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摘要:以傅立叶变换近红外光谱技术为基础，采用透射测定方式和 P臼算法，建立rø.;汁锤度和还原糖分定量分析数

学模型.庶汁锤度和还原糖分预测数学模型的决定系数( R2)分别为0.999 0和0.9953，均方根差分别为0.1150%和

0.0722% ，预测误差接近常规分析方法的误差.
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Abstract: Basic on 由e technique of F ourier transfonn near infrared (FT -NIR ) spec田scopy ，由e calibration 

models for 年lantitative analysis of Brix and reducing sugars in sugarcane juice were developed by using trans­

mission mode and calibrating 明白 partialleast 呻lare (P臼) algori出Ill.四le detennination coefficients (R2
) of 

由e predicted models for Brix and reducing sugars in juice were 0.999 0 and 0.995 3 , respectively; the root 

mean s甲皿e errors of cross validation were o. 115 0 % and 0.072 2 % for Brix and reducing sugars in juice , 
respectively. The predictive errors measured by FT-NIR me出ods were close t。由ωe by routine laboratory 

me由叫s.

Key words: Fourier transfonn near infrared spectroscopy; 甲lantitative analysis; sugarcane; Brix; reducing 
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在甘煎品质分析中，需要测定多项品质指标.除

煎糖分和转光度 2 个重要的品质指标外，锤度和还

原糖分同样是不可或缺的指标，其在制糖、甘蔚选育

种和栽培中对甘蘑品质的综合评价有重要作用.

蔚汁锤度和还原糖分的常规测定方法繁琐、费

力和耗时，在制糖过程中更无法实现在线分析，是长

期以来制糖、甘f.!科研和生产中需要解决的问题.

Brotherton 等[1]应用近红外技术测定原料震、原糖、蔚

渣的锤度、还原糖分、转光度等多个品质成分，由偏

小二乘法建立的预测数学模型获得较好的效果.

Schaffier 等 [2 ， 3]用近红外光谱方法测定混合蔚汁和糖

蜜的蔚糖分、果糖、葡萄糖、锤度、转光度、灰分等项

目，结果表明，除灰分的预测效果差外，其余项目的

准确度均可以接受. Berding 等 [4]用近红外方法测定

甘庶的多个品质性状，其中震汁锤度近红外预测值

与化学值的相关系数为 0.97，预测标准差为 2.36
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gI屿，认为准确度能满足甘煎选育种的要求.国内鲜

见有关应用近红外方法测定甘t.w.蔚汁锤度和还原糖

分的报道.

笔者曾以傅立叶变换近红外光谱技术为基础，

探索了在不同测定光程下用透射方式快速测定煎汁

品质成分的可行性，已建立的震汁庶糖分和转光度

的近红外定量分析数学模型有很高的准确性[5.6]

在研究的基础上，通过建立煎汁锤度和还原糖分的

定量分析数学模型，期望通过一次测定就可同时获

得多个品质参数，解决甘蔚品质常规分析程序繁琐、

耗时费力的问题，为甘蔚品质管理和选育种提供一

种快速准确的品质分析方法.

1 材料和方法

1.1 材料

在 1999 - 21∞3 年共 4 个榨季中，选择甘靡不同

基因型 50 个以上，基因型类型包括早、中、晚熟品种

和高、中、低糖品种.在甘肃不同成熟期 (10 月至次

年 3 月)按标准方法取 6-8 条生长正常庶茎，共获得

熏茎样品 150 个.

1.2 方法

1.2.1 i.在汁锤度和还原糖分的常规分析 蔚茎样品

在小型压榨机上榨汁.蔚汁锤度采用比重法测定，还

原糖分采用兰.艾农法测定[7] 由常规分析获得的数

据称为化学值，由近红外分析获得的数据则称为预

测值.

1.2.2 蕉汁近红外光谱的测定 用快速滤纸过滤除

去蕉汁中的蜡粉、纤维碎粒等杂质后，取适量过滤蔚

?十置于光程为 5.0mm 的玻璃比色杯中，用透射方式

扫描获得庶汁近红外吸收光谱图.近红外光谱的测

定使用德国布鲁克公司制造的 VEα'OR 22/N 型傅立

叶变换近红外光谱仪，扫描谱区为4删 -10翩

cm-1 ，扫描次数为 20 次，分辨率为 8 cm- 1. 

1.2.3 化学计量学方法 采用偏最小二乘法

(PLS)[8]建立数学模型，在布鲁克公司提供的 OPUS

定量分析软件上完成.

1. 2.4模型质量的判别 用内部交叉证实和外部检

验对数学模型进行验证.通过比较模型的决定系数

( R2)和均方根差 (RMSECV)来衡量模型的质量.均

方根差和 R2 由以下公式计算:

均方根差 =J古二(DY ，
州二~(DY

R.t. =1------
~(Yi -Ymrl. 

公式中 ， Di 表示第 i 个样品的化学值和预测值之差，

M为样品数 'Yi 为第 i 个样品的化学值 ， Ym 为 M 个

样品预测值的平均值.

2 结果与分析

2.1 常规分析基本参数

表 1 为 150 个样品的庶汁锤度和还原糖分常规

分析结果.本试验中样品庶汁锤度 (w) 的变幅为

5.20% - 23 .40%. 在生产实践中，以全蔚茎样本为

基础的煎汁锤度出现高于 24% 的例子是很罕见的.

甘t.w.幼嫩未成熟节间的震汁锤度较低，变幅在 5% -

8%左右.因此，样品震计锤度的变化范围具有足够

大的覆盖面，样品有较好的代表性.蔚茎还原糖分的

高低与品种、气候和栽培措施等因子有关.成熟煎茎

的还原糖分很低，未成熟藤茎一般较高，成熟期的变

幅一般在 0.5% -3.0%. 本试验中，样品的还原糖分

的变幅为O.ω4 7 % - 3.958 8 % .常规方法测定庶汁

锤度的随机误差较小，而测定还原糖分的随机误差

则较大.由于兰.艾农法检出还原糖的痕量约为

0.1%(ω) ，在低浓度情况下有较大的测定误差.在

本试验条件下，煎汁锤度和还原糖分常规分析的误

差控制在合理范围内.

表 1 蔚汁样品常规分析基本参数

T油. 1 Basi.c 归rameters of routine I曲翻talysis in juice sampl岱 of sugar四ne

项目 items

蘸汁锤度 Brix in juice(ω)/% 

萧汁还原糖分 red∞ing s唱出'S in juice (ω)/% 

2.2 黯汁的近红外光谱

样品数 samples

150 
150 

图 1 为震汁近红外吸收光谱图.蔚汁中有大量

的水分，还含有煎糖、还原糖、有机酸、氨基酸等富含

碳氢基团的有机物质.水分子在近红外谱区有强烈

的吸收，在使用 5.0 mm 光程时，水分子在4 跚~

极差 extremurn 平均值 mean value 标准差 SD

5.2∞ -23.40 18.219 0.05 
O.ω'47 - 3.9588 1.2797 0.0558 

53∞ cm- 1和66∞ -71∞ cm- 1处吸收超界，在建立

模型时这些谱区不能使用.在53∞ -66∞ cm- 1和

7 1∞ -10 ∞O cm-1分别是与碳氢基团有关的一倍频

和二倍频吸收谱区，这些谱区为震汁锤度和还原糖

分的定量分析提供了丰富的信息.
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图 1 光程为 5.0mm 的甘煎il汁近红外光谱图

Fig. 1 NIR spectra of sugarcane juice with optic path of 5.0 mm 

2.3 数学模型的建立与优化

在利用 PLS 算法来建立预测数学模型时，需要

选择合适的光谱数据预处理方法、谱区范围和主成

分维数，作为建模的最住条件.利用在 opus 软件中

设置的自动寻找和优化功能寻找建立模型的最佳条

件.通过比较各种可能组合下预测模型的决定系数

( R2)和均方根差，选取 R2 尽可能大而均方根差尽可

能小的组合，获得建模的最佳光谱数据预处理方法、

最佳谱区范围和最佳主成分维数(表 2).

表 2 建立黯汁锤度和还原糖分近红外预测模型的最佳条件

mb.2 The op由JaI conditioos for 臼tab自由ing NIR predicted mod出 of Brix and reducing sugars in juice of sugar由ne

建模条件 condi由ns f，ωmodels il汁锤度 Brix in juice 庶汁还原糖分 reducing sugars in juice 

光谱预处理方法 spedtral data p而proc哩ssing 最小最大归一化 一阶导数+矢量归一化

谱区范围 range of wavenwnber / cm - 1 

主成分维数 ranks

8751-7498 , 5778-5450 

8 

10α)()-7 498 ， 61但 -5774

7 

在常规分析和近红外光谱测定中误差的出现是 品集含量变幅大、含量梯度分布均匀的前提下，剔除

不可避免的，因此，在建模时需要对样品光谱进行统 在空间分布过度密集的样品，同时尽量避免空间分

计学上的显著性检验.在进行 F 检验时，设置检验 布出现空洞.

异常阔值(F 概率值)为 0.99，将每一个建模样品的 由此而建立的数学模型获得良好效果.蔚汁锤

化学值与预测值之间的误差与平均误差进行比较， 度和还原糖分数学模型的 R2 分别为 0.9990 和

得到相应的 F 值和 F 概率值.经 F 值检验，剔除误 0.9953，均方根差分别为 0.115% 和0.072 6% ，预测

差显著的异常样品. 误差接近常规方法的分析误差(表 3). 预测值和化

另外，样品集的个数并非越多越好.根据"少而 学值之间存在高度的相关性(图 2) . 

精"的原则，对建模样品进行选择和优化.在保证样

表 3 黯汁锤度和坯原糖分近红外预制模型的效果

T曲. 3 CaIibrati佣 E四曲。，f predicted models for brix and [甘ucing sugars in juice 

项目 Iterns

蔚汁锤度 Brix in juice (担心/%

煎汁还原糖分 reducing sugars in juice (甜)/%

79 O.现渺 O

106 0.9953 

均方根差由e root mean 

吨uare e叹。恼。f cross validatio咀

0.1150 

0.0722 

样品数 samples 决定系数 R2

化学值 true (11')/% 化学值 true (11')/% 证结果列于表 4. 无论是内部交叉证实还是外部验

图 2 煎汁锤度(a)和还原糖分(b)化学值与预测值之间的相关性 证，蔚汁锤度的绝对误差和相对误差都较小，表明有
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Fig. 2 TIle correlations between trues and predictions of brix 

value (a) and polarization( b) in juice of sugarcane 

的含量，比较被剔除样品预测值与化学值的差异，由

此判断模型的预测准确性.外部验证是选择一批与

建模样品集独立无关的样品，通过比较独立样品预

测值与化学值的差异来判断模型的预测准确性.

m汁锤度和还原糖分的内部交叉证实和外部验

很高的预测准确性.蔚汁还原糖分的绝对误差较小，

相对误差则较大，但并不表明还原糖分模型的预测

2.4 预测效果验证 准确性很差.因为还原糖分的测定值较小，相对于较

内部交叉证实是依次剔除建模样品集中一个 小的测定值而言，庶汁还原糖分预测结果有较大的

(或多个)样品，用剩余样品来建模预测被剔除样品 相对误差是可以理解的，特别是在还原糖分很小的
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情况下.由于还原糖的常规分析方法本身就存在着 准差接近，可见，数学模型对还原糖分的预测准确性

较大的随机误差，基于常规方法而建立起来的近红 接近常规分析方法.因此，在实践上其预测结果是可

外预测模型也不可避免存在较大的误差，而还原糖 以接受的.

分近红外预测数学模型的均方根差与常规方法的标

表 4 预测模型的内部交叉证实和外部验证结果

Tab. 4 The results of crωs vaIidation aod independent vaIidation for prec坦cted modeIs 

验证方式

validation mode 

项目 样品数
绝对误差 absol毗 error 相对误差 relative errorll 

最大 最小 平均 最大最小平均
Items 

内部交叉证实 :m;、汁锤度 Brix in juice( w ) / % 

cross validation 庶汁还原糖分 reduci鸣 sugars in juice( 甜)/%

外部验证 independent 煎汁锤度 B血 in juice(ω)/% 

m且datio咽 蘸汁还原糖分 reducing s鸣ars in juice( 甜)/%

1)相对误差=(1绝对误差 1/ 化学位) x 1∞% 

3 讨论

庶汁锤度的近红外分析数学模型有很高的预测

准确性，利用近红外方法代替煎汁锤度常规测定方

法是完全可行的。庶汁还原糖分的近红外分析数学

模型的预测效果不如煎汁锤度，主要与测定还原糖

的常规方法误差较大有关.由于近红外法测定还原

糖分的误差与常规方法的误差接近，其预测结果是

可接受的.如果要进一步提高还原糖分近红外分析

数学模型的准确性，必须要提高还原糖分常规分析

的准确性，以及适当增加建模样品集的样品数量.

在先前的研究中，已经成功建立了煎汁庶糖分

和转光度的近红外分析数学模型[5] 蔚汁锤度和还

原糖分分析数学模型的建立，使分析人员能够通过

时间不超过 20 s 的一次扫描，就可同时得到蔚汁煎

锦mples

79 

93 

50 

25 

max. Jmn. mean 口lax. mm. 口lean

0.270 O.α)4 6 O.ω20 2.21 0.03 0.55 

0.221 O.αJOl 0.055 1 42.59 O.但 6.88 

0 .470 O.四36 0.2390 3.86 0.11 1. 40 

0.383 O.∞130 0.141 44.34 1. 39 23.92 

III忡ations [J]. Proceedings of the Australian Society of S鸣­

ar Cane Teclmologis毡， 1995 , 17: 21-29. 

[2] SCHAFFLER K J，阻YER J H. Nωr infrared analysis of 

shredded cane: a potential replacement for the direct analysis 

of cane [ J ]. Proceedings of 由e Annual co咱倒Sou出

A副ωn Sugar Teclmologists' As筑lCiation , 1996 , 70 : 131 甲

139. 

[3] SCHAFFLER K J , de GA YE M T. Rapid near i曲ared esti­

mation of multi-∞mponents in mixed juice and final mol部ses:

The possih山ty of day to day control of raw sugar factori臼山·

吨 NIR [ JJ. Proceedi咿 of 由e Annual Congr倒Sou出

A缸can Sug缸 Teclmologis饵， Ass∞iation ， 1997 , 71: 153-

1ω. 

[ 4 ] BERDING N; BRarnERTON G A. Near infrared reflec国1臼

spectrosc叩'y for analysis of sugarcane from clonal evaluation 

trials: ll. EJçpres回d juice[J]. Crop Science , 1991 , 31 (4): 

1 但4-1 但8.
糖分、转光度、锤度和还原糖分 4 个品质指标.如果

[5] 曹 干，周学秋.近红外光谱法快速测定甘煎直在汁煎
再编制简单的计算程序，就可十分方便地由煎汁蔚

糖分的研究[J] .甘谦，2棚，8(3):20-25.
糖分、转光度和锤度计算出m;汁重力纯度和简纯度.

近红外光谱技术在甘煎品质分析中的应用，为甘蔚

品种选育和大田生产管理带来了极大的方便，也为

糖户j原料蔚品质的管理、在线分析的实现和按质论

价体系的建立提供重要的技术支持，展示了广阔的

应用前景.
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