
烟碱含量近红外光谱预测模型的评价
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摘 要：以烟碱为例，建立了近红外光谱的预测模型，采用回归分析法和假设检验法对该模型的预测效果进行了系统的评价。结

果表明，该模型对烟草样品烟碱含量的预测效果良好，模型预测值与化学测定值之间不存在显著性差异。
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#MR# 年，:A,I>55［#］首次应用近红外（)>0A E3BA0A>D，
)EL）技术测定焦油中的水分，此后，T?:5-A> 等［O.!］、
’0/6D等［%］先后采用近红外技术测定烟草中的还原
糖、植 物 碱、多 酚 及 无 机 元 素 等，U-H6, 等［"］及
V65560/F,3等［R］采用近红外技术对烟气成分进行分析，
近红外技术在烟草分析测试中的应用也越来越广泛。

在我国，最早的公开文献报道是王文真等［P］于 #MM"年
采用近红外技术测定烟草中的总氮含量。目前，近红

外技术已基本普及了每一个烟草研究单位，现已成功

建立了烟草中总糖、还原糖、总氮、烟碱、硫、磷、氯、钾、

钙、镁、挥发酸、挥发碱、淀粉、石油醚等［N.#O］化学成分

的近红外光谱预测模型，并取得了较好的应用。本文

以烟碱为例，建立了近红外光谱的定量预测模型，以回

归分析法和假设检验法对该预测模型进行了内部检验

和外部检验，并对其预测效果进行了评价。

$ 材料与方法

$%$ 仪器与设备
傅立叶变换 TW(型近红外光谱分析仪（内置镀金

漫反射积分球）及 8WX1定量分析软件包（德国 YA-?Z>A
公司）；17(U(L 连续流动分析仪（荷兰 17(U(L 公
司）；旋风精密粉碎机（[,FF.#$M!，1I>D>3）；天平、烧杯
等常规分析仪器。

$%, 样品
O$$"年云南、贵州、四川、广东等 #$个省市的烤烟

O%R种，其中 OO# 种作为建模样品，O" 种作为检验样
品。

$%: 试验方法
将 O%R 种烟叶样品用同一切丝机切成烟丝，在

%$ \下烘干至一定程度（含水量 "S$] ^ PS$]），再用
旋风精密粉碎机充分粉碎、研磨均匀，得到过 %$目筛
的粉末样品。

取 " 4左右烟末样品放入石英旋转样品杯，加上
压样器，放在旋转台内进行光谱扫描。扫描条件为：分

辨率：N ?/_ #，扫描次数：R%次，扫描范围：%$$$ ^ #O$$$
?/_ #，检测器：L=.WC1，扫描频率：#$ 7’H。
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采用 !"#$#%连续流动分析仪测定样品的烟碱含
量，称为化学测定值（下同）。

近红外光谱预测模型采用 &’(!定量分析软件建
立。选择 )*** + ,*** -./ 0范围的光谱数据，采用一阶

导数、二阶导数、矢量归一法、消除常数偏移量、最大最

小归一法、多元散射校正等方法对光谱数据进行前处

理，前处理后与样品烟碱含量的化学测定值进行关联，

采用偏最小二乘法建立近红外光谱数据与样品烟碱含

量的数学模型，然后用该模型预测样品的烟碱含量，称

为模型预测值（下同）。

! 结果与讨论

当一种新的方法提出后，常用做法是通过对已知

样的测定，与标准测定方法进行比较，以确证该方法的

可行性［01］。模型内部检验，是指用近红外光谱模型预

测建模所用样品的烟碱含量，再与烟碱的化学测定值

进行比较；而模型外部检验，是指用近红外光谱模型预

测未知样品（非建模所用样品）的烟碱含量，再与样品

的化学测定值进行比较。

!"# 模型内部检验
23030 回归分析检验
通过对近红外光谱数据的一系列前处理，剔除 1*

个异常值，对剩余的 0,0个样品采用偏最小二乘法建
立校正模型。在理论上，样品烟碱含量的化学测定值

4与近红外光谱模型预测值 5 应该相等，即有 5 6 4。
为了考察样品烟碱含量的化学测定值与其近红外光谱

模型预测值之间的差异性，采用回归分析法，以化学测

定值为 4轴，近红外光谱模型预测值为 5轴，建立两者
之间的示意图，如图 0所示。根据回归结果和相关数
据，可得：

截距 7 6 *3*08*，斜率 9 6 *3,,11，: 6 *3,,),，; 6
0,0

则 ! " #2（$ % 2）
0 % #2 " 081)*3)<

查 =分布表可知 =*3*>（0，08,）6 13,*，则 = ? =*3*>
（0，08,），这表明线性回归效果显著，即烟碱含量化学
测定值与模型预测值之间线性相关关系显著。
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当置信度!6 *3,>，自由度 @ 6 ; / 2 6 08, 时，查 A
分布表得 A（*3,>，08,）6 03,<，则截距和斜率的置信区
间分别为：

7 6 7 B AC7 6 *3*08* B *3*18)，9 6 9 B AC9 6
*3,,11 B *3*0)>
由此可见，截距 7和斜率 9与理论值 * 和 0 差异

很小。

图 # 烟碱含量模型预测值与化学测定值关系图

同时，通过计算可得到该模型的交叉验证均方根

（:DDA D@ .E7; CFG7:EH E::D: D@ -:DCC / I7JKH7AKD;，%L!MNO）
为：

-./012 "
!

$

’ " 0
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上述数据表明，烟碱含量的化学测定值与模型的

预测值之间存在非常好的线性相关关系，截距 7 6
*3*08*，斜率 9 6 *3,,11，表明两者之间非常接近，即化
学测定值与模型预测值之间的差异很小。

23032 假设检验
假设检验是采用统计学方法，通过对样品烟碱含

量化学测定值与模型预测值 2组数据的比较，以考察
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!组数据之间是否存在显著性差异。
根据统计学中的成对结果的 " 检验法（#$%&’( ")

"’*"）［+,］，选取 !" # $" % &" 建立一组新的数据，则 -的
数学期望值!. /，再用 " 检验法进行检验，根据获得
的实验数据可计算得：

0 . +1+，自由度 2 . 0 3 + . +1/

算术平均值!! #
"

’

" # +
（$" % &"）

’ # % /4//+/5，标准

偏差 ( #
"

’

" # +
（ !" %!!）!

’ %# + # /4/6!1

则 ) #（!! %!）
#’
( # % /4+11+

查 "分布表得 "（/4/5，+1/）$+416，7 " 7 . /4+11+ 8
"（/4/5，+1/），这表明 !组数据不存在显著性差异，即模
型内样品烟碱含量的化学测定值与近红外光谱模型预

测值之间不存在显著性差异。

!"! 模型的外部检验
模型的外部检验是采用已建好的近红外光谱预测

模型对未知样品的烟碱含量进行预测，并与化学测定

值进行比较。实验选取 !5种不同产地的烤烟，先用近
红外光谱仪进行扫描，根据获得的近红外光谱数据，采

用近红外预测模型对样品的烟碱含量进行预测，并与

化学测定值进行比较，实验结果如表 +所示。
从表 +可知，相对偏差超过 +/4/9的样品仅有 !

个，比率为 :4/9，相对偏差在 54/9 ; +/4/9的样品
为 <个，比率为 +=9，而相对偏差低于 54/9为 +1个，
比率为 6=9，总体平均相对偏差为 ,45:=9，近红外模
型的预测标准差（&>>" >2 ?’$0 *@A$&’( ’&&>& >2 #&’(%B"%>0，
CDEFG）为 /4+=!。
理论上 H . I，则相对偏差"的数学期望值为 /，采

用 J&AKK*准则，设残差 L% ."% 3"，当 7 L% 7 M#（$，0）*时
（取$. /4/5，#查 J&AKK*系数表可得，*为"的标准偏
差），即可将该数值当作异常值予以剔除。通过 !次使
用 J&AKK*准则，剔除相对偏差为 +,4/519和 +/4+6=9
!个异常值，对剩余的 !,个样品烟碱含量的化学测定
值与模型预测值进行回归分析，结果如图 ! 所示，可
得：

图 ! 烟碱含量模型预测值与化学值关系图

表 + 检验样品烟碱化学测定值与近红外模型预测值的比较

编号
化学测定值

I N 9
模型预测值

H N 9
偏差

N 9
相对偏差

"N 9

+ ,4=/= ,4=56 /4/5+ +4<+<
! ,4++: ,4+6/ /4/5! +4==:
, ,4+!: ,4!=6 /4+,1 <4<<<
< ,4,!+ ,4,=/ /4/,1 +4+6<
5 <4!!= <4,,< /4+/: !455=
= !4=5+ !4=,, /4/+: /4=61
6 ,4=,: ,466/ /4+,! ,4=!:
: ,4,66 ,4<,, /4/5= +4=5:
1 ,4+65 !411= /4+61 54=,:
+/ ,4!<= ,4!<6 /4//+ /4/,+
++ ,4,5+ ,4<+5 /4/=< +41+/
+! <4,5< <4,!6 /4/!6 /4=!/
+, ,46=< ,4:!, /4/51 +45=6
+< <4+,! <4!,: /4+/= !45=5
+5 <4,,6 <4!5+ /4/:= +41:,
+= <4,+< <4<++ /4/16 !4!<:
+6 <4!=/ ,41+= /4,<< :4/65
+: <4<56 <4+16 /4!=/ 54:,<
+1 ,4:<< <4,<= /45/! +,4/51
!/ +4:1! +4:+< /4/6: <4+!,
!+ +4=5+ +4<:, /4+=: +/4+6=
!! +46++ +4516 /4++< =4==,
!, <4+5< <4!+< /4/=/ +4<<<
!< !4,=/ !4,+/ /4/5/ !4++1
!5 !4,6, !4<66 /4+/< <4,:,
平均值 /4++= ,45:=
CDEFG /4+=!

H . /4/+/= O /4115:I，& . /41::+，* . /4+!::，*$ .
/4++1/，*K . /4/,,:
其中 $ . /4/+/=%（/4/+:/ P /4/,:<），
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! " #$%%&’!（#$%%(( ) #$#*+&），

则 ! " #,（$ % ,）
* % #, " ’--$&

查 . 分布表可知 .#$#&（*，,*）" +$(,，即 . / .#$#&
（*，,*），这表明烟碱含量化学测定值与模型预测值之
间线性相关关系显著。

当置信度为 %&0时，自由度 1 " 2 3 , " ,*，4 值为
,$#’，则截距与斜率的置信区间为

5 " #$#*#- ) #$,+6&，! " #$%%&’ ) #$#6#(
由此可见，截距 5和斜率 !与理论值 # 和 * 差异

很小，且在预测模型回归方程的截距与斜率范围内。

根据成对结果的 4检验法（7589:; 4<4:=4），选取 >8 "
?8 3 @8建立一组新的数据，>的数学期望值!" #，再用 4
检验法进行检验，根据获得的实验数据可得：2 " ,&，
自由度 1 " ,+，算术平均值"> " 3 #$#*#，标准偏差 = "
#$*-,。

则 & "（"’ %!）
#$
( " % #$(#%

查 4 分布表得 4（#$#&，,+） " ,$#-，A 4 A " #$(#% B
4（#$#&，,+），这表明 ,组数据在显著性水平"" #$#&的条
件下不存在显著性差异，即化学测定法与模型预测法

测得的烟碱含量没有显著性差异。

模型外部检验结果表明，近红外光谱模型对样品

烟碱含量的预测效果良好，模型预测值与化学测定值

非常接近，两者之间不存在显著性差异。

! 结论

（*）近红外光谱模型检验结果表明，该模型烟碱含
量的预测值与其化学测定值之间的数学关系为 ? "
#$#*’# C #$%%((@，相关系数 9 " #$%%+%，交叉验证均方
根为 #$#6,%，模型预测值与其化学测定值之间不存在
显著性差异。

（,）模型外部检验结果表明，该模型对样品烟碱含
量的预测效果良好，模型预测值与化学测定值差异很

小，平均相对偏差为 ($&’-0，预测标准差为 #$*-,，两
者之间不存在显著性差异。

回归分析法和假设检验法为近红外光谱预测模型

的评价提供了一个量化的指标，解决了以往单纯依靠

决定系数 D,及预测标准差 DEFGH等评价方法的单一
性，使评价结果更具说服力，可用于烟草其它化学成分

的近红外光谱预测模型的评价中。
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