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摘 要

应用傅里叶变换近红外MbcW(deP光谱分析技术测定近 R"""个具代表性的烤烟样品的近红外光谱

数据#采用 fghR数学方法建立了测定烤烟中总氮J总糖和烟碱含量的数学模型a通过对模型进行数理统

计检验#在显著性水平为 Ti的条件下#其测定结果与流动注射分析MbdjP技术测定的结果对比#两者不

存在显著性差异a该分析技术已应用于现场快速测定烟草中总氮J总糖和烟碱的含量#结果令人满意a
关 键 词 傅里叶变换近红外光谱分析#烟草#总氮#总糖#烟碱a
中图分类号LkQTO’)) 文献标识码Lj 文章编号LR""lWNR)NM!"")P"!W"RNRW"T

R 前言
现代傅里叶变换近红外光谱MbcW(deP分析技术具有样品前处理简捷J无损U分析速度快J稳

定性好的特点#被广泛应用于农业J食品J石化J医疗等各个领域的现场分析mRna近些年以来#在烟草
行业中的应用还处于起步阶段#测定烟草中的常规化学成分总氮J总糖和烟碱多数采用流动注射分
析技术MbdjP#难于实现常规化学成分的现场分析a为此#应用 do\ZpYqB\ArbcW(de分析系统M美
国 fV公司P#通过一系列的探索与实验#建立了测定烟草中常规化学成分总氮J总糖J烟碱的数学
模型#并应用于原料收购J打叶复烤生产等过程的现场分析#为全面评价原料的品质#以及为打叶配
方的调整与优化#提供了更为完善J更为即时的数据支持a

! 实验部分
s’t 实验样品的选择与制备
由于烤烟为种植作物#在测定总氮J总糖J烟碱时#其烟样背景比较复杂#为了使模型在预测分

析不同地区J不同等级J不同烤烟主要品种时有良好的适应性a在标样的选择上#基本上覆盖了全州
植烟地区及部分其他专州M玉溪J曲靖P的各个等级和不同的烤烟品种M主要为红大J云 NTJu)!Q
等P近 R"""个实验样品a
烟样制成 l"目的粉末#烟末的粒径大小J均匀程度一致#水分含量相对稳定#一般控制在 R!i

左右为宜a
s’s 主要实验设备及应用软件

bcW(de分析系统及 vw?Zpx $l’""光谱数据定量分析软件M美国 fV公司Pa
hr?&?@hj(fgyh流动注射分析系统M荷兰 hr?&?@公司 P#该分析系统主要应用于测定烤烟的
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总氮!总糖!烟碱等基础性质数据"
计算机#最好是用 $%&’((以上)内存不低于 *+,-.及相应的操作系统#/0123/456或

/0123/45,.7用于建模的计算机要求具有良好的稳定性和可靠性"
8$88*(9(:3;/0123/4统计分析软件)应用于

评价方法以及测定结果所涉及的数据处理"
<9= 采集标样光谱数据
使用 >2?1@0AB?CDEF&G>H分析系统的采样杯及

积分球#>AHI.附件)采集标样的漫反射近红外光谱
数据)光谱图如图 *所示"在采集光谱数据时)仪器的
工作参数设置见表 *"

表 J 仪器的工作参数

名 称 参数设置

范围#KL@LHL1M?. *((((N’(((#COP*.
间隔#>1@?;QLR. ’#COP*.
分辨率#H?43RS@031. ,#COP*.
扫描次数#GSOT?;3:4CL1. *U#次.
光线类型#V?LOFWX?. 8LOXR?
数据类型#KL@LFWX?. HL@03

图 * 烤烟标样的近红外光谱图

<9Y 数学模型的建立
实验选择了近 *(((个烤烟样品作为建模

标样)把采集到的近红外光谱与 E>I测定的
总氮!总糖和烟碱等基础数据)应用 ZSL1@[

\’9((光谱数据定量分析软件所捆绑的偏最
小二乘#$]8*.数学方法分别建模)通过对模
型的雏形进行逐步优化)最后获得了数理指标
较为理想的数学模型见表 +)总氮!总糖和烟
碱 的 标 准 值 #8X?C0:0?2.与 模 型 预 测 值

#̂ 4@0OL@?2.的散点图分别为图 +N图 ’"

表 < 总氮!总糖和烟碱等数学模型的有关数理指标

测定

成分

模型中的

标样数量

决定系数

#H+.

估计标准误差

#8̂ .̂

预测标准误差

#8̂ $.
平均值

预测范围

#_.
总氮 ’,‘ (95a(’ (9(65‘ (9(U*a +9*a5 *9’(N+95(
总糖 ’‘6 (956,’ (965’+ (9U6U’ +‘9U’ *a9((N‘(9((
烟碱 U*a (95,a( (9**6U (9*’aa ‘9+U’ (9a6N6966

图 + 总氮的标准值#8X?C0:0?2.与

模型预测值#̂ 4@0OL@?2.散点图

图 ‘ 总糖的标准值#8X?C0:0?2.与

模型预测值#̂ 4@0OL@?2.散点图

‘ 结果和讨论
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!"# 光谱数据的采集
为了获得良好的光谱数据$应在稳定%严格的实验条件下进行采集$不同的扫描参数设置$采集

到的光谱数据用于建模的效果就大不一样&在通常情况下$数据类型的设置’()*+,-优于’.+/012-$
因为这种设置可以有效地扣除背景变化带来的影响&
在装载样品进样时$样品表面要平整$样品池中样品的厚度%实密程度要一致3装载样品及进样

上机扫描时$要在最短的时间内完成3每扫描两个样品必须扫描一次背景$当环境温湿度$特别是湿
度变化较大时$最好每做一个样品就扫描一次背景$若在低流速氮气吹扫的条件下进行采集光谱数
据则最为理想&

图 4 烟碱的标准值5.627+8+29:与

模型预测值5;<*+=)*29:散点图

!"> 光谱数据的数学预处理
对光谱数据5信号:进行必要的数学预处理以过滤噪

音%保留有效信息$在定性分析中得到了广泛的应用$但
在定量分析中最好是保留光谱数据完整的原始信息&在
所建立的总氮%总糖和烟碱等数学模型中$其光谱数据都
未经过任何数学预处理&在通常情况下$具体对标样的光
谱数据采取何种数学预处理方法$应根据仪器自身状况
以及分析对象的差异$并通过建模实验对比来进行选择&
!"! 数学模型的优化
进行建模时$应用专家系统帮助5;?62@*A<<+<*:$在

全交互5BC11DE@,<<:校验过程中可自动删除离群值5FC*1+2@:$并进行重复计算$有利于提高模型的
质量&若存在另类奇异点5称坏杠杆点的值:导致偏最小二乘估计崩溃GHI$那么$请求专家系统帮助
也无能为力$此时$只有再进一步挑选光谱数据&
当数学模型的雏形建立后$有必要再进一步优化模型$剔除对回归分析影响较大的光谱数据$

这类光谱一般具有较大的杠杆值及残差值&
!"J 数学模型的检验
除了从模型自身的基本数理指标5如残差分

布%决定系数%估计标准误差和预测标准误差等:
衡量数学模型的质量优劣外$对数学模型的实际
预测能力$采取了模外检验评价的方法$进行大
样本的分批抽样分析$总氮%总糖和烟碱等模型
的预测样品均为 K4L个$通过配对 MD检验的统
计分析见表 N和表 4$总糖模型的测定结果与

BOA的检测结果$在显著性水平为 PQ时$两种

表 ! 配对样本的统计分析

成分 分析方法 平均值 样本容量 标准差

总氮
BOA H"KKLR K4L R"HSKL

BTDUO( H"KHH4 K4L R"NR4V

总糖
BOA HH"WLKK K4L N"RLVL

BTDUO( HH"WKSL K4L N"HKLP

烟碱
BOA N"4HVH K4L R"WVRH

BTDUO( N"4HHS K4L R"WVPR

测定方法不存在显著性差异&总氮模型和烟碱模型的测定结果与 BOA的测定结果存在较小的系统
误差5分别是 R"KRQ和 R"R4Q:$通过校正处理后$在显著性水平为 PQ时$两种测定方法也不存在
显著性差异&
从理论来说$BTDUO(分析技术的准确性弱于提供基础性质数据的分析方法$但在误差允许

5在化学分析中显著性水平通常为 PQ:的条件下$两种分析技术测定结果不存在显著性差异$可以
表明两种方法不存在系统误差&表 P为两种分析技术的测定结果对照&
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应用上!中!下三个部位的
烤烟样品分别进行 "次检测#预
检验模型的测定精度#精度实验
的结果见表 $%由此可知#总氮!
总糖和烟碱等数学模型具有良

好的测量精度%

表 & 配对样本的 ’(检验

配对名称 配对差的平均值 配对差的标准差 )值 显著性水平

总氮 *+,++-. +,+"$" *+,$+/0 +,/-$
总糖 +,+$.. +,"-$$ +,1+1" +,.$-
烟碱 +,++./ +,2.+" +,.3$0 +,0--

表 4 56(789与 58:测定结果的比较

样品
总氮;<=

>?@ >ABC?D 误差

总糖;<=

>?@ >ABC?D 误差

烟碱;<=

>?@ >ABC?D 误差

+2 2,$- 2,$- +,++ 3/,"+ 3/,3+ *+,$+ 3,// 3,/" +,+.
+3 2,0+ 2,02 +,+2 3$,1+ 3$,"+ *+,2+ 3,2/ 3,21 +,+-
+. 2,"/ 2,"3 *+,+. 3.,2+ 33,"+ *+,.+ .,+$ .,++ *+,+$
+- 2,// 2,/3 *+,+. 30,/+ 30,3+ *+,.+ 2,.- 2,.1 +,+/
+/ 2,$" 2,$$ *+,+3 3/,/+ 3/,-+ *+,2+ 3,.+ 3,." +,+"
+$ 3,+- 3,22 +,+0 3$,/+ 30,-+ +,1+ .,1$ -,2+ +,2-
+0 2,10 2,1$ *+,+2 3-,1+ 3-,1+ +,++ .,"3 .,"$ +,+-
+" 3,32 3,33 +,+2 21,/+ 2",1+ *+,$+ -,11 /,+. +,+-
+1 3,2/ 3,22 *+,+- 32,2+ 3+,0+ *+,-+ .,02 .,0$ +,+/
2+ 3,+- 2,11 *+,+/ 3/,++ 3-,$+ *+,-+ 3,"+ 3,"3 +,+3

表 E 总氮!总糖和烟碱等数学模型测量精度的实验结果 ;FGH#<=

测定

次数

上部烤烟样品

总氮 总糖 烟碱

中部烤烟样品

总氮 总糖 烟碱

下部烤烟样品

总氮 总糖 烟碱

2 3,". 33,2" .,.$ 2,1+ 3-,-- 3,22 2,$3 3/,/. 2,.3
3 3,"2 33,20 .,." 2,1. 3-,3+ 3,2+ 2,$3 3/,/3 2,.$
. 3,"0 32,02 .,.1 2,1. 3-,$1 3,2/ 2,$2 3/,$- 2,.-
- 3,"2 33,+2 .,-3 2,1+ 3/,+- 3,2$ 2,/" 3/,"/ 2,-3
/ 3,"+ 33,+. .,.2 2,"" 3-,31 3,+" 2,$+ 3/,.- 2,./
$ 3,0$ 33,21 .,.0 2,"1 3-,0" 3,2$ 2,/" 3/,13 2,-.
0 3,"/ 32,1$ .,.1 2,"0 3-,03 3,+- 2,$. 3/,/" 2,./
" 3,"" 32,10 .,-3 2,"" 3-,"2 3,+. 2,$/ 3/,$1 2,."
平均值 3,"3 33,+. .,." 2,1+ 3-,$3 3,2+ 2,$2 3/,$. 2,.0
标准差 +,+.1$ +,2/11 +,+.// +,+33/ +,3"// +,+/2/ +,+3-3 +,2"0+ +,+."0
DIJ 2,-+ +,0. 2,+/ 2,2" 2,2$ 3,-/ 2,/+ +,0. 3,"3

- 结论
应用实践表明K>ABC?D分析技术完全可应用于现场快速测定烟草中的常规化学成分总氮!总

糖和烟碱#且能满足生产现场质检质控的需求%

致 谢 烤烟标样及其基础性质数据由本厂质量监督检测站全面负责提供#特此致谢L
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