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近红外光谱分析技术在茶叶鉴别中的应用研究
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摘  要  茶叶快速准确鉴别方法研究是当前茶叶行业亟待解决的一个重要课题。该研究采用近红外光谱结
合主成分-马氏距离模式识别方法鉴别了龙井、碧螺春、毛峰和铁观音 4 种中国名茶。研究结果表明, 在

6 500~ 5 300 cm- 1波数范围内的光谱, 通过 MSC 预处理方法, 用 8 个主成分建立的模型最好, 模型对校正

集样本和预测集样本的鉴别率分别达到 981 75%和 95%。该研究为快速准确鉴别茶叶提供了一种新思路。
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引  言

  中国是茶叶的故乡, 盛产多种多样品种的茶叶。目前中

国的茶叶市场相对混乱, 特别在名优茶市场, 以次充好以假

乱真的现象比较严重, 这既损害了消费者的利益, 也不利于

中国茶叶品牌的保护。研究快速、准确的鉴别方法 , 对于维

护中国茶叶品牌, 提高茶叶品质有着直接的现实意义。

传统的茶叶鉴别方法是感官评定法和化学方法。感官评

定的结果受人为因素和外界环境的干扰很大, 影响到结果的

客观性; 化学方法虽然能够准确地鉴别茶叶, 但是繁琐的步

骤和昂贵的费用使它不能应用到茶叶的快速鉴别上。近红外

光谱( N IR)分析具有速度快、成本低以及重现性好等优点。

国内外学者先后利用近红外光谱方法定性和定量地分析了茶

叶中蛋白质、咖啡碱、氨基酸、多酚类以及水分的含量[ 1-6] ,

但是近红外光谱方法在茶叶鉴别上的应用研究还很少。近红

外光谱结合模式识别的方法在石油[ 7] 和中草药[ 8, 9] 的鉴别和

分类上得到了许多成功地应用, 本研究尝试了将此方法应用

到茶叶的快速鉴别中, 希望这种方法能成为一种茶叶快速鉴

别的新技术得到广泛地应用。

1  材料与方法

11 1  实验材料
实验所用的材料是龙井、碧螺春、毛峰和铁观音 4 种中

国名茶。为使取样均匀, 试验前先将每一个品种的茶叶分别

用咖啡粉碎机粉碎过 40 目筛, 然后在每一个品种的茶叶中,

按照四分法原则, 随机称取 5 g 作为一个样本。每种品种的

茶叶分别各选 20 个样本作为校正集, 10 个样本作为预测集。

实验中所用茶叶均购自安徽省茶叶进出口公司, 出产日期都

在 2004 年 5~ 7 月。样本材料的名称, 产地和样本数量见

表 1。

Table 1  Origin and number of samples

名称 产地 校正集数量 预测集数量

龙井 浙江 20 10

碧螺春 江苏 20 10

毛峰 安徽 20 10

铁观音 福建 20 10

总计 80 40

11 2  光谱采集
实验所用的近红外检测系统主要是近红外光谱仪( Nex-

us 670 FT IR, 美国 Nico let 公司)。扫描范围: 4 000~ 11 000

cm- 1 ; 扫描次数: 64 次; 分辨率: 4 cm- 1。实验时, 保持室

内的温度和湿度基本一致, 将样本倒入样品杯中, 充分压

实。每一个样本在不同时间, 不同位置分别采集 4 次, 取 4

次采集的平均值作为该样本的原始光谱。

11 3  分析方法[10, 11]

本研究中采用的分析方法是主成分分析结合马氏距离的



模式识别方法。具体步骤如下:

利用下列公式( 1)对校正集中的光谱矩阵 X n@ m 进行主成

分降维, 得到主成分得分矩阵 T n@f 和载荷矩阵P m@ f ; 按公式

( 2) 与(3) 将得分矩阵 T 进行中心化处理; 按公式(4) 计算校

正集样本中的协方差矩阵 M ; 最后由公式( 5)计算校正集中

样本的马氏距离。

T n@ f = X n@m @ Pm@ f (1)

  在公式( 1)中 n 为校正集中的样本数; m 为变量数; f 为

主成分数

ÂT [ i, B] = ÂT j = E
i= n

i= 1
T i j

n
(2)

  在公式( 2)中 i = 1, 2, ,, n; j = 1, 2,, f

T c = T - ÂT (3)

M =
TccT c

n- 1
(4)

MD i = ( ti - ÂT )M- 1 ( t i - ÂT ) (5)

  在公式( 3~ 5)中 ÂT 为 n 个校正集样本的平均得分矩阵;

T c 为 T 的均值中心化矩阵; t i 为校正集中样本 i 的光谱得分

向量; MD i 为校正集中样本 i 的马氏距离; M 为校正集样本

中的协方差矩阵。

根据校正集样本的马氏距离和误差允许的范围, 确定判

别未知样本属于第 k类样本群体( Gk ) 的域值( Dk )。对于未

知样本的光谱矢量 x unk , 利用校正集光谱的载荷矩阵 P, 计

算其得分向量 tunk , 再由 tunk 计算其马氏距离 Dunk 。判别规则

如下

当时: D unk < Dk 时: x unk I Gk ;

当时: D unk > Dk 时: x unk | Gk ;

当时: D unk = Dk 时: 重新选定 D k。

所有的数据分析都是基于 TQ Analy sis V6( N icolet 近红

外系统自带)和 M atlab V61 5 的软件平台。

2  结果与讨论

21 1  波长范围的选择
图 1 是 4 种茶叶的原始光谱图 ( a) 和一阶导数光谱图

( b)。从图 1( a)中可以看出原始光谱在波数为 5 155 cm- 1 (波

长 1 940 nm)的附近有一个明显的吸收峰, 从图 1( b)中可以

看一阶导数光谱在波数为 5 155 cm- 1 (波长 1 940 nm )和

6 944 cm- 1 (波长 1 440 nm)的附近有明显的波动。因为纯水

中的 O ) H 伸缩振动的一级基频区在 1 440 nm 附近, 它的

一个合频区在 1 940 nm 附近, 在这两个波长附近是水分吸

收的敏感区, 从图 1 中可以看出在这两个区域, 水分对茶叶

的近红外图谱的影响还是很大的。本研究所用的样本都是干

茶(一般干茶中的水分含量在 5%左右 ) , 为了减少水分的影

响, 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, 结果显示选

用6 500~ 5 300 cm- 1 (波长 1 538~ 1 887 nm)范围内的光谱

数据既避开了水分的影响, 且取得了较好的实验结果。

21 2  模型的建立

  虽然茶叶样本是经过粉碎后过 40 目筛得到的, 但是样

本颗粒的大小仍然会对光的漫反射有一定影响; 同时样本的

密实度也影响了光在样品中的传播。因此, 需要对样本的原

始光谱数据进行预处理。不同的预处理方法对所建的模型有

一定的影响, 本研究对多元散射校正 ( MSC)、标准归一化

( SNV )、一阶导数和二阶导数等几种预处理方法进行了比

较。

Fig1 1  The original NIR spectra ( a) and f irst derivative NIR

spectra ( b) of four dif ferent teas

  由 11 3 节中的分析方法可以知道校正过程中主成分数的
多少对模型的建立也有一定的影响。我们将误判数作为衡量

模型优劣的一个指标, 首先筛选出校正集中误判数较少的几

种模型, 用这几种模型分别对预测集中的样本进行预测, 比

较预测集中的误判数, 最后, 校正集和预测集中误判数都相

对较少的模型即为最佳模型。

图 2 表示了基于不同的预处理方法, 不同的主成分数时

校正集的误判数。由图 2 可以看出用多元散射校正 ( MSC)略

好于标准归一化( SNV)的预处理方法, 两者都明显优于一阶

导数和二阶导数预处理方法。主成分数在 8~ 10 范围误判概

率最小, 并且变化不大。所以本研究采用 MSC 预处理方法,

分别选用了 8~ 10 个主成分建立模型对预测集样本进行预

测, 预测的结果表明选用 8 个主成分数建立的模型预测效果

最好, 预测集中只有两个样本发生误判。但用 9 个主成分时

预测集中出现 4 个误判, 用 10 个主成分时预测集中出现 5

个误判。
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Table 2  The results of calibration and prediction

校正集 预测集

样本数 80 40

鉴别率/ % 981 75 951 00

误判的情况
1个龙井样本误判

成碧螺春样本

2龙井样本误判

成碧螺春样本

Fig1 2 The relationship between misclassifications and princ-i

pal components in calibration set with four preprocess-

ing methods

21 3  校正和预测的结果

根据以上的分析, 选用 6 500 到 5 300 cm- 1范围内的光

谱数据, 经过多元散射校正( MSC)预处理, 选用 8 个主成分

数建立预测模型最佳。模型校正和预测结果见表 2。从校正

和预测的结果看, 在校正集中有 1 个龙井样本误判为碧螺

春, 在预测集中, 有 2 个龙井样本误判为碧螺春。产生这种

结果的原因从图 3 也可以看出, 图 3 是校正集光谱矩阵第一

Fig1 3 Score cluster plot using f irst and

second principal components ( PCs)

1: Longjing; 2: Maofeng; 3: Bilu ochun; 4: Tieguanyin

主成分和第二主成分的得分图, 它表明校正集中的样本点在

该二维平面上的投影。在图 3 中, 碧螺春样本在该二维平面

的投影点比较分散, 它们与龙井样本的投影点之间有相互交

叉的区域。也就造成了将少数龙井样本误判为碧螺春的结

果。

3  结论与展望

  本研究利用近红外光谱结合模式识别的方法鉴别了龙

井、碧螺春、毛峰和铁观音 4 种中国名茶, 取得了满意的结

果, 实验证明了近红外光谱在茶叶鉴别上的可行性。在本研

究中模型的建立基本是利用了线形模式识别方法, 结果不一

定能做到 100%的正确, 所以在以后的工作中还可以尝试利

用其他非线形的模式识别方法来完善模型, 使结果更准确。
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Study on the Identification of Tea Using Near Infrared Reflectance

Spectroscopy
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Abstract A rapid tea ident ification method by near infr ared spect roscopy coupled w it h pattern recognition based on pr incipal

components analysis and M ahalanobis. distance technique was propo sed. Four famous brand t eas in China were studied, inclu-

ding Long jing tea, Biluochun tea, Maofeng tea and T ieguanyin tea in the experiment. In the spectral reg ion betw een 6 500 and

5 300 cm- 1 , thr ough prepro cessing met hod o f MSC( multiplicat ive scatter comection) , the prediction model was built. The

result show ed that the model w as t he best with 8 pr incipal component facto rs. T he r ates o f identif ication in calibr ation set sam-

ples and prediction set samples w ere 981 75% and 95% , r espectively. A new idea about quick and precise identification o f tea was

offered.

Keywords Near- infr ared spectro scopy ; P rincipal components analysis; Mahalanobis. distance; Tea ident ification
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