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基于径向基函数网络的茶多酚

总儿茶素近红外光谱检测模型的研究
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摘要：基于径向基函数神经网络（ＲＢＦＮ）建立了茶多酚总儿茶素含量的近红外光谱分析模型。茶多酚光谱采用小波压

缩、标准化处理后，进行主成分分解，以主成分光谱作为ＲＢＦＮ的隐层输入函数，并通过改变主成分数对模型进行优化。

当主成分数为７时得到了ＲＢＦＮ优化模型，该模型对定标样品集、全样品集和预测样品集的预测值与实际值回归系数犚

分别为０．９９９，０．９９９和０．９９２，预测均方误ＲＭＳＥＰ分别为１．０８％，２．０６％和３．６８％。
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１　引　言

　　茶多酚是从茶叶中提取的由多种儿茶素单体

及少量咖啡碱等其他物质组成的混合物。药理实

验表明，茶多酚有明显的清除人体自由基，阻断

Ｎ亚硝基化合物形成，抑制脂氧合酶活性和脂质

过氧化作用，并有防突变、防癌、抗衰老及防辐射

等药理活性，其中起主要作用的是儿茶素类物

质［１］。目前已发现茶多酚中主要有以下６种儿茶

素单体化合物：儿茶素（＋ ）Ｃａｔｅｃｈｉｎ（Ｃ）、表儿

茶素（－ ）ｅｐｉｃａｔｅｃｈｉｎ（ＥＣ）、没食子儿茶素（＋）

ｇａｌｌｏｃａｔｅｃｈｉｎ（ＧＣ）、表没食子儿茶素（－）ｅｐ

ｉｇａｌｌｏｃａｔｅｃｈｉｎ，（ＥＧＣ）、表儿茶素没食子酸酯

（－）ｅｐｉｃａｔｅｃｈｉｎｇａｌｌａｔｅ（ＥＣＧ）、表没食子儿茶素

没 食 子 酸 酯 （－ ）ｅｐｉｇａｌｌｏｃａｔｅｃｈｉｎ ｇａｌｌａｔｅ

（ＥＧＣＧ）。茶多酚中总儿茶素含量（Ｃｔ）是指这６

种单体的总和，即Ｃｔ＝ Ｃ＋ ＥＣ＋ ＧＣ＋ ＥＧＣ＋

ＥＣＧ＋ ＥＧＣＧ。总儿茶素及其６种单体的含量

是茶多酚的重要品质参数，也是茶多酚生产和贸

易中重要的检测指标。

目前对茶儿茶素定量分析的方法主要有薄层

色谱法［２］、气相色谱法（ＧＣ）
［３］、高效液相色谱法

（ＨＰＬＣ）
［４］、毛细管电泳法（ＣＥ）

［５］等，其中应用

最广泛的是高效液相色谱法。这些方法分析精度

高，但是分析过程复杂，速度较慢，无法满足茶

多酚生产和贸易过程中对产品质量快速检测和在

线成分含量监控的需要。近红外光谱分析技术具

有分析速度快、样品处理简单、无需试剂、无污染、

多组分检测等特点，已广泛应用于农产品、石油

化工产品、食品、纺织品等的成分快速检测。国内

外也进行了利用近红外光谱分析技术定性定量分

析绿茶品质的研究，建立了绿茶中茶多酚、抗氧

化力、儿茶素、咖啡碱等成分定量分析的定标模

型［６－１０］。作者也曾以高效液相色谱分析结果为

参考值，建立了茶多酚中总儿茶素含量近红外光

谱分析的线性模型［１１］。本文在此基础上，利用径

向神经网络建立了茶多酚中总儿茶素含量的非线

性模型。

２　原理和算法

　　 目前近红外光谱定量分析中常用的线性校

正方法有主成分回归（ＰＣＲ），偏最小二乘（ＰＬＳ）

等。这些方法都是以朗伯比耳（ＬａｍｂｅｒｔＢｅｅｒ）

定律为基础，假设样品的吸光度与其成分的浓度

具有线性相关性，通过对光谱数据和样品的浓度

建立线性校正模型，利用此模型根据光谱数据即

可预测样品成分的浓度。而在实际应用中，由于

生物样品一般是由多组分组成的混合物体系，其

中各组分相互作用、仪器的噪声和基线漂移等使

朗伯－比耳定律成立的条件改变，致使吸光度和

样品的浓度之间呈现出非线性关系。目前较常用

的非线性校正方法是人工神经元网络（ＡＮＮ）方

法。在化学计量中常采用的一种人工神经网络结

构是反向误差传播（ＢＰ）网络，在实际应用中ＢＰ

网络存在训练速度慢，容易陷入局部极小等问

题［１２］。本文采用在逼近能力和学习速度等方面

优于ＢＰ网络的另一种网络—径向基函数网络

（ＲＢＦＮ）来建立茶多酚中儿茶素含量的非线性模

型。

图１　径向基函数网络的结构图

Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｒａｄｉｃａｌｂａｓｉｓ

ＲＢＦＮ的典型结构是一个３层前向网络，其

结构如图１所示，其中隐含单元为取径向基函数

的局部感受单元。ＲＢＦＮ可描述为：

犣＝

ω０＋∑
犖

犻＝１

ω犻φ犻（‖狓－犮犻‖／σ犻）

∑
犖

犻＝１
φ犻（‖狓－犮犻‖／σ犻）

其中，犖 为隐层聚类中心数目，狓∈犚
狀为狀 维输

入向量，犮犻∈犚
狀为第犻个隐单元中心向量，可看作

输入层到第犻个隐单元中心的权向量，ω犻 为第犻

个隐单元到输出层的权值，σ犻 表示第犻个隐单元

的宽度，‖·‖为欧几里得范数，φ犻 为径向基函

数，通常取高斯函数，即：
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φ犻（‖狓－犮犻‖／σ犻）＝ｅｘｐ －
‖狓－犮犻‖

２

σ
２（ ）
犻

３　实验与结果

３．１　实验仪器

ＴｈｅｒｍｏＮｉｃｏｌｅｔＮＥＸＵＳ８７０傅里叶近红外

光谱仪，ＩｎＧａＡｓ检测器，ＯＭＮＩＣＥ．Ｓ．Ｐ．５．

２ａ光谱采集软件，ＴＱａｎａｌｙｓｔＶ６化学计量分析

软件。

３．２　实验样品

具有一定儿茶素含量梯度的茶多酚（喷雾干

燥粉）样品５２份，总儿茶素含量范围为３．６４％～

９８．３２％。根据儿茶素含量高低，间隔取样，挑选

３９个样品组成定标样品集，用于定标模型的建

立；剩余的１３个样品组成预测样品集，用于对定

标模型预测结果的检验（表１）。儿茶素含量实际

值由ＨＰＬＣ法测定，具体测定方法见参考文献。

表１　茶多酚样品总儿茶素含量实际值

Ｔａｂ．１　Ｔｒｕｅｖａｌｕｅｓｏｆｃａｔｅｃｈｉｎｓｏｆｔｅａｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌｓａｍｐｌｅｓ

样品集类别ｓａｍｐｌｅｓｅｔ 样品数（狀） 最大值ｍａｘ（％） 最小值ｍｉｎ（％） 平均值ｍｅａｎ（％）

全部样品ａｌｌｓａｍｐｌｅ ５２ ９８．３２ ３．６４ ６０．６７８

定标集ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓｅｔ ３９ ９８．３２ ３．６４ ６０．５３９

预测集ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｓｅｔ １３ ９４．９６ １０．７１ ６１．１８２

３．３　光谱采集

茶多酚样品不作任何处理直接进行近红外光

谱采集。采用漫反射吸收光谱法，扫描范围

４０００～１００００ｃｍ
－１，分辨率３２ｃｍ－１，扫描３０

次平均。

３．４　模型结果与分析

近红外光谱仪采集的茶多酚光谱先采用小波

压缩（ｓｙｍ６小波）、标准化处理，并进行主成分分

解，以分解的主成分向量作为ＲＢＦＮ隐层输入函

数，通过改变主成分数来对模型进行优化。通过

自行编制的 Ｍａｔｌａｂ程序实现。

在模型的优化过程中，主要以预测样品集的

预测均方误ＲＭＳＥＰ为模型优化程度的判据：

ＲＭＳＥＰ＝
１

狀－１∑
狀

犻＝１

（狔犻－狔^犻）槡
２

其中：狔犻表示第犻个样品的真实值，^狔表示第犻个

样品的预测值。

　　以不同主成分作为输入函数建立的 ＲＢＦＮ

模型对茶多酚样品中总儿素含量的预测均方误见

表２。

　　从表２可以看出，当取主成分为２时，ＲＢＦＮ

模型即能获得较好的预测结果。当主成分为５时，

表２　不同主成分犚犅犉犖模型对定标样品集、

全部样品和预测样品集的预测均方误

Ｔａｂ．２　ＲＭＳＥＰｏｆｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓｅｔ，ｔｏｔａｌｓａｍｐｌｅｓｅｔ，

ａｎｄｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｓｅｔｂｙＲＢＦＮｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰＣＡｎｕｍｂｅｒｓ

主成分

ＰＣＡ（狀）

ＲＭＳＥＰ（％）

Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ

ｓｅｔ

Ｔｏｔａｌ

ｓａｍｐｌｅｓｓｅｔ

Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ

ｓｅｔ

１ ２３．０３ ２２．９６ ２２．７５

２ ４．００ ４．３６ ５．２１

３ １．８０ ３．２３ ５．６５

４ １．４８ ３．３５ ６．１９

５ １．１２ １．９４ ３．３７

６ １．１８ １．５８ ２．４２

７ １．２１ １．８１ ２．９４

８ １．３２ ２．９０ ５．３２

９ １．３２ ２．９０ ５．３２

模型对定标样品集预测的均方误（ＳＥＰ）最小，表

明此时模型的拟和程度最高，但全样品集的预测

均方误和预测样品集均方误不是最优，表明模型

存在一定的过拟合现象（Ｏｖｅｒｆｉｔｔｉｎｇ）。当主成

分取６时，预测样品集和全样品集的ＲＭＳＥＰ有

最小值，定标样品集的ＲＭＳＥＰ也接近最小，此时

可认为是最佳模型。

以该模型分别通过茶多酚样品的近红外光谱

值预测样品中总儿茶素含量。图１为该值与实际
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值的回归系数。可以看出，该模型的拟合程度和

预测准确度都十分理想，无论是对参加建模的定

标样品集，还是对未参加建模的预测样品集，预测

值与实际值的回归系数都在０．９９以上，预测均方

误小于３％。

（ａ）预测样品集

（ａ）Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｓｅｔ

（ｂ）定标样品集

（ｂ）Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓｅｔ

（ｃ）全样品集

（ｃ）Ａｌｌｓａｍｐｌｅｓｓｅｔ

图２　ＲＢＦＮ模型对不同样品集预测结果散点图

Ｆｉｇ．２　ＳｃａｔｔｅｒｉｎｇｐｌｏｔｓｏｆＲＢＦＮｏｐｔｉｍｕｍ ｍｏｄｅｌ

ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｔｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓｅｔｓ

４　结　论

　　 结果表明，ＲＢＦＮ模型具有较好的稳健性。

茶多酚光谱采用小波压缩，标准化处理后，进行主

成分分解，以主成分向量作为ＲＢＦＮ的隐层输入

函数，并对模型进行优化。优化模型对定标样品

集、全部样品集和预测样品集中儿茶素预测值与

实际值的回归系数犚 分别为０．９９９，０．９９９和

０．９９２，预测均方误 ＲＭＳＥＰ分别为１．０８％，２．

０６％和３．６８％。ＲＢＦＮ模型充分考虑了光谱值

与儿茶素含量之间的非线性，因此模型的拟合能

力大大增强，但同时也存在过拟合现象的风险。

为避免过拟合风险，实际应用中必须采用预测样

品集对模型进行检验，只有对预测样品集和定标

样品集同时具有较高的回归系数和较低的预测标

准误的模型才是稳健的模型。
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