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化学计量学方法在烟草分析化学中的应用研究

中文摘要

化学计量学(Chemometrics)是20世纪70年代以后发展起来的一种新兴化

学分支学科，它应用数学和统计学方法，借助计算机技术，设计和选择最优的测

量程序和实验方法，并且通过解释化学数据而获得最大限度的化学信息。本论文

将化学计量学方法引入烟草化学研究领域，利用偏最小二乘法(partial least

squares，PLS)技术对烟草样品的常规成分与近红外光谱之间的定量模型进行了研

究，提出了基于相关系数、小波变换以及无信息变量消除(uninformative variable

elimination，Uv目的三种数据压缩和变量筛选方法，提高了PLS的运算速度，改

善了PLS的定量预测精度。

偏最小二乘法(PLS)是近年发展起来的多元分析方法。本章采用PLS建立了

近红外光谱与卷烟样品常规成份之问的关系模型，该模型可用于卷烟样品常规成

份的定量预测。为了进一步对光谱的波长进行了选择，以消除与建模无关的波长，

提出了基于相关系数的波长选择方法，结果表明该方法即可提高PLS的运算速

度，又可得到较高的预测精度。

小波变换在分析化学领域己得到广泛应用，本章将小波变换(wT)用于烟草

样品近红外光谱(NIR)的数据压缩，并结合偏最小二乘法(PLS)对压缩后的数掘进

行建模，建立了WT-PLS方法。与直接采用PLS相比，WT-PLS可有效地压缩原

始谱图的数据，去除谱图中噪声和背景的干扰，降低所建模型的随机性，从而大

大提高了运算速度，并获得了较高的预测精度。

近红外光谱与多变量校正技术相结合是复杂植物样品定量分析的良好手段。

本章提出了结合小波变换数据压缩和无信息变量消除(UVE)变量筛选的一种新

型算法。首先将近红外光谱经过小波变换进行数据压缩，然后采用UVE方法进

一步去除与建模不相关的小波系数，并最终利用压缩和筛选后的小波系数建立校
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正模型。结果表明所建立的方法可大量压缩和去除与建模不相关的光谱数据，与

PLS和WT-PLS相比，可进一步提高运算速度，并进一步改善定量预测的精度。

采用微波辐射对烟草(烟叶或烟丝)样品进行处理，并采用固相微萃取(SPME)

一GC—MS、热解-GC—MS以及电子显微镜技术研究了微波辐射对烟叶和烟丝样品

的物理作用和化学作用。结果表明；微波辐射对烟气的化学成分有显著影响，使

许多化学成分，特别是低沸点烃类化合物的含量明显降低；微波辐射对烟叶表面

的物理结构也有较大影响，微波辐射处理后烟叶的表面组织变得疏松，可在一定

程度上改善烟草制品的内在质量和吸食效果。
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Development and Applications of Chemometrical

Methods in Tobacco Analytical Chemistry

Abstract

Chemometrics is new branch discipline of chemistry since 1970s，which has

been widely used in chemical studies．In this thesis．chemometricaI methods related to

building the quantitative model of near-infrared spectroscopy(NIR)and the routine

components of tobacco samples using the partial least square(PLS)technique were

developed，including the data compression and variable selection methods based on

relationship coefficients，wavelet transform(WT)and uninformative variable

elimination(UVE)。By using these methods，both the computation speed and the

prediction precision of the PLS model can be improved．

PLS Was employed for building the model of near-infrared spectroscopy(NIR)

and the routine components of tobacco samples，which can be used to predict the

quantitative information of these routine components．A method of wavelength

selection was also developed for near-infrared spectroscopy to minimize the

interference of the irrelevant infomaation for multivariate calibration．This procedure

Can improve both the calibration speed and the accuracy ofthe prediction．

Wavelet transform(WT)was applied to compress the near infrared spectra of

tobacco samples，PLS was used to build the regression model on the compressed

wavelet coefficients．Compared with the PLS algorithm，the WT-PLS call compress

the original data into much less data points．and get dd of the interrupt of noise and

background．Therefore，both the quality of the PLS model and the speed of the

computation Can be improved．As a result，higher predicting precision Call be

achieved．
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An algorithm is proposed to extract the relevant information from near-infrared

(NIR)spectra for multivariate calibration of routine components in tobacco samples．

The algorithm is a combination of wavelet transform(WT)data compression and a

procedure ofuninformative variable elimination(treE)．After compression ofthe NIR

spectra by WT．the UVE approach is used to eliminate the irrelevant wavelet

coefficients．By the remaining wavelet coefficients，a calibration model is built finally

for prediction．It is proven that the model based Oil the extracted relevant features is

better than those obtained with full—spectrum data,because the irrelevant informa“on

can be removed from specua for multivariate calibration．Furthermore，both the

prediction precision and calculation speed carl be improved．

A method for irradiation of tobacco samples with microwave was proposed．By

using the SPME(solid-phase microextraction)一GC-MS，pyrolysis GC—MS and SEM

(scanning electron microscope)techniques，the physical and chemical effects of the

microwave irradiation on the tobacco samples were studied．It was shown that the

chemical composition of the cigarette smoke was significantly changed after the

microwave irradiation，especially those hydrocarbons with low boiling point．New

chemical composition was also detected．On the other hand，effects of the microwave

irradiation on the physical structure of the tobacco leaf sample were observed by SEM

technique．From the pictures ofthe tobacco leafsurface，it is clear that the structure of

the tissue was loosened than that of the comparison sample．Furthermore，it was also

indicated by comparison smoking that the smoking quality Can be slightly improved

by the microwave irradiation．
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第一章烟草分析化学与化学计量学方法的应用

1．1烟草分析化学

烟草是一种叶用经济作物，其主要用途是将其时片加工成各种各样的烟制品

供人们吸食。同人类所有的吸食、饮用品一样，烟草的品质受到人们的广泛关注。

烟草及其制品的品质主要由其内在化学成分组成及含量所决定。烟草化学成分的

变化极为复杂，烟草类型不同，化学成分存在差异。烟草种植的生态环境、栽培

措施、烟草成熟后的采收调制、发酵加工及陈化过程等都对作为卷烟原料的烟叶

的化学成分产生影响。在烟制品的加工制造过程中，加工工艺、加香加料等各项

技术加之烟叶原料的品质，决定了烟制品的质量。所有上述因素，所形成的化学

成分及其含量的综合，通过人们的吸食过程——烟制品的燃烧过程，最终决定了

烟气的化学构成，从而形成了人们对烟草的吸食需求和质量评价，也决定了烟草

对人体健康的影响。

1．1．1烟叶的主要化学成分

划叶中的主要化学成分和其它高等植物一样，基本元素也是由碳、氢、氧、

氮四种元素组成。这些元素在烟草中以不同比例、不同方式相互结合形成多种不

同性质的化台物。烟叶的化学成分与烟草类型、栽培技术、调制方法和加工工艺

有密切关系。因此，对烟叶化学成分的研究，在烟草工农业生产上都有重要的意

义。例如，碳水化合物和含氮化合物在烟叶燃烧时，它们的热解产物的反应完全

相反，糖呈酸性，含氮化合物呈碱性。因此，判断烟叶吃味的优劣，一般需要将

总糖、总氮和烟碱的含量结合起来进行分析，它们之间要有适当的比例，也就是

适度的酸碱平衡关系【l J。

1．碳水化合物

碳水化合物是由碳、氢、氧--}oe元素组成的多羟基醛或多羟基酮。它是烟叶

中主要的～类化学成分。碳水化合物占调制后烟叶干物重量的25％～50％，含量
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的多少随烟草的类型而异。烟叶中的化合物按性质、结构可分为单糖、低聚糖和

高聚糖三类。总糖(又称水溶性糖)是影响吃味的主要化学成分之一，其含量的高

低将对烟质产生不同的影响。

2．含氮化合物

烟草中含氮化合物种类大体可分为蛋自质、游离氨基酸、生物碱、硝酸盐以

及烟草中特有的亚硝胺等。烟草中含氮化合物对烟草的吃味和吸烟者的健康都有

重要影响。

烟草植株从土壤中吸收各种无机含氮化合物(主要是铵盐和硝酸盐)，在烟草

根系或绿叶中，这些物质被还原成氨基-NH2，再经同化作用而形成各种氨基酸和

蛋白质等有机含氮化合物。

3．烟草生物碱

生物是一类存在于植物体内碱性的含氮有机化合物。这类化合物大部分含有

氮杂环，对人体具有一定的生理作用，并具有弱碱性。烟草生物碱属于毗啶衍生

物类。已鉴定的有20多种，从分子结构来看，主要有两类。一类是吡啶环与氢

化吡咯环相结合，如烟碱、去甲基烟碱、去氢去甲基烟碱、二烯烟碱、去甲基二

烯烟碱等；另一类是吡啶环与吡啶或氢化吡咯环相结合，如异烟碱、新烟碱、甲

基新烟碱、去氢新烟碱、N．甲基去氢新烟碱、2，3-二吡啶等。

烟草中主要生物碱有烟碱、降烟碱、新烟碱和异烟碱，其中烟碱俗称尼古丁

(Nicotine)在烟叶中占总生物碱含量的95％以上。

4．无机成分

烟叶中的无机成分主要包括水分和矿质元素两大类。由于水分在整个烟叶的

生长发育、调制、流通、加工及消费全过程中都是一个重要因素，因此烟草中水

分含量比较大。

烟草在生长过程中，不断地从周围环境中吸收二氧化碳和水分，同时不断地

从土壤中吸收矿物质，以维持正常的生长和生理活动。这些被吸收的无机物就成

为烟叶细胞的组成部分。在烟叶充分燃烧后，剩余的不能挥发的残烬物就是灰分。
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矿质元素主要以金属氧化物、氯化物、难溶性碳酸盐、硫酸盐等形式存在于灰分

之中。烟叶中主要有K、Ca、Mg、CI，其次为P、S、AI、Fe、Mn、Si等。

5．其他组分

烟草中的化学成分，除了上述几类化合物之外，尚有多种其他组分，例如烃、

醇、醛、酮、醚、酚、色素、萜类化合物，这些化合物对于烟叶的质量同样具有

重要作用。

酚类是一类羟基直接与芳香环相连接的化合物，包括酚及其衍生物，它是由

烟草体内的三大物质(糖类、脂类、蛋白质)之间的代谢形成的一类重要物质。烟

叶中的酚类大多数与其它物质结合复杂分子的化合物，如色素、树脂等，也有以

单独形式存在的各种酚或多酚类物质。酚类物质对烟叶香气、吃味、颜色等均有

重要影响。

烟草色素属于天然色素中的植物色素，它是指在新鲜的烟叶和花中能用肉眼

看到的有色物质或本来无色经化学变化而显色的物质。

1．1．2烟草分析化学

烟草化学是最近几十年逐步发展形成的-fq基础学科。20世纪50年代以前，

有关烟草化学与分析方面的问题主要通过农业化学、植物生理学和一般的化学理

论与方法来研究解决，还未形成～门独立的基础学科。直到20世纪60年代初期，

由于在世界范围内掀起“吸烟与健康”问题的论战，在日寸起时伏的禁烟浪潮冲击

下，人们对烟草本质的揭示和烟气化学成分的研究，才达到一个空前的广度和深

度。在整个烟叶生产的各个环节，都要通过化学分析作为理论基础和技术依据。

烟草科学家和生物、医学等许多关心人类健康的科学家们，运用当代最新检测技

术，分析检测出烟叶和烟气中的化学成分，形成了一门独立的基础学科。

据1982年M．F．Dubg等人报道，烟叶中已鉴定的化学成分有2549种，烟气

中有3875种，其中1135种为烟叶和烟气所共有，单独存在于烟叶中的为1414

种，烟时和烟气中已鉴定的化学组分总共有5289种。因此，通过研究烟草分析

化学，可以对烟叶的质量进行检验，保证生产优良的产品；同时随着人们对生产

过程的深入探讨，可借助于分析钡4定的数据，为烟制品生产部门开发、试制新的
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烟制品、改进烟制品的工艺、改革生产过程的控制和管理以及提高卷烟安全性提

供重要依据。

全面地揭示烟草和烟气的化学成分是一项浩繁的工作，需要借助现代化的检

测手段，特别是色谱、光谱、质谱等现代分析技术。色谱(包括其联用技术)分析

与光谱(特别是近红外光谱)分析是烟草化学中己经和正在获得成功应用的现代

分析技术。借助于这些现代化的分析技术，烟草化学家获彳寻了越来越多的各种条

件下烟草及其制品中化学成分的组成与含量的信息。

1．气相色谱在烟草化学研究中的应用

借助不同色谱技术的高效分离能力及与各种联用的检测技术。有可能对烟草

这样的复杂样品进行分离分析，确定特定状况下烟草中的化学成分和含量。色谱

法中的高效液相色谱(High performance liquid chromatography,HPLC)、气相色谱

(Gas chromatography,GC)、毛细管电色谱(Capillary electrophoresis，CE)和裂解气

相色谱(Pyrolysis gas chromatography，Py GC)等在烟草化学中均有成功的应用。

GC在烟草化学中的应用已经有40多年的历史121，并且至今仍是活跃的研究

领域。在样品处理技术、样品导入系统、二维色谱技术、检测器以及数据处理方

法等方面均己开展了大量工作。

由于烟草样品组成的复杂性，在对特定的组分进行色谱分析之前，常需要进

行不同的样品预处理。传统的水蒸汽蒸馏、溶剂萃取、索氏提取等方法，在提取

某类目标化合物时也会有其它类型的化合物组被提取，对目标化合物分析产生干

扰。

固相萃取(Solid phase extraction，SPE)是一种经济、省时、洁净，又具有较好

重复性的样品处理技术，可以用于GC和HPLC的样品预处理，可用于许多不同

类型样品的分析，如烟草中的糖类、植物碱的同时分析‘∞。在溶剂萃取之后，通

过洁净的硅酸镁载体(florisil)嗍或者与顶空进样结合的固相微萃取(Solid phase

micro extraction，SPME)装置【5J，可以分析烟草中的脂肪酸和脂肪酯。采用

SPE—GC／MS可以测定卷烟中的烟碱和其它微量的生物碱【6】。

样品须导入到色谱柱系统才可以完成其分离、检测及定性与定量处理。现代

GC中的进样技术主要有顶空进样技术和液体样品进样技术。

4
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顶空迸样技术是一种特别适合于挥发性样品的迸样技术，而烟草及其制品中

含有大量的挥发性成分。已有文献综述了早期的顶空技术及其应用"】，报道了利

用半自动、全自动的动态顶空进样技术(吹扫捕集系统)用于水中挥发性有机物的

测定【”。并通过测试顶空气相成分评价不同类型的烟草质量。

对于液体样品，如烟草的溶剂提取物或其它液体样品，主要有以下几类进样

方法：连续分流进样、不公流进样[91、柱上进样(on．column)l‘01和程序升温气化[111。

虽然毛细管柱气相色谱具有很高的分离效率，但烟草化学家仍然面临着某些

组分采用单一色谱柱不能有效分离的困难，例如在一个GC／MS峰中包含一个或

多个的较小含量的次要成分，但这些被包裹着的微量成分则可能对烟草样品的芳

香性或品味具有较为显著的影响。二维色谱可以缓解需要对单一柱分离时混合峰

分离的压力，有文献比较了3种不同的毛细管色谱柱采用柱切换技术用于烟草香

精油二维色谱的分析结果旧。

热导池检测器(Thermo conductivity detectoL TCD)年n氢火焰离子化检测器

(Flame ionization detector,FID)是2种较为常用的检测器。采用检测器的类型，取

决于具体的应用、试验的设计、样品的复杂程度和使用的场合。GC检测器可分

为3种类型：离子化型、传导性和光谱性。

氮磷检测器mitrogen and phosphorous detector，NPD)是对含氮和磷的有机化

合物具有很高响应的选择性检测器，可以成功地用于烟草生物碱的检测ll”。载气

或燃烧气中正常的杂质，如果未经气体洗涤器去除，将会降低检测器的灵敏度和

选择性。即使在理想状态下，NPD的检测结果也可能不如FID检测的稳定性。

火焰光度检测器(Flame photometric detector，FPD)是对含磷、含硫的化合物有

高选择性和高灵敏度的一种色谱检测器。NPD可在香料分析中发挥重要作用【1”。

文献【l5j综述了光致电离检测器(Photoionizationdetector,PID)的原理及应用。电子

捕获检测器(Electron capture detector,ECD)只对具有电负性的物质(如含有卤有

素、硫、磷、氮、氧的物质)有响应，可用于烟草农药残留的检测【m】。质谱检测

器(Mass spectrometry detectoL MSD)：MSD是目前重要的GC检测器，主要有离

子阱、四极杆质谱，可以工作于总离子流或选择离子流模式。红外检测器(FT-IR

detector)：作为检测器，它可以给出从色谱柱中流出物的FT-IR光谱信息，并且

根据标准的FT-IR谱库进行定性，也可以与同时得到的MS谱图信息作相关性分
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析。

数据处理系统除了能够给出传统的色谱数据积分处理报告外，结合数据库技

术(如MS谱库和FT-IR谱库)的工作站软件还可以实现联机数据库检索，借助强

大的MS或FT-IR的定性能力，可对未知色谱峰进行定性，使不借助标准对照品

的色谱定性成为可能。根据美国分析仪器协会(Analytical Instrument Association，

AIA)所制定的分析数据交换协议，已经有多个分析仪器制造商所采用的色谱和质

谱分析数据交换协议(Analytical Data Interchange Protocols，Andi Protocols)，采用

netCDF格式进行数据存储(己接纳为ASTM标准)，较好地实现了跨仪器平台的

GC／MS数据共享或交换1171。

2．HPLC用于烟草和烟气的成分分析

HPLC在烟草化学中的应用可以追溯到20世纪70年代。由于分离、定性、

定量的自动化技术的提高，使得HPLC较之经典的柱色谱、纸色谱、薄层色谱等

具有更高的分离效率和效果。

文献[181综述了烟气中的多环芳烃的HPLC分离方法，文献[19】报道了利用

HPLC和GPC进行烟气冷凝物成分分析。在特定烟草组分分析中，HPLC发挥了

极其重要的作用。

烟草中含有多种生物碱，称为烟草生物碱(Tobacco alkaloids)，已经得到鉴定

的就有20余种，包括吡啶与氢化吡啶环相结合的化合物(如烟碱、去甲基烟碱等)

和吡啶环与吡啶或氢化吡啶环相结合的化合物(如新烟碱、甲基新烟碱等)。采用

HPLC技术，可以测定烟草【2。．221、烟气㈣、烟叶中致敏物质提取物的分析【24】、尼

古丁的对映体12”。有大量的文献报道了不同样品类型的烟碱及其衍生物的分析。

烟草中的生物碱是潜在的亚硝胺先导物[261，烟草制品中亚硝胺的含量通常在

O．1～100 ppm，因此需要对样品进行富集处理。

文献[271报道了HPLC用于分析烟叶加工过程中多胺成分的变化。离子色谱

可以用于来自烟草中DNA水解产物的DNA碱基‘281分析。采用荧光检测器，反

相液相色谱可以检测烟草中的氨基酸‘321。碳水化合物是烟草中大量存在的一类化

合物，是构成植物的骨架和网络的结构物质。HPLC在烟草中糖类物质的分析中

也得到了广泛应用【301。烟气中酚类和甲酚类化合物的直接HPLC测定【31]和对苯

6



中国科学技术大学硕士学位论文

二酚与苯磷二酚经显色衍生化反应后的检测f32】也有文献报道。

此外，利用HPLC在不同的色谱条件下还可以对色素【33】，羰基化合物【34]，环

己烷提取物‘”1，离子型(无机离子和有机离子)化合物口q，添加剂(如甘草酸口71、

薄荷醇删、山梨酸酯‘3叭、保鲜剂【40】)等进行分离和检测。

3。毛细管电泳色谱(CE)在烟草化学中的应用

CE是以高压电场为驱动力，以毛细管为分离通道，依据样品中各组分间淌

度和分配行为上的差异而实现分离、分析的一类技术，CE与HPLC互为补充和

完善。CE的应用范围广，除分离生物大分子(肽、蛋白、DNA、糖等)外，还可

用于小分子(氨基酸、药物等)及离子(无机、有机)，甚至各种颗粒(如硅胶颗粒等)。

近年来cE在烟草化学中的应用也日渐增多，Deng等{411报道了cE法分离检测烟

草种子中醇溶性蛋白质，文献[42，43】报道了CE用于烟草生物碱的检测方法。

4．热解气相色谱(Py．GC)法在烟草化学中的应用

Py—GC是在热裂解和气相色谱两种技术基础上发展起来的一种分析技术。借

助Py—GC法可以考查一些难挥发物质(聚合物或分子)在一定温度下的热解行为，

或考查不同组分间(裂解产物或预混合体系)的反应情况。

杨叶昆等Ⅲ1对烟草中8种主要非挥发性有机酸在不同温度下的热裂解行为

进行了研究，讨论了它们对烟气品质的影响及Py．GC在烟气热解研究中的应用。

朱大恒等【45J综述了国内外有关烟气成分与烟叶主要化学成分关系的研究成

果，结果表明：烟叶在燃吸过程中，烟气有害成分与烟叶化学成分之间存在密切

关系，大部分烟气的有害成分是出烟叶中各种化学成分经高温裂解反应而形成

的，某些烟气的有害成分是由烟叶中相应的有害成分直接进入烟气而形成。由于

Py—GC的特点，它必将在烟气成分与烟叶或烟气化学成分之间关系的研究中发挥

更大的作用。

Py—GC可用来研究雪茄烟不同裂解阶段产物、烟碱在热解期间和燃烧的卷烟

中的最终产物。有文献报道用同位素标记法辅助Py．GC分析，通过热解烟草添

加剂，预测它们在卷烟过程中的行为(46】。用同位素标记法结合Py—GC可帮助阐

明碳水化合物的热解机制【4”，在同位素气体存在下通过研究烟草燃烧期间CO的
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形成解释其反应顺序ⅢJ。

Pv．GC可用来评价烤烟总粒相物和烟草的凝聚能【49】，建立阴燃卷烟热解过

程的数学模型【∞I、燃烧和裂解中微粒形成的模型[961等。

国内外对烟支或烟草中化学成分裂解产物的研究涉及到大量的物质，如多酚

类化合物、胶质、纤维素、木质素、儿茶酚、固醇、糖酯和蔗糖、烟碱和生物碱、

氨基酸和聚氨基酸、某些聚合物、绿原酸和芦丁、亚硝胺酸、潜香化合物和香味

添加剂、烟草增香剂、农药残留等，王素方等对此进行了综述【5”。

5．近红外光谱烈IR)技术在烟草化学中的应用

烟草化学分析在烟草科研中起着相当重要的作用，但常规的化学分析方法

费时、费力、操作烦琐复杂。NIR是一种无损分析技术，采用透射或漫反射方式

可以直接对样品分析，样品处理简单(无需处理或仅需研磨成一定大小的颗粒以

保证样品的均匀性)，已广泛用于食品、石油、化工、医药等行业，因而NIR也

正在成为烟草化学成分分析的理想技术。

NIR的波长范围是780．2500 am，通常又将这个范围划分为近红外短波区

(780．1 100 nm)年n近红外长波区(1 100．2500 nm)。近红外光谱源于化合物中含氢基

团，如c—H，O---H，N--H，S--H等振动光谱的倍频及合频吸收，烟草中的总植

物碱、总挥发碱、总糖、还原糖和总氮等都包含了这些基团。NIR应用烟草工业

的第一篇文献报道于1968年，对烟叶的透光率进行无损检测【5“。

NIR分析不是一个直接测定方法，而是将未知样品测得的光谱通过训练集样

品得到的校正模型来预测其组成或性质，因此训练集样品的组成或性质的适用

范围、基础数据的准确性及选择化学计量学方法的合理性，都将直接影响最终的

分析结果。NIR是由无典型特征的、高度重叠的、宽的低吸收带组成，直到多变

量校正技术发展以前，近红外光谱本身固有的这些缺点妨碍了该技术的广泛应

用【53,54】。早期应用逐步多元线性回归进行化学成分㈣的预测，而现在PLS和主

成分回归(PCR)是NIR技术中常用的两种化学计量学方法[56,57]，可以基于特征变

量或对全部光谱区域进行计算而不采取预先的特征选择，但近来人们发现，有效

的特征选择，可以极大地改善模型的预测能力和减少模型的复杂性[58,59,60】。

对NIR数据处理通常有基于波长、傅里叶变换(FTl系数和小波变换(WT)---
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种形式。在烟草化学中，NIR技术早期多限于单一类型物质的预测。

基于波长的NIR首次应用于烟草成分的测定是总还原糖的测定【611，建立了

一个由9个参数组成的校正模型，模型基于二次导数光谱，所选择的波长点是

1458，1476，1516，1790，1914，2028，和2178 nln。尼古丁一般占烟草中总植物碱的

98％以上，早期研究表明【621，对于二次导数光谱，预测尼古丁含量的较为可靠稳

定的波长点是2250，2130，2454，2575和2144 nrfl。对于总氮的预测，NIR原始光

谱和二次导数光谱均可得到满意的结果【6”，由6~8个参数组成的线性校正模型

具有大致相同的预测精度。多酚含量的预测也可由NIR的二次导数光谱数据得

N[631，其中绿原酸是主要的多酚物质，占总多酚的75。／o--95％。文献【64】报道了

基于二次导数光谱的7参数模型用于烟支中焦油含量的测定。烟草样品中的钾等

无机离子本身没有近红外吸收，但其与一些有机基团结合组成的有机盐或其它

类型的化合物的含量与近红外吸收之间具有一定的相关性．因而有可能通过近

红外光谱数据的分析，测定或预测其含量16”。

借助快速傅里叶变换(FFT)可以将NIR光谱转换为傅里叶变换(FT)系数也可

以基于FT系数对样品数据进行处理，并且可以减少多重共线性、校正颗粒大小

不规则带来的影响。可以由FT系数预测特定组分的含量、计算NIR的二次导数

光谱、缩短模建时间(相当于基于波长计算时间的2％妒51。

已有将小波变换(wT)应用NIR数据处理的文献报道，借助wT可同时完成

NIR数据的压缩、平滑、滤噪、求导[66-69J。

目前借助PLS、PCR等多元校正技术，NIR技术可以同时测定烟草中的多种

组分的含量，应用于烟草化学成分、焦油和烟气的单一或多组分的同时测定[70-721。

1．2化学计量学及其在烟草化学研究中的应用

化学计量学(chemometrics)是70年代以后发展起来的一种新兴化学分支学

科，它应用数学和统计学方法，借助计算机技术，设计和选择最优的测量程序和

实验方法，并且通过解释化学数据而获得最大限度的化学信息。80年代以来，

化学计量学已在许多领域中得到了广泛应用，例如化学化工过程的过程分析与过

程控制、考古科学中的出土文物鉴别、农林牧业产品的质量分析与质量控制等等。

近几年，化学计量学用于中草药的成分分析与质量控制、农业植物样品的成
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分分析等研究工作也相继出现。这些研究突破了传统成分分析的概念与方法，基

于混合体系的化学测量信号与待测成分或质量参数的建模进行成分分析或质量

控制，解决了传统方法无法解决的疑难问题。但在烟草行业中，化学计量学的研

究工作刚刚起步，无论在国内还是在国外均没有系统的研究工作。

化学计量学方法在烟草化学中的研究开始于20世纪80年代，我国的烟草行

业在20世纪90年代前后才开始有所报道。在烟草化学研究中常用的化学计量学

方法可以总结如下。

1．2．1聚类分析

聚类分析的基本原理是多维空间中同类对象之间的“距离”小而不同类的对

象之间的“距离”大。尽管与许多其它化学计量学方法相比聚类分析的理论上还

不尽完善，但在许多实际问题中己发挥了重要作用。在聚类分析中，“距离”的

概念有不同的定义，如明氏(Minkowski)距离、曼哈顿(Manhattan)距离、马氏

(Mahalanobis)距离等。将对象按照一定的级别进行分级聚类是聚类分析的一种常

用方法，分析对象根据它们之间的距离或相似性聚集到一起。最常用的聚集过程

是将每个对象逐步聚集到一起，开始时每个对象作为一类，随着聚集的进展逐步

形成更大的对象群体。

目前聚类分析是烟草行业中应用较多的一类化学计量学方法，研究工作主要

集中在区域划分【73_7”、病虫害分析渺86埽口品种资源分析187-891等等。这些研究为种

植区划、品种布局和引种提供了参考依据，为选种、育种提供了理论依据，对系

统认识烤烟的品种资源具有重要意义，有利于在病虫害防治中采取针对性措施。

NIR中定性的含义与IR进行结构鉴定不同，主要是判断所分析的样品是否

适合所建立的校正模型，或确定样品的类别，严格地讲是一种归类判别或分类，

目前常用的方法是PCA结合马氏距离的方法。农副产品及食品的分析是NIR最

大的应用领域，除了可以对烟草中的总植物碱、总氮、总糖、总还原糖、无机离

子等进行建模预测外，NIR还可用于烟草的分类删。此外，蔡昆争等砷11采用平

均聚类法、模糊聚类法、主成分分析法对广东不同地区土壤养分含量进行聚类分

析，此种作法对烟草种植栽培具有一定的借鉴意义。王鑫等I吲对龙岩烟区植烟土

壤的养分进行了聚类分析。Liu G等【931用聚类分析找出烟草酸性成份与烟叶颜色

10
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的关系。Peral Femandez J．L．【941用聚类分析法讨论、比较了烟草样品无机化方法。

1．2．2回归分析

回归分析是使用最广泛的数理统计方法之一，通常可分为一元回归、多元回

归以及基于因子分析的主成分回归等。

一元回归用于建立一个自变量0)和一个因变量∽之间的数学模型，一般采

用最小二乘法得到一元回归方程(y=蹦+b)。一元回归在烟草研究的应用较为广

泛，例如用来考察烟叶中烟碱与烟气中烟碱、总氮与蛋白质的关系。多元回归是

一元回归的推广，用于建立多个自变量和多个因变量之间的关系。

王允白[951分析了60种烤烟样品中的23种化学指标，利用烟叶内在化学成分

与TPM(烟气总粒相物)的对应关系建立多元回归方程来预测卷烟的TPM和烟碱

含量。Tso T．C．196J运用多元回归方法建立了烟叶特征与化学成份之间的关系，结

果表明烟草中很多成份与外形、品质不成线性关系，在使用多元回归时要慎重选

择多元回归模型【971。

如果自变量之间存在相关关系，在回归分析中这些因子不仅增加计算的工作

量，而且会增加回归方程的不稳定性。此时，就需要在回归分析之前进行变量的

筛选。逐步回归是较早用于变量筛选的方法之一，它在计算的每一步中都对回归

方程中所含的因子逐个进行检验，最终使回归方程包含一切对因变量作用显著的

因子，排除对自变量作用不显著的因子。逐步回归有较强的实用性，对结果解释

比较直观，在农业上用于分析气象状况、施肥情况、化学物质等因素对病虫害的

影响【98_1011以及施肥与烟叶生长之间的关系【10舶。在工业上用于分析化学成份对总

粒相物的关系‘103，1叫以及评估化学成份对卷烟品质的影响[105,106】。

1．2．3偏最小二乘法

偏最小二乘法(PLS)是建立在主成分分析和主成分回归基础上发展起来的一

种化学计量学方法。随着近红外光谱法的发展，偏最小二乘法在分析化学，特别

是在工业分析化学中的应用越来越广泛。目前在烟草行业的应用还不多，但发展

很快。

PLS可用于建立近红外光谱与烟草中化学成分间的关系模型，运用建好的数
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学模型根据近红外光谱可快速测定烟草中的化学成份。各个仪器生产厂家的近红

外软件包中都含有偏最小二乘法。盛良全等‘1071将PLS应用于直接测定烟叶样品

中微量的Cu2+、pb2+、Cd2十、C02+，解决了四种离子的络合物光谱重叠难以检测

的问题。Lebeau B．f108】根据烟草中易挥发成份，用偏最小二乘法计算烟草配方，

得到了较好的效果。Li H．【109l用偏最小二乘法处理间隔扫描吸收数据来计算烟草

中烟碱和苯的浓度。

1．2．4主成分和因子分析

因子分析(FA)是多元统计分析技术，其核心为将原变量表达为新变量的线性

组合，可以压缩数据、提高数据质量，建立物理模型、预测未知数据点，快速解

决各种类型的复杂问题。主成分分析(PCA)是因子分析的基础，其中心目的是将

数据降维以排除化学信息中相互重叠的信息。

Karen Rossiter[“o】用PCA分析了酯类的水果香气与其结构参数之间的关系。

Hayato Hasebe¨¨1提出了利用烟草的顶空气相成份的主成分分析可将烟草不同类

型区分开，并可将同类烟叶不同质量的烟叶分开。

1．2．5人工神经网络

人工神经网络(artificial neural network，ANN)，有时简称为神经网络，是在

现代生物学研究人脑组织所取得成果的基础上提出的，它利用大量简单的处理单

元广泛连接组成的复杂网络，来模拟人类大脑的神经网络结构和行为。它的研究

成果显示了人工神经网络具有人脑功能的基本特征：学习、记忆、概括、归纳和

抽取等，从而解决了人工智能研究中的某些局限性。它不同于以前人工智能领域

中普遍采用的基于逻辑和符号处理的理论和方法，开辟了崭新的途径。

人工神经网络在烟草中的应用涉及到与烟草质量相关的各个方面，将其与人

工嗅觉系统相结合⋯2。1141用于评价卷烟的内在品质，根据己知模型识别各种卷烟。

克服了人受环境、状态等因素的影响，能够更客观的反应卷烟的内在品质。人工

神经网络与视觉系统结合使用可用于烟叶分级和质量分选[115,116】。人工神经网络

在烟草中另一个重要应用是质量分析【117’1191，根据烟草中的化学成分数据，运用

人工神经网络建立模型预测出卷烟内在质J里8．，。k5标。在烟叶发酵[1201和烘烤【12lj牛，运
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用神经网络与模糊控制相结合，解决工艺过程中的难点和实现过程的自动控制。

此外，人工神经网络在烟草设备的故障诊断上也显示了一定的优越性[122,123】。虽

然很多工作在数据采集和实用性上还有待进一步完善，但为神经网络在烟草中的

应用提供了很多有益的思路。

1。2．6化学计量学方法用于烟草的质量评价

为了判断烟叶质量，需对烟叶进行烟气感官评吸，但感官评吸带有主观性，

且很难定量，Hasebe等【124J通过烟叶顶空分析，获得评价烟叶质量的分值，采用

多元回归分析建立起定量评价烟叶质量的方法。陈建斛1251应用数理统计方法探

讨三峡库区烟叶化学特性在全国烤烟中的地位。王允白等【126】通过对218份晒红

烟烟叶样品化学成分与评吸鉴定数据的简单相关分析、化学成分与评吸结果各项

的逐步回归分析和化学成分、化学成分比值及其派生值与评吸结果的典型相关分

析研究了晒红烟化学成分与评吸结果阆关系研究。White等‘12刀研究了裂解温度

对烟气冷凝物诱变性的影响。
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第二章相关系数用于近红外光谱数据的变量筛选

2．1引言

利用近红外光谱对烟草样品进行定量分析是目前国际烟草界的一个热门课

题[2卅。近红外光谱区的信息量远远大于紫外光谱区，但近红外光谱严重重叠，

难以精确判定近红外谱图的归属。同时，分析仪器只能提供矢量型数据，采用常

规的数据处理方法难以确定谱图与物质浓度之间的关系。因此，我们引入化学计

量学方法用于近红外光谱的数据处理。由于化学计量学应用数学和统计学方法并

借助计算机技术，可用于矢量型或矩阵型化学数据处理，并得到常规方法无法获

得的结果，在化学各领域中已发挥了重要作用口J。

在化学计量学中，常用的建模方法有偏最小二乘法(PLS)、逐步回归法

(SRA)、主成分回归法(PcR)等【5】’其中PLS的计算方法简单且预测精度较高。

我们采用PLS对近红外光谱与烟草样品的常规成分进行了相关建模研究，同时

提出了一种波长选择方法，该方法可删除与建模无关的波长，既提高了运算速度，

又提高了模型的预测精度。

2．2原理与方法

2．2．1 偏最d,--乘法

PLS是主成分回归(PCR)的发展。在PCR中，只对光谱矩阵x进行主成分

分析，以抽象因子进行回归，但对浓度矩阵y未加任何处理。事实上，y矩阵中

也包含了非有用的信息，也应做同样的处理。PLS就是基于这种思想，同时对X

和y矩阵进行主成分分解，并以主因子进行回归，进一步提高了方法的可靠性。

先对X、y矩阵进行分解，得：

x=TP+E

Y=UQ+F

(2—1)

(2-2)

式中，r和u分别为x矩阵和l，矩阵的得分矩阵，P和Q分别为x矩阵和l，矩

阵的载荷(即主成分)矩阵，E和，分别为用PLS模型拟合x和l，时所引进的误
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差。

然后，将r和U作线性回归，计算关联系数矩阵曰，得：

U=TB (2—3)

B=T’U(T’f)’1 (2-4)

公式(2—4)中T’表示矩阵丁的转置。

最后，根据公式(2．1)得到的P＆。和未知样品的光谱矩阵xt*求出未知样品

X矩阵的丁*m，从而计算出未知样品的浓度y*。。即：

y未知2纛知丑Q (2-5)

有关PLS的详细算法步骤可参考有关文献【51。计算程序采用Matlab语言编

写，于PentiumIV计算机上运行。

2．2．2波长选择

采用全谱计算时，不仅计算量大，而且在某些光谱区域样品的光谱信息很

弱，或与样品的组成和性质问缺乏相关关系，会造成模型的精度降低甚至错误。

因此，在光谱分析中，波长点的选择非常重要‘6，”。

为了找出对建模最有效的光谱区域，本文将化学指标的浓度值与样品的光谱

数据进行关联，求出浓度与波长的相关系数詹。取相关系数较大的波长点用来建

立模型。

对于向量x和，，其相关系数R计算如下：

R：塾：超丝3 p。，

、／∑(x，一i)2、f∑(J'，一歹)2
V扣1 Y i=1

其中，i、歹分别为工、Y的均值。

本文采用预置的相关系数阈值，自动选择那些相关系数大于闽值的波长点

建立校正模型。阈值根据所建模型在新的预测集上的均方根误差(root of mean

squared error ofprediction，RMSEP)值来确定。取不同的阈值对波长进行选择并建

模，可得到相应的RMSEP值，对应于最小RMSEP值的阈值即为所求。RMSEP

计算如下：
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RMSEP=(喜c，。一多，，2／丘)“2 cz．，，=I∑(n一多，)2／HI (2—7’
＼l，l ／

其中，Y。为第i个样本的实测值，虫为第i个样本的估计值，n为预测集的样本

数。

2．3实验

2．3．1样品来源

共收集国内烤烟型卷烟产品和各种不同等级的烤烟烟叶约500个样品，以尽

可能大的覆盖各种烟草样品的常规化学成分(总糖、总植物碱、总氮、氯和蛋白

质1的不同含量。

2．3．2仪器与试剂

PERKIN ELMER Spectrum Identicheck FT-NIR System(波数：4000cm。1

～9000cm。1和各分析方法中所列仪器。

2．3．3分析方法

(一)试样的制备和水分测定

1原理

将烟草或烟草制品经过低温烘干，研磨成一定粒度的烟末，在一定条件下

烘干试料，由烘干前后的重量差求出试样的水分含量。

2仪器设备

烘箱(LC-223，上海爱斯佩克)

粉碎机：

筛网孔径O．45mm；

3结果的计算

试样的水分重量百分含量，由下式得出
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水分％：垫二坠×100
m1一m o

式中：mo一称量皿重量，g；

ml一烘干前称量皿重量，g；

m2一烘干后称量皿重量，g。

(2—8)

(二)水溶性糖含量的测定

1原理

用5％醋酸水溶液萃取烟草样品，萃取液中的糖(水溶性总糖测定时应水解)

与对羟基苯甲酸酰肼反应，在85。C的碱性介质中产生一黄色的偶氮化合物，其

最大吸收波长为410nto，用比色计测定。

2试剂

Brij35溶液(聚乙氧月桂醚)；

O．5mol-L4氢氧化钠溶液；

0．008t001．L1氯化钙溶液：5％醋酸溶液：

O．5m01．L11 HCI溶液：1．0mol·L1 HCI溶液；

1．Omol·L。1NaOH溶液：

5％对羟基苯甲酸酰肼溶液(HOC6H4CONHNH2)：

D．葡萄糖。

3仪器设备

连续流动分析仪(AA3，德国BRAN+LUBBE)

天平，感量0．00019(AEl63，瑞士Merrier)；

振荡器。

4水溶性糖的计算

以干基计的水溶性糖的含量，以葡萄糖计，由下式得出

总(还原)糖％2iiC而XV ×100 (2—9)
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式中： C一样品液总(还原)糖的仪器观测值，mg／mL

v一萃取液的体积，mL；

m一试料的重量，mg；

W一试样的水分含量。

，—LI』型兰!!型!L!型型!塑
自自【o 60tl，mIn)．#￡

卜——————————————』竺业堂坐塑璺“

T 79m1∞#m
鹿糠

6*t 5一IG!T 1加热槽 嘬】 o

二二■一———L兰竺竺竺』!竺
砸

＆A(0 itiml·in)．0 00811 c虻l=

图2-1 水溶性糖测定管路图

(三)总植物碱含量的测定

1原理

用水萃取烟草样品，萃取液中的总植物碱(以烟碱计)与对氨基苯磺酸和氯化

氰反应，氯化氰由氰化钾和氯胺T在线反应产生。反应产物用比色计在460nm

测定。

2试剂

Brij35溶液(聚乙氧月桂醚)；

缓冲溶液A：2．359氯化钠(NaCl)和7．609硼酸钠(Na28403·10H20)溶于1L

水中；
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缓冲溶液B：269磷酸氢二钠(Na2HP04)，10．49柠檬酸

【c0H(cOOH)(cH2cOOH)2·H20]和79对氨基苯磺酸Om2c6H4s03H)溶于1 L水

中：

2％氯胺T溶液；

O．4％氰化钾溶液：

纯烟碱。

3仪器设备

连续流动分析仪(AA3，德国BRAN+LUBBE)

天平，感量0．00019(AEl63，瑞士Mettler)；

振荡器。

图2-2总植物碱测定管路图

4总植物碱的计算

以干基计的总植物碱的含量，由下式得出：

总植物碱％：—』羔!，_。100
Ⅲ×(1一w)

25

(2—10)
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式中： C一样品液总植物碱的仪器观测值，mg／mL

v一萃取液的体积，mL．

m一试料的重量，mg；

W一试样的水分含量。

(四)总氮含量的测定

1原理

有机含氮物质在浓硫酸及催化剂的作用下，经过强热消化分解，其中的氮被

转化为氨。在碱性条件下，氨被次氯酸钠氧化为氯化胺，进而与水杨酸钠反应产

生一靛蓝染料，在660nm比色测定。

2试剂

Brij35溶液(聚乙氧月桂醚)；

15％次氯酸钠溶液；

氯化钠／硫酸溶液：10．Og氯化钠和7．5mL浓硫酸溶于1L水中；

水杨酸钠／亚硝基铁氰化钠溶液：75．Og水杨酸钠(Na2CTHs03)春I]0．159亚硝基

铁氰化钠(Na2Fe(CN)sNO·2H20)溶于500mL水中；

缓冲溶液： 25．09酒石酸钾钠(NaKC4H406·4H20)，17．99磷酸氢二钠

(Na2HP04·12H20)和27．09氢氧化钠(NaOH)，溶于500mL水中；

红色氧化汞(HgO)；

固体硫酸钾：

浓硫酸。

3仪器设备

连续流动分析仪(AA3，德国BRAN+LUBBE)：

天平，感量0．00019(AEl63，瑞士Met'tier)；

4总氮含量的计算

以干基计的总植物碱的含量，由下式得出：
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总氮％=—_；；二_。100
m×Il一．．，)

式中： C一样品液总氮的仪器观测值，mg；

聊一试料的重量，mg：

W一试样的水分含量。

(2-11)

圈2-3总氮测定管路图

(五)氯含量的测定

1原理

用水萃取烟草样品中的氯，氯与硫氰酸汞反应，释放出硫氰酸根进而与三价

铁反应形成络合物，反应产物在480rim比色测定。

2试剂

Brij35溶液(聚乙氧月桂醚)：

n硫氰酸汞储备液：2．19燃[Hg(SCN)2】溶于500mL甲醇中；
五硝酸铁储备液：101．09硝酸铁[Fe(Noj)3·9H20]和15．8mL硝酸(HN03)溶于

500mL水中；



!里型堂垫查查兰堡主堂垡堡塞

显色剂：a和b各300mL用水定容至1000mL

基准氯化钠。

3仪器设备

连续流动分析仪(hA3，德国BRAN+LUBBE)

天平，感量0．00019(AEl63，瑞士Mettler)；

振荡器。

4氯含量的计算

以干基计的氯含量，由下式得出：

氯％=志蚶00
式中： c一样品液氯的仪器观测值，mg

m一试料的重量，mg；

w一试样的水分含量。

(2—12)

图2-4氯测定管路图
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(六)总蛋白质含量的测定

1原理

用醋酸沉淀烟草样品中的蛋白质氮，而后在浓硫酸及催化剂作用下转化为硫

酸铵。强碱蒸馏释放出氨，用标准酸液接收，反滴定。

2试剂

锌粒；

浓硫酸d20=1．849／ml：

红色氧化汞；硫酸钾；

氢氧化钠溶液·硫代硫酸钠溶液：5009氢氧化钠和409硫代硫酸钠

州a2$203·5H20)溶于lL水中：

O．5％醋酸；

O．1 mol·L。1硫酸铵溶液；

硫酸标准滴定溶液，c(o．5H2S04)=0．1 mol·L～；

氢氧化钠标准滴定溶液，C(NaOH)=O．1 mol·L一；

甲基红指示剂，0．1％。

3仪器设备

天平，感量O，00019(AEl63，瑞士Mettler)；

抽滤装置，直径120mm布氏漏斗，真空抽滤装置

蒸馏装置。

4总蛋白质含量的计算

以干基计的蛋白质含量，由下式得出：

删=6．25x坠篙％黑100塑0坐×loo (2．13)、’

埘×(1一∥、×
、 。

式中：6．25一蛋白质中氮的转换系数；

％一空白滴定消耗硫酸标准溶液的体积(mL)；

乃一硫酸标准溶液的体积(mL)；

儿一滴定耗用的氢氧化钠标准溶液的体积(mL)
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C，一硫酸标准溶液浓度，mol·L～；

G一氢氧化钠标准溶液浓度，mol·L‘

m 一烟草样品质量(曲；

∥ 一烟草样品的水分百分含量(％)。

(七)近红外fNIR)光谱的测定

相同的烟末样品一式两份，一份用于上述常规成分的测定，另一份用于近红

外测定。

用FT-NIR仪测定烟样的NIR，称取烟末样品159，用压锤将烟末表面压制

平实，在温度20。C，21℃测定NIR，测试范围为4000cm-l～9000cm一，每隔一个波

数取点，共5001个数据点。每隔4个样品重新校正背景。

2．3．4数据处理

首先将光谱测试数据转换为ASCII文件，并构成数据矩阵x，将常规成分的

测量结果构成矩阵L然后计算采用自编的程序完成。

在建立模型的过程中，首先要排除奇异样本，因为奇异样本对模型的预测

精度影响很大，甚至可导致模型崩溃。本文使用交叉验证的方法排除奇异样本。

其次，在选择校正集和预测集时，为了保证预测集的物质浓度在校正集的物质浓

度范围内，先将样本中最高和最低浓度所对应的样本取出，然后随机地从余下的

样本中选取1 1个样本为预测集，剩余样本和前2个样本合起来为校正集。

2．4变量筛选对预测结果的影响

2．4．1全谱计算结果

采用PLS对原始谱图与烟草样品的常规成份进行相关建模，得到的结果如

表2．1所示。

从表2-1可见所建模型的预测值与实际测量值之间的差异。其中，总糖、总

氮和蛋白质的平均相对误差分别为2．94％、3．35％和3．52％，其相对均方根误差

(RMSEP与预测样本平均值之比)分别为3．58％、4．03％和4．26％，它们的预测结
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果与实验结果基本吻合，说明这些化学成分在近红外区域有对应的吸收，从而

表2-1使用全谱的校正结果

l “l

注：1)平均相对误差：五(％)=!×(艺臣型)×100％．式中，础
H J=l y‘

样本个数，y，为第i个样本的实际测量值，多，为第i个样本的预测值。

可得到较好的预测结果。总植物碱和氯的平均相对误差分别为5。06％和5．65％，

其相对均方根误差分别为5．73％和6．26％，它们的预测误差较大，需要进一步提

高模型预测精度。从总的结果而言，各个常规成分的相关系数均大于0．85，说明

所建的模型具有良好的线性关系。

2．4．2波长选择计算结果

从使用全谱校正的结果来看，尽管可以得到较好的预测结果，但某些成分，

如总植物碱、氯等预测误差仍然较大，因此仍有必要对谱图进行波长选择，消除

与建模无关的波长，以提高模型的预测能力。

对波长与化学成分的浓度进行关联，获得波长与化学成分的相关系数R。

然后采用相关系数阈值预置，取那些相关系数大于阈值的波长点，删除对建模贡

献较小的波长，从而得到优化的模型。也就是说，对于特定的化学成份，相关系

数越小的波长，说明在此波长下该化学成份的吸收越弱甚至没有，引进这样的波

长会降低模型的预测精度，故在建模前应删除这些无用的波长，以达到优化模型

的目的。以总糖为例，取阈值为0．08，删除那些相关系数小于0．08的波长点并建

立模型。表2—2为本文所采用的闽值、删除的波长数目以及优化后的模型的预测

结果。表中所采用的阈值较小，这是因为烟草中含有种类繁多的有机物质，在建

模时容易互相干扰，导致了各种常规成份与测量值的相关性较差。

从表2-1与表2-2的比较可见，采用波长选择后的校正模型预测精度明显高于
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未优化的数据，有效地减小了模型的RMSEP值，降低了平均相对误差，提高了

线性相关系数。这表明波长选择是一种有效的优化模型方法。表2．3列出了部分

实测值与2种不同方法所得到的预测值比较。

表2．2波长选择计算结果

表2-3实测值与两种不同方法的预测值比较

总糖(％) 总植物碱(％) 总氮(％) 氯(％) 蛋白质(％)

实测值优化前优化后实测值优化前优化后实测值优化前优化后实测值优化前优化后实测值优化前优化后

在使用关系模型预测化学成分含量时，影响预测精度的原因有多方面。一方
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面，在建立模型的过程中，应该要涵盖要分析样品的含量范围。在所测的浓度或

性质范围内，样品的个数应该均匀分布。这样，不论是高浓度还是低浓度范围的

样品才能得到同样的精度。如果模型中没有包含与待测样本类似的样本，则该样

本的预测精度有可能较低。另一方面，分析样品的基体必须相同(如pH值或含水

率等)，否则背景干扰将会非常严重，导致模型适用性变差或根本不能用。此外，

如果训练集样本的变化范围越大(包括浓度变化及形态变化)，建立模型的校正模

型的适用范围也就越广，但分析精度可能变差。如果模型的适用范围较小，则分

析结果的精度相对较高，但适用面会变窄。在控制分析实验中，有时必须建立两

种模型(宽范围和窄范围)。

2．5结论

采用偏最小二乘法建立了近红外光谱与卷烟常规化学成分的相关模型。并

在此基础上，提出了采用相关系数为判据对波长进行优选的方法，删除对建模无

用的干扰波长，从而得到优化的模型，有效地提高了模型的预测能力，并获得了

较好的预铡精度。
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第三章WT-PLS用于烟草样品常规成分的定量预测研究

3．1引言

在植物样品(如中药样品、烟草样品等)的研究中，常规化学成份的分析对于

了解样品的性质具有非常重要的意义。常规化学成份一般采用化学分析法，分析

过程比较复杂，费时、费力、成本高，且重现性差。近红外光谱(NIR)是近年来

发展起来的一种快速、简便、非破坏性的分析方法Ⅲ。用近红外光谱对植物样品

化学成份进行定量预测，是目前分析化学的一个重要课题【2捌。然而，对于含有

大量化学物质的植物样品，其近红外光谱严重重叠，且吸收较弱，易受噪音和背

景的干扰。在实际应用中，常采用化学计量学方法对近红外光谱进行处理。为保

证获得最大的信息量，在采样时常采用密集取点，造成建模时波长点数远远多于

样本个数，从而易使模型具有随机性【41。为克服近红外光谱的以上缺点，需要寻

找一种既能滤噪又能压缩数据的有效方法。

研究表明，小波变换是一种高效的数据压缩技术‘5矧。本文利用小波变换，

对植物样品的近红外谱图进行压缩．并将压缩后的数据采用PLS建模，得到了满

意的结果。

3．2算法原理

小波定义为满足一定条件的函数通过平移和伸缩产生的一个函数族，即

嘣垆击y(等]， d，b∈R，口≠0 (3-1)

其中，a用于控制伸缩(dilation)，称为尺度参数(scale parameter)；b用于控

制位置(position)，称为平移参数(translation parameter)； 矽(f)叫作小波基或小波

母函数。

定义

日=口罗 (ao>1， m∈z) (3-2)
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b=nboag (bo∈R，仃EZ) (3—3)

得到

y⋯0)=ag“2y(口i“一nbo) (3-4)

一般取a。=2，bo=1，此时称为二进小波。

小波变换的定义为：

叭啪卜南e厂(f)妒∥。出 @．5’

由卷积的定义

，’g(x)=(，(“)+g(“))(x)=e，(“)g(x-u)幽=(厂(“)，gCx-．))(3—6)
上式可写成：

呒，(6)=(，(r)，虬(卜6))=f+妒。(6) (3—7)

其中，妒。(x)=y。(一x)。

相应的离散小波变换定义为：

Wf(m,n)=(邝)，‰．。(f))=口i“2 e厂(f)y(口一一"b。)at (3—8)

因此，小波变换的实质可理解为函数，(f)在小波的空间投影或理解为函数，(，)经

滤以器驴。(x)，滤波后的结果。

某信号小波分解以后将从原来的空间投影到小波空间，由于小波变换的特

点，在小波空间的系数将有一部分特另ild,，对信号的表示没有意义。如果我们将

小的系数去除，在重构的信号中将不会丢失有意义的信息。因此，小波变换可用

于数据的压缩。

从小波变换的原理可知，小波变换是一种线性变换。对原始数据进行小波

压缩后，可采用小波系数代替原始数据，利用多元校正方法建立模型。取较大的

小波系数组成新的数据矩阵代替原始数据矩阵，可以大大降低数据量，既能有效

地去除噪音，又能提高多元校正的速度。同时，采用较少的变量建模，有利于减

少模型的随机性并提高预测精度。

本文中，对烟草样品的近红外光谱采用WT-PLS算法对其常规成份(总糖、

总植物碱、总氮、氯和蛋白质)进行定量预测。设近红外光谱矩阵为置常规成
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份的浓度矩阵为Y，WT-PLS算法的主要步骤如下：

(1)对光谱矩阵x进行小波压缩，按绝对值的大小对每个样品的近红外光谱

取相同数量的小波系数，得到小波系数据矩阵X，：对浓度矩阵l，不加任何处理。

(2)采用PLS对】0、y矩阵进行分解，即：

X。=TP+E (3-9)

l，=啦+F (3·lo)

其中，丁和U分别为X，矩阵和y矩阵的得分矩阵，|P和Q分别为‰矩阵和y

矩阵的载荷(即主成分)矩阵，占和F分别为用PLS模型拟合X。和y时所引进的

误差。然后，PLS将r和u作线性回归，计算关联系数矩阵丑，即：

U=TB (3-11)

B=T’U(T’r)。1 (3-12)

(3)对于未知样本的光谱数据采用与步骤(1)相同的方法进行小波压缩，得到

未知样本的小波系数据矩阵X。未知。根据X。束知和公式(3-9)得到的P＆m求出T{*，

从而计算出未知样品的浓度k知，即：

y未知2曝知丑Q (3-13)

3．3实验部分

3．3．1仪器

PER_KIN ELMER Spectrum Identicheck FT-NIR System

AutoAnalyzer III(德国BRAN+LUBBE)

分析天平(瑞士Mettler)：

振荡器；

真空抽滤装置；

蒸馏装置。

3．3．2试剂

(1)总糖的测定：

Brij35溶液(聚乙氧月桂醚)
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O．5 m01．L。氢氧化钠溶液：

O．009 mol·乙．1氯化钙溶液：

5％醋酸溶液：

O．5 m01．L’1 HCI溶液；

1．0 t001．L“HCI溶液；

1．0 m01．L。NaOH溶液；

5％对羟基苯甲酸酰肼溶液(HOC6H4CONHNH2)；

D一葡萄糖。

(2)总植物碱的测定：

B内35溶液(聚乙氧月桂醚)：

缓冲溶液A：2．359氯化钠(Nacl)和7．609硼酸钠(Na28403。10H20)溶于1L

水中)；

缓冲溶液B：269磷酸氢二钠(Na2HP04)，10．49柠檬酸

fCOH(COOH)(CH2COOH)2·H20]和豫对氨基苯磺酸(NH2C6地S03H)溶于l L

7K中；

2％氯胺T溶液；

O．4％氰化钾溶液；

纯烟碱。

(3)总氮的测定：

Brij35溶液(聚乙氧月桂醚)：

次氯酸钠溶液；

氯化钠／硫酸溶液：10．吨氯化钠和7．SmL浓硫酸溶于1L水中；

水杨酸钠7亚硝基铁氰化铺溶液：："／5．Og水杨酸钠(Na2CTms03)}n O．1 59亚硝基

铁氰化钠(Na2Fe(CN)5NO·2H20)溶于500mL水中；

缓冲溶液t 25．09酒石酸钾钠(NaKC,I-hOs·4H20，17．99磷酸氢二钠

(Na2HP04·12H20)和27．09氢氧化钠(NaOH)，溶于500mL水中：

红色氧化汞(HgO)；
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固体硫酸钾

浓硫酸。

(4)氯的测定：

Brij35溶液(聚乙氧月桂醚)：

a．硫氰酸汞储备液：2．19硫氰酸73汞[Hg(SCN)2]溶于500mL甲醇中：

b．硝酸铁储备液：101．Og硝酸铁[Fe(N03)3·9H20]和15．8mL硝酸(HN03)溶于

500mL水中：

显色剂：d和b各300mL用水定容至1000mL；

基准氯化钠。

(5)蛋白质的测定：

锌粒：

浓硫酸d20=1．849／ml；

红色氧化汞；

硫酸钾；

氢氧化钠溶液一

硫代硫酸钠溶液：5009氢氧化钠和409硫代硫酸钠(Na2S203·5H20)溶于lL

水中；

O．5％醋酸；

0．1mol·L。硫酸铵溶液：

硫酸标准滴定溶液，c(o．5H2S04)=0．1 mol·L～：

氢氧化钠标准滴定溶液，C(NaOH)=0．1 mol·L～；

甲基红指示剂，0．1％。

3．3．3样品

共测试了72个牌号的烤烟型卷烟产品。按照YC／T31．1996制备成粉末样品。

分别进行近红外光谱测试和常规化学成分(总糖、植物碱、总氮、氯和蛋白质)的
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测定。近红外测试范围从4000era“-9000cml，每隔一个波数取点，共取5001个

数据点。将全部样本分为校正集和预测集。为了保证预测集的物质浓度在校正集

的物质浓度范围内，先将样本中最高和最低浓度所对应的样本取出，然后随机地

从余下的样本中选择20个样本作为预测集，剩余样本和前两个样本合起来为校

正集。

3．3．4分析方法

常规化学成份的测定方法均采用行业标准或ISO标准，具体方法如下

YC／T 159烟草及烟草制品水溶性糖的测定连续流动法

YC／T 160烟草及烟草制品总植物碱的测定连续流动法

YC／T 161烟草及烟草制品总氮的测定连续流动法

YCfr 162烟草及烟草制品氯的测定连续流动法

YC／T 164烟草及烟草制品蛋白质的测定

用FT-NIR仪测定烟草样品的NIR，称取烟末样品159，用压锤将烟末表面

压制平实，在温度20'c～21"c测g NIR，测试范围为4000cm。-9000cm一，每隔一

个波数取点，共5001个数据点。每隔4个样品重新校正背景。

3．4小波变换对近红外光谱的数据压缩

3．4．1最佳小波基、分解尺度及压缩倍数的确定

我们分别对常用的正交小波基Daubechies(db)，Symmlet(sym)及Coiflet(coif)

进行了比较，采用PLS方法建模，以验证集的预测平方和(PRESS)为评价标准，

取对应于最d、PRESStK的小波基。PR五豁值计算如下：

PRESS=E(Y．一多，)2 (3-14)
，tI

式(3—14)中，行为样本个数，只为样本实测值，多。为样本预测值。

先固定压缩倍数为40倍，通过采用不同小波基时验证集预测结果的比较可

得：对于总糖、总植物碱、总氮、氯和蛋白质，尽管所得到的最佳小波基不太一
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致，但是差别较小，因此，我们取捌8(Abl8，N表示小波滤波器的长度)为最佳

小波基。

通过不同分解尺度时预测结果的比较可得：总耱、总植物碱、总氮、崽氯、

蛋白质的最佳分解尺度分别为6、5、4、3和5。各个组分近红外吸收强度差别

较大，可能是导致分解尺度不一致的原因。含量越高和近红外吸收越强的组分，

对应的近红外吸收值较大，小波变换后的细节对其影响较小，其分解尺度较大：

含量较低而近红外吸收又较弱的组分，对应的近红外吸收值较小，小波变换后的

细节对其影响较大，它们的相当一部分信息包含在细节中，为了保证它们的信息

最大限度地保留，故分解尺度较小。

为了考察压缩倍数对预测结果的影响，表3-i列出了采用上述最佳小波基和

最佳分解尺度，不同压缩倍数时验证集的PRESS值。从表3一l可见，总糖、总

植物碱、总氮、氯、蛋白质的最佳压缩倍数分别为50、45、15、IO、55。不同

组分之间的压缩倍数差别较大，但与分解尺度之间有一定关系。含量高和近红外

吸收强的组分分解尺度高，其压缩倍数也高；而含量低和近红外吸收较弱的组分

分解尺度低，它们的压缩倍数也相应较低。

表3·】 不同压缩倍数时验证集的PRESS值

Table 3-l The PRESS ofthe predictiou results at differem compression ratio

4
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3．4．2 WT-PLS与PLS结果的比较

表3．2为采用PLS对全谱进行建模和采用WT-PLS进行建模时预测集的预测

结果比较。从表中的结果比较可见，采用WT-PLS所建的模型明显优于采用PLS

所建的模型。其中，总糖、总植物碱、氯和蛋自质的平均相对误差分别下降了

0．96％、O．53％、O．15％、O．58％，总氮的平均相对误差略有提高(一0．04％)，但幅度

很小；同时，各组分的线性相关系数也有较大的提高。以上结果说明通过小波压

缩可以消除噪音与背景干扰，从而提高了模型的预测精度和线性相关性：与采用

全谱相比，通过压缩自变量，不同组分对应的小波系数也各不相同，增加了各个

组分之间的区别，可有效地减少模型的随机性。另一方面，通过小波压缩，可有

效地减少建模数据量，大大地加快建模速度。一旦采用WT-PLS算法建立模型后，

预测时的模型计算时问在数秒之内，可以满足快速分析的要求。同时，模型的预

测精度在误差允许的范围内，其线性关系良好，说明WT-PLS有望成为植物样品

快速定量分析的～种有力工具。

表3-2 PLS与WT-PLS的预测结果比较

Table 3-2 The comparison ofthe prediction results by PLS and WT-PLS

．：平均相对误差：E(％)：!。(兰k』型)。1。。％，式中，。为样本个数，儿为
玎 -·I y。

第i个样本的实际测量值，多．为第i个样本的预测值。
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3．5结论

采用小波变换用于植物样品近红外光谱数据的压缩，结合PLS方法进行建

模，不仅有效去除了建模中噪音和背景的干扰，同时减少了变量个数和模型的随

机性，提高了模型的运算速度，改善了模型的预测精度和线性相关性，为植物样

品常规化学成份的快速分析提供了一种有力手段
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第四章WT．UVE．PLS用于烟草样品常规成分

的定量预测研究

4．1引言

植物样品(如烟草，茶，中药)的化学成份分析具有相当重要的意义。通常要

对这些产品进行研究和利用就必须对它们的化学成分有充分的了解。传统的湿法

(溶液法)化学分析方法不仅费用高，而且费时费力，分析结果的重现性也存在一

定问题。

实践表明，近红外光谱提供了一种植物样品的廉价且快速的检测方法【“31。

利用近红外光谱和多变量校正技术对复杂植物样品进行定量分析是一种良好的

选择。然而，在植物样品的近红外光谱分析中仍然存在谱峰宽、吸收弱、归属不

明确且严重重叠等问题【4J。另外，光谱数据矩阵常常很大，为尽可能得到更多的

光谱信息，近红外光谱往往包括几千个波长点的数据，而样品数也往往很大，有

时为数百个，测量数据中存在大量的冗余信息151。因此，如何压缩这些光谱数据，

并从压缩后的数据中得到更多有用的信息具有非常重要的意义。

小波变换是分析数据压缩的一个有力工具，它将原始数据变换到小波域得到

小波系数。那些幅值非常小的小波系数往往只表示了原始信号中的无用信息，如

噪声，删除这些系数对原始信号的有用信息将没有显著影响。而保留下来的小波

系数可以充分表示原始信息，可用于进一步的分析”】。

关于PLS分析中的变量筛选方法，目前已有许多报道⋯外。其中，D．

Jouan—Rimbaud等【8J提出了一种非常有意义的方法，称为RCE．PLS frelevant

component extraction for PLS)，它可以从相关信息中分离出不相关的信息和噪音。

RCE—PLS是在UVE-PLS(uninformative variables elimination for PLS)方法[101的基

础上发展起来的一种方法，将原始数据矩阵压缩为小波系数再用RCE作更进一

步的筛选。然而这种方法应用于可能包含有几千个变量的大型数据集时，就存在

一个功效的问题，因为它采用了留一法交叉验ill(1eave．one．out cross．validation 1

用于去除不相关的变量，而留一法交叉验证需要反复的迭代运算。
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本章的目的是提出一种有效的方法用于大量植物样品的近红外数据集的校

正。与RCE．PLS算法不同的是，在本方法中我们采用了uVE算法来替代RCE

对整个小波系数集进行进一步的压缩，这种方法称为wT·UVE-PLS。由于它的

运算速度比较快，因此可适用于数据量庞大的光谱数据分析。在此项工作中，我

们用wT．UVE．PLS方法处理了70个样品具有5001数据点的近红外光谱。数据

的处理的结果证明了这种方法能够提取庞大近红外数据集的有用信息。同时预测

速度和精度均得到了改善。

4．2 wT．UVE．PLS的原理与算法

为了对近红外光谱进行数据量压缩和筛选，本文采取了数据压缩和变量筛选

两种手段。首先作为一种很有效的压缩工具【¨】，小波变换用于对大型NIR数据

矩阵进行压缩。在数据压缩过程中，小波系数中不包含有用信息的部分将被剔除。

但是即使经过这一步骤后，所保留下来的的小波系数中还可能含有与多元校正不

相关的信息。因此还必须采取更进一步的方法来去除那些信息量小或对校正模型

无贡献或贡献较小的系数。为了实现这个目的，我们采取了UVE算法，并使用

“稳定性”(stability)【1 0】作为参照标准来从以上所得到的小波系数中进一步提取

有用信息。我们将这个先用小波变换预压缩再结合UVE算法提取有用信息的方

法称为wT．UVE。

WT．UVE具体算法过程如下：

1．采用小波变换对光谱数据集进行压缩：作为一种有效的数据处理工具，

小波变换己广泛的应用于数据压缩【16’171。在这些报道的工作中，每条谱线选用一

个小波基进行变换，并将变换后所得到的小波系数构建为数据矩阵。每一列中变

异较大的将被保留。在本工作中，由于还需要进一步的变量筛选，所以在第一步

中我们采用了较简单的小波算法对数据矩阵进行初步压缩。在该算法中，校正集

的光谱的平均光谱首先被压缩来获得最大小波系数的索引，然后对每一条光谱进

行变换，并将变换后的小波系数和上一步所得到的索引值保留下来。在整个运算

过程中，小波滤波器、分解尺度和压缩比需要进行优化来获得最佳的压缩效果。

2．确定PLS模型使用的因子数：因子数(，)是PLS模型的一个关键的参数，

它影响到模型预测的准确性和运算速度，尤其是对于需要用留一法交叉验证的
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UVE方法。尽管已报道了多种确定数据矩阵因子数的方法，在本文中我们采用

了留半交叉验证法(1eave-half cross．validation)。在该方法计算过程中，将校正集

的数据分为两部分，最优的因子数通过以其中一部分数据当训练集，另一部分当

预测集来获得。

3．筛选小波系数中不含有用信息的部分：在该步骤中采用了UVE方法，首

先在小波系数矩阵W(n，P)中添加了一个随机变量矩阵N(n，p)得到矩阵

WN(n，2p)，其中”和P分别为样品数和小波系数的数据点数。然后，我们通过

使用矩阵WN(n，2p)和因子数，来对下列模型

，=WN-芦+E (4-1)

进行留半交叉验证，其中模型中的J’是浓度向量，声是回归系数向量，它可以通

过以下公式计算：

芦=∑6，h；q； (4—2)

其中

{“h：：；!I(，——。，．．P．一．)南fo。r‘／2>=： (。·s)

l。=兀0一怍一．) l
¨叫

在公式(4-2)和(4·3)中P、q、6和W分别为在PLS模型的光谱因子、浓度因子、

内部回归系数和权重向量。

回归系数矩阵口=陋l'．一，声。】可以通过交叉验证获得，其中前面一半

(1，⋯，p)对应于P个小波系数，剩下的一半0+l，⋯，2p)对应于随机变量。因为卢』

中的每一个系数代表相应变量对模型的贡献。所以，每一个变量的可靠性可以通

过公式(4-4)所得的稳定性来进行定量计算：

S。=meanq口。)／stdq3，) i=1，⋯，2p (4-4)

其中mean(芦1)和sta(卢f)分别为交叉验证中第i变量的回归系数的平均值和标准

偏差。很明显，可以认为那些稳定性比随机变量还低的变量对模型没有贡献，可

以被剔除。在实际运算中，我们采用了以下方法得到一个阀值：

cutoff=k×max(abs(swise)) (4—5)

其中k介于0．7～0．9之间。

4．用已经过筛选的小波系数建立PLS模型。
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5．通过步骤(1)．(3)使用同样的参数获得预测集的小波系数并进行筛选，然后

通过步骤(4)所建立的模型进行预测。

4．3实验部分

本实验采用的近红外光谱仪为PERKIN ELMER Identicheck FT-NIR。共测量

了70个烟草样品，采用lcm。1的间隔记录了4000-9000cm。1光谱数据。烟草样品

中的常规组分(TS，AS和TN)采用连续流动分析仪AA3按照标准方法进行测定。

其中Ts表示总糖含量，主要由葡萄糖、果糖和少量的蔗糖组成。AS表示植物

碱，主要成分是尼古丁，也包括少量的其它植物碱类。TN表示总含氮化合物，

主要组成是蛋白质和少量的氨基酸和有机胺。将70个样品的数据随机地分为两

部分，其中50个样品光谱数据用于校正集，另外20个样品的光谱数据用作预测

集。

4．4结果与讨论

4．4．1小波变换与数据压缩

小波变换用于分析化学信号的数据压缩已有许多报道[6,7,16,17]。在本章的方法

中，小波滤波器、分解尺度和压缩比等三个参数需进行优化。我们采用留半交叉

验证法所得到的RMSEP(预测值均方误差1作为优化的标准。RMSEP可通过以下

公式计算：

：f壹兰◇*,i--Yk,iRMSEP -y y加]1／2 (。．6)=I∑∑眵 r加I (4·6)
＼女；1 i=l ／

其中Y¨和觅．。分别为f个样品第k组分的测量浓度和预测浓度。样品1-25的九，．

通过以样品26—50作为校正集获得。样品26-50的夕。则以样品1—25作为校正集

获得。

首先，计算使用不同小波滤波器(Daubechies，Symmlet，Coiflet)和分解尺度

(1-lo)以不同的组合方式将光谱数据集进行处理得到RMSEP，结果表明所得到的

RMSEP没有明显差别，均在4．004-0．38范围内，可以看出使用不同参数所得的

结果没有明显区别。因此，在本方法中我们采用了最简单的“dbl”或Haar小波
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滤波器，并将分解尺度设定为5。

小波压缩算法中的另一个关键参数是压缩比，对于数据压缩本身的要求来说

通常总是期望有较高的压缩比。但压缩程度过高往往会导致部分有用信息的丢

失。此外在本章的工作中，由于还使用LWE对小波系数中的无用信息进行筛选，

因此保留更多有用信息比纯粹的追求高的压缩比更显得重要。图4．1所示为校正

数据集的平均光谱和以140、150和160个小波系数重构所得到的光谱。很明显，

使用160个系数进行重构所得的谱图几乎没有信息丢失。而使用140和150个系

数进行重构无法得到完整的谱图。

4000 5000 6000 7000 8000 9000

Wavenumber／cm’1

图4-1 通过140(a)，150(b)和160(c)个小波系数重构的光谱以及与原始平均光谱(d)的比较

4．4．2因子数的确定

＆4．2

l 4．。

Facto r Number

图4-2 RMSEP与因子数的关系
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校正模型中所用的因子数同时影响到预测的正确性和计算速度。为了得到

PLS模型的合适因子数，我们同样采用了留半交叉验证法。使用不同因子数所得

到RMSEP结果与因子数的关系如图4-2所示。很明显，因子数为9时可以得到

最优的结果。

4．4．3 UVE变量筛选

通过使用UVE方法，我们分别计算了小波系数矩阵和随机数矩阵的稳定性。

作为一个示例，图4．3显示的是预测组分TS的稳定性，AS和TN组分的稳定性

图形与之相似。图中虚线为k=0．7所得的上下边界。所有稳定性在边界以内的

系数，可以认为它们对校正模型无贡献，从而可以被去除。经过UVE方法筛选

后，三种组分TS，AS和TN保留的系数分别为97、63和78。

0 50 100 150 200 250 300

Variable Index

图4．3 小波系数矩阵和随机数矩阵的稳定性

(虚线为k=0．7所得的上下边界)

为了检验变量筛选的效果，我们将保留下来的小波系数进行重构。图4-4(a)、

(b)和(c)分别显示了对应于TS、AS和TN三种预测组分的重构谱图。由于小波压

缩中使用了Haar小波，重构所得图形有些像柱状图，其中柱形区域表示校正模

型选用了这些波长，而平整区域的波长则表示它们没有被选用。

对这些图形进一步分析，可以得到比较有趣的结果。首先从三个图都可以看

出，原始光谱中的平坦区域经过LIVE方法后几乎全部被消除。这主要是由于光

谱中这些平坦区域不包含有用的信息。另外，通过三个图形之间的比较，对于不

柏
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加

伯

。
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同组分的分析所保留的区域明显不同。

尽管很难将光谱区域的归属与特定的化学结构一一对应起来，但是我们发现

在用于分析TS的重构光谱中包含着可归属为C．H和C—C吸收的区域。同样地，

AS和TN的光谱中包含N—H的吸收区域。另一方面，从这些结果我们可以看出，

变量筛选过程对于近红外光谱的多元校正具有相当重要的意义。而且对于不同的

组分分析建立不同的模型可以得到更好的结果。

誊
∞

里
三

Wavenumber，cm‘1

图4-4变量筛选后对应于TS(a)、AS(b)@I TN(c)-一种预测组分的重构谱图

4．5预测结果

图4—5显示了三种预测成分的测量浓度和WT．UVE．PLS模型的预测浓度之

间的关系曲线，图中(a)、(b)和(c)分别对应于TS、AS和"IN，口、b和r分别为由

最小二乘回归所得到的截距、斜率和相关系数，20个预测样品的RMSEP由方程

(4-6)计算得到。以星号标注的两个点分别对应于最高和最低的回收率。通过这些

曲线图和数据可以明确地看出，本方法可以比较准确地用于烟草样品中Ts、As

和"IN三种组分的含量预测。
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图4-5 TS(a)，AS(b)和TN(c)的实验值与wT．UVE．PLS方法预测值之间的关系

(星号标注的两个点分别对应于最高|08．8％和最低的回收率90．OO／o)
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图4-6 Ts(a)，AS(b)和TN(c)的实验值与PLS方法预测值之间的关系

(星号标注的两个点分别对应于最高l 13．3％和最低的回收率88．9％)
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图4-7 Ts(a)，AS(b)和TN(c)的实验值与WT·PLS方法预测值之间的关系

(星号标注的两个点分别对应于最高114．1％和最低的回收率88．9％)
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为了对本方法的预测结果进行检验，我们还列出了以PLS算法和WT-PLS

算法所得的结果，分别如图4-6和图4—7。可以看出，引入小波压缩方法仅可以

提高运算速度，对预测结果改善并没有帮助，而使用、ⅣT．UVE．PLS方法处理数

据不仅可以获得很高的压缩比，同时还大大改善了预测结果。

4．6结论

在本文中，我们提出了一种基于、ⅣT和UVE的数据压缩和变量筛选方法用

于处理近烟草样品的红外光谱数据。经过该算法的压缩和筛选，原始的具有几千

个数据点的谱图可以缩减到少于100个点。由于UVE算法可以将校正模型中不

相关的变量剔除，因此预测结果比使用全谱或直接使用小波系数进行校正更精

确。此外，对于不同的预测组分，使用UVE方法进行变量筛选时可以得到不同

的选择结果，即所得到的光谱区域不同。因此，对于每个组分使用不同的校正模

型可以得到更好的预测结果。本方法不仅为近红外光谱的数据处理提供了一种有

效手段，同时还可以应用于其它复杂植物样品的分析。
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第五章微波辐射对烟草样品的物理与化学作用研究

5．1微波辐射与物质的相互作用

微波是频率大约在300MHz．300GHz，即波长在100cm至lmm范围内的电

磁波。它位于电磁波谱的红外辐射(光波)和无线电波之间。

在许多科学领域，微波得到了成功地应用。在化学领域中，微波在无机合成、

有机合成、试样处理、环境化学等方面的研究中获得了成功地应用⋯。实践证明

微波技术可以极大地提高化学反应速度。关于微波的作用机理，可总结为两个主

要方面，即：①微波的热效应。由于物质分子的偶极振动同微波振动具有相似的

频率，在快速振动的微波磁场中，物质分子吸收微波的能量而产生热能。一般来

说，物质的介电常数越大，对微波的耦合作用越强，极性分子同微波有较强的耦

合作用，非极性分子同微波产生弱耦合作用或不产生耦合作用。微波加热特点在

于加热速度快和“内加热”(由内而外加热)。②微波具有“特殊效应”，这种效

应可降低化学反应的活化能，从而对化学反应具有催化作用口J。

在烟草研究中，微波技术的应用研究也日益展开。首先，微波作为一种能源

可用于烟丝的快速干燥，不仅可以快速加热，而且还可以克服常规加热干燥的某

些缺陷【31。由于微波辐射的特点，当采用一定频率的微波对烟丝进行辐照后，烟

气中的总粒相物(T．P．M)、焦油量以及总糖的含量均有明显下降，但香气和吸味没

有明显变化【“。在烟叶调制期间进行微波辐照对烟叶中的致癌物质——亚硝胺类

化合物的含量也有显著影响【扪。另外，微波可对烟草中的氨基酸和糖类物质的影

响也有报导，一方面微波的照射可促进氨基酸的降解，另一方面氨基酸和糖类发

生的Maillard反应【6】。

本文提出了一种采用微波辐射技术对烟叶或烟丝样品进行处理的方法，通过

烟气粒相物、气相物的成分分析和烟叶表面的组织结构分析，探讨了微波辐射对

烟叶和烟丝样品的物理作用和化学作用，并对评吸结果进行了比较。
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5．2实验部分

5．2．1材料与仪器

1．烟叶和烟丝：红旗渠配方中的贵州c3L，红旗渠配方烘丝处理后的叶丝。

2．试剂：二氯甲烷(A．R．)。

3．仪器设备：微波炉(2450MHz，900W)：吸烟机(JJ．3A型，郑州烟草研究院)：

旋转蒸发仪(RE．52A，上海亚荣生化仪器厂)；气质联用仪(Shimadzu

GCMS—QP5000，Agilent GCMS一5973N)；电子显微镜(Hitachi，X-650)；热解进样器

fSGE)；固相微萃取进样器(SUPELCO，SPME fiber assembly 5-73 12，5-7300)。

5．2．2实验方法

1．烟叶或烟丝样品的微波辐射处理：将烟叶或烟丝样品放置于微波炉的托

盘上，时间分别设置为ls，10s，20s进行辐照处理。

2．烟气气相物的收集与分析：首先将微波处理前后的烟丝样品制成卷烟样

品，然后经称重、吸阻检测以及外观评价等严格挑选品质相似的卷烟样品20支，

于吸烟机上采用剑桥滤片过滤对气相物进行收集。存放2小时后采用

SPME．GC—MS进行成分分析，固相微萃取时问为30min。GC．MS分析中，色谱

柱为DB．WAX毛细管柱(30m。i．d．0．25mm)．载气为氦气；进样口温度为2300C；

离子源温度为2500C；柱温升温程序为50。C(2min)．4。C／min一200。C(10min)一

50C／min．2200C。

3．烟气粒相物的收集与分析：首先采用上述方法进行样品的制备与选择，

并于收集剑桥滤片上的总粒相物。采用20ml二氯甲烷分别对每一滤片进行萃取，

萃取时间为40min。萃取液混合后，利用旋转蒸发仪浓缩至2-3rnl。最后采用

GC．MS进行成分分析，GC．MS的测试条件同上。

4．烟丝热解产物的分析：首先将微波处理前后的烟丝样品分别制备为粉末，

然后利用热解进样器对粉末样品的热解产物进行GC．MS分析。在GC．MS分析

中，色谱柱为HP35毛细管柱：载气为氦气；分流比为1：l；热解温度为6000C；
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柱温升温程序为35。C(3min)·3。C／min-80。C(1min)-12。C／min-200。C(8min)。

5．烟叶的形貌分析：根据外观评价选取同一烟叶叶片上外观平整的部位并

分为两部分，一部分进行微波处理，另一部分作为对照。取两个样品的相似部位

约10～20mm2水平置于样品架上，首先在样品的整个尺寸范围内进行观测，比较

表面结构的差异，然后选取代表性部位，在相同条件下分别拍摄两个样品表面的

组织结构照片。实验中，加速电压为1KV～40KV，探针电流为10-6 10‘2A。

5-3．微波辐射对烟气成分的影响

5．3．1微波对烟气粒相物组成成分的影响

为了考察微波辐射对烟气组成成分的影响，首先采用GC—MS手段对粒相物

的组成成分进行了分析。在对照样品和微波辐照后样品的GC—MS色谱图中，保

留时问小于36min的区间共有8种主要成分，表5一l为结构解析的结果。从谱图

的比较可以看出，8个色谱峰的相对峰高或峰面积无明显变化。这说明微波辐照

对这8种化合物在粒相物中的含量并无明显影响。

表5．1 烟气粒相物中沸点较低的主要成分

编号 化合物名称 编号 化合物名称

1 乙酸 5 苯酚

2 l。2一丙二醇 6 3．苯基．2．丙烯醛

3-(1．甲基．2一吡咯烷基)．吡啶
3 7 3,4．二氢-2H．吡咯．5．醇

(尼古丁)

4 1．十八碳炔 8 1，2，3-丙三醇三乙酸酯

图5．1为微波处理前后烟气粒相物GC．MS色谱图在保留时间区间

36～50min的的“指纹图”比较。可以看出，两张谱图中色谱峰数目较多且存在

重叠现象。尽管通过色谱条件的优化等技术手段可以对谱图进行改善，但很难对

每一种组成成分进行解析。因此，我们只对此两张谱图进行了指纹比较。可以发

现，微波处理后，色谱峰的数目有所减少，即微波处理使粒相物的组成成分有所

简化，但变化不大。
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5．3．2微波对烟气气相物组成成分的影响

气相物是烟气的主要组成部分(约占总烟气量的92％)，也是影响卷烟产品评

吸指标的主要因素。因此，微波对烟气气相物的影响是本文的主要研究内容之一。

为了对烟气气相成分的全面考察，我们采用了两种不同极性的固相微萃取进样

器，即：极性较强的5-7312型和极性相对较弱的5-7300型，对烟气气相成分中

的极性较强和极性较弱的化合物分别进行了GC．MS分析。

在强极性化合物的色谱图中，共检测到40余个色谱峰，去除强度较低的色

谱峰后，得到了26种化合物。表5．2为部分谱峰的解析结果，其中最后一列的

“含量变化”是根据对照样品和微波处理(10s)样品的谱图比较得到的相对变化。

从表中的数据可以看出，微波处理后有12种化合物的含量几乎不发生变化，6

种化合物几乎完全消失，5种化合物含量减少，1种化合物含量增加，新增加了

2种化合物。

6

L^儿一』一¨，JL，-^√。
(砷妄一1≯一百。一；厂一：i一：j一石—磊⋯万⋯碡“磊‘刁⋯～忑⋯‘石二i。

图5．1微波处理前后烟气粒相物GC．MS色谱图的“指纹图”比较

(a)对照样；(b)微波处理(10s)

图5-2为弱极性化合物GC—MS分析的色谱图，其中谱图(a)为对照样品的色

谱图，谱图(b)和(c)分别为微波处理ls和10s后样品的色谱图，(b)对应的处理时

间较短，(c)对应的处理时间较长。表5．3总结了三张谱图中部分谱峰的结构解析

结果。从表中的数据可以看出，微波处理时间较短时，有6种化合物的含量不发

生明显变化，20种化合物几乎完全消失，新增加了2种化合物。但随着微波处

k

八●八～舭八护“挑小～，八“～



中国科学技术大学硕士学位论文

理时间的增加，只有3种化合物的含量不受影响，23种化合物几乎完全消失，

新增加的2种化合物中也几乎完全消失。

为了进一步验证上述实验结果，我们采用热解进样的GC．MS对热解产物进

行了分析。表5-4列出了微波处理前后有明显变化的某些芳香烃类化合物及其衍

生物。从表中数据可以看出，大多数芳香烃类的化合物均有不同程度的减少或完

全消失。

表5-2微波处理对烟气气相物中强极性组分的影响

含量 含量
编号 化合物名称 编号 化合物名称

变化‘3’ 变化

1 乙酸 = 14 2．甲基．1．戊醇 一

2 草酸 一 15 1,6．庚二烯-4．醇 =

3 2．甲基．2．丁烯酸 一 4．环戊烯．1，3．二酮 D一 16

4 4．戊烯酸 D 17 3．甲基丁酸 =

5 丁酸乙烯酯 = 18 3．甲基-2，5一呋喃二酮 =

6 l，l-乙二醇二乙酸酯 D 19 2．羟基吡啶 一一

3,4．二氢．6．甲基．2H．吡喃
7 烯丙基(2-甲基．烯丙基)醚 = 20 一

．2-酮

8 烯丙基乙烯基醚 一 21 2．甲基四氢呋喃 =

9 4．戊烯醛 一 22 2．甲基．环戊酮 =一

3,5-双(1，l·二甲基乙基)_3，5一
10 2．己烯醛 = 23 N

环己二烯．1．2-二酮

ll 3．甲基-4．甲烯基．2．己酮 D 24 苯并噻唑 +

12 3·己烯-2，5<：酮 — 25 4．吗啉乙胺 D

13 1,2-乙二醇 N 26 4．吗啉乙醇 D

8’注释：“=”表示微波处理后该化合物的含量没有明显变化，“一”表示微波处理后该化合物

的含量降低，“D”表示微波处理后该化合物消失，“十”表示微波处理后该化合物的

含量增加，“N”表示微波处理后新增加的化合物。

根据以上结果不难看出，微波辐射对烟气气相物的组成有较大影响，使一部

分组分的含量减少甚至完全消失，同时也产生了少量的新组分。结合表5．2、表

5-3和表5-4中化合物的类型和含量变化情况，我们可以总结出以下结果：

(1)微波辐照后含量减少或消失的化合物有两种情况，即：
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(1．I)沸点较低的化合物；

(1．2)具有一定极性的醇、酮、醛、醚以及取代杂环化合物；

(2)结构稳定且极性较小的化合物一般不发生变化；

(3)微波辐照后新产生的化合物一般具有结构稳定的结构且分子量较大、沸

点较高。

因此，我们可以认为微波对烟叶或烟丝样品产生了两种作用。一种作用为加

热作用，使烟叶中低沸点的化学成分挥发而含量减少或消失；另一种作用则是所

谓的“特殊效应”，使烟叶中的某些化学成分之间发生了某些化学反应。

(c)5 ’o 15 ：o ：5 30 J5 40 * 细

9 | ， l{ 。

文。々：t，∥。。五tf。g乙f-。。红～乙必一一——¨一
(b)5 jo l 5 20 2， jo 】， 加 4s Ⅻ

6∽l，． j；{j卜
、．⋯。i_。；j鹣捌乩堪溅文。0乜j．、o‰扣-V-～。～

S．3．3微波对烟叶表面组织结构的影响

由于微波的加热效应，微波辐照对物质的物理结构也会产生影响叽为了探
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讨微波辐照对烟叶表面组织结构的影响，我们采用电子显微镜技术对微波辐照前

后烟叶表面的组织结构进行了分析和比较。图5．3为微波辐照前后烟叶表面的组

织结构照片比较。可以看出，微波辐照前，烟叶表面的组织结构致密且较平滑，

微波辐照后，烟叶表面的组织结构变得疏松且皱褶增加。此结果表明微波的辐照

使烟叶的组织结构发生了变化。造成此结果的原因可能是由于微波的快速“内加

热效应”，烟叶内部的挥发物向外运动导致了物理结构的变化。因此，微波辐照

可使烟叶的结构更加蓬松，增加了烟叶的填充性能和燃烧性能。

表5．3微波处理对烟气气相物中弱极性组分的影响

含量 含量
编号 化合物名称 编号 化合物名称

变化‘8’ 变化

2,4．二甲基-1．(1-甲基乙基)
l 十二烷 DD 15 DD

茫

2 十三烷 DD 16 1,2，4，5一四甲基苯 DD

3 十四烷 DD 17 1,2，3，4一四甲基苯 DD

4 2,3．4一三甲基己烷 =D 18 萘 =D

5 2,6．二甲基辛烷 DD 19 芴 ND

6 2,6．二甲基王烷 DD 20 菲 N D

7 2,8．二甲基十一烷 DD 2I 1．庚烯-3-炔 D D

8 2,6，11-三甲基十二烷 DD 22 2．己基．1．辛醇 DD

9 2．甲基十七烷 DD 23 6．十一胺 DD

10 7．甲基．1．十一烯 == 24 1．氯十八烷 DD

11 2，4，6，8一四甲基．1．十一烯
————

2．庚烯酸乙基酯 DD———● 25

12 1,4．二乙基苯 DD 26 4．戊酮 DD

13 1．乙基．2．3-二甲基苯 DD 27 1．甲基．2．亚硝基苯 DD

14 4-乙基-l，2-二甲基苯 =D 28 苯并噻唑 ==

(a)注释：“；”表示微波处理后该化合物的含量没有明显变化，⋯D’表示微波处理后该化合
物消失．⋯N表示微波处理后新增加的化合物。第一列表示微波处理时间短(1s)，第二
列表示微波处理时间长(10s)。“_D”表示短时间处理没有明显变化，但处理时间长时消

失，“ND”表示处理时间短时新产生的化合物在长时间处理后又消失。

S．3．4卷烟样品的评吸结果

为了比较微波辐照前后样品内在质量的变化，我们将微波处理前后的烟丝卷
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制成卷烟样品。经过挑选后进行了评吸，

减少，刺激性减弱，余味变的更加舒适。

评吸结果表明：香气质有所改善。杂气

此结果与文献【4】的结果有所不同。

表5-4热解．GC．MS对芳香烃及其衍生物的分析结果

含量 含量
编号 化合物名称 编号 化合物名称

变化(8’ 变化

l 蓉 一 13 3．甲基苯酚 D

2 甲苯 一 14 联苯 —

3 乙苯 一 15 “·甲基苯基)苯 D

4 (1-甲基乙基)-苯 D 16 2,3-苯并呋喃 —

17 1,2-苯并吡咯 D5 l，4．二甲苯 一

6 1，2-二甲苯 一 18 萘 一

19 2．甲基萘 一7 I-甲基．4．乙烯基苯 一

8 丙烯基苯 D 20 2,3．二甲基萘 一

9 烯丙基苯 D 2j 1,6·二甲基萘 一

10 丙炔基苯 D 22 2．乙烯基萘 一

Il 苯酚 D 23 亚联苯 D

12 2．甲基苯酚 D 24 葸 —

01注释：“一”表示微波处理后该化合物的含量降低，“D”表示微波处理后该化合物消失。

(a)对照样品的表面结构 (b)微波处理后烟叶样品的表面结构

图5-3微波处理对烟叶表面组织结构的影响

65
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5．4结论

本文探讨了微波辐射对烟叶和烟丝样品的物理与化学作用，结果表明：经过

微波的辐照处理。烟气的化学成分有明显变化：微波辐照对烟叶表面的组织结构

有较大影响；微波辐照对卷烟的内在质量有所改善。通过本文的实验结果，我们

可以得到如下结论：

(1)微波对烟叶或烟丝具有快速加热作用，使低沸点的化学成分挥发而使烟

气中这些成分的含量减少甚至消失。

(2)由于微波的加热是“内加热”，内部成分向外部的运动对烟叶的组织结

构有较明显的作用，使烟叶的结构蓬松，对增加烟叶的填充性和燃烧性具有一定

意义。

(3)微波对结构稳定且极性较小的化学成分影响较小。

(4)微波的辐照可能导致了烟叶内部的某些化学反应，使烟气中产生了一些

新的化合物。

(5)微波辐照对卷烟的内在质量有所改善。

总之，本文的研究表明了微波辐射对烟叶或烟丝具有较明显的物理和化学作

用，但由于本文只做了初步的研究，加之烟草体系的复杂性，此课题仍有许多问

题需要进一步的工作，例如微波对烟气中化学成分含量变化的定量研究，变化量

与微波辐照量的关系，化学成分含量变化的机理以及微波对烟叶内部组织结构的

影响等等。
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