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为解决速生桉抽出物测定方法繁琐耗时!木浆生产能耗居高不下等问题!以引种的
#

种广西速生

尾巨桉原料"

QT#.,.A

!

QT#.,.*

!

QT##,.-

#为研究对象!采集了
=!!

个样本的近红外光谱!按国标方法测

定全部样品的苯醇抽出物和
=U(6FT

抽出物含量%在
;62&6XG'"

中采用信号平滑!一阶$二阶导数!矢量

归一化!多元散射校正等方法预处理原始光谱!用偏最小二乘法$支持向量机法和人工神经网络法以及常用

于宏观经济分析的
D9//F

法分别结合上述预处理方法建立模型!筛选出最优建模方法%运用遗传算法对波

段进行选择!提高了模型的精确度从而优化了模型%确定了建立苯醇抽出物含量模型时!可联用平滑$

;/@

和一阶导数预处理光谱数据!以
=#!+'"

#

=G.='!

和
.=.-'G

#

..!='#7C

区间波段参与建模!建模方法为

偏最小二乘法!最佳主成分数为
A

时!模型有最好的精确度%其
?;/SR

值可达
"'.+U

!绝对偏差范围为
E

"'#AU

#

"'#GU

%筛选出的波段包含了如
=!="

和
=!!-7C

附近酚羟基伸缩振动的一级倍频!

.=##7C

处

苯环上碳氢键的伸缩振动与碳碳双键伸缩振动的合频等苯醇抽出物的特征波段%建立
=U(6FT

抽出物分

析模型时!可联用平滑$矢量归一化和一阶导数预处理!选择
==#G'.

#

.#*#'"7C

波段数据!建模方法为

D9//F

!选取的调整参数值
5

为
=.'*=

!此时模型精确度最高%

?;/SR

值为
"'#-U

!绝对偏差范围为

E"'+*U

#

"'+#U

%筛选出的波段包含了
==+G

和
==-"7C

附近乙酰脂基团
@T

#

中
@

.

T

的伸缩振动二级

倍频吸收!

=***

!

=*G=

和
=-A"7C

附近
@T

#

中
@

.

T

伸缩振动的一级倍频吸收等特征吸收%模型的预测

能力从组分结构角度得到了解释%模型的
?RQ

值分别为
!'*-

和
+'--

!模型性能均可满足实际需求!有望应

用于制浆造纸生产线上的速生桉抽出物含量分析%研究结果表明!通过预处理方法选择和建模方法选择!结

合遗传算法的应用!可以建立并优化广西速生桉木抽出物含量的近红外测定模型&同时!

D9//F

算法作为

一种新兴算法!在近红外光谱分析中表现出了较好的处理共复线性数据的能力!可以建立准确性较好的分

析模型%

关键词
!

近红外技术&

D9//F

算法&预处理&遗传算法
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引
!

言

!!

近年来宏观政策对进口废纸配额的限制!影响了国内纸

浆生产市场!制浆造纸原料短缺的形势越发严峻%与此同

时!草浆因污染重!运输成本高等原因产量增速缓慢!本应

得到大力发展的木浆!因天然林禁伐!生态林保护等原因!

年进口比例超过了
+"U

的警戒线%因此!加大国内速生林发

展投入!合理选择培育树种!科学规划提高利用质量已成为

增加国产优质木浆产量!填补制浆造纸原料短缺的唯一出

路)

=

*

%桉树作为南方人工速生林主要培育树种!有着轮伐期

短!年生长量高的优势!在两广$海南$云南等地区广泛种

植%桉树采伐后以木片原料的形式来到制浆生产线!而各批

次木片因生长来源情况!运输保存时间的不同!化学成分存

在着较大的差异!这些差异对桉木浆生产的药品用量!能耗

以及成浆质量有很大影响%其中!综纤维素+纤维素决定了

木浆的得率!而一些含量较少的抽出物也起着重要的作用!

如苯醇抽出物可用于表征制浆过程中的树脂沉积物障碍!且



与纸浆着色返黄相关&

=U(6FT

抽出物则与原料腐朽变质

程度有关%因此!研究木片原料抽出物含量的快速测定技

术!摆脱传统抽出物含量测定的繁琐耗时!根据各批次木片

抽出物含量情况实时调整制浆用药水平和电耗!有利于木浆

生产提质降耗目标的实现%

近红外光谱作为高效!无损的分析方法!在农业生

产)

.

*

!生物化学)

#

*等方面都得到了广泛的应用%制浆造纸行

业中分析检测项目多!测试步骤繁琐!前人尝试运用近红外

技术实现原料鉴别分类)

!

*

!卡伯值预测)

+

*的智能化控制!已

取得一定成果%而在制浆原料抽出物分析方面!因取样难度

大!抽出物含量较低且成分复杂!光谱信息干扰严重!基于

近红外光谱的传统回归算法对其拟合建模效果往往不佳%本

研究以广泛种植的速生桉...尾巨桉杂交品系"

QT#.,.A

!

QT#.,.*

!

QT##,.-

#为研究对象采集近红外光谱!通过多种

建模算法对比分析!发现传统的偏最小二乘法适用于建立苯

醇抽出物分析模型!而在分析
=U(6FT

抽出物时!采用

D9//F

算法压缩建模回归系数!可以更有效的解决光谱数

据共复线性问题!得到更加精确的分析模型%在此基础上结

合遗传算法筛选特征波长变量!提高了模型的预测性能和稳

健性!实现了广西速生桉中苯醇抽出物$

=U(6FT

抽出物

含量的快速分析测定%

=

!

实验部分

$%$

!

速生桉样品

选择广西速生尾巨桉杂交品系三个主要品种"

QT#.,.A

!

QT#.,.*

!

QT##,.-

#!由金华林业原料林基地提供!引种自

广西东门林场!树龄均为
*

年%每个品种在树干不同部位截

取
!G

个圆盘为样本!去皮!经切片机切割后置于空气中充分

平衡水分!用粉碎机将木片磨成木粉!经振动筛筛分出粒径

!"

#

*"

目之间的木粉!同样平衡水分后作为样品!共计
=!!

个%每个品种以含量梯度法按
#d=

的比例筛选
=.

个样品作

为验证集&其余
="G

个样品作为训练集!用于速生桉苯醇抽

出物$

=U(6FT

抽出物模型的建立%

$%?

!

近红外光谱采集

所使用近红外光谱仪器应能适应制浆造纸生产线复杂环

境!成本低廉且结构简单!易于组装搭建!因此选用上海复

享光学股份有限公司的全息光栅分光"阵列检测器#近红外光

谱仪
(Y?.+""

!采集速生桉样品的近红外漫反射光谱%设定

仪器参数如下(光谱范围
A""

#

.+""7C

!信噪比为
*G""d

=

!波长点数为
.+*

个%采集光谱时!取
#

#

!

L

木粉样品置于

底部为石英玻璃的上置式样品杯中!并用
.+"

L

砝码压住木

粉样品以保证样品紧实度的一致性!光源经光纤探头从样品

杯底部照射样品%每个样品重复取样
#

次!取其平均光谱作

为该样品代表性光谱%

$%C

!

含量分析

用传 统 实 验 室 方 法 "

aZ

+

O .*--'*

.

=AA!

!

aZ

+

O

.*--'+

.

=AA#

#测定全部
=!!

个速生桉样品的苯醇抽出物和

=U(6FT

抽出物含量!每个样品测
#

组平行数据!以平均值

作为样品测定值%

$%L

!

模型建立

选择了常见的光谱预处理方法分别与偏最小二乘法

"

RD/

#!

D9//F

法!支持向量机法"

/$?

#和人工神经网络法

"

9((

#结合建模!得出两种抽出物含量分析的最优建模方

法!并通过遗传算法"

L

0702:16&

L

%3:2<C

!

a9

#进行波段选择!

进一步优化模型%

其中
D9//F

法在近红外光谱分析中应用较少!该算法

主要原理是通过增加约束条件!令回归系数的绝对值之和小

于可调整的常数!并最小化残差平方和!将次要项$干扰项

的回归系数压缩为零!从而使得所建模型更为准确%
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)
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式"

.

#中
#4

"

是约束常数%数据经过了中心标准化!因

此对任意约束常数
#4

"

!

!

都存在解T
!

V"

%可将式"

.

#转化为

T

"

"

D644%

#

/
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L
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=
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0
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=
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"

#

#

其中
5

是惩罚系数%随着
5

的增加!最优解的
&

#

6/

=

W

"

J

W

项减

小!过程中!无用信息变量的权重逐步降低至
"

!有用信息

变量在建模过程中的重要性凸显!从而提高模型的稳健性和

预测性能%式"

#

#中!每个值对应着唯一
D9//F

解!因此

D9//F

建模的关键在于最优调整参数
5

的确定)

*

*

%

$%P

!

模型评价

以
9

.

1\

和
?;/S@$

辅助建立模型%以
9

.

\6&

$

?;/SR

$相

对分析误差"

?RQ

#$绝对偏差范围"

9Q

#评价模型性能!以偏

移值"

Z:64

#表征模型系统误差%其中
9

. 仅用于辅助评价!

?;/S@$

$

?;/SR

是均方根误差"

?;/S

#在建模和预测阶

段的两种形式!其值越接近
"

!模型的分析预测精确度越高%

?;/SR

是评价模型的主要指标!而
?RQ

值定义为验证集标

准偏差与
?;/SR

的比值%当
?RQ

值小于
.

时!认为所建模

型没有价值&其值在
.

#

#

之间时!可用于定性评估&当
?RQ

值高于
#

时!模型准确性有所提高!适用于质量控制%绝对

偏差是近红外预测值和实验测定值之差!决定了预测误差的

上下限%

Z:64

值反映了分析过程中可能存在的系统误差%针

对制浆造纸原料成分分析!通常认为当
Z:64

的绝对值小于

"'"=U

时!系统偏移对分析结果的影响可以忽略!模型不存
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在系统误差%
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结果与讨论

?%$

!

速生桉抽出物测定值分布

三种速生桉共计
=!!

个样本的抽出物含量如表
=

所示%

其中
QT#.,.*

样 本 的 苯 醇 抽 出 物 含 量 较 高!分 布 在

='"-U

#

+'"=U

之间!

QT#.,.A

和
QT##,.-

的苯醇抽出物

含量分布没有显著差异!均分布在
"'G+U

#

#'A*U

之间%

QT#.,.*

和
QT##,.-

的
=U(6FT

抽出物含量较低!分布在

=='*+U

#

=*'A.U

之间!

QT#.,.A

的
=U(6FT

抽出物含量

分布较宽!约
=='*=U

#

."'=*U

%速生桉样本的两种抽出物

含量分布较宽!据此可建立有代表性的分析模型%

表
$

!

样品含量分布情况

,&';3$

!

R.123127*/28*':2*.1.4/&9

0

;3/

材种
苯醇抽出物+

U =U(6FT

抽出物+
U

含量范围 平均值 中位数 标准差 含量范围 平均值 中位数 标准差

QT#.,.* ='"-U

#

+'"=U #'=- #'"* ='=! =='*+U

#

=*'GGU =!'.* =!'++ ='!*

QT#.,.A "'G-U

#

#'A+U .'#- .'.G "'G- =='*=U

#

."'=*U =*'#= =*'+- .'-.

QT##,.- "'G+U

#

#'A*U .'#. .'#A "'A" =='-"U

#

=*'A.U =!'!" =!'+G ='!=

?%?

!

光谱预处理及算法选择

控制实验室温度"

."e"'+

#

m

!采集全部速生桉样品的

近红外光谱!如图
=

所示!横坐标表示波长!纵坐标表示漫

反射吸光度%速生桉样品成分结构复杂!除了含量较少的苯

醇抽出物"包括树脂$蜡$脂肪等#!

=U(6FT

抽出物"无机

盐$糖$植物碱等#之外!还含有作为主成分存在的纤维素$

半纤维素等多糖类及芳香族高聚物%为降低无关信息影响!

需对速生桉原始光谱进行预处理%

图
$

!

速生桉样品近红外光谱

)*

+

%$

!

,5313&8*148&837/

0

3(28&.4)&/2=

+

8.-*1

+

H:(&;

60

2:/

!!

常见预处理方法针对性较强!如信号平滑可用于降低噪

声!导数则用于消除基线和背景干扰!矢量归一化和多元散

射校正用于消除光程变化和非特异性散射的影响)

-

*

%在

;62&6XG'"

中将预处理方法组合联用处理原始光谱数据!以

期获得更好的效果!并结合
RD/

!

D9//F

!

/$?

和
9((

法

对训练集样本进行五折交叉验证建模分析!确定分别适用于

分析苯醇抽出物和
=U(6FT

抽出物的预处理和建模方法!

=*

个模型的性能见表
.

%可见当采用平滑$

;/@

$一阶导数

的方法预处理原始光谱)图
.

"

6

#*!运用偏最小二乘法建立苯

醇抽出物含量分析模型时!

9

.

1\

值最大!为
"'A*GA

&

?;,

/S@$

值最小!为
"'..U

!模型最优%建模过程中选择的最

佳主成分数为
A

%当采用平滑$矢量归一化$一阶导数处理

原始光谱数据)图
.

"

X

#*!用
D9//F

法建立
=U(6FT

抽出

物含量分析模型时!

9

.

1\

值最大!为
"'A-G!

&

?;/S@$

值最

小!为
"'#-U

!模型建立过程中选取的调整参数值为
=.'*=

%

图
?

!

速生桉原始光谱的预处理

"

6

#(苯醇抽出物&"

X

#(

=U(6FT

抽出物

)*

+

%?

!

F83283&29312.4.8*

+

*1&;/

0

3(28&.4

)&/2=

+

8.-*1

+

H:(&;

60

2:/

"
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表
?

!

不同抽出物不同建模方法的模型评价

,&';3?

!

HX&;:&2*.1.49.73;/4.87*44383123K28&(2*X3/

:/*1

+

7*44383129.73;*1

+

9325.7/

算法 预处理方法

苯醇抽出物
=U(6FT

抽出物

9

.

1\

?;/S@$

+

U

9

.

1\

?;/S@$

+

U

偏最小二

乘法

RD/

平滑
W

归一化
W

一阶导数
"'A*.= "'.+ "'A*+" "'!.

平滑
W

归一化
W

二阶导数
"'A*+G "'.# "'A*!= "'!.

平滑
W;/@W

一阶导数
"'A*GA "'.. "'A*** "'!"

平滑
W;/@W

二阶导数
"'A*+" "'.# "'A*-A "'#A

D9//F

法

D9//F

平滑
W

归一化
W

一阶导数
"'A+"- "'#= "'A-#! "'#-

平滑
W

归一化
W

二阶导数
"'A+## "'#= "'A*-* "'#A

平滑
W;/@W

一阶导数
"'A+-" "'.A "'A*A! "'#A

平滑
W;/@W

二阶导数
"'A!A+ "'#. "'A*-# "'!"

支持向量

机法

/$?

平滑
W

归一化
W

一阶导数
"'A!!# "'#! "'A*"= "'!-

平滑
W

归一化
W

二阶导数
"'A!=- "'#+ "'A+-! "'!A

平滑
W;/@W

一阶导数
"'A!.= "'#+ "'A*#" "'!#

平滑
W;/@W

二阶导数
"'A!G. "'#. "'A**. "'!"

人工神经

网络法

9((

平滑
W

归一化
W

一阶导数
"'A!*+ "'## "'A+A! "'!-

平滑
W

归一化
W

二阶导数
"'A!A= "'#. "'A*#A "'!#

平滑
W;/@W

一阶导数
"'A!A" "'#. "'A*!* "'!.

平滑
W;/@W

二阶导数
"'A+". "'#= "'A*#. "'!#

?%C

!

波段选择与模型的建立

仪器的近红外光谱区域为
A""

#

.+""7C

!该区间包含

一些无关或干扰信息!可能影响模型的精确度和稳健性%因

此采用遗传算法"

L

0702:16&

L

%3:2<C

!

a9

#结合相应的建模方

法分别筛选出光谱中与苯醇抽出物和
=U(6FT

抽出物有较

强相关性的波长变量!以期建立更加稳健的分析模型%对

.+*

个波长点分别进行二进制编码!以,

=

-代表该波长点被选

中!以,

"

-代表该波长被剔除!设定筛选波长数目范围为
+

#

.""

!

种群规模
=""

!进化代数
+""

!交叉概率
"'G

!变异概率
"'=

%

对于苯醇抽出物!将每代筛选出的波长变量子集进行偏

最小二乘建模!以
?;/S@$

作为适应度评价指标%最终筛

选出的最优波段为
=#!+'"

#

=G.='!

和
.=.-'G

#

..!='#

7C

%苯醇抽出物中含有树脂$蜡$脂肪$固醇等!同时还有

少量单宁和色素!该波段存在苯醇抽出物的特征吸收(如

=#*"7C

附近
@

.

T

伸缩振动二级倍频和
@

.

T

变形振动的

合频!其中
@

.

T

来自抽出物中有机物所含的
@T

#

&

=!="

和

=!!-7C

附近酚羟基伸缩振动的一级倍频!酚羟基来源于单

宁和色素&

=**G7C

处苯环上
@

.

T

伸缩振动的一级倍频!

苯环上的
@

.

T

同样来源于单宁和色素%

=*A+

和
=-.=7C

处存在
@T

#

中
@

.

T

的伸缩振动一级倍频&

=G."7C

附近

存在
F

.

T

伸缩振动和
@

.

F

伸缩振动二级倍频的合频!这

类羟基和碳氧基源于抽出物中所含的固醇&而
.=##7C

附

近苯环上存在
@

.

T

的伸缩振动和
55

@ @

伸缩振动的合频!

这两种官能团可能来自于色素)

G,A

*

%

对于
=U(6FT

抽出物!将每代筛选出的波长变量子集

进行
D9//F

法建模!以
?;/S@$

作为适应度评价指标%最

终筛选出的最优波段为
==#G'.

#

.#*#'"7C

%

=U(6FT

抽

出物中除了包含部分无机盐类$环多醇以及多糖类如胶$植

物粘液$淀粉等!还含有一部分溶出的木质素$聚戊糖$树

脂酸及糖醛酸!成分复杂%筛选出的波段包含了
==+G

和

==-"7C

附近聚戊糖乙酰脂基团
@T

#

中
@

.

T

的伸缩振动

二级倍频吸收&

=***7C

"聚戊糖#$

=*G=7C

"聚戊糖#$

=-A"7C

"木质素#附近
@T

#

中
@

.

T

伸缩振动的一级倍频

吸收&

.=##7C

附近苯环
@

.

T

伸缩振动和
55

@ @

伸缩振

动合频的吸收!两种官能团均源于木质素&

.#.A7C

处
@

.

T

伸缩振动和
@

.

T

变形振动的合频吸收!

@

.

T

来自于聚

戊糖&

.#*"7C

附近则存在
F

.

T

变形振动和
@

.

T

伸缩振

动合频的吸收!同样源于纤维素)

=",==

*

%用所得模型分析验证

集样品光谱!见表
#

!可见通过遗传算法筛选出的波段所建

立的抽出物分析模型比全波段建立的抽出物模型性能更好!

表
C

!

不同波段所建抽出物模型评价

,&';3C

!

HX&;:&2*.1.49.73;/4.83K28&(2*X3/

73X3;.

0

3748.97*4438312'&17/

类型 波段+
7C 9

.

\6&

?;/SR

+

U

?RQ

9Q

+

U

苯醇

抽出物

=#!+'"

#

=G.='!

.=.-'G

#

..!='#

"'A+!" "'.+ !'*- E"'#A

#

"'#G

A""

#

.+"" "'A+"# "'.G !'!A E"'!#

#

"'!=

=U(6FT

抽出物

==#G'.

#

.#*#'"

A""

#

.+""

"'A*AA

"'A**=

"'#-

"'!"

+'--

+'!#

E"'+*

#

"'+#

E"'++

#

"'+-

图
C

!

测定值
=

预测值散点分布

"

6

#(苯醇抽出物&"

X

#(

=U(6FT

抽出物

)*

+

%C

!

,537*/28*':2*.1.4/(&223837

0

.*12/.4

93&/:837X&;:3&17

0

837*(237X&;:3

"

6

#(

Z07N070,6&1%<%&0J23612:\04

&"

X

#(

=U (6FT0J23612:\04
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有着更低的
?;/SR

值和更小的绝对偏差范围%一定程度上

可以减少分析时间!同时提升了模型精确度%两种抽出物模

型
?RQ

值分别为
!'*-

和
+'--

!均高于
#

!模型可用于质量

控制%根据独立验证情况作测定值
,

预测值散点图"图
#

#!所

得点在斜率为
!+n

的直线两侧分布较为均匀!

Z:64

值分别为

E"'""#GAU

和
E"'""+.GU

!均小于
"'"=U

!可以认为模

型不存在系统误差%

#

!

结
!

论

!!

利用近红外技术结合多种预处理方法和化学计量学算

法!建立了广西速生桉木的抽出物分析模型并通过遗传算法

对模型进行了优化%确定了建立苯醇抽出物分析模型的方法

为(平滑$

;/@

$一阶导数预处理!

=#!+'"

#

=G.='!

和

.=.-'G

#

..!='#7C

近红外波段参与建模!建模方法为偏

最小二乘法%建立
=U(6FT

抽出物分析模型的方法为(平

滑$矢量归一化$一阶导数预处理!

==#G'.

#

.#*#'"7C

区

间波段参与建模!

D9//F

法建立模型%针对广西速生桉抽出

物进行近红外分析!模型性能较好!能够满足原料抽出物快

速分析测定的要求&同时创新性的在近红外光谱建模分析中

引入
D9//F

算法!为有效解决光谱数据的共复线性问题提

供了更多的选择%
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