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模型传递是近红外光谱分析技术中一个关键的共性基础技术问题!通过在同一工作原理的两台仪

器之间寻求可行的数学方法!使得在一台仪器上建立的模型能够应用于另外一台仪器样品光谱响应的预测!

对近红外技术的实际应用具有重要意义#以
0+/

份烤烟作为试验样品!以两台布鲁克公司
=C;

近红外光谱

仪!一台热电公司
;9485<6

近红外光谱仪作为研究对象!通过积分球漫反射检测技术获得光谱数据#采用一

阶导数%

W<564,$5:25:25<]84<]2

!

064G25

&和标准正态变量变换%

6489:85:9$5H8%]85<842

!

1'#

&对光谱数据进行

处理分析!计算不同仪器间光谱的残差值"残差一阶矩"残差信号概率密度和最大信噪比等参数!并采用偏

最小二乘法%

(

854<8%%28646

R
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CM1

&建立烤烟总糖含量数学模型!检验模型传递效果#结果表明!一阶导

数具有降低残差一阶矩!将仪器偏差信号转换为标准高斯分布的优点!但同时会降低信噪比#标准正态变量

变换同样可以降低一阶矩!同时可大幅度提高信噪比!但无法将仪器偏差信号转换为标准高斯分布!需要进

一步的信号处理#一阶导数与
1'#

相结合可保留两种方法的优点!同时在一定程度上弥补每种方法单独处

理的缺点!是一种可以消除以积分球漫反射作为光谱测量方式的因仪器厂家或型号不同"使用年限不同等

原因所产生的噪声的处理方法!可实现傅里叶型近红外光谱仪之间的模型传递效果的明显改善#
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近红外分析技术%

9285<9W5852:

!

'fA

&是近些年发展起来

的绿色分析技术!具备简单"高效"快速等优点!适于过程

分析和在线分析!是质量控制的理想手段!在农业"食品"

石油等领域的应用日益广泛*
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+

#性能稳定可靠的近红外光谱

仪是该技术的基础和前提#光谱仪是由多种部件组成的!各

台仪器中同种部件不会完全一致!不同仪器的组装过程及使

用时长存在差异'所有这些差异均导致不同仪器间在光谱响

应上有差异#这些光谱差异是影响着不同仪器间模型通用的

主要障碍#解决的途径之一是通过提高仪器制造水平尽可能

解决仪器间的不一致性!其二是通过数学方法处理以消除这

些差异#

积分球漫反射法是近红外光谱测量方式之一!它可以消

除镜面反射光的影响!增加信号强度!提高信噪比!降低由

于入射光的形状和角度等变化产生的影响!增强仪器的稳定

性并降低由于样品的不均匀和空间位置变化等对光谱测量的

影响!从而提高了测量的重复性*

.

+

!是本文所介绍的无标样

模型传递方法得以实现的重要基础#

国外从
./

世纪
)/

年代起!就开始有关于近红外数学模

型传递的研究报道#主要方法$直接校正法%
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"分段直接校正法%
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专利算法*
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法%
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+和人工神经网络方法*

-

+等#

近年来!国内外对近红外光谱的模型传递进行了较为深

入的研究#

N<56429

等通过变窗宽多元散射校正%

=1d

&在两

台近红外光谱仪间实现了直接的模型传递*

)

+
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等通过

多条光纤让一台近红外光谱仪能够同时获得多个生物反应器

中的不同浓度的葡萄糖和乳酸光谱信号并建立复合模型实现
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了不同仪器间的模型通用!
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等提出了分段正交信号

校正方法处理由两台不同近红外光谱仪获得的光谱集$然后

利用处理过的光谱数据建立多元校正模型实现模型传递!
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#

褚小立等通过传统标准正态变量变换与
*+,

结合的方法$

很好地实现玉米样品的
*-,

校正模型在
.

台仪器之间的共

享!
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#陈增萍等将近红外光谱技术与载荷空间标准化新型

模型传递方法相结合$有效消除了温度变化对近红外光谱校

正模型定量分析结果的影响!
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"

#

傅里叶变换光谱仪是近红外光谱仪的重要分支$具有光

谱分辨率高%光通量大%通道数量多等优点$在农业生产%

科学研究%环境监测%航空航天遥感等领域有着广泛的应

用#本工作以傅里叶变换近红外光谱仪为实验研究对象$采

用
,01

导数加平滑法 %标准正态变量变化法以及二者结合

的方法对同一样本在不同仪器所测得的光谱数据分别进行数

据处理$通过对不同仪器间光谱差异信号的一阶矩$概率密

度函数$最大信噪比等参数的比较$以期发现不同仪器间光

谱数据的差异特征$并寻找仪器间模型通用的可行性#
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实验部分

!"!

!

材料

试验样品为收集的烤烟样品共计
(2)

份#

!"#
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设备与测试方法

美国布鲁克公司使用时间相差
()

年的
3*4

型近红外

光谱检测仪两台&

4

$

5

'$美国热电尼高力公司的
46'7&89

型

近红外光谱检测仪一台&

:

'#其中$设
4

为主机$

5

和
:

为

从机#所有近红外光谱检测仪测量工作参数一致$其中光谱

采集方法(积分球漫反射测量法$采集范围(

;)))

!

())))

<=

1(

$分辨率(

><=

1(

$扫描次数(

?;

#

取适量烤烟烟末放入样品杯中$取一固定重量砝码放在

样品上方$使其自然压实后进行近红外光谱扫描#
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分析方法
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!

一阶导数与标准正态变量变换

光谱的一阶导数是
AB"

光谱分析中常用的基线校正和

光谱分辨预处理方法#导数光谱可有效地消除基线和其他背

景的干扰$分辨重叠峰$提高分辨率和灵敏度#但它同时会

引入噪声$降低信噪比!
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#本研究选用的是
,7C8'DE

F

G0#H7

F

求导法$平滑点数为
(2

点#

标准正态变量变换主要是用来消除因光的散射引起的光

谱测量误差!
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#对需
,AI

变换的光谱
!

"

$

#

按式计算公式如

式&
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为第
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个样品光谱的平均值&标量'$

#J(

$

/

$
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&

$

&

为波长点数*

"J(

$

/

$)$

'

$

'

为校正集样品数#

(@.@/

!

不同仪器光谱偏差的评价参数与方法!残差"一阶

矩"信噪比#

残差&

&%98KL7H%&&#&

'是指实际观察值与估计值&拟合值'

之间的差$蕴含了有关模型基本假设的重要信息#它应符合

模型的假设条件$且具有误差的性质#残差的计算方法如式

&
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为第
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个样品的数据估计值$

!)

"

为第
"

个样品

的数据实际观察值#

离散随机信号的一阶矩&

M8&9'G#&K%&=#=%6'

'是随机信号

的直流分量$而造成直流分量过大的原因包括基线漂移等系

统误差$一阶矩越接近于零$代表直流分量越接近于零$即

系统误差消除效果越好!

(2

"

#

对于离散随机变量来说$一阶矩的表示如式&

.

'所示
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为第
"

个离散随机变量$

'

为离散随机变量的总

数目#

信噪比&

98

N

67HG'#G6#89%&7'8#

'是描述信号中有效成分与

噪声成分的比例关系参数#本实验采用最大信噪比计算方

法$即样品的最大额定信号与所有波长下的平均噪声的比

值#其计算公式如式&

;

'和式&

2

'所示
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'和式&
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'中$

-

"

$

=7O

为第
"

个样品的额定最大信号$

(

"

为

第
"

个样品在所有波长下的平均噪声$

(

"

$

/

为第
"

个样品在第

/

个波长点下的噪声$

'

为波长点数#

高斯噪声是指幅度起伏遵从高斯分布的噪声#高斯噪声

通过线性系统后$仍是高斯噪声#将近红外光谱仪仪器之间

的差别经化学计量学方法转化为高斯分布后$可避免进一步

的线性校正#其一维概率密度函数可用数学表达式如式&

?
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式&
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'中$

,

为噪声的数学期望值$也就是均值$

!

/ 为噪声的

方差#

本实验中$将主机测量的光谱数据作为估计值&拟合

值'$将
4

仪器重新装样以及在
5

和
:

两台仪器测量得到的

光谱数据作为三组实际观察值$计算残差值#对不同仪器测

得的光谱数据进行一阶导数%

,AI

%和两种方法结合的处

理$并计算残差值的一阶矩#其中主机重新装样测量的残差

值作为标准对比#将主机的光谱数据中的最大值作为额定最

大信号$将两台从机与主机的光谱数据的残差值作为噪声成

分#

(@.@.

!

不同仪器间模型通用性的验证与评价方法

本实验采用偏最小二乘法作为建模方法$评价模型通用

性的参数为决定系数&

1

/

'和预测标准偏差&

9

Q
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结果与讨论
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不同仪器间的光谱偏差分析
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选取
(2)

份烤烟样品其中的
(

份$绘出的在不同处理情

况下不同厂家近红外光谱仪所测光谱数据之间的残差分布图

和残差概率密度图$具体情况如图
(

所示#

图
!

!

不同处理情况下的残差图和概率密度图

%&

'

"!

!

()*+*,&-./0*++1+/2-&3

+

,

4

+15/5&0&3

6

-*2,&3

6

7&3)-&88*+*23

4

+19*,,

!!

由图
(

的结果可以看出未处理的残差与原始光谱分布接

近$仍含有基线漂移和其他的背景干扰$包含了较大的系统

误差$概率密度分布含有多个峰值*

,AI

处理后有所改善$

但噪声幅度变化较大$概率密度分布峰值减少至两个*经过

导数和两种方法结合处理后的残差分布接近随机噪声$同时

概率密度分布为高斯分布#

??!

光谱学与光谱分析
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选取
(2)

份烤烟样品其中的
()

份$计算在不同处理情

况下的残差一阶矩和信噪比$并计算平均值$&其中$

4G4

表

示主机重新装样测量$

4G5

表示相同厂家仪器$

4G:

表示不

同厂家仪器'#其中$不同处理情况下的残差一阶矩见表
(

&

7

'$不同处理情况下的最大信噪比见表
(

&

$

'#

表
!

!

/

"

!

不同处理情况下的残差一阶矩

(/50*!

&

/

'

!

%&+,3:1+-*+;1;*2318+*,&-./0

*++1+7&3)-&88*+*23

4

+19*,,

处理方法
4G4 4G5 4G:

无处理
1;@S/.T()

1.

(@;2.T()

1/

.@?!?T()

1/

一阶导数
12@)/!T()

1?

.@>>(T()

12

.@.!.T()

12

,AI

1.@2??T()

1!

1(@(2?T()

1!

1(@!/ST()

1()

一阶导
U,AI

2@?>2T()

1!

/@S!;T()

1!

;@>(ST()

1()

表
!

!

5

"

!

不同处理情况下的最大信噪比

(/50*!

&

5

'

!

</=&;/0,&

'

2/03121&,*+/3&17&3)

-&88*+*23

4

+19*,,

处理方法
4G4 4G5 4G:

无处理
(!2@> ;.@?. (S@!/

一阶导数
?/@?S 2(@;. ;S@S)

,AI (>!@S .>/@S /2S@!

一阶导数
U,AI 2!@?! S)@?/ ?)@2/

!!

由表
(

的结果可以看出$无处理情况下残差一阶矩量级

为
()

1/

!

()

1.

$不同厂家仪器间差距较大*同台仪器重新装

样的最大信噪比远远大于不同台仪器$同厂家仪器的最大信

噪比是不同厂家型号仪器的两倍左右#一阶导数处理后残差

一阶矩数量级为
()

12

!

()

1?

*信噪比虽然数量级差距减小$

但相同仪器的最大信噪比仍高于不同仪器*

,AI

处理后残

差一阶矩数量级为
()

1>

!

()

1()

*不同仪器的最大信噪比远

高于同台仪器$同时信噪比值得到大幅度提升#一阶导数与

,AI

结合处理后残差一阶矩数量级为
()

1>

!

()

1!

*不同仪

器的信噪比与相同仪器的信噪比基本持平$并相比于未处理

和导数有所提高#说明导数和
,AI

对消除随机信号的直流

分量$减小系统偏差有着明显的效果$其中单独使用
,AI

和同时使用两种方法的情况效果更好$消除效果与同台仪器

重新装样效果持平#

#"#

!

偏最小二乘法模型在不同仪器间通用性验证

建模检验比例为
(V(

$在
(2)

个烟草粉末实验样品中$

选取
S2

个作为建模集$其他
S2

个作为检验集$对实验样品

的总糖含量进行建模预测$&其中总糖含量的测定方法是流

动分析法'$得到预测决定系数&

1

/

'和预测标准偏差&

,R*

'

结果见表
/

#

!!

由表
/

的结果可以看出无处理情况下$不同仪器间的模

型传递效果不理想$其中相同厂家的不同仪器预测决定系数

下降约
;W

$不同厂家仪器预测决定系数相差
>W

$且标准偏

差相差较大#分别进行一阶导数和
,AI

处理后$预测决定

系数有显著提高$预测标准偏差差别缩小#其中$一阶导数

处理后不同厂家仪器之间仍相差
.

个百分点$标准偏差差别

有所减小#

,AI

处理后不同厂家仪器决定系数差别为
(W

$

标准偏差的差别进一步减小#而一阶导数与
,AI

结合处理

后$效果优于任一方法单独处理$预测决定系数相差在一个

百分点以内$同时
1

/ 均在
!2W

以上$标准偏差值均维持在
(

左右$可以看出$在处理后
1

/显著提高$标准偏差值显著降

低$同时不同仪器间差值在
)@(

以内$相比于单独处理有明

显减小#

表
#
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总糖模型预测决定系数及标准偏差!

!

#

#
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(/50*#
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建模 检验 无处理 一阶导数
,AI

一阶导数
U,AI
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通过对同台仪器不同测试时间%同厂家仪器%不同厂家

仪器相同样本测量数据的残差%一阶矩%最大信噪比%概率

密度分布图以及偏最小二乘模型的统计分析$发现一阶导数

具有降低一阶矩$将仪器偏差转换为标准高斯分布以及提高

模型预测准确度的优点*但会降低信噪比$不同厂家仪器模

型通用效果不够理想#

,AI

同样可以降低一阶矩$并可大幅

度提高信噪比$在不同厂家仪器间作用明显*但无法将仪器

偏差转换为标准高斯分布$需要进一步的光谱信号处理方法

消除高斯噪声外的系统偏差#

综上所述$一阶导数与
,AI

相结合的方法是一种可以

消除以积分球漫反射作为光谱测量方式的因仪器厂家或型号

不同%使用年限不同等原因所产生的噪声以及因测量导致的

基线漂移等背景干扰的处理方法$可实现傅里叶型近红外光

谱仪之间的模型传递效果的明显改善#
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