
第
S4

卷!第
M

期
! !!!!!!!!!!!

光 谱 学 与 光 谱 分 析
c>DgS4

!

>̂gM

!

FF

KS'L/KS'S

KLK4

年
M

月
!!!!!!!!!!! !

<

F

A(;=>I(>

FJ

:7G<

F

A(;=:D&7:D

J

I6I &H

C

HI;

!

KLK4

!

卷烟主流烟气中巴豆醛在线光谱分析方法研究

秦云华4

!

K

!高
!

磊.

!李
!

超4

!龙雨蛟S

!朱
!

明S

!陈
!

达K

"

4E

云南中烟工业有限责任公司技术中心!云南 昆明
!

R'LLK.

KE

天津大学精密仪器与光电子工程学院!天津
!

.LLL1K

.E

中国昆仑工程有限公司吉林分公司!吉林 吉林市
!

4.KLLL

SE

红云红河烟草#集团$有限责任公司!云南 昆明
!

R'LK.4

摘
!

要
!

卷烟主流烟气是卷烟燃烧时被人体吸食到体内的主要气体!其减焦降害已成为全社会高度关注的

问题"在各种卷烟主流烟气组分中!巴豆醛以其强烈的基因毒性!成为国家规定的卷烟中七种主要有害指标

物之一"传统的巴豆醛分析方法大都采用高效液相色谱法等实验室分析方法!需繁琐的样品前处理过程!无

法测量巴豆醛的实时浓度!难以准确评估巴豆醛对人体健康的影响"为了快速&准确地检测卷烟主流烟气中

的巴豆醛组分!本研究搭建了一套可以直接与吸烟机耦合的傅里叶红外光谱分析系统#

,+0-

$!并创新性开

发过采样数据驱动光谱分析方法#

O__<&

$!从复杂&变动的卷烟主流烟气中准确提取巴豆醛的光谱组分信

息"

O__<&

方法从实验设计入手!采用随机设计的思路尽可能模拟实际卷烟样品的分布范围!以构建具备

良好光谱数据结构的样品集"在此基础上!创新性地将高密度小波变换引入红外光谱数据的处理过程中!以

时/频双域过采样的方式提升了光谱解析分辨率!进而降低了其他基质组分对巴豆醛光谱信息的干扰"最

后!发展改良竞争自适应重加权采样方法!从多倍冗余的高密度小波系数中准确提取待测物质的最佳变量

组合!由此构建高质量的巴豆醛光谱定量分析模型"为了验证
O__<&

方法的有效性!实验中采集了
4'

种

典型市售卷烟品牌!每个品牌在线采集
M

支样品的主流烟气红外光谱!随后采用随机挑选的
K'

个验证集样

本对
O__<&

方法进行验证"结果表明!检验集的线性拟合系数为
Lg214

!相对均方根误差为
'g'3

!其预测

精度能有效满足卷烟主流烟气中巴豆醛的在线分析需求!并可拓展到环境二手烟气中其他组分的在线监测!

进而为吸烟与健康评估提供全新手段"
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在卷烟燃烧时!卷烟主流烟气经由过滤棒直接吸入人体

口腔!其包含的化学有害物质将直接影响人体健康'

4

(

"在主

流烟气的各类有害组分中!巴豆醛以其强烈的基因毒性!被

公认为卷烟主流烟气中七种代表性有害成分之一!属于三类

致癌物质!并直接与人体呼吸系统接触"大量研究表明!人

体呼吸系统对巴豆醛特别敏感!长期接触巴豆醛易损伤口腔

粘膜&气管粘膜和肺泡等器官!引起疾病!甚至可能导致肺

癌!其致病性与巴豆醛浓度密切相关'

K

(

"因此!如何精准检

测主流烟气中的巴豆醛组分含量!成为当前分析科学&环境

科学等领域的前沿热点"

当前卷烟主流烟气中的巴豆醛浓度分析主要依赖于高效

液相色谱法&气相色谱
/

质谱联用法等实验室分析方法"

*D/

G=6G

C

A

等采用剑桥滤片中截留的巴豆醛!通过色谱分析卷烟

逐口主流烟气中的巴豆醛释放量'

.

(

"

Z9:7

C

等采用顶空气相

色谱
/

质谱联用法同时检测主流烟气中的巴豆醛&甲醛等四

种醛类'

S

(

"这些分析方法均需要进行捕集&衍生化&分离等

一系列繁琐的样品前处理过程!难以有效满足在线分析的要

求"由于卷烟烟气的形成是一个高度动态过程!其含有大量

的自由基等活泼成分易与巴豆醛等组分进行二次反应!导致

高效液相色谱法只能对陈化烟气及其解体的部分化学成分进

行分析!无法得到与人体吸入时相仿的巴豆醛组分动态特



征!难以准确评估巴豆醛对人体和环境的潜在影响'

'

(

"为了

进一步提升巴豆醛的实时分析精度!迫切需要发展新型&高

效的主流烟气成分在线检测方法"

在各种检测技术中!红外光谱分析方法以其简单&快

速&灵敏等优点成为气体在线分析的最优选技术之一!并开

始得到广泛的应用"

N67

等采用开放式红外光谱技术检测农

田上方的痕量温室气体'

R

(

"管林强等采用红外可调谐激光测

量二硫化碳在
K4MLg'

!

K4MLg1S(5

f4主要四条中红外吸收

谱'

1

(

"有研究采用傅里叶红外光谱技术在线监测固定污染源

中的挥发性有机组分!其灵敏度优于
4gR

FF

5

'

M

(

"大量的文

献分析结果表明!红外光谱技术具备痕量气体分析的能力!

有望应用于卷烟主流烟气的在线分析中"

本工作尝试将傅里叶变换红外#

,>H=6A=;=:7I@>=567@=:/

=AG

!

,+0-

$光谱系统与直线型吸烟机系统进行耦合设计!并

采用蠕动泵模拟人体的抽吸流量!在吸烟产生主流烟气的同

时采集其红外光谱"在此基础上!发展过采样数据驱动光谱

分析方法#
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$!从复杂&变动的主流烟气红外光谱中准确提取巴豆醛

组分的特征光谱!由此构建多元定量分析模型!实现了巴豆

醛组分的在线检测"相关技术为卷烟减焦除害和环境污染评

估提供了一种新手段"

4

!

实验部分

G.G

!

仪器与参数

吸烟机耦合
,+0-

光谱分析系统采用模块化设计思路!

其主要核心部件包括)直线型吸烟机&

,+0-

光谱仪&怀特气

体池&双阀聚氟乙烯采样袋&隔膜气泵和蠕动泵等部件"当

卷烟在直线型吸烟机燃烧后!所产生的烟气通过双阀聚氟乙

烯采样袋进行预混合!通过控制蠕动泵的吸气速度!将主流

烟气匀速吸入仪器气体池内以实现红外光谱的测量"在该系

统中!直线型吸烟机#

<"S'L

!英国
%A=HDA:7

公司$采用
0<O

抽吸模式产生主流烟气!即单次抽吸容量为
.'5N

!单次抽

吸持续时间为
KI

!抽吸频率为
RLI

"

在实验中!

,+0-

光谱仪#

+A7I>=00

!

B=H\A=

!德国$的参

数设置)采集范围
MLL

!

SLLL(5

f4

!分辨率为
K(5

f4

!扫描

次数为
4R

次!每个样品采集
4L

次!取平均值作为该样品的

光谱值"自制怀特气体池光程长为
LgM5

!主腔体尺寸为
'K

55oSL55o'K55

!容积为
'.5N

!光路在腔体内反射
M

次"双阀聚氟乙烯采样袋体积为
'L5N

!隔膜气泵额度流量

为
4g'N

1

567

f4

!蠕动泵的设定流量为
'L5N

1

567

f4

"在

实验过程中!实验环境温度控制在
K.m

!湿度控制在
RL3

-)

!实验室内人数限制
4

!

.

人"

G.H

!

样品

实验选取
4'

种不同牌号的市售中支卷烟!每个牌号采

集
M

支样品!合计
4KL

支卷烟样品"在实验中!按照烟草行

业标准
P%

/

+K''

0

KLLM

对样品主流烟气中的巴豆醛含量进

行分析!相关样品由云南中烟责任有限公司提供"在建模过

程中!随机选择
2'

个样品为校正集!剩余
K'

个样品为验证

集!以验证建模分析效果"

G.I

!

光谱采集与数据分析

对每个样品连续采集
KL

次光谱!取平均后作为单支卷

烟主流烟气的采集光谱!共采集
4'

种牌号卷烟"每种牌号各

采集
M

支卷烟的主流烟气光谱!其红外光谱如图
4

所示"

图
G

!

G!

种卷烟主流烟气
+(?>

全谱图

+,

-

.G

!
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过采样数据驱动光谱分析方法

卷烟主流烟气是一种极为复杂的气相混合体系!其包含

着数以千计的气体组分!极有可能掩盖巴豆醛组分的红外光

谱信息'

2

(

"为了从高度重叠的红外光谱中准确提取巴豆醛的

特征信息!提出一种过采样数据驱动光谱分析方法!其主要

步骤如下)#

4

$采用随机设计的思路尽可能采集代表性样本!

以模拟实际卷烟样品的分布范围!最大限度保证各组分的浓

度向量之间呈随机分布%#

K

$采用高密度离散小波变换法

#

96

C

9A=/GA7I6;

J

G6I(=A;Aa:?ADA;;=:7I@>=5

!

)_X+

$对主流

烟气红外光谱数据进行时域/频域的双倍过采样!获得
)_/

X+

系数%#

.

$发展改良竞争自适应重加权采样方法#

5>G6/

@6AG(>5

F

A;6;6?A:G:

F

;6?A=AaA6

C

9;AGI:5

F

D67

C

!

"%&-<

$!从

)_X+

系数中准确选择与巴豆醛信息相关的变量%#

S

$采用

偏最小二乘法#

F

:=;6:DDA:I;I

i

H:=A

!

$N<

$构建巴豆醛的多元

校正模型!用于后续巴豆醛组分浓度的预测"

O__<&

算法的核心原理)

4gSg4

!

高密度离散小波变换法

)_X+

算法是一种基于过采样策略的第二代小波变换!

在提升待测信号的采样分辨率的同时!也能有效防止信号的

畸变'

4L

(

"与传统的离散小波变换相比!

)_X+

算法在变换

过程中对光谱信号的时域/频域均进行了两倍的过采样!有

效拓展了复杂重叠谱的时域/频域联合特征'

44

(

"

)_X+

具有

间尺度以及近似平移不变性等特点!从而有效提高重叠峰的

解析分辨率"

在
)_X+

的多尺度分解中!尺度函数和小波函数可分

别由式#

4

$和式#

K

$表示

"

#

&

$

1槡K
'

4

5

L

#

4

$

"

#

K&

3

4

$ #

4

$

#

'

#

&

$

1槡K
'

4

5

'

#

4

$

"

#

K&

3

4

$!

'

1

4

!

K

#

K

$

!!

其中
5

L

#

4

$!

5

4

#

4

$和
5

K

#

4

$在
4

)

6

时!是紧凑支持的实

值滤波器"利用式#

4

$和式#

K

$可推导出对偶数小波的希尔伯

4'SK
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特变换对!当采样倍数为
(

时!动态范围增加
D>

CK

#

(

$位"

)_X+

通过频域和时域的同时过采样!不仅显著提高了重

叠信号的解析分辨率!同时还保留了细节信息!为后续主流

烟气红外光谱的重叠峰解析提供了有力工具"

4gSgK

!

改良竞争自适应重加权采样方法

为了准确提取
)_X+

系数中的特征信息!引入了竞争

自适应重加权采样方法'

4K

(

"采用达尔文进化论中的-适者生

存.理论!通过在每次迭代过程中将部分权重较小的变量删

除!对产生的新变量重新分配权重!并继续迭代直至变量个

数减少至设定值为止'

4K

(

"然而!由于红外光谱的数据量较

大!一张谱图往往包含了数千个变量!经
)_X+

变换后!其

变量数至少拓展了
.

!

S

倍以上!导致
%&-<

算法的收敛性

和精度均下降"为了进一步提升
%&-<

算法的性能!提出了

"%&-<

方法!其核心在于设计了一种新的权重迭代策略

7

'

1

8

'

9

:

'

9

'

%

'

1

4

8

'

9

:

'

9

!

'

1

4

!

K

!

.

!3!

%

#

.

$

其中!

8

'

为变量
'

的方差!

:

'

为变量
'

的回归系数!

%

为变量

个数"由式#

.

$可见!该权重不仅考虑了变量在回归方程中

的重要性!同时也考虑了变量自身的变化程度!即谱峰变化

越大的地方!变量所包含的信息越重要"因此!将回归系数

与变量方差相结合!将极大加快
"%&-<

算法的收敛性和计

算精度"通过
"%&-<

算法与
)_X+

算法的有效结合!最

终确定
O__<&

模型!实现了卷烟主流烟气中巴豆醛的在线

分析"

K

!

结果与讨论

H.G

!

%@C(

计算结果

为了有效剥离各种光谱干扰对巴豆醛光谱信息的影响!

采用
)_X+

算法对光谱数据进行预处理"在光谱预处理中!

高密度离散小波的预处理结果与滤波器以及分解尺度参数密

切相关"理论上!滤波器的消失矩越高!其导数阶数越高!

分解后的光谱信息分辨率越高!有利于后续的信息提取"选

取
.

和
S?5

这两种小波滤波器来处理原始红外光谱数据!

其消失矩分别为
.

阶和
S

阶!并比对不同分解尺度下的处理

效果"采用留一法交叉验证的均方根误差#

=>>;5A:7I

i

H:=A

A==>=>@(=>II?:D6G:;6>7

!

-"<*%c

$最小化准则作为验证标

准!结果如图
K

所示"在滤波器-

.?5

.和分解尺度
S

的条件

下!

-"<*%c

值最小"

!!

在确定
)_X+

的最佳参数后!主流烟气的红外光谱经

)_X+

处理后!将原始变量从
.L.M

个拓展到
4411R

个!变

换后的红外光谱如图
.

所示"

)_X+

的高扩增性为原始谱

图提供了额外的分辨率信息!但同时也存在许多冗余数据!

需要高效的特征选择策略来剔除不重要的系数"本文采取

"%&-<

算法进行变量筛选"

H.H

!

)/'>B

计算结果

在
"%&-<

变量筛选过程中!权重低的变量被快速筛

除!之后筛除变量的速度随迭代次数增加而减缓!并趋于收

敛"在迭代过程中!引入
-"<*%c

最低原则!选择
.R

个变

量作为最优的回归子集!并在此基础上构建巴豆醛的多元校

正模型"为了进一步验证变量筛选的合理性!对相关变量进

行了光谱重构!结果表明!其特征大都集中在
4R'L

!

4M'L

(5

f4

!与巴豆醛的特征吸收区域重叠较好"基于该多元校正

模型!即可实现未知卷烟样本的主流烟气中巴豆醛浓度的在

线定量分析!显著提升了卷烟主流烟气关键组分的分析效率

和可靠性"

图
H

!

不同滤波器和分解尺度下的
>)B&/Q

值

+,

-

.H

!

(;2>)B&/QM"3=270#4",526E,4;6,8821254

8,34217"5662$09

:

07,4,057$"327

图
I

!

主流烟气红外光谱的
%@C(

系数图

+,

-

.I

!

(;2%@C($0288,$,2547801,581"1267

:

2$41"

089",57412"9790W2

H.I

!

预测结果

表
4

列出了
O__<&

方法对主流烟气中巴豆醛浓度的预

测结果!并与其他算法的计算结果进行比对"其中!

-"<*$

为检验集的均方根误差!

--"<*$

为
-"<*$

与检验集平均

值的比值#代表相对误差$"由表
4

可见!采用
)_X+

对主

流烟气红外光谱进行预处理后!变量数急剧增加!导致冗余

信息恶化了原有的模型预测精度"因此!需要对
)_X+

系

数进行变量筛选!才能准确提取巴豆醛的特征信息"

!!

与预期相同!

%&-</$N<

和
"%&-</$N<

均在一定程度

上提升了巴豆醛模型的定量预测精度"结果表明!

O__<&/

$N<

获 得 了 最 佳 的 模 型 预 测 结 果 !说 明 在
)_X+

与
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表
G

!

不同建模方法预测结果比对

("#32G

!

/09

:

"1,70508

:

126,$4,05127=347

0#4",526E,4;6,882125=924;067

建模方法 变量数
$N<

因子数
-"<*$

--"<*$

/

3

"

K

$N< .L.M 4K 4gM4 44gS Lg2'L

)_X+/$N< 4411R 4L KgLK 4KgM Lg2.1

%&-</$N< 'K M 4g1. 4Lg2 Lg2'M

"%&-</$N< SL 1 4gRM 4LgR Lg2RL

O__<&/$N< .R S LgM1 'gS2 Lg214

图
P

!

巴豆醛预测值与真实值拟合曲线

+,

-

.P

!

(;2

:

126,$4,05127=347M217=792"7=129254

127=34708$10405"362;

<

62

"%&-<

结合后!更有利于算法以数据驱动的方式准确提取

巴豆醛的特征信息!并有效规避其他复杂基质的干扰"为了

进一步说明
O__<&/$N<

的计算结果!图
S

列出了
O__<&/

$N<

模型的预测值与真实值拟合曲线"由图可见!其拟合结

果具备良好的线性相关性!能有效满足主流烟气中巴豆醛成

分的定量分析要求"

.

!

结
!

论

!!

提出了一种卷烟主流烟气中巴豆醛的在线分析方法!并

搭建了一套可直接与直线型吸烟机耦合的
,+0-

光谱分析系

统!该系统可有效模拟人体的吸烟过程!在线采集主流烟气

的红外光谱信息"在此基础上!为了准确剥离巴豆醛的特征

信息!开发了
O__<&

算法"该算法首先从数据结构入手!

采用随机设计的思路尽可能提升样品的代表性!为后续的数

据驱动提供信息引导"然后!利用
)_X+

算法以过采样的

方式极大拓展了红外光谱的信息量!进而显著提升红外光谱

的数据分辨率"并且开发了
"%&-<

算法!从大量冗余的

)_X+

系数矩阵中准确提取巴豆醛的特征信息!最终构建

O__<&

光谱定量分析模型"结果表明!

O__<&

是一种高效

的红外光谱特征提取方法!可有效消除光谱数据中其他复杂

基质的干扰!其分析精度能有效满足主流烟气中巴豆醛的在

线分析需求!进而为复杂体系的光谱在线分析提供新手段!

具备良好的普适性"

!
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