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摘要 建立一种能够快速、定量检测掺假普洱茶中香豆素、香兰素、乙基麦芽酚三种常见香精的方法。利用傅里叶

变换近红外光谱技术结合偏最小二乘法对香精掺假普洱茶进行定量分析。分别建立三种掺假香精成分的定量分

析模型,并对比基于不同预处理方法和未经光谱预处理的定量分析模型的预测能力。结果表明:结合不同光谱预

处理方法实现的针对香豆素、香兰素和乙基麦芽酚三种香精的预测均方根误差分别为0.1461,0.1678,0.1800,预
测决定系数分别为0.7989,0.7350,0.6938,三种香精的检测限为0.2

 

mg/g。近红外光谱技术结合偏最小二乘定

量分析方法可以实现掺假普洱茶中三种香精成分的快速检测分析。
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1 引  言

中国具有悠久的茶叶种植历史,是世界上茶叶

生产大国和消费大国,茶文化源远流长。普洱茶是

我国云南省特有的茶品,主要产自于云南省的西双

版纳、临沧、普洱等地区,具有独特的滋味和香气[1]。

普洱茶不仅承载着悠久的“茶马古道”历史文化,而
且是我国茶产业的关键组成部分。研究表明,普洱

茶具有降脂[2]、抗菌、抗病毒和通便作用[3],受到了

人们的大力追捧,获得了较大的市场空间。
近年来,食品质量和食品安全问题频发,茶叶农

药残留[4]、掺假、劣质茶冒充高档茶、陈茶冒充新茶
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问题也时有出现[5-6]。高品质普洱茶的价格比市场

上其他大多数茶叶都要高,造成一些不法商家向普

洱茶中非法添加香精,以增加普洱茶的香气,这严重

违反了《食品添加剂使用标准》(GB
 

2760--2014)中
有关茶叶生产过程中严禁使用任何食品添加剂和任

何非食品原料的规定。因此,普洱茶香精掺假检测

对普洱茶市场的监管有重要作用。
常用的香精香料检测方法有气相色谱-质谱

法[7-8]、气相色谱法[9]和气相色谱-串联质谱法[10-11]

等。目前关于茶叶掺假香精成分检测的研究较少,
王玉娇等[10]结合气相色谱-串联质谱(GC-MS/MS)
方法实现了对茶叶中6种禁用香精成分的检测。以

上对茶叶中香精的检测方法操作复杂,耗时较长,并
会引入其他化学试剂,因此,需要发展一种简便、快
速的测量茶叶中掺假香精的方法。

傅里叶变换近红外光谱(NIRS)检测技术是近年

来应用较广泛的检测方法,它是一种快速无损的检测

手段,具有分析成本低、检测速度快且无损的优点,广
泛应用于对物质的定性、定量分析检测中[12-15]。近红

外光谱主要包括C--H、N--H、O--H等含氢基团的倍

频和合频吸收带,这些含氢基团具有较强的吸收,具
有独特的光谱特性[16]。本文利用近红外光谱技术结

合偏最小二乘法对普洱茶中违法添加的三种常见香

精成分(香豆素、香兰素、乙基麦芽酚)进行定量分析,
并对比了经过多元散射校正、求导等多种光谱预处理

后模型的预测精度,找到最佳预处理方法,实现香精

掺假普洱茶的快速、精准检测。

2 材料和方法

2.1 材料与仪器

实验中的茶叶样品为产自云南省白莺山的普洱

茶,三种香精分别是香豆素(广州市锦源化学有限公

司)、香 兰 素 和 乙 基 麦 芽 酚(河 南 万 邦 实 业 有 限

公司)。
实验采用配备高灵敏度InGaAs检测器、漫反

射探头和固体样品测试套件的傅里叶近红外光谱仪

(MB3600,ABB,加拿大)实现近红外光谱测量。近

红 外 光 谱 数 据 的 采 集 通 过 Horizon
 

MB 软 件

(3.4.0.3版)实现,该软件具有设置扫描次数、分辨

率和存储光谱数据的功能。利用高精度电子秤(长
协电子有限公司,精度为0.0001

 

g)进行样品及香精

的 称 取。利 用 研 磨 机 (万 科 仪 器 有 限 公 司,

25000
 

r/min)对茶叶进行粉碎。

2.2 实验方法

将三种香精分别按照一定的比例同时掺入普洱

茶中,将每5
 

g茶叶制成一个样品,将样品放入研磨

机中充分研磨并过60目筛,最后放入样品瓶中等待

光谱检测。将相同香精掺假浓度(质量分数)的样品

作为一组,准备9组不同掺假浓度的样品,每组样品

有10份,因此共准备香精掺假普洱茶样品90份和

纯普洱茶样品20份。表1为制得的纯普洱茶和掺

假普洱茶样品的数量。
表1 香精掺假浓度和样品数量

Table
 

1 Flavor
 

adulteration
 

concentration
 

and
 

sample
 

number

Number
 

of
 

samples 10 10 10 10 10 10 10 10 10 20

Flavor
 

adulteration

concentration
 

/(mg·g-1)

Coumarin 0 0.2 0.6 0.4 0.2 0.4 0.8 0.6 0.8 1.0
Vanillin 0 0.4 0.2 0.6 0.4 0.8 0.2 0.8 1.0 0.6

Ethyl
 

maltol 0 0.6 0.4 0.2 0.8 0.2 0.4 1.0 0.6 0.8

  采 用 傅 里 叶 变 换 近 红 外 光 谱 仪(MB3600,

ABB,加拿大)采集样品的光谱,扫描波数范围为

4000~10000
 

cm-1,扫描分辨率为4
 

cm-1,扫描次

数为32次。近红外光谱仪以1.928
 

cm-1 的间隔采

集光谱数据,每条样品光谱中共有3112个数据变

量。利用聚四氟乙烯(PTFE,MOD.SKG8613G,

ABB,加拿大)采集背景光谱,将采集的光谱扣除背

景光谱才能得到样品的光谱信息。
实验中将采集的样品光谱数据分成校正集和测

试集两部分,相同香精掺假浓度的普洱茶样品按照

7∶3划分校正集和测试集。校正集中包含纯普洱

茶样品14份,其他各种掺假浓度的普洱茶样品各7

份,校正集共包含77份样品。测试集中包含纯普洱

茶样品6份,其他各种掺假浓度的普洱茶样品3份,
测试集共包含33份样品。

光谱预处理能够减小样品光谱采集过程中产生

的基线变化、光散射、样品颗粒度不均匀等的影响,
提高模型的精确度[17]。本文采用多元散射校正

(MSC)、一阶导数(1st
 

Der)、二阶导数(2nd
 

Der)、

MSC+1st
 

Der和 MSC+2nd
 

Der进行光谱预处理,
并比较了不同预处理方法得到的光谱和未经光谱预

处理时的光谱。
本文采用偏最小二乘(PLS)法分别建立了香豆

素、香兰素和乙基麦芽酚三种掺假香精的预测模型,
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采用多种预处理方法进行光谱预处理,并对比了不

同预处理方法和未经光谱预处理时建立的模型的精

确度。用于定量分析模型的评价指标分别为校正集

决定系数(R2
c)、校正集均方根误差(RMSEC)、测试

集决定系数(R2
p)、测试集均方根误差(RMSEP)。

3 结果与讨论

3.1 样品的近红外光谱

图1为所有样品(共110份样品,包括90份香

精掺假普洱茶样品和20份纯普洱茶样品)的原始近

红外光谱图。香精掺假普洱茶和纯普洱茶样品的近

红外光谱在外形上相似,由于样品中香精掺假浓度

较小,仅通过肉眼无法识别出样品吸光度和掺假浓

度之间的相关关系,无法直接通过原始光谱对掺假

浓度进行区分,因此需要借助化学计量学方法对近

红外光谱进行进一步的处理。

图1 普洱茶样品的原始近红外光谱图

Fig 
 

1 Original
 

near-infrared
 

spectra
 

of
 

Pu'er
 

tea
 

samples

图2为三种香精成分和纯普洱茶的近红外光谱

图。三种香精成分与纯普洱茶的近红外光谱在吸收

峰位置和吸收峰强度上都具有较大的差异,这些差

异为以下的定量分析提供了很多有用的信息。
 

普洱

茶的近红外光谱中,9540
 

cm-1 附近主要为茶多酚

的吸收峰位置,6700
 

cm-1 附近主要为游离氨基酸

和蛋白质的吸收峰位置,5780
 

cm-1 附近主要为儿

茶素和生物碱的吸收峰位置,5155
 

cm-1 附近为水

的吸收峰位置,4650
 

cm-1 附近主要为游离氨基酸

和蛋白质的吸收峰位置,4330
 

cm-1 附近主要为茶

多酚和咖啡碱的吸收峰位置。香豆素的近红外光谱

有两个比较明显的吸收峰,8850
 

cm-1 附近主要为

HC=CH 结 构 中 C-H 键 的 二 级 倍 频 吸 收,

6015
 

cm-1 附近主要为C-H 键的一级倍频吸收。
香兰素近红外光谱在8410

 

cm-1 附近主要为甲基

CH3 中C-H 键的二级倍频吸收峰,羟基--OH 的

吸收峰位置主要在6680
 

cm-1 附近,苯环的吸收峰

位置在6320
 

cm-1 附近。乙基麦芽酚在4825
 

cm-1

附近的吸收峰对应亚甲基CH2 中C-H键的一级

倍频吸收。不同掺假浓度香精的近红外光谱中出现

特定的吸收峰强度和位置,结合化学计量学分析方

法可实现香精掺假浓度的预测。

图2 三种香精和纯普洱茶近红外光谱图

Fig 
 

2 Near-infrared
 

spectra
 

of
 

three
 

flavors
 

and

pure
 

Pu'er
 

tea

3.2 不同预处理方法下PLS分析结果

对110份普洱茶样品的近红外光谱进行预处理

后,分别针对三种香精成分建立了PLS定量分析模

型,随机选取77份样品作为校正集样品,33份样品

作为测试集样品,建立定量分析模型。建模结果如

表2所示,由表可知,通过不同光谱预处理方法均可

以提高PLS定量分析模型的预测能力和精确度,通
过2nd

 

Der、MSC预处理后可以分别获得三种香精成

分的最高预测精确度。
在三种掺假香精成分的PLS定量分析模型中,

对香豆素进行2nd
 

Der预处理后,得到的测试集的决

定系数R2
p=0.7989,RMSEP为0.1461;对香兰素

进行 MSC预处理,得到的测试集的决定系数R2
p=

0.7350,RMSEP 为0.1678;对 乙 基 麦 芽 酚 经 过

MSC预处理后,得到的测试集的决定系数 R2
p=

0.6938,RMSEP为0.1800(表2,其中PCs表示主

成分数)。
图3为采用不同预处理方法得到的具有最高预

测精度的测试集拟合曲线,图3(a)为对香豆素进行

2nd
 

Der预处理后所建立的PLS定量分析模型中测

试集的拟合曲线,图3(b)、(c)分别为对香兰素和乙

基麦芽酚进行 MSC预处理后所建立的PLS定量分

析模型中测试集的拟合曲线。图中实线为测试集样

品的真实值(1∶1曲线),虚线为测试集的预测值的拟

合曲线,两曲线的夹角越小,表示预测值越精确,模
型的预测精度越高。由图可知,香豆素的测试集拟

合曲线的拟合程度最好,预测精度最高。
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图3 三种香精的测试集拟合曲线。(a)香豆素;(b)香兰素;(c)乙基麦芽酚

Fig 
 

3 Fitting
 

curves
 

of
 

test
 

sets
 

of
 

three
 

flavors 
 

 a 
 

Coumarin 
 

 b 
 

vanillin 
 

 c 
 

ethyl
 

maltol

表2 不同预处理方法下PLS的处理结果

Table
 

2 PLS
 

processing
 

results
 

with
 

different
 

preprocessing
 

methods

Flavor Preprocessing
 

method PCs R2
c RMSEC R2

p RMSEP
Original

 

method 5 0.5645 0.2119 0.5138 0.2363
MSC 7 0.7129 0.1729 0.7048 0.1878

Coumarin
1st

 

Der 4 0.7180 0.1700 0.7973 0.1529
2nd

 

Der 6 0.7733 0.1729 0.7989 0.1461
MSC+1st

 

Der 4 0.7136 0.1713 0.7912 0.1562
MSC+2nd

 

Der 6 0.7661 0.1555 0.7989 0.1466
Original

 

method 5 0.6715 0.1835 0.6759 0.1823
MSC 7 0.6749 0.1839 0.7350 0.1678

Vanillin
1st

 

Der 3 0.6807 0.1808 0.6839 0.1816
2nd

 

Der 3 0.6728 0.1831 0.6678 0.1851
MSC+1st

 

Der 3 0.6795 0.1812 0.6858 0.1809
MSC+2nd

 

Der 3 0.6740 0.1827 0.6680 0.1848
Original

 

method 5 0.5522 0.2145 0.5353 0.2229
MSC 8 0.6287 0.1976 0.6938 0.1800

Ethyl
 

maltol
1st

 

Der 4 0.6414 0.1922 0.6926 0.1778
2nd

 

Der 3 0.6221 0.1968 0.6748 0.1825
MSC+1st

 

Der 3 0.6278 0.1953 0.6528 0.1887
MSC+2nd

 

Der 3 0.6196 0.1975 0.6718 0.1834

  为了考察本实验的重复性,在同等条件下对香

精掺假普洱茶样品进行5次独立光谱检测以获得光

谱数据,基于2nd
 

Der预处理建立香豆素定量分析模

型,基于 MSC预处理分别建立香兰素和乙基麦芽

酚定量分析模型,利用模型的R2
p 对香精掺假普洱

茶样品的重复性进行评估。图4为香豆素、香兰素

和乙基麦芽酚三种香精的R2
p,且三种香精在5次重

复测量下的测试集决定系数相对标准偏差(RSD)分
别为1.5%,2.2%,2.7%,这表明本实验具有良好

的重复性。
实验中,将掺假香精按照0,

 

0.2,
 

0.4,
 

0.6,
 

0.8,
 

1.0
 

mg/g的掺假浓度掺入普洱茶中,利用近

红外光谱技术结合PLS方法建立香精掺假普洱茶

的定量分析模型,该模型具有较高的预测精确度,且
实验具有良好的重复性,可实现香精掺假普洱茶的

图4 对三种香精进行5次重复测量下得到的测试集的

决定系数

Fig 
 

4 Determination
 

coefficients
 

of
 

test
 

set
 

obtained
 

by
five

 

repeated
 

measurements
 

for
 

three
 

flavors

定量 检 测。按 照 同 样 的 方 法 配 制 掺 假 浓 度 为

0.1
 

mg/g的掺假普洱茶样品并进行PLS定量分
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析,模型对三种香精的预测精度较低,无法实现对掺

假香精的精确预测。因此,三种掺假香精的检测限

为0.2
 

mg/g,当然,该检测限数值也部分受限于所

使用的实验仪器的精度。

4 结  论

近红外光谱技术结合PLS定量分析方法可以

实现对普洱茶中三种常见掺假香精的定量分析,采
用不同的光谱预处理方法对光谱进行优化。研究发

现不同的光谱预处理方法均可提高掺假普洱茶定量

分析模型的预测能力。PLS结合2nd
 

Der实现了香

豆素的R2
p、RMSEP分别为0.7989和0.1461,PLS

结合 MSC实现了香兰素的 R2
p、RMSEP分别为

0.7350和0.1678,PLS结合 MSC实现了乙基麦芽

酚的R2
p、RMSEP分别为0.6938和0.1800。该方

法的检测成本较低、操作简单、检测速度快,为市场

上普洱茶的质量监管提供了技术支撑,有望成为有

效控制普洱茶的香精掺假的手段之一,具有一定的

应用前景。
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