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摘要：应用近红外光谱分析方法对茶叶中游离氨基酸进行定量分析。连续小波导数（ＣＷＤ）和标准正态变量变换

（ＳＮＶ）用于光谱预处理；偏最小二乘回归（ＰＬＳＲ）方法用于校正模型构建；采用蒙特卡洛无信息变量消除

（ＭＣＵＶＥ）方法和连续投影算法（ＳＰＡ）对建模变量进行优化。结果表明，ＣＷＤ ＳＮＶ方法可以有效地提高茶叶光

谱质量，消除光谱的平移误差；基于 ＭＣＵＶＥ ＳＰＡ的变量筛选方法极大地改善了模型的精度，实现了建模变量的

有效压缩，模型的预测相关系数（Ｒｐ）和预测均方根误差（ＲＭＳＥＰ）分别由 ０８５１和 ０１１７改善为 ０８９５和 ０１０７，建

模变量由 ４１４８减小为 １８；当氨基酸百分含量大于 ０１％时，近红外光谱结合化学计量学方法可以得到较优的定量

分析模型。为茶叶中低含量氨基酸的分析提供了一种快速简便的分析方法。
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　　引言

茶叶中含有２０多种游离氨基酸，主要包括茶氨
酸、谷氨酸、谷氨酰胺、丙氨酸、丝氨酸、天冬氨酸等，

茶叶中游离氨基酸总量是茶叶中所有游离氨基酸含

量之和，其含量直接影响茶叶的品质，是评价茶叶

鲜爽度的重要指标
［１－４］

。氨基酸是生物体代谢过程

中起重要作用的物质，在许多生理机能方面都起着

不可替代的作用。

茶叶中游离氨基酸的检测方法主要包括国家标

准检测方法 ＧＢ／Ｔ８３１４—２００２和高效液相色谱［５］
、

液相色谱 质谱联用
［６］
、气相色谱 质谱联用

［７］
和氨

基酸分析仪
［８］
等仪器分析方法。其中，国家标准方

法需要配制缓冲液、茚三酮溶液以及氨基酸标准溶

液等，操作过程复杂耗时；仪器分析方法需要对样品

进行衍生化和显色反应，样品预处理程序同样比较

繁琐。

近红外光谱分析技术是一种快速、无损、低成

本、无污染的分析技术，它可以充分利用全谱段或多

波长下的光谱信息对物质的品质、种类、化学成分进

行定量和定性分析，在农产品品质检测中得到广泛

应用
［９－１２］

。本研究采用近红外光谱分析技术对茶

叶中的游离氨基酸组分进行定量分析，探讨不同的

光谱预处理方法和特征变量筛选方法对氨基酸分析

精度的影响，为近红外光谱检测茶叶中低含量的游

离氨基酸提供一种快速、简便无损的分析方法。

１　实验材料与方法

１１　实验样品及仪器
收集江苏、浙江、云南等不同地区的茶叶样品

１３５个，品种包括白茶、高山茶和乌龙茶，样品经研
磨粉碎过５００目筛制得茶粉。试验采用德国布鲁克
公司生产的 ＭＰＡ（ＭｕｌｔｉＰｕｒｐｏｓｅＡｎａｌｙｚｅｒ）型多功能
傅里叶变换近红外光谱仪。光谱扫描范围 １００００～
４０００ｃｍ－１

，分辨率为４ｃｍ－１
，扫描次数为３２次。试

验温度为２０℃。以仪器内置金体作为背景。为了
确保光谱数据的准确度，每个样品采集３次，平均光
谱作为茶叶样品的最终光谱。图１所示为茶叶样品
的近红外光谱图。

图 １　茶叶样品的近红外光谱图

Ｆｉｇ．１　ＮＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｅａｓａｍｐｌｅｓ
　



采集光谱后，按照 ＧＢ／Ｔ８３１４—２００２测定茶叶
样本中游离氨基酸的百分含量。按照氨基酸百分含

量平均分布原则，将 １３５个样品按照 ２∶１的比例进
行校正集（９０个）和验证集（４５个）的划分，从而保
证了校正集的样品组分百分含量信息包含验证集样

品的信息。茶叶氨基酸百分含量的统计信息如表 １
所示。

表 １　茶叶氨基酸百分含量的统计信息

Ｔａｂ．１　Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆａｍｉｎｏａｃｉｄｃｏｎｔｅｎｔｓ

ｉｎｔｅａｓａｍｐｌｅｓ ％

样品集 样本数 范围 平均值 标准偏差

全部 １３５ ００２０～１２３０ ０５４７ ０２２５

校正 ９０ ００２０～１２３０ ０５４６ ０２２５

测试 ４５ ００４０～１１５０ ０５４７ ０２２６

１２　光谱数据预处理及变量筛选
在光谱分析中，原始光谱含有与样品组分无关

的信息，如环境温度、检测器电噪声以及样品背景干

扰等因素，需采用预处理方法进行消除。分别采用

标准 正 态 变 量 变 换 （ＳＮＶ）、连 续 小 波 导 数
（ＣＷＤ）［１３］以及ＳＮＶ ＣＷＤ方法对光谱进行有效信
息提取，探讨预处理方法对模型精度的影响。

为了从大量的光谱变量中提取与待分析目标物

间存在相关性的特征变量，分别采用蒙特卡罗无信

息变 量 消 除 （ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏｕｎｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｖａｒｉａｂｌｅ
ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎ，ＭＣＵＶＥ）和连续投影算法（Ｓｕｃｃｅｓｓｉｖｅ
ｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎｓａｌｇｏｒｉｔｈｍ，ＳＰＡ）对建模变量进行优选。
ＭＣＵＶＥ方法是基于偏最小二乘回归（Ｐａｒｔｉａｌｌｅａｓｔ
ｓｑｕａｒｅｓｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ，ＰＬＳＲ）系数提出的一种波长选择
方法

［１４－１６］
。该方法通过建立一系列的 ＰＬＳＲ模型，

并引入稳定性（Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ）来对 ＰＬＳＲ模型的回归系
数进行统计，评价模型中每个变量的可靠性，以此决

定每个变量的取舍。该方法已被广泛地应用于光谱

变量的选择，是目前最为流行的一种波长选择方法。

ＳＰＡ方法能够有效消除众多波长变量间的共线性影
响，降低模型的复杂度，以其简便、快速的特点得到

广泛应用，在多种样品组分的特征波长选取中取得

了很好的效果
［１７－１８］

。连续投影算法是一种前向循

环选择方法，它从一个波长开始，每次循环，计算它

在未选入波长上的投影，将投影向量最大的波长引

入到波长组合。每一个新选入的波长都与前一个线

性关系最小。

１３　模型的建立和评价
采用 ＰＬＳＲ方法建立光谱校正模型，模型的评

价指标包括交叉验证均方根误差（Ｒｏｏｔｍｅａｎｓｑｕａｒｅ
ｅｒｒｏｒｏｆｃｒｏｓｓｖａｌｉｄａｔｉｏｎ，ＲＭＳＥＣＶ）、交互验证相关系
数（Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｃｒｏｓｓｖａｌｉｄａｔｉｏｎ，Ｒｃｖ）、预

测均方根误差（Ｒｏｏｔｍｅａｎｓｑｕａｒｅｅｒｒｏｒｏｆｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ，
ＲＭＳＥＰ）和预测相关系数（Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆ
ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ，Ｒｐ）。ＭａｔｌａｂＲ２０１０ａ用于光谱数据预处
理、变量筛选程序计算和 ＰＬＳＲ模型的建立。其中
Ｒｃｖ／Ｒｐ值越大，ＲＭＳＥＣＶ／ＲＭＳＥＰ值越小，模型的预
测能力越好。

２　结果与分析

２１　光谱预处理方法的选择
茶叶样品的近红外光谱包含了丰富的物质信

息，样品光谱间的差异，除包含样品自身的组分信息

外，还包含检测器噪声、样品背景和杂散光等引起的

光谱噪声。为了降低光谱的平移噪声，提高光谱的

信噪比，减少各种干扰的影响。分别采用 ＣＷＤ、
ＳＮＶ和 ＣＷＤ ＳＮＶ３种预处理方法对原始光谱进行
有效信息提取，并对原始光谱和预处理后的光谱进

行 ＰＬＳＲ建模分析，模型结果如表２所示。

表 ２　不同光谱预处理方法对茶叶氨基酸分析

模型精度的影响结果

Ｔａｂ．２　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＰＬＳＲｍｏｄｅｌｓｆｏｒａｍｉｎｏａｃｉｄ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｐｅｃｔｒａｌｐｒｅｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓ ％

预处理方法 因子数 Ｒｃｖ ＲＭＳＥＣＶ Ｒｐ ＲＭＳＥＰ

无 １５ ０８１７ ０１３３ ０７８７ ０１４０

ＳＮＶ ９ ０８１１ ０１３６ ０８４３ ０１２２

ＣＷＤ １５ ０８５０ ０１２３ ０８５１ ０１１８

ＣＷＤ ＳＮＶ １６ ０８５３ ０１２１ ０８５１ ０１１７

　　由表２可知，光谱经 ＣＷＤ ＳＮＶ预处理方法得
到了较好的分析结果。图 ２所示为茶叶样品的
ＣＷＤ ＳＮＶ光谱，从图中看出，预处理后的光谱有
效地消除了平移误差，光谱的平滑度得到显著提高。

图 ２　茶叶样品的 ＣＷＤ ＳＮＶ预处理光谱图

Ｆｉｇ．２　Ｐｒｅｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｅａｓａｍｐｌｅｓｂｙ

ＣＷＤ ＳＮＶｍｅｔｈｏｄ
　
２２　组合变量优选方法提高模型分析精度

在建立多元校正模型时，通过选择包含样品性

质特征或其所含成份性质特征的波长（变量），代替

全谱去建立模型，会得到更准确的校正模型。分别

采用 ＭＣＵＶＥ和 ＭＣＵＶＥ ＳＰＡ两种变量筛选方法
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对茶叶的 ＣＷＤ ＳＮＶ光谱进行建模变量优选。
ＭＣＵＶＥ方法选择变量过程中，所选变量构建模型
的 ＲＭＳＥＣＶ随选择的变量数的变化趋势如图 ３ａ所
示。从图中可知，当入选变量数为 ５８０时，模型的
ＲＭＳＥＣＶ最小，模型精度最高。采用 ＭＣＵＶＥ ＳＰＡ
方法进行变量优化时，不同变量数构建的模型的

ＲＭＳＥＣＶ随变量数目的变化曲线如图 ３ｂ所示。从
图中可知，当选择变量数为 １８时，模型的 ＲＭＳＥＣＶ
最小。１８个变量在光谱中的分布如图４所示。

图 ３　不同变量构建的氨基酸模型的 ＲＭＳＥＣＶ随

保留变量数目的变化曲线

Ｆｉｇ．３　ＶａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆＲＭＳＥＣＶｆｏｒａｍｉｎｏａｃｉｄ

ｍｏｄｅｌｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｓｅｒｖｅｄｖａｒｉａｂｌｅｓ
（ａ）ＭＣＵＶＥ　（ｂ）ＭＣＵＶＥ ＳＰＡ

　

图 ４　ＭＣＵＶＥ ＳＰＡ方法选择变量的分布图

Ｆｉｇ．４　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｖａｒｉａｂｌｅｓｓｅｌｅｃｔｅｄｂｙ

ＭＣＵＶＥ ＳＰＡｍｅｔｈｏｄｓ
　
比较所选变量在 ＣＷＤ ＳＮＶ预处理光谱和原

始光谱中的分布（原始光谱进行了幅值放大处理，

峰位没有改变），由图４可知，选择的１８个变量对应
的波数分别为：４１２６９、４１９４３、４７７４８、４８９８２、

５８２５８、５８６４４、５９２２２、６１２０９、６１８８３、６６７６２、
６７６６９、６８１５１、７１９１１、７３９９４、７６３４７、７７６９７、
７９４７１和９９８１６ｃｍ１，其中，４１００～４２００ｃｍ１间包
含芳香族化合物的 Ｃ—Ｈ键合频吸收；４９００ｃｍ－１

附

近为 Ｏ—Ｈ键的合频吸收；５８００ｃｍ－１
附近为 Ｃ—Ｈ

键的倍频吸收和 ＣＨ３基团吸收；６７００ｃｍ
－１
附近为

Ｎ—Ｈ键的倍频吸收；７０００ｃｍ－１
附近为 Ｏ—Ｈ的倍

频吸收；７６００ｃｍ－１
为 ＣＨ２基团的吸收；１００００ｃｍ

－１

附近为 Ｃ—Ｈ的二倍频吸收，峰位较好地反映了物
质的特征吸收

［１９－２０］
。

２３　模型的验证

分别对 ＭＣＵＶＥ和 ＭＣＵＶＥ ＳＰＡ所选变量进
行 ＰＬＳＲ模型的构建，模型的校正和验证结果如表 ３
所示。从表中可知，与全谱和 ＭＣＵＶＥ方法相比，
ＭＣＵＶＥ ＳＰＡ方法不仅提高了模型的校正和预测
精度，而且极大地减小了建模变量数目，模型 Ｒｃｖ和
ＲＭＳＥＣＶ分别改善为 ０９１１和 ００９３，建模变量数
由原始光谱的 ４１４８减少为 １８。采用优选出的 １８
个变量进行建模并对验证集样品进行预测，预测结

果如表３所示。模型的 Ｒｐ和 ＲＭＳＥＰ分别由原始光
谱的０８５１和０１１７改善为０８９５和０１０７。

表 ３　茶叶氨基酸精简模型的构建及验证

Ｔａｂ．３　Ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎａｎｄｖａｌｉｄａｔｉｏｎｏｆｃｏｎｃｉｓｅｍｏｄｅｌｓ

ｆｏｒａｍｉｎｏａｃｉｄｃｏｎｔｅｎｔｓｉｎｔｅａ ％

变量筛选方法 变量数 因子数 Ｒｃｖ ＲＭＳＥＣＶ Ｒｐ ＲＭＳＥＰ

全部光谱 ４１４８ １６ ０８５３ ０１２１ ０８５１ ０１１７

ＭＣＵＶＥ ５８０ １１ ０８９８ ００９９ ０８６８ ０１１２

ＭＣＵＶＥ ＳＰＡ １８ １４ ０９１１ ００９３ ０８９５ ０１０７

　　模型的校正集样品和验证集样品的氨基酸百分
含量的标准方法（ＧＢ／Ｔ８３１４—２００２）测定值和经
ＣＷＤ ＳＮＶ ＭＣＵＶＥ ＳＰＡ预处理后光谱的 ＰＬＳＲ
模型的交互验证／预测值的拟合结果如图 ５ａ所示。
由图可知，氨基酸百分含量的参考值和预测值存在

较好的相关关系。然而对于参考百分含量为

００４％的样品校正和预测结果均较差（出现负值）。
虽然近红外光谱分析方法文献报道的对农产品组分

的检测限为 ００１％，然而对于茶叶中氨基酸组分，
当含量较低时是无法正确检测的。

将氨基酸百分含量低于 ０１％的样品从校正和
验证集中去掉（剩余 １３１个样品），采用所选的 １８
个建模变量进行模型的构建和验证（即 ８７个样品
建模，预测４４个样品）。模型的 ＲＭＳＥＣＶ和 ＲＭＳＥＰ
分别为 ００９５和 ０１０２；Ｒｃｖ和 Ｒｐ分别为 ０８８８和
０８８８。模型校正集／验证集中氨基酸百分含量的校
正／预测值和参考值的相关性如图 ５ｂ所示，虽然氨
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图 ５　氨基酸样品集模型的参考值和预测值的相关关系

Ｆｉｇ．５　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｒｅｆｅｒｅｎｃｅａｎｄｐｒｅｄｉｃｔｅｄｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｃｏｎｔｅｎｔｓｆｏｒａｍｉｎｏａｃｉｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｒａｎｇｅ
（ａ）百分含量大于００１％　（ｂ）百分含量大于０１％

　
基酸含量接近 ０１％的样品的预测结果较差，然而
模型的交互验证和预测结果均为正值；随着氨基酸

百分含量的增加，模型的预测结果呈现接近参考结

果的趋势，预测结果趋于准确。

３　结束语

近红外光谱分析方法应用于茶叶中低含量氨基

酸的定量分析，不同的光谱预处理方法和特征波长

　　

选择方法用于光谱模型的优化。结果表明，茶叶的

近红外光谱经连续小波导数 标准正态变量变换

（ＣＷＤ ＳＮＶ）预处理后，结合蒙特卡罗无信息变量
消除 连续投影算法（ＭＣＵＶＥ ＳＰＡ）的变量筛选方
法，可以对茶叶中百分含量大于 ０１％的氨基酸进
行定量分析。近红外光谱结合化学计量学方法为检

测茶叶中低含量的游离氨基酸提供一种快速、高效

和简便无损的分析方法。
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