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基于净分析物预处理算法的绿茶中儿茶素的
近红外光谱定量分析

陈全胜 , 　郭志明 , 　赵杰文 , 　欧阳琴
(江苏大学 食品与生物工程学院 ,江苏 　镇江 　212013)

摘要 :由于原始近红外光谱数据中含有与待测组分不相关的噪音及冗余信息 ,增加了偏最小二乘法 ( PLS)模型的复
杂程度. 为了简化儿茶素的预测模型 ,采用净分析物预处理法 (NAP)对近红外光谱进行预处理 ,提取出待测组分的
净分析物信号 ,然后利用 PLS建立绿茶中三种儿茶素 ( EGCG、ECG和 EGC)含量的 (NAP /PLS)模型. 在模型建立过
程中 ,通过交互验证的方法优化 NAP因子数及模型的主成分因子数 ,并且将 NAP的结果与经典的标准正态变量
( SNV)光谱预处理结果相比较.比较结果显示 ,经过 NAP与 SNV光谱预处理后 ,模型的预测结果相差不大 ,但是经
过净分析物预处理后 ,模型的主成分因子数大大降低. 研究结果表明 , NAP光谱预处理算法能在保证精度的前提下
有效地简化绿茶中儿茶素含量的预测模型.
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QUANTITATIVE ANALYSIS OF THE CATECHINS CONTENTS IN
GREEN TEA W I TH NEAR I NFRARED SPECTROSCOPY AND

NET ANALYTE PREPROCESSI NG ALGORI THM

CHEN QuanSheng, 　GUO ZhiM ing, 　ZHAO J ieW en, 　OUYANG Q in
( School of Food and B iological Engineering, J iangsu University, Zhenjiang　212013, China)

Abstract: Comp lex degree of partial least squares( PLS) model is often increased due to the noise and redundant informa

tion in raw near infrared spectra. In order to simp lify PLS model, net analyte p rep rocessing (NAP) algorithm was used to

extract some useful net analyte signals from the raw spectra, then three NAP /PLS models of EGCG, ECG and EGC were

constructed. The number of NAP factors and the number of PLS components were op tim ized by crossvalidation. The

spectral p rep rocessing result of NAP algorithm was compared with that of the classical standard normal variate ( SNV ).

The p redicting result of NAP is almost sim ilar to that of SNV, but the number of PLS components factor by NAP is much

less than that by SNV. This work demonstrates that NAP p retreatment can simp lify the p rediction models of catechin

content in green tea.

Key words: near infrared spectrum; net analyte p rep rocessing; partial least squares( PLS) ; catechin

引言

绿茶中含有大量的儿茶素 ,具有抗癌防癌和抗

氧化等功效 ,正受到越来越多的关注. 绿茶中儿茶

素类物质成分复杂 ,数量与种类繁多 ,其中最主要的

三类儿茶素分别是表没食子儿茶素没食子酸酯

( ep igallocatechin gallate, EGCG) 、表儿茶素没食子

酸酯 ( ep icatechin gallate, ECG)和表没食子儿茶素

( ep igallocatechin, EGC). 它们也是形成茶汤苦涩、

收敛和鲜爽等滋味的重要因子. 随着绿茶消费量的

增加 ,绿茶的品质质量的控制得到了更多的关注 ,其

中 , EGCG、ECG和 EGC含量通常是衡量绿茶品质的

重要参数 [ 1 ]
.

绿茶中儿茶素含量的测定通常情况下采用高效

液相色谱 [ 2 ]和毛细血管电泳 [ 3 ]等理化检测方法 ,这

些方法费时费力 ,而且属于破坏性检测 ,不适合绿茶
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流通过程中的快速检测. 近红外光谱检测技术由于

具有快速、无损以及可以同时检测多种品质的优点 ,

近年来越来越广泛地被应用到茶叶及其它农产品品

质的检测中 [ 4～8 ] . 但采集得到的原始光谱数据常含

有因外界环境不稳定造成的噪音信息以及与待测品

质不相关的冗余信息等 ,在模型的校正过程中 ,这些

信息的介入势必会增加模型的复杂程度 ,影响模型

的精度和稳定性. 常规的光谱数据预处理方法有标

准正态变量 ( SNV )、多元散射校正 (MSC)、一阶导

数 ( FOD)和二阶导数 ( SOD )等 ,它们可以滤除因仪

器或外界环境不稳定造成的噪音信号或基线漂移 ,

但是这些方法不能消除光谱信号中与待测成分不相

关的冗余信息 [ 9 ]
. 前期研究工作发现 ,在利用近红

外光谱技术检测绿茶中儿茶素含量时 ,进行常规预

处理后 ,建立的 PLS模型往往过于复杂 (模型的主

成分因子数过高 ) ,影响了模型的稳定性. 鉴于此 ,

本研究尝试采用一种新的光谱数据预处理方法 ———

净分析物预处理法 ( net analyte p rep rocessing, NAP)

对绿茶的近红外原始光谱进行预处理. NAP通过空

间正交的途径最大程度地剔除了原始光谱中与儿茶

素含量不相关的信息 ,并结合 PLS方法建立 EGCG、

ECG和 EGC含量的预测模型 ,以期获得较为理想的

简化模型.

表 1　HPLC测定的绿茶样本中 EGCG、ECG和 EGC的含量 ( %)
Table 1　Con ten ts( % w /w) of EGCG, ECG and EGC in green tea sam ples by HPLC

成分 单位 ( % )
训练集 75个样本 预测集 35个样本

范围 均值 标准方差 范围 均值 标准方差

EGCG g/g 7. 340～14. 304 11. 236 1. 824 7. 651～14. 088 11. 184 1. 764

ECG g/g 1. 764～3. 784 2. 595 0. 552 1. 845～3. 743 2. 695 0. 544

EGC g/g 2. 126～5. 428 3. 873 0. 809 2. 336～5. 392 3. 779 0. 799

1　材料与方法

1. 1　试验材料

试验所用的材料分别来自中国江苏、安徽、浙

江、云南、福建和河南等 6个省份 11种不同品牌的

绿茶 ,所有茶叶的出厂日期为 07年 3月至 5月. 试

验前用咖啡粉碎机将绿茶样品粉碎 ,过 40目筛 ,随

机称取 1g作为一个样本 ,对所得到的绿茶粉末样本

进行光谱扫描. 试验选用 11种绿茶 ,每种绿茶选择

10个样本 ,共 110个绿茶样本 ,选择其中 75个绿茶

样本建立 PLS校正模型 ,其余的 35个作为预测集来

验证模型的稳健性.

1. 2　光谱采集

试验采用 AntarisⅡ傅里叶变换近红外光谱仪

( Thermo Scientific公司 ,美国 )进行茶叶的近红外光

谱数据采集 ,该仪器采用 InGaA s检测器和漫反射积

分球检测装置. 光谱扫描范围为 10000～4000cm
- 1

;

扫描次数为 32次 ;采样间隔为 1. 928 cm
- 1

,这样每

条光谱就有 3112个变量. 试验时 ,将 1g左右的绿茶

样本均匀地倒入样品杯 (仪器的标准配件 )中 ,然后

将其置于积分球上方进行光谱采集. 每个样本在不

同时间测定四次 ,取其平均光谱作为该样本的原始

光谱. 试验过程中尽量保持试验室内的温度和湿度

基本一致.

1. 3　参考检测方法

本试验采用高效液相色谱 (HPLC)作为参考方

法来检测绿茶样本中的 3种儿茶素 ( EGCG、EGC和

ECG)含量. 检测采用的仪器是 LC20A高效液相色

谱仪 ( Shimadzu,日本 ) ,并配有 C18色谱柱 (VP -

ODS, 250 ×4. 6mm , 5μm)和紫外可见检测器 ( Prom i

nence SPD - 20A ) ,梯度系统 (LC - 20AT). 分析采

用的试剂如下 : EGCG、ECG和 EGC标准品为色谱纯

( Sigma公司 ,美国 ) ,乙腈为色谱纯 (国药集团化学

试剂有限公司 ) ,水为 M iliQ超纯水 (美国 M illipore

公司 ) ,其它试剂均为分析纯. 采集完光谱后 ,将每

个绿茶样本经浸泡、超声、离心、过 0. 45μm微孔滤

膜等一系列预处理后 ,所得提取液用 HPLC测定

EGCG、ECG和 EGC 的含量 ,色谱条件参考 ISO

145022006. HPLC测得的 EGCG、ECG和 EGC结果

如表 1所列.

1. 4　净分析物预处理法

净分析物预处理法由 Goicoechea 等人 [ 10 ] 于

2001年首先提出 ,该法基于净分析物信号 (NAS)理

论 ,主要用于提取混合物光谱中某一纯组分的光谱

信息. 其基本思想是 :利用数学上空间正交的原理 ,

将原始光谱矩阵中待测组分的净分析物信号提取出

来 [ 11, 12 ]
.绿茶光谱的净分析物预处理 (NAP)算法如

下 :设绿茶校正集的原始光谱矩阵为 X ( I ×J ) ,儿茶

素含量的实测值向量为 y ( I ×1 ) . 在运用净分析物

预处理法时将绿茶的近红外原始光谱矩阵分为两部

分 ,其中一部分是与儿茶素含量相关的信息 ,而另一

部分是与儿茶素含量不相关的所有干扰信息 (包括

来自绿茶内部以及来自环境的干扰信息 )的综合 ,

853
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即

X = XSC + X - SC 　, (1)

式中 , XSC表示绿茶光谱中与儿茶素含量相关的信

息 , X - SC则表示光谱中儿茶素之外的所有其它干扰

信息的综合.

寻求一个与 X - SC正交的 J ×J阶矩阵 FNAP (即

X - SC FNAP = 0) ,使式 (1)两边同乘以 FNAP后有 XFNAP

= XSC FNAP成立 ,这一步是该算法的关键步骤. 矩阵

FNAP的求解过程为 :

1) 将原始光谱矩阵 X向儿茶素含量的实测值

向量 y作正交投影得到 X - SC = [ I - y ( y
T

y ) - 1 T
] X

(式中 I为 I ×I阶单位矩阵 ) ;

2) 求出平方矩阵 [ ( X - SC ) T
X ] - SC的特征向量

矩阵 U (U 为 J ×A阶矩阵 , U 中的每一列为一个净

分析物预处理因子 ) ;

3) 构造矩阵 FNAP = I - UU
T (式中 I为 J ×J阶

单位矩阵 ).

这样即可求出经 A 个净分析物预处理因子处

理后的光谱 X

SC = XFNAP = X ( I - UU

T ) ,式中 X

SC为

经净分析物预处理法处理后得到的光谱矩阵 ,即儿

茶素的净分析物信号矩阵.

预测集绿茶光谱 XUN的净分析物预处理按式

X

UN, SC = XUN [ I - UU

T
]进行 , X


UN, SC为预测集绿茶光

谱中儿茶素含量的净分析物信号矩阵.

1. 5　数据处理及分析

所有的试验数据分析都是基于 MATLAB V7. 0

软件平台. 数据处理首先按照校正集中的 75个样本

光谱值及相应的参考值通过多变量校正的方法建立

预测模型 ,然后通过预测集中的 35个样本来验证模

型的可靠性. 以校正样品的相关系数 ( R
2
c )和校正均

方根偏差 (RMSEC)以及预测样品的相关系数 ( R
2
p )

和预测均方根偏差 (RMSEP)来对模型进行综合评

价. R
2
c 和 R

2
p 越高 , RMSEC 和 RMSEP越小 ,预测模

型的性能就越好.

2　结果与讨论

2. 1　光谱区域的选择

绿茶中儿茶素类物质的含氢基团 (如 CH、O

H、SH和 NH等 )在近红外区域都能产生倍频与合

频吸收 ,它们的一级倍频近红外光谱带位于 7200～

5500cm - 1 处 ; 二、三、四 级 倍 频 位 于 12800 ～

8300cm
- 1处 ;合频位于 5000～4000cm

- 1处. 图 1是

绿茶样本的原始光谱图 ,绿茶的原始近红外光谱在

5155cm
- 1和 6944cm

- 1附近有一个明显的吸收峰. 因

为纯水中的 O - H 伸缩振动的一级倍频位于

6944cm
- 1附近 ,它的一个合频区位于 5155cm

- 1附

近 ,在这两个波长附近是水分吸收的敏感区 [ 9 ]
. 从

图 1中可以看出在这两个区域 ,干茶中的水分对近

红外光谱的吸收峰影响很大. 为了减小水分的影响 ,

分析时 ,选择光谱波长范围尽量避开水分吸收峰的

特征波长区. 本研究有比较地选用了各段的波长进

行了分析 ,结果显示在一级倍频区选用 6500 ～

5500cm
- 1范围内的光谱数据既避开了水分的影响

又取得了较好的试验结果.

图 1　绿茶样本的 ( a)原始光谱 ( b)净分析物预处理后的
光谱
Fig. 1　Spectra of green tea obtained from ( a) raw data and
( b) NAP data

2. 2　模型的校正与优化

在采用偏最小二乘法建立模型前 ,校正集和预

测集中样本的光谱将分别经过净分析物预处理. 经

过净分析物预处理后建立的偏最小二乘模型简称为

NAP /PLS模型 ,该模型所采纳的主成分因子数以及

预处理过程中所采用的 NAP因子数对模型的预测

性存在一定的影响. 因此 ,在 NAP /PLS模型校正过

953
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图 2　EGCG模型中 Log( PRESS)值与 PLS模型因子数 N 的
关系图
Fig. 2　D iagram of Log ( PRESS) value vs. number of PLS fac
tors N in EGCG model

程中有必要对模型的主成分因子数及 NAP因子数

同时通过交互验证 ( CrossValidation)的方法来优

化 ,即由最小的预测残差平方和 ( PRESS)来确定.

图 2为绿茶经过不同的 NAP因子预处理后 ,

EGCG模型所采纳的主成分因子数与对应的 Log

( PRESS)值之间的关系. 为了使图形看得清楚 ,图中

只显示了采用 1、3、5、7、9和 10个 NAP因子的情

形 ,从图中可以看出 ,随着所用 NAP因子个数的增

加 ,最小的 Log ( PRESS )值所对应的拐点逐渐向左

移动 ,相应地模型的最佳因子数也逐渐减小. 当

NPA因子增加到 9时 , Log ( PRESS ) 所对应的拐点

值达到最低 ,此时模型的最佳主成分因子数等于 2,

如果再继续增加 NAP因子数 ,模型的最佳主成分因

子数仍为 2,但 Log ( PRESS ) 所对应的拐点值反而

略微上升. 因此 ,优化后得到的结果是采用 9个 NAP

因子和 2个主成分因子的 EGCG模型最佳. 同理 ,图

3为绿茶经过不同的 NAP因子预处理后 , ECG模型

所采纳的主成分因子数与对应的 PRESS值之间的

关系 ,从图中可以看出采用 8个 NAP因子和 3个主

成分因子的 ECG模型可以得到最佳的优化结果. 图

4为绿茶经过不同的 NAP因子预处理后 , EGC模型

所采纳的主成分因子数与对应的 PRESS值之间的

关系 ,可以得到采用 5个 NAP因子和 8个主成分因

子的 EGC模型结果最佳.

2. 3　PL S校正结果比较与讨论

为了突出 NAP /PLS模型的优越性 ,将 NAP预

处理后得到的结果与经典的 SNV光谱预处理后的

结果相比较 ,比较的结果如表 2所示. 从表 2可以看

出 ,采用 SNV法对光谱进行预处理 ,偏最小二乘模

型能较好地预测绿茶中 EGCG、ECG和 EGC的含

量. 3 个模型校正集的相关系数 ( R
2
c ) 分别为

0. 95405、0. 96762和 0. 96864,预测集的相关系数

(R
2
p )分别为 0. 93258、0. 94258和 0. 94829. 但模型

063
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采纳的 PLS最佳因子数分别为 11、11和 13,模型明

显过于复杂. 当选择合适的 NAP因子进行 NAP光

谱预处理后 , EGCG、ECG和 EGCG三个模型采纳的

PLS最佳因子数分别为 2、3和 8;校正时 ,相关系数

(R
2
c )分别为 0. 95136、0. 96723和 0. 96773;预测时 ,

相关 系 数 ( R
2
p ) 分 别 为 093036、093960 和

094587. 与 SNV预处理方法相比 ,模型经过 NAP光

谱预处理后 ,模型的精确度几乎没有变化 ,但模型的

复杂度 (即模型采用的主成分因子数 )却大大降低.

总结图 2、3和图 4的结果可以得到 , 3个 NAP /PLS

模型采纳的最佳因子数随着预处理过程中所用

NAP因子的增加而逐渐减少. 特别是在最初阶段 ,

NAP因子每增加 1个 , NAP /PLS模型采纳的最佳因

子数就减少 1,在这一过程中 ,每个 NAP /PLS模型的

最佳因子数与模型所对应的 NAP因子数的和都保持

不变.这说明绿茶光谱经 NAP法预处理后 ,模型中的

部分主成分因子已转化为 NAP因子. NAP光谱预处

理方法正是通过空间正交的途径最大程度地剔除了

原始光谱中与儿茶素含量不相关的信息 (包括来自绿

茶内部的其它成分的信息以及来自外部环境的干扰

信息 ).这样 , NAP处理后的光谱中仅仅含有儿茶素

含量的信息和少量干扰信息. 因此 ,在原始光谱数据

中 ,冗余信息和噪音信息的大量减少不但没有影响

PLS模型的精度 ,反而大大降低了模型的复杂度.

3　结论

净分析物预处理法是一种较新的光谱预处理算

法 ,主要用于剔除光谱中与待测品质无关的信息. 试

验采用净分析物预处理法对绿茶的近红外光谱进行

预处理 ,并利用偏最小二乘法分别建立绿茶中主要

儿茶素 EGCG、ECG和 EGC的含量预测模型. 结果

表明 , NAP光谱预处理算法在保证精度的前提下大

大简化了儿茶素含量的预测模型.

表 2　通过 NAP和 SNV预处理后 PL S模型在校正集和预
测集中的结果比较

Table 2　Com par ison of results of PL S m odels in ca libra
tion and pred iction sets by SNV and NAP spectra l
preprocessing

预处理
方法

成分
PLS

因子数
校正集 预测集

R2
c RM SEC R2

p RM SEP

SNV
预处理

EGCG 11 0. 95405 0. 39102 0. 93258 0. 45803

ECG 11 0. 96762 0. 09932 0. 94258 0. 13027

EGC 13 0. 96864 0. 14336 0. 94829 0. 18168

NAP
预处理

EGCG 2 0. 95136 0. 40120 0. 93036 0. 46520

ECG 3 0. 96723 0. 09986 0. 93960 0. 13428

EGC 8 0. 96773 0. 14539 0. 94587 0. 18588
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