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浑浊介质中近红外漫反射光谱测量灵敏度解析

刘冰洁,韩同帅,郭　超,孙　迪,刘　瑾
天津大学精密测试技术及仪器国家重点实验室,天津３０００７２

摘要　在采用近红外漫反射光谱对浑浊介质中的物质浓度做定量分析时,物质浓度测量的灵敏度与所选的光源

检测器位置有较大的关联.解析了物质浓度测量的灵敏度随光源 检测器距离变化的曲线特点,给出了三个特殊

位置:灵敏度全局极大位置、灵敏度为零的位置和灵敏度局部极大的位置.以葡萄糖在某浑浊介质溶液(含血红蛋

白、白蛋白的Intralipid溶液)中的测量为例,从扩散方程、蒙特卡罗模拟、漫反射光谱测量实验三方面,均验证了灵

敏度曲线中存在的这三个特殊位置.另一方面,考虑到近红外光源的稳定性、铟镓砷检测器的量子效率与系统噪

声等因素的限制,采用仪器的信噪比作为另一个客观指标,对实际测量可得到的灵敏度进行了评价.综合灵敏度

曲线的特点和仪器的实际测量水平,给出了测量葡萄糖的最佳位置,可实现最优的测量灵敏度与测量精度.采用

优化后的测量位置,葡萄糖的测量灵敏度可提高１０倍以上.测量葡萄糖灵敏度的研究对人体组织中的无创血糖

检测有较好的参考价值,同时,对漫射光谱灵敏度的解析方法可被借鉴于其他物质的近红外漫反射光谱测量位置

的优选.
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１　引　　言
近红外光谱主要反映物质中含氢基团振动的倍频和和频吸收,根据光谱的特点可以获得物质分子结构、

组成、状态等信息[１].在对浑浊介质进行测量时,受粒子散射作用的影响,只能测得其近红外漫射光谱,如漫

透射光谱或漫反射光谱.基于近红外漫反射光谱的物质分析方法也已被广泛应用于农林畜牧、食品医疗、工
业生产、环境监测等领域[２Ｇ５],具有方便环保、无损快捷等优势.

采用漫反射光谱法对物质成分做定量分析时,光谱测量的精度水平与仪器噪声、仪器的重复性测量信噪

比、被测成分的吸收和散射特性等多方面因素有关[６Ｇ９].Bouchard等[１０]从测量噪声、系统可重复性、系统误

差以及模型转化误差等方面,对组织仿体的光谱测量进行了误差分析.李庆波等[１１]给出了光谱测量中预测

精度、仪器精度和测量方法之间的传递函数,并进行了验证.罗云瀚等[１２]给出了血糖检测极限浓度与光源

检测器距离之间关系的公式.李刚等[１３]讨论了光谱仪噪声和信噪比对检测分辨率的影响、建模方法对灵敏

度的影响以及浓度分布对误差的影响.傅博等[１４]分析了参考样品选择对近红外透射光谱测量精度的影响.
若仅考虑影响光谱原始数据稳定性的因素,可将它们分为两类:一类与仪器硬件水平相关,如仪器热噪

声水平、仪器漂移、仪器响应函数的稳定性、人体组织与仪器接触引起的测量重复性噪声等,这些噪声往往难

以消除[７];第二类与所选测量参数相关,如测量波长、测量位置(SDS),这类因素是容易被优化的.所选的参

数将影响测量灵敏度的大小,并进而影响最终的测量精度水平[１５Ｇ１８].
本课题组曾对葡萄糖在浑浊介质中的测量进行研究,发现了在特定SDS下存在葡萄糖测量不敏感位

置[１９],称其为葡萄糖测量的浮动基准位置;还发现了在浮动基准位置的外侧(远离光源一侧)存在葡萄糖测

量灵敏度的极大值点,并将其用于葡萄糖的测量[２０Ｇ２１].罗云瀚等选择３．０mm附近作为１６００nm波长下人

体皮肤典型值下的漫反射光谱测量位置;董艳飞等[２２]采用蒙特卡罗模拟方法通过分析光子平均路径长度、
平均探测深度和入射角对检测的影响,选择距离光源１mm的径向位置处作为２２７０nm波长下的测量位置.

在上述研究成果的基础上,本文提出在浑浊介质中漫反射光谱中存在全局灵敏度最大位置,在该位置测

量将可以使测量灵敏度提高十倍甚至数十倍以上.本文以葡萄糖的测量为例,给出系统、全面的灵敏度分析

方法;从扩散方程、蒙特卡罗模拟、漫反射光谱测量实验三个方面,解析葡萄糖测量的灵敏度随光源 检测器

距离变化的曲线特点;并针对三个特殊位置,灵敏度全局极大位置、不灵敏位置(灵敏度为０)、灵敏度局部极

大的位置进行讨论.另一方面,考虑到近红外光源的稳定性、铟镓砷探测器的量子效率与噪声等因素的限

制,采用仪器的信噪比作为另一个客观指标,获得了实际可测量SDS的范围.

２　漫反射光强的测量灵敏度
２．１　测量灵敏度的定义

漫反射光的测量示意图如图１所示.

图１ 散射介质的漫反射光测量示意图

Fig敭１ Schematicforthemeasurementofdiffusereflectionlightinturbidmedium

其中出射的漫反射光强I是入射光强I０、光源 检测器距离ρ、波长λ、介质的光学参数(吸收系数μa、约
化散射系数μ′s)的函数.在测量物质成分时,灵敏度S可定义为被测成分单位浓度变化引起的漫反射光强

变化量:

S＝
dI
dCk＝f

I０,ρ,λ,μa,μ′s( ) , (１)

式中Ck 为被测成分的浓度.由于物质成分的浓度变化可能引起吸收系数和约化散射系数同时变化,(１)式
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可改写为

S＝
∂I
∂μa
∂μa
∂Ck＋

∂I
∂μ′s
∂μ′s
∂Ck＝

Sμa
∂μa
∂Ck＋

Sμ′s
∂μ′s
∂Ck

, (２)

式中定义Sμa为漫反射光强I对吸收系数变化的灵敏度,Sμ′s为漫反射光强I对约化散射系数变化的灵敏度.
为了表达方便,定义漫反射率的自然对数为漫反射的吸光度,

AR＝－ln(I/I０). (３)

　　类似于纯吸收介质的吸光度,漫反射吸光度AR 也表征了漫反射光的衰减程度.
当被测成分浓度改变时,漫反射光的吸光度也相应变化ΔAR,且其数值等于漫反射光强I的相对变化

量的值,

AR,Ck＝ΔAR＝－
ΔI
I
, (４)

将此时的ΔAR 记为被测成分Ck 变化引起的吸光度AR,Ck
对于单位浓度变化而言,定义吸光度变化的灵敏度

为

SAR＝
ΔAR

ΔC
. (５)

　　漫射光强的灵敏度与吸光度的灵敏度的关系为

S＝SARI. (６)

２．２　实际测量中的灵敏度要求

分别从光强灵敏度和吸光度灵敏度两个方面,提出满足测量精度要求的测量准则.

１)准则一:被测成分浓度变化引起的光强变化尽量大,且至少需要大于３倍的噪声标准差.
以３倍的噪声标准差作为信号测量的极限,此时漫反射光强变化量ΔI需满足

ΔI ＝ SΔCk ≥３σI, (７)
式中σI 为多次测量同一样品(即被测样品中被测成分浓度保持不变)时检测器检测到光强的标准差,它表征

了光谱仪的噪声波动情况.当 ΔI ＝３σI 时,浓度变化量ΔCk 即为极限测量精度[７],

Climit＝
３σI
S
, (８)

为了达到目标极限测量精度Ctlimit,漫反射光强灵敏度需达到

S ≥
３σI
Ctlimit

. (９)

　　２)准则二:被测成分浓度变化引起的吸光度变化尽量大,且至少需要大于３倍的噪声标准差与出射的

漫反射光强之比(即光强的重复性信噪比的倒数).
由(７)式左右两侧除以光强I,可得

ΔI
I ＝ SARΔCk ≥

３σI
I ＝R, (１０)

式中R 为信噪比的倒数,由光谱学测量知识可知,当被测成分浓度变化恒定时,其引起的漫反射光强的变化

量ΔI会受到入射光强I０ 的影响,一般入射光强I０ 越强,ΔI就会越大.但对于一个实际的测量场合,由于

光源功率及检测器量子效率等因素的限制,光谱仪对光强的响应能力存在极限,记为Imax.一般情况下,仪
器能达到的最大信噪比约为Imax/３σI.此时R 也存在最小值,记为Rmin.

因此,为了达到目标测量精度Ctlimit,吸光度灵敏度需达到的要求应为

SARC
t
limit ≥Rmin. (１１)

　　综合(９)式和(１１)式可以得到光谱测量的两个要求,分别为

S ≥
３σI
Ctlimit

, (１２)

SAR ≥
Rmin

Ctlimit
. (１３)

０２３０００５Ｇ３
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这两部分要求可构成测量位置SDS的优选准则.

３　漫反射光强的测量灵敏度理论计算结果
３．１　基于扩散方程的测量灵敏度计算结果

均一浑浊半无限介质中,定态漫射方程在外推边界条件下,在距离光源为ρ处测到的漫反射光强

Rρ( ) 为[２３]

Rρ( )＝
１
４πz０μeff＋

１
r１

æ

è
ç

ö

ø
÷
exp－μeffr１( )

r２１
＋ z０＋２zb( ) μeff＋

１
r２

æ

è
ç

ö

ø
÷
exp－μeffr２( )

r２２
é

ë
êê

ù

û
úú , (１４)

式中ρ 是 光 源 与 检 测 器 之 间 的 径 向 距 离,r１ ＝ z２０＋ρ２,r２ ＝ z０＋２zb( ) ２＋ρ２,zb ＝２AD,A ＝
１＋Rf( )/１－Rf( ) ,Rf为光子在介质边界处的内反射系数,D 为扩散系数,D＝ ３μa＋μs１－g( )[ ]{ } －１,

等效衰减系数μeffλ( )＝ ３μaμa＋μ′s( ) ,z０＝ μa＋μ′s( ) －１ 是一倍平均传输自由程.
以质量分数为１０％的Intralipid溶液作为浑浊介质,将其光学参数[２４]代入(１４)式,可得到Rρ( ) 在１１６０,

１２００,１３６０nm波长下随光源探测器距离ρ变化的分布示意图,如图２(a)所示.同时,将不同葡萄糖浓度下

的Rρ( ) 代入(２)式,可得灵敏度的计算结果,图２(b)和２(c)中给出了Rρ( ) 对吸收系数变化的灵敏度Sμa和

Rρ( ) 对约化散射系数变化的灵敏度Sμ′s,它们分别是令吸收系数或约化散射系数下降了１％(即变化为原来

的９９％)后,计算此时的光强变化量ΔRρ( ),再除以μa 或μ′s的变化量得到的.

图２ 采用漫射方程计算１０％Intralipid溶液在３个波长下漫反射光强及灵敏度在不同光源 检测器距离下的分布曲线.
(a)R ρ( );(b)Sμa;(c)Sμ′s

Fig敭２ Computeddiffuselightintensityanditssensitivityfor３SDSsusingdiffuseequationat３different
wavelengthsfor１０％intralipidsolution敭 a R ρ   b Sμa  c Sμ′s

３．２　基于蒙特卡罗模拟的测量灵敏度计算结果

蒙特卡罗模拟是广泛用于物理领域处理粒子输运问题的随机统计方法,可作为模拟光子输运实际物理

过程的最直接、最有效、最可信的方法[２３].采用蒙特卡罗方法模拟了１０％的Intralipid溶液中的漫反射光

强,得到了初始的漫反射光强分布,如图３(a)所示;分别将吸收系数和散射系数改变为原来的９９％(即下降

１％),计算得到由它们单独变化引起的漫反射光强灵敏度,如图３(a)和３(b)所示.
物质成分的浓度变化可能同时引起吸收系数和散射系数的变化,此时测量灵敏度S 是灵敏度Sμa和灵

敏度Sμ′s的综合结果.例如,用蒙特卡罗方法模拟１０９ 个光子分别在含有０和１００mmol/L葡萄糖的１０％
Intralipid溶液中的传播情况,在光源径向的不同位置处检测出射光,图４给出了该方法获得的漫反射光强

曲线和葡萄糖测量灵敏度曲线.
从图４(a)和４(b)中可以看出,漫反射光强的灵敏度存在全局极大、局部极大、为零的SDS位置;从图４

(c)可以看出,漫反射光的吸光度呈近似线性的分布规律,可根据(１１)式选出实际能实现测量的位置.如在

靠近光源处,对仪器信噪比的要求是非常高的,这些位置可能是不能选取的.以１１６０nm为例,若想测量

１mmol/L的葡萄糖浓度,而仪器最大的信噪比为１００００∶１,代入(１１)式,则需要 SAR１ ≥１∶１００００,即

SAR ≥１×１０
－４mmol－１L.

０２３０００５Ｇ４
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图３ 采用蒙特卡罗模拟获得１０％的Intralipid溶液的漫反射光强及灵敏度分布曲线.
(a)R ρ( );(b)Sμa;(c)Sμ′s

Fig敭３ MonteCarlosimulationresultofdiffuselightintensityanditssensitivityfor１０％intralipidsolution敭

 a R ρ   b Sμa  c Sμ′s

图４ 采用蒙特卡罗模拟获得的葡萄糖在浑浊溶液中的漫反射光强及灵敏度分布曲线.
(a)S;(b)图４(a)的局部放大;(c)SAR

Fig敭４ MonteCarlosimulationresultofdiffuselightintensityanditssensitivity敭 a S 

 b localenlargeddrawingofFig敭４ a   c SAR

３．３　灵敏度理论计算结果的一般性分析

根据前文对吸收和散射灵敏度的分析,图５给出了物质成分测量一般性的灵敏度曲线示意图,包括光强

灵敏度和吸光度灵敏度.由图５(a)可知,在吸收系数和散射系数变化的共同作用下,物质成分测量会出现

三个特殊位置,一个是过零点,定义其为测量不敏感位置(也称其为浮动基准位置),记为ρR;而在近光源处

出现一个全局极大值Sm,对应的径向位置记为ρm;在测量不敏感位置的右侧出现一个灵敏度局部极大值

Sm′,对应的径向位置记为ρm′.依据２．２中的测量准则以及(１２)、(１３)式,图５是为了满足测量精度Ctlimit而
选择SDS的示意图.

４　葡萄糖在浑浊介质中的测量灵敏度实验
４．１　实验与试剂

实验采用自行搭建的基于声光可调谐滤波器晶体的径向测量位置可调的漫射光谱检测系统.光源采用

武汉安 扬 公 司 的 YSLＧ１０４０Ｇ０１超 连 续 光 谱 光 纤 激 光 器(输 出 波 长４６０~２０００nm),AOTF 晶 体 为

BRIMROSE公司的TEAF１０Ｇ１．０Ｇ１．８ＧS(偏折角大约为７°),Thorlabs公司的RC０４FCＧP０１型反射型聚光准

直器作为光纤耦合器,采用Hamamatsu公司的G５８５１Ｇ２１型光电检测器,NationalInstrument公司的PCIＧ
６２２０型１６位高速采集卡,EdmundOptics公司的会聚球透镜,格兰泰勒棱镜型号为OPGL２５．４Ｇ１０Ｇ０７３０,采
用步进电机控制入射和出射光纤之间的距离.

实验选用分析纯葡萄糖、血红蛋白、白蛋白和质量分数为２０％的Intralipid溶液来配制实验所需的样

品.首先配制仿体母液(Intralipid质量分数为１０％,血红蛋白质量浓度为５g/L,白蛋白质量浓度为２g/L,
葡萄糖质量浓度为９０mg/dL),然后配制５０００mg/dL葡萄糖仿体样品溶液,编号为５号.预实验中,每次

分别测量仿体母液、５号样品的漫反射光强.配制１０００,２０００,３０００,４０００mg/dL葡萄糖仿体样品溶液,分

０２３０００５Ｇ５
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图５ 漫反射光强的测量灵敏度分布示意图及SDS的可选范围.(a)理想的光强灵敏度曲线;
(b)理想的吸光度灵敏度曲线

Fig敭５ Schematicforthediffuselightintensitysensitivityandthediffuselightabsorbancesensitivityofall
SDSstoconcentrationvariationofacomponent andtheoptionalSDSrangesaremarked敭 a Diffuselight

intensitysensitivity  b diffuselightabsorbancesensitivity

别编号为１~４号,每次测量前均测量母液.选用波段为１１２０~１３６０nm(间隔２０nm),SDS的变化范围为

０~０．２cm(间隔０．０１cm).

４．２　葡萄糖在浑浊介质中的漫反射光谱

采用(１５)式进行漫射光测量数据的处理,其中AR,SCg
和AR,S０

分别为含葡萄糖和不含葡萄糖的Intralipid
溶液的吸光度,AR,Cg

为葡萄糖的漫反射光吸光度,满足

AR,Cg＝AR,SCg
－AR,S０

. (１５)

　　图６给出了测量位置SDS为０．０５cm和０．１cm处的葡萄糖的漫反射光吸光度的测量结果.

图６ 葡萄糖的漫反射吸光度光谱实验结果.(a)０．０５cm处;(b)０．１cm处

Fig敭６ Experimentalresultsofglucosediffuselightabsorbance敭 a SDSis０敭０５cm  b SDSis０敭１cm

４．３　葡萄糖在浑浊介质中的测量灵敏度结果

由预实验可知,５号样品中的葡萄糖质量浓度变化(即５０００mg/dL)可以引起足够的光强变化.０~
０．２cm范围内,该光强变化量是大于噪声变化量的.因此,取其测量结果计算葡萄糖的光强灵敏度,即单位葡

萄糖质量浓度变化(１mg/dL)引起的光强变化量.主要吸收波长(１１６０,１２００,１３６０nm)的测量灵敏度情况如图

７所示.
由图７中可以看出,实际测量时１１６０,１２００,１３６０nm波长对应的测量不灵敏位置分别约为０．０９,０．０７,

０．０９cm处;在不灵敏位置左侧灵敏度随径向距离增加快速减小,近光源处存在一个灵敏度全局极大的位

置;在不灵敏位置右侧,灵敏度随径向距离增加缓慢增大后又缓慢减小,存在一个灵敏度局部极大位置.
表１中给出了１１６０,１２００,１３６０nm波长下对应的三个特殊位置(灵敏度全局极大位置、浮动基准点位

置、灵敏度局部极大位置)以及在这些位置处的葡萄糖测量灵敏度.由表１可知,在同等噪声水平下,三波长

０２３０００５Ｇ６
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图７ １mg/dL葡萄糖质量浓度变化引起的测量灵敏度结果.(a)光强灵敏度S;(b)吸光度灵敏度SAR
Fig敭７ Experimentalresultsofglucosemeasurementsensitivitytotheglucoseconcentrationvariationof１mg dL敭

 a SensitivityofdiffuselightintensityS  b sensitivityofdiffuselightabsorbanceSAR

下在全局极大位置处的测量灵敏度与局部极大位置处灵敏度相比,均有１０倍或以上的提升.
表１　几个典型SDS下的光强灵敏度比较

Table１　ComparisonofthesensitivityresultsfromseveraltypicalSDSs

Position
１１６０nm １２００nm １３６０nm

SDS/cm S /(１０－５mg－１L) SDS/cm S /(１０－５mg－１L) SDS/cm S /(１０－５mg－１L)

ρm ０．０１ ４．９９ ０．０１ ３．９０ ０．０１ ２．０１

ρR ０．０９ ０．０１２ ０．０７ ０．１３ ０．０９ ０．０００３

ρm′ ０．１２ ０．４４ ０．１０ ０．３３ ０．１２ ０．１３

４．４　葡萄糖在浑浊介质中的测量位置优选结果

实验前也对实验系统的噪声和光谱仪响应的最大测量光强进行了测试,其中最大光强对应电压为

２．５V,系统噪声３σI 为０．００２V,因此最大的信噪比约为１２５０∶１,而Rmax≈１/１２５０.
以目标测量精度Ctlimit＝１０００mg/dL为例,将上述数据代入(１２)、(１３)式,可以估计出光强灵敏度和吸

光度灵敏度的要求分别为

S ≥
３σI
Ctlimit

＝２×１０－６mg－１L, (１６)

SAR ≤
Rmin

Ctlimit
＝８×１０－７mg－１L. (１７)

　　采用上述要求进行SDS的选择,结果如表２所示.
表２　SDS优选结果

Table２　OptimizedSDSresults

OptionalSDS/cm
１１６０nm １２００nm １３６０nm

AccordingtotherequirementfromSCg ０Ｇ０．０８,０．１１Ｇ０．１５ ０Ｇ０．０５,０．０８Ｇ０．１５ ０Ｇ０．０６
AccordingtotherequirementfromSAR ０Ｇ０．０８,０．１Ｇ０．２ ０Ｇ０．０６,０．０８Ｇ０．２ ０Ｇ０．０８,０．１Ｇ０．２

Comprehensiveresult ０Ｇ０．０５

　　由表２可知,使用本实验系统进行测量时,综合考虑葡萄糖主要吸收波长下光强灵敏度和吸光度灵敏度

的要求,得到了目标测量精度为１０００mg/dL的最佳测量位置范围为０~０．０５cm,即近光源处的灵敏度全局

极大位置附近.

４．５　葡萄糖在目标测量位置下的极限测量精度

根据实验结果,对灵敏度全局极大值和局部极大值对应的光源 检测器测量位置下的葡萄糖极限测量精

度进行了评估,给出了假定仪器信噪比可达到１００００∶１情况下的葡萄糖极限测量浓度估计以及实际采用仪

器信噪比情况下的葡萄糖极限测量浓度估计,结果见表３.

０２３０００５Ｇ７
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表３　特定仪器信噪比情况下的葡萄糖极限测量浓度估计

Table３　EstimatedglucoseconcentrationmeasurementlimitintwocaseofspectrometerSNRcases

Position
MeasurementlimitunderSNRofour

instrument/(mg/dL)
MeasurementlimitunderSNRof

１００００∶１/(mg/dL)

１１６０nm １２００nm １３６０nm １１６０nm １２００nm １３６０nm

ρm ４０．１ ５１．３ ９９．６ ５．０１ ６．４１ １２．４５

ρm′ ４５２．８ ４９２．９ １５８１．１ ５６．６０ ６１．６２ １９７．６４

　　实验受到测量系统信噪比的限制,导致葡萄糖的极限测量精度不能满足临床检测的需求.由表３可知,
如果仪器的信噪比可以达到１００００∶１,则在１１６０,１２００,１３６０nm波长下灵敏度全局极大位置处的极限检测

精度将分别是灵敏度局部极大位置处的约１/１１、１/１０和１/１６.因此全局极大值位置ρm 附近可以作为近红

外漫反射测量葡萄糖浓度的最佳测量位置.

５　结　　论
从扩散方程、蒙特卡罗模拟、漫反射光谱测量实验三方面出发,解析了物质测量的灵敏度随光源 探测器

距离变化的曲线特点,给出并验证了其存在的三个特殊位置:灵敏度全局极大位置、不灵敏位置(灵敏度为

０)、灵敏度局部极大的位置.通过研究和实验发现以前测量时所选取的灵敏度局部极大位置的测量灵敏度

远远低于全局极大位置处的灵敏度,在精密测量的场合,灵敏度局部极大位置处的测量可能难以满足检测精

度的要求.实验进一步证明了在某浑浊介质仿体溶液中,灵敏度全局极大位置处极限检测精度比局部极大

位置处提高了１０倍以上.
除了光强测量灵敏度以外,还提出了吸光度测量灵敏度的概念,它与仪器实际可测的灵敏度最大值相

关.根据仪器的测量信噪比水平对吸光度灵敏度进行评估,进一步获得了实际可行的测量位置范围.
综上,以葡萄糖的测量为例,详细解析了漫反射光强灵敏度和漫反射吸光度灵敏度,该研究结果有助于

对光谱测量进行优化,选择出满足精度要求的最佳测量位置.同理,该分析也适用于测量波长的优选,以及

其他物质的近红外漫反射光谱测量位置的优选.另外,该研究有望推广到无创血糖测量领域,用于提高血糖

测量的精度水平.
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