
第
M'

卷!第
6

期
! !!!!!!!!!!!

光 谱 学 与 光 谱 分 析
.>I4M'

!

P>46

!

AA

,"6!J,"6'

,%$'

年
6

月
!!!!!!!!!!! !

-

A

;=D?>@=>

A\

7(8-

A

;=D?7I9(7I

\

@B@ 9F

C

F@D

!

,%$'

!

一种基于近红外光谱与化学计量学的绿茶快速无损鉴别方法

李
!

跑$

!

,

!申汝佳$

!李尚科$

!单
!

杨,

!丁胜华,

!蒋立文$

!刘
!

霞$

!杜国荣$

!

M

#

$Z

湖南农业大学食品科学技术学院食品科学与生物技术湖南省重点实验室!湖南 长沙
!

!$%$,6

,Z

湖南省农业科学院湖南省农产品加工研究所!湖南 长沙
!

!$%$,"

MZ

上海烟草集团有限责任公司技术中心北京工作站!北京
!

$%$$,$

摘
!

要
!

绿茶是我国饮用范围最广-最受欢迎的一类茶叶"不同品种绿茶叶外观上差别较小!非专业人员难

以直接用肉眼进行辨别"传统化学方法操作复杂-检测费用较高!对样品具有破坏性!无法实现快速无损分

析"近红外光谱技术是一种简便-快速-无损-重现性好-可直接用于在线定性定量分析的新型分析技术"

由于种植方式以及土壤-气候等生长环境的差异!不同品种绿茶叶中含氢基团有机物的种类和含量也不相

同!因此可以通过扫描样品的近红外光谱!得到不同品种绿茶叶的特征信息!实现对不同品种绿茶叶的快速

鉴别"研究提出了一种基于近红外光谱与化学计量学技术对不同品种绿茶的快速无损鉴别方法"使用近红

外光谱仪得到了八个品种绿茶样品的光谱图!用主成分分析方法对不同品种绿茶样品数据进行了聚类分析"

使用连续小波变换方法消除了光谱信号中的基线干扰!从而提升聚类效果"利用基于标准偏差与相对标准

偏差的变量筛选方法进一步提高了聚类结果的准确性"结果表明$主成分分析后样品的第一主成分和第二

主成分的方差贡献率之和在
'%L

以上!可以选取前两个主成分进行聚类分析"直接采用原始数据进行聚类

分析的准确率较低!难以满足应用需要#连续小波变换可以有效地消除光谱信号中的基线干扰"与直接使用

原始光谱聚类结果相比!采用连续小波变换后聚类效果有显著提升!但依旧不能实现所有品种茶叶样品的

准确鉴别"为了进一步提高方法的稳健性和分类结果的准确性!选取了标准偏差和相对标准偏差较大的波

长数据进行聚类分析"在符合平均值大于
$L

的波长范围内!剔除标准偏差小于
"u

的波长!进一步选择较

大相对标准偏差值对应的波长点进行聚类分析"采用这种方式!可以仅使用几十个甚至是几个波长即可实

现绿茶样品品种的准确聚类分析"波长筛选方法可以大大提高主成分分析结果的准确性!采用近红外光谱

分析技术与化学计量学方法可以实现对不同品种绿茶的快速鉴别"经过对各个光谱吸收区域波长所对应官

能团分析后!初步得出多酚-酰胺类以及氨基酸类物质的种类不同或含量差异是形成绿茶品种差异的重要

原因"所提出的基于近红外光谱与化学计量学技术的方法具有较强的鉴别能力!为绿茶的快速无损分析提

供了一种新手段"
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中国是茶叶的发源地!全国各地盛产不同品种的茶叶"

茶叶主要分为
!

种!即不发酵的绿茶-半发酵的乌龙茶以及

发酵的黑茶和红茶!其中绿茶是我国饮用最广-最受欢迎的

一类茶叶"不同品类的绿茶叶在外观上差别较小!非专业人

员难以用肉眼实现对不同品种绿茶的辨别"感官评价法和化

学分析法是茶叶鉴别的两种主要方法"其中感官评价法'

$J,

(

是一种较为快速-简单的茶叶鉴别方法!但是其准确度易受

到许多主观因素和外界客观因素的影响"化学分析法主要是

通过测定茶叶的成分来实现不同种类茶叶的鉴别'

M

(

!相较于

感官评价法!该方法结果更加准确可靠"

/B

\

7F=<B

'

!

(等利用

气相色谱法分析了人工培育茶叶的成分!实现了对不同光照

条件下培育茶叶的鉴别分析"

OF

等'

"

(使用高效液相色谱分

析了绿茶-黑茶和乌龙茶中的酚类化合物!以此来区分各个



品种的茶叶"气相色谱与液相色谱操作较为繁琐-检测费用

相对较高!对样品具有破坏性!无法实现快速无损分析"电

子鼻'

&

(和电子舌'

5

(技术可以分析一定温度和体积下茶叶的香

气和味道!但是这些技术存在准确度偏低的问题!所以开发

一种简单快速无损的茶叶鉴别方法是十分有意义的"

近红外光谱技术是一种简便-快速-无损-重现性好-

可直接用于在线定性定量分析的新型分析技术!可以实现对

复杂样品的快速鉴别'

6J$%

(

"近红外光谱反映的是样品中有机

物的含氢基团信息"由于种植方式以及土壤-气候的不同!

不同品种绿茶叶中含氢基团有机物的种类和含量也不相同!

因此可以通过扫描样品的近红外光谱!获取不同品种绿茶叶

的特征信息!从而实现对不同品种绿茶叶的快速鉴别"由于

近红外光谱谱峰较宽!实际样品中各种成分的吸收峰重叠严

重!近红外光谱定性和定量分析必须通过结合化学计量学方

法来实现'

$$J$!

(

"陈全胜等'

$"

(分别采用了支持向量机-

N

最邻

近法-软独立建模聚类分析法%

-*/:9

&的方法实现了不同茶

叶的鉴别"张龙等'

$&

(利用近红外光谱分析技术结合主成分

分析%
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&方法对不同发酵程

度茶叶进行了判别分析"有研究利用近红外光谱仪测定茶叶

的光谱数据!先用
_:9

对不同品种茶叶进行聚类分析!再使

用人工神经网络技术建立模型从而实现品种鉴别"目前对不

同品种绿茶的鉴别研究相对较少!且使用的化学计量学方法

参数较多!操作也较为复杂"

连续小波变换'

$5

(可以消除信号中的背景和基线干扰!

因此被广泛用于提高近红外模型的准确性和稳健性"由于样

品光谱波长变量有很多是冗余-干扰的!会降低定量定性分

析结果的准确性!因此在进行分析时常需要进行变量筛选"

常采用的变量筛选方法有蒙特卡罗
J

无信息变量消除%
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(以及

随机检验
J

偏最小二乘回归%
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(等#此外!竞争性自适应重

加权采样%
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以及改进方法'

,%J,,

(也被广泛应用到变量筛选中"这些方法可

以提高模型的稳健性以及结果的准确性"当前!可用于近红

外光谱鉴别分析特别是无监督鉴别分析的变量筛选方法还较

少!本研究'

,M

(提出了一种基于标准偏差%

@D7(87?88;eB7DB>(

!

-+

&与相对标准偏差%

?;I7DBe;@D7(87?88;eB7DB>(

!

0-+

&的变

量筛选方法并成功用于了药片的快速无损检测"本文通过结

合连续小波变换以及变量筛选!提出了一种适用于不同品种

绿茶快速无损鉴别的方法"该方法使用
_:9

对不同品种绿

茶数据进行了聚类分析!引入连续小波变换方法和基于
-+

与
0-+

的变量筛选方法提高聚类结果的准确性"通过对国

内八个不同品种绿茶叶样品分析!结果表明本文提出的方法

具有很好的分类和鉴别作用!为茶叶品种的快速无损鉴别提

供了一种新思路"

$

!

实验部分

="=

!

材料与试剂

从茶叶厂商收集了不同产地的八个不同品种的绿茶叶样

品%每个样品
M

C

&$小山茶-大山茶-杨山春绿-九华山毛

尖-五云龙潭-蓝天茶-十八盘毛峰-仰天雪绿等"使用
9

)

V

代表上述八个品种的绿茶叶!其中每个品种茶叶取
$%

个

平行样品!合计
6%

个样本"

="!

!

仪器与设备

实验采用
F̂7@*0!%%%

近红外光谱仪%美国
Q7I7H

\

-=BJ

;(DBEB=

&!采用积分球漫反射模式采集全部茶叶光谱"光谱预

处理与聚类分析由
/9[R910,%$%7

%

[<;/7D<O>?G@

!

P7J

DB=G

!

W-9

&软件实现"

="O

!

方法

实验光谱的采集在室温下进行!将样品放置在近红外光

谱仪光斑的中心位置"波长范围为
$,%%%

!

!%%%=)

h$

!最

小间隔约为
!=)

h$

!共采集
,%'6

个数据点"为了尽可能的

获取样品信息!测量中调整样品的位置!同一样品测量
M

次!

取平均光谱作为该样本的原始光谱"

将采集的光谱数据导入
/9[R910,%$%7

软件中"由

于仪器和环境的干扰!光谱信号中会出现噪声-基线漂移"

为提高信噪比!使用连续小波变换处理以降低背景噪声的干

扰!连续小波变换的小波基为+

<77?

,小波基!小波基的尺度

参数为
,%

"为了进一步提高方法的稳健性和结果的准确性!

引入了基于
-+

和
0-+

的变量筛选方法"首先计算同一波长

点下不同样品光谱数据的平均值-

-+

值和
0-+

值!并剔除

平均值小于
$L

的波长点!然后剔除
-+

小于
"u

的波长!最

后选择那些
0-+

值较大的波长点作为特征波长进行鉴别分

析"使用
_:9

方法对八类茶叶样品进行
_:9

聚类分析"

,

!

结果与讨论

!"=

!

绿茶叶的原始光谱特征

图
$

为八类绿茶叶样品的原始光谱图!可以看出各谱线

趋势大致相似"不同样品具有相似的吸收峰!说明其所含的

主要成分相似!峰强度不同的原因可能是组成样品的某些成

分的含量存在一定的差异"在
$$%%%=)

h$周围有比较明显

的谱峰!为
:

)

V

!

S

)

V

!

P

)

V

二级倍频伸缩振动的特征

吸收谱带#

6%%%=)

h$附近为
:

)

:

!

:

)

S

!

:

)

P

的一级倍

频组合吸收谱带#

""%%=)

h$附近为
: :

))

!

: S

))

!

))

: P

第 一 合 频 的 组 合 吸 收 谱 带 #

"%%%=)

h$周 围 为

图
=

!

茶叶原始光谱图
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的组合吸收谱带"由图还可以清楚看到光谱存在着

明显的背景干扰和基线漂移!因此需要通过有效的光谱预处

理!以消除其影响"

!"!

!

基于原始数据的
MKF

分析

为了实现八个品种茶叶的鉴别!采用
_:9

方法对数据

进行聚类分析"在计算中!使用
N;((7?8J-D>(;

%

N-

&方法'

,!

(

选取
&!

个样品用于建立模型!

$&

个样品用于验证"第一主

成分%

_:$

&与第二主成分%

_:,

&的方差贡献率之和在
'%L

以

上!因此选取
_:$

和
_:,

进行
_:9

分析"图
,

显示了不同

品种茶叶原始光谱数据的聚类分析结果!横坐标为
_:$

方差

贡献率!纵坐标为
_:,

方差贡献率"验证集样本用空心图形

进行了标注"不同颜色的椭圆形为不同品种绿茶数据
'"L

置

信度的置信椭圆"从图中我们可以看到!所有置信椭圆都存

在不同程度的重叠区域!基于原始数据的
_:9

方法无法实

现所有绿茶品质的准确鉴别分析"

图
!

!

原始光谱的
MKF

图

&'

(

"!

!

MKF+.1D83/039./+'

(

',*81

2

.-3+*

!"O

!

背景干扰的消除

采用连续小波变换的预处理方法消除背景干扰和基线漂

移"图
M

是通过连续小波变换后的光谱"从图中就可以看出

背景干扰被有效扣除!基线漂移也得到改善!表明连续小波

变换是消除背景干扰和基线漂移的良好工具"此外!从图
M

中还可以观察到!相对于原始光谱!预处理后光谱的特征谱

峰明显增多且突出!更加便于辨认和识别有机物基团'

,!

(

"由

图
M

分析可知!在
$$%%%=)

h$附近为苯基的特征吸收波段#

$%%%%

!

$%"%%=)

h$附近有峰表明可能存在反式
:V0

$

3

:V0

,

#

6%%%

!

$%%%%=)

h$的峰群表明可能存在伯醇-叔

醇-酯基和羧基#从
"""%

!

"5"%=)

h$处的双峰可进一步判

断存在酯基-羧基-氨基-水以及
:SPV

#

6%%%

!

'%%%

=)

h$处的双峰也可证明存在酯基的
:

)

S

基团#由
&"%%

=)

h$附近的单峰可进一步推测存在
:SPV

#

5%%%

!

5M%%

=)

h$处的双峰是叔丁基的特征吸收峰"从图
M

还可以发现!

)

:V

,

)和
22

: :

分别在
&'%%

和
!"%%=)

h$附近有特征吸

收!表明可能包含有长链烷基%可能属于花色苷中的
0

基或

色素类物质&#同时该波段也进一步证明了存在
9?SV

%可能

来自黄烷醇类物质或单宁&"从图
M

还可以看出各处的峰高

略有不同!说明不同品种绿茶叶的主要成分虽然相似!但是

各成分的含量有差异"把图
M

中
"%%%=)

h$附近光谱放大后

可以看出不同品种绿茶叶的
!5,%=)

h$峰型存在明显不同!

该波段为氨基酸
0

基的特征波段!表明氨基酸的差别是区分

不同品种绿茶叶的重要因素"

图
O

!

连续小波变换处理后的光谱

&'

(

"O

!

A

2

.-3+**03.+-/,3',D/D1;*Q.8.33+*,10/+4

!"#

!

基于连续小波变换处理后的
MKF

分析

为了进一步提高聚类分析结果的准确性!将连续小波变

换预处理与聚类分析相结合进行分析!结果见图
!

"显然!

连续小波变换预处理后的结果明显优于图
,

不经过预处理的

结果"虽然连续小波变换处理后结果中
+

组和
2

组还是很相

近!但是可以清楚看到八类绿茶叶被明显分成了两大类!其

中
9

!

]

!

Q

和
V

为一大类!而
1

!

:

!

+

和
2

为另一大类"不

同绿茶成分存在差异!导致不同品种绿茶叶光谱的不同"由

于生长海拔不同!小山茶和大山茶%

9

和
1

&存在较大的区

别!可以实现准确鉴别分析"从图
!

还可以看出!即使是来

源于同一地区的绿茶样品%

:

!

+

!

Q

和
V

&!其成分也存在一

定的差别"结果表明$在使用连续小波变换处理后!变动的

背景被有效地消除"与直接使用原始光谱聚类结果相比!采

用小波变换后的聚类效果有着显著提升!但仍然不能鉴别所

有品种的绿茶叶"

图
#

!

连续小波变换处理后的
MKF

图

&'

(

"#

!

MKF+.1D83

2

+/-.11.7@

:

-/,3',D/D1

;*Q.8.33+*,10/+4

!"$

!

对茶叶光谱进行波长筛选

为了进一步提高方法的稳健性和分类结果的准确性!选

用
-+

和
0-+

较大的波长点作为评价参数进行聚类分析"通

过一些有效的波长筛选方法!选出特征波长!有利于降低冗

&6",
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余波长变量对方法稳健性的影响!提高结果的准确性"计算

同一波长点下不同样品光谱数据的平均值-

-+

值和
0-+

值!得到
,%'6

个波长下的
M

组数值"变量的
-+

值越大!偏

离平均值就越远!一般认为
-+

小于
"u

是由操作误差引起

的波动!所需要的正是偏离平均值较远!能够体现样本差异

的变量'

,$

(

"因此剔除了
-+

小于
"u

的波长!对全部波长进

行了一次初筛!有效波长范围缩小到
5%%%

!

!%%%=)

h$

"这

个范围即是不同品种绿茶叶在成分上存在较大差异的吸收谱

带!有助于进一步推测不同品种绿茶叶中的差异性物质"需

要注意的是!如果不同变量的响应差异过大!或者数据量纲

不同!直接使用
-+

分析掩盖一些重要变量!影响分析结果!

在这种情况下!使用
0-+

消除测量尺度和量纲的影响将得

到更好的结果"

0-+

越大代表着样本间差异越大!较大
0-+

值的变量更能够体现不同品种绿茶叶之间的差异"因此在

-+

初筛范围基础上进一步选择那些
0-+

值较大的波长点"

由于连续小波变换处理后出现了大量数值接近于
%

的波长!

其
0-+

值很大!但是大多为冗余变量!如果不加处理会降低

鉴定结果的准确性"因此在使用
0-+

进行变量筛选前!剔除

了平均值小于
$L

的波长点"

图
"

为连续小波变换处理后的
0-+

"采用这种方式!可

以仅选用几十个甚至是几个波长即可实现准确的聚类分析"

本文选取了
$%

个
0-+

值较大的波长进行后续计算"根据图

"

可知
0-+

值均小于
%4"

!拥有较大
0-+

值的波段均在

!"%%

!

"%%%

和
""%%=)

h$附近!表明该吸收谱带代表的物

质在很大程度上可以代表不同品种绿茶叶的特征!并且可以

用于区分不同品种绿茶叶"由图
M

可知该范围多为
:SPV

!

)

PV

!)

:SSV

和)

:SS0

的吸收波段!表明多酚-酰胺

类以及氨基酸类物质的种类和含量差异是不同品种绿茶叶鉴

别分析的物质基础"

图
$

!

连续小波变换处理后的
HA6

&'

(

"$

!

HA6+.1D83;'39-/,3',D/D1;*Q.8.33+*,10/+4

!"<

!

基于波长筛选后光谱的
MKF

分析

在筛选的波段内用
0-+

值最大的
$%

个波长点进行
_:9

聚类分析!结果见图
&

"可以看出!相比只经过连续小波变

换处理!波长筛选后的结果有了显著改善"由图
&

可以发现

除
2

和
Q

两组样品的置信椭圆有部分重叠!其余各组均可被

明显的区分开来!表明进行波长筛选后可以获得满意的结

果"除了
Q

组的一个验证集样品落入
2

和
Q

组置信椭圆重

叠区域外!其余所有验证集样品均在各自品种的置信椭圆

内!验证结果准确率为
'M45"L

"结果表明!当使用了背景扣

除和波长筛选处理后!可以通过对绿茶叶近红外光谱的分

析!实现对不同品种绿茶叶的快速-无损-准确鉴别分析!

并且可以初步判断多酚-酰胺-氨基酸及茶氨酸的种类不同

或含量差异是形成绿茶叶品种差异的重要原因"

图
<

!

小波变换和波长筛选后的
MKF

图

&'

(

"<

!

MKF+.1D83*03.+-/,3',D/D1;*Q.8.3

3+*,10/+4*,7;*Q.8.,

(

391-+..,',

(

M

!

结
!

论

!!

应用近红外光谱与化学计量学的结合实现了对绿茶叶的

快速分析"通过对原始光谱图分析发现!不同品种绿茶叶的

化学成分存在一定的差异!但尚不能从原始图谱上对不同品

种绿茶叶进行直接鉴别"进一步使用连续小波变换预处理后

可初步对绿茶叶成分进行大致的推测与判断"在预处理基础

上!采用波长筛选可以只筛选得到几十个甚至是几个波长数

据即可实现准确的聚类分析!验证样品显示该方法的正确率

为
'M45"L

!较好地实现了不同品种绿茶叶的区分"经过对

筛选波长所对应的官能团进行分析!初步得出多酚-酰胺类

以及氨基酸类物质的种类不同或含量差异是形成绿茶品种差

异的重要原因"
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*光谱学与光谱分析+对来稿英文摘要的要求

!!

来稿英文摘要不符合下列要求者!本刊要求作者重写!这可能要推迟论文发表的时间"

$4

请用符合语法的英文!要求言简意明-确切地论述文章的主要内容!突出创新之处"

,4

应拥有与论文同等量的主要信息!包括四个要素!即研究目的-方法-结果-结论"其中后两个要

素最重要"有时一个句子即可包含前两个要素!例如 +用某种改进的
*:_J9]-

测量了鱼池水样的痕量铅,"

但有些情况下!英文摘要可包括研究工作的主要对象和范围!以及具有情报价值的其他重要信息"在结果

部分最好有定量数据!如检测限-相对标准偏差等#结论部分最好指出方法或结果的优点和意义"

M4

句型力求简单!尽量采用被动式!建议经专业英语翻译机构润色!与中文摘要相对应"用
9!

复印

纸单面打印"

!4

摘要不应有引言中出现的内容!换言之!摘要中必须写进的内容应尽量避免在引言中出现"摘要也

不要对论文内容作解释和评论!不得简单重复题名中已有的信息#不用非公知公用的符号和术语#不用引

文!除非该论文证实或否定了他人已发表的论文"缩略语-略称-代号!除相邻专业的读者也能清楚地理

解外!在首次出现时必须加以说明!例如用括号写出全称"
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