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摘要：针对目前市场上枸杞掺假现象严重及枸杞品质分析检测繁琐等问题，本试验采用近红外光谱技术对不同产地的枸杞进行

光谱分析，对枸杞的各种化学成分进行定量分析。通过偏最小二乘回归法（PLS），其中 30个样品为校正集，10 个样品为预测集，利

用枸杞的近红外光谱数据建立校正模型后，对枸杞的化学值进行预测。用枸杞样品的主成分在空间的分布对全部样品进行检验，去除

异常样品，同时采用残余验证方差作为确定主成分数的评价标准。结果表明：枸杞各成分建立的预测模型，其校正集相关系数 RC均

在 0.93 以上，交叉检验相关系数 RCV 均在 0.83以上。同时各成分的校正均方差 RMSEC 值均小于交叉检验均方差 RMSEP 值，且这

两个数值没有明显差异性，预测值与化学值具有良好的相关性。本试验中，枸杞各成分的化学值与预测值都达到了定量标准，可以进

行定量分析。 

关键词：近红外光谱；枸杞；化学成分；定量分析 

文章篇号：1673-9078(2013)9-2306-2310 

Quantitative Analysis of Lycium barbarum L.Composition Based on Near 

Infrared Spectrum 

TANG Li-hua1, LIU Dun-hua2 

(1.Food Detection Center in Ningxia, Yinchuan 750001, China) 

(2.School of Agriculture Ningxia University, Yinchuan 750021, China) 

Abstract: To solve the problems in sale and identification of Lycium barbarum L, a quantitative anlysis method was developed based on 

near infrared spectrum for quantitative analysis of chemical composition of Lycium barbarum L Partial least-squares regression (PLS) was 

introduced for estabulishment of model calibration, in which thirty samples were used for the calibration set and ten samples were used for the 

prediction set. Then the chemical values of Lycium barbarum L. were calculated. The result showed that using this prediction model of Lycium 

barbarum L. composition, the calibrating correlation coefficient RC were above 0.93 and cross-check correlation coefficients RCV were above 

0.83. The mean square error correction RMSEC values of each component were smaller than those of the cross check all variance RMSEP 

values. The predicted values had a good correlation with the chemistry values. Both of chemical value and predictive value of Lycium barbarum 

L reached quantitative standard, indicating that this method can be used for quantitative analysis of chemical composition of Lycium barbarum 

L . 
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枸杞（Lycium barbarum L）为茄科（Solanaceae）

枸杞属（Lycium）多分枝灌木，其果实、皮、叶均可

入药[1]。我国枸杞约有 7 个种 3 个变种，即宁夏枸杞、

枸杞、黑果枸杞、新疆枸杞、截萼枸杞、云南枸杞、

柱筒枸杞 7 个种和红枝枸杞、北方枸杞、黄果枸杞 3

个变种，通过人工栽培形成的枸杞林，主要为宁夏枸

杞，分布在我国川北、华北北部、内蒙古、陕西、甘

肃、宁夏、青海和新疆等地[2]。 

枸杞具有抗肿瘤、防衰老、降血脂、抗氧化等多 
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种功效[3]，人们对其所含的各种化学成分进行了深入

的研究。枸杞中的化学成分主要有糖类、蛋白质与氨

基酸、脂肪类、生物碱、胡萝卜素及色素、黄酮类成

分、维生素、矿质元素等。目前，枸杞化学成分的测

定普遍采用国标方法，虽然可以保证测量的标准统一，

便于对照，但传统的化学测定方法所需的化学试剂多、

测试仪器操作复杂、测定步骤较多、测定结果误差大、

检验人员多等使测定过程费时、费力。需要选择一种

简单、方便、易操作的成分测定方法，以提高枸杞生

产企业效率。 

针对目前枸杞市场掺假现象严重，枸杞成分测定

繁琐等问题下，利用近红外光谱技术快速、无损、无
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污染、操作简单等特点，建立不同枸杞产地溯源模型，

为枸杞产地鉴定提供一种新的技术和依据。同时，建

立枸杞成分的定量分析模型，为枸杞品质的判断提供

依据，为企业生产提供帮近红外光谱技术能够实现对

样品化学成分的定量检测，在不损伤样品的情况下，

进行高效、快速测定，目前利用近红外光谱结合 PLS

对物质成分做定量分析的研究还是较少的，主要集中

于药品、粮食和茶叶等方面，对于枸杞成分的近红外

定量分析还未见有报道，因此本试验利用近红外光谱

技术为枸杞定量分析提供了一种新的思路。 

1  材料与方法 

1.1  试验材料 

以中宁、南梁、同心、惠农、甘肃、青海、内蒙、

河北等 8 个产地的枸杞共计 40 个样品作为训练集，建

立枸杞个成分的定量模型。 

1.2  试验仪器 

本试验使用瑞典波通公司生产的 DA7200 近红外

成分分析仪进行光谱收集与分析，该仪器的波长范围：

950~1650 nm；扫描次数：100次/秒；扫描间隔：2.00 

nm；噪音水平：小于 20 µA；利用软件Simplicity 进

行光谱数据采集。采用 Unscrambler MVA光谱分析软

件对原始光谱进行数据处理分析。 

1.3  试验方法 

1.3.1  样品制备 

将采集后的枸杞样品去除杂质后，放入烘箱中

55 ℃烘一周，除去初水分，用粉碎机粉碎后过 60 目

筛，将枸杞样品粉末充分混合均匀，装入自封袋中，

贴上标签，注明样本的采集地点及样本号，放入干燥

器中保存，用来测定化学参考值和光谱数据。 

1.3.2  枸杞各成分的测定方法 

水分：GB 5009.3-2010；灰分：GB 5009.4-2010；

蛋白质：GB 5009.5-2010；脂肪：GB 5009.6-2003；总

糖：GB/T 5009.7-2008；还原糖：GB/T 5009.7-2008；

总酸：GB/T 12456-2008；维生素 C：2, 4-二硝基苯肼

法[4]；氨基酸态氮：双指示剂法[5]；多糖：超声波辅助

测定法[5]；黄酮：超声波辅助测定法[5]；甜菜碱：分光

光度法[6]；类胡萝卜素：有机溶剂测定法[6]。 

1.3.3  近红外光谱的定量分析方法 

本文采用偏最小二乘回归法（PLS）作为枸杞近

红外光谱的定量分析方法。偏最小二乘回归（PLS）[7~8]

是近红外光谱分析中应用最多的一种建模回归方法，

采用全光谱分析将光谱变量压缩为少量的独立变量建

立回归方程，通过交叉验证防止过拟合的现象，保证

主成分一定与某化学组分浓度相关，消除数据之间的

冗余信息，以达到降维的目的。 

1.4  衡量校正模型的参数 

本试验对枸杞样品采用全波段光谱扫描，建立校

正模型后，必须通过对验证集样品的测量来判断校正

模型的稳定性和准确性，校正模型验证常用的评估参

数包括[9,10]。 

相关系数(Correlation coefficient, R)：是一个标量，

其值介于 0~1 之间。相关系数用于考察样本预测值与

实测值之间的相关程度，R 越接近于 1，说明预测值

与实测值间的相关程度越好。 

校正集预测误差均方根(Root mean square error of 

calibration, RMSEC)：是衡量模型好坏的一个重要指

标。 

预测集预测误差均方根(Root mean square error of 

prediction, RMSEP)：是外部验证中的一个重要参数，

用于衡量预测集样品预测结果的准确性。RMSEP 越

小，表明模型对外部样本的预测能力越高；反之

RMSEP 越大，其预测能力越低。 

交叉验证均方差（Root Mean Square Error of Cross 

Validation, RMSECV）：是内部交叉验证中的一个重要

参数，主要用于评价所建模型对内部样本的预测能力。

RMSECV 越小，表明模型对内部样本的预测能力越

高，校正集样品的预测结果越接近理论值；RMSECV

越大，误差越大。 

2  结果与分析 

2.1  枸杞近红外光谱的采集 

中宁、南梁、同心、惠农、甘肃、青海、内蒙、

河北等 8 个产地的枸杞分别进行近红外扫描，每个样

品扫描 2 次，采集不同产地枸杞的近红外原始光谱。

如图 1 所示。 

由图 1 可以看出，光谱图中由上至下依次为：河

北、中宁、惠农、内蒙、甘肃、青海、同心、南梁8

个产地 40个枸杞样品光谱图，其变化趋势相似，说明

采集到的原始光谱信息量较大，光谱具有一定的代表

性，达到了近红外光谱预测的要求。由于光谱信息重

叠情况严重，样品因种间差异和种植环境因素等的不

同，主要化合物的含量也会有差别。因此，必须对原

始光谱进行处理，才能利用近红外光谱贵枸杞化学成

分进行定量分析。本文采用一阶导数+五点平滑+矢量
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归一化（SNV）的方法对光谱进行处理，处理后的光

谱如图 2 所示，从图 2 中可以看出全光谱信息特征更

加突出，因此以该处理后的光谱信息作为定量分析的

预测集。 

 
图 1 8 个产地枸杞的近红外光谱图 

Fig.1 NIR spectra of Lycium barbarum L from eight regions 

 

图 2 一阶导数（5点平滑）+SNV 全波段光谱图 

Fig.2 First-order derivative（five point smoothing）and 

Full-band SNV spectra 

2.2  枸杞中各化学值的采集 

枸杞 40 个样品化学成分分析结果见表 1，由表中

可以看出，枸杞中水分、灰分、脂肪、蛋白质、总糖、

还原糖、总酸、多糖、甜菜碱、黄酮、类胡萝卜素、

维生素 C 和氨基酸态氮的含量均有明显差异，其含量

变化范围基本上覆盖了当前的枸杞品种所具有的化学

成分变化范围，可以建立枸杞样品定量分析模型。 

表 1 枸杞样品化学成分的分析结果 

Table 1 The chemical value of Lycium barbarum L 

成分 
样品数 

N 

最大值 

Max. 

最小值 

Min. 

平均值 

Mean 

水分/% 40 19.08 10.84 14.10 

灰分/% 40 5.43 3.89 4.55 

脂肪/% 40 8.36 2.61 4.45 

蛋白质/% 40 15.03 9.68 11.82 

总糖/% 40 53.78 36.70 48.35 

还原糖/% 40 50.84 33.38 42.79 

总酸/% 40 1.53 0.42 1.11 

多糖/% 40 6.45 3.05 4.48 

甜菜碱/% 40 0.65 0.29 0.47 

黄酮/(mg/g) 40 1.18 0.65 0.82 

类胡萝卜素/(mg/g) 40 1.62 0.97 1.20 

维生素 C/(10-2mg/g) 40 32.32 13.64 22.19 

氨基酸态氮/% 40 0.27 0.14 0.18 

2.3  近红外光谱对枸杞各化学成分的定量分

析 

2.3.1  异常值的去除和最佳主成分数的确定 

对近红外光谱定量分析来说，其数据异常包括光

谱或化学值的测量值与真实值的显著性异常和样本的

光谱或化学值与建模集中样本的平均光谱或化学值范

围的显著性差异，可分为光谱异常和化学值异常，为

提高模型的质量，需去除样品中的异常值[11]。各成分

去除异常值个数如表 2 所示。 

表 2 各成分去除异常值个数 

Table 2 The number of the components with removed outliers 

 水分 灰分 脂肪 蛋白质 总糖 还原糖 总酸 多糖 黄酮 维生素 C 甜菜碱 类胡萝卜素 氨基酸态氮 

异常个数 0 0 3 2 0 1 2 3 8 1 2 3 1 

表 3 各成分的最佳主成分数 

Table 3 The best principal components number of various ingredients 

 水分 灰分 脂肪 蛋白质 总糖 还原糖 总酸 多糖 黄酮 维生素 C 甜菜碱 类胡萝卜素 氨基酸态氮 

最佳主成分数 2 4 6 2 2 7 6 9 8 4 9 8 8 

本试验采用偏最小二乘法（PLS）建立校正模型，

确定的主成分中第一个主成份最重要，随着主成份数

的增加，重要程度逐渐降低，直至后面的许多主成份

反应的是噪音信息[12]。主成分数的选择影响模型的实

际预测能力。本试验采用残余验证方差 (Residual 

validation variance)作为确定主成分数的评价标准。通

过残余方差验证，得到各成分的最佳主成分数如表 3

所示。 

2.3.2  近红外光谱对枸杞各化学成分的定量分

析结果 
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试验中随机挑选 40个样品中的30 个样本组成校

正集，根据化学方法测得的数据，采用枸杞样品的近

红外光谱和枸杞化学值之间建立数学模型，在全光谱

范围内，确定合理的主成分数，选用 PLS 进行计算，

利用该数学模型预测 10 个预测集枸杞样品中化学成

分。本试验随机取 30 个枸杞样品为校正集，剩下 10

个作为预测集，在全光谱 950~1650 nm波长范围内，

对原始光谱进行一阶导数+五点平滑+矢量归一化

（SNV）预处理后，采用PLS 方法建立枸杞各化学成

分的定量分析模型。表 4是枸杞 13种化学成分的定标

模型参数，以相关系数(Correlation coefficient, R)、校

正集预测误差均方根 (Root mean square error of 

calibration, RMSEC)、预测集预测误差均方根(Root 

mean square error of prediction, RMSEP)来评价建立模

型的优劣。 

表 4 13 种枸杞化学成分的定标模型参数 

Tabble 4 Clibration model parameters for 13 chemical 

constituents of Lycium barbarum L 

 
去除异 

常点数 

主成 

分数 
RC RCV RMSEC RMSEP SLOP 

水分 0 2 0.94 0.95 0.73 0.79 0.89 

灰分 0 4 0.93 0.90 0.14 0.18 0.87 

脂肪 3 6 0.96 0.93 0.41 0.61 0.93 

蛋白质 2 2 0.94 0.93 0.52 0.57 0.88 

总糖 0 2 0.95 0.95 1.31 1.41 0.91 

还原糖 1 7 0.96 0.95 1.26 2.22 0.92 

总酸 2 6 0.96 0.91 0.09 0.13 0.92 

多糖 3 9 0.97 0.83 0.26 0.73 0.94 

黄酮 8 8 0.99 0.96 0.018 0.045 0.99 

维生素 C 1 4 0.93 0.91 2.21 3.32 0.87 

甜菜碱 2 9 0.98 0.89 0.017 0.045 0.97 

类胡萝卜素 3 8 0.98 0.94 0.028 0.058 0.97 

氨基酸态氮 1 8 0.97 0.84 0.0091 0.022 0.95 

用 PLS 法建立的各化学成分的数学模型，表 4 中

Slope 值是化学测定值与预测值组成曲线的斜率，当

值越接近于 1，说明预测值与化学分析值越接近，由

此可知各成分的校正曲线和交叉验证曲线的 Slope 值

是水分：0.89，0.88；灰分：0.87，0.83；脂肪：0.93，

0.89；蛋白质：0.88，0.87；总糖：0.91，0.91；还原

糖：0.92，0.90；总酸：0.92，0.87；多糖：0.94，0.73；

黄酮：0.99，0.90；维生素 C：0.87，0.85；甜菜碱：

0.97，0.86；类胡萝卜素：0.97，0.90；氨基酸态氮：

0.95，0.89。其中脂肪、总糖、还原糖、总酸、多糖、

黄酮、甜菜碱、类胡萝卜素、氨基酸态氮的校正曲线

Slope 值大部分在 0.90，而且各点大多分布在曲线附

近，说明预测值和化学分析值符合良好。而水分、灰

分、蛋白质、维生素 C的校正曲线Slope 值在 0.83 以

上，且各点在曲线附近比较分散，说明由于人为或环

境等影响，预测值和化学分析值有一定偏差。 

如表 4 所示，枸杞中水分、灰分、脂肪、蛋白质、

总糖、还原糖、总酸、多糖、黄酮、维生素 C、甜菜

碱、类胡萝卜素、氨基酸态氮的校正集相关系数 RC

分别为：0.95、0.93、0.96、0.94、0.95、0.96、0.96、

0.99、0.97、0.97、0.98、0.98、0.93，交叉检验相关系

数 RCV分别为：0.94、0.90、0.93、0.93、0.95、0.95、

0.91、0.83、0.84、0.91、0.89、0.94、0.96。其中水分、

脂肪、蛋白质、总糖、还原糖、总酸、黄酮、维生素

C、类胡萝卜素校正集相关系数 RC及交叉检验相关系

数 RCV均告高于 0.90，说明建立的模型与化学值有很

好的相关性。而多糖、甜菜碱、氨基酸态氮的交叉检

验相关系数在 0.83 以上，建立的预测模型，存在一定

误差，是由于多糖、甜菜碱、氨基酸态氮等含量低，

近红外光谱信息含量复杂，化学成分含量低导致在建

模过程中信息提取难度增大，造成模型的预测效果不

理想。 

对于一个模型在最佳主成分数的情况下，校正预

测均方差 RMSEC 一定小于交叉验证均方差 RMSEP，

但二者不应该有显著的差异，否则存在建模信息提取

不充分、建模代表性差、和试验分析数据准确度不高

等原因[13]。表 1~4表明水分、灰分、脂肪、蛋白质、

总糖、还原糖、总酸、多糖、黄酮、维生素 C、甜菜

碱、类胡萝卜素、氨基酸态氮的校正均方差 RMSEC

分别为：0.73、0.14、0.41、0.52、1.31、1.26、0.09、

0.26、0.018、2.21、0.017、0.0091、0.028，交叉检验

均方差 RMSEP分别为：0.79、0.18、0.61、0.57、1.41、

2.22、0.13、0.73、0.045、3.32、0.045、0.022、0.058。

可以看出各成分的校正均方差 RMSEC 值均小于交叉

检验均方差 RMSEP 值，而且这两个数值没有明显差

异性。由以上这些数据一致表明对水分、灰分、脂肪、

蛋白质、总糖、还原糖、总酸、多糖、黄酮、维生素

C、甜菜碱、类胡萝卜素、氨基酸态氮等 13个枸杞化

学成分建立了稳定可靠的校正模型。 

3  结论 

3.1  在全光谱950~1650 nm 波长范围内，结合偏最小

二乘法（PLS），对原始光谱进行一阶导数+五点平滑+

矢量归一化（SNV）预处理，用枸杞样品的主成分在

空间的分布对全部样品进行检验，去除异常样品，同

时采用残余验证方差作为确定主成分数的评价标准。

结果表明，水分、灰分、脂肪、蛋白质、总糖、还原
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糖、总酸、多糖、黄酮、维生素 C、甜菜碱、类胡萝

卜素、氨基酸态氮的测定中样品异常值去除的个数分

别为：0、0、3、2、0、1、2、3、8、1、2、1、3；主

成分数分别是：2、4、6、2、2、7、6、9、8、4、9、

8、8。 

3.2  对枸杞各化学成分采用偏最小二乘法（PLS）建

立模型，其中 30 个样品为校正集，10 个样品为预测

集，建立校正模型后，对预测集进行预测。结果表明：

水分、脂肪、蛋白质、总糖、还原糖、总酸、黄酮、

维生素 C、类胡萝卜素等成分建立准确的预测模型，

其校正集相关系数 RC及交叉检验相关系数 RCV 均在

0.90 以上，可以对其进行快速准确的预测工作。而灰

分、多糖、甜菜碱、氨基酸态氮的交叉检验相关系数

在 0.83以上，建立的预测模型，存在一定误差，可在

以后的试验中进一步完善模型。 
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