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样品温度变化会对模型预测结果产生影响!为解决这个问题!首先!对同一样品不同温度下的光谱

与同一样品相同温度的光谱进行了比较#结果显示!不同温度下的光谱差异较大#然后研究了样品温度对玉

米粗蛋白模型的预测结果的影响!对随机选取的粗蛋白含量为
#'"!K

的样品不同温度采集光谱!对这些光

谱进行预处理消除温度之外的因素对光谱的影响!将预处理后的光谱代入已建立好的模型中进行预测!结

果显示!预测结果与实测值之间的差别随着光谱温度与建模温度相之间差别的增大而增大!最大的误差为

*'*-K

#为了解决温度对模型预测结果的影响!进而分析了温度与不同温度下的光谱数据之间的关系!发现

在去除了光谱两端噪声较严重的区域后!不同温度下!同一波长点处的光谱数据之间存在一定的线性关系#

依据这一发现!文中提出了温度修正理论!以建模时的光谱为基准光谱!然后根据温度与光谱之间的线性关

系使用线性回归算法对不同波长点的光谱进行一元线性回归!求出不同温度下的光谱与基准光谱之间的差!

最后将不同温度下的光谱校正为基准光谱!通过该理论对光谱进行校正之后!不同温度下的同一样品的光

谱之间的差别和修正之前相比已经有了很大改善!将修正后的光谱代入模型!大部分预测结果得到了提高!

符合国家标准
m"'=K

以下的要求#最后使用和建模无关的
<!

个不同含量的样品对该温度修正理论进行验

证!光谱修正前后粗蛋白的模型预测值与标准理化值决定系数分别为
"'J*"

和
"'JF-

!均方根误差分别为

"'==F

和
"'*,-

!平均相对误差分别为
#'"=K

和
*',=K

#该温度修正理论从近红外光谱分析的本质上进行了

温度修正!为其他样品的温度修正提供了参考!有利于手持式近红外光谱仪使用的推广#

关键词
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近红外光谱分析由于具有快速"无损"高效检测的优

点!被广泛应用于各个领域*

*+!

+

#随着科学家对于近红外光

谱仪研究的深入!出现了许多新型近红外光谱仪!并大大拓

展了近红外光谱仪的应用场景!已经由实验室检测走向现场

检测*

=+#

+

#

由于近红外光谱属于分子振动光谱!温度改变时!样品

内分子的振动加剧或减弱!分子间的作用力发生变化!进而

影响到分子振动或转动状态在不同能级之间的跃迁!从而影

响分子的振动光谱*

,

+

!所以当近红外光谱仪由温度精确的实

验室环境进入到现场检测环境时!检测结果易受温度变化的

影响#本课题研究发现!当温度在
"

"

-=Z

的范围内变化时!

粗蛋白含量为
#'"!K

的样品的预测值与实测值之间的最大

偏差为
*'*-K

#已有报道的研究工作也表明样品温度的不同

会对检测结果产生影响!如王冬*

F

+等研究了样品温度对复配

乳油的近红外光谱定量分析模型的影响(

A9

*

J

+等对不同温度

下的花生油"豆油"玉米油的混合物的吸光度光谱进行分

析!结果发现!温度对光谱的影响随着体积比的增加越来越

明显#因此温度对吸光度光谱的影响不容忽视!在检测过程

中需要去除温度的影响#

常用的温度修正方法有化学计量学方法"全局隐含或显

式温度补偿*

F

+

"去除对温度敏感的波长*

*"

+等#化学计量学方

法适用于含水量较大的样品!具有局限性(全局隐含或温度

补偿方法在建模时需要测量不同温度下的光谱及样品实测

值!加大了工作量(去除对温度敏感的波长会降低模型的精

度#以上方法虽然在特定的条件下可以对温度产生的影响进



行修正!但都存在一定的缺陷(为了解决温度产生的影响!

本课题探究了温度与光谱之间的关系!提出了温度修正理

论!从近红外光谱分析的本质上对温度产生的影响进行了修

正!有效提高了模型的预测结果#

*

!

实验部分

(,(

!

样品

玉米样品来自上海嘉定区某饲料厂!不同品牌"不同产

地"籽粒大小均匀"表面无霉斑的玉米样品总计
J,

个#其中

#<

个样品作为建模用#将样品使用粉碎机粉碎!过
!"

目筛

子筛选后!每个样品一分为二!分别装入密封的自封袋中进

行保存!做好标记#将其中一份自封袋中样品放在室温环境

$

-!Z

%内一晚!另一份的样品放置在冰箱冷冻室内使样品

的温度达到
I=Z

!保障玉米样品的温度保持一致!以备用(

另外
<!

个样品用作验证本温度修正理论的正确性!对其作

与建模样品相同的处理#

(,;

!

手持式近红外光谱采集系统

近红外光谱采集系统为本课题组自行研发的手持式近红

外光谱仪!该手持式近红外光谱仪形状区别于目前市场上存

在的1手枪状2手持式近红外光谱仪*

**

+

!为1万用表2操作模

式!仪器整体结构如图
*

所示!仪器整体大小与手持式万用

表相当!可单手操作!非常方便携带#此检测仪采用直接从

透明样品杯底部采集光谱的方法!采样过程中样品与检测仪

的位置"角度始终保持一致!完全不受使用者操作方式的影

响!大幅提高了检测仪的采样精度!并降低了使用难度!解决

了现有手持式近红外光谱仪测量结果易受其光学窗口与样品

角度及贴合度的细微差别的影响#

图
(

!

手持式近红外光谱仪

)*

+

,(

!

T12=./7=2/18*2:818/=9

3

/65840/5/8

!!

该手持式近红外光谱仪的波长范围在
J""

"

*,""6H

!

波长分辨率为
*#6H

!积分时间设置为
F"H3

!平均次数为

*"

次#该仪器自带温度传感器!可以在采集光谱的同时测量

该条光谱相对应的样品温度#

(,C

!

标准理化值测量方法

粗蛋白理化值测量使用凯氏定氮法*

*-+*<

+

!将玉米样品与

硫酸和催化剂一同放入消化炉$

EOL+<!"

!上海纤检仪器有

限公司%内加热消化!使粗蛋白分解!然后将消化后的样品

使用定氮仪$

C̀(F*F

!上海纤检仪器有限公司%进行测量!

在测量的过程中每个样品做了
<

个平行样!取
<

次测量的平

均值作为每个样品的实测值!该方法通过理化分析含氮量来

确定样品的粗蛋白含量!耗时相对较长!但精度较高!玉米

粗蛋白含量测定结果如表
*

所示#

表
(

!

玉米粗蛋白的测定结果

-1?7/(

!

$515*95*698/9>7594:648268>=/

3

845/*2

6425/250/19>8/0/25

品质参数 样本集 范围 平均值

校正集
=',,

"

F'= ,'!J

粗蛋白-
K

验证集
#'"<

"

F'!= ,'!!

预测集
#'<!

"

F'!, ,'#!

(,D

!

光谱采集

将手持式近红外光谱仪预热
*"H96

!先进行暗光谱和参

考光谱的采集!然后将常温下的样品装入样品杯!放置在光

谱仪上!每次旋转
<"k

!测量
#

次!

#

次测量光谱的平均光谱

代表样品真实光谱#

采集不同温度下的样品光谱时!将样品依次快速从冰箱

中取出进行装样!然后在样品温度上升的过程中连续进行光

谱的扫描并把各个光谱的相应温度使用仪器自带的温度传感

器记录下来#

对预测集样品进行光谱采集时!早上
F

点将样品放置在

室外!然后在下午
*<

点至
*!

点之间进行光谱的采集#

(,F

!

模型的建立

将
#<

个样本按照
-n*

的比例分为校正集和验证集!使

用室温$

-! Z

%下采集的样品的光谱建立偏最小二乘回归

$

)

52195&&/5313

Q

;52/32/

W

2/339%6

!

LA.

%模型!该模型校正集

和验证集的相关系数$

0%/TT909/61%T7/1/2H96519%6

!

%

%分别为

"'JFF-

和
"'JJ<"

!校正集标准差$

2%%1H/563

Q

;52//22%2%T

05&9_2519%6

!

DM.X@

%为
"'*!!

!验证集标准差$

2%%1H/56

3

Q

;52//22%2%T

)

2/79019%6

!

DM.XL

%为
"'-*<

#

-

!

结果与讨论

;,(

!

温度对光谱的影响

不同于台式设备!手持设备经常在户外使用!气温波动

范围一般达到
I*"

"

<=Z

!若不加处理!将对测量精度产生

严重影响#待测样品的反射光谱受环境温度影响剧烈!我们

将不同温度下的同一样品的吸光度光谱进行预处理!排除噪

声及光程差带来的光谱变化!只考虑温度对吸光度光谱的影

响!试验结果如图
-

$

5

%所示#图
-

$

_

%为同一样品相同温度下

的光谱!由图
-

$

5

%和图
-

$

_

%对比可知!温度对光谱的影响十

分明显#

;,;

!

温度对预测结果的影响

选取粗蛋白含量为
#'"!K

的样品!温度从
"Z

变化至

-!Z

过程中一共采集了
-<

条光谱!将这
-<

条不同温度下的

光谱依次代入建立好的模型中进行预测!预测结果如图
<

所

示#从图中可以看出样品温度与建模温度相差越大时预测结

*J#*

第
#

期
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图
;

!

温度对样品光谱的影响

$

5

%&不同温度下同一样品的光谱($

_

%&相同温度下同一样品的光谱

)*

+

,;

!

-.//::/654:5/0

3

/815>8/42910

3

7/9

3

/658>0

$

5

%&

.

)

/0125%T1S/35H/35H

)

&/5179TT/2/611/H

)

/251;2/3

($

_

%&

.

)

/0125%T1S/35H/35H

)

&/511S/35H/1/H

)

/251;2/

果与实测值之间的误差也越大!预测值与实测值之间最大的

偏差为
*'*-K

!已超出国标所允许范围*

*!

+

#

图
C

!

粗蛋白含量为
I,QD̂

的样品不同

温度下的光谱得到的预测值

)*

+

,C

!

L8/=*65/=A17>/94:9

3

/658115=*::/8/255/0

3

/815>8/9:48

910

3

7/9E*5.168>=/

3

845/*26425/254:I,QD̂

;,C

!

温度修正原理

该温度修正原理是基于吸光度的校正!宏观上!温度对

样品的吸光度的影响是一个小量(通过试验对温度和光谱之

间的关系进行探究!试验结果如图
!

所示#

图
D

!

温度与吸光度的关系

)*

+

,D

!

-./8/715*429.*

3

?/5E//25/0

3

/815>8/12=1?948?126/

!!

由图
!

可知!温度与吸光度在一定范围内满足线性关

系#基于此!将同一波长点处不同温度下的吸光度值
+

'

4

=

4

与

温度
=

4

进行一元线性回归

+

'

4

=

4

(

A

'

B

"

&

=

4

A

'

B

*

$

*

%

式中!

+

'

B

=

4

为同一样品同一波长点处不同温度下的吸光度

值!

=

4

为不同的温度!

'

B

为不同的波长!

A

'

B

*

为线性回归系

数!

A

'

B

"

为线性回归常数项!表示除自变量以外其他因素对因

变量的平均影响量#其最小二乘解为

A

'

B

*

(

:

+

=

4

+

'

B

)

+

=

4

+

+

'

B

=

4

:

+

=

-

4

)

+

=

$ %4

-

A

'

B

"

(

+

+

'

B

=

4

)

A

'

B

*

+

+

4

,

-

.

:

$

-

%

!!

以建立模型时样品的温度为基准!求取要预测样品的温

度与基准温度的差值
,

=

4

!代入式$

*

%求得由于温度的影响!

吸光度的改变值
,

+

'

B

#校正之后的吸光度与原始吸光度存

在式$

<

%关系

+

'

B

*

(

+

'

B

"

),

+

'

B

$

<

%

!!

通过以上操作!不同温度下的样品吸光度
+

'

B

"

将会被修

正为统一温度下样品的吸光度
+

'

B

*

!以
+

'

B

*

代入模型进行计

算!一定程度上可以消除环境温度对样品吸光度的影响#

;,D

!

温度修正试验结果

利用提出的温度修正理论!以该样品的建模温度为基

准!将不同温度下的光谱分别进行修正!修正后的光谱图如

图
=

所示!从图中可以看出!不同温度下的样品的光谱之间

的差异和未修正时相比已经有了显著改善#

!!

为了验证温度修正理论的正确性!还需要将修正后的光

谱代入室温$

-!Z

%下已建立好的的模型进行预测!预测结

果如图
#

所示#通过比较光谱修正前后各个温度下的预测结

果!对温度修正理论的效果进行评价#

!!

图中实横线为样品的实测值!两条虚线为国家标准允许

的误差范围的临界值!预测值越接近实横线说明模型预测效

-J#*
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图
F

!

经过温度修正理论修正后的光谱图

)*

+

,F

!

$

3

/65814?51*2/=?

@

5/0

3

/815>8/6488/65*425./48

@

果越好!在两条虚线之间的预测值可以满足国家标准的要

求#由图
#

可知!样品不同温度下的近红外光谱经过温度修

正后的预测结果大部分都已符合国家标准所要求的误差范

围!对比图
<

和图
#

发现!粗蛋白含量为
#'"!K

的样品的预

测值与实测值的误差范围从未修正前的
m*'*-K

下降为

m"'=K

!由此可以看出!此温度修正理论可以很好地修正

温度对近红外光谱产生的影响#

;,F

!

预测模型验证

为验证本文中提出的温度修正模型的正确性!将采集得

到的
<!

个不同含量的预测集样品的未经过温度理论修正的

图
I

!

经过温度修正理论修正后的不同温度下的预测值

)*

+

,I

!

L8/=*65/=A17>/915=*::/8/255/0

3

/815>8/94?51*2/=?

@

5/0

3

/815>8/6488/65*425./48

@

光谱和经过温度理论修正后的光谱分别代入已建立好的模型

进行预测!分别与利用标准方法测定的理化值进行比较分析#

如图
,

所示!玉米样品粗蛋白含量的模型预测值与标准

理化值决定系数分别为
"'J*"

和
"'JF-

!均方根误差分别为

"'==F

和
"'*,-

!最大相对误差$

H5V9H;H2/&519e//22%2

!

MD8

%分别为
*='-*K

和
='"*K

!平均相对误差$
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W
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2/&519e//22%2

!

8DX

%分别为
#'"=K

和
*',=K

#基于提出的温

度修正理论可以很好的消除温度对预测结果产生的影响!可

以实现手持式近红外光谱仪现场检测的需求#

图
J

!

温度修正前后玉米外部验证模型效果

$

5

%&光谱未进行修正的预测模型(

$

_

%&光谱经过温度修正之后的预测模型
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!

结
!

论

!!

利用自主研制的手持式近红外光谱仪采集玉米样品的近

红外光谱!研究样品温度变化对模型预测结果的影响#通过

分析发现样品吸光度光谱与温度之间存在线性关系!利用这

一关系提出了温度修正理论!试验结果证明!该温度修正理

论可以对光谱进行修正!修正后的光谱代入已建立好的模型

预测结果有了很大的改善#最后!使用
<!

个样本对温度修正

理论进行了检验!光谱修正前后粗蛋白的模型预测值与标准

理化值决定系数分别为
"'J*"

和
"'JF-

!均方根误差分别为

"'==F

和
"'*,-

!平均相对误差分别为
#'"=K

和
*',=K
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明!温度修正理论可以很好的修正温度对样品光谱产生的影

响!可以实现样品的快速无损检测#由于该温度修正理论简

单易懂并从近红外光谱分析的本质上对温度进行了修正!所

以方法稳定可靠#该方法不仅可以为修正其他样品温度对模

型预测结果的影响提供重要的参考!而且也可以推动手持式

近红外光谱仪的发展#
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