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FT-NIR光谱法同时测定烟草根、茎、
叶中的氮、磷、氯和钾

王家俊，罗丽萍，李 辉.杨 勇

(红河卷烟厂产品中心，云南省弥勒县桃园路652300)
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    摘要:应用傅里叶变换近红外(FT-NIR)光谱法测定了1210个具代表性的烤烟各个生长期的根、茎、

叶样品的近红外光谱数据，并采用偏最小二乘法(PLS)分别对实验数据进行处理，建立了预测根茎和烟

叶氮、磷、氯和钾等主要营养元素含量的校正模型。通过对模型进行数理统计检验，在显著性水平大于

5%的条件下，其预测值与测定值不存在显著性差异。
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Simultaneous Determination of N, Cl，P and K in Tobacco by FT-NIR
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Abstract: The calibration models for predicting the contents of N，Cl, P and K in tobacco root，stalk and leaves

with NIR spectrography were established by processing the data collected from FT-NIR spectra of 1210 representative

samples during various growing stages with PLS method.The statistical results showed that there was no significant

difference between the predicted and found values when the level of significance was over 5%.

    一般认为，氮、磷、氯和钾等都是烤烟中的重要营

养元素，对烤烟的生长、产量和质量均有很大的影

响〔‘〕，追踪烤烟各个生长时期根、茎、叶营养元素含量

的变化，对于提高烤烟的生长品质有着十分重要的意

义。烟叶中这些营养元素含量的测定，一般采用原子

吸收光谱法(AAS)、电感祸合等离子发射光谱法(ICP-

AES) [2,3]和流动注射分析方法(FIA)[4,51。然而，这些
方法的样品前处理费工耗时，且需用较多的分析设备，

分析费用高，难以进行大批量样品的快速分析。傅里

叶变换近红外(FT-NIR)光谱法具有样品前处理简捷、

分析速度快、稳定性好、精度高的特点，一张近红外光

谱中含有丰富的理化信息，应用建立的近红外数学模

型可以同时预测未知样品的多种成分或性质，如近年

来我厂已应用FT-NIR光谱法同时测定烟草中总氮、总

糖和烟碱的含量[[6]，现场控制烤烟收购的内在质量。

本文介绍的是应用 FT-NIR光谱和偏最小二乘(PLS )

法〔7〕建立预测烤烟各个生长时期根茎叶氮、磷、氯和钾

含量校正模型的方法，旨在为研究烤烟的生长品质提

供快速的分析手段。
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1.1 样品的采集与制备

    烟叶样品采集于2003年5一9月红河州烤烟基

地，分别在团棵期、旺长期和成熟期进行采集，采集的

烤烟品种包括K326、云85、云87、红大和V2。共采集

1210个样品(表1)，每个品种各占1/5。将采集的根、

茎和烟叶样品于105℃杀青15min，而后在60一70℃下

烘至样品含水率在12%左右，粉碎，过60目筛，样品装
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虑分类建模，以获得较为准确的预测结果〔“}。据此，对

各个品种进行均衡采样，其目的就是使各个品种的样

品在模型中分布均匀，以保证所建模型在预测这5个

烟草品种样品的氮、磷、氯和钾含量时有良好的适应

性。根茎和烟叶的近红外光谱图(图l、图2)似乎都很

相似，但通过采用化学模式识别一判别分析方法[[91对

其进行分类处理后发现，根、茎光谱相似，但与烟叶却

存在明显的差异。所以，将根、茎样品合并为一个训练

集，烟叶样品作为另一个训练集分别进行建模。

2.2 光谱数据的采集

    为了获得较高质量的光谱数据，应在严格的实验

条件下采集光谱数据，仪器的工作参数设置应保持一

致，并定期对仪器进行校验，一般情况下，每次分析时，

均可调用自动校验程序让仪器自检。此外，还要做到:

①样品杯中样品的密实程度要一致;②从装载样品到

上机扫描，整个过程应在最短的时间内完成;③每扫描

2个样品应扫描一次背景，以获得信噪比高的光谱数

据;④在时间允许的情况下，尽量增加扫描次数，以提

高光谱的信噪比，这样要比后期对光谱数据进行预处

理的效果理想。

2.3 光谱数据的预处理

    对光谱数据进行必要的平滑和求导等数学预处

理，其目的是过滤噪声、提高信噪比，消除基线飘移的
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表1 烟草根、茎、叶样品个数

Table 1  Samples of Root, stalk and leaf of tobacco 、少
侧
来
督

人密封袋中，常温下避光贮存。

1.2 主要实验设备及应用软件

    Nicolet AntarisTM FT-NIR光谱仪、RESULTTM集成软
件和TQ Analyst 6.2光谱数据处理软件(美国Thermo

Nicolet公司);Skalar SANPLUS流动分析仪 (荷兰Skalar

公司);AA800原子吸收光谱仪(美国PE公司);ICP-

AES等离子发射光谱仪(美国Leeman公司);SPSS 11.5

for windows统计分析软件(美国SPSS公司)。

1.3 光谱数据的采集

    采集前，先调用RESULTTM集成软.件编写采集流

程，再设置仪器工作参数。本试验设置的仪器工作参

数为:光谱扫描范围(Data Range) : 10000一4000cm- I ;
分辨率(Resolution ) : 8 cm - I;扫描次数(Number of

scan) :72次 (所需时间约35s)。而后于恒温(25T)恒

湿(相对湿度65%)的条件下，开机预热AntarisTM FT-

NIR光谱仪2h。将制好的粉末样品置于5cm石英杯

中，装样量控制在石英杯容量的一半左右，并用压样器

轻轻压平，即可上机采集光谱数据。

1.4 氮、氛、磷和钾的测定

    采用Skalar SANPLUS流动分析仪测定样品中氮和氯的
含量[[4,51，采用AA800原子吸收光谱仪和ICP-AES等离子

发射光谱仪分别测定样品中钾和磷的含量[[2,3]0

1.5 建立模型

    应用TQ Analyst 6.2光谱数据处理软件中的PL5
法，将采集的根、茎和烟叶样品的近红外光谱数据与其

相应的氮、氯、磷和钾等的测定数据分别进行拟合

建模。
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图1 烟草根、茎的近红外漫反射光谱图

瑰 .1  NIR diffusion reflectance spectra of root-stalk of tobacco
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2.1 建模训练集样品的选择

    在选择建模的训练集样品时，应充分考虑样品含

量分布、组成及结构的代表性和样品基体的一致性，代

表性越广，所建立的模型的适应能力也就越强。倘若

组成、结构特征和样品基体存在较大的差异，就必须考
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    注:①上、中、下部位烟叶样品各占1/30

2 结果与讨论
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图2 烟叶的近红外漫反射光谱图

Fig. 2 NIR diffusion reflectance spectra of tobacco leaf
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价方法，可以随时对模型的适应性进行评价。通常，在

模型使用1一2年后，可采集一批具有代表性的样品

(至少30个)作为独立校验集，应用FT-NIR光谱法和

FIA, AAS , ICP-AES等方法分别测定其相应化学成分的

含量，然后进行统计评价，其目的是删除原校正模型中

不适应的光谱数据，增加欠缺的光谱数据，优化模型，

使模型始终保持良好的适应状态。

表2 根茎和烟叶氮、氮、磷和钾等校正模型的有关数理指标

        Table 2  Statistics results for calibration models

类别 模型名称 样本数量
预测误差
(RMSECV )

预测范围(%)

514
512
533
一619
580
432
621

氮

氯

钾

-氮

氯

干扰，优化光谱信息〔10]。从本实验的建模效果来看，

Norris导数滤波(Norris derivative filter)优于Savitzky-Go-

lay平滑滤波;二阶求导优于一阶求导;二阶导数光谱

与Norris导数滤波法相结合，可获得理想的建模效果。

需要指出的是，采用Norris导数滤波时，应根据建模对

象的差异慎重选择段长(Segment length)和段间距(Gap

between segments)。另外，虽然光谱数据处理软件会建
议选择最佳数据波段，但对不具有近红外活性的成分

如钾元素来说，只有选择相对较宽的波段才能得到理

想的(通过间接的相关关系)建模效果。

2.4 模型的优化与检验

    当校正模型的雏形建立后，必须进一步优化模型，

优化模型是一个重复运算模型的过程，其目的是剔除

异常值(Outlier) [ 11 ]，直到获得最佳数理指标的校正模

型。异常值是指远离模型整体的测量数据，对模型的

回归分析影响较大，这类数据一般具有较大的杠杆值

(Leverage)和残差值，较为方便的是，通过TQ Analyst软

件提供的诊断功能，采用交互效验(Cross-validation)的

建模方法，便可剔除这类异常数据。

    通过交互校验建立的校正模型，从模型本身的数

理指标(表2)，如残差分布、相关系数(Correlation coeffi-

cient)和预测误差(RMSEC码等便可衡量模型预测能力

的优劣[12]。此外，可采用独立校验集验证所建模型的

预测能力，即另外分别随机抽取根茎和烟叶样品(样本

容量不低于30个)作为独立校验集，应用建好的模型

对其氮、氯、磷和钾含量进行预测，其预测值与测定结

果采用SPSS 11.5 for windows统计分析软件进行配对t-

检验。统计分析结果(表3和表4)表明，在5%显著性

水平下，不存在显著性差异。表5为采用FT-NIR光谱

法和上述仪器分析方法对另外抽样的根茎和烟叶样品

的氮、氯、磷和钾含量的预测值和测定结果对比。可

见，本实验建立的模型具有较好的预测效果。

    采用AntarisTM FT-NIR光谱仪和校正模型对同一
根、茎和烟叶样品分别进行 8次测定，结果(表6)显

示，AntarisTM FT-NIR光谱仪和校正模型具有良好的测
量精度。

2.5 模型的应用与维护

    应用AntariSTM FT-NIR分析系统的集成软件(Re-

sult-Integration)将建好的校正模型编人分析流程，然后
通过分析系统的操作软件(Result-Operation)调出相应
的分析流程，即可进行未知样品的氮、氯、磷和钾的同

时测定，通常情况下，lh可分析60个样品。

    模型投人应用后，必须对模型的适应性适时进行

校验，采用独立校验集验证是一种比较可靠、灵活的评

    26

根茎

烟叶

0.0860

0.0450

0.1063

0.1062

0.0968

0.186

0.2162

0.80一2.30

0.14一1.35

0.50一2.80

0.90一4.80

0.70~1.85

1.00一2.70

1.10一5.80

注:① x 10-3，下同

  表3 配对样本的统计分析

Table 3  Paired samples statistics

类别 成分 分析方法
平均值

(%)

样本容量

  (个)

33

33

33

33

33

33
-32

32

32

32

30

30

33

33

根茎

标准差

  (%)

0.41871

0.41122

0.29017

0.29153

0.72160

0.70280

0.88650

烟叶

磷①

YC/T 161一2002

      FT-NIR

YC/T 162一2002

      FT-NIR

        AAS

      FT-NIR

YC/T 161一2002

      FT-NIR

YC/T 162一2002

      FT-NIR

    ICP-AES

      FT-NIR

        AAS

      FT-NIR

1.4891

1.4964

0.7009

0.7061

1.6473

1.6455

2.3803

2.3637

1.2603

1.2591

1.7752

1.7640

3.0327

3.0294

0.91920

0.27540

0.26090

0.51876

0.48398

1.4634

1.4476

  表4 配对样本的t一检验

Table 4  Paired samples t-test

类别
配对 配对差的 配对差的
名称 平均值(%)标准差(%)

t值
显著性

水平

根茎

一0.0073

一0.0052

0.0018

0.0166

0.0012

0.0112

0.0033

0.0630

0.0271

0.0632

0.0726

0.0659

0.1699

0.1511

一0.6636

一1.0938

0.5117

0.2822

氮

氯

钾
-氮

氯
烟叶

磷①
钾

1653

2908

1055

3615

1267

0.8697

0.2063

0.9166

0.7204

0.9000
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表5 烟叶和根茎样品N, Cl, P, K含量FT-NIR光谱法预测值与

FIA, AAS和ICP-AES方法测定结果比较《n=9)
3 结论

Table 5 Comparison of N, Cl, P, K content of tobacco leaf and

  root-stalk with FT-NIR and FIA, AAS, ICP-AES (n二9)

氮(%) 氯(%) 钾(%) 磷①

类别
样品 YC/T FF- YC/T

编号 161一 NIR 162一

FT-  AAS

NIR
FT-
N1R

ICP-

AES
FT-
N1R

201卫 20犯

    总之，采用FT-NIR光谱法同时测定烟草根茎和烟

叶中的氮、氯、磷和钾含量，样品前处理简单、无损，分

析速度快，精度高，具有广阔的应用前景。

    致谢:样品氮、氯、磷和钾含量的基拙数据由红河

卷烟厂质量监督检测站提供，特此致谢!
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Table 6  The precision test for calibration models《n=8)
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次数 氮(%)氯(%)钾(%)氮(%)氯(%)磷① 钾(%)
  1      1.89    1.01    2.01    2.72    1.52   1.516 3.21
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3.19
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BSD%
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