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基于近(中红外光谱法融合判定黑果枸杞产地及品质信息
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黑果枸杞属药食同源植物!富含多糖)蛋白质)矿物质)花青素等生物活性物质!具有清除自由基)

抗氧化)美容养颜及调节人体免疫系统的作用!引起国内外研究者的极大关注!备受消费者的追捧*我国幅

员辽阔!黑果枸杞的种植主要分布于新疆)西藏)内蒙古)青海)宁夏等地!不同产地受海拔)日照)环境因

素的影响所产黑果枸杞品质也不尽相同*针对市场上不同产地黑果枸杞产地信息标注混乱!品质参差不齐

而导致市场混乱现象!利用近)中红外光谱技术结合化学计量学方法对黑果枸杞的产地品质信息进行区分*

首先对所收集不同产地的
Q

种!共计
N>M

个黑果枸杞样本进行近)中红外光谱采集及多糖含量的测定!利用

主成分分析$

243

%对所采集的原始数据进行降维处理并采用偏最小二乘
E

支持向量机$

[1E1JO

%对其进行定

性区分*结果显示!经
243

处理后的三维主成分得分图可明显地将黑果枸杞的光谱数据按照产地类型分为

Q

大类!进一步采用
[1E1JO

对其进行处理!得出融合光谱与单一近)中红外光谱所建
[1E1JO

模型相比!

融合光谱所建模型的预测能力优于单一一种光谱所建模型的预测能力!当主成分数为
>

时!近)中红外融合

光谱的校正集识别率达到
NMM?

!预测集识别率达到
>><N;?

*采用联合区间偏最小二乘$

17E2[1

%对多糖含

量进行定量预测!结果显示!近)中红外光谱融合后建立
17E2[1

预测模型的校正集相关系数$

#

-

%

为
M<>;P>

!交互验证均方根误差$

5O1U4J

%最小为
L<M:?

!预测集的相关系数$

#

(

%达到
M<>P;M

!均方根

误差$

5O1U2

%为
L<RM?

*另外用
NQ

个新的黑果枸杞样本对所建立最佳
17E2[1

模型进行验证!验证模型的

#

(

和
5O1U2

分别为
M<>R;;

和
L<Q;?

!结果证明研究所建最佳
17E2[1

模型的鲁棒性好)精确度高*结合

[1E1JO

)

17E2[1

的近)中红外融合光谱技术!可以精简)优化模型!达到快速)准确地识别黑果枸杞的产

地品质信息的目的*
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黑果枸杞$

%

3

4052#567890452 OB,,<

%属茄科$

:;%&948<

&8

%枸杞属$

%

3

4052[<

%落叶多棘刺多年生灌木!主要分布于

我国新疆)青海)甘肃等地!中亚)高加索和欧洲皆有零星

分布-

N

.

*黑果枸杞富含花青素)多糖等活性成分!其中多糖

含量所占比例较高!是发挥其功能的主要物质!具有抗氧

化)清除自由基)延缓衰老等作用!可用于治疗心热病)心

脏病)月经不调等-

L

.

*黑果枸杞的保健及药理作用使得市场

上对其需求量急剧增长!导致不法商贩以次充好)以假乱

真!用其他产区黑果枸杞冒充青海优产区黑果枸杞!用外形

与黑果枸杞相似)内部成分却相差甚远的白刺来冒充黑果枸

杞!严重扰乱黑果枸杞市场-

=ER

.

*而消费者仅仅从外观上根

本无法区分黑果枸杞的产地品质信息!因此有必要研究黑果

枸杞的产地品质区分!规范黑果枸杞市场*

目前常用的农产品产地品质区分方法主要有外观鉴别

法)生物学方法和光谱学方法*外观鉴别法主要依赖人工的

主观经验!利用肉眼获取外观特征信息!用手)口等获取组

织信息!凭借经验进行区分-

Q

.

*生物学方法主要利用样品的



蛋白质信息或者
TI3

序列在物种内具有特异性和种间性对

物种进行鉴定-

P

.

*外观鉴别法主要凭借个人经验!主观性

强!鉴别准确性差"生物学方法可以鉴定到种!但是程序复

杂)成本高!难以准确区分其产地信息*本研究采用操作简

单)精确度高的光谱技术!利用不同物质中各基团特征吸收

波长的差异!将不同产地的同种产品加以区分!实现对黑果

枸杞的快速)无损检测-

;E:

.

*

N

!

实验部分

+/+

!

试验材料

样品(青海野生黑果枸杞
=Q

粒!青海人工种植黑果枸杞

=Q

粒!新疆优等黑果枸杞
=Q

粒!新疆次等黑果枸杞
=Q

粒!青

海白刺
=Q

粒!另额外随机选取
Q

个产地黑果枸杞共
NQ

粒*

主要试剂与设备(浓硫酸)浓盐酸)苯酚)葡萄糖)乙

醇!均为分析纯!购自中国国药集团化学试剂有限公司*多

功能酶标仪$瑞士!

A$-"&S&97&7($25KAhSILMM

%!旋转蒸

发器$南通普瑞仪器科技有限公司%!循环水多用真空泵$郑

州紫拓仪器设备有限公司%!天平$美国!

135AK5S_1

%!

3&(",7*&SS

型近红外光谱仪$美国!

A)$,C8H7*)$,

%!

I7-8%$(

7*QM

傅里叶变换红外光谱仪$美国!

I7-8%$(

%*

+/)

!

黑果枸杞多糖的测定

首先!将黑果枸杞置于在干燥箱内
N

$

L.

!至其脱水恒

重!再参照汪河滨-

>

.方法最终制得黑果枸杞多糖粉末"其

次!采用苯酚
E

硫酸法比色测定糖含量-

NM

.

!参照文献方法制

定标准曲线"最终!根据式$

N

%和式$

L

%计算出多糖得率*

换算因子
"

"

)

=

4-

$

N

%

多糖含量$

?

%

)

4-

"

=

>

NMM

$

L

%

式中!

=

为供试样本多糖的重量$

C

'

%"

4

为供试液中葡萄糖

浓度$

C

'

0

C[

bN

%"

-

为多糖的稀释因素$

C[

%*

+/C

!

光谱采集

光谱采集前!将黑果枸杞置于干燥箱
N

$

L

天脱水至恒

重*采用积分球漫反射采样方式采集近红外光谱信息!

AUE

S&V"3*

检测器!波数范围
NMMMM

$

RMMM-C

bN

!扫描次数为

=L

次"分辨率为
:-C

bN

!波数间隔为
=<:Q=P-C

bN

"同时采

用衰减全反射
3A5

附件采集中红外光谱信息!波数范围

RMMM

$

PMM-C

bN

!扫描次数
=L

!分辨率
R-C

bN

"数据采集过

程中!保持室内温度)湿度基本不变*

+/I

!

光谱预处理

光谱信息易受高频随机噪声)基线漂移)样本本身和光

散射等影响!需对原始光谱进行预处理!减少这些因素干

扰-

NNENL

.

*采用
O"(%"/5LMN=

软件对所采集的样品原始光谱

数据进行标准正态变量变换$

*("&.",.&8,C"%#",7"/%$(,"&*E

98,C"(78&

!

1IJ

%预处理!图
N

$

"

!

/

%分别为经
1IJ

预处理之

后的红外与中红外光谱图*

+/K

!

数据处理与模型评价

主成分分析$

6

,7&-7

6

"%-8C

6

8&$&("&"%

0

*7*

!

243

%是一种

图
+

!

DMR

预处理后的黑果枸杞近红外光谱图%

1

&

和中红外光谱图%

2

&

<4

6

/+

!

DMR(

9

";7&1%>&

$

'()*!)+,-.(')* L?&&/

6

17E"&"'2

#

M.Q

$

1

%

.Q

$

2

%

多元数据统计处理方法!可对光谱数据进行压缩!消除众多

信息中共存)重叠的部分*经
243

处理后的新变量是互不相

关的!使少数的变量可替代原有变量信息!在不丢失有用信

息的前提下保留原光谱数据特征*

偏最小二乘
E

支持向量机$

%$"*(E*

G

B",$**B

66

8,(#$-(8,

C"-)7&$

!

[1E1JO

%建立在
J4

$

#"

6

&7FE-)$,#8&$&F7*.7C$&E

*78&

%维理论和结构风险最小化原理基础之上!对于
J4

维!

其值越大推广能力越差!风险越大!降低
J4

维会降低置信

风险!提高分类的准确性*通过核函数将数据从原始特征空

间映射到高维特征空间!使线性内积运算非线性化!在特征

空间建立使分类间隔最大化的最优超平面!并基于此实现对

未知样本的判别-

N=

.

*

联合 区 间 偏 最 小 二 乘 $

*

0

&$,

'0

7&($,#"%

6

",(7"%%$"*(

*

G

B",$*

!

17E2[1

%是建立在常规区间偏最小二乘法基础上的

一种谱区筛选方法!它将同一次区间划分中精度较高的几个

局部模型所在的子区间联合起来!得到相关系数最大且误差

最小一个组合区间!共同预测农产品品质指标*

L

!

结果与讨论

)/+

!

黑果枸杞多糖含量

随 机选取
NLM

个样本为校正集样本!剩余的
QQ

个样本

>;:=

第
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表
+

!

黑果枸杞多糖含量%

A

&

0123"+

!

0E"N%3

#

(1;;E1&4'";%57"57(

$

A

%

%>

&

$

'()*!)+,-.(')* L?&&/

样品 数量 最小值 最大值 平均值

青海野生
=Q L=<P= L><NQ LQ<M:iN<=R

青海人工
=Q N:<QL LL<== LM<;RiM<;L

新疆优等
=Q LQ<>Q =P<LR L:<NMiN<PM

新疆次等
=Q NN<RN N=<>R NL<:NiM<Q>

白刺
=Q N<>M L<=R L<N=iM<NM

校正集
NLM N<>M =P<L= N;<LLiM<>=

预测集
QQ N<>M L><LN N:<:;iM<>;

图
)

!

黑果枸杞近红外光谱%

1

&和中红外光谱%

2

&主成分分析

三维得分图及融合光谱
ODJDRL

结果图%

;

&

<4

6

/)

!

D;%&";3?(7"&

9

3%7%>&

$

'()*!)+,-.(')* L?&&/

6

17EJ

"&"'2

#

M.Q

$

1

%

.Q

$

2

%

15',4(;&4845174%5&17"(%>

ODJDRL 8%'"3(

$

;

%

1>7"&'171>?(4%5

为预测集样本*由表
N

可知!不同产地黑果枸杞多糖含量具

有明显差异"新疆优等黑果枸杞的多糖含量平均值最高为

L:<NM?

!这归因于新疆地区日照强)昼夜温差大有助于糖

分的积累"校正集黑果枸杞多糖含量为
N<>M?

$

=P<L=?

!

变化范围大于预测集黑果枸杞的多糖含量变化范围$

N<>M?

$

L><LN?

%!表明黑果枸杞样品校正集所建立的模型能较好

地适用于预测集样品*

)/)

!

不同产地黑果枸杞的主成分分析

图
L

$

"

%和$

/

%分别为
Q

种黑果枸杞近)中红外光谱的三

维主成分得分图!可以看出!黑果枸杞可明显聚为
Q

类*新

疆优等)次等黑果枸杞产地相同但等级差异较大!体现在外

形)颜色和内部成分上差异大!经
243

处理后可明显区分"

青海野生)人工种植黑枸杞生长环境相似!则化学成分相

似!经
243

处理后两者在空间上可明显区分!同时又有小部

分交叉"白刺外形与黑果枸杞相似但化学成分差异巨大!经

243

处理后单独聚为一类*总体而言
Q

类黑果枸杞可明显区

分但又有部分交叉!需要进一步运用化学计量学方法对其进

行建模区分*

)/C

!

ODJDRL

模型的建立及预测结果

经
243

处理后!取前
NM

个主成分所对应的光谱信息作

为输入变量!采用交叉验证法与网格搜索法对参数进行寻优

计算!以均方根误差最小来确定最优$

$

!

%

L

%组合*由表
L

可

知!融合光谱所建
[1E1JO

模型识别率高于单一一种光谱模

型的识别率分别为
NMM<MM?

和
>><N;?

!最佳主成分数为
>

!

最佳参数$

$

!

%

L

%为$

><QMPR:

!

=Q<NMMR

%*图
L

$

-

%为融合光

谱
[1E1JO

模型各主成分下识别率!取前
>

个主成分时可很

好地对黑果枸杞进行正确识别!确定为最优模型*

表
)

!

近(中红外光谱
ODJDRL

识别模型结果

0123")

!

,4(;&4845174%5&17"(%>ODJDRL 8%'"3(

光谱类型 主成分数 校正集#
?

预测集#
?

近红外
Q NMM<MM >P<=P

中红外
: NMM<MM >;<QM

融合光谱
> NMM<MM >><N;

)/I

!

D4JNOD

模型的建立及预测结果

为了避免全光谱中存在的大量共线和无关变量!采用联

合区间偏最小二乘$

17E2[1

%从全波段中筛选出与多糖最相关

的特征谱区!以提高模型的可靠性*

17E2[1

将整个光谱区域

分别划分为
NM

!

NN

!1!

=M

个子区间!再分别联合
L

!

=

和
R

个子区间进行建模!对比各模型得到的交互验证均方根误差

$

,88(C$"&*

G

B",$$,,8,89()$-,8**#"%7."(78&

!

5O1U4J

%!

发现基于融合光谱联合
R

个子区间建立模型时!相关系数

$

-8,,$%"(78&-8$997-7$&(

!

#

-

%达到
M<>;P>

!

5O1U4J

最小为

L<M:?

!效果最优!详细结果见表
=

*采用最佳
R

个联合子区

间建立
17E2[1

模型结果见图
=

$

"

%!预测集的相关系数

$

-8,,$%"(78&-8$997-7$&(

!

#

(

%达到
M<>P;M

!均方根误差$

,88(

C$"&*

G

B",$$,,8,89

6

,$.7-(78&

!

5O1U2

%为
L<RM?

!表明
17E

2[1

模型可以达到较准确预测黑果枸杞多糖含量的目的*

M::=

光谱学与光谱分析
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图
C

!

黑果枸杞校正集和预测集%

1

&(验证集%

2

&的

D4JNOD

模型散点图

<4

6

/C

!

=1342&174%5:"&(?(

9

&"'4;74%52

#

D4JNOD45;1342&174%5

("7

$

1

%

15'SB7"&513:134'174%5

$

2

%

)/K
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不同光谱模型的比较

由表
L

和表
=

可知!中红外光谱模型精度略优于近红外

光谱!主要原因是中红外光谱反映的是分子振动的基频信

息!敏感性比近红外光谱高几个数量级!吸收峰尖锐!重叠

峰少!有更多特征吸收峰!建模效果更好-

NR

.

"融合光谱建立

的
[1E1JO

)

17E2[1

模型与单独光谱建立模型相比!模型精

度更高!主要原因在于两种光谱融合后扩大信息来源!获取

更多有效信息!模型的准确性和稳健性都有所提高*
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融合光谱判定黑果枸杞品质信息的验证

基于上述所选黑果枸杞多糖含量的最佳模型!重新选取

同批次黑果枸杞样本!对其进行多糖含量和光谱信息的采

集!将所测光谱信息带入最佳融合光谱模型以验证所建立最

佳预测模型的准确性和鲁棒性*模型的验证结果如图
=

$

"

!

/

%

所示!新样本的预测值与实测值之间
5O1U2

和
#

(

分别为

L<Q;?

和
M<>R;;

均方根误差小!相关性好!表明联合-

NNN>

LNL=

.子区间建立的融合光谱黑果枸杞中多糖含量最佳模型

准确性高!鲁棒性好*

=

!

结
!

论

!!

利用近)中红外光谱仪采集不同产地)不同品质黑果枸

杞的光谱信息!测定黑果枸杞多糖含量作为品质指标*试验

结果表明!融合后的近)中红外光谱!扩大了信息来源)有

用信息更丰富)增强了容错性!所建立的
[1E1JO

和
17E2[1

模型准确度优于单一光谱模型准确度*采用近)中红外融合

光谱联合
[1E1JO

建立模型对黑果枸杞进行定性分析!当主

成分数为
>

时!模型的校正集识别率达到
NMM?

!预测集识

别率达到
>><N;?

"利用
17E2[1

将近)中红外融合光谱的全

光谱分为
LR

个子区间!在主成分数为
NM

!联合-

NNN>LNL=

.

R

个子区间建立模型!筛选出最优变量!模型的相关系数达

到
M<>;P>

!

5O1U4J

为
L<M:?

"同批次新样本验证所建

立最佳融合光谱模型的结果表明!预测值与实测值之间

5O1U2

和
#

(

分别为
L<Q;?

和
M<>R;;

!均方根误差小!相

关性好!所选融合光谱最佳预测模型的准确性高!鲁棒性

好!可完全满足红外光谱技术对黑果枸杞产地及品质检测

的要求*
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