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花色素苷是一种天然的水溶性黄酮类色素!具有多种药用价值!广泛存在于桑椹中!成为评价桑椹

产品品质的重要指标"传统检测方法费时费力!因此实现花色素苷含量的快速检测对于桑椹产品的开发利

用至关重要"该研究以桑椹中的花色素苷为研究对象!探索花色素苷与拉曼光谱特性之间的关系及拉曼光

谱技术对其定量检测的可行性"对桑椹及
*

种花色素苷标准品的拉曼光谱进行了分析!其中可将
,!,

!

G*!

和
+*+2=

X"处的峰位作为桑椹中花色素苷的拉曼特征峰!以此判断桑椹中是否含有花色素苷!并根据其峰

值的高低来定性判断花色素苷含量多少"运用多元散射校正(

M0D

)#基线校正(

7;4EZ0

)#归一化(

(%4=7&-

;O19

)三种方法及其组合方法进行光谱数据预处理!并结合
EZ0P

筛选最佳预处理方式"比较发现最佳预处

理为
7;4EZ0BM0DB(%4=7&;O19

!其
EZ0P

模型效果较好!建模集决定系数为
/'F+

!

PM0h

2

为
#'+!

!预测

集决定系数为
/'.#

!

PM0h

)

为
"*'GF

"基于
7;4EZ0BM0DB(%4=7&;O19

预处理后的光谱!采用竞争性自适

应重加权算法(

D:P0

)对光谱进行特征波长筛选!将筛选出的波长变量作为输入变量分别建立了
EZ0P

模型

和
0$P

模型!研究两种模型的预测效果"结果表明经过
D:P0

处理的两种模型均能对花色素苷的含量进行

准确预测!其中经过
D:P0

变量筛选建立的
0$P

模型效果最好!建模集决定系数为
/'F.

!

PM0h

2

为
"'F#

!

预测集决定系数为
/'F!

!

PM0h

)

为
!'+/

!预测精度较高"因此拉曼光谱技术可以实现对桑椹中花色素苷含

量的快速#准确预测"
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花色素苷是一种天然的水溶性黄酮类色素!具有保护人

体心血管#降血糖#护肝脏#抗癌和刺激视紫红质再生等功

能+

"

,

"桑椹因含有丰富的花色素苷而成为食品#保健品和药

品的良好加工原料"花色素苷不稳定!在加工和储藏中易受

光照#热#酸等影响致使颜色变淡#生物活性降低+

#

,

!给食

品加工产品的品质保持造成困难!而某些产品宣称含有丰富

的花色素苷以此欺骗消费者"因此建立一种快速#准确的桑

椹中花色素苷含量的检测方法对于桑椹产品的品质检测#分

级及开发利用具有重要意义"

目前测定花色素苷常用的方法如高效液相色谱法#分光

光度法等!检测步骤复杂!耗时长且具有破坏性!难以满足

样本中花色素苷快速检测的需求+

*

,

"拉曼光谱技术以拉曼散

射效应为基础!光波被散射后频率发生变化!频率位移与发

生散射的分子结构有关!从而完成对不同结构分子的检测"

拉曼光谱不需要样品前处理过程!样品可通过光线直接测

量!方法快速#简单#可重复性强+

!

,

"已经广泛的应用在食

品中糖类#维生素#蛋白质#

<(:

和色素等成分的定性和定

量分析中+

,-G

,

"但目前国内外采用拉曼光谱技术对花色素苷

的应用研究较少!未见有拉曼光谱技术对花色素苷含量检测

的文献报道"本文以桑椹为实验材料!分析花色素苷的拉曼

光谱特性!研究桑椹中的花色素苷与其拉曼光谱特性之间的

相关性!并建立桑椹花色素苷的定量模型!实现花色素苷的

定量检测"

"

!

实验部分

$,$

!

材料与仪器



实验选用.大
"/

/品种桑椹!购买于杭州下沙超市!并用

冰盒运输至实验室"挑选大小均匀的无机械损伤桑椹
,"/

个!去除果柄!用去离子水清洗干净!每取
"/

个桑椹作为一

个样本采集完光谱之后立即榨汁并过滤!共计
,"

个样本!将

制得的样本溶液暂存于
!\

冰箱中用于花色素苷的理化检测"

标准品矢车菊素
-*-@-

葡萄糖苷(

D

6

78;9;8-*-@-

Y

&S2%5;91

!

D*U

)!矢车菊素
-*-@-

芸香糖苷(

D

6

78;9;8-*-@-PS3;8%5;91

!

D*P

)!天竺葵素
-*-@-

葡萄糖苷(

E1&74

Y

%8;9;8*-@-

Y

&S2%5;91

!

E*U

)购买于
M72R&;8

试剂公司!纯度均大于
F,V

!分别配制

成
#=

Y

-

=Z

X"的水溶液!并模拟桑椹中的花色素苷含量按

矢车菊素
-*-@-

葡萄糖苷!矢车菊素
-*-@-

芸香糖苷!天竺葵

素
-*-@-

葡萄糖苷为
!,V

!

!,V

和
"/V

的比例配制成
#=

Y

-

=Z

X"混合标准溶液!用于花色素苷的拉曼光谱分析及桑椹

中花色素苷拉曼光谱特征峰的提取"

拉曼光谱仪为实验室自行搭建!主要包括
gh-E4%

光谱

仪(

@2178@

)

3;2;5

公司)#

Z7514-+.,8=

激光器#传输光纤#

拉曼检测探头和置物台五个部分*紫外分光光度计(

$̀-

".//

!岛津)"

$,?

!

拉曼光谱采集

拉曼光谱的激发波长为系统默认
+.,8=

!波长检测范

围为
#//

"

#.+/2=

X"

!光谱采集时选用优化后的参数即激

光功率
*,/=Q

#平均次数
#

次#积分时间
*///=5

!采样距

离
*

"

,==

"为减少荧光产生的干扰!在暗室环境下进行光

谱采集*每个桑椹取不同部位采集两次!每采集
"/

个桑椹作

为一个样本进行花色素苷理化测定!最后取均值作为一个样

本的原始光谱"

$,A

!

花色素苷测定

桑椹中总花色素苷含量测定采用
)

?

示差法+

+

,

!重复测

定
*

次"

$,K

!

光谱预处理及模型评价

应用
M73&7>P#/".>

分析软件对光谱进行预处理及定量

模型的建立"样本拉曼光谱中含有的冗余信息使得模型的预

测性能降低!所以对原始光谱数据采用多元散射校正

(

M0D

)#基线校正(

7;4EZ0

)#归一化 (

(%4=7&;O19

)及其组合

方法进行预处理"确定最佳预处理后采用竞争性自适应重加

权算法(

D:P0

)提取全光谱中的有效波数!并且根据有效波

数建立偏最小二乘回归(

EZ0P

)模型+

.

,和支持向量机回归

(

0$P

)模型+

F

,

!取一种预测精度更高的方法来建立较为准确

的预测模型"模型性能采用决定系数(

$

#

)和均方根误差

(

PM0h

)进行评价"

$

#

2

!

$

#

)

和
PM0h

2

!

PM0h

)

分别表示建

模集和预测集的决定系数与均方根误差"

#

!

结果与讨论

?,$

!

桑椹花色素苷的拉曼光谱分析

测定
D*U

!

D*P

及
E*U

三种花色素苷的拉曼光谱!如图

"

!

D*U

!

D*P

和
E*U

的拉曼光谱这与
M14&;8

等+

"/

,的研究结

果一致"由于花青素在结构上存在相同的苯并吡啶部分!仅

因苯环上的取代方式不同而有所区别*花色素苷的可见生色

团主要位于苯并吡啶部分!而不是苯环上!因此不同的花色

素苷具有很大的相似性+

""

,

"花色素苷在
"!//

"

"G,/2=

X"

之间的拉曼信号可归因于苯并吡啶部分和苯环的环状拉伸振

动!

"**,2=

X"附近主要是由苯环取代引起的环间键拉伸!

低光谱范围
,//

"

F//2=

X"主要与糖基化模式有关+

"/

,

"

桑椹中的花色素苷主要为矢车菊素
-*-@-

葡萄糖苷

(

D*U

)#矢车菊素
-*-@-

芸香糖苷(

D*P

)#天竺葵素
-*-@-

葡萄

糖苷(

E*U

)和天竺葵素
-*-@-

芸香糖苷(

E*P

)!且矢车菊类花

色素苷占总花色素苷的
F/V

及以上+

"#

,

"本文模拟桑椹中各

种花色素苷的含量!将
D*U

!

D*P

及
E*U

三种花色素苷按照

!,V

!

!,V

和
"/V

的比例均匀混合!并测定混合标准液的拉

曼光谱!如图
#

所示"

图
$

!

三种花色素苷标准溶液的拉曼光谱

)*

+

,$

!

%&'&(.

7

0218&4:13800&(1342

O

&(*(

.1&(>&8>.49<1*4(.

图
?

!

混合标准液和桑椹原始拉曼光谱

)*

+

,?

!

"8*

+

*(&9%&'&(.

7

0218&4:'*60>

.1&(>&8>.49<1*4(&(>'<9=088

!!

矢车菊素
-*-@-

葡萄糖苷#矢车菊素
-*-@-

芸香糖苷#天竺

葵素
-*-@-

葡萄糖苷及混合花色素苷标准溶液在波数
,!,

!

G*!

!

+*+

!

"**,

和
"G"#2=

X"附近均存在较强的拉曼峰!分

别归结于
,!,

和
G*!2=

X"处的
D

&

D

面内弯曲+

"/

,

!

+*+2=

X"

处的
D

&

D

&

@

面内弯曲+

""

,

!

"**,

和
"G"#2=

X"处的内环

#++*
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D

&

D

拉伸+

"/-""

,

"对比桑椹的原始拉曼光谱!如图
#

所示!由

于桑椹所含成分较多!桑椹的拉曼光谱谱峰较多!各种成分

之间相互影响!某些特征峰的波数与混合花色素苷相比发生

了偏移!偏移均在
"/2=

X"之内!其在
,!,

!

G*!

和
+*+2=

X"

处有较强的拉曼特征峰!

"*!"

和
"G"#2=

X"处的峰强较弱!

因此选择波数
,!,

!

G*!

和
+*+2=

X"处的峰作为桑椹花色素

苷的拉曼特征峰!通过桑椹拉曼光谱中这
*

处特征峰强度的

高低即可定性判断桑椹中总花色素苷含量的多少"

?,?

!

桑椹花色素苷定量模型的建立

#'#'"

!

数据集样本划分

由于桑椹全光谱中存在较多的荧光背景以及噪声干扰!

且花色素苷的光谱信息主要在
!//

"

".//2=

X"波段之间!

所以选择该波段光谱进行分析"采用
A0

算法将
,"

个样本以

约
!

%

"

的比例划分为建模集和预测集"样本集的统计信息如

表
"

所示"

表
$

!

桑椹样本集的统计信息

I&=90$

!

T1&1*.1*2.4:130'<9=088

O

.&'

7

90.01

最大值$

(

=

Y

-

Z

X"

)

最小值$

(

=

Y

-

Z

X"

)

平均值$

(

=

Y

-

Z

X"

)

标准差 个数

建模集
"//'.G *+',+ G,'#+ ",'FG !/

预测集
"/"'/* *"'!. G!'#" "F'"# ""

#'#'#

!

光谱预处理方法筛选

为了消除无关信息和噪声的影响!采用多元散射校正

(

M0D

)#基线校正(

7;4EZ0

)#归一化(

(%4=7&;O19

)及其组合

方法对桑椹样品原始拉曼光谱进行预处理"多元散射矫正能

够有效地消除光谱散射的影响!增强与成分含量相关的光谱

信息+

"*

,

*基线校正能够消除背景噪声以及基线漂移+

"!

,

*归

一化的作用是消除数据量纲的影响!提高模型的运行速度"

结合
EZ0P

对光谱预处理效果进行评价!各种预处理方

法的预测结果如表
#

所示"

表
?

!

不同预处理方法的
DYT%

建模效果

I&=90?

!

DYT%'4>09*(

+

0::021.4:>*::080(1

7

80

7

8420..*(

+

'0134>.

预处理方法
建模集 预测集

$

#

2

PM0h

2

$

#

)

PM0h

)

无预处理
/'!/ "#'.F /'*F "*'!!

7;4EZ0 /'.# G'++ /'+/ ",'F"

M0D /'!G "#'/* /'!" "*'F.

(%4=7&;O19 /'!+ ""'F, /',! ""'F,

M0DB(%4=7&;O19 /'!+ ""'*, /'!G "#'"!

7;4EZ0BM0D /'F* *'F! /'+G "!'G#

7;4EZ0B(%4=7&;O19 /'.+ ,'F! /'+G .'"/

7;4EZ0BM0DB(%4=7&;O19 /'F+ #'+! /'.# "*'GF

!!

从表
#

中花色素苷
EZ0P

模型的评价指标结果可以看

出!与原始光谱相比!三种单一预处理方法有效的消除了基

线漂移#光谱散射等产生的影响!建模集和预测集的决定系

数均有不同程度的提高!其中经过
7;4EZ0

预处理的模型决

定系数达到
/'+

!但其模型预测集的均方根误差较大"进一

步研究了三种预处理方法组合的建模效果!研究发现不同组

合顺序的建模效果一致(未在表中列出)!并且经过
7;4EZ0B

M0DB(%4=7&;O19

处理后所建立的
EZ0P

模型效果较好!建

模集
$

#

2

为
/'F+

!

PM0h

2

为
#'+!

*预测集
$

#

)

为
/'.#

!

PM-

0h

)

为
"*'GF

!较原始光谱模型有很大改善!但是预测集的

PM0h

值仍然较大!说明模型预测值与实际值误差较大!模

型预测准确度欠佳"

#'#'*

!

基于
D:P0

特征波长提取的定量模型

由于拉曼光谱中变量信息较多!变量之间存在较多冗余

及无用信息!降低了模型的精度及速度!为了进一步提高预

测集的预测精度!基于
7;4EZ0BM0DB(%4=7&;O19

处理后的

桑椹拉曼光谱!研究了
D:P0

特征波长提取方法的
EZ0P

和

0$P

两种不同模型的建模效果"

采用
D:P0

提取特征波长时!设定采样次数为
,/

次!

利用
,

折交叉验证法计算均方根误差(

PM0hD$

)!结果如图

*

(

7

)所示"从图
*

(

7

)可以看出
PM0hD$

值随着采样次数的

增加呈现出先减小后增加的趋势!当采样次数为
##

时!

PM-

0hD$

值最小!此时得到的最优波长集包含
.!

个特征波长!

提取的特征波长在桑椹原始拉曼光谱中的分布如图
*

(

>

)所

示"图中
D:P0

提取出的特征波长主要集中在波峰及波谷附

近+

",

,

!且在
,!,

!

G*!

!

+*+

!

"*!"

和
"G"#2=

X"处均有分布!

这与对比标准品确定的特征峰一致!由此说明
D:P0

算法提

取出的特征波长与花色素苷的含量具有高度的相关性!不仅

图
A

!

#

&

$

%CTUR[

与采样次数的关系)

#

=

$提取的特征波长分布

)*

+

,A

!

(

&

)

%09&1*4(.3*

7

=01500(%CTUR[&(>.&'

7

9*(

+

1*'0.

*

(

=

)

U618&210>23&8&2108*.1*25&P090(
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降低了光谱的波长数量!提高模型的预测速度!而且保留了

较多的有用信息"

!!

将
D:P0

提取出的特征波长作为输入变量!桑椹的花色

素苷含量为输出变量分别建立了
EZ0P

模型和
0$P

模型"

支持向量机回归(

0$P

)选用
PIT

核函数!反复筛选模型参

数!最终选择的最佳参数惩罚因子
6

为
*#'/

!核系数
-

为

/'//"

"两种模型的结果如表
*

所示"

表
A

!

R-%T

筛选后
DYT%

及
T[%

模型预测结果

I&=90A

!

D80>*210>80.<91.4:DYT%&(>T[%

'4>09&:108R-%T.09021*4(

M%91&

建模集 预测集

$

#

2

PM0h

2

$

#

)

PM0h

)

EZ0P /'F+ #'!F /'F" ,'#*

0$P /'F. "'F* /'F! !'+/

!!

对比
7;4EZ0BM0DB(%4=7&;O19

光谱预处理后的
EZ0P

建模结果!

D:P0

算法提高了
EZ0P

模型的预测精度!经过

D:P0

筛选后
EZ0P

建模集决定系数
$

#

2

为
/'F+

!均方根误

差
PM0h

2

为
#'!F

!预测集决定系数
$

#

)

为
/'F"

!均方根误

差
PM0h

)

为
,'#*

"比较
EZ0P

和
0$P

!经过本方法处理后

的两种模型都能够实现对桑椹中花色素苷的含量的测定!

0$P

模型的效果最好!预测集决定系数
$

#

)

为
/'F!

!均方根

误差
PM0h

)

为
!'+/

"证明拉曼光谱能有效的实现对桑椹花

色素苷含量的准确#快速的预测"经
D:P0

处理后两种模型

的预测结果如图
!

所示"

*

!

结
!

论

!!

利用拉曼光谱检测技术对桑椹中的花色素苷进行了原

位#准确#快速检测研究"(

"

)分析了桑椹的拉曼图谱!其中

波数
,!,

!

G*!

和
+*+2=

X"可作为桑椹花色素苷的特征峰!

以此检测桑椹中是否含有花色素苷!并根据特征峰强度的高

低来定性判断桑椹样品中的花色素苷含量多少"(

#

)三种光

谱预处理方法中!最佳预处理方式为
7;4EZ0BM0DB(%4-

=7&;O19

!其建立的花色素苷含量的
EZ0P

模型效果最好!预

测集
$

#

)

和
PM0h

)

分别为
/'.#

和
"*'GF

"(

*

)基于
7;4EZ0B

M0DB(%4=7&;O19

处理后的光谱!选用
D:P0

算法进行特征

图
K

!

#

&

$

DYT%

模型)#

=

$

T[%

模型

)*

+

,K

!

(

&

)

DYT%'4>09

*(

=

)

T[%'4>09

波长提取并建立了
EZ0P

模型和
0$P

模型!结果表明
D:P0

算法不仅减少了模型的输入数量!而且筛选出的波长变量与

对比标准品确定的特征峰一致!明显提高了预测精度!且适

用于
EZ0P

和
0$P

两种模型"其中
0$P

模型预测效果最

好!其预测集的
$

#

)

和
PM0h

)

分别为
/'F!

和
!'+/

"研究表

明拉曼光谱结合
7;4EZ0BM0DB(%4=7&;O19

预处理及
D:P0

波长提取可以为桑椹花色素苷含量的定量分析提供一种快速

准确的分析方法"
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