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近红外光谱"

'Y@,

#在定量和判别分析中已得到广泛应用!化学计量学在其中发挥了重要作用!但

仍需要建立基于新原理的方法!简化数据处理和建模过程!使近红外光谱分析更加方便%更加快速$多元光

学计算"

VCB

#技术通过设计合适的光学滤波器可以在光谱测量的同时!根据光谱的整体形状得到定性定量

结果$作为一种新的测量和计算方式!近年来在光谱分析领域逐渐得到应用$基于多元光学计算的原理!基

于主成分分析和
871J-0

判别准则设计了近红外光谱的判别滤波器!将近红外光谱投影到二维空间!并在二

维空间中计算每一类样品的置信椭圆作为模型进行判别分析$预测样本在二维空间的投影与模型的距离可

以作为判别参数!判别值小于等于
;

时预测样品与模型样品判别为同一类别!否则判别为不同类别!且距离

越大!差异性越大$采用
!D+

个不同部位的烟叶样品和
G)

个不同生产厂家的药品对所建立的方法进行了测

试!表明了方法的准确性$对于三类不同部位烟叶样品和四类不同厂家生产的药品!预测结果的真阳性率可

以达到
>+Z

以上"除上部烟叶样品外#!药品的真阳性率高达
>FZ

以上$但烟叶样品的假阳性率仍有些偏高!

对于光谱极为相似的实际生产样品结果仍属可接受范围$所建立的方法可推广到其他应用领域!广泛用于

基于近红外光谱的质量控制%产品检测%生产一致性监控等$
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由于近红外光谱"

'Y@,

#技术可用于快速%无损%在线,

在位分析等!近年来在许多领域的科学研究及各行业的应用

研究得到快速发展(

;

)

$但是!由于近红外光谱在光谱分辨

率%信号强度%谱峰重叠等方面的不足!化学计量学方法是

很多应用的关键$所涉及的化学计量学方法可归纳为与定量

和定性建模相关的两大类方法!前者建立光谱与含量之间的

定量模型!后者包括基于光谱数据的聚类分析及判别模型的

建立$为了建立准确%稳定%实用的模型!在信号处理%变量

选择%建模方法等方面开展了大量的研究工作(

"*)

)

$信号处

理一般采用
V,B

%

,'#

进行散射校正!采用导数光谱技术

校正或扣除变动的背景$由于小波变换在近似导数计算时同

时具有平滑效果!并且可以进行任意阶导数的计算!在近红

外光谱的导数计算中得到了广泛应用!特别是在高阶导数计

算方面发挥了积极作用(

!*D

)

$变量选择对于精简和改善近红

外光谱模型具有显著作用!提出并建立了大量变量选择方法

用于模型性能的提高(

G

)

!其中基于统计学的变量评价方法得

到了较好的应用(

=*;+

)

$在建模方法研究方面!除针对定量模

型的各种探索外(

;;*;"

)

!针对聚类分析和判别分析的方法也得

到了广泛研究(

;)*;F

)

$化学计量学方法的发展与进步为近红外

光谱在各领域和行业中的应用提供了技术支撑与保障$

近年来!以多元光学元件"

VCW

#为滤波器的多元光学

计算"

VCB

#技术在光谱仪器的设计中得到应用与发展$多

元光学计算的基本思想是
"+

世纪
G+

年代提出的-光学信号

处理"

C,X

#.!即采用光谱的整体形状进行定性定量分析!并

且在光学空间中实现计算(

;D*;G

)

$多元光学计算作为一种新的

测量和计算方式!已在光谱分析中得到应用!如浮游植物的

判别(

;=

)

%血迹识别(

;>

)

%高温高压下的原油检测(

"+

)等$基于

多元光学计算的原理!可以通过滤波器的设计实现近红外光

谱的快速分析!即将光谱数据通过滤波器的-过滤"投影#.直



接得到分析结果$在以往研究工作中!曾分别实现了用于定

量和判别分析的数字滤波器$通过优化小波函数的组合得到

滤波器!将滤波器作用于近红外光谱得到小波系数!然后建

立小波系数与分析物含量之间的多元线性回归模型!使用由

!

个
,

2

I%-/

小波函数与多元线性回归模型的系数结合构造

的滤波器实现了对谷物%小麦和血液三种样品的定量分析!

滤波器的预测效果明显优于传统的
XP,

模型!并且建模时不

再需要背景扣除%变量选择等光谱处理(

";

)

$将主成分分析与

线性判别分析的结合建立了基于主成分投影与判别函数融合

的滤波器!实现了不同类别药品的聚类和判别分析(

""

)

$

本工作在构建基于
871J-0

准则的线性判别滤波器的基

础上!提出了一种基于置信椭圆的判别方法!将两个正交的

滤波器直接作用于近红外光谱!得到二维空间的数据点$通

过校正集样品的数据点得到置信椭圆作为模型!通过待测样

品的数据点与置信椭圆的相对位置"内%外#及距离判别待测

样品与校正集的类属关系和相似性评价$通过不同部位烟叶

样品的判别和不同厂家药品一致性的判别证明了该方法可提

取不同样品在近红外光谱中的微弱差异!为基于近红外光谱

的快速判别分析提供了一种良好算法$

;

!

实验部分

%&%

!

样品

研究中采用了两组样品的近红外光谱$第一组是
!D+

个

烟叶样品!由上"

?

#%中"

B

#%下"

O

#三个不同部位的烟叶构

成!分别
FD

!

"!D

和
;F=

个样品!制备成烟末"

D+

目#进行光

谱扫描$第二组是阿莫西林颗粒剂!共
G)

个样品!分为
6

"

;G

个#%

O

"

"+

个#%

B

"

;=

个#%

N

"

;=

个#四类!

6

和
O

为同一

公司不同厂家生产!且已知
O

类的配方与
6

类有所区别!

B

和
N

为同一公司不同厂家生产$

%&'

!

光谱测量

光谱的测量采用漫反射方式$烟叶样品使用的是
64/3*

071

AV

'

傅里叶变换近红外光谱仪"热电!美国#!药品光谱的

测量仪器是
VX6

傅里叶变换近红外光谱仪"布鲁克!德国#$

光谱测量的光谱分辨率为
=.I

U;

!波数范围分别是
)>>>&D

"

;+++;&+

和
)>>>&=

"

;;>>F&).I

U;

!数据点之间的波数

间隔约为
)&=D.I

U;

$每个烟叶样品测量一条光谱!但药品

光谱的测量中每个样品进行了
D

次重复$

%&P

!

数据集

计算中!两组光谱数据分别使用了波数在
)>>>&D

"

;+++;&+

和
)>>>&=

"

>>>G&F.I

U;的光谱数据!分别为

;FFG

和
;FFD

个数据点$校正集和预测集的划分按照样品的

测试顺序"随机#间隔取样!即奇数序号样品为校正集!偶数

序号样品为预测集$因此!除药品
6

类校正集样品数为
>

!

预测集样品数为
=

外!其他各类别的校正集与预测集样品数

均相同$

"

!

计算原理与步骤

'&%

!

原理与算法

工作目标是定义一个判别参数!根据参数的数值对样本

的类别进行判别$首先需要根据校正集的近红外光谱进行聚

类分析!然后建立每一类样本的判别模型!再分别使用每一

类的模型对待测样本进行判别$首先将校正集样本的近红外

光谱投影到具有最佳分类效果的二维空间!然后在二维空间

中计算每类样本的置信椭圆!最后利用置信椭圆作为模型对

待测样本进行判别$所涉及的计算主要是滤波器的构建和置

信椭圆模型的建立与运用$

滤波器的构建采用了
871J-0

准则!即通过式"

;

#的最大

化确定判别向量
.

!

.

A

A

,.

A

.

A

A

).

A

"

;

#

式"

;

#中
,

和
)

分别是类间方差和类内总方差!计算时采用

了光谱在主成分空间的得分"

#

#!

.

A

是判别向量$

根据主成分分析的模型!得分"

#

#可由光谱
!

和载荷

"

$

#得到!见式"

"

#

#

4

!$

"

"

#

因此!光谱在二维投影空间的数值!见式"

)

#

/

4

!$.

"

)

#

将
$.

记为
+

!即为将光谱投影到二维空间的滤波器!见式

"

!

#

/

4

!+

"

!

#

!!

根据每一类校正集样本的
/

%

值"

%a;

!3!

@

!

@

为类别

数#可以计算每一类的置信椭圆"即模型#!记为"

$

+

!

++

!

#

!

I

!

)

#!即椭圆的中心%长短轴及主轴的方向$判别时!根据

式"

)

#计算光谱
0

的判别值
1

"

A

;

!

A

"

#!即在二维空间中待测

样本的位置!然后计算与模型"置信椭圆#的距离
J

!即判别

参数$

J

"

;

!

$

;

或
a;

分别表示待测样本的投影点在椭圆

内%外或落在椭圆上!即
J

/

;

时判别为与模型类型相同!否

则判别为不同!并且数值越大!表示差异越大$

'&'

!

计算过程

对于已知
@

类样品的校正集光谱
!

和待预测样本的光

谱
!

3

!计算过程为'

"

;

#对
!

主成分分析!得到得分
#

与载荷
$

$

"

"

#由得分
#

计算
,

和
)

并根据式"

;

#计算判别向量
.

$

为了方便后续的判别分析!采用两个正交的判别向量!必要

时可采用多个以增加判别的维度$

"

)

#由
$

和
.

计算滤波器
+

$

"

!

#根据式"

!

#计算校正集光谱的投影
/

"

A

;

!

A

"

#$

"

F

#根据每一类样本的
/

%

得到每一类样品的判别模型

"

$

+

!

++

!

#

!

I

!

)

#$

"

D

#对于每一个预测样本!由光谱
0

和滤波器
+

计算投

影
1

"

A

;

!

A

"

#!再利用判别模型得到判别参数值
J

$根据
J

的

数值得到判别结果$

)

!

结果与讨论

P&%

!

数据处理与常用方法的判别结果

图
;

"

3

#和"

9

#分别是烟叶样品和药品的近红外光谱图!

其中蓝色为校正集光谱!红色是预测集光谱$首先!从光谱

++!

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
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很难直接看出不同类别样品之间的差异!直接采用光谱进行

聚类和判别分析十分困难$其次!两组样品的光谱图中均有

较大的背景且样品之间的差异较大$因此!必须依靠数据处

理和化学计量学方法进行信息提取!才能突出光谱之间的差

异!实现聚类和判别$为了尽量减少信号处理步骤!充分利

用判别滤波器实现样品光谱差异的提取!只对光谱进行了导

数计算$图
"

"

3

#和"

9

#分别是采用
,3e7/̀M

2

*S$%3

2

"

,S

#方法

计算的一阶导数光谱!计算中多项式阶数和窗口宽度分别设

置为
"

和
;G

$导数光谱图使变动的背景得到了校正!但依然

难以看出不同类别样品之间的光谱差异$

图
%

!

烟叶样品#

6

$和药品#

B

$的近红外光谱

蓝色'校正集&红色'预测集

:8

1

&%

!

Q$(.

=

)-5+60*50B6--0;)6@).

"

6

#

6,7>)78-8,)-6

=

.<;).

"

B

#

O%:-

'

B3%7903/7$41-/

&

@-5

'

X0-57./7$41-/

图
'

!

烟叶样品#

6

$和药品#

B

$的一阶导数光谱

蓝色'校正集&红色'预测集

:8

1

&'

!

")+8@658@).

=

)-5+60*50B6-00;)6@).

"

6

#

6,7>)78-8,)-6

=

.<;).

"

B

#

O%:-

'

B3%7903/7$41-/

&

@-5

'

X0-57./7$41-/

!!

为了进一步考察不同类别样品光谱之间的差异!对校正

集光谱的导数光谱进行了主成分分析$图
)

"

3

!

9

#分别为烟

叶%药品两组数据的分析结果!即样品在
XB;

和
XB"

空间的

分布情况!两个主成分所解释的方差率标注在各自的坐标轴

上$从方差解释率"

=G&")Z

和
>>&+GZ

#可以看出!两个主成

分解释了绝大部分光谱的方差!但聚类效果很不理想$图
)

"

3

#中上%中%下三类烟叶的置信椭圆"

>>Z

#大部分重叠!基

本无法区分!图
)

"

9

#中的药品只能区分不同公司的产品!对

于配方差异的区分能力有限!对于配方相同的不同厂家的产

品基本没有区分能力$

P&'

!

滤波器的构建与判别结果

!!

为了使校正集的样品得到最优的聚类效果!按照本方

法!即计算过程中的第"

;

#+"

)

#步!分别利用烟叶与药品两

组样品校正集的近红外光谱计算了滤波器
8

!如图
!

"

3

!

9

#所

示$可以看出!对于组成较为复杂的烟叶样品!整个光谱区

间的光谱变量对聚类都有作用!甚至是
=+++.I

U;以上的高

倍频变量!而对于化学组成相对较为简单的药品!对聚类具

有较大作用的波数变量主要集中在
B_

和
C_

的倍频和合频

区$

得到滤波之后!根据计算过程的第"

!

#步即可计算校正

集光谱的投影值!将两个滤波器直接作用于预测光谱即可得

到预测集样品在二维空间的位置$图
F

绘制了校正集和预测

及样品的近红外光谱经滤波器投影在二维空间的分布情况!

图中的置信椭圆根据校正集光谱的投影值得到!即计算过程

的第"

F

#步$首先可以看出!与主成分分析的结果相比较!各

类样品的聚类情况得到了很大程度的改善$图
F

"

3

#中上部烟

叶与中%下部烟叶得到了很好的区分!中部烟叶与下部烟叶

之间也得到了一定程度的分离$图
F

"

9

#!两个公司的产品相

;+!

第
"

期
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距很远!对于配方有一定的差异的
6

和
O

两类也基本得到

了完全分离$从图
F

"

9

#中的局部放大图可以看出!即使对于

同一公司两个厂家的产品"

B

和
N

#!也得到了较好的分离$

尽管两个置信椭圆还有部分重叠!只有极少数的几个数据点

存在交叉$

图
P

!

主成分分析聚类结果#在
/?%

和
/?'

空间中的分布$

"

3

#'烟叶样品&"

9

#'药品

:8

1

&P

!

?;<.5)+8,

1

8,

=

+8,-8

=

6;-0>

=

0,),5.

=

6-)

"

54)78.5+8B<580,8,/?%6,7/?'.

=

6-)

#

"

3

#'

A$93..$%-3e-1

&"

9

#'

V-57.74-.3

(

1:%-1

图
M

!

烟叶样品#

6

$和药品#

B

$近红外光谱的判别滤波器

:8

1

&M

!

").-+8>8,6580,*8;5)+.*0+54)50B6-00;)6@).

"

6

#

6,754)>)78-8,)-6

=

.<;).

"

B

#

图
U

!

二维空间投影图

"

3

#'烟叶样品&"

9

#'药品!虚线内为局部放大图!空心点为校正集样品!实心点为预测集样品

:8

1

&U

!

/+0

b

)-580,8,54)5D0978>),.80,6;.

=

6-)0*54)*8;5)+.

"

3

#'

A$93.$$%-3e-1

&"

9

#'

V-57.74-.3

(

1:%-1

&

AJ-741-/1.70.%-59

2

/J-5$/*%74-1J$b/J--4%30

K

-5

K

03

(

J1<AJ-.3%7903/7$4345

(

0-57./7$413I

(

%-1

30-

(

%$//-59

2

9%7453451$%75

(

$74/1

!

0-1

(

-./7e-%

2

"+!

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷



表
%

!

烟叶样品和胶囊颗粒剂样品的判别结果

F6B;)%

!

"8.-+8>8,6580,+).<;5.*0+54)

=

+)78-580,.6>

=

;).

0*50B6--0;)6*6,7>)78-8,6;-6

=

.<;)

,3I

(

%-

"

':I&

#

B%311 ':I&

A0:-

(

$17/7e-

03/-

"

AX

#

83%1-

(

$17/7e-

03/-

"

8X

#

A$93..$

%-3̂

"

")+

#

? "= G;&! )&+

B ;") >;&; ""&!

O G> >!&> )>&;

V-57.743%

.3

(

1:%-

"

)D

#

6 = ;++&+ +&+

O ;+ >F&+ +&+

B > >=&" ;&>

N > >D&) !&D

!!

利用图
F

中的置信椭圆"模型#和预测样品的投影值即可

根据计算过程的第"

D

#步计算每个预测样品的别参数值
J

!并

利用
J

值进行判别$当
J

值小于等于
;

时判别为与模型同

类!否则判别为不同$表
;

列出来两组数据预测集样品中各

类样品的数目及判别的真阳性率"

AX

#和假阳性率"

8X

#!前

者是某类样品判别正确的百分数!后者是将不属于本类的样

品错误地判别为本类的百分数$从
AX

参数看!基本都达到

了很好的效果!上部烟叶样品的
AX

值偏低可能是由于此类

的样品数较少!模型的代表性不足$从
8X

参数看!药品的判

别结果非常满意!只有几条光谱"每个样品
D

条光谱#被错误

判别!但中部和下部烟叶样品的判别结果稍差$从图
)

中主

成分分析的结果可以看出!烟叶样品的近红外光谱差异很

小!另外!烟叶样品是生产过程中的实际样品!此结果已达

到可接受的水平$

!

!

结
!

论

!!

基于多元光学计算的思路!提出并建立了一种设计近红

外光谱判别分析滤波器的方法和基于置信椭圆的判别参数计

算方法$采用所建立的滤波器可以直接从近红外光谱得到具

有最优聚类效果的二维空间投影!且基于校正集光谱的投影

可以得到类别的判别模型"置信椭圆#$利用预测集的光谱和

滤波器可以计算预测光谱的投影值并计算出预测光谱与模型

的距离!即判别参数值$根据判别值"

$

;

!

"

;

!

a;

#可以方

便地对预测集光谱进行判别$将所建立的方法应用于烟叶样

品的部位判别和药品的生产厂家判别!除个别类别的准确性

仍有待提高外!模型的判别准确率可达到
>+Z

以上!而且计

算方便!判别依据明确$相对于常用的
XB6

方法!判别结果

的准确性有明显提高$所建立的方法有望在基于近红外光谱

的判别分析中推广应用!用于质量控制%产品检测%生产一

致性监控等的快速分析$

()*)+),-).

(

;

)

!

V$0$1i

!

S3007

K

:-1,

!

5-%3S:30573V<#A0-45174643%

2

/7.3%BJ-I71/0

2

!

"+;+

!

">

"

G

#'

FG=<

(

"

)

!

X31

j

:747B<643%

2

/7.3BJ7I7.36./3

!

"+;=

!

;+"D

'

=<

(

)

)

!

,J3$?S

!

O734?_

!

P7:ii

!

-/3%<643%

2

/7.3%V-/J$51

!

"+;+

!

"

"

;;

#'

;DD"<

(

!

)

!

,J3$?S

!

P-:4

K

6[ V

!

BJ3:8A<6..$:4/1$̂ BJ-I7.3%@-1-30.J

!

"++)

!

)D

"

!

#'

"GD<

(

F

)

!

,J3$?S

!

V3B?<BJ-I$I-/07.1345Y4/-%%7

K

-4/P39$03/$0

2

,

2

1/-I1

!

"++)

!

D>

"

;*"

#'

;FG<

(

D

)

!

,J3$?S

!

B:7?H

!

\34

K

V

!

-/3%<,

(

-./0$.J7I7.36./3X30/6

'

V$%-.:%30345O7$I$%-.:%30,

(

-./0$1.$

(2

!

"+;>

!

";)

'

=)<

(

G

)

!

R$:?O

!

RJ3$i\

!

X$e-

2

Vi\

!

-/3%<643%

2

/7.3BJ7I7.36./3

!

"+;+

!

DDG

"

;*"

#'

;!<

(

=

)

!

B37\,

!

P7H[

!

,J3$?S<BJ-I$I-/07.1345Y4/-%%7

K

-4/P39$03/$0

2

,

2

1/-I1

!

"++=

!

>+

"

"

#'

;==<

(

>

)

!

?:_

!

P7:RB

!

B37\,

!

-/3%<BJ-I$I-/07.1345Y4/-%%7

K

-4/P39$03/$0

2

,

2

1/-I1

!

"++>

!

>G

"

"

#'

;=><

(

;+

)

!

RJ34

K

i

!

B:7?H

!

B37\,

!

-/3%<,.7-4.-BJ743*BJ-I71/0

2

!

"+;>

!

D"

"

"

#'

"G;<

(

;;

)

!

P7H[

!

,J3$?S

!

B37\,<A3%34/3

!

"++G

!

G"

"

;

#'

";G<

(

;"

)

!

i74

K

V

!

B37\,

!

,J3$?S<BJ-I$I-/07.1345Y4/-%%7

K

-4/P39$03/$0

2

,

2

1/-I1

!

"+;+

!

;++

"

;

#'

""<

(

;)

)

!

,J34@8

!

V3$RH

!

H74P_

!

-/3%<643%

2

/7.3%V-/J$51

!

"+;!

!

D

"

;)

#'

!D>"<

(

;!

)

!

V34.747V

!

A33e7/1374-4# V

!

A$1.34$S<i$:043%$̂ BJ-I$I-/07.1

!

"+;>

!

))

"

G

#'

-);!F<

(

;F

)

!

O345303N

!

_701Ĵ7-%5P
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