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电子鼻快速判别玉米霉变技术研究

崔丽静1’2 周显青1 林家永2 张玉荣1
(河南工业大学粮油食品学院1，郑州450052)

(国家粮食局科学研究院2，北京100037)

摘要采用正常玉米样品40个，发霉玉米样品41个，建立了电子鼻对霉变与正常样品的识别模型，优

化了10个传感器的组合，并对32个未知样品进行判别，其中霉变样品15个，正常样品17个。结果表明传感

器优化前后主成分分数分别为86．34％和97．54％，优化后提高了11．2％。采用Euclid、Malahanobis、Correla—

tion以及DFA四种算法对检验集未知样品进行判定，优化前总判别率分别为Euclid：68．75％，Malahanobis：

75％，Correlation：84．38％，DFA：81．25％；优化后总判别率分别为Euclid：68．75％，Malahanobis：75％，Correla-

tion：90．63％，DFA：87．5％。优化后Correlation和DFA法的判别率比优化前提高，其中Correlation法达

90．63％。在对霉变和正常玉米判别时，霉变样品的判别率要远高于正常样品的判别率。
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玉米是三大主要粮食之一，在我国种植面积

广、种植量大。我国也是玉米消费的大国，但是玉

米的储藏存在较多的问题，由于玉米籽粒中胚乳较

大，营养丰富，很容易被微生物所污染，因此属于较

难储藏的粮食品种。特别是玉米在收获季节遇到

阴雨天气，很容易发生霉变，一些霉菌污染后的玉

米甚至会产毒，被人畜食用后导致中毒，近几年来

食用霉变玉米中毒事件屡见不鲜，造成的经济损失

和浪费非常严重。因此监测玉米储藏过程中霉变

情况具有重要意义。目前来看，我国的一些粮食收

储机构和单位对玉米霉变的检测仍存在局限性，主

要通过测粮温变化，观察粮粒颜色，是否出现异味

来进行判断[1]。检测技术发展滞后，给检测工作带

来很多不便，迫切需要方便快捷的检测方法来解决

粮食霉变的问题。近年来电子鼻为一个新颖的检

测技术而跻身于食品检测行列，电子鼻在粮食行业

的应用已引起粮食科研工作者的重视。玉米被微

生物感染后，会产生一些特殊的气味，如霉昧、甜

味、酒味等，这些气味主要成分是醇类、醛类以及酮

类等物质。电子鼻可借助这些气味信息来进行识
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别【2j。目前，国内外对电子鼻在粮食霉变方面的研

究有所进展，国外学者用电子鼻对真菌污染的玉米

进行了识别和检测∞。J，国内报道了电子鼻对小麦

霉变和储藏年限检测∞。8]。国内对真菌感染的玉

米判别研究甚少，需要深入研究。本试验广泛采集

玉米样品，采用不同识别算法，研究电子鼻对真菌

污染玉米进行识别。

l 材料与方法
1．1玉米样品

玉米样品采集来自我国玉米主产区山东、河北、

河南，黑龙江以及辽宁5个省份，共收集品种玉米样

品46个。

1．2仪器和设备

PEN3型便携式电子鼻系统：德国AIRSENSE公

司；DGG一9053A型电热恒温鼓风干燥箱：上海森信

实验仪器有限公司；DK一$24型电热恒温水浴锅：上

海精宏实验设备有限公司；SPX智能型恒温恒湿生

化培养箱：宁波海曙赛福实验仪器厂。

PEN3电子鼻系统是模拟生物的嗅觉系统，由

气体采集系统、气敏传感器阵列以及信号处理和识

别系统三部分构成。其工作原理是通过控制器将

气味分子采集起来(图l和图2)，并流经气敏传感

器，与传感器单元表面的活性材料反应，传感器单
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元将化学输入转换成电信号，由多个传感器单元对

气味的响应便构成了传感器阵列对该气味的响应

谱，并显示在电子鼻所连接的计算机屏幕上。不同

的气味有其对应的响应谱，通过这些指纹响应谱可

达到区分和判别的目的。PEN3电子鼻由10支传

感器单元组成的传感器阵列，每支传感器单元都有

其对应的敏感气体，PEN3电子鼻的标准传感器阵

列如表1。

也搁l m，mm IU U U【
圈1 电子鼻气体采集流向圈

圈2样品气体采集方法

寰l电子鼻的标准传感器阵列

1．3玉米发霉试验

玉米籽粒表面携带有真菌和孢子，在适宜的条

件下孢子就会萌发，水分是影响玉米霉变的主要因

素，高水分玉米较难储藏，易发霉”o。本试验利用玉

米自身携带的真菌进行发霉样品的制备。具体过程

为：将采集到的不同品种玉米样品进行清理除杂，测

定每个品种玉米水分，然后将水分调节至16％，放置

在冰箱内平衡48 h，使水分均匀分布。然后放置在

恒温恒湿培养箱内培养⋯。培养若干天后检测玉米

样的带菌量，当样品带菌量>106 efu／g时，便认为是

发生了霉变。

1．4电子鼻试验

样品气体采集方法：称取玉米样品25 g于顶空

瓶内，在30℃下保温1 h，抽取顶空瓶内产生的气体

进行电子鼻检测(图2)。

电子鼻试验条件：样品采集时间80 s，传感器清

洗时间为180 8；调零时间为10 8；进样准备时间为
5 8；进样流量为400 mL／min。

1．5数据处理方法

采用SPSSl4．0数据分析软件(相关系数分析)

和PEN3电子鼻自带软件进行分析。电子鼻数据分

析图形均由PEN3电子鼻自带软件制成。该软件可

进行PCA(Principal Component Analysis，主成分分

析)。模式识别采用四种方法分别是Euclid(欧式距

离)、Malahanobis(马氏距离)、Correlation(相关性)和

DFA(判别函数法)。

2结果与讨论
2．1 电子鼻信号响应曲线

正常玉米与霉变玉米电子鼻测定信号如图3和

图4(以样品郑单958信号图为例)，横坐标表示电子

鼻采样时间，总长为80 s，纵坐标表示电子鼻传感器

的信号响应值，图中曲线代表10支传感单元对气体

的响应曲线。从图3和图4中可直观反映出正常玉

米与霉变玉米电子鼻信号值存在差异，说明用电子

鼻进行区分正常与霉变玉米是可能的。
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圈3正常玉米

画
■■■●■-_卜一

雠

枷他¨％档们”¨¨吣

万方数据



第26卷第10期 崔丽静等 电子鼻快速判别玉米霉变技术研究 105

t，s

图4霉变玉米

2．2霉变玉米和正常玉米判别

2．2．1 霉变与正常玉米判别模型建立

采集发霉样品(带菌量>106 cfu／g)41个和正常

样品40个来建立霉变和正常玉米的判别模型。采

用PCA分析方法将电子鼻信号响应值产生的原始特

征向量进行主成分降维分析，经过降维后选取前两个

主成分对原始信息进行拟合，前两个主成分贡献率分

别为88．34％，结果见图5。分析结果显示，虽然主成

分分数大于85％，但是正常和发霉玉米样品点存在部

分重合，对正常和霉变玉米的区分效果不是很好。

娄
鱼

鑫
州
1
按

0．5 1．o 1．5 2．o 2．5 3．o 3．5 4．0 4．5

第一主成分：78．03％

注：图中x轴表示第一主成分，Y轴表示第二主成分；●一发霉

样品，口一正常样品

图5传感器阵列优化前主成分分析结果

2．2．2霉变与正常玉米的判别

为检验所建模型对样品的判别效果，选择霉变

样品15个，正常样品17个，用Euclid、Malahanobis、

Correlation和DFA四种算法进行检测。判别结果见

表2。从表2中可看出，霉变样品的判别率前三种算

法可达100％，第四种仅80％，但是对于正常玉米样

品的判别率则较低，其中第四种算法判别率最高，为
裹2化前电子鼻判别玉米霉变结果

发霉／个15 15 15 15 12 100％ 100％ 100％80％

正常／个17 7 9 12 14 46．67％60％70．59％82．35％

总判别率32 22 24 27 26 68．75％75％84．38％81．25％

注：E：Euclid，M：Malahanobis，K：Correlation，D：DFA；样品训练集：

81个；检验集：32个

82．35％。总体上后两种判别法判别准确率较前两

种高。

2．2．3传感器阵列优化

从上述的区分和判别结果来看，区分效果较差，

判别率较低，很大原因与传感单元的选择有关。每

支传感器单元对结果的贡献率不同，图6中数字是

对应的传感器编号，横纵坐标分别表示10支传感单

元在第一主成分和第二主成分上的贡献率的大小，

离坐标中心点越近，贡献率就越小。

謇
三

鑫
州

县

—ml 0．0 0．1 0．2 0．3 0．4(15 0．6 O．‘7

第一主成分：87．54％

图6传感器单元的贡献率

PEN3电子鼻由10支传感器单元构成(表1)，其

中有几支传感器单元对同一种气体均有选择性，这

就意味着这几支传感器单元具有相关性‘10。11|，因此

需要进行优化，将一些传感器单元去掉，来提高电子

鼻的判别率。传感器单元相关性分析结果用相关系

数R。来表示，其定义如下：
Ⅳ

∑(毛一孟)(y；一于)
R可=—万Fi=1====i；====

^／∑(菇；一元)2∑(，，；一于)2
菇i表示传感器单元戈对第i个样品的测量值，Y；

表示传感器单元Y对第i个样品的测量值，面表示传

感器单元菇的样品平均值；夕表示传感器单元Y的样

品平均值。10支传感器单元问相关系数见表3。

壅!箜壁鲞整垂囹塑羞墨墼
编号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

l l
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各个传感器单元的相关系数统计如表4。
表4传感器单元相关系数总和

从表4可看出，各传感器单元间存在着差异，相

关系数越大的说明传感器单元对气体的选择性越相

似。由以上结果，去掉l、3、5三支传感器单元，然后

进行重新分析，结果得到霉变和新鲜玉米的PEA分

析结果见图7。从图7中可看出优化后主成分分数

为97．54％，已大于85％，说明保留前两个主成分就

可代表原有变量的信息，较优化前提高了11．20％。

从PCAl和PCA2两个主轴上看，霉变和正常玉米样

品可以得到较好的区分，与图5相比，图7明显比传

感单元优化前的区分效果要好。

誉
2
●●

求
镊
制
1
按

2．53．03．54．04．55．05．56．【)6．5’7U 7．58．吣．5

第一主成分：89．34％

注：图中*轴表示第一主成分，Y轴表示第二主成分；●一

发霉样品，口一正常样品

圈7传感器阵列优化后主成分分析散点图

传感器单元优化后，对检验集样品重新进行判别，

结果见表5，判别率分别为E：68．75％，M：75％，K：90．

63％，D：87．5％。前两种算法的判别率没有提高，后两

者均有提高，Correlation法判别率达到90．63％，仍然是

Correlation和DFA法的判别率较高。
表5传感器单元优化后测试结果

发霉／个15 15 15 15 13 100％100％100％86．67％

正常／个17 7 9 14 15 46．67％60％82．35％88．23％

总判别率32 22 24 29 28 68．75％75％90．63％87．5％

注：E：Euclid，M：Malahanobis，K：Correlation，D：DFA；样品训练集：

81个；检验集：32个

3 结论
3．1 在本试验条件下，电子鼻能够对正常和霉变玉

米进行区分。

3．2对电子鼻进行传感单元阵列优化，去掉l，3，5

号传感单元之后，从主成分分析散点图上比较，对正

常与霉变玉米区分效果更明显。且优化后主成分分

数由88．34％提高至97．54％。

3．3采用四种识别算法对检验集未知样品进行试

验，传感器单元优化前后结果分别为：优化前Euclid：

68．75％，Malahanobis：75％，Correlation：84．38％，DFA：

81．25％；优化后Euclid：68．75％，Malahanobis：75％，

Correlation：90．63％，DFA：87．5％o Correlation和DFA

的判别率在优化后有所提高，且比Euclid和Malaha-

nobis的判别率要高。
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Study on Rapid Identification Technology of

Moldy Corn by Electronic Nose

Cui Lijin91-2 Zhou Xianqin91 Lin jiayon92 Zhang Yuron91
(School of Food Science and Technology Henan University of Technologyl，Zhengzhou 450052)

(Science Academy of State Administration of Grain2，Beijing 100037)

Abstract 40 normal samples and 41 moldy samples were collected to domesticate the electronic nofle．10 sensor

arrays were optimized，and 32 unknown samples were tested by the electronic nose，including 15 moldy samples and

17 normal ones．r11le principal component percentages before and after being optimized were 86．34％and 97．54％re—

spectively．and the optimized one increased by 1 1．2％compared with the original one．Four different pattern recogni-

tion algorithms were applied to identify the unknown samples．Before the optimization，the total discrimination rates

were Euclid：68．75％，Malahanobis：75％，Correlation：84．38％，DFA：81．25％．After optimization，the total discrimi—

nation rates were Euclid：68．75％，Malahanobis：75％，Correlation：90．63％，and DFA：87．5％．The discriminailon

rate of the algorithm correlation and DFA was improved after being optimized，and the correlation reached 90．63％．

Witll regard to the discrimination between moldy and normal corns．the discrimination ratio of moldy sample was far

higher than the discrimination rate of normal ones．

Key words electronic nose，COrn，moldy，rapid detection
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