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摘!要! 为研究制浆材中木质素含量近红外分析模型在两台便捷式近红外光谱仪间的传递" 对制浆材木质素样品近红外光谱数据集

进行代表性样本的选取% 光谱预处理和界外样本的剔除" 建立了源机的优化偏最小二乘!8aG$校正模型& 分别采用斜率截距算法!G>

Y$% 直接校正算法!PG$和典型相关分析算法!66H$进行源机与目标机间的模型传递并比较了预测效果& 结果表明" G>Y算法模型传

递效果较差" 而经PG算法和66H算法模型传递后的预测效果均有大幅提升& PG 算法模型传递后决定系数!U

)

$% 预测标准差!?ZJ

GL8$和相对标准差!?8P$分别为 *%,F'&% +%*&E*C和 =%&=+&# 66H算法模型传递后 U

) 为 *%,='*% ?ZGL8为 +%+EFFC% ?8P为

'%EE++& 因此" PG算法和66H算法均可实现制浆材木质素含量近红外分析模型在两台便携式近红外光谱仪之间的传递&
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!!制浆材材性的差异会直接影响制浆过程的工艺参

数及纸浆质量# 其中" 木质素的含量直接决定着漂白

剂的用量(+)

& 因此" 在实际生产过程中" 实现制浆

材中木质素含量的在线% 快速检测对于及时调整制浆

工艺和优化工艺参数具有重要意义())

# 但传统的分

析方法耗时且步骤繁琐& 目前" 多数企业采用提高制

浆过程中化学品用量的方法以尽可能地脱除木质素"

从而保证纸浆质量" 这在很大程度上导致了化学品的

浪费和环境污染问题" 进而导致生产成本的增加(&)

&

近红外光谱!(</.J405./.<; G:<23.#12#:Uw(e?G$分析技

术作为一种快速分析手段" 具有分析简便% 分析速度

快% 无损% 操作技术要求低等优势" 已在农业% 石

油% 化工% 食品% 制药等行业被广泛使用('J=)

& 但在

实际生产应用中" 近红外光谱受测量仪器或测量条件

的影响较大(F)

" 经常出现已建好的模型无法在另一

台仪器或另一种条件下适用的情况" 而建立一个能满

足实际应用要求的近红外校正模型需要花费大量的人

力和物力# 因此" 利用合适的模型传递技术实现仪器

间模型的共享和有效利用非常必要(E)

&

模型传递的本质是克服样品在不同仪器上的测量

信号!或光谱$间的不一致性(')

& 按照是否需要在所

有仪器上采集一一对应的标准光谱" 模型传递可以划

分为有标样和无标样两种& 大部分模型传递算法为有

标样算法(F)

" 这类算法必须取一定数量的样品组成

标样集" 并分别在源机!Z/13<.$和目标机!G$/̀<1$上

测得所取标样集的光谱" 从而找出两台仪器间的数学

传递关系" 如斜率截距算法 ! G$#:<>Y4/1" G>Y$

(D)

%

直接校正算法!P4.<23G3/0;/.;4T/34#0" PG$

(,)

% 典型

相 关 分 析 算 法 ! 6/0#042/$6#..<$/34#0 H0/$U141"

66H$

(+*)

% 分段直接校正算法!84<2<h41<P4.<23G3/0J

;/.;4T/34#0" 8PG$

(++) 和 G7<0Bl1算法 ! G7<0Bl1H$Q#J

.437M$

(+))等# 另一类是无标样方法" 如小波变换

!f/̀<$<3-./015#.M" f-$

(+&)

% 有限脉冲响应!A4043<

eM:9$1<?<1:#01<" Ae?$

(')方法等" 使用这类算法不

需要任何标准样品& 近年来" 国内外学者在模型传递

方面做了很多相关研究& 信晓伟等(+')在传统 G>Y算

法的基础上" 提出引入变量高次幂% 使用a/Q./0Q<插

值法与(<h3#0插值法求待定数和插值多项式的新方

法" 实现了烟草中总糖% 总氮% 还原糖% 总烟碱含量

模型在两台仪器间的传递& L1B4$;1<0 等(+=)通过改变

模型传递评估标准" 实现了面粉中蛋白质含量模型在

多台仪器间更准确地传递& 目前" 多数模型传递研究

主要集中在大型实验室近红外仪器方面" 此类仪器的

性能指标!如光谱范围% 分辨率% 信噪比% 自身稳定

性和仪器间的一致性等$相对较高(+F)

& 然而" 近年来

随着仪器的小型化发展" 近红外技术也从实验室逐步

走向了各行各业的实际生产应用中" 各种性能适中但

&'
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价格相对较为便宜的便携式近红外光谱仪被广泛应

用# 因此" 实现这些便携式近红外光谱仪之间的模型

传递也成为了一个亟待解决的问题&

由于 8PG 算法和 G7<0Bl1算法在进行模型传递

的过程中" 需预先确定合适的窗口宽度% 建立多个

多元回归模型% 计算量大且不利于便捷式近红外光

谱仪间模型的传递& 故本研究以 = 种常用制浆材

!马尾松% 杉木% 相思木% 桉木% 杨木$为对象" 分

别采用 G>Y% PG 以及 66H的模型传递算法" 研究

了制浆材中木质素含量近红外光谱分析模型在两台

便捷式近红外光谱仪间的传递" 比较了 & 种算法的

模型传递效果&

$%模型传递原理及算法

模型传递是通过数学方法建立源机!Z/13<.$和目

标机!G$/̀<1$所测光谱之间的函数关系" 由确定的函

数关系对光谱进行转换来实现模型的通用性(+F)

&

$&$!G>Y算法

G>Y算法是对模型预测结果的标准化校正方

法(')

& 用源机上建立的校正模型分别预测标样集在

源机% 目标机上测得的光谱矩阵 (

M

% (

1

" 得到光谱

的预测值:

M

% :

1

& 假设:

M

和:

1

存在以下关系'

:

1

oG$#:<+:

M

qY4/1 !+$

其中" G$#:<为线性方程斜率# Y4/1为线性方程

截距# 可通过最小二乘法!a</13Gi9/.<" aG$计算求

得& 对于在目标机上测得的未知样品光谱矩阵 (

1"90

#

首先" 用源机上建立的校正模型预测得到 :

1"90

" 然

后" 用下式便可求得传递后的预测值:

1"3.

'

:

1"3.

oG$#:<+:

1"90

qY4/1 !)$

其中" :

1"90

为未知样品的预测值# :

1"3.

为未知样

品传递后的预测值&

$&'!PG算法

PG算法是通过转换矩阵 )

PG

将目标机测得的未

知样品光谱矩阵 (

1"90

转换为未知样品传递后的光谱

矩阵(

1"3.

& 理论上" (

1"3.

与源机上测得的未知样品光

谱矩阵(

M"90

是相等的& 首先" 分别测得源机和目标

机的标样集光谱矩阵 (

M

和 (

1

" 则转换矩阵 )

PG

可通

过aG计算得到'

(

M

o(

1

+)

PG

!&$

)

PG

o(

q

1

+(

M

!'$

式中" (

M

为源机标样集光谱矩阵# (

1

为目标机

标样集光谱矩阵# (

q

1

为 (

1

的广义逆矩阵" )

PG

为

L+L维的转换矩阵!L为波长点数$&

对于在目标机上测得的未知样品光谱矩阵 (

1"90

"

根据下式'

(

1"3.

o(

1"90

+)

PG

!=$

计算传递后的(

1"3.

" 再将(

1"3.

代入源机建立的校

正模型中计算出光谱最终的预测值&

$&(!66H算法

66H算法是一种利用综合变量间的相关关系来

反映两组指标间整体相关性的多元统计分析方法& 在

运用66H算法进行模型传递时" 首先对测得的源机

和目标机的标样集光谱矩阵 (

M

和 (

1

进行典型相关

分析'

*

M

o(

M

++

M

!F$

*

1

o(

1

++

1

!E$

式中" +

M

和 +

1

分别是 (

M

和 (

1

的典型向量"

*

M

和*

1

分别是(

M

和(

1

的典型变量&

则转换矩阵)

66H

可通过aG计算得到'

)

66H"+

o*

q

1

+*

M

!D$

)

66H")

o*

q

M

+(

M

!,$

)

66H

o+

1

+)

66H"+

+)

66H")

!+*$

式中" *

q

1

和*

q

M

分别为*

1

和*

M

的广义逆矩阵&

最后" 采用式!+*$得到的转换矩阵 )

66H

对目标

机上测得的未知光谱矩阵(

1"90

进行转换'

(

1"3.

o(

1"90

+)

66H

!++$

式中" (

1"3.

是传递后的未知样品光谱矩阵# 将计

算得到的(

1"3.

带入源机模型便可直接得到光谱最终的

预测值" 从而实现基于典型相关分析的近红外光谱

传递&

$&)!评价指标

模型传递效果和模型预测能力是由样品预测值和

标准值间的决定系数!U

)

$% 预测标准差!?ZGL8$和

相对标准偏差!?8P$& 个指标进行综合评价(+F)

& 其

中" U

) 越接近 +% ?ZGL8越小" 则表明模型的传递

效果越好# ?8P用来验证模型的稳定性和预测能力"

当?8Pb& 时" 表明模型具有较高的稳定性和良好的

预测能力(+E)

&

'%实%验

'&$!实验仪器

实验采用无锡迅杰光远科技有限公司开发的 ) 台

同批次生产的光栅扫描型便携式近红外光谱仪 eHGJ

+***" 分别标记为 + 号机!源机$和 ) 号机!目标机$&

仪器扫描范围为 ,** R+E** 0M" 分辨率为 +* 0M" 扫

描次数为 )* 次&

'&'!制浆材样品制备与光谱采集

实验样品为中国林业科学研究院林产化学工业研

''
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究所提供的 = 种常用制浆材" 其中有 ) 种针叶木制浆

材!马尾松% 杉木$和 & 种阔叶木制浆材!相思木% 桉

木% 杨木$" 共计 DE 个样品" 各种制浆材样品数见

表 +& 将原木去皮% 切削% 粉碎后" 选取 '* RF* 目

的木粉分别在源机和目标机上采集光谱& 采集样品光

谱时" 将样品放入测量杯中" 以 =* Q砝码压平使其

均匀分布" 每个样品重复装样 & 次取平均光谱& 每扫

描完一个样品" 用毛刷将样品杯中的残留木粉去除"

以免影响后续样品光谱采集的准确性& 采集得到源机

和目标机的近红外光谱如图 + 所示& 由图 + 可知" 目

标机测得的各木粉样品近红外光谱的吸光度明显大于

源机测得的数值" 即相同样品在同批次的 ) 台近红外

光谱仪上测得的近红外光谱有明显区别&

表 $%D 种制浆材样品木质素含量分布

制浆材品种 样品数>个 最大值>C 最小值>C 平均值>C

马尾松 +* )D%,= )D%'E )D%F&

杉木 )& &'%)* &)%== &&%'&

相思木 +) )E%+= )'%F) )=%F,

桉木 )F )E%=F )+%', )&%F'

杨木 +F )*%=* +'%D+ +D%+'

总计 DE &'%)* +'%D) )F%*D

图 +!木粉样品在源机和目标机采集的近红外光谱

'&(!木质素标准值测定

按照SY>-)FEE%D*+,,'" 采用硫酸法对制浆材

样品木质素进行测定& 木粉样品经苯J醇混合液抽提

后" 用质量分数为!E) x*%+$C的硫酸进行水解" 然

后依次测得所有制浆材样品水解残余物!即制浆材的

木质素$的质量" 测量结果如表 + 所示& 由表 + 可知"

DE 个制浆材样品木质素的含量范围为 +'%D)C R

&'%)*C" 分布范围较广" 表明选取的 DE 个样品具有

良好的代表性&

'&)!数据分析

本研究采用 (e?GH'%= 系统以及 Z/3$/_E%* 软件

平台进行数据分析& (e?GH'%= 系统是本实验室自主

研发的专门用于近红外光谱数据处理的化学计量学软

件!计算机软件著作权登记号为 )**EG?*FD*+$" 主要

用于近红外光谱预处理% 制浆材木质素近红外光谱分

析模型的建立以及转换集标样数的选取& Z/3$/_E%*

平台则主要用于模型传递算法的程序编写和数据

处理&

(%结果与分析

(&$!定量校正模型的建立

(&$&$!建模集样本的选取与光谱预处理

用于建立模型的样品是否具有较强代表性对于所

建模型的可靠性具有重要的影响& 目前" 常用的建模

集样本选取方法有 K<00/.;JG3#0<!KJG$% P9:$<V等&

为确保建立的分析模型可以实现多种制浆材木质素含

量的分析检测并具有较广的适应性# 本研究在保证建

模集中必须含有 = 种制浆材样品的基础上" 采用 KJG

算法(+E)选择了 F= 个样品作为建模集" 剩余 )) 个样

品作为预测集" 样品集划分情况如表 ) 所示&

表 '%D 种制浆材样品使用情况

制浆材品种
样品>个

建模集 预测集

杉木 +E F

马尾松 D )

相思木 , &

桉木 +, E

杨木 +) '

总计 F= ))

近红外光谱仪所采集的光谱除样品的自身信息

外" 还包含了其他无关信息和噪声& 因此" 在用化学

计量学方法建模时" 消除光谱数据无关信息和噪声的

预处理方法变得十分关键和必要(+E)

& 本研究分别采

用多元散射校正 !Z9$34:$42/34#0 G2/33<.6#..<234#0"

ZG6$% 一阶微分% 二阶微分% G/̀43TBUJS#$/U!GJS$卷

='
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积平滑和标准正态变量变换!G3/0;/.; (#.M/$"/.4/3<

6#..<234#0" G("$等不同的方法对标样集光谱进行预

处理" 经过多次处理对比发现" 采用 ZG6进行预处

理时" 最终建模效果最好& 由图 + 已知" 同台仪器不

同样品的光谱吸光度在纵轴上存在较大的平移" 而

ZG6可以消除测量杯中因木粉样品颗粒形状各异%

大小不同及分布不均匀等因素导致的散射系数差异对

其漫反射光谱的影响(+D)

# 因此" 经 ZG6预处理后"

标样集光谱的最终建模效果最佳&

(&$&'!建立制浆材木质素含量近红外光谱分析偏最

小二乘!8aG$模型

利用8aG 进行近红外光谱定量模型的建立" 是

目前近红外光谱分析中应用最广泛的一种方法(+E"+,)

&

因此" 本研究利用 8aG 方法在源机上建立制浆材木

质素近红外光谱定量校正模型&

在8aG 建模中" 随着主成分数增多" 载荷向量

对建模的重要程度逐渐减小" 到一定程度后" 载荷向

量将变成模型的噪声(+E)

# 因此" 选择合适的主成分

数尤为重要& 本实验选定最大主成分数为 +=" 并采

用留一法交叉验证以选取预测残差平方和!8?LGG$最

小的主成分数作为最终的主成分数& 根据文献(+F)"

在交互验证的过程中" 如果预测值和参考方法测定值

之间的偏差大于交互验证标准偏差!GL6"$的 ) 倍"

则该样品被视为参考值异常样品" 应予以剔除& 本实

验中" 经计算检验" 有 ) 个桉木样品作为异常样品

被剔除& 因此" 最终选定 F& 个样本作为建模集!标

样集$" 进行 8aG 建模& 建模集 8?LGG 随主成分数

的变化如图 ) 所示& 由图 ) 可知" 当主成分数为 +*

时" 8?LGG达到最小值& 故本实验中" 选取 +* 个

主成分数以建立制浆材木质素近红外光谱定量校正

模型&

图 )!建模集8?LGG随主成分数的变化

(&'!模型传递前预测结果及分析

利用源机所建制浆材木质素近红外光谱定量校正

模型分别对源机和目标机预测集的 )) 个样品进行预

测分析" 结果见表 && 由表 & 可知" 源机建立的制浆

材木质素近红外光谱定量校正模型用于源机样品预测

时" 具有良好的预测精度" U

)

% ?ZGL8和 ?8P分别

为 *%,FF*% +%*++FC和 =%=',&" 基本可以满足实际

生产的要求& 而利用该模型对目标机预测集样品进行

预测时" U

)

% ?ZGL8和 ?8P等评价指标均变差" 分

别为 *%DF+'% )%*'+=C和 )%E',D" 表明该模型不能

直接用于目标机样品的预测&

表 (%源机校正模型对源机和目标机预测集的预测结果

仪器 ?ZGL8>C

U

)

?8P

源机 +%*++F *%,FF* =%=',&

目标机 )%*'+= *%DF+' )%E',D

通常" 导致源机校正模型在目标机上,失效-的

原因主要有样品物理或化学性质变化% 仪器差异及测

量环境的影响(+D)

& 在本实验中" 所有木粉样品在实

验室中两台相邻放置的仪器上进行平行测量# 因此"

样品化学性质和所处环境对光谱测量几乎无影响& 光

谱的不一致主要体现在同一样品在两台仪器上进行平

行测量过程中" 两次装填时样品表面的平整度% 木粉

颗粒分布的均匀性等很难保证一致" 因此" 可能会导

致两者的漫反射系数不同# 同时" 两台仪器光源!卤

钨灯$的波段能量差异% 光栅狭缝宽度!约 &

+

M$不

完全一致% 光学器件安装工艺的细微偏差等" 经精密

的光路和电子器件的放大均会产生明显的仪器台间

差& 虽然" 以更苛刻的工艺条件可以减少台间差" 但

这意味着制造成本的大幅增加" 将极不利于小型化便

捷式近红外光谱仪的市场化推广& 因此" 为实现目标

机能共享源机模型" 选择合适的模型传递算法非常必

要" 即通过软件" 以算法修正弥补硬件制造上的不

足" 降低仪器成本的同时提高仪器性能&

(&(!木质素含量近红外光谱分析模型传递

(&(&$!转换集样品数的选择

G>Y% PG% 66H算法均为有标样算法" 需要从源

机和目标机的标样集分别选取转换集样品& 转换集样

品数的选取对传递效果有重要的影响" 样品数目太

少" 则转换信息不充分# 样品数目太多" 则实际处理

过程太复杂()*)

& 本研究采用 K<00/.;JG3#0<!KJG$算

法从源机和目标机的标样集中分别取 +*% )*% &*%

'*% =*% F& 个样品作为模型传递的转换集& 转换集

样品数与 ?ZGL8的关系如图 & 所示& 由图 & 可知"

G>Y算法中" ?ZGL8随转换集样品数的增加逐渐减

小" 且变化趋势较为平缓# 由此可知" 转换集样品数

F'
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的选择对 G>Y算法的模型传递效果影响不大& PG 算

法中" 当转换集样品数为 =* 时" ?ZGL8最小" 此时

得到的是最佳转换集样品数# 转换集样品数在 )* R

'* 间" ?ZGL8基本无变化& 66H算法中" 当转换集

样品数为 =* 时" ?ZGL8最小# 转换集样品数在 )* R

'* 间" ?ZGL8急剧降低& PG 算法和 66H算法中"

当转换集样品数 b=* 时" ?ZGL8均出现增大趋势&

由于 G>Y算法模型传递效果较差" 且转换集样品数

的选取对其影响较小" 因此" 在选择转换集样品数时

只需考虑PG算法与66H算法即可& 若考虑到模型传

递的低复杂度(F)

" 可选择转换集样品数为 '*" 此时

66H算法的?ZGL8为 +%'F'=C" 模型传递的效果较

好# 若考虑达到最佳传递效果" 则选择转换集样品数

选为 =*" 此时 66H算法和 PG 算法的 ?ZGL8都最

小" 即模型传递效果最佳& 因此" 本研究选用 =* 个

标样作为转换集&

图 &!?ZGL8随转换集样品数的变化

(&(&'!模型传递结果与分析

本研究分别采用了 G>Y% PG 和 66H算法选取的

最佳转换集样品数对目标机进行了模型传递" 传递后

的各项预测指标结果如表 ' 所示& 由表 ' 可知" 经

G>Y算法传递后的各项指标均较未传递前差" 而经另

外两种算法传递后" 模型的预测效果较未传递前的预

测效果均有大幅提升& 这可能是由于 G>Y算法只能

对预测结果进行线性校正" 当两台仪器间差异性比较

复杂时" 此算法的模型传递效果不佳& 而 PG 算法和

66H算法主要是利用信号处理方法消除或降低光谱

间存在的差异性" 因此" 这两种算法的模型传递效果

更好& 经 PG 算法传递后" U

)

% ?ZGL8和 ?8P分别

达到 *%,F'&" +%*&E*C和 =%&=+&" 且经此算法传递

后" 8aG校正模型对目标机的预测效果与对源机的预

测效果基本相同& 66H算法在模型传递过程中需要

提取标样光谱间的最大相关典型变量" 由于本研究所

使用的仪器为低分辨率% 低信噪比的便携式近红外光

谱仪" 在进行66H算法时" 若仅考虑提取的典型变

量的最大相关" 则可能引入与目标无关的冗余信

息(F)

# 所以" 经66H算法传递后" 模型的预测结果

要略低于 PG 算法的预测结果& PG 算法计算转换矩

阵时" 能把仪器之间的差异以及标样在两仪器中测量

状态的变化都校正到模型中去(+D)

" 这也使得PG算法

较66H算法的传递效果略好" 但 66H算法的 & 项指

标 U

)

% ?ZGL8和 ?8P分别为 *%,='*% +%+EFFC和

'%EE++" 基本也可满足实际应用的需求&

表 )%( 种算法传递后的预测结果

算法
U

)

?ZGL8>C ?8P

未传递前 *%DF+' )%*'+= )%E',D

G>Y *%E,=, )%'EE, )%E+==

PG *%,F'& +%*&E* =%&=+&

66H *%,='* +%+EFF '%EE++

)%结%论

本研究分别采用了斜率截距算法!G>Y$% 直接校

正算法!PG$和典型相关分析算法!66H$研究了制浆

材中木质素含量近红外光谱模型的建立与传递问题&

结果表明'

!+$G>Y% PG 和 66H算法都是采用转换集进行

模型传递的算法" 研究中发现" 转换集样品数对 G>Y

算法的模型传递效果影响较小" 但对PG和66H算法

则有不同程度的影响# 当选取较少样品数时" 66H

算法的预测效果要优于 PG 算法的预测效果# 而选择

较多样品数时" PG 算法的预测效果优于 66H算法"

但两者差异较小&

!)$& 种算法中" 基于线性校正的 G>Y算法不能

得到满足精度要求的模型传递效果" 而 PG 算法和

66H算法则利用信号处理方法消除或降低光谱间存

在的差异性" 较好地实现了多台同型号% 低分辨率的

便携式近红外光谱仪间的模型传递&

!&$任何一种模型传递方法不可能适用于所有

的实际情况# 因此" 本研究中得出 PG 算法和 66H

算法进行模型传递的有效性是针对本研究所采用的

仪器及其分析对象& 实际中" 每种模型传递方法各

有优劣" 在实际应用中应根据具体情况选择最适合

的解决办法& 研究中转换集样品数选取较多" 而在

实际生产应用中" 较大的转换集样品数会使样品采

集及数据处理工作量变大" 不利于模型的传递& 因

此" 采用少标样或无标样进行模型传递将是今后研

究的重点&

E'
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