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基于近红外光谱技术的紫薯贮藏期间花青素含量检测
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摘要：紫薯采后贮藏过程中，受环境因素影响，紫薯花青素会逐渐发生降解，导致紫薯色泽变化，营养品质下降。应

用近红外光谱技术对贮藏期间的紫薯花青素含量变化进行了分析，建立了快速无损检测模型。实验采集了不同贮

藏时间紫薯样本（１２０个）的近红外光谱，基于全波长范围 ４０００～１００００ｃｍ－１
结合不同光谱信号预处理方法（数据

卷积平滑、一阶求导、标准正态变量变换（ＳＮＶ））建立紫薯花青素的 ＰＬＳ（偏最小二乘）、ＳＮＶ ＰＬＳ、ｉＰＬＳ（区间偏最

小二乘）、ＧＡ ＰＬＳ（遗传算法 偏最小二乘）定量预测模型。结果显示，全波段经 ＳＮＶ为最优的原始光谱预处理方

法。对经 ＳＮＶ预处理的光谱进行 ｉＰＬＳ、ＧＡ特征波段筛选，所建立的 ＧＡ ＰＬＳ模型预测效果最佳，预测集决定系数

Ｒ２ｖ和均方根误差为 ０９１３６和７２３９８ｍｇ／（１００ｇ），剩余预测偏差为３３３９７。研究结果表明，应用近红外光谱技术

可以较好地检测紫薯花青素含量，研究结果可为紫薯加工原料智能筛选以及贮藏品质监测提供一种可靠手段。
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０　引言

紫薯果肉内部呈深紫色，富含蛋白质、淀粉、维

生素、膳食纤维以及花青素等多酚类物质，属于营养

价值和功能价值兼备的粮食作物
［１－３］

，是近年来发

展起来的具有特定保健功能的新型食品资源
［４］
。

多项研究表明，紫薯花青素具有抗氧化性
［５］
，对机

体有降血脂
［６］
、保护肝脏功能

［７］
等生理活性，是一

种重要的抗氧化剂
［８－９］

；相比于红甘蓝、葡萄皮、接

骨木和紫玉米中的花青素有更好的自由基清除活

性
［１０］
。此外，紫薯花青素对饮料和糕点食品类的染

色能力较强，还可作为食品天然着色剂，在多个国家

被允许用于食品着色
［１１］
。

紫薯在采后运输和实际生产中，因其新鲜薯块

组织脆嫩、含水率高、呼吸旺盛等特点，其花青素对

温度、光照、酸碱性以及氧化还原剂等因素敏感
［１２］
，

不适宜的贮藏条件易导致多酚类有益成分变化，花

色苷降解，引起食品色泽的变化
［１３］
，造成营养品质

下降。对紫薯原料收储运环节的花青素含量加以检

测，可以实现紫薯加工环节前的原料筛选，指导紫薯

产品标准化和规模化。

花青素检测方法有很多，比如液相色谱法

（ＨＰＬＣ）［１４］、分光光度计法［１５］
、光谱技术

［１６］
、机器

视觉技术
［１７］
等。相较于常规理化检测方法，光谱技

术具有检测速度快、无损伤等特点，尤其是近红外光

谱能够反映分子基团倍频、合频振动信息，实现特征

组分的定量和定性分析。目前已有针对农作物内花

青素的红外光谱检测研究，如近红外光谱技术检测

蓝莓总黄酮、花青素
［１８］
，可见及近红外光谱检测牡

丹叶片花青素含量
［１９］
，还有应用高光谱成像技术测

定紫薯切片干燥过程中的花青素含量及分布
［２０］
，但

是目前对紫薯贮藏过程中花青素变化快速检测研究

较少。本文研究恒温恒湿贮藏条件下，应用近红外

光谱技术检测紫薯贮藏过程中花青素的变化情况，

构建快速检测花青素含量的模型，对比得到稳定可

靠的预测模型，实现贮藏过程中紫薯品质监测。

１　材料与方法

１１　原材料处理
实验所用紫薯原料品种为徐紫薯 １号，购于江

苏省镇江市京口区欧尚超市，选取大小适中、表面无

破损划伤割伤、无虫洞、形状统一的新鲜紫薯，清洗

干净。将新鲜紫薯放恒温恒湿箱中在温度 ２０℃、相
对湿度４５％条件下贮藏 ３０ｄ。采取简单随机取样
法，在不同贮藏时间（第 ０、２、４、６、８、１０、１２、１４、１６、
１８、２２、３０天）进行取样，每个贮藏时间取 １０个样

品，共计１２０个样品，进行紫薯近红外光谱采集及花
青素含量理化测定。

１２　花青素含量测定

采用改进的 ｐＨ示差法［２１］
测定紫薯花青素含

量。称取约１５ｇ样品于研钵中，加入少许石英砂
和少许１％ＨＣｌ乙醇溶液充分研磨，用提取溶剂分
次冲洗研钵并转移至离心管，并用提取溶液定容至

３０ｍＬ，超声３０ｍｉｎ，取出冷却至室温（２０℃），再在离
心机５０００ｒ／ｍｉｎ的条件下离心 １０ｍｉｎ，取出。分别
取上层清液１ｍＬ于２支试管，分别加入 ｐＨ值 １０、
ｐＨ值 ４５的缓冲液 ３ｍＬ，充分摇匀后分别在
５３０ｎｍ及７００ｎｍ波长处测定吸光度。进行 ３次平
行实验。花青素总含量以滤液中矢车菊素３葡萄
糖甙含量计算，其计算公式为

Ｏ＝［Ａ５３０，ｐＨ１０－Ａ７００，ｐＨ１０－（Ａ５３０，ｐＨ４５－Ａ７００，ｐＨ４５）］
ＭＷＤＦ
ＥＬ
（１）

式中　Ｏ———总花青素质量浓度，ｍｇ／ｍＬ
Ａ———各 ｐＨ值下不同波长所测吸光度
ＭＷ———矢车菊素３葡萄糖甙的分子量，取

４４９２
ＤＦ———稀释倍数
Ｅ———矢车菊素３葡萄糖甙的分子吸光率常

数，取２６９００
Ｌ———比色皿光程，取１ｃｍ

１３　近红外光谱采集与预处理
使用 ＡｎｔａｒｉｓⅡ ＦＴ ＮＩＲ型近红外光谱仪（美

国赛默飞世尔公司）采集紫薯样品的漫反射光谱。

光谱采集条件：以仪器内置背景为参比，波数范围为

４０００～１００００ｃｍ－１
，扫描次数为 １６次，分辨率为

８ｃｍ－１
，每条光谱包含１５５７个变量。每个样品采集

其赤道区４点的光谱曲线，求其平均光谱作为原始
光谱。

经扫描获得的近红外光谱数据由于受到高频随

机噪声、基线漂移、样品背景的影响，会降低所建模

型的可靠性和稳定性。因此处理数据前，可对采集

的光谱数据进行合理的预处理，减弱甚至消除噪声

对建模数据的影响。常用的预处理包括标准正态变

量变换（ＳＮＶ）、数据卷积平滑（Ｓ＿Ｇ）、多元散射校正
（ＭＳＣ）以及一阶求导等方法，以提高信噪比和灵敏
度。同时，由于近红外光谱变量个数较多，为提高运

算速度，去除冗余信息，进一步降低输入变量个数，

可采用遗传算法（ＧＡ）、联合区间等方法。
１４　数据处理方法

将１２０个样本随机划分为校正集（９０个）和预
测集（３０个），结合光谱数据与花青素标定值，采用
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ＰＬＳ（偏最小二乘法）、ＳＮＶ ＰＬＳ、ｉＰＬＳ（区间偏最小
二乘）、ＧＡ ＰＬＳ建立花青素的定量预测模型。模
型性能一般根据决定系数（Ｒ２）评价，包括校正集决
定系数 Ｒ２ｃ、预测集决定系数 Ｒ

２
ｖ、预测决定系数 Ｒ

２
ｐ和

均方根误差，还增加了剩余预测偏差 （Ｒｅｓｉｄｕａｌ
ｐｒｅｄｉｃｔｉｖｅｄｅｖｉａｔｉｏｎ，ＲＰＤ），用以衡量预测模型的稳
定性。

２　结果与分析

２１　贮藏期间紫薯花青素含量变化分析
紫薯贮藏期间花青素含量统计结果如表 １所

示，整体来看，贮藏期间紫薯花青素含量下降趋势显

著。贮藏开始时新鲜紫薯花青素含量（质量比）均

值达到８３４９７８ｍｇ／（１００ｇ），随着贮藏时间的延长，
花青素含量下降趋势有所减缓，当贮藏至 ３０ｄ时，
花青素含量降至１４６３７７ｍｇ／（１００ｇ）。这主要由于
在贮藏过程中，花青素的稳定性容易受到温度、光

照、氧气等因素的影响，使其发生降解，其内部酚类

物质也发生变化导致抗氧化活性相应下降
［２２］
。观

察样品外表，发现其色泽和质地均发生变化，这是由

于紫薯内部花色苷和多酚类化合物发生缩合反应，

而其反应产物不稳定会进一步降解成无色或棕色的

化合物
［４］
，也是紫薯品质下降的主要原因

［１３］
。

表 １　贮藏期间花青素含量统计分析

Ｔａｂ．１　Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓａｎａｌｙｓｉｓｏｆａｎｔｈｏｃｙａｎｉｎｓｃｏｎｔｅｎｔｓ

贮藏

时间／ｄ

花青素质量比／（ｍｇ·（１００ｇ）－１）

最小值 最大值 平均值 标准差

变异

系数

０ ６７４５３９ ９８２３０３ ８３４９７８ ９０７３２ ０１０８７

２ ６０２３０４ ９３７００７ ７５４７９８ １０４０７６ ０１３７９

４ ４７９３７９ ９１８１２２ ６２５８２８ １２５８４９ ０２０１１

６ ３６８６９９ ７６５５０４ ５６８４３８ １３９８０４ ０２４５９

８ ３１９９４８ ７８５３７２ ５４３４５３ １３０３２８ ０２３９８

１０ ２９４９８４ ５５１８２８ ４２０２１７ ８６７８１ ０２０６５

１２ ２６９２６８ ４９９５７４ ３７５０２１ ７４７１６ ０１９９２

１４ １７５９３０ ３６８７５３ ２７１８６７ ６５３２４ ０２４０３

１６ １２７０４９ ３６７６９４ ２５８８３６ ７７１２６ ０２９８０

１８ １００８５４ ３７４６５４ １９４６５３ ７８５１４ ０４０３４

２２ ７９０８４ ２３７７６６ １５５３３８ ５５０９７ ０３５４７

３０ ７９３７９ １９７３７３ １４６３７７ ３２１１０ ０２１９４

２２　近红外光谱分析

贮藏过程不同时间采集的紫薯样本光谱如图 １
（图中 Ｒ表示反射率）所示，由图 １ａ可知，随着紫薯
贮藏时间的增加，紫薯的光谱变化趋势基本保持一

致，但由于其内部相应基团含量的变化使吸收强度

有所变化。从原始光谱图中可以看到３个明显的特
征峰，分别位于 ５０００、６９００、８４００ｃｍ－１

附近。

５２００ｃｍ－１
和８４００ｃｍ－１

附近主要是水分的吸收峰，

贮藏期间紫薯样品逐渐失水收缩，因此含水率降低

导致了光谱吸收强度降低，当贮藏时间达到 ３０ｄ
时，此处的光谱吸收峰与新鲜状态已有较明显的差

异。吸收峰６９００ｃｍ－１
附近可能是 Ｃ—Ｈ、—ＣＨ２基

团发生变化导致的
［１８］
，同样该波数附近也存在水的

吸收峰。而４３００～５０００ｃｍ－１
波段是一个较为明显

的特征指纹区，Ｃ—Ｈ基团以及 Ｏ—Ｈ基团的合频振
动处于此波段内

［２３］
，可能是由于贮藏过程中紫薯内

的化学成分在相关酶的作用下发生变化，使其含氢

官能团变化
［２４］
。另外薯类淀粉发生降解，从而导致

糖类等化合物的变化
［２５］
。紫薯原始光谱经预处理

后的光谱曲线如图 １ｂ所示，经过 ＳＮＶ校正后可有
效消除光强衰弱引起的噪声，使原始光谱数据标准

正态化，同时也能够较好地保留紫薯的全波段光谱

信息
［２６］
。

图 １　紫薯近红外光谱

Ｆｉｇ．１　Ｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｕｒｐｌｅｓｗｅｅｔｐｏｔａｔｏａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｏｒａｇｅｔｉｍｅｓ
　
２３　紫薯花青素预测模型

２３１　全波段预测模型
首先建立基于全波段的偏最小二乘回归预测模

型，并对原始光谱进行 Ｓ＿Ｇ平滑（设置窗口参数为
１１）、一阶求导（Ｄ１）、标准正态变量变换（ＳＮＶ）等预
处理，构建的模型预测结果如表２所示。

由表２可知，预测效果较好的是原始光谱经
Ｓ＿Ｇ平滑、ＳＮＶ预处理的 ＰＬＳ模型，其预测集决定
系数和预测集均方根误差分别为 ０８５７３、０８４６４
和９９３２５、９９３２６ｍｇ／（１００ｇ），且剩余预测偏差大于
２，模型精度较好［２７］

。而经一阶求导建立的预测模

型，其均方根误差较高，预测的偏差较大，对应剩余预

测偏差小于 ２０，因此所构建的预测模型稳息有限，

２５３ 农　业　机　械　学　报　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１９年



　　 表 ２　基于全波段的花青素预测模型结果分析

Ｔａｂ．２　Ｒｅｓｕｌｔｏｆｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｍｏｄｅｌｏｆａｎｔｈｏｃｙａｎｉｎｃｏｎｔｅｎｔｂａｓｅｄｏｎｆｕｌｌｒａｎｇｅｏｆｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

建模方法 主成分数 Ｒ２ｃ
校正集均方根误差／

（ｍｇ·（１００ｇ）－１）
Ｒ２ｖ

预测集均方根误差／

（ｍｇ·（１００ｇ）－１）
剩余预测偏差

ＰＬＳ １２ ０９００２ ６８６０９ ０８３６１ １０３０３１ ２３４６８

Ｓ＿Ｇ ＰＬＳ １３ ０９１３０ ６４０６２ ０８５７３ ９９３２５ ２４３４３

Ｄ１ Ｓ＿Ｇ ＰＬＳ ６ ０８３３６ ８８５５１ ０７７７２ １２３４６４ １９５８４

ＳＮＶ ＰＬＳ １１ ０８９４３ ７０５８１ ０８４６４ ９９３２６ ２４３４３

定性较差。且 ＳＮＶ ＰＬＳ模型所选用的潜变量（ＬＶ）
数较少，故后续实验数据均采用 ＳＮＶ校正处理。
２３２　基于特征波长的预测模型分析

为了进一步降低变量个数，提高运算效率和模

型稳定性，本研究采用了区间偏最小二乘（ｉＰＬＳ）、

遗传算法 偏最小二乘法（ＧＡ ＰＬＳ）对特征波段的
筛选，预测结果如表３所示。应用 ｉＰＬＳ函数将全光
谱划分为２０个区间，经计算得到第 ２区间（４４００～
４７９０ｃｍ－１

）的均方根误差最小，该区间内含有 Ｃ—
Ｈ基团以及Ｏ—Ｈ基团的合频振动信息，也是不同

表 ３　基于特征波段的花青素预测模型结果分析

Ｔａｂ．３　Ｒｅｓｕｌｔｏｆｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｍｏｄｅｌｏｆａｎｔｈｏｃｙａｎｉｎｃｏｎｔｅｎｔｂａｓｅｄｏｎｓｅｌｅｃｔｅｄｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

建模方法 变量数 波数／ｃｍ－１ Ｒ２ｃ
校正集均方根误差／

（ｍｇ·（１００ｇ）－１）
Ｒ２ｖ

预测集均方根误差／

（ｍｇ·（１００ｇ）－１）

剩余预测

偏差

ｉＰＬＳ １０３ ４４００～４７９０ ０８１７２ ９２７８８ ０５７２７ １６２８０４ １４８５２

ｓｉＰＬＳ ４１５ ４０００～４７９０ ０９２３１ ６０１７２ ０９０４８ ７６８７７ ３１４５１

ＧＡ ＰＬＳ １２９ ７２００～７５９０ ０９１６０ ６２８９５ ０９１３６ ７２３９８ ３３３９７

ＧＡ ｓｉＰＬＳ １０１ ８４００～８８００ ０９１５８ ６３００６ ０８７５０ ８７３２３ ２７６８９

贮藏期间紫薯的主要特征区间。然而单个区间的信

息有限，其预测效果较差。基于此建立的 ｓｉＰＬＳ（组合
区间偏最小二乘）模型，联合了 ３个区间（４０００～
４７９０ｃｍ－１

、７２００～７５９０ｃｍ－１
、８４００～８８００ｃｍ－１

）

的变量，还包含了 Ｃ—Ｈ、—ＣＨ２基团特征信息以及水
的特征峰，因此预测精度大大提高，其预测集决定系

数和均方根误差为０９０４８和７６８７７ｍｇ／（１００ｇ），剩
余预测偏差达到 ３以上。研究对比采用了遗传算
法，分别从全波段和优化的联合区间中进行变量

筛选，将变量从１５５７个降低至 １２９、１０１个，预测
效果都优于全波段建模。综合表 ２、３的预测结
果，对花青素含量预测最佳的模型为 ＧＡ ＰＬＳ模
型，其预测集决定系数 Ｒ２ｖ和均方根误差为 ０９１３６
和７２３９８ｍｇ／（１００ｇ），剩余预测偏差达到３３３９７，如
图 ２所示。

对比结果表明，ｓｉＰＬＳ和 ＧＡ ＰＬＳ模型均能够
简化模型，优选的波长信息也均包含了特征基团对

应的吸收峰，不仅提高了模型预测精度，而且剩余预

测偏差均达到３以上，模型具备较高的鲁棒性。
２４　模型验证

为检验所建模型的稳定性和可靠性，重新采集

样本进行模型验证。验证实验采用与建模时相同品

种和贮藏条件的紫薯样品，采集不同贮藏时间（０～
２０ｄ）的紫薯样品，共采集 ３５个样本。经近红外光
谱扫描并进行 ＳＮＶ预处理和 ＧＡ遗传算法提取特
征波长，代入 ＧＡ ＰＬＳ模型预测，不同贮藏时间紫

图 ２　花青素 ＧＡ ＰＬＳ模型实测值和预测值相关性
Ｆｉｇ．２　ＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｐｒｅｄｉｃｔｅｄｖａｌｕｅｓｏｆＧＡ ＰＬＳ

ｍｏｄｅｌａｎｄａｃｔｕａｌｖａｌｕｅｓｏｆａｎｔｈｏｃｙａｎｉｎｃｏｎｔｅｎｔｓ
　
薯花青素预测结果和实际标定值对比分析结果如

图３所示。预测结果表明，花青素含量预测决定系数

Ｒ２ｐ和均方根误差为 ０８３１４和 １０７６６３ｍｇ／（１００ｇ）。

预测结果低于原模型结果，这主要因为贮藏环境因
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素、紫薯样本之间的差异性影响，同时紫外分光光度

计的仪器误差以及测定过程中的人为误差也会影响

花青素含量的测定。

图 ３　花青素实测值与预测值相关性

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｐｒｅｄｉｃｔｅｄｖａｌｕｅｓａｎｄ

ａｃｔｕａｌｖａｌｕｅｓｏｆａｎｔｈｏｃｙａｎｉｎｃｏｎｔｅｎｔｓ
　
由图４可以看出，花青素残差分布分散，其残差

和为 －１００４１７ｍｇ／（１００ｇ），这主要是因为验证模
型采样选取了整个贮藏过程不同时间的紫薯，其花

青素含量本身具有较大差异，分布范围较广，离散性

较大。经计算，验证集的剩余预测偏差为 ２３５０４，
说明该预测模型稳定性较好，可以实现对贮藏期间

紫薯花青素含量的快速检测。

３　结束语

以贮藏期间的紫薯为研究对象，应用近红外光谱

　　

图 ４　验证集样本花青素预测残差分布

Ｆｉｇ．４　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｒｅｓｉｄｕａｌｅｒｒｏｒｏｆｖａｌｉｄａｔｉｏｎ

ｓａｍｐｌｅｓａｎｔｈｏｃｙａｎｉｎｓｃｏｎｔｅｎｔｓ
　
技术对其花青素含量变化进行了分析，建立了快速无

损检测模型。研究基于全波段（４０００～１００００ｃｍ－１
）

并结合不同光谱信号预处理方法（Ｓ＿Ｇ平滑、一阶
求导、标准正态变量变换（ＳＮＶ））建立紫薯花青素
含量的偏最小二乘（ＰＬＳ）定量预测模型，优选出
ＳＮＶ法为最优的原始光谱预处理方法。对经 ＳＮＶ
预处理的光谱进行 ｉＰＬＳ、ＧＡ特征波长筛选，所建立
的ＧＡ ＰＬＳ模型预测效果最佳，预测集决定系数Ｒ２ｖ
和均方根误差为 ０９１３６和 ７２３９８ｍｇ／（１００ｇ），剩
余预测偏差为３３３９７。对最佳预测模型进行验证，
３５个未知样本花青素含量的预测决定系数和均方
根误差分别为０８３１４和１０７６６３ｍｇ／（１００ｇ），残差
和为 －１００４１７ｍｇ／（１００ｇ）。研究结果表明，应用
近红外光谱技术可以较好地预测紫薯花青素含量，

为紫薯原料品质评价提供方法依据。
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