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银杏叶总黄酮含量近红外光谱检测的特征谱区筛选

邹小波　黄晓玮　石吉勇　陈正伟　张德涛
（江苏大学食品与生物工程学院，镇江 ２１２０１３）

　　【摘要】　通过区间偏最小二乘法（ｉＰＬＳ）谱区筛选方法、反向区间偏最小二乘法（ｂｉＰＬＳ）谱区筛选方法和联合

区间偏最小二乘法（ｓｉＰＬＳ）谱区筛选方法优化光谱特征区间，建立黄酮含量分析模型，并与波数范围为 ４０００～

８０００ｃｍ－１
的全光谱偏最小二乘（ＰＬＳ）模型进行比较。结果表明，采用 ｓｉＰＬＳ谱区筛选方法将全光谱均匀划分２１个

子区间，选择两个子区间（７、１２区间）联合时，建立的 ｓｉＰＬＳ谱区筛选模型预测效果最佳，其交互验证均方根误差和

预测均方根误差分别为 ２９５００和 ３０００，校正集和预测集相关系数分别为 ０９３８４和 ０９４３７。因此采用 ｓｉＰＬＳ谱

区筛选方法可以有效选择光谱特征区域，提高建模预测能力，实现银杏叶总黄酮含量的快速检测。
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　　引言

黄酮是银杏叶中的主要活性成分之一
［１～３］

。银

杏叶中黄酮含量的常规检测方法为高效液相色谱法

（ＨＰＬＣ）［４］和紫外分光光度法［５］
，虽然高效液相色

谱法具有重现性好、结果精准的优点，但费时、费力，

消耗大量化学试剂，运行和维护的成本较高，不利于

大样本的快速检测。液相色谱法适合检测银杏叶提

取物制成的食品和保健品，紫外分光光度法适合检

测固体银杏制品中的黄酮含量
［６］
，但单独使用紫外

分光光度法易受标准曲线精度等问题的影响。近红

外光谱常被用于农产品检测
［７～８］

，为了克服化学检

测方法的不足，胡刚亮等采用近红外光谱法测定了

银杏提取液和银杏提取物粉末中的黄酮含量，取得

了较好的预测效果
［９］
；黄倩倩等采用近红外光谱法

测定了黄芩中的黄酮含量
［１０］
；杨玉兰等采用近红外

光谱法检测了银杏叶中的黄酮含量，预测集相关系

数为９０１５％，但该研究中采用的样本数较少（校正
集１２个，预测集５个），且没有充分优选黄酮对应的
特征波段

［１１］
。

本文采用 ｉＰＬＳ、ｂｉＰＬＳ、ｓｉＰＬＳ谱区筛选方法对新
鲜银杏叶的近红外光谱进行特征子区间优选，并建

立对应的定量分析模型，讨论不同划分区间数和区

间选择方法对总黄酮含量（质量比）预测模型的影

响。

１　材料与方法

１１　实验材料与仪器设备
从江苏大学校园里收集银杏叶共 １２０片，为了

使收集的样本具有一定代表性，选择不同生长环境

的不同植株进行样本采集。随机选择其中 ９０个样
本作为校正集，３０个样本作为预测集。

设备包括：ＡｎｔａｒｉｓⅡ型傅里叶变换近红外光谱
仪（美国赛默飞世尔公司）；ＵＶ １６０１型紫外分光
光度计；电子天平（北京赛多利斯仪器系统有限公

司）；离心机（长沙相仪公司）。

１２　总黄酮含量测定
准确称取 ４ｇ新鲜银杏叶加热干燥粉碎后用

１０ｍＬ７０％乙醇进行超声萃取 ３０ｍｉｎ，然后置于离
心机中于 ４０００ｒ／ｍｉｎ离心 １０ｍｉｎ，取上清液倒入
５０ｍＬ容量瓶并重复上述步骤两次，加入５％ ＮａＮＯ２
溶液２ｍＬ，摇匀，静置 ６ｍｉｎ后，加入 １０％Ａｌ（ＮＯ３）３
溶液２ｍＬ，摇匀，静置 ６ｍｉｎ后，再加入 ２０％ＮａＯＨ
试液６ｍＬ，混匀后，用７０％乙醇溶液定容到刻度，静
止放置１５ｍｉｎ之后，取 ３ｍＬ样液用分光光度计在
５０８ｎｍ下测定吸光度，以芦丁作标准物计算样本中

的黄酮质量比。新鲜银杏叶总黄酮质量比统计结果

如表１所示。

表 １　银杏叶样本总黄酮质量比实测值

Ｔａｂ．１　Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓｏｆｔｏｔａｌｆｌａｖｏｎｏｉｄｓｃｏｎｔｅｎｔｆｏｒｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ

ａｎｄｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｓｅｔｏｆｇｉｎｋｇｏｌｅａｖｅｓ ｍｇ／ｇ

模型 样品数 最小值 最大值 平均值 方差

校正集 ９０ ２７３００ ３６６８００ １３０７０６ ７８８８２

预测集 ３０ ５９２００ ３４６２００ １８００１０ ９７６５７

１３　光谱采集及预处理
选取刚采摘的新鲜银杏叶片主叶脉两边叶

片的中间部位各一个 点 进 行 光 谱 采 集，采 用

ＩｎＧａＡｓ检测器，波数范围 １００００～４０００ｃｍ－１
，扫

描次数为 ３２次；波数间隔为 ３８５３６ｃｍ－１
，每条

光谱包含有 １５５７个变量。数据采集过程中，室
内湿 度 基 本 保 持 不 变，温 度 保 持 在 ２５℃ 左
右

［１２～１３］
，原始光谱如图 １所示。为消除基线漂

移和噪声对光谱的影响，对原始光谱采用标准正

交变换（ＳＮＶ）进行预处理。

图 １　银杏叶原始光谱

Ｆｉｇ．１　Ｇｉｎｇｋｏｌｅａｆｓａｍｐｌｅｐｒｉｍｉｔｉｖｅｓｐｅｃｔｒｕｍｃｈａｒｔ
　
１４　ｉＰＬＳ、ｂｉＰＬＳ、ｓｉＰＬＳ谱区筛选方法优选区间的

原理

ｉＰＬＳ谱区筛选的基本原理为：将全光谱均匀划
分为 ｎ个子区间，对每个子区间分别建立谱区筛选
模型，最优模型对应的区间为入选区间。ｂｉＰＬＳ谱
区筛选的基本原理为：将全光谱均匀划分为 ｎ个子
区间，每次剔除一个区间使得剩余区间对应的 ＰＬＳ
模型最优，如此重复直至剩余１个子区间，全局最优
ＰＬＳ模型对应的区间组合为入选区间。ｓｉＰＬＳ谱区
筛选的基本原理为：将全光谱均匀划分为 ｎ个子区
间后，联合其中 ｍ个区间进行谱区筛选建模，建模
时按排列组合的思想对 Ｃｍｎ种组合方式分别进行考
察，挑选最优模型对应的 ｍ个子区间组合作为入选
区间，由于此方法的计算量非常大，因此一般

ｍ＜５［１４～１６］。
从上述不同谱区筛选方法的基本原理可以看

出，光谱子区间数 ｎ是一个重要参数，决定了每个子
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区间的窗口宽度，且黄酮分子式比较复杂，难以确定

其特征区间的宽度，因此本文对光谱区间数 ｎ∈［５，
８０］范围内进行了优化。目前尚不能从理论上确定
划分区间数，故每种方法先将整个光谱区域分别划

分为１０、１１、１２、…、２５个子区间，以考察不同数目的
子区间划分对模型性能以及最佳波长区间的影响，

综合考虑 Ｒ（相关系数）值最接近 １和 ＲＭＳＥＣＶ（交
互验证均方根误差）值最小两个原则，选择最佳的

划分区间数。

２　结果与讨论

由图１可明显看出近红外光谱中 ８０００ｃｍ－１
以

后的波数其信号强度较低，质量较差，因此在之后的

建模过程中只取波数范围为４０００～８０００ｃｍ－１
的光

谱值进行研究。

２１　ｉＰＬＳ谱区筛选模型优化特征区间
ｉＰＬＳ谱区筛选模型校正集的交互验证均方根

误差在全光谱划分为１５个子区间、选择第５个子区
间时最小，校正集的相关系数 Ｒ为 ０９３４４，但预测
集相关系数较差，为０８９６０。综合考虑 Ｒ、ＲＭＳＥＣＶ
及 ＲＭＳＥＰ（预测均方根误差）的值，研究认为全光谱
划分为 １９个子区间，选择第 ７个子区间时最佳，其
ＲＭＳＥＣＶ和 ＲＭＳＥＰ分别为 ３２５和 ３６７，校正集和
预测集相关系数分别为 ０９２００和 ０９１７５（如
图２）。对应波数范围５２７０～５４８０ｃｍ－１

。

图 ２　ｉＰＬＳ最佳模型的样本预测值与实测值关系

Ｆｉｇ．２　ＲｅｆｅｒｅｎｃｅｍｅａｓｕｒｅｄｖｅｒｓｕｓＮＩＲｐｒｅｄｉｃｔｅｄｂｙｉＰＬＳｉｎ

ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎａｎｄｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓｅｔｓ
　
２２　ｂｉＰＬＳ谱区筛选模型优选特征区间

ｂｉＰＬＳ谱区筛选模型校正集的交互验证均方根

误差在全光谱划分为 ２５个子区间时、５个子区间
（２、４、１３、１４、１８）联合时最小，其 ＲＭＳＥＣＶ为 ３１２，
其 ＲＭＳＥＰ相对较差，为４１７，校正集的相关系数为
０９３０２，预测集相关系数为０８８７５（如图３）。对应
波数范围 ４１６０～４３２０ｃｍ－１

、４４８０～４６４０ｃｍ－１
、

５９１０～６０７０ｃｍ－１
、６０７０～６２３０ｃｍ－１

、６７１０～
６８７０ｃｍ－１

。

图 ３　ｂｉＰＬＳ最佳模型的样本预测值与实测值关系

Ｆｉｇ．３　ＲｅｆｅｒｅｎｃｅｍｅａｓｕｒｅｄｖｅｒｓｕｓＮＩＲｐｒｅｄｉｃｔｅｄｂｙ

ｂｉＰＬＳｉｎｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎａｎｄｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓｅｔｓ
　
２３　ｓｉＰＬＳ谱区筛选模型优选特征区间

ｓｉＰＬＳ谱区筛选模型，２个区间联合（７、１２区间

联合），划分 ２１个区间数时最佳，其 ＲＭＳＥＣＶ和
ＲＭＳＥＰ分别为 ２９５００和 ３０００，校正集和预测集
相关系数分别为 ０９３８４和 ０９４３７，对应波数范围
５７００～５８９０ｃｍ－１

、６８３０～７０２０ｃｍ－１
；３个区间联合

（７、１０、１６区间联合），划分 ２１个区间数时最佳，其
ＲＭＳＥＣＶ和 ＲＭＳＥＰ分别为 ２８１和 ３７３，校正集和
预测集相关系数分别为 ０９４４０和 ０９０７８，对应波
数范围５１３０～５３２０ｃｍ－１

、６０８０～６２６０ｃｍ－１
。综合

考虑２个区间联合效果最佳（图４）。
２４　模型比较

通过对划分区间数、联合区间数、区间选取等因

素的选择建立的不同谱区筛选回归模型，全光谱模

型的校正集和预测集的相关系数 Ｒ分别为 ０９１３４
和０７９８２，交互验证均方根误差和预测均方根误差
分别为３４４和 ５３７，ｉＰＬＳ、ｂｉＰＬＳ、ｓｉＰＬＳ谱区筛选模
型与之相比建模的效果都更理想。其中 ｓｉＰＬＳ谱区
筛选模型（联合２个区间）结果最好。
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图 ４　ｓｉＰＬＳ最佳模型的样本预测值与实测值关系

Ｆｉｇ．４　ＲｅｆｅｒｅｎｃｅｍｅａｓｕｒｅｄｖｅｒｓｕｓＮＩＲｐｒｅｄｉｃｔｅｄｂｙｓｉＰＬＳｉｎｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎａｎｄｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓｅｔｓ
　

３　结束语

采用 ｉＰＬＳ、ｂｉＰＬＳ、ｓｉＰＬＳ谱区筛选方法对银杏叶
近红外光谱的总黄酮特征区间进行了优选，并考察

了光谱子区间数对 ＰＬＳ建模的影响。将光谱均匀

分为２１个子区间，７、１２区间联合对应的 ｓｉＰＬＳ谱区
筛选预测模型最佳，对应的 ＲＭＳＥＣＶ和 ＲＭＳＥＰ分
别为２９５００和３０００，校正集和预测集相关系数分
别为０９３８４和０９４３７。研究结果表明近红外光谱
法快速检测新鲜银杏叶中黄酮含量是可行的。
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