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近红外光谱检测已被应用于水泥生料成分的快速检测!但现场环境中的湿度等因素会对光谱产生

干扰!从而降低检测精度%为了提高检测精度!在实验分析湿度对水泥生料近红外光谱检测影响的基础上研

究了补偿方法%在水泥厂选取了
.!

份水泥生料样本!其中
=G

份作为校正集!

*

份作为验证集&水泥生料中

的有效成分为
/:F

.

!

9&

.

F

#

!

B0

.

F

#

和
@6@F

#

!各成分含量的标准值由
_

射线荧光光谱分析测出%首先!将校

正集的
=G

份样本每份重复装样测
+

次光谱!用得到的
A"

个光谱建立模型
%

&再每份样品制作
+

个湿度梯度

样本!其获得过程为!先将样本放置在电加热平台上!用玻璃棒将样本摊平!

=G"m

下加热
#"C:7

!再将样

本放置在散热片上进行降温!待样品恢复室温后取出进行第一次光谱扫描!得到
=

个光谱!将测量后的样本

放入搅拌器!使用装有去离子水的喷雾器对其喷雾两次!然后搅拌
#"4

混合均匀!测量混合后的样本得到下

一个光谱!重复该过程!得到具有湿度梯度的
+

个光谱%所有样本均采用烘干法进行湿度测量!样本湿度变

化区间在
"'*U

#

.U

以内%对每个湿度梯度的样本测量
=

次!用得到的这
A"

个光谱建立模型
+

%然后!将

验证集的
*

份样本每份制作
+

个湿度梯度!获取方式与校正集相同!对每个湿度梯度的样本测量
=

次!得到

#"

个光谱%所有光谱均采用多元散射校正预处理!拟合波段选择
!"""

#

+"""1C

E=

!建模方法采用偏最小

二乘法%比较同一份样本的
+

个湿度梯度!可以看到在
+.""1C

E=处光谱差异最大!在其他位置也有肉眼可

见的明显差异!因此!湿度变化对全波段光谱有明显的影响%最后!将这
#"

个光谱输入模型
%

与模型
+

进

行验证!并对比模型
%

与模型
+

的预测均方根误差
?;/SR

%模型
+

中
/:F

.

!

9&

.

F

#

!

B0

.

F

#

和
@6@F

#

的预

测均方根误差
?;/SR

比模型
%

分别减小了
.+U

!

#='#U

!

##'#U

和
.+U

%实验结果表明!水泥生料样本湿

度对近红外光谱模型的预测结果具有一定的影响!采用具有湿度梯度的样本进行建模可有效降低湿度对预

测结果的影响%
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水泥是广泛应用于房屋等国家基础建设的材料)

=

*

!在水

泥的工业生产中!水泥各成分的含量决定了水泥的质量!而

水泥生料作为水泥生产过程的中间产物!其成分含量与最终

产物水泥的成分含量有直接的关系%因此!快速准确的检测

水泥生料中各成分含量具有重要意义)

.

*

%目前水泥工业现场

使用的水泥生料检测方法主要为化学滴定法与
_

荧光检测

法)

#

*

!化学滴定法准确度极高!但测量时间长!过程复杂!

且使用大量试剂!污染环境%

_

荧光检测法避免了化学试剂

的使用!但检测前的制样过程比较复杂!检测总时间在
=<

以上!而过长的检测时间对水泥的成品率有很大的影响%近

红外光谱的波段范围很宽"

-G"

#

.+.*7C

#!信息量大!而且

光谱扫描速度快!样本无需预处理!可以很快的建立新的模

型!在线检测具有很大的优势!在工业$农业等领域的在线

检测中得到了广泛应用)

!,-

*

%针对水泥工业领域对在线检测

的需求!国内外学者进行了大量的研究%

b:163&6R%320&6

?0X%M|64

)

G

*使用近红外发射光谱对水泥成品进行了质量检

测!并将检测时间控制在
*C:7

以内%在检测手段及算法上

进行了创新性的研究!达到了较好的检测效果%但是针对湿

度对水泥测量结果影响的研究较少!而湿度补偿是近红外光

谱检测在水泥生料检测领域应用中亟待解决的问题之一%

由于水对光谱有较强的吸收作用!因此光学检测方法的



测量精度通常会受到样品湿度的影响!如
R67

)

A

*在使用近红

外光谱检测一种抗高血压药物的有效成分依贝沙坦时发现湿

度因素会对预测结果产生一定的影响!

O:X%3

)

="

*在使用近红

外光谱进行定量分析时发现!低浓度咖啡因的预测准确性受

相对湿度的影响!而扑热息痛和布洛芬的预测结果对湿度影

响具有很好的鲁棒性%上述研究表明!对于不同物质!湿度

的影响效果是不同的%在水泥生料工业现场的在线检测过程

中!随季节与天气的变化!空气湿度会影响水泥生料湿度的

检测结果%湿度对检测结果会产生多大的影响!可否在模型

上进行补偿成为了一个亟待需要的问题%目前常用的温湿度

补偿方法分为两种%第一种方法是在建模时加入同一样本不

同温湿度的干扰样本!从而提高模型的抗干扰能力%第二种

方法是将样本的温度或湿度作为一个新的变量加入自变量或

因变量矩阵!通过检测当前的温湿度值对结果进行补偿%以

温度为例!有研究表明!相对于将样本的温度作为一个新的

变量加入自变量或因变量矩阵这一方法而言!将同一样本在

不同温度下测量得到的光谱加入校正集进行建模的效果更

好)

==

*

%因此在实际应用中更多使用第一种补偿方法%

首先对比了同一样本不同湿度下的光谱!阐述了湿度对

近红外光谱的直观影响!然后基于近红外光谱检测!采用偏

最小二乘拟合!分别使用不带有湿度梯度的样本和带有湿度

梯度的样本建立模型
%

与模型
+

!对比
.

组模型预测不同湿

度下样本的预测误差!讨论并总结了水泥生料样本湿度对近

红外光谱模型预测结果的影响!为水泥生料在线检测的湿度

补偿方法提供了一定的参考%

=

!

实验部分

$%$

!

系统

实验系统由计算机与近红外光谱仪"

9ZZ

!

;Z#*""

型#

组成!近红外光谱仪包含光源$反射镜片$检测窗口"蓝宝石

材质#$检测器$数据处理模块!系统结构原理如图
=

所示%

近红外光谱仪中光源发出的近红外光通过镜片反射!到达检

测窗口处的蓝宝石窗片!近红外光穿过蓝宝石窗片和蓝宝石

材质的样品杯底部被样本吸收并反射!反射回的光再由镜

片反射到检测器!检测器将检测到的光谱信号传送至数据

处理模块!数据处理模块与计算机通信进行指令和数据的

传输%

图
$

!

系统结构原理图

)*

+

%$

!

!*&

+

8&9.43K
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38*9312&;/
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!

样本制备

实验选用的
.!

份水泥生料样本来自曲阜中联水泥厂"中

国!山东省#!水泥生料中的有效成分为
/:F

.

!

9&

.

F

#

!

B0

.

F

#

和
@6@F

#

!各成分含量的标准值由
_

荧光光谱分析仪"赛默

飞!

9?D9Q$9(O

0

_

#测出!含量情况如表
=

所示!序号

1=

.

1=G

为校正集!

\=

.

\*

为验证集%

表
$

!

样本主要成分含量表

,&';3$

!

B&*1(.9

0

.1312(.12312/.4/&9

0

;3/

/:F

.

+

U 9&

.

F

#

+

U B0

.

F

#

+

U @6@F

#

+

U

1= =#'"# #'=. .'"+ !.'=+

1. =#'"A #'=+ .'"= !.'=A

1# =#'=+ #'.. .'"A !='G-

1! =#'.- #'#! .'"- !='-G

1+ =#'== #'.! .'"= !.'".

1* =#'#. #'#" .'"+ !='-*

1- =#'!+ #'.- .'"* !='G-

1G =#'=- #'.# .'"! !='GA

1A =#'-A #'!! .'=. !='!!

1=" =#'#G #'.- .'"# !='A!

1== =#'#= #'=* .'"= !='AA

1=. =#'.! #'.+ .'"+ !.'"=

1=# =#'+. #'#A .'"G !='**

1=! =#'.. #'=A .'"" !.'"A

1=+ =.'+! .'G. ='A+ !.'+!

1=* =#'.= #'.= .'"" !.'""

1=- =#'=! #'=! .'"A !.'"#

1=G =.'-+ .'A* .'". !.'+-

\= =#'". #'"A .'"! !='A.

\. =#'=A #'.. .'"* !.'=.

\# =#'=. #'.# .'"+ !.'".

\! =#'#A #'#. .'"= !='G+

\+ =#'#. #'=# .'"+ !='G.

\* =.'A. .'A- ='A- !.'#.

$%C

!

方法

使用无湿度梯度的样本建立模型
%

!再使用有湿度梯度

的样本建立模型
+

!观察这两个模型对于带有湿度变化的样

本的预测能力!整个实验的流程图如图
.

所示%实施方案为(

"

=

#将
.!

份水泥生料样本分为
=G

份的校正集样本与
*

份的验证集样本%校正集中
=G

份样本重复装样测量
+

次!得

到
A"

个光谱!将这
A"

个光谱进行建模!得到模型
%

%

"

.

#将
=G

份校正集样本每份制作
+

个湿度梯度!每个湿

度梯度检测
=

个光谱!得到
A"

个光谱!将这
A"

个光谱进行

建模!得到模型
+

%湿度梯度样本的获得过程为!先将样本

放置在电加热平台上!用玻璃棒将样本摊平!

=G"m

下加热

#"C:7

!再将样本放置在散热片上进行降温!待散热片恢复

室温后将样本取出进行第一次光谱扫描!得到
=

个光谱&将

测量后的样本放入搅拌器!使用装有去离子水的喷雾器对其

喷雾两次!然后搅拌
#"4

混合均匀!测量混合后的样本得到

下一个光谱!重复该过程!得到具有湿度梯度的
+

个光谱%

"

#

#将验证集的
*

份样本也按步骤"

.

#中方法每份制作
+

G*G
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个湿度梯度!每个湿度梯度检测
=

个光谱!得到
#"

个光谱作

为验证集%将验证集分别输入模型
%

与模型
+

!对比两个模

型得到的预测结果%

实验在实验室环境)温度"

.!e=

#

m

!湿度
#+Ue=U

*进

行!尽可能保证所有样本的检测条件一致&每次测试将
."

L

样本装入蓝宝石材质的样本杯中!用质量为
.""

L

的圆柱形

压样器压平后检测%扫描分辨率为
!1C

E=

!扫描次数为
#.

次!光谱范围
=""""

#

!"""1C

E=

%所有样本在光谱测量后

取少量进行烘干法湿度测量!湿度梯度样本的湿度范围在

"'*U

#

.U

以内!该湿度为水分质量除以样本总质量%

图
?

!

实验过程流程图

)*

+

%?

!

);.-(5&82.43K

0

38*9312&;

0

8.(3//

$%L

!

数据预处理

近红外漫反射方法进行物质成分测量时!由于样本颗粒

度大小不均匀或装填密度不一致等引起的光的散射效应常常

会导致被测样本光谱有较大的差异%通过多元散射校正

"

;/@

#可以有效降低散射效应对水泥生料样本光谱的影响%

$%P

!

波段选择

在经过多元散射校正预处理后!将同一份样本的
+

个湿

度梯度光谱绘制在同一坐标下!如图
#

所示%图中
K

和
P

两

条虚线所标注的吸收峰为水分子中氢氧键的吸收峰!

K

和
P

两吸收峰随水分变化峰值变化明显%因此!波段选择应当在

包括待测物质的吸收峰的同时尽可能避免将水峰选入拟合波

段!由于
/:F

.

!

9&

.

F

#

!

B0

.

F

#

和
@6@F

#

的吸收峰分布在

!"""

#

+"""1C

E=

)

=.

*

!因此选择
!"""

#

+"""1C

E=波段!

即图
#

中阴影部分作为拟合波段%

$%Q

!

拟合方法

偏最小二乘法的原理在于建立自变量与因变量的之间的

线性回归!模型如式"

=

#所示

N

/

B.

5

:

"

=

#

式"

=

#中!

N

是具有
4

个变量$

&

个样本点的响应矩阵!

B

是

具有
#

个变量$

&

个样本点的输入矩阵!

.

是回归系数矩阵!

:

为噪音校正模型!与
N

具有相同的维数%将经过预处理后

图
C

!

同一样本不同湿度下的光谱图

)*

+

%C

!

G

0

3(28&.4253/&93/&9

0

;3&27*44383125:9*7*2*3/

的光谱数据作为模型的自变量输入
B

!待分析元素的浓度作

为因变量来建立标定模型)

=#

*

%

.

!

结果与讨论

!!

模型的好坏主要通过模型相关系数"

9

.

#$交叉验证均方

根误差"

?;/S@$

#和预测均方均误差"

?;/SR

#来判断)

=!

*

!

A*G

第
#

期
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9

. 越大!

?;/S@$

与
?;/SR

越小!模型效果越好%

.

组实

验的分析结果如图
!

以及表
.

所示%

!!

图
!

展示了
.

组模型的预测结果!红色方块为无湿度梯

度样本建立模型"模型
%

#的预测结果!蓝色三角为有湿度梯

度样本建立模型"模型
+

#的预测结果%图中横纵坐标分别为

_

荧光测量值与近红外光谱模型的预测值!点越靠近图中的

直线代表模型的预测能力越强%从图中可以看出
/:F

.

!

9&

.

F

#

!

B0

.

F

#

和
@6@F

#

在模型
%

与模型
+

中的预测结果均

较为理想!但对比图中模型
%

与模型
+

!可以看出在同一横

坐标下模型
+

的预测结果"蓝色三角#比模型
%

"红色方块#更

加靠近直线!因此模型
+

的预测效果优于模型
%

%

图
L

!

模型
#

与模型
*

的预测结果对比

)*

+

%L

!

R.9

0

&8*/.1.4

0

837*(23783/:;2/'32-3319.73;

#

&179.73;

*

表
?

!

两组模型结果指标对比

,&';3?

!

R.9

0

&8*/.1.43X&;:&2*.1*173K3/

'32-3319.73;

#

&179.73;

*

模型编号
9

.

?;/S@$

+

U ?;/SR

+

U

/:F

.

%

+

"'**

"'+G

"'=*

"'=G

"'."

"'=+

9&

.

F

#

%

+

"'--

"'*A

"'"-.

"'G!

"'"A*

"'"**

B0

.

F

#

%

+

"'##

"'#!

"'"#!

"'"#!

"'"##

"'"..

@6@F

#

%

+

"'-#

"'*+

"'=!

"'=-

"'."

"'=+

!!

表
.

直观的展示了
.

组模型的
9

.

!

?;/S@$

和
?;/SR

三项指标!以
!

种成分相互作比较来看!

B0

.

F

#

的模型相关

系数
9

. 为
"'##

与
"'#!

!明显低于其他
#

种成分!该结果与

已有的近红外发射光谱检测水泥生料文献)

G

*一致%由于生

产现场水泥生料中
B0

.

F

#

的含量很低!波动很小!因此该结

果对水泥生料质量检测影响较小!仍然可以作为生产指导使

用%以每种成分的
.

组模型作比较来看!加入湿度因素后建

模指标
9

. 与
?;/S@$

会略微变差!这是由于模型中加入了

湿度这一新的干扰因素造成的!但由于建模过程中考虑了湿

度因素的影响!因此对于验证集光谱中的湿度干扰有较好的

鲁棒性!预测均方根误差
?;/SR

会有明显提升%在使用无

湿度梯度样本建立的模型!即模型
%

中!

/:F

.

!

9&

.

F

#

!

B0

.

F

#

和
@6@F

#

的
?;/SR

分 别 为
"'.U

!

"'"A*U

!

"'"##U

和
"'.U

!在使用带有湿度梯度样本建立的模型!即

模型
+

中!

/:F

.

!

9&

.

F

#

!

B0

.

F

#

和
@6@F

#

的
?;/SR

分别为

"'=+U

!

"'"**U

!

"'"..U

和
"'=+U

!模型
+

比模型
%

减小

了
.+U

!

#='#U

!

##'#U

和
.+U

%

结果表明同一样本的湿度变化会对模型的预测结果有一

定的影响!而在建模时加入带有湿度梯度的样本能有效降低

预测误差%
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#

!

结
!

论

!!

为了研究水泥生料样本湿度对近红外光谱模型预测结果

的影响!采用偏最小二乘拟合!使用无湿度梯度的样本建立

模型
%

!再用有湿度梯度的样本建立模型
+

!观察这两个模

型对于带有湿度变化的样本的预测能力%对比
.

组模型的预

测结果!带有湿度梯度样本建立的模型!

!

种成分
/:F

.

!

9&

.

F

#

!

B0

.

F

#

和
@6@F

#

的预测均方根误差
?;/SR

分别减

小了
.+U

!

#='#U

!

##'#U

和
.+U

%实验结果表明!由于水

分对光具有吸收作用!湿度变化会使光谱产生明显的变化!

因此!水泥生料样本湿度对近红外光谱模型预测结果具有一

定的影响%采用具有湿度梯度的样本进行建模可有效降低湿

度对预测结果的影响!提高检测精度!为优化水泥生产的检

测过程提供了一种新的方法%
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