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近红外光谱分析中多变量校准模型的建立依赖于校准建模的光谱样本"然而!近红外光谱测量环

境的变化会导致同一被测物的光谱样本的偏移"为了削减光谱偏移后重新建立校准模型的成本!提出一种

基于深度自编码器#

@9A

$的非线性光谱转移方法!以端到端的形式实现不同测量环境之间的光谱转移!避

免已有的线性光谱转移方法在非线性偏移光谱时效果不佳的情况"该方法在操作前不需要对光谱进行预处

理和特征提取等操作!可以实现原始光谱之间的转移!是首个端到端的非线性光谱转移方法"为了实现光谱

空间的有效转移!设计了一种基于条件概率和参数最大似然法的误差函数惩罚项!结合梯度反向传播算法

优化深度自编码的网络参数"为了验证该方法的有效性!引入两个公共的近红外光谱数据集!分别是药片数

据集和玉米数据集"利用本方法进行光谱转移的过程主要有%根据
B077638-/2%70

#

B/

$算法分别将两个数据

集划分为校准集&验证集和测试集'用校准集中的光谱样本输入深度自编码器!根据设计的误差函数求出误

差!并用反向传播法迭代训练网络参数!直至模型最优'将预测集样本输入训练好的
@9A

转移模型!可以

发现转移后的光谱与相应的目标光谱谱线基本重合!这说明该设计的转移模型的有效性"最后!为了进一步

验证本方法的优越性!将该方法与经典的线性转移算法光谱空间变换#

//C

$和分段直接标准化#

D@/

$进行比

较"这三种算法得到的转移光谱分别作为测试样本!输入已建立的偏最小二乘#

DE/

$多变量校准模型!通过

比较预测均方根误差#

FG/AD

$!可以发现该方法在多变量校准模型中的预测结果的均方根误差均小于
//C

和
D@/

!分别提高了
?'#H

和
,"',H

!表明由非线性深度自编码器转移的光谱样本具有高效和实用的特点"
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近红外光谱已广泛应用于各个领域!是一种快速&无

损&环保&经济的实用技术(

,

)

"然而!近红外光谱的微弱信

号不仅包含化学信息!还包含各种背景噪声"因此!为了从

光谱中得到准确的定量分析结果!一个可靠的多元校正模型

是必不可少的"在实际应用中!可以使用一种以上的仪器来

收集光谱"将一种仪器#主仪器$的校准模型直接应用于另一

种仪器#次仪器$的光谱测量!会使该模型失效"而针对新光

谱的重新校准是费时的(

*-+

)

"校准转移的方法可以使用现有

的模型来分析在新条件下#新仪器下$获得的新样品!而不需

要重新建立模型!因此受到许多关注和研究(

!

)

"

模型校准转移主要可以通过三种策略实现%模型预测值

标准化&模型系数标准化以及光谱标准化#光谱转移$"简单

的单变量斜率和偏差校正#

/UV

$

(

?

)在两个不同仪器上测量的

光谱预测之间建立了线性方程"通过线性方程的偏置和斜

率!可以对新光谱的预测进行校正"但只有当仪器变化引起

所有样本系统的光谱差异时!

/UV

才是有效的(

>

)

"与
/UV

方

法不同!模型系数的标准化可以应用于不同样本间光谱差异

的情况!但通常这些方法需要大量的光谱样本才能得到满意

的参数校正结果"通过标准化光谱进行模型转移是最常用的

模型转移策略!这类方法通过一个转移矩阵!将次仪器上测

量的样品的光谱转移为相应的主仪器上的光谱!使其服从于

主仪器的样本空间分布"

直接标准化#

@/

$

(

#

)以及分段直接标准化#

D@/

$

(

.

)是最具



有代表性的标准化光谱方法"

@/

直接将在主次仪器上测得

的样品的光谱联系起来!并用变换矩阵来描述这种关系!主

光谱的每个波长与次光谱的所有波长同时相关"然而!在

D@/

中!频谱相关被限制在一个更小的区域内"它对一个小

窗口区域内的不同仪器测量的光谱之间建立了线性关系!以

实现整体波段的非线性转换"典型相关分析#

VV9

$

(

J

)和光谱

空间变换#

//C

$

(

,"

)并没有直接对光谱进行校正!而是从不同

光谱中提取出主成分之间的关系"

//C

通过对不同仪器上测

量的光谱进行比对!构建数据矩阵!并通过主成分分析

#

DV9

$来估计光谱转换矩阵"

VV9

是一种线性子空间学习

方法!它先用子空间算法降低主光谱的维数!而后在低子空

间中计算了光谱间变换矩阵"

以上提到的算法!都是基于线性变换实现预测值&模型

系数和光谱的转移"然而!在不同仪器上测量的近红外光谱

不仅包含遵循朗伯
-

比尔定律的吸收信号!还包含与仪器状

态!测量条件!粒径!甚至温度和湿度相关的信号(

,,

)

!这导

致光谱之间非线性的差异"因此!仅使用简单的线性模型很

难描述在不同仪器上测量的近红外光谱的差别(

,*

)

"本工作

使用深度自编码#

800

)

6<2%071%803

!

@9A

$的方法!建立了不

同仪器之间的非线性映射!在两个公共数据集上表现优于其

他传统线性光谱标准化方法"

,

!

原理与方法

$%$

!

深度自编码器神经网络

深度自编码#

@9A

$是深度神经网络#

@((

$的一种特殊

类型"

@9A

是隐藏层不少于两层的自编码器!它由编码器和

解码器两个部分组成"作为一种非线性特征提取方法!编码

器建立了自适应多层编码网络!将高维数据转换为低维码"

解码器使用了与编码器相同网络结构!可以从代码中重构原

始数据"每一隐藏层的权值代表输入变量的不同重构"为了

恢复输入信号!

@9A

必须捕获输入最重要的特性"在编码过

程中!使用反向传播算法最小化原始数据与重构数据之间的

差异来训练隐含层的权值"

C:7

R

等(

,+

)利用
@9A

提取近红外

光谱的主要特征!并将此方法用于近红外光谱的分类"

图
,

为隐藏层数三层的
@9A

"从该图中可以看出!

@9A

的输入与输出维度相同!且编码器与解码器具有对称的网络

结构"万能近似定理(

,!

)保证至少有一层隐藏层且隐藏单元

足够多的前馈神经网络能以任意精度近似任意函数#在很大

范围里$!这是非平凡深度#至少有一层隐藏层$的一个主要

优点(

,?

)

"所以!深度自编码器在给定足够多的隐藏单元的情

况下!能以任意精度近似任何从输入到编码的映射"这也是

深度自编码器优于浅层自编码器之处"

$%&

!

深度自编码器进行光谱标准化的过程

光谱样本对#

!

,

!

!

*

$代表仪器一和仪器二对同一个样本

测量后得到的谱线"设
"

是自编码器的均方误差函数!惩罚

自编码器输出#

!

*

W

$

#

%

#

!

,

$$与
!

*

之间的差异!则对单个样

本!

@9A

的误差方程可以表示为

"

&

,

*

#

#

!

*

'

!

*

#

*

#

,

$

!!

假设仪器一样本数据集为
(

,

W

*

!

,

,

!

!

*

,

!+!

!

)

,

,!样本

分布空间为#

*,

'仪器二样本数据集为
(

*

W

*

!

*

,

!

!

*

*

!+!

!

*

)

,'样本分布空间为#

**

"

图
$

!

具有三层隐藏层的深度自编码器
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所以整体的损失函数为

"

&

,

)

$

)

+

&

,

,

*

#

#

!

+

*

'

!

*

#

*

#

*

$

!!

为了实现两个仪器光谱样本之间空间的映射!我们根据

以下数理统计的原理引入针对
@9A

参数的误差惩罚项"我

们希望从#

*,

中采样样本!经过深度自编码器#

@9A

$的重构

之后!得到服从#

**

分布的相应光谱样本!设这个重构过程

为
*301%7423<12

#

(

*

%

(

,

'

!

$#在给定输入
(

,

的条件下得到
(

*

的

概率$!其中
!

代表
@9A

的网络参数"根据条件概率最大似

然估计定理!对
!

的条件最大似然估计是

!

GE

&
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R

N6T
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#

(

*

%

(

,

'

!

$ #

+

$

因为样本之间都是独立同分布的!所以式#

+

$可以表示为

!

GE

&
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R

N6T

&

)

+

&

,

*301%7423<12

#

!

+

*

%

!

+

,

'

!

$ #

!

$

用
&%

R

函数将式#

!

$中的乘积转化为求和的形式!即对数似然

!

GE

&
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R

N6T

$

)

+

&

,
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#

!

+

*

%

!

+
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'

!

$

&
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$

)

+

&

,
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#

!

+

*

%

!

+

,

'
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$ #

?

$

故可以对
@9A

的误差函数
"

加入针对参数
!

的惩罚项

",
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$

)

+

&

,
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R*301%7423<12

#

!

+

*

%

!

+

,

'

!

$ #

>

$

得到以下惩罚项函数
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!

+

*
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#

$

其中#

!

+

*

是
@9A

的输出"

根据式#

*

$和式#

#

$整体损失函数可以定义为

"
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其中
"

为惩罚项权重参数"得到损失函数后!即可用梯度反

向传播方法对网络中的参数
!

进行迭代优化!其中
#

是学习

率"
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数据集介绍

!!

利用两个近红外光谱数据集对该方法的有效性进行了验

证"第一个是国际漫反射会议网站发布的药品片剂数据集

#

P22

)

%--

QQQ':831-1P6NX034X<3

R

'%3

R

-

4P%%2%<2*""*'P2N&

$"

该数据集包含了
>??

个药物片剂样品的近红外光谱以及每个

样本的重量&硬度和活性药物成分#

9DY

$的测定值"利用美

国
Z%44

公司的两台光谱仪!测定的光谱波长范围为
>""

"

,.J.7N

!分辨率为
*7N

#纳米$"该数据集的
>??

个样本被

分为校准&验证和预测集三个部分!分别包含
,??

!

!"

和
!>"

个样本"两台仪器得到的光谱样本被用来互相转移!使用

9DY

验证光谱转移后定量校准模型的预测效果"在计算中!

由于
,#J!

"

,.J.7N

波段的光谱噪声太大!无法获得合理

的校准结果(

,>

)

!因此使用了建议的
>""

"

,#J*7N

波段的

?J#

个变量"数据集中的可能的不合理谱线%校准集中的第

,J

!

,**

!

,*>

和
,*#

条!预测集中的第
,,

!

,!?

!

*>#

!

*J?

!

+!*

!

+,+

!

+!,

和
+!+

条谱线被剔除(

>

)

!剩余的数据集中包含

>!*

个样本"

第 二 个 数 据 集 是 玉 米 数 据 集 #

P22

)

%--

4%S2Q630'0:

R

07[012%3'1%N

-

@626

-

V%37

-

:780T

$!包 含 了
N?

!

N

)

?

!

N

)

>

三种仪器上测量的近红外光谱!以及
."

个玉米样

品的水分&油脂&蛋白质和淀粉含量"每条光谱测量范围为

,,""

"

*!J.7N

!分辨率为
*7N

"三种仪器测量的光谱被用

来互相校正!用蛋白质含量来验证光谱转移后定量较准模型

的预测结果"

在计算之前!每个数据集都会根据经典的
B077638-

/2%70

#

B/

$

(

,#

)算法被划分为校准集&验证集和预测集"药片

集的
>!*

个样本被分为
!""

个样本的校准建模集!以及各包

含
,*,

个样本的验证集和预测集"玉米集的
."

样本被分为

!"

!

*"

!

*"

的校准建模集&验证集和预测集"校准建模集和

验证集的光谱样本会被用于建立定量分析的多变量回归模型

以及训练用于光谱转移的
@9A

模型"预测集的光谱样本用

来检验
@9A

的效果!同时检验转移后的光谱在原多变量回

归模型中的预测结果"

+

!

结果与讨论

9%$

!

基于
!*+

的光谱校正转移

针对药片数据集和玉米数据集!我们分别设计了两个编

码器层数为四层的深度自编码器网络!结构分别的(

?J#!""

*"",""*""!""?J#

)和(

#""+?",#?.",#?+?"#""

)"因此!

输入的仪器一的药片光谱维度!经过编码器从
?J#

逐步变为

!""

!

*""

!

,""

!再经过对称的解码器!从维度
,""

逐步变为

*""

!

!""

!

?J#

的输出光谱!输出的维度为
?J#

的光谱即为我

们所需的符合仪器二样本分布空间的光谱"自编码器的损失

函数和参数优化方式根据式#

.

$和式#

J

$获得"进行药片数据

集光谱转移的自编码器网络结构如图
*

所示"玉米数据集的

样本也同上进行光谱的转移"

图
&

!

针对药片数据集光谱转移的深度自编码器网络结构

'(

)

%&

!

:0-,3/;8-/<2-</0=3/8

>

02-/65-/618=0/3=?6@50-46-680-

!!

我们使用
4:

R

N%:8

激活函数来限制每层神经元的输出接

近于
"

"经过多次代码的运行!确定将式#

.

$中的惩罚系数
"

设置为
"'",

!将式#

J

$中的学习率
#

设置为
"'"",

!迭代训练

?"""

个回合后!模型收敛!并达到最佳的转移光谱的效果"

9%&

!

转移光谱的验证

图
+

展示了从两个数据集的预测集中随机选取的两台仪

器上对应的光谱样本!对它们进行相互的光谱转移后的可视

化结果"图
+

#

6

$是药片数据集的两台仪器上对应的光谱相互

转移的结果!实线是真实的一组具有相同属性值的!由不同

仪器测量出的光谱样本!虚线是经过
+',

中设计的深度自编

码器模型转移后的光谱"从图
+

#

6

$中可得!两条谱线的差异

主要集中在波段
"

"

J"

和
?""

"

?J#7N

!而在其余波段内!

两条光谱线几乎重合!说明这两条光谱之间存在着很明显的

非线性偏移"在这主要差异的两个波段中!虚线与实线重

合!这表明光谱得到了成功的转移"图
+

#

X

$.#

8

$是玉米样

本集的三台光谱仪
N?

!

N

)

?

和
N

)

>

上的光谱相互转移的结

果"从三张图可以看出!

N?

的光谱与
N

)

?

和
N

)

>

之间偏移

较大!而
N

)

?

与
N

)

>

光谱偏移小"图中虚实线吻合!说明深

度自编码器能够有效地对三台仪器得出玉米光谱样本进行两

两之间的转移"

9%9

!

多变量校准模型验证

进行光谱转移是为了将偏移的光谱进行转移后!直接应

用于已建立的多变量校准模型中!来获得有效的定性定量分

析结果"因此!为了进一步研究本方法的有效性!将本方法

与经典的线性转移方法
D@/

和
//C

算法中得到的转移光谱

分别作为测试样本输入已建立的多变量校准模型!通过比较

多变量模型输出的均方根误差#

FG/AD

$来验证转移的效果"

多变量校准模型通过经典的偏最小二乘法#

DE/

$算法建

立(

,.

)

"通过
#

次交叉验证!确定了
DE/

模型中潜在变量

?,+*

第
#
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图
9

!

两个数据集的不同仪器上的光谱相互转移的结果%#

6

$中的
*$

和
*&

代表药片数据集两台光谱仪上测出的光谱

'(

)

%9

!

?/618=0//08<5-83=!*+=3/-,346-680-8

!

*$614*&(1=(

)

</0

#

6

$

/0

>

/0801-

-.08

>

02-/63=-.0-6@50-8A068</04@

7

-,3(18-/<A01-8

表
$

!

药片数据集进行光谱转移后%转移光谱

在多变量校准模型中的
BCD+E

?6@50$

!

BCD+E3=-/618=0//04-6@50-8

>

02-/<A

(16A<5-(F6/(6-0265(@/6-(31A3405

建模光谱 验证光谱 参数
FG/AD

9, 9, 7E$W. *'.J++

9* 7E$W. .'.#?

9*2%9,

#

D@/

$

QW,?

!

7E$W> +'#,**

9*2%9,

#

//C

$

7DVW! +'>?!!

9*2%9,

#

@9A

$

"

W"'",

!

#

W"'"", +'!#*J

9* 9* 7E$WJ *'J#,!

9, 7E$WJ >'">.#

9,2%9*

#

D@/

$

QW,?

!

7E$W> +'#>!J

9,2%9*

#

//C

$

7DVW! +'.>,#

9,2%9*

#

@9A

$

"

W"'",

!

#

W"'"", +'?#.,

注%

7E$

%偏最小二乘法#

DE/

$的潜变量个数'

Q

%

D@/

中选用的窗

口尺寸'

7DV

%

//C

算法中选取的主成分个数

(%20

%

7E$

%

(<NX03%S&62072[63:6X&04:7DE/

'

Q

%

\:78%Q4:O0<408

:7D@/

'

7DV

%

(<NX03%S

)

3:71:

)

6&1%N

)

%70724:7//C

#

7E$

$的最优数量"如表
,

和表
*

所示!显然!当用一台仪

器的校准集光谱建立的模型直接预测另一台仪器的光谱!效

果很差"但当三种方法得到的转移光谱被预测时!

FG/AD

显著降低"通过对三种方法的比较!本方法得到的转移光谱

在原校准模型中的表现略优于常用的
//C

和
D@/

方法"不

管是哪两台光谱仪之间的相互转移!均得到了类似的结果"

表
&

!

玉米数据集进行光谱转移后%转移光谱

在多变量校准模型性中的
BCD+E

?6@50&

!

BCD+E3=-/618=0//0423/18

>

02-/<A(16

A<5-(F6/(6-0265(@/6-(31A3405

建模光谱 验证光谱 参数
FG/AD

N? N? 7E$W,J "'"J.?

N

)

? 7E$W,J ,'",+

N

)

> 7E$W,J ,'".?!

N

)

?

转
N?

#

D@/

$

QW,#

!

7E$W. "',!!.

N

)

?

转
N?

#

//C

$

7DVW+ "',?"+

N

)

?

转
N?

#

@9A

$

"

W"'",

!

#

W"'"", "',++J

N

)

>

转
N?

#

D@/

$

0W,#

!

7E$W. "',>J?

N

)

>

转
N?

#

//C

$

7DVW+ "',#.,

N

)

>

转
N?

#

@9A

$

"

W"'",

!

#

W"'"", "',>*J

N

)

? N

)

? 7E$W> "',!.+

N? 7E$W> "'??+

N

)

> 7E$W> "'*!.>

N?

转
N

)

?

#

D/@

$

QW,#

!

7E$W. "',??#

N?

转
N

)

?

#

//C

$

7DVW+ "',>,,

N?

转
N

)

?

#

@9A

$

"

W"'",

!

#

W"'"", "',!,

>,+*
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!

续表
*

N

)

>

转
N

)

?

#

D/@

$

QW,#

!

7E$W. "',?

N

)

>

转
N

)

?

#

//C

$

7DVW+ "',?J.

N

)

>

转
N

)

?

#

@9A

$

"

W"'",

!

#

W"'"", "',!>>

N

)

> N

)

> 7E$WJ "',??*

N? 7E$WJ "'>##J

N

)

> 7E$WJ "',J**

N?

转
N

)

>

#

D/@

$

QW,#

!

7E$W. "'**?,

N?

转
N

)

>

#

//C

$

7DVW+ "'*+,J

N?

转
N

)

>

#

@9A

$

"

W"'",

!

#

W"'"", "'*",+

N

)

?

转
N

)

>

#

D/@

$

QW,#

!

7E$W. "',>J#

N

)

?

转
N

)

>

#

//C

$

7DVW+ "',#J?

N

)

?

转
N

)

>

#

@9A

$

"

W"'",

!

#

W"'"", "',>*+

注%

7E$

%偏最小二乘法#

DE/

$的潜变量个数'

Q

%

D@/

中选用的窗

口尺寸'

7DV

%

//C

算法中选取的主成分个数

(%20

%

7E$

%

(<NX03%S&62072[63:6X&04:7DE/

'

Q

%

\:78%Q4:O0<408:7

D@/

'

7DV

%

(<NX03%S

)

3:71:

)

6&1%N

)

%70724:7//C

!

!

结
!

论

!!

研究了深度自编码在近红外光谱转移中的应用!探索了

一种非线性的光谱转移方法"通过数理统计的相关知识!设

计了符合光谱转移需求的误差函数"同时!针对药片数据集

和玉米数据集!给出了详细网络结构和模型参数"将预测集

样本输入训练好的
@9A

转移模型!可以发现转移后的光谱

与相应的目标光谱谱线基本重合!说明本转移模型的有效

性"最后!为了进一步验证本方法的优越性!将本方法与

//C

和
D@/

方法进行比较"将这三种算法得到的转移光谱

分别作为测试样本!输入已建立的偏最小二乘#

DE/

$多变量

校准模型!通过比较
FG/AD

!可以发现本方法在多变量校

准模型中的预测结果的均方根误差均小于
//C

和
D@/

!平均

提高了
?'#H

和
,"',H

!进一步证明了本方法高效和实用的

优点"
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