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算法在近红外光谱多元校正模型传递中的应用
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模型传递问题是近红外光谱分析技术中一个关键的共性基础技术问题"模型传递通过在同一型号

的两台仪器之间寻求一种变换关系!使得在一台仪器上建立起的模型能够应用于另外一台仪器样品光谱响

应的预测"文章将直接校正&

8:301242678638:̂62:%7

!

T/

'算法应用于化学计量学多元校正中的模型传递!并研

究了模型转换集样品的选择方法"在两台
9BbU

近红外光谱仪上进行了模型传递实验!首先采用
R077638

,

/2%70

算法选择转换集样品!然后采用
T/

方法进行模型传递"实验结果表明采用
T/

算法取得了较好的模型

传递效果"

T/

算法不仅可以应用于不同仪器之间的光谱分析模型传递!而且该方法对于同一仪器的长时间

漂移或者由于部件的更换#测量环境的改变等引入的光谱差异校正也是适用的"
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光谱仪器与化学计量学理论相结合形成的近红外光谱分

析技术具有快速#高效#非破坏#样品无需预处理#无污染#

无浪费等优点"近年来!该技术已广泛应用于食品工业#农

业#石油化工#医药#生命科学等许多领域)

<

*

!实现样品多

种品质参数的同时测量"近红外光谱分析方法多采用多元校

正方法!通过对样品光谱和其浓度等品质参数进行关联!建

立校正模型!然后通过校正模型和未知样品的光谱信息来预

测样品的品质参数"

在近红外光谱分析实际应用中经常遇到这样的情况!在

某一仪器或者某一种测量条件下建立的多元校正模型!在另

一台相同型号的仪器或者其他的测量条件下预测结果会产生

较大的偏差!甚至校正模型根本无法使用"这是由于测量光

谱中不仅包含了样品组分引起的光谱响应!而且还包含了仪

器#测量条件的特性"当仪器的响应函数发生变化的时候!

所建立的模型不再适用"这种响应函数的变化主要是由于仪

器的老化#部件的更换#新仪器的使用以及测量环境的变

化!比如测量地点#环境温度的变化等因素引起的"这些都

是因为光谱响应中混入了没有关联进入校正模型的信息"一

种解决方法是重新进行建模"这往往需要花费大量的人力和

物力!所以该方法并不经济实用"另一种解决方法就是进行

模型传递"该方法是一种数学解决方法!更具有实际应用价

值"模型传递问题是近红外光谱分析技术中一个关键的共性

基础技术问题!该课题的研究不仅具有理论研究意义!而且

具有应用价值"因为建立满足实际应用要求的多元校正模型

往往花费大量人力和物力!如果所建立的模型不能在仪器之

间进行有效的传递!或者模型受到严格测量条件的限制!将

直接影响着这项技术的应用)

!

*

"

目前模型传递算法可以分为两大类)

+

*

!一类是有标样方

法"这类算法必须选择一定数量的样品组成标样集&也称转

换集
23674G03402

'!并在主仪器和从仪器上分别测得其样品

光谱!从而找出两台仪器之间的数学转换关系"如基于预测

结果校正的斜率,偏差算法&
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!基于

仪器所测光谱信号校正的直接校正算法&
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#分段直接校正算法&

)

:010]:408:301242678,

638:̂62:%7

!简称
MT/
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#普鲁克算法&

)

3%13F4204676&
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!

简称
M9

'

)

+

*等%另一类是无标样方法!使用这类算法不需要

任何标准样品!主要以有限脉冲响应算法&
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!简称
UI_

'
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*为代表"本文主要针对有标样方法中的

T/

算法进行研究"该方法适用于相对复杂情况下的模型传

递"对于不同仪器之间的差别非常大或者测量条件不同时!

相同样品测量得到的光谱之间的差异会很大而且比较复杂"

这种情况下!

T/

算法能够取得较好的模型传递效果"
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原理与算法
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模型传递方法原理

模型传递通过在两台同一型号不同仪器之间寻求一种变

换关系!使得在一台仪器上建立的模型能够应用于另外一台

仪器样品光谱响应的预测"在模型传递中!建立模型的仪器

称为主仪器!提供需要进行传递和预测的新光谱的仪器!称

之为从仪器"寻求两台仪器间的变换关系的目的就是希望将

从仪器上测得一个样品的光谱
-.

!通过一定的数学模型!同

相应的主仪器上的光谱联系起来!得到转换光谱
-

!
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进行完转换后!原始的校准模型就可以用来间接预测新

仪器上测得的光谱!
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除了对于不同仪器之间的测量光谱进行转换以外!这种

转换思想对于同一仪器的长时间漂移!或者由于部件的更

换!测量环境的改变等引入的光谱差异纠正也是适用的"

T/

模型传递方法的基本思想为(通过数学方法建立主

仪器和从仪器所测光谱信号之间的函数关系!由确定的函数

关系变换从仪器所测光谱信号!尽可能从仪器上测定的谱

图!与主仪器测定的同一样品的谱图相同!从而实现模型传

递"

T/

模型传递算法)

#

*的流程如下(设主仪器光谱矩阵为

/

<

!从仪器光谱矩阵为
/

!

!其维数为
Dp

+

!

D

为样品个数!

+

为波长个数!为了进行转换!进行矩阵运算
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< Q

/

!

0

P
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b
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其中
0

&

+

p

+

'为转换矩阵!

1

4

&

+

p<

'为背景矫正矩阵"引入

一个中心化矩阵
2

D

&

DpD

'!

2

D #

3

D E

&
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D

'
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其中!

3

D

为&

DpD

'阶单位矩阵!

%

为各元素均为
<

的&

Dp

<

'列向量"在公式&

+

'两边同时乘以这个矩阵!得到主#从仪

器上光谱矩阵各自的中心化矩阵!由于
%2

b

4

每行向量相同!

所以
2

D

%1

b

4

Q.

!因此(

)

/

< Q

)
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!

0
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#
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所以得到

0

Q

)
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!

P

)

/
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其中!.

P

/代表广义逆矩阵!可以通过奇异值&

/$T

'分解计

算得到!

)

/

<

和)

/

!

为中心化的光谱矩阵"另外!将公式&

+

'两

边同时乘以&

<

,

D

'

%

b

!则背景矫正矩阵
1

4

可由公式&

"

'计算

得到

1

4Q

#

b

<D E

0

b

#

b

!D

&
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'

式中!

#

<D

和
#

!D

分别为由矩阵
/

<

和
/

!

每列元素的平均值组

成的行向量"
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模型转换集样品的选择方法

在模型传递的具体步骤上!首先需要选取转换样品集

&

23674G03402

'!将转换集内的样品在主#从仪器上分别进行

光谱测量!从而计算转换矩阵"转换样品集的选取应该能够

同建模的样品以及需要预测的样品的覆盖范围尽可能相同!

而且选择代表性强#覆盖范围广的样品"转换集样品选择的

不同对模型传递效果存在影响!研究中发现转换集在主仪器

和从仪器所测信号中必须包含足够的信息来校正仪器或测量

条件变化造成的偏差!其中在主仪器校正集样品中选择转换

集效果最好"

R077638

,
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算法)

"

*是一种有效#应用广泛

的转换集选取方法!在本文中使用该方法来选择转换集样

品!并讨论了该转换集样品的选择方法的有效性"

R077638

,

/2%70

算法是通过计算样本之间的欧氏距离

&

WF1&:80678:426710

'来选择转换集样品!选择样本间距离大

的样品!这样所选的转换集样本张成的空间较大!覆盖范围

也较大"样本
:

和
;

之间的欧氏距离
5

:

;

通过样品的原始光谱

根据下式进行计算!

+

为样品光谱的波长个数(

5

:

;

#

*

+
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#
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&
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'槡
!

&
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'
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采用
R077638

,

/2%70

算法选择样品的步骤为(

&

<

'首先选择两两样本之间距离最大的两个样本作为第

一个和第二个转换集样品"

&

!

'然后分别计算剩余的样本与已选样本之间的距离"

&

+

'对于每个剩余样本而言!其与已选样品之间的最短

距离被选择!然后选择这些最短距离中相对最长的距离所对

应的样本!作为第三个转换集样品"

&

>

'重复步骤&

+

'!直至所选的转换集样品的个数等于

事先确定的数目为止"

在上述的
R077638

,

/2%70

算法样品选择过程中!如果待

选的校正样品集中存在奇异样品&

BF2&:03

'!那么它必将会影

响转换集样品的选择"因此在采用
R077638

,

/2%70

算法进行

样品选择之前!应该首先对待选的样品集进行奇异点检测!

剔除样品奇异点之后才可以采用
R077638

,

/2%70

等算法进行

转换集样品选择"样品奇异点可以采用
_O;

&

3046D

)

&:7

?

E6&G,D067

'方法)

*

*判断"

!

!

实验部分

7$%

!

样品准备

实验中采用葡萄糖水溶液进行模型传递验证!这主要是

因为葡萄糖水溶液成份简单!而且葡萄糖在近红外的吸收区

处于
-!..

"

->..1D

A<范围内!而这个区域正好在仪器的测

量范围内"同时为了使光谱差异明显!配制的葡萄糖水溶液

的浓度差异较大!浓度变化
!'C-

"

+!'"#

?

$

8@

A<

!共
#>

个

样品!样品葡萄糖浓度的标准偏差为
C'<+

?

$

8@

A<

"

样品的配制采用稀释的方法!首先配制母液!采用精密

电子天平称出
+!C'>

?

溶质"放入容量瓶中!加去离子水至

<...D@

"然后使用移液管提取每个样品所需的母液体积!

转移到容量瓶中!并使用去离子水稀释到
<..D@

"

7$7

!

实验过程

为了消除其他的测量条件带来的影响!对样品池的摆放

位置进行了固定!同时对光纤使用支架进行了位置的固定"

由于光纤探头的位置影响较大!采用同一光纤探头进行测

量"测量时!测试分两天在两台不同的仪器进行!每天首先

进行仪器的重复性测试!测量时保持室内测量条件!样品池

更换时!光纤探头和样品池进行擦拭和清洗!并使用少量待
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测溶液浸泡探头!保证探头没有气泡粘附!然后进行测量"

+

!

结果与讨论

>$%

!

转换集样品的选择

首先采用
R077638

,

/2%70

算法选择转换集样品!并根据

所选样品来计算转换矩阵"转换集样品个数对模型传递效果

存在影响"对于有标算法!若转换集中标样数目太少!会导

致所求的转换矩阵包含的转换信息不充分%若标样数太多!

实际应用时不方便"研究中可以通过转换集样品个数与验证

集的预测标准偏差&

_;/WM

'作图来确定合适的转换集样品

个数"在本例中转换集样品个数确定为
#

个!这是由于
_;,

/WM

随转换集样品个数的增多而逐渐下降!当转换集样品个

数增至
#

个时!

_;/WM

变化幅度趋于平稳!所以转换集样

品个数确定为
#

个"通过
R

,

/

算法计算!最终选择了
<<

号#

<!

号#

>#

号#

>"

号和
#>

号样品"图
<

为
#

个转换集样品在

主仪器样品集光谱得分图中的分布情况!可见这些样品具有

一定的代表性!而且覆盖范围较广"

!"

#

$%

!

E"5,."2=,"/1/0,.+150).5),5+*

6

3)5

&

*+.?)-+5

.
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/'

"15'/.)

6

3/,/0,.+"1"1

#

5),5+*

6

3)50/.*+5,)."15,.=<

*)1,

>$7

!

模型传递结果

首先观察一下在主#从仪器上测量得到的相同样品的出

射光能量谱图&见图
!

'!可以看到两台仪器测量的光谱之间

的差异是非常明显的"

!!

采用主仪器在全波段上的样品光谱和葡萄糖浓度参考值

建立
M@/

校正模型!最佳主成分数为
#

个"从仪器的测量样

品作为验证集进行预测"经过计算得到从仪器测量样品预测

标准偏差
_;/WM

为
#<#'<<

?

$

8@

A<

!相关系数为
A.'.>

"

可见!主仪器上建立的校正模型根本无法适用于从仪器测量

样品的预测"

下面采用
T/

方法进行模型传递"使用
T/

算法!将两台

仪器上测得的转换集样品光谱进行转换处理!得到了转换矩

阵
0

和背景修正向量
1

4

"根据公式
-

!428

Q-

!

0P1

4

!将从仪

器所测的样品光谱
-

!

转换为光谱矩阵
-

!428

"该转换光谱与

主仪器测定的样品光谱比较图如图
+

所示"可见!经过
T/

传递后主从仪器的样品光谱已无明显的差异"

!"

#

$7

!

&+*

6

3)5

6

)',.+*)+5=.)-2

4

*+5,).

"15,.=*)1,+1-53+N)"15,.=*)1,

!"

#

$>

!

K/*

6

+."5/1/05+*

6

3)5

6

)',.+/2,+"1)-0./**+5,)."1<

5,.=*)1,+1-,(/5)0./*53+N)"15,.=*)1,,.+150)..)-2

4

E&+3

#

/.",(*

!!

采用已建好的主仪器
M@/

校正模型来预测经
T/

算法传

递后的从仪器样品光谱!经过计算可知
_;/WM

为
C'#>

?

$

8@

A<

!相关系数为
.'-*

"可见!

T/

算法对于修正仪器之间

的光谱差异!进行模型传递的效果是比较有效的"

>

!

结
!

论

!!

在两台
9BbU

近红外光谱仪上进行了模型传递实验!实

验结果表明采用
T/

算法取得了较好的模型传递效果"

T/

算

法不仅可以应用于不同仪器之间的光谱分析模型传递!而且

该方法对于同一仪器的长时间漂移!或者由于部件的更换#

测量环境的改变等引入的光谱差异校正也是适用的"

#"*

第
#

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



参 考 文 献

)

<

*

!

VaYF67

?

,2%7

?

!

da9(O%7

?

,GF

!

@a 6̀7,̂E07

&徐广通!袁洪福!陆婉珍'

=/

)

0123%41%

)5

678/

)

01236&976&

5

4:4

&光谱学与光谱分析'!

!..<

!

!<

&

>

'(

>#C=

)

!

*

!

ZOaV:6%,&:

!

da9(O%7

?

,GF

!

@a 6̀7,̂E07

&褚小立!袁洪福!陆婉珍'

=/

)

0123%41%

)5

678/

)

01236&976&

5

4:4

&光谱学与光谱分析'!

!..<

!

!<

&

-

'(

**<=

)

+

*

!

ZOaV:6%,&:

!

da9(O%7

?

,GF

!

@a 6̀7,̂E07

&褚小立!袁洪福!陆婉珍'

=ZE:7040\%F376&%G976&

5

2:16&ZE0D:423

5

&分析化学'!

!..!

!

+.

&

<

'(

<<>=

)

>

*

!

J%FS030440W

!

Z64%&:7%Z

!

80&6M0̂F0&6Z=\%F376&%GME63D610F2:16&678J:%D08:16&976&

5

4:4

!

<CC*

!

<*

(

+#=

)

#

*

!

9770220J0E3074=/

)

0123%1E:D:169126

!

M632J

!

<CC"

!

#!

(

>>#=

)

-

*

!

U3t8t3:1T04

)

6

?

70

!

T@F1;644632

!

;632:7\67407

!

026&=976&

5

2:16ZE:D:169126

!

!...

!

>.-

(

!++=

)

"

*

!

/6&04U

!

Z6&&6%;M

!

_:F4UV=ZE0D%D023:14678I720&&:

?

072@6H%362%3

5

/

5

420D4

!

<CC"

!

+*

(

-+=

)

*

*

!

@0%OZE:67

?

!

_678

5

\M0&&

!

;63

5

J02E/064E%&2̂=\%F376&%GM3%1044Z%723%&

!

!..+

!

<+

(

>+"=

L

66

3"'+,"/1/0E&L3

#

/.",(*,/,()K+3"2.+,"/1@.+150)."1b)+.<910.+.)-

&

6

)',./5'/

64

@Ie:7

?

,H%

<

!

XO9(YYF67

?

,

f

F7

<

"

!

VaR0,[:7

!

!

`9(Yd67

!

<=Z%&&0

?

0%GI7423FD072/1:0710678B

)

2%,W&0123%7:14W7

?

:7003:7

?

!

J0:

f

:7

?

a7:S034:2

5

%G903%76F2:146789423%76F2:14

!

J0:

f

:7

?

<...*+

!

ZE:76

!=/2620R0

5

@6H%362%3

5

%GM301:4:%7;064F3:7

?

b01E7%&%

?5

678I7423FD0724

!

b:67

f

:7a7:S034:2

5

!

b:67

f

:7

!

+..."!

!

ZE:76

L25,.+',

!

Z6&:H362:%723674G03:7DF&2:S63:62016&:H362:%7:4%70%G2E0D%42:D

)

%32672678L0

5

:44F04:77063,:7G363084

)

01236&

676&

5

4:4201E7%&%

?5

=bE0D%80&]6423674G03308H

5

D0674%GG:78:7

?

2E023674G%3D62:%730&62:%7H02]0072]%:7423FD0724%G2E0

46D02

5)

0

!

4%2E622E0D%80&0426H&:4E08%7%70:7423FD0721%F&8H0F408%72E0%2E032%

)

308:122E04

)

01236&304

)

%740=I72E:4

)

6

)

03

!

8:301242678638:̂62:%7

&

T/

'

6&

?

%3:2ED]64:7S042:

?

6208G%3304%&S:7

?

16&:H362:%723674G03:7DF&2:S63:62016&:H362:%7%G1E0,

D%D023:14=I7688:2:%7

!

2E040&012:%7D02E%8G%32E023674G0340246D

)

&04]6442F8:08:72E:4

)

6

)

03=bE00[

)

03:D072%GD%80&

23674G03]641633:08%F2H02]0072]%9BbU7063,:7G363084

)

0123%D02034=U:342&

5

!

2E0R077638

,

/2%706&

?

%3:2ED]6468%

)

2082%

40&0122E023674G0340246D

)

&04

!

6782E07T/6&

?

%3:2ED]646

))

&:082%2E016&:H362:%723674G03=bE00[

)

03:D0726&304F&244E%]08

2E62T/6&

?

%3:2ED]640GG012:S0G%3D%80&23674G03=T/6&

?

%3:2ED:46

))

&:16H&02%7%2%7&

5

:7423FD07242678638:̂62:%7

!

HF26&4%

2E01%33012:%7%G2E04

)

01236&8:GG0307104:78F108H

5

H640&:7083:G2G%36&%7

?

2:D0%32E030

)

&610D072%GD064F30D072D%8F&04G%3

2E046D0:7423FD072=

I)

4

M/.-5

!

T:301242678638:̂62:%76&

?

%3:2ED

%

Z6&:H362:%723674G03

%

;F&2:S63:62016&:H362:%7

%

ZE0D%D023:14

%

/

)

01236&676&

5

4:4

&

_010:S08T01=*

!

!..#

%

6110

)

208;63=<

!

!..-

'

!!

"

Z%3304

)

%78:7

?

6F2E%3

-"*

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷




