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积分光谱与近红外光谱分析精度关系的研究

耿　响　陈　斌　朱文静　颜　辉
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摘要　以 ＭＰＡ型傅里叶近红外光谱仪和 ＷＱＦ４００Ｎ型傅里叶近红外光谱仪上检测的奶粉光谱为原始光谱，利用

积分法选择不同的积分区间对原始光谱进行积分，模拟不同分辨率下的光谱。采用相同的预处理方法

ＳａｖｉｔｚｋｙＧｏｌａｙ平滑和一阶微分，利用偏最小二乘（ＰＬＳ）回归对奶粉中的脂肪含量建立模型。分别比较两台仪器所

建模型的相关系数（犚），预测均方差（犳ＲＭＳＥＰ），平均相对误差（犈）三个预测参数，得到两台仪器分别在分辨率为

１６ｃｍ－１和６４ｃｍ－１时建模效果最好。研究结果表明，利用积分光谱，能起到压缩数据，提高模型预测精度的作用；

同时说明对于具体样品的特定指标要选择合适的分辨率，在减少工作量的同时获得最佳的定量分析结果，而单纯

的追求高分辨率是没有意义的。
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１　引　　言

脂肪是奶粉的重要营养成分之一［１］，是国标规

定的强制检查项目。但常规分析方法用时较长，人

为误差较大，设备的维护、使用费用较高，使得质检

部门无法快速将劣质奶粉从市场上剔除，导致了如

安徽阜阳“大头娃娃”事件、三鹿的“结石婴儿”事件

的发生。近红外光谱分析是一种快速、无损、高效的

分析方法，广泛应用在农业、医药、石化、烟草和食品
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等领域［２～４］。然而近红外光谱仪的工作状态和扫描

时参数的设定对测量过程和分析结果均有一定的影

响。已有学者研究过近红外光谱仪器的分辨率对近

红外分析的影响［５～７］，得出分辨率对定量模型的预

测能力有较大影响的结论。对不同的样品，采集光

谱时所用的分辨率越高，所建立的定量模型的效果

不一定越好，对于具体样品的特定成分，需要选择合

适的分辨率，进而获得最佳的定量分析结果。

已有的研究分辨率对模型预测精度影响的文献

都是选择不同的分辨率对某一类样品进行扫描，得

到不同分辨率下的光谱，通过建立模型进行比较。

本文给出了另一种比较分辨率对模型精度影响的方

法 积分光谱法，即对原始光谱，采用不同的积分区

间模拟不同分辨率下的光谱，预处理后建立模型，该

法简单易行，同时也起到对光谱平滑的作用。

２　试验材料与方法

２．１　试验样品组成

样品是从市场上采购的伊利、三鹿、雅士利、雀

巢、光明等不同品牌的不同类型的奶粉共８０种。利

用罗兹 哥特里法（ＧＢ５４１３８５）测量每个样品的脂

肪含量［８，９］，为了保证化学值的准确，采用３次平行

检测。数据建模时采用马氏距离法［１０～１３］，剔除１个

异常样品，随机选择２４个样品为预测集，样品中脂

肪含量分布如表１所示。

表１ 样品中脂肪含量分布

Ｔａｂｌｅ１ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｆａｔｉｎｍｉｌｋｓａｍｐｌｅｓ

Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ Ｃｏｎｔｅｎｔ／％

Ｍｅａｎ

ｃｏｎｔｅｎｔ

／％

Ｓｔａｎｄａｒｄ

ｅｒｒｏｒ

ＭＰＡ
Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓｅｔ ２９．２６～８．９９ １７．２３ ３．９７

Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｓｅｔ ２０．９６～１０．４１ １６．６８ ２．３８

ＷＱＦ

４００Ｎ

Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓｅｔ ２９．２６～７．８７ １６．８７ ４．１２

Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｓｅｔ ２２．２４～１１．４２ １７．１５ ２．４１

２．２　光谱采集

试验所用仪器一台是 ＭＰＡ型（德国布鲁克公

司）多功能傅里叶变换近红外光谱仪，窗口Ф＝２ｃｍ，

带有ＲＴＰｂＳ检测器、ＯＰＵＳＱＵＡＮＴ６定量分析软

件、并附有内置镀金漫反射积分球、样品旋转器和石

英样品杯等配件；光谱范围１２８００～４０００ｃｍ
－１，分辨

率４ｃｍ－１，以仪器内置镀金为背景。另一台仪器为

ＷＱＦ４００Ｎ型傅里叶变换近红外光谱仪（北京瑞利公

司），光谱范围１００００～３５００ｃｍ
－１；分辨率４ｃｍ－１；硫

化铅（ＰｂＳ）探测器，使用漫反射附件，以空气为本底，

扫描次数３２次，每个样品平行测定３次取平均值。

两台仪器进行光谱采集的试验温度２０℃，相对湿度

４５％。图１给出了部分样品的光谱图。

图１ 部分样品的原始光谱

Ｆｉｇ．１ Ｏｒｉｇｉｎａｌｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓｏｍｅｓａｍｐｌｅｓ

２．３　分辨率的定义

光谱分辨率是指仪器区分两个相邻吸收峰的能

力，通常用带宽来表征。高的光谱分辨率虽然给出

较为丰富的光谱信息，但会导致收集光谱的时间延

长，同时也增加了光谱的噪声。在实际应用中，近红

外光谱仪一般不追求高分辨率，通常１６ｃｍ－１或

１０ｎｍ（在２５００ｎｍ处）的分辨率就可以满足绝大多

数分析对象的应用要求［１４］。所以针对不同的样品

应该选择不同的分辨率以达到较好的建模效果。

３　数据处理

３．１　积分光谱

为比较积分光谱法的效果，两台仪器均采用

１００００～４０００ｃｍ
－１范围的光谱数据。首先将原始光

谱进行归一化，再以积分区间为２，４，８，１６，３２进行

积分，得到分辨率为８，１６，３２，６４，１２８ｃｍ－１的模拟

光谱。

积分光谱所用的方法是数值积分中最常用的梯

形法［１５］，即将积分区间按采样间隔Δ－狏 等分为狀个

小区，则令积分区间中中间位置的波数点对应的吸

光度为

△－狏 （犪０＋犪狀）／２＋∑
狀－１

犻＝１

犪［ ］犻

式中犪犻是（犻＝０，１，２，…，狀）积分区间中第犻个波数

点所对应的吸光度值。此公式相当于利用插入点犻

将所选定区间进行等间隔划分，将划分后的小区间

视为以 △－狏 为底，犪犻为高的小长方形，求得每一个

小长方形的面积再求和。

３．２　光谱数据处理

使用 Ｍａｔｌａｂ７．０软件和自行编制的ＮＩＲＳＡ２．２

软件对两台仪器的试验数据先进行归一化再积分、

２５５３
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然后对积分后的光谱进行预处理并建模。

预处理方法：一阶微分，窗口宽度为７；五点多

项式平滑即五点ＳａｖｉｔｚｋｙＧｏｌａｙ滤波处理。

建模方法：偏最小二乘回归（ＰＬＳ）
［１６］。

模型评价指标：校正与预测相关系数（犚ｒ／犚）、

回判和预测均方差（犳ＲＭＳＥＣ／犳ＲＭＳＥＰ）、校正与预测的

平均相对误差（犈ｒ／犈）

４　结果分析

４．１　ＭＰＡ型仪器的数据建模及结果分析

从表２中可以看出，随着分辨率的降低，波数点

（犖）减少，除分辨率为１２８ｃｍ－１时，其他分辨率下

的主成分数变化不大。虽然分辨率为４ｃｍ－１时的

校正相关系数较高，回判平均相对误差和回判均方

差都较小，但是犚ｒ 与犚，犳ＲＭＳＥＣ与犳ＲＭＳＥＰ均相差较

大，说明此模型的稳定性不好。预测集的平均相对

误差随着分辨率的降低呈先减小后增大的变化趋

势，在分辨率为１６ｃｍ－１时达到最小。犚，犳ＲＭＳＥＰ两个

参数在不同分辨率下的变化趋势在图２中给出。可

得出如下结论：

１）图２可以看出随着分辨率逐渐降低，相关系

数犚先增大后减小，分辨率从１６ｃｍ－１到１２８ｃｍ－１

变化过程中，犚变化缓慢，分辨率为１６ｃｍ－１时的犚

最大；犳ＲＭＳＥＰ当分辨率为１６，３２和６４ｃｍ
－１时犳ＲＭＳＥＰ

的值相差不大，在分辨率为１６ｃｍ－１时达到最小。犚

和犳ＲＭＳＥＰ的变化趋势表明分辨率为１６ｃｍ
－１时模型

的预测精度最好，与表２中给出的预测平均相对误

差最小值所对应的分辨率是一致的。

表２ ＭＰＡ型傅里叶近红外光谱仪分辨率对模型预测精度的影响

Ｔａｂｌｅ２ ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＭＰＡＦｏｕｒｉｅｒｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ′ｓｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｎｔｈｅｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎａｃｃｕｒａｃｙｏｆｍｏｄｅｌｓ

Ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ／ｃｍ－１ 犖 Ｆａｃｔｏｒ 犚ｒ／犚 犈ｒ／犈 犳ＲＭＳＥＣ／犳ＲＭＳＥＰ

４ １５５５ ４ ０．９７５８／０．７９６５ ４．３９５２／７．５１９７ ０．８６０６／１．４５５８

８ ７７７ ３ ０．９２０２／０．８６０５ ８．２２０７／６．５２２５ １．５３３８／１．２４７０

１６ ３８８ ５ ０．９３６９／０．８８７９ ８．８４５５／５．７０１９ １．３７５１／１．０８３５

３２ １９４ ４ ０．９０２７／０．８８７６ ８．６４６５／５．８６８３ １．６９２３／１．０８５２

６４ ９７ ４ ０．８８８３／０．８８４７ ９．１２１６／５．９６８６ １．８０６０／１．０８８７

１２８ ４８ １０ ０．９３７２／０．８８１６ ６．５２６１／６．２５１１ １．３６９５／１．２４０８

图２ 犚和犳ＲＭＳＥＰ与 ＭＰＡ型仪器分辨率的关系

Ｆｉｇ．２ 犚ａｎｄ犳ＲＭＳＥＰｃｈａｎｇｅｔｅｎｄｅｎｃｙｖｅｒｓｕｓｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓｏｆＭＰＡｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ

　　２）犚，犳ＲＭＳＥＰ和犈ｒ这三个参数说明，虽然分辨率

越高，光谱数据所包含的有效信息越多，但同时含有

的随机噪声产生的影响也越大，只有较好的除噪后

建立的模型效果才会比较好；若能够先对采集的光

谱数据进行积分，减少数据量的同时也对光谱进行

了平滑，除掉了一部分随机噪声，在建立模型前只需

简单的预处理就可以得到较高的预测精度。

４．２　ＷＱＦ４００Ｎ型仪器的数据建模及结果分析

由表３可以看出，主成分数（ｆａｃｔｏｒ）除分辨率为

４，８ｃｍ－１时波动较大，其他分辨率时的主成分数变

化不大；预测平均相对误差的变化趋势是随着分辨

率的降低先增加，再减小最后增大，当分辨率为

１２８ｃｍ－１达到最大值１．５２９０，最小值是６４ｃｍ－１时

的０．９３６５；虽然４ｃｍ－１时的校正平均相对误差和回

判均方差都是最小，但是其预测相关系数不高，且与

回判相关系数相差较大，说明此模型稳定性不好。

模型预测参数犚，犳ＲＭＳＥＰ的变化趋势如图３所示。

图３ 犚和犳ＲＭＳＥＰ与 ＷＱＦ４００Ｎ型仪器分辨率的关系

Ｆｉｇ．３ 犚ａｎｄ犳ＲＭＳＥＰｃｈａｎｇｅｔｅｎｄｅｎｃｙｖｅｒｓｕｓｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓｏｆＷＱＦ４００Ｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ

从图３看出犚在分辨率为１６，３２，６４ｃｍ－１时变

化缓慢，分辨率为６４ｃｍ－１时达到最大为０．９１９０，

１２８ｃｍ－１时最小为０．８０００；犳ＲＭＳＥＰ的变化趋势比较

３５５３
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表３ ＷＱＦ４００Ｎ型傅里叶近红外光谱仪分辨率对模型预测精度的影响

Ｔａｂｌｅ３ ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＷＱＦ４００ＮＦｏｒｕｉｅｒｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ′ｓｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｎｔｈｅｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎａｃｃｕｒａｃｙｏｆｍｏｄｌｅｓ

Ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ／ｃｍ－１ 犖 Ｆａｃｔｏｒ 犚ｒ／犚 犈ｒ／犈 犳ＲＭＳＥＣ／犳ＲＭＳＥＰ

４ １５５５ ４ ０．９６８２／０．８９１７ ５．１１８４／５．３８３１ ０．９８４２／１．０７９１

８ ７７７ １０ ０．９９３４／０．８８５９ ２．１８９５／５．８９８９ ０．４５０８／１．２２７１

１６ ３８８ ８ ０．９５００／０．９１２５ ６．３５５６／５．２５２２ １．２２８４／１．１９７２

３２ １９４ ６ ０．９０９０／０．９１２８ ８．８３４３／４．８１７６ １．６３９６／０．９８７４

６４ ９７ ６ ０．９０３１／０．９１９０ ８．９１９５／４．６４７５ １．６８９５／０．９３６５

１２８ ４８ ６ ０．８８１３／０．８０００ ９．１４８４／７．４５５０ １．８５９６／１．５２９０

明显，当分辨率为６４ｃｍ－１时达到最小值０．９３６５，

１２８ｃｍ－１时最大为１．５２９０。

另外，从犚，犳ＲＭＳＥＰ及犈ｒ与分辨率的变化趋势看

到，分辨率为６４ｃｍ－１时所建模型的预测精度最好；

对光谱进行不同区间积分起到了对光谱进行不同窗

口宽度平滑的效果，对具体样品要选取适当的积分

区间，积分区间过大会使得光谱发生畸变，从而建模

效果不好。

５　结　　论

通过对两台仪器测得的奶粉的近红外光谱数据

进行不同积分区间的积分，得到了不同分辨率的模

拟光谱，从采用相同的预处理和相同的建模方法得

到的不同分辨率下的预测精度比较可以得到以下结

论：

１）分辨率对模型的预测精度有很大影响。但

并不是分辨率越高所建模型就越好，针对不同的仪

器，不同的检测样品，有一个最佳分辨率存在。本文

比较了进口 ＭＰＡ型仪器和国产 ＷＱＦ４００Ｎ型仪

器，试验结果表明，对于奶粉脂肪所建模型，两台仪

器的最优分辨 率相差较大分别为 １６ｃｍ－１ 和

６４ｃｍ－１，原因可能是两者仪器稳定性的差异：ＭＰＡ

型仪器自稳定性较好，外界环境的较小变化对其影

响不大；而 ＷＱＦ型仪器自稳定性较差，抗外界干扰

能力较差。

２）采用的积分光谱法，可以作为一种光谱的预

处理方法。该方法既能起到压缩数据，减少工作量，

也具有对原光谱平滑的作用，因此可以提高校正模

型的预测建模效果。

３）在选择仪器时高分辨率不是必要条件。过

高的分辨率会使数据量增大，对数据的预处理要求

提高、处理繁琐。在选择仪器时应根据自身需要，不

能一味的追求高分辨率。
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白质含量校正模型的建立［Ｊ］．光学仪器，２００６，２８（３）：３～７

１０ＬｉｕＱｉａｎｇ，ＬｕｏＣｈａｎｇｂｉｎｇ，ＣｈｅｎＳｈａｏｊｉａｎｇ犲狋犪犾．．Ａｎｏｕｔｌｉｅｒ

ｄｉａｇｎｏｓｉｓｏｎｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎａｌｙｓｉｓｏｆＮＤＦｃｏｎｔｅｎｔｉｎ

ｃｏｒｎｓｉｌａｇｅｆｅｅｄｓ［Ｊ］．犛狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔犪狀犱犛狆犲犮狋狉犪犾犃狀犪犾狔狊犻狊，２００７，

２７（８）：１５１４～１５１８

４５５３



１２期 耿　响等：　积分光谱与近红外光谱分析精度关系的研究

　 刘　强，罗长兵，陈绍江 等．近红外光谱分析青贮玉米 ＮＤＦ中

判别异常光谱的研究［Ｊ］．光谱学与光谱分析，２００７，２７（８）：

１５１４～１５１８

１１Ｄ．Ｖｅｒｖｅｒｉｄｉｓ，Ｃ．Ｋｏｔｒｏｐｏｕｌｏｓ．Ｇａｕｓｓｉａｎｍｉｘｔｕｒｅｍｏｄｅｌｉｎｇｂｙ

ｅｘｐｌｏｉｔｉｎｇｔｈｅ ｍａｈａｌａｎｏｂｉｓｄｉｓｔａｎｃｅ ［Ｊ］．犐犈犈犈 犜．犛犻犵狀犪犾

犘狉狅犮犲狊狊．，２００８，５６（７）：２７９７～２８１１

１２ＺｈａｎｇＸｉｎ，ＧｕｏＪｉａ，ＮｉＬｉｊｕｎ ．Ｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎｏｆｐｌａｎｔｐａｒｔｓｏｆ

ｔｏｂａｃｃｏｓｂａｓｅｄ ｏｎｉｎｆｒａｒｅｄ ａｎｄ ｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ［Ｊ］．

犛狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔犪狀犱犛狆犲犮狋狉犪犾犃狀犪犾狔狊犻狊，２００７，２７（１２）：２４３７～２４４０

　 张　鑫，郭　佳，倪力军．基于红外与近红外光谱的烟叶部位识

别［Ｊ］．光谱学与光谱分析，２００７，２７（１２）：２４３７～２４４０

１３Ｃｈｅｎ Ｑｕａｎｓｈｅｎｇ， Ｚｈａｏ Ｊｉｅｗｅｎ， Ｚｈａｎｇ Ｈａｉｄｏｎｇ 犲狋 犪犾．．

Ｉｎｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ａｕｔｈｅｎｔｉｃｉｔｙ ｏｆ ｔｅａ ｗｉｔｈ ｎｅａｒ ｉｎｆｒａｒｅｄ

ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｂａｓｅｄｏｎｓｕｐｐｏｒｔｖｅｃｔｏｒｍａｃｈｉｎｅ［Ｊ］．犃犮狋犪犗狆狋犻犮犪

犛犻狀犻犮犪，２００６，２６（６）：９３３～９３７

　 陈全胜，赵杰文，张海东 等．基于支持向量机的近红外光谱鉴别

茶叶的真伪［Ｊ］．光学学报，２００６，２６（６）：９３３～９３７

１４ＹａｎＹａｎｌｕ，ＺｈａｏＬｏｎｇｌｉａｎ，ＨａｎＤｏｎｇｈａｉ犲狋犪犾．．ＴｈｅＢａｓｉｓａｎｄ

ＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＡｎａｌｙｓｉｓＴｅｃｈｎｉｑｕｅｆｏｒＮｅａｒＩｎｆｒａｒｅｄＳｐｅｃｔｒａ

［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＣｈｉｎｅｓｅＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙＰｒｅｓｓ，２００５．１２１～１３７

　 严衍禄，赵龙莲，韩东海 等．近红外光谱分析基础与应用［Ｍ］．

北京：中国轻工业出版社，２００５．１２１～１３７

１５ＷｕＪｉｎｇｕａｎｇ．Ｔｈｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ａｎｄ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｍｏｄｅｒｎ

ＦｏｕｒｉｅｒＴｒａｎｓｆｏｒｍＩｎｆｒａｒｅｄＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ

ａｎｄＴｅｃｈｎｉｃａｌＤｏｃｕｍｅｎｔＰｒｅｓｓ，１９９４．１２９～１３０

　 吴瑾光．近代傅里叶变换红外光谱技术及应用［Ｍ］．北京：科学

技术文献出版社，１９９４．１２９～１３０

１６Ａ．Ｄ．Ｂｕｒｎｓ，Ｗ．Ｅ．Ｃｉｕｒｚａｋ．ＨａｎｄｂｏｏｋｏｆＮｅａｒＩｎｆｒａｒｅｄ

Ａｎａｌｙｓｉｓ［Ｍ］．ＮｅｗＹｏｒｋ：ＣＲＣＰｒｅｓｓ，１９９２．１８９～２０３

５５５３


