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摘  要: 目的  利用激光诱导的方式产生荧光检测花生油中的黄曲霉毒素 B1 (aflatoxin B1, AFB1), 并探究

温度对检测结果的影响。方法  通过采集 10、20、30、40、50 ℃下污染 AFB1 花生油的光谱信息, 建立线

性判别(linear discriminant analysis, LDA)模型对其进行定性分析, 建立偏最小二乘回归模型进行定量分

析。结果  单温度 LDA 模型在预测该温度下样本正确率在 84%以上, 全局 LDA 模型比单温度 LDA 模型

预测结果的正确率低, 使用偏最小二乘回归(partial least squares regression, PLSR)模型在单温度和混合温度

下均不能实现定量预测。对单一品种花生油建立 PLSR 定量模型的结果表明在 20 ℃条件下模型表现最稳

定, 样品预测结果最好。结论  本研究提出在定性判别分析时可建立全局模型以适应温度对检测过程的影

响, 在定量分析时单温度模型比全局模型更能实现精准预测。 
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ABSTRACT: Objective  To detect aflatoxin B1 (AFB1) in peanut oil by laser induced fluorescence and explore the 

effects of temperature on the detection results. Methods  The spectral information of AFB1 contaminated peanut oil 
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at temperatures of 10, 20, 30, 40 and 50 ℃ was collected, linear discriminant analysis (LDA) model was established for 

qualitative analysis, and partial least squares regression model was established for quantitative analysis. Results  The 

accuracy of the single-temperature LDA detection model in predicting samples at this single temperature exceeded 84%. 

The global LDA model was lower prediction accuracy than the single-temperature LDA model. The partial least squares 

regression (PLSR) model could not achieve quantitative prediction at either single temperature or mixed temperature. 

The PLSR quantitative model developed for single-variety peanut oil demonstrated optimal stability at 20 °C, 

yielding the most accurate sample predictions. Conclusion  This study proposes that a global model can be 

established during qualitative discriminant analysis to adapt to the impact of temperature on the detection process. In 

quantitative analysis, the single temperature model can achieve more accurate predictions than the global model. 
KEY WORDS: laser induced fluorescence; peanut oil; aflatoxin B1; temperature; global discriminant model 

 
 

0  引  言 

花生是人类和动物的主要粮食作物 [1], 是仅次于大

豆、油菜籽和棉花的世界第四大油料作物[2]。花生的最重

要的加工产品之一是花生油, 花生油营养丰富, 富含对人

体有益的不饱和脂肪酸及磷脂、甾醇等活性成分[3], 这些

物质可以较好起到抗衰老的作用, 可降低血脂和胆固醇[4], 
还可为人体提供必需营养素[5], 正是因为这些丰富的物质

使得花生油成为了真菌天然的培养基。花生油中的黄曲霉

毒素 B1 (aflatoxin B1, AFB1)主要源自原产料花生, 花生生

长环境为地下, 表面接触真菌的概率较大, 而且由于脂肪

含量高[6](>50%), 在面对温度、湿度的变化、自身含水量[7]

及贮藏方式等多重因素时, 极易遭受黄曲霉的侵袭 [8–10], 
为霉菌生长提供良好的物质基础, 一旦花生发霉, 霉菌在

贮藏过程中会生成黄曲霉毒素, 并通过接触污染其他花生

籽粒 [11], 进而通过生产加工等环节进入花生油中。污染

AFB1 的花生油会对人畜健康构成严重威胁[12], 国际癌症

中心将其判定为Ⅰa 类人类致癌物[13–14], 微量摄入就会导致

疾病的发生, 因此对花生油中 AFB1 含量的检测非常重要。 
当前光学技术因其快捷的样品预处理、可靠、高效且

无损的特点[15], 在农产品质量检测领域展现出巨大潜力, 
也为检测 AFB1 提供了新的思路和方法[16]。荧光法因为极强

的灵敏性被应用在农产品及加工制品中 AFB1 的检测[17–18], 
并展现出高灵敏度、响应速度快、简单的样品前处理等显著

优势。然而, 荧光技术在检测环节特别敏感于环境温度变

化 , 尤其在处理液体样本时 , 温度波动会显著影响荧光

强度, 这种环境温度的变化就会很大程度加大毒素信号

准确采集的难度。当前的研究表明, 大部分物质的荧光强

度随温度升高呈现递减趋势 , 温度上升导致油的黏度普

遍下降[19], 这一变化容易引发荧光猝灭现象, 最终导致溶

液荧光强度的降低[20]影响信号采集。WALSH 等[21]的探究

揭示了温度变化对散射与非散射组织自发荧光的显著影响, 

此研究组织样品从最高诱导温度冷却至室温的同时进行测

量来检查荧光变化的可逆性, 结果荧光强度随组织温度升

高而降低。梁颖等[22]研究不同温度培养三角褐指藻观察叶

绿素荧光特性与温度的关系, 其发现揭示了叶绿素荧光参

数因为温度不同而变化。之前在荧光光谱检测中, 普遍采

用的是在恒温环境下进行荧光光谱分析的方法[23–25], 鉴于

此, 本研究在实施荧光技术检测时, 将温度因素对系统检

测的影响进行考量, 并在构建数学模型时也加入温度这一

变量。探究温度变化对样本荧光信号采集的影响, 在构建

模型时整合实际检测过程中所覆盖的温度范围数据。 
近年来有少量报道激光诱导荧光用于植物油脂中真

菌毒素的检测[26], 但温度因素对该检测系统准确性的影响

少有涉及。本研究拟通过自主构建的激光诱导荧光(laser 
induce fluorescence, LIF)检测系统, 研究不同温度条件下

花生油的荧光特性变化规律, 并建立可以适应温度变化

的全局检测模型, 对比以往在恒温条件下检测考虑了温

度波动这一现实因素, 使得该检测方法更具有普遍现实

适用性。 

1  材料与方法 

1.1  材料、试剂与仪器 

为确保样本的典型性和全面性, 在山东省、江苏省、

上海市等 5 个地区中, 重点筛选花生油的生产厂家, 并从

它们之中选取了 10 家信誉良好的企业作为样本来源。这些

厂家生产的花生油均为 2019 年出产的产品, 并且均达到

一级花生油品质标准。将购买的这批花生油随机进行编号

(样品 1~10), 如表 1 所示。 
AFB1 标准品 (纯度≥ 98%)、乙腈 (色谱纯 )(美国

Sigma-Aldrich 公司)。  
MW-GX-375 nm 激光器(长春镭仕有限公司); QE pro

光谱仪(上海蔚海光学仪器有限公司); NMSG-12 振荡器(泰
州诺米医疗科技有限公司)。  
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表 1  花生油来源 
Table 1  Source of peanut oil  

品牌 产地 生产等级 

样品 1 山东省菏泽市 一级 

样品 2 江苏省苏州市  一级 

样品 3 上海市浦东新区 一级 

样品 4 广东省广州市  一级 

样品 5 山东省青岛市  一级 

样品 6 广东省广州市  一级 

样品 7 北京市朝阳区 一级 

样品 8 江苏省南通市 一级 

样品 9 山东省烟台市 一级 

样品 10 山东省滨州市 一级 
 

1.2  实验方法 

1.2.1  样品制备 
用乙腈溶液配制浓度为 10000 μg/kg 的 AFB1 标准溶

液, 放置于–20 ℃条件下备用。随后, 制备了一系列不同浓

度的 AFB1 浓度标品溶液(分别为 0、5、10、20、25、30 μg/kg), 
每个梯度安排 10 个样本, 设置对照组(control)为纯花生油

样品, 对于温度因素的探究设置了以下 5 个温度梯度: 10、
20、30、40、50 ℃, 在每个温度条件下, 每种花生油一共

有 70 个样品(共 350 个样品, 每个浓度梯度 10 个样本×6
个浓度梯度、1 个对照组×5 个温度条件)。重要的是采集

光谱的样品需要及时配制, 振荡 5 min 后, 在暗处常温静

置 2 h, 然后取 20 mL 样品于比色皿中进行光谱分析。 
1.2.2  光谱采集 

本研究使用的设备装置示意图如图 1 所示, 所有检测

过程均在暗箱中进行以避免自然光的进入。本研究中使用

激发波长为 375 nm 的可调节功率激发光源, 激光发射和

接收探头的角度可调节, 经过试验为了提高测量的精度和

准确性, 本研究采用直角位检测法, 即发射探头和接受探

头的角度呈 90°夹角, 入射光线垂直于样品从正上方射入,  
 

 
 

注: 1. 暗箱; 2. 光谱仪; 3. 电脑; 4. 接收准直镜; 5. 滤光片;  
6. 置物台; 7. 样品; 8. 激发准直镜; 9. 光纤; 10. 激光器;  

11. 稳压电源; 12. 检测角度(θ)为 90 度。 
图 1  LIF 检测系统示意图 

Fig.1  Schematic diagram of the LIF detection system 

接收探头位于样品侧方垂直于发射探头, 入射光垂直照射

样品诱导样品发出荧光, 接收探头采集样本发出的荧光信

号, 使用Ocean View软件采集 400~1000 nm范围内的样本荧

光光谱, 每个样本采集两次并取平均, 积分时间设置为 2 s。 

1.3  数据处理 

样 本 荧 光 数 据 的 处 理 采 用 Matlab 2015 b 和

UnscrambleX 10.4 软件 。在 模型建立过 程中 , 使用

Kennard-Stone (KS)算法分别划分建模集和预测集, 比例

为 2:1。随后 , 使用线性判别分析 (linear discriminant 
analysis, LDA) 和偏最小二乘回归 (partial least squares 
regression, PLSR)等方法进行定性分析。 

2  结果与分析 

2.1  原始荧光光谱图分析  

图 2 显示的是 20 ℃时不同样品原始激光诱导荧光光

谱曲线。从图 2 中可知样品的光谱差异明显, 但是其光谱

形状趋势相似, 说明 10 个样品中所含有的荧光物质相似, 
但是每种荧光物质的含量有很大的差异。有研究表示, 植
物油受到 375 nm 处的紫外光激发时, 因为花生中荧光特

性的氨基酸、多酚类物质和生育酚等成分存在, 从而在

400~600 nm 范围内观察到一个显著的荧光特征峰[27–28], 
而在 670 nm 附近的荧光峰可能与叶绿素密切相关[29]。 

 

 
 

图 2  20 ℃时不同样品原始激光诱导荧光光谱曲线 
Fig.2  Original laser induced fluorescence spectral curves of 

different samples at 20 °C 
 
图 3 为不同温度下的不同样品的激光诱导荧光光谱

曲线, 可以看到, 单一种类的花生油在荧光光谱形态上并

没有明显的变动, 但是随着温度逐渐上升, 各个样品的荧

光强度都呈现出不同程度的线性下降。温度的微小变化不

足以破坏和降解这些荧光物质, 还能保持其本身的结构形

态, 因此花生油的荧光强度下降并不是由其本身的荧光基

团变化引起的。而图 3 中结果可能是由于温度的升高, 溶
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液熵值增大、黏度下降, 温度升高分子从中获得更多的热

能, 分子之间相互作用阻力减小, 分子之间的运动加强其

碰撞更加剧烈, 引发荧光猝灭现象[30–33], 这个运动过程结

果抑制了荧光的发射, 导致样品的荧光强度降低。 
图 4 展示了不同 AFB1污染水平的样品在 20 ℃下的激

光诱导荧光光谱曲线。结果显示, 与未受污染的花生油相比, 
由于 AFB1 的存在, 受污染样本的荧光光谱形状在不同温度

下均显著变化, 并且部分样本荧光发射波长变化使光谱出现

轻微的红移。在采集波长范围内, 控制组与空白组的光谱并

无明显差异, 说明本研究中使用的乙腈溶液对荧光信号采

集影响不大, 而随着 AFB1 污染程度的增加, 花生油样本的

荧光强度增强。根据前人研究, AFB1 在紫外光激发下会发出

荧光峰值位于 425~450 nm 位置的蓝绿色光[34]。但由于花生

油本身含有丰富的荧光物质, AFB1 的荧光信号可能被掩盖, 
因此仅凭荧光强度难以准确区分污染和未污染的花生油, 

因此需要采用化学计量学方法进一步分析光谱信息。 

2.2  污染不同水平 AFB1 花生油的 LDA 判别模型 

按照国家标准以 20 μg/kg 为划分阈值, 高于 20 μg/kg
的为超标样本。不同的花生油采用 Kennard-Stone (KS)算法

分别将各个温度下的光谱数据按照 2:1 的比例划分为建模

集和预测集, 随后构建 LDA 判别模型, 表 2 为基于不同温

度的 10 种花生油 LDA 判别模型的平均正确率, 在每个特

定温度下的建模正确率均超过 90%, 这表明 LDA 模型能

够有效地鉴别 AFB1 污染是否超标, 但是模型在预测集上

的正确率在 84%以上并不高, 说明无法准确预测 AFB1 污

染程度。从表 2 中数据可知各温度下的模型对相应温度的

样品有最好的判别结果, 从整体来看 20 ℃下的 LDA 判别

模型表现出最高的判别稳定性, 建模集准确率均为 94%, 
预测集的正确率可高达 93%。 

 

 
 

注: (a)~(j)为样品 1~样品 10, 图 4 同。 
图 3  不同温度下不同样品的激光诱导荧光光谱曲线 

Fig.3  Laser induced fluorescence spectral curves of different samples at different temperatures 
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图 4  不同 AFB1 污染水平的样品在 20 ℃下的激光诱导荧光光谱曲线 
Fig.4  Laser induced fluorescence spectral curves of samples with different AFB1 contamination levels at 20 ℃ 

 
表 2  AFB1 荧光检测的单温度模型和全局模型 LDA 判别结果 

Table 2  LDA discrimination results of single temperature model and global model for AFB1 fluorescence detection  

样本温度/℃ 
建模集正确率/预测集正确率/% 

10 ℃模型 20 ℃模型 30 ℃模型 40 ℃模型 50 ℃模型 全局模型 

10 92/91 71 61 51 73 86/83 

20 85 94/93 75 47 73 89/81 

30 63 67 91/84 55 61 87/81 

40 61 63 75 95/84 71 86/83 

50 69 69 79 72 91/84 86/83 

 
为了进一步探究 LDA 模型在不同温度条件下对污染

不同 AFB1 水平样本的分类预测效能, 基于此模型的预测

分析, 针对各个特定温度条件的预测集样本进行了详细评

估。然而, 当在某一温度下对其他几个温度的样本进行预

测判别和分类时, 可看出预测的精确度出现了明显的下滑, 

特别是在处理那些与训练集中的样本在温度上有显著差异

的数据点时, 结果仅有 47%, 显著说明模型在跨温度预测

上无法运作。由此可见温度条件的变化影响了所构建模型

对样品中 AFB1 污染水平的判定。在不同温度样本温度的

预测集中, 全局模型实现了稳定的预测能力, 建模集和预
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测集正确率分别在 86%和 81%以上, 虽然比单温度模型结

果有所降低, 但从整体来看, 它对其他温度的预测发挥稳

定, 有很强的普遍适用性。所以如果检测条件不能满足严

格控制样品温度的标准环境, 那么构建能够适应不同温度

样本的不同温度下的全局模型就显得尤为重要[35]。 

2.3  不同温度下污染 AFB1 花生油的 PLSR 模型 

为了深入研究温度对检测效果的影响, 探究 LIF 系统

检测已污染 AFB1 样品的能力, 进一步构建了 PLSR 定量模

型, 表 3 即为建立的 PLSR 定量模型结果。各单温度下及混

合条件下的 PLSR 建模效果不佳, 不同温度下的模型结果更

是差异比较大。其中相对较好的是 20 ℃模型: RPD 值: 1.69, 
R2

C: 0.67, R2
p: 0.65, 由这些数值可知即使是效果最好的

20 ℃的模型也无法实现定量预测能力, 因此该模型缺乏定

量预测能力, 不能实现定量预测的目的。本次建模是多个品

种花生油混合去构建模型, 而本身不同企业生产的花生油

产品之间由于工艺、设备等因素, 其所含有的荧光物质含量

必然会不同, 特别是在花生油品类繁多的情况下, 模型就难

以实现定量预测。因此, 为了消除不同种类花生油荧光差异

大的干扰, 同时更深度探究温度对检测的影响, 本研究选取

10 种花生油中的一种对其进行进一步的建模分析, 对其构

建 PLSR 定量模型。 
选取样品 1 进行进一步的建模分析。根据表 4 的分析结

果可知, 对单个品种的花生油建立不同温度的 PLSR 模型可

以进行预测, 在 20 ℃下的 PLSR 模型有最好的结果, 具体数

值如下: R2
C: 0.99, R2

P: 0.97, 最接近于1, 同时建模RMSEC和

RMSEP 分别为 0.96 μg/kg 和 2.06 μg/kg, LOD 为 2.42 μg/kg, 
达到最佳效果。其他温度下模型的 R2

C 和 R2
P 的最低值分别

为 0.93 和 0.90, RMSEP 的值最高为 2.78 μg/kg, LOD 最高

值 6.82 μg/kg, RPD 的值均大于 3。从这些数据中可以得知, 
单一品种的花生油在各温度下的 PLSR 模型和全局模型可

以实现定量预测, 但是全局模型的预测结果不如单温度下

的模型, 单温度下建模结果尤其是 20 ℃下的花生油样品

模型预测结果最好。 
 

表 3  污染 AFB1 样品 PLSR 定量模型结果 
Table 3  Results of PLSR quantitative model for contaminated AFB1 samples  

温度/℃ R2
C RMSEC/(μg/kg) R2

P RMSEP/(μg/kg) LODs/(μg/kg) LOQs/(μg/kg) RPD 斜率 
10  0.36 8.94 0.36  8.28 73.41 220.25 1.23 0.32 
20  0.67 6.14 0.65  6.32 29.73 89.20 1.69 0.64 
30  0.49 7.67 0.20  9.85 89.37 268.12 1.07 0.33 
40  0.55 7.04 0.26  9.31 78.39 235.18 1.41 0.55 
50  0.56 6.93 0.11 10.26 154.30 462.9 1.02 0.20 

混合 0.41 8.32 0.29  8.81 85.50 256.49 1.18 0.31 

注: 均方根误差(root mean squared error of calibration, RMSEC); 预测均方根误差(root mean square error of prediction, RMSEP); 检出限

(limit of detection, LOD); 定量限(limit of quantitation, LOQ); 相对分析误差(residual predictive deviation, RPD); 校准决定系数(R2
C); 预测

决定系数(R2
p)。 

 

表 4  样品 1 污染 AFB1 的 PLSR 定量模型结果 
Table 4  Results of PLSR quantitative model for sample No.1 contamination AFB1 

样本温度
/℃ 

R2
C RMSEC/(μg/kg) R2

P RMSEP/(μg/kg) LODs/(μg/kg) LOQs/(μg/kg) RPD 斜率 

10  0.97 1.80 0.93 2.78 2.56 7.67 3.90 1.00 
20  0.99 0.96 0.97 2.06 2.42 7.26 4.78 1.00 
30  0.98 1.48 0.96 2.41 5.90 17.70 4.90 1.01 
40  0.93 2.60 0.90 2.66 6.82 20.46 3.26 0.88 
50  0.97 1.48 0.94 2.12 5.86 17.59 4.28 1.11 

全局 0.95 2.16 0.92 3.03 9.51 28.52 3.40 0.95 

 
3  结  论 

本研究深入探讨了在不同温度条件下, LIF 系统对花

生油中 AFB1 荧光检测的适应性和准确性, 以及对构建不

同温度模型的判别正确率影响。通过运用化学计量学手段, 
建立了不同温度条件下花生油 AFB1 污染的 LDA 定性和

PLSR 定量分析模型, 进一步对比了单温度和全局温度模

型的影响。实验结果显示温度的升高, 引发了荧光淬灭而

导致荧光强度逐渐减弱, 明确温度确实对样品的荧光特性

产生影响后, 进一步对样品建立了单温度 LDA 模型和全

局判别模型, 在样品温度下的单温度模型能进行准确定性, 
而其他温度的结果就非常差, 此时全局模型展现了它在此

情况下较强的稳定性和适应性, 但是预测结果的正确率不

如单温度 LDA 模型高。通过对比得知, 20 ℃条件下所得模

型的正确率最高, 而采用全局温度模型时, 正确率略有降

低, 但均在 80%以上, 有一定的实际应用潜力。在使用

PLSR 模型进行定量预测时, 单温度模型比全局模型有更

好的准确度, 且同样在 20 ℃下的模型预测结果最好。 
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