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基于二维相关荧光光谱和 ＰＣＲ 的红茶掺杂检测∗

王晓燕ꎬ秦海淋ꎬ季仁东∗ꎬ卞海溢ꎬ汪　 涛ꎬ陈会昌ꎬ徐勤鑫
(淮阴工学院电子信息工程学院ꎬ江苏 淮安 ２２３００３)

摘　 要:针对当今市场在优质红茶中添加廉价茶叶以次充好现象ꎬ提出了一种基于二维相关荧光光谱和主成分回归(Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ
Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ＲｅｇｒｅｓｓｉｏｎꎬＰＣＲ)对红茶掺杂进行检测的方法ꎮ 以特级祁门红茶作为优质红茶样本ꎬ以普通正山小种红茶作为掺杂

物ꎬ共配制 ２４ 份优质祁门红茶－正山小种红茶混合茶汤样品ꎬ其中以掺杂物的茶汤浓度作为外扰因素ꎮ 首先检测混合样品荧

光光谱并计算获得同步和异步二维相关荧光光谱ꎬ通过谱图分析对祁门红茶是否掺杂进行了定性鉴别ꎻ然后应用 ＰＣＲ 方法构

建优质红茶中掺杂物的定量模型ꎬ测试集对应的决定系数为 ０.９９８０３ꎬ平均回收率为 １０３.２０４％ꎮ 结果表明:二维相关荧光光谱

能够有效鉴别优质红茶中是否掺杂ꎬ且 ＰＣＲ 在掺杂物的定量分析中具有较理想的预测精度ꎬ为茶叶品质监管提供了一种有效

便捷的参考方法ꎮ
关键词:二维相关荧光光谱ꎻ掺杂检测ꎻ主成分回归ꎻ红茶
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　 　 红茶ꎬ以其独特的风味和文化意义ꎬ历来受到全

球消费者的青睐ꎮ 然而ꎬ随着市场竞争的加剧和利

益的驱动ꎬ通过掺杂进行以次充好的现象屡见不鲜ꎮ
作为中国传统名茶ꎬ特级祁门红茶因其独特的香气

和细腻的口感被誉为世界三大高香红茶之一ꎮ 其茶

叶外形紧细ꎬ色泽乌润ꎬ香气馥郁ꎬ滋味甘醇ꎬ通常价

格较高ꎬ在市场上备受推崇ꎮ 普通正山小种红茶虽

也拥有一定知名度ꎬ但其品质相对一般ꎮ 正山小种

以其独特的松烟香为特色ꎬ叶片较为粗壮ꎬ口感上不

及祁门红茶的细腻和丰富ꎮ 普通正山小种的市场价

格较为亲民ꎬ但与特级祁门红茶的品质和香气有明

显差距ꎮ 不法商家通过将普通正山小种掺入祁门红

茶中ꎬ以此混淆高品质与低品质茶叶ꎬ从而牟取不正

当利益ꎬ直接损害了消费者的经济利益和饮茶体验ꎬ
并影响到整个红茶行业的健康发展[１]ꎮ 这些不法

行为不仅降低了消费者对红茶品质的信任ꎬ还破坏

了市场秩序ꎬ给优质红茶的声誉和消费者健康带来

了潜在威胁ꎮ 为此ꎬ找到一种快速、无损的检测方法
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对于确保红茶的质量和安全、保护消费者权益以及

维护市场秩序具有重要意义[２]ꎮ
荧光光谱以其高灵敏度、良好的选择性、快速无

损检测等特点ꎬ在食品安全领域被广泛应用于污染

物追踪、成分分析和质量控制等多个方面[３－４]ꎮ 单

慧勇等[５]基于荧光光谱对红酒中的胭脂红色素进

行测定ꎬ检测模型相关系数达 ０.９９４ꎻ冯仕云等[６] 采

用荧光光谱建立了牛奶中单诺沙星残留的预测模

型ꎬ实现了快速准确检测ꎮ
相较于普通一维光谱ꎬ二维相关光谱技术通过

分析样品在不同条件下的光谱变化ꎬ能够揭示更多

的化学信息和结构细节ꎮ 它具有更高的分辨率和灵

敏度ꎬ能够区分相似物质之间存在的微小差异ꎬ特别

适用于混合复杂体系的研究[７－８]ꎮ 此外ꎬ二维相关

光谱能够处理重叠的光谱峰ꎬ提供更丰富的数据信

息ꎬ被广泛用于物质的鉴定、成分分析、动态变化研

究等领域ꎮ 田萍等[９] 结合二维相关荧光光谱技术

对 ４ 种食用植物油进行快速识别ꎬ其差别体现得更

为直观ꎮ 陈培云等[１０] 采用二维相关荧光谱建立了

对抚顺辽产地五味子的识别方法ꎬ与其他产地差别

十分明显ꎮ 于丽燕等[１１] 基于二维相关荧光光谱对

芝麻油的掺杂进行检测ꎬ实现了对油样种类的判别ꎮ
本文结合二维相关荧光光谱分析技术ꎬ使图谱中的

重叠峰在第三维方向上得到扩展ꎬ增大了红茶图谱

之间的差异性ꎬ从而实现图谱的二维可视化ꎬ进而应

用主成分回归方法完成了掺杂物的定量分析ꎮ

１　 材料与方法

１.１　 仪器与试剂

ＬＳ５５ 荧光分光光度计 (美国 Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ 公

司)ꎻ特级祁门红茶茶叶、普通正山小种红茶茶叶ꎻ
实验用水为纯水ꎮ
１.２　 实验方法

用烧好的沸水泡制红茶茶汤ꎬ茶叶和水质量比

为 １ ∶５０ꎬ泡制 ５ ｍｉｎ 后用细筛分离茶叶与茶汤ꎬ得到

２０ ｍｇ / ｍＬ 的红茶标准溶液ꎮ 从祁门红茶标准液中

取出 ５０ ｍＬꎬ再精确量取 ０.５ ｍＬ 的正山小种红茶标

准溶液添加到祁门红茶标准液中ꎬ配制得到质量浓

度为 ０.１９８ ｍｇ / ｍＬ 的两组分混合样本:祁门－正山

小种红茶混合溶液ꎮ 第二次再精确量取 ０.５ ｍＬ 的

正山小种红茶标准溶液添加到混合溶液中ꎬ之后向

混合溶液逐次定量滴加 １ ｍＬ 的正山小种红茶标准

溶液ꎬ依次配制不同浓度的两组分混合样本共 ２４
份ꎬ其中正山小种红茶浓度范围为 ０.１９８ ｍｇ / ｍＬ ~
６.３０１ ｍｇ / ｍＬꎮ 设置仪器的激发波长为 ４７３ ｎｍꎬ扫

描速度为 １ ０００ ｎｍ / ｍｉｎꎬ激发单元狭缝为 １０.０ ｎｍꎬ
发射单元狭缝为 １０.０ ｎｍꎬ在 ３００ ｎｍ ~ ６００ ｎｍ 波长

范围内测得各样品的荧光发射光谱ꎮ

２　 分析技术与算法原理

２.１　 二维相关光谱技术

二维相关光谱(２Ｄ Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ)是

一种强大的分析技术ꎬ通过引入一个外部扰动(如
温度、压力、ｐＨ 值变化等)ꎬ再观察样品对这些扰动

的响应[１２]ꎬ最后基于动态光谱数据进行二维相关分

析ꎮ 其形成过程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 二维相关光谱形成过程

其核心在于对同一样品在不同条件下获得的一

系列光谱数据进行分析ꎮ 首先ꎬ记录样品在外部扰

动影响下的一系列光谱ꎬ然后计算这些光谱数据的

自相关或互相关函数ꎮ 通过这种分析ꎬ二维相关光

谱能够区分并放大光谱信号中的微小变化ꎬ这对于

处理复杂体系作用显著[１３]ꎮ 二维相关光谱分为同

步光谱和异步光谱ꎮ 同步光谱关注在外部扰动下ꎬ
光谱变化的协同性ꎻ而异步光谱则揭示了不同光谱

变量之间的时间延迟关系ꎮ 这种分析为理解复杂系

统中的动态变化提供了一种有效途径ꎮ
二维相关光谱的计算流程如下[１４]:
①获取一维光谱

首先ꎬ在一定外部扰动条件(如温度、压力、浓
度等)下ꎬ测量样本光谱随扰动变量的变化ꎬ获得一

维光谱数据ꎬ这些光谱是系统在不同状态下的响应ꎮ
设一维光谱为 ｙ(νꎬｔ)ꎬ其中ꎬν为波长ꎬｔ为扰动

变量ꎮ
②光谱数据预处理

为了排除光谱的整体平均变化对二维相关光谱

的影响ꎬ从每个光谱中减去平均谱:

􀭴ｙ(νꎬｔ)＝
ｙ(νꎬｔ)－􀭰ｙ(ν) Ｔｍｉｎ≤ｔ≤Ｔｍａｘ

０ ｏｔｈｅｒｗｉｓｅ{ (１)

式中:外扰变量 ｔ的变化范围在 Ｔｍｉｎ与 Ｔｍａｘ之间ꎬ􀭰ｙ(ν)
为所有光谱的平均值ꎬ􀭰ｙ(ν)的定义为:

􀭰ｙ(ν)＝
１

Ｔｍａｘ－Ｔｍｉｎ
∫ Ｔｍａｘ
Ｔｍｉｎ
ｙ(νꎬｔ)ｄｔ (２)

③计算二维相关光谱

二维相关光谱分为同步谱和异步谱ꎮ 同步谱反

映同时发生的光谱变化ꎬ而异步谱揭示出非同时发
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生的变化ꎮ
同步二维相关光谱的计算基于样本光谱在扰动

条件下的同步变化ꎬ其计算公式为:

ϕ(ν１ꎬν２)＝
１
ｍ－１􀭴
ｙ(ν１) Ｔ􀭴ｙ(ν２) (３)

式中:ｍ为光谱数量ꎬν１ 和 ν２ 为不同波长位置ꎬ􀭴ｙ(ν)
为去平均后的光谱ꎮ

异步二维相关光谱用于分析不同时段的光谱变

化ꎬ其计算公式为:

ψ(ν１ꎬν２)＝
１
ｍ－１􀭴
ｙ(ν１) ＴＮ ｊｋ􀭴ｙ(ν２) (４)

式中:Ｎ ｊｋ为 Ｈｉｌｂｅｒｔ￣Ｎｏｄａ 的 ｍ 阶方阵中第 ｊ 行、第 ｋ
列的值ꎬ可表示为:

Ｎ ｊｋ ＝
０ ｊ＝ ｋ
１

π(ｋ－ｊ)
ｊ≠ｋ

ì

î

í
ïï

ïï
(５)

二维相关光谱通过计算得到同步和异步光谱ꎬ
以提高光谱分辨率和区分不同波长下的微小变化ꎮ
其计算核心是通过相关函数的构建ꎬ对扰动变量下

的一维光谱数据进行数学处理ꎬ从而揭示光谱变化

的动态行为ꎮ 通过二维相关光谱ꎬ可以更直观地分

析样品在外部扰动下的微小光谱变化ꎮ 同步谱用于

观察光谱特征的同步变化情况ꎬ而异步谱可以揭示

出复杂体系中潜在的次级或渐进变化ꎮ
２.２　 荧光相关光谱法

二维相关荧光光谱ꎬ一种结合二维光谱分析与荧

光光谱技术的先进方法ꎬ是广义二维相关光谱在光谱

领域的一种推广与应用ꎮ 通过对样品在不同外部扰动

条件下的荧光响应进行记录和分析ꎬ该技术能够揭示

在传统荧光光谱中难以察觉的细微变化ꎮ 外扰变量的

形式除了常见的改变时间、温度等ꎬ还可以是荧光猝灭

效应、激发波长的改变[１５]ꎮ 它生成的二维光谱图揭示

了荧光强度随条件变化的复杂相互关系ꎬ为研究分子

间相互作用、多重组分分析等提供了一种有效途径ꎬ广
泛应用于化学、生物学和材料科学领域[１６]ꎮ
２.３　 主成分回归算法

主成分回归是一种结合主成分分析(Ｐｒｉｎｃｉｐａｌ
Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ＡｎａｌｙｓｉｓꎬＰＣＡ)[１７]和多元线性回归的统计技

术ꎬ其主要原理是首先使用 ＰＣＡ 对多变量数据集进行

降维处理ꎬ提取出主要的成分(即主成分)ꎬ这些主成分

涵盖数据集的大部分信息ꎬ同时去除了变量间的多重

共线性问题ꎮ 然后ꎬ这些提取出的主成分被用作自变

量ꎬ在多元线性回归模型中对因变量进行预测ꎮ
在主成分回归中ꎬＰＣＡ 的应用降低了模型的复

杂性ꎬ并有效提高模型的准确性ꎮ 通过减少数据集

中出现的噪声和不相关信息ꎬＰＣＲ 能够更有效地预

测因变量ꎮ 这种方法在处理具有高度共线性或者变

量数量远大于样本数量的数据集时特别有用ꎬ被广

泛应用于化学计量学领域ꎮ
ＰＣＲ 算法的主要步骤及原理如下[１８]:
①主成分分析(ＰＣＡ)
主成分分析是 ＰＣＲ 算法的关键步骤ꎬ其核心目

标是通过线性变换将高维数据投影到低维空间中ꎬ
从而保留数据中方差最大的信息ꎮ 假设数据矩阵

Ｘ∈Ｒｎ×ｐꎬ其中 ｎ 表示样本数ꎬｐ 表示特征数ꎮ 首先

对数据进行均值中心化ꎬ得到中心化后的矩阵 Ｘｃꎬ
然后通过计算协方差矩阵 Ｃ 进行主成分分析:

Ｃ＝ＸＴ
ｃＸｃ (６)

对协方差矩阵 Ｃ 进行特征值分解ꎬ选取前 ｋ 个
最大特征值对应的特征向量构成主成分矩阵 Ｐꎬ然
后将原始数据 Ｘｃ 投影到这些主成分上ꎬ得到降维后

的数据矩阵 Ｚ:
Ｚ＝ＸｃＰ (７)

式中:Ｚ∈Ｒｎ×ｋ是新的低维数据矩阵ꎬｋ≤ｐ 表示降维

后的主成分数ꎮ
②回归建模

在获得主成分矩阵 Ｚ 后ꎬ主成分回归的下一步

是基于主成分 Ｚ 进行线性回归ꎮ 假设响应变量为

ｙꎬ则回归模型的形式为:
ｙ^＝Ｚβ＋ε (８)

式中:ｙ^为预测值ꎬβ∈Ｒｋ 为回归系数向量ꎬε为误差项ꎮ
主成分回归通过最小二乘法对回归系数 β进行估计ꎮ

③最小二乘估计

回归系数 β 的估计通过最小二乘法求解ꎬ具体

公式为:
β ＝(ＺＴＺ) －１ＺＴｙ (９)

式中:Ｚ 为主成分矩阵ꎬｙ 为响应变量ꎮ 通过求解该

方程ꎬ可得到最优的回归系数 βꎬ用于预测新样本的

响应变量ꎮ
ＰＣＲ 算法通过提取数据的主导特征实现降维ꎬ

从而有效减少了特征间的多重共线性问题ꎬ同时保

留了数据的主要变化信息ꎮ 在高维数据集下ꎬ通过

选取少量主成分进行回归ꎬ避免了高维度带来的模

型复杂性和过拟合问题ꎬ使得 ＰＣＲ 模型能够有效降

维且具有较高的预测精度ꎮ

３　 结果与分析

３.１　 样品荧光光谱

３.１.１　 正山小种红茶、祁门红茶荧光光谱

按照上述实验方法ꎬ 配制得到质量浓度为
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２０ ｍｇ / ｍＬ 的正山小种红茶标准溶液ꎬ将 ４７３ ｎｍ 作

为正山小种红茶茶汤激发波长ꎬ在 ３００ ｎｍ~ ６００ ｎｍ
波长范围内扫描其荧光发射光谱ꎬ荧光光谱图如

图 ２(ａ)所示ꎮ 从图中能够发现ꎬ在此波长范围内ꎬ
正山小种红茶茶汤在 ５２３ ｎｍ 处有显著荧光特征峰ꎮ

图 ２　 样品荧光光谱

购买某品牌特级祁门红茶茶叶开展分析研究ꎮ
图 ２(ｂ)所示为按照质量比为 １ ∶５０ 的茶叶与沸水比

例泡制的祁门红茶茶汤荧光光谱ꎬ从图中能够看出:
祁门红茶茶叶成分中含有荧光基团ꎬ在一定波长的

光照下发射出荧光ꎬ其茶汤自身的荧光峰在 ５３１
ｎｍ 处ꎮ

图 ３　 祁门红茶－正山小种红茶混合溶液荧光光谱

３.１.２　 祁门红茶－正山小种红茶混合溶液荧光光谱

在祁门红茶中掺入不同浓度正山小种红茶ꎬ共配

制得到 ２４ 份祁门红茶－正山小种红茶混合溶液ꎬ其中

掺入的正山小种红茶浓度范围为 ０. １９８ ｍｇ / ｍＬ ~
６.３０１ ｍｇ / ｍＬꎬ测量其荧光光谱ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ
图中并未明显显示出任何有关正山小种红茶的特征

荧光信息ꎬ掺入正山小种红茶茶汤后的混合样品荧

光光谱图与纯祁门红茶茶汤峰的位置、形状等都近

乎相似ꎮ 因此ꎬ依据常规的一维荧光光谱图无法直

接鉴别祁门红茶中是否掺入正山小种红茶ꎮ
３.２　 样品二维相关荧光光谱

在祁门红茶－正山小种红茶混合溶液的配制过

程中ꎬ将所掺入的正山小种红茶的茶汤浓度作为外

部扰 动 因 素ꎬ 利 用 二 维 相 关 光 谱 软 件 ( Ｔｗｏ￣
Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ Ｓｏｆｔｗａｒｅ)对图 ３
中的一维动态荧光光谱原始数据进行二维相关光谱

分析计算ꎬ将精细级别设置为 １０ꎬ除去 １％的噪声ꎬ
得到祁门红茶－正山小种红茶混合样品的同步和异

步二维相关荧光谱ꎬ如图 ４ 和图 ５ 所示ꎮ 为了便于

进行对照ꎬ同样以浓度作为外部扰动因素ꎬ用纯水逐

步稀释祁门红茶茶汤ꎬ得到纯祁门红茶的二维相关

同步谱ꎬ如图 ６ 所示ꎮ 其中ꎬ图形填充部分表示正相

关ꎬ图形空白部分表示负相关ꎮ

图 ４　 祁门红茶－正山小种红茶混合溶液二维相关同步谱

谱图对比分析表明:在祁门红茶－正山小种红茶

混合溶液的二维相关同步谱中ꎬ主对角线上 ５１４ ｎｍ
位置存在一个强自相关峰ꎬ该特征峰主要由祁门红茶

自身引起ꎬ主对角线 ５８６ ｎｍ、５９３ ｎｍ、５９５ ｎｍ 处出现
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图 ５　 祁门红茶－正山小种红茶混合溶液二维相关异步谱

图 ６　 祁门红茶二维相关同步谱

较弱自相关峰ꎬ这些特征峰应由添加的普通正山小种

红茶引起ꎮ 在主对角线外侧 (５１４ ｎｍꎬ５８６ ｎｍ)、
(５１４ ｎｍꎬ５９３ ｎｍ)、(５１４ ｎｍꎬ５９５ ｎｍ)处出现负的交叉

峰ꎬ说明 ５１４ ｎｍ 与其他三处波长所对应的官能团受

到外扰因素影响时ꎬ光谱强度的变化方向不同ꎬ这表

明 ５１４ ｎｍ 与 ５８６ ｎｍ、５９３ ｎｍ、５９５ ｎｍ 处所对应的荧

光团的来源不同ꎬ由此可判断 ５８６ ｎｍ、５９３ ｎｍ、５９５ ｎｍ
处官能团为添加普通正山小种红茶后产生ꎮ 而在纯

祁门红茶的二维相关同步谱中除了包含与祁门红茶

自身有关的自相关峰外ꎬ并未出现其他自相关峰ꎬ此
现象在对应的三维立体图中也有所体现ꎬ说明该祁门

红茶中并未添加正山小种红茶ꎮ
在二维相关异步谱中ꎬ主对角线外侧(５１４ ｎｍꎬ

５８６ ｎｍ)、(５１４ ｎｍꎬ５９３ ｎｍ)、(５１４ ｎｍꎬ５９５ ｎｍ)处出

现交叉峰ꎬ说明 ５１４ ｎｍ 与其他三处波长所对应的动

态信号强度的变化顺序不同ꎮ 根据 Ｎｏｄａ 规则[１９]ꎬ
５８６ ｎｍ、５９３ ｎｍ、５９５ ｎｍ 处的光谱强度变化均先于

５１４ｎｍ 发生ꎮ 据此进一步表明 ５１４ ｎｍ 与 ５８６ ｎｍ、
５９３ ｎｍ、５９５ ｎｍ处的光谱信息来源不是同一物质ꎮ
常规一维荧光光谱中被覆盖的 ５８６ｎｍ、 ５９３ ｎｍ、
５９５ ｎｍ 处由正山小种红茶引起的微弱动态变化信

息ꎬ显然在同步和异步二维相关荧光谱中都得到显

示ꎬ结果表明二维相关光谱分析技术在鉴别红茶掺

杂方面是可行的ꎮ
３.３　 祁门红茶中掺杂正山小种红茶含量定量分析

由于荧光强度受到众多因素影响ꎬ实际所得到

祁门红茶－正山小种红茶混合溶液荧光光谱的荧光

强度与正山小种红茶茶汤浓度之间存在复杂关系ꎬ
为此采用主成分回归算法进行数据的分析处理ꎮ
３.３.１　 ＰＣＲ 模型建立

在所配制的 ２４ 组祁门－正山小种红茶混合溶液

中ꎬ采用算法随机划分训练集与测试集ꎬ选取其中

７５％的光谱数据作为训练集ꎬ剩余 ２５％的光谱数据作

为测试集ꎮ 将含有正山小种红茶和祁门红茶特征峰

波长的 ５００ ｎｍ~６００ ｎｍ 区域作为建模区间ꎬ输入变量

为荧光强度ꎬ掺入的正山小种红茶茶汤浓度作为因变

量ꎬ在 ＭＡＴＬＡＢ 中建立 ＰＣＲ 主成分回归模型ꎮ
基于交叉验证法ꎬ选择最佳主成分个数为 ５ꎬ其

贡献率如图 ７ 所示ꎬ主成分与贡献率关系如表 １ 所

示ꎬ前 ５ 个主成分的累计贡献率为 ９５.２１９％ꎮ 以 ５
个光谱主成分作为综合自变量ꎬ以训练集中 １８ 个样

本对应的正山小种红茶浓度作为因变量ꎬ回归得到

的 ＰＣＲ 函数关系式为:
ｙ＝ ３.５０８ ６＋０.１８１ ４ｕ１＋０.０２４ ６ｕ２－０.０５０ ３ｕ３－

０.０４７ｕ４＋０.０２７ ９ｕ５ (１０)
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式中:ｕ１ ~ ｕ５ 分别为标准化的主成分变量ꎬｙ 为标准

化的正山小种红茶浓度预测值ꎮ

图 ７　 主成分与对应的贡献率

表 １　 主成分与贡献率关系表

主成分 贡献率 / ％ 主成分 贡献率 / ％
ｕ１ ７５.８１４ ｕ４ ０.７６３
ｕ２ １６.９５４ ｕ５ ０.６７７
ｕ３ １.０１１

图 ８　 测试集正山小种红茶掺杂含量分析

３.３.２　 ＰＣＲ 模型预测

依据上述建立的 ＰＣＲ 模型对祁门红茶中掺入

的正山小种红茶进行浓度预测ꎬ测试集中 ６ 个样本

对应的正山小种红茶浓度的预测值与真实值结果如

图 ８(ａ)所示ꎬ其决定系数为 ０.９９８ ０３ꎮ

通过计算预测浓度与实际浓度的比值可获得回

收率与平均回收率ꎬ参数结果如表 ２ 所示ꎮ 由此可

见ꎬ少量样本的预测结果误差相对较大ꎬ但大部分样

本回收率接近 １００％ꎬ平均回收率达到 １０３.２０４％ꎮ
总体而言ꎬ采用 ＰＣＲ 主成分回归模型对祁门红茶中

掺入的正山小种红茶浓度进行预测ꎬ该方法可行

有效ꎮ
表 ２　 测试集正山小种红茶回收率计算结果

样本编号
真实浓度 /
(ｍｇ / ｍＬ)

预测浓度 /
(ｍｇ / ｍＬ) 回收率 / ％ 平均回收

率 / ％

１ １.１３２ １ １.３５９ ７ １２０.１０４
２ ５.２９４ １ ５.０１８ ４ ９４.７９２
３ ２.４５６ １ ２.４２２ ２ ９８.６２０ １０３.２０４
４ ５.０７４ ６ ４.７７１ ２ ９４.０２１
５ ６.３０１ ４ ６.０８３ ２ ９６.５３７
６ １.４８１ ５ １.７０５ ９ １１５.１４７

　 　 进一步将测试集中 ６ 份混合溶液对应的正山小

种红茶预测浓度与实际浓度进行线性拟合ꎬ结果如

图 ８(ｂ)所示ꎬ对应的拟合方程为:
ｙ＝ ０.８９７ｘ＋０.３１ (１１)

式中:ｘ为测试集中 ６ 份混合溶液对应的正山小种

红茶实际浓度ꎬｙ 为测试集中 ６ 份混合溶液对应的

正山小种红茶浓度预测值ꎬ相关系数达 ０.９９９ ０２ꎬ可
见 ＰＣＲ 模型的预测精度较高ꎮ

４　 结论

荧光光谱法虽具有良好的鉴别性ꎬ但由于在优

质红茶中掺入其他相对普通红茶茶叶后ꎬ荧光光谱

中的峰重叠情况比较严重ꎬ因此无法直接利用常规

的一维荧光光谱特性对红茶中的掺杂情况进行鉴

别ꎮ 本研究将二维相关荧光光谱技术与主成分回归

方法相结合ꎬ提出了一种新的方法来识别祁门红茶

中的掺杂情况ꎬ采用主成分回归模型定量分析了祁

门红茶中添加普通正山小种红茶的浓度ꎬ模型测试

集的决定系数为 ０.９９８ ０３ꎮ 这种将二维相关荧光光

谱与主成分回归结合的方法为红茶品质的检测和鉴

别提供了一种更为精确和可靠的手段ꎬ对于保障茶

叶品质和维护市场秩序具有重要实际意义ꎮ

参考文献:

[１] 　 刘奇ꎬ欧阳建ꎬ刘昌伟ꎬ等. 茶叶品质评价技术研究进

展[Ｊ] . 茶叶科学ꎬ２０２２ꎬ４２(３):３１６－３３０.
[２] 刘盼盼ꎬ郑鹏程ꎬ龚自明ꎬ等. 工夫红茶品质分析与综

合评价[Ｊ] . 食品科学ꎬ２０２１ꎬ４２(１２):１９５－２０５.
[３] 孙国皓. 荧光分析法在食品检测中的应用[Ｊ] . 现代食

品ꎬ２０２０(２０):１８２－１８４ꎬ１８８.

１１９１



传　 感　 技　 术　 学　 报
ｃｈｉｎａｔｒａｎｓｄｕｃｅｒｓ.ｓｅｕ.ｅｄｕ.ｃｎ 第 ３８ 卷

[４] 史鑫ꎬ罗永康ꎬ张佳然ꎬ等. 荧光光谱分析技术在食品

检测领域的研究进展 [ Ｊ] . 食品工业科技ꎬ２０２２ꎬ４３
(１１):４０６－４１４.

[５] 单慧勇ꎬ杨延荣ꎬ杨仁杰ꎬ等. 应用二维相关荧光光谱

检测红酒中胭脂红色素[ Ｊ] . 食品工业ꎬ２０１７ꎬ３８(５):
２９７－３００.

[６] 冯仕云ꎬ张燕萍ꎬ张秋香ꎬ等. 基于荧光法的牛奶中单

诺沙星的快速检测[ Ｊ] . 食品工业科技ꎬ２０１３ꎬ３４(７):
３２５－３２９ꎬ３６４.

[７] Ｇｅｉｔｎｅｒ ＲꎬＦｒｉｔｚｓｃｈ ＲꎬＰｏｐｐ Ｊꎬｅｔ ａｌ. ｃｏｒｒ２Ｄ:Ｉｍｐｌｅｍｅｎｔａｔｉｏｎ
ｏｆ Ｔｗｏ￣Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ Ａｎａｌｙｓｉｓ ｉｎ Ｒ[Ｊ]. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ Ｓｏｆｔｗａｒｅꎬ２０１９ꎬ９０(３):１－３３.

[８] Ｐａｒｋ ＹꎬＪｉｎ Ｓ ＬꎬＮｏｄａ Ｉꎬｅｔ ａｌ. Ｅｍｅｒｇｉｎｇ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｓ ｉｎ
Ｔｗｏ￣Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ(２Ｄ￣ＣＯＳ)[Ｊ] .
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬ２０２０ꎬ１２１７:１２８４０５.

[９] 田萍ꎬ陈斌ꎬ陆道礼ꎬ等. 二维相关荧光光谱鉴别 ４ 种

食用植物油种类的研究[Ｊ] . 食品安全质量检测学报ꎬ
２０１１ꎬ２(６):２９４－２９８.

[１０] 陈培云ꎬ李红莲ꎬ赵志磊ꎬ等. 抚顺辽五味子二维相关

荧光光谱鉴别方法研究[Ｊ] . 食品安全质量检测学报ꎬ
２０２０ꎬ１１(１８):６７０２－６７０６.

[１１] 于丽燕ꎬ陈斌ꎬ田萍ꎬ等. 二维及三维荧光光谱对芝麻油

的掺杂鉴别研究[Ｊ] . 药学研究ꎬ２０１５ꎬ３４(１０):５６４－５６７.

[１２] 连增艳ꎬ杨仁杰ꎬ董桂梅ꎬ等. 二维相关谱技术的研究进

展及应用[Ｊ] . 天津农学院学报ꎬ２０１８ꎬ２５(４):７７－８２ꎬ９３.
[１３] 戴元丰ꎬ代作晓ꎬ郭光智ꎬ等. 不同产地稻米的二维相

关近红外光谱鉴别[ Ｊ] . 中国食品学报ꎬ２０２３ꎬ２３(９):
３３１－３３８.

[１４] Ｍａ ＦꎬＨｕａｎｇ Ａ Ｍ. Ｒａｐｉｄ Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ
Ｔｈｒｅｅ Ｃｈｉｃｋｅｎ￣Ｗｉｎｇ Ｗｏｏｄｓ ｏｆ Ｍｉｌｌｅｔｔｉａ ＬｅｕｃａｎｔｈａꎬＭｉｌｌｅｔｔｉａ
Ｌａｕｒｅｎｔｉｉ ａｎｄ Ｃａｓｓｉａ Ｓｉａｍｅａ ｂｙ ＦＴ￣ＩＲ ａｎｄ ２ＤＣＯＳ￣ＩＲ[Ｊ].
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬ２０１８ꎬ１１６６:１６４－１６８.

[１５] 顾颂ꎬ陈国庆ꎬ朱焯炜ꎬ等. 荧光相关光谱测定溶液中

胭脂红的含量[Ｊ] . 光谱学与光谱分析ꎬ２０１７ꎬ３７(１２):
３７７６－３７８０.

[１６] 何小燕ꎬ罗妍ꎬ孔庆铃ꎬ等. 克氏原螯虾食用品质表观

性状分析与评价[ Ｊ] . 淮阴工学院学报ꎬ２０２３ꎬ３２(３):
１９－２８.

[１７] 李梓彤ꎬ杨 超ꎬ陈 飞.基于 ＰＣＡ－ＳＳＡ－ＥＬＭ 的非侵入式

负荷识别方法[Ｊ]电子器件ꎬ２０２３ꎬ４６(０５):１３５７－１３６３.
[１８] 张圆ꎬ刘薇ꎬ李津蓉ꎬ等. 结合小波变换和稀疏主成分

分析的复合材料缺陷信号增强算法[ Ｊ] . 传感技术学

报ꎬ２０２２ꎬ３５(１２):１６６４－１６７０.
[１９] Ｏｚａｋｉ ＹꎬＬｉｕ Ｙ ＬꎬＮｏｄａ Ｉ. Ｔｗｏ￣Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ Ｎｅａｒ￣Ｉｎｆｒａｒｅｄ

Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ Ｓｔｕｄｙ ｏｆ Ｐｒｅｍｅｌｔｉｎｇ Ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ
Ｎｙｌｏｎ １２[Ｊ] . Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓꎬ１９９７ꎬ３０(８):２３９１－２３９９.

王晓燕(１９８１—)ꎬ女ꎬ淮阴工学院电子

信息工程学院副教授、博士ꎮ 主要研究

方向为光谱检测、信息融合ꎬｗｘｙｇｘｙ＠
１６３.ｃｏｍꎻ

季仁东(１９７９—)ꎬ男ꎬ淮阴工学院电子信

息工程学院教授、博士ꎬ主要研究方向为

光电检测、信号处理ꎬｊｒｄｇｘｙ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

２１９１


