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特征变量筛选在近红外光谱测定绿茶汤中茶多酚的应用
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　　【摘要】　利用化学计量学方法从绿茶汤近红外光谱中提取茶多酚光谱信息，建立茶多酚近红外光谱定量分析

模型。光谱采集使用 ５ｍｍ光程的石英比色皿，利用联合区间偏最小二乘法（ｓｉＰＬＳ）筛选特征光谱区间，然后在筛

选的光谱区间内进一步利用遗传算法（ＧＡ）优选特征变量。结果表明，ｓｉＰＬＳ筛选的特征光谱区间避开了水的强吸

收峰影响，利用 ＧＡ在筛选的特征光谱区间内优选出 １６６个特征变量建立 ＰＬＳ模型，模型预测集均方根误差为

０６８５％，相对标准差为 ５２６％，相对分析误差为 ３２２，所建模型能达到精度要求，可用于实际检测。
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　　引言

茶多酚是决定茶汤浓度的主要滋味物质
［１］
，还

具有降血脂、防辐射、防动脉粥样硬化及血管硬化、

抗癌和抗突变等药理功效
［２］
。茶多酚常规检测方

法主要有可见分光光度法
［３］
、高锰酸钾滴定法

［４］

等，这些检测方法属于化学方法，检测步骤烦琐、耗

时长、费用高、测定结果可靠性差。近红外光谱技术



具有检测速度快、检测成本低、重现性好等优点，已

被广泛应用于液态样品品质的快速检测中
［５～７］

。

茶汤的近红外光谱谱峰重叠严重，并含有高强

度的背景信息。茶汤内茶多酚含量很低，相对于水

的强吸收，茶多酚的吸收非常微弱。姜礼义等
［８］
研

究了不同光程对绿茶汤中茶多酚近红外光谱分析模

型的影响，得出选用 １ｍｍ的光程可减少水的强吸
收影响。但透射附件的光程太小，清洗困难，甚至会

因清洗不干净产生严重的测定误差；另外透射附件

光程太小，制作工艺要求及成本也高。在以往研究

中，对液态样品的近红外分析，除通过选择合适的光

程减少水的强吸收影响外，通过一些光谱变量筛选

方法（如联合区间偏最小二乘法等）选择合适的光

谱区，以避开水的强吸收干扰也有所应用
［９］
。本文

利用联合区间偏最小二乘法（ｓｙｎｅｒｇｙｉｎｔｅｒｖａｌＰＬＳ，
简称 ｓｉＰＬＳ）结合遗传算法（ｇｅｎｅｔｉｃａｌｇｏｒｉｔｈｍ，简称
ＧＡ）从绿茶汤的近红外光谱中提取微弱茶多酚光谱
信息，建立绿茶汤中茶多酚近红外光谱定量分析模

型。

１　材料与方法

１１　样本收集与茶汤制备
从茶叶市场收集不同等级的绿茶样 １０４个，每

个茶样３ｇ，茶样原产地为国内重要绿茶产区：江西、
江苏、河南、安微、浙江等，将茶样编号后置于 ４℃冰
柜中保存。试验时，将每个茶样分别在室温下放置

１２ｈ，达到室温平衡后放入审评杯中，用 １５０ｍＬ沸
蒸馏水加盖冲泡５ｍｉｎ，将茶汤倒出，用滤纸过滤，将
滤液冷却到室温待用。

１２　近红外光谱仪与茶汤光谱采集
茶汤光谱采集使用 ＡｎｔａｒｉｓⅡ傅里叶变换近红

外光谱仪（ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ，ＵＳＡ），光谱仪带有透
射样品池附件。仪器工作参数：光谱波数范围

１００００～４０００ｃｍ－１
，波数间隔为 ３８５６ｃｍ－１

，扫描

次数为３２次。光谱采集时，将备用茶汤注入 ５ｍｍ
光程的石英比色皿中，每个样本采集光谱后旋转一

定角度重复采集３次，求平均值作为原始光谱。
１３　茶多酚含量的化学分析

对于每个茶汤样本，用吸管分别吸取 １０ｍＬ茶
汤备用液到２５ｍＬ容量瓶中，用蒸馏水稀释到刻度，
以防止茶汤浓度过高。根据酒石酸亚铁比色法

（ＧＢ／Ｔ８３１３—２００２）测量各稀释后的茶汤中的茶多
酚含量。从原始样本中随机选出７４个组成校正集，
用来建立校正模型；余下 ３０个组成预测集，用来预
测模型性能。

１４　数据分析及模型评价
模型建立过程中，采用联合区间偏最小二乘法

（ｓｉＰＬＳ）筛选光谱特征区间，然后在筛选的特征区间
上进一步利用遗传算法优选特征变量，利用交互验

证法（ｃｒｏｓｓｖａｌｉｄａｔｉｏｎ）优化模型参数。以校正集相
关系数 ＲＣ、校正集交互验证均方根误差 ＣＲＭＳＥＣＶ作为
模型校正效果的评价指标，以预测集均方根误差

ＰＲＭＳＥＰ、相对标准差ＰＲＳＤ和相对分析误差 ＰＲＰＤ评价模
型的预测性能及预测精度。如果相对标准差大于

１０％或相对分析误差小于 ２５，说明该成分难以利
用近红外光谱进行定量分析；如果相对标准差小于

１０％且相对分析误差在２５～３０之间，说明对该成
分进行近红外光谱定量分析可行，但模型预测精度

有待提高，只能用于实际估测；如果相对标准差小于

１０％且相对分析误差大于 ３０，则说明模型预测性
能良好，预测精度高，可用于实际检测

［１０～１２］
。所有

数据分析基于 ＭａｔｌａｂＶ７８０平台完成。

２　结果分析与讨论

图 １　茶汤原始光谱图和标准正态变量变换

预处理后光谱图

Ｆｉｇ．１　ＮＩＲｏｒｉｇｉｎａｌｓｐｅｃｔｒａａｎｄＳＮＶｐｒｅｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ

ｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｅａｉｎｆｕｓｉｏｎ
（ａ）原始光谱图　（ｂ）ＳＮＶ预处理后光谱图

２１　茶汤近红外原始光谱及光谱预处理
图１ａ为茶汤近红外原始光谱图。图中波数

５１５５ｃｍ－１
附近和６９００～７１４０ｃｍ－１

波段的强吸收

峰，是茶汤中水的 Ｏ—Ｈ伸缩振动的合频和一级倍
频吸收

［１３］
，若这些波数变量参与模型建立，会严重
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影响模型的精度。本研究尝试使用特征变量筛选方

法筛选出特征光谱区间，以去除水峰影响。为消除

光谱在采集过程中受到仪器、环境等因素引起的噪

声及其他无关信息的影响，采用标准正态变量变换

（ｓｔａｎｄａｒｄｎｏｒｍａｌｖａｒｉａｔｅｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ，简称 ＳＮＶ）对原
始光谱进行预处理，预处理后的光谱图如图１ｂ所示。
２２　ｓｉＰＬＳ筛选特征光谱区间及模型建立

联合区间偏最小二乘法是一种有效的波长筛选

方法
［１４］
，该方法将整个光谱区等分成若干个相等的

子区间，然后分别联合其中的 ２、３个或更多的子区
间建立模型，并对各模型的预测误差进行比较，误差

最小的模型所对应的联合子区间即是要筛选的特征

光谱区间。为考察不同子区间数的划分及联合的子

区间数对特征子区间优选的影响，并考虑到计算时

间，试验将整个光谱区划分为 １０～２５个子区间，在
相同子区间划分的情况下，又分别联合其中的 ２、３
和４个子区间建立模型。在筛选过程中，由交互验
证法优化模型参数，由最小的交互验证均方根误差

值作为衡量标准，筛选结果如表１所示。

表 １　由 ｓｉＰＬＳ划分不同间隔数的特征光谱区间筛选结果

Ｔａｂ．１　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｆｅａｔｕｒｅｓｐｅｃｔｒａｌｒｅｇｉｏｎｓｓｅｌｅｃｔｅｄ

ｂｙｓｉＰＬＳ

区间数 主成分数 被选子区间 ＣＲＭＳＥＣＶ／％

１０ ７ ８、１０ １１８０

１１ １１ ４、７、９ ０７４９

１２ ７ ９、１０、１２ １１７０

１３ １１ ５、８、１０、１２ ０７２４

１４ ８ ５、１０、１２ ０７３０

１５ １０ ５、６、１２、１３ ０８５５

１６ ９ ６、１０、１１、１３ ０８３９

１７ ８ ６、１３、１４ ０７６７

１８ ７ ６、７、１４、１８ ０７６６

１９ ８ ７、１４、１５、１９ ０７８３

２０ ９ ７、１２、１９ ０８０２

２１ ８ ７、８、１３、２０ ０７１４

２２ ７ ８、１６、１７、２１ ０７５５

２３ ７ ８、１３、２３ ０７９６

２４ ９ ８、９、１４、１９ ０７９０

２５ ８ ９、１５、２４ ０８１５

　　由表１看出，当整个光谱区被划分成２１个子区
间，使用８个主成分数，联合其中的 ４个子区间（分
别为第 ７、８、１３和 ２０个）建立模型的 ＣＲＭＳＥＣＶ最小。
图２中的虚线带区是筛选出的 ４个特征子区间，各
子区 间 对 应 的 波 数 范 围 分 别 为 ５７２３７～
６００５２ｃｍ－１

、６００９１～６２９０７ｃｍ－１
、７４３６２～

７７１７７ｃｍ－１
和９４３４１～９７１５６ｃｍ－１

，共２９６个变
量。从图２中看到，用ｓｉＰＬＳ优选出来的波数范围不在

水的强吸收峰内，避免了水峰对待测组分的干扰。

图 ２　由 ｓｉＰＬＳ筛选的特征光谱区间（７、８、１３、２０）

Ｆｉｇ．２　Ｏｐｔｉｍａｌｓｐｅｃｔｒａｌｒｅｇｉｏｎｓ（７，８，１３，２０）

ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｙｓｉＰＬＳ
　
由筛选的２９６个特征变量建立 ＰＬＳ模型，其校

正集 ＲＣ为０９３９，ＣＲＭＳＥＣＶ为 ０７１４；用预测集样本检
验模型精度，其ＰＲＭＳＥＰ为０７７１，ＰＲＳＤ为 ５９２％，ＰＲＰＤ
为２８６，ＰＲＳＤ小于１０％，但ＰＲＰＤ在２５～３０之间，表
明用近红外光谱结合 ｓｉＰＬＳ筛选特征变量定量分析
茶汤中茶多酚含量是可行的，但模型预测精度有待

进一步提高。

２３　利用ＧＡ优选特征变量及ｓｉＰＬＳ ＧＡ模型建立
由 ｓｉＰＬＳ剔除了大量与茶多酚无关的信息，但

在优选出的４个子区间内，相邻变量间可能存在高
度相关性

［１５］
，即在筛选出的 ２９６个变量中仍存在大

量冗余信息，这些冗余信息会降低模型精度。本文

利用遗传算法
［１６］
在优选的子区间 ７、８、１３、２０中进

一步优选出与茶多酚光谱信息密切相关的特征变量

建立模型，以提高模型精度。参数设置：初始群体大

小为５０，交叉概率Ｐｃ为０５，变异概率Ｐｍ为００１，以
ＣＲＭＳＥＣＶ构造适应度函数，遗传迭代次数为 １００次。
迭代终止后，将被选频数较多的波数变量按被选频

数高低逐一参与 ＰＬＳ模型建立，以最小的交互验证
均方根误差值确定出最佳建模变量数。

由于遗传算法是一种随机搜索方法，其初始群

体的选取及遗传操作算子的执行过程都带有较强的

随机性，为防止随机性对结果的影响，本试验对该算

法共运行了６次。表２为６次运算的结果，由表中

表 ２　６次 ＧＡ ＰＬＳ运行结果

Ｔａｂ．２　ＳｉｘｔｉｍｅｓｒｅｓｕｌｔｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＧＡ ＰＬＳｍｏｄｅｌｓ

模型

序号

所选

变量数

主成

分数

校正集 预测集

ＲＣ ＣＲＭＳＥＣＶ／％ ＲＰ ＰＲＭＳＥＰ／％

１ １２１ ８ ０９５５ ０６２０ ０９４５ ０７２８

２ １７６ ８ ０９５３ ０６２８ ０９４６ ０７４１

３ １６６ ８ ０９５５ ０６１５ ０９５５ ０６８５

４ １２５ ８ ０９５４ ０６２２ ０９４４ ０７３３

５ １９３ ８ ０９５３ ０６３１ ０９４３ ０７５６

６ １３０ ８ ０９５１ ０６４５ ０９４７ ０７１６
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可看出，当所选变量为１６６个、主成分数为８时所建
模型性能最好（即表中的第３号模型），所建 ｓｉＰＬＳ
ＧＡ模型结果如表 ３所示。从表 ３可看出，ｓｉＰＬＳ
ＧＡ模型所用的变量数减少，但精度得到提高，

ＰＲＭＳＥＰ为０６８５％，ＰＲＳＤ为 ５２６％，ＰＲＰＤ为 ３２２，大于
３０，说明利用遗传算法进一步优选的 １６６个变量，
当主成分数为８时所建模型能达到精度要求，可用
于实际检测。

表 ３　ｓｉＰＬＳ模型与 ｓｉＰＬＳ ＧＡ模型结果

Ｔａｂ．３　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆｓｉＰＬＳａｎｄｓｉＰＬＳ ＧＡｍｏｄｅｌ

模型名称 变量数 主成分数
校正集 预测集

ＲＣ ＣＲＭＳＥＣＶ／％ ＲＰ ＰＲＭＳＥＰ／％ ＰＲＳＤ／％ ＰＲＰＤ

ｓｉＰＬＳ ２９６ ８ ０９３９ ０７１４ ０９４０ ０７７１ ５９２ ２８６

ｓｉＰＬＳ ＧＡ １６６ ８ ０９５５ ０６１５ ０９５５ ０６８５ ５２６ ３２２

３　结论

（１）利用 ｓｉＰＬＳ方法筛选出与茶多酚光谱信息
相关的特征光谱区间。结果显示所筛选的特征光谱

区间避开了水峰影响；在筛选的光谱区间内建立的

ＰＬＳ模型可定量分析绿茶汤中茶多酚含量，但模型
精度有待提高。

（２）利用 ＧＡ在筛选出的特征光谱区间内进一
步优选出与茶多酚信息最相关的特征变量建立 ＰＬＳ
模型。结果表明，所建模型能达到定量分析的精度

要求，可用于实际检测。与合适光程的选择方法相

比，此方法简单、方便，建立的模型更简洁，甚至可避

免利用小光程分析液体成分所产生的缺陷。
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置对称，分别与左、右槽壁发生热交换。ＴＣ１与
ＴＣ２、ＴＣ４温度一致是由于加热槽顶部有保温泡沫
板，与 ＴＣ２、ＴＣ４一样，只与槽壁发生热交换，故而它
们温度一致。而 ＴＣ５处于加热槽底角处，不仅与加
热槽壁发生热交换，同时加热槽底面还吸热，因此

ＴＣ５温度最低。
由图８可以看出，模拟预测的温度分布趋势与实

验结果基本符合，ＴＣ５点的预测结果与实验结果相差
最大，为２２Ｋ，其余４点温差较小，均小于２０Ｋ。实验
结果和模拟结果间的均方根误差为１８６％ ＜１０％在允
许的误差范围内，因此用有限元法模拟豆浆在通电加

热过程中的温度分布和变化情况是充分有效的。

４　结论

（１）用有限元法对通电加热过程中豆浆内部温
度的分布和变化进行了模拟，在通电加热过程中其

内部的温度分布比较均匀，但加热槽壁附近一直是

其低温区，且随着加热时间的增加，低温区范围增

加，豆浆内最大温差也会增加。

（２）模拟结果说明，当通电加热时间较短时，与
加热槽对外部环境的散热相比，加热槽的吸热对豆

浆的温度分布均匀性影响更大。

（３）对模拟结果进行了实验验证。在通电加热
过程中，模拟结果和实验结果基本一致。
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