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摘要:采用透射方式获取茶汤的近红外光谱，利用特征变量筛选方法从茶汤的近红外光谱中提取氨基酸光谱信

息，建立茶汤中氨基酸含量的快速检测模型。分别利用间隔偏最小二乘法 ( iPLS) 和联合区间偏最小二乘法
( siPLS) 从茶汤的近红外光谱中提取微弱的氨基酸信息，建立其近红外光谱定量分析模型。结果表明，利用两
种方法筛选的特征变量都避开了水的强吸收峰影响，但利用 siPLS方法建立的模型性能明显好于 iPLS 的。最
优的 siPLS模型对校正集样本的相关系数为 0． 912，交互验证均方根误差为 0． 185;用预测集中独立样本检验模
型性能，其相关系数为 0． 887，预测均方根误差为 0． 202。研究结果可为液体茶饮料中的成分实时快速检测提
供参考。
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Spectroscopy Combined with Characteristic Variables Selection Methods
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Abstract: The objective of this study was to evaluate the capacity of NIR spectroscopy to rapidly predict
the content of amino acid in tea infusion． Transmission mode was used to attain NIR spectroscopy of tea infu-
sion． Interval partial least square ( iPLS) and synergy interval partial least square ( siPLS) were applied to se-
lect the feeble amino acid information from NIR spectroscopy of tea infusion in this study． The optimized char-
acteristic variables were used to develop PLS models． The results show that the selected feature variables based
on iPLS and siPLS were not within the range of the strong absorbance for water，but the built model using si-
PLS had better performance than that of iPLS． The optimal siPLS model was achieved with Rc = 0． 912 and
RMSECV =0． 185 in the calibration set，Rp =0． 912 and RMSEP =0． 202 in the prediction set． The attained
results can provide a reference for the rapid and real － time determination of the components of in liquid tea
drinks．
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茶叶内含有茶多酚、氨基酸、咖啡碱等多种对人体有益的成分，既是一种具有营养性和风味性的饮
品，又是一种具有降血脂、防辐射、抗癌等药理功效的功能性饮品［1］。随着生活水平的提高，生活节奏
的加快，液态茶饮料以其具有方便、消暑解渴、保健疗效、开瓶即饮等特点越来越受到人们的喜爱，目前
“即开型”茶饮料已占了茶叶产业的绝大部分市场［2］。而据国家质量监督检验检疫总局对市场上 38 家
企业的茶饮料产品质量抽检结果，发现大部分产品中内含成分低于茶饮料标准或根本不含有茶成

分
［3］。加强茶饮料质量检测力度，已是茶饮料行业迫切需要解决的问题。
茶叶中的氨基酸是构成其鲜爽味的主要物质，也是人体所需的主要营养物质，具有预防疾病等保健

功效
［4］。而茶叶中的氨基酸含量较少，只占干物质含量的 3%左右，在茶饮料中，氨基酸含量更是甚少。
氨基酸常规检测方法主要有茚三酮比色法

［5］、高效液相色谱法等［6］，这些方法检测精度高，但属于化学
方法，检测步骤繁琐、耗时长、费用高，无法满足茶饮料加工和贸易过程中的质量快速检测需要。
近红外光谱技术具有简单、快速、成本低和重现性好等优点，已被广泛应用于液态样品品质的快速

检测中
［7 － 9］，目前在茶汤的茶多酚成分检测中也得到了广泛应用［10 － 11］，但用于茶汤中氨基酸含量检测

还未见相关报道。氨基酸组分复杂，导致了其近红外光谱的复杂性，另外，茶饮料的近红外谱峰中含有
水的强吸收峰。因此，如何通过一些数据挖掘方法从复杂的液体光谱信息中提取特征信息，以建立精
确、稳定的定量分析模型是必须要解决的关键问题。本研究分别采用间隔偏最小二乘法( interval partial
least square，iPLS) 和联合区间偏最小二乘法( Synergy interval partial least square，siPLS) 从茶汤的近红外
光谱中提取氨基酸光谱信息，建立氨基酸的近红外光谱定量分析模型，文中由 iPLS 方法建立的模型简
称 iPLS模型，由 siPLS方法建立的模型简称 siPLS模型。

1 材料和方法
1． 1 样本收集与茶汤制备
从茶叶市场收集绿茶、红茶、乌龙茶种类 90 个茶样，茶样原产地为江西、江苏、福建、云南、安微、浙

江等国内重要产区，将茶样编号后置于 4 ℃冰柜中保存。试验时，从每个茶样中分别称取 3 g，在室温
下放置 12 h达到室温平衡后，用 150 mL沸蒸馏水加盖冲泡 5 min，倒出茶汤，用滤纸过滤，将滤液迅速
冷却到室温。
1． 2 茶汤近红外光谱采集
使用 AntarisⅡ傅里叶变换近红外光谱仪( Thermo Scientific，USA) 采集茶汤光谱，光谱仪带有透射样

品池附件。光谱采集条件为:光谱波数范围 10 000 ～ 4 000 cm －1，分辨率为 3． 856 －1，扫描次数为 32 次。
采集光谱时，将备用茶汤注入 5 mm光程的样品池中，每个样本采集光谱后旋转大约 60°重复采集 3 次，
求其平均值作为原始光谱。
1． 3 氨基酸含量参考测定
为防止因茶汤浓度过高而导致吸光度值过大，用吸管分别从每个样本的茶汤中吸取 10 mL 到

25 mL容量瓶中，用蒸馏水稀释到刻度。根据酒石酸亚铁比色法 ( GB /T 8314—2002) 测量各稀释后茶
汤中的氨基酸含量。从原始样本中随机选出 60 个组成校正集，用来建立校正模型;余下 30 个组成预测
集，用来检验模型性能。
1． 4 间隔偏最小乘法( iPLS)和联合区间偏最小二乘法(siPLS)
间隔偏最小二乘法( iPLS) 是一种有效的波长筛选方法［12］，其原理是将整个光谱区等分为若干个子

区间，然后在全光谱区和每个子区间内分别建立偏最小二乘回归模型，比较各模型的精度，取精度最高

的模型所在的子区间为最终优选的特征波长区间。联合区间偏最小二乘法( siPLS) 已广泛应用于光谱
数据的特征波长优选上

［13 － 14］，其原理是将整个光谱区等分为多个子区间，再联合其中的 2 个、3 个或更
多的子区间建立模型，比较各模型的预测误差，误差最小的模型所对应的联合子区间即是被优选的特征

光谱区间。
1． 5 模型性能评价
在校正集中采用交互验证法( leave-one-out cross-validation) 优化模型参数，以氨基酸含量的实测值

与模型预测值的相关系数 Rc、校正集交互验证均方根误差( root mean square error of cross-validation，RMSECV)
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图 1 茶汤原始光谱图
Fig． 1 NIR original spectra of tea infusion

图 2 各划分子区间上所建最优模型的交互验证均方根误差
Fig． 2 RMSECV of the optimal models based on

all divided interval numbers

图 3 iPLS优选的间隔数
Fig． 3 The selected interval by iPLS

和预测集均方根误差( root mean squared error of prediction，RMSEP) 作为模型性能的评价指标，所有数据
分析基于 Matlab V7． 8． 0 平台完成。

2 结果与讨论
2． 1 茶汤近红外原始光谱分析及光谱预处理
图 1 为茶汤近红外原始光谱图，从图

1 可看出，各样本茶汤的光谱信息几乎没
有差 异，且 在 6 900 ～ 7 140 cm －1

和

5 155 cm －1
附近存在强吸收峰，这是茶汤

中水的 O-H 伸缩振动的合频和一级倍频
吸收
［15］，因此必须从整个光谱信息中提取

与氨基酸相关的特征信息，消除水峰及其

他无关信息对模型性能的影响。另外，因
原始光谱中夹带有噪声信息及其他无关信

息，文献研究表明标准正态变量变换

( Standard Normal Variate Transformation，
SNV) 能有效去除光谱中的噪音信息［16］，
本研究采用 SNV方法预处理原始光谱图。
2． 2 间隔偏最小二乘法( iPLS)筛选特征
光谱区间及 iPLS模型建立
为考察子区间数划分对优选结果的影

响，试验将整个光谱区分别等分为 11 ～ 25
个子区间，在校正集中用交互验证法优化

模型参数，模型性能衡量标准由交互验证

均方根误差值 ( RMSECV) 决定，优选结果
见图 2。从图中可看出，当整个光谱区等
分为 15 子区间时，所建模型的 RMSECV值
最小，因此研究将整个光谱区等分为 15 个
子区间来优选特征光谱区间。图 3 是在
15 个子区间上优选的区间结果图，当选择
第 12 个子区间，使用前 5 个主成分建立模
型时，其 RMSECV 最小，对应的波数范围
为 8 412． 0 ～ 8 809． 2 cm －1。模型对校正
集的相关系数 ( Rc ) 和交互验证均方根误

差( RMSECV) 分别为 0． 788 和 0． 278;预测
集的中相关系数 ( Rp ) 和预测均方根误差

( RMSEP) 分别为 0． 724 和 0． 299。图中表
明，用 iPLS 优选出来的特征变量不在水的
强吸收峰内，从而避免了水峰的影响。
2． 3 联合区间偏最小二乘法( siPLS)筛选
特征光谱区间及 siPLS模型建立
由上述结果可知，建立的 iPLS模型性能较差，研究采用另一种特征变量筛选方法( 联合区间偏最小

二乘法，siPLS) 优选特征变量，试验将整个光谱区分别等分为 11 ～ 25 个子区间，在各等分的子区间内，
又分别联合其中的 2、3 和 4 个子区间建立模型。在校正集中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( RMSECV) 作为衡量标准，优选结果见表 1。从表中结果可知，当整个光谱区被划分
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图 4 由 siPLS筛选的特征光谱区间［7 1317］
Fig． 4 Optimal spectral regions［7 1317］selected by siPLS

表 1 由 siPLS方法在不同子区间划分的特征光谱区间优选结果
Tab． 1 Results of feature spectral regions selected by siPLS

区间数

Interval numbers
主成分因子数

PLS factors
被选子区间

Selected interval numbers
RMSECV /%

11 10 ［4 9 10 11］ 0． 220

12 7 ［4 8 9］ 0． 208

13 5 ［5 9 12］ 0． 228

14 8 ［5 12］ 0． 196

15 9 ［5 9 12］ 0． 205

16 7 ［5 7 11 13］ 0． 219

17 7 ［6 10 14］ 0． 218
18 8 ［6 11 13］ 0． 191
19 7 ［6 12 13 15］ 0． 208
20 7 ［6 8 14 17］ 0． 209
21 7 ［7 13 17］ 0． 185
22 8 ［7 8 13 15］ 0． 205
23 7 ［7 9 15 20］ 0． 189
24 7 ［8 15 19］ 0． 199
25 8 ［8 16 21 24］ 0． 197

成 21 个子区间，联合其中的第 7、13 和
第 17 个子区间，使用前 7 个主成分数时
建立模型的 RMSECV值最小。图 4 是优
选结果图，图中的灰色区是筛选出的 3
个特征子区间，各子区间对应的波数范

围分别为 5 723． 7 ～ 6 005． 2 cm －1、
7 436． 2 ～ 7 717． 7 cm －1

和 8 577． 8 ～
8 859． 4 cm －1，共 222 个变量。由图也
可看出，优选的特征变量不在水的强吸

收峰内。
由优选的 222 个变量建立 PLS 模

型，模型对校正集样本的相关系数( Rc )

和交互验证均方根误差( RMSECV) 分别
为 0． 912 和 0． 185;预测集的中相关系数( Rp ) 和预测均方根误差( RMSEP) 分别为 0． 887 和 0． 202。图 5
校正集和预测集中样本的实测值与模型预测值之间的散点图。
2． 4 模型性能比较与讨论
本研究比较经典偏最小二乘( PLS) 模型、iPLS 模型和 siPLS 模型性能，比较结果见表 2。从表 2 可

看出，siPLS模型性能最好，经典 PLS模型较差。这是因为经典 PLS模型是利用茶汤的近红外全光谱变
表 2 不同模型结果比较

Tab． 2 Results and comparison from different models

模型

Model
主成分因子数

PLS factors
变量数

The number of variables

校正集 Calibration set

Rc RMSECV

预测集 Prediction set

Rp RMSEP

PLS 6 1 557 0． 400 0． 459 0． 574 0． 356

iPLS 5 103 0． 788 0． 278 0． 724 0． 299

siPLS 7 222 0． 912 0． 185 0． 887 0． 202
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“* ”表示校正集样本，“o”表示预测集样本。
“* ”is calibration set，“o”is prediction set．

图 5 校正集和预测集中实测值与模型预测值之间的散点图
Fig． 5 Reference measurement versus NIR prediction in the calibration

and prediction sets

量建模，全光谱区内含有大量与氨基酸

成分无关的信息，尤其是水的吸收峰，

这些信息参与模型建立必然会严重影

响模型的精度和稳定性。而利用 iPLS
建模时，优选出与氨基酸成分最相关的

特征变量建立模型，且优选得到的特征

变量不在水的强吸收峰内，因此其模型

性能要好于全光谱区的 PLS 模型性
能;但仅优选其中的一个子区间来建立

模型，其他子区间中也含有一些与氨基

酸成分最相关的信息。SiPLS 模型是
通过优选出几个与氨基酸成分最相关

的光谱子区间建立的模型，其性能明显

要好于 iPLS模型。

3 结 论
本文研究利用近红外光谱技术结

合特征变量筛选方法快速测定茶汤中的氨基酸含量。研究结果发现，利用 iPLS方法筛选的特征变量建
立模型避开了水的强吸收峰影响，但模型精度较差，而利用 siPLS方法筛选的特征变量建立模型同样避
开了水的强吸收峰影响，但模型性能明显好于 iPLS 的。研究表明利用近红外光谱技术结合 siPLS 方法
测定茶汤中的氨基酸含量是可行的。
茶汤中含有大量水分，由于水分子的强吸收使茶汤近红外原始光谱在 6 900 ～ 7 140 cm －1

波段产生

吸收峰饱和现象;另外，氨基酸在茶汤中的含量很低，相对于水的强吸收，氨基酸的近红外光谱非常微

弱，其吸收信息容易被水的强吸收信号掩盖和干扰。姜礼义等［10］探讨利用合适的光程来减少水溶液干
扰所产生的误差，得出使用 1 mm光程的透射附件所建立模型是可行的。但透射附件的光程太小，在清
洗、制作工艺等方面会存在一些相应的负面问题。本文探讨使用化学计量学方法从茶汤近红外光谱中
提取氨基酸的微弱光谱信息，茶汤原始光谱使用 5 mm光程石英比色皿采集，其中有部分光谱区产生饱
和现象，严重影响模型精度。而 siPLS方法通过将整个光谱区等分成多个子区间，再分别联合其中的几
个精度较高的子区间建立模型，这些精度较高子区间内的变量跟待测成分最相关，直接剔除了一些无关

信息且避开了水峰影响。与利用小光程的近红外光谱分析方法相比，该方法只使用了全光谱变量
( 1 557 个变量) 中的 222 个变量建立模型，模型更简洁，且避免利用小光程来减少水的强吸收影响所带
来的缺陷。
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