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用 ┃─＇┈方法提高芥酸 ﹫模型预测精度

陈 斌 吴继明

【摘要】 在光谱测量的过程中，由于光谱仪器本身的精度和测量环境等因素，经常会出现光谱的漂移、线性或

非线性改变。以基于近红外光谱分析建立菜籽油中芥酸预测模型为例，将多元校正Ｓｈｅｎｋ＇ｓ算法用于修正同台仪器

测量的光谱差异，大大提高了校正模型的预测精度。结果表明，对于光谱修正后再建模预测，预测均方差从 ２２６３

下降到 １５６９，平均相对误差从 ４６％下降到 ３２１８％，相关系数也由 ０７８０提高到了 ０９１３，模型的预测精度显著

提高。
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引言

随着计算机技术的发展，光谱结合化学计量学

建立的快速分析方法已成功地应用于多个领域，这

些分析方法多为多元校正方法［１］
。

在近红外光谱分析技术的应用过程中，当采用

多元校正方法建立校正模型时，无论在建模过程还

是在预测过程中，均需要用仪器测量光谱，而测量时

并不能完全保证仪器检测条件固定不变，仪器输出

的信号是仪器量测信号和样品光谱信号的组合，如

非线性的环境温度变化能使测量结果有很大差

异［２］
。将外部条件变化的因素包含在所建模型中可

以解决此问题，然而这种方法给建立模型带来较大

的困难［３］
。

通过多元校正 Ｓｈｅｎｋ＇ｓ算法边测量、边修正光

谱的方法也可以解决仪器外部因素的变化，对修正

后的光谱再建模预测，可以提高预测结果的精度。其

实质是克服样品量测信号（或光谱）
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间的不一致



性［４～５］
。本研究是将Ｓｈｅｎｋ＇ｓ校正算法

［６～８］用于修正

同台仪器测量光谱间的差异，使模型的预测精度显

著提高。

 校正原理与试验

 ┃─＇┈算法原理

Ｓｈｅｎｋ＇ｓ算法也称为专利方法。它包括波长校

正和吸光度校正。

 波长校正

（１）对应于 ┢牔牞，牐（源机标准样品光谱阵第 牏个波

长点），在 ┢牞牞（目标机标准样品光谱阵）上选取窗口

为 牑＋牐＋１的光谱段 ┢牞牞，牐＋牑＋１，分别计算 ┢牔牞，牏与

┢牞牞，牏－牐、┢牞牞，牏－牐＋１、…、┢牞牞，牏＋牑－１、┢牞牞，牏＋牑的相关系数，得到

┢牞牞，牓（牏－牐＜牓＜牏＋牑）与┢牔牞，牏相关系数牜牏最大，说明目

标机上所测光谱的波长 牓与源机所测光谱的波长 牏

相同。为获得更加精确的结果，选取波长牓－１、牓、牓＋１

与对应的相关系数 牜牓－１、牜牓、牜牓＋１建立一元二次抛物线

模型 牜＝牃牏＋牄牏牏＋牅牏牏
２
，由抛物线模型在目标机上得

到与源机波长 牏相同的波长 牏′。

（２）循环 牏，求出所有对应的 牏′。

（３）用求得的 牏和 牏′建立一元二次抛物线波长

校正模型 牏′＝爛＋爜牏＋爞牏
２
。

 吸光度校正

波长校正后，首先用插值法计算目标波长 牏′的

吸光度矩阵 ┢
＃
牞牞，牏，并采用线性公式 ┢牔牞，牏＝牞牃牏＋牞牄牏┢

＃
牞牞，牏，

求出回归系数 牞牃牏和 牞牄牏。对未知样品光谱 ┢
＃
牞，牣牕用波长

校正模型 牏′＝爛＋爜牏＋爞牏
２对波长进行校正，然后用

插值法计算 ┢
＃
牞，牣牕，最后由 ┢

牘
牞，牣牕＝牞牃牏＋牞牄牏┢

＃
牞，牣牕得到转换

结果。

在本研究中，从样品总体中挑选出一个样品作

为标准样品，以首次测量的标准样品光谱记为 ┢牔牞，

随 后对本标准样品测量的光谱记为 ┢牞牞。采用

Ｓｈｅｎｋ＇ｓ算法对不同时刻在同一台仪器上扫描的样

品光谱进行修正，然后对修正后的光谱和修正前的

光谱分别建立校正模型并对预测样本进行预测。通

过预测均方差、平均相对误差以及相关系数指标，评

价修正前、后所建模型的预测能力。

 光谱测量

 仪器及试验参数

仪器：北京瑞利分析仪器公司生产的 ＷＱＦ

４００Ｎ型傅里叶快速变换近红外分析仪，仪器的光谱

范围 １１３００～３５００ｃｍ
－１
，选用硫化铅（ＰｂＳ）探测

器。

试验条件：环境温度在 ２６℃左右，相对湿度在

５０％左右，光源功率 ６Ｗ、电压 ６Ｖ卤钨灯。

试验对象：５７个不同产地的菜籽油样品，由四

川西普油脂化工有限公司提供，以菜籽油中的芥酸

为检测指标。

仪器参数：采样区间 ６３９４～３５０２ｃｍ
－１
，采样

分辨率为 ４ｃｍ
－１
，采样次数 ６４次，以空气为本底。

每个样品均扫描 ２次，最终的光谱数据由 ２次光谱

数据的平均值计算得到。

化学值测定：菜籽油中芥酸含量按 ＧＢ１０２１９—

８８标准测定。色谱仪条件：柱温 ２１０℃，气化室温度

２５０℃，检测室温度 ２５０℃，进样量 １μＬ。同一个样品

进行 ２次平行测定取平均值。

 样品光谱测量

对 ５７个菜籽油样品编号，选择其中一个样品标

记为标准样。在测第 １个样品前，首先扫描标准样，

以后每采样 ５个菜籽油样品光谱后重新采样 １次标

准样的光谱，以备修正光谱时使用。即：分别在第 １、

６、１１、１６、２１、２６、３１、３６、４９、５２号样品前扫描标准

样。

 光谱修正

采用由江苏大学开发的近红外光谱仪器模型转

移处理软件进行光谱修正。该软件系统的主界面如

图 １所示，软件分为数据导入、模型转移、模型预测、

图谱比较、效果验证、图谱打印等几个功能模块。

图 １ 模型转移软件主界面

Ｆｉｇ．１ Ｍａｉｎｆｏｒｍｏｆｔｈｅｍｏｄｅｌｔｒａｎｓｆｅｒｓｏｆｔｗａｒｅ

采用 Ｓｈｅｎｋ＇ｓ校正算法，窗口长度设为 ２１（牑＝

牐＝１０），分别将 １、６、１１、１６、２１、２６、３１、３６、４９、５２号

样品前测得的标准样光谱视为源机光谱 ┢牔牞，将

１～５、６～１０、１１～１５、１６～２０、２１～２５、２６～３０、３１～

３５、３６～４８、４９～５１、５２～５７号样品光谱分为 １０个

集合，将其视为目标机光谱 ┢牞牞，将 １号样品光谱和

６、１１、１６、２１、２６、３１、３６、４９、５２号样品前测得的标准

样光谱分别建立关联并对目标机光谱进行修正，得

到修正后的光谱数据。如图 ２所示，将在１号和６号

样品前扫描得到的标准样光谱通过 Ｓｈｅｎｋ＇ｓ算法建

立关联，再对第 １个光谱集合通过此关联进行修正，

待 １０个集合完全修正完毕后将修正后的光谱数据
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再进行建模预测。

图 ２ 光谱修正处理方法流程图

Ｆｉｇ．２ Ｍｅｔｈｏｄｆｌｏｗｏｆｓｐｅｃｔｒｕｍｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ

 数据预处理和模型建立

在光谱修正时首先对目标机光谱全谱进行修

正，由于仪器原因在光谱后半段出现仪器噪声，如

图 ３所示。由于芥酸主要在 ５４００～５８５０ｃｍ
－１处出

现峰值，所以截取此段波段进行建模预测。

图 ３ １号和 ２号样品的全光谱图

Ｆｉｇ．３ ＡｌｌｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅＮｏ．１ａｎｄ

Ｎｏ．２ｓａｍｐｌｅｓ

在建模时，对校正集的划分至关重要。通常有杠

杆点算法（ｌｅｖ算法）、ＭＳＩＤ算法（ｍａｘｉｍｉｓａｔｉｏｎｏｆ

ｓｍａｌｌｅｓｔｉｎｔｅｒｐｏｉｎｔｄｉｓｔａｎｃｅ）、ＫｅｎｎａｒｄＳｔｏｎｅ算法

等［９］
。本文采用ＫｅｎｎａｒｄＳｔｏｎｅ算法把 ５７个菜籽油

样品分为 ２个子集，其中选取 ４８个样品作为校正

集，其余 ９个样品作为预测集，预测集编号为：４、１３、

１５、１８、３５、３６、４２、５６、５７。

建立校正模型时所用的数据预处理方法为 ５点

一阶微分处理和 ５点 ＭＡＦ平滑处理（先微分后平

滑）。分别采用偏最小二乘法（提取 １５个主成分）对

修正前和修正后的光谱数据进行建模预测。采用由

江苏大学开发的化学计量学软件进行光谱预处理和

建立预测模型。

 结果与分析

 标准样谱图差异比较

图 ４为标准样品在 １号和 １６号样品前扫描到

的光谱图。从图 ４可以看出，由于光谱仪器本身的光

谱重现性和测量环境等因素，在光谱测量的过程中，

同一样品不同时刻测量的光谱出现了较明显的差

异，最 大 相 对 差 值 已 经 达 到 ６４６７％（出 现 在

５７７４ｃｍ
－１处）。

图 ４ 标准样谱图差异比较

Ｆｉｇ．４ Ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓｏｆｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅｓｓｐｅｃｔｒｕｍｓ

 修正后的光谱图差异比较

图 ５为 １６号样品光谱经 Ｓｈｅｎｋ＇ｓ修正后在峰

值处差异图。从图 ５可以看出，标准样光谱经修正后

光谱图与源机光谱图以及待修正的目标机光谱图间

出现了较为明显的差异，修正后的光谱图已经接近

于修正前的光谱。图 ６为 １６号样品修正后的光谱和

源机光谱的差谱以及目标机和源机光谱的差谱比较

图。从图中可以更明显地看出，修正后的光谱已经十

分接近源机光谱。经过进一步计算得知，修正后的光

谱在 ５６８２ｃｍ
－１处最大差值已经从 ０１７５２（相对差

值 ９６２２ ０％）降 到 了 ００４８ ５（相 对 差 值

２６６３６％）。

图 ５ １６号样品光谱经 Ｓｈｅｎｋ＇ｓ修正后峰值差异

Ｆｉｇ．５ ＤｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓｏｆＮｏ．１６ｓｐｅｃｔｒｕｍｐｅａｋ

ｖａｌｕｅｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙＳｈｅｎｋ＇ｓ

 预测结果比较

本研究中除了可以从修正后的图谱和未经修正

前的图谱比较中可以直观地看出其效果，还可以从

预测结果中看出其差异。将修正后的光谱数据和未

经修正的光谱数据分别采用偏最小二乘法（提取 １５

个主成分）建立校正模型并对同一个预测集样品集

进行预测，其预测结果如表 １～２所示。从表中可以

明显看出，修正后的光谱预测精度明显优于未经修

正的预测精度。对于光谱修正后再建模预测，预测均
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图 ６ 源机、目标机以及修正后的光谱差谱

Ｆｉｇ．６ Ｓｕｂｔｒａｃｔｉｖｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｒａｎｓｆｅｒｓｌａｖｅｒ

ａｎｄｍａｓｔｅｒｓｐｅｃｔｒｕｍｓ

方差从 ２２６３下降到 １５６９，平均相对误差从

４６００％下降到 ３２１８％，相关系数也由 ０７８０提高

到了 ０９１３，模型的预测精度显著提高。

表  光谱修正后和修正前模型预测结果比较

． ﹤┄│┅┇┈┄┃┈┄┉┇┈┊━┉┈┉┌┃┉┉┌┄│┄━┈

％

样品号 实测值
预测值 相对误差

光谱修正后 原光谱 光谱修正后 原光谱

４ ４４．７２６ ４２．５６５ ４３．２９０ ４．８３２ ３．２１２

１３ ４２．６２１ ４０．６０９ ４１．２２４ ４．７２０ ３．２７７

１５ ４１．７４４ ４２．８４０ ４２．１２０ ２．６２５ ０．９０１

１８ ４４．２７３ ４１．７２４ ４１．８６３ ５．７５７ ５．４４４

３５ ４３．２７１ ４３．０２３ ４６．８９０ ０．５７２ ８．３６４

３６ ４６．２３０ ４５．８６１ ４６．７８５ ０．７９６ １．２０３

４２ ３４．９８６ ３５．９８８ ３７．０００ ２．８６４ ５．７５６

５６ ４７．５２８ ４５．８２７ ４３．４１９ ３．５７７ ８．６４５

５７ ４６．６３３ ４７．９１８ ４７．９６０ ２．７５７ ２．８４６

表  光谱修正后和修正前模型预测结果误差分析

． ┄━┅┇┉┄┃┇┇┄┇┃━┎┈┈┉┌┃

┉┉┌┄│┄━┈

光谱集
平均误差 最大误差

绝对 相对燉％ 绝对 相对燉％

预测

均方差

相关

系数

光谱修正后

预测集
１．３９２ ３．２１８ ２．５５０ ５．７５７ １．５６９ ０．９１３

原光谱预测集 １．９９０ ４．６００ ４．１０９ ８．６４５ ２．２６３ ０．７８０

 结束语

在北京瑞利分析仪器公司生产的 ＷＱＦ ４００Ｎ

型傅里叶快速变换近红外分析仪上检测了 ５７个菜

籽油样品，借助 ＫｅｎｎａｒｄＳｔｏｎｅ算法将 ４８个样品划

为校正集，９个划为预测集；以 １号样品作为标准样

品，借助多元校正 Ｓｈｅｎｋ＇ｓ算法不断修正其他样品

的近红外光谱，通过对比提高了修正前后自模型的

预测精度，光谱修正后可明显提高预预精度。

试验证明，通过用标准样品的光谱作为标准光

谱，定时检测系统的光谱变化和对样品光谱的不断

修正可以降低仪器外部因素变化及测量过程中光谱

的漂移、线性或非线性改变的影响，及时准确修正仪

器漂移等原因引起的测量光谱误差，采用软件修正

的方法提高了仪器的稳定性，实现了校正模型标准

化的目的。
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