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小麦和大豆蛋白质含且的近红

外漫反射光谱分析实验研究

李 大 群

摘婆
∃

近红外漫反射光谱分析技术是一种新的光谱分析技术
。

本文详细论述了 近 红

外漫反射光谱学原理及分析技术
,

对影响近红外漫反射光谱技术的主要因 素进 行 了 探

讨
,

首次在固定滤光片式近红外漫反射分析仪上应用了模拟导数光谱的差分变换方 法 并

得到了小麦和大豆蛋白质含量分析测定的满意结果
。

、

引 言

在农业
、

粮食
、

食品检测及饲料加工等行业的定量分析工作中
,

对样品特定成份含量 的

测定以往多采用化学方法
。

虽然利用化学方法得到的分析结果准确度高
,

但在实验中需要配

备一定数量的分析试剂
,

并经过一系列复杂且冗
%

长的化学反应过程才能实现
,

很难适合大量

样品品质分析工作的需要
。

自从本世纪六十年代美国的& ∋ ()
,
∗ +(

( ,− 及其同事首次对固体样品开展近红外漫反射光

谱定量分析工作
〔‘’以来

,

这种新的光谱分析技术的优越性逐渐被人们所认识
,

即样品制备简

单
,

分析费用低
,

分析快速且不破坏样品的化学性质
。

进入七十年代以来
,

近红外分析仪器

不断完善
,

微机技术迅猛发展
,

特别是二者的结合
,

不但提高了仪器的自动控制操作能力
,

更使大量光谱数据的实时处理成为可能
,

近红外漫反射光谱分析技术的研究应用进人了更广

泛的领域
〔! ’「” 〔‘’。

目前
,

这种新的光谱分析技术在我国刚刚开始应用
,

一些必要的研究工作尚未进行
。

鉴

于对我国的国民经济有着重要意义
,

我们较系统地开展了这方面的实验研究工作
。

二
、

近红外漫反射光谱学原理

根据分子光谱学理论
,

红外吸收谱是分子在不同的振动能级间的跃 迁 所 产 生
。

分子的

红外吸收谱有许多谱带 是 位 于 中红外区基波带的谐波带和不同振动能级相互作用产生的组

合带
,

组成 了分子的近红夕触带
。

对于一个非散射的单成份物质来说
,

其吸光度 . 与成份含量
。之间 的 关 系 由 / 0 0 (

一

1 + 2 30 (4 定律给出
∃

. 5 �∀ � 6�7 8 9 5 ∋ 3 :

式中8 为透射率
,

3 为样品厚度
, 。

为吸收系数
,

与物质种类及波长有关
。

但对于一个单成

注
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份的光厚物质来说
,

/ 0 0 (
一1 ∋ 2 3 0 (4 仍近似成立

,

只是以光的漫反射取代 了光的透射
,

即
∃

月 5 �∀ � 6� 7 ; 9+: 0

; 为漫反射率
。

利用近红外漫反射光谱进行定量分析的基础正是 由于样品特定化学成份含量

与样品在此成份吸收波长处漫反射率倒数的对数之间存在着上述的线性关系
。

但由于样品往

往包含多种化学成份
,

而且这些成份的近红外漫反射谱带的交叠严重
,

使近红外漫反射光谱

分析工作有一定的复杂性
。

实际上
,

样品特定成份含量与该样品的近红外漫反射光谱间的定

量关系式一般可表述为
∃

: 5 <
。 = < > 6?

∃
9 = < ∃ 6?

∃
9 = ⋯ = <

二 。

6?
% 。

9

?
∃

≅ ?
% 。

为反映样品漫反射特性的光谱函数
,

<
。

≅ <
, ,

为相应的待定常数
, Α ,

为函数项数
。

由于此定量关系式是非确定性函数关系
,

故其待定常数的求解过程实际上是数理统计的回归

计算过程
。

整个过程可分为定标和预测两部分
,

如图 � 所示
。
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图 � 定标和预测流程图

三
、

影响近红外漫反射光谱分析技术的一些

主要因素的探讨

�
%

定标样品数 目 在定标样品的回归计算中
,

定标样品的选择必须具备有代表性
,

这

往往要通过选择大量且特定成份含量分布均匀的定标样品来实现
。

当定标函数项数
Α 。

一定

声 时
,

具有代表性的定标样品数越多
,

、

其定标稳定性越好
。

利用定标标准差Ε Φ Γ的公式及< 检

验的< 值计算公式
〔‘’可推得下式

∃

Ε Φ Γ

Ε Η
二 。

5

丫二一
� =

)

, ∃ 。 6< 一 � 9
Α 。 一 �

Ε Η
, 。

为定标样品特定成份含量化学分析值的分布标准差
, Α 。

为定标样品数
。

根据此关系式

原则上可获得所需最少的定标样品数
,

即首先确定可接受的 Ε Φ Γ 7 Ε Η
, 。

值
,

然后选定置信

水平
,

对于一定的
。 ,

值
,

依此公式即可获得相应的最小定标样品数
Α 。 。

!
%

样品的物理因素和化学因素 样品物理因素主要是指样品的粒度
。

同一样品若粒度

不同
,

其近红外漫反射光谱也不同
,

因此样品粒度不均匀时
,

其光谱 定量分析的 灵 敏 度 下

万 降
。

样品的化学因素主要指其油份和水份含量
。

高油份样品粉碎后易为膏状
,

样品盒不易清

洗
,

样品的表面影响增大 , 高水份样品粉碎后
,
其粒度不均匀性增大

,

都使分析的灵放度降

低
。

%
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四
、

实 验 研 究

�
%

设备及材料 实验采用美国 8 “比成
““ ∋ 公司生产灼ϑΙ 。型近红外分析仪

〔‘’,

其分光系

统是 �� 个窄带 6带宽 � + + 2 9 滤光片
,

中
』

乙波长见表 �
,

实验使用 ” 个小麦样品 6蛋白质含

量 �Κ
%

 Λ至!�
%

Κ Λ 9
’

和Ι ϑ个大豆祥品 6蛋白质含量Κ#
%

� Λ至 ϑ�
%

! Λ 9
,

所有样品蛋白质含量的

化学分析值由 & Μ
0 )?+− −

自动定氮系统测定
,

结果以干基表示
。

表 �

滤 光 片 号 Ν 琴 Ν Κ

一

卜
‘「

Ν一
’

卜 Ν
’一

Ν

>
’ 一

�
”

‘’

�

卜
∃ �∀

波 长6Α 2 9 Ο ! Κ Κ Π !Κ ϑ  ! Κ � ∀ ! ! # ∀ ! ! Κ ∀ ! ! ∀  ! � � ∀ ! � Κ � ! �  ∀

� �  ! �  �  � ##  

� ϑ Ο � Ι

! , 。“

Ν
一‘, Ι ,

� 息ϑ ∀ � # Κ ϑ � # ! ! � � ϑ Ι � Π  ∀

!
%

测量方法及结果讨论 经过对小麦和大豆中主要成份蛋白质
、

淀粉和油的近红外漫

反射光谱
〔”分析并结合表 � ,

我们把! �  ΘΑ 垃附近做为蛋白质光谱定量分析的主要波长区域
,

测量上窟用了三种不同的回归方式
。

� 9 �∀ � 6)7 ; 9 回归方式 关键是选择适当的定标波 长
,

首先选择一
、

两个蛋白质吸收

波 长
,

其余参考波
一

氏由计算机从剩余波 长中优化选择
,

使定标标准差最小
。

实验得到至少要用

三个定标波
一

民用于小麦和大豆蛋白质定量分析
,

结果见表 ! ,

小麦的定标和预测相关系数分

别达到。
%

� #Π 和 。
%

�  ! , 大豆的分别为 ∀
%

� �∀ 和 ∀
%

� Ι ! ,

结果较好
。

表中波长的选择也很有意
义

,

小麦中对蛋白质的主要干扰成份是
翩

,

波长! , 。。。。和
� # #  二 二是淀粉的吸收波长

,

不

是蛋白质的吸收波长
,

用于消除淀粉千扰
> 大豆中油份含量高

,

故要选择 !Κ 邻
”ΡΑ 用于消除

其干扰
。

另外实验也发现这种方式定标波长的选择并不严格
,

这是由于不同波长的�∀� 6� 7 ; 9

间相关性高的缘故
。

襄 !

小 麦 Ο 大
,

豆

波长 6二。9

! �  ∀

�# # 

! � ∀ ∀

预预测参数数 波长6Α 2 999 定标索数数 定标参数数

ΑΑΑ 。

# ΠΠΠ ” , �    ! Κ ϑ    < ∀ ϑ Ι
%

ϑ ! ∀∀∀ 称。
Κ ϑϑϑ

尸尸
。
∀

%

� # ΠΠΠ ; , ∀
%

�  !!! ! � Κ ��� 一 � ∀ �
%

!Κ ��� ;
。

∀
%

Η Σ ΘΘΘ

<<< ϑ  ϑϑϑ Ε Φ 尸 ∀
%

Κ Κ ΠΠΠ ! �  ∀∀∀ 一 � � Κ Κ
%

Κ � ### < Ι ∀ ΠΠΠ

ΕΕΕ Φ Γ ∀
%

Κ �ΙΙΙ ΔΔΔΔΔΔ � !ϑ Κ
%

ϑ � ��� Ε Φ Γ +
%

ϑ Κ才才

! 9 二阶差分回归方式 此种方式以如下变换为回归函数
,

即
∃

?
> 5 �∀ � 6, 7 ;

Τ ∃ Κ 。9 十 �∀ � 6, 7 尸
∃ ∃ ∃ 。9 一 ! �∀ � 6� 7 ;

∃ ∃ , 。

9

得到小麦结果较好
,

见表 Κ
。

大豆结果较差
,

需进一步研究
。
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襄 合

咋 幕了丁详习 < 。 < , < ; , Ε Φ 尸

刁
、

麦 � Π
%

! Ι �Π Κ � ∀
。

� ϑ � ! Π � ∀
%

Π ! ! )# ∀
。

� # ϑ ∀
%

ϑ Ι Π

% , 目门% 上 % ‘ % % % % % , % 峨 , % % % ( , % % % %

≅
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≅ %
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% % 由% % ‘‘‘、 % %

Κ 9 一阶差分 比回归方式

?
, 5 �∀ � 6�

�∀ � 6)
7 ;

∃

7 ;
∃

经实验得 出以如下变换为回归函数时
,

即
∃

∃ 。。9 一 �∀ � 6� 7 ;
∃ ∃ Κ 。

9
∃ 。。9 一 �∀ � 6Υ 7 ;

∃ ∃ − 。9

户 得到小麦和大豆蛋白质含量分析结果较好
,

见表 ϑ
。
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Ω
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Ω 二 , %

几Ν竺
%

七

以上结果表明
,

差分变换使定标白由度减少
,

所需定标样品数也相应减少
,

这具有应用

意义
。

差分本身消除了散射背景谱的累加干扰部分
,

而差分比又进一步消除了散射背景谱的

因子干沙部分
,

使分析灵敏度和稳定度增高
。
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