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纳米色敏传感
Q

可见%近红外光谱的霉变小麦菌落数定量分析
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提出了以纳米色敏传感器捕获挥发气体为中间介质的可见)近红外光谱检测霉菌感染小麦的新方

法"以霉菌感染的小麦为研究对象!在恒温恒湿条件下储藏不同的时间'通过纳米化处理过的色敏传感作为

中间介质捕获小麦霉变后产生的特征挥发气体!采用可见)近红外光谱检测分析挥发气体与纳米色敏传感结

合前后的可见和近红外区域光谱变化特征!结合多变量分析模型预测小麦的霉菌菌落数"以灰绿曲霉和白

曲霉为目标菌种!分别接种至无菌小麦以培养出不同带菌量的小麦样本!分别储藏
'
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验!采用对特征霉变挥发气体敏感的色敏材料%
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&&组成的纳米传感器捕获特征挥发气体"采用无皂乳化法

合成纳米级微球聚苯乙烯
!

丙烯酸处理色敏材料!提高色敏传感器捕获特征挥发气体的能力!以纳米化前后

的
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和
V,

2

:J:Ue

四种色敏材料构建传感器阵列"采集不同带菌量的小麦样本的可见)近红外光谱!

运用多变量分析方法对光谱信息进行变量筛选!用平板菌落计数法测定菌落总数分别建立灰绿曲霉和白曲

霉菌落总数的定量预测模型"实验结果表明!以纳米化
V,
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和
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组成的传感器阵列为中介采

集的带菌小麦的特征光谱波段建立的联合区间
!

无信息变量消除法偏最小二乘模型%
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&效果最佳!

此时预测集的交叉验证平方根%

.H%)D;

&为
(83333E

6

K̀L

!实测值与预测值的相关系数
<

d

为
(8&@""

"采用

2

个纳米化和
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个非纳米材料组成的色敏传感阵列结合联合区间
!

遗传算法偏最小二乘模型%
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&检

测白曲霉菌落总数取得最佳检测结果!
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"表明通过可见)近红外光

谱与纳米色敏传感器技术结合的方法!能够良好的完成对挥发性气体的定量检测研究!实现霉变小麦的品

质监控"
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小麦在储运过程中其抗霉性差!极易在储藏不当的情况

下感染霉菌发生霉变*

"!2

+

!不仅造成巨额经济损失!甚至还

产生真菌毒素!严重威胁人畜健康"粮食上的霉菌种类多

样!曲霉属和青霉属是最常见的菌群*

'

+

!也是造成粮食损失

最为关键的两种菌类群"常规储藏粮食条件的初期!田间型

霉菌如链隔抱霉#镰刀菌#螺孢霉#枝抱霉等的数量会以较

快的速率下降!在霉菌总数中所占的比例大大减少"当局部

有少量的水分升高时!会首先达到灰绿曲霉#白曲霉#黑曲

霉等这些干生型霉菌生长的条件!这些霉菌会率先生长*

3

+

"

在贮藏过程中发生不同霉变程度的小麦!某些霉菌会产生不

同类型和含量比例的挥发性气体!例如灰绿曲霉和白曲霉的

代谢会产生以醇酮醛等为主的有机化合物!使得小麦带有霉

腐味和酸败味*

1

+

"感染霉菌后的小麦会逐渐挥发出各种特异

性的有机气体!通过对挥发性气体的检测分析来判别霉变状

况是小麦霉变感染检测的一个重要途径"
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&检测分析不同谷物霉菌菌种的挥发性物

质!并利用
eD#

法建立模型!结果发现不同菌种的挥发性物

质之间存在着一定的差异"

,ENNR=

*

?

+等将气相色谱质谱联用

技术结合电子鼻技术!定量检测大麦样品在自然霉变过程中

麦角固醇含量和相应的霉菌菌落总数!基此建立的偏最小二

乘模型%

e5%

&具有良好的预测麦角固醇含量能力"
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测得发霉的小麦会产生多种挥发性有机气体!



如醇类!醛类!呋喃类!酮类!单萜类以及含氮和含硫化合

物等*

@

+

"

近红外光谱是一种有效快速检测分析有机成分的检测技

术!近年来在农产品的成分检测上*

&!"(

+

!取得较好的检测结

果"本研究开发一种以纳米化色敏传感器捕获挥发气体为中

间介质的可见)近红外光谱技术检测霉菌感染的小麦新方法"

以霉菌感染的小麦为研究对象!以纳米化处理过的色敏传感

器作为中间介质捕获感染特定霉菌后的特征挥发气体!采用

可见)近红外光谱检测分析挥发气体与纳米色敏传感结合前

后的可见和近红外区域光谱变化特征!结合多变量分析模型

预测小麦的霉菌菌落数"

"

!

实验部分
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!

霉菌感染小麦样本的制作

样品选取新鲜优质山东小麦种子4鲁农
"">

5品种"感染

了两种霉菌绿曲霉和白曲霉的不同霉变程度小麦的制备主要

是通过调控接种一定量霉菌的小麦在生化培养箱中的贮藏时

间来实现的!具体操作包括$活化与培养霉菌!对小麦灭菌

并调节水分和给小麦接种霉菌"
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色敏传感
Q

可见%近红外光谱系统

采用自主搭建的近红外光谱检测系统!如图
"

所示!该

系统的硬件主要包括色敏传感器#近红外光纤探头#卤素灯

的光源#

%,V/

公司的线阵
DDU[50113:

的光谱仪!便携式

近红外光谱仪以及收集处理数据的计算机"

图
!

!

近红外
Q

纳米色敏传感器检测系统
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光源选用的是卤素灯可覆盖整个可见光直至近红外光谱

区!照射性能稳定且显色较好'光谱仪采用的是索尼公司

%

%,V/

&的
DDU[50113:

线阵!能够检测的光谱范围为
'((

"

"(((=4

!可获取近红外的光谱波段"近红外
!

色敏传感器

系统的检测原理!是通过获取与感染了霉菌的小麦的挥发性

有机气体反应后的传感器的近红外光谱!即通过近红外光谱

检测色敏传感器的显色差异来探知小麦的霉变情况"
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色敏传感
Q

可见%近红外光谱数据的采集

利用近红外
!

纳米色敏传感器检测系统获取纳米色敏传

感器与霉变小麦反应后的光谱数据"以灰绿曲霉为例!用电

子天平分别称量
21

6

新鲜小麦#贮藏
'

!

1

!

?

和
&P

的霉变

小麦样本!将上述制备好的传感器正面朝上地固定在保鲜膜

上并将保鲜膜密封于称量瓶口并用皮筋固定好!待传感器与

霉变小麦挥发性气体反应达到平衡取出传感器'最后用近红

外光谱装置获取反应之后纳米色敏传感器的光谱数据"由于

色敏传感器是固体板状!采集的是光谱的反射率!这样可以

避免样本大小#形状#密实度和均匀度等不同造成的偶然误

差"在平均次数为
1

次!平滑点数为
1

!积分时间为
2(4N

下

分别获取与霉变小麦挥发性气体反应后的各个传感器单元的

光谱信息!获得的光谱数据中共有
"?&&

个变量"

图
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传感器反应前后的光谱图
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按照上述步骤采集与小麦霉变特征挥发性物质反应前后

的色敏传感器的可见
!

近红外光谱!如图
2

所示!色敏传感器

与小麦特征霉变气体反应之后采集可见
!

近红外光谱与反应

之前的相比!有明显的变化!反射率有所增加!且在
3((

"

1((=4

波段内!波峰的位置有所左移"
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小麦霉菌数预测模型的建立

首 先 分 别 建 立 了
V,

2

:J:Ue

#
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# 纳 米 化

V,
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和纳米化
V,
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四个传感器单元的光谱与霉

菌菌落总数的联合区间偏最小二乘法%

%<!e5%

&模型!从中找

出最具代表性的区间"为了提高传感器的整体检测性能!整

合各个传感器单元中的最佳光谱数据构成新的光谱段"采用

T#

和
Y;)

两种不同的变量筛选算法进一步筛选各个联合

传感器的光谱数据!建立
T#!%<!e5%

检测模型和
Y;)!%<!

e5%

检测模型"从而确定检测带菌小麦中灰绿曲霉和白曲霉

的菌落总数的最佳模型"
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霉菌菌落平板计数检测法

霉菌菌落总数的测定方法参照国家食品安全标准
T:
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中的4食品微生物学试验霉菌与酵母菌数%
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结果与讨论
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两种霉菌感染小麦的菌落总数的测定

将完成灰绿曲霉霉菌和白曲霉霉菌接种的小麦分别在

'(C

!

&(9

湿度的无菌培养箱培养!培养第
'

!

1

!

?

和
&P

分

别取样!对统计的菌落总数数据进行对数处理"
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图
'

%

F

&为接种灰绿曲霉的小麦菌落总数的变化规律!图

'

%

G

&为白曲霉的菌落总数的变化规律"从图中可以看出!当

两种带菌小麦各自在培养箱培养到第
'P

!两种霉菌菌落总

数开始持续显著提升!在培养
1P

左右后!总数增长的速度

均达到最快"继续培养到第
?

"

&P

时!灰绿曲霉的菌落总数

增长趋于平缓!白曲霉的也呈现一定的平缓趋势!可能还会

有一定程度的涨幅"

图
5

!

带菌小麦中的霉菌菌落总数变化规律
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霉菌感染小麦的色敏传感
Q

可见%近红外光谱分析

纳米化色敏材料能够有效地增大与介质衬底结合交界处

的比表面!有利于色敏粒径均匀分布!从而有助于提高色敏

介质衬底与气体分子的结合力!为高灵敏度的传感器的制作

提供基础"为了进一步探究纳米化色敏材料和非纳米材料在

制成传感器后的区别!分别测定了两者的紫外
!

可见光谱"图

3

是纳米化色敏材料%

=F=R!V,

2

:Ue

&和非纳米分散色敏材料

%

V,

2

:Ue

&的紫外
!

可见光谱图"可以看出!两种光谱在紫外

可见区域均具有特征吸收!具有一个相同的
!

4Fc

值
1(?=4

!

但各自显示出不同的吸光度值!其中
VF=RV,

2

:Ue

在
1(?

=4

处的吸光度为
"813

!

V,

2

:Ue

的吸光度为
(8?'

"此外!

VF=RV,

2

:Ue

的
.

带和
_

带吸收峰都发生劈裂及变宽现

象!这种现象具有增色效果"
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将上述制备好的纳米化色敏传感器用于对不同霉变程度

小麦%新鲜小麦#贮藏
'

!

1

!

?

!

&P

的霉变小麦&挥发性物质

信息的捕捉!如图
1

%

F

&是感染了不同霉菌灰绿曲霉的小麦及

对其挥发物质捕捉的图片!从图中可看出!随着贮藏时间的

延长!感染了灰绿曲霉的小麦霉变程度在逐渐加深!小麦表

面的霉菌在不断第滋生"霉变一个星期之后!由平板菌落计

数法测定小麦中灰绿曲霉总数达到
>8&&E
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!此时小

图
6

!

色敏材料在
CC'

#

溶液中的紫外和可见吸收光谱
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图
F

!

感染灰绿曲霉的不同霉变程度小麦的

传感器响应!

%

"和可见
Q

近红外光谱!

&

"
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麦表面上生长得霉菌清晰可见"利用纳米化色敏传感器检测

小麦霉变过程中的挥发性气体的变化!通过
HFOEFG

软件计

算传感器反应前后的颜色变化差值图!得到不同贮藏时间的

该色敏传感器阵列与其反应后均有肉眼可见的颜色变化!说

明该传感器能够有效地鉴别出不同霉变程度的小麦"之后用

可见
!

近红外光谱系统采集纳米化色敏传感器反应之后的信

息!纳米化色敏传感器%

VF=RV,

2

:J:Ue

&与感染了灰绿曲霉

的小麦在不同贮藏时间的光谱变化信息如图
1

%

G

&所示"由图

中的光谱图可以发现!含有不同霉菌菌落总数的光谱有着相

似的整体趋势!其反射率在波长
3((

"

1((=4

内都有一个波
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峰!之后均会有一个急增!当波长达到
>((=4

时!采集的反

射率呈现稳定的趋势"且随着霉菌的增多!在同一波段范围

内!由传感器获得的近红外光谱的反射率在逐渐增大!这表

明不同霉变程度的小麦可以通过纳米化色敏传感器捕捉到挥

发性气体变化特征!此特征可以通过可见
!

近红外光谱技术

检测到相关规律"
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霉菌菌落检测模型的建立
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灰绿曲霉感染后菌落总数预测模型的建立

利用同一次区间划分中精度较高的几个子区间建立起一

种预测样本指标的
%<!e5%

模型!为了进一步提高检测灰绿

曲霉菌落总数的精度!考虑联合同类传感器单元以联合其通

过
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筛选出的相应的光谱的特征区间!先后建立
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模型和
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模型!结果见附件表
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所有的预测模型!发现以纳米化
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式传感器基础所建立的
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模型为

最佳预测霉变小麦中灰绿曲霉菌落总数的模型"该模型预测

值与实测值的相关性散点图见图
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白曲霉感染后菌落总数预测模型的建立

同样地!为建立预测性能较好的检测白曲霉菌落总数的

模型通过对比模型预测结果见附件表
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传感器!根据其采集的光谱信息建立的
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佳选择"该模型的结果如图
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结
!

论

!!

以灰绿曲霉和白曲霉为感染小麦的目标菌种!分别接种

至无菌小麦中以培养出不同带菌量%灰绿曲霉菌和白曲霉菌&

的小麦样本!按照国标法对含两种霉菌的各个样本进行菌落

总数的测定"以
V,

2
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#
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#纳米化
V,
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和纳米化
V,

2

:Ue

构建传感器!结合可见)近红外技术采集

不同带菌量的各个小麦样本的光谱信息!并对光谱信息进行
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变量筛选!从而分别建立灰绿曲霉和白曲霉菌落总数的定量

预测模型"利用纳米化色敏传感器技术以及可见)近红外光

谱分析技术分别完成了对小麦中灰绿曲霉和白曲霉的菌落总

数的定量分析"

M(1(2(.,(+

*

"

+

!

/Y)/F=!̀I<

!

X#VT.LR!EF=

!

fYDBI=!E<=

6

%悦燕飞!王若兰!渠琛玲&

\DIJIFEN^ ,<EN

%粮食与油脂&!

2("@

!

'"

%

?

&$

23\

*

2

+

!

Z+#,/F!

h

LF=

%赵亚娟&

\-RLJ=FER̀ +I=F=Y=<bIJN<O

M

R̀ *IKB=RER

6M

(

VFOLJFE%K<I=KI)P<O<R=

%河南工业大学学报(自然科学版&!

2("'

!

'3

%

2

&$

3'\

*

'

+

!

-F

M

FNU%\#

6

J<KLEOLJFE.INIFJKB

!

2("2

!

"

%

"

&$

2"\

*

3

+

!

%BFB<=H #

!

%

M

4R=N%-\DR4

d

LOIJNF=P)EIKOJR=<KN<=#

6

J<KLEOLJI

!

2(""

!

?1

%

"

&$

"(?\

*

1

+

!

0Y#V$I<

!

fYDBI=!E<=

6

!

X#VT.LR!EF=

!

IOFE

%薛
!

飞!渠琛玲!王若兰!等&

\%K<I=KIF=P*IKB=RER

6M

R̀ $RRP[=PLNOJ

M

%食品工业科

技&!

2("?

!%

"2

&$

'33\

*

>

+

!

HtEEIJ#

!

$FLGIJOe

!

+F

6

I=H

!

IOFE\$L=

6

FETI=IO<KN^:<RER

6M

!

2("'

!

13

%

"

&$

21\

*

?

+

!

,ENNR=-

!

:pJ

h

INNR=*

!

5L=PNOIPO*

!

IOFE\[=OIJ=FO<R=FE-RLJ=FER̀ $RRPH<KJRG<RER

6M

!

2((2

!

?2

%

'

&$

2('\

*

@

+

!

eFJFNOFJ+

!

TFJJIOFEFJF)

!

DF4

d

RN:

!

IOFE\-RLJ=FER̀ %I

d

FJFO<R=%K<I=KI

!

2("@

!

3"

%

""

&

\

*

&

+

!

HI=PRgF$#

!

D<KB

M

_#

!

%

d

JF

6

LID

!

IOFE\-RLJ=FER̀OBI%K<I=KIR̀ $RRP^ #

6

J<KLEOLJI

!

2("@

!

&@

%

"

&$

2@'\

*

"(

+

!

%<EEIJU,+

!

_FNBÌ<_
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d

JIP<KO<=

6

OBIOROFE=L4GIJR̀ 5G

8

H#

I

@JJKG

I

J!K3KGKRER=<IN<NOBI

GINO<=OBIKBFJFKOIJ<NO<KN

d

IKOJFEKREEIKOIPG

M

OaR=F=RN<gIPNI=NRJ\#=POBIN

]

LFJIJRROR̀OBIKJRNN!bFE<PFO<R=R̀OBI

d

JIP<KO<R=

NIOaFN(83333E

6

K̀L

'
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%高&'双栏图$

"3K4

%宽&

k>K4

%高&'图中

数字#图题#表题全部用中文#英文对照!图中数字#中文#英文全用
>

号字"电子文档中除实物图外!曲线图要用
HFOEFG

!

)c!

KIE

!

;<N<R

或
,J<

6

<=

等软件制作!稿件中图片的原图并转成相应%可编辑&的文件格式%

\̀<

6

!

\cEN

!

\bNP

!

\R

dh

&!非4

\

hd6

5格式

的文档!随电子版修改稿一同发送到本刊的修改稿专用邮箱"

18

文中出现的单位必须按4中华人民共和国计量标准5及有关
T:

标准规定缮写"物理量符号一律用斜体!单位符号和词

头用正体字母"

>8

名词术语!请参照全国科学技术名词规定缮写"

?8

参考文献!采用顺序编码制!只列主要文献'以
"1

"

2(

条为宜"内部资料'私人通讯'未经公开发表的一律不能引用*

日文#俄文等非英文文献!请用英文表述'中文文献和中文图书采用中#英文对照表述!文献缮写格式请参照本刊"

@8

请在投稿第一页左下角写明投稿联系人的电话和两个
(Q4%0'

&以便及时联系*

稿件处理

"8

自收到稿件之日起!一个月内作者会收到编辑部的稿件处理意见"请根据录用通知中所提出的要求认真修改!希望修

改稿在
'(

天内寄回编辑部!并作为作者最终定稿%当作者接到校样时&以此修改稿为准进行校对&请勿再做大的改动&!若二个

月内编辑部没收到修改稿!将视为自行撤稿处理*

!!

28

有重大创新并有基金资助者可优先发表'不录用的稿件!编辑部将尽快通知作者!底稿一律不退!请自留底稿"

'8

来稿一经发表将酌致稿酬并送样刊
2

册"

38

遵照,中华人民共和国著作权法.!投稿作者须明确表示!该文版权%含各种媒体的版权&授权给,光谱学与光谱分析.期

刊社"国内外各大文献检索系统摘录本刊刊出的论文'凡不同意被检索刊物无稿酬摘引者!请在投稿时事先声明!否则!本刊一

律认为已获作者授权认可"

18

修改稿请寄$

"(((@"

北京市海淀区学院南路
?>

号%南院西北门&!,光谱学与光谱分析.期刊社%收&

电话$

("(!>2"@2&&@

或
>2"@"(?(

!!!

传真$

("(!>2"@"(?(

I!4F<E

$

KB=

6d

c

M6d

c̀

+

b<

d

\N<=F\KR4

' 修改稿专用邮箱$

6d

2((@

+

b<

d

\N<=F\KR4

!

网址$

BOO

d

$))

aaa\

6d

c

M6d

c̀\KR4

3?1"
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