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黑果枸杞果实中主要成分的傅里叶变换近
红外光谱预测模型构建
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摘　要：使用傅里叶变换近红外光谱（FT-NIR）结合化学计量学方法，开发了一种黑果枸杞干果和鲜果中主要成分

（总糖、还原糖、总酸、氨态氮、花青素、原花青素、总酚、黄酮和多糖）含量的预测方法。首先比较了 11种原

始光谱的预处理方式，筛选出每种成分的最优预处理方法。然后比较了利用偏最小二乘（PLS）、区间偏最小二乘

（iPLS）和联合区间偏最小二乘（siPLS）算法建立的模型，最终确定采用 siPLS建模。结果表明：总酸、氨态

氮、花青素、原花青素、总酚和黄酮的交叉验证相关系数（Rc）和预测集相关系数（RP）均大于 0.9818，相对分

析误差（RPD）均大于 2.5，模型效果优异，总糖、还原糖和多糖的建模效果良好，建立的定标模型均可以用于实

际检测。验证集样本实测值与预测值无显著性差异，预测误差在±0.1%，模型的预测结果可信度高。本研究建立的

预测模型，可以实现黑果枸杞干果和鲜果中主要成分含量的无损、快速、准确检测。

关键词：黑果枸杞，傅里叶近红外光谱，光谱预处理，模型建立，无损检测
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Abstract： A  quantitative  method  of  main  components  (total  sugar,  reducing  sugar,  total  acid,  ammonia  nitrogen,
anthocyanins,  procyanidins,  total  phenols,  flavonoids  and  polysaccharides)  in  Lycium  ruthenicum  Murr  was  developed
using Fourier transform near infrared spectroscopy (FT-NIR) combined with chemometric analysis. Firstly, 11 pretreatment
methods  were  compared  for  the  original  spectra,  and  the  optimal  pretreatment  method  of  each  component  was  selected.
Then,  the  model  results  established  by  partial  least  squares  (PLS),  interval  partial  least  squares  (iPLS)  and  synergistic
interval partial  least squares (siPLS) algorithms were compared, and finally siPLS was adopted for modeling. The results
showed  that  the  correlation  coefficient  of  calibration  (Rc)  and  prediction  (RP)  of  total  acids,  ammonia  nitrogen,
anthocyanins, procyanidins, total phenols and flavonoids were all greater than 0.9818, and the relative analysis error (RPD)
was  more  than  2.5,  indicating  an  excellent  model  performance.  The  modeling  effect  of  total  sugar,  reducing  sugar,  and
polysaccharide was also good. The established calibration models could be used for actual detection. The predicted values
of  the  verification  samples  did  not  significantly  differ  from the  measured  values,  with  a  prediction  error  of  only  ±0.1%.
Therefore,  the  prediction  model  had  high  reliability.  The  prediction  model  established  in  this  study  can  enable
nondestructive, rapid and accurate main components in dried and fresh fruits of Lycium ruthenicum Murr.

Key  words： Lycium  ruthenicum  Murr； Fourier  transform  near  infrared  spectroscopy  (FT-NIR)； spectral  preprocessing；

model building；nondestructive testing

黑果枸杞是我国传统具有补益功能的名贵中藏

药材，是青海省重要的特色农产品，是花青素含量最

高的浆果之一，有“花青素之王”的美誉[1]，相应的研

究表明，黑果枸杞具有抗氧化、抗疲劳、保护心脑血

管、提高免疫力等方面的作用[2−3]。因其具有多种活

性和营养成分，越来越受到消费者喜爱，所以对于黑

果枸杞方面的研究日益增加。目前，有关黑果枸杞的

研究多为开发利用、栽培技术、生理活性成分及保健

药理作用研究[4−5]；果实化学成分研究、有效成分含

量测定与分析[6−7] 等。上述的研究方式均采取传统

理化方法进行枸杞中相关物质的测定，存在操作时间

长、过程繁琐、污染环境等一系列问题，因此有必要

开发一种黑果枸杞中快速、简便、无损检测的方法，

促进黑果枸杞产业的纵深发展。

傅里叶变换近红外光谱（Fourier transform near
infrared spectroscopy，FT-NIR）分析技术因其快速、

准确、便捷、无损的特点而备受人们关注，并且在农

产品产地识别和品质定量检测方面应用广泛。其是

利用有机质在近红外光谱区的振动吸收从而快速测

定样品中多种化学成分含量的一种新型技术[8]。该

方法可简便、直观地分析具有较大差异的非同种物

质，但是在判别成分相近的食品时却无能为力，所以

常需要结合化学计量学方法进行判别。近红外光谱

技术的成熟与化学计量学方法的丰富使得两者相结

合运用到物质的定性和定量分析成为一种趋势。目

前已有傅里叶近红外光谱应用于黑果枸杞中的研究

报道[9]，该学者建立了干果粉末的花青素、胡萝卜素

和总酸预测模型，性能优异，稳定性好，证明了近红外

光谱技术在黑果枸杞果实的检测中具有良好的应用

潜力。然而，仅建立干果模型无法预测鲜果中主要成

分的含量。

本研究通过应用傅里叶变换近红外设备，对来

自不同产地的黑果枸杞干果复水匀浆/鲜果打浆处

理，混合干果和鲜果制备样本集，进行傅里叶近红外

光谱扫描，得到近红外特征谱图，结合理化指标结果，

对其所含有的总糖、还原糖、总酸、氨态氮、花青素、

原花青素、总酚、黄酮和多糖共计 9类指标通过偏最

小二乘（partial least squares regression，PLS）、区间

偏最小二乘（interval partial least squares regression，
iPLS）和联合区间偏最小二乘 （ synergy  interval
partial least squares regression，siPLS）算法建立预测

模型，并验证了模型的预测效果，以期为黑果枸杞检

测技术的发展提供参考。 

1　材料与方法 

1.1　材料与仪器

黑果枸杞　北京同仁堂健康药业（青海）有限公

司提供；氢氧化钠、冰醋酸、酒石酸钾钠、苯酚、亚硫

酸钠、盐酸、无水乙醇、无水乙酸钠、冰醋酸、丙酮均

为分析纯，没食子酸、芦丁、无水葡萄糖均为色谱纯

　国药集团化学试剂有限公司；原花青素（色谱纯）　

合肥博美生物科技有限责任公司；4-二甲氨基肉桂醛

（DMAC）（色谱纯）　上海源叶生物科技有限公司。

UV-1800PC型紫外-可见光分光光度仪　上海

美谱达仪器有限公司；MAX-190型酶标仪　美国分

子仪器公司；Vortex-2型涡流器　美国科学仪器公

司；Antaris MXFT-NIR型近红外光谱仪　美国赛默

飞世尔科技公司；BS-224S型分析天平　赛多利斯仪

器设备制造有限公司；CF16XR-Ⅱ型离心机　日本

日立公司；5B型自动滴定仪　上海仪电科学仪器股

份有限公司。 

1.2　实验方法 

1.2.1   样品的采集和制备　由北京同仁堂健康药业

（青海）有限公司提供的从青海、甘肃、新疆、宁夏、

内蒙古等不同地区收集的 135份样本，其中包括

45份干果样本和 90份鲜果样本，干果浸泡打浆，鲜

果直接打浆处理，以备用于指标测定或傅里叶近红外

光谱采集。

黑果枸杞干果浆液：将黑果枸杞干果，去梗，

1:2.5（g/mL）浸泡复水，打浆，5000 r/min 4 ℃ 条件下
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离心 10 min，收集上清液，即得到料水比为 1:2.5的

黑果枸杞干果浆液。

黑果枸杞鲜果浆液：将黑果枸杞鲜果，打浆，

5000 r/min 4 ℃ 条件下离心 10 min，收集上清液，即

得到鲜果浆液。 

1.2.2   黑果枸杞中主要理化指标的测定　总糖与还

原糖含量的测定参照中国食品安全农业标准 NY/T
2742-2015《水果及制品可溶性糖的测定 3,5-二硝基

水杨酸比色法》；总酸的测定参照中国食品安全国家

标准 GB 12456-2021《食品中总酸的测定》；氨基态

氮采用自动滴定仪测定；花青素含量的测定采用

pH示差法[10]；原花青素含量的测定采用 DMAC比

色法 [11]：以原花青素为标准品，建立标准曲线：

y=0.0462x+0.0001，R2=0.9996；总酚含量的测定采用

福林酚比色法[12]：以没食子酸为标准品，建立标准曲

线：y=0.0146x+0.0026，R2=0.9979；总黄酮含量的测

定采用芦丁比色法[13]：以芦丁为标准品，建立标准曲

线：y=29.627x+0.0009，R2=0.9972；多糖测定采用苯

酚-硫酸法[14]：以无水葡萄糖为标准品，建立标准曲

线：y=13.595x+0.0432，R2=0.9982。 

1.2.3   傅里叶变换近红外光谱采集　采用傅里叶变

换近红外仪进行光谱采集 ，以卤钨灯为光源 ，

InGaAs探测器，光谱范围为 12000~4000 cm−1，分辨

率为 4 cm−1，扫描次数为 64次，实验过程中保持室

内温湿度基本不变[15]。每个样品采集 10张光谱，取

平均值。 

1.2.4   光谱预处理　采用 11种不同的预处理方

式 [16−17]，包括无光谱预处理（no  spectrum pretreat-
ment，NSDP）、消除常数偏移量 （ constant  offsets
eliminate，COE）、减去一条直线（straight line subtrac-
tion，SLS）、矢量归一化（ standard  normal  variate，
SNV）、最小-最大归一化（min  max  normalization，
MMN）、多元散射校正（multiplicative scatte correc-
tion，MSC）、一阶导数（first derivative，1st Der）、二

阶导数（second derivative，2nd Der）、一阶导数+减去

一条直线（1st Der+SLS）、一阶导数+矢量归一化（1st
Der+SNV）、一阶导数+多元散射校正（1st  Der+

MSC），消除光谱的背景噪声和干扰，确定不同检测

指标的最佳处理方式。 

1.2.5   预测模型建立与评估　通过偏最小二乘

（partial least squares regression，PLS）、区间偏最小

二乘（ interval  partial  least  squares  regression， iPLS）
和联合区间偏最小二乘（synergy interval partial least
squares regression，siPLS）算法建立预测模型，模型的

优劣通过交叉验证相关系数（correlation coefficient
of calibration，Rc）、交叉验证均方根误差（root mean
square error of calibration，RMSEC）、预测集相关系

数（correlation coefficient of prediction，RP）、预测集

均方根误差（root  mean  squared  error  of  prediction，
RMSEP）、相对分析误差（ratio prediction deviation，
RPD）评估[18−19]。RPD用来验证模型的稳定性和预

测能力，当 RPD<1.5则模型预测性能较低，1.5≤
RPD≤2.5则模型预测性能可满足快速检测的需要，

RPD>2.5则模型具有较高的预测性能。 

1.2.6   模型验证　将 40份独立样本代入模型中，得

到黑果枸杞中各成分含量的预测值，将样品实测值与

预测值代入 SPSS 22软件中进行 T 检验，根据 T 值

与 P 值关系对预测结果进行评价。在 T 检验中若

|T|<T（0.05，39）（由 T 分布表查表可知，T（0.05，39）=
2.02），P>0.05，说明预测值和实测值没有显著性差

异，即模型泛化能力好，反之则差异显著，说明模型不

具有泛化能力。 

1.3　数据处理

使用 OPUS 7.2进行傅里叶近红外光谱采集，

The  Unscrambler  X  10.4进行模型构建与分析 ，

Origin 2022软件绘图，SPSS statistics 22.0软件进行

T 检验。 

2　结果与分析 

2.1　黑果枸杞中主要理化指标

黑果枸杞样品的 9种主要成分的化学值如表 1
所示。样品的各成分总量范围：总糖 130.48~870.05
mg/g，还原糖 102.37~481.40  mg/g，总酸 1.69~7.82
mg/g，氨态氮 2.31~7.38 mg/g，花青素 0.70~21.77 mg/g，
原花青素 0.69~7.83  mg/g，总酚 14.85~37.93  mg/g，

 

表 1    黑果枸杞果实样品主要成分化学值

Table 1    Chemical values of main components of Lycium ruthenicum Murr samples

成分 数据集 含量（mg/g） 平均值（mg/g） 标准差 成分 数据集 含量（mg/g） 平均值（mg/g） 标准差

总糖
校正集 132.40~870.05 394.39 20.97

原花青素
校正集 0.69~7.83 3.83 0.27

验证集 130.48~818.32 386.94 20.66 验证集 0.69~5.83 3.30 0.27

还原糖
校正集 105.97~481.40 271.25 16.59

总酚
校正集 14.95~37.93 27.61 2.59

验证集 102.37~400.40 243.21 16.97 验证集 14.85~37.43 26.12 2.60

总酸
校正集 1.70~7.82 4.90 0.27

总黄酮
校正集 4.05~41.21 16.46 0.66

验证集 1.69~6.97 4.52 0.28 验证集 15.21~33.79 26.45 2.47

氨态氮
校正集 2.40~7.38 5.41 0.38

多糖
校正集 15.21~43.50 28.63 2.20

验证集 2.31~7.35 4.98 0.39 验证集 14.77~41.21 26.45 2.26

花青素
校正集 0.70~21.77 7.92 0.28
验证集 1.30~15.83 6.72 0.52
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总黄酮 4.05~41.21  mg/g，多糖 14.77~43.50  mg/g。

使用 Kennard-Stone算法[15] 对黑果枸杞样品集进行

划分，用于校正集的样品 95个，验证集 40个。验证

集化学值含量均位于校正集范围内，说明样本集划分

合理。 

2.2　原始光谱数据分析

由图 1可知，不同样品的光谱谱线区分较为明

显，在 10402、8762、6889、5938、5604、5480、5152、

4524、4072 cm−1 处有特征吸收（如图 1箭头所示），

吸收峰较窄，根据图谱反映信息来看，10402 cm−1 为

水 O-H基团的二级倍频，同时也为其他化合物含

OH基团的二级倍频；8696~8000 cm−1 为 C-H基团

二级倍频。在放大谱图后发现，在 8197 cm−1 存在微

弱吸收，可以确定为水 O-H基团合频吸收（较弱）；

7502~5165 cm−1 为 C=O基团三级倍频（相对该区域

其他集团而言红外吸收较弱，且存在重合部分）；

6889 cm−1 为其他化合物 O-H基团一级倍频，同时也

为水 O-H基团一级倍频；5938  cm−1 为化合物 C-

H基团一级倍频；5604~5480 cm−1 之间为 C=O基团

二级倍频；5269~4996cm−1 之间出现平峰，表明该区

域出现饱和吸收，该区域为其他化合物 O-H基团的

合频（5000 cm−1），同时也为水的 O-H基团合频吸收

（水分子 O-H基团在 5155  cm−1 红外吸收最强）；

4524 cm−1 处为 N-H基团的合频吸收（标准吸收峰应

为 4600 cm−1，由于受到饱和吸收的影响，谱线出峰位

置后移）；图谱放大后，发现在 4416 cm−1 处出现吸收

峰（吸收较弱），在 4072 cm−1 处出现强吸收，经过分

析后认为，这两处峰均为 C-H基团的合频吸收峰（标

准吸收位置为 4545~4082 cm−1，由于受到饱和吸收

的影响，出现后移）。不同黑果枸杞样品的光谱没有

明显差异，在 12820~3959 cm−1 区域范围内光谱的吸

光度之间差异较小，但是并非完全重合，说明采集的

黑果枸杞样本整体保持一致，但不同样本之间存在一

定差异，可以对黑果枸杞样品建立主要成分含量的预

测模型。 

2.3　近红外光谱预处理方式优化

图 1所示的黑果枸杞原始近红外光谱混合了无

关光谱信息、背景噪声和干扰，如果直接应用，可能

会损害多变量校准模型的性能[20]。因此，采用数据预

处理的方法去除噪声和异常值[21]。为了提高黑果枸

杞各指标预测结果的准确性（Rc与 Rp），降低模型

RMSEC值和 RMSEP值，在黑果枸杞全光谱（12000~
4000 cm−1）范围内，进行各个指标光谱预处理方式的

筛选，结果如表 2所示。

最佳预处理方式选择的依据是最低的内部交叉

验证均方根误差（RMSEC）和预测集均方根误差

（RMSEP）及较高的内部交叉验证相关系数（Rc）和预

测集相关系数（RP），优化的结果如表 2加粗字体所

示：总糖采用无光谱预处理（NSDP）的预处理方式，

总酸和氨态氮采用一阶导数（1st Der）的预处理方式，

还原糖、花青素、原花青素、总酚和总黄酮采用减去

一条直线（SLS）的预处理方式，多糖采用最小-最大

归一化（MMN）的预处理方式。 

2.4　模型建立与评估 

2.4.1   偏最小二乘模型　在得到不同样本最佳光谱

预处理方式的基础上，建立针对黑果枸杞的全光谱

（12000~4000 cm−1）PLS预测模型。结果如表 3所示。

表 3显示了黑果枸杞不同指标全波长 PLS预测

模型。由表 3可知，样本全光谱 PLS预测模型中氨

态氮对应的 RMSEP值最低，为 0.48，表明建立的

PLS模型对于样本中氨态氮含量的预测较为准确。

总酸、花青素、原花青素、总酚、总黄酮和多糖的

RMSEP值均在 0.81~5.72之间，表明建模效果较好，

然而，总糖与还原糖建模效果并不理想，RMSEP值

分别为 46.00和 35.00，说明在模型准确度低，总糖全

波长 PLS预测模型，Rc和 Rp分别为 0.8862、0.8752
小于 0.90，表明该模型无论是从准确度方面，还是从

预测与真值相关性方面，建模效果差于其他指标。基

于 PLS建立的全光谱预测模型，RPD ≤1.5，无法建

立一个合适的、稳健的各指标含量与光谱数据之间

的定量关系，可能是由于光谱中的一些区域可能包含

非模型信息（噪声），因此应该从模型中排除这部分区

域[22]。即，需要开发一个光谱区域选择的校准模型。 

2.4.2   区间偏最小二乘模型　根据表 4可知，除了总

糖和还原糖 iPLS预测模型外的大部分指标，在

5~25个区间内有较低的 RMESP值， iPLS模型中

RMSEP值随着光谱区间细分而减小，可能是样本中

水的存在导致了近红外光谱中出现过饱和吸收峰，产

生基线漂移的同时也掩蔽了部分基团的红外吸收，从

而使得有效信息在波段较宽时较少被提取到[23]；而当

波段较窄时，水的过饱和吸收对于实验结果的干扰降

低，部分基团有效信息得以被更多提取，从而使模型

预测准确度提高。

在进行光谱区间划分时，光谱区间较宽，能较为

完全地提取到所需要的特征基团光谱，有利于建模，
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图 1    黑果枸杞果实傅里叶近红外光谱图

Fig.1    FT-NIR spectroscopy of Lycium ruthenicum Murr
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但是较宽的波段容易使得光谱噪声与提取到的无效

信息增多，对模型实验结果造成干扰[24]，如黑果枸杞

中总黄酮的 iPLS模型印证了这一观点。光谱选择

区间较窄，虽然屏蔽掉部分光谱噪声和无效信息对实

验结果的影响，但是光谱提取到的有效信息，如特征

基团等的信息量较少，使得模型结果不准确。因此，

选择合适的区间进行建模，有利于提高模型的准确性

和稳定性，提高模型可信度，黑果枸杞样本中的花青

素、原花青素以及总酚 iPLS预测模型等均印证了这

一观点。 

2.4.3   联合区间偏最小二乘模型　由表 5可知，除了

总糖多糖指标以外，黑果枸杞鲜果样本大部分指标

的 siPLS预测模型 RMSEP值表现出与先减小后增

大的趋势。黑果枸杞总糖指标的 siPLS预测模型在

区间间隔数为 5时，RMSEP值为 14.10，而当区间间

隔数为 50时，为 4.33，黑果枸杞多糖指标的 siPLS
预测模型在区间间隔为 5时，RMSEP值为 2.64，在
区间间隔为 50时，RMSEP值为 1.47。由此可见，区

间间隔数的增加大幅度提高了样本总糖和多糖的预

 

表 2    不同光谱预处理方式对黑果枸杞果实中主要成分预测模型建立的影响

Table 2    Effects of different spectral pretreatment methods on the establishment of prediction model of
main components in Lycium ruthenicum Murr

预处理方式
总糖 还原糖 总酸

PCs Rc RMSEC Rp RMSEP PCs Rc RMSEC Rp RMSEP PCs Rc RMSEC Rp RMSEP

NSDP 6 0.8862 44.40 0.8752 46.00 4 0.8583 43.70 0.8300 41.30 6 0.8077 0.78 0.7530 0.89
COE 8 0.8859 46.00 0.8238 44.70 3 0.8534 44.40 0.8299 41.40 7 0.8295 0.74 0.8128 0.77
SLS 10 0.8509 52.70 0.786 54.00 4 0.9582 34.20 0.9590 35.00 5 0.8176 0.76 0.7833 0.78
SNV 7 0.8906 45.20 0.7878 49.30 4 0.8726 41.90 0.8236 42.40 5 0.8317 0.73 0.7802 0.80
MMN 5 0.8678 49.20 0.8125 47.50 5 0.8586 44.00 0.8162 43.30 5 0.8564 0.67 0.8294 0.71
MSC 7 0.8908 45.20 0.7864 49.50 4 0.8727 41.90 0.8224 42.40 5 0.8305 0.73 0.7688 0.82
1st Der 3 0.7314 67.90 0.8342 53.20 2 0.7789 53.30 0.8791 40.60 7 0.9259 1.21 0.9006 0.81
2nd Der 3 0.7698 88.00 0.7321 67.30 5 0.582 69.50 0.7214 53.00 10 0.5528 1.20 0.5616 1.10
1st+SLS 10 0.8257 58.60 0.8089 59.30 7 0.7759 53.60 0.8736 42.80 4 0.7405 0.91 0.759 0.84
1st+SNV 9 0.8129 63.80 0.8134 62.80 6 0.7825 53.50 0.8969 43.10 4 0.7432 0.90 0.7703 0.82
1st+MSC 9 0.8061 60.30 0.8003 63.60 6 0.7815 53.60 0.8899 43.80 5 0.7362 0.92 0.7658 0.83

预处理方式
氨态氮 花青素 原花青素

PCs Rc RMSEC Rp RMSEP PCs Rc RMSEC Rp RMSEP PCs Rc RMSEC Rp RMSEP
NSDP 6 0.9397 0.50 0.9205 0.55 10 0.4402 3.33 0.6154 1.84 5 0.7524 0.89 0.6454 1.00
COE 6 0.9362 0.51 0.9366 0.50 8 0.5137 3.03 0.6463 1.89 7 0.7428 0.96 0.8378 0.76
SLS 5 0.9478 0.46 0.922 0.54 10 0.8727 2.85 0.8883 2.45 4 0.9393 0.95 0.9411 1.07
SNV 4 0.9457 0.47 0.9285 0.52 7 0.5792 2.84 0.5956 1.83 5 0.7643 1.07 0.7682 0.95
MMN 6 0.9444 0.47 0.9496 0.53 8 0.5385 2.99 0.6202 1.84 6 0.7453 0.94 0.7667 0.82
MSC 4 0.9449 0.47 0.928 0.52 7 0.5803 2.84 0.621 1.85 5 0.7639 1.07 0.766 0.97
1st Der 5 0.9471 0.47 0.9412 0.48 3 0.6219 2.56 0.4788 2.55 7 0.7165 1.15 0.7144 0.92
2nd Der 4 0.8993 0.63 0.8224 0.79 5 0.4831 3.00 0.4864 2.17 5 0.6959 1.17 0.6721 1.14
1st+SLS 10 0.9479 0.47 0.9338 0.50 3 0.6193 2.57 0.4804 2.54 7 0.7163 1.15 0.7031 0.93
1st+SNV 6 0.951 0.45 0.9333 0.50 10 0.5398 2.79 0.4644 2.84 9 0.7473 1.21 0.7252 0.89
1st+MSC 6 0.9476 0.47 0.9288 0.52 10 0.5409 2.79 0.4659 2.83 9 0.7337 1.23 0.6982 0.93

预处理方式
总酚 总黄酮 多糖

PCs Rc RMSEC Rp RMSEP PCs Rc RMSEC Rp RMSEP PCs Rc RMSEC Rp RMSEP
NSDP 6 0.7996 5.61 0.8351 6.69 7 0.7589 5.21 0.7307 4.83 7 0.8808 5.21 0.8339 5.95
COE 3 0.8312 5.93 0.8434 5.74 3 0.8732 3.81 0.8375 3.93 7 0.8865 5.13 0.8747 5.24
SLS 9 0.9175 1.48 0.9136 1.70 4 0.9142 4.33 0.9038 5.72 6 0.8729 5.41 0.8806 5.00
SNV 4 0.8139 5.46 0.8483 6.11 3 0.7891 4.68 0.774 4.63 6 0.8625 5.64 0.8511 5.55
MMN 3 0.8166 5.92 0.8472 5.78 6 0.8162 3.98 0.8586 3.95 5 0.9348 3.73 0.9421 3.13
MSC 4 0.8138 5.46 0.8481 6.11 3 0.7589 4.68 0.7712 4.47 6 0.8602 5.69 0.8472 5.62
1st Der 3 0.7791 5.90 0.7900 6.26 9 0.8124 4.41 0.8142 4.20 6 0.8391 6.19 0.8711 5.28
2nd Der 4 0.7559 6.06 0.7466 6.54 7 0.8242 6.75 0.8358 6.30 4 0.7636 7.16 0.6321 8.10
1st+SLS 3 0.7773 5.92 0.7933 6.24 9 0.8039 4.40 0.8058 4.31 6 0.837 6.23 0.8756 5.35
1st+SNV 3 0.7658 6.01 0.7837 6.34 10 0.7483 6.69 0.7471 6.91 10 0.8496 5.93 0.8006 6.25
1st+MSC 3 0.7663 6.01 0.7824 6.35 10 0.8481 6.71 0.7392 5.98 10 0.8412 6.10 0.7973 6.30

 

表 3    黑果枸杞果实中主要成分的全光谱偏最小二乘
预测模型

Table 3    Full spectra PLS prediction model of main
components in Lycium ruthenicum Murr

种类 预处理方式 PCs Rc RMSEC Rp RMSEP RPD

总糖 NSDP 6 0.8862 44.40 0.8752 46.00 0.46
还原糖 SLS 4 0.9582 34.20 0.9590 35.00 0.76
总酸 1st Der 7 0.9259 1.21 0.9006 0.81 0.46

氨态氮 1st Der 5 0.9471 0.47 0.9412 0.48 0.77
花青素 SLS 10 0.8727 2.85 0.8883 2.45 0.23

原花青素 SLS 4 0.9393 0.95 0.9411 1.07 0.25
总酚 SLS 9 0.9175 1.48 0.9136 1.70 1.54

总黄酮 SLS 4 0.9142 4.33 0.9038 5.72 0.12
多糖 MMN 5 0.9348 3.73 0.9421 3.13 0.90
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测效果，这是因为随着区间间隔的增加，从光谱中提

取的有效信息数量增加，同时噪声与其他无效信息减

少，提高了模型预测精确度[25]。随着光谱区间的继续

划分，虽然部分有效信息被过滤，导致可提取的信息

量减少，但是由于屏蔽了大多数噪声的影响，因而与

较小区间间隔相比，间隔数目较高指标的 siPLS预测

模型 RMSEP值更低，准确度更高。对于黑果枸杞其

他指标，光谱区间数的增加均使得模型预测准确度得

到显著提高，并且最佳光谱区间间隔数目为 10~25。

造成这一结果的原因主要是由于增加的光谱区间间

隔有效减少了水分的红外吸收对于实验结果的影响，

同时使有效信息增多，无关信息减少，大幅度提高了

黑果枸杞样本 siPLS模型的预测效果。 

2.4.4   模型比较　比较 PLS、iPLS和 siPLS模型的

结果（表 3~表 5），siPLS模型显示出更好的预测能

力。实验结果表明：PLS模型采用全光谱区域的所有

变量来校正模型时，其中有许多变量是噪声光谱信息

和非信息变量，这些变量不可避免地削弱了模型的性

能；iPLS模型可以通过选择确定的光谱区间来降低

噪声，但在校正模型时只选择了一个区间，可能会放

弃一些有用的变量。由于在进行选择时没有考虑其

它的相关信息，模型的整体性能不可避免的受到削

弱。与 iPLS相比，siPLS具有无可比拟的优势，siPLS

不仅具有与 iPLS相同的优点，而且克服了 iPLS的

 

表 4    黑果枸杞果实中主要成分的区间偏最小二乘预测模型

Table 4    iPLS prediction model of main components in Lycium ruthenicum Murr

种类 预处理方式 区间个数 光谱区域（cm−1） PCs Rc RMSEC Rp RMSEP RPD

总糖 NSDP

5 8800~7200 8 0.9715 22.40 0.9821 22.50 0.93
10 8800~8000 9 0.9600 24.20 0.9672 19.60 1.07
20 8400~8000 8 0.9614 20.90 0.9816 14.70 1.43
25 8480~8160 8 0.9697 19.20 0.9817 18.70 1.12
50 8320~8160 9 0.9698 14.50 0.9768 13.90 1.51

还原糖 SLS

5 8800~7200 6 0.9563 23.70 0.9501 24.30 1.09
10 8000~7200 9 0.9677 20.40 0.9605 22.70 1.17
20 8000~7600 8 0.9686 19.60 0.952 24.80 1.07
25 7840~7520 4 0.9472 25.90 0.9589 22.30 1.19
50 7680~7520 8 0.9447 25.80 0.9672 19.10 1.39

总酸 1st Der

5 12000~10400 8 0.9632 0.35 0.9698 0.39 0.96
10 11040~10720 5 0.9844 0.23 0.9845 0.29 1.29
20 8400~8000 6 0.9873 0.20 0.9864 0.20 1.87
25 7200~6880 8 0.9816 0.24 0.9875 0.21 1.78
50 6560~6400 9 0.9674 0.33 0.9839 0.59 0.63

氨态氮 1st Der

5 12000~10400 5 0.9479 0.45 0.9846 0.23 1.77
10 11200~10400 6 0.9400 0.48 0.9801 0.26 1.57
20 11600~11200 4 0.9322 0.52 0.9531 0.45 0.91
25 10400~10080 5 0.9791 0.36 0.959 0.35 1.17
50 10720~10560 6 0.9153 0.49 0.9276 0.45 0.91

花青素 SLS

5 8800~7200 6 0.9638 0.69 0.9571 0.60 0.95
10 8000~7200 10 0.9681 0.85 0.9883 0.29 1.96
20 8000~7600 6 0.9771 0.74 0.9686 0.51 1.12
25 7840~7520 6 0.9611 0.91 0.9626 0.61 0.93
50 7680~7520 6 0.9776 0.70 0.9747 0.70 0.81

原花青素 SLS

5 10400~8800 7 0.9934 0.18 0.9885 0.20 1.36
10 9600~8800 8 0.9813 0.27 0.9877 0.21 1.29
20 9200~8800 7 0.9645 0.37 0.9718 0.3 0.90
25 9120~8800 8 0.9605 0.39 0.9603 0.26 1.04
50 8960~8800 6 0.8975 0.62 0.9534 0.4 0.68

总酚 SLS

5 8800~7200 7 0.9163 1.04 0.8709 1.71 1.53
10 9600~8800 7 0.9267 0.97 0.9531 0.99 2.65
20 8400~8000 5 0.9418 0.85 0.9478 0.85 3.08
25 8480~8160 4 0.9174 1.00 0.9341 0.99 2.65
50 8320~8160 7 0.9418 0.85 0.9169 0.87 3.01

总黄酮 SLS

5 8800~7200 6 0.9621 1.76 0.9754 1.23 1.38
10 8000~7200 9 0.9766 1.40 0.9836 1.05 1.61
20 7600~7200 8 0.9755 1.43 0.9807 1.27 1.33
25 8800~8480 8 0.9843 1.18 0.9716 1.61 1.05
50 8800~8640 7 0.9737 1.51 0.9686 1.84 0.92

多糖 MMN

5 12000~10400 7 0.9682 2.71 0.9805 1.85 1.53
10 8800~8000 6 0.9636 2.88 0.9893 1.51 1.87
20 8000~7600 7 0.9668 3.89 0.9744 2.38 1.19
25 7840~7520 6 0.9859 1.78 0.9491 3.67 0.77
50 8000~7840 4 0.9803 2.10 0.9793 2.07 1.37
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缺点，将两个或三个区间结合起来，通过减少总变量

（去除噪声谱信息）和更好的预测能力（不丢失信息）

获得更好的模型。因此选择 siPLS算法建立黑果枸

杞中主要成分的定量检测模型。 

2.5　模型验证

为了验证模型的可靠性和泛化能力，选取了

40份未用于模型建立的样品，样品含量的真实值采

用 1.2.2的方法测定，预测值根据 FT-NIR扫描的谱

图，采用预测模型输出结果。采用配对样本 T 检验

对黑果枸杞的真实值和预测值进行验证。由表 6可

知，|T|<T（0.05，39）（由 T 分布表查表可知，T（0.05，

39）=2.02），P>0.05，差异无统计学意义，说明预测值

与实测值基本一致，也表明通过近红外光谱法建立的

预测模型能很好地预测黑果枸杞未知样本中总糖、

 

表 5    黑果枸杞果实中主要成分的联合区间偏最小二乘预测模型

Table 5    siPLS prediction model of main components in Lycium ruthenicum Murr

种类 预处理方式 区间个数 区间组合方式 PCs Rc RMSEC Rp RMSEP RPD

总糖 NSDP

5 1~3 8 0.9661 14.40 0.9866 14.10 1.49
10 6~10 9 0.9668 11.20 0.9852 10.40 2.02
20 11~17 9 0.9588 11.30 0.9816 10.80 1.94
25 19,20 9 0.9762 10.61 0.9835 9.66 2.17
50 37~40 6 0.9825 5.17 0.9887 4.33 4.84

还原糖 SLS

5 1,2 7 0.9794 16.80 0.9410 24.80 2.07
10 1~6,9,10 8 0.8643 40.60 0.9430 24.30 2.09
20 3,7,11 7 0.9882 20.60 0.9866 17.20 2.54
25 9,14 6 0.9749 18.20 0.9745 17.40 2.52
50 17,18,23~25,28 7 0.9743 17.50 0.9717 18.00 2.47

总酸 1st Der

5 1~3 8 0.9561 0.39 0.9715 0.30 2.24
10 2~4 8 0.9784 0.27 0.9767 0.27 2.38
20 10,12 8 0.9893 0.19 0.9848 0.20 2.87
25 9,10,16 7 0.9683 0.32 0.9303 0.44 1.85
50 30,32,34,35 9 0.9750 0.28 0.9581 0.38 1.98

氨态氮 1st Der

5 1,2 6 0.9809 0.28 0.9788 0.25 2.13
10 1,2,4,5 6 0.9818 0.27 0.9870 0.20 2.54
20 1,2,4,5,7,9,10 7 0.9824 0.27 0.9824 0.23 2.27
25 2,3,6,10 5 0.9838 0.25 0.9786 0.26 2.07
50 9,10,15 7 0.9816 0.27 0.9597 0.35 1.67

花青素 SLS

5 2,3 10 0.9405 0.64 0.9663 0.53 2.07
10 1,2,5~7 8 0.9890 0.53 0.9831 0.60 1.95
20 9~16 7 0.9804 0.46 0.9748 0.41 2.39
25 11,13~15 7 0.9880 0.74 0.9871 0.37 2.54
50 23,26,28 5 0.9857 0.60 0.9832 0.61 1.93

原花青素 SLS

5 1,2 8 0.9845 0.26 0.9742 0.33 0.82
10 3~5,8 8 0.9946 0.16 0.9942 0.14 1.94
20 4~6,8~12 7 0.9936 0.16 0.9971 0.11 2.56
25 5~10,14 6 0.9934 0.17 0.9939 0.15 1.81
50 17~20,24 6 0.9844 0.25 0.9756 0.28 0.97

总酚 SLS

5 1,3,4 7 0.9785 1.23 0.9631 1.70 1.54
10 2,4 6 0.9282 0.95 0.9287 0.73 3.59
20 4,7,8,10 5 0.9808 0.86 0.9854 0.64 4.10
25 8,12,14 4 0.9382 0.87 0.9239 0.86 3.05
50 24,25 4 0.9417 0.84 0.9405 0.85 3.08

总黄酮 SLS

5 1~3 6 0.9574 1.32 0.9479 1.65 2.03
10 1,3,6 7 0.9632 1.75 0.9821 1.22 2.39
20 9,12,16 8 0.9869 0.89 0.9906 0.90 2.69
25 10,11,13 9 0.9858 1.10 0.9911 1.16 2.46
50 21,22,26 8 0.9923 0.83 0.9870 1.31 2.29

多糖 MMN

5 1,2 8 0.9398 3.72 0.9606 2.64 2.07
10 1,4,5 9 0.9852 1.86 0.9870 1.83 2.55
20 7,11,14 8 0.9823 2.03 0.9890 2.11 2.34
25 9,14 7 0.9879 1.70 0.9891 1.71 2.66
50 25,26,28 7 0.9936 1.20 0.9884 1.47 2.93

 

表 6    黑果枸杞果实样本主要成分的实测值与预测值 T 检验结果

Table 6    T-test results of measured and predicted values of main components in Lycium ruthenicum Murr samples

T检验 总糖 还原糖 总酸 氨态氮 花青素 原花青素 总酚 总黄酮 多糖

T 0.158 −1.369 −1.093 0.012 −0.045 1.114 1.308 −0.146 −0.854
P（双尾） 0.876 0.233 0.255 0.991 0.965 0.284 0.212 0.886 0.407
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还原糖、总酸、氨态氮、花青素、原花青素、总酚、总

黄酮和多糖的含量。 

3　结论
本研究采用不同的预处理和回归方法组合，建

立黑果枸杞中主要成分的定量检测模型。对于不同

指标对应的 siPLS模型，在优化后的波段范围内均具

有较为准确的预测结果，验证集样本实测值与预测值

无显著性差异，相对分析误差均大于 2.5，模型定标

效果良好，重现性较好，建立的定标模型可以用于实

际检测，黑果枸杞干果和鲜果均适用，模型应用范围

广。与传统的实验室分析方法相比，该方法具有操作

简单、成本低、速度快、污染小、无损、在线分析方便

等优点。上述结果表明，傅里叶变换近红外光谱与化

学计量学相结合是一种简单、快速、可靠的进行黑果

枸杞中总糖、还原糖、总酸、氨态氮、花青素、原花青

素、总酚、总黄酮和多糖含量预测的方法。
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