定了面制品的加工处理方法。目前市场上存在以

过期或储藏时间较长的面粉加工制作后用于销售的现象, 

损害了消费者的利益, 并存在一定的健康隐患, 而消费者

却无法判别。常用的检测方法根据国标方法进行, 但方法

费时费力。另外为了面制成品美观, 面粉中常加入过量的

面粉增白剂, 其有效成分为过氧化苯甲酰, 长时间食用会

危害健康, 卫生部 2011年第 4号文件规定自 2011年 5月 1

日起, 禁止在面粉中添加过氧化苯甲酰[42]。但是, 有些企

业为了追求利润, 提高面粉的白度, 依然在面粉中添加大

量的过氧化苯甲酰。 

窦颖等[43]提出了基于拉曼光谱技术的面粉中水分、灰

分和湿面筋的定量检测模型, 相关系数依次为 0.9457、

0.9934 和 0.9817, 相关性较高, 表明拉曼光谱技术可以完

成对面粉品质的无损快速检测; 同时建立面粉距离匹配分

析模型, 可快速鉴定过期面粉, 准确率高达 100%。宋瑜等
[44]运用拉曼光谱技术结合最小二乘法, 也成功建立了面粉

中水分、灰分、面筋的定量检测模型。赵娟等[45]研究了面

粉中过氧化苯甲酰的快速无损检测, 分别获取面粉及过氧

化苯甲酰纯品的拉曼光谱, 并配置不同质量比的过氧化苯

甲酰-面粉混合样, 谱线经降噪、基线校正等预处理后, 选

用 1001 cm-1出谱峰作为特征峰, 结果很明显地观察到各样

品在此处的特征峰, 表明该检测方法简单可行。Czaja等[46]

通过 FT-Raman 技术结合最小二乘法, 建立了面粉中面筋

的定量检测模型, 训练集、校正集、验证集的相对预测标

准误差范围为 3.2%~3.6%, 同时与红外光谱、近红外光谱

结果进行比对, 结果表明拉曼光谱可以简单、快速、准确

测定面粉中的面筋含量。 

4.3  拉曼光谱技术在玉米检测中的应用 

玉米在世界范围内是产量最高的粮食作物, 因其兼

备粮食、饲料、工业原料等多种功用, 而成为国家储备粮

的重要构成, 且成为可加工程度最高、产业链最长的粮食

品种, 但是玉米本身储藏性能不佳, 在运输、贮藏的过程中

容易发生不可逆裂变, 破坏玉米新鲜度[47]。随着粮食流通

运输体制的深入改革, 粮油价格的波动, 玉米的新鲜度越

来越受到重视。我国玉米仓储标准依据 GB/T 20570-2006

规则进行储存。常用的玉米新鲜度判别方法主要为感官评

价, 该方法主观性强, 难以获得准确结果, 还有一些化学

检验方法(气质联用技术、湿法检验、愈创木酚法、盐酸对

二氨基苯法等染色方法), 这些方法检测结果准确, 但是前

处理过程繁冗, 操作耗时, 检测速度慢, 难以满足实际检

测需求[48-50]。 

李占龙等[51]运用拉曼光谱分析了玉米种子中类胡萝

卜素和蛋白质的分布情况, 结果显示类胡萝卜素的含量从

外层到里层逐渐减少, 胚中的蛋白质含量较其他部位要高, 

表明拉曼光谱可以帮助快速全面了解混合物成分及其相对

含量。黄亚伟等[52]采用拉曼光谱结合判别分析法对新陈玉

米进行判别研究, 光谱经预处理后, 分别采用主成分马氏

距离判别分析和偏最小二乘判别分析建立相应的判别模型, 

模型的正确识别率均较高, 表明拉曼光谱可用于玉米新陈

度的快速鉴别, 在粮食仓储品质评价中应用潜力巨大。Lee

等[53]通过拉曼光谱检测玉米种的黄曲霉毒素, 在 40 ℃条

件下干燥玉米样品, 以银作为表面增强拉曼基底, 获取 7

个不同位置上的平均拉曼光谱。发现 939 cm−1波段处有黄

曲霉毒素的样品与非污染样品差别较大, 故将此峰作为其

特征拉曼光谱, 实现快速鉴别。黄晓仪等[54]运用激光拉曼

广谱技术对玉米淀粉与酪蛋白复合物的热力学性质和分子

结构的变化进行了研究, 结果显示淀粉和酪蛋白分子间由

于相互作用不同其微观结构不同, 当酪蛋白含量为 40.0%

时淀粉特征峰消失, CH2弯曲振动信号大幅增强, C-H伸缩

振动峰偏移, 酰胺 I和酰胺 III均观察到明显的 α螺旋和 β

转角结构, 二硫键形成的扭曲-扭曲-反式构象(g-g-t)发生

较大变化, 此时玉米淀粉与酪蛋白形成了复合凝胶体系, 

拉曼光谱技术可以简单快速的完成判别。 

5  结论与前景展望 

拉曼光谱技术因其快速、简单、高效、无损等优点

得到了广泛的关注 , 其应用与发展涉及到诸多领域 , 在
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粮食检测领域中的运用已经初步展开, 但相关研究与果

蔬、食用油等其他食品相比要少很多。粮食作为人们生活

中必不可少的重要组成, 其品质好坏直接影响到人们的

健康, 需要开发快速检测方法完成检测并应用到实际中

去, 目前常用的粮食品质检测方法虽然能够准确地获得

相关结果, 但是大都费时费力, 无法满足实际需求, 拉曼

光谱技术则可实现快速无损检测, 在粮食检测领域中应

用前景广泛, 便携式拉曼光谱仪的出现也为粮食的现场

检测提供了更大的方便, 将推进拉曼光谱技术在粮食检

测中的应用。 
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