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特征谱区筛选在近红外光谱检测茶叶

游离氨基酸含量中的应用

郭志明，赵杰文，陈全胜，黄星奕

（江苏大学 食品与生物工程学院，江苏 镇江２１２０１３）

摘要：为了提高近红外光谱快速检测茶叶游离氨基酸含量的精度和稳定性，利用特征谱区结合偏最小二乘法建立了预测

模型。研究了利用联合区间偏最小二乘法和遗传偏最小二乘法等筛选特征谱区的方法，通过交互验证法确定偏最小二

乘模型的主成分因子数和筛选区间，并以预测均方根误差（ＲＭＳＥＰ）和相关系数犚作为模型的评价指标。实验结果表

明：两种方法建立模型的预测能力都好于传统ＰＬＳ模型；利用联合区间偏最小二乘法建立的预测模型最佳，预测的相关

系数犚和ＲＭＳＥＰ分别为０．９５４２和０．２５６０。研究结果表明，近红外光谱结合特征谱区筛选方法可以快速准确地测定

茶叶中游离氨基酸含量。
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１　引　言

　　随着近红外光谱技术和化学计量方法的发

展，近红外光谱技术已经在国民经济发展的各个

领域得到应用［１３］，在茶叶品质检测方面也逐渐得

到人们的重视，尤其在实现茶叶品质快速检测和

预测茶叶有效成分等方面取得了良好的效果［４７］，

具有十分广阔的应用前景。借助先进的近红外光

谱仪，研究者可以在短时间内很方便地获得大量

光谱数据。但由于仪器所采集的数据除样品的自

身信息外，还包含了其它无关信息和噪音，如电噪

音、样品背景等，这些信息很难在预处理中全部消

除；其次有些区域样品的信息很弱，与样品的组成

或性质缺乏相关关系。如果将这些数据都参与建

模，不但计算量大、模型复杂，而且精度也受到影

响。因此，通过特定方法对自变量进行优选来简

化模型，并通过剔除不相关或非线性变量，得到预

测能力强、稳健性好的校正模型很有必要。

在测定茶叶中某类有效成分含量时，如游离

氨基酸，由于不是单一组分，其特征谱区或特征波

长很难选择，所以确定茶叶中游离氨基酸含量的

特征谱区是比较困难的。另外由于近红外区的谱

带复杂、重叠多，茶叶近红外光谱的总体走势比较

平缓，波峰和波谷没有剧烈的起伏，因此，通过一

些强有力的数据挖掘方法从这些烦杂的数据中提

取有用的信息，筛选特征光谱区域和特征波长是

一个值得研究的问题。

在近红外光谱结合偏最小二乘法（Ｐａｒｔｉａｌ

ＬｅａｓｔＳｑｕａｒｅｓ，ＰＬＳ）方法建模中，传统观点认为

ＰＬＳ具有较强的抗干扰能力，可全波长参与多元

校正模型的建立。但对ＰＬＳ方法的深入研究和

应用表明，通过特定方法筛选特征波长或波长区

间有可能得到更好的定量校正模型。鉴于此，本

文研究了利用联合区间偏最小二乘和遗传偏最小

二乘等算法筛选茶叶近红外光谱中的特征谱区或

特征波长，然后结合偏最小二乘建立游离氨基酸

定量分析模型来提高近红外光谱预测模型的精度

和稳定性的方法。

２　近红外光谱特征谱区筛选方法

　　 研究了利用特征谱区筛选结合偏最小二乘

法检测茶叶中游离氨基酸含量的方法。用交互验

证法确定主成分数，以含量的实测值与预测值的

相关系数犚和交互验证均方根误差（ＲｏｏｔＭｅａｎ

ＳｑｕａｒｅＥｒｒｏｒｏｆＣｒｏｓｓｖａｌｉｄａｔｉｏｎ，ＲＭＳＥＣＶ）及

预测均方根误差（ｒｏｏｔｍｅａｎｓｑｕａｒｅｄｅｒｒｏｒｏｆｐｒｅ

ｄｉｃｔｉｏｎ，ＲＭＳＥＰ）作为评价各种方法的有效指

标。数据分析在 ＭａｔｌａｂＶ７．０（Ｍａｔｈｗｏｒｋｓ，Ｎａ

ｔｉｃｋ，ＵＳＡ）的软件平台上完成。

２．１　联合区间偏最小二乘法

区间 偏最 小 二 乘 波 长 筛 选 法 是 由 Ｌａｒｓ

Ｎｒｇａａｒｄ
［８９］于２０００年提出的一种波长筛选法，

该法主要用于筛选偏最小二乘建模的波长区域。

联合区间偏最小二乘法（ＳｙｎｅｒｇｙｉｎｔｅｒｖａｌＰＬＳ，

ｓｉＰＬＳ）是建立在常规区间偏最小二乘法的基础上

的一种方法［１０］，它将同一次区间划分中精度较高

的几个局部模型所在的子区间联合起来，共同预

测农产品品质指标。但目前尚不能从理论上确定

参加联合建模的子区间数目。由于茶叶是一种非

常复杂的天然生物体，其内部品质指标并不是以

某种纯的化学成分存在，单独的一个小区间不能

提供足够的信息来预测茶叶的内部品质指标。联

合几个子区间建立的预测模型，测量精度会更高。

２．２　遗传偏最小二乘法

遗传偏最小二乘法（ＧｅｎｅｔｉｃＡｌｇｏｒｉｔｈｍｐａｒ

ｔｉａｌＬｅａｓｔＳｑｕａｒｅｓ，ＧＡＰＬＳ）利用遗传算法全局

快速搜索的优点，将遗传算法和ＰＬＳ方法有机地

结合起来，发挥各自的长处，可建立更加稳定、预

测能力更强的模型［１１１２］。其基本思想是将ＰＬＳ

交互验证中因变量的预测值和实际值间相关系数

作为遗传算法的适应度函数，用遗传算法进行近

红外光谱快速分析中的波长筛选，再用ＰＬＳ方法

对筛选后的波长变量建立分析校正模型。遗传偏

最小二乘法包括遗传编码、适用度函数设计、产生

初始群体、选择、交叉、变异等。研究中，以遗传迭

代次数达到设定的 ＲＭＳＥＣＶ 值为收敛终止条
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件，迭代终止后将被选用频数最多的前１５０个波

数点按频数高低逐一顺序加入ＰＬＳ模型中，以最

小的交互验证均方根误差ＲＭＳＥＣＶ值确定出最

佳的建模变量。

３　实验方法及数据

　　 试验选用市售茶叶１８种，分别来自江苏、浙

江、福建、云南、安徽、江西、河南、四川、湖南和广

东，均产于０７年４月到５月。从中随机地选取

１２种作为校正集，余下的６种作为预测集，选取

每种茶叶５个样本，试验前先将茶叶粉碎并过４０

目筛，每个样本称取１ｇ，这样校正集共６０个样

本，预测集共３５个样本，然后将它们分别编号后

置于４℃冰柜中贮藏。光谱采集试验在温度（２５

℃）稳定的实验室内进行。试验前，将冰柜中取出

的茶叶置于实验室中１２ｈ，以使茶叶整体温度与

环境温度一致。试验时，将茶叶样本放于样品杯

中，由近红外光谱仪（ＡｎｔａｒｉｓⅡ，美国 Ｔｈｅｒｍｏ

Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司）进行光谱扫描（扫描波数范围为

９９９９．１０～３９９９．６４ｃｍ
－１，扫描次数３２次，分辨

率４ｃｍ－１），然后将样本倒出样品杯再重新倒入，

重复采集４次，并取４次的平均光谱作为该样本

的原始光谱。采集光谱后，按照ＧＢ／Ｔ８３１４２００２

来测定茶叶样本中游离氨基酸的含量。测定结果

如表１所示。

表１　茶叶样本氨基酸含量实测值的统计结果

Ｔａｂ．１　Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓｏｆａｍｉｎｏａｃｉｄｃｏｎｔｅｎｔｓｆｏｒ

ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎａｎｄｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｓｅｔｓｏｆｔｅａ

成分 样本数 范围％ 均值％ 方差

校正集 ６０ ０．９７６２～５．１２６８２．９８８８ ０．８０８９

预测集 ３０ １．２３６３～４．８９８９２．９８６０ ０．７４７２

４　实验结果与讨论

４．１　联合区间偏最小二乘模型

应用联合区间偏最小二乘法对茶叶的近红外

光谱进行筛选时，模型的主成分因子取为１０；将

整个光谱区域分别划分为１０、１１、１２、…、２５个子

区间，以考查不同数目的子区间划分对模型性能

以及最佳波长区间的影响。在数据处理过程中，

划分为相同子区间的情况下，又尝试分别联合２

个、３个和４个子区间。表２为用联合区间偏最

小二乘模型分析茶叶中氨基酸含量的结果。

表２　选择不同子区间数的联合区间偏最小二乘分析模型的结果

Ｔａｂ．２　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆｓｉＰＬＳｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｍｏｄｅｌｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｐｅｃｔｒａｌｒｅｇｉｏｎｓ

区间划分数 被选区间 主因子数 交互验证均方根误差 校正集相关系数

１０ ［１，７，８，１０］ ９ ０．２７９４ ０．９５０９

１１ ［４，８］ ８ ０．２５０２ ０．９６０６

１２ ［４，５，８］ １０ ０．２６０８ ０．９５７２

１３ ［１，４ ］９ ０．２６０２ ０．９５７９

１４ ［１，８，１２］ ９ ０．２６３２ ０．９５６４

１５ ［５，６，１３，１４］ ９ ０．２５２１ ０．９６００

１６ ［５，６，７，１４］ １０ ０．２５９６ ０．９５７６

１７ ［１，９，１３，１５］ ９ ０．２６５６ ０．９５５５

１８ ［６，７，１３］ ８ ０．２４１５ ０．９６３３

１９ ［６，７，８，９］ ９ ０．２４８５ ０．９６１２

２０ ［６，８，１６，１７］ ９ ０．２５５５ ０．９５８９

２１ ［７，８，９，１７］ １０ ０．２５９７ ０．９５７６

２２ ［７，８，９，１８］ ８ ０．２３２２ ０．９６６１

２３ ［１，４］ １０ ０．２６０９ ０．９５７４

２４ ［７，８，９，２２］ １０ ０．２５６９ ０．９５８５

２５ ［８，９，１１，２３］ ８ ０．２４６９ ０．９６１７
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　　表２是把光谱区间划分为２２个并联合４个

子区间数时获得最优氨基酸含量的ｓｉＰＬＳ模型，

此时选取的子区间为７、８、９和１８，共５６７个变

量，如图１所示。该模型采纳的主成分因子数为

８个，其校正集的相关系数犚ｃ和交互验证均方根

误差 ＲＭＳＥＣＶ 分别为０．９６６１和０．２３２２，预

测集的相关系数犚ｐ和预测均方根误差ＲＭＳＥＰ分别

图１　联合区间偏最小二乘模型选择的最佳子区间

［７８９１８］

Ｆｉｇ．１　ＯｐｔｉｍａｌｓｐｅｃｔｒａｌｒｅｇｉｏｎｓｅｌｅｃｔｅｄｂｙｓｉＰＬＳ

ｗｉｔｈｉｎｔｅｒｖａｌｓ７，８，９ａｎｄ１８

图２　氨基酸含量ｓｉＰＬＳ最佳模型的校正集和预测

集样本的预测值与实测值之间的关系

Ｆｉｇ．２　ＲｅｆｅｒｅｎｃｅｍｅａｓｕｒｅｄｖｅｒｓｕｓＮＩＲｐｒｅｄｉｃｔｅｄｂｙ

ｓｉＰＬＳｉｎｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎａｎｄｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓｅｔｓ

为０．９５４２和０．２５６０。与其它模型相比，该ｓｉ

ＰＬＳ模型精度最高，预测性能最佳。而建立的传

统偏最小二乘模型预测茶叶中氨基酸含量的精度

不高，校正集相关系数犚ｃ为０．９２７０，预测集相关

系数犚ｐ为０．９２４８，模型的主因子数为１０个。与

传统偏最小二乘模型相比，联合区间偏最小二乘

法不仅能有效地减少建模所用的变量数，而且能

有效提高茶叶氨基酸含量模型的测量精度。将精

度较高的几个局部模型所在的子区间联合起来建

立一个茶叶氨基酸含量的预测模型是有效的。分

析其原因，可能是几个精度较高的局部模型与茶

叶品质的相关性较高，含有较少的噪声信息，可以

充分表征茶叶的某一品质特征。图２为该模型校

正集样本和预测集样本的预测值与实测值之间的

关系图，可以看出预测值与实测值有很好的相关

性。

４．２　遗传偏最小二乘模型

以全光谱范围内的３１１２个波数点作为筛选

对象。遗传算法的控制参数设定为：初始群体大

小为５０，交叉概率犘ｃ＝０．５，变异概率犘ｍ＝０．０１，

遗传迭代次数为１００，迭代终止后将被选用频数

最多的前１５０个波数点按频数高低逐一顺序加入

ＰＬＳ模型中，以最小的交互验证均方根误差ＲＭ

ＳＥＣＶ值确定出最佳的建模波数点数。图３显示

了其中一次运算过程中各波数点被选用的频次，

从该图中可看出，被选用频次较多的波数点主要

集中 在 ４２３２．９８５ｃｍ－１、４１２６．９１９ｃｍ－１、

５７０２．４７７ｃｍ－１以及４３２３．６２３ｃｍ－１等几个波数

点附近，特别是４２３２．９８５ｃｍ－１左右的几个波数

点被选用的频次最高，这说明，这几个波数点与茶

叶中氨基酸含量具有高度的相关性。

图３　各波数点被选用的频次图

Ｆｉｇ．３　Ｈｉｓｔｏｇｒａｍｏｆｓｅｌｅｃｔｅｄｔｉｍｅｓｏｆｅａｃｈｖａｒｉａｂｌｅ
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表３　各次遗传偏最小二乘回归建模的结果

Ｔａｂ．３　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＧＡＰＬＳｍｏｄｅｌｆｏｒｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ

ｏｆａｍｉｎｏａｃｉｄｉｎｔｅａ

模型

序号

波长

点数

主成分

因子数

交互验证

均方根误差

ＲＭＳＥＣＶ

校正集相

关系数犚ｃ

预测均

方根误差

ＲＭＳＥＰ

预测集相

关系数犚ｐ

１ ４８ ８ ０．２４６９ ０．９６１７ ０．２７９６ ０．９４７８

２ ５４ ８ ０．２４５３ ０．９６２２ ０．２７７９ ０．９４８５

３ ４６ ８ ０．２４８２ ０．９６１３ ０．２８０５ ０．９４７４

４ ５１ ８ ０．２４１６ ０．９６３４ ０．２７４６ ０．９４９８

５ ４３ ６ ０．２４３７ ０．９６２８ ０．２７７２ ０．９４８９

６ ６０ ８ ０．２４６５ ０．９６１８ ０．２７８１ ０．９４８４

表３为各次遗传偏最小二乘建模的结果，综

合考虑模型对校正集及预测集的预测能力，可看

出第４号模型为最佳模型，其交互验证均方根误

差ＲＭＳＥＣＶ为０．２４１６，校正集相关系数犚ｃ 为

０．９６３４，预测均方根误差ＲＭＳＥＰ为０．２７４６，预

测集相关系数犚ｐ 为０．９４９８，该模型采用的波数

点由３１１２减少到了５１，主因子数由１０个减少到

８个，在保证精度的前提下大大简化了模型。

ＧＡＰＬＳ模型的结果稍差于ｓｉＰＬＳ模型的结果，

但采用的波数点更少，预测性能明显优于全光谱

模型。由于遗传算法是一种随机搜索算法，其初

始群体的选取以及遗传操作算子的执行过程都带

有较强的随机性，可能会影响模型预测的稳定性。

５　结　论

　　 用联合区间偏最小二乘和遗传偏最小二乘

法对茶叶近红外光谱进行了特征谱区或特征波长

的筛选。与传统ＰＬＳ模型相比，联合区间偏最小

二乘和遗传偏最小二乘法都能有效地减少建模所

用的变量数，并且都能有效提高茶叶氨基酸含量

模型的预测精度。其中，联合区间偏最小二乘法

模型优于遗传偏最小二乘模型，联合区间偏最小

二乘法模型的预测集相关系数犚ｐ 和预测均方根

误差ＲＭＳＥＰ分别为０．９５４２和０．２５６０。通过

选取合适的光谱区间或波长进行建模，可以减小

建模运算时间，剔除噪声过大的谱区，使最终建立

的农产品品质近红外光谱模型的预测能力和精度

更高。
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ｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｏｔａｌｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌｓｃｏｎｔｅｎｔｉｎｇｒｅｅｎ

ｔｅａｕｓｉｎｇＦＴＮＩＲｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰＬＳ

ａｌｇｏｒｉｔｈｍｓ［Ｊ］．犑狅狌狉狀犪犾狅犳犘犺犪狉犿犪犮犲狌狋犻犮犪犾犪狀犱

犅犻狅犿犲犱犻犮犪犾犃狀犪犾狔狊犻狊，２００８，４６：５６８５７３．
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ｇｏｒｉｔｈｍｂａｓｅｄｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓｅｌｅｃｔｉｏｎｉｎｍｕｌｔｉｃｏｍｐｏ

ｎｅｎｔｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｒｉｃｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｂｙ ＰＬＳ：

ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｎｃｏｐｐｅｒａｎｄｚｉｎｃｉｘｔｕｒｅ［Ｊ］．犜犪犾犪狀狋犪，

２００３，５９：３１１３１７．

［１２］　ＺＯＵＸＢ，ＺＨＡＯＪＷ，ＨＵＡＮＧＸＹ，犲狋犪犾．．

ＵｓｅｏｆＦＴＮＩＲｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｉｎｎｏｎｉｎｖａｓｉｖｅｍｅａｓ

ｕｒｅｍｅｎｔｓｏｆｓｏｌｕｂｌｅｓｏｌｉｄｃｏｎｔｅｎｔｓ（ＳＳＣ）ｏｆ‘Ｆｕｊｉ’

ａｐｐｌｅｂａｓｅｄｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰＬＳｍｏｄｅｌｓ［Ｊ］．犆犺犲犿狅

犿犲狋狉犻犮狊犪狀犱犐狀狋犲犾犾犻犵犲狀狋犔犪犫狅狉犪狋狅狉狔犛狔狊狋犲犿狊，２００７，
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