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基于参数校正的近红外光谱模型转移新方法
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模型转移是解决近红外光谱仪器间存在差异导致校正模型难以在多台仪器间通用问题的重要方

法&利用主成分
O

马氏距离方法判断样品在不同仪器间的光谱差异性%然后通过吉洪诺夫正则化约束和校正

模型参数%提出新的模型转移算法%实现模型在不同近红外光谱仪器上的共享和使用&首先使用一组标准样

品光谱%建立主机和子机近红外光谱模型预测误差最小化函数&通过约束主机和子机的模型参数的差异%求

出子机的模型参数%从而达到模型转移的目的&该方法应用于药物活性成分和烟叶中总植物碱与总糖的含

量分析%结果表明使用
'.

个标准样品时%子机光谱样本的预测均方根误差"

\67[F

$分别从
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%
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和
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降到
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*)*0(

和
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&转移后模型预测相对分析误差"

\F=

$均大于
-)*

%子机光谱样本

的预测效果得到明显提高&该方法理论明确.直观%在实际应用中样品预测准确性较好%为具有标准样品的

模型转移方法提供一种新思路&
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近年来%基于近红外光谱的快速检测分析迅速发展并被

广泛应用于烟草.石油等领域&近红外光谱分析主要是通过

收集大量样品数据建立多元校正模型%进而实现组分的定性

和定量分析目的&与常规检测方法相比%具有无损.绿色.

简单快捷等优点&在实际应用过程中%由于近红外仪器的更

新.维修.老化%或不确定的外界因素等变化会引起光谱数

据的改变%从而导致校正模型的预测能力降低或者根本不能

使用&因此%为了提高模型预测的准确性和适用范围%研究

与应用合理的模型转移方法就显得尤为重要&

模型转移的主要思路是建立主机"

$9<:?@A4<:@K$?4:

$和

子机"

<R9a?A4<:@K$?4:

$光谱.模型参数或预测值之间的函数

关系%进而校正由于仪器或检测环境因素变化导致的样本预

测误差)
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&按照校正的对象不同%模型转移方法大致可以

分为三类'"
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$对预测结果进行校正%如模型斜率!截距"
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$修正算法等)
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$对光谱进行校正%如分段直接标准化
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$对模型参

数进行校正%如两步偏最小二乘方法等)

0

*

&模型参数校正方

法简单.实用%不涉及近红外光谱的校正&当然%不同的分

析体系所适用的模型转移方法会不同%转移模型的预测准确

性也有差异&

正则化"
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$是一种通用的防止参数过拟合的

方法&在化学计量学回归和聚类算法中广泛使用不同的正则

化约束方法)
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%如岭回归.

#E77U

和弹性网等&本文基于

吉洪诺夫正则化提出了一种参数校正的模型转移新方法
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$&其思路是通过同时约束主机与子机光谱模

型%使得标准样品的主机与子机模型的预测差异最小&该方

法为有标准样本的模型转移方法%简单.直接&将该方法分

别应用于药物和烟叶的近红外光谱数据分析%其偏最小二乘

模型转移效果令人满意&
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数据与仪器

药物的透射近红外光谱数据采自于两台近红外仪器
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$&光谱的波长范围为
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隔为
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%药物的有效成分"
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&样本集包含
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个样本%其中校正集有
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个样本%验

证集
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个样本%预测集
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个样本&依据文献)
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烟叶的近红外光谱采自两台
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近红外分析仪器"
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公司$&光谱的波数范围

为
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%分辨率为
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%扫描次数为
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&

按照烟草及烟草制品总植物碱与水溶性糖的测定标准%采用

连续流动分析法测得烟叶中总植物碱含量范围为
'),1(

!

-)02(

%总糖含量范围为
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!
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&利用
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算法对
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个烟叶样本的光谱进行选样%
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个样本作

为标准样品%

',*

个样本用作校正集%剩余的
/0

个样本作为

测试集&
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算法

样品在主机和子机上量测所得近红外光谱分别为
"
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和

"
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%目标组分的偏最小二乘定量校正模型可表示
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不同仪器采集相同样品的近红外光谱之间存在差异性%

但目标组分的含量是一致的%因此%使用主机和子机光谱模

型对样品进行预测时%其差异可用式"

-

$表示
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这里%我们定义
'

为模型预测损失函数&

若光谱存在微小线性差异%模型参数差异则较小%可以

使用相关系数
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作为约束优化模型)

''

*

&化学

计量学中常使用稀疏或者平方等正则化约束&其中平方约束

能够有效地约束向量之间的夹角和长度%是一种性质优异的

约束条件&因此%定义主机和子机光谱模型参数的平方约束

小于一个特定值
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方程"

-

$中平方损失函数在式"

/

$的约束下%可以转化为

最小化损失函数
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其中
!

为权重参数%决定着子机光谱模型的预测准确度和模

型复杂度&当
!

较小时%使用不同仪器模型预测样品的差异

最小化占主导作用%而忽略了对模型一致性的约束%结果可

能导致模型过拟合"

;a?@OHA::A4

%

$(当
!

过大时%则过分强调

模型一致性%从而导致子机预测结果变差%引起欠拟合"

K4O
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%

$问题&通过对式"

.

$中的损失函数求导数%并令其

等于零%得到该损失函数的极小值
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其中
,

表示单位矩阵&该方法简单.稳健%能够直接求解出

最优解%无需优化算法&
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模型建立和转移评价

采用偏最小二乘"
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$方法建立校

正模型(利用交互检验均方根误差"

@;;:$?94<
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$和相对分析误差"
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S
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%

\F=

$"即建模数据分布标准偏差与预测

均方根误差的比值$

)

',

*三个指标评价模型建立和转移效果&

\F=

综合考虑预测样本化学值的标准差与所建模型的预测

标准差%是评价模型分辨能力的重要参数&通常%

\F=

)

-)*

%说明定标效果良好%所建模型可用于实际样品检测(

\F=e,).

!

-)*

%说明所建模型可进行定量分析%但精度有

待提高(

\F=

$

,).

%说明该成分定量分析困难&

,

!

结果与讨论

3;!

!

不同仪器采集的近红外光谱数据分析

同一药物样本分别在两台仪器上量测的光谱相似%而在

2**

!

+.*

和
'2.*

!

'1**4$

区间内差异较为明显)图
'

"

9

$*&由于药物的近红外光谱在
'+.*

!

'1014$

区间内存

在严重的噪声干扰%因此%仅选择
2**

!

'+-14$

波长范围

的光谱信号用于建立模型&而相同的烟叶样本在两台仪器上

测量所得的光谱有一定的背景差异%但整体形状非常相似

)图
'

"

Y

$*&

图
!

!

同一药物#

#

$和烟叶#

$

$样本在两台仪器上量测的

近红外光谱图
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我们采用主成分
O

马氏距离"

FBEO69N9R94;YA<

$方法%提

取样品光谱的特征信息%进而表征同一样本体系在不同仪器

上的光谱性质或特征的相似程度&无论是就药物还是烟叶样

品而言%在主机上量测样品光谱间的马氏距离小于子机与主
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图
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#

#

$药物和#

$

$烟叶样本在两台仪器上的马氏距离
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机样品光谱间的马氏距离"图
,

$%例如%药物和烟叶的测试

集样品在主机上量测所得光谱间的马氏距离平均值分别为

,)-/

和
,)..

%而在子机上量测光谱与主机光谱间的马氏距

离平均值分别为
/)20

和
.).1

&马氏距离的大小一定程度上

量化了同一样品在主机和子机上所采集的光谱数据的差异

性%因此直接用主机校正模型预测子机光谱样品参数%必然

会引起预测结果的误差&

3;3

!

子机模型的参数计算

>8\B8

方法主要是通过对标准样品的预测来优化参数

!

%调整主机和子机光谱预测结果一致性和模型相似性&

!

值

的大小对模型转移效果非常关键'

!

较小%则会出现模型过

拟合%过分追求样本的预测效果(

!

过大%则会出现模型欠

拟合%过分强调主机和子机模型的相似程度&我们以药物样

本集为例%应用
'.

个标准样品%以子机光谱样本的
F#7

定

量模型的
\67[B"

为目标%优化参数
!

&图
-

"

9

$给出了药物

样本活性成分模型中
!

随子机光谱样本的
\67[B"

变化曲

线%结果表明当
!

e,)//,

时%其对应的
\67[B"

为最小%

子机光谱样本预测集的
\67[F

为
-)0$

%

%接近主机模型预

测主机光谱样本的
\67[F-)/$

%

%大大低于主机模型直接

预测子机光谱样本的
\67[F1)-$

%

&图
-

"

Y

$和"

G

$为烟叶

中总植物碱和总糖含量模型中参数
!

随子机光谱样本的

\67[B"

变化曲线&当
!

分别为
,,,)-**

和
*)*,+

时%其对

应的
\67[B"

为最小%相应的子机光谱预测集样本的总植

物碱和总糖的
\67[F

为
*)*0(

和
*)1-(

&该结果表明%通

过选择合适的参数
!

%优化子机模型的参数%能够提高子机

光谱样本的预测结果&

图
L

!

#

#

$药物活性成分.烟叶样本中#

$

$总植物碱和#

(

$总糖的
'A@K4?

随参数
!

的变化情况
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!

)7-0&'A@K4?*#%C&.
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"
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模型转移效果的考察

通过与
F=7

方法比较%考察了
>8\B8

方法的应用效果

及标准样品的数量因素对这两种方法模型转移效果的影响&

对于药物数据来说%如果用主机光谱建立的
F#7

模型直

接预测子机光谱样本得到的
\67[F

为
1)-$

%

%是主机

\67[F

的
,)/

倍%对应的
\F=

值为
,)2.

%预测误差较大%

因此不能满足模型转移实际应用的需要&

F=7

和
>8\B8

方

法都能有效降低转移模型的预测误差%且两者的
\F=

值均

大于
-)*

"表
'

$%其中
>8\B8

的效果接近或好于
F=7

&

烟叶中的总植物碱和总糖含量是评价烟叶质量的重要化

2*1'
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学指标%因此%其快速准确的测定是非常重要的&若用主机

样本光谱建立的校正模型直接预测子机光谱样本的总植物碱

和总糖含量%得到的
\67[F

分别为
*)/0(

和
')0,(

%对应

的
\F=

值为
')-*

和
-)-0

"表
,

和表
-

$&表
,

和表
-

的结果

表明
F=7

和
>8\B8

方法都能有效提高转移模型的预测能

力%所得
\F=

值都大于
-)*

%其中
>8\B8

的效果远远好于

F=7

方法&使用
'.

个标准样品时%

>8\B8

方法模型转移后

的
\F=

值分别增加到
2)21

和
+)1/

&

表
!

!

药物活性成分的模型转移结果
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!
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标准样品

数量"

1

$

\67[F

H;@F=7

\F=

\67[FH;@
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烟叶中总植物碱的模型转移结果
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烟叶中总糖的模型转移结果
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图
N
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模型转移前后烟叶测试样品中总植物碱的

预测值与参考值的比较
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图
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比较了使用
',*

个主机样本光谱建立的烟叶中总植

物碱含量的校正模型分别对
/0

个样本的主机和子机光谱进

行直接预测以及经过
>8\B8

算法转移后的预测相关分析结

果&我们可以看出%经过
>8\B8

算法转移后子机样本光谱

的预测精度有显著的提高%参考值与预测值相关曲线的截距

变小"

*)',*

$%对应的斜率更接近于
')*

%与使用主机校正模

型直接预测主机样本光谱所得结果较为一致%这说明了该方

法的有效性&

!!

随着标准样品数的增加%

F=7

方法使得药物活性成分主

机与子机样品光谱转移模型的预测能力变差"表
'

$(对烟叶

数据来说%标准样品数量的增加使
F=7

模型转移方法的预

测效果变得更好%而对
>8\B8

模型转移方法的预测影响不

大&这说明选择
'*

个或者
'.

个标准样品用于模型转移已足

够求得合理的子机模型参数&
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结
!

论

!!

基于参数校正的近红外光谱模型转移方法通过使用标准

样本集光谱%正则化主机与子机的光谱模型系数%训练.优

化参数
!

%实现子机光谱的模型参数校正%达到较准确的模

型转移目的&该方法分别成功应用于药物活性成分和烟叶中

总植物碱与总糖含量的模型转移和预测分析%使得子机光谱

样本的
\67[F

明显降低%且模型预测的
\F=

值均大于
-

%

模型预测效果良好&该方法为具有标准样本模型转移提供了

一种思路%有利于实现近红外模型的共享%减少重复建立模

型的工作量%从而推动近红外光谱技术网络化的发展&该方

法不适合用于无标准样本的模型转移&
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