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近红外漫反射光谱法可用于物质成分定性%定量分析!具有快速%无损检测等优点!在食品%制药%

环境监测%生命科学等领域有广泛应用"采用近红外漫反射光谱对浑浊散射介质进行成分定量分析时!由于

光散射作用!介质吸光度随测量距离不再呈线性变化!不同测量距离下测量模型也很难转换"从扩散方程出

发!提出了从漫射光谱中提取线性吸光度的方法!获得了与测量距离无关的介质光学参数222有效衰减系

数的光谱!该光谱可反映介质吸收变化!并用于物质成分测量"具体采用了双位置差分法!可在线性吸光度

的范围内任意选取两个光源
-

探测器距离测量!通过差分获得与测量位置无关的有效衰减系数光谱!其中测

量距离可依据波段灵活地进行选择"另外!经理论推导可知!差分运算的同时还大大削减了光子扩散对测量

的影响!有利于不同散射特性的介质间光谱模型的相互借鉴"经理论计算%蒙特卡洛模拟和实验验证!在

#///
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波段!该方法适用于强散射的浑浊水溶液"对散射系数处于较大范围#
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水溶液进行了测试!获得了线性吸光度的光源
-

探测器距离范围"进一步以葡萄糖为被测成分为

例!获得了葡萄糖在
;8347';

*

;9

水溶液中的有效衰减系数光谱"采用测量距离连续可调的漫反射光谱测量系

统进行了实验!测量范围位于
/

%

/(!2=

!测试了
!

种典型的介质#
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!
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水溶液$"结果

可知!

!

种介质中葡萄糖光谱呈现一致性!它们之间的测量模型可以方便地进行线性转换"研究对象
;8-

347';

*

;9

水溶液常作为生物组织的仿体!其光学参数也覆盖了常见的牛奶%果汁等被测浑浊溶液!因此测量

结果具有广泛的适应性"综上!该研究实现了对浑浊水溶液中物质成分线性吸光度的提取!该方法不仅使得

测量位置的选择更加灵活方便!还有利于实现不同散射介质间模型的线性转换!特别适用于介质成分复杂

多变的场合下的测量应用!如对人体组织%牛奶或食品中的成分测量等"
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近红外漫反射光谱法可用于物质成分的定性%定量分

析!具有快速%无损等优点!在食品%制药%环境监测%生命

科学等领域有广泛应用(

#

)

"实际测量中被测物一般是浑浊的

散射介质!如牛奶%水果%污染大气%生物组织等"由于光散

射存在!从介质中出射的漫射光#漫反射光或漫透射光$的吸

光度随测量距离不再呈线性变化(

$

)

"测量距离是指光源
-

探

测器之间的径向距离#
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0<0

$"这

种非线性导致光谱测量总是依赖于当前测量距离的选择!这

影响了光谱测量的灵活性"在多波长测量时!常需要采用不

同
0<0

以适应吸收强弱不同的波长(

!

)

!而多
0<0

下的光谱

数据组合更增加了数据对
0<0

的依赖性"

纯吸收介质的情况比较简单!介质的吸光度随光程#此

时光程与测量距离一致$呈线性变化!提取吸光度的变化斜

率则可以得到与光程无关的吸收系数(

G

)

"而散射介质的情况

复杂!介质中存在光子扩散!以及扩散路径上光的吸收两种

效应!并且在不同
0<0

下!两种效应的强度不同!它们随

0<0

的变化规律也不同"因此难以从中获得与
0<0

无关的光

学参数"漫射光吸光度的非线性主要是因为光散射作用造成

的"多元散射校正是常用的散射校正方法!它对散射的效应

进行了平均化处理!可在一定程度上降低散射不同产生的影

响"这种方法的原理本身存在缺陷!数学计算后将改变数据

中的原有信息!引入了新的误差"这种校正限于散射变化幅

度较小时!不适用于介质出现较大散射差异的场合"



近几年!借助于扩散方程(

,

)

%蒙特卡洛模拟(

+

)等理论研

究手段!研究近红外漫射光谱受测量距离的影响问题日渐增

多"本课题组曾研究了漫反射光谱中散射%吸收信息的分离

方法!并被授权了美国发明专利(

I

)

"我们发现漫射光的吸光

度对散射%吸收变化的灵敏度随
0<0

是近似线性变化的!称

其为-散射作用线.和-吸收作用线.!提取作用线的斜率即可

得到与
0<0

无关的量"此外!我们还研究了散射作用线%吸

收作用线沿
0<0

的变化规律"以葡萄糖测量为例!有研究表

明!对于强散射介质!在靠近光源处的测量距离!检测到的

主要是葡萄糖散射信息的变化!可用于葡萄糖测量(

.-#/

)

&而

若想利用葡萄糖的吸收信息测量!则需要在适当远离光源的

径向位置处!因为若距离太近则光程太短!可能导致不满足

光程要求(

##

)

"徐可欣等还发现了存在一个不随葡萄糖浓度

变化的特殊距离(

#$-#!

)

!该距离下葡萄糖浓度变化引起的散射

信号和吸收信息可完全抵消!小于该距离时散射信号占优!

而大于该距离后吸收信号占优"

上述研究将吸光度变化量中散射%吸收作用进行了分

离"事实上!漫射光的传输是由扩散%吸收两个物理过程共

同主导!而非散射%吸收"其中扩散部分与普通的粒子扩散

过程相似!常采用扩散系数进行描述!它是吸收系数%散射

系数构成的综合参数&另一个有效吸收部分与介质的有效衰

减系数相关!是描述光在介质中吸收情况的综合参数"因

此!我们拟对原始漫射光吸光度中包含的扩散%吸收两个过

程进行分离!进一步!将利用从吸光度中提取的线性部分!

获得与
0<0

无关的光学参数量"并且!本文将利用-有效吸

收.部分进行物质成分测量!它可以消除扩散部分的差异对

测量的影响"

本文首先采用扩散方程进行推导!将漫反射光吸光度进

行分解!以提取到有效吸收光谱部分!并获得与测量距离无

关的光学参量"然后以葡萄糖在散射介质中的测量为例!采

用蒙特卡洛模拟%实验对该方法进行了验证"
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实验部分
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漫反射光的线性吸光度提取

采用扩散方程描述光在散射介质中的传输过程!它是辐

射传输方程的一阶球谐展开近似解"在外推边界条件下!在

距光源径向距离为
"
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采用自然对数定义漫反射光的吸光度为
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!即
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"将吸光度
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进行分解!其中
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为扩散部分的吸光度!
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由式#

G

$可知!扩散部分的吸光度
3

"
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随
"

的变化是非

线性的!其中
$'8

"

为非线性项&而有效吸收部分
3

"

!

3

随
"

呈

现线性变化"可见!

3

"

的非线性是由扩散作用造成的"当介

质光学参数变化时!非线性项
$'8

"

并不变化!因此!当物质

成分浓度发生变化时!该项的微分为
/

"此时漫反射光的吸

光度微分为
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由式#

,

$可知!

,

3

"

随测量距离呈线性变化!其变化的

斜率即为有效衰减系数的变化量
,

&

1DD

!可任选两个测量距离

"

#

和
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!由式#
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$求得"
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即是与
0<0

无关的光学参数!

可看作
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的估计值"
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由于采用的扩散方程是一阶近似解!忽略了一些高阶

项!因此采用上述方法得到的估计值
,

J

&

1DD

与真值
,

&

1DD

存在

原理误差"

可以看出上述方法是选取两个
0<0

距离进行差分获得

,

&

1DD

的估计值"该差分测量类似于光谱法中的光程差分!它

可以消除光源漂移!还可以抑制两个
0<0

下的共性背景干扰

信号!是提高测量准确性的常用方法"基于光电脉搏波法的

血氧饱和度测量是差分测量的典型实例!它将血管舒张期和

收缩期的信号进行差分!获取了血液容积差信号!抑制了组

织背景对测量的影响(

#G

)

"

:=;4

等利用血流阻塞前后的差分

光谱进行血糖测量(

#,

)

!目的也是为了消除组织背景的干扰"

本文采用的差分测量可以将两
0<0

处的共性扩散部分消除"
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蒙特卡洛模拟

蒙特卡洛#

E&831-C74'&

!

EC

$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%有效的方法(

+

)

"

!!

采用
EC

模拟方法模拟了在
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波段光经

过三种散射介质后的漫反射光强!分别是
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#/V

的
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溶液!它们的散射系数范围为
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吸收以水的吸收为主!范围为
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!具体的光
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$为浓度梯度进行模拟!葡萄

糖引起的光学参数变化参照文献(
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溶液以及葡萄糖的吸收%散射系数"

图
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模拟采用的光学参数
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仪器与试剂

采用径向距离可调的漫反射光谱检测系统进行实验!如

图
$

所示"入射部分由光源%

:FTK

%两个格兰激光棱镜和

光纤耦合器构成!光源为超连续谱白光激光器#

0C-F]E

!武

汉安扬激光公司$"检测器为铟镓砷近红外探测器#

A,.,#-

$#

!

B:E:E:T0̀

公司$"测量波长范围为
##//

%

#!//

8=

"采用步进电机精密地调整入射光纤与接收光纤的距离!

范围
/

%
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!步长
/(/#2=

"使用的试剂为
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水溶液!在上述溶液中分别加入

不同质量的葡萄糖!配制成葡萄糖浓度为
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!
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!
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G///

!
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和
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M

+

9Z

_#的溶液!加上不含葡

萄糖的
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溶液!实验共有
$#

个样本"

$

!

结果与讨论
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扩散方程公式计算结果

以
!V;8347';

*

;9

水溶液的葡萄糖测量为例!葡萄糖浓度

图
<

!

径向距离可调的漫反射光谱检测系统示意图
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$"波

长为
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%
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!间隔
$/8=

"光源
-

检测器距离为
/

%

/(!2=

!间隔
/(/#2=

"采用式#

#

$计算溶液的漫反射光强!

代入式#

!

$2式#

+

$得到吸光度
3

"

%葡萄糖引起的吸光度变

化量
,

3

"

以及有效衰减系数变化量
,

J

&

1DD

"它们随
0<0

的变

化曲线分别如图
!

#

7

$!#

>

$!#

2

$所示"由图
!

#

>

$可以看出!

当测量距离远离光源一段距离后!约在
"

$

/(/+2=

后!

,

3

"

呈线性变化趋势!此时线性变化的斜率即为有效衰减系数变

化量
,

J

&

1DD

!如图
!

#

2

$"对
#/

%

,/==&'

+

Z

_#的每个葡萄糖

浓度%每个波长采用式#
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$计算得到
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J

&
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!

0<0

选在
/(#G
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!得到整条
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J

&
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光谱!如图
G
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G
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$中
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&
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真值比较!可以看出两者形状相似!但存在原理性误差"
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蒙特卡洛模拟结果

采用蒙特卡洛模拟得到三种
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*
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溶液的漫反射光

强!并根据式#

,

$计算吸光度变化量
,

3

"

!如图
,

所示"表
#

给出了
!

种溶液的
,

3

"

随
0<0

变化的线性区间!可以看出!

随着溶液散射系数增大!

,

3

"

随
0<0

变化的线性区间离光源

越近!随着
0<0

增加后线性变差"

!

图
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图
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种葡萄糖浓度的
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溶液有效衰减系数量
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/88

和有效衰减系数的变化量
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光谱图
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图
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溶液中葡萄糖浓度变化
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三种
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溶液的吸光度线性范

围总结#根据
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采用
/(/.

和
/(#/2=

两个
0<0

!差分处理得到
,

J

&

1DD

!将

其与扩散公式得到的
,

J

&

1DD

%及真值进行了比较!如图
+

"可

以看出!公式估计值与
EC

估计值有较好的吻合!但均与真

值存在误差"图
I

给出了
!V

!

,V

!

#/V;8347';

*
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溶液中葡

萄糖
,

J

&

1DD

光谱"采用图
I

中的
,

J

&

1DD

结果进行葡萄糖浓度预

测!结果如图
.

"其中采用一种
;8347';
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溶液的数据建立模

型!预测其他溶液的葡萄糖浓度"由结果可以看出!采用同

种
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溶液的数据建立模型!葡萄糖预测结果较好!
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&而不同
;8347';

*

;9

溶液之间相互预测时!产生了较大的

系统误差!但预测值与真值之间的线性度较好!可以通过线

性校正修正偏差"

图
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溶液中葡萄糖引起的有效衰减系数变化量
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溶液的有效衰减系数变化量建模并相互预测葡萄糖浓度的结果
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光度变化量
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!如图
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所示"图
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效衰减系数变化量
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结果进行葡萄
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预测值与真值之间的线性度较好!可以通过线性校正修正偏
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溶液的有效衰减系数变化量建模并预测葡萄糖浓度的结果
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上述实验获得了
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%

#!//8=

的结果"随着波长的

增加!水的吸收加强!漫反射光强急剧下降!仅在近光源处

能测到信号!稍远处则降至噪声水平"

;8347';

*

;9

浓度较大

时!漫反射光强越强!越容易测量"
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结
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论
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以散射系数为
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_#范围的
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水溶

液为研究对象!研究
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的近红外漫反射光谱

的线性吸光度提取方法"通过扩散方程的理论分析!获得了

,
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"
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"

的结论!线性比例系数即为
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"采用蒙特卡洛模

拟%实验进行了验证!均证明了线性吸光度的存在!同时提

取其随着
0<0

的变化斜率!获得了
,
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1DD

的估计值"比较了三

种
;8347';
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溶液的
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估计值!并与真值进行了对比!发现

它们形状一致!但存在原理误差"理论上!在
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的近红外光波段!本文的方法均是适用的"随着介质吸

收%散射的增强!线性吸光度位于的
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范围将越来越接近

光源!导致测量无法实施"受限于实验条件!我们仅对
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的漫反射光进行了测试!该结果对其他波段的测

量也有好的借鉴价值"

综上!本文提出了一种线性吸光度提取方法!得到了与

0<0

无关的光学参数!即
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1DD

!采用
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将可以对散射介质

的物质成分进行分析"该方法消除了光扩散部分对测量的影

响!这有利于实现介质成分复杂且多变的场合下的测量应

用!如对人体组织%牛奶或食品中的成分测量等"本文方法

还有利于不同散射介质间模型的线性转换!对实际测量应用

有指导意义"
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