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脱氧雪腐镰刀菌烯醇%

U,V

&是一种经常发生在谷物及其衍生产品中的霉菌毒素!危害人类和家畜

的生命健康"开发快速#准确#经济#无环境危害的检测方法是一个亟待解决的问题"本研究定义了可见光
!

近红外%

;<N!V[.

&光谱的趋势参数
*e

%

OJI=P

d

FJF4IOIJ

&!利用
*e

确定与
U,V

浓度最相关的特征波段"文

中校正集样本的光谱矩阵行按样本
U,V

浓度逐渐增加的顺序排列!矩阵每一列%每一个波段&都对应一个

*e

值!所有样本在某波段下的吸光度在列方向上的递增趋势越强%即
*e

值越大&!则此波段下的吸光度与

U,V

浓度的相关性就越强!该波段便可以作为评估
U,V

浓度的特征波段"研究发现在
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!

"2'@

和
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=4

处
*e

出现局部最大值!利用此三个特征波段下的光谱进行二次判别分析
fLFPJFO<KU<NKJ<4<=F=O#=FE

M
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%

fU#

&!以此构建的
*e!fU#

模型可以将小麦粉按
U,V

污染水平分成轻度%
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&#和重度%
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&三个等级"该模型的整体分

类准确率在校正集和验证集中分别为
@@8239

和
@>82?9

"对比了传统的主成分分析
eD#

%
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N<N

&特征波段选取方法!其所构建的
eD#!fU#

模型也将相同的小麦样品分成三个污染等级!整体

分类准确率在校正集和验证集中分别为
>@8>29

和
?28119

"这些研究结果证实了
*e

选择特征波段的方法

在判断
U,V

污染水平时优于
eD#

特征波段选取方法!并且
*e!fU#

模型可有效地用于快速对小麦粉的污

染等级进行分类!从而减少收储运过程中分析筛选小麦的时间和经济成本"研究结果还有待在更广泛的小

麦品种中进行普适性验证"
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脱氧雪腐镰刀菌烯醇%

U,V

&!属单端孢霉烯族化合物!

通常存在于感染了赤霉病的谷物中"

U,V

含量超标的食物

具有致癌#致畸#致突变的作用!危害人类和家畜的生命健

康*

"!2
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"我国在,食品中真菌毒素限量.%
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&标准

中规定了小麦等制品
U,V

的限量指标为
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目前!

U,V

的检测手段主要有液相色谱
!

串联质谱法#

气相色谱
!

质谱法分析#免疫亲和层析净化高效液相色谱法

等*

3!?

+

!这些方法技术成熟!检测的灵敏度高!非常适合监管

测试!但是这些方法通常步骤繁琐!需要的设备及耗材昂

贵!同时会产生一定量的化学废物!对环境造成一定的破

坏"小麦的收储运过程中有大量的样本需要随时检测!以验

证原料是否符合规定!这样就亟需有简单#快速#成本低廉

的检测方法来响应市场的需求"光谱学的方法在检测领域有

着广泛的应用!用近红外光谱检测食品中的水分#蛋白质#

脂肪等成分时可以达到很高的精确度*

@!"(

+

!但在毒素含量等

的痕量检测中效果并不理想"虽然如此!在过去的几十年

中!研究者们还是不断地尝试利用光谱学方法对谷类作物中

的
U,V

含量进行检测!以达到简化检测步骤!降低检测成

本!以及提高检测效率的目的"
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的小麦样品!将低
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&样品分类!准确度为
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+利用

$*!V[.

光谱仪采集的光谱构建偏最小二乘回归和判别分析

e5%!U#

模型!该技术在
U,V

浓度低于
'(4
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7"的样



品中得到的相关系数较高%

#S(8&2

&!但是这个统计组合不

能可靠地区分
U,V

浓度低于欧盟卫生限值
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的小麦样品'
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+使用阈值为
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7"的主成分
!

线性判别分析
eD#!5U#

可以将污染小

麦成功地分类成低污染和高污染两种"但当模型使用欧盟卫

生限值
"21(

!

6

(

Q

6

7"

U,V

的阈值时!约有
3(9

误分类样

品'

eI<J<N

*

"3

+采用
$*!V[.

光谱的偏最小二乘%

e5%

&模型!将

>(8@9

"

@28'9

的低
U,V

!以及
@28'9

"

&39

的高
U,V

样

本正确分类"可见!目前已有的
V[.

检测
U,V

含量的研究

中!检测的准确率还都不高!尤其是卫生限值附近的
U,V

浓度识别率还不是很理想'另外已有的研究多采用全波段

e5%

分析建模!使得采集的冗余数据较多!也影响检测速

度'由于小麦在作为食品原料之前还会进行清洗和去皮等处

理!这些处理会大大减少
U,V

的含量!因此在收储运环节

的检测!可以将未处理小麦
U,V

的浓度限值由国标的
"(((

!

6

(

Q

6

7"提高到
2(((

!
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Q

6

7"

!并且只需要将小麦按污染

水平分成几个等级!即可满足原料筛选的需要"基于以上分

析!本研究旨在开发一种简单#快速#廉价的
;<N!V[.

判定

方法!通过定义趋势参数%

*e

&选取与
U,V

浓度变化趋势最

相关的特征波段!构建判别小麦粉中
U,V

含量等级的二次

判别分析%

fU#

&模型!从而快速评估小麦样品的
U,V

污染

等级"

"

!

实验部分

!"!

!

样本制备和光谱采集

实验共采集了
"(2

个具有不同
U,V

浓度的小麦样品!

品种为镇麦
">@

"这些小麦样本在扬花期接种了赤霉菌毒素"

样本经过去皮#磨粉#过筛!其粗细程度满足我国标准粉规

格"使用近红外光谱仪
[=̀JF0FKO

%
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&收集样品光

谱"光谱仪配备硅探测器%
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"
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&!铟镓砷探测器

%
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&"样品以
2=4

间隔在
1?(

"

"@3@=4

范

围内扫描!数据采集的频率为每次扫描
'N

"每个样品扫描两

次!取其平均值"通过
[%[NKF=

%
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&收集光谱数据"
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测定

!!

U,V

含量参考值按照,

T:1((&8"""
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食品安全国

家标准食品中脱氧雪腐镰刀菌烯醇及其乙酰化衍生物的测

定.
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%第二法免疫亲和层析净化高效液相色谱法
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数据预处理
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&软件进行数据预处理"所有样本的光谱首

先通过
"1

点
%Fb<OgQ

M

!TREF

M

函数平滑!然后通过去趋势处

理!最后进行乘法散射校正%

H%D

&"

!"6

!

基于趋势参数的特征波长选取方法

在光谱矩阵中!每一行对应一个样本的光谱!并把样本

按
U,V

浓度从低到高进行排列"第一列为样本的
U,V

浓

度!其后的
>3(

列为
1?(

"

"@3@=4

波段下的光谱值%吸光

度&"选取其中所有的奇数行作为校正集光谱!所有偶数行

数据作为验证集光谱!校正集和验证集均有
1"

个样本"在这

样的光谱矩阵中!单波段下所有样本的吸光度从上到下的递

增趋势越强!则说明该波段下的吸光度与
U,V

浓度的变化

趋势越是一致!则该波段可以作为评估
U,V

浓度的特征波

段"据此!可以为每一个波段定义一个判断递增趋势的趋势

参数!以期找到递增趋势最强的特征波段!具体做法如下$

定义一个参数
&

:

来衡量第
:

%

2

*

:

*

>3"

&列的递增趋

势!设
%

@

:

%

"

*

@

*

1"

&是光谱矩阵中第
@

个样本的第
:

个波段

的吸光度"将
%

@

:

与在该波段下的其他样本的吸光度相比较!

当
%

@

:

的值小于位于其下面样本
%

.

:

%

@

+

.

*

1"

&的吸光度%

%

@

:

+

%

.

:

&!趋势参数就加
"

分%

&

@

:

S&

@

:

A"

&'同样!

%

@

:

的值大

于其上面样本
%

(

:

%

"

*

(

+

@

&的吸光度%

%

@

:

%

%

(

:

&!趋势参数也

加
"

分!反之不加分"将
%

@

:

与其他
1(

个样本在该波段下的

光谱值依次进行比较!算出其对应的趋势参数
&

@

:

!最后将该

列所有样本的趋势参数相加!就得到该波段下趋势参数值

&

:

0

)

1"

@

0

"

&

@

:

!较大
&

:

值对应的波段可以被选为特征波段"

!"F

!

二次判别分析
Z

>L

模型

利用
Y=NKJF4GEIJ

2

0

!

b"(8"

软件中的二次判别分析

fU#

模块进行分析建模"提取校正集中特征波段下的光谱!

采用两个阈值
"(((

和
2(((

!

6

(

Q

6

7"

!将校正集数据分成

低#中#高程度三类污染水平!因此
fU#

建模的类别数为

'

"假设所有变量的先验概率均相等!权重均为
"8((

"所构建

的模型在验证集特征波段的光谱下进行模型检验"

U,V

的

分类准确性通过计算被正确分类的样本数占样本总数的百分

比来评估"

2

!

结果与讨论

#"!

!

样本中的
>R]

含量分布

在
"(2

个小麦样品中!

U,V

水平为
'"&

"

'"3'?

!

6

(

Q

6

7"不等!通过可见光
!

近红外光谱法分析小麦样品!并且以

1?(

"

"@3@=4

之间的吸光度记录光谱"图
"

显示了
>

种不

同
U,V

浓度小麦样品的
;<N!V[.

原始光谱!其范围在
'"&

"

1@&1

!

6

(

Q

6

7"

U,V

范围内"从这些谱图的比较来看!低

图
!

!

六种不同
>R]

浓度!用高效液相色谱法测量"

小麦样品的
X0+Q]SM

光谱
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U,V

水平的小麦样品与含有高
U,V

水平的小麦样品具有相

同的
;<N!V[.

谱带!因此表明两种样品中的主要官能团和化

学成分是共存的"

#"#

!

选取的特征波段

按照
"83

节的特征波长选取方法!计算各个波段对应的

趋势参数!结果如图
2

所示!可见在
>>>

!

"2'@

和
">>(=4

波段处出现三个局部最大值!将其提取作为评估
U,V

浓度

的特征波段"

图
#

!

各个波段下趋势参数分布图

70

8

"#

!

>0+*20&3*0-.-1*2(./

D

%2%4(*(2-1(%,)&%./

#"5

!

二次判别分析
Z

>L

分类结果

只提取校正集样本的三个特征波段%

>>>

!

"2'@

和
">>(

=4

&下的光谱"采用两个阈值
"(((

和
2(((

!

6

(

Q

6

7"

!事先

将校正集数据分成低#中#高程度污染"利用
fU#

将校正集

样本分成三类!结果的混淆矩阵如表
"

%左侧&所示!校正过

程中整体分类正确率为
@@8239

"低和中度污染水平样本都

"((9

被正确分类'重度污染的
'"

个样本中只有
>

个样本被

表
!

!

趋势参数!

$E

"

Q

二次判别分析!

Z

>L

"模型的

校正及验证结果

$%&'(!

!

$)(,%'0&2%*0-. %./@%'0/%*0-.2(+3'*+-1$2(./

E%2%4(*(2

%

$E

&

Q

Z

3%/2%*0, >0+,2040.%.*L.%'

=

+0+

%

Z

>L

&

4-/('

参考类别

%

+e5D

测量结果&

校正分类结果 验证分类结果

轻度 中度 重度 轻度 中度 重度

轻度
3 ( ( 2 ( (

中度
( "> > " "3 3

重度
( ( 21 ( 2 2@

误判为中度污染!剩余的
21

个%

@(8>39

&的重度污染样本被

正确分类"利用校正集构建的
*e!fU#

模型去判定验证集

合中的样本!验证集也只选取三个特征波段的光谱!验证结

果如表
"

%右侧&所示"验证集总体判断正确率为
@>82?9

"

主成分分析
eD#

是选取特征波段最有效的方法之一!

谷物中
U,V

含量检测的文章中很多都采用了主成分分

析*

""!"1

+

!从而对数据进行降维"以下将对相同的校正集样

本!采用
eD#

选取特征波段!建模方式仍为
fU#

分析!

eD#!fU#

模型检测的准确率仍在原来的验证集样本中测

试!从而对趋势参数法和主成分分析法选取特征波段的有效

性做一一对比"

对校正集全光谱数据进行主成分分析!选取前
2

个主成

分!解释了
&"9

的变量"

fU#

分析时采用
eD#

的选取的两

个主成分!

eD#!fU#

模型的校正和验证集分类结果!以及

其与
*e!fU#

模型检测结果的对比如表
2

所示"可见!除了

验证集中的轻度污染样本!

*e!fU#

模型在各个分类中的分

类正确率以及整体分类正确率都高于
eD#!fU#

模型!因

此!趋势参数法选择的特征波段能获得更高的识别率"

表
#

!
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Z

>L

和
ECLQ
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>L

模型校正和验证识别

准确率对比结果
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9 "(( >>8>? 1( "((

中度分类准确率)
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整体分类准确率)
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结
!

论

!!

通过定义各个波段下光谱的趋势参数!可以得到与小麦

粉中
U,V

浓度最相关的特征波段!选出的特征波段有助于

快速准确地判定小麦粉中
U,V

含量的等级"分类模型表现

出良好的预测性能!总体分类率高!小分类错误率低!模型

简单!无需昂贵耗材!能快速分析大量的样品!所提出的分

类模型在筛选小麦样品的脱氧雪腐镰刀菌烯醇含量方面具有

实际应用价值!使得
V[.

光谱学成为监测安全程序的强有力

的工具"但是该方法还需要在更多品种小麦样本中进行普适

性验证"
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