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近红外光谱法快速测定羊栖菜 

生长过程中的活性成分 
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(1. 温州大学生命与环境科学学院, 温州  325035; 2. 浙江省水环境与海洋生物资源保护重点实验室, 温州  325035) 

摘  要: 目的  利用近红外光谱法对羊栖菜生长过程中的活性成分进行快速定量分析, 并探究其生长过程中

的活性成分含量变化规律。方法  收集羊栖菜 7 个生长阶段共 175 个羊栖菜粉末样品, 采用紫外-可见分光光

度法测定多糖和多酚的含量, 高效液相色谱法测定岩藻黄质的含量。运用组合区间-偏最小二乘法(synergy 

interval partial least squares, Si-PLS)分别建立了近红外光谱与 3 种活性成分指标参考值之间的定量校正模型, 

并采用不同的预处理方法和主因子数优化模型。结果  在羊栖菜的生长过程中, 多糖含量变化为栽培期>快速

生长期>成熟期; 多酚含量变化为快速生长期>成熟期>栽培期; 岩藻黄质含量变化为栽培期>快速生长期≈成

熟期。多糖、多酚和岩藻黄质 3 种定量模型的近红外预测值与参考值之间的拟合性良好, 模型预测精度较高, 

其中预测集相关系数(correlation coefficient of prediction, RP)均大于 0.95; 预测集均方根误差(root mean square 

error of prediction, RMSEP)分别为 11.01、1.72、0.41 mg/g, 预测集相对偏差(relative standard of error of 

prediction, RSEP)分别为 8.66%、3.62%、8.67%。结论  本研究揭示了羊栖菜生长过程中多糖、多酚和岩藻黄

质的含量变化规律; 证实了采用近红外光谱法结合 Si-PLS 可以成功用于测定羊栖菜生长过程中的活性成分含

量, 且该方法操作简单、快速、准确、无损、环保。 
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Rapid determination of active components in growth process of Sargassum 
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ABSTRACT: Objective  To analyze the active components of Sargassum fusiforme during its growth process by 

near infrared spectroscopy, and explore the change rule of the content of active ingredients in the growth process. 

Methods  A total of 175 powder samples of Sargassum fusiforme in 7 growth stages were collected. The content of 

polysaccharides and polyphenols were determined by ultraviolet-visible spectrophotometry, and the content of 
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fucoxanthine was determined by high performance liquid chromatography. Synergy interval partial least squares 

(Si-PLS) was used to establish the quantitative correction models between the near infrared spectra and the reference 

values of the 3 kinds of active component indexes, and different pretreatment methods and principal factors were used 

to optimize the model. Results  In the process of the growth of Sargassum fusiforme, the polysaccharides content 

changed as cultivation stage>rapid growth stage>mature stage. The change of polyphenols content was rapid growth 

stage>mature stage>cultivation stage. The change of fucoxanthine content was cultivation stage>rapid growth 

stage≈mature stage. The near infrared prediction values of polysaccharides, polyphenols and fucoxanthine fitted well 

with the reference values, and the prediction accuracy of the model was high. The correlation coefficient of prediction 

(RP) of the prediction set was greater than 0.95; the root mean square error of prediction (RMSEP) was 11.01, 1.72 

and 0.41 mg/g, respectively, and the relative standard of error of prediction (RSEP) was 8.66%, 3.62% and 8.67%, 

respectively. Conclusion  This study has revealed the changes of polysaccharides, polyphenols and fucoxanthin 

content during the growth of Sargassum fusiforme. It is confirmed that near infrared spectroscopy combined with 

Si-PLS can be successfully used to determine the content of active components in the growth process of Sargassum 

fusiforme, and this method is simple, rapid, accurate, nondestructive and environmental friendly. 

KEY WORDS: near infrared spectroscopy; Sargassum fusiforme; growth process; active components; rapid analysis 
 
 

0  引  言 

羊栖菜(Sargassum fusiforme)隶属于褐藻门褐藻纲墨

角藻目马尾藻科, 又被称为小叶海藻、长寿菜、海大麦等。

羊栖菜营养丰富, 其脂质和可消化吸收的糖类物质含量很

低, 是一种低热量的海洋保健食品[1‒2]。同时羊栖菜也具有

较高的药用价值, 在《本草纲目》《神农本草经》等药物典

籍中均有其治疗病症及用药方法的记载, 并作为药物使用

至今。羊栖菜中化学成分较为复杂, 其中多糖、多酚、岩

藻黄质、甘露醇为主要活性成分, 具有降血压、降血糖、

降血脂、抗血栓、抗病毒等功效[3‒8]。由于羊栖菜具备较高

的营养和药用价值, 其早已成为我国沿海民众的传统健康

美食, 具备非常广阔的市场前景。然而, 羊栖菜的生长周

期较长, 主要分为栽培期、快速生长期和成熟期。不同的

生长环境如温度、光照、盐度和潮汐等因素会直接影响羊

栖菜体内活性物质的积累, 在羊栖菜的生长发育周期内, 

其活性成分如多糖、多酚、岩藻黄质、总甾醇及叶绿素 a、

类胡萝卜素和 N、P 浓度等会受到水域环境因素的影响而

发生动态变化, 从而导致羊栖菜不同生长时期的品质存在

明显差异[9‒10]。因此, 有必要对不同生长阶段羊栖菜的活

性成分含量进行检测, 从而有效指导其采收和质量鉴定。 

目前羊栖菜中生物活性成分含量的测定方法有高

效液相色谱法 (high performance liquid chromatography, 

HPLC)[11]、紫外-可见分光光度法[12]和化学发光法[13]等。然

而这些分析方法往往存在测定耗时长、操作过程烦琐、大量

化学试剂使用危害环境等缺点。不同生长阶段的羊栖菜活性

成分差异较大, 而目前尚未见到羊栖菜活性成分快速测定

方法的相关报道。因此, 亟需建立一种快速、简便、准确的

羊栖菜活性成分测定方法。近红外光谱法 (near infrared 

spectroscopy, NIRS)作为一种间接的高新分析技术, 具备快

速、无损、绿色, 以及多组分同时测定等特点[14‒18], 已经广泛

应用于石油、化工、食品、纺织、农业等众多领域[19‒23]。本

研究拟对不同生长阶段羊栖菜的活性成分含量进行检测, 探

究其生长过程中的活性成分含量变化规律; 同时基于 NIRS

和化学计量学算法构建一套快速准确的羊栖菜生长过程活性

成分分析方法, 克服传统分析方法费时费力的缺点, 有助于

提升羊栖菜的品质控制水平、改善羊栖菜采收策略, 实现经

济效益最大化。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

羊栖菜采于浙江省温州市洞头区养殖场, 采摘时间

分别为 2020 年 12 月 11 日(栽培期)、2021 年 1 月 9 日(栽

培期)、2021 年 2 月 1 日(快速生长期)、2021 年 3 月 5 日(快

速生长期)、2021 年 3 月 20 日(快速生长期)、2021 年 4 月

4 日(成熟期)、2021 年 4 月 19 日(成熟期), 共计 7 批。在

同一生长海域采集 10 kg 左右外观、长短一致的羊栖菜。

经温州大学生命与环境科学学院佟海滨副研究员鉴定。 

浓硫酸、苯酚、碳酸钠、甲醇(分析纯, 国药集团化学

试剂有限公司 ); 乙腈 (色谱纯 )、岩藻黄质对照品 (纯

度>98.0%)(美国 Sigma 公司); 福林酚(生物试剂, 上海麦克

林生化科技有限公司 ); 葡萄糖、没食子酸对照品 (纯

度>98.0%, 成都曼斯特生物科技有限公司)。 

1.2  仪器与设备 

Agilent 1260 高效液相色谱仪(美国 Agilent 公司); 

Waters Xbridge C18 色谱柱(250 mm×4.6 mm, 5 μm)(美国

Waters 公司 ); AntarisⅡ傅立叶变换近红外光谱仪 (美国
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Thermo Fisher Scientific 公司); 5901R 型高速冷冻离心机(德

国 Eppendorf 公司); TU1810 紫外可见分光光度计(北京普析

通用仪器有限责任公司); SQP电子精密天平(精度0.00001 g, 

北京赛多利斯科学仪器有限公司); JP-040S 超声波清洗机

(深圳市洁盟清洗设备有限公司); CT15RT 型高速冷冻离心

机(上海天美生化仪器设备工程有限公司); Milli-QIQ 7000

纯水系统(美国Merck Millipore公司); 800Y高速多功能粉碎

机(永康铂欧五金制品有限公司); Binder 恒温鼓风干燥机(上

海合测实业有限公司); 聚四氟乙烯针头滤器(直径: 13 mm, 

孔径: 0.22 μm, 上海雷布斯生物科技有限公司)。 

1.3  样品处理 

将新鲜羊栖菜置于清水中, 去除羊栖菜表面附着的

杂藻以及水生物等杂物, 然后将清洗干净的羊栖菜置于恒

温鼓风干燥机, 在 80℃下干燥 4.5 h至恒重, 可得到干燥羊

栖菜。将干燥羊栖菜置于粉碎机中粉碎打粉, 过 80 目筛网, 

得到粒度均匀的羊栖菜粉末, 每批收集 25 份, 获得 7 批共

计 175 份具有代表性的羊栖菜粉末样本。 

1.4  光谱采集 

使用 AntarisⅡ型傅立叶变换近红外光谱仪采集羊栖

菜 粉 末 样 品 的 漫 反 射 光 谱 , 设 定 光 谱 扫 描 范 围 为

4000~10000 cm‒1, 扫描次数为 64 次, 分辨率为 8 cm‒1, 以

空气为参比, 每份样品重复测定 3 次, 取平均光谱用于后

续数据处理以减小误差。 

1.5  活性成分含量测定 

以无水葡萄糖为对照品, 采用紫外-可见分光光度法测

定羊栖菜中多糖含量[24‒26]; 以没食子酸为对照品, 采用紫

外-可见分光光度法测定羊栖菜中多酚含量[27‒29]; 以岩藻黄

质为对照品, 采用 HPLC 测定羊栖菜中岩藻黄质含量[30]。 

1.6  模型性能评价 

模型性能的评价通常采用校正集均方根误差(root mean 

square error of calibration, RMSEC)、预测集均方根误差(root 

mean square error of prediction, RMSEP)、校正集相关系数

(correlation coefficient of calibration, RC)、预测集相关系数

(correlation coefficient of prediction, RP)、预测集相对偏差

(relative standard of error of prediction, RSEP)作为评价指标考

察不同建模方法的优劣[31‒32]。通常 R 值越接近于 1、RMSEC

和 RMSEP 之间的差距越小, 则代表模型的预测性能越高。 

1.7  数据处理 

NIR 光谱数据通过 Result-Integration 软件获取, 样本

集划分和光谱预处理采用 TQ Analyst 软件, 采用浓度梯度

法将样品集划分为校正集和预测集, 划分比例为 4:1, 共得

到 140 个校正样本和 35 个预测样本。变量选择及模型建立

采用 MATLAB 软件。制表软件为 Word 2010, 绘图软件为

Origin 2021, 统计学分析使用 Excel 2010 软件。 

2  结果与分析 

2.1  不同生长阶段羊栖菜活性成分含量变化 

图 1 为 7 批羊栖菜活性成分含量的动态变化统计结果。

羊栖菜多糖的含量在整个生长过程中呈逐渐降低而后稳定

的趋势, 赵越剑等[33]和刘树霞等[34]研究发现, 羊栖菜幼孢

子体体内营养物质丰富, 生化代谢过程活跃, 这可能与羊栖

菜多糖在栽培期采收时含量最高有关。多酚含量在第 5 批即

3 月下旬时达到最高, 然后开始下降。孙圆圆等[35]研究表明

羊栖菜有两个生长适温期, 第一个生长适温期为 10~11 月, 

第二个生长适温期为3~4月, 在生长适温期内羊栖菜生长迅

速, 生化物质含量增速显著, 这可能是本研究中快速生长期

羊栖菜多酚含量最高的原因。对于岩藻黄质, 第 2 批的含量

最高, 其他生长阶段含量变化不大。孟庆俊等[36]研究发现, 

羊栖菜的最佳生长温度为 15~25℃范围, 超过 25℃藻体的

生长速率和光合作用会受到抑制, 30℃时羊栖菜藻体会出现

色素分解。在栽培期, 温州洞头海域海水温度是在 15~20℃内, 

最适宜羊栖菜生长, 这可能与岩藻黄质含量最高相关。综上

所述, 在羊栖菜的生长过程中, 多糖含量变化为栽培期>快速

生长期>成熟期; 多酚含量变化为快速生长期>成熟期>栽培

期; 岩藻黄质含量变化为栽培期>快速生长期≈成熟期。 

2.2  样本集的划分 

样本集中各指标成分的统计结果如表 1 所示。由表 1

可知, 校正集多糖、多酚和岩藻黄质的含量范围均覆盖了

预测集的含量范围, 代表样本的划分较为合理, 有利于建

立高精度模型。 

2.3  近红外光谱特征 

近红外光谱区域的主要光谱信息来源于含氢基团如

-OH、-NH 和-CH 等的倍频与合频吸收, 绝大多数生物化

学样品在此区域均有相应的吸收带, 因此借助这些信息可

进行定性或定量分析。图 2 为羊栖菜生长过程中的近红外

原始光谱。可以看出, 不同样本的光谱特征并未见显著差

异, 在 5100 和 6900 cm‒1 附近均有较为明显的吸收峰, 分

别为 O-H 键的一级倍频和伸缩振动组合频区域。 

2.4  定量模型的建立与评价 

2.4.1  光谱预处理方法的选择 

基线漂移、噪声、环境、背景干扰等因素会对近红外

光谱产生明显干扰[37‒39], 为了提高信噪比和提升定量校正

模型的准确度和稳健性[40], 在建模之前一般要对原始光谱

进行预处理。本研究采用无光谱数据预处理、一阶导数+ 

Savitzky-Golay (SG)卷积平滑(1D+SG)、二阶导数+SG 卷

积平滑 (2D+SG) 、多元散射校正 (multiplicative scatter 

correction, MSC)和标准正态变换(standard normal variate, 

SNV)共 5 种不同光谱预处理方法 
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注: 1~2 表示栽培期; 3~5 快速生长期; 6~7 成熟期。 

图 1  7 批羊栖菜活性成分含量变化曲线 

Fig.1  Change trends of the contentof active components in 7 batches of Sargassum fusiforme 
 

表 1  校正集和预测集数据的统计结果(mg/g) 
Table 1  Statistical results of samples in the calibration set and 

validation sets (mg/g) 

成分 
校正集 预测集 

最小值 最大值 平均值 最小值 最大值 平均值

多糖 61.08 216.59 121.67 69.88 207.74 121.61

多酚 12.43  70.26  44.93 21.70  69.48  45.04

岩藻黄质  1.99   8.28   4.42  2.10   8.13   4.42
 

 
 

图 2  羊栖菜生长过程中的近红外原始光谱 

Fig.2  Raw near infrared spectra of Sargassum fusiforme from the 
growth process 

对建模效果进行考察, 结果见表 2。由表 2 可知, 多糖在选

用 SNV 预处理时 RMSEP 值最小, 模型性能最好; 多酚模

型在选用 1D+SG、岩藻黄质模型在选用 MSC 预处理时模

型效果最好。因此, 为了提升模型预测精度, 多糖、多酚

和岩藻黄质分别选择 SNV、1D+SG 和 MSC 这 3 种光谱预

处理方法。 
 

表 2  不同光谱预处理方法对 PLS 模型性能的影响 
Table 2  Effects of different spectra pretreatments on models 

成分/(mg/g)
评价 

参数 

无预 

处理 
1D+SG 2D+SG MSC SNV

多糖 

RC 0.966 0.971 0.965 0.949 0.964

RP 0.930 0.938 0.912 0.891 0.953

RMSEC 9.556 8.766 9.616 11.664 9.832

RMSEP 13.437 12.660 14.938 16.674 11.079

多酚 

RC 0.987 0.994 0.997 0.988 0.989

RP 0.984 0.996 0.985 0.978 0.985

RMSEC 2.385 1.578 1.156 2.314 2.155

RMSEP 2.639 1.383 2.572 3.091 2.553

岩藻黄质

RC 0.967 0.984 0.982 0.967 0.967

RP 0.953 0.951 0.937 0.963 0.963

RMSEC 0.407 0.283 0.305 0.406 0.407

RMSEP 0.482 0.493 0.555 0.430 0.430

注: 粗体为最优光谱预处理方法。 
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2.4.2  建模波段的选择 

组合区间-偏最小二乘法(synergy interval partial least 

squares, Si-PLS)是一种基于区间子集的所有可能 PLS 的全

可能区间组合检验方法[41]。其步骤如下: 首先, 将数据集

细分为若干个区间(变量); 其次, 计算二、三、四区间的所

有可能的 PLS 模型组合; 选择交叉验证误差均方根(root 

mean square error of cross validation, RMSECV)最低的区间

组合。因此, 本研究将上述预处理后的多糖、多酚和岩藻

黄质的全光谱(4000~10000 cm‒1)数据划分为 11~20 个区间, 

并结合 2、3 或 4 个子区间, 以最低的 RMSECV 值实现多

个区间的全局最优组合。基于不同区间组合的多糖、多酚

和岩藻黄质的 Si-PLS 模型结果见表 3, 粗体标注的为最优

模型。由表 3 可知, 多糖 Si-PLS 模型的最低 RMSECV 是将

光谱集分割为 20 个区间, 并将区间数[5 6 8]组合得到的最

佳光谱区间对应于 5203~5801 cm‒1和 6106~6403 cm‒1; 多酚

Si-PLS 模型的最低 RMSECV 是将光谱集分割为 14 个区间, 

并将区间数[1 2 3 12]组合得到的最佳光谱区间对应于

4000~5292 cm‒1和8721~9145 cm‒1; 岩藻黄质Si-PLS模型的

最低 RMSECV 是将光谱集分割为 20 个区间, 并将区间数[5 

7 19]组合得到的最佳光谱区间对应于 5203~5500 cm‒1, 

5805~6102 cm‒1 和 9411~9704 cm‒1。3 种 Si-PLS 模型的最

优变量区间分别包含 234、447 和 233 个变量。 

2.4.3  主因子数的选择 

在构建 Si-PLS 模型时, 主因子个数的选择会显著影

响模型的预测性能。主因子数过少则建模信息不全, 出现

“欠拟合”, 导致模型精度不足; 主因子数过多则会带入大

量无关信息(如噪音), 出现“过拟合”现象, 导致预测能力

明显下降[42‒43]。本研究以 RMSECV 为评价指标, 考察不同

主因子数对 Si-PLS 模型预测性能的影响。RMSECV 值越

小, 代表模型预测性能越高, RMSECV 最小值对应的主因

子数为最佳主因子数。多糖、多酚和岩藻黄质的 Si-PLS 模

型不同主因子数下的 RMSECV 值见图 3。结果表明, 3 种

Si-PLS 模型分别选取主因子数为 10、10、10 时所得的

RMSECV 值最小。因此, 本研究选择 10、10、10 分别作

为多糖、多酚和岩藻黄质的最佳主因子数。 

 

表 3  基于不同区间组合的多糖、多酚和岩藻黄质的 Si-PLS 模型结果 
Table 3  Results of Si-PLS models with selected optimal spectral subintervals for polysaccharides, polyphenols and fucoxanthine 

成分/(mg/g) 子区间数目 区间组合 PCs RC RMSEC RP RMSEP 

多糖 

11 [2 3] 10 0.957 10.73 0.943 12.20 

12 [2 3 5 6] 10 0.956 10.81 0.949 11.57 

13 [1 3 8] 9 0.956 10.85 0.954 11.03 

14 [2 3 6 7] 10 0.957 10.74 0.946 11.96 

15 [1 3 4 8] 9 0.956 10.86 0.952 11.30 

16 [1 5] 10 0.956 10.81 0.954 11.05 

17 [1 3 13 14] 9 0.957 10.65 0.950 11.55 

18 [3 4 7] 8 0.957 10.67 0.947 11.85 

19 [1 6 9] 10 0.956 10.85 0.954 11.05 

多酚 

20 [5 6 8] 10 0.957 10.70 0.954 11.01 

11 [1 2 3 10] 10 0.986  2.45 0.993 1.70 

12 [1 2 3 9] 10 0.986  2.49 0.994 1.67 

13 [1 2 3 11] 10 0.987  2.42 0.992 1.81 

14 [1 2 3 12] 10 0.988  2.32 0.993 1.72 

15 [1 3 4 13] 10 0.987  2.35 0.993 1.77 

16 [2 3 4 14] 10 0.986  2.48 0.993 1.73 

17 [1 3 4 15] 10 0.985  2.56 0.992 1.88 

18 [1 3 4 15] 10 0.986  2.49 0.991 2.00 

19 [1 5 10 16] 10 0.987  2.38 0.993 1.79 

20 [1 5 10 17] 10 0.987  2.43 0.991 1.95 

11 [4 5 11] 9 0.963  0.43 0.966 0.41 

岩藻黄质 

12 [1 11] 10 0.965  0.42 0.962 0.44 

13 [5 6] 10 0.964  0.42 0.967 0.40 

14 [1 6 9 13] 9 0.964  0.43 0.968 0.40 

15 [9 11 12 13] 10 0.964  0.42 0.967 0.40 

16 [6 8 15] 10 0.966  0.42 0.965 0.42 

17 [7 10 12 13] 10 0.964  0.43 0.968 0.40 

18 [4 7 17] 10 0.965  0.42 0.962 0.43 

19 [2 7 14 16] 10 0.965  0.42 0.965 0.42 

20 [5 7 19] 10 0.967  0.41 0.967 0.41 

注: 粗体为最优区间组合。 
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2.4.4  近红外定量模型的建立与验证 

基于上述优化过程, 建立了多糖、多酚和岩藻黄质的

Si-PLS 定量校正模型。3 个活性成分指标 Si-PLS 模型的校

正集和预测集中的参考值和近红外预测值的相关性见图

4。从图 4 中可以看出, 近红外预测值与参考值表现出良好

的拟合度, 3 个定量校正模型的 RC 值和 RP 值均高于 0.95,  
 

 
 

图 3  不同主因子数下的 RMSECV 值 

Fig.3  RMSECV values under different principal factors 
 

 
 

图 4  校正模型的相关性图 

Fig.4  Correlation diagram of calibration models 
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每个模型的 RMSEC 值和 RMSEP 值较小且较为接近, 并

且多糖、多酚和岩藻黄质的 RSEP值分别为 8.66%、3.62%、

8.67%, 均控制在 10%以内。表明模型的预测精度较高, 

可准确预测羊栖菜生长过程中多糖、多酚和岩藻黄质的

含量。 

为了进一步验证模型的预测能力, 利用已校正的模型

预测 35 个 7 个生长阶段新的羊栖菜粉末样品。结果如图 5

所示, 可以看出 3个定量模型给出的近红外预测值与参考值

十分接近, 变化趋势基本保持一致, 表明采用 NIRS 可以成

功预测羊栖菜生长过程中的 3 种活性指标含量变化。 

 

 
 

图 5  预测批次的近红外预测值与参考值对比图 

Fig.5  Comparison of the predicted values with the reference values of the test batchs 
 

3  结  论 

本研究对不同生长阶段羊栖菜的活性成分含量进行

检测, 发现在羊栖菜的生长过程中, 多糖含量变化为栽培

期>快速生长期>成熟期; 多酚含量变化为快速生长期>成

熟期>栽培期; 岩藻黄质含量变化为栽培期>快速生长期≈

成熟期。并且采用 NIRS 结合 Si-PLS 法建立定量校正模

型, 实现了快速测定羊栖菜生长过程中多糖、多酚和岩藻

黄质 3 种活性成分含量。所建定量模型的 R 值均在 0.95

以上, RSEP 值在 10%以内, 模型的预测精度较高。该方

法的操作简便、无需样品预处理过程, 且成本较低, 不涉

及有机试剂, 绿色无污染, 弥补了常规分析方法的不足, 

可推广应用于指导羊栖菜的采收工作, 这对于节约资源、

提升羊栖菜品质控制水平以及揭示其生长规律具有较为重

要的借鉴意义。 
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