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摘要!采用偏最小二乘法建立掺杂贝壳粉的珍珠粉的近红外光谱定量分析模型$ 以掺杂不同比例贝壳粉和珍珠粉作为掺

伪样本#采集样本在 " ))) Q#) ))) 31

@#范围内的近红外漫反射光谱#采用交叉验证和外部验证考察所建模型的可靠性$ 优化

建模参数为!波数范围为 " #)) Q= ?)) 31

@#

%光谱预处理方法为二阶导数a矢量归一化&E$b'a$%--28Z,-2&492&,&?#?'滤波$ 所

建定量分析模型的校正相关系数为 )TMMM =#校正均方差为 )T=)N#交叉验证均方差为 !T#?$ 实验证明近红外光谱技术可用于

掺伪珍珠粉的定量快速鉴别$

关键词!珍珠粉%贝壳粉%近红外光谱%偏最小二乘法
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;;珍珠母贝壳和珍珠同根同源#珍珠母贝壳粉即

贝壳粉的微观形貌和化学组成与珍珠粉相似(# @()

#

时常被用以冒充珍珠粉或掺入珍珠粉中流入市场$

目前#采用热分析法"c射线衍射法"中红外光谱法

等方法分析珍珠粉和贝壳粉的有机质和晶体结构

等(! @#))

#通常这些方法需要进行样本热处理和后续

数据分析#因而不具有快捷性"简便性等特点$ 近红

外光谱&$,4-@6.C-4-,+ EG,39-%83%G:#$6gE'

(##)分析

技术因具有预处理简单#分析速度快#适用于固体漫

反射技术和光纤技术等特点#已经在中药材有效组

分快速测定"在线质量控制"真伪鉴别"产地及质量

鉴定等方面得到广泛应用(#( @#")

$ 丁念亚等(#?)将白

芷与小麦淀粉按比例混合以模拟伪劣白芷样本#通

过近红外漫反射光谱技术实现了白芷及模拟伪劣样

本的有效鉴别$ 笔者采用类似方法#将纯珍珠粉与

纯贝壳粉按比例混合以模拟掺杂贝壳粉的掺伪珍珠

粉#并利用偏最小二乘法 &<4-9245[,489E]74-,8#

<[E'建立并优化了近红外光谱定量分析模型#实现

了珍珠粉及掺伪珍珠粉的快速定量鉴别$

:;材料与方法

:?:;实验仪器和材料

实验仪器!近红外光谱仪为I0,-1%E32,.92C23公

司生产的 >.94-28

&

型 UI@$6g>.45:K,-#附带积分

球漫反射附件$ 近红外光谱分析软件为 I0,-1%

E32,.92C23公司开发的Im>.45:89MT)$

实验材料!实验所用珍珠"珍珠母贝壳"珍珠粉

和贝壳粉均来自浙江省诸暨市$ 部分珍珠粉和贝壳

*??#*
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粉由本实验室研磨制备#其他珍珠粉和贝壳粉由浙

江长生鸟珍珠生物科技有限公司提供$

将纯珍珠粉与纯贝壳粉按一定比例混合以模拟

掺杂贝壳粉的掺伪珍珠粉#将珍珠粉在掺伪样本中

的质量分数定义为珍珠粉纯度#同时将纯珍珠粉的

纯度定义为 #))V#纯贝壳粉的纯度定义为 )V$ 掺

伪样本纯度由掺杂比例计算得到#控制掺杂比例使

掺伪样本纯度在 #)V QM)V范围内梯度分布$ 使

用纯珍珠粉样本和纯贝壳粉样本各 ? 个#相互掺杂

得到掺伪样本 !# 个%选取其中 (? 个掺伪样本和相

应 P 个纯品作为校正集%剩余 P 个掺伪样本和相应

" 个纯品作为验证集$

:?<;近红外光谱测定

所有样本依次转移至石英样品杯&附带旋转

器'中#直接利用积分球漫反射附件测定其近红外

漫反射光谱$ 光谱测定条件!光谱范围为 " ))) Q

#) ))) 31

@#

%分辨率为 N 31

@#

%扫描次数为 P" 次%

仪器自动优化 ,1G9:门衰减#增益为 ($ 珍珠粉

&<,4-5G%i+,-'和贝壳粉&E0,55G%i+,-'的近红外光

谱图比较类似#如图 # 所示$

图 #;珍珠粉和贝壳粉的近红外光谱图

:?=;定量分析模型

利用Im>.45:89MT) 分析软件建立定量分析模

型#选用偏最小二乘法&<[E'作为定量分析方法#结

合交叉验证&/-%88@b452+492%.'方法建立模型#以交

叉验证相关系数 &/%--,5492%. /%,CC232,.9%C/-%88@

b452+492%.#///b'和交叉验证均方差 &g%%9*,4.

E]74-,Y--%-%C/-%88@b452+492%.#g*EY/b'评估模

型性能并确定最优化模型#应用所建模型对掺伪珍

珠粉样本进行定量鉴别分析$

<;结果与分析

<?:;光谱波段选择

分析近红外光谱时可以选择全谱分析#也可以

只选择含有特征吸收峰的部分波数段光谱进行分

析$ 为了有效提取特征光谱信息#原始光谱经二阶

导数&$%--28平滑'处理后&见图 ('#分别考察不同

波数段选取对于模型性能的影响#结果如表 # 所示$

结果显示#选取 " #)) Q= ?)) 31

@#作为光谱分析特

征波段#相应模型性能最优#原因是此波段已完全涵

盖了样品特征信息#并且避开了测量端区及无关波

段的噪音信号干扰$ 本研究中#定量模型建立的光

谱范围确定为 " #)) Q= ?)) 31

@#

$

图 (;珍珠粉和贝壳粉的二阶导数光谱图

表 :;不同光谱波段下模型的性能比较

光谱波段a31

@# 交叉验证相关系数 交叉验证均方差

"#)) QMN)) )TMM!# !TN!

"#)) QP)))#PM)) Q=?)) )TMM!= !T??

"#)) Q=?)) )TMM"M !T#?

<?<;光谱预处理

在进行近红外光谱分析时#为了提高信噪比和

消除基线漂移等#通常需要对原始光谱进行适当预

处理#常用的预处理方法有一阶导数&U2-89+,-2&4̂

92&,'"二阶导数& E,3%.+ +,-2&492&,'"多元散射校正

;;;;;;;

表 <;光谱预处理方法及模型交叉验证相关系数和

交叉验证均方差

预处理方法
偏最小二乘法

交叉验证相关系数 交叉验证均方差

一阶导数a*E/ )TMP"? NTN"

一阶导数aE$b )TMN)M PT=(

一阶导数a*E/aE@A&=#!' )TM=)# NT#P

一阶导数aE$baE@A&=#!' )TMN!M PT#P

一阶导数a*E/a$%--28&?#?' )TM==N =T)!

一阶导数aE$ba$%--28&?#?' )TMNN( ?T)M

二阶导数a*E/ )T=))) ((TP

二阶导数aE$b )T=)"= ((T!

二阶导数a*E/aE@A&=#!' )TMPM= NTP)

二阶导数aE$baE@A&=#!' )TM=!# NT(#

二阶导数a*E/a$%--28&?#?' )TMM(? !TN!

二阶导数aE$ba$%--28&?#?' )TMM"M !T#?

*P?#*
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&*7592G523492&,E2B.45/%--,392%.#*E/'"矢量归一化

&E94.+4-$%-145b4-249,# E$b'" E4&29K_:@A%54:滤

波"$%--28Z,-2&492&,滤波等$ 选择并结合不同预处

理方法以使得相应模型的 ///b较高而 g*EY/b

较低则为最优化预处理方法$ 结合上述方法对掺伪

珍珠粉样本近红外光谱进行数学处理#处理方法及

相应模型参数如表 ( 所示$ 由表 ( 可见#采用二阶

导数aE$ba$%--28Z,-2&492&,&?#?'滤波的预处理方

法可以得到最优分析模型#因此选定此预处理方法

建立定量分析模型$

<?=;模型优化

模型优化即去除奇异点和强影响点#确定最佳

主因子数$ 在已确定的光谱预处理方法和所选波段

内#以g*EY/b值来确定最佳主因子数#g*EY/b

值最小时的主因子数为最佳主因子数#相应模型的

预测能力最佳$ 模型交叉验证均方差随主因子数的

变化曲线如图 ! 所示#由图 ! 可见#主因子数为 #)

时模型优化效果最好$

图 !;交叉验证均方差随主因子数的变化

<?>;定量鉴别模型的建立

利用Im>.45:89MT) 分析软件建立定量分析模

型!采用二阶导数aE$ba$%--28Z,-2&492&,&?#?'滤波

预处理方法%选择光谱范围为 " #)) Q= ?)) 31

@#

%

采用偏最小二乘法&<[E'#主因子数为 #)$ 以交叉

验证相关系数和交叉验证均方差检验模型的可靠

性#如图 " 所示$ 校正模型的校正相关系数为

)TMMM =#校正均方差为 )T=)N%交叉验证相关系数为

)TMM" M#交叉验证均方差为 !T#?#模型预测性能

良好$

图 ";定量分析模型校正结果

<?@;方法重现性实验

为了考察分析模型的稳定性和重现性#对纯度

为 "NTMNV的掺伪样本进行了 N 次光谱测定#采用

所建定量分析模型对该样本的纯度进行定量预测#

N 次预测结果分别为 "MT?=V""MT!=V""NT?NV"

"NT)#V""MT(MV"?)T(NV""NTMMV""MT((V#标准

偏差为 )TP=! "$ 结果表明#所建模型具有较好的稳

定性和重现性$

<?B;校正模型可靠性验证

通过对外部验证样本的预测来考察所建模型的

准确性$ 采用所建分析模型对 #) 个验证样本进行

预测#结果如图 " 和表 ! 所示$ 分析模型对于纯贝

壳粉"纯珍珠粉和掺伪珍珠粉均具有准确的预测能

力#预测偏差均 k?V#预测均方差 &g%%9*,4.

E]74-,Y--%-%C<-,+2392%.#g*EY<'为 (T#!$ 结果表

明所建模型能够满足实际鉴别分析的需要#对于实

际待测样本#可通过模型预测珍珠粉纯度来鉴别待

测样本是纯品或掺伪品#并定量鉴定掺伪比例$

表 =;定量分析模型验证结果

样本 实际纯度aV 预测纯度aV 偏差aV

# N(TP" N(T?? @)T)M

( "NTMN "MT)! )T)?

! (NT)M (PTN" @#T(?

" ()T)" ()T!? )T!#

? !MTM! "#TM( #TMM

P PMTMP P=T#? @(TN#

= #))T)) #))T## )T##

N #))T)) #)(T(M (T(M

M )T)) @!TN? @!TN?

#) )T)) !T") !T")

=;结论

利用近红外光谱分析技术并结合偏最小二乘法

建立了掺伪珍珠粉的定量分析模型#成功地对珍珠

粉和不同程度掺伪的珍珠粉进行了定量分析$ 该方

法可以快速"无损"准确地对掺杂贝壳粉的珍珠粉真

伪进行定量鉴别#在珍珠粉质量控制方面显示出良

好的实用价值和应用前景$
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黏度计$

<;实验方法

<?:;溶液的配制

配制 #) Ba[的威兰胶溶液##) Ba[淀粉溶液#

威兰胶质量浓度为 ? Ba[#淀粉溶液质量浓度为

? Ba[的威兰胶@淀粉混合溶液$

<?<;乙醇提取法与提取物产量计算

取待测溶液 #) 1[#加入 ") 1[M?V乙醇溶液#

玻璃棒搅动至出现絮状沉淀#" ))) -a12. 离心

() 12.#去除上清液#再加入 () 1[M?V乙醇溶液#

重复以上操作#得提取物#P)e干燥箱充分烘干后称

重$ 提取物产量按下式计算!

提取物产量 o提取物质量&B'a原提取物体积&['

<?=;不同方法分别处理威兰胶溶液和淀粉溶液

&#'吸附法!加入 ?V硅藻土#充分振荡 #) 12.

后在 " ))) -a12. 条件下离心 () 12.#取上清液#用

乙醇法提取#计算提取物产量$

&('酸解法!用盐酸调节溶液 GFo#T?#M)e水

浴#酸解 #N) 12.#冷却#用乙醇法提取#计算提取物

产量$

&!'酶解法!依次加入
"

@淀粉酶&#|#GFo

PT)#!) 12.# P)e'

(#!) 和糖化酶 &#|# GFo"T)#

P) 12.#P)e'

(#")对溶液进行充分水解#冷却后用乙

醇法提取#计算提取物产量$

&"'对照!溶液不经过任何处理#直接用乙醇法

提取#计算提取物产量$

<?>;酸解法的单因素实验

(T"T#;GF对威兰胶溶液和淀粉溶液酸解的影响

分别取威兰胶溶液和淀粉溶液调节 GF为 )T?"

#T)"#T?"(T)"!T)""T)"?T)$ M)e水浴 #N) 12.#冷

却后用乙醇法提取#计算提取物产量$

(T"T(;温度对威兰胶溶液和淀粉溶液酸解的影响

分别将 GFo#T) 的威兰胶溶液和淀粉溶液 P)"

=)"N)"M)"#))e水浴 #N) 12.#冷却后用乙醇法提

取#计算提取物产量$

(T"T!;时间对威兰胶溶液和淀粉溶液酸解的影响

分别将 GFo#T) 的威兰胶溶液和淀粉溶液

M)e水浴 P)"#()"#N)"(")"!)) 12.#冷却后用乙醇

法提取#计算提取物产量$

=;结果与讨论

=?:;淀粉对威兰胶提取的影响

将 #) Ba[的威兰胶溶液稀释得 ? Ba[的威兰胶

溶液#用乙醇法提取 ? Ba[威兰胶溶液和威兰胶@淀

粉混合溶液#提取物产量如表 # 所示$

表 :;乙醇法提取不同溶液结果

溶液 提取物产量a&B*[

@#

'

提取率aV

? Ba[威兰胶溶液 "TMM MMTN

威兰胶@淀粉混合溶液 MTNN MNTN

由表 # 可知#采用乙醇法提取威兰胶质量浓度

相同的 ( 种溶液#威兰胶@淀粉混合溶液中的提取物

产量明显高于只含 ? Ba[的威兰胶溶液$ 由 ? Ba[

威兰胶溶液提取率&MMTNV'及威兰胶@淀粉混合溶

液提取率&MNTNV'可知#采用乙醇法提取威兰胶"

淀粉都具有很好的效果%综合考虑威兰胶及威兰

胶@淀粉混合溶液提取率可知#乙醇法在沉淀威兰

胶的同时也可将大部分淀粉分离沉淀#这表明淀粉

的存在对威兰胶的提取影响很大$

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$

因此在采用淀粉
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