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摘要 以白茶、乌龙茶和红茶为研究对象,力求同时实现对3类茶的定性鉴别和主要内含物含量的预测。

采用因子化法建立定性预测模型,该模型能够正确识别全部独立验证集样品;采用偏最小二乘法结合主成分分

析建立茶叶中含水量、茶多酚和咖啡碱的定量校正模型,并用相关系数、交互验证均方差和预测均方差对模型进

行评价。验证集中含水量、茶多酚和咖啡碱3个内含物成分定量预测模型的相关系数分别为0.9913、0.9057
和0.9743。结果表明,预测模型能实现同时对3类茶叶的定性分类和主要内含物含量预测的目的,也达到了降

低近红外预测模型成本的目的。
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  近红外光谱(NIR)介于可见光区和中红外光区

之间,波长范围为0.75~2.50μm,波数范围为

4000~13330cm-1。其光谱信息来源于有机分子

中的含氢基团(C-H、O-H、N-H)振动的合频与各级

倍频的吸收,是样品中有机分子含氢基团的特征振

动信息,化学信息量相当丰富[1]。利用物质的近红

外漫反射光谱实现对样品的无损、快速检测是近年

来分析技术研究的热点。
自20世纪80年代以来,近红外光谱技术与计

算机程序分析相结合,以其快速、简便和准确的特点

成为第三代新兴分析技术而得到广泛应用,目前已

经被应用于食品、石化、烟草和医药等领域中。近红

外分析技术应用于茶叶的定性和定量检测虽然已经

有大量的研究报道[2-7],但尚未投入实际应用,主要

原因是茶叶产品种类繁多,以一类茶叶为样品开发

的预测模型往往不能应用于其他茶类,建模代价大、
设备开发成本高是困扰近红外检测技术应用于茶叶

生产的关键问题。为此,本文尝试建立能同时对白

茶、乌龙茶和红茶进行定性分类和定量分析的近红

外预测模型,为近红外分析在茶叶生产中的实际应

用提供借鉴。

1 材料与方法

1.1 样品收集

白茶茶样18个,乌龙茶茶样22个以及红茶茶

样32个,分别产于浙江、福建和安徽等地。全部样

本分成校正集和验证集,其中校正集62个样品,验
证集10个样品(白茶2个,乌龙茶3个,红茶5个)。
1.2 样品内含成分的化学测定

根据国家标准规定的测定方法测定样品中3
种内含物成分的含量。水分采用103℃恒重法测

定[8];茶多酚总量根据 HPLC法测定[9];咖啡碱是

采用HPLC法测定[10]。
1.3 样品的近红外光谱采集

采用美国Antaris型傅里叶变换近红外光谱仪

(FT-NIR),测量选用积分球漫反射光学平台;光谱

扫描范围12500~4000cm-1;分辨率4cm-1;检测

器为InGaAs;每个样品采集3次光谱,每次扫描32
次,取3次采集光谱的平均值作为该样品的光谱。
1.4 样品近红外定性和定量预测模型的建立

采用TQANALYST软件建立样品定性和定

量预测模型。建模前,为了消除光谱的随机噪声和

样品的不均匀性造成的影响,先对原始光谱进行预



  华 中 农 业 大 学 学 报 第34卷 

处理,主要处理方法有:矢量归一化,多元散射校正,
一阶导数+5、9、13、17、21、25点平滑处理,二阶导

数+5、9、13、17、21、25点平滑处理,以及一阶、二阶

导数(5、9、13、17、21、25点平滑)+矢量归一化处理

等;然后对波长进行优选,采用因子化法建立白茶、
乌龙茶和红茶的近红外定性分析模型。同时,应用

偏最小二乘法(PLS)和主成分分析法(PCA)建立3
种茶叶样品的含水量、茶多酚含量和咖啡碱含量的

近红外定量分析模型。建立模型时,将样品分为校

正集和验证集,采用“留一法”的交互验证方法建立

样品的校正集,用交互验证均方根方差(RMSECV)
和相关系数分析所建模型的质量,并用独立验证集

样品来检验模型的预测准确性。

2 结果与分析

2.1 茶叶样品中主要内含物的化学分析

采集样品中含水量、茶多酚含量和咖啡碱含量

的化学分析结果见表1。结果表明,化学分析方法

测定结果标准偏差均小于3%,说明方法的系统误

差很小,分析结果稳定,适用于3类茶的定性分类

及主要内含成分定量分析的近红外预测模型的

建立。
表1 3种成分化学测定结果(n=72)

Table1 Contentsofmoisture,teapolyphenolandcaffeine

inwhitetea,oolongteaandblacktea %

成分

Component
最小值

Min
最大值

Max
平均值

Mean
标准偏差

SD

水分

Moisture
2.75 10.28 6.89 1.89

茶多酚

Teapolyphenols
6.41 20.52 13.30 2.82

咖啡碱Caffeine 1.86 4.75 3.10 0.75

2.2 样品的平均近红外光谱和建模波长的选择

在近红外光谱区茶叶样品的吸收重叠严重,吸
收峰不明显。因此,建模的过程中对特征波长的选

择尤为重要。图1为3种茶叶的平均近红外光谱

图,在5144cm-1和6944cm-1波数附近有明显的

吸收峰,这是茶叶样品中水分子O-H键伸缩振动的

一级倍频和合频吸收区域,是水分吸收的敏感区,在
建模的时候需尽量去除水分这2个特征波长区域,
减少对模型的影响。因此,本文选择了7400~
9900cm-1范围内的光谱进行建模。
2.3 定性分类

1)白茶、乌龙茶和红茶定性分类模型的建立。
应用TQANALYST建立了白茶、乌龙茶和红茶的

图1 白茶、乌龙茶和红茶的平均傅里叶近红外光谱

Fig.1 NIRreflectancespectra(log1/R)from

12500to4000cm-1obtainedbyBrukerMPA
定性分析模型。经过多次优化后,对7400~9900
cm-1范围内的波长进行二阶导数(21点平滑)+矢

量归一化预处理,应用因子化法计算3类茶叶的阈

值T 和平均光谱之间的距离D,得出S值。当S>1
时,表明3类茶叶之间已经被完全分开。

表2 白茶、乌龙茶、红茶定性分析模型结果

Table2 Theresultofqualitativemodelofwhitetea,

oolongteaandblacktea

组1
Group1

组2
Group2

S T1 T2 D

乌龙茶

Oolongtea
白茶

Whitetea
1.0618 0.6007 0.7307 1.4137

白茶

Whitetea
乌龙茶

Oolongtea
1.0618 0.7307 0.6007 1.4137

红茶

Blacktea
白茶

Whitetea
1.0770 0.5823 0.7307 1.4141

红茶

Blacktea
乌龙茶

Oolongtea
1.1952 0.5823 0.6007 1.4140

图2 白茶、乌龙茶、红茶主成分空间分布图

Fig.2 Three-dimensionalpictureofPC1,PC2andPC3
ofwhitetea,oolongteaandblacktea
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  由表2可知,3类茶叶之间的S值均大于1,表
明3类茶叶之间的平均距离(D)均大于它们的阈

值之和,彼此之间没有出现交叉现象,是完全分开

的。由图2可知,不同茶类之间界限明显,有明显

的聚类现象,表明因子化法是识别茶类的一种有

效方法。

2)定性分析模型的验证。利用独立验证集对

建立的白茶、乌龙茶和红茶定性分析模型进行验证

(表3)。当样品与模型之间的匹配值小于某一类茶

表3 独立验证集样品对定性分析模型的验证结果1)

Table3 Thevalidationresultsforthequalitativemodelofwhitetea,

oolongteaandblacktea

编号

No.
匹配值

Comparability
T 组 Group

W1
0.6162 0.7307 W √

1.8955 0.5823 B

2.0169 0.6007 O

W2
0.3645 0.7307 W √
1.1368 0.5823 B
1.4939 0.6007 O

O1
0.4021 0.6007 O√
1.0399 0.5823 B
1.3892 0.7307 W

O2
0.0386 0.6007 O√
1.4118 0.5823 B
1.4459 0.7307 W

O3
0.1893 0.6007 O√
1.5468 0.7307 W
1.5997 0.5823 B

B1
0.1457 0.5823 B√
1.2855 0.7307 W
1.4128 0.6007 O

B2
0.4247 0.5823 B√
1.0067 0.6007 O
1.1613 0.7307 W

B3
0.3764 0.5823 B√
1.2237 0.6007 O
1.5980 0.7307 W

B4
0.2763 0.5823 B√
1.3816 0.6007 O
1.6290 0.7307 W

B5
0.3583 0.5823 B√
1.5242 0.6007 O
1.7570 0.7307 W

 1)W:白茶样品 Whitetea;O:乌龙茶样品 Oolongtea;B:红茶样品

Blacktea;匹配值:样品与定性模型之间的距离 Matchvalue:

thedistancebetweenthesampleandthequalitativemodel.

叶的阈值时,可以认为此样品就属于这一类茶叶。
从表3可以看出,验证集中白茶、乌龙茶和红茶样品

与定性分析模型的匹配值均小于它们各自茶类的阈

值,表明验证集中的白茶、乌龙茶和红茶样品均被正

确地判断归属于白茶类、乌龙茶类和红茶类。因此,
基于傅里叶近红外光谱预测模型定性识别3种茶叶

种类的方法是可行的。
2.4 定量分析

为了提高模型的预测准确性,在应用偏最小二

乘法(PLS)和主成分分析法(PCA)建立3类茶叶的

含水量、茶多酚和咖啡碱定量分析模型前,对光谱进

行预处理。经过优化后,最终分别采用一阶导数(17
点平滑)+矢量归一化、二阶导数(17点平滑)和多

元散射校正的预处理方法。校正集定量模型采用交

互验证的方法建立,并用交互验证均方差(RM-
SECV)和相关系数(R)和预测均方差(RMSEP)对
模型进行评价,建立的含水量、茶多酚和咖啡碱近红

外定量模型结果见图3。
图3中直线表明的是近红外模型的预测值与

化学测定值之间的关系,当图中样品点越靠近这条

直线,说明近红外预测值越接近化学测定值,表明模

型预测的准确度越高。图3A是含水量校正集模

型,相关系数(R)为0.9915,交互验证均方差(RM-
SECV)为0.234,用独立验证集样品来检验此模型

的预测准确度时,得到相关系数(R)为0.9913,预
测均方差(RMSEP)为0.246;图3B是茶多酚总量

校正集模型,相关系数(R)为0.9586,交互验证均

方差(RMSECV)为0.836,用独立验证集样品来检

验模型的预测准确度时,得到验证集相关系数(R)
为0.9057,预测均方差(RMSEP)为0.875;图3C
是咖啡碱校正集模型,相关系数(R)为0.9781,交
互验证均方差(RMSECV)为0.149,用独立验证集

样品来检验模型的预测准确度时,得到验证集相关

系数(R)为0.9743,预 测 均 方 差(RMSEP)为

0.198;图3D是3个校正集模型的最佳主成分数,
最大PC值为9,没有出现过拟合现象。表4是含水

量、茶多酚、咖啡碱最佳校正集与预测集模型的建模

结果。图3和表4说明了基于傅里叶近红外光谱法

(FT-NIR)建立的含水量、茶多酚和咖啡碱含量的校

正集模型达到了较高的预测准确度,可以用于白茶、
乌龙茶和红茶样品相应内含物含量的检测。
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 A:含水量 Humiditycontent;B:茶多酚 Teapolyphenols;C:咖啡碱 Caffeine;D:主成分数、交互验证均方差 PCandRMSECV;

■:校正集样品Calibrationsamples;▲:验证集样品 Validationsetsamples.

图3 近红外模型预测值与化学测定值的关系及模型的最佳主成分数(PC)

Fig.3 RelationshipsbetweenchemicalanalysisandNIR-PLSpredictionshowedbyR,RMSECVandPC

表4 含水量、茶多酚和咖啡碱含量最佳校正集与预测集模型的建模结果

Table4 Resultsfromtheoptimalmodelofmoisture,teapolyphenols,caffeineinthecalibrationsetandthepredictionset

成分模型

Model
最佳主成分数PC

校正集Calibrationset

R RMSECV/%

验证集Predictionset

R RMSECV/%

含水量 Moisture 9 0.9915 0.234 0.9913 0.246

茶多酚 Teapolyphenols 6 0.9586 0.836 0.9057 0.875

咖啡碱Caffeine 9 0.9781 0.149 0.9743 0.198

3 讨 论

茶叶产品分为6大类,按生产规模的大小顺序

排列分别是:绿茶、黑茶、乌龙茶、红茶、白茶和黄茶。
绿茶和黑茶特征比较明显,一般消费者容易识别,黄
茶生产规模极小;而处于中等生产规模的乌龙茶、红
茶和白茶都属于发酵茶,普通消费者较难分辨茶的

种类,建立一种快捷、准确的定性分类方法非常必

要。应用近红外分析技术定量测定某一类茶叶中的

内含物含量已经有大量的文献报道,而在实际应用

中,由于检测方法的适用范围过窄,检测设备的开发

生产成本又非常高,因此,近红外检测技术实际应用

于茶叶品质分析的设备至今尚未出现。如果能开发

出能同时适用于多种茶类的近红外品质分析技术,
无疑将使设备和方法的开发成本大幅降低,使近红

外设备应用于茶叶品质分析成为可能。考虑到绿茶

和黑茶相对于其他茶类来说,品质差异较大,而乌龙

茶、红茶和白茶同属于发酵茶,品质相对接近,本文

尝试了将这3种品质相近的茶类放在一起建立定性

和定量分析模型,得到了较好的预测准确度。
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Establishmentthepredictionmodelforqualitativeclassification
andquantitativeanalysisofmajorcomponentsforthreekinds

ofteabynearinfraredspectroscopy

WANG Meng-dong1 WANGSheng-peng2

1.FacultyofScience,WuhanUniversityofTechnology,Wuhan430063,China;

2.InstituteofFruit& Tea,HubeiAcademyofAgriculturalScience,Wuhan430071,China

Abstract Inordertoidentifyandpredictmajorcomponentsforwhitetea,oolongteaandblacktea
inthesametime,the3differentteaproductswerecollected,andthequalitativeandquantitativemodels
wereestablishedbasedonNIRs(nearinfraredspectroscopy).Thequalitativeclassificationmodel,which
wasestablishedbyfactor-method,couldidentifyfulloftheindependentvalidationsetsamples.Atthe
sametime,partialleastsquares(PLS)algorithmandprincipalcomponentanalysis(PCA)wereconduc-
tedonthecalibrationofregressionmodel.Theperformanceofthefinalmodelwasevaluatedaccordingto
rootmeansquareerrorofcross-validation(RMSECV),rootmeansquareerrorofprediction(RMSEP)

andcorrelationcoefficient(R).Thecorrelationscoefficients(R)inthepredictionsetwereachievedas
follows:0.9913formoisturemodel,0.9057forteapolyphenolsmodel,and0.9743forcaffeinemodel.
Itwasdemonstratedthatitwasfeasibletoestablisha“saving”qualitativeandquantitativeprediction
modelfor3differentkindsofteaproductswiththepremiseofaccuracy.

Keywords tea;NIR;predictionmodel;qualitativeclassification;quantitativeanalysis
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