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摘要 :针对传统方法测定花椒麻味物质含量耗时、费工的缺点 ,提出了应用近红外光谱分析技术 ,快速检测花椒麻
味物质含量的新方法.对于 141份粉碎到 40目的花椒粉末样品 ,首先使用基于主成分得分与遗传算法的近红外光
谱建模样品选择方法 ( PCA2SSGA)进行样品选择 ,优选出 80份样品. 然后应用偏最小二乘法 ( PLS) ,将其中 60份样
品的近红外光谱建立校正模型 ,并对其余 20份样品组成的预测集进行预测. 结果显示 ,测定系数 (R2

20 )为 0. 9004,

预测标准差 (RMSEP20 )为 0. 8130,预测相对标准差 (RSD20 )为 6. 07% ,预测相对分析误差 (RPD20 )为 3. 1670. 说明
模型对预测集样品具有一定的预测能力 ,基于近红外光谱技术快速检测花椒麻味物质是可行的.
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Abstract: Traditional method for detecting the sp icy components in Zanthoxylum bungeagum Maxim was time2consum ing

and inefficient. To avoid these p roblem s, a new app roach based on near infrared spectroscopy (N IR) was developed. First2
ly, 80 samp leswere selected from 141 powder samp leswith 402mesh particle size by using p rincipal component analysis and

samp le selection by genetic algorithm s ( PCA2SSGA). Then, the calibration model was established by near infrared spectra

of 60 samp les based on partial least squares ( PLS) , and app lied to the test setwith the other 20 samp les. The results show

that the determ ination coefficient (R2
20 ) , the root mean square error of p rediction (RMSEP20 ) , the relative standard devia2

tion (RSD20 ) and the ratio of p rediction to deviation (RPD20 ) are 0. 9004, 0. 8130, 6. 07% , and 3. 1670, respectively.

Hence, the rap id detection of sp icy components in Zanthoxylum bungeagum Maxim by N IR is feasible and efficient.

Key words: near infrared spectroscopy (N IR) ; Zanthoxylum bungeagum Maxim; sp icy components; rap id detection

引言

花椒 ( Zanthoxylum bungeagum Maxim )是中国原

产的一种干、枝、叶、实均具有浓郁辛香的芸香科花

椒属多年生的木本落叶灌木或小乔木. 花椒果皮是

常用食品调料、药用原料 ,果皮中挥发油是花椒的主

要香气成分. 中国林业行业标准 —花椒质量等

级 [ 1 ]
,仅规定了含水量和挥发油含量等理化指标及

测定方法 ,并无麻味物质的含量指标及测定方法. 除

了挥发油外 ,花椒最有特色的成分是其麻味成分 ,

主要是一些酰胺类化合物 ,大多为链状不饱和脂肪

酸酰胺 ,其中以山椒素类为代表 ,具有强烈的刺激



红 外 与 毫 米 波 学 报 27卷

性 ,其它则为连有芳环的酰胺. 花椒中的酰胺类成分

是花椒最具特色的成分 ,是调味料中使用最为广泛

的麻味调料 [ 2 ]
. 然而国内外对花椒特有的麻味成分

的提取、分离、应用方面研究不多 ,金敬宏等 [ 2 ] ,刘

雄、阚建全等 [ 3, 4 ]采用超临界 CO2萃取成功从花椒果

皮中粗分离出了花椒麻味物质 ,付陈梅 [ 5 ]采用高效

液相色谱 ( HPLC)法测定了花椒样品麻味物质含

量. 然而这些方法耗时、费工 ,很难做到快速测定 ,给

花椒检测和分级带来很大困难 ,因此如何快速有效

检测花椒麻味物质含量已是一个现实问题.

近红外光谱分析 (Near Infrared Spectroscopy,简

称 N IR)是一种快速测定物质化学组分含量的现代

光谱技术 ,具有快速、无损等特点 ,已广泛应用于石

化、农业及食品行业中 [ 6～8 ]
. 段世清 [ 9 ]等曾利用红外

光谱、原子吸收光谱、元素分析等方法 ,研究了花椒

的有机成分和无机元素 ,林培英 [ 10 ]等利用衰减全反

射傅里叶变换红外光谱法结合聚类分析方法定性鉴

别花椒属生药材. 然而 ,利用近红外光谱分析法对花

椒麻味物质含量进行快速检测的研究 ,国内外尚无

文献报道.

本文旨在应用近红外光谱分析技术 ,初步建立

花椒麻味物质含量的预测模型 ,为基于近红外光谱

的花椒品质快速检测机理研究打下基础.

1　实验材料与方法

1. 1　花椒样品收集与前处理

从重庆巴南花椒种植基地以及重庆各超市、农

贸批发市场 ,分别采购来自陕西韩城、四川茂纹、四

川汉源、四川西昌、甘肃兰州、重庆巴南、重庆江津、

云南等地散装或袋装红花椒样品 74份、青花椒样品

67份 ,共计 141份 ,每份样品 200g左右.

取出每份花椒样品 150g使用粉碎机进行粉碎 ,

过 40目标准筛 ,得 40目颗粒大小的粉末样品.

1. 2　花椒样品光谱采集

采用德国 BRUKER公司生产的 MATR IX2I型傅

里叶变换近红外光谱仪对每份花椒粉末样品进行近

红外光谱扫描 ,扫描条件为 : 扫描范围 12798 ～

3599cm
- 1

,扫描次数 64次 ,分辨率 4cm
- 1

,光谱点数

为 4771,带漫反射积分球附件 , PbS检测器.

1. 3　花椒样品麻味物质含量测定

花椒样品麻味物质含量测定方法采用高效液相

色谱 (HPLC)法 [ 5 ]
. 测试仪器与条件 :岛津 LC210A

型分析型高效液相色谱仪 ,碳十八柱 , 15m in的 50%

～70%甲醇 2水溶液梯度洗脱 , 5m in的 70%甲醇 2水

溶液洗脱 ,流速为 0. 8mL /m in,柱温 35℃,紫外检测

波长 254nm.

1. 4　光谱处理与数据分析

使用 BRUKER公司 OPUS5. 0光谱软件 ,光谱

经均值中心化 (Mean2Centering)处理 ,采用偏最小二

乘法 ( PLS)建立校正模型 ,使用“留一法 ”对模型进

行交叉验证 ( PLS2LOO2CV). 使用在 V isual C + +环

境中自己开发的软件 SoftN IR 中 , 基于主成分

( PCA )得分与遗传算法的近红外光谱建模样品选择

方法 ( PCA2SSGA )进行样品选择 [ 11, 12 ] .

评价模型的指标包括 :校正集交叉验证相关系

数 R、测定系数 R
2和交叉验证定标标准差 RMSECV,

校正集模型对预测集样品的预测值与测定值之间的

相关系数 R、测定系数 R
2、预测标准差 RMSEP、预测

相对标准差 RSD、预测相对分析误差 RPD等.

2　实验数据与分析

2. 1　近红外光谱测量结果

有机物在近红外谱区的吸收主要是含氢基团的

各级倍频与合频. 141份花椒 40目颗粒大小的粉末

样品近红外光谱如图 1所示 ,图中 A表示吸光度 ,σ

表示波数.

图 1　141份 40目花椒粉末样品的近红外光谱图
Fig. 1 Spectra of 141 Zanthoxylum bungeagum Maxim powder
samp les with particle size of 40 mesh

2. 2　花椒样品麻味物质含量测定结果

141份花椒样品麻味物质含量范围为 1. 2678～

20. 1081 (μg/m l) ,平均值为 11. 9584 (μg/m l) ,其中

74份红花椒样品麻味物质含量范围为 1. 2678～

16. 9054 (μg/m l) ,平均值为 9. 4150 (μg/m l) , 67份

青花椒样品麻味物质含量范围为 5. 5262～20. 1081

(μg/m l) ,平均值为 14. 7675 (μg/m l) ,显然 ,青花椒

的麻味物质含量比红花椒的麻味物质含量大.

2. 3　141份花椒粉末样品 PL S2LOO 2CV结果

使用 OPUS5. 0光谱软件 ,对 141份花椒粉末样

品近红外光谱 ,进行 PLS2LOO2CV ,其结果为 :相关

系数 R为 0. 6669,测定系数 R
2为 0. 4448, RMSECV
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为 3. 4100, 141份花椒粉末样品 PLS2LOO2CV麻味

物质预测值与测定值之间的相关关系如图 2所示 ,

图中 C表示麻味物质含量测定值 , P表示麻味物质

含量预测值.

从图 2及相关系数 R为 0. 6669可以看出 ,花椒

麻味物质交叉验证预测值与测定值之间具有一定的

相关性 ,但相关系数较低 ,同时 RMSECV还很大. 由

此说明基于近红外光谱进行花椒麻味物质含量的快

速检测具有可行性 ,但效果不理想 ,可能原因是建模

用的花椒光谱信号或花椒麻味物质含量化学测定值

不准所致 ,即样品中有异常值. 因此必须进行样品

挑选.

2. 4　基于 PCA2SSGA的花椒近红外光谱样品选择

下面采用 PCA2SSGA进行花椒近红外光谱麻味

物质样品选择 [ 11 ]
.

现将 141份样品光谱矩阵 A141 ×4771通过 PCA分

解 ,取因子数为 15,提取 PCA得分矩阵 S141 ×15进行

SSGA样品选择 ,设定遗传算法运行参数如下 :目标

函数定为 max f (X) =λ = 1 / (1 + RMSECV ) ,约束条

件为 Nm in = 80, Nmax = 141,种群大小为 M = 30,终止

代数为 G = 26000,交叉概率为 Pcrossover = 0. 6,变异概

率为 Pmutation = 0. 01. 当进化到第 18750代时 , RM2
SECV不再降低 ,目标函数 1 / (1 + RMSECV )不再增

加 ,达到最优 ,最佳个体染色体为 : 0010010101010

001000100000010010100111011110101101010100011

010000011100000011111011111010101111011011101

11101001101010111111110101111111011111, 由 此

可以看出“1”的个数为 80,即最后选出样品集有 80

份样品 ,其中红花椒 29份 ,青花椒 51份 ,麻味物质

含量范围为 5. 3234～18. 2893 (μg/m l).

使用 OPUS5. 0光谱软件 ,对 PCA2SSGA优选出

的 80份花椒粉末样品原始近红外光谱 (维数 80 ×

表 1　花椒麻味物质含量统计表
Table 1　Sp icy componen ts con ten t in zan thoxylum bungea2

gum max im

样品数
最小值
/μg/m l

最大值
/μg/m l

平均值
/μg/m l

标准偏差
/μg/m l

原总样品 141 1. 2678 20. 1081 11. 9584 4. 5900

优选后总样品 80 5. 3234 18. 2893 13. 4139 3. 0890

校正集 60 5. 3234 18. 2893 15. 1870 3. 2689

预测集 20 8. 8358 17. 7020 13. 4065 2. 6446

4771) ,通过 PLS2LOO2CV进行交叉验证 ,得到相关

系数 R为 0. 9507,测定系数 R
2为 0. 9038, RMSECV

为 0. 9580, 80份 40目花椒粉末样品 PLS2LOO2CV

麻味物质预测值与测定值之间的相关关系如图 3所

示.显然经过 PCA2SSGA选样后 , R
2得以显著提高 ,

RMSECV显著降低.

根据 PCA2SSGA优选出的 80份花椒粉末样品

麻味物质含量分布范围 ,选取 60份样品作为校正

集 ,余下的 20份样品作为预测集 ,样品数目比 60 /

20 = 3. 麻味物质测定值统计结果如表 1所示.

2. 5　校正集模型对预测集预测结果

使用校正集中的 60份花椒粉末样品近红外光

谱 ,建立麻味物质近红外光谱定量模型 ,对预测集
(20份花椒粉末样品 )进行预测 ,其结果为 : R

2
20 =

0. 9004, RMSEP20 = 0. 8130, RSD20 = 6. 07% , RPD20

= 3. 1670,预测集麻味物质预测值与测定值之间的

相关关系如图 4所示.

对于预测集样品 ,预测测定系数 R
2
20在 0. 9以

上 ,说明麻味物质预测值与测定值之间具有良好的

线性关系 , RSD < 10% ,表明模型对未参与建模的预

测集样品具有一定的预测能力 ,因此基于近红外光

谱技术快速检测花椒麻味物质是可行的.

3　结语

(1) 在建立花椒麻味物质近红外光谱模型前 ,
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图 4　预测集样品麻味物质含量预测值与测定值相关
关系
Fig. 4　Relationship between p redicted and chem ical value
of sp icy components for test set samp les

通过使用 PCA2SSGA样品选择方法 ,使样品总数量

从 141减少为 80,进行 PLS2LOO2CV,测定系数 R
2由

0. 4448增加到 0. 9038, RMSECV由 3. 4100减小到

0. 9580.

(2) 对于预测集样品 ,预测测定系数 R
2
20在 0. 9

以上 ,说明麻味物质预测值与测定值之间具有良好

的线性关系 , RSD < 10% ,表明模型对未参与建模的

预测集样品具有一定的预测能力 ,因此基于近红外

光谱技术快速检测花椒麻味物质是可行的.
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