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三维荧光光谱技术及平行因子分析法在
绿茶分析及种类鉴别中的应用

刘海龙　吴希军　田广军
（燕山大学电气工程学院，河北 秦皇岛０６６００４）

摘要　提出了一种绿茶成分分析和种类鉴别的新方法。利用ＦＳ９２０荧光光谱仪测量得到国内生产的２６个绿茶样

品的三维荧光光谱矩阵（ＥＥＭｓ），建立了不同种类绿茶在特定范围内（激发波长为３００～５５０ｎｍ，发射波长为３１０～

７５０ｎｍ）的三维荧光光谱图和等高线光谱图。采用平行因子分析法（ＰＡＲＡＦＡＣ）计算得到绿茶的３因子激发发射

光谱轮廓图和样品因子投影得分图。通过因子光谱特征分析确定绿茶的三种主要成分（茶多酚、黄酮醇及叶绿

素）；通过三维荧光光谱图和等高线光谱图的图谱特征和样品因子投影得分图的分析，证实三维荧光光谱技术和平

行因子分析法对绿茶进行成分分析和种类鉴别，是一种高效、精确的方法。

关键词　光谱学；三维荧光光谱；平行因子分析法；绿茶

中图分类号　Ｏ６５７．３　　　文献标识码　Ａ

犜犺狉犲犲犇犻犿犲狀狊犻狅狀犪犾犉犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲犛狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔犆狅犿犫犻狀犲犱狑犻狋犺犘犪狉犪犾犾犲犾犉犪犮狋狅狉

犃狀犪犾狔狊犻狊犪狊犪犆狅犿狆犾犲犿犲狀狋犪狉狔犜犲犮犺狀犻狇狌犲犳狅狉犌狉犲犲狀犜犲犪犆犺犪狉犪犮狋犲狉犻狕犪狋犻狅狀

ＬｉｕＨａｉｌｏｎｇ　ＷｕＸｉｊｕｎ　ＴｉａｎＧｕａｎｇｊｕｎ
（犈犾犲犮狋狉犻犮犪犾犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵犆狅犾犾犲犵犲狅犳犢犪狀犛犺犪狀犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，犙犻狀犺狌犪狀犵犱犪狅，犎犲犫犲犻０６６００４，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋　Ｔｈｉｓｐａｐｅｒｐｒｏｐｏｓｅｓａｎｅｗｍｅｔｈｏｄｆｏｒａｎａｌｙｚｉｎｇａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｉｎｇｇｒｅｅｎｔｅａｓ．Ｔｈｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎ

ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｍａｔｒｉｘｓ （ＥＥＭｓ）ｏｆｔｗｅｎｔｙｓｉｘｔｙｐｅｓｏｆｇｒｅｅｎｔｅａｓ ｗｅｒｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｗｉｔｈ ＦＳ９２０ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ

ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ．Ｔｈｅｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ（３Ｄ）ｓｐｅｃｔｒａａｎｄｃｏｎｔｏｕｒｍａｐｓｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｍｅａｓｕｒｉｎｇｔｈｅｅｍｉｓｓｉｏｎ

ｓｐｅｃｔｒａｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｆｒｏｍ３１０ｎｍｔｏ７５０ｎｍ，ａｎｄｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓｆｒｏｍ３００ｎｍｔｏ５５０ｎｍ．Ｔｈｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

ａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｒｅｅｆａｃｔｏｒｓｗｅｒｅｐｌｏｔｔｅｄｆｒｏｍｐａｒａｌｌｅｌｆａｃｔｏｒａｎａｌｙｓｉｓ（ＰＡＲＡＦＡＣ）ｍｏｄｅｌ．Ｔｈｅｓｐｅｃｔｒａ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｓｏｆｔｈｒｅｅｍａｉｎｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ（ｔｅａｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌｓ，ｆｌａｖｏｎｏｌ，ｃｈｌｏｒｏｐｈｙｌｌ）ｉｎｇｒｅｅｎｔｅａｓｗｅｒｅａｓｃｅｒｔａｉｎｅｄ．

ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｇｒｅｅｎｔｅａｓｃａｎｂｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄａｎｄｄｉｓｔｉｎｇｕｉｓｈｅｄｗｉｔｈｔｈｅｓａｍｐｌｅｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅＰＡＲＡＦＡＣｍｏｄｅｌ．

Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｔｈｅｃａｐａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｏｆ３Ｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙａｎｄｔｈｒｅｅｆａｃｔｏｒ

ＰＡＲＡＦＡＣｍｏｄｅｌｆｏｒｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｉｎｇ，ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｔｉｎｇａｎｄａｎａｌｙｚｉｎｇｇｒｅｅｎｔｅａｓ．

犓犲狔狑狅狉犱狊　ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ；ｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ；ｐａｒａｌｌｅｌｆａｃｔｏｒａｎａｌｙｓｉｓ；ｇｒｅｅｎｔｅａ

　　收稿日期：２００７０２０２；收到修改稿日期：２００７１１０８

　　基金项目：国家自然科学基金（２０５７７０３８）资助项目。

　　作者简介：刘海龙（１９７９—），男，讲师，研究方向为荧光检测技术和光信息储存技术。Ｅｍａｉｌ：ｆｅｎｇｈａｎｇ０５＠１２６．ｃｏｍ

１　引　言

　　绿茶的主要成分包括茶多酚，类黄酮，茶碱，栎

精，维生素Ｅ，维生素Ｂ１，水杨酸盐，多聚糖，氨基

酸，香叶醇，丹宁酸，叶绿素等［１］。绿茶的分析技术

主要有色谱技术、质谱法、红外光谱技术和原子吸收

光谱技术等［２，３］。但是这些方法具有耗时及需要预

处理等缺点，使得在线测量和分析较为困难。而荧

光光谱技术具有速度快、取样量少、非破坏性、灵敏

度高、重现性好等优点，已经发展成为一种十分重要

而且有效的光谱化学分析手段，并广泛应用于食品

安全检测［４～７］。

本文通过建立２６个绿茶样品的三维荧光光谱

图，验证利用三维荧光光谱和等高线荧光光谱图进

行绿茶种类鉴别的可能性。并应用三维数据分析方

法（平行因子法（ＰＡＲＡＦＡＣ））分解测量得到的三维

荧光光谱数据，建立绿茶的激发发射光谱和绿茶主

要成分之间的关系。同时利用平行因子模型建立绿

茶的样品因子得分图来进行绿茶的种类鉴别。
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三维荧光光谱技术与平行因子法相结合应用于

绿茶分析，可以建立绿茶的光谱指纹特征；有助于解

决测量光谱的激发发射光谱重叠问题，消除激发峰

２次倍频对最大发射峰位的影响；并可以精确地比

较和鉴别绿茶中主要成分，对于绿茶的出口和克服

绿色壁垒问题有着重要意义。

２　实验材料及数据处理

从市场购买国内生产的绿茶２６个样品，用天平

称取 每 个 样 品１０ｇ分 别 放 入 ２６ 个 烧 杯。用

１００ｍＬ，１００℃的蒸馏水浸泡３０ｍｉｎ，冷却至１３℃，

用作２６个测量样品。

图１ 平行因子法模型分解示意图

Ｆｉｇ．１ ＧｒａｐｈｉｃａｌｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆＰＡＲＡＦＡＣ

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

三维荧光光谱数据用ＦＳ９２０荧光光谱仪测量

得到。激发波长范围从 ３００～５５０ｎｍ，步长为

１０ｎｍ；发射波长范围为３１０～７５０ｎｍ，扫描步长为

２ｎｍ。每个样品都得到一个２２１×２６的荧光数据矩

阵。总的数据矩阵为２６×２２１×２６。

平行因子分析法，是基于三线分解理论采用交

替最小二乘算法实现的一种数学模型。广泛应用于

三维和高维数据的分析及应用。用来分解犖 维数

据到犖 个负载矩阵中。

测量得到的绿茶荧光光谱数据矩阵（ＥＥＭｓ）是

一个犐×犑×犓的矩阵。其中犐为样品数目，犑，犓分

别为样品的发射波长和激发波长数目。利用平行因

子法分解模型，如图１所示。将其分解为得分矩阵

犃，负载矩阵犅和犆。分解模型可表示为

狓犻犼犽 ＝ Σ
犉

犳＝１
犪犻犳犫犼犳犮犽犳 ＋犲犻犼犽，

犻＝１，…，犐，犼＝１，…，犑，犽＝１，…，犓 （１）

式中狓犻犼犽为第犻个样品，发射波长犼，激发波长犽处的

荧光强度值；犉为负载矩阵列数，代表因子数；犲犻犼犽 为

残差元素，表示变量不能被模型解释的大小；犪犻犳，

犫犼犳，犮犽犳 分别为负载矩阵犃，犅，犆中的元素。算法的具

体步骤为［８］：

１）确定体系的因子数犉；

２）初始化矩阵犅，犆；

３）计算负载矩阵犃

犣１ ＝犃  犅

犃 ＝犡犣１（犣
Ｔ
１犣１）

＋ （２）

　　４）计算负载矩阵犅

犣２ ＝ （犆  犃）

犅＝犡犣２（犣
Ｔ
２犣２）

＋ （３）

　　５）计算负载矩阵犆

犣３ ＝ （犅  犃）

犆＝犡犣３（犣
Ｔ
３犣３）

＋ （４）

　　６）重复３）～５）步，至算法收敛，即最小损失函

数犳ＳＳＲ ＝ Σ
犐

犻＝１
Σ
犑

犼＝１
Σ
犓

犽＝１
ｅ２犻犼犽 ＜１×１０

－６。

３　结果及讨论

３．１　绿茶的三维荧光光谱

图２给出了２６个样品中碧螺春、黄山毛峰、铁

观音（观音王）、龙相４种著名绿茶在激发波长为

３００～５５０ｎｍ，发射波长为３１０～７５０ｎｍ范围内的

三维荧光光谱和等高线光谱图。等高线光谱图可以

清楚地表达不同种类绿茶荧光光谱强度尖峰的激

发、发射波长的准确位置和相对强度的大小。可以

看出绿茶的荧光光谱有３个强度较大的尖峰，它们的

激发／发 射 波 段 分 别 位 于 ３６５～３９０ｎｍ／４５０～

４７０ｎｍ，４８０～５００ｎｍ／５１０～５２０ｎｍ，４１０～４３０ｎｍ／

６７０～６８０ｎｍ，２个强度较弱的尖峰，它们的激发／发

射波段分别位于４４０～４６０ｎｍ／５１０～５２０ｎｍ，４５０～

４７０ｎｍ／６６０～６７０ｎｍ。光谱图在一定程度上存在重叠

现象。

茶 多 酚 的 最 佳 激 发／发 射 波 长 为 ４９４／

５１５ｎｍ
［９］，所以４８０～５００ｎｍ／５１０～５２０ｎｍ范围内

的尖峰为茶多酚的光谱指纹特征。黄酮醇最佳激发

波长为３５２～３８２ｎｍ
［１０］，因此３６５～３９０ｎｍ／４５０～

４７０ｎｍ范围内的强度尖峰表征类黄酮类物质黄酮

醇的荧光光谱指纹特征。其余波段光谱特征可归功

于绿茶中的叶绿素的作用。

不同种类的绿茶的三维荧光光谱差别较大，主

要体现在３个强度尖峰形状和相对强度大小的不

同。产生这种荧光光谱图差异的主要原因为４种绿

茶生长环境和采摘时机及制作工艺的差别，其中采

制的碧螺春嫩叶中含有丰富的氨基酸和茶多酚。所

以从图中可以得到其代表茶多酚特性的尖峰（４８０～

５００ｎｍ／５１０～５２０ｎｍ）强度最大，碧螺春干叶的含

水率较低只有７％，在炒制过程中叶绿素遭到大量

破坏，所以代表叶绿素特征的尖峰强度较小。由于
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铁观音没有经过杀青制作工艺，故其叶绿素特征比

其他品种绿茶较为显著，而在其做青过程中，叶中的

多酚类物质在酶的作用下缓慢氧化，故其茶多酚特

征尖峰较小。样品中同种绿茶呈现类似的荧光光

谱，当然产地的不同在其峰值相对荧光强度和形状

方面稍有差别。可以建立绿茶种类的三维荧光光谱

数据库，利用三维荧光光谱的峰值的相对强度的大

小、尖峰形状及峰值附近某个区域内的荧光强度统

计参数来区分不同种类和地区的绿茶。

图２ ４种茶叶的三维荧光光谱和等高线荧光光谱图
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３．２　平行因子分析结果

采用平行因子分析法直接分析测量得到２６×

２２１×２６维的数据矩阵。计算得到与绿茶荧光光谱

数据矩阵因子数相关的中心连续系数分布图如图３

所示。图中的圆点表示０元素，圆环表示非０元素，

如果因子数选得合适，超对角中元素（圆环）接近１，

非０元素（圆点）越接近０。中心连续系数越接近

１００％说明采用该因子数的平行因子模型来分析实

验数据的准确性越好，如果系数小于５０％说明这个

因子模型不适合。从图中可以看出因子数为３时，

中心连续系数为９３．６２９９％，说明绿茶三维荧光数据

矩阵用３因子平行因子模型分析准确性很高。

图３ ３因子平行因子模型中心连续图

Ｆｉｇ．３ Ｃｏｒｅｃｏｎｓｉｓｔｅｎｃｙｐｌｏｔｏｆｔｈｒｅｅｆａｃｔｏｒ

ＰＡＲＡＦＡＣｍｏｄｅｌ

利用平行因子模型得到２６个绿茶样品的３因

子激发、发射光谱轮廓图如图４所示。图中因子１

的激发／发射波长为３８０／４５８ｎｍ，因子２的最佳激

发发射波长为４９０／５１６ｎｍ，因子３的最佳激发波长

有２个分别为４３０ｎｍ，４６０ｎｍ；最佳发射波长有

５０８ｎｍ和６７８ｎｍ。因子１的特征可以归功于绿茶中

类黄酮类物质，其中黄酮醇最佳激发波长为３５２～

３８２ｎｍ，所以因子１表征绿茶中黄酮醇类物质的相

关荧光光谱特征。比较可以得知因子２的激发发射

光谱和茶多酚的激发发射光谱非常接近，茶多酚的

最佳激发／发射波长为４９４／５１５ｎｍ，所以因子２表

征的是绿茶中茶多酚的荧光光谱。而因子３和叶绿

素ａ的激发发射谱非常类似，说明绿茶中的叶绿素

ａ可以用因子３来表征。其中因子３还有一个发射

波长为５４０ｎｍ，这是由于绿茶中微量元素硒的影响

所致。图２中三维荧光光谱激发发射波长在４８０～

５００ｎｍ／５１０～５２０ｎｍ范围内荧光峰值的主要作用

成分为茶多酚，在３６５～３９０ｎｍ／４５０～４７０ｎｍ范围

内荧光峰值的主要作用成分为黄酮醇。其余３个波

段内的荧光峰值则主要归功于茶叶中的叶绿素作

图４ ３因子的激发（ａ）和发射（ｂ）光谱轮廓图

Ｆｉｇ．４ Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ（ａ）ａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎ（ｂ）ｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｒｅｅ

ｆａｃｔｏｒｓｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍＰＡＲＡＦＡＣｍｏｄｅｌ

图５ 样品的因子投影图

Ｆｉｇ．５ ＳａｍｐｌｅｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎｐｌｏｔｓｏｆＰＡＲＡＦＡＣ

用。

图５为２６个样品在３个因子上的投影得分图。

从图中可以看出不同类型的绿茶在不同因子上得分

不同。样品２是观音王，其在３个因子上得分都比

较高，以因子１的得分最高，反映了铁观音表征黄酮

醇的荧光峰值最高。样品１３是碧螺春。比较样品

２和样品１３可以得知不同种类绿茶的因子得分有

明显区别。同种类型绿茶的因子得分会出现聚集现

象，在３幅子图中都可以明显看出。２１和１４都是

六安瓜片的两个样品，发现两个样品在３个因子上

投影得分几乎相同。可以利用不同种类绿茶的因子
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投影得分不同来分析其三维荧光光谱中峰值强度相

对值的大小；可以根据不同种类样品因子得分的不

同，同种类绿茶样品得分因子分布图聚集特点，来区

分不同种类的绿茶。

４　结　论

建立了不同种类绿茶的三维荧光光谱和等高线

荧光光谱图，可以利用不同种类绿茶三维荧光光谱

特征的不同来进行种类区别。利用３因子平行因子

模型分析了绿茶的三维荧光光谱数据，验证了３个

因子的平行因子分析法分析绿茶数据的准确性；得

到了绿茶中主要成分茶多酚、类黄酮类物质和叶绿

素ａ的荧光分辨轮廓；并分析了不同样品在３因子

上的投影得分图的特点。说明可以利用因子得分图

来进行绿茶主要成分分析和种类区分。利用三维荧

光光谱技术和平行因子分析方法进行了绿茶分析和

种类区分，为绿茶分析技术提供了一种新方法。
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