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基于高光谱联合流化床富集的红葡萄酒白藜芦醇检测
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摘要：利用高光谱成像技术联合流化床富集技术对红葡萄酒中微量成分白藜芦醇的含量进行快速检测。通过高效

液相色谱法检测红葡萄酒中白藜芦醇的含量，设计流化床富集装置，研究 ＨＰＤ８２６、ＤＡ ２０１、ＡＢ ８、Ｈ１０３、ＨＰＤ６００

共 ５种树脂对红葡萄酒中白藜芦醇的富集效果，筛选出 Ｈ１０３树脂富集效果最优。将 Ｈ１０３大孔吸附树脂用于富集

红葡萄酒中的白藜芦醇。获取吸附白藜芦醇后树脂的高光谱反射图像（９００～１７００ｎｍ），对比 ５种光谱预处理方法

（ＭＳＣ、ＳＮＶ、ＳＧ Ｓ、ＲＮ、ＱＮ）对白藜芦醇含量的建模效果，优选出 ＲＮ预处理方法；建立 ＰＬＳＲ、ＳＶＭＲ（ＬＫ ＳＶＭＲ、

ＰＫ ＳＶＭＲ、ＲＢＦ ＳＶＭＲ和 Ｓ ＳＶＭＲ）、ＰＣＲ的６种回归模型，优选出 ＬＫ ＳＶＭＲ校正模型和 ＰＬＳＲ校正模型，将其

用于预测集样本进一步评价模型的精度和稳定性，最终确定 ＰＬＳＲ模型为最佳模型。研究表明，基于 ＲＮ ＰＬＳＲ的

红葡萄酒中白藜芦醇的定量预测模型相关系数 ＲＰ＝０８５２８，预测集均方根误差为 ００３６０，ＲＣ＝０８７８３，校正集均

方根误差为 ００３３０，预测效果最佳，为高光谱技术在微量、痕量成分检测方面的应用提供了参考。
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　　引言

白藜 芦 醇 （３，４，５三 羟１，２二 苯 乙 烯，

Ｃ１４Ｈ１２Ｏ３）是一种多酚物质，自然界中的白藜芦醇
含量较低，主要来源于桑葚、花生、葡萄、红酒等，其

在生物和临床研究领域表现出抗癌、抗氧化、抗菌、



提高免疫力等保健功效
［１－２］
。红葡萄酒中白藜芦醇的

研究受到国内外学者的高度关注，因此，红葡萄酒中白

藜芦醇含量的快速无损检测是目前研究的重点
［３－４］
。

白藜芦醇的常规检测方法有：分光光度法、气质

联用法、液相色谱 质谱联用技术，但均存在步骤繁

琐、耗时长、成本高等缺点，而高光谱成像技术是集

合了光谱和图像信息的多信息融合技术
［５－６］

。高光

谱成像技术不仅可以获取被测物的空间图像信息，

还能获取每个像素的光谱信息，既能对研究对象的

外部特征进行可视化分析，又能对内部有效成分进

行定量预测
［７－８］

。国外高光谱技术的研究起步较

早，ＡＲＭＡＮＤＯ等［９］
利用高光谱检测了葡萄皮中花

色苷的浓度，表明花色苷浓度的高低可以反映葡萄

的成熟度；ＪＵＬＩＯ等［１０］
采用高光谱技术检测葡萄成

熟过程中葡萄皮中的酚类化合物含量、糖浓度、ｐＨ
值和滴定酸。结果表明，随着葡萄成熟度逐渐增大，

滴定酸浓度呈现下降趋势，酚类化合物含量、糖浓度

呈逐渐上升趋势。ＦＵ等［１１］
利用高光谱图像技术检

测奶粉里的三聚氰胺（１０％），采用多种图像处理
方法获取有效光谱信息。结果表明，高光谱技术可

鉴别奶粉里掺假的三聚氰胺。吴龙国等
［１２］
利用近

红外高光谱成像技术对灵武长枣含水率的无损检测

研究表明，ＮＩＲ高光谱成像技术提取特征波长进行
长枣水分检测是可行的，同时也为长枣品质在线检

测提供了理论依据。

本文采用循环流化床技术联合大孔吸附树脂对

红葡萄酒中的白藜芦醇进行富集，结合光谱分析和

化学统计学方法，建立高光谱技术定量检测红葡萄

酒中白藜芦醇含量的预测模型，为高光谱的微量分

析和痕量分析提供参考。

１　材料与方法

１１　材料
红葡萄酒（２０１３年和２０１４年西夏王蛇龙珠、梅

鹿辙、赤霞珠），白藜芦醇标品（中国食品药品检定

研究所）、甲醇（色谱级，天津科密欧化学试剂有限

公司）、乙腈（色谱级，美国 ＣＨＲＯＭＡＤＥＸ公司）、磷
酸、氨水、去离子水、超纯水。

ＨＰＤ８２６、ＤＡ ２０１、ＡＢ ８、Ｈ１０３、ＨＰＤ６００共 ５
种大孔吸附树脂（粒度范围 ２０～６０目，天津科密欧
化学试剂有限公司）。

１２　仪器
富集装置主要包括 ５部分：富集容器、蠕动泵、

储液罐、Ｔ型管以及废液罐（图 １）。ＢＴ ５０ＥＡ／
１５３ＹＸ型蠕动泵，重庆杰恒蠕动泵有限公司；循环
水式多用真空泵，郑州长城科工贸有限公司；电子天

平，梅特勒 托利多仪器有限公司；ＡＧＩＬＥＮＴ１１００型
高效液相色谱仪，美国安捷伦科技公司。

图 １　富集装置

Ｆｉｇ．１　Ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔａｐｐａｒａｔｕｓ
１．富集容器　２．储液罐　３．Ｔ型管　４．阀门　５．铁架台　６．废

液罐　７．蠕动泵　８．软管
　

Ｎ１７Ｅ ＮＩＲ型近红外高光谱成像系统（北京卓
立汉光仪器有限公司）如图 ２所示，主要包括：
ＩｍｓｐｅｃｔｏｒＮ１７Ｅ型近红外成像光谱仪，芬兰奥卢光
谱成像有限公司；４个 ３５Ｗ的 ＨＳＩＡ ＬＳ ＴＤＩＦ型
卤钨灯线光源，北京卓立汉光仪器有限公司；Ｚｅｌｏｓ
２８５ＧＶ型 ＣＣＤ相机，德国 Ｋａｐｐａｏｐｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ
ＧｍｂＨ公司；ＰＳＡ２００ １１ Ｘ型高精度推扫式输送
装置，北京卓立汉光仪器有限公司；采集暗箱和高性

能计算机（ＣＰＵ为 Ｉｎｔｅｒ（Ｒ）Ｃｏｒｅｉ７ ２６００，主频为
３４０ＧＨｚ，内存为４００ＧＢ）等。

图 ２　９００～１７００ｎｍ高光谱成像系统

Ｆｉｇ．２　９００～１７００ｎｍｈｙｐｅｒｓｐｅｃｔｒａｌｓｙｓｔｅｍ
１．成像光谱仪　２．ＣＣＤ相机　３．光源　４．载物平台　５．计算机
　

１３　吸附树脂预处理
对 ＨＰＤ８２６、ＤＡ ２０１、ＡＢ ８、Ｈ１０３、ＨＰＤ６００共

５种大孔吸附树脂进行预处理。试验先用自制的超
纯水溶胀大孔吸附树脂，去除漂浮物；然后用质量分

数５％的盐酸溶液浸泡树脂，并用玻璃棒搅拌，使其
与盐酸充分接触，４ｈ后水洗溶液至 ｐＨ试纸检测为
接近中性；接着用质量分数 ２％的氢氧化钠溶液浸
泡，４ｈ后水洗至接近中性；最后用 ９５％的乙醇浸泡
２４ｈ，水洗至无醇味且无白色沉淀。各选取５０ｇ分别
装入５个富集容器（１５０ｍＬ三角瓶）底部，在料液罐中
装入４００ｍＬ红葡萄酒（２０１４年西夏王蛇龙珠），连接好

２０３ 农　业　机　械　学　报　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１７年



富集装置，启动振荡器，调节其振荡频率为１４０次／ｍｉｎ，
然后开启蠕动泵，调节转速为５０ｒ／ｍｉｎ，流量为
６０ｍＬ／ｍｉｎ，开始富集酒样中的白藜芦醇。富集
２０ｍｉｎ，将吸附树脂取出加热干燥，树脂均匀地铺在培
养皿上，将１３６个西夏王蛇龙珠样本于室温（２０℃）下
放置，编号并进行高光谱图像采集。采用相同方法处

理富集其他年份和品种红葡萄酒中的白藜芦醇。

１４　光谱相机校正与采集参数的确定
吸附树脂表面的差异及光源分布不均的影响导

致高光谱采集到的光谱图像信息中存在较大噪声。

为了减弱或消除 ＣＣＤ相机暗电流和光源不均匀亮
度产生的影响，保持设备相同参数的设定，在采集样

本图像时需进行黑白校正，扫描反射率为 ９９％的标
准白色校正，得到全白标定图像；然后盖上镜头盖，

采集全黑参考图像。计算公式为
［１３－１５］

Ｒ＝
ＩＲ－ＩＤ
ＩＷ－ＩＤ

（１）

式中　Ｒ———校正后的光谱图像反射强度
ＩＲ———样本原始的漫反射强度
ＩＤ———盖上镜头盖的漫反射强度
ＩＷ———白板的漫反射强度

　　为避免环境光线和噪声的干扰，样品的图像采
集过程在暗箱中进行。预先根据光源的照度设定好

ＣＣＤ相机的曝光时间，以保证图像清晰。经反复调
整，确定高光谱成像系统的最佳参数值为曝光时间

１０ｍｓ，图像采集速度１３ｍｍ／ｓ，物距２ｃｍ。
１５　红葡萄酒的高光谱图像采集

试验过程中，每组取一份吸附树脂样本标号，摆

放在载物台上，关闭暗箱门，连接位移平台控制电

机，开始扫描。采集图像时，调整好输送装置的速度

以避免图像空间分辨率失真，线阵探测器作垂直于

光学焦平面的横向移动，获取所扫描空间中每个像

素在整个光谱区域的图像信息；同时，样本在输送装

置的作用下作垂直于摄像机的纵向移动，连续移动

获得一系列图像及光谱信息，最终完成整个样本图

像的采集。为减少背景图像中多余信息的影响，图

像处理前，采用软件 ＥＮＶＩＶ４６（美国 Ｒｅｓｅａｒｃｈ
Ｓｙｓｔｅｍ公司）对校正后的图像数据进行裁剪，从采
集到的大孔吸附树脂中以平铺树脂的实际尺寸为参

照，选取平铺表面 １０像素 ×１０像素区域为感兴趣
区域（Ｒｅｇｉｏｎｏｆｉｎｔｅｒｅｓｔｉｎｇ，ＲＯＩ），平均光谱信息作为
原始光谱。高光谱成像技术路线如图３所示。

图 ３　高光谱成像技术路线图

Ｆｉｇ．３　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｒｏｕｔｅｄｉａｇｒａｍｏｆｈｙｐｅｒｓｐｅｃｔｒａｌｉｍａｇｉｎｇ
　

１６　光谱数据处理
使用 ＵｎｓｃｒａｍｂｌｅｒＸ１０２软件对原始光谱进行

多元散射校正、标准正态变量变换和 Ｓａｖｉｔｚｋｙ
Ｇｏｌａｙ平滑等预处理［１６－１７］

，分别对原始光谱和预处

理后的光谱曲线建立红葡萄酒中白藜芦醇含量的回

归预测模型。

２　结果与讨论

２１　吸附树脂的优选
静态吸附是指一定量的溶液和一定量的吸附树

脂通过长时间的直接接触，达到吸附平衡。用真空

泵抽提预处理过的树脂 ４ｍｉｎ，分别称取 ＨＰＤ８２６、
ＤＡ ２０１、ＡＢ ８、Ｈ１０３、ＨＰＤ６００干树脂各 ００１２ｇ，
各加入 ６０ｍＬ酒样，密封在 １５０ｍＬ三角瓶中，室温
下在振荡器上振荡 ２４ｈ，达到充分吸附。然后过滤
树脂，高效液相色谱（ＨＰＬＣ）法检测上清液中白藜
芦醇的浓度，计算不同大孔吸附树脂的吸附量和吸

附率。过滤后的树脂用清水洗涤，加入 ５０ｍＬ体积
分数８０％的乙醇溶液，室温下振荡解析 ２４ｈ，高效
液相色谱法检测洗脱液中白藜芦醇的浓度，并计算

解析率。根据吸附量和解析率优选分离富集白藜芦

醇的大孔吸附树脂。吸附量、吸附率和解析率计算
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公式为

Ｑ＝
（Ｃ１－Ｃ２）Ｖ１

Ｗ
（２）

ε１＝
Ｃ１－Ｃ２
Ｃ１

×１００％ （３）

ε２＝Ｃ３
Ｖ２

（Ｃ１－Ｃ２）Ｖ１
×１００％ （４）

式中　Ｑ———吸附平衡时的吸附量，ｍｇ／ｇ
ε１———吸附率，％　　ε２———解析率，％
Ｃ１———吸附前原液的质量浓度，ｍｇ／Ｌ
Ｃ２———吸附平衡时原液的质量浓度，ｍｇ／Ｌ
Ｖ１———吸附原液的体积，ｍＬ
Ｗ———干树脂的质量，ｇ
Ｃ３———洗脱液的质量浓度，ｍｇ／Ｌ
Ｖ２———洗脱液的体积，ｍＬ

５种大孔吸附树脂的表面性质对树脂的吸附性
能有影响，如表１所示。白藜芦醇的吸附结果表明：
白藜芦醇是多酚类物质，每个分子含３个酚羟基，显
示弱极性，有利于弱极性或极性树脂的吸附，研究得

到 ＡＢ ８、ＤＡ ２０１、ＨＰＤ６００树脂的吸附量较大；白
藜芦醇的分子质量是 ２２８２５，分子体积小，受粒径
影响较小，所以没有对树脂的粒径进行筛分研究；比

表面积大的树脂活性点越多，其平衡吸附量也越大，

Ｈ１０３树脂的比表面积高达 ９００～１１００ｍ２／ｇ，因而，
即使为非极性树脂，仍然表现出良好的吸附性能。

表１表明，Ｈ１０３大孔吸附树脂的吸附量最大，吸附
率最高为９４００％。优异的树脂不但应当有良好的

表 １　不同树脂对白藜芦醇的吸附洗脱性能

Ｔａｂ．１　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｌｕｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｒｅｓｉｎｓｆｏｒｒｅｓｖｅｒａｔｒｏｌ

树脂型号 平衡吸附量／（ｍｇ·ｇ－１） 吸附率／％ 解析率／％

ＨＰＤ８２６ １８９５０ ６３１７ ９４２１

ＤＡ ２０１ ２２３００ ７４３３ ９２１３

ＡＢ ８ ２７０７５ ９０２５ ９０７０

Ｈ１０３ ３００００ ９４００ ９０４２

ＨＰＤ６００ ２００００ ６６６７ ８４６６

吸附性能，还应当有较好的解析性能，以便于树脂的

回收利用和有效成分的回收。综合考虑后，选用

Ｈ１０３树脂为最佳树脂。
２２　葡萄酒中白藜芦醇含量的检测

葡萄酒中白藜芦醇的含量受到酿酒葡萄的品

种、酿酒工艺条件、酒庄所处的环境气候等因素的影

响。研究选取不同品种不同年份的红葡萄酒，经

０４５μｍ过滤器过滤除去杂质，确定高效液相色谱
法分析葡萄酒中白藜芦醇的色谱条件：进样量

１０μＬ，流速为 １０ｍＬ／ｍｉｎ，柱温 ３０℃，检测波长
３０６ｎｍ。梯度洗脱：去离子水 Ａ（ｐＨ值 ２４）与纯乙
腈 Ｂ，Ａ与 Ｂ体积比６５∶３５，０～１０ｍｉｎ，保持 ３５％Ｂ；
１０～２０ｍｉｎ内，３５％ ～１００％Ｂ；２０～３０ｍｉｎ，保持
１００％Ｂ；３０～３５ｍｉｎ内，３５％ ～１００％Ｂ；３５～４０ｍｉｎ，
保持３５％Ｂ。在上述色谱条件下依次重复检测 ２
次，如表２所示结果：西夏王葡萄酒中白藜芦醇的含
量随葡萄品种和年份的不同而变化，同一品种葡萄，

年份不同，其含量也不同；红葡萄酒（蛇龙珠、梅鹿

辄、赤霞珠）中蛇龙珠的白藜芦醇含量最高，２０１４年
份质 量 浓 度 为 ６ｍｇ／Ｌ，２０１３年 份 质 量 浓 度 为
５５２ｍｇ／Ｌ。

表 ２　葡萄酒中白藜芦醇的质量浓度

Ｔａｂ．２　Ｃｏｎｔｅｎｔｏｆｒｅｓｖｅｒａｔｒｏｌｉｎｗｉｎｅ ｍｇ／Ｌ

年份
葡萄酒品种

蛇龙珠 梅鹿辄 赤霞珠

２０１４

２０１３

６００

５５２

４０９

４４８

２２９

３４７

　　采用高效液相色谱法（ＨＰＬＣ）检测红葡萄酒
（２０１４年蛇龙珠）样中白藜芦醇的含量变化，鉴定大
孔吸附树脂对白藜芦醇的吸附作用。将洗脱液（与

吸附树脂发生交换后所得到的溶液）用乙酸乙酯萃

取１５ｍｉｎ，静置分层后取上清液，在旋转蒸发仪中旋
转蒸发至干，甲醇溶解残渣，ＨＰＬＣ检测表明葡萄酒
中确实为白藜芦醇。Ｈ１０３对红葡萄酒中白藜芦醇
的吸附如图 ４所示。由标样的高效液相色谱图可
　　

图 ４　吸附前后酒样的高效液相色谱图

Ｆｉｇ．４　ＨＰＬＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｗｉｎｅｓａｍｐｌｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
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知：保留时间为 ７４７ｍｉｎ左右时有白藜芦醇的特
征色谱峰出现，峰形、分离效果均较好，标样中

２２ｍｉｎ处为甲醇的吸收峰。从吸附前后的色谱图
比对标样色谱可以看出，在 ７４７ｍｉｎ时，被吸附树
脂吸附后的红葡萄酒样中白藜芦醇峰值明显降

低，可以确定吸附树脂对白藜芦醇有很好的吸附

效果。

经过反复试验，最终确定采用梯度洗脱的程序，

色谱条件为：Ａ为去离子水（ｐＨ值调至 ２４），Ｂ为
纯乙腈，起始时 Ａ与 Ｂ体积比 ６５∶３５，０～１０ｍｉｎ，保
持 ３５％Ｂ；１０～２０ｍｉｎ内，３５％ ～１００％ Ｂ；２０～
３０ｍｉｎ，保持１００％Ｂ；３０～３５ｍｉｎ内，３５％ ～１００％Ｂ；
３５～４０ｍｉｎ，保持 ３５％Ｂ；进样量为 １０μＬ，流速为
１０ｍＬ／ｍｉｎ，柱温选为３０℃，检测波长３０６ｎｍ。

试验测得２０１４年蛇龙珠１３６个样本的白藜芦
醇含量，将 ９０个样本选入校正集用于模型建立，
４６个样本选入预测集用于模型预测，结果如表 ３
所示。

表 ３　２０１４年蛇龙珠红葡萄酒中白藜芦醇含量检测结果

Ｔａｂ．３　Ｒｅｓｖｅｒａｔｒａｌｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｒｅｄｗｉｎｅ

（Ｇｅｒｎｉｓｃｈｅｔ，２０１４）

样本集 样本数
白藜芦醇质量浓度／（ｍｇ·Ｌ－１）

最大值 最小值 平均值 标准偏差

校正集 ９０ ６２１ ５８９ ６１４ ２３６

预测集 ４６ ６１９ ５９３ ６０７ ２２５

２３　光谱预处理
为消除高光谱仪在采集光谱曲线时噪声与无关

信息的干扰，提取有效信号，增强分析信息，使样本

的光谱曲线更具代表性，在不损失样本原有品质重

要信息的前提下，　去除大孔吸附树脂表面不均匀

性、仪器噪声和暗电流等因素引起的散射及光谱或

图像信息中的非品质信息影响，需对原始光谱进行

预处理
［１８］
。原始光谱和 ５种不同预处理方法的处

理结果如图５所示。
获取吸附白藜芦醇后树脂的高光谱反射图像

（９００～１７００ｎｍ），由图５ａ可知，样本的原始光谱在
９７８ｎｍ处存在明显的光谱吸收峰，此峰对应 Ｏ—Ｈ
基团的二级倍频，这是白藜芦醇中含有酚类结构的

缘故。图５ｂ的标准正态变量变换（ＳＮＶ）预处理光
谱图与图５ｅ的多元散射矫正（ＭＳＣ）预处理光谱图
比较相似，这２种预处理方法均有消除由于样品颗
粒大小不同及颗粒分布不均匀而产生的散射对光谱

的影响作用，故两图相对于图 ５ａ而言，光谱曲线更
加紧凑。图５ｃ为卷积平滑（ＳＧ Ｓ）预处理光谱图，
校正基线，使平滑处趋于平直，且波峰处更加突出。

图５ｄ为极差归一化（ＲＮ）预处理光谱图，去除了部

分噪声且保持了光谱波峰波谷的位置不发生偏移。

图５ｆ为分位数标准化（ＱＮ）预处理光谱图，该预处
理方法噪声信息较多，且波峰波谷难以辨出。

２４　不同预处理方法的 ＰＬＳＲ建模效果优选

采用了 ５种预处理方法，消除原始光谱中的噪
声，减小样本固体颗粒大小不同、表面散射和光程变

化带来的误差，获得更高信噪比的光谱，有助于后续

建立的预测模型的稳健性和预测结果的有效性
［１９］
。

建模应尽量减少计算量，因此需从 ５种预处理中选
出最优预处理方法。研究利用 ＰＬＳＲ（Ｐａｒｔｉａｌｌｅａｓｔ
ｓｑｕａｒｅｓｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ）分别对原始光谱数据和 ５种预处
理数据建立预测模型，相关系数 ＲＣ、ＲＰ越高，校正集

均方根误差、预测集均方根误差越低
［２０－２１］

，说明该模

型对白藜芦醇的含量预测越准确，精度高且稳健性好。

从表 ４可知，虽然均采用 ＰＬＳＲ法建立红葡萄
酒中白藜芦醇含量的预测模型，但不同光谱数据的

处理方法不同，在预测能力上也存在较大差异，采用

ＳＮＶ和 ＲＮ预处理后数据建立的模型均取得较好的
回归效果，优选出ＲＮ ＰＬＳＲ模型，其 ＲＣ＝０８４３０，校

正集均方根误差为００３７４、ＲＰ＝０８３７９，预测集均
方根误差为 ００３０８，预测精度高且稳健性好，而
ＳＧ Ｓ、ＭＳＣ、ＱＮ结合 ＰＬＳＲ建立的预测模型 ＳＧ Ｓ
ＰＬＳＲ、ＭＳＣ ＰＬＳＲ、ＱＮ ＰＬＳＲ，校正集的相关系数
ＲＣ较好，但预测集的相关系数仅 ０６４２０～０７５５７，
预测效果较差。ＲＮ预处理对模型的预测效果有较
好的提升作用。

２５　优选建模方法
采用主成分分析（ＰＣＲ）、偏最小二乘回归系数

（ＰＬＳＲ）、支持向量机（ＳＶＭＲ）方法分别对 ＲＮ预处
理后的光谱进行红葡萄酒中白藜芦醇含量不同建模

算法的分析比较，以确定最优模型，结果如表 ５所
示：当因子数为 １０时，ＰＣＲ法和 ＰＬＳＲ法取得较好
建模效果；当 ＳＶＭＲ的核函数为线性核函数（ＬＫ）
时，ＳＶＭ法取得较好建模效果：构造出性能良好的
ＳＶＭ，核函数的选择是关键，这主要包括核函数类型
的选择和后续相关参数的选择。分析可知，ＳＶＭＲ
的４种模型中，当核函数选为 ＬＫ时，对白藜芦醇含
量的预测能力较好，其 ＲＣ＝０８１１７、校正集均方根
误差为００４３３，其余３种核函数建模效果差；ＰＣＲ、
ＰＬＳＲ、ＳＶＭＲ３种建模方法相比较，ＰＬＳＲ对白藜芦
醇含量的回归建模效果最好，线性核函数 支持向量

机（ＬＫ ＳＶＭＲ）次之，剔除４个异常样本后，当因子
数为１０时，ＰＬＳＲ校正模型的 ＲＣ＝０８７８３，校正集
均方根误差为００３３０，相关性较好，因此确定 ＰＬＳＲ
为最佳建模方法。
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图 ５　原始光谱和预处理光谱

Ｆｉｇ．５　Ｏｒｉｇｉｎａｌｓｐｅｃｔｒｕｍｓａｎｄｐｒｅｐｒｏｃｅｓｓｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍｓ

表 ４　不同预处理方法的 ＰＬＳＲ建模效果

Ｔａｂ．４　ＭｏｄｅｌｉｎｇｅｆｆｅｃｔｓｏｆＰＬＳＲｂａｓｅｄｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｐｒｅｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓ

预处理

方法
因子数

校正集 预测集

校正集均

方根误差

相关系数

ＲＣ

预测均集

方根误差

相关系数

ＲＰ
原始光谱 ４ ００５７３ ０６６２７ ００６６２ ０５６５４

ＳＮＶ ４ ００３７９ ０８３７９ ００３８１ ０８２８２

ＭＳＣ ４ ００４０２ ０８２１２ ００４８０ ０７５５７

ＲＮ ６ ００３７４ ０８４３０ ００３０８ ０８３７９

ＳＧ Ｓ ４ ００５３９ ０７０１７ ００５７７ ０６６６０

ＱＮ ５ ００７４９ ０７６５５ ００５６０ ０６４２０

图 ６　ＰＬＳＲ和 ＬＫ ＳＶＭＲ的校正模型

Ｆｉｇ．６　ＣａｌｉｂｒａｔｉｏｎｍｏｄｅｌｓｂａｓｅｄｏｎＰＬＳＲａｎｄＬＫ ＳＶＭＲ

　　ＰＬＳＲ法和 ＬＫ ＳＶＭＲ法对葡萄酒中白藜芦醇
含量校正建模的相关性如图 ６所示。结果表明，
ＰＬＳＲ模型预测精度优于 ＬＫ ＳＶＭＲ模型，主要原
因在于红葡萄酒中白藜芦醇的高光谱图像与其白藜

芦醇含量之间存在线性关系。相比于 ＬＫ ＳＶＭＲ
非线性模型，ＰＬＳＲ是一种建立在统计学习理论基础上

表 ５　建模效果比较

Ｔａｂ．５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｍｏｄｅｌｉｎｇｅｆｆｅｃｔｓ

建模

方法
类别

校正集相关

系数 ＲＣ

校正集均

方根误差

ＰＣＲ 因子数
７ ０６７６１ ００５４６

１０ ０８０１５ ００４２７

ＰＬＳＲ 因子数
６ ０８２２８ ００３９８

１０ ０８７８３ ００３３０

ＬＫ（线性核函数） ０８１１７ ００４３３

ＳＶＭＲ 核函数
ＰＫ（多项式核函数） ０６０２１ ００６３８

ＲＢＦ（径向基核函数） ０６５０６ ００６４５

Ｓ（Ｓ型核函数） ０５４９３ ００６８７

的线性建模工具，可更为准确地表达这种线性关系。

２６　最优模型的评价
将光谱反射率分别作为 ＰＬＳＲ模型和 ＬＫ

ＳＶＭＲ模型的输入，建立白藜芦醇含量的 ＲＮ ＰＬＳＲ
模型和 ＲＮ ＬＫ ＳＶＭＲ模型（图７）。通过预测集对

模型预测效果的验证，发现 ＲＰ 分别为 ０８５２８和
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０８１２０，预测集白藜芦醇含量的参考值与模型预测
值有很好的相关性。ＲＮ ＰＬＳＲ模型和 ＲＮ ＬＫ
ＳＶＭＲ模型对白藜芦醇含量预测值和参考值的关系
如图７所示。分析可知，ＰＬＳＲ法和 ＬＫ ＳＶＭＲ法
建立的校正模型均对预测集样本的白藜芦醇含量取

得了较好的预测效果，且前者优于后者。ＰＬＳＲ模型
的 ＲＰ＝０８５２８，表明模型精度很好，对白藜芦醇含

量的预测值接近真实值；预测集均方根误差为

００３６０，与表５中校正集均方根误差 ００３３０较为
接近，说明该 ＰＬＳＲ定量分析模型的稳健性良好。
ＬＫ ＳＶＭＲ校正模型预测集的 ＲＰ为 ０８１２０、校正
集均方根误差为 ００４１２。综合分析，基于 ＰＬＳＲ的
葡萄酒中白藜芦醇含量的定量分析模型性能良好，

其为最佳模型。

图 ７　ＲＮＰＬＳＲ和 ＲＮＬＫ ＳＶＭＲ的校正模型

Ｆｉｇ．７　ＣａｌｉｂｒａｔｉｏｎｍｏｄｅｌｓｂａｓｅｄｏｎＲＮＰＬＳＲａｎｄＲＮＬＫ ＳＶＭＲ
　

３　结束语

针对高光谱成像技术检测限高且红葡萄酒中白

藜芦醇含量低的问题，采用了流化床富集技术，建立

了微量白藜芦醇富集和不经洗脱直接采集光谱的快

速检测方法，结合高效液相色谱法和高光谱成像技

术的无损、快速、便捷的优势为微量成分的无损检测

提供了一条新途径。通过采用 Ｈ１０３大孔吸附树脂
作为富集载体，基于流化床的富集思路，设计了用于

红葡萄酒中白藜芦醇进行富集的装置，采用高效液

相色谱法检测红葡萄酒中白藜芦醇的含量。应用高

光谱成像技术结合化学计量学方法比较分析 ＰＬＳＲ
法、ＳＶＭＲ法（ＬＫ ＳＶＭＲ、ＰＫ ＳＶＭＲ、ＲＢＦ ＳＶＭＲ
和 Ｓ ＳＶＭＲ）和 ＰＣＲ法建立的 ６种校正模型，得出
的最佳预测模型是 ＲＮ ＰＬＳＲ（因子数１０），其 ＲＰ＝
０８５２８，预测集均方根误差为００３６０，ＲＣ＝０８７８３，校
正集均方根误差为００３３０。研究表明，采用高光谱
技术联合大孔吸附树脂和流化床富集技术检测红葡萄

酒中白藜芦醇的含量是可行的，建立其快速无损检测

方法可为高光谱技术分析微量、痕量成分提供参考。
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