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非均质固态样品的充分均质化前处理是取得可靠分析结果的前提!这对于单次测试取样量约
"E

J

的红外光谱$

RS3

%分析而言尤为重要#通过对不同茶类"粒径茶粉的多角度红外光谱相似度评价!揭示茶粉

粒径与均质化程度的关系并用于指导茶叶的均质化粉碎!确保采集的红外光谱能准确反映茶粉的化学组成

信息#选取普洱生茶$
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08-PY

%"滇红茶$
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%三类茶制成的
9

!
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!

N

和
\

四种不

同粒径茶样!以透射法$

RS3

%及衰减全反射法$

9a?

%分别平行五次采集茶样的红外光谱$

MaO?

%!利用夹角

余弦值$

3

%对所得红外光谱开展相似度评价研究!考察粉碎粒径"光谱采集方式"茶叶类别等因素对
3

值的

影响#不同茶类光谱相似度评价结果显示!基于普洱生茶所得的
3

值明显高于普洱熟茶和滇红茶!不同粒径

滇红茶的
3

值波动幅度高达
"Cb

#不同光谱采集方式评价结果显示!基于
9a?

谱所得的
3

值更为集中!而

基于
RS3

谱的结果则更分散#不同粒径茶粉评价结果显示!粒径越小!所得的
3

值越高!
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目以上的茶样

对应的
3

值通常大于
.',,,

#

9a?

谱具有更好的重现性!而
RS3

谱则具有更强的差异识别能力!后者更适于

组成高度相似的样本间的差异分析#茶粉的均质性不仅与粉碎粒径密切相关!还可能与茶样本身的基质相

关!但均可以通过缩小粉碎粒径提高均质性#一般而言!

@.

目以下的粉碎粒径难以满足红外光谱分析方法

对茶叶均质性的要求#

"+.

目以上的茶粉粒径可让平行
RS3

谱间
3

%

.',,#

!但若基于
9a?

谱进行分析!最

好将茶样粉碎至
+#.

目以上#
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红外光谱法是一种经典的有机结构分析手段!近年来越

来越广泛的用于生物医药"石油化工"农业食品等诸多混合

物分析领域!具有直接"简单"快速"低碳等优点(

"

)

#研究表

明!指纹性和可解析性是混合物红外光谱的两个基本属性#

近十多年来!孙素琴等在中药"食品等复杂体系的红外光谱

分析领域进行了系统研究并取得一系列成果!奠定了混合物

红外光谱分析的理论基础(

+-*

)

#

准确的信号是定性和定量分析的基础!是实现分析结果

准确可靠的前提(

!

)

#非均质样品的均质化处理不足可能严重

影响分析结果的可靠性!特别是对于单次取样量低至毫克甚

至微克的固态样品红外光谱分析更是如此#茶叶和其他很多

复杂固体样品一样!属于典型的非均质样品#粉碎是茶叶分

析的常规前处理环节!我国国家标准$

ZS

*
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%也对茶样

预处理过程中的粉碎环节进行了相应规定#但不论是茶叶水

浸出物"茶多酚"游离氨基酸"总生物碱等常规理化分析!

还是茶叶中儿茶素"茶氨酸"咖啡因或香气成分分析!单次

分析的取样量$或预处理取样量%通常都在
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J

以上!而

茶粉的红外光谱$

RS3

%测试单次取样量约
"E

J

甚至更低#因

此!直接利用常规成分测定所需的茶样粉末进行红外光谱测

试!所得光谱可能无法准确反映茶样的整体信息!以此为基

础的红外光谱分析可能存在较大的误判风险#非均质样品的

红外光谱分析中的这一问题尚未引起足够重视!从诸多文献

的红外光谱图上可以看出较为普遍的存在样品量过载"基线

倾斜"信噪比偏低等不太注重红外光谱质量的现象(

#-C

)

#迄

今为止亦鲜见红外光谱分析对样品均质化程度要求的有关报



道#本课题组近年来一直从事茶叶等复杂样品红外光谱相关

研究(

,-".

)

#研究发现!弄清高质量红外光谱对茶粉均质化程

度的要求对于茶叶的红外光谱深入研究十分必要#得益于光

谱软件技术及化学计量学方法的发展成果!利用红外光谱相

关系数$

3

%可以方便地对光谱相似度进行评价(

"

)

#

云南是世界茶树原产地中心地带#具有独特的云南大叶

种茶树资源优势!拥有普洱生茶"普洱熟茶"滇红茶等特色

鲜明的茶叶品种#三类茶叶产品均由云南大叶种茶树幼嫩芽

叶经不同工艺加工而成!三类茶可以分别归为不发酵茶"后

发酵茶和全发酵茶!茶叶化学组成存在显著差异#

为此!以三类滇产茶为实验材料!通过红外光谱相似度

评价茶叶粉碎粒径对红外光谱质量的影响!优化茶叶均质化

粉碎条件!以便于尽可能少的光谱采集次数获取可靠的红外

光谱分析信号!为基于茶叶红外光谱分析的相关研究打下坚

实的基础#预期研究成果可为茶叶的红外光谱研究过程中的

样品均质化前处理实验提供科学指导!也可为其他非均质固

态样品的红外光谱分析提供参考#
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实验部分
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样品处理
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%三类茶样作为研究对象!所有茶样均由昆明易武鸿

庆号茶叶有限公司提供#

各取茶样
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!除尘后盛于烘样铝盒中于
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的烘箱

中干燥
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#取出冷至室温后!匀堆取出
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用多功能粉

碎机$国产%粉碎
+E:7

!茶粉依次过
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和
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目不锈钢

分样组筛!制得
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目以下%"
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目%"
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目%及
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$
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目以上%四种不同粒径范围的茶粉!分装收集编

号后于干燥器中保存备红外光谱测试用#
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!

仪器参数及方法

PYM3%72:03

型傅里叶变换红外光谱仪$
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通用金刚石单点衰减全反射红外光谱附件$
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%&氘代硫

酸三甘氨酸酯$
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%检测器&
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法光谱扫描范围'
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#

!..1E

j"
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法光谱扫描范围'
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#

@#.1E

j"

&

光谱分辨率为
!1E

j"

!累计扫描
"@

次!扫描时自动扣除

U

+

>

和
N>

+

的干扰&每个茶样平行测试五次&原始红光谱依

次执行
a-9

转换"基线校正"归一化等标准化处理后用于光

谱相似度评价#光谱采集及处理利用
PY

公司红外光谱专业

软件$

/

)

0123HE".'!

%完成&光谱相似度评价采用
PY

红外光

谱软件自带
N%E

)

630

软件完成!优选光谱评价范围为
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#

B..1E

j"

#

透射法$

RS3

%红外光谱测定'取茶样粉末约
"E

J

与约

"..E

J

溴化钾碎晶$光谱纯!自贡三川公司%混合研磨均匀

后放入压片模具!

C

吨压力下保持
+E:7

!随后将样品片用样

品夹固定后放入样品仓进行测试#

9a?

法红外光谱测定方法'取少许茶粉置于金刚石

D9a?

平台!压力杆保持在同一压力条件下测试#

+
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结果与讨论
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全体茶样间的红外光谱相似度评价

为从总体上了解不同茶类"粒径茶样之间的相关性!以

普洱生茶
+#.

目以上粒径样品的第五次平行
RS3

光谱为参

比!对
*

类茶样"

!

种粒径各
#

个平行样共
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个
RS3

谱的
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#
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j"波数段进行相似度评价!相关系数$
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夹角余弦值计算!即
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其中!每个红外光谱$光谱矩阵
:

的一行%被视为由
$

个可变

坐标产生的
$

维空间中的向量!两个光谱之间的相似性由两

个向量之间夹角的余弦定义&

>
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为扣除水蒸气和二氧化碳

的吸收干扰的噪声权重因子#评价结果见表
"

#

!!

首先!从表
"

可见!以
?6̀-PY

$

+#.-#

的
RS3

谱为参

比!普洱生茶的相关系数范围为
"'....

#

.',,*+

!滇红茶

与普洱熟茶相应的相关系数范围分别为
.',*..

#

.'B#@*

和

.'@!!B

#

.'#@+,

!

*

类茶的相关系数范围存在显著差异!容

易通过相似度评价进行区分!

+.

条滇红茶光谱中与参比光

谱相关性最好的为
g(\U+#.-+

$

3i.',*..

%!普洱熟茶的

为
?:

)

08-PY"+.-#

$

3i.'@!!B

%#对
+.

条类内光谱对应的相

关系数变化幅度进行考察!发现除了普洱生茶的变化幅度小

于
"b

之外!普洱熟茶的达到
Cb

!滇红茶的更是超过
"Bb

#

该结果说明粉碎粒径对不同茶类均质性影响明显不同!这可

能与三个茶样的加工原料老嫩程度不同有关#

'&'

!

不同粒径(茶类及光谱采集方式的红外光谱差异分析

图
"

给出了
*

类滇产茶的
!

种粒径茶粉共
@.

条
RS3

谱

重叠图!图
+

是相应的
9a?

谱重叠图#所有红外光谱均按

实验方法所述进行标准化处理并选取
"C..

#

B..1E

j"波数

范围进行相似度评价!不同谱线用不同颜色"线型标记!标

记详情见图注#从图
"

可以看出!三类茶样呈现出明显不同

的红外光谱吸收特征!吸收峰差异在
*#..

#

*...

和

"@..

#

"...1E

j"范围内表现得最为明显!普洱生茶的吸收

峰相对最强"普洱熟茶的吸收峰相对最弱#还可看出!不同

茶类间的谱线趋于分离!而同类茶间的谱线则更趋于聚拢重

叠!

*

类茶中滇红茶光谱表现相对较差#图
+

中三类茶呈现

出与图
"

类似吸收特征!但在
"@..

#

"...1E

j"范围内光谱

的类间差异更加突出"类内差异相对更小#此外!

+...

1E

j"附近为
9a?

谱普遍存在的噪音峰!对光谱标准化处理

具有一定不利影响#

!!

光谱差异反映了茶样组成差异!可通过重叠光谱图中的

谱线重叠程度直观表现!这些直观的视觉差异可以通过光谱

间的欧式距离"夹角余弦值"皮尔森线性相关系数等进行量

化表达#上述结果表明!

*

类茶样的均质化程度受粉碎粒径

影响并不一致!普洱生茶的均质性最好!滇红茶的均质性最

差!该评价结果与前文的结果一致#
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基于平行光谱的相似度评价结果与分析

为简便起见!均以第五次平行光谱为参照开展红外光谱

的相似度评价研究#表
+

和表
*

分别给出了
RS3

法和
9a?

法的平行红外光谱相似度评价结果#同时!表中还给出了同

粒径"不同茶类样品光谱的相关系数平均值$

-

3同粒径%和同类

茶"不同粒径样品光谱相关系数平均值$

-

3同茶类%!以便从更多

角度评价不同因素对红外光谱质量的影响#

!!

就表
+

"表
*

的平行光谱相似度评价结果而言!

*

类茶均

表现出粒径更小的平行光谱具有更高的一致性!

+#.

目以上

的
3

值基本都在
.',,,

以上!表明粒径小的具有更好的均质

性#比较
*

类茶不同粒径茶样光谱相关系数平均值$

-

3同茶类%可

见!基于
RS3

谱的评价最高的是普洱生茶的
.',,,!

!最低

的是滇红茶的
.',,B.

!而相应的
9a?

谱结果普洱生茶仍然

最高$

.',,,@

%!远远高于普洱熟茶$

.',,C"

%和滇红茶

$

.',,B,

%#两种光谱采集方式评价结果均说明普洱生茶的

均质性更佳#类似地!从不同粒径的角度比较!两种光谱采

集方式评价结果均表明!

+#.

目以上的-

3同粒径 最大!

@.

目以

下的则最小#

上述结果表明!粒径"茶类及光谱采集方式均可能影响

光谱相似度评价结果#均质性与茶类相关!本研究中普洱生

茶比滇红茶"普洱熟茶表现出更好的均质性&均质性与茶粉

粒径成负相关!粒径越小!均质性越高&就两种光谱采集方
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式比较结果而言!

RS3

谱比
9a?

谱表现出更强的差异区分

能力!可能更适合用于组成类似样本间的差异分析#
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基于同类茶
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个光谱间的相似度评价结果与分析

前文平行光谱评价结果表明茶样的均质性与茶粉粒径呈

负相关!
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目以上茶样的均质性最好#故以
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目以上茶
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个光谱进行

相似度评价!并以下划线标记出与参比相似度较低的
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值
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RS3
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谱的评价结

果!表中还分别给出了同粒径"同茶类以及同一光谱采集方

式的
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均值#
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!!

该评价结果进一步表明普洱生茶相对于另外两种茶样具

有更好的均质性#更重要的是!结果表明粉碎粒径大小可能

严重影响茶粉的均质化程度!利用粉碎均质化程度不足$

"+.

目以下%的茶粉红外光谱分析茶叶化学组成可能导致光谱不
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能真实反映样本化学组成信息#两种光谱采集方式结果对比

分析表明!

RS3

谱对样品间的组成差异反映更为灵敏!更适

合组成高度相似的同类样本间的差异识别与分析#

*

!

结
!

论

!!

对
*

类滇产茶样的不同粒径茶粉进行
RS3

法和
9a?

法

红外光谱的一系列相似度评价研究#不同茶类对比表明!普

洱生茶茶样比普洱熟茶和滇红茶茶样的均质化程度更高!这

可能与加工普洱熟茶"滇红茶的茶箐原料比普洱生茶原料稍

显粗老"茶梗木质化程度稍高有关#不同光谱采集方式研究

结果表明!虽然
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平行光谱表现出更好的重现性!但

RS3

谱明显具有相对更好的样品间差异识别能力!更适合用

于茶叶产品这样的组成高度相似的同类样本间的差异识别与
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