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摘　要　基于烟草样品的近红外漫反射光谱和化学计量学的方法,建立了烤烟中磷酸根的近红外数

学模型。结果表明,该数学模型外部验证的平均相对误差在10%以内, 说明模型的准确性和稳定性均很好,

可以用来快速、准确、无污染地测定烤烟中磷酸根的含量。
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1　前言
烤烟吸收的磷主要是正磷酸态的磷酸根离子,以H2PO -

4 和HPO 2-
4 离子为主。研究表明 [ 1] ,烤烟

根系吸收H2PO -
4 的点位比吸收HPO 2-

4 的点位多10倍。但烤烟吸收H2PO -
4 和HPO 2-

4 离子的多少

在很大程度上同生长土壤环境的pH 有关。由于磷为主动吸收,所以凡是影响烤烟代谢的因素都会

显著影响烤烟对磷的吸收, 例如低温、缺氧或加入代谢抑制剂均会显著降低根系对磷的吸收。另外

磷在烤烟早期根系发育和增强抗逆性方面有重要作用,因此, 测定烤烟中的磷酸根的含量对烟草种

植具有重要的意义。

近红外( NIR)光谱主要是有机分子的倍频与合频吸收光谱, 物质分子中的C—H、N—H、O—H

和C O等基团的基频振动的倍频与合频吸收在近红外区, 信息含量丰富,因此近红外技术比较适

合于分析与这些基团有直接或间接关系的成分(例如烟草中氯,钾等化学成分) [ 2, 3] ,其突出优点是

分析速度快、精度高,稳定性好。因此通过化学计量学的方法,建立烤烟中磷酸根的近红外数学模

型,可达到快速地测定烤烟中磷酸根的含量,降低检测成本的目的,对日常分析检测具有重要意义。

目前还没有这方面的研究报道, 本文利用近红外漫反射光谱( NIRS)技术建立了烤烟中磷酸根含量

的数学模型, 并对模型进行外部验证,得到了较好的效果。

2　实验部分

2. 1　仪器

德国Bruker 公司MPA 傅里叶变换近红外光谱仪,采样附件为内径10cm ,采样窗口2cm 的镀金

漫反射积分球,直径9cm 的石英样品杯及配套的样品旋转器和800g 的压样器。AA 3连续流动分析

仪(德国布朗-卢比公司)。

2. 2　材料

采集云南、贵州等地的新鲜烤烟,共60份,其中50份为校正集样品, 10个份预测集样品,磷酸



根含量范围0. 0587%—0. 2172%。

2. 3　分析方法

2. 3. 1　化学值测定

取一定量的烟叶原料, 置于烘箱中(于40℃) 2. 0h 后, 冷却到室温,旋风粉碎机粉碎,过80目筛,

封口保存。按行业标准( YC/ T 31-1996烟草及烟草制品试样的制备和水分测定烘箱法)对烟叶样品

进行水分测定;按行业(连续流动法 测定烟草中磷酸根含量的征求意见稿)测定烤烟中磷酸根的含

量。

2. 3. 2　近红外光谱测定

扫描光谱范围11000—4000cm- 1 ,光谱分辨率8cm- 1 ,扫描次数为64次。每个样品进行两次谱图

扫描,取平均光谱参与建模。

2. 3. 3　数学模型的建立

采用OPU S 软件中QUANT-2定量分析软件包进行烤烟中磷酸根数学模型的建立,并对模型

进行优化, 包括选择最佳光谱预处理方法,最佳谱区范围和最佳主成分维数,在确定上述参数的同

时对模型进行外部检验和精密度试验。

3　结果与讨论

3. 1　烤烟的近红外谱图

为获得较好的光谱数据,实验中每扫描完一个样品就做一次背景扫描。图1为样品在11000—

4000cm
- 1光谱范围内,烤烟样品的原始吸收光谱。由图1可知烟草样品光谱排列比较紧密, 光谱与

光谱之间的相似性较强, 采集到的光谱信息量较大。

图 1　不同烤烟烟叶样品的近红外漫反射光谱

3. 2　判别模型“优劣”的根据

判别模型“优劣”的根据是利用模型内部交叉检验,即每次剔除一个样品后,用其他样品建立模

型,并预测该样品,直到所有样品都被剔除并预测过。考察预测值与化学值计算出的决定系数r
2和

均方差( RM SECV )。

决定系数( r
2
)和均方差( RMSECV)的计算公式

[ 4]
如下:
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r
2
= ( 1-

∑( Dif fer i) 2

∑( yi- y m) 2
)×100　　RMSECV=

∑( Dif fer i ) 2

M

其中: Differ i——第 i 个样品的化学值与交叉验证测定值之差, y i——第 i 个样品的化学分析值,

y m——所有样品化学分析值的平均值,M——样品的总数。从上述公式中可知,在模型优化过程中,

对同一样品集的相同组分的决定系数( r2 )越大, 均方差( RM SECV)越小,表示采用化学计量法(即

偏最小二乘法)建模提取的有效信息与待分析组分的相关性越好,因此,对于同一组样品集所测成

分模型的优劣由决定系数( r
2)和RMSECV 决定。

3. 3　不同的光谱预处理方法对模型的影响

在4000—9000cm- 1谱区内,烟草近红外光谱有独特的吸收,信息含量丰富, 但由于近红外光谱

分析是从复杂、重叠、变动的光谱中提取微弱信息,其分析难度相当大,实现近红外光谱分析的前提

是采用化学计量学方法建立光谱特征与待测组分之间的关系。采用不同的光谱预处理方法可以消

除或减小近红外漫反射光谱中的随机误差和某些系统误差[ 4] ,因此,分别采用一阶导数、二阶导数、

消除常数偏移量、最小- 最大归一化、一阶导数+ 减去一条直线和矢量归一化对样品光谱进行预处

理,择最优者采用PLS 法建立校正模型。以交叉验证误差均方根RMSECV 为指标,用留一法交叉

验证选择最佳PLS 主因子数。不同光谱预处理方法结果如表1所示。

表 1　不同的光谱预处理方法对近红外模型的影响

指标 模型参数 一阶导数 二阶导数 消除常数偏移量 最小-最大归一化
一阶导数+

减去一条直线
矢量归一化

r2 84. 07 92. 84 83. 85 77. 56 85. 39 78. 64

磷酸根 RMSECV 0. 0171 0. 0114 0. 0172 0. 0202 0. 0163 0. 0197

Rank 11 10 13 12 11 14

　� Rank:维素,指偏最小二乘法( PL S)的主因子数。

从表1可知,对于同一组建模样品,采用不同的光谱预处理方法其结果之间有一定的差别, 说

明不同的光谱预处理方法对模型的精度有很大的影响,就磷酸根而言,采用二阶导数预处理光谱结

果相对其他方法较好, 因为采用导数处理法可以降低或消除光谱的平移和旋转误差 [ 5] ,综合模型的

各个参数,最终采用二阶导数,维数10为磷酸根光谱的预处理方法。模型的结果如图2所示。

图 2　烤烟中磷酸根样品校正集近红外预测值与实测值散点图

3. 4　不同谱区范围对模型的影响

不同的谱区范围包含了不同特征基团的光谱信息,并由3. 3结果可知, 在确定光谱预处理方法
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后,考察5个不同谱区范围对磷酸根的近红外数学模型的影响,结果如表2所示。

　　从表2可知,不同的谱区范围对近红外模型

的优劣有很大的影响, 综合模型各个参数,最终

得到烤烟中磷酸根模型的最佳谱区范围为

9002. 5—6098. 1cm
- 1
和5450. 1—4597. 7cm

- 1
两

段光谱区域。

3. 5　近红外数学模型的外部验证

随机抽取 10 份已知磷酸根含量的烤烟样

品,用已建立的近红外数学模型进行外部检验,

表 2　不同谱区范围对磷酸根近红外数学模型的影响

谱区范围

( cm- 1)

决定系数

( r2)

内部交叉验证均方差

( RMSECV)

9002. 5—4246. 7 84. 55 0. 0168

9002. 5—4597. 7 90. 27 0. 0133

7502. 1—4246. 7 75. 92 0. 021

7502. 1—4597. 7 78. 9 0. 0196

9002. 5—6098. 1

5450. 1—4597. 7
92. 84 0. 0114

将预测值与化学值进行比较,结果如表3所示。从表3中可知烤烟中磷酸根的绝对误差最大的为0.

0392( 5号样品) ,其他的均在0. 02以内, 所有样品平均相对误差为8. 41%, 说明近红外数学模型预

测的准确度接近化学方法。

表 3　近红外数学模型外部验证结果

样品序号
磷酸根含量( % )

化学值( % ) 预测值( % ) 绝对误差 相对误差( % )

1 0. 1998 0. 1964 0. 0034 - 1. 71

2 0. 1359 0. 1264 0. 0095 - 7. 01

3 0. 1542 0. 1552 0. 0010 0. 64

4 0. 1518 0. 1420 0. 0099 - 6. 49

5 0. 1258 0. 0866 0. 0392 - 31. 12

6 0. 1743 0. 1723 0. 0020 - 1. 14

7 0. 1804 0. 1940 0. 0136 7. 56

8 0. 1809 0. 1570 0. 0239 - 13. 22

9 0. 1108 0. 1274 0. 0166 14. 95

10 0. 1374 0. 1378 0. 0004 0. 31

平均相对误差( % ) 8. 41

3. 6　精密度试验

随机抽取一个烤烟样品,连续扫描7次,用建立的近红外模型预测磷酸根的含量并求出相应的

绝对误差和相对误差, 结果如表4所示。由表4可知,样品的各项磷酸根含量的绝对误差较好,相对

误差最大的为9. 29% ,其他的均在5%范围内,说明磷酸根的近红外数学模型精密度较好。

表 4　近红外数学模型精密度试验结果

样品序号
磷酸根含量( % )

化学值( % ) 预测值( % ) 绝对误差 相对误差( % )

1 0. 1374 0. 1410 0. 0036 2. 58

2 0. 1374 0. 1502 0. 0128 9. 29

3 0. 1374 0. 1372 0. 0002 - 0. 18

4 0. 1374 0. 1398 0. 0024 1. 73

5 0. 1374 0. 1456 0. 0082 5. 94

6 0. 1374 0. 1391 0. 0017 1. 21

7 0. 1374 0. 1404 0. 0030 2. 16

4　结论
运用近红外光谱法建立了烤烟中磷酸根的近红外数学模型,并考察了不同的光谱预处理方法

和光谱范围的选择对近红外模型的影响, 同时对模型进行了内部交叉验证、外部检验和精密度试

验。结果表明,采用不同的光谱预处理方法和不同的谱区范围对近红外数学模型的优劣有很大的影
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响,模型的外部预测值与化学测定值相吻合,可以达到快速测定磷酸根含量的目的,具有一定的实

用价值。但由于建模样品相对较少,磷酸根含量范围还不够宽,有待于今后不断的扩充样品数量,并

不断对模型进行维护, 以便进一步提高模型的精度、准确性和使用范围。
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Study on Determination Phosphate in Cigarette

by Near Infrared Reflectance Spectroscopy

ZHAN G Ping-Quan　DU Xiu-Min　WANG Chun-Ling　ZHAO M ing
( Quali ty Management Dep artment of H uaiy in Cigar ett e F actory, China T obacc o Jiangsu Ind ust rial Corp or at ion,

H uaian, J iang su 223002, P .R . China)

Abstract　The phosphate content in f lue-cured tobacco w as determined by the near inf rared

spect roscopy w ith a mathemat ical model o f phosphate in flue-cured tobacco . The average relative

error of the model ex ternal verificat ion o f the phosphate w as w ith in 10%. T he model w as

accurate and stable and could be used to determinate the pho sphate content accurately in f lue-

cured tobacco w ithout pollut ion in short time.

Key words　Near Inf rared Ref lectance Spect roscopy , Phosphate, F lue-Cur ed T obacco .

这真是令人啼笑皆非——重大发明创造被视为“旧货”!

欢迎作者将被退稿佳作,再投本刊

在20世纪的科技成就中 ,激光可算是重大发明创造之一。第一台激光器是 1960 年由美国物理学家梅曼

(见《邮票上的科学家——佼佼者之路》中之M4)研制出来的。然而《物理评论快报》却拒绝刊登梅曼的论文,理

由是:这是微波激射物理学方面的文章,对快速出版物不再有价值。这真是令人啼笑皆非!

接着,梅曼将论文寄到了英国《自然》杂志,这篇300 字的简短文章立即被接受。发表后引起全世界轰动。

后来,梅曼被列入了美国发明家名人堂。

为了吸取历史教训,本刊收到的论文, 即使其观点与审稿人有尖锐的意见冲突,只要是言之有理, 也给予

发表。因为“仁者见之谓之仁,智者见之谓之智”(《周易 ·系辞上》) , 不同人从不同角度看问题, 难免不同。我

们欢迎作者将被退稿佳作, 再投本刊。
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