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近红外光谱法快速检测绿茶中儿茶素的含量
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摘要　提出了一种应用傅里叶近红外漫反射光谱分析技术快速检测茶叶中主要儿茶素含量的新方法。首先获取

茶叶在１００００～４０００ｃｍ
－１范围的近红外漫反射光谱，然后以高效液相色谱分析值作参考值，采用偏最小二乘法建

立茶叶中表没食子儿茶素没食子酸酯（ＥＧＣＧ）、表儿茶素没食子酸酯（ＥＣＧ）和表没食子儿茶素（ＥＧＣ）含量的定量

分析模型，通过交互验证方法来优化模型的主成分数和所采用的光谱预处理方法。ＥＧＣＧ、ＥＣＧ和ＥＧＣ三个模型

预测值和参考值间的相关系数分别为０．９８００、０．９７６３和０．９８５３，预测均方根误差分别为０．３５０９、０．１１４７和

０．１３６５。研究结果表明，近红外光谱技术可成功地检测茶叶中ＥＧＣＧ、ＥＣＧ和ＥＧＣ的含量。
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１　引　　言

儿茶素已广泛应用于食品、制药、日用化妆品和

农业等方面［１～４］，同时是构成绿茶滋味的物质基础，

其品质指数已成为评判绿茶品质的重要指标。影响

绿茶滋味的主要有表没食子儿茶素没食子酸酯

（Ｅｐｉｇａｌｌｏｃａｔｅｃｈｉｎｇａｌｌａｔｅ，ＥＧＣＧ）、表儿茶素没食子

酸酯（Ｅｐｉｃａｔｅｃｈｉｎｇａｌｌａｔｅ，ＥＣＧ）和表没食子儿茶素

（Ｅｐｉｇａｌｌｏｃａｔｅｃｈｉｎ，ＥＧＣ）。现行的国际标准规定儿

茶素的测定方法为高效液相色谱法（ＨＰＬＣ），该方

法虽然精度高，但样本的前处理过程繁琐、时间长、

费用高，而且还污染工作环境，无法满足茶叶生产加

工和贸易过程中内部有效成分快速检测的需要。

近红外光谱法（ＮＩＲ）因其快速、简便、低成本、

非破坏性和多组分同时测定等优点受到人们的重

视，已广泛应用于农业、食品、石油、医药等领

域［５～７］。国内外学者先后利用近红外光谱法定性和

定量分析了茶叶中总多酚、咖啡碱、类黄酮、游离氨

基酸、茶多糖以及水分的含量［８～１２］，但研究主要集
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中在组分总量的预测分析，而利用近红外光谱法在

定量分析茶叶中单一有效成分上的研究还较少。本

文提出了一种可靠、准确、快速地检测茶叶中儿茶素

（包括ＥＧＣＧ、ＥＣＧ和ＥＧＣ）含量的方法。

２　实验部分

２．１　仪器与材料

ＡｎｔａｒｉｓⅡ傅里叶变换近红外光谱仪（ＦＴＮＩＲ）

（美国 ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司），ＩｎＧａＡｓ检测器，设

备配备小样品杯。ＬＣ２０Ａ高效液相色谱仪（日本，

ＳＨＩＭＡＤＺＵ），Ｃ１８色谱柱（ＶＰＯＤＳ，２５０ｍｍ×

４．６ｍｍ，５μｍ）；紫外可见检测器（ＰｒｏｍｉｎｅｎｃｅＳＰＤ

２０Ａ），梯度系统（ＬＣ２０ＡＴ）。对照品ＥＧＣＧ、ＥＣＧ、

ＥＧＣ购于Ｓｉｇｍａ公司，乙腈为色谱纯（国药集团化

学试剂有限公司），水为 ＭｉｌｉＱ 超纯水 （美国

Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司），其他试剂均为分析纯。茶叶样品从

市场上购买，等级均为一级，分别为黄山毛尖、黄山绿

茶、信阳毛尖、信阳云雾绿茶、福建毛尖、云南毛尖、滇

绿、西湖龙井、茅山青峰、碧螺春（吴江）和炒青绿茶

（镇江），生产日期为２００７年３月至２００７年５月。

２．２　实验方法

试验前先将茶叶样品分别粉碎并过４０目筛，随

机称取１ｇ作为一个样本。试验选用１１种茶叶，每

种茶叶选择１０个样本，共１１０个茶叶样本，选择其

中７５个茶叶样本建立偏最小二乘法（ＰＬＳ）校正模

型，其余的３５个作为预测集来验证模型的稳健性。

首先对茶叶样本进行近红外光谱采集，然后利用高

效液相测定样本中ＥＧＣＧ、ＥＣＧ和ＥＧＣ的含量。

采用ＦＴＮＩＲ测定茶叶样本的光谱。光谱采集

条件：以仪器内置背景为参比，积分球漫反射，扫描

范围为１００００～４０００ｃｍ
－１，扫描次数３２次，分辨率

４ｃｍ－１，每个样本不同时间测定四次，取其平均光谱

作为该样本的原始光谱。

利用ＰＬＳ对茶叶中ＥＧＣＧ、ＥＣＧ和ＥＧＣ的含

量进行分析，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、交互验证均方根

误差（Ｒｏｏｔｍｅａｎｓｑｕａｒｅｅｒｒｏｒｏｆｃｒｏｓｓｖａｌｉｄａｔｉｏｎ，

ＲＭＳＥＣＶ）及预测均方根误差（Ｒｏｏｔｍｅａｎｓｑｕａｒｅｄ

ｅｒｒｏｒｏｆｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ，ＲＭＳＥＰ）作为评价各种方法的

有效指标。数据分析在ＭａｔｌａｂＶ７．０（Ｍａｔｈｗｏｒｋｓ，

Ｎａｔｉｃｋ，ＵＳＡ）的软件平台上完成。

３　结果与讨论

３．１　犈犌犆犌、犈犆犌和犈犌犆含量的测定结果

采集光谱后，将每个茶叶样本经浸泡、超声、离

心、过０．４５μｍ微孔滤膜等一系列预处理后，所得

样本用高效液相色谱测定ＥＧＣＧ、ＥＣＧ、ＥＧＣ的含

量，色谱条件参考ＩＳＯ１４５０２２００６。通过 ＨＰＬＣ测

得的ＥＧＣＧ、ＥＣＧ和ＥＧＣ结果如表１。

表１ ＨＰＬＣ测定的样本中ＥＧＣＧ、ＥＣＧ和ＥＧＣ的质量含量

Ｔａｂｌｅ１ ＭａｓｓｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＥＧＣＧ，ＥＣＧａｎｄＥＧＣｉｎｔｅａｓａｍｐｌｅｓｂｙＨＰＬＣ

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ
Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓｅｔ（７５ｓａｍｐｌｅｓ） Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｓｅｔ（３５ｓａｍｐｌｅｓ）

Ｒａｎｇｅ Ｍｅａｎ Ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ Ｒａｎｇｅ Ｍｅａｎ Ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ

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

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

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

　　模型预测结果的好坏不仅取决于样品评价参数

的化学检测值的精度，还取决于评价参数覆盖的范

围。所以在实验过程中，采用分析精度高的高效液

相色谱法，并选择不同产地不同品种的茶叶样本，有

利于所建模型的适应性和稳定性。

３．２　光谱波段的选择

控制光谱采集在相同的条件下进行，样品的装

样厚度、装样的紧密性和颗粒均匀度等都力求一致，

以免影响实验结果［１３］。图１为预测集样本的原始

光谱图，犚 为样本光谱的反射值，可见，在１００００～

９０００ｃｍ－１区间内光谱曲线平滑，吸光度变化不大，

在５０００～４０００ｃｍ
－１区间存在较强的末端吸收。研

图１ 预测集样本的原始光谱图

Ｆｉｇ．１ Ｏｒｉｇｉｎａｌｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｅａｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｓｅｔｓ
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究选取各波段进行对比分析，结果显示在９０００～

５０００ｃｍ－１范围内的光谱数据取得了较好的试验结

果，并且避开了水分的影响。

３．３　光谱预处理方法的选择

近红外光谱采集时，有许多高频随机噪声、基线

漂移、样本颗粒大小和光散射等噪声［１４］，这将干扰

近红外光谱与样品内有效成分含量间的关系，并直

接影响建立模型的可靠性和稳定性。文献［８～１０，

１４］表明均一化（Ｍｅａｎｃｅｎｔｅｒｉｎｇ，ＭＣ）、多元散射校

正（Ｍｕｌｔｉｐｌｉｃａｔｉｖｅｓｃａｔｔｅｒｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ，ＭＳＣ）、标准

归一化（Ｓｔａｎｄａｒｄｎｏｒｍａｌｖａｒｉａｔｅｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ，

ＳＮＶＴ）和极小／极大归一（ｍｉｎ／ｍａｘｎｏｒｍａｌｉｚａｔｉｏｎ，

Ｍｉｎ／Ｍａｘ）等四种方法可有效校正近红外原始光

谱，消除夹入的噪声信息。本文对比分析这四种光

谱预处理方法，优选最佳的方法建立ＰＬＳ模型并进

行检验。

３．４　模型与预测

在建立ＰＬＳ模型的过程中，光谱预处理方法和

选择的最佳主成分数对模型有很大影响。试验中设

置置信度为９５％，以交互验证均方根误差最小来选

择最佳的光谱预处理方法，并确定校正模型的主成

分因子数。图２为ＥＧＣＧ、ＥＣＧ和ＥＧＣ分别采用

不同预处理方法建立的ＰＬＳ模型中交互验证均方

根误差犈ＲＭＳＥＣＶ与主成分因子数间的关系图。表２

为ＥＧＣＧ、ＥＣＧ和ＥＧＣ分别采用不同预处理方法

所建立的ＰＬＳ模型的结果。

图２ ＥＧＣＧ（ａ），ＥＣＧ（ｂ）和ＥＧＣ（ｃ）的均方根误差与主成分因子数间的关系

Ｆｉｇ．２ ＮｕｍｂｅｒｏｆＰＬＳｆａｃｔｏｒｓｖｅｒｓｕｓｒｏｏｔｍｅａｎｓｑｕａｒｅｅｒｒｏｒｆｏｒＥＧＣＧ（ａ），ＥＣＧ（ｂ）ａｎｄＥＧＣ（ｃ）

　　对ＥＧＣＧ含量的预测模型，由图２（ａ）可见，当采

用ｍｉｎ／ｍａｘ预处理方法可以得到最佳的ＰＬＳ模型，

模型的最佳主成分数为１４。由表２可见，其模型的校

正集相关系数犚ｔｒａｉｎ、预测集相关系数犚ｔｅｓｔ、犈ＲＭＳＥＣＶ和

预测均方根误差 犈ＲＭＳＥＰ分别为０．９８４６，０．９８００，

０．３１８３和０．３５０９。图３（ａ）所示为经ｍｉｎ／ｍａｘ预处理

后ＰＬＳ模型的茶叶中ＥＧＣＧ百分质量含量的实测值

与预测值的散点图，可知ＥＧＣＧ的测量值与预测值的

相关性较高。

对ＥＣＧ含量的预测模型，由图２（ｂ）可见，当采用

ＳＮＶＴ预处理方法可得到最佳的ＰＬＳ模型，模型的

最佳主成分数为１４。ＳＮＶＴ处理可达到消除固体颗

粒大小、表面散射及光程变化对 ＮＩＲ光谱的影响。

由表２可见，ＥＣＧ含量的ＰＬＳ模型的犚ｔｒａｉｎ、犚ｔｅｓｔ、

犈ＲＭＳＥＣＶ和犈ＲＭＳＥＰ分别为０．９７９４，０．９７６３，０．１１０６和

０．１１７６。图３（ｂ）所示为经ＳＮＶＴ预处理后ＰＬＳ模型
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的茶叶中ＥＣＧ百分含量的实测值与预测值的散点

图，可知ＥＣＧ的测量值与预测值有较高相关性。

由图２（ｃ）可见，对ＥＧＣ含量的预测模型，当采用

ＭＣ预处理方法可得到最佳的ＰＬＳ模型，模型的最佳

主成分数为１３。归一化处理可消除获取光谱时因测

量带来的比例误差。ＥＧＣ含量的ＰＬＳ模型的犚ｔｒａｉｎ、

犚ｔｅｓｔ、犈ＲＭＳＥＣＶ和犈ＲＭＳＥＰ分别为０．９８５９，０．９８５３，０．１３５２

和０．１３６５。图３（ｃ）所示为经ＭＣ预处理后ＰＬＳ模型的

茶叶中ＥＧＣ百分质量含量的实测值与预测值的散点

图，可知ＥＧＣ的测量值与预测值也有较高的相关性。

表２ 每种预处理方法ＥＧＣＧ、ＥＣＧ和ＥＧＣ预测模型的最佳结果

Ｔａｂｌｅ２ ＢｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｍｏｄｅｌｏｆＥＧＣＧ，ＥＣＧａｎｄＥＧＣ

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ Ｐｒｅｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｍｅｔｈｏｄ ＰＬＳｆａｃｔｏｒｓ 犈ＲＭＳＥＣＶ 犈ＲＭＳＥＰ 犚ｔｒａｉｎ 犚ｔｅｓｔ

ＥＧＣＧ

ＥＣＧ

ＥＧＣ

ＭＣ １２ ０．４２３４ ０．４０４７ ０．９７２７ ０．９７３３

ＭＳＣ １１ ０．４０９８ ０．３８００ ０．９７４４ ０．９７６５

ＳＮＶＴ １２ ０．３６９４ ０．３８３９ ０．９７６３ ０．９７６０

ｍｉｎ／ｍａｘ １４ ０．３１８３ ０．３５０９ ０．９８４６ ０．９８００

ＭＣ １５ ０．１１８３ ０．１１７７ ０．９７６４ ０．９７６４

ＭＳＣ １３ ０．１９３７ ０．１２０４２ ０．９３５５ ０．９７５３

ＳＮＶＴ １４ ０．１１０６ ０．１１７６ ０．９７９４ ０．９７６３

ｍｉｎ／ｍａｘ １５ ０．１１０９ ０．１１４７０ ０．９７９３ ０．９７７５

ＭＣ １３ ０．１３５２ ０．１３６５ ０．９８５９ ０．９８５３

ＭＳＣ １３ ０．１３８２ ０．１４４４ ０．９８５３ ０．９８３５

ＳＮＶＴ １３ ０．１３７５ ０．１４２４ ０．９８５４ ０．９８４０

ｍｉｎ／ｍａｘ １２ ０．１４６２ ０．１６３９ ０．９８３６ ０．９７８７

图３ ＥＧＣＧ（ａ）、ＥＣＧ（ｂ）和ＥＧＣ（ｃ）模型的测定值与预测值之间的散点图

Ｆｉｇ．３ ＭｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅｖｅｒｓｕｓＮＩＲｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｆｏｒＥＧＣＧ（ａ），ＥＣＧ（ｂ）ａｎｄＥＧＣ（ｃ）

４　结　　论

试验采用偏最小二乘回归法建立了茶叶中

ＥＧＣＧ、ＥＣＧ和ＥＧＣ的近红外光谱定量分析模型。

研究结果表明，茶叶中ＥＧＣＧ、ＥＣＧ和ＥＧＣ的含量

用近红外光谱法和高效液相色谱分析方法的结果之

间有较好的相关性，校正集相关系数分别达到了

０．９８４６、０．９７９４和０．９８５９，预测集相关系数分别达

到０．９８００、０．９７６３和０．９８５３，可达到国际标准中测

定儿茶素所要求的精度（测定同一样本的差异不超

过５％），这说明利用近红外光谱技术可以作为一种

可靠、准确、快速的检测方法来检测茶叶中ＥＧＣＧ、

ＥＣＧ和ＥＧＣ的含量。
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《中国激光》“全固态激光技术”专题征稿启事

　　全固态激光技术是目前我国在国际上为数不多的从材料源头到激光系统集成拥有整体优势的高技术领

域之一，随着全固态激光器件与材料研究的迅速发展，对激光先进制造技术、激光显示技术和激光医疗等领

域的发展产生了巨大的推动作用，已取得大量研究成果。《中国激光》计划于２００９年６月正刊上推出“全固

态激光技术”专题栏目，现特向国内外广大读者以及作者征集“全固态激光技术”方面原创性的研究论文和综

述，旨在集中反映该方面最新的研究成果及研究进展。

征稿范围包括：

· 激光二极管抽运固体激光器

· 光纤激光器

· 半导体激光器及相关技术

· 晶体材料及相关技术

· 光学薄膜技术

· 其他

截稿日期：２００９年３月３１日

投稿方式以及格式：通过网上投稿系统（ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｏｐｔｉｃｓｊｏｕｒｎａｌ．ｎｅｔ／ｚｇｊｇ．ｈｔｍ）直接上传稿件（主题

标明“全固态激光技术”投稿），也可直接将稿件电子版发至邮箱：ｚｈｇｊｇ＠ｍａｉｌ．ｓｈｃｎｃ．ａｃ．ｃｎ（主题标明“全固

态激光技术”投稿），详情请参见中国光学期刊网：ｗｗｗ．ｏｐｔｉｃｓｊｏｕｒｎａｌ．ｎｅｔ。本专题投稿文体不限，中英文皆

可，其电子版请使用 ＭＳｗｏｒｄ格式，有任何问题请发邮件至ｚｈｇｊｇ＠ｍａｉｌ．ｓｈｃｎｃ．ａｃ．ｃｎ询问。

《中国激光》编辑部
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