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中红外光谱与模式识别相结合鉴别茶叶种类
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摘 要：采用漫反射傅立叶变换红外(FTIR)光谱法结合主成分分析对苏州“碧螺春”、浙江“龙

并”、安徽祁门红茶、福建“铁观音”4种茶叶进行了聚类分析。结果表明，主成分分析结合马氏距离

判据的方法对上述4种茶叶可进行鉴别，该法快速、准确，为客观评价茶叶品种提供了一种新的方

法。
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Discrimination of Tea Varieties by Mid—Infrared Spectroscopy

Combined with Pattern Recognition
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Abstract：Diffusion reflectance FTIR spectroscopy in the mid—IR region combined with principal

component analysis have been applied for classification tea from different cultural area，including

tWO green teas(Biluochun from Suzhou and Longjing from Zhejiang)，one black tea(Qimen from

Anhui)and one semi—fermented tea(Tieguanyin from Fujian)．It could be concluded that the four

teas could be successfully discriminated by principle component analysis combined with

Mahalanobis Distance．AS having the fast and accurate characters，it provides a novel way to

assess the authenticity of tea varieties．
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近年来，红外光谱在食品多组分定量分析m引、

油脂氧化指数测试嘲、葡萄酒品种鉴别嘲、咖啡产

地识别‘53等领域都有广泛的应用。我国的孙素琴

等将红外光谱和模式识别方法相结合对多种中药

材的道地性鉴别进行了研究旷8|，取得了很好的效

果。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嘲，其红外光
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谱就具有细微的特征性。借助这种差异，运用模式

判别法对其红外光谱进行解析，就可以建立相关的

模式识别器，实现茶叶品质的快速识别。作者选择

了我国常见的4种茶叶，采用主成分分析法结合马

氏距离判据的方法对其红外光谱图进行模式识别，

对茶叶品质的红外光谱学研究进行探索。

1 实验器材与方法

1．1 仪器设备和参数设置

采用Thermo Electron公司的Nicolet Nexus470

红外光谱仪，装配Smart Diffuse Reflection附件、

DTGS检测器，测定范围4 000～400 cm～，扫描次数

64次，分辨率4 cm_。，动镜速度12．65 cm／s。

1．2样品来源和预处理

样品来源：市售“碧螺春”、“龙井”、祁门红茶、

“铁观音”，低温避光储藏。

样品处理[1 0]：将茶叶粉碎至100址m以下[11|，

取该茶叶粉末与同样粒度的KBr粉末混合均匀。

采用Smart Diffuse Reflection附件，以同样粒度的

KBr粉末作为背景，扫描茶叶样品的红外谱图。每

份样品扫描3次取平均值。实验中对每种茶叶样

品采集70张光谱图，选择其中信噪比较好的50张

谱图建模。

1．3数据处理软件

采用0MNIC6．2处理光谱数据，主成分分析和

聚类分析采用TQ Analyst V6以及The unscramb-

ler 9．5化学计量软件。
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1．4主成分分析法

这是一种数据压缩的常用方法，它把原有的各

个特征利用线性变化得到一批新的特征，每个特征

都是原有特征的函数，但新特征总数少于原有特征

数，这样新特征既保留了原有特征的主要信息，又

减少了特征个数。本文中为光谱样本，每个样本由

多个波长特征描述，这样就构成了一个光谱数据矩

阵，通过对新特征的选择，不仅实现了数据的降维，

而且还可以在一定程度上滤除噪音n 2|。

本研究中采用的聚类方法为主成分分析结合

马氏距离判据(Mahalanobis Distance)[1引。即采用

光谱矩阵的得分向量来计算马氏距离，可以避免选

择过多波长造成过度拟合，同时保留全谱的平均效

应。该方法以合格样本建立模型，设定合适的马氏

距离判据来实现聚类。

2结果与讨论

2．1光谱的预处理

4种茶叶的漫反射红外光谱如图1所示，每种

茶叶的光谱图为50个样本光谱的平均值。从图中

可以看出，光谱的基线都有所倾斜，在建模前选取

相对较稳定的光谱较低点1 872 cm_1处进行单点

基线校正。此外，鉴于茶叶的不均一性，以及在样

品预处理和测量过程中出现的诸如粒度不均匀、混

合不充分、光反射等问题，研究中还将谱图进行了

多倍散射校正[1“，从而尽可能地保留茶叶样品结构

和组成的信息，最大限度地消除各种误差。

1 648 d1划"501-3犬22hl 51 d揪一六

3 500 3 000 2 500 2 000 1 500

波数／cm‘1

a碧螺春(Biluochun)；b祁门(Qimen)；c铁观音(Tieguanyin)；d龙井(Longjing)

图l 4种茶叶的红外光谱图

Fig．1 FTIR spectra of four tea
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图中4种茶叶的光谱图整体轮廓虽然近乎相

同，但在指纹区仍然存在一些差异，“碧螺春”的峰

形更为尖锐一点。1 147 cm叫处各茶叶光谱的峰强

不同。“铁观音”在l 653 CITI-1处的峰簇的形状与

其它3种茶叶有较大差异。总之1 918 cm_1～938

cm-1波段内4种茶叶的红外谱图具有一定的特征

性。这为它们的模式识别奠定了一定的数学基础。

2．2光谱波段的选择

为了选择有效光谱差异较大的区域进行聚类，

需要对全光谱波段进行筛选。研究中采用下述方

法：在整个光谱区域，对全部样本空间进行主成分

分析，建立一个主成分模型，然后通过光谱矩阵空

间在主成分上的载荷来选取有效的波段建模。上

述分析采用20个主成分，对全部样本采用留一法

交互验证。图2就是光谱矩阵在第1、第2、第3主

成分坐标上的载荷图，前3个主成分的贡献率分别

为92．155％，4．005％和2．447％，前3个主成分的

累积贡献率为96．120％。从图中可以看出，除去高

频噪音较大的波段，前2个主成分上的载荷图4 000

cm_1～2 000 ClTI-1波段与原茶叶谱图很相似，基本

成正或负相关，这是由于该波段主要是样品中羟基

的吸收峰，而茶叶中的大多数组分都含有羟基，所

以这一波段对于茶叶的聚类贡献不大。而在指纹

区的载荷图与原图有明显差异，是由于不同茶叶中

各组分的含量及相互比例不同所致，故选取1 918

cm_1～938 cm叫波段建模。此外，从图中可以看

出，经过光谱预处理，在全波段内测量误差不是主

要变量来源，只在第3个主成分的载荷图上可以看

到一些，说明了光谱预处理的效果较好。

圈2光谱矩阵在前3个主成分上的载荷

Fig．2 First three PC Ioadings of spectra matrix

2．3聚类分析结果

图3为4种茶叶统一建立主成分分析模型的前

3个主成分的得分散点。该模型建立时采用上述建

模区域的光谱数据，从200个样本中随机抽取50个

作为检验集，由剩下的150个样本组成训练集，选

用20个主成分数，前3个主成分的贡献率分别为

96．902 0％、2．575 9％和1．501 6％，累积贡献率达

到98．979 5％。各茶叶的红外光谱数据经过主成

分分析再投影后，显著地聚成一簇，而且各类之间

的区域几乎没有重叠。对未知样品，可以由此模型

计算其各主成分得分，再根据最大隶属度原则进行

判别。

研究中采取的是另一种聚类方法，即每种茶叶

分别建立其主成分分析模型。按上述条件对谱图

a碧螺春(Biluochun)；b祁f1(Qimen)；c铁观音(Tieguanyin)；

d龙井(Longjing)

图3 4种茶叶的主成分分析三维图

Fig．3 3D plot of first versus second versus third PC

scores of four tea

进行预处理，采用独立的检验集诊断模型的优劣。

研究中在每种茶叶样本中随机抽取13个组成检验
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集，建模时采用20个主成分数，抽取前3个主成分

建立聚类分析模型，结果如下：

在聚类分析中，一般采用聚类中心之间的距离

(类间距)评价聚类效果，而聚类结果好坏的关键则

是合适特征的选取。得到类间距后，数值越大，表

明类与类之间的差异越明显。4种不同茶叶的类间

距如表1所示。

表1 4种茶叶样品的类间距

Tab．1 Inter cIass—distances of foilr tea

下面的组图为4种茶叶的聚类结果，图中横竖

坐标分别为各样本拟合横竖坐标轴对应的茶叶模

型所计算的马氏距离。坐标平面上的两条灰色的

正交的线为在95％的置信区间上所求得的类别边

界。从图中可以看出，4种茶叶样品的聚类结果较

为理想，只要适当选择判别的茶叶模型，则这4种

茶叶之间可以没有重叠，互不干扰，从而达到满意

的判别结果。

图4 4种茶叶的聚类结果

Fig．4 Classification results of four tea

oolong T“铁观音”主成分分析模型(PCA model of Tieguanyin)；

green tea B“碧螺春”主成分分析模型(PCA model of Biluochun)；
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green tea I。“龙井”主成分分析模型(PCA model of I．ongjing)；black

tea Q祁门红茶主成分分析模型(PCA model of Qimen)

3 结 论

红外光谱法制样简便快速，无需繁琐的预处

理，给出的是样品的整体信息，因此该方法不仅快

速准确公正，而且从一定程度上克服了仪器无法从

整体上鉴别茶叶品质的缺点。来自不同产地、不同
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