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摘要 为比较空气和纯水背景的模型效果,扫描5个(2、3、5、8和10mm)不同光程的红茶汤近红外光谱,

应用排列组合原理和偏最小二乘法(PLS)建立2种背景下单光程和多光程组合茶多酚近红外预测模型,并用

t-test检验模型预测效果。结果表明:单光程模型中,纯水背景与空气背景模型预测结果间无显著性差异;多光

程组合模型中,空气背景模型要全部优于纯水背景模型,并且最佳组合模型((5+8)mm)具有比单光程模型更

好的预测精度。空气背景茶多酚模型要优于纯水背景茶多酚模型。
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  现代近红外(NIR)光谱分析技术在农业、医药、
石化、烟草和食品等行业应用广泛。近红外光谱技

术在茶叶方面的应用主要是用来快速评定成品茶叶

的等级[1]和测定成分含量,如用来测定咖啡碱含量、
茶多酚总量等[2-4];将近红外光谱技术应用于茶汤内

含物含量的检测报道较少[5],原因是茶汤光谱背景

和光程选择影响了内含物近红外模型预测效果。与

茶汤中内含物含量相比,溶剂水的含量是最多的,而
―OH在近红外区域有极强的吸收峰,茶汤内含物

的近红外吸收较水弱,在空气背景的近红外光谱中,
水峰极可能掩盖了茶汤内含物的近红外信息;而纯

水背景的近红外光谱则会扣除纯水的近红外信息,
近似地认为是茶汤内含物的信息,所以茶汤光谱建

模时背景选择非常重要。陈斌等[6]尝试了以纯水为

背景来检测啤酒的乙醇含量,得到了较好的结果;刘
宏欣等[7]比较了空气和纯水背景测定啤酒主要品质

参数的结果,认为可以以空气为背景检测透射光谱,
但上述结论都没有经过统计学检验,缺乏说服力。
扫描茶汤光谱时光程的选择也很重要,张林等[8]、杜
敏等[9]分别研究了光程变化对分析模型的影响;李
刚等[10]利用光谱的非线性特性建立了多光程组合

建模,提高了血液成分检测的精度,但上述研究中

光程选择的代表性并不强,多光程模型的可选择

组合不多,也没有对多光程模型效果进行深入地

探讨。

红茶是世界流行的三大非酒精饮料之一,茶多

酚具有苦涩味,对茶汤滋味和茶叶保健功能有非常

重要的影响。药理学研究表明,茶多酚对心血管系

统疾病[11]、癌症[12]等具有一定的防治效果。鉴于

茶多酚的天然非稳定性,快速和准确的测定茶汤中

茶多酚的含量很重要,而传统的化学检测方法费时

费力。近红外方法具有分析速度快、不污染环境等

优点。因此,为建立稳定的红茶汤茶多酚近红外预

测模型,笔者以空气和纯水为背景,扫描2、3、5、8和

10mm光程的红茶汤近红外光谱,应用排列组合原

理对光程进行各种优化组合,利用偏最小二乘法

(PLS)建立2种背景下茶多酚含量的单光程和多光

程近红外预测模型,用t-test检验模型预测结果间

有无显著性差异,探讨影响模型预测精度的2个因

素(光谱背景和光程)对近红外模型的影响,以便建

立稳健的近红外光谱预测模型,方便红茶品质检测,

达到省时省力的目的。
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1 材料与方法

1.1 红茶样品

红茶茶样90个(红碎茶),购买时间为2014年

5月。
1.2 茶多酚含量测定

按照国标方法(GB/T8313―2008茶叶中茶

多酚和儿茶素类含量的检测方法)测定样品茶多酚

含量。根据样品茶多酚含量高低,选取60个样品作

为校正集,其余30个样品作为验证集,用来检验模

型性能,统计结果见表1。
表1 红茶茶多酚含量分析结果

Table1 Thecontentsofblacktea’stotalteapolyphenols

红茶茶样

Blacktea
samples

数量

Numbers
范围/%
Range

平均值/%
Mean

SD

校正集样品

Calibration
setsamples

60 6.08~20.52 11.87 2.15

验证集样品

Prediction
setsamples

30 6.41~13.36 10.81 1.82

1.3 茶汤近红外光谱采集

在25℃下,分别以空气和纯水为背景采用不同

光程的石英比色皿(2、5、10mm)和低― OH 透射

管(3、8mm)在 Antaris型傅里叶变换近红外光谱

仪(American)上采集光谱。光谱扫描范围4000~
12500cm-1;分辨率4cm-1;检测器InGaAs;每个

茶汤样品采集3次光谱,取3次采集光谱的平均值

作为该红茶汤样品的光谱。
1.4 数据分析

利用TQANALYST软件对光谱进行预处理,
包括平滑、多元散射校正(multiplicativescattercor-
rection,MSC)、一阶导数(1stderivative)和二阶导数

(2ndderivative)等,经比较,采用 MSC对原始光谱

进行预处理效果最好。采用Excel2007软件处理

试验数据,用相关系数(R)、交互验证均方差(root
meansquareerrorofcrossvalidation,RMSECV)、
预测均方差(rootmeansquareerrorofprediction,

RMSEP)和概率P 评价模型性能。

2 结果与分析

2.1 在空气和纯水背景下采集的不同光程茶汤原

始光谱

  由图1A可看出,茶汤中水― OH 伸缩振动的

一级倍频和合频吸收区域在6800cm-1和5100
cm-1附近,且随着光程的增加,液体光谱的吸光度

也逐渐增加。图1B为扣除纯水吸收后的茶汤中茶

多酚的近红外光谱,光谱吸收峰区间和图1A水的

强吸收区域在6800cm-1和5100cm-1正好重合。
图1B中茶多酚最大吸光度不超过0.30,远远小于

图1A中水的最大吸收峰(4.97),因此,水的强吸收

峰可能掩盖和干扰了茶多酚的吸收信息,进而影响

茶多酚的近红外模型效果。在对光谱进行 MSC预

处理后,利用偏最小二乘法(PLS)建立空气背景和

纯水背景下的茶多酚近红外预测模型。

图1 空气背景(A)和纯水背景(B)的红茶1号茶汤不同光程的近红外光谱

Fig.1 NIRspectraofdifferentopticalpathlengthsofNo.1blackteaonairbackground(A)andpurewaterbackground(B)

2.2 单光程近红外模型

1)2种背景下不同单光程近红外模型结果。从

图2可以看出,在光程一定的情况下(2、3、5、10
mm),纯水背景的茶多酚近红外模型校正集和预测

R 要大于空气背景模型,RMSECV和RMSEP均小

于空气背景模型,说明空气背景下红茶汤茶多酚的

近红外信息被纯水掩盖,纯水背景下茶多酚近红外

模型效果得到了提高,但模型效果并没有提高很多,
甚至出现了相反的情况,在8mm光程下,纯水背景

近红外模型效果要差于空气背景模型效果。
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图2 空气和纯水背景下茶多酚单光程近红外模型结果

Fig.2 TheresultsofdifferentopticalpathlengthteapolyphenolsNIRmodelsonairandpurewaterbackground

  2)显著性检验。在空气和纯水背景下,相同单

光程模型的预测结果间无显著性差异(P>0.05),
表明茶汤中水对茶多酚近红外模型的影响有限。

3)不同光程模型性能的显著性检验。从图3可

以看出,空气背景的不同光程茶多酚近红外预测模

型结果间P 值都大于0.05,都没有显著性差异;纯
水背景的不同光程茶多酚近红外预测模型结果间

P(2vs.3)和P(2vs.10)小于0.05,有显著性差异,
表明纯水背景下的茶汤近红外光谱模型对光程的变

图3 不同光程茶多酚近红

外预测模型结果间显著性检验 (n=30)

Fig.3 Thesignificanttestingbetweendifferent

opticalpathlengthNIRmodelsonairandpure

waterbackground(n=30)

化较为敏感,光程影响了茶多酚近红外模型预测效果,
选择合适的光程可以提高茶多酚近红外模型效果。
2.3 多光程组合近红外建模

图4为应用排列组合原理得到的26组不同光

程组合的空气和纯水背景茶多酚近红外模型结果。
从图4A,B可以看出,空气背景模型的R 均大于纯

水背景的R,而图4C,D中,空气背景模型的RM-
SECV和RMSEP均小于纯水背景模型,说明空气

背景的多光程组合近红外模型全部优于纯水背景近

红外模型,进一步说明了茶汤中水对茶多酚近红外

模型的影响有限。将图4与图2结果进行比较,可
以得出:多光程模型结果并不一定会优于单光程模

型,多光程近红外模型效果也不是单光程模型效果

的简单叠加,这是因为虽然多光程模型可以提供更

多样本成分含量信息,但同时也引入了更多的噪声,
这会对模型效果产生负面作用。所以,要得到最佳

光程模型结果,需通过排列组合原理,逐渐筛选出最

佳组合,所得模型效果才会优于单光程模型,本文最

佳组合为以空气为背景的(5+8)mm光程的近红

外模型(Rp=0.984,RMSEP=0.245,图5)。
2.4 预测精度比较

将空气背景的(5+8)mm组合模型与空气背

景的最佳8mm近红外模型分别预测验证集样品的

含量,并用 RMSEP来比较2个模型的预测精度。
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其中(5+8)mm光程组合近红外模型预测验证集

样品 RMSEP 为 0.245,8 mm 模 型 RMSEP 为

0.361,(5+8)mm组合模型的预测精度要优于单

光程8mm的预测效果,表明应用排列组合原理得

到的茶多酚多光程组合近红外模型具有比单光程模

型更好的预测精度,模型的稳定性更好。

 光程组合Opticalpathcombinations;1:(2+3+5+8+10)mm;2:(2+3+5+8)mm;3:(2+3+5+10)mm;4:(2+3+8+10)

mm;5:(2+5+8+10)mm;6:(3+5+8+10)mm;7:(2+8+10)mm;8:(2+3+5)mm;9:(2+3+8)mm;10:(2+3+10)

mm;11:(2+5+8)mm;12:(2+5+10)mm;13:(3+5+8)mm;14:(3+5+10)mm;15:(3+8+10)mm;16:(5+8+10)

mm;17:(2+3)mm;18:(2+5)mm;19:(2+8)mm;20:(2+10)mm;21:(3+5)mm;22:(3+8)mm;23:(3+10)mm;24:

(5+8)mm;25:(5+10)mm;26:(8+10)mm.

图4 不同光程组合模型的近红外建模集和预测集结果

Fig.4 TheresultsofdifferentopticalpathlengthcombinedNIRmodels

图5 (5+8)mm光程近红外模型

Fig.5 Theresultsof(5+8)mmopticalpathlengthNIRmodel

3 讨 论

本文以红茶汤茶多酚为例,研究了光谱的背景

和光程对近红外模型的影响,而没有对光谱区间段

的选择做出论述。研究表明,建立茶汤茶多酚近红

外预测模型时,以空气为背景扫描光谱,因为以纯水

为背景,考虑到水的来源和水质因素,每次扣除的水

背景信息很可能存在不一致的情况,影响试验的可

重复性;再加上纯水背景对茶多酚近红外预测模型

的效果影响作用有限;而以空气为背景,空气要稳定

得多,光谱每次扣除的信息较一致,试验的重复性会

更好。在光程的选择上,(5+8)mm的组合模型为

最佳近红外模型,模型的预测精度要好于单光程

8mm模型。与前人研究结果相比,本文通过应用排

列组合方法,系统地研究了单光程和多光程对茶多

酚近红外预测模型的影响,得出的结果也更为全面

和有说服力。本试验结果对红茶汤其他成分(如游
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离氨基酸总量、咖啡碱)近红外模型的建立有很好的

参考作用,也对茶饮料等其他产品的成分在线检测

提供一定的指导意义。
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Effectsofbackgroundandopticalpathlengthonpredicting
thecontentsofteapolyphenolwithNIRmodels

WANGSheng-peng1 GONGZi-ming1 HEYuan-jun2 GAOShi-wei1

ZHENGPeng-cheng1 TENGJing1 WANGXue-ping1 YEFei1 LUSu-fang1

1.InstituteofFruit& Tea,HubeiAcademyofAgriculturalSciences,Wuhan430064,China;
2.EnshiCityAgriculturalBureau,Enshi445000,China

Abstract Inordertoestablishthestablemodels,theairandpurewaterbackgroundNIRSmodels
werecompared.2mm,3mm,5mm,8mmand10mmopticalpathlengthNIRspectraofblacktea’sso-
lutiononairandpurewaterbackgroundwereattainedtosetupsingle-opticalandmulti-opticalpath
lengthNIRmodelsthroughusingpartialleastsquares(PLS)andprincipleofpermutationandcombina-
tion.TheresultsofusingNIRmodelstopredictunknownsamplesofblackteawereexaminedbyt-test
statisticalmethod.TheresultsshowedthattherewasnodifferencebetweentheNIRmodelswiththe
sameopticalpathlengthanddifferentbackground.Therewassignificantdifference(P<0.05)between
modelswithdifferentopticalpathlengthsonthepurewaterbackground.Inthemulti-opticalpathlength
models,theperformancesofNIRmodelsonairbackgroundwerebetterthanthatofthemodelsonwater
background.ThebestNIRmodelcombined5mmand8mmopticalpathlength,whosepredictableaccu-
racywasbetterthanthatofsingle-opticalpathlengthmodels.TheNIRSmodelsofairbackgroundwas
betterthanthatofpurewaterbackground.

Keywords nearinfraredspectroscopy;single-opticalpathlengthNIRmodeling;multi-opticalpath
NIRmodeling;airbackground;purewaterbackground

(责任编辑:陆文昌)

421




