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摘　要　为了研究光谱建模分析中光谱仪器噪声和参与建模的波长数两个因素与定量分析精度之间的关

系，针对不同信噪比对模型精度的影响、参与建模的波长数与分析精度的关系、不同信噪比波段中多波长参

与建模对分析精度的影响三个方面进行了理想样本建模分析。实验结果表明：光谱测量仪器的噪声水平直

接影响建模分析误差，而使用多波长尤其是信噪比较好的波段的光谱参与线性建模，近似满足波长数每增

加４倍，分析精度提高２倍的关系，能够在一定程度上弥补信噪比的不足。研究为在光谱分析中充分利用和

提高光谱仪器信噪比、合理选择参与建模波长数及波段，从而提高光谱定量分析精度提供了实验基础和理

论指导。
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引　言

　　对多组分混合样品中某种组分进行可见近红外光谱分

析时，由于被测组分在所测波段吸收谱信号微弱，光谱检测

仪器的噪声会对被测组分的定量分析产生较大的影响［１３］，

可能导致被测成分检测精度下降，甚至不能满足检测要求。

虽然光谱检测仪器的信噪比直接影响着组分浓度的定量分析

精度，但是由仪器信噪比所决定的检测精度可以通过后续的

数据处理和建模分析得到提高［４６］。

偏最小二乘回归建模方法是目前应用最广泛的光谱定量

分析数学方法，主要用来解决多元回归分析中变量的多重相

关性和变量多于样本点等实际问题［７］，通常采用多波长同时

参与建模。根据过采样技术提高数据精度及信噪比的理

论［８１０］，多波长建模能够带来浓度检测精度的提高。

从不同信噪比对模型精度的影响、参与建模的波长数与

分析精度的关系、不同信噪比波段中多波长参与建模对分析

精度的影响三方面进行了仿真实验研究，对光谱仪器信噪比

和参与建模波长数对所测样本的光谱定量分析精度的影响进

行了分析。

１　光谱测量仪器信噪比对光谱建模分析精度

的影响

１１　建立仿真实验模型

光谱测量仪器的信噪比是决定光谱法建模分析物质成分

含量精度的一个重要影响因素。仅考虑吸收且不考虑散射，

依照朗伯比尔定律，在已知摩尔吸光系数曲线、各组分浓度

和光程的情况下，求得三组分被测样品吸收谱。再根据实验

需要在吸收谱上叠加一定均方值高斯白噪声，以模拟不同信

噪比情况下采集的光谱数据。仿真实验中，被测液体三种组

分的可见近红外波段摩尔吸光系数曲线如图１所示。

　　其中，前两个组分为背景组分，二者吸收谱曲线平缓，

由正弦曲线得到；第三组分为被测组分，共６个高斯吸收峰，

第犖个（犖＝１，２，３，４）吸收峰处的吸光系数为第犖＋２个吸

收峰处的１０倍。

各样本光谱透射光程为１０ｍｍ。实验中三种组分的浓度

范围依次为３６～５５ｍｏｌ·Ｌ－１，０～０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１和０～０．０１

ｍｏｌ·Ｌ－１。依据朗伯比尔定律得到不同浓度的三种组分混

合的吸收谱。在各样本的吸收谱上叠加的仿真仪器噪声的高

斯白噪声以被测目标组分最大浓度含量的１％所造成的吸收
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谱最大变化幅值作为１个噪声单位。

共建立仿真样本５００例，其中校正集样本４００例，预测

集样本１００例，三种组分的浓度值分别在两个样本集中均匀

分布。各样本吸收谱向量包含５１２个波长。

１２　不同信噪比对模型精度的影响

在各样本吸收谱上叠加不同噪声单位的噪声后，由偏最

小二乘回归建立第三组分的定量分析模型，并对预测集进行

预测，以校正集的决定系数（犚２ｃ）、标准偏差（ＲＭＳＥＣ）、预测

集决定系数（犚２ｐ）、标准偏差（ＲＭＳＥＰ）为评价指标。叠加不同

均方值噪声时的建模和预测效果如表１所示，其中误差倍数

为各噪声条件下的误差相对于叠加１％噪声时误差的倍数。其

中，校正集和预测集标准偏差与叠加噪声的关系如图２所示。
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叠加噪声的

均方值／％

校正集

犚２ｃ ＲＭＳＥＣ

预测集

犚２ｐ ＲＭＳＥＰ

１ １．００ １．９×１０－５ １．００ １．８×１０－５

５ １．００ ９．６×１０－５ １．００ ９．７×１０－５

１０ ０．９９ １．９×１０－４ １．００ ２．０×１０－４

２０ ０．９８ ３．７×１０－４ ０．９９ ３．３×１０－４

５０ ０．９１ ８．７×１０－４ ０．９０ ９．４×１０－４

１００ ０．７８ １．４×１０－３ ０．４８ ２．１×１０－３

１５０ ０．７２ １．５×１０－３ ０．２９ ２．５×１０－３

２００ ０．６２ １．８×１０－３ ０．１２ ２．８×１０－３
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　　从图２中可以看出，在仅改变所叠加噪声的均方值的情

况下，校正集和预测集的标准偏差与所叠加的噪声水平在数

值上为近似的正比关系。实验结果表明，光谱测量仪器的信

噪比对建模分析误差起着决定性的作用，使用信噪比较高的

光谱仪器是提高物质成分定量分析精度的必要保证。

同时，从实验结果中也能够看出，当叠加噪声较大（超

过５０％）时，校正集和预测集的标准偏差并不是完全成比例

的增加，而是比噪声增长的缓慢。其原因可能是由于多波长

线性建模具有平均效应，对噪声有一定的抑制作用，从而得

到比仪器噪声水平所决定的分析精度更高的定量分析精度。

因此，除分析精度与信噪比相关外，需要对组分定量分析精

度是否还与多波长参与建模有关进行进一步实验和分析。

２　参与建模的波长数与分析精度的关系

　　在光谱法建模分析中，通常会选取多个波长下的吸收谱

值进行成分分析，通过多波长的参与建模，有可能在光谱仪

器本身信噪比的基础上使组分浓度检测灵敏度得到提高。

２１　在吸收峰处挑选波长

在叠加１０％噪声且波长分辨率一定的情况下，首先考虑

从被测组分吸收峰处选择不同个数波长下的光谱参与建模。

参与建模波长数为１时，选用第１００个波长；波长数为４时，

选用吸收峰处的第１００，１５０，２５０，３００个波长；波长数为１６

时，选用第９９～１０１，１４９～１５１，２４９～２５１，２９９～３０１，３９９～

４０１，４５０个波长；波长数为６４时，选用第９５～１０５，１４５～

１５５，２４５～２５５，２９５～３０５，３９５～４０５，４４６～４５４个波长；波

长数为２５６时，选用第７９～１２１，１２９～１７１，２２９～２７１，２７９

～３２１，３７９～４２１，４３０～４７０个波长。不同波长数光谱数据得
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参与建模

的波长数

校正集

犚２ｃ ＲＭＳＥＣ

预测集

犚２ｐ ＲＭＳＥＰ

１ ０．００ ２．９×１０－３ ０．００ ３．０×１０－３

４ ０．８４ １．２×１０－３ ０．８６ １．１×１０－３

１６ ０．９４ ７．１×１０－４ ０．９４ ７．３×１０－４

６４ ０．９８ ３．６×１０－４ ０．９８ ３．９×１０－４

２５６ ０．９９ ２．２×１０－４ ０．９９ ２．４×１０－４
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到的建模和预测结果如表２所示。其中，校正集和预测集标

准偏差与参与建模的波长数的关系如图３所示。

　　从图３中实验结果可以看出，在改变参与建模的光谱数

据波长数的过程中，建模分析精度具有随建模波长数的增加

而提高的趋势，并且近似满足波长数每增加４倍，标准偏差

减半，即建模精度提高２倍的趋势。

２２等间隔挑选波长

为证明这种定量分析精度随建模波长增加而增加的规律

并不依赖于在吸收峰处选择波长，对等间隔选择参与建模波

长进行进一步实验。参与建模波长数为１时，选用第２５６个

波长；波长数为４时，选用吸收峰处的第１０２×犖（犖＝１～４）

个波长；波长数为１６时，选用第３０×犖（犖＝１～１６）个波长；

波长数为６４时，选用第８×犖（犖＝１～６４）个波长；波长数为

２５６时，选用第２×犖（犖＝１～２５６）个波长。噪声水平依然为

１０％且波长分辨率一定。不同波长数光谱数据得到的建模和

预测结果如表３所示。其中，校正集和预测集标准偏差与参

与建模的波长数的关系如图４所示。
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参与建模

的波长数

校正集

犚２ｃ ＲＭＳＥＣ

预测集

犚２ｐ ＲＭＳＥＰ

１ ０．００ ２．９×１０－３ ０．００ ３．０×１０－３

４ ０．７８ １．４×１０－３ ０．８１ １．３×１０－３

１６ ０．８８ ９．９×１０－４ ０．８９ ９．７×１０－４

６４ ０．９７ ５．０×１０－４ ０．９５ ６．１×１０－４

２５６ ０．９９ ２．７×１０－４ ０．９９ ２．８×１０－４
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　　从图４中实验结果可以看出，在等间隔选择参与建模波

长情况下，建模分析精度与建模波长数的关系依然近似满足

波长数每增加４倍，建模精度提高２倍的趋势。

２３　两种改变波长数方法的比较

进一步对比图３和图４能够看出，虽然采用在吸收峰处

挑选波长和采用等间隔挑选波长两种改变参与建模波长数的

方法的建模和预测结果存在一些共同点，即：首先，通过两

种改变波长数方法所得到的标准偏差都近似满足波长数每增

加４倍，模型标准偏差减小２倍的趋势。其次，随着波长数

的增加，标准偏差的数值趋于平坦，这种变化趋势表明在信

噪比一定的情况下，一味通过增加波长数的方法并不能使模

型精度得到无限度的提高。

两种改变波长数方法的建模和预测结果也存在一些不同

点：图３中波长数较少的前半段的校正集和预测集标准偏差

均低于趋势线，图４中前半段的校正集和预测集标准偏差与

趋势线的拟合程度比图３高，这说明在波长数较少的情况

下，尽量挑选在吸收峰处的波长用于模型的建立，有助于获

得较高分析精度；图３中波长数较多的后半段的校正集和预

测集标准偏差曲线与趋势线的重叠程度较好，图４中后半段

的校正集和预测集标准偏差均高于趋势线，这说明在同等波

长数参与建模的情况下，多利用吸收峰处的波长与等间隔增

加波长相比，能够利用更多有用信息，从而得到更高的分析

精度。

３　不同信噪比波段中多波长参与建模对分析

精度的影响

　　依然在叠加１０％的高斯噪声条件下，由第三组分的吸收

谱曲线可知：第１和２吸收峰处，信号大于噪声１个量级；

第３和４吸收峰处，信号与噪声同量级；第５和６吸收峰处，

噪声大于信号１个量级。分别在不同信噪比的三个波段吸收

峰及其两侧挑选１，４，１６，６４个波长参与偏最小二乘回归模

型的建立。由于实验结果中校正集和预测集的趋势相同，只

列出校正集建模结果，如表４所示。其中，校正集标准偏差

与参与建模的波长数的关系如图５所示。
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参与建模

的波长数

第一波段

犚２ｃ ＲＭＳＥＣ

第二波段

犚２ｃ ＲＭＳＥＣ

第三波段

犚２ｃ ＲＭＳＥＣ

１ ０．００ ２．９×１０－３ ０．００ ２．９×１０－３ ０．００ ２．９×１０－３

４ ０．５１ ２．０×１０－３ ０．０６ ２．８×１０－３ ０．０３ ２．９×１０－３

１６ ０．７９ １．３×１０－３ ０．１５ ２．７×１０－３ ０．０４ ２．８×１０－３

６４ ０．９２ ８．２×１０－４ ０．２３ ２．５×１０－３ ０．１８ ２．６×１０－３

犉犻犵５　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀狊狋犪狀犱犪狉犱犱犲狏犻犪狋犻狅狀

犪狀犱狑犪狏犲犾犲狀犵狋犺狀狌犿犫犲狉

　　由图５中可以看出，当用于建模分析的光谱中的所有信

号均小于仪器噪声时（第二、三波段），仅通过增加参与波长

数，分析精度并没有明显提高，这可能是由于在增加波长数
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而获得更多光谱信息的同时也引入了过大的噪声；当用于建

模分析的光谱信号大于仪器噪声时（第一波段），通过适当增

加波长数，能够使分析精度得到明显提高。

４　结　论

　　利用三组分纯吸收光谱模型，使用偏最小二乘回归方

法，对不同信噪比对组分浓度定量分析精度的影响、参与建

模的波长数与分析精度的关系、不同信噪比波段中多波长参

与建模对分析精度的影响进行定量分析。

实验结果表明：光谱测量仪器的信噪比对建模分析误差

起着决定性的作用，使用信噪比较高的光谱仪器是提高物质

成分定量分析精度的必要保证。使用多波长线性建模方法对

噪声有一定的抑制作用。参与建模的光谱数据波长数与模型

精度近似满足波长数每增加４倍，分析精度能够提高２倍；

增加信噪比较高波段的光谱数据能够有效的提高定量分析精

度。

研究为在光谱分析中提高和利用光谱仪器信噪比、合理

选择参与建模波长数以及充分利用信噪比较高波段以提高光

谱定量分析精度提供了实验基础和理论指导。
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