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小麦不仅是我国主要的粮食品种!也是一种重要的饲料和工业原料$小麦易受赤霉病感染从而产

生呕吐毒素!学名脱氧雪腐镰刀菌烯醇%

23Z

&!具有一定致癌性!对人畜健康构成严重威胁$尤其近年来极

端异常气候频发!小麦
23Z

污染风险呈不断上升趋势!已成为影响其产品质量安全的主要因素$然而!传

统
23Z

检测方法过程繁琐(耗时费力!因此发展一种快速(低成本且适用于在线的检测方法对小麦安全生

产及加工具有重要意义$首先从江苏各地收集不同赤霉病感染程度的小麦样品
($$

份!磨粉后利用超高效

液相色谱
.

串联质谱联用法%

ĴF!.;Y

*

;Y

&测定小麦中
23Z

含量!再利用光谱仪在线采集小麦的可见*近

红外光谱$数据处理步骤为,采用多元散射校正以及二阶导数对光谱进行预处理!同时根据竞争性自适应权

重取样算法提取特征波长!最后利用线性判别分析%

F24

&与偏最小二乘判别分析法%

JFY.24

&建立小麦粉样

品的定性分析模型%以国家标准
-$$$

!

/

)

X

/

E-为界限&!根据偏最小二乘回归%

JFYC

&建立小麦粉样品
23Z

含量定量分析模型$

ĴF!.;Y

*

;Y

结果表明小麦
23Z

污染风险较高!所测样品超标率约为
?$>

$可见*近

红外光谱分析表明不同
23Z

含量小麦样品光谱特征具有一定的差异!原始光谱和二阶导数谱图可看出

-#($%&

处
23Z

含量越高!吸光度越低$由于
23Z

绝对含量低而光谱仪的检测限有限!通过主成分分析

未能发现明显的聚类趋势!但根据全光谱以及特征光谱所构建的
F24

与
JFY.24

判别模型均能够对超标和

未超标样品进行快速识别与筛查!最佳识别率达
1Q:'9>

$从定量分析结果来看!所构建的小麦样品
23Z

含量的
JFYC

模型结果不太理想!最优模型结果,预测集相关系数%

2

W

&为
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!均方根误差%

C;YDJ

&为

Q(Q

!

/
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/

E-

!相对分析偏差%

CJ2

&值为
-:+1

!模型精度和稳健性有待进一步提升$利用可见*近红外光谱

和化学计量学方法!实现小麦
23Z

含量超标与否的在线判别与筛查!为我国小麦产品质量安全快速检测提

供了技术参考$但对
23Z

含量的定量分析还需要进一步研究!探究外部因素对模型的影响!并拟扩大样品

量!收集不同地区(不同品种的小麦样品!提高模型的精度及普适性$
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小麦营养丰富!是我国三大作物之一!也是我国重要的

储粮品种$然而!生长于温暖潮湿地区的小麦极易感染赤霉

病!例如我国的长江中下游地区(华南地区以及东北地区!

均是小麦赤霉病高爆发地区"

-

#

$诸多研究表明!受赤霉病感

染的小麦会产生呕吐毒素!其学名为脱氧雪腐镰刀菌烯醇
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23Z

的化学性质较为稳定!抗热

性较强!因此一般的加工手段及储藏无法破坏其结构$

23Z

的存在!不仅会侵染破坏小麦的细胞组织!还会降低小麦粒

的出粉率!影响产量"

+

#

$其次牲畜食用了受
23Z

污染的饲

料可导致急性胃肠道症状!如呕吐(便血和拒绝进食等"

#

#

$

23Z

也能引发人体中毒!产生厌食(呕吐等与动物类似的并

发症状$此外!

23Z

还具有一定的致癌(致畸等潜在健康风

险"

?

#

$为了避免
23Z

对人体以及动物的危害!需对感染赤



霉病的小麦进行监测与控制$

近年来随着化学计量学的快速发展!近红外光谱技术也

逐渐成熟!被应用于各大行业$相对于传统的
23Z

检测手

段!如高效液相色谱法"

'

#

(薄层色谱法"

Q

#以及酶联免疫法"

1

#

等!其具有快速(低成本以及无破坏性等优点!并且有望于

实现在线检测$目前国内外已经有研究者将该技术应用于粮

食中的真菌毒素的快速检测中"
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#

!从大多数的研究结果来

看!利用近红外光谱能够实现霉菌侵染程度的准确预测以及

判别+但对于毒素的检测!大多能够实现阈值之间的区分!

难以实现定量分析$诸多研究表明了近红外光谱技术在粮食

的真菌毒素快速检测中拥有着巨大的潜力$然而目前大多数

的研究仍以静态检测为主!在线检测粮食中毒素的报道尚未

出现$因此本研究以自然感染赤霉病的小麦粉为对象!通过

在线获取其可见*近红外光谱!分析不同
23Z

含量小麦样品

之间的光谱差异!结合化学计量法构建相应的判别模型!探

索可见*近红外光谱在线检测小麦粉中
23Z

侵染程度的可

行性!为我国粮食的安全加工与生产提供一种检测方案$
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实验部分
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样品
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年新收获小麦样品!由江苏省粮食局粮油质量监测

所提供!均受不同程度赤霉病感染!共计
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份$除杂后磨

粉!并储存于
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的冷库中待测$

D&H

!

仪器

阵列式漫反射光谱仪%

;!Y'$$

!

!6"=b*7NN

!德国&!漫

反射探头%

3;f?$$.G

*

ZLC

!

!6"=b*7NN

!德国&!动态平台

%维视数字图像技术有限公司!陕西&!不锈钢万能粉碎机

%

Gf.-1$

型!旭朗机械设备公司!广州&!电子分析天平

%

4C($#

!梅特勒
.

托利多仪器%上海&有限公司&!旋涡混合器

%

_@.1$4

!上海青浦泸西仪器厂&!台式高速冷冻离心机
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串联质谱联用法测定小麦中
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含

量
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前处理,称取
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小麦粉于
?$&F

离心

管中!加入
-$&F->

乙酸
.

水溶液!涡旋混匀后在
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冰箱

放置
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$加入
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乙腈!涡旋
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后加入盐包!涡

旋
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%乙腈&$梯度洗脱条件如

表
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所示$
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质 谱 条 件 ,质 谱 系 统 ,
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+离 子 化 模 式 ,
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流动相梯度洗脱程序
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+毛细管电压,

+XB

+脱溶剂温度,

?$$j

+脱溶剂流

速,

-$$$F

)

G"

E-

+设置保留时间为
-:+'N

!监测离子对为

(9Q:-

#

(+-:-

%定量离子对!锥孔电压
(?B

!碰撞能量
-+B

!

驻留时间
$:$?(N

&和
(9Q:-

#

(#9:-

%锥孔电压
(?B

!碰撞能

量
-$B

!驻留时间
$:$?(N

&$

回收率和精密度,采用基质匹配标准曲线!小麦粉中检

测得到的标准曲线*线性范围(精密度%

($

!

/
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/

E-

+日内(

日间&及
+

个添加水平%

$:(
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和
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E-

&的加标回收

率进行了测定$结果显示!
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份样品中
23Z

的含量在

&
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E-之间!平均值为
--9?:Q-
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!超标率达
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小麦样品可见"近红外光谱采集

利用自建的可见*近红外光谱在线检测系统"

-(

#

!取磨粉

后的小麦粉样品平铺于直径为
9S&

高为
-:?S&

的培养皿

中!刮平上表面后置于动态平台的传送带的中心线上!同时

确保样品上表面距离漫反射探头约
(S&

!此时样品表面照射

光斑面积约
+:-#S&

(

$光谱仪开机预热
+$&7%

!设置光谱仪

积分时间为
($&N

!平均次数为
+

次!传送带速度为
$:-?

&

)

N

E-

$启动传送带!当样品到达至漫反射探头正下方时!

手动采集样品光谱+每份样品重复采集三次信息!取平均$

D&S

!

数据处理与模型构建

将采集的光谱利用
;4AF4R

软件进行平均!将平均光

谱作为样品的代表光谱$在进行模型构建之前!利用多元散

射校正(二阶导数对光谱进行降噪处理!以避免噪音对模型

的精度和稳定性造成影响$将预处理后的样品光谱采用竞争

性自适应权重取样算法%

S<&

W

*8787c*656

W

87c*"*e*7

/

T8*5

N6&

W

=7%

/

!

!4CY

&进行特征波长优选"

-+

#

$该方法利用回归系

数绝对值大小来衡量波长的重要性!将每一个波长看作个

体!逐步淘汰权重较小的波长点从而达到特征波长优选的目

的$

构建模型之前对光谱进行主成分分析%

W

"7%S7

W

6=S<&

W

<.

%*%86%6=

P

N7N

!

J!4

&分析样品的聚类趋势$之后利用线性判

别分析%

F24

&以及偏最小二乘判别分析%

JFY.24

&两种方法

建立小麦
23Z

侵染程度的判别模型$在建立模型前!剔除
?

份异常样本!将剩余的
-9?

份样本利用随机法按照
(g-

的

比例分成建模集与预测集!两个样本集的样品分布如表
(

所

示$同时按照国家标准"

-#

#

!将超过
-$$$

!

/

)

X

/

E-的样本作

为超标样本!将未超过
-$$$

!

/

)

X

/

E-的样本作为未超标样

本$在
F24

模型中将未超标样本记为类
4

!超标样本记为类
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R

!通过预测类
4

与类
R

来判定模型的预测准确率$在
JFY.

24

模型中!由于模型是基于
JFY

回归计算而开发的!因而

将未超标样本记为
,-

!超标样本记为
E-

$其中若预测值
#

$

则判定为未超标!若预测值
&

$

则判定为超标$

表
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!

样本集中
=BR

含量统计概述
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& 方差*%
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建模集
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'(++:$+ 999:$-

预测集
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"
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!!

模型评价方法是预测值判定正确的数量来进行的!主要

有总体正确率%

8<86=6SSI"6S

P

!

A4

&!未超标样本识别正确记

为阳性识别正确率%

W

<N787c*6SSI"6S

P

!

J4

&!超标样本识别正

确记为阴性识别正确率%

%*

/

687c*6SSI"6S

P

!

Z4

&!其计算公

式如下
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H

判别正确样本数

总体样本数
i
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%
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J4

H

正确判定未超标样本数

未超标样本总数
i

-$$>

%

(

&

Z4

H

正确判定超标样本数

超标样本数
i

-$$>

%

+

&

(

!

结果与讨论

H&D

!

可见"近红外光谱分析

利用可见*近红外光谱仪在线采集的小麦粉样品光谱范

围为
'$$

"

-Q$$%&

$图
-

是
&

'$

"

'(++:$

!

/

)

X

/

E-范围内

五份不同
23Z

含量的样品原始和二阶导数光谱图!从图
-

%

6

&中可以看出不同
23Z

含量样品的光谱大致相似!在
9'$

!

--#$

以及
-#($%&

三个波长点附近具有相同的吸收峰!这

表明小麦样品在受
23Z

侵染的过程中!主要化学结构未被

破坏$其次观察
--#$

及
-#($%&

处的吸光度可发现!随着

侵染水平的增加!吸光度大致呈下降趋势!为了进一步观

察!利用二阶导数对光谱进行处理!将部分波段进行放大$

从图
-

%

d

&中可发现经过二阶导数处理后的光谱消除了大量

噪音与基线漂移!放大了部分波长点处的吸收峰$观察可

知!在多个波峰处呈现同样的现象$禾谷镰刀菌在感染小麦

样品时!破坏了小麦的细胞壁以及直链淀粉"

-?

#

!使得种皮出

现孔状结构!并在糊粉层处形成了空腔$此外还影响了小麦

中水分和蛋白质的含量!受侵染的小麦样品内!大分子量的

蛋白质与直链淀粉明显减少$而这些物质对于
--#$

和
-#($

%&

处的近红外光吸收尤为敏感!因而造成吸光度的降低!

这与
CI6%

等发现的现象一致"

-'

#

$

H&H

!

主成分分析

图
(

是不同
23Z

侵染程度的小麦样品前三个主成分得

分图!其中第一主成分占
?-:+>

!超过了
?$>

!体现了样品

之间的相似性+第二主成分占
+1>

贡献率!第三主成分占

+>

贡献率!较低的主成分能够反映出样品的差异!因而主

要观察第二主成分和第三主成分的聚类情况$从图中可以看

出根据第二第三主成分的聚类趋势并不明显!大部分样品交

叉在一起!无法实现超标样品与未超标样品的准确区分$这

可能是由于样品的毒素含量过低!样品种类不一致!因而需

进一步建立判别分析模型来识别超标与未超标样本$

图
D

!

S

种不同
=BR

含量#

&

T\

!

T\JJ&\J

"

%

+

G

%

aD

$的小麦

粉样品原始#

*

$与二阶导数#

+

$光谱图

#$

%

&D

!

>V1-*

%

1-*A

%

*

&

*06)12,0661-$V*/$V1

%

+

&

)

.

12/-*,5

A91*/5:,3-)*4

.

:1)A$/95$V16$551-10/:1V1:)

%

5-,4

&

T\/,T\JJ&\J

"

%

)

G

%

aD

&

,5=BR2,0/*4$0*/$,0

图
H

!

小麦粉样品前三主成分得分图

#$

%

&H

!

;2,-1

.

:,/,55$-)//9-11I8)

,5A91*/5:,3-)*4

.

:1)

H&J

!

小麦粉
=BR

超标与否的定性判别分析

据上所述!按照国家食品中真菌毒素限量标准!将含量

超过
-$$$

!

/

)

X

/

E-的小麦粉样品划分为超标样品!将含量

低于
-$$$

!

/

)

X

/

E-的小麦粉样品划分为未超标样品$分别

'$9+
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采用
F24

和
JFY.24

两种判别分析方法建立小麦
23Z

超

标与否的定性分析模型!以判别小麦粉中
23Z

含量超标与

否$由于
F24

模型的变量需要小于样本量!因此对光谱提

取主成分!利用主成分作为变量建立相应的模型$表
+

是根

据样品全波段光谱以及特征波长光谱信息建立的
F24

和

JFY.24

模型结果$从表
+

中可以看出利用全波段光谱建模

的
F24

模型结果略低于
JFY.24

模型结果!其建模集总体

准确率分别为
1#:'(>

和
19:(+>

!预测集总体准确率分别

为
1+:$1>

和
1':-?>

+从预测集中可以看出
F24

和
JFY.

24

两种模型的阳性识别率
J4

%

1+:1Q>

!

1Q:-$>

&均大于阴

性识别率
Z4

%

1(:+?>

!

1?:(9>

&$

07"<=6&<

"

-Q

#等利用
)A.

ZLC

对小麦样品中的
23Z

侵染程度进行判别!所建立的

F24

模型对低于
-$$$

!

/

)

X

/

E-的样品识别正确率为

1$:Q$>

!对大于
-$$$

!

/

)

X

/

E-的样品识别正确率为

Q':#(>

!与本结果类似$这表明两种模型利用全光谱均能

够实现小麦粉中
23Z

超标与否的在线判别+而且模型对于

未超标的样本能够较准确的识别!而对于超标样本的识别能

力还需进一步提升$

表
J

!

小麦样品的
X=>

和
IX;"=>

分类模型结果

O*+:1J

!

71)3:/),5/91X=>*06IX;"=>2:*))$5$2*/$,04,61:),5A91*/)*4

.

:1)

变量数 模型 测量值
建模集 预测集

未超标 超标 准确率*
>

未超标 超标 准确率*
>

全谱段

F24

JFY.24

未超标
?9 -$ 1?:?- (' ? 1+:1Q

超标
-$ ?- 1+:'- ' (1 1(:+?

总体准确率*
> 1#:'( 1+:$1

未超标
'+ ' 9-:+$ (Q # 1Q:-$

超标
1 ?+ 1':19 ? (9 1?:(9

总体准确率*
> 19:(+ 1':-?

!4CY

F24

JFY.24

未超标
'? # 9#:($ (1 + 9$:+(

超标
-- ?$ 1-:9Q ' (1 1(:+?

总体准确率*
> 11:#' 1':-?

未超标
'' + 9?:'? (1 + 9$:+(

超标
-- ?$ 1-:9Q ? (9 1?:(9

总体准确率*
> 19:(+ 1Q:'9

!!

为了满足在线应用的需要!采用全光谱建模会在一定程

度上降低运算速度!因而探讨了利用
!4CY

提取特征波长后

的
F24

和
JFY.24

模型$从表
+

中可以看出!利用特征波长

建立的模型整体准确率有一定的提升!建模集的正确率分别

从
1#:'(>

和
19:(+>

提升到
11:#'>

和
19:(+>

!预测集的

正确 率 分 别 从
1+:$1>

和
1':-?>

提 升 到
1':-?>

和

1Q:'9>

!这可能是由于提取特征变量消除了部分噪音!优

化了模型的结果$此外!两种模型的识别正确率同样略高于

阴性识别正确率$表明采用特征波长进行建模分析一定程度

上能够简化模型!降低模型的复杂程度!此外还能提高模型

的对超标和未超标样本判别的准确性$图
+

是全波段与特征

波段
F24

的第一第二判别函数得分图!从中可以看出!超

标样品和未超标样品呈现明显的聚类效果!仅有部分重叠!

结果明显优于
J!4

+此外还可以观察到利用
!4CY

提取特

征波段的
F24

得分图相比全波段的
F24

得分图聚类效果

更优$利用可见*近红外光谱结合化学计量学能够实现小麦

图
J

!

小麦粉样品
X=>

得分图

%

6

&,全波段+%

d

&,

!4CY

特征波段

#$

%

&J

!

X=>;2,-1

.

:,/,5A91*/5:,3-)*4

.

:1)

%

6

&,

)I==N

W

*S8"I&

+%

d

&,

!T6"6S8*"7N87Se6c*=*%

/

8Td

P

!4CY

Q$9+

第
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粉
23Z

超标与否的在线判别$

H&!

!

小麦粉
=BR

侵染程度的定量分析

为了进一步表征小麦粉中
23Z

的具体侵染程度!建立

了基于全光谱与特征光谱的
JFY

模型!并探讨了不同预处理

方法对模型的影响$从表
#

中可以看出基于全光谱的
JFY

模

型结果略优于基于特征波长的
JFY

模型!其最佳模型的预处

理分别是二阶导数和无预处理!建模集相关系数
2

S

分别为

$:QQ(

和
$:'?-

+

2

W

分别为
$:Q(Q

和
$:'('

$此外两种模型的

预测集均方根误差分别为
Q(Q

和
'('

!

/

)

X

/

E-

!

CJ2

值分别

为
-:+1

和
-:(?

$结果表明模型不可靠!不能用于准确的定

量预测$

07"<=6&<

等"

-1

#利用
)A.ZLC

进行小麦
23Z

含量的

定量分析!在
&

?$

"

-'$$$

!

/

)

X

/

E-范围内!建立
JFY

模

型!其模型的预测集
0

(

W

为
$:'+$

!均方根误差为
-9QQ

!

/

)

X

/

E-

!

CJ2

为
-:Q(

$分析技术原理以及考虑到检测条件!有

以下两个主要原因影响了本研究的检测精度$一方面近红外

光谱技术检测小麦中
23Z

含量是一种间接测量方法!其依

赖
23Z

对小麦侵染造成的蛋白以及淀粉的变化"

-9

#

+其次!

本研究是利用在线平台动态获取小麦粉样品的光谱!受到震

动(速度(积分时间等因素的影响!导致模型精度欠缺$因

表
!

!

基于可见"近红外光谱的小麦样品

=BR

侵染程度的
IX;7

模型结果

O*+:1!

!

71)3:/),5IX;4,61:5,-A91*/5:,3-)*4

.

:1)2,0/*4"

$0*/16A$/9=BR+

@

($)

*

RC7)

.

12/-,)2,

.@

变量数
预处理

方法

建模集%

-+$

& 预测集%

'?

&

2

S

C;YD!

*

%

!

/

)

X

/

E-

&

2

W

C;YDJ

*

%

!

/

)

X

/

E-

&

CJ2

Z<%* $:'#9 Q'# $:'-' 199 -:('

全谱段
;Y! $:'#Q Q'' $:?'+ 9+' -:((

(N8 $:QQ( 'Q9 $:'11 Q(Q -:+1

Z<%* $:'?- 1#Q $:'(' '(' -:(?

!4CY ;Y! $:'(9 Q1- $:'-1 1Q- -:((

(N8 $:'9+ 1$' $:?91 1(# -:(-

此下一步的研究将会针对这些影响因素进行深入讨论$图
#

是全光谱二阶导数
JFY

模型的测量值与预测值相关性图$

图
!

!

全光谱的小麦粉样品测量值与预测值的相关性

#$

%

&!

!

8,--1:*/$,0+1/A11041*)3-16*06

.

-16$2/16V*:31)5,-

A91*/)*4

.

:1)+

@

53::)

.

12/-34

+

!

结
!

论

!!

不同
23Z

侵染程度的小麦粉光谱具有一定的差异!通

过主成分分析无法直接准确区分超标与未超标样本!因而需

要进一步构建判别分析模型来识别超标与未超标样本$本研

究结果表明采用
F24

与
JFY.24

建立的小麦粉
23Z

含量

超标与否的判别模型具有较好的精确度!且根据
!4CY

提取

的特征波长建模不仅能够简化模型!还能略微提高模型的精

确度$但根据在线获取的小麦粉可见*近红外光谱无法进行

准确的定量分析!所构建的采用全波段以及特征波段建立的

JFY

模型均不可靠$因此利用可见*近红外光谱技术!能够

较好的实现小麦粉样品中
23Z

超标与否的在线判别!实现

小麦质量安全的在线快速筛查!但目前无法准确预测其

23Z

含量$因而可以考虑开发一定的台式或者便携式设备!

采集稳定的光谱信息!建立稳健的模型!从而实现
23Z

含

量的准确预测$
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