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茶叶红外光谱的阵列相关系数特性分析

张荣香　张世红　李　光　赵晓辉　张连水
（河北省光电信息材料重点实验室 河北大学物理科学与技术学院，河北 保定０７１００２）

摘要　研究了红外光谱在茶叶品质鉴别中的应用。利用傅里叶红外光谱仪测得了特级铁观音、特级龙井和生饼普

洱三种典型茶叶的标准红外光谱图，通过谱图的直观分析发现各种茶叶的红外吸收均可以分为几个大的区域，并

且茶叶的主体成份相似导致谱图具有一定的相似性，因此直观上很难将各谱图区分。为了强调特征部分的比对，

更好地显示出不同种类茶叶之间的差异，借助数学方法和计算机程序对这几种茶叶谱图的多波段阵列相关性进行

了分析，发现在指纹区内的１１３０～１５７０ｃｍ－１波数范围中几种茶叶的相关系数比整体波数范围以及其他能有效表

征茶叶成份特征的波数范围内小，即所反映的此范围内的指纹信息更明显，更容易判断结构特征的细微变化，利用

此波数范围可以对三种茶叶进行区分和判别。
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１　引　　言

茶叶是当今世界消费量最大的饮料之一，它和

咖啡、可可并称世界三大无酒精饮料［１］。作为一种

日常饮料，其营养、保健和药用价值历史悠久，具有

重要的经济和社会价值。中国是茶叶的故乡，盛产

许多品种的茶叶。目前中国的茶叶市场相对混乱，

快速鉴别茶叶的真伪、掺杂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。

传统的茶叶识别方法是感官评定法和化学方

法。其中，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

够准确地识别茶叶，但是按照茶叶国家检测标准测
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定影响茶叶品质的各个化学成份的含量，操作繁琐，

而且所需时间较长［２］。故繁琐的步骤和昂贵的费用

使它不能应用到茶叶的快速识别上。长期从事茶叶

科学研究的陈宗懋院士指出：“加入 ＷＴＯ后，茶叶

市场开放度不断提高，我国茶叶要增强竞争力，必须

依靠科技创新，提高茶叶科技含量。”

红外光谱的“指纹”特性使其在多种物质的品质

分析和质量控制中扮演着重要角色［３～６］。茶叶是一

个复杂的混合体系，所含化合物的响应信号相互叠

加，使得其红外光谱具有难以解析的复杂性。但不

同品种的茶叶、不同产地、不同加工工艺和贮存条

件，导致茶叶产品在化学组成及含量、各组分的相互

配比之间存在差异［７］，其红外光谱就具有细微的特

征性。借助这种差异，结合数学和计算机方法就可

以实现茶叶品质的快速识别。由于中红外光谱区的

基频振动是红外光谱中吸收最强的振动，所以该区

最适于进行红外光谱的定性和定量分析。习惯上把

中红外光谱法简称为红外光谱法。２０世纪９０年代

后期以来，相继出现了将红外光谱法与数学分析方

法有机地结合应用于中药鉴定的若干报道，其系列

成果令人信服地向世人展示［４～６，８］。茶叶与药材虽

然同属于植物样品，具有相似的情形，但是红外光谱

法在前者应用中的研究报道较少。

本工作分析了三种不同种类茶叶的红外光谱在

不同波数范围内的相关系数，得到了反映其相关性

的最佳波数范围，为建立一种茶叶快速鉴别的新技

术打下了基础。

图１ 样品制备的简易流程
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２　实　　验

２．１　样品制备

样品制备的简易流程如图１所示，将标准茶叶

样品在４０℃下干燥至恒重，放入粉碎机中粉碎，过

１６０目筛，取２ｍｇ试样与３００ｍｇ已干燥的溴化钾

粉末混合研磨１０ｍｉｎ（此操作在红外灯下进行），然

后将研磨好的混合物压片留待测定。实验时，保持

室内的温度和湿度基本一致。

实验中所用电热恒温鼓风干燥箱为上海新苗医

疗器械制造有限公司生产的ＤＨＧ９００３ＢＳⅢ型；磨

碎机为北京环亚天元机械技术有限公司生产的ＲＴ

０８型；压片机为美国ＴｈｅｒｍｏＥｌｅｃｔｒｏｎ公司出品。

２．２　标准红外光谱获取

实验 中 所 用 红 外 光 谱 仪 为 美 国 Ｔｈｅｒｍｏ

Ｅｌｅｃｔｒｏｎ公司出品的 ＴｈｅｒｍｏＮｉｃｏｌｅｔ３８０傅里叶红

外光谱仪（ＦＴＩＲ），附带ＥＺＯＭＮＩＣ软件，波数范围

为４００～４０００ｃｍ
－１，扫描次数：１１次，分辨率为

４ｃｍ－１，检测器：ＤＴＧＳ，实验环境温度为 １６～

２７℃，湿度：２０％～８０％。将压好的片置于红外光

谱仪的测定窗口固定位置，按照设定的仪器条件，在

４００～４０００ｃｍ
－１波数范围内扫描。通过 ＤＴＧＳ检

测器检测样品的吸收强度，绘制出相应的样品的红

外光谱图。

为了减弱以至于消除各种非目标因素对光谱信

息的影响，我们针对待定的光谱测量和样品体系，对

测量的光谱进行了平滑、有选择性的基线校正和归

一化预处理。

图２ 获取样品标准红外光谱的简易流程

Ｆｉｇ．２ Ｓｉｍｐｌｅｆｌｏｗｆｏｒｏｂｔａｉｎｉｎｇｓｔａｎｄａｒｄｉｎｆｒａｒｅｄ

（ＩＲ）ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆｓａｍｐｌｅ

图２所示是获取样品标准红外光谱的简易流

程。利用傅里叶变换红外光谱仪（ＦＴＩＲ）测定上述

压片的红外光谱，每个样品重复１０次，对每次获取

的红外光谱依次进行上述预处理。样本均值是总体

数学期望的有效估计量，由统计学原理可知光谱数

据通过均值处理，可以消除系统误差，实现提高评价

所得的检测精度［９］。因此，我们要求出这些经预处

理后的红外光谱的均值曲线，并将其作为该样品的

标准红外光谱。若这些经处理后的红外光谱中存在

７６３



中　　　国　　　激　　　光 ３５卷

与均值曲线偏离较大的光谱（其与均值曲线的相关

系数低于０．９９９），则应将其剔除并及时补测，然后

对补测的光谱同样进行预处理，再重新求出这些红

外光谱的均值曲线，直至每条光谱与均值曲线的相

关系数均达到０．９９９以上，这时所得到的均值曲线

即为样品的标准红外光谱。

３　结果与讨论

３．１　不同种类茶叶的标准红外光谱

图３所示是特级铁观音、特级龙井和生饼普洱茶

的标准红外光谱。由图可见，虽然三种茶叶种类不

同，但主体成份相似使得它们的标准红外光谱的峰

形、峰位及强度彼此相似，在３３８８ｃｍ－１、２９２４ｃｍ－１、

１６４３ｃｍ－１、１５２７ｃｍ－１、１４４７ｃｍ－１、１３５８ｃｍ－１、

１２３３ｃｍ－１、１１５４ｃｍ－１、１０４７ｃｍ－１和５４０ｃｍ－１波数

附近都有明显波峰，且各图谱峰形相似。因此，直观

上很难将各图谱区分，无法对这三种茶叶进行有效

的判定，需要借助其它方法对这三种茶叶的图谱进

行进一步分析。

图３ 三种茶叶的标准红外光谱

Ｆｉｇ．３ ＳｔａｎｄａｒｄＩＲｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆｔｅａ

３．２　不同种类茶叶标准红外光谱的阵列相关性

３．２．１　相关性分析方法

茶叶不仅是一个复杂的混合物体系，而且数量

之大，品种之多，所含各化合物吸收强度的叠加，使

得其谱图具有难以解析的复杂性，又因大多数茶叶

的主体成分相似，均含有茶多酚和氨基酸等物质，因

此谱图又具有一定的相似性。如何区分这些相似而

又复杂的谱图，是方法学研究中一个关键的技术难

点。采取相关性分析，用数值来表征光谱的差别。

模式识别根据“物以类聚”的原则，可将性质、特

征或变量相似的样本聚为一类。样本相似性的大小

可用相关系数来表示［１０］。设两样本犃、犅分别由红外

光谱的狀个吸光度构成，即犃＝犃（狓１，狓２，狓３，…，狓狀），

犅＝犅（狔１，狔２，狔３，．．．．．．，狔狀），则它们的相关系数定

义为：

犚犃，犅 ＝
∑
狀

犻＝１

（狓犻－狓０）（狔犻－狔０）

∑
狀

犻＝１

（狓犻－狓０）
２

∑
狀

犻＝１

（狔犻－狔０）槡
２

，

式中狓０ 和狔０ 分别为犃，犅两样本中吸光度的平均

值，犚犃，犅 越接近于１，则越相似，越接近于０，则相异

性越大。

利用 ＭＡＴＬＡＢ编程快速求解不同茶叶红外光

谱之间的相关系数，借助其可以判别两红外光谱的

相似程度，进而可以鉴别茶叶的真伪和种类。

３．２．２　整个波数范围内的阵列相关性分析

不同茶叶的生长环境、采摘时间及制作工艺等

不同，所含有机化合物种类及相对含量也有所不同，

这些会反映在茶叶红外光谱某些特征峰的形状和强

度差异上。但是，如前所述茶叶光谱具有难以解析

的复杂性并且各图谱整体轮廓相似，直观上难于快

速区分。在利用相关性进行红外光谱比对时，若全

部考虑，则可能会因引进了较多的不可比数据而降

低了相似系数的差异，为了强调特征部分的比对，更

好地显示出不同等级之间的差异，需要采用多波段

的阵列相关系数比对法［１１］。

图４ 三种茶叶的标准红外光谱分区图

Ｆｉｇ．４ ＤｉｖｉｓｉｏｎａｌｐｌｏｔｓｏｆｓｔａｎｄａｒｄＩＲｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ

ｏｆｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆｔｅａ

如图４所示，本文将４００～４０００ｃｍ
－１的整个中红

外光谱区分为三段，第一段是４００～８５０ｃｍ
－１，第二段

是８５０～１７６０ｃｍ
－１，第三段是１７６０～４０００ｃｍ

－１。这

种波数范围划分方法主要是依据图４中不同波数区

域内各样品的光谱差异大小而划定的。在第一段和

第三段范围内，由光谱的直观分析可知各样品光谱的

整体轮廓相似，而在第二段范围内，各光谱间存在一

定差异。这种区域划分方法，能够更好地突出在特定

波数范围内光谱之间的区别。

通过相关性分析，可以得到不同种类茶叶的红
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外光谱在不同波数范围内的相关系数，结果如表１

所示。

表１ 不同波数范围内的相关系数

Ｔａｂｌｅ１ Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｉｎｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｇｉｏｎｓ

ｏｆｗａｖｅｎｕｍｂｅｒ

（ａ）波数范围：４００～４０００ｃｍ－１

（ａ）Ｒｅｇｉｏｎｏｆｗａｖｅｎｕｍｂｅｒ：４００～４０００ｃｍ
－１

Ｌｏｎｇｊｉｎｇ Ｔｉｅｇｕａｎｙｉｎ Ｐｕ′ｅｒ

Ｌｏｎｇｊｉｎｇ １．００００ ０．９９２６ ０．９９１３

Ｔｉｅｇｕａｎｙｉｎ ０．９９２６ １．００００ ０．９９５８

Ｐｕ′ｅｒ ０．９９１３ ０．９９５８ １．００００

（ｂ）波数范围：４００～８５０ｃｍ－１

（ｂ）Ｒｅｇｉｏｎｏｆｗａｖｅｎｕｍｂｅｒ：４００～８５０ｃｍ
－１

Ｌｏｎｇｊｉｎｇ Ｔｉｅｇｕａｎｙｉｎ Ｐｕ′ｅｒ

Ｌｏｎｇｊｉｎｇ １．００００ ０．９８８４ ０．９５４２

Ｔｉｅｇｕａｎｙｉｎ ０．９８８４ １．００００ ０．９６１４

Ｐｕ′ｅｒ ０．９５４２ ０．９６１４ １．００００

（ｃ）波数范围：８５０～１７６０ｃｍ－１

（ｃ）Ｒｅｇｉｏｎｏｆｗａｖｅｎｕｍｂｅｒ：８５０～１７６０ｃｍ
－１

Ｌｏｎｇｊｉｎｇ Ｔｉｅｇｕａｎｙｉｎ Ｐｕ′ｅｒ

Ｌｏｎｇｊｉｎｇ １．００００ ０．９７４４ ０．９７０４

Ｔｉｅｇｕａｎｙｉｎ ０．９７４４ １．００００ ０．９９３６

Ｐｕ′ｅｒ ０．９７０４ ０．９９３６ １．００００

（ｄ）波数范围：１７６０～４０００ｃｍ－１

（ｄ）Ｒｅｇｉｏｎｏｆｗａｖｅｎｕｍｂｅｒ：１７６０～４０００ｃｍ
－１

Ｌｏｎｇｊｉｎｇ Ｔｉｅｇｕａｎｙｉｎ Ｐｕ′ｅｒ

Ｌｏｎｇｊｉｎｇ １．００００ ０．９９３５ ０．９９５５

Ｔｉｅｇｕａｎｙｉｎ ０．９９３５ １．００００ ０．９９７９

Ｐｕ′ｅｒ ０．９９５５ ０．９９７９ １．００００

　　由表１可以看出，在不同波数范围内不同种类茶

叶的相关系数是有差别的，相关系数越小，说明茶叶

的光谱差异越大，即茶叶种类的区别越明显。表１说

明４００～４０００ｃｍ
－１全波数范围和１７６０～４０００ｃｍ

－１波

数范围内的相关系数较大，不适宜分析不同种类茶叶

间的相关性。４００～８５０ｃｍ
－１和８５０～１７６０ｃｍ

－１波数

范围内的相关系数较小，但是由图４所示光谱图可

知，在４００～８５０ｃｍ
－１波数范围内，不同种类茶叶的

红外光谱谱图比较简单而且基本一样，相关系数小

可能是由于基线的不同造成的。此波数范围小而且

波形简单，包含的茶叶成份信息少，不适宜用来表征

茶叶的特征，没必要校正基线。所以不能用此波数

范围内的相关性来判别茶叶。因此能反映三种茶叶

相关性的最适宜的波数范围是８５０～１７６０ｃｍ
－１，其

绝大部分属于红外光谱的指纹区。在红外光谱中，

波数范围在４００～１５００ｃｍ
－１的光谱区常被称为指

纹区，指纹区的红外吸收光谱很复杂，能反映分子结

构的细微变化。每一种有机化合物在该区谱带的位

置、强度和形状均不相同，如人的指纹一样，可用于

认证有机化合物。此外，该区还有一些特征吸收峰，

有助于鉴定官能团。

３．２．３　８５０～１７６０ｃｍ
－１波数范围内的阵列相关性

分析

由前可知，在上述几个波数范围内能反映三种茶

叶相关性的最适宜的波数范围是８５０～１７６０ｃｍ
－１。

为了能进一步更精确地找到反映三种茶叶相关性的

最佳的波数范围，我们需要对其进一步地划分，如

图５所示我们把它划分为三段，第一段是８５０～

１１３０ｃｍ－１，第二段是１１３０～１５７０ｃｍ
－１，第三段是

１５７０～１７６０ｃｍ
－１通过相关性分析，可以得到不同种

类茶叶的红外光谱在上述三个波数范围内的相关系

数，结果如表２所示。

表２ ８５０～１７６０ｃｍ
－１内不同波数范围内的相关系数

Ｔａｂｌｅ２ Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｉｎｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｇｉｏｎｓｏｆ

ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒｉｎ８５０～１７６０ｃｍ
－１

（ａ）波数范围：８５０～１１３０ｃｍ－１

（ａ）Ｒｅｇｉｏｎｏｆｗａｖｅｎｕｍｂｅｒ：８５０～１１３０ｃｍ
－１

Ｌｏｎｇｊｉｎｇ Ｔｉｅｇｕａｎｙｉｎ Ｐｕ′ｅｒ

Ｌｏｎｇｊｉｎｇ １．００００ ０．９９９２ ０．９９８６

Ｔｉｅｇｕａｎｙｉｎ ０．９９９２ １．００００ ０．９９８８

Ｐｕ′ｅｒ ０．９９８６ ０．９９８８ １．００００

（ｂ）波数范围：１１３０～１５７０ｃｍ－１

（ｂ）Ｒｅｇｉｏｎｏｆｗａｖｅｎｕｍｂｅｒ：１１３０～１５７０ｃｍ
－１

Ｌｏｎｇｊｉｎｇ Ｔｉｅｇｕａｎｙｉｎ Ｐｕ′ｅｒ

Ｌｏｎｇｊｉｎｇ １．００００ ０．９４９６ ０．９５０８

Ｔｉｅｇｕａｎｙｉｎ ０．９４９６ １．００００ ０．９７９６

Ｐｕ′ｅｒ ０．９５０８ ０．９７９６ １．００００

（ｃ）波数范围：１５７０～１７６０ｃｍ－１

（ｃ）Ｒｅｇｉｏｎｏｆｗａｖｅｎｕｍｂｅｒ：１５７０～１７６０ｃｍ
－１

Ｌｏｎｇｊｉｎｇ Ｔｉｅｇｕａｎｙｉｎ Ｐｕ′ｅｒ

Ｌｏｎｇｊｉｎｇ １．００００ ０．９９２６ ０．９９５９

Ｔｉｅｇｕａｎｙｉｎ ０．９９２６ １．００００ ０．９９７４

Ｐｕ′ｅｒ ０．９９５９ ０．９９７４ １．００００

　　由表２可知，在１１３０～１５７０ｃｍ
－１波数范围内，

特级龙井与特级铁观音，生饼普洱的相关系数分别

为０．９４９６，０．９５０８；特级铁观音与生饼普洱的相关

系数为０．９７９６，均小于其它波数范围的相关系数，

而且也小于表１所示的８５０～１７６０ｃｍ
－１整个波数

范围内的相关系数。而相关系数越小，说明茶叶的

光谱差异越大，即茶叶种类的区别越明显。所以

１１３０～１５７０ｃｍ
－１波数范围所反映的指纹信息更明

显，更容易判断结构特征的细微变化，是反映三种茶
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叶相关性的最佳波数范围。

图５ 三种茶叶在８５０～１７６０ｃｍ
－１波数范围的

标准红外光谱分区图

Ｆｉｇ．５ ＤｉｖｉｓｉｏｎａｌｐｌｏｔｓｏｆｓｔａｎｄａｒｄＩＲｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆ

ｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆｔｅａｉｎｔｈｅｒｅｇｉｏｎｏｆ８５０～１７６０ｃｍ
－１

４　结　　论

利用红外光谱技术及相关性分析方法对三种名

优茶的检测及鉴别进行了基础性及可行性研究。利

用傅里叶红外光谱仪检测了特级铁观音、特级龙井

和生饼普洱茶的标准红外光谱图。通过对光谱图的

直观分析发现由于茶叶主体成分相似使得三种茶叶

的标准红外光谱的峰形、峰位及强度彼此相似。在

３３８８ｃｍ－１、２９２４ｃｍ－１、１６４３ｃｍ－１、１５２７ｃｍ－１、

１４４７ｃｍ－１、１３５８ｃｍ－１、１２３３ｃｍ－１、１１５４ｃｍ－１、

１０４７ｃｍ－１和５４０ｃｍ－１波数附近都有明显波峰，且

各图谱峰形相似。因此，直观上很难将各图谱区分，

无法对这三种茶叶进行有效的判定。进一步借助数

学和计算机方法对这三种茶叶图谱在不同波数范围

内的相关性进行了分析。结果表明在红外光谱指纹

区内的１１３０～１５７０ｃｍ
－１波数范围中三种茶叶间的

相关系数比其它能有效表征茶叶成份特征的波数范

围内小，即所反映的此范围内的光谱图差别大，更容

易判断结构特征的细微变化，因此此波数范围是鉴

别三种茶叶的最佳波数范围。该检测方法样品前期

处理简单、取样量少、对环境无污染并且可以实现快

速检测，而且利用数学和计算机分析方法可以对所

获取的光谱图进行快速准确地鉴别和区分。研究结

果为红外光谱法在茶叶领域中的拓展及快速准确鉴

别茶叶提供了一种新思路。
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