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基于近红外光谱的不同发酵类型茶叶判别
张 龙1,2，潘家荣2,*，朱 诚1,2,*

(1.中国计量学院生命科学学院，浙江  杭州 310018；
2.浙江大学生命科学学院，植物生理学与生物化学国家重点实验室，浙江  杭州 310058)

摘 要：应用近红外光谱分析技术结合化学计量学方法对不同发酵程度茶叶进行判别分析。原始近红外光谱数据经不

同光谱数据预处理方法以消除噪音，降噪后的光谱进行主成分特征提取，再将主成分得分进行判别分析。结果表明；标

准正态变换结合去趋势转化对不同发酵程度的茶叶分类效果最好，其原始分类正确率为100.0%，交叉验证正确分类率为

94.4%。此外，茶叶各组分基团的近红外吸收在判别分析中的贡献率分析表明，茶叶组分中C＝O伸缩振动的合频，甲基

C—H 键的合频和C—H键的伸缩振动以及氨基酸肽键羰基C＝O键伸缩振动的二级倍频在判别分析中起主要作用。
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Discrimination of Different Types of Fermented Tea by Near Infrared Spectroscopy
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Abstract：Near infrared spectroscopy and chemometrics were combined for discriminating non-fermented tea, semi-fermented 
tea and fermented tea. The original spectra were de-noised by different spectral pretreatment methods, and then principal 
components extraction from the de-noised spectra was performed for discrimination analysis. Results showed that the best spectral 
pretreatment method for classifi cation was standard normal transformation coupled with detrended transformation. The original and 
cross validation correct classifi cation rates were 100% and 94.4%, respectively. In addition, analysis of the contribution rate of near 
infrared absorption of bonds in different components of tea to the classifi cation demonstrated that the combined stretching vibration 
of C=O and methyl C－H bands, the stretching vibration of C－H, and the second overtone vibration of C=O band stretch in 
amino acids or protein played a very key role in the classifi cation of tea.
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传统食品鉴别多利主要包括感官评定法和化学方

法。感官评定的结果受外部环境和人为因素的影响很

大，结果的客观性差；化学方法能够准确地鉴别食品

种类，但是其昂贵的费用以及繁琐的步骤使它不能广

泛的应用到食品快速鉴别上。近红外光谱(near infrared 
spectra，NIR)分析技术具有方便、快捷、低成本、无污

染等优点，在农产品无损检测中得到广泛的应用，如商

品玉米品种、咖啡品种快速鉴别、茶油真伪鉴别[1-4]。近

红外检测技术已被广泛应用于茶叶快速无损检测[5-6]：对

茉莉花茶、苦丁茶、龙井和铁观音等茶叶种类的判别[7]；

对发酵茶叶品种、产地以及生产季等进行鉴别的定性分

析[8]；对茶叶中水分、茶多酚、咖啡碱和儿茶素含量进行

预测的定量分析等[9-10]。茶叶各组分近红外吸收光谱信息

复杂，在定性与定量分析已成功应用，但是各组分对判

别和预测的贡献率，具体是哪一波长的近红外吸收在其

中起决定性作用都是未知，因此在判别基础上进一步解

析各组分在其中的作用，将使研究更有意义。

有机物近红外光谱主要是反映其含氢基团 (－
OH、－CH、－NH、－SH、－PH)的伸缩、振动、弯曲

等引起的倍频、差频和合频等，其在近红外光谱区有吸

收是近红外光谱分析的基础[11-13]。茶叶按发酵类型主要包

括不发酵的绿茶、半发酵的乌龙茶以及发酵的黑茶和红

茶。茶叶组分复杂，主要是蛋白质、氨基酸、还原糖、

多糖、纤维素、半纤维素、淀粉、果胶、咖啡碱、茶多
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酚等，不同种类茶叶各组分含量复杂且不同，所以通过

对茶叶的近红外光谱分析可以鉴定茶叶种类。

化学计量学在处理多元数据方面的能力很强大，

因此化学计量分析与红外光谱数据分析结合，使红外光

谱数据分析变得极为方便。在近红外光谱测试过程中，

由于其吸收特点及仪器背景噪声等的影响，消除光谱冗

余信息和噪音的预处理方法极其重要。本实验采取多种

光谱与处理方式进行冗余信息以及噪音消除，寻找非

发酵茶，半发酵茶和发酵茶的最佳分类结果[14]。此外，

本实验利用主成分分析(principal component analysis，
PCA)不同主成分光谱载荷图和典则判别分析(canonical 
discriminant analysis，CDA)中标准典则判别函数主成份

系数构建不同波数对判别分析的贡献图，探讨了近红外

光谱对茶叶的判别分析的理论基础。

1 材料与方法1 材料与方法

1.1 材料与仪器

本实验中收集全国各地37种非发酵茶是绿茶，8种半

发酵茶包括铁观音、武夷山岩茶和凤凰单枞茶，9种发酵

茶包括普洱茶和红茶。称取茶叶20g，首先在粉碎机中粉

碎，然后过140目筛，得到粒径小于1μm茶叶粉末。

Tensor 37傅里叶变换红外光谱仪  德国布鲁克光学仪

器公司。

1.2 样品处理

采用傅里叶变换红外光谱仪，附漫反射镀金积分球、

硫化铅(PbS)检测器进行近红外光谱检测。光谱扫描波数为

12000～4000cm-1，扫描分辨率4cm-1，扫描次数为64次。

茶叶粉末按四分法随机称取5g，置于光谱仪积分球

上的旋转样品杯中，在室温25℃条件下扫描，获得茶叶

近红外光谱图。每个样品取3次采集的平均值作为该样本

的原始光谱，存入计算机待用。

1.3 数据处理

红外光谱预处理和光谱主成分分析利用Unscrambler X
化学计量学软件；利用SPSS 16.0统计分析软件进行判别分

析；采用Matlab V7.0进行光谱及波数载荷矩阵线性操作。

2 结果与分析2 结果与分析

2.1 近红外光谱降噪处理、主成分提取以及主成分得分

线性判别分析

茶叶样品近红外光谱中高波数9000～12000cm-1之

间噪音较大，茶叶样品的近红外光谱信息主要集中在

4000～9000cm-1之间，因此利用4000～9000cm-1光谱进行

不同发酵程度茶叶分析(图1)。
本实验中，首先用Unscrambler X 软件进行光谱数据

预处理。实验中利用以下九种光谱预处理方法：一阶导

数九点平滑(1D9S)、二阶导数9点平滑(2D9S)、九点平滑

一阶导数九点平滑(9S1D9S)、九点平滑二阶导数九点平

滑(9S2D9S)、多元散射校正(multiple scatter correction，
MSC)、矢量归一化(unit vector normalization，UVN)、
标准归一化(standard normal variate，SNV)、去趋势化

(detrending，Detr)、标准归一化结合去趋势化(SNV＋

DT，SDT)。它们预处理原理如下：采用9点平滑窗口、

Savitzky-Golay平滑法对光谱数据预处理，降低原始光谱

数据中的噪音然后分别进行一阶求导和二阶求导消除基

线漂移和弯曲，分辨重叠峰，提高灵敏度和分辨率[15-16]；

矢量归一化(UVN)处理，消除光程变化对光谱产生的影响；

多元散射校正处理 (multiplicative signal correction，MSC)剔除

各样品间由于散射影响所导致的基线变化[17-18]。SNV消除

散射和微粒大小引起的多元干涉，而Detr消除基线漂移

和线性弯曲[19]。降溶解度(deresolving，Der)预处理完光

谱进行主成分分析，提取主成分以及各主成分载荷。
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图 1 茶叶粉末原始光谱图图 1 茶叶粉末原始光谱图

Fig. 1 Original NIR spectrum of tea powderFig. 1 Original NIR spectrum of tea powder

前10个主成分(principal component，PC)累积贡献率都

达到了98%，包括了主要光谱信息。通过对前10个主成分

得分进行判别分析，得到对不同茶叶的原始以及交叉验

证分类结果。由表1可知，2D9S预处理光谱的判别能力最

小，甚至小于原始光谱，表明在本实验中，二阶求导掩盖

了表征不同茶叶特征的光谱信息；而原始光谱(Null)的原

始和交叉验证分类正确率分别为94.4%和88.9%。降解析

度(deresolving，Der)预处理光谱的判别结果与原始光谱相

同，表明Der预处理没有增加红外光谱的判别能力；实验中

除2D9S和Der预处理外，其他预处理都能提高光谱的判别

能力，其中，MSC和SDT原始分类结果最优达到100%，由

于MSC和SDT原始分类结果，所以需要进一步分析不同茶

叶组中心距离，进而判别他们对茶叶的分离能力的影响。

为比较MSC和SDT预处理方式对不同茶叶的判别能

力，不同光谱预处理后各类茶叶组间距离计算结果如表

2所示。SDT分类结果中非发酵茶和半发酵茶、发酵茶和

半发酵茶、非发酵和发酵茶间的距离最大分别是 5.79、
6.74、7.12，因此SDT分类效果明显优于MSC，故最终确

立SDT为不同发酵程度茶叶光谱预处理方法。
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表 2 SDT和MSC不同预处理光谱茶叶分类中心距离比较表 2 SDT和MSC不同预处理光谱茶叶分类中心距离比较

Table 2 Comparison of central distances of classified groups between Table 2 Comparison of central distances of classified groups between 

SDT and MSC pre-treated spectraSDT and MSC pre-treated spectra

光谱预处理方式
非发酵茶

和半发酵茶

半发酵茶

和发酵茶

非发酵茶

和发酵茶

SDT 5.79 6.74 7.12

MSC 5.65 6.62 7.04

2.2 SDT预处理获得3类茶叶典则判别结果

表 3 茶叶类型典则判别结果表 3 茶叶类型典则判别结果

Table 3 Results obtained for tea classification by stepwise canonical Table 3 Results obtained for tea classification by stepwise canonical 

discrimination analysisdiscrimination analysis

分类
预测组/%

非发酵茶 半发酵茶 发酵茶 总分类结果

原始分类

非发酵茶 100.0 0.0 0.0 100.0
半发酵茶 0 100.0 0.0 100.0
发酵茶 0.0 0.0 100.0 100.0

交叉验证

分类

非发酵茶 97.3 2.7 0.0 100.0
半发酵茶 12.5 87.5 0.0 100.0
发酵茶 11.1 0.0 88.9 100.0

注：交叉验证中，每个案例的判别是通过除了本案例的所有其他案例产

生的函数进行判别分析；原始分类正确率是 100.0% ；交叉验证正确分类

率 94.4%。
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图 2 判别函数交绘图图 2 判别函数交绘图

Fig.2 Cross plot of two discrimination functions obtained from Fig.2 Cross plot of two discrimination functions obtained from 

canonical discrimination analysiscanonical discrimination analysis

通过以上分析，与其他预处理方法相比，SDT预处

理后不同种类茶叶分辨效果最好。表3是经过SDT预处理

的茶叶样品典则判别结果，由表3可知，在原始分类结果

中非发酵茶、半发酵茶和发酵茶被完全分开；在交叉验

证分类结果中，非发酵茶正确率是97.3%，半发酵茶正确

率是87.5%，发酵茶正确率是88.9%；2.7%的非发酵茶被 
预测到半发酵茶中，12.5%的半发酵茶被预测到非发酵茶

中，11.1%的发酵茶被预测到半发酵茶中。图2显示判别

函数交绘图，非发酵茶、半发酵茶和发酵茶被分到不同

组别中。

2.3 不同波数红外光谱反射率对判别分析的贡献率

表 4 不同主成分标准典则判别函数系数和表 4 不同主成分标准典则判别函数系数和

Table 4 The sum of coefficients in canonical discrimination analysis for Table 4 The sum of coefficients in canonical discrimination analysis for 

different principal componentsdifferent principal components

主成份 PC1 PC2 PC3 PC4 PC5 PC6 PC7 PC9 PC10
函数系

数和
1.706 1.743 1.463 0.717 0.72 1.267 0.545 0.501 1.695

cm-1
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图 3 判别函数波数载荷图图 3 判别函数波数载荷图

Fig.3 Sum loading spectrum based on principal components in Fig.3 Sum loading spectrum based on principal components in 

discrimination analysisdiscrimination analysis

由判别分析中标准典则判别函数系数得到不同主

成分的函数系数绝对值的和(表4)，由表4可知，第8个
主成分没有参与判别分析。以此作为主成分分析光谱载

荷权重，将不同主成分波数载荷加权相加即为判别函

数波数载荷图(图3)，此即波数对判别分析的贡献率。

由图3可知，判别函数在不同波数的载荷不同，其中，

4000～4800cm-1为合频吸收区，4800～7200cm-1为倍频及

部分基团的3倍频吸收区[20]。5207、4672、4458cm-1载荷

最大。5207cm-1是茶叶中氨基酸肽键羰基C＝O键伸缩振

动的二级倍频，4672cm-1是C－H键的伸缩振动或C＝O伸

缩振动的合频，4458cm-1是化合物甲基C－H键的合频。

因为每个近红外谱带可能反应的是若干个不同基频的倍

频和合频谱带的组合，因此没有锐峰和基线分离的谱

峰，而是大量重叠谱峰和肩峰。通过主成分分析结合判

别分析分辨不同茶叶分类的依据。即通过构建判别函数

波长载荷图选择适合的波段。

本实验通过不同光谱预处理对原始光谱进行消噪处

理，提取光谱主成份对复杂的光谱降维处理，然后用主成

分进行判别分析，把不同发酵程度茶叶进行分离。SDT预
处理效果最好，原始分类结果正确率是100%，交叉验证

分类结果正确率是94.4%。因此，近红外光谱可以低廉，

快速、有效地预测茶叶种类。为进一步分析近红外光谱用

表 1 不同光谱预处理对茶叶种类判别结果的影响表 1 不同光谱预处理对茶叶种类判别结果的影响

Table 1 Effect of spectral pretreatments on tea classification by canonical discrimination analysisTable 1 Effect of spectral pretreatments on tea classification by canonical discrimination analysis

光谱预处理方式 Null UVN Der 2D9S 1D9S 9S2D9S 9S1D9S MSC SNV Detr SDT

原始分类 94.4 98.1 94.4 88.9 98.1 98.1 96.3 100 98.1 96.3 100

交叉验证分类 88.9 96.3 88.9 83.3 96.3 92.6 94.4 94.4 96.3 94.4 94.4
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于茶叶鉴别的原理，首先获得主成分分析得到不同主成分

对光谱的不同载荷以及利用提取的主成份进行典则判别分

析得到构建判别函数的系数，然后所得主成份构建函数的

系数绝对值的和作为权值与不同主成分光谱载荷相即得到

光谱对构建判别分析的权重。即寻找最佳分类方法的波数

载荷。为近红外光谱技术在茶叶分类分析提供判别基础。

前人利用近红外光谱对茶叶做了大量研究[5-9]，主要是依据

近红外进行定量和定性分析。然而在定量分析中没有解释

茶叶组分近红外吸收在判别中的贡献率，在定性分析中也

没有揭示茶叶组分近红外吸收与所预测物质组分的直接关

系。本研究基于主成分分析和典则判别分析，不仅对不同

发酵类型茶叶进行分类，同时获取了茶叶各组分近红外吸

收在判别分析中的贡献。拓展了对近红外光谱技术在茶叶

的判别中的认识。

3 结 论 3 结 论 

本研究通过应用不同近红外光谱预处理技术对原始

光谱降噪，然后结合典则判别分析将非发酵茶、半发酵

茶和发酵茶分开；通过构建判别函数波数载荷图得到不

同基团在典则判别分析中的贡献，为近红外判别提供基

础理论依据。
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