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基于近红外光谱技术的蜂胶萃余物中
黄酮提取的原位实时监测

王武力 1,2 马海乐 1,2 李 含 1,2 张 勇 3 夏 宏 3

（1. 江苏大学食品物理加工研究院，江苏  镇江   212013； 2. 江苏大学食品物理加工省高校重点实验室，

江苏  镇江   212013； 3. 江苏蜂奥生物科技有限公司，江苏  泰州   225300）

摘要：［目的］针对蜂胶经过超临界 CO2 萃取后的萃余物，实时检测该物质在二次提取过程中黄酮类化合物的含量变化。

［方法］利用近红外光谱技术，通过收集提取过程中的光谱信息及其相应的黄酮含量化学值，建立定量分析模型，用以

实时检测黄酮含量的变化和提取终点的判断。［结果］经过归一化预处理后的近红外光谱数据结合偏最小二乘（PLS）算

法所构建模型的校正相关系数（Rc）和校正均方根误差（RMSEC）分别为 0.999 1 和  0.044 5，预测相关系数（Rp）和预测

均方根误差（RMSEP）分别为 0.929 1 和 0.242 7，该原位监测模型具有较好的回归与预测能力。［结论］近红外光谱技术

能够快速、精确地监测蜂胶萃余物提取过程中的黄酮含量，实现提取过程的原位实时监测。
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In-situ real-time monitoring of flavonoids extraction from propolis 

extracts based on near infrared spectroscopy
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Abstract: ［Objective］ For the residue of propolis after supercritical CO2 extraction, the content of flavonoids in the secondary extraction 

process was detected in real time. ［Methods］ Near-infrared spectroscopy was used to establish a quantitative analysis model by collecting 

the spectral information and the corresponding chemical values of flavonoids during the extraction process, which was used to detect the 

changesof flavonoids content in real time and to determine the end point of extraction. ［Results］ The Rc (corrected correlation coefficient) 

and RMSEC (corrected root mean square error) of the model constructed by the PLS (partial least squares) algorithm after normalization 

preprocessing were 0.999 1 and 0.044 5, respectively. The Rp (prediction correlation coefficient) and RMSEP (the root mean square 

prediction error) were 0.929 1 and 0.242 7 respectively, which showed that the in-situ monitoring of the model had good regression and 

prediction ability. ［Conclusion］ Near-infrared spectroscopy can be used to quickly and accurately monitor the flavonoid content in the 

extraction process of propolis residue, and realize real-time monitoring in situ.
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蜂胶是由工蜂采集植物树脂等分泌物，与其上颚腺、

蜡腺等分泌物混合而形成的胶黏性物质 [1]，是重要的蜂产

品之一 ，含有黄酮类化合物、萜烯类化合物、酚类化合物

及酯类化合物等大量生物活性物质 [2-3]，其中的黄酮类化

合物具有抗菌、抗炎、保护心血管、抗氧化、抗肿瘤和免疫

调节等功能 [4-8]。超临界 CO2 萃取法是萃取蜂胶中萜烯类

化合物的重要手段，但该方法萃取出的黄酮量有限，其萃

余物中还含有丰富的黄酮类化合物，可以进行二次提取。

卢燕珊等 [9]研究表明，相较于传统的浸渍法，超声辅助提

取能够加速蜂胶中黄酮的溶解，降低提取温度，且提取液
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具有更好的抑菌性。在实际生产中也有专门针对超声醇

提 的 防 爆 型 浓 缩 超 声 波 提 取 罐 ，说 明 此 提 取 技 术 已 较 为

成熟。

实际生产中，由于提取设备的差异性，即便使用的原

料相同，也难以准确预测黄酮类化合物的提取时间，进而

导 致 能 耗 增 加 。 目 前 ，常 见 的 黄 酮 检 测 方 法 包 括 高 效 液

相色谱法 [10]和紫外分光光度法 [11]，该类离线的化学检测方

法 存 在 过 程 繁 琐 、检 测 时 间 长 、耗 费 试 剂 多 等 缺 点 [12]，只

适用于实验室检测。近红外光谱是一种快速的物理检测

方 法 ，适 合 于 提 取 过 程 中 化 学 成 分 动 态 变 化 信 息 的 实 时

检 测 [13-15]，具 有 检 测 效 率 高 、分 析 速 度 快 、检 测 费 用 低 等

优点。该方法可将产品检测控制在生产线上 [16]，在食品、

医药等领域有了空前的发展 [17]。张雪莉等 [18]利用光纤式

微型近红外成像光谱仪实现了油茶籽粕中茶皂素提取过

程中在线监测茶皂素含量的动态变化；Sampaio 等 [19]利用

近红外光谱在线监测了酿酒酵母菌株生产的番茄红素含

量 的 变 化 。 研 究 拟 利 用 光 纤 式 微 型 近 红 外 光 谱 仪 ，结 合

超声提取技术，实时采集提取过程中提取液的光谱信息，

并 构 建 光 谱 信 息 与 提 取 物 中 黄 酮 含 量 之 间 的 关 系 模 型 ，

以 快 速 获 取 提 取 物 中 黄 酮 含 量 信 息 ，从 而 判 断 黄 酮 的 提

取 终 点 ，旨 在 为 蜂 胶 萃 余 物 的 工 业 化 提 取 提 供 快 速 检 测

黄酮含量变化的方法。

1　材料与设备
1.1　材料与试剂

蜂胶超临界 CO2 萃取的萃余物：江苏蜂奥生物科技有

限公司；

75% 乙 醇 、氢 氧 化 钠 、亚 硝 酸 钠 、硝 酸 铝 等 ：国 产 分

析纯。

1.2　仪器与设备

五频逆流 S 型超声设备：江苏大学自主研制；

恒温磁力搅拌水浴锅：DF⁃101S 型，上海力辰邦西仪

器科技有限公司；

紫外可见分光光度计：TU⁃1810 型，北京普析仪器有

限公司；

近红外光谱仪：NIRQUEST256⁃2.5 型，美国海洋光学

公司；

浸入式光纤探头：TP300 型，美国海洋光学公司；

近红外光谱仪光源：DH⁃2000⁃BAL UV⁃VIS⁃NIR 型，

美国海洋光学公司。

1.3　设备搭建

试验设备的搭建主要包含超声辅助提取系统和原位

监测系统两个部分。超声辅助提取系统（图 1）由超声波

发 生 器 1、超 声 波 换 能 器 2、超 声 腔 3、蠕 动 泵 4、恒 温 搅 拌

水浴锅 5 和烧杯 6 构成。其中五频逆流 S 型超声设备集成

了部件 1、2、3、4，能够在 20，28，35，40，50 kHz 或其组合下

工作，亦可分离各部件单独使用。根据预试验结果，确定

最适宜的超声频率为 28 kHz。该设备的独立超声腔体设

计，可以实现超声场与物料的直接接触，从而减少超声能

量 在 传 递 过 程 中 的 损 耗 。 将 物 料 与 提 取 溶 剂 按 料 液 比

（m 物料∶V 提取溶剂）1∶10 （g/mL）预先混合于烧杯中，并于恒温

搅拌水浴锅中以确保混合均匀。通过蠕动泵将混合液循环

输送至超声作用腔中进行处理。由于超声作用腔的处理体

积远小于烧杯中的液体体积，通过提高蠕动泵转速，可以实

现料液再次均匀流入烧杯中，以此形成循环。

原位监测系统由光纤探头 7、近红外光谱仪 8、近红外

光谱仪光源 9 和计算机 10 组成。将光纤探头浸入到提取

烧 杯 中 ，通 过 近 红 外 光 谱 仪 和 近 红 外 光 谱 光 源 获 得 光 谱

信息，将所获取的光谱信息保存至计算机中，从而对整个

提取过程中总黄酮含量进行实时监测。

1.4　试验方法

1.4.1　黄酮含量的离线测定　采用紫外—可见分光光度

法 [20]。准确吸取离心后的提取液 1 mL，用 75% 乙醇作为

稀释液，将提取液稀释至标定体积。取 1 mL 稀释后的提

取液加至 25 mL 容量瓶中，加去离子水至 6 mL，依次加入

5% 亚 硝 酸 钠 1 mL，摇 匀 静 置 6 min；加 入 10% 硝 酸 铝

1 mL，摇匀静置 6 min；加入 4.3% 氢氧化钠 10 mL，用蒸馏

水定容，摇匀静置 15 min，用紫外分光光度计测定 510 nm

处吸光度 [21]。按式（1）计算黄酮提取率。

T= C× N× V
m

× 100%， （1）

式中：

T——蜂胶黄酮提取率，%；

C—— 由 芦 丁 标 准 曲 线 回 归 得 到 的 黄 酮 质 量 浓 度 ，

mg/mL；

N——样品的稀释倍数；

V——定容后液体的体积，mL；

m——蜂胶质量，mg。

1.4.2　 黄 酮 含 量 近 红 外 光 谱 信 息 采 集　 提 取 过 程 中 ，每

间 隔 20 s 在 光 纤 探 头 附 近 采 集 一 次 样 品 ，测 定 离 线 化 学

值，并以连续 3 次扫描的平均值为样品的原始光谱。扫描

光谱范围 900~2 500 nm，使用 4 mm 光路传输探针采集分

辨率为 6.4 nm 的 256 个光谱。相同条件下，每次测量前均

1. 超声波发生器  2. 超声波换能器  3. 超声腔  4. 蠕动泵  5. 恒

温搅拌水浴锅  6. 烧杯  7. 光纤探头  8. 近红外光谱仪  9. 近

红外光谱光源  10. 计算机

图 1 超声提取系统和原位监测系统设备图

Figure 1 Equipment diagram of ultrasonic extraction 

system and in-situ monitoring system
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使用 75% 乙醇进行背景校正。

1.4.3　原位实时监测模型的建立　将近红外光谱数据与

蜂 胶 萃 余 物 提 取 过 程 中 离 线 采 样 得 到 的 黄 酮 总 含 量 结

合 ，建 立 原 位 实 时 监 测 模 型 。 采 用 随 机 选 号 的 方 法 ，将

90 个样品按 7∶3 的比例划分为校正集（63 个样品）和预测

集（27 个样品）。鉴于原始近红外光谱可能会包含一些与

检测目标成分含量变化无关的信息，如背景信息、机械搅

拌和基线漂移 [22]，因此在模型校正阶段之前，有必要采用

常 见 的 预 处 理 方 法 ，以 消 除 干 扰 和 提 取 有 效 信 息 [23]。 分

别使用偏最小二乘（PLS）算法和能实现非线性映射的 BP

神 经 网 络 算 法 建 立 定 量 分 析 模 型 ，比 较 两 者 的 校 正 均 方

根 误 差（RMSEC）、预 测 均 方 根 误 差（RMSEP）、校 正 相 关

系数（Rc）和预测相关系数（Rp）以评估模型性能。其中，

对于 Rc 和 Rp 来说，在校正集标准偏差相同的前提下，其

值越大 ，越接近于 1，模型准确性越高 [24]；对于 RMSEC 与

RMSEP 来说，其数值越低，结果越准确 [25]。

1.4.4　 统 计 分 析　 所 有 试 验 重 复 3 次 。 利 用 Origin 2018

软件绘图，利用 Matlab R2023a 软件进行近红外光谱图处

理和模型建立。

2　结果与讨论
2.1　黄酮含量的离线测定结果

由图 2 可知，黄酮含量的变化范围足够大，可以更全

面、更精确地与光谱信息结合构建模型。提取初期，黄酮

含 量 迅 速 上 升 ，40 s 时 ，黄 酮 含 量 已 达 到 8.28 mg/mL，占

900 s 提 取 量 的 78.56%，表 明 黄 酮 极 易 溶 于 75% 乙 醇 。

900 s 时，黄酮含量达到平衡状态，说明萃余物中还有一部

分黄酮难以溶解，需要长时间的萃取。900 s 后继续进行

样品提取，是因为实际操作中，由于光源本身和环境因素

的 影 响 ，光 谱 数 据 易 受 到 噪 声 干 扰 并 发 生 谱 带 漂 移 。 因

此，为了更准确地判断提取终点，需要更多样本数据结合

机 器 学 习 算 法 进 行 关 键 特 征 提 取 和 权 重 训 练 ，从 而 增 强

模型的抗干扰能力。

2.2　提取过程中原位实时监测模型的建立

2.2.1　 光 谱 预 处 理 方 法 对 比　 在 光 谱 采 集 过 程 中 ，环 境

因 素 会 导 致 光 谱 产 生 噪 声 和 基 线 漂 移 ，因 此 需 要 对 采 集

的光谱信息进行预处理以消除影响。由图 3 可知，SG 平

滑处理能有效地平滑光谱曲线，消除光谱信息中的噪声；

归 一 化 处 理 能 保 持 光 谱 数 据 的 相 对 关 系 ，更 好 地 呈 现 光

谱数据之间的规律和特征 ；一阶求导处理能消除基线漂

移，解决背景问题；4 种方法的光谱数据与黄酮含量的化

图 2　提取过程中黄酮含量的变化

Figure 2　Changes of flavonoid content during extraction

图 3　不同方法预处理后的近红外光谱图

Figure 3　NIR spectra treated by different pretreatment methods
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学 值 采 用 PLS 算 法 进 行 建 模 ，以 RMSEC、RMSEP、Rc 和

Rp 为 模 型 评 价 指 标 ，选 出 最 佳 的 预 处 理 方 法 ，其 结 果 如

表 1 所示。

由表 1 可知，归一化预处理方法在构建的黄酮含量预

测模型中表现出较好的性能，其 Rc、RMSEC 值达到了最

优，分别为 0.999 1，0.044 5；其 Rp、RMSEP 值相对较低，但

与其他预处理方法的差异较小。一阶求导预处理方法的

Rc 和 RMSEC 虽表现良好，但其 Rp 和 RMSEP 值较低，说

明 该 预 处 理 方 法 出 现 了 过 拟 合 现 象 。 除 了 一 阶 求 导 外 ，

其他 3 种方法所建立的模型均有较好的预测能力，但是归

一化有较好的回归性能，因此，采用归一化预处理后的光

谱数据构建模型。

2.2.2　PLS 模型与 BP 神经网络模型对比　鉴于近红外光

谱数据与黄酮含量之间并非简单的线性关系，传统的 PLS

算 法 所 构 建 的 模 型 可 能 无 法 充 分 挖 掘 两 者 间 的 复 杂 关

系 [26]，从而影响模型的精确性和适用性。因此，引入非线

性 表 征 能 力 更 强 的 BP 神 经 网 络 进 行 模 型 的 构 建 ，并 与

PLS 模型进行对比分析。两种方法构建的模型校正和预

测结果如图 4 所示，散点的集中程度反映了模型的效果。

两种建模方法的结果对比如表 2 所示，PLS 模型各项

指标均优于 BP 神经网络模型。BP 神经网络在训练过程

中，因初始隐含层权重值的不确定，导致模型训练和预测

结 果 表 现 出 一 定 的 不 稳 定 性 。 尽 管 BP 神 经 网 络 具 备 处

理非线性数据的能力，但是相较传统的定量分析方法，其

需 要 更 多 次 的 迭 代 和 更 大 规 模 的 数 据 集 来 提 取 有 效 信

息 。 因 此 ，采 用 更 为 稳 定 且 效 果 更 佳 的 PLS 方 法 来 构 建

蜂胶萃余物中黄酮提取的原位监测模型。

3　结论

研究采用超声波辅助法从蜂胶的超临界 CO2 萃余物

中 提 取 黄 酮 ，并 利 用 光 纤 式 微 型 近 红 外 成 像 光 谱 仪 检 测

提 取 过 程 中 黄 酮 含 量 的 动 态 变 化 ，建 立 了 一 种 原 位 实 时

监 测 模 型 。 通 过 比 较 不 同 的 预 处 理 方 法 ，发 现 归 一 化 法

是最适宜的近红外光谱预处理方法。在使用线性偏最小

二乘算法与非线性 BP 神经网络方法对比后，偏最小二乘

模 型 在 校 正 相 关 系 数（Rc=0.999 1）、校 正 均 方 根 误 差

（RMSEC=0.044 5）、预测相关系数（Rp=0.929 1）及预测

均方根误差（RMSEP=0.242 7）等指标上表现出更优的数

值，说明该方法建立的模型具有更高预测准确性。因此，

采用该模型能有效地支持智能化控制系统的开发，准确预

测提取过程中黄酮的浓度变化，并可用于提取终点判断。

基于近红外光谱技术的快速检测方法的效果显著依

赖 于 所 构 建 的 预 测 模 型 。 研 究 表 明 ，样 品 的 温 度 对 所 测

得 的 光 谱 数 据 具 有 显 著 影 响 ，进 而 可 能 对 模 型 的 预 测 精

度 产 生 不 利 影 响 。 因 此 ，后 续 研 究 中 可 以 进 一 步 优 化 预

测模型，通过筛选特征波段的方法，挑选出受温度变化影

响较小的波段，以提高模型在实际生产中的可靠性。
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