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粮食真菌毒素的光谱检测技术研究进展

郭志明!尹丽梅!石吉勇!陈全胜!邹小波

江苏大学食品与生物工程学院!江苏 镇江
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中国是世界上受真菌毒素污染最严重的国家之一!因污染造成的粮食及粮油产品经济损失巨大!

真菌毒素快速检测与防控迫在眉睫#由于传统湿化学检测方法的时滞性"复杂性"高成本"使用大量化学试

剂等问题!无法满足粮食生产"流通及加工过程中快速实时检测的需要#分子光谱是分子振动能级间或转动

能级间跃迁产生的光谱!反映了分子内部的结构信息!可确定分子的转动惯量"分子键长健强及离解能!用

于样本中化学组分及性质的检测#粮食样本$真菌毒素%在激发光的激励作用下能级跃变产生的光通过光路

系统被光电探测器接收!光谱强度与被测物浓度在一定范围内符合
A5H_/21+̂//2

定律!可实现粮食真菌毒

素的快速"定量检测#相比真菌毒素传统检测方法费时费力"成本高"大量使用化学试剂等问题!光谱分析

技术具有快速"无损"绿色等显著技术优势#在分析粮食真菌毒素检测的重要性"迫切性的基础上!介绍了

光谱分析的技术原理与理论基础!近红外光谱是电偶极矩变化引起的振动光谱!拉曼光谱是分子极化引起

的振动光谱!而荧光光谱反映具有长共轭结构的分子信息!光谱成像在检测维度上由一维拓展到二维分布!

通过光谱解析和特征分析可进行真菌毒素快速准确检测#进一步分析了近红外光谱"拉曼光谱"荧光光谱和

光谱成像等技术在粮食真菌毒素检测的研究现状及发展动态!指出了各技术的优势与存在的不足!研究表

明光谱分析技术受到越来越多的学者关注!基于光谱分析技术的粮食真菌毒素的检测探索!已成为食品安

全检测领域的热点问题#通过文献综述可以发现!光谱分析技术为粮食中真菌毒素的快速筛查"定性判别或

高灵敏检测提供了新的途径!但仍存在诸多尚需解决的问题!在系统探讨光谱分析技术瓶颈问题的基础上!

展望了需进一步突破的研究方向!特别是在检测的认可度"检测精度和稳定性方面#通过光谱理论解析明确

粮食真菌毒素检测的可行性!通过微观尺度提高粮食真菌毒素检测的稳定性!通过多模态光谱信息融合提

高粮食真菌毒素检测的精确性!为粮食真菌毒素的光谱快速检测技术提供参考#
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粮食安全是重大的民生问题!关系人民群众身体健康和

生命安全#粮食安全问题中!真菌毒素污染最为严重!据联

合国粮农组织统计!全球平均
-=K

的粮食受到真菌毒素的污

染#中国工程院食品安全重大咨询研究结果显示*

*

+

&我国每

年有
<*""

多万公吨粮食在生产"储存"运输过程中被真菌

毒素污染!约占粮食年总产量的
#'-K

#真菌毒素是真菌产

生的次生代谢产物!主要包括黄曲霉毒素"玉米赤霉烯酮"

脱氧雪腐镰刀菌烯醇"赭曲霉毒素"伏马毒素等#真菌毒素

具有强毒性和致癌性!能够污染所有种类的食用和饲用农产

品!已成为世界各国高度关注的食品安全热点问题#

传统检测方法主要有高效液相色谱"薄层色谱"液相色

谱
+

质谱法以及酶联免疫吸附等测定方法*

-+!

+

!所需设备复

杂"步骤繁琐"检测周期长!很难实现现场快速检测!不适

于大量粮食样本的快速筛查测定!无法满足食品流通及加工

过程中快速实时检测的要求!亟需绿色"高通量"快速无损

检测方法#近年来食品安全光谱检测技术成效显著!以其特

有的客观"重现性好"一般不需要预处理且易实现现场快速

检测等优势*

=

+

!已成为食品"农产品检测领域的研究热点!

并朝着高灵敏"高通量"多功能等方向发展!逐渐成为食品"

农产品品质安全检测不可或缺的重要技术手段!与大型精密

的理化分析仪器的检测形成互补*

#

+

#光谱分析技术特别是近



红外光谱"拉曼光谱和荧光光谱等分子光谱在粮食真菌毒素

检测相关领域展现了巨大的潜力和优势#

目前已有多个国家和优势研究单位从事粮食真菌毒素的

光谱分析技术研究!包括中国"美国"德国"英国"日本"俄

罗斯"西班牙等!国内中国农业大学"国家粮科院"江苏大

学"浙江大学"江南大学"南京财经大学等研究小组开展了

相关研究#本文主要综述了近红外光谱"拉曼光谱"荧光光

谱和光谱成像技术的国内外研究现状!对各技术的优缺点进

行分析!并展望光谱分析技术的发展趋势!为粮食真菌毒素

的光谱检测提供借鉴和参考#

*

!

光谱分析技术原理

!!

近红外光谱是分子振动光谱的合频和各级倍频的吸收光

谱!是非谐振性分子振动从基态向高能级跃迁产生的!主要

产生于有机分子中含氢基团$
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等%的振

动*
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#当近红外光照射样本时!频率相同的光与样本中基团

发生共振!光能通过分子偶极矩的变化传递给分子!样品中

不同基团对近红外光的选择性吸收!可反映样品有机化合物

的组成和分子结构的特征信息#

!!

拉曼光谱是激发光与样品中分子运动相互作用发生散射

效应且引起频率变化的振动光谱!拉曼光谱由印度科学家

@'$'

拉曼$

D5H56

%于
*J-F

年实验所发现!这一现象也被称

为拉曼散射效应#拉曼散射光的频率和瑞利散射光频率之差

不随入射光频率的变化而变化!与样品分子的振动和转动能

级有关#此频率差称为拉曼频移!是特征性的!与入射光波

长无关#对与激发光频率不同的散射光谱进行分析可得到分

子振动"转动能级特性等信息!适应于分子结构表征"成键

效果"内部应力分布等分析#

图
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粮食真菌毒素的不同光谱分析技术示意图
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荧光光谱是固定激发波长时!物质发射的荧光强度随发

射光波长变化的关系曲线!荧光本身是由电子在两能级间不

发生自旋反转的辐射跃迁过程中所产生的光*

F

+

#激发时电子

跃迁到不同激发态能级!吸收不同波长的能量产生不同吸收

带!但均回到第一激发单重态的最低振动能级再跃迁回到基

态!产生波长一定的荧光!因此!发射谱的形状与激发波长

无关#通过荧光光谱可以获得被测物质的量子产率"荧光强

度"荧光寿命"斯托克斯位移"荧光偏振与去偏振特性和荧

光的淬灭信息#

光谱成像技术能同时获得粮食的光谱和图像信息!光谱

技术能检测待测对象的组织结构和化学成分!图像技术能反

映待测对象的外在特征和空间信息!集合了光谱技术与图像

分析技术于一身*

F

+

!因此既能对待测对象的外观特性进行检

测又能对其内部成分进行检测!在粮食真菌毒素空间分布的

可视化检测方面将发挥重要作用#

近红外光谱"拉曼光谱和荧光光谱均能反映物质分子振

动的能级结构信息!但获取的分子信息不同#近红外光谱探

测的是电偶极矩变化引起的振动!拉曼光谱探测的是分子极

化引起的振动!而荧光光谱反映具有长共轭结构的分子信

息!应用不同光谱分析技术检测粮食真菌毒素的过程如图
*

所示!从原理上分析粮食真菌毒素快速"高精度光谱检测是

可行的#

-

!

光谱分析技术研究进展及动态分析

;,(

!

真菌毒素的近红外光谱检测研究现状及发展动态分析

近红外光谱是分子振动光谱倍频和合频吸收谱!具有丰

富的结构和组成信息!在粮食真菌毒素检测方面国内外学者

开展了实验研究#美国农业部
b.C8+8D.

的
C%d/&&

等*

*"

+率

先开展了近红外光谱检测粮食中真菌毒素检测的实验室研

究!建立了小麦中脱氧雪腐镰刀菌烯醇的预测模型#

L/523%6

等*

**

+建立了玉米黄曲霉毒素含量高中低三个类别的识别模

型#美国农业部拉塞尔农业研究中心
.%S6

等*

*-

+比较了近红

外光谱和拉曼评价大米的蛋白质和直链淀粉的效果#西班牙

食品开发研究所
P/26567/R+Y_56R

等*

*<

+利用两种近红外光谱

仪分别建立玉米和小麦中黄曲霉毒素的预测模型#美国农业

部农业应用研究中心
B5&&575

等*

*!

+利用近红外光谱和彩色图

像分别识别玉米中真菌毒素#意大利乌迪内大学
C/&&5D90+

095a950%H%

等*

*=

+建立了玉米伏马毒素的近红外光谱定量预

测模型#德国霍恩海姆大学
M9/756/2

等*

*#

+利用近红外光谱

结合症状分级预测禾谷镰刀菌污染的玉米中呕吐毒素和玉米

赤霉烯酮#美国农业部谷物与动物健康研究所
L/9293

等*

*,

+利

用近红外光谱快速评价有赤霉病症状的单粒小麦中呕吐毒素

的等级#英国诺丁汉大学
@5

)

%253%

等*

*F

+综述了近红外光谱

和高光谱成像在谷物评价中的应用!指出近红外光谱在粮食

的真菌污染检测方面极具应用潜力#美国密西西比州立大学

B5%

等*

*J

+利用近红外识别玉米黄曲霉菌污染的准确率为

J,',FK

!黄曲霉毒素定量模型的线性测定范围为
-"

"

*""

))

_

#意大利国家食品安全委员会
a92%&5H%

等*

-"

+利用近红外

光谱和中红外光谱快速筛查小麦粉中脱氧雪腐镰刀菌烯醇和

赭曲霉毒素
8

!识别率分别在
F#K

和
J!K

#

国内粮食真菌毒素检测方面开展较晚!随着我国粮食安

全重视程度的提高!粮食真菌毒素的光谱检测也逐渐成为研

究热点#中国农业大学
\56

W

等*

-"+-*

+利用近红外高光谱图像

定性判别黄曲霉污染的四种不同程度的玉米籽粒!提取近红

外高光谱图像的光谱角建立了玉米黄曲霉毒素识别模型!还

利用近红外光谱特征波长结合支持向量机建立了玉米颗粒霉

变程度的判别模型#江苏大学黄星奕等*

-<

+利用
PB+(YD

结合

(̀(

识别方法建立了霉变和出芽花生的识别模型#东北农

业大学张强等*

-!

+利用近红外光谱结合支持向量机建立了贮

藏稻谷中黄曲霉毒素
^

*

的检测模型#南京财经大学刘鹏等

建立了近红外光谱技术的花生产毒霉菌污染程度的判别模

型!

.S/6

*

-=

+分别利用近红外光谱和中外光谱建立了糙米黄

曲霉毒素的分类模型和定量预测模型#

粮食真菌毒素的近红外光谱检测已在实验室开展了一些

研究!对真菌污染比较严重的粮食!近红外光谱可以较好的

识别!但低含量真菌毒素检测方面精度不高$如
L/523%6

!

\56

W

等的研究%(粮食的真菌污染具有随机性!即使同粒玉

米或小麦毒素分布是不均匀的!在尺度上!前期研究一般只

是对整粒进行研究!对粉碎样从显微尺度上研究可以提高预

测的稳定性(真菌毒素分子量小"含量低!合频和倍频的分

子振动信号弱!真菌毒素的近红外光谱响应与解析方法需要

进一步探索!明确毒素近红外的谱带归属!以提高检测模型

的适应性和稳定性#

;,;

!

真菌毒素的拉曼光谱检测研究现状及发展动态分析

拉曼效应是光子与光学及声子相互作用的结果!拉曼散

射光谱可以获取分子振动能级与转动能级跃迁的特征信息!

具有强大的分子识别能力!同时具有非标记"非接触的特

点!是分子信息快速获取的理想手段#拉曼光谱在粮食真菌

毒素检测方面从
-""J

年开始了实验室阶段研究!美国马里

兰大学的
A9;

等*

-#

+利用傅里叶拉曼光谱在小麦和大麦粉未

做萃取处理的情况下结合简单的比值算法实现脱氧雪腐镰刀

菌烯醇含量高低的识别#美国佐治亚大学
\;

等*

-,

+通过银纳

米棒阵列基底增强拉曼光谱识别四种不同类型的黄曲霉毒

素#美国马萨诸塞大学
[S/6

W

等*

-F

+指出表面增强拉曼光谱

在食品化学污染物高灵敏检测方面有巨大潜力#德州农工大

学的
A//

等*

-J+<*

+建立了表面增强拉曼光谱的玉米黄曲霉毒素

分类模型!并分别利用拉曼"红外和近红外三种分子光谱检

测玉米中的黄曲霉毒素!另外建立了玉米中伏马毒素的定性

和定量分析模型#国家粮科院
A9

等*

<*

+利用表面增强拉曼光

谱检测花生奶中的黄曲霉毒素#上海师范大学
O;56

等*

<-

+建

立了表面增强拉曼光谱检测谷物中呕吐毒素的方法#江苏大

学
@S/6

等*

<<

+构建表面增强拉曼散射适配体探针检测花生油

中黄曲霉毒素
^

*

#法国巴黎第十三大学
a9&&9_/21

等*

<=

+制备

了高灵敏度"选择性检测赭曲霉毒素
8

的表面增强拉曼传感

器#德国弗里德里希'席勒大学
[;g%e3g5

N

5

等*

<#

+利用紫外
+

拉曼光谱快速识别真菌孢子#江南大学
.S5%

等*

<,

+建立了基

于磁性纳米颗粒的赭曲霉毒素
8

的检测表面增强拉曼光谱

结合用于赭曲霉毒素
8

的检测#江苏大学
a;%

等*

<F

+利用宏

量取样获取拉曼光谱实现玉米中的玉米赤霉烯酮的快速定量

<=,*
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筛查!预测模型相关系数为
"'J-#

#

拉曼光谱信号指纹性和特异性的技术特点!在粮食真菌

毒素检测方面有巨大潜力!受到越来越多的关注!但研究多

是基于金"银等纳米材料或磁性材料进行拉曼增强!而这种

复杂的稳态检测体系与常规湿化学分析一样需要进行耗时的

样本预处理(另外!拉曼增强材料或增强基底制备的重现性

和检测的稳定性有待提高(与特异性抗体相结合的免疫检测

方法存在抗体分子较大"合成复杂"昂贵等缺陷(在拉曼光

谱数据分析方面!大多基于单个的拉曼峰来定量分析!没有

充分利用获取的待测物质的分子信息#

;,C

!

真菌毒素的荧光检测研究现状及发展动态分析

荧光光谱因其特异性和灵敏性在食品安全检测领域展现

了巨大的发展潜力!虽起步较晚!但已成为国内外食品安全

检测领域的研究新热点#德国波茨坦大学
D530S

等*

<J+!"

+比较

了时间分辨荧光光谱"近红外光谱和双光子激发荧光光谱分

析技术!分别建立了啤酒和葡萄酒中真菌毒素的定性和定量

检测模型#欧洲生物化学研究所
L/66500S9%

等*

!*

+建立了一

种基于荧光偏振的近红外荧光探针技术!不需要对样本进行

预处理就可以检测苹果汁中的棒曲霉素#德国哥廷根大学的

5̀2&%e3g

4

等*

!-

+指出物理技术特别是荧光光谱技术在未来食

品安全检测方面具有巨大潜力#江苏大学
@S/6

等*

!<

+通过合

成上转换纳米粒子制备超灵敏荧光探针的检测黄曲霉毒素

^

*

和呕吐毒素#中国农业科学院动物科学研究所
@S/6

等*

!<

+

构建了荧光适配体探针用于特异性检测婴幼儿米粉中的黄曲

霉毒素
^

*

#江苏师范大学
B956

等*

!=

+利用纳米线与石墨烯量

子点间荧光共振能量转移适配体测定赭曲霉毒素
8

#日本国

家农业与食品研究会
89

4

5H5

等*

!#

+建立了肉豆蔻中黄曲霉毒

素污染水平的荧光指纹图谱检测方法#俄罗斯国家生物技术

研究中心
.5H%gSe5&%e

等*

!,

+通过激发发射矩阵荧光光谱测

定荧光适配体交互作用的赭曲霉毒素
8

#

有关荧光光谱技术的粮食真菌毒素检测研究较少!已有

研究通过构造特异性荧光探针或荧光指纹图谱实现真菌毒素

的高灵敏检测!表明荧光光谱在真菌毒素检测方面具有很好

的应用前景#荧光光谱技术具有有效表征真菌毒素的长共轭

结构信息的这一技术优势!经过进一步研究探索必将成为一

种强有力的检测工具#

;,D

!

真菌毒素的光谱图像融合检测研究现状及发展动态分

析

光电信息的融合包括不同传感器间的信息融合和同一传

感器不同维度的融合!其中光谱图像技术是光谱分析和机器

视觉的高精度融合技术!具有图谱合一的技术优势!可实现

粮食真菌毒素分布的可视化分析(另外!分子光谱集成获取

粮食的内部信息!通过信息融合互补可提高真菌毒素检测的

精度#美国爱荷华州大学
:96

等*

!F

+利用可见
+

近红外高光谱

成像和紫外激发荧光高光谱成像鉴别黄曲霉菌产毒和不产毒

菌株!混合识别率仅为
,=K

!成对识别率达
J=K

#之后很多

表
(

!

粮食真菌毒素的光谱成像检测研究汇总表

-1?7/(

!

$>0018

@

4:9

3

/65817*01

+

*2

+

5/6.2*

G

>/95.15.1A/?//2>9/=:485./=/5/65*424:0

@

6454R*2

+

81*29

目标物 检测方式-技术 建模方法 结果 研究小组 参考文献

小麦
+

镰刀菌侵

染

高光谱成像

$

!""

"

*"""6H

%

.8M

正确识别率
F,K

德国
L%1375H+̂%269H

农业研究所
5̂;29/

W

/&

*

!J

+

玉米
+

黄曲霉菌

株

高光谱成像

$

!""

"

*"""6H

%

A.C

!

C8

接种
!FS

可识别 意大利农业工业化创新实验室
P9%2/

*

="

+

小麦
+

呕吐毒素
高光谱成像

$

!""

"

*"""6H

%

AC8

准确率
J=K

美国农业部食品安全实验室
C/&d90S/

*

=*

+

玉米
+

黄曲霉菌
荧光光谱成像

$

!""

"

J""6H

%

8(?$8

差异显著 美国密西西比州立大学
E2;3g5

*

=-

+

玉米
+

黄曲霉毒

素
^

*

高光谱成像

$

**""

"

*,""6H

%

LA.+C8

识别率
J#'JK

韩国忠南大学
5̀67

)

5&

*

=<

+

小麦
+

镰刀菌污

染

高光谱成像

$

!""

"

*"""6H

%

LA.+C8

识别率
J"K

加拿大粮食委员会粮食研究实验

室
.S5S96

*

=!

+

小麦
+

青霉"曲

霉

高光谱成像

$

,""

"

**""6H

%

AC8

!

cC8

识别率
J*',K

加拿大曼尼托巴大学
.96

W

S

*

==

+

玉米粒
+

黄曲霉

毒素污染

高光谱成像

$

*"""

"

-=""6H

%

L@8+PC8

识别率
FFK

中国农业大学
\56

W

*

=#

+

玉米粒
+

黄曲霉

毒素污染

荧光光谱成像

$

!""

"

,""6H

%

.8M

识别率
J-'<K

中国农业大学
\56

W

*

=,

+

玉米粒
+

镰刀菌
高光谱成像

$

*"""

"

-!JF6H

%

LA.D

%

-

]"'J!

!

DM.XL]*-'JS

南非斯泰伦博斯大学
\9&&95H3

*

=F

+

玉米
+

黄曲霉毒

素含量

荧光光谱成像

$

!""

"

#""6H

%

MAD %

-

]"',-

美国密西西比州立大学
O5%

*

=J

+

玉米
+

黄曲霉毒

素含量

荧光光谱成像

$

!""

"

J""6H

%

X̂(CPY

识别率
F,K

%

-

]"'F*

美国密西西比州立大学
O5%

*

#"

+

玉米
+

黄曲霉毒

素含量

荧光光谱成像

$

<JJ

"

,"*6H

%

A.+.$M

识别率
F<'<!K

美国密西西比州立大学
[S;

*

#*

+
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研究单位或课题小组开展了近红外光谱成像和荧光光谱成像

的粮食真菌污染及毒素检测!部分总结见表
*

#中国农业大

学
@S;

等*

#-

+利用近红外光谱成像检测玉米单粒的黄曲霉毒

素污染水平!识别率为
F-'=K

#美国密西西比州立大学

E2;3g5

等*

#<

+分析了接种产毒曲霉和脱毒曲霉的玉米籽粒横

断面内荧光发射时间的影响!产毒与不产毒断面的荧光信号

及分布有显著差异#中国农业科学院农产品加工研究所
h96

W

等*

#!

+利用荧光高光谱图像鉴别花生黄曲霉菌株不产毒和产

毒菌株类型!识别率分别为
*""K

和
F"K

#南京农业大学
A9+

56

W

等*

#=

+利用高光谱成像法测定不同水平的脱氧雪烯醇的散

装小麦籽粒!识别率为
J,'-K

#美国农业部食品安全实验室

C/&d90S/

等*

##

+利用近红外光谱成像筛选四个特征波长

$

**""

!

**J,

!

*<"F

和
*<J!6H

%评价硬质小麦籽粒被镰刀

菌污染的程度#真菌污染及真菌毒素分布的不均匀性影响了

检测的可靠性!光谱成像技术可解决这个问题#但对样本的

整体性有效评价还存在许多挑战!检测准确性和速度需要进

一步提高!光谱成像检测仪器价格较高!成本也限制了该技

术实际和大规模的应用#

<

!

展
!

望

!!

光谱分析技术在粮食真菌毒素检测领域已展现了巨大的

应用潜力!但仍处于试验探索阶段#已有研究分别利用近红

外光谱"拉曼光谱"荧光光谱及与其他技术相结合实现了粮

食中真菌毒素的快速筛查"定性判别或高灵敏检测!为粮食

及其制品在流通"贮藏及加工过程质量与安全控制提供了新

的途径#通过进一步研究可提供一种全新的方法!在粮食的

原料筛选"过程控制和安全保障方面具有广阔的应用前景!

但光谱分析技术仍然面临着一些亟待解决的问题!如检测的

认可度"检测精度和稳定性#

粮食真菌污染的随机性和毒素分布的不均匀性!在传统

检测尺度下很难得到稳定的光谱预测模型!如近红外光谱在

低含量真菌毒素检测时精度不高!拉曼光谱在传统尺度下无

法获取有效的拉曼信号#如果能将显微成像技术与光谱技术

有机结合!可将光谱分析技术的研究内容拓展深入到微观领

域!为精细化科学研究提供一种新的手段#前期研究比较不

同模态下光谱预测粮食真菌毒素的效果!但在光谱信息采集

时!不同模态光谱获取样本信息的位置不同!因毒素分布的

不均匀性!这种研究无法获得令人信服的比较结果#江苏大

学自主开发了显微多模态融合光谱检测系统!已获得发明专

利授权$

[A-"*,*""F-#-<'*

%!通过共享光学主轴线创新设

计!实现三种模态光谱的同位获取!为真菌毒素的光谱分析

打开一个全新的研究空间#

粮食样品中毒素浓度和分布不均匀"背景成分的干扰"

光谱采集定位精度及环境因素的变化均会影响检测的精度#

通过多光谱信息融合技术可获得的信息更全面"检测结果更

客观精确#对多种光谱系统来说!信息具有多样性和复杂

性!信息融合方法要求具有鲁棒性和并行处理能力!其中协

调优化和综合处理是信息融合的核心#将不同模态的光谱信

息进行融合!开发新的信息处理算法!可为粮食真菌毒素高

精度检测提供新途径#
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