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序　言 　

　　现代近红外光谱分析经过半个多世纪的发展，无论在理论上、技术上和应用上都已经
趋向成熟。近红外分析作为一种快速、无损、多组分同时分析的技术，在国际许多领域中
被越来越广泛地应用。我国改革开放以来由于经济持续快速发展，国民经济结构的调整，
一些产业由轻视产品质量发展为重视质量，该技术作为一种有效的品质分析技术在我国日
益受到重视。近年来国外近红外分析仪器在我国的销售量迅速增加，国内对近红外分析技
术的研发、仪器生产以及近红外分析仪器的用户也以极快的速度增长，因此对该项技术的
了解也更为迫切。
本书是继 《现代近红外光谱分析技术》（陆婉珍院士等编著，２０００年中国石化出版社

出版）一书出版后较全面介绍该项技术的第二本专著。本书的出版对推动我国近红外分析
技术的发展将是有益的。本书包括３篇 （理论篇、技术篇、应用篇）２４章，各近红外技
术应用领域的专家参加了本书的撰写，并且得到了陆婉珍院士、戴景瑞院士的帮助。本书
各章具有相对的独立性，读者不一定需要系统阅读本书，可根据各自的需要再阅读相应的
章节。为了便于读者了解和应用近红外光谱分析仪器，在附录中介绍了当前国内外企业生
产或研究开发的一些相关仪器资料。
本书的出版得到了国家科学技术学术著作出版基金委员会的资助，也得到了一批国家

级科研项目的帮助，本书的部分内容取自这些科研项目的研究结果。
由于近红外技术与应用发展迅猛，本书的编著需要相当的时间与一定的过程，因此本

书内容难以跟上该技术的发展，缺点和错误是难免的，敬请读者指正。
本书由中国轻工业出版社精心编辑出版，诚挚感谢帮助本书出版的各单位和个人！

严衍禄

２００４年７月于北京，中国农业大学
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３ “十五”国家重大科技项目———科学仪器研制与开发课题 “科学仪器通用软件平台的研究与开
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绪!!论
近红外 !!"#$%&’$#$"("!%)#光是指波长介于可见区与中红外区之间的电磁波"其

波长范围约为*+,!-+."/"波数范围约为0-.**!1***2/
30$近红外光谱分析是指利用

近红外谱区包含的物质信息"主要用于有机物质定性和定量分析的一种分析技术$近红外
光谱分析兼备了可见区光谱分析信号容易获取与红外区光谱分析信息量丰富两方面的优

点"加上该谱区自身具有的谱带重叠%吸收强度较低%需要依靠化学计量学方法提取信息
等特点"使近红外光谱分析成为一类新型的分析技术$在近几届匹茨堡会议的方法学分类
中"&近红外’已经独立于 &红外及拉曼’"成为二十余类分析技术中的一类独立技术"并
且连续成为会议热点$在我国"众多的研究与生产领域中广泛运用近红外光谱技术的趋势
已经逐步形成$鉴于现代近红外光谱分析技术的特点"出版本书"向读者较全面地介绍该
技术的理论基础%软硬件技术以及在各行各业的应用是一件很有意义的工作$

一!近红外光谱分析技术发展的回顾

比中红外谱区更早"近红外谱区于0,**年被天文学家 45665#/7"$829"6所发现(0)$
近红外谱区的应用也比中红外谱区更早$在经典定量%定性分析方面"到0:世纪前期"
近红外谱区的分析已得到相当发展"但是当时的理论与技术水平还无法将近红外谱区的
!强度弱%谱带复杂%相互重叠的#信息充分提取出来$0:世纪中叶"有机结构分析和研
究的重点逐渐转向了中红外谱区"并被广泛应用"积累了丰富的知识$而此期间光谱学研
究已有的传统模式不完全适用于近红外光谱分析"影响了近红外光谱分析的应用$以致

0:;*年 49""6"$称近红外谱区为 &被遗忘的谱区’(-)$
现代近红外光谱分析是从农业分析开始的$-*世纪.*年代"美国的!<$$58等人开始

研究用可见光透射与反射技术测定鸡蛋%蔬菜和水果的品质(="1)"但因可见区的信息量
小"研究受到限制$由于近红外谱区包含的信息比紫外%可见区丰富的多"他们从农业分
析领域中开始了用近红外谱区分析农产品的工作$!<$$58等注意到水分对近红外光的强烈
吸收"因此应用近红外谱区测定农产品中的水分含量$为了排除样品中的脂肪%蛋白质等
其他成分干扰水分的测定"他们采用了类似光谱分析中的多组分测定技术*同时测定几个
波长处样品的透射率或反射率"用统计学方法"可以分别计算出样品中的水分%蛋白质%
脂肪等含量$为了克服固体样品透射率低的困难"他们采用了漫反射技术+为了克服样品
状态对测定带来的影响"他们用反射吸光度之差作为光谱参数"来计算样品中各成分的含
量(.)+并发展了一套检验方法"用以决定某种计算方法的取舍$若计算测定值与样品的真
实值相符合就采用该方法"反之则舍去$这些方法与传统的 !研究光谱%确定谱峰归属"
再进行定性%定量分析的#光谱分析方法有很大不同$因此"当时这一领域的工作没有受
到分析界的足够重视$
按照 !<$$58的工作"0:>*年美国的一家公司首先研制了近红外品质分析仪器$该机
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使用了六个波长的窄带干涉滤光片"主要用于分析农产品中水分%蛋白质等的含量"并于

0:>=年0*月登记了美国专利 !=>>;;1-号#?$#5&@&#6A858B</CDE"$$由于这类仪器只
要事先经过校正"即使不熟悉光谱的人员也能迅速得到分析结果"能够满足粮库%港口对
粮食品质分析的要求"因此许多有关粮食加工%贮藏的单位和公司采用了此项技术$到

-*世纪,*年代的中期已经有数以千计近红外光谱分析仪进入应用单位"并发表了近两千
篇应用论文$但当时大量应用近红外光谱分析的人员不是传统的光谱分析工作者"而是普
通的品质检验人员+大量应用论文不是发表在传统仪器分析和光谱分析的刊物上"而是发
表在一些应用领域的专业刊物上+大量近红外品质分析仪主要是用滤光片作为单色器件"
生产厂家大多不是著名的光谱仪器或分析仪器公司"而是另外一些近红外专用仪器生产厂
家$这种状况也影响了近红外光谱分析技术自身的发展$

-*世纪,*年代"仪器分析特别是应用光谱分析领域的有关专家开始注视近红外光谱
分析技术的发展$如著名的应用光谱杂志 !@CC65"(FC"2E$<82<CA#自,*年代以来刊载了
许多有关论文"以及一系列评论"其中包括有机物的近红外光谱分析(;)%近红外定性定量
分析(>)%近红外药物分析(,)以及近红外反射光谱分析进展(:)等$由于光谱界%分析界与近
红外应用领域人员的合作"近红外光谱分析进一步采用了化学计量学 !B9"/</"E$528#中
多元校正方法"以及现代光学%计算机数据处理技术"使近红外光谱分析技术发展为现代
近红外光谱分析技术$0:,>年在挪威召开了第0届近红外光谱分析国际会议+此后"近
红外光谱应用的领域越来越广泛$一些国际著名的光谱仪器公司纷纷推出了近红外光谱分
析仪器$-*世纪:*年代国际分析界逐步形成了近红外光谱分析的热潮$近年来近红外光
谱分析一直是匹兹堡 !G%HHBI!#会议的热点(==!=.)$在-***年的G%HHBI!会议上"
近红外光谱分析技术被认为是该次会议中所有光谱法中最受重视的一类方法"在该次会议
上直接和近红外光谱技术有关的分会达到00个之多(==)$-**0年第0*届国际近红外光谱
会的主题为 &用近红外光谱改变世界’!B9#&J5&JH9"4<$6(K5E9!%)#"该次会议上发
表的论文包括食品%精细农业%环境%化学%高聚物%药物%纺织%石油化学%生物医
学%生命科学%化妆品以及医学等十几个领域的近红外运用以及有关近红外光谱技术的
研究(=>)$
目前"国际上已有两种专门的近红外分析杂志*&L<D$&#6<’!"#$%&’$#$"(FC"2E$<8M

2<CA’与 &!%)!"K8’"已有多种近红外光谱分析的专著(0*%00%0-%=,)出版$我国陆婉珍院士
等近红外光谱分析专家于-***年出版了国内第一本全面介绍现代近红外光谱分析技术的
专著(-,)$
在我国近红外光谱技术的应用研究也是从农业领域开始的$由于-*世纪;*年代禁运

等原因"我国粮食与农业系统在0:>>年前后才开始由国外引入近红外光谱分析仪"但由
于建立数学模型的困难"到-*世纪,*年代才发表了我国第一批有关研究论文(0="01)$我国
农业仪器分析工作者在-*世纪,*年代初就关注此项技术(0."0;)$0:,=年前后开始在大型
通用傅里叶变换红外光谱仪上进行近红外光谱分析技术在农业分析的理论研究和应用研

究(0>)$我国石油科学与药物科学等领域有许多研究报道(0,"0:) !详见本书第0,%0:章#$
我国光谱学界也很重视此项技术(-*)"在光谱学的专著中包含了近红外光谱分析的章
节(-0"--)$在全国光谱学术报告会上发表了一批近红外光谱应用的论文(-1)$在著名的G%HM
HBI!会议上也发表了一些近红外光谱应用的论文(-."-;)$-*世纪:*年代我国开始了近红
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外光谱仪器的研制(-="->)$但建立定量分析数学模型的困难一直是影响该技术在我国广泛应
用的重要原因$目前我国一些高产值的产业已经率先广泛运用近红外光谱分析技术"如我
国的石油化学%烟草%乳品%酒类与农业等行业"近年来都已经分别投资了数百万甚至上
千万美元"进口了一大批高精度近红外光谱仪"其中石油化学与农业领域还应用了一批国
产仪器"它们在保证和提高产品质量方面起了重要作用$我国石油化工与药物生产领域开
始了近红外光谱在线分析的应用(=:"1*)$

二!近红外光谱分析技术简介

近红外光谱分析在应用领域以及方法%技术等方面具有一系列特点"而所有的这些特
点都来源于该谱区特殊的信息源$
近红外光谱分析的信息与信号*近红外光谱的信息源是分子内部原子间振动的倍频与

合频$该谱区信号的频率比中红外谱区高"介于中红外谱区和可见谱区之间+因此近红外
的光谱类似于可见光"容易获取与处理$近红外光谱信息的特点类似于振动光谱的中红外
谱区"信息量丰富"本区包含大量含氢基团的结构信息"但信息强度比中红外谱区低%谱
峰宽"同一基团的倍频与合频信息常可在近红外谱区的多个波段取得$在近红外谱区同一
波段有样品多种信息的叠加$近红外光谱信息和信号的特点贯穿于近红外光谱分析技术的
全过程"本书基础篇的第0章和第-章较详细介绍了有关内容$
近红外光谱分析的技术难点*样品的近红外光谱是近红外光谱分析信息的载体"近红

外光谱分析是从近红外光谱 !分析的信息源#中提取信息的过程$为了实现近红外光谱分
析"必须解决一系列由于近红外光谱的特点造成的分析技术难点$主要是*近红外光谱区
的吸收强度较弱%光谱的信噪比低+测定不经过预处理的样品的光谱易受样品状态%测量
条件的影响而造成光谱的波动性+以及由于近红外光谱分析样品可以不经预处理"因此样
品状态%测量条件%成分的组成等造成光谱中背景复杂%谱峰重叠等几个困难$这些困难
的核心是样品近红外光谱中的有效信息率低$对复杂样品进行近红外光谱分析是从复杂%
重叠%变动的光谱中提取微弱信息"其困难犹如 &沙里淘金’$近红外光谱分析必须依靠
算法和计算机软硬件技术"因此"近红外光谱分析是一种现代高技术分析$
近红外的光谱与分析的方法都具有统计学的性质"在分析过程中需要不断掌握%处理

与确定近红外分析的一些统计变动量的尺度 !简称为 &度’#"这一系列对 &度’的掌握目
前主要靠操作人员的经验"也需要理论指导"这些工作是近红外光谱分析研究的重点与难
点$与传统光谱分析 !紫外%可见%中红外光谱分析等#的关系"可以说近红外光谱分析
在光学系统方面有较多的继承"在软件 !包括样品资源%操作技术%算法%数学模型%数
据库%网络技术等众多的领域#方面需要有较多的发展(-:"=1)$掌握近红外光谱分析技术
需要较广泛的自然科学背景和技术背景"为此"本书在基础篇介绍近红外光谱技术涉及的
数学%物理%化学%仪器等基础"其中第1章介绍了近红外光谱分析仪器的有关内容"第

=章和第.章介绍了近红外光谱分析有关数学背景和信号处理的背景+在技术篇中详细讨
论了有关定性%定量分析的技术"其中第;章介绍了近红外光谱分析的测试技术"第>%

,%:章详细讨论了近红外光谱分析的难点*数学模型的建立%优化和维护+第0*!0=章
分别讨论了近红外光谱的定性分析%样品误差源及网络技术等有关内容$
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近红外光谱分析的应用特点*近红外光谱的信息和信号特点决定了其应用的特点*近
红外光谱几乎可以用于所有与含氢基团有关的样品的化学性质与物理性质分析"可以广泛
地应用于定性分析和定量分析领域"被称为 &具有解决全球农业分析的潜力’+由于吸收
强度低"近红外光谱分析可以不需对样品作任何化学或物理的预处理"可取得样品内部深
处的物质信息"因此可用于对复杂样品 !如生物样品#进行非破坏性测定%原位分析%在
线分析和活体分析+近红外光谱分析速度快"可以实现瞬间分析+近红外谱区光子的能量
比可见光还低"在近红外谱区分析是一种安全分析+近红外分析的过程不消耗试剂%不产
生污染"属于 &绿色分析’技术+虽然近红外光谱分析的检测极限不如中红外光谱低"但
对于常量分析"近红外光谱分析确实是一种 &多快好省’的%较为理想的现代分析技术"
应用领域极为广泛$本书的应用篇的第01!-*章中介绍了近红外光谱分析在农业%石化
等,个行业的应用"第-0!-1章还介绍了该技术在生物医学%矿物学%过程控制和遥感
技术中的应用$

三!当前需要注意发展的几种近红外技术

现代近红外光谱分析经过约半个世纪的发展"在理论和技术上已经趋于成熟+但应当
指出"近红外方法虽然具 &应用广泛’% &操作简便’的优点"但对于还没有建立数学模
型"或难以建立数学模型的一些样品"目前还不能用近红外法测定$近红外化学计量方法
是通过数学模型来预测未知样品"由于种种复杂背景的变化%测量方法%测量条件的影
响"近红外法不能保证预测的每一个样品达到相同高的准确度"测定结果只能用统计方法
给出测定结果的置信度"只能达到一定的准确率$对于广大的近红外光谱分析技术用户"
建立优秀的数学模型有时有一定困难"影响了该技术的广泛应用$当前近红外技术需要借
助于光学技术%计算机技术 !硬件技术%算法%软件技术%网络技术等#与电子技术等当
代技术的发展"继续改进软硬件技术"特别应侧重在应用领域的开拓"解决应用中的各种
问题$

!一#需要注意研究降低近红外光谱分析的技术难度

近红外光谱分析建模过程需要掌握一些参数的度"对一般使用人员有相当的困难"为
了使该技术成为一项 &大众化’的分析手段(==)"应当注意研究降低近红外分析技术的使
用难度"特别要依靠软件技术和网络技术的支撑"建立%优化%维护%使用数学模型+发
展免建模型的专用仪器以及运用网络技术的近红外光谱仪器"发展新的算法"发展智能化
软件$本书的技术篇对此做了较详细的介绍$

!二#需要注意研究发展近红外图像分析技术

传统的光谱分析只能得到分析对象空间各点的平均光谱"从而得到对象空间平均的结
构与组成"因此通常只能用于均匀物质的分析"但是物体特别是生物体的各种复杂功能主
要还决定于空间各个层次的结构"例如细胞与组织的功能决定于空间微米和亚微米尺度的
空间结构+又如"遥感技术要得到地面各点的结构特征"就不能只依靠平均光谱$近年来
发展的图像分析可以得到空间分布的信息"但只是形象的信息"不能得到结构和组成的信
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息$需要把光谱技术和图像技术结合在一起"得到光谱图像即物体空间各个点的光谱"运
用化学计量学方法通过对空间各个点的光谱分析"就能得到对象各点的结构和组成信息$
由于近红外与中红外谱区信息量丰富"这些谱区的光谱图像技术必将对许多领域"特别是
生物学与遥感技术的研究产生重大影响(=0"=-)$品质分析从实验室的湿化学分析发展到近
红外无损分析"使分析效率提高了一个到几个数量分析级$如果进一步在田间作物收割前
用近红外品质分析遥感技术直接分析作物的品质"还可以使分析效率再提高几个数量分析
级$从光谱图像中提取空间信息目前还缺少有效的算法"为此还需要发展空间化学计量
学$本书第-=章介绍了近红外遥感技术$

!三#需要注意研究发展近红外过程分析技术

产品质量的保证必须从生产的全过程实现质量的监控"国际产业界对过程控制仪器
!GB%"G$<2"88@&#6AN"$%&8E$D/"&E#给予了高度的重视(10)$传统的化学分析方法对原料
与产品质量分析费时%费事"难以进行现场分析或在线分析+传统过程控制主要依靠压
力%温度%流量等间接参数进行生产监控"而对生产线上的原料%中间产品及最终产品的
品质直接快速分析比较困难$由于近红外光谱分析技术可以不需对样品进行前处理"具有
同时对多组分进行瞬间分析的能力"因此特别适合于过程分析"直接分析生产线上有关物
料的内在品质"并迅速反馈给生产人员进行质量控制或进行自动控制"近红外光谱分析技
术是当代过程控制的主导技术$本书第-1章介绍了近红外过程分析技术$

!四#需要注意研究发展近红外光谱分析技术与其他分析技术的综合应用

近红外技术与其他分析技术一样"有其长处"也有一定局限$例如"因为近红外谱区
的吸收较低"近红外法的检测低限不如中红外定量分析"约为0*3=!0*31"不适宜做含
量过低的样品%微量样品的显微分析$因为近红外光谱复杂谱峰重叠"不宜进行官能团定
性分析$因此应注意发展近红外光谱分析技术的综合应用$例如"为了实现对复杂物的综
合性状品质的分析"需要运用多种仪器分析手段进行分析"并对各种分析结果取长补短"
进行综合分析处理$对此可以研究运用军事科学中近来发展的 &数据融合’ !O#E#PDM
85<&#技术*运用现代计算机技术与数学的方法"对多种仪器分析方法得到的信息在一定
的准则下加以综合%分析%过滤%相关与合成"并以此辅助进行复杂物综合性状品质
分析$

四!对当前我国发展近红外光谱分析技术的几点看法

中国经济的持续高速发展以及我国商品融入国际市场的进程"对我国产品的品质分析
提出了迫切的要求$据我国政府部门测算"仅农产品和食品质量%农残的快速检测仪器"
全国急需数十万台(=>)$根据国际分析界的经验"近红外光谱分析技术作为一种快速%无
损%无公害的多组分同时分析的现代技术"在农产品和食品质量分析方面是一种首选技
术+我国政府部门对发展近红外光谱分析技术的高度重视"近三个五年计划内与近红外光
谱分析技术相关的国家级项目达到了数十个"我国的近红外技术具有应用领域广泛%市场
容量大的特点"当前是我国发展近红外光谱分析技术难得的机遇$但由于近红外光谱分析
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技术自身的困难"目前我国的近红外商品仪器中国内产品还不多"特别是高档近红外光谱
分析仪器"大部分是国外相关公司的产品+此外"许多近红外用户的使用水平相对较低"
我国尚未建立近红外光谱分析仪器技术与应用技术的标准"因此目前迅速发展中国的近红
外光谱分析技术还具有相当的困难$
在我国推广应用近红外光谱分析技术"必须提高仪器的性能%降低仪器的使用难度%

增加批量%降低价格$可以采用 &建立基础%发展专用%兼顾通用%完善服务’的方针$
建立基础指集中力量研发近红外基础软硬件"包括基本光学结构模块与基础数据库%应用
软件网络系统+当前还应尽快建立我国近红外光谱分析仪器与应用技术的标准$在此基础
上与应用结合"设计专用的附件%配件开发专用数学模型"研制与化解出各种各样性能优
秀%使用方便%价格较低%应用面宽的%免建数学模型的专用仪器+适当发展实验室通用
仪器"建立与完善我国近红外服务支持系统"尽可能减少使用人员的困难$有关工作是一
项系统工程"有待于近红外光谱分析技术的专业人员与应用人员在政府职能部门的支持下
通力合作才能完成$
本书的作者们希望该书通过基础篇%技术篇%应用篇这=篇的有关介绍"为发展和应

用中国近红外光谱分析技术起到一些作用$
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基!础!篇

近红外光谱分析是从复杂%重叠%变动的背景中提取弱信息$与常规分析相比"该项技术
涉及更多的自然科学基础"需要较多地依靠化学计量学算法与软件技术$在本篇中介绍近红外
光谱分析相关的物理%数学%化学信息学基础以及有关近红外光谱分析仪器的基础$

!"近红外光谱分析的物理基础

0+0!近红外光谱分析的信号特征和应用特征

!"!"!!近红外光谱的信号特征

在近红外光谱分析中"装载分析信息的信号是近红外光"因此近红外光谱分析的信号
特征决定于近红外辐射的物理特征"并决定了近红外光谱仪器应用的光源%检测器与光学
材料$
近红外光谱分析的信号有下列特征*
近红外光的产生*近红外光的波长范围介于*+,!-+."/"由黑体辐射定律可知"在

=***度左右的色温下在近红外谱区的辐射效率很高"因此近红外谱区的光源比中红外谱
区的光源要方便得多"一般用卤素灯$
近红外光的检测*近红外谱区光子的能量比可见谱区低"其能量范围为 0+;.!

*+."_"该能量值低于碱金属外层电子的逸出功"因此检测器不能用光电管或光电倍增管
等光电材料$常用的测光材料是半导体材料"如F5%GYF以及%&FY%%&@8等"而%&FY
和%&@8的导电机制是少数载流子"近红外谱区的检测效率很高"但温度引起的热噪声很
大"因此这类检测器应该在液氮下工作"或者进行半导体制冷以保持较低的恒定温度$近
红外谱区的信号检测也可以用真空热电偶等热电器件"但检测效率很低$
近红外谱区的光学材料*适用于近红外谱区的光学材料比中红外谱区多得多"参见表

0M0$特别是一些透红外的玻璃"在近红外区有良好的光学性能与物理性能"价格又比较
便宜"这就使近红外区仪器的造价下降$近红外区的光导纤维已实现了商品化"使得近红
外仪器应用更加方便"便于实时分析$

!"!"#!近红外光谱的应用特征

!"!"#"!!近红外光谱的应用范围
近红外光谱主要是有机分子的倍频与合频吸收光谱"与中红外光谱一样"本谱区也能
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表!$! 近红外谱区一些光学材料的透过特征

材!!料 透过范围-"/!2/30# 折射率" 溶解度-!J-0**J水#

熔融石英 *+0,!=+=!0....!=*=*# 0+1; *
石英 *+-!=+=!.****!=*=*# 0+.1 *
火石玻璃 *+=.!-+-!-,.>-!1.1.# 0+;; *

B#P *+0-!0-!,====!,==# 0+1= *+**0;

!#B6 *+=!0>!=====!.,,# 0+.1 =.

@JB6 *+1!-.!-.***!1**# 0+:, *

ST$ *+=!-:!=====!=1.# 0+.; .1

S)FM."" 0!1*!0****!-.*# -+;= *+*.

!!" 折射率测定光波长为.,:&/$"" 成分为H6T$1-‘+H6%.,‘$

够得到分子的结构%组成%状态的信息"而且从近红外反射光谱还能得到样品的密度%粒
度%高分子物的聚合度及纤维的直径等物质的物理状态信息$因为近红外谱区的吸收主要
是分子或原子振动基频在-***2/30以上的倍频%合频吸收"所以有机物近红外光谱主要
包括B47%!47%I47等含氢基团的倍频与合频吸收带$这些含氢基团的吸收频率
特征性强"受分子内外环境的影响小"而且在近红外谱区比中红外谱区的样品光谱特性更
稳定"这些是在近红外谱区做复杂天然物品质分析的前提$

!"!"#"#!近红外光谱分析的样品状态
有机物近红外光谱谱带重叠与吸收强度弱的特点给分析带来了困难*用于定量分析其

检测限比中红外区的定量分析差0!-个数量级"用于结构分析因信息量小及谱峰重叠严
重"也不如中红外区$但是吸收强度弱也给分析带来方便$例如*农业样品不需要经过化
学等预处理直接进行分析"可以用长光径的样品池分析样品"光径的误差对分析的影响较
小"黏度较大的样品也可以在近红外区进行流动分析$

!"!"#"%!近红外光谱分析的信息处理
倍频%合频吸收带比基频吸收带宽得多"这使得多组分样品的近红外光谱中不同组分

的谱带%同一组分中不同基团的谱带以及同一基团不同形式的倍频%合频谱带发生严重的
重叠"从而使近红外光谱的图谱解析异常困难$这也是近红外光谱在光谱分析中长期未受
到重视的原因$复杂样品近红外光谱分析的信息提取主要依靠化学计量学方法与计算机数
据处理才能实现$

!"!"#"&!近红外漫反射光谱分析
因为物体对光的散射率随波长的减少而增大"近红外谱区光的波长比中红外区短"其

散射的效率比中红外区高"因此近红外谱区适合做漫反射光谱或散射光谱分析"可以得到
较高的信噪比和较宽的线性范围$近红外分析可以测各种类型的样品"除了可检测一般气
体%液体%固体样品外"还可以用近红外漫反射光谱检测粉末样品%纤维样品%糊状样
品%乳类肉类样品等$利用近红外光谱的信息量丰富%图谱的稳定性高%取得图谱比较容
易%漫反射光谱分析不需要对样品做任何化学处理的优点"如果再加上傅里叶光谱仪的信
息多通道传输"收集一个样品的近红外漫反射光谱相当容易$这几种优点的综合"结合现
代数学方法和计算机技术"可以克服从复杂背景中提取微弱信息的困难"从而使傅里叶变
换近红外漫反射光谱分析 !PH!%)O)F@#成为一种极有发展前途的光谱技术$PH!%)M
O)F@在理论上对发展现代光谱分析以及化学计量学%智能仪器有重要意义"在实用上是

:



一种理想的复杂样品分析方法$

!"!"#"’!近红外光导纤维用于实时分析
近红外谱区分析样品时"所用的溶剂和制样技术与中红外区不同$近红外谱区的仪器

技术比中红外谱区简单"已在前面讨论$目前"在近红外谱区有高透过率的光导纤维已经
商品化"这对于一些不能直接检测的样品 !如有毒样品#提供了测试的方便"也给实时分
析提供了条件$

0+-!近红外光谱分析的信息负载"""吸收光谱分析

!"#"!!比耳定律

吸收光谱定量分析是根据样品对某一谱区光吸收强度与吸光粒子 !低能态的分子或原
子#之间的关系"并考虑到样品中吸光粒子数与样品粒子总数的关系来定量的$吸收光谱
定量的基础是比耳定律$
比耳定律"也称为物质对光的吸收定律"简称吸收定律$比耳定律的表达式为*

!a36J""*a!#$
!0M0#

其中*"* 为波长为#的平行%均匀入射光束强度+"为透过溶液后的光束强度+!为
吸光度+!为待测组分的摩尔吸光系数+#为光程+$为待测组分的物质的量浓度$
比耳定律可表述为*对一定波长的单色光"物质的吸光度!与光程#及浓度$ 成正

比"比例常数称为吸光系数"它与所用的浓度单位有关$若用物质的量浓度单位时"比例
常数!称为摩尔吸光系数+吸光系数与样品本性及波长"有关$单波长点的吸光度"其信
息量较小"可用于对已知组分的定量分析+由各波长点的吸光度组成的光谱"其信息量
较大$
吸光度!是一个多元函数$确定的! !对一定波长的光与物质#可以得到!%$的线性

关系"即定量分析的工作曲线"用于定量分析+对于一定的#和$"!%"间的关系即组分
的一维吸收光谱"用于定性分析$
影响比耳定律偏离的主要因素有以下几个方面*
!0#非单色光引起的偏离
从理论上来说"比耳定律只适用于单色光"但在实际工作中并非如此"绝对不可能从

光学分析仪器上得到真正的单色光"而只能是波长范围很窄的光谱带$因此"进入被测试
样的光仍为在一定波段内的复合光$由于物质对不同波长的光具有不同的吸光程度"故在
实际工作中即使应用很高级的分光光度计%采用很窄的狭缝宽度 !用波段很窄的复合光照
射样品#"仍会产生比耳定律偏离$假设入射光的光谱带宽$"的波长范围为"0!"-"对

"0 设其吸光度为!0"则!0a36J!"0-"*0#a!0#$""0a"*0b0*3!0#$+对"- 设其吸光度为

!-"则!-a36J!"--"*-#a!-#$""-a"*-b0*3!-#$$但实际测定时"入射光强度为"*0c
"*-"透射光强度为"0c"-"因此吸光度值为*

!a36J
!"0c"-#
!"*0c"*-#a36J

!"*0b0*3!0#$c"*-b0*3!-#$#
!"*0c"*-#

!0M-#

*0



若!0a!-a!时"上式可写成*

!a36J0*3!#$a!#$

此时"!与$成直线关系$但实际上"!是有色物质的与波长有关的特征常数"对同
一有色物质而言"在其他条件一定时"不同波长有不同的!值"故!0 不可能完全与!- 相
等$因此"对非单一波长的入射光"! 与$ 不可能真正成直线关系"因而产生了比耳定
律偏离$

!-#化学因素引起的偏离
从理论上讲"比耳定律只能适用于均匀%相互独立的%无相互作用的吸收粒子体系"

但在实际工作中并非如此$试样在测定过程中"经常会发生缔合%离解%电离%溶剂作用
和产生同性异构体%组成新的络合物等化学变化"从而使吸收粒子及其相互间的平均距离
发生变化"以致每个粒子都可影响其邻近粒子的电荷分布$这种相互作用"可使它们的吸
光能力发生改变$以致影响比耳定律的准确性"即产生比耳定律的偏离$

!=#杂散光引起的偏离
实践证明"杂散光是引起比耳定律偏离的主要因素之一$其原因是*%吸光物质由许

多粒子组成"这些粒子会对入射光产生散射"并且随着浓度的增大"这些散射光强度会不
断加强"降低透射光强度"使被测试样的吸光度增大"从而引起比耳定律偏离$&由于仪
器本身的光学系统 !特别是光栅#会产生杂散光"使得分析测试的吸光度减小"以致引起
比耳定律的偏离$’由于不少物质在光的照射下会产生光致发光现象或产生荧光"也将严
重影响比耳定律的偏离$

!1#其他因素引起的偏离
除以上因素外"测定时的温度也可引起比耳定律的偏离$还有压力%光学传感器的非

线性等都可引起比耳定律的偏离$

!"#"#!近红外光谱透射分析

近红外光谱的分析测定技术可以分为两大类*即透射光谱技术和反射光谱技术$透射
光谱法是把待测样品置于作用光 !光源发出的光#与检测器之间$检测器所检测到的分析
光是作用光通过样品体与样品分子相互作用后的光 !因而装载了样品的结构与组成信息#$
若样品是透明的真溶液"则分析光在样品中经过的路程 !光程#一定"透射光的强度与样
品中组分浓度的关系可以由比耳定律决定$这种把透射光用于分析测定的方法称为透射分
析法"也就是吸收光谱的常规分析方法$若样品是混浊的"样品中有对光产生散射的颗
粒"则由于光散射的原因"光在样品中经过的路程不确定"透射光的强度与样品浓度间的
关系不符合比耳定律"用于测定时称为漫透射分析测定法$
反射光谱分析时"检测器与光源置于待分析样品的同一侧"检测器所检测到的分析光

是光源发出的作用光投射到物体后"以各种方式反射回来的光$物体对光的反射分为规则
反射 !镜面反射#与漫反射$规则反射指光在物体表面"按入射角等于反射角的反射定律
发生的反射+漫反射是光投向漫反射体 !常是粉末或其他颗粒组成的物体#后"在物体表
面或内部发生的方向不定的反射$应用漫反射光进行的分析测定称为漫反射分析测定法$
液态或固态的透明物体也可以进行漫反射光谱分析"此时在待测样品的后面放置陶瓷一类
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表面漫反射体"作用光通过透明物体后在该漫反射物体上发生漫反射"漫反射光又透过样
品后由检测器检测"这种分析方法适用于在漫反射装置上测定透明样品$此外还有把透射
和漫反射分析结合在一起的综合漫反射分析测定"以及衰减全反射测定法$这里只介绍近
红外常规分析法"即透射光谱法"在后面将介绍目前近红外光谱分析中用得最多的粉末或
颗粒样品的漫反射光谱分析法$
近红外常规定量分析方法与紫外可见区定量方法类似"也是依据比耳定律"在这里只

讨论近红外透射光谱法与紫外%可见透射光谱法的不同之处$分子对近红外谱区的吸收不
但比紫外可见区低得多"而且与中红外光谱相比"由于分子振动的倍频吸收和合频吸收发
生的几率比基频吸收的几率小得多"所以近红外谱区有机分子的摩尔吸光系数一般比中红
外谱区小0!-个数量级"大致在0*6-/<652/以下$所以近红外谱区分析样品的浓度一
般应达到0*!0**J-X$但近红外谱区可像紫外可见区那样"用0!0*2/光程的样品池"
这比在中红外区常用的*+0//样品池方便得多$由于样品池光程长"日常分析不需进行
光程校正$但近红外分析所用的样品量随之也比中红外区分析所用的要多$近红外样品池
的窗口材料可选用石英或氟化钙"它们的透光范围分别为*+0,!=+,"/ !.....!
-;=02/30#及*+0-!0-"/ !,====!,==2/

30#"其他窗口材料参见表0M0$近红外区分
析用的样品池常可与紫外区的样品池合用"所以制样技术大体与紫外光谱法相似"而不同
于中红外区分析制样技术$
近红外区分析选用溶剂比紫外区要困难得多"在本区内透明的溶剂只有BB61 和BF-$

图0M0是近红外光在一些溶剂内的透过状况$

图0M0!近红外区常用溶剂的光谱特性

近红外谱区常用于分析含B47%!47%I47键的有机物"所以溶剂分子中不宜
带有上述基团$必须使用含这些基团的溶剂时"溶剂分子中B47%!47%I47基团
内的 7 原子应用氘替代 !B4O%!4O%I4O#$B4O%!4O%I4O的近红外吸收带
比相应的B47%!47%I47吸收带有较大的偏移"可避免对样品测定的影响$
近红外谱区吸收带的强度较弱"一方面影响了这一谱区分析的检测限"另一方面又便

于对某些高聚物和含水样品的分析$近红外谱区的反射率比较高"因此有利于做反射光谱
分析"因为不含B47%!47%I47的化合物在近红外区无吸收"所以干扰该谱区分
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析的杂质相对少些$
近红外谱区因为信息量小"用于结构分析不如中红外区"但对某些特殊的分析比较有

效$现代近红外分析常用的技术是近红外漫反射光谱分析"将在本章后面做进一步讨论$

0+=!近红外光谱分析的信息负载"""漫反射光谱分析

现代近红外光谱分析的各种技术中"漫反射分析测定占有特别重要的地位"这是因为
漫反射光谱分析在近红外谱区比中红外谱区更为有利$漫反射光谱分析不需要对样品做化
学处理"直接可以测定粉末状%纤维状等不规则样品"漫反射光谱分析技术也比较简单$
本节讨论近红外漫反射光谱分析的理论基础$为了将漫反射光谱用于样品组分分析"首先
需要了解漫反射光谱的参数%确定样品漫反射光谱参数与样品浓度间的关系"多组分样品
的漫反射光谱分析还需要了解样品中各组分的含量与样品实际能测得的总的漫反射光谱参

数之间的关系"以便由样品总漫反射光谱参数确定样品中各组分的含量$

!"%"!!漫反射光谱参数

!"%"!"!!粉末样品对光的漫反射
若有一束光投向由粉末组成的漫反射体"则光和物质相互作用包括反射%吸收%透

射%衍射等$其中光的反射还可以分为镜面反射 !符合入射角等于反射角的条件#与漫反
射"见图0M-$

图0M-!样品对光漫反射的示意图

图 !Y#是漫反射体中某一局部的颗粒对光的镜面反射和漫反射的示意 !分别用F%O
表示镜面反射与漫反射#$由图可见镜面反射只发生在表面颗粒的表层"因为镜面反射光
束没有进入样品和颗粒的内部"未与样品内部发生作用"因此它没有负载样品的结构和组
成的信息"不能用于组分分析$而漫反射光是分析光进入样品内部后"经过多次反射%折
射%衍射%吸收后返回表面的光$漫反射光是分析光和样品内部分子发生了相互作用后的
光"因此负载了样品的结构和组成信息"可以用于分析$固体样品的透射光虽然也负载了
样品的结构和组成的信息"但透射光强受样品厚度的影响很大"应用于分析测定比较
困难$
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漫反射光的强度决定于样品对光的吸收"以及由样品的物理状态所决定的散射$漫反
射光强度与样品组分含量不符合比耳定律$因此需研究与样品浓度成线性关系的漫反射光
谱参数"才能把漫反射光谱用于定量分析$
图0M=中&’(平面为均匀漫反射样品的表面"样品厚度为)$设沿*方向有一束波

图0M=!推导漫反射率的示意图

长比漫反射的表面颗粒体直径小得多的单

色光照射在样品上$研究样品中沿*方向
某一无穷小厚度 !(*#的薄层中光的变
化*漫反射体与光的相互作用主要是光的
吸收%散射%规则反射和透射四种形式$
近红外漫反射光谱定量分析时采取简化的

模型"以消除规则反射与透射的影响*用
足够厚的样品 !即) 足够大#"使透射光
可忽略+仪器检测用的特殊的设置方式"
可消除规则反射光对测定的影响$因此我

们在对漫反射光谱定量分析理论讨论中可以只考虑样品对光的吸收与散射$
设样品的&’(平面比入射光截面大得多"则可忽略样品边界的影响$考虑无穷小厚

度的样品薄层(*上有强度为+的光沿负*方向入射"同时又有强度为,的光沿正*方向
散射$不同物质对光的吸收与散射能力不同$若漫反射体的吸收系数为- !由于物质对
光的吸收"光在物质中经单位光程后物质对光的衰减程度为(+-(*+- 主要决定于漫反射
体的化学组成#"散射系数为. !由于物质对光的散射"光在物质中经单位光程后物质对
光的衰减程度为(+-(*+.主要决定于漫反射体的物理特性#"则在薄层(*中光强+的变
化为*

3(+a3-+-(*3.+-(*c.,-(* !0M=#

其中*-(*为光通过(*薄层时的折合光程$
类似地"光强,沿正*方向的变化为*

(,a3-,-(*3.,-(*c.+-(* !0M1#

由式 !0M=#%式 !0M1#即得到描述均匀漫反射体对光吸收与反射的微分方程*

3(+-(*a3-!-c.#+c-., !0M.#

(,-(*a3-!-c.#,c-.+ !0M;#

令

/a,-+!/的物理意义为漫反射率# !0M>#

对/求导"并利用商的导数公式可得*

(/-.(*a/-!0c--.#/c0 !0M,#

解此微分方程"当)ad"即样品层为无穷厚 !一般实际上样品厚度只需0//左右
即可#"得样品无穷厚度绝对漫反射率*
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/eda0c--.3 !--.#-c-!--.槡 # !0M:#

式 !0M:#说明/ed是 !--.#的函数"即依赖于.与- 的比值"而与各自的绝对值
无关$

/ed不易测定"实际测定的是相对漫反射率$硫酸钡 !T#FI1#等材料在近红外谱区
内的/ed#0即-#*$在近红外漫反射光谱定量分析中"为简化测试方法 !避免测试入射
光强#"减少规则反射对测定的影响"消除仪器的光谱特性"取它们为参比样品"可得到
待测样品无穷厚度的相对漫反射率$可简称为漫反射率$

/da
/ed!样品#
/ed!参比##

0c--.3 !--.#-c-!--.槡 # !0M:e#

/d与样品中的组分浓度不成线性关系"常用的与组分含量成线性关系的漫反射光谱
函数有两种"即反射吸光度与 &SDY"6W#MUD&W’函数$

!"%"!"#!漫反射吸光度
如同透射光谱的吸光度那样"定义漫反射吸光度*

!a6<J(0-/d)a36<J(0c--.3 !-c.#-c-!--.槡 #) !0M0*#

图0M1!漫反射吸光度!与--.的关系曲线

! 称为漫反射体的反射吸光度"!与--.
是一条通过零点的关系曲线"如图0M1所示$
从图0M1可知"当--.在一定范围内"!

与--.可用截距不等于零的一条直线来近似
表达$若方程 !0M0*#以间隔*+*0用下列直
线拟合$

!a0c#!--.# !0M00#

当 --. $ !*+-"0#"!*+0"*+.#与
!*+."0#时"直线拟合结果如图0M1"图中拟
合线0的相关系数为*+::"标准差为*+*0$

回归结果充分说明反射吸光度在一定范围内"即--.在一定范围内"这种以直线代曲线
方法完全可行$
对于只有一种组分的样品 !例如T#FI1 背景中均匀分散蛋白质的样品#"当样品浓度

不高时"吸光系数- 与样品浓度$成比例$

-a!5$ !0M0-#

其中!为摩尔吸光系数$因此若.为常数 !保持.不变#$把式 !0M00#中的.及!
有关的常数都包含到#中"则式 !0M00#可改写为*

!a0c#5$ !0M0=#

即漫反射吸光度!与样品浓度$ 成线性关系$反射吸光度是近红外漫反射光谱分析
!!%)O)F@#定量分析时常用的光谱线性参数"但和透射光谱中吸光度!与浓度$ 的线
性关系不同*漫反射光谱中"漫反射吸光度!与 浓度$的线性关系只有在散射系数.保

.0



持不变"以及前述样品的粒度合适"透射光%规则反射光及仪器光谱特性的影响可以不计
等各个条件满足时才能成立"这是!%)O)F@从样品制备到数据处理的全过程中必须注意
的$此外"线性方程 !0M0=#是由拟合得到的"样品的浓度范围不能很大"!与$的线性
关系中"必然存在一个截距0"这是与透射光谱比耳定律的重要差别$在比耳定律中"!
与$不仅为线性关系"而且是成比例的 !截距等于*#+在漫反射光谱中"截距0%斜率#
以及线性程度都与样品的浓度范围有关$当样品浓度较高时"可在较宽的浓度范围内保持
较好的线性关系"但此时0较大"#较小 !见图0M1#"用于测定时灵敏度较低+当样品浓
度较低时"0较小"#较大 !见图0M1#"即用于测定样品时可以得到较高的灵敏度"这对
于测定低浓度样品是有利的$
实测的结果与理论分析一致*将牛血清蛋白与赖氨酸分别分散在T#FI1 中"制

成不同浓度的蛋白质与赖氨酸固体样品"在 !%BIXRHF]M0>*傅里叶变换分光光度
计上"蛋白质样品在1.,,2/30!-0,*&/#处"赖氨酸样品在11,>2/30与1.,,2/30

!---:&/"-0,*&/#处用漫反射样品池测得漫反射吸光度与样品浓度$的关系见表

0M-与图0M.$

表!$# 不同浓度蛋白质样品的!值与"#$ 函数值

浓度$‘ !值 -%1 值 浓度$‘ !值 -%1 值

*+0>== *+*=0- *+**-., 0-+1* *+0-*, *+*=,:

*+:1>> *+*1*; *+**1=> 0.+== *+01*0 *+*.-.

1+.-: *+*>=0 *+*01- 相关系数 *+::= *+::,;

:+1:. *+0*;; *+*=*= 标准差 *+**.>

图0M.!蛋白质漫反射光谱参数与浓度间的关系

由蛋白质浓度$与反射吸光度! 之间的相关系数与标准差可知漫反射测定的准
确度相当高$此外尽管反射吸光度与浓度只是近似的线性关系"仍可用微分光谱消
除某些实验条件不可避免的不确定性$如含量为*+*.‘!0‘的氨基酸样品$ 与

!1.,:的相关系数与标准差分别只有*+,>;与 *+**0*>"而改用微分光谱 !!1.,:!
!11,>#后"浓度$与反射吸光度差 !!1.,:!!11,>#之间的相关系数与标准差可分别
达到*+:,1与*+***-.$

!"%"!"%!漫反射光谱的 ()*+,-.$/)0- !"#$"函数
由式 !0M:e#

/d a0c--.3 !--.#-c-!--.槡 #

;0



可以解出--.的表达式

--.a!03/d#--!-/d#

定义上式的右边为一函数

2!/d#%!03/d#--!-/d#a--. !0M01#

此函数即为-%1 函数 !SDY"6W#MUD&W’D&2E5<&#即2!/d#a--."对某一样品
组分"当各样品间散射系数.一定时"在某一波长处"2!/d#&-"而以式 !0M0-#
代入得-%1 函数与浓度的关系*

2!/d#a--.a!$-.a#$

式中*#为常数"与样品摩尔吸光系数及光程等有关+$为样品组分浓度$即-%
1 函数与样品浓度之间的关系与比耳定律一样"是正比的关系$实测的结果与理论
分析一致"见表0M-与图0M.$

!"%"#!多组分样品123435理论

!"%"#"!!多组分样品光谱分析的一般理论
若把下标+记为漫反射光谱中的波长序号"把下标,记为复杂样品中各组分的序

号"3记为样品中某一种成分漫反射光谱的某种线性函数"2记为复杂物漫反射光谱
的某一线性函数时"且样品只有一种,成分"其浓度为$,"则样品漫反射光谱第+波
长的线性函数值3+,&$,"即

3+,a-*+,c-0+,$, !0M0.#

式中-*+,%-0+,为系数$若光谱参数与浓度成比例"则

3+,a-0+,$, !0M0;#

若线性函数符合加合性"则由4种成分组成的复杂物"在第+波长处的线性函数

2+等于各组分在同一波长处线性函数值3+,之和$由式 !0M0.#得*

2+a’
4

,50
3+,a’

4

,50
-*+,c’

4

,50
-0+,$, !0M0>#

即常数项与变量项需要分别加合$
由式 !0M0;#得*

2+a’
4

,50
3+,a’

4

,50
-0+,$, !0M0>e#

又若样品中各组分的光谱特性已知"为了求出$,"需要列出,个波长处的2+ 表
达方程"组成,元联立方程"解此联立方程可得样品中第,组分的浓度$,$

$,a-6,c’
4

+50
-e+,2+ !0M0,#

!"%"#"#!使用"#$ 函数作为光谱参数做多组分样品的123435分析
由于2!/d#a!0M/d#--!-/d#%--.
得* 2!/d#/5fa-/5f-./5f !0M0:#

>0



分别讨论-/5f"./5f*
对4种样品混合时"各组分的物理状态一致"即对光的散射系数相等时"则*

./5fa.,a. !0M-*#

又对于由4种组分的混合样品的漫反射光谱"由于各组分分子对光的吸收和散射
是互相独立的"因此可得吸收系数的加合性$任一波长"+ 处混合物样品总的吸收系
数-/5f等于各组分吸收系数之和$

-/5fa-+0c-+-c6c-+4a!+0$0c!+-$-c6c!+4$4a’
4

,50
-+,a’

4

,50
!+,$, !0M-0#

由式 !0M-*#%式 !0M-0#*

2!/d#/5fa-/5f-./5fa’
4

,50
-+,-.a’

4

,50

!-+,-.#a’
4

,50
2!/d#, !0M--#

可见"从理论上看"漫反射光谱具有光谱的-%1 函数 (2!/d#)的加合性"实
测的结果与理论分析一致$因此可以按前面讨论的通过解联立方程得到式 !0M0,#的
浓度方程$
实际的样品中各组分的光谱特性是未知的"即方程 !0M--#中的常数项 -+,为未

知的"因此上述方程式不能用线性代数直接解出"只能用统计方法求得$理论上可
用一批已知组分含量的样品通过自变量选择结合多元线性回归来求出式 !0M0,#中各
浓度计算方程的常数$

!"%"#"%!使用反射吸光度为光谱参数做多组分样品123435分析
按式 !0M00#在任一波长处的反射吸光度为*

!/5fa0/5fc#/5f!-/5f-./5f# !0M-=#

由式 !0M-*#%式 !0M-0#得到*

!/5fa0/5fc#/5f!’
4

,50
-,-.#a0/5fc!#/5f-.#!’

4

,50
!,$, !0M-1#

因为截距0是式 !0M0*#拟合所产生的"拟合样品的浓度范围若不同或波长点不同"

0的值就不同"因此0不具备加合性"即

0/5f(’
4

,50
0,

故

!/5f(’
4

,50
!,

这就是为什么漫反射光谱的反射吸光度不具备光谱吸光度的加合性的原因"因此漫反
射光谱分析若以反射吸光度为线性参数时"不能像经典多组分分析那样"通过光谱吸光度
的加合性建立并求解联立方程"来实现多组分分析$但任一波长处如式 !0M-1#那样的方
程确实存在 !只是不等于混合物中各组分在该波长处的实际反射吸光度之和#"由此推得
混合物样品中任一组分浓度$,也必然存在下列形式的方程*

$,a#*c#0!0c#-!-c6c#4!4 !0M-.#

,0



!"%"#"&!近红外漫反射分析的浓度计算方程
式 !0M-.#就是混合样品近红外漫反射分析中某组分的浓度计算方程"方程中的!

是漫反射吸光度"实际分析时也可以用其他漫反射光谱线性函数2来代替! !如-%1 函
数或反射吸光度的微分#"方程 !0M-.#改为*

$,a#*c#020c#-2-c6c#424a-*c’
4

+50
-+,2+ !0M-;#

做!%)O)F@时为了得到这个方程"只可能通过已知样品的光谱由多元线性回归等统
计方法得到$
天然物等复杂样品常包含成百上千种成分"对这样的多组分要解出方程 !0M-;#实际

上是不可能的"而且该浓度计算方程中每一项2是仪器测量值"含有系统测量误差%非
线性误差等统计误差"因此浓度计算方程的项数越多"计算结果的总误差也越大$实际测
定包含4个组分的复杂样品中的每一个组分时"并不需要测定4个波长位置的2 值"只
需适当选择少数几个波长"使样品中某一组分浓度$主要只与这少数几个波长处的2 值
有关$这些波长中有的波长处的值与待测成分浓度$关系特别密切"即信息量特别大"
这个波长称为待测成分的灵敏波长$复杂样品在灵敏波长位置的2值除了与待测成分浓
度有关外"也受复杂物中其他成分的影响"为了补偿这些影响"还需另外选择几个波长"
这几个波长处的2值应覆盖所有背景对测量的影响$用这几个波长处的2值来校正其他
成分在灵敏波长处对待测成分的影响$若一共选择了7 个波长处的2 值来计算复杂样品
中某一组分的含量"则这个组分的含量计算公式为*

$,a-*c’
7

+50
-+,2+ !0M-;e#

式中$,为样品中某待测成分的浓度"2+是混合物样品漫反射光谱经线性化变换后的
第+个波长的某一光谱线性函数值$-*%-+,是浓度计算方程中的常数与系数"没有物理
意义$实际的浓度计算方程还应加上一项误差8"包括由于线性变换的近似性以及测量

2+所产生的误差 !系统误差#$
若一共选择了7a=个波长处的2值来计算复杂样品中某一组分的含量"则方程 !0M

-;#可改为*

$,a-*c’
7

+50
-+,2+c8a-*c-020c--2-c-=2=c8!7a=# !0M->#

0+1!近红外光谱测定的物理学基础

!"&"!!离散点测定及连续测定

!"&"!"!!近红外光谱的离散点测定
离散点的测定是测量几个特定波长点的光谱数据"并建立样品浓度与这些光谱数据的

关系$进行离散点测量的仪器通常是滤光片型的近红外仪器$
滤光片 !干涉滤光片#是一种简单而廉价的波长选择器"其作用是选择性地透过一定

波长范围的光"其优点是透射光的波长范围窄"透光率高$滤光片的滤光特性用最大透光
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波长 !中心波长B"&E"$4#V"6"&JE9#%谱带半宽度 !带宽T#&(K5(E9#%透过率 !G"$2"&E
H$#&8/5EE#&2"#来描述$中心波长是指在该波长处辐射有最大透光率"而带宽是指最大

图0M;!滤光片的中心波长%带宽%

透过率示意图

透光率的一半处谱带的波长范围"以&/表示"带宽越
小"则单色光的纯度越高"一般滤光片的带宽为-*!
.*&/"高的可达0*&/$透过率是指透过滤光片的光能
量与入射到滤光片的光能量的百分比$例如某滤光片的
中心波长为:.*&/"带宽为0*&/"透过率为;.‘"可
记作*:.*&/-0*&/-;.‘$滤光片的=个指标的示意图
见图0M;所示$
图0M>所示为发光二极管 !XRO#型近红外仪器$

它用XRO作光源"由不同的二极管及干涉滤光片产生
不同的波长$因为XRO器件体积小%消耗低"仅需要
几个二极管就能将光谱仪做成比其他类型的仪器更小%
更价廉%更精巧的过程控制器$此类仪器适合于在过程
检测中在线使用"或最适合于手提式仪器中$此类仪器

的优点是没有移动部件"是相当坚固的+缺点是带宽变化"波长数目有限"准确度和精度
有限$

图0M>!发光二极管 !XRO#型近红外仪器

!"&"!"#!近红外光谱的连续测定
近红外光谱的连续测定是测定一个波长区域范围内的连续光谱$用建立模型的各种全

谱方法"来建立样品成分含量与这些光谱数据的关系$要得到连续光谱"可在频率域进行
扫描"以得到光谱参数与波长的关系 !光谱图#"或在时间域进行扫描"得到样品的干涉
图"再经傅里叶变换得到样品的光谱图$

!"&"#!频率域的直接扫描

进行频率域直接扫描的仪器通常有光栅单色器型近红外仪器%声光可调滤光片型近红
外仪器等$下面简单介绍一下这些仪器的物理原理$

!"&"#"!!扫描色散型近红外光谱仪的物理原理
采用光栅单色器的仪器"通常称为色散型仪器"它是最常见的近红外仪器$这类仪器

*-



与紫外M可见光谱仪具有通用的光学设计"只要更换光栅%滤光片和检测器"就可构成近
红外光谱仪$图0M,是基于单色器的近红外光谱仪$

图0M,!基于单色器的近红外光谱仪

这类仪器的单色器采用光栅"下面介绍一下光栅及光栅的色散作用$
常用的光栅元件有透射光栅和反射光栅$透射光栅是在一块玻璃或其他透明材料上刻

划一系列平行的等距离的刻线 !凹槽#而制成"制作这种母光栅需要精密的光学机械设
备"成本高昂+利用母光栅作模子而制得复制光栅则比较便宜"其性能虽不如母光栅好"
但基本上可满足一般分光仪器的要求$反射光栅是在一抛光的金属表面上刻划一系列平行
而等距离刻线或在复制光栅表面喷镀一层铝薄膜而制成"反射光栅比透射光栅应用更
广泛$

图0M:!阶梯光栅 !反射光栅#的衍射原理

0!=4入射光束!0e!=e4反射光束

图0M:表示阶梯光栅 !反射光栅#的衍射
原理示意图"入射光束从凹槽表面反射"就如
同一个新辐射源"不同波长的辐射以不同反射
角反射而引起干涉"相邻两平行单色光束 !0"

-#构成干涉的必要条件是两光束的光程差等
于入射光波长"的整数倍"即*

7"a$)3!9 !0M-,#

因)$!)a)+")9)!a):"故$)a
;85&+"!9a3;85&:$;为相邻凹槽之间的距
离+又称光栅常数+整数7 为衍射级次+负
号表示入射角+和反射角:的符号相反$将!9
和$)的值代入上式得到构成反射的条件*

7"a;!85&+c85&:# !0M-:#

若入射角+保持不变"对上式微分"对任一给定的入射角"则有*

(:
("a

7
(2<8:

!0M=*#

式 !0M-:#说明"对给定光栅"当入射角+一定时"任一光栅级中"波长愈长"反射
角:愈大$因此"光栅光谱按波长变化形成空间排列$从式 !0M=*#可知"光栅的角色散
!(:-("#随衍射级次的增加和光栅常数;的减小而增大$
色散型近红外仪器的光源为带石英外壳的HD&J8E"&M7#6<J"&灯"在=;*!=***&/的

0-



区域提供高能量的输出$在灯壳里的9#65("起 &沐浴’作用"保持石英窗口的洁净"因此
它们的寿命很长$用于反射和透射仪器的检测器通常有*硅检测器用于=;*!0***&/的
区域"GYF检测器用于:**!-;**&/的区域$为克服硫化铅的温度漂移"常采用带制冷
的GYF检测器$在某些情况下"也使用%&?#@8检测器$但由于这种检测器的面积较小"
不能用于收集漫反射光$
计算机成为近红外技术不可缺少的部分$用计算机来进行光谱数据的采集"用化学计

量学软件来提取信息$化学计量学软件是近红外光谱仪的必要组成部分"它提供对数据进
行预处理"建立校准模型"对模型进行统计检验"对未知样品进行预测"输出校正与分析
报告及相关图等$

!"&"#"#!声光可调滤光片型近红外仪器物理原理

-*世纪:*年代以来"最惊人的发展是声光可调滤光器 !@IHP*@2<D8E<<CE52#6
HD&#Y6"P56E"$#"它是没有移动部分的单色器$
光栅是利用机械刻划或全息原理形成周期性变化的空间结构$不同波长的光通过光栅

因衍射和多光束干涉而色散$声光调制器是利用交变电场作用在具有压电效应的晶体上"
在晶体内部形成周期性变化的空间"从而和普通光栅一样能使光发生色散作用$改变交变
电场的频率相当于改变光栅常数"从而改变声光调制器产生的波长$
声光分光是基于双折射晶体的声光衍射$声光衍射的原理类似于透射光谱$声光光栅

的光栅常数等于声波的波长"因此声光光栅可看成一个色散元件$声光滤光器就是根据声
光衍射原理"采用具有较高的声光品质因素和较低的声衰减的双折射单晶制成的分光器
件$图0M0*是@IHP的结构简图$滤光器是由双折射晶体 !H"I- 晶体#黏结上压电转
换器件组成$当高频电信号由压电换能器转换成超声信号并耦合到双折射晶体内以后"在
晶体内形成一个声行波场+当一束复色光以一个特定的角度入射到声波行波长内后"经过
光与声的相互作用"入射光被超声衍射成两束正交偏振的单色光$当改变入射超声频率
时"衍射光波长也随之改变+连续改变超声频率"就能实现衍射光波长的快速扫描$由此
可见"声光滤光器对衍射光的调谐是很方便的$

图0M0*!@IHP结构简图

在各向异性双折射晶体中"要实现声光衍射必须满足以下动量匹配条件*

-(a-5c-#

-(%-5%-#分别为衍射光波矢%入射光波矢%声波矢$各波矢的大小为*-(a
--



-(4(-"*"-5a-(45-"*"-#a-(3#-<#"其中*4(为衍射光的折射率+45为入射光的折射

图0M00!超声频率与调制波长的关系图

率+#* 为真空中的光波波长+3# 为超声波长+<#
为声速$
可见"通过改变超声频率可以得到不同的衍射

光波长$当超声频率升高"衍射光波矢增大"从而
衍射光波长变小$连续改变超声频率就能实现衍射
光波长的快速扫描"超声频率与调制波长的对应关
系如图0M00所示$

!"&"%!时间域的扫描

时间域的扫描是由傅里叶变换型近红外光谱仪

来得到的$-*世纪>*年代傅里叶变换技术在中红
外光谱仪器上的应用使红外光谱仪器的性能得到彻

底的改变"进入-*世纪,*年代傅里叶变换红外光谱已成为红外光谱仪器的主导产品$借
助于研制中红外光谱仪器的基础"通过调整光源和检测器"PHM!%)F仪器应运而生"PHM
!%)F仪器的主要光学元件是 U529"68<&干涉仪"其作用是使光源发出的光分成两束后造
成一定的光程差再使之复合以产生干涉"所得的干涉图函数包含了光源的全部频率和强度
信息"用计算机将干涉图函数进行傅里叶变换计算出原来光源的强度按频率的分布"样品
干涉图函数经傅里叶变换后与空白时光源的强度按频率分布的比值得到样品的近红外图

谱$与扫描型仪器相比"PHM!%)F仪器的扫描速度快%波长精度高%分辨率好"由于短
时间内即可进行多次扫描"使信号做累加处理"加之光能利用率高%输出能量大"因
而仪器的信噪比和测定灵敏度较高"可对样品中的微量成分进行分析+这类仪器的
弱点是干涉仪中有移动性部件"需要较稳定的工作环境$这类仪器中使用的检测器
与扫描型仪器类似"由于多在长波近红外区域使用"一般采用GYF检测器$定性和
定量分析采用全谱校正技术$
下面对光波在频率域与时间域中的表征及傅里叶变换红外光谱仪做详细的讨论$

!"&"%"!!光波在频率域与时间域中的表征
周期性的运动可在两种域 !O</#5&#中得到表征*一种表征域是表现出周期性的域"

例如"电 !磁#场强度随时间 !空间#的分布"就是在时 !空#域中表征光波的特征+另
一种表征域是运动状态按某一周期性参数 !频率%波长%波数等#的分布"可统称为频率
域$这两种域中表征同一运动状态"可通过傅里叶变换 !P<D$5"$H$#&8’<$/"简称PH#
相互转变$通常所说的某种光的光谱是指该光包含的不同频率成分的强度按频率的分布"
因此光谱就是光在频率域中的表征$
初相位为零 !以下讨论均如此#%时间频率为#的某种单色光"在时间域中的表征是

指在空间一定的位置"电场强度8=随时间=的变化*8=a!2<8-(#=
空间频率为$的光"在空间域中的表征是指在某一定时间"电场强度8*随离开光源

距离*的变化"或称8* 在空间*的分布*8*a!2<8-($*$
因为在时间域与在空间域中表征光的形式相同"下面只是以光在空间域中的表征来讨

论光在时空域和频率域表征的关系$
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图0M0-中@%T%B是指某种偏振光在空间域中的表征"图中@e%Te%Be是指对应光
在频率域中的表征$

图0M0-!光在时空域和频率域的表征

图0M0-中的 @和@e分别是波数为$0 和$-%电场振幅为! 的两种一维单色平行光"
在空间域与频率域中的表征$
图0M0-中的Te是包含波数为$0%$- 两种成分的复色光在频率域中的表征+若0"-两

光为相干光"空间电场强度可叠加"则空间*处的电场强度等于两光在该点的电场强度

80%8- 的叠加 !见图0M0-中T#+其空间域中的数学表达为*

8*a80c8-a!02<8-($0*c!-2<8-($-* !0M=0#

同理"对于空间频率 !波数#为$0%$-%6%$4 共4种成分的复色相干光"在空间域
中的数学表达为*空间*处的电场强度8* 是各频率成分$+ !+a064#在*处的电场强度

8+的叠加*

8*a’
4

+50
8+a’

4

+50
!+2<8-($+* !0M=0e#

图0M0-中的Be是波数为连续的复色光在频率域中的表征"这就是一般的光谱+图中
的B是在空间域的表征 !假定为相干光#"其数学表达为*空间域*处的电场强度8* 是
复色光中各频率成分 !波数从*到d #的光在该点>处电场强度的积分$

8*a*
?d

+5*
!!$#2<8-($+*($ !0M=-#
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因为波数为$的光强度@!$#与其振幅!!$#有确定关系"因此可以把电场的振幅!
!$#换成不同波数光的强度@!$#+相应8* 换成@!*#"上式成为*

@!*#a*
?d

$5*
@!$#2<8-($*($ !0M=-e#

@!*#与@!$#分别是光在时间域与频率域中的表征"上述关系式就是傅里叶变换
式"即通过PH可把光在频率域表征转换为空间域表征$又因为PH是可逆的"故频率域
中某一频率的光强@!$#"可以从光的空间域表征形式通过PH逆变换得到*

@!$#a*
?d

*5*
@!*#2<8-($*(* !0M=-g#

式中@!*#是复色光中各种频率成分的光在空间*点相干并叠加后的总强度$
以上是从光谱的物理意义上对PH所做的定性的讨论"上述这种PH转换只是理论上

的分析"实际只能在PH光谱仪中实现$PH的数学意义参见有关数学论著$PH在仪器分
析中有极重要的意义"不但直接用于红外光谱%核磁共振谱与质谱分析仪中"还广泛用于
频谱分析%降低噪声等技术方面$

!"&"%"#!傅里叶变换红外分光光度计
傅里叶变换红外分光光度计简称傅里叶变换 !PH#光谱仪"其基本组成包括五部分*

%分析光发生系统"包括光源%样品等用以产生负载了样品信息的分析光$&迈克尔逊干
涉仪*产生空间 !时间#域中表达的分析光"即干涉光 !或称干涉图#$’检测器*检测
干涉光$)采样系统*通过模数转换器 !@-O#把干涉光数字化"并把数据采入 !读入#
计算机$*计算机系统与显示器*把数字化了的干涉光经过PH数字变换"由数模转换
!O-@#成为频率域中的样品光谱"并在显示器中显示"见图0M0=$

图0M0=!PH光谱仪原理结构框图

与色散型红外分光光度计不同"实际的PH光谱仪中样品直接放置于检测器前"这是
因为*%迈克尔逊干涉仪需要较好的平行光+&所检测的是干涉仪所产生的干涉光"样品
自身产生的红外辐射对它的影响相对较小$
下面对PH光谱仪的检测器%迈克尔逊干涉仪与采样系统三个组成部分进行介绍$
!0#检测器

PH光谱仪的扫描速度快"因此色散型分光光度计常用的热电偶等检测器"因响应速
度过慢而不能使用$PH光谱仪所用检测器见表0M=$

PH光谱仪的检测器有两种频率特征*一是所检测光的频率+另一是被干涉仪调制成
的频率 !干涉光强度变化的频率#"即表中的响应时间+后者决定了PH光谱仪的扫描
速度$

.-



表!$% 67$23中使用的检测器

名!!称 类!!型 工作温度-S 适用波长范围-"/ 响应时间-"8

硫酸三甘肽!H?F# 热电型 -:. -!.* 0
汞镉碲!UBH# 光电导型 >> *+,!1* 0
硒化铅!GYF"# 光电导型 0:. 0!. -
锑化铟!%&FY# 光伏型 >> 0!.+. 0

!-#迈克尔逊干涉仪
光在频率域中的表达可通过普通光谱仪得到+而光在空间域中的表达可通过迈克尔逊

干涉仪得到 !分析光包含的不同频率成分的干涉强度在空间的分布"并不是电场强度在空
间的分布#$图0M01是迈克尔逊干涉仪原理图$

图0M01!迈克尔逊干涉仪工作原理图

图中光源.产生的光经反射镜/ 成为平行光"9.为光的分束器$入射平行光按1.h
角射到9.后"有0--强度的光被反射 !图中的0#"另外0--强度的光透过9. !图中的

##$图中1P 为固定反射镜"1/ 为可移动反射镜"!%9%’%$%) 分别为移动反射镜

的.个位置$0光被1P 反射后又透过9."形成0e+#光被1/ 反射后又被9.反射形成

#e"!0ec#e#光被反射镜/e反射后由检测器)检测$由于0e光和#e光都是从.光源产生
的"因此它们是相干光+相干的结果是增强还是减弱"决定于1/ 的位置$图的左下方为

0e%#e光相干后的强度随光程差的变化"称为干涉图$干涉图的横坐标是光程差"与动镜

1/ 的位置相对应$当1/ 与1P 对于9.为对称时"0e与#e两相干光所经过的光程相同"
光程差为*"因此在干涉图上相干后的强度为极大$
若光源产生的光是波长为"的单色光"则当动镜的位置移动0-1"的距离达到9 或$

点 !即’9a’$a0-1"#时"0e%#e两相干光的光程差为0--""因此相干后的强度为极
小+若动镜位置继续移动到! 或)"’!a’)a0--"时"0e与#e两相干光的光程差为""
此时相干后的强度又达到极大$随着动镜的移动"检测器可检测到信号@!*#随光程差*
;-



!等于动镜移动距离的-倍#变化的正弦波*

@!*#a!2<8-(!*-"# !0M==#

式中!为振幅"这就是"单色光通过干涉仪产生的干涉图"它是"单色光的空间域表
达形式$
若光源产生的光包含波数为$0%$- 的两种成分*因为这两种波数成分的光"在迈克

尔逊干涉仪中分别被分成0e%#e两种相干光"并分别因干涉而形成频率不同的余弦波 !见
图0M0-中的@#+对于某一定的光程差*"检测器所检测到的光强度@!*#是两波数成分
的光"在*处相干后光强度@!*0#%@!*-#的叠加 !见图0M0-中T#+其空间域中的数学表达
同式 !0M=0#*

@!*#a@!*0#c@!*-#a!02<8-($0*c!-2<8-($-* !0M=1#

若光源产生的光是包含波数为$0%$-%6%$4共4种成分的光*因为这些波数成分的
光在迈克尔逊干涉仪中分别因干涉而形成频率不同的余弦波+对于某一定的光程差*"检
测器所检测到的光强度@!*#是这4种波数成分的光"在*处相干后的光强度@!*+#的
叠加"其空间域中的数学表达同式 !0M=0e#*

@!*#a’
4

+50
@!*+#a’

4

+50
!+2<8-($+* !0M=.#

若光源产生的光是波长连续的复色光"因为每种波数成分的光在迈克尔逊干涉仪中分
别因干涉而形成频率不同的余弦波+对于某一定的光程差*"检测器检测到的光强度

@!*#是各种波数成分的光在*处相干后的光强度的积分"其空间域中的数学表达同式
!0M=-e#*

@!*#a*
?d

+5*
@!$#2<8-($+*($ !0M=;#

式中*@!*#为复色光中各种频率成分的光在空间*点相干叠加后的总强度+@!$#
为各种频率 !$#成分光的强度$
其中当动镜位置在’点时"因为对所有波长成分都是零光程差"相干后都得到极大"

因此这时检测器所检测到的相干光总强度特别大$动镜离开’点后"相干光总强度即迅
速下降$这就形成了图0M0-中B这样复色光相干后的特殊形式$傅里叶变换光谱仪通过
迈克尔逊干涉仪直接得到的是光的空间域表达形式"即光的干涉图$为了把光的干涉图转
变成人们习惯的频率域表达式即光谱图"需进行傅里叶反变换"在PH光谱仪中这是由计
算机通过PH数字变换来完成的$PH光谱仪先把干涉图数字化后存入计算机"然后对已
经数字化的干涉图进行傅里叶变换"实际上是进行一系列的积分*为了得到频率域表达的
光谱图"需把光谱分割成若干个波数点"分别算得各波数$处光的强度@!$#*

@!$#a*
?d

+5*
@!*#2<8-($*+(* !0M=>#

计算机积分实际上是做数值积分"即把干涉图分解成4个点"然后由计算机做下述加
法处理来代替积分$

@!$#a’
4

+50
@!*+#2<8-($*+ !0M=,#
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式中*@!*+#为当光程差等于*+时检测器实际测得的干涉光总强度$把各波数$处
光的强度@!$#按波数大小的次序排列"就得到光谱$

!=#采样系统
把某一光程差*时的相干强度@!*#读入计算机"称为计算机对干涉仪数据的采样$

PH光谱仪为了得到准确的结果"必须严格的按光程差 !或动镜移动距离#一定间距进行
采样$采样的起点%采样点的密度%动镜移动的速度等参数"对PH光谱仪的性能都有一
定影响$现代的PH光谱仪"采样点是用 7"M!"激光 !波数为0.>:,2/30的严格的单色
光#通过迈克尔逊干涉仪后产生的干涉图 !为严格的正弦曲线#作为采样点的依据$
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#"近红外光谱分析的化学信息基础
与其他仪器分析一样"近红外光谱分析是用自然科学的方法获得有关物质系统的信

息"并且对其解释%研究和应用(0"-)$近红外光谱分析是从近红外光谱中提取样品的信
息"因此研究和掌握近红外光谱技术首先必须研究和了解近红外光谱中包含的信息以及这
些信息的特点"才能正确理解和运用近红外光谱分析技术提取样品的信息%完成分析$
本章第一节介绍近红外光谱的信息源"即近红外光谱信息的来源$这是理解近红外分

析的基础*近红外光谱的各种信息特征以及近红外光谱分析技术的特征都是由近红外光谱
的信息源所决定的$第二节具体介绍近红外光谱中包含的化学信息"这些信息决定了近红
外光谱分析应用的范围$第三节介绍近红外光谱信息的特点"正是这些特点决定了近红外
光谱分析技术与方法$

-+0!近红外光谱的信息源

分子在近红外谱区的吸收主要都是由于分子内部振动状态的变化而产生的$可以从经
典力学与量子学说两种观点来理解与说明分子的振动状态$

#"!"!!分子振动的基频#倍频与合频

经典力学的观点"分子的振动状态用基频%倍频与合频来描述$
按经典力学"最简单的分子即两个质量分别为70%7- 的原子组成的双原子分子"可

模拟为由弹簧连在一起的两个小球组成的弹簧振子$由虎克定律知道"这种系统的振动属
简谐振动"因此称为谐振子 !7#$/<&52I82566#E<$#$谐振子机械振动的频率为*

#7a!0--(# --槡 % !-M0#

式中*- 为力常数"其值决定于组成分子的两个原子间键能量的大小 !键的强度#+

%为双原子分子的折合质量$若组成分子的两个原子的质量分别为70%7-"则

%a!7
30
0 c730

- #30

若- 以/(A&-&/为单位 !0达因a0*3.牛#"%取原子量单位"则双原子分子机械振
动相应的波数频率为

$7a!0--(A# --槡 %a10= --槡 % !-M-#

分子的这种振动频率为振动的基频"分子也可以按基频的整数倍-$%=$频率发生振
动"这种频率称为分子振动的0%-6级倍频$若分子中存在几种频率的振动"则在一定
条件下两种频率的振动可以发生耦合"形成频率相当于两种频率之和的所谓合频振动$
若分子是极性分子"则分子在机械振动的同时产生电磁场的振动 !即交变电场#"其

波数频率$8 与机械振动的波数频率相同$若用$表示分子电振动波数频率"则

:-



$a$8a$7a10= --槡 % !-M=#

具有电磁场振动的分子能与环境中相同频率的电磁波发生相互作用 !共振吸收或发
射#"因为有机物中不同键伸缩振动的力常数- 约为1*!0,*/(A&-&/"弯曲振动的- 值
更小$因此按式 !-M=#计算的有机物基频吸收的波数范围约在中红外区"即中红外谱区
的频率范围与分子振动的基频频率相一致"而近红外谱区的频率范围与分子振动的倍频%
合频振动频率相一致$
由于分子振动的频率包括基频%各级倍频与各种合频"因此分子可能通过共振吸收"

对环境中频率与分子的基频%倍频与合频相同的电磁波产生吸收 !分子内部振动的振幅变
化#"这就是分子的基频吸收%各级倍频吸收与各种合频吸收$

#"!"#!分子振动的能级$%%

按量子的观点"分子的振动状态用能级来描述"振动能级的变化是指分子在不同振动
能级之间的跃迁$由量子力学可得谐振子的能级公式为

8<aBA$!<c0--# !-M1#

式中振动量子数<a*"0"-"="66$8< 为< 能级的能量值$谐振子在不同能级
间跃迁时的选择定则为$<aj0"即跃迁只能在相邻能级间发生$每次跃迁吸收光子的能
量8等于BA$$
按G<6EN/#&&方程可算得在室温下分子绝大部分处于振动基态 !<a*#$由振动基态

到振动第一激发态 !<a0#之间的跃迁称为基频跃迁$这种跃迁所产生对辐射的吸收即
为基频吸收"其吸收电磁波的频率可按经典力学公式 !-M=#计算$
实际的分子振动并不完全符合简谐振动"由分子化学键的位能曲线可知分子属非线性

谐振子 !@&9#$/<&52I82566#E<$#$其振动量子数为< 的能级公式为下列近似表达式*

8aBA$(!<c0--#3>!<c0--#-c>!<c0--#=66) !-M.#

当上式中只取-项"则相邻的 (振动量子数分别为< 和 !<30#)能级间的能量差

$8aBA$!03-<># !-M;#

式中>为非谐性常数 !@&9#$/<&522<&8E#&E8#"> 常为很小的正数"其值约*+*0$
这说明< 越大时"相邻能级的间距$8越小"因此倍频的实际频率比基频乘以倍频数的计
算值略小$
非线性谐振子跃迁的选择定则是*$8 a j0"j-66即除了基频跃迁外也可能发生

从基态到第二或更高激发态 !<a-"=66#之间的跃迁$这种跃迁称为二级倍频或多级
倍频跃迁"所产生的吸收谱带为二级倍频或多级倍频吸收"总称为倍频吸收$
分子在中红外谱区的吸收是由于振动状态的相邻振动能级之间的跃迁"即基频吸收所

形成的+而近红外谱区的吸收是由于分子振动的倍频 !振动状态在相隔一个或几个能级间
的跃迁#或合频 !分子两种振动状态的能级同时发生跃迁#吸收所造成的"这是近红外光
谱的信息源$
多原子分子的振动比较复杂"但可把它们看作是许多种简单的独立振动的线性组合而

成$因为各种振动不是严格简谐的"它们之间可能发生相互作用"如果电磁波光子的能量
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恰好等于某两个基频跃迁所需能量的和"而这两种基频振动又具有相同的对称性"这时该
能量的0个光子可能同时激发这两种基频跃迁$在光谱中出现的吸收峰的波数 !或频率#
等于这两种基频振动波数 !或频率#之和"这种吸收叫合频吸收$

#"!"%!近红外光谱的信息范围

分子振动的倍频与合频的特征决定了近红外光谱分析的信息范围与特征$对一般分
子"当单位取定后"式 !-M=#中的- 与%分别在0*

0!0*- 和0**!0*0 的数量级"因此
分子振动的基频频率$8 约为0*= !2/30#数量级"即在中红外区+中红外光谱可以取得
分子振动基频的信息$分子振动的倍频与合频的频率比基频频率高一到几个数量级"即达
到近红外谱区+近红外光谱可以取得分子振动倍频与合频的信息$理论上近红外谱区分子
振动倍频与合频的信息量可能比中红外谱区基频的信息量更高"这是因为同一种分子在近
红外光谱的谱峰数目比在中红外光谱的谱峰数目多$但对应分子振动倍频与合频的跃迁几
率比基频跃迁几率小*大体上分子振动的倍频每提高一个级次"跃迁几率减少一个数量
级"因此实际有分析意义的分子近红外光谱的谱峰受到一定的限制$总体上近红外光谱能
用于分析的信息量接近中红外光谱$
因为近红外区从1***2/30开始到0-.**2/30"基团的基频在-***2/30以下谱区的一

级倍频与合频的频率因为小于1***2/30"不属于近红外区"这些基团只有高级次的倍频
与合频才能进入近红外区"但强度很弱"因此近红外谱区所包含的信息主要是某些基频在

-***2/30以上的基团的信息$因为含氢的基团吸收强度较高"在近红外分析中具有实际
意义的主要是以含 7的基团为主 !包括I47%!47%B47等#的一些特征基团$
因为对应分子振动倍频与合频跃迁的能量间距比相邻能级的能量间距更为离散"所以

分子近红外光谱的谱峰宽度比中红外光谱的谱峰宽"加上分子近红外光谱的谱峰数目比中
红外光谱的谱峰多"因此即使是单纯物质的近红外光谱"其谱峰也常有重叠"复杂物质的
近红外光谱"其谱峰重叠更为严重$

-+-!近红外光谱的化学信息基础#1$

有机物在近红外谱区的吸收主要是含氢基团的各级倍频与合频的吸收$文献中常用的
&4级倍频’"其频率相当于基频的 !4c0#倍的频率"因此也可称为 &!4c0#倍频’"例
如一级倍频相当于二倍频$本书这两种名称都用$B47基的各级倍频在近红外区的分布
见表-M0 !!47及I47基则相应向短波方向移动#$表-M0中列出了各倍频区的波长范
围 !&/#%相对吸收强度 !以基频吸收为 &0’#以及作溶液分析时建议使用的光程$

表#$! 8&9基团各级倍频在近红外区的分布$’%

波长范围-&/ 相对吸收强度 建议光程

基频 -:**!=-** 0 *+0!1//
合频 --**!-1.* *+*0 *+0!-2/

一级倍频!二倍频# 0;**!0,** *+*0 *+0!-2/
二级倍频!三倍频# 00.*!0-.* *+**0 *+.!.2/
三级倍频!四倍频# ,.*!:1* *+***0 .!0*2/
四级倍频!五倍频# >**!>,* *+***. 0*!-*2/

0=



!!主要基团合频与倍频吸收带的近似位置见表-M-$

表#$# 主要基团合频与各级倍频吸收带的近似位置

单位 2/30 &/

基团 B47 !47 I47 7-I B47 !47 I47 7-I

合频 1-.* 1;.* .*** .0.. -=.* -0.* -*** 0:1*
二倍频 .,** ;;>* >*** ;:1* 0>-* 0.** 01=* 011*
三倍频 ;.** :.-* 0*.** 0*1-* 00,* 0*.* :.* :;*
四倍频 000** 0-.** 0=.** 0==** :** ,** >1* >.*
五倍频 0==** >.*

由于近红外应用专业文献中常用&/为单位"光谱专业的文献常用2/30为单位"因
此本章尽量两种单位对照使用$
主要基团合频与倍频吸收带在电磁波谱中的分布见图-M0$图-M0中以0=**&/为界"

把近红外谱区分为两区*即短波近红外区 !F4M近红外#与一般的近红外区 !近红外#"

F4M近红外区主要是高倍频吸收带"后者主要是一级倍 !二倍#频吸收带$因为倍频每增
加一个级次"吸收强度大约降低一个数量级"因此F4M近红外可用于长光程的透射分析"
近红外区主要用于漫反射分析$

图-M0!主要有机基团的合频与各级倍频在电磁波谱中的分布

图中*&a’*基团吸收的位置+
&B’*合频+&-B’*合频的倍频+&@$B7’*芳香环上的B7基团+
&-’%&=’%&1’%&.’*分别指二%三%四%五倍频"即一级%二级%三级%四

级倍频$

#"#"!!8&9键的近红外光谱

有机物中普遍存在的B47键在近红外区有特征吸收带$B47键伸缩振动的基频吸
收带在中红外区的=***2/30附近"其中饱和烃 !除环丙烷#的吸收带小于=***2/30 !大
于===*&/#"不饱和烃中的烯烃与芳香烃伸缩振动的基频吸收带略大于=***2/30

!===*&/#"炔烃伸缩振动的基频吸收带约在==**2/30附近$B47键弯曲振动的基频吸
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收带在中红外区的指纹区"其中剪式振动在01.*2/30$考虑到非谐性常数的影响"由此
推测B47键伸缩振动的一级倍频吸收区约在0;**!0,**&/ !;-.*!....2/30#"二级
倍频吸收带约在00**!0-**&/ !:*:*!,===2/30#$伸缩振动和弯曲振动的合频吸收带
有两个区"较弱的在0=**!01**&/ !>;:0!>01=2/30#"较强的在-***!-1**&/ !.***!
10;;2/30#!见表-M-#$主要B47键伸缩振动的基频吸收与倍频吸收带见图-M0$
烃类中饱和烃 !除环丙烷外#的一级倍频吸收带一般大于0;:*&/ !小于.:0>2/30#"

图-M-是饱和烃正己烷的近红外光谱$
图-M-中0>**!0,**&/ !.,,-!....2/30#处的一组吸收带分别是甲基和亚甲基的

不对称与对称伸缩振动的一级倍频吸收"它们的合频吸收带在-=**!-=.*&/ !1=1,!
1-..2/30#附近$图中00.*!0-.*&/ !,;:,!,***2/30#处是B47的二倍频吸收带$
芳香烃和不饱和烃中B47键的近红外吸收波长比饱和烃的稍短"其中一级倍频吸收

带一般小于0;:*&/$图-M=是苯的近红外光谱$

图-M-!饱和烃正己烷的近红外光谱 图-M=!苯的近红外光谱

图-M=中0;,.&/ !.:=.2/30#与001.&/ !,>=12/30#分别为B47伸缩振动的一
级倍频吸收带与二级倍频吸收带(;)"-0.*&/ !1;.02/30#%-1;*&/ !1*;.2/30#是合频
吸收带$其中二级倍频的吸收带相当稳定"受苯环的影响很少"因此可以用于定量分析"
但灵敏度较低(>)$
近红外谱能把不同的B47基团区别开"图-M1中的 !##%!Y#%!2#分别是苯%异

辛烷%正己烷的F44近红外谱(,)$
由图-M1可见苯 !分子中只有@$B7#%异辛烷 !分子中只有B7=#与 正己烷 !0个

分子中有-个B7= 与1个B7-#的短波近红外谱有明显的差别*由@$B7%B7=%B7-
各基团的吸收波长递减"见表-M=$
因此利用近红外光谱可以区别有机分子直链与支链的结构"这是用近红外光谱测定汽

油的辛烷值%测定直链淀粉与支链淀粉比值的基础"此外近红外光谱还可以测定物质的密
度%冰点%闪点%馏分等物理参数"也可以测定芳烃%烯烃等化学参数$
以烃类作为溶剂时"为了避免B47键对分析的干扰"可以对烃类氘化$由于B4O

键的折合质量大约等于B47键的两倍"而这两种键的力常数- 值大致相同"由此可算
得B47对近红外光吸收的波数大约是B4O吸收的0+1倍 !波长变小#$饱和烃B4O一

==



图-M1!苯 !##%异辛烷 !Y#%正己烷 !2#的F44近红外谱

!!表#$% :;89#89%#89# 在短波近红外谱区的吸收波长 单位*!&/#

基!团 @$B7 B7= B7- 基团 @$B7 B7= B7-

合频 0*0. 0*.= 五倍频 >01 >1; >;-
三倍频 001. 00:* 0-0* 六倍频 >0.
四倍频 ,>. :0= :=1

级倍频的吸收带由B47键0>**!0,**&/ !.,,-!....2/30#的吸收带移到了-1.*&/
!1*,02/30#附近+B4O 二级倍频吸收带则由 B47 的 00**!0-.*&/ !:*:*!
,***2/30#移到 0..*&/ !;1.-2/30#附近+三级倍频的吸收带相应移到 00.*&/
!,>**2/30#"其吸收强度很低(:)$
含氧有机物中的B47与 ++B I伸缩振动的合频吸收带对结构分析很有用$例如醛

类在--0*&/ !1.-.2/30#与--.*&/ !11112/30#的两个吸收带分别是B47的伸缩振
动与 ++B I伸缩振动的合频吸收带(0*)$生物体中广泛存在的各种脂肪类分子是高级脂肪
酸的甘油酯"其含氢基团只有B47基团$脂肪分子中B47基的伸缩振动和弯曲振动的
基频吸收分别在-:**!=***2/30与0=**!01**2/30"因此近红外谱区的合频吸收带在

1-**!11**2/30$
图-M.是几种有机物的近红外光谱图(-)"其中光谱 &-’是以T#FI1 为背景花生油的
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图-M.!谷物中主要组分的近红外漫反射光谱

近红外O) !近红外漫反射#谱"图-M.中1=..!1-,=2/30 !--:;!-==.&/#是脂肪分
子中B47键的合频吸收带$

#"#"#!1&9键的近红外光谱

!47键是有机分子中的一种重要结构$许多重要有机物"以及与生命有关的有机物
如胺类%酰胺类%氨基酸及蛋白质分子中都包含有!47键$!47键的振动形式与次甲
基B47及羟基的振动形式类似+!7-和 !7= 的振动形式与亚甲基的振动形式类似$

!47键的力常数- 较B47键的大"它们的质量不同"在中红外区 !47 伸缩的波数
比B47高"约在该区的=-.*!==.*2/30"弯曲振动中的剪式振动约在0;**2/30附近"
由此可推得!47伸缩振动的倍频吸收与合频吸收的波长比B47的小"分别在-0.*&/
!1;.*2/30#与0.**&/ !;;;;2/30#附近$
蛋白质分子是由氨基酸以肽键结合在一起的生物大分子"分子中的含氢基团有B4

7%!47 与 I47$!47 基团伸缩振动和弯曲振动的合频吸收带在 1;**2/30

!-0>1&/#左右$图-M.中的光谱 &1’是T#FI1 为背景的血清蛋白的近红外漫反射谱"
图中的1.:;2/30 !-0>;&/#的吸收峰是蛋白质分子中!47键的合频吸收带$蛋白质及
氨基酸在近红外区的吸收"在农产品分析中很有用处$
伯酰胺)4BI4!70%仲酰胺 !)4BI4!74)#的近红外光谱与对应的胺类物质

相似"其一级倍频吸收带在0.**&/ !;;;;2/30#"合频吸收带在-***&/ !.***2/30#附
近"参见文献 (00)$

#"#"%!<&9键的近红外光谱

I47键是有机分子中另一种重要结构$有机物中的醇%酚%酸及生命活动中起重要
作用的各种单糖%多糖都含有I47键基$I47键的振动形式与次甲基B47及仲胺基

!47相似"但B%7%I三种元素中氧原子的电负性最高"I47键的力常数- 比!4

7和B47的高"因此I47键的基频频率也较高$在酚和醇中游离羟基伸缩振动的基
频吸收约在中红外的=;.*2/30"面内弯曲振动约在0=**2/30"由此可推得在近红外区伸
缩振动一级倍频吸收约在 01=*&/ !;::=2/30#附近"二级倍频吸收约在 :.*&/
!0*.=*2/30#附近"合频吸收约在-***&/ !.***2/30#附近$图-M;是乙醇的近红外光
谱图"图中可看到上述各种吸收带$

.=



图-M;!乙醇的近红外光谱图

伯醇%仲醇和叔醇中的游离I7基
伸缩振动的基频吸收约在中红外区的

=;1*2/30%=;=*2/30%=;0*2/30 !即

--1>&/%->..&/%->>*&/#$与 此 相
对应的它们的倍频吸收分别为在近红外

区的01*,!01*:&/%010-!010;&/%

010,!010:&/(0-)$

I7 基团有很强的极性"因此含

I7基的化合物可通过氢键发生各种形
式的缔合"其中多个分子之间的缔合可
使吸收峰向长波长 !短波数#方向偏移

.‘!0*‘"而分子内部I7基与其他基
团如 ++B I等基团缔合而形成的吸收峰

有更大的偏移$分子与溶剂分子形成的氢键也影响吸收峰的位置"由此对近红外光谱的影
响见本章参考文献中(0=)$因此醇类有机物游离I7基的近红外光谱应采用稀溶液测定$
淀粉%纤维素等生物大分子属于多糖"含有大量羟基"分子中含氢基团有 I47%

B47键"其特征吸收为 I47 的伸缩振动和弯曲振动的合频吸收带"图-M.中的光谱

&=’是以T#FI1 为背景"淀粉的近红外漫反射谱"图中的.0;:2/30吸收峰是淀粉分子中

I47基的合频吸收带$
含I7基的物质中水是最普遍的一种"水分子的极性强"其振动在中红外区有很强

的吸收"对中红外光谱分析的影响极大$在近红外区水分子的吸收比中红外区弱得多"该
谱区可以测定水溶液样品$水在近红外区内有一些特征性很强的合频吸收带 !其他各种分
子的倍频与合频吸收相对的较弱#"这些都使近红外光谱研究水分子的结构和测定物质中
水分的含量较为方便$
液态水由于分子的缔合"吸收带的细节消失"形成较宽的谱带$纯水分子I7及伸缩振

动的一级倍频约在近红外区的011*&/ !;:112/30#"二级倍频在:;*&/ !0*1-*2/30#"其合

频吸收带主要有两个"较强的在0:1*&/ !.0..2/30#"较弱的0--*&/ !,0:>2/30#$图-M.
中的光谱 &0’是水的近红外O)F谱"光谱中.0,-2/30 !0:=*&/#是水分子中I47基

的合频吸收带$
除醇类和水外"含I7基的有机物还有羧酸和过氧化合物等"它们的近红外光谱在

分析中的作用不如水和醇$羧酸中非缔合的 I7 基伸缩振动的倍频吸收在近红外区的

01.*&/ !;,:>2/30#"伸缩振动和弯曲振动的合频吸收带在-0**&/ !1>;-2/30#左右$

羧酸中羰基的一级倍频吸收带在中红外区"二级倍频吸收在0:**&/ !.-;=2/30#$若羧

酸分子发生缔合会提高I7振动吸收波长$因为羧酸分子内和分子之间键合对其近红外
吸收的强度和位置有很大的影响"所以羧酸的I7吸收带在分析上的作用不大$
过氧化物的稀溶液中的I7基的倍频与合频的吸收带分别在01.*&/ !;,:>2/30#和

-*>*&/ !1,=02/30#$由于过氧化物在中红外的振动光谱与醇类和酚类已经有明显的差

别"这就使强度弱得多的近红外光谱研究过氧化物的价值大为降低$
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#"#"&!其他物质在近红外区的吸收

其他物质在近红外区的吸收可参看 F#(E6"$)"8"#$29X#Y<$#E<$5"8在0:,0年发表的

0***种有机物的近红外图谱集(01)$近红外区与中红外区高聚物分析的比较研究参看本章
参考文献(0.)$
近红外谱区常用于分析含B47%!47%I47键的有机物"所以分析时所用的溶剂分

子中不宜带上述基团$因此"近红外区分析选用溶剂比紫外区困难得多$在本区内透明的溶
剂"只有BB61和BF-$图-M>是近红外光在一些溶剂内的透过状况参看本章参考文献 (0;)$

图-M>!近红外谱区常用溶剂的光谱特性

图-M>中的数值是指在所示谱区用BB61 和BF- 作为溶剂时"样品池最大可用的光程
!2/#值$如果必须使用含B47%!47%I47基团的溶剂时"则溶剂分子中这些基团
内的 7原子应用氘代替成 !B4O%!4O%I4O#$B4O%!4O%I4O的近红外吸收
带比相应的B47%!47%I47 吸收带有较大的偏移"可避免对样品测定的影响$
因为不含B47%!47%I47的化合物在近红外区无吸收"所以干扰该谱区分析的

杂质相对少些"有利于复杂物的分析$近红外谱区吸收带的强度较弱"一方面影响了这一
谱区分析的检测限"另一方面又便于对某些高聚物和含水样品的分析$

#"#"’!近红外光谱区的信息分布$!=%

分子中原子间振动的合频与各级倍频大多在近红外谱区"因此本谱区包含的信息极为
丰富"大体与中红外谱区相近$前已论及*在近红外光谱分析具有实际意义的主要以含

7的基团为主 !包括I47%!47%B47等#"也有其他一些基团 !如 ++B I等#的信
息"但强度较弱 !见图-M0#$这些基团是有机物中的一些重要基团$近红外技术可以分
析测定与这些基团有关的成分以及物理%化学性质$近红外谱区不但可以分析测定与这些
基团有关的成分如蛋白质%淀粉%脂肪%氨基酸等"还可以分析物质的密度%黏度%颗粒
的大小以及有关样品的电学%热学%力学性质等等$近红外谱区丰富的结构与组成信息"
加上近红外谱区信号的特征"这是近红外分析应用广泛的基础$
图-M,与表-M1中列出了可在近红外区进行分析的一些常见基团在该谱区的谱峰位

置"并列出了产生这些谱峰的结构$
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图-M,!重要有机基团在近红外区的吸收带

表#$& 长波近红外谱区内主要吸收谱带的来源$!>’!?%

波长-&/
!2/30#

振动方式 结构
波长-&/
!2/30#

振动方式 结构

>0=!01*=*# .bB478E$+ 苯

>=,!0=..*# 1bI478E$+ B7=
>1*!0=.0*# .bB478E$+ B7-
>1;!0=10*# .bB478E$+ B7-
>1>!0==:*# 1bI478E$+ @$I7
>;*!0=0;*# 1bI478E$+ 7-I
>;-!0=0-*# .bB478E$+ B7-
>>:!0-,1*# 1b!478E$+ )!7-
>:*!0-;;*# 1b!478E$+ @$!7-
,*;!0-1*># 1b!478E$+ )!7-
,*,!0-=>;#-b!478E$+c-b!47("’6 )!7)e
,0.!0-->*# 1b!478E$+ BI!7-
,=-!0-*-*#-b!478E$+c-b!47("’6 )!7)e
,1*!00:*.#=bB478E$+c-bB4B8E$+ 苯

,>1!0011-# 1bB478E$+ 苯

,,*!00=;1# 1bB478E$+ B7B6=
:**!00000# 1bB478E$+ B7=
:0*!0*::*# 1bB478E$+ 蛋白质

:0=!0*:.=# 1bB478E$+ B7=
:-,!0*>>;# 1bB478E$+ 油

:=,!0*;;-# 1bB478E$+ B7-
:>*!0*=0*# =bI478E$+ )I7"7-I
::*!0*0*0# =bI478E$+ 淀粉

0***!0****# =bI478E$+ @$I7
0*0.!:,.-#-bB478E$+c=bB47("’+ B7=
0*-*!:,*1# -b!478E$+c-b#/5(" 蛋白质

0*-*!:,*1# =b!478E$+ @$!7-
0*=*!:>*:# =b!478E$+ )!7-
0*=>!:;1=#-bB478E$+c-bB47("’+ 油

0*.=!:1:>#-bB478E$+c-bB47("’+ B7-
0*;*!:1=1# =b!478E$+ )!7-

0*,*!:-.:#-bB478E$+c-bB4B8E$+ 苯

0*:>!:00;#-bB478E$+c-bB4B("’+ 环丙烷

001=!,>1:# =bB478E$+ 芳烃

00.-!,;,0# =bB478E$+ B7=
00>*!,.1># =bB478E$+ 7BaB7
00:.!,=;,# =bB478E$+ B7=
0-0.!,-=0# =bB478E$+ B7-
0--.!,0;=# =bB478E$+ B7
0=;*!>=.=# -bB478E$+cB47("’+ B7=
0=:.!>0;,#-bB478E$+cB47("’+ B7-
010*!>*:-# -bI478E$+ )I7
010.!>*;># -bB478E$+cB47("’+ B7-
010>!>*.># -bB478E$+cB47("’+ 苯环

01-*!>*1-# -bI478E$+ @$I7
01=*!;::=# -bI478E$+ BI!7-
011*!;:11# -bI478E$+ 糖类

011*!;:11# -bB478E$+cB47("’+ B7
011;!;:0;# -bB478E$+cB47("’+ 苯环

01.*!;,:># -bI478E$+ 水"糖类

01;*!;,1:# -b!478E$+ BI!7-
01>0!;>:,# -b!478E$+ BI!7)
01,*!;>.># -bI478E$+ 葡萄糖

01,=!;>1=# -b!478E$+ BI!7-
01:*!;>00# -b!478E$+ BI!7)
01:*!;>00# -b!478E$+!内氢键# BI!7-
01:*!;>00# -bI478E$+ 纤维素

01:-!;>*-# -b!478E$+ @$!7-
0.**!;;;># -b!478E$+ !7
0.0*!;;-=# -b!478E$+ 蛋白质

0.-*!;.>:# -bI478E$+ )I7
0.-*!;.>:# -b!478E$+ BI!7-
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!!续表

波长-&/
!2/30#

振动方式 结构
波长-&/
!2/30#

振动方式 结构

0.-,!;.1.# -bI478E$+!内氢键# 淀粉

0.=*!;.=;# -b!478E$+ )!7-
0.==!;.-=# -bB478E$+ aB7
0.1*!;1:1# -bI478E$+!内氢键# 淀粉

0.>*!;=>*# -b!478E$+ BI!7
0.,*!;=-:# -bI478E$+!内氢键# 淀粉

0;-*!;0>=# -bB478E$+ aB7-
0;1.!;*>:# -bB478E$+ )4B74B7
0;;*!;*-1# -bB478E$+ 2584)B7aB7)
0;,.!.:=.# -bB478E$+ @$+
0;:.!.:**# -bB478E$+ B7=
0>*.!.,;.# -bB478E$+ B7=
0>-.!.>:># -bB478E$+ B7-
0>1*!.>1># -bF478E$+ 4F7
0>;.!.;;;# -bB478E$+ B7-
0>,*!.;0,# -bB478E$+ 纤维素

0,-*!.1:.#I478E$+ c-bB4I8E$+ 纤维素

0:**!.-;=#I478E$+ c-bB4I8E$+ 淀粉

0:**!.-;=# =bBaI8E$+ 4BII7
0:*,!.-10# -bI478E$+ )I7
0:-*!.-*,# -bBaI8E$+ BI!7
0:1*!.0..# I478E$+ c I47("’+ 7-I
0:.*!.0-,# =bBaI8E$+ 4BII)
0:;*!.0*-# !47#8A/+8E$+c#/5("+ BI!7
0:,*!.*.0# !47#8A/+8E$+c#/5("+ 蛋白质

-***!.***# -bI47("’+cB4I("’+ 淀粉

-***!.***# !478A/+8E$+c#/5("+ BI!7-+BI!7)

-*=*!1:-;# =bBaI8E$+ BI!7-
-*.*!1,>,# !478A/+8E$+c#/5("+ 蛋白质

-*.*!1,>,# !47#8A/+8E$+c#/5("+ BI!7-
-*,*!1,*,# I478E$+cI47("’+ )I7
-0**!1>;-#-bI47("’+c-bB4I8E$+ 淀粉

-00*!1>=:# !478A/+8E$+c#/5(", BI!7-+BI!7)
-0=-!1;:*# !478E$+cBaI8E$+ 氨基酸

-01*!1;>=# aB478E$+cBaB8E$+ 7BaB7
-0.*!1;.0# -b#/5("-c#/5(", BI!7-
-0;*!1;=*# -b#/5("-c#/5(", BI!7)
-0,*!1.,># -b#/5("-c#/5(", 蛋白质

-0:*!1.;;# B7-#8A/+8E$+cBa8E$+ 7BaB7
--**!1.1.# B478E$+cBaI8E$+ 4B7I
--1-!11;*# !478E$+c!7=("’+ 氨基酸

--.-!111*# I478E$+cI37("’+ 淀粉

-->;!1=:1# I478E$+cB3B8E$+ 淀粉

--,*!1=,;# B478E$+cB37("’+ B7=
--:1!1=.:# !478E$+cBaI8E$ 氨基酸

-=0*!1=-:# B478E$+cB47("’+ B7-
-=-=!1=*.# B478E$+cB47("’+ B7-
-==;!1-,0# B378E$+cB47("’+ 纤维素

-=1>!1-;0#B7-8A/+8E$+caB7-("’+ 7BaB7B7-
-=.-!1-.-# =bB47("’+ 纤维素

-=,*!1-*-# =bI47("’+ )I7
-1;0!1*;=# B478E$+cB4B8E$+ 淀粉

-1,,!1*0:# B478E$+cB4B8E$+ 淀粉

-.**!1***# B478E$+cB4B8E$+ 淀粉

!!表中符号说明*
&-b’"&=b’*分别为一级倍频和二级倍频 !振动频率为基频频率的-或=倍#+
&8E$+’"&("’+’*分别为伸缩振动和变形振动+
&8A/’"&#8A/’*分别为对称振动和不对称振动+
&@$’*为苯环+&258’*为顺式结构+&6’为省略的结构+
&#/5("- !+",#’*分别为酰胺分子中羰基与胺基不同的耦合方式$

-+=!近红外光谱分析信息提取的难点#0:$

近红外光谱分析信息源的特点带来了该技术的应用广泛%操作简便"另一方面也决定
了该技术具有一系列难点$

#"%"!!近红外光谱的复杂性和重叠性

由于近红外光谱测定的样品经常是不经过提纯等预处理的复杂样品"在这些样品中与
待测成分一起"同时存在高强度的复杂背景"图-M.中光谱.是谷子粉样的近红外光谱"
图中0%-%=%1分别是谷子的组成成分444水%油%淀粉与蛋白质的近红外光谱$测定
谷子中的蛋白质受到背景包括水%油%淀粉等组分的影响"近红外分析难以用常规方法解
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析图谱必须解决图谱背景复杂影响分析的困难"这是复杂物近红外分析的第一个难点$
为了消除这些背景的影响"需要取得这些背景的信息"因此解决图谱背景复杂的困难

需要收集各种类型的样品"选取代表性样品来取得背景的信息+近红外光谱分析建立数学
模型所用校正样品集应当有代表性"即应包含待测样品的各种背景"由这样的标准样品所
建立的数学模型能够校正背景对测定的影响$因此收集样品资源是近红外光谱分析的一个
基础$
近红外光谱的谱峰宽度比中红外谱区宽得多"物质分子在近红外谱区吸收峰的分布范

围也较宽"同一种基团可以在本谱区的二%三%四66不同倍频区出现吸收峰 !见图-M
0#+由于信息的分布范围广"而谱峰的宽度较宽"因此复杂物同一近红外谱区内常有不同
分子%多种基团的谱峰重叠在一起$如图-M.谷子粉样的近红外光谱中各种有机成分的谱
峰重叠严重"以致不可能用常规的方法对复杂样品谱峰重叠的光谱 !如图中的谷子粉样光
谱#进行直接谱峰解析$多组分样品的近红外光谱在每一个波长位通常有多个谱峰的重
叠"这是复杂物近红外分析的第二个难点$
对应某一个波长点虽然可能有多种组分光谱的重叠"难以区分不同组分+但任意两种

组分在许多波长点或者在近红外的全谱区内一般却不可能完全相同"可以用多波长点的特
征来区分不同组分$解决近红外光谱分析谱峰重叠的困难是采用多元分析的方法"在全谱
区内或某些特定波长点的组合来提取需要的信息$
近红外光谱分析是复杂%重叠光谱的分析"在进行多波长校正时经常需要应用光谱中

&肩部’的信息$因此"近红外分析对仪器的波长和吸光度的准确度有特殊的要求$FE#$W
指出近红外光谱仪的波长重复性误差应小于*+*-&/"吸光度测量精度应达0*3.吸光度单
位(0;)+现代近红外仪器通常具有波长自动校正和用标准样品校正吸光度的功能$

#"%"#!近红外光谱的变动性

近红外分析用于不经前处理%非破坏性整体测定样品的技术也带来分析上的一系列其
他困难*由于样品未经预处理"因此样品的状态%测定的方式以及测定的条件都会影响测
量的结果$特别是在近红外漫反射光谱分析时"因为吸光度!受样品散射系数.的影响"
因此在漫反射测量过程中"所有影响散射系数.的因素都影响近红外谱测定的稳定性以
及定量分析的结果"这就是近红外漫反射光谱测定的不稳定性$漫反射光谱测定的不稳定
性造成近红外光谱的失真"主要分成两类失真*系统误差 !光谱的平移%线性误差等#与
随机误差 !噪声%散射误差等#$近红外光谱经常出现这样的情况*同一样品不同时间下
测定的图谱有明显的差别"甚至表观的差别比不同样品在同一条件下测定的差别还要大"
见图-M:$
图-M:中光谱0与-分别是两种蛋白质含量为0*+>‘与0.+,‘的谷子粉样在同一日

期测定的光谱+光谱0和=是同一样品 !蛋白质含量为0*+>‘#在不同日期测定的光谱$
由图可见在不同日期测定的同一样品"由于不可避免的某些测定条件的变化"造成的图谱
改变 !平移等#"比蛋白质含量不同的样品在同一日期测定的光谱差异更加明显$近红外
漫反射光谱测定的不稳定性主要是测定条件统计性随机波动造成的"可以称为统计波动性
!见>+1+-"简称近红外光谱的不稳定性或波动性#"近红外光谱的波动性是近红外分析的
第三个难点$

*1



图-M:!近红外漫反射光谱测定的不稳定性

为了降低近红外图谱测定不稳定对分析的影响"在硬件方面可以运用旋转的样品池%
大面积移动式样品池以及积分球等特殊的样品池进行测量"以减少样品的统计波动性对测
量的影响+在软件技术方面还可以通过一些校正系统误差的信息处理技术如矢量归一化%
多元散射校正以及导数光谱等"以校正样品光谱的失真+并建立规范的测试过程以减少光
谱的不稳定$

#"%"%!近红外光谱包含的信息强度低

有机物近红外谱区各级倍频与合频的吸收强度大体上依次比基频或上一级倍频低一个

数量级 !见图-M0*#$
图-M0*中b表示倍频"b前面的数字表示倍频的倍次+B表示合频$图中@%T%B

这三个谱区是用三种不同的光程4440*2/%-2/%0//测得的$由图可见B47 基团的

图-M0*!烃类在近红外区的吸收光谱
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吸收由合频到各级倍频的吸收强度越来越低"倍频大约每增高一级"相对峰高约降低一个
数量级$因此"短波近红外区 !*+,!0+0"/#适合做长光程的透射光谱分析"长波近红
外区 !0+0!-+."/#适合做短光程的透射光谱或漫反射光谱分析$
由于有机物在本谱区吸收弱"近红外光可以深入样品内部"取得深层样品的物质信

息"因此近红外分析可以在分析中用大光程的样品池或不经预处理或稀释的样品+还可以
运用光导纤维%积分球以及其他测量简便的各种漫反射测定方法$运用这些方法使近红外
分析的样品可以不需任何物理%化学制备与其他预处理%后处理$一旦近红外分析的数学
模型建立后"对进行分析的操作人员知识背景与经验背景的要求可以大幅度降低$近红外
技术可以直接分析含水样品%水溶液%黏稠样品%固体样品"甚至玻璃瓶内的样品与生物
活体组织%完整的种子等复杂样品"加上后面要提到的近红外信号的一些特点"这是近红
外谱区分析 &操作简单’的原因$
另一方面"由于近红外光谱中信息强度低"因此组分在近红外光谱中谱峰强度较弱"

近红外谱区吸收强度低的特点影响近红外测量的检测限 !约比中红外区的检测限差一至几
个数量级#"这是近红外分析的第四个难点$
为了将近红外谱区用于分析"必须从硬件与软件两方面解决近红外分析吸收强度低这

个难点$在硬件方面需要提高仪器的信噪比"FE#$W指出近红外仪器的信噪比应达0*.(0;)$
现代近红外仪器运用各种校正随机误差%降低噪声的方法与技术"可以将信噪比提高一个
数量级左右"因此对仪器硬件的信噪比要求实际可以有所降低$
概括说"近红外光谱分析的难点是从复杂%重叠%变动的背景中提取弱信息$为了解

决这个分析的难点"在硬件上近红外仪器应有较高的波长准确度和吸光度准确度$在软件
方面近红外分析必须依靠现代化学计量学的算法与计算机技术"利用标准样品近红外光谱
的全谱区信息"即运用每个样品光谱全部数据点组成的光谱数据点群体"建立样品光谱和
待测量间的数学关系"即所谓的数学模型"运用此数学模型对样品的近红外光谱进行运
算"算出样品的待测量$
近红外光谱分析技术解决这些困难的方法与策略详见第>章$

参 考 文 献

(0)!O<DJ6#8@FW<<JQG$5&25C6"8<’%&8E$D/"&E#6@&#6858QBTFB<66"J"GDY65895&J"0:,;
(-)!严衍禄主编Q现代仪器分析Q北京*北京农业大学出版社"0::.
(=)!吴瑾光主编Q近代傅里叶变换红外光谱技术及应用Q北京*科学技术文献出版社"0::1
(1)!4"6"$L?Q@CC6FC"2E$<82<CA)5V"0:,."-0 !0"-#*0!1=
(.)!L"$</"L4<$W/#&"L)Q@CC6FC"2E$<82<CA)5V"0::;"=0 !=#*-.0!=-*
(;)!FD$9/#&)"S6"5&GQ\G9A8B9"/QX5"CN5J"0:10"T.**-=!>=
(>)!X"/"$7L"F29/5(ELQB9"/H"29&<6"0:>="-. !-#*::!0**
(,)!L"’’$"ALS"55AQ@&#6B9"/"0:,:";0 !0#*=0=!=-*
(:)!G<K"66OX"O#$6#&(RL"HQ)Q45665#/8""E#6Q0:>0"1 !>#*1>:!1,=
(0*)!S5&JLP"_5JTQB#&LB9"/"0:;- !1*#*0*-=!0*-.
(00)!S$5W<$5#&FR"U#9C<D$UQLG9#$/F25"0:>="-:@*0-=="0-1;
(0-)!IB$58"$)"TD$$566@UQ@&#6B9"/Q0:.:"=0 !0-#*-*..!-*.>
(0=)!H$<EE?P"4<<(85("RR"H#A6<$S?QB#$Y<9A($)"8"0:>= !->#*10.!1=.

-1



(01)!H9"@E6#8<’!"#$%&’$#$"(FC"2E$#Q)"8"#$29X#Y<$#E<$5"8"G956#("6C95#"0:,0
(0.)!S#E9$A&@"TD&(5&JX""Q@CC6FC"2E$<82<CA)5V"0::="-, !=#*-=0!-,1
(0;)!FE#$WR"XD29E"$SQ@CC6FC"2E$<82<CA)5V"0:,;"-- !1#*==.!=::
(0>)!林水"吴平平等主编Q实用傅里叶变换红外光谱学Q北京*中国环境科学出版社"0::0Q

=0,!=0:
(0,)!I8Y<$&"T?"P"#$&HQ!"#$M%&’$#$"(FC"2E$<82<CA5&P<<(@&#6A858QX<&J/#&F25"&E5’52#&(

H"29&52#6Q!"KZ<$W"0:,;
(0:)!严衍禄"赵龙莲等Q现代近红外光谱分析的信息处理技术Q光谱学与光谱分析"-***"-* !;#*

>>>!>,*
(-*)!S@U#$E5&Q@CC6FC"2E$<82<CA)5V"0::-"-> !1#*=-.!=,=
(-0)!张录达"严衍禄等Q北京农业大学学报"0::*"0; !增#*0,!-.
(--)!F9"&WLF"UI4"8E"$9#D8QB$<CF25"0::0 !=0#*1;:!1>1
(-=)!L"$</"L4<$W/#&"L)Q@CC6FC"2E$<82<CA)5V"0::;"=0 !0"-#*>=!0-1
(-1)!G#D6)U<Y6"A"T$D2")S<K#68W5"@CC6FC"2E$<82<CA)5V"0::;"=0 !1#*==1!=;,
(-.)!严衍禄"高文淑等Q北京农业大学学报"0::*"0; !增#*-;!=;

=1



%"近红外光谱分析技术的数学基础

=+0!近红外光谱分析的统计学基础

近红外光谱 !!%)#分析属于分析化学的范畴$化学计量学是数学%统计学在分析化
学中的应用"本节介绍!%)分析的化学计量基础方法$

%"!"!!分布函数

分析测量的过程中"由于种种原因"测量结果总有一定变异性"即测量结果是一个随
机变量>"它可用如下分布函数2!*#来描述$

2!*#a@!>,*# !=M0#

分布函数表达随机变量>取值不大于实数*的概率"图=M0是一个随机变量> 的分
布函数的一般模型$
分布函数具有性质

*,2!*#,0 !=M-#

如果2 !*#为一个可微分函数"则

3!*#a(2
!*#
(* a26!*# !=M=#

为随机变量>的概率密度$当随机变量>具有概率密度3!*#时

2!*#a@!>,*#a*
*

Cd
3!=#(= !=M1#

图=M0!随机变量的分布函数模型 图=M-!随机变量的概率密度模型
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且随机变量>落在 !*0"*-#之间的概率为

@!*0->,*-#a*
*-

*0
3!*#(* !=M.#

如图=M-阴影部分所示$
随机变量>的两个重要的数字特征数学期望 !均值#%和方差$

- 如下定义*

%a*
?d

Cd
*3!*#(*a8!># !=M;#

$-a*
?d

Cd
!*3%#

-3!*#(*a)!.# !=M>#

%"!"#!正态随机变量及其分布

正态分布随机变量是分析测量中基本的随机变量"正态随机变量>的概率密度为

3!*"%"$
-#a 0

-槡($
"
!*3%#

-

-$- !!3d-*-cd !=M,#

如图=M=所示$

图=M=!正态分布随机变量的概率密度

如果随机变量>为正态随机变量"记为>!D!%"$
-#$

正态随机变量的密度函数3 !*"%"$
-#具有性质*

% 在*a%处有最大值"%的变化决定了均值的位置+

&$- 的变化决定了峰的宽窄$
如果随机变量>!D!>"$-#"定义>的标准化随机变量为

(a>3%$
!=M:#

该随机变量有"8!(#a*")!(#a0"即(!D!*"0#$(有密度函数为

3!E#a 0
-槡(
"3

E-
-!!3d-E-cd !=M0*#

相应的分布函数为

.1



&!E#a 0
-槡(*

E

Cd
"3

=-
-(=!!3d-E-cd !=M00#

对给定的E"概率

&!E#a@!(,E# !=M0-#

如图=M1所示$

图=M1!标准正态随机变量的概率密度

在概率论中已经证明 !中心极限定理#*若随机变量是大量独立随机变量之和"而每一
个随机变量对此和所起的作用都很小"则总和随机变量服从正态分布或近似服从正态分布$
在分析测量中"如果无过失误差出现"则测量结果将服从正态分布或近似服从正态

分布$

%"!"%!其他分布

下面概述在近红外光谱分析中经常使用的其他分布函数$
!0#*- 分布
如果随机变量>的概率密度为

3!*"4#a 0

-
4
-/ 4! #-

*
4
-30"3

*
-!!*,*-cd !=M0=#

则称>服从自由度为4的*- 分布"记为>!*-!4#">的分布函数为

2!*"4#a*
*

Cd
3!F"4#(F!!*.* !=M01#

!-#=分布
如果随机变量>的概率密度为

3!="4#a 0
4槡(

/ 4c0! #-

/ 4! #-
0c=

-! #4
34c0-

!!3d-=-cd !=M0.#

则称>服从自由度为4的=分布"记为>!=!4#">的分布函数为

;1



2!*"4#a*
*

d
3!="4#(F !=M0;#

可以证明"当4/d时"=分布趋向于正态分布D !*"0#$
!=#2分布
如果随机变量>的概率密度为

3!*"40"4-#a 40
4! #-

40
-
/ 40c4-! #-

/ 40! #- / 4-! #-
*
40
-30 0c404-! #* 3

40c4-
-
!!*-*-cd !=M0>#

则称>服从自由度为40"4- 的2分布"记为>!2 !40"4-#"2分布随机变量> 的
分布函数为

2!*"40"4-#a*
*

*
3!F"40"4-#(F!!*-*-cd !=M0,#

%"!"&!抽样分布及应用

设>0">-"6">4 是从总体D !%"$
-#中抽取的一个容量为4的样本"如果记统

计量

*a04 ’
4

+50
>+ !=M0:#

.-a 0
430’

4

+50

!*+C*#- !=M-*#

分别称为样本均值与样本方差$则有如下结论*

%*!D %"
$-! #4 +

&
!430#.-

$- !*- !430#+

’*与.- 相互独立+

)=a*3%
.-槡4

!=!430#$

如果">0">-6>40与&0"&-6&4-分别为取自于总体D !%0"$
-#与总体D !%

-"

$-#的两个独立样本"记*"F".-0".-- 分别为两样本的样本均值与样本方差"则随机
变量

=a
!*3F#3!%03%-#

.G 0
40c

0
4槡 -

!=!40c4-3-# !=M-0#

其中 .Ga
!4030#.-0c !4-30#.--

40c4-槡 3-
关于以上各抽样分布在参数估计与假设检验中的各种应用如表=M0"表=M-所示$

>1



表%$! 正态总体参数!’"# 的区间估计

参数 条件 选用随机变量 置信度 置!!信!!区!!间

%

$-已知 Ha*3%
$-槡4

!D!*"0# 03’ !*3H’--$-槡4"*cH’--$-槡4#

$-未知 =a*3%
.-槡4

!=!430# 03’ !*3=’--!430#.-槡4"*c=’--!430#.-槡4#

$ *-a
!430#.-
$- !*-!430# 03’

!430#.-
*-’--!430#

" !430#.
-

*-03’--!430! ##
表%$# 正态总体参数的假设检验法 !显著水平#"

一

个

总

体

原假设 检验统计量
I*为真时统计量

的分布
拒绝域

%a%*!$-已知# Ha
*3%*
$-槡4

D!*"0# 0H01H’--

%a%*!$-未知# =a
*3%*
.-槡4

=!430# 0=01=’--!430#

$-a$-* *-a
!430#.-
$-

*-!430#
*-1*-’--!430#

或*--*-03’--!430#

两

个

总

体

%0a%-
!$-0"$--已知#

Ha
!*3F#3!%03%-#

$-0
40c

$--
4槡 -

D!*"0# 0H01H’--

%0a%-
!$-0"$--未知#

=a
!*3F#3!%03%-#
.G 0-40c0-4槡 -

=!40c4-3-# 0=01=’--!40c4-3-#

$-0a$--
!%0"%-未知#

2a
.-0
.--

2!4030"4-30#
212’--!4030"4-30#

或2-203’--!4030"4-30#

其中*"F".-0".--".- 为样本均值与方差".-Ga
!4030#.-0c!4-30#.--

40c4-3-
$

=+-!近红外光谱定量分析基础模型

通过近红外光谱对样品某组分含量进行定量分析是近红外光谱分析的一个重要应用$
它属于多元回归方法的应用范畴"本节介绍近红外光谱定量分析的基础模型"即多元线性
回归模型$

%"#"!!多元线性回归模型

设*+0"*+-"66"*+J为第+个样品在J个波长点处的吸光度值 !光谱参数#"而第+
个样品的待研究组分的含量为F+"则定量分析模型为

F+a(*c(0>+0c66c(J>+Jc!+!+a0"-"66"4# !=M--#

其中!+为测量随机误差$通常假定8 !!+#a*") !!+#a$-"且!0"!-"66"!4
,1



相互独立$
将式 !=M--#写为矩阵形式即为*

&a>(c!

其中

>a

0 *00 *0- 6 *0J
0 *-0 *-- 6 *-J
0 *40 *4- 6 *4

2

3

4

5J

"&a

F0

F-
7

F

2

3

4

54

"(a

(*

(0
7

(

2

3

4

5J

确定模型 !=M--#中的回归系数(+"通常采用最小二乘法"即求(*"(0"6"(J 使

K5’
4

+50

(F+C(*C(0*+0C66C(J*+J)
- !=M-=#

达到最小$由多元函数极值存在的必要条件知使上式达最小的(*"(0"6"(J 满足

6K
6(,
a*",a*"0"-"6"J

整理即得正规方程组
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则式 !=M-1#的矩阵表示为*

>6>(a>6& !=M-.#

如果>6> 满秩"则 !>6>#30存在"这样由式 !=M-.#可得到(的最小二乘估计(a#

#a!>6>#30>6& !=M-;#

式 !=M-;#给出(的最小二乘解"但为了计算的方便往往不是求>6> 的逆矩阵"而
是通过解线性方程组 !=M-1#求得#$
式 !=M-1#是一个含Jc0个未知数的线性方程组"它的第0个方程为

(*aF3(0*03(-*-3663(J*J !=M->#

其中
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F5 04’
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将式 !=M->#代入式 !=M-1#的其余方程"整理可得
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其中

.+, 5’
4

M50

!*M+C*+#!*M,C*,#

5’
4

M50
*M+*M,C 0!4 ’

4

M50
* #!M+ ’

4

M50
*M#,

.+F 5’
4

M50

!*M+C*+#!*MCF#

5’
4

M50
*M+FMC 0!4 ’

4

M50
* #!M+ ’

4

M50
F#

7

2

3
M

!=M=*#

这样不仅将Jc0个未知数的线性方程组 !=M-1#化成了有J个未知数的线性方程组
!=M-:#"简化了计算"而且在讨论估计值(a#的性质时也将带来很大方便$若记方程组
!=M-:#的系数矩阵为

.a!.+,#JbJ"9a
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则方程组 !=M-:#可简化为

.(a9 !=M=0#

由此"若0.0(*则

N(a#a.
309 !=M=-#

由式 !=M=-#与式 !=M->#确定模型式 !=M--#的Jc0个参数后则可得回归模型

Fa#*c#0*0c66c#J*J !=M==#

在!%)分析中式 !=M==#常称为定量预测方程$
若将回归模型的残差平方和式 !=M-=#由矩阵表示"则*

K残aK!##a!&3>##e!&3>##!!!!

a!&3>!>e>#30>e&#e!&3>!>#30(e&#

a&e&3&e>!>e>#30>e&3&e>!>e>#30>e&

!!!c&e>!>e>#30>e>!>e>#30>e&

a&e&3&e>!>e>#30>e&

a&e!03>!>e>#30>e&#

令Ia> !>e>#30>e"易见IeaI"I-aI$
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%"#"#!多元线性回归模型最小二乘估计的性质

关于多元线性回归模型最小二乘估计有如下性质$
!0#$- 的估计
在式 !=M--#中!+的方差$- 一般是未知的"由对随机误差的假定则

8!&#a>(
)!&#a$-"4

由此可验证

8!K!###a!43J30#$-

而 N$-a 0
43J30K

!##a 0
43J30K

残

为$- 的无偏估计$

关于K残 可如下计算*先计算回归平方和K回a’
4

+50

!NF+CF#5’
4

,50
#,.,F "然后计算总

平方和"K总a’
4

+50

!F+CF#- 则残差平方和

K残aK总3K回

!-#(与$
- 估计的性质

可以证明"(与$
- 有如下性质*

%8 !##a(+

&B<V!##a$- !>e>#30+

’ 设F!D !>("$
-"4#"则#!D !("$

- !>e>#30#+

) 同样在’的假设之下"#与N$- 相互独立+

* 0$-
!#3(#e>e> !#3(#!*

- !Jc0#+

0
K残
$- !

*-!43J30#$

=+=!近红外光谱定量分析模型的评价

上一节我们已通过最小二乘法建立了近红外光谱定量分析确定组分含量的预测方程$

NFa#*c#0*0c66c#J*J !=M=1#

但是我们事先并不能断定组分含量F与所选J 个波长点处的光谱数据*0"*-"6"

*J 之间是否严格存在线性关系$另外用模型 !=M--#对未知样品进行定量预测事先也并
不知预测效果的好坏$基于这方面的原因"我们认为对模型 !=M--#完全有进一步评价的
必要性$下面分别讨论关于模型 !=M--#本身的评价"及通过对模型 !=M--#的应用效果
的评价进一步评价模型 !=M--#$

0.



%"%"!!回归方程和回归系数的显著性检验

关于模型 !=M--#"确定变量F与*0"*-"6"*J 之间是否存在线性关系及判断每一
个变量*,对F的影响是否一样重要可进行如下两种检验$

!0#回归方程的显著性检验
对回归方程进行的显著性检验是对假设

I*k(0a(-a66a(Ja* !=M=.#

进行检验$若I* 被接受"则表明F与*0"*-"6"*J 关系由式 !=M=1#表达不合

适$为了检验I*"如下构造统计量"可以证明"当F! !D ’
J

+5*
(,*,"$ #- "而I* 为真时"

统计量为

2a K回-J
K残-!43J30#!2

!J"43J30# !=M=;#

用统计量2可对I* 进行假设检验$对给定的水平’由2 分布表可确定临界值2’!J"

43J30#"如果

212’!J"43J30#

则认为在显著水平’下"F对*0"*-"6"*J 有显著的线性关系"即回归方程显著+
反之则认为回归方程不显著$这个检验过程可总结在方差分析表=M=中进行$

表%$% 方差分析

方 差 来 源 平!方!和 自!由!度 均!方!差 2

回归 K回a’
J

,50
#,O,F J K回-J

剩余 K回aK总3K回 43J30 K残-!43J30#

总和 K总 430

K回-J
K残-!43J30#

!-#回归系数的显著性检验
回归方程显著并不意味着每个自变量对F的影响都显著$因此需要对每个自变量进

行考查$显然"如果某个自变量*,对F的作用不显著"那么在回归方程中"它的系数(,
将取值接近于零$因此"检验*,是否显著就等价于检验假设

I*k(,a* !=M=>#

由上节多元回归模型最小二乘估计的性质知#与N$-aK残-!43J30#相互独立"并且

#!D !("$
- !>e>#30#"8 !#,#a(,") !#,#a$,,$-"其中$,,为.30a !>e>#30a$

对角线上第,个元素"于是有
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由此

2a
!#,3(,#

--$,,
K残-!43J30#!2

!0"43J30#

=a
!#,3(,#- $槡 ,,

K残-!43J30槡 #
!=!43J30#

因此"在假设式 !=M=>#下"可用统计量

2a #-,-$,,
K残-!43J30#

或 =a #,
$,,K残-!43J30槡 #

来检验(,是否为零"即检验*,对F的影响是否显著$
当接受假设式 !=M=>#时"即说明变量*, 可有可无时"则应在回归方程中将变量*,

去掉"重新用最小二乘法估计回归系数"建立新的回归方程$为了减少计算量"人们找到
了新老回归系数间的关系$

#"+ a#+3
$+,
$,,
#,!!+(,# !=M=,#

式中#"+ 为去掉变量*,之后其余J30个变量中*+的新的回归系数"#,是被剔除变量

*,的原回归系数$
在剔除变量时"每次只剔除一个"如果有几个变量经检验都不显著"则先剔除其中2

值或0=0值中最小的一个变量"然后再对求得的新的回归方程进行检验"有不显著的变
量再剔除"直到被保留的变量都显著为止$一般需多次剔除变量时"采用下节介绍的逐步
回归法建立回归方程$

%"%"#!回归模型预测效果的检验

上面的两种检验法是对回归模型的直接检验法"下面介绍评价模型 !=M--#预测效果
的评价法$

!0#相关系数
设有7个样品"其定量分析的标准测量值为F0"F-"6"F7$而由近红外光谱法通

过模型 !=M--#定量结果为E0"E-"6"E7"定义7 个样品两种定量结果的相关系数
如下*

/5
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’
7
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!E+CE#槡 - ’
7

+50

!F+CF#槡 -

!=M=:#

其中!E5 07’
7

+50
E+"F5’

7

+50
F+$

相关系数是描述-个定量结果相关程度的一个统计量"但是当一种定量方法结果存在
系统误差时"则相关系数/不能完全用于评价模型 !=M--#的预测结果的好坏"因此介绍

=.



下面的评价方法$
!-#回归参数检验法
将 !E+"F+#"+a0"-"6"7描点于坐标纸上"一个直观的意义是*当同一个样品

的两种定量结果E+与F+相差不大时"则各点应基本位于一三象限的角平分线上"由此"
如果以 !E+"F+#!"a0"-"6"7#建立回归方程

NFa0c#E !=M1*#

则0与*"#与0相差不应太大$这种认识形成了评价模型 !=M--#预测效果的回归
参数检验法$
设以 !E+"F+#!+a0"-"6"7#经最小二乘法确定式 !=M=:#中参数0"#的最小

二乘估计
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则检验假设

I0*kN0a* !=M1-#

I#*kN#a0 !=M1=#

的工作可通过分别构造如下统计量进行"记
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可以证明"在当式 !=M1*#"式 !=M1-#为真时"统计量

P0!=!73-#

P#!=!73-#

如果在给定的概率水平上两个假设全部被接受"则认为样品组分的两种测定值无显著
差异"由此进一步认为待测组分的预测模型 !=M--#有较好的预测效果+否则"则认为已
建立的预测模型预测效果不好$

%"%"%!模型异常点与高杠杆点的判定

一个试验点 !*+0"*+-"6"*+J"F+#"它的残差Q+ 如果比其他数据点上的残差大得
多"我们称这样的点为异常点$在建立回归模型的实际应用中"探查异常点"判断并剔除
异常点"则更有利于研究回归模型的预测效果$本部分内容我们给出探查异常点的一种检
验方法$
设给定线性回归模型为

1.



F+a(*c(0*+0c66c(J*+Jc!+!!+a0"-"6"4 !=M11#

如果 !*+0"*+-"6"*+J"F+#是一个异常点"那么它的残差之所以很大是因为8
!F+#((*c(0*+0c66c(J*+J"而是8!F+#a(*c(0*+0c66c(J*+Jc)+"而)+是一个
非随机量$因此"若F+0"F+-"6F+M对应于M个异常点"则回归模型为

F+a
(*c(0*+0c66c(J*+Jc!+!!+$"

(*c(0*+0c66c(J*+Jc)+c!+!!+$
8 "

!=M1.#

记;+a!*"6"*"0"*"6"*#6"其中第+个元素为0"其余430个元素全为*"
又记)a!;+0";+-"6";+M#")a!)+0")+-"6")+M#6则以上模型为

&a>(c))c! !=M1;#

要判定 !*+0"*+-"6"*+J"F+#"+$"是不是异常点"等价于检验假设

I*k)a* !=M1>#

可以证明式 !=M1>#为真时"统计量

2a
!43J3M30#K!"#

M(!D3@30#N$-3K!"#)!
2!M"43J3M30# !=M1,#

其中K !"#aQ6" !"3I"#30Q""Q" 为残差向量Q的第+0"+-"6"+M 分量组成的子向
量"I0a>" !>6>#30>6"">" 的定义类似于Q"$
对给定的水平’如果经检验"假设)a*被拒绝"则推断在M组数据 !*+0"6"*+J"

F+#+a+0"6"+M 中"至少有一组是异常点$特别对-a0可采用如下统计量进行假设
检验$

2+a
!43J3-#:-+

!43J30#N$-3:-+!
2!0"43J3-#

或 =+a:+ 43J3-
!43J30#N$-3:-! #+

0
-
!=!43J3-#

其中":+a
Q+

N$ 03B槡 ++

称为学生化残差+

B++a!0"*+0"6"*+J#!>6>#30

0

*+0
7

*+

2

3

4

5J

对给定的点 !*+0"6"*+J"F+#如果0=+01=’-- !43J3-#"则以水平’拒绝假设

I*k)+a*"即认为 !*+0"6"*+J"F+#是一个异常点$
在回归诊断中对任意的样本点 !*+0"6"*+J"F+#"*,B++,0$当B++#0时"我们称

该点为高杠杆点"此时残差Q+的方差_#$!Q+#a$- !03B++##*"即Q+#*"即不论实验
值F+等于多少"拟合值NF+#F+"即点 !*+0"6"*+J"F+#将回归线 !面#拉向自己"这
种点对回归系数的最小二乘估计影响很大$如何诊断高杠杆点呢9可以证明

..



2a43J30J

B++304
03B++ !2

!4"43J30#

给定水平’a*+*. !*+*0#"如果212’ !4"43J30#"认为B++很大"则在水平’下
判定 !*+0"6"*+J"F+#为高杠杆点$

=+1!优化定量分析模型的逐步回归法

在实际建立近红外光谱定量分析模型时"选择合适的波长点处的光谱参数 !自变量#
建立回归方程不是一件容易的事"如果选择变量时选用了对组分F影响小的变量"而遗
漏了重要的变量"可能导致回归系数(, 的估计量产生偏倚性和不一致性$因此希望得到
&最优’回归方程"所谓 &最优’回归方程"就是包含所有对F影响比较显著的变量"而
不包含对F影响不显著的变量$本节介绍在建立 &最优’回归方程时最常用的方法444
逐步回归法$

%"&"!!逐步回归过程

逐步回归法建立回归方程的过程如下*
第一步在全部 !J个#自变量中选一个对F作用显著的变量>M0建立一元线性回归

方程

Fa#*c#!0#M0*M0

第二步"在余下的J30个自变量中选一个对F作用显著的变量*M-"由*M0和*M-建
立二元回归方程

Fa#*c#!-#M0*M0c#
!-#
M-*M-

检验*M0的作用是否仍然显著"如不显著马上剔除"如仍然显著考虑下一步引入变量$
继续下去$
第M步"假如前M30步引入了L!L,J30#个变量建立了一元回归方程

Fa#*c#!M30#M0 *M0c#
!M30#
M- *M-c66c#

!M30#
M0 *M0

并检验L个因子都重要"则在第M步考虑从剩下的变量中引入新变量*MLc0$
如果引入*MLc0时所有变量都显著"则考虑引入下一个变量+要有不显著的变量"即

将其剔除"直到每个变量都显著才考虑引入下一个变量$
如果到某一步"在剩下的变量中没有作用显著的可引入"则停止"此时得到回归方程

即为所求 &最优’回归方程$

%"&"#!5@++A变换

逐步回归引入%剔除变量的过程是对方阵进行FK""C变换的过程"下面介绍FK""C
变换的概念与其性质$

!0#FK""C变换的定义

;.



设同阶方阵!a !0+,#和9a !#+,#有如下关系成立

#+,a

0M,-0MM!+aM",(M#

0+,30+M0M,-0MM!+(M",(M#

0-0MM!+aM",aM#

30+M-0MM!+(M",aM

7

2

3 #

则称为矩阵9由矩阵! 经FK""C变换PM 而得到"简记为9aPM!"或!
P
/<<
M
9"称

PM 是以! 的元素0MM为枢轴的第M步FK""C变换$
!-#FK""C变换的性质

FK""C变换有如下性质

% 可交换性*对任意的自然数M(J有

PMPJ!aPJPM!+

& 自反性*设M为任意自然数"则

PMPM!a!$

%"&"%!变量的选入和剔除

假定对每个变量已进行了显著性检验"且不妨设对F的作用大小如下顺序排列*

*0"*-"6"*J

以下讨论如何引入和剔除变量$
!0#变量的引入
我们通过用FK""C变换求解=+-中方程组 !=M-:#"实现变量的引入$记增广矩阵

!a

O00 66 O0J O0F
O-0 66 O-J O-F

OJ0 66 OJ- O

66666666

2

3

4

5JF

对!施行FK""C变换$
第一步对!施行O00为枢轴的FK""C变换P0 有*

!0aP0!a

0-O00 O00-O00 66 O0J-O00 O0F-O00
3O-0-O00 O--3O0-O-0-O00 66 O-J3O0JO-J-O00 O-F3O0FO-0-O00
3O-0-O00 O--3O0-O-0-O00 66 O-J3O0JO-J-O00 O-F3O0FO-0-O00

3OJ0-O00 OJ-3O0JOJ0-O00 66 OJJ3O0JOJ0-O00 OJF3O0JOJ0-O

6666666666666666666666666666

2

3

4

500

!中最后一列的第一个元素

O!0#0F a
O0F
O00

即为一元回归方程的回归系数的估计值$

>.



若再以!0 中元素O!0#-- aO--3O0-O-0-O00为枢轴做FK""C变换得!-$根据FK""C变换的
性质知!- 的最后一列的前-个元素即为具有-个变量*0"*- 的回归方程

Fa#*c#!-#0 *0c#!-#- *-

的回归系数#!-#0 "#!-#- 的估计值$

一般地"在第M步拟把变量*MLc0引入方程"只要对!M30施行一次以.
!M30#
MLc0MLc0
为枢轴的

FK""C变换即可"而!M 的最后一列中第MLc0个分量.!M#MLc0F即为该步对应的回归方程*MLc0
的回归系数#!M#MLc0$

!-#变量的剔除
由FK""C变换的自反性"可以用 FK""C变换实现变量的剔除$比如执行 PM0"

PM-"6"PM0引入变量*M0"*M-"6"*M0"此时

!LaPML6PM-PM0!

如果检验变量*B 不显著需要剔除"则只要以!L中元素.!L#
BB 为枢轴施行一次FK""C变

换即可$

%"&"&!变量的显著性检验

前面说过"每一步选入 !剔除#变量都是在对自变量进行显著性检验后进行的"下面
介绍显著性检验在计算机上的具体实现过程$

!0#显著性的度量444方差贡献
设已由L个变量*M0"*M-"6"*ML建立了回归方程

NFMa#*c#0*M0c66c#L*ML!!Ma0"-"66"4 !=M1:#

则

K回a’
4

M50

!NFMCF#- 5’
L

+50
#+.+F !=M.*#

K总a’
4

MC0

!FMCF#- 5OFF

K残aK总3K回a.FF3K回

经一次FK""C变换从式 !=M1:#中剔除因子*,M"则方程变为

NF6Ma#6*c#60*M0c66c#6,30*M,30c#6,c0*M,c0c66c#6L*ML !=M.0#

Ma0"-"6"4

记式 !=M.0#的回归平方和与残差平方和分别为K回 和K残"
则

K回a’
L

+C0
+(,

#6+.+F !=M.-#

,.



K残a.FF C’
L

+50
+(,

#6+.+F !=M.=#

记

K, aK回3K回!!!!!

a’
4

+50
#+.+F C’

4

+50
+(,

#6.+F

a’
4

+50
+(,

!#+C#6+#.+F ?#,.,F

称K,为偏回归平方和$
由FK""C变换过程可证

#+3#6+a$+,#,-$,, !=M.1#

+a0"-"6"L"且+(,"由此

K, a’
L

+50
+(,

$+,#,
$,,
.+F ?#,.,F !!!!

a #+$,,’
L

+50
$+,.+F 5

#,
$,,
#, 5

#-,
$,, .

*

又

K残3K残a!.FF3K回#3!.FF3K回#

aK回3K回aK,.*

由此K,可用于度量变量*,对变量F的作用或贡献的大小$
!-#变量贡献的计算
我们仍讨论J个变量的回归问题"并假设前L个变量选入了回归方程"如*, 已引入

方程"且其贡献为

K!L#, a
#!L#! #,

-

$!L#,,
a .!L#! #,F

--.!L#,, !=M..#

其中.!L#,F ".!L#,, 为FK""C变换过程中.,F与.,,的当前值"要从方程中剔除变量"应剔
除贡献最小的L个$如*,未引入回归方程"且要作为第Lc0变量引入"同式 !=M..#得
引入后的贡献为

K!Lc0#, a .!Lc0#! #,F
--.!Lc0#,, !=M.;#

由FK""C变换过程知
代入式 !=M.;#得

.!Lc0#,F a.
!L#
,F

.!L#
,,
".!Lc0#,, a 0.!L#,,

K!Lc0#, a .!L#! #,F
-

.!L#,,
aK!L#, !=M.>#

:.



此式表明"对于未引入的变量若把它引入"则其贡献的计算方式与已引入方程的变量
完全一样$在.+,当前值的基础上"可容易地把J30个未引入变量的贡献分别算出$如果
要选0个引入回归方程"应选贡献最大的一个$

!=#检验统计量的构造
偏回归平方和K,一方面与变量*,有关"但又与当前存在于回归方程中的其他因子有

关"因此选取如下统计量

2a K,-0
K残-!43J30#

进行显著性检验$可以证明"在I*k(,a*为真下"

2!2!0"43J30# !=M.,#

%"&"’!逐步回归的计算步骤

逐步回归的计算分以下=步进行$
!0#建立正规方程组
正规方程组如=+-中式 !=M-:#所示$为了使计算有更好的数字效果"可把正规方程

组改为

:00
=
#0c:0-

=
#-c66c:0J

=
#Ja:0F

:-0
=
#0c:--

=
#-c66c:-JJ

=
#Ja:-F

:J0
=
#0c:J-

=
#-c66c:JJ

=
#Ja:

7

2

3 JF

!=M.:#

其中":+,为相关系数$

:+,a
.+,
.+槡 , .槡 ,,

!!+",a0"-"6"J"F !=M;*#

显然:++a0 !+a0"-"6"J"F#$式 !=M.:#与原正规方程组的解有如下关系*

#+a
=
#+ .槡 FF- .槡++!!+a0"-"6"J !=M;0#

相关系数阵 !:+,#的逆矩阵
=$+! #, 与离差阵 !.+,#的逆矩阵 !$+,#元素间有如下关系

$+,a
=$+,
$槡 ++ $+槡 ,

!=M;-#

而

K回a=K回.FF"K总a=K总.FF"K残a=K残.FF$

!-#逐步计算
设计算进行了0步 !包括La*#引入了L个变量建立了回归方程 !=M1:#"第Lc0步

的计算内容如下*
!##由式 !=M..#和式 !=M.>#算出全部变量的贡献

=K!L#, a :!L#! #,F
--:!L#,, a=K!Lc0# !=M;=#

*;



其中前一等号可理解为方程中剔除变量*, 所损失的贡献"后一等号理解为方程中未
引入变量*,被引入时所增加的贡献$

!Y#在已引入的变量中剔除不显著的变量"确定M使

=K!L#M a/5&
+

=K!L#! #+

计算

2a
=K!L#M -0

=K!L#残-!43L30#

若2,2’"则剔除*M (见 !2#)+
若212’"则考虑引入变量$确定M使

=K!Lc0#M a/#f
+

=K!Lc0#! #+

计算

2a
=K!Lc0#M -0

=K!Lc0#残 -(43!Lc0#30)

a
(43!Lc0#30)=K!Lc0#M

=K!L#
残 3=K!Lc0#M

若212’"引入*M (见 !2#)+否则逐步计算结束"进入 !=#结尾阶段$
!2#剔除或引入变量*M"作L次FK""C变换

:!Lc0#+, a

:!L#M,-:!L#MM !+aM",(M#

:!L#+, 3:!L#+M:!L#M,-:!L#MM !+(M",(M#

0-:!L#MM !+aM",aM#

3:!L#+M-:!L#MM !+(M",aM

7

2

3 #

这时"对已引入回归方程的变量*,"其回归系数
=
#!Lc0#, a

=
:!Lc0#,F

而由式 !=M;0#得

#!Lc0#, a:!Lc0#,F .槡 FF .+槡 , !=M;1#

至此"第Lc0步计算结束"重复 !##! !2#进行下一步计算"在既不能剔除"也
无法引入变量的情况下"逐步计算结束$

!=#结尾
计算#*"残差QM"以及复相关系数/"偏相关系数/,"回归系数="检验统计量=,"

其中

#* 5FC’
,
#,*,

QM 5FMCNFM 5FMC #*?’
,
#,*! #,

0;



其中,为已选入变量的序号$

/a 03K残.槡 FF

/,a
#,

$,,K残c#-槡 ,

=,a
#,
$槡 ,,.FF

说明*逐步回归选变量的方式是逐个增加的"选取第L个变量时"仅要求它与前面已
选的L30个变量配合起来有最小的残差平方和"因此最终选出的L个变量有时候可能不
是使残差平方和最小的$

=+.!主成分回归

在=+-建立回归模型 !=M==#时"由于 !%)光谱各波长点处的光谱信息重叠严重"
再者当波长点数大于样品个数时则光谱阵的协差阵.不满足0.0(*"因此由=+-中式
!=M--#不能确定模型 !=M==#中回归参数(的最小二乘估计(a#$此外当!+!D !*"

$-#"且相互独立时"#的均方误差为

R!##a$-=:!.30#

a$-’
@

,50

0
",

其中",为.的第,个特征根$当其中0个特征根很小时"则估计系数#的均方误差

R!##将相当大"这种情况下"最小二乘估计#不会给出(的良好估计"此时"模型 !=M
==#用于预测时将有非常不好的预测结果$正是由于以上原因"一些研究者提出了其他一
些定量分析模型的建立方法$本节介绍主成分回归法$

%"’"!!总体主成分的概念

主成分就是J个变量>0">-"6">J 的一些特殊组合"在几何上"这些组合正是
把>0">-"6">J 构成的坐标系旋转产生的新坐标系"新坐标轴代表了具有最大变差
的方向"同时提供了协方差阵的简洁结构表示$
设随机向量>6a !>0">-"6">J#的协方差阵为’"而"0."-".66."J.*

为’的特征值"考虑线性组合

(0aL60>aL00>0cL-0>-c66cLJ0>J
(-aL6->aL0->0cL-->-c66cLJ->J
(JaL6J>aLJ0>0cLJ->-c66cLJJ>J

则

)!(+#aL6+’L+!+a0"-"6"J
BI_!(+"(M#aL6+’LM!+a0"-"6"J

-;



所谓找主成分就是确定线性组合 (0"(-"6"(J"它们互不相关"且使方差

)!(+#aL6+’L+! !+a0"-"6"J#达到最大$
由于)!(+#大小与L+的取法有关"为了消除这种不确定性"全部限制(+的系数向量

L+为单位向量"并定义
第一主成分a线性组合L60>"满足>L0>a0$
且使) !L60>#达到最大$
第二主成分a线性组合L6->"满足>L->a0和B<V !L60>"L6->#a*"且使) !L6-(#

达到最大$
一般地"第+个主成分a线性组合L6+>"满足>L+>a0及对任意M-+"B<V !L6+>"

L6M>#a*"且使) !L6+>#达到最大$

%"’"#!123光谱的主成分提取&&&样本主成分

设

>a

*00 *0- 66 *0J
*-0 *-- 66 *-J

*40 *4- 66 *4

66666666

2

3

4

5J

a

>60
>6-

>6

2

3

4

54L

为4个样品J个波长上的光谱信息阵"记> 的样本均值%样本协差阵和相关阵分别
为>"."/"我们从样品信息阵>出发构造原各波长点处光谱信息变量的不相关的线性
组合"且具有最大的样本方差"即构造样本主成分$
与总体主成分类似"我们限制所讨论的 >0">-"6">J 的线性组合"Le> 满足

>L>a0"用,表示第,次观测"样本主成分定义如下*
第一样本主成分a线性组合L6+>,"满足>L>a0"且Le+>,的样本方差最大+

第二样本主成分a线性组合"Le->"满足>L->a0及Le->, 与Le0>, 样本协方差为*"
且使Le->,的样本方差最大+

一般地"第+个样本主成分a线性组合Le+(,"满足>L+>a0得Le+>, 与LeM>, !M-+#
的样本协方差为*且Le+> 的样本方差最大$
比较样本主成分与总体主成分易见用.代替’有类似的结论$
设.a !.+M#为JbJ阶样本协方差阵"
N"0.N"-.66.N"J.*为其特征值"NL0"NL-6"NLJ 为相应的标准正交特征向量"则第+
个样本主成分为

N(+aL6+>aNL0+*0cNL-+*-c66cNLJ+*J!!+a0"-"6"J且N(+的样本方差aN"+

+a0"-"6"J

N(+与N(M 的样本协方差a*"+(M

总样本方差a’
J

+50
.++ 5’

J

+50

N"+

=;



%"’"%!主成分提取的B.CD*E方法

L#2<Y5法是求实对称矩阵全部特征根与特征向量的方法"是一种解特征根问题的变换
法"其基本思想是把对称矩阵.经一系列正交相似变换化为一个对角阵"对角阵的对角
线上的元素即为.的特征根"而由所作正变换的矩阵的乘积可求得特征向量$在介绍L#M
2<Y5法之前先定义如下矩阵

!!! !S#!! !B#

/!J"T"*#a

2

3

4

5

!S#

!B#

称为旋转矩阵"显然旋转矩阵是一个正交阵"即满足

/e/a""/30a/e

L#2<Y5方法就是通过一系列旋转变换"把.化为对角阵"从而求得特征根%特征向量
的方法$

!0#L#2<Y5算法原理
设.为实对称矩阵"记.*a."对.作一系列旋转相似变换

.0a/0.*/e".-a/-.0/e-"6".Ma/M.M30/eM"66旋转阵/M !Ma0"-"66#
的选取原则是*选取S"B使 .M30SB a /#f

0,+"",,J
.!M30#+, "选取*使 .!M#SB a*$

经旋转相似变换得.M"仍保持对称性"并且由.M30变到.M 时"只有.M30的S行B
列"B行S列发生变化而其他元不变"计算公式为*

.!M#S, a.!M30#S, 2<8*c.!M30#B, 85&*a.!M#,S

.!M#B, a3.!M30#S, 85&*c.!M30#B, 2<8*a.!M#,B !!,(S"B

.!M#SS a.!M30#SS 2<8-*c-.!M30#SB 85&*2<8*c.!M30#BB 85&-*

.!M#BB a.!M30#SS 85&-*3-.!M30#SB 85&*2<8*c.!M30#BB 2<8-*

.!M#SB a .!M30#SS 3.!M30#! #BB 85&*2<8*c.!M30#SB !2<8-*385&-*#a.!M#BS

.!M#+, a.!M30#+, !!+",(S"

7

2

3 B

!=M;.#

按/M 的选取要求.!M#
SB a*"*应满足"

E#&-*a
-.!M30#SB

.!Mc0#
SS 3.!M30#BB

其中限制

0*0,(1
"若.!M30#SS 3.!M30#BB a*"当.!M30#SB 1*时"取*a(1

+当.!M30#SB -*时"取*a3(1
在式 !=M;.#中只要计算85&*"2<8*即可$若令

Fa .!M30#SS 3.!M30#BB "*a85&.!M30#SS 3.!M30#! #BB 5-.!M30#SB

根据

2<8*a 0
0cE#&--槡 *

"85&-*aE#&-*52<8-*"可得

1;



2<8-*a F
*-cF槡 -

2<8*a 0c2<8-*槡 -

85&*a *
*-cF槡 -

85&-*a85&-*-2<8

7

2

3 *

!=M;;#

可以证明*当M/d时".M/+"+为对角阵"+对角线上的元素即为.的特征根$
但是"一般地"把.化为对角阵实际上不能在有限步完成"只能通过迭代步骤求近

似值"只要M充分大时"则可取

.!M#++ #"+!!!+a0"-"6"J#

控制迭代结束的信号"可由

’
@

+",50
+(,

.!M#+, -!

给出$
关于.的特征向量可以与特征根同时求得$设经7次旋转变换迭代结束"则

.7a/7/73066/0./e066/e730/e7

记

P7a/e0"66"/e730/e7"则P7 仍为正交阵"此时

.7aPe7.P7#+

而P7 的第,列就是.的对应于特征根",的标准正交特征向量的近似值$实际计算时
不必保留/M"可逐步形成P7$令P*a""PMaPM30/eM !Ma0"-"6"7#"每步计算公
式为*

=!M#+S a=!M30#+S 2<8*c=!M30#+B 85&*

=!M#+B a3=!M30#+S 85&*c=!M30#+B 2<8*

=!M#+, a=!M30#+, !!,(S"B

+a0"-"6"

7

2

3 J

!=M;>#

!-#L#2<Y5方法的计算步骤

L#2<Y5方法的计算步骤如下*

% 确定 !S"B#后由式 !=M;;#计算85&*"2<8*+

& 由式 !=M;.#计算.S+".B, !,a0"-"6"J#+

’ 由式 !=M;>#计算特征向量+

) 若’
@

+",50
+(,

.!M#+! #,
- -!"终止迭代"并取.++#"+ !+a0"-"6"J#"否则转%$

!=#样本主成分的计算
当样本协差阵.的特征根与特征向量确定之后"即可以确定样本主成分$设.的特

.;



征根由大到小的排列为

"0."-.66."J"对应的特征向量为P0"P-"66"PJ"如果记(0"(-"66"

(J 为J个主成分"则

(+a>P+!!+a0"-"6"J$

通常不需要求全部主成分"只需求其中前几个"一般地如果前M个主成分的贡献率为

’
M

+50
"+.,.‘

则取前M个主成分就足够了"因为这时它们的方差之和已占总方差的,.‘以上$

%"’"&!主成分的迭代计算法

当J较大时"用L#2<Y5方法求特征根"特征向量在计算机上往往很难实现"下面给
出求主成分的迭代算法*

% 取>的任一列作为主成分(的初始值 !向量#+

& 令Tea(e>-(e(+

’ 归一化*T6aT6->T6->+

) 由T计算(*(a(T-T6T+

* >(&"K3(<6(>.!"转&"否则转0+

0>a>3(Te"转%计算下一主成分$

%"’"’!回归系数的主成分估计

对于模型

&a(*c>(c!

若记"0.66."J 为> 的协差阵. 的特征根"P0"6"PJ 为相应的标准正交化特
征向量"记

Pa !P066PJ#则

Pe.P !a
"0"-
?" #J a+

这样通过正交阵P"回归模型可如下式所示

&a,*c(,c! !=M;,#

其中(a>P",aPe("即原来线性回归模型就变为以原回归变量*0"*-"6"*J 的
主成分(0"(-"6"(J 为新自变量的回归模型$
如果当.呈病态时"则.的特征根"0""-"6""J 中有一部分将很小"不妨设后J3

M个很小"即"Mc0""Mc-"6""J#*"这时后J3M 个新自变量 !即主成分#(Mc0"

(Mc-"6"(J 在4次试验中取值变化将相对很小"因此这些新自变量的作用就可并入常数
项+也就是说"新自变量(Mc0"(Mc-"6"(J 可以从模型中剔除$基于上述思想"若

"Mc0""Mc-"6""J#*"将+","(和P 作相应的分块表示*

;;



+a
+0 *

* +

2

3

4

5-
"其中+0kMbM

,a
,!0#

,!-

2

3

4

5#
"其中,!0#kMb0

(a!(!0#(!-##"其中(!0#k4bM

Pa!P!0#P!-##"其中P!0#kJbM

于是式 !=M;,#变形为

Fa,*c(!0#,!0#c(!-#,!-#cQ

剔除(!-#,!-#"即用N,!-#a*估计,!-#"然后求得,!0#的最小二乘估计

N,!0#a+300 (6!0#& !=M;:#

最后利用关系(aP,"得到(的估计

=
#a

=

(aP
N#!0#! #* aP!0#N,!-#aP!0#+300 (6!0#& !=M>*#

=

#称为(的主成分估计$
对于主成分估计"保留主成分个数问题"应用上常通过所给数据信息确定"一般是以

方差贡献率的大小来确定所选主成分个数$

=+;!近红外光谱定量分析中的几种常用算法

应用于光谱定量分析中的化学计量学方法主要是多元校正方法$前面已经介绍了多元
线性回归 !UX)#方法%逐步回归法和主成分回归 !GB)#方法"本节继续给出常用的
几种定量分析方法$

%">"!!偏最小二乘法 !FG5"

%">"!"!!基本原理

GXF法首先将4个样品7 个组分的浓度矩阵&a !F+,#4b7"和仪器测定4个样品J
个波长点处吸光度矩阵>a !*+,#4b*J分解成特征向量形式*

&aUKc2 !=M>0#

>aP@c8 !=M>-#

其中U 和H分别为4行;列 !;为抽象组分数#的浓度特征因子矩阵和吸光度特征
因子矩阵"K为;b7阶浓度载荷阵"@为;bJ阶吸光度载荷阵"2和8 分别为4b7"

4bJ阶浓度残差阵和吸光度残差阵$

GXF法是根据特征向量的相关性分解& 和>"建立回归模型

UaP9c8; !=M>=#

>;



其中8; 为随机误差阵"9为;维对角回归系数阵$
对待测样品"如果吸光度向量为*"则浓度为

Fa*!U>#e9K !=M>1#

%">"!"#!交叉证实
在GXF算法中抽象组分数;的确定一般采用交叉证实法"即将> 中部分样品数据"

!通常取0-1#暂时排斥在一维GXF建模计算之外"由保留下来的数据计算模型参数向量"
然后"以光谱值和计算模型预测 &被剔除’样品的浓度:F值"得到预测

:
F值和其实测值F

的 &G$"88’"再对>中的第二个0-1部分进行删除"重复计算"直到许多轮后"预测平方
和中包含了每个样品一次$而后抽象组分数增0$循环继续"循环次数可以人为确定"也可
根据预测平方和G$"88的变化 !先从大到小"后从小到大的一般变化#确定最佳维数;$

%">"!"%!FG5算法
!0#校准部分

% 将吸光度矩阵>和浓度矩阵& 标准化"即中心化和方差规一化+

& 令维数Ma*"迭代交叉回归计算开始+

’ 令MaMc0"取& 中的某列作为U 的初始向量+

) 求>的权向量VMkVeMaUe>"将VM 标准化>VM>a0+

* 计算=k=a>VeM+

0 计算& 的载荷向量TkTaUe&+

1 确定& 的新特征向量Ua&TT+

2 若>=3=<6(>10*3;>U>"转)+否则执行以下步骤+

3 计算关联>和& 的特征向量=和H的系数9M !第M个元素#*9Ma=eU->=>+

4 计算>的载荷向量@k@a=e>+

书书书

!"# 计算>和& 中形成残差"将其作为下一维中新的>和&*

>a>3=J"&a&39M=T

书书书

!"# 由交叉证实法确定M是否为最佳维数;"若达到最佳维数"停止迭代"否则转’$
!-#待测样品中组分的确定
根据校准模型和待测样品的吸光度向量*确定样品各组分浓度F$

% 将待测样品吸光度向量*按校准过程中进行标准化处理+

& 令Ma*"Fa*+

’MaMc0"=a*5VeM+FaFc9M=T+

*a*3=J$

) 若M-;转’"否则迭代停止$
由于测得浓度值是以标准化的形式给出的"故需进行逆运算求得待测样品的浓度值$

%">"#!非线性偏最小二乘法 !1GFG5"

偏最小二乘法是一种很有效的多元统计方法"它适合于光谱分析中的线性模型"近年
来受到化学计量学工作者的高度重视$但当因变量和自变量不完全呈线性关系时"采用线
性处理可能会给分析结果带来一定的偏差"以致偏最小二乘法将不能充分发挥其作用$

,;



F+4<6(等人提出了一种非线性偏最小二乘模型"以便改善分析结果的准确度$下面介绍
这种!XGXF方法的基本原理和算法$

%">"#"!!基本原理

!XGXF法与GXF法相同"首先分解浓度阵与吸光阵为

&aUKc2

>aP@c8

因U 与P 不再满足线性模型UaP9c8;"非线性偏最小二乘法将U 与P 之间线性
模型扩展到非线性模型

Ha3!=#cB !=M>.#

其中H"=为U 与P 的对应列分量"B为残差向量"通常3!=#是多项式形式"一
般取

HaA*cA0=cA-=-cB !=M>;#

!XGXF法与GXF法的主要区别为"!XGXF所建立的浓度主成分特征向量与吸光度
主成分特征向量间的关系模型以非线性 !二次#函数所示"以下基于此原理介绍!XGXF
算法$

%">"#"#!1GFG5算法
!0#校准部分
将吸光度矩阵>和浓度矩阵&的数据标准化$
步骤*+开始*以& 的任一列作为U 的初始向量"用GXF算法估计向量U 和P$

%VeaUe>
&VaV->V> !归一化#

’=a>V-VeV
)TeaUe&-UeU
*TaT->T> !归一化#

0Ua&T-T6T
1 若>=3=<6(>->=<6(>.0*3;转%否则执行以下步骤$
步骤0+采用多项式拟合法估计系数A*"A0"A-$

UaA*cA0=cA-=-cB
记估计值:aNHaA*cA0=cA-=-

计算T6a:6&-:6:
TaT->T> !归一化#
步骤-+Ua&T-T6T
用新的U 重新计算系数A*"A0"A-$
步骤=+根据下式采用非线性拟合估计向量V
UaA*cA0 !>V#cA- !(-V#-cB
% 构造矩阵(
(+,a !A0c-A-=+#*+,

:;



+a0"-"66"4+,a0"-"66"J
(+Jc0a0"+a0"-"66"4
(+,a=,3J30+ "+a0"-"66"4+,aJc-"Jc=
&<eaUe(-UeU
’<a<-><> !归一化#

).a(<-<e<
*#a.eU-.e.
0$Va#< !< 取前J个元素#

1V 新aV 老c$V
2V 新aV 老->V 老> !归一化#
步骤1+=a>V-VeV
步骤.+如果>=3=<6(>->=<6(>.0*30*或者迭代次数小于约定次数"则转步骤0"否

则转步骤;$
步骤;+用新的=向量计算最终的向量:"T及U"并重新计算系数A*"A0"A-$
步骤>+@ea=e>-=6=
步骤,+>Qa>3=Te"&Qa&3:T6
步骤:+用>Q"&Q分别代替> 和& 进行下一主成分计算"直到整个循环次数等于主

成分数$主成分数可通过交叉证实法确定$
!-#待测样品中组分的确定
将待测样品的吸光度向量*标准化"得标准化数据
步骤*++a*"Fa*
步骤0++a+c0"=+a>J+-J6+J+
:+aA*+cA0+=+cA-+=-+
FaFc:+T6
>新a>旧3=+@e+
直至+等于主成分数"否则转步骤0"由此得到标准化形式的浓度矩阵&
步骤-+将标准化形式的F进行标准化运算的逆运算"求得待测样品的浓度值$

%">"%!局部权回归算法

局部权回归是充分利用距样品最近的那些样品的信息建立回归方程的一种计算方法"
其算法如下*

% 读入校正样品集的光谱信息>4bJa

>0
>-
7

>

2

3

4

54

"浓度向量&4b0"读入预测样品集的光

谱信息阵>"
DbJa

>"
0

>"
-

7

>"

2

3

4

5D

*>



& 令MaMc0
’ 对第M个样品>"

M "计算>"
M 与>+ !+a0"-"66"4#的欧氏距离 !或马氏距

离#-M+ !+a0"-"66"4#

) 将-M+从小到大排列"-M+0,-M+-,66,-M+4"取;Ma-M+T !前T个中最大者#

* 计算H+,a
-M+,
;M!!,a0

"-"66"T

0 计算权系数

G+,aV!H+,#a
!03H=+,#

=8* !!
,a0"-"66"T

,aTc0"66"4

构成对角形权矩阵Va(5#J !G0"G-"66"G4#

1 计算广义逆矩阵 !V>#c

2 确定回归系数N#Ma!V>#cV&
3 预测样品>"

M 的浓度值"F"M a>"
M
N#M"输出F"M

4 若-aD 计算停止"否则转&

%">"&!人工神经网络的HF算法

前馈型TG网络即误差拟传播神经网络是实现映射变换的前馈型网络中最常使用的一
类网络"也是人们研究最多的%认知最清楚的一类网络$主要介绍TG网络实现映射变换
的功能结构和典型的学习算法$

%">"&"!!HF网络的数学模型
一个典型的三层前馈型TG网络的拓扑结构如图=M.所示$从结构上讲"三层TG网

络是一个典型的前馈型层次网络"它被分为输入层X@%隐含层XT%输出层XB$同层节
点间无关联"异层网络元间向前连接$其中"X@层含7个节点"对应于TG网络可感知
的7个输入+XB层含有4个节点"与TG网络的4种输出相对应+XT层节点的数目H可
根据需要设置$

图=M.!三层TG网络结构

令X@层节点0+到XT层节点#:间的连接权为V+:"XT层节点#: 到XB层节点A, 的

连接权为<:,"P:为XT层节点的阈值"T, 为XB层节点的阈值"则XT层中节点的输出
函数为

0>



#: 5 !3 ’
7

+50
V+:50+?P #: !!!:a0"-"6"H#

A, 5 !3 ’
4

:50
<:,5#:?*#: !!!,a0"-"6"4#

XB层中节点的输出函数为
其中"3 !+#为F型函数3!*#a!0c"3*#30$
对于有限数目的二值型或连续性模式

!!!M#"A!M##!!!Ma0"-"6"J#

一般来说"三层前馈型TG网络可按给定的TG算法进行存储"以实现预定的映射

!!M#/A!M#"
只要!!M#可表达为 !!M#a!0!M#0 "0!M#- "0!M#7 #

A!M#可表达为 A!M#a!A!M#0 "A!M#- "A!M#4 #

且0!M#+ $/"A!M#, $/"!/为实数集#$

%">"&"#!HF网络的学习算法
三层前馈型TG网络存储知识 !即调整网络连接权值及节点阈值#时采用的TG方法"

即误差逆传播学习方法"是一种典型的误差修正方法$其基本思路是*把网络学习时输出
层出现的与 &事实’不符的误差"归结为连接层中各节点间连接权及阈值 !有时将阈值作
为特殊的连接权并入连接权#的 &过错’"通过把输出层节点的误差逐层向输入层逆向传
播以 &分摊’给各个连接点"从而可算出各个连接点的参考误差"并据此对各连接权进行
相应的调整"使网络适应要求的映射$TG算法的学习过程如下所述$

% 给V+:"P:"<:,"T,随机赋予一个较小的值+

& 对每一模式对 !!!M#"A!M##"!Ma0"-"6"J#"进行下列操作+

#: 5 !3 ’
7

+50
V+:50+?P #: !!!:a0"-"6"H#

A, 5 !3 ’
H

:50
<:,5#:?*#: !!!,a0"-"6"4#

#+将!!M#的值 !0!M#+ #输入X@层节点"据X@层节点激活值0!M#+ "依次正向计算

Y+计算XB层节点输出A,与期望输出值A!M#, 的误差"令

;,aA,!03A,#!A!M#, 3A,#

2+向XT层节点反向分配误差"令

Q: 5#:!0C#: !#’
4

,50
<:,5;#,

(+调整XT层与XB层节点间连接权<:+及XB层节点阈值T,+

<:,a<:,c05#:5;,

T,aT,c05;,
!!!*-0-0#

"+调整X@层与XT层节点间连接权V+:及XT层节点阈值P:+

->



V+:aV+:c#50+5Q:
P:aP:c#5Q:

!!!*-#-0#

’ 重复步骤&"直至对于+a0"-"6"4",a0"-"6"J"误差;, 变得足够小或
变为零$
三层前馈型TG网络是一个典型的映射网络$对三层前馈TG网络"人们已经证明"

假定网络中隐含单元#:可以根据需要自由设定"那么"一个三层前馈TG网络可以实现以
任意精度逼近任一连续映射函数.*

.!>#/&

=+>!聚类分析

聚类分析 !B6D8E"$@&#6A858#是应用多元统计分析原理研究分类问题的一种数学方
法"近年来已被广泛用于地质勘探%天气预报%作物分类等许多方面$在聚类方法中"系
统聚类是一种广为流传的方法"这种方法开始把每个样品都看成一类"4个样品视为4
类"然后按一定原则缩小类数"直到所有样品并为一类为止$

%"="!!聚类分析基础

聚类分析都是依据一定的条件进行的"把这些条件叫做指标或变量"而把要进行分类
的对象叫样品$为了根据变量对样品进行分类"就要研究样品间的关系"而描述这种关系
的方法通常有两种"一种是距离法+另一种为相似系数法$样品间的距离与相似系数又有
多种不同定义方法"具体方法将在后面介绍$依据变量对样品进行分类时"在计算距离或
相似系数时"一般与变量的取值关系很大"因此经常将数据进行一些适当的处理$

%"="!"!!数据变换
在实际中"不同的变量一般取值的量纲 !单位#不同"为了使不同量纲的变量进行比

较"消除聚类时量纲对聚类结果的影响"经常对原始数据做变换$常用的变换方法有*
!0#中心化变换
中心化是一种标准化处理方法"它是先求出每个变量的样本平均值"再从原始数据中

减去该变量的均值就得到中心化数据$
设原始测量数据为

>a

*00 *0- 66 *0J
*-0 *-- 66 *-J

*40 *4- 66 *4

66666666

2

3

4

5J

4bJ !=M>>#

4为样本容量 !试验观测次数#"J为变量个数$
设中心化后的数据为*"+,则

*"+,a*+,3*,!!!+a0"-"66"4",a0"-"66"J# !=M>,#

其中 *, 5 04’
4

+50
*+, !!!,a0"-"66"J#

=>



!-#标准化变换
标准化变换的变换公式为*

*"+,a
*+,3*,
O,

"!+a0"-"66"4+,a0"-"66"J# !=M>:#

其中

O, 5 0
4C0’

4

+50

!*+,C*,#槡 -"*, 5 04’
4

+50
*+, !=M,*#

O,为第,个变量的标准差"*,为第,个变量的样本平均值$
!=#极差标准化变换
极差标准化变换的变换公式为

*"+,a
*+,3/5&

0,+,4
8*+,;

/#f
0,+,4

8*+,;3/5&
0,+,4

8*+,;!!
!+a0"-"66"4+,a0"-"66"J# !=M,0#

经以上变换后"将每列的最大数据变为0"最小数据变为*而

*,*"+,,0

!1#对数变换
对数变换公式为*

*"+,a6J!*+,#!*+,1*#!!!+a0"-"66"J# !=M,-#

对数变换可将具有指数特征的数据结构化为具有线性结构的数据$

%"="!"#!相似系数与距离的定义
目前已设计了多种相似系数和距离"下面介绍在聚类分析中常用的几种$
!0#距离
设

*+a!*+0"*+-"66"*+J#"+a0"-"66"4W

为从总体中取得的一样本容量为4的样本"每个样本点为J维空间中一个向量"用

;+,表示*+与*,的距离"则常用的距离有以下几种*

% 明科夫斯基 !U5&W<K8W5#距离

;+,!T# (5 ’
@

M50
X*+MC*,MX)T

0
T
!!!+",a0"-"66"4# !=M,=#

& 欧氏距离

;+,!-# (5 ’
@

M50
X*+MC*,MX)-

0
-
!!!+",a0"-"66"4# !=M,1#

欧氏距离是在聚类分析中用得最广泛的距离$

’ 绝对值距离

1>



;+,!0#5’
@

M50
X*+MC*,MX!!!+",a0"-"66"4# !=M,.#

) 切比雪夫距离

;+,!d#a/#f
M
0*+M3*,M0!!!+",a0"-"66"4# !=M,;#

以上各种距离是假定变量之间相互独立"即在正交空间中讨论的距离"当变量之间存
在相关性"可以采用如下马氏距离$

* 马氏距离 !G+B+U#9#6#&<Y58#
样品>+">,的马氏距离定义为

;+,a!>+3>,#6.30!>+3>,# !=M,>#

其中.30为样本协差阵的逆矩阵"设.a!.+,#JbJ则

.+, 5 0
4C0’

4

M50

!*M+C*+#!*M,C*,#!!!+",a0"-"66"J#

!-#相似系数
聚类分析除了研究样品的分类外"有时也需要对变量分类$在对变量进行分类时"通

常采用相似系数表示变量之间的亲疏程度$常用的相似系数有以下几种*

% 夹角余弦
设>+">,为4维空间中两个向量 !表示两个样品或两个变量的4次观测值#"其夹

角为’+,$则夹角余弦为*

2<8’+, 5
>6+>,

>6+>,5>6,>槡 ,

5
’
4

M50
*M+*

!
M+

’
4

M50
*-#M+ !5 ’

4

M50
*-M#槡 ,

!=M,,#

如果>+与>, !两样品#比较相似"则>+ 与>, 的夹角接近于*"从而2<8’+,接近于

0$相似系数的数值范围为 (*"0)区间$

& 相关系数
设:+,为4维向量>+与>,之间的相关系数"则

:+, 5
’
4

M50

!*M+C*+#!*M,C*,#

’
4

M50

!*M+C*+#-5’
4

M50

!*M,C*,#槡 -

!=M,:#

距离与相似系数的选择是一个比较复杂"带主观性的问题"一般需做具体分析"在多
次聚类分析过程中"可多试探几种距离进行聚类"从中总结经验"以选择合适的距离$

%"="#!系统聚类

系统聚类法是先将每个样品视为一类"然后定义样品间的距离 !或相似系数#和类与
类间的距离"聚类过程是首先选择距离最小的两类合并为一类"再按类间距离的定义"计

.>



算新类与其他类间的距离"再将距离最近的两类合并"如此继续"直至所有样品归为
一类$
类与类间的距离又有不同的定义方法"因此产生了系统聚类的不同方法"而常用的有

,种方法*最短距离法%最长距离法%中间距离法%重心法%类平均法%可变类平均法%
可变法和离差平方和法$下面分别介绍这些方法$

%"="#"!!聚类方法
!0#最短距离法
设Y0"Y-"66"Y4 表示4类";ML表示样品M和L间的距离")+,表示类Y+和Y,间

距离"则

)+,a/5&
M$Y+
L$Y,

8;ML; !=M:*#

最短距离法的聚类步骤为*

% 计算所有样品间的距离"得距离矩阵)!*#"各样品自成一类"此时)+,a;+,$

& 在)!*#非对角线元素中选取最小元素"设为)+,"将Y+与Y,合并为一类"记作Y:
则 8Y+"Y,;即Y:中样品为Y+"Y,中全部样品$

’ 计算新类Y:与其他类YO间的距离):O$

):Oa/5&
M$Y:
L$YO

8;ML;

a/5& /5&;ML
M$Y+
L$YO

"/5&;ML
M$@Y,
L$Y

8 ;

O

a/5&8)+O"),O;

!=M:0#

由此得到距离矩阵)!0#

) 对)!0#重复)!*#的步骤得)!-#"如此继续下去直到所有样品都归为一类为止$
!-#最长距离法
最长距离法规定两类间的距离为两类中最远样品间的距离"即*

)+,a/#f
M$Y+
L$Y,

8)ML; !=M:-#

同最短距离法步骤一样"只是在两类Y+"Y,合并为新类Y: 时"Y: 与其他类YO 间距
离为*

):Oa/#f8)+O"),O; !=M:=#

!=#中间距离法
中间距离法定义类间距离采用介于最短距离与最长距离法之间的距离$
设某一步将Y+与Y,合并为Y:"则Y:与其他类YO间的距离定义为*

):Oa 0
-)

-
O+c
0
-)

-
O+3
0
1)

-
+槡 , !=M:1#

几何意义如图=M;所示$

;>



图=M;!中间距离法的几何意义

中间距离法可推广到更一般的形式

):Oa 0
-)

-
O+c
0
-)

-
O,c()

-
+槡 , !=M:.#

其中301,(,*

!1#重心法
重心法在定义两类之间的距离时"考虑了

每一类中所包含的样品数"即以两类重心之间
的距离"做为两类之间的距离"设Y+ 与Y, 类
中分别含4+"4,个样品"其重心分别为>+">,"将Y+与Y,合并为Y:类"则Y:中含4:a
4+c4,个样品"其重心为*

>:a04:
!4+>+c4,>,# !=M:;#

如果类YO的重心为>O"则类YO与Y:的距离平方为

)-:Oa
4+
4:)

-
O+c
4+
4:)

-
O+3
4+
4:
54,
4:)

-
+, !=M:>#

!.#类平均法
类平均法以两类样品两两之间的距离平方和的平均值确定两类之间的距离平方"即*

)-+,a
0
4+4,’M$Y+

L$Y,

;-ML !=M:,#

如果Y+与Y,类合并为Y:"则新类Y:与其他类间的距离平方如下计算

Y-:O 5 0
4:4O’M$YO

L$Y:

;-ML 5 0
4:4
8

9O
’
M$YO
L$Y+

;-ML?’
M$YO
L$Y,

;-
:

;
ML

a4+4:)
-
O+c
4,
4:)

-
O,

!=M::#

!;#可变类平均法
在类平均法递推公式中Y+"Y, 之间的距离没有反映进去"为修改公式 !=M::#得到

递推公式

Y-:Oa
4+
4:
!03(#)

-
O+c
4,
4:
!03(#)

-
O,c()

-
O+ !=M0**#

式 !=M0**#中(1*时"有空间压缩作用"当(a*时"聚合空间守恒"当(-*时"

有空间扩张作用"一般情况下"(常取负值且(a3
0
1
$

!>#可变法
可变法的递推公式为*

)-:Oa03(- )-O+c)-O( ), c()
-
+, !=M0*0#

>>



其中(-0"且常取(a3
0
1
$

!,#离差平方和法
假定已将4个样品分为M类*Y0"Y-"66"YM$>+,表示Y,类中第+个样品"记4,

为Y,中样品数">,表示Y,的重心"则Y,中样品的离差平方和为*

., 5’
4,

+50

!>+,C>,#6!>+,C>,# !=M0*-#

全部M类的平方和

.5’
M

,50
., !=M0*=#

离差平方和法是先将4个样品自成一类"然后每次缩小一类"每缩小一类离差平方和
要增大$该方法缩小类的原则是选择使.增加最小的两类进行合并"直至所有样品为一
类为止$

%"="#"#!系统聚类的统一公式
前述,种聚类方法中"它们并类的原则和步骤是相同的"不同之处在于计算类与类间

的距离时选用了不同的定义"从而有不同的递推公式$维希特 !4589#$E#0:;:年提出了
统一的递推公式"这就是

)-:Oa’+)-O+c’,)-O,c()
-
+,c,0)-O+3)-O,0 !=M0*1#

其中系数’+"’,"(",对不同的聚类方法取不同的数值"表=%1列出了前述,种聚类
方法中’+"’,"(",在公式 !=M0*1#中的取值$

表%$& 系统聚类法统一公式参数表

聚类方法 ’+ ’, ( ,

最短距离法 0
-

0
- * 30-

最长距离法 0
-

0
- * 0

-

中间距离法 0
-

0
- 301 *

重心法
4+
4:

4,
4:

34+4,
4-:

*

类平均法
4+
4:

4,
4:

* *

可变类平均法 !03(#4+-4: !03(#4M-4: -0 *

可变法 !03(#-- !03(#-- -0 *

离差平方和法 !4Oc4+#-!4Oc4:# !4Oc4,#-!4Oc4:#
34O
4Oc4:

*

=+,!贝叶斯判别分析

判别分析是多元统计分析中用于判别样品所属类型的一种统计分析方法$它所要解决

,>



的问题是在一些已知样品用某种方法已分成若干类的情况下"确定新的观测样品属于已知
类别中的哪一类$判别分析按判别的组数来分"可分为两组判别分析和多组判别分析+按
区分不同总体用的数学模型来分有线性判别和非线性判别+按判别对所处理的变量方法不
同有逐步判别和序贯判别$判别分析可以从不同角度提出问题"因此有不同的判别准则$
本节介绍贝叶斯准则下的多组判别分析$其基本思想是把J维空间划分为互不相交的多
个区域"使对待判样品"判别归类时错判的平均损失最小$多个区域互不相交是指区域间
彼此互不重叠"每个样品只能归属于多个区域中的某一个区域"而不能同时落在两个或更
多个区域之中$而对一个待判样品 !*0"*-"66"*J#"判别它属于已知的组中任何一
组的方法是"通过计算该样品属于第L组的条件概率@!L->#!La0"-"66"7#"比较
这7个概率的大小"将其归入概率最大的一组$
在做贝叶斯判别分析时"首先假设各组内的观测值的分布服从多维正态分布"且各组

的协方差阵没有显著差异$

%"?"!!贝叶斯判别方法的原理

设有7组样品"第L组 !La0"-"66"7#样品数为4L"每个样品有J个指标
!判别变量#第L组的原始数据为*

*!L#00"*!L#0-"66"*!L#0! #J

*!L#-0"*!L#--"66"*!L#-! #J
66

*!L#4L0"*
!L#
4L-
"66"*!L#4L! #

7

2

3 J

!!La0"-"66"7 !=M0*.#

其中*!L#M, 表示第L组的第M个样品第,个变量的观测数据"!La0"-"66"7+Ma
0"-"66"4L",a0"-"66"J#
假设各组样品的观测数据相互独立且

*!L#M0"*!L#M-"66"*!L#M! #J !D!%L"’L#

其中%0 为第0组J个变量的数学期望"’0 为协差矩阵$在贝叶斯判别分析中"
假设*

’0a’-a6a’7

令40c4-c66c47a4"以样本均值估计各组总体均值

N%La>La

*!L#0

*!L#-
7

*!L#

2

3

4

5J

!!La0"-"6"7 !=M0*;#

其中*!L#, ",a0"-"66"J为L组中,个变量的均值$
记各组样本离差阵为.La O!L#+! #, J*J"其中

.!L#+, 5’
4L

M50
*!L#M+ C*!L#! #+ *!L#M, C*!L#! #,

:>



以

)a’la 0
4C7’

7

L50
.L !=M0*>#

估计各组总体的总的协差矩阵$则第L组总体密度函数为

3L!*#a 0)0
0
-

-槡! #( JQ3
0
-
!*3*!L##)30!*3*!L##!!La0"-"667 !=M0*,#

若对于样品>a !*0"*-"66"*J#"如果属于第M组时而判别确实属于第M组时"
记损失为*"而被误判为其他组时"记损失为0"则对一个样品>"其属于第S组的贝叶
斯判别公式为*

TS3S!*#a/#f
L
TL3L!*# !=M0*:#

其中TL以各组的样品出现的频率作为其估计值"即

TLa
4L
4 !!

!La0"-"66"7# !=M00*#

在公式 !=M0*:#中"若对TL3L !*#取对数得

6&!TL3L!*##a6&!TL#c6&3L!*#

a6&!TL#c6& 0)0
0
-

-槡! #( J3
0
-
!*3*!L##6)30!*3*!L##

a6&!TL#c6& 0)0
0
-

-槡! #( J3
0
-*6)

30*c*6)30*!L#30- *!L! ##6)30*!L#

!=M000#

对给定的样本"式 !=M000#中-%=项与组号无关"因此比较0%1%.项的和

KL!*#a6&!TL#c*6)30*!L#30- *!L! ##6)30*!L# !=M00-#

的大小即可确定所给样品>的归属类别$即多组判别的贝叶斯公式为*

K!*#S a/#f
L
KL!(# !=M00=#

%"?"#!贝叶斯判别的计算步骤

设4个样品已按某种方法分为了7 组"如式 !=M0*.#所示"而样品 >a !*0"

*-"66"*J#为一个待判样品"贝叶斯判别的计算步骤如下*

% 计算式 !=M0*.#中各个判别变量的组内均值和总均值

*!L#, a
0
4L ’

4L

M50
*!L#M, !!,a0"-"66"J"La0"-"66"7

*,a
0
4 ’

7

L50
’
4L

M50
*!L#M, !!,a0"-"66"J

4a40c4-c66c47

*,



& 计算各组的离差阵.L和总的协方差阵)
离差阵

.La O!L#+! #, !!La0"-"667++",a0"-"66J

O!L#+, a’
4L

M50
*!L#M+ C*!L#! #+ *!L#M, C*!L#! #,

总的协差阵

)a 0
437’

4

L50
.L

’ 计算)的逆矩阵)30

) 计算判别函数
由式 !=M00*#计算各组的先验概率TL"由式 !=M00-#计算各组的判别函数KL!*#值$

* 辅助性检验
为了了解J个变量对7 个组的区分能力"计算马哈拉诺比斯*- 统计量

*- 5’
7

L50
4L *!L#C! #*6)C0 *!L#C! #( )*

其中 *!L#a *!L#0 "*!L#- "66*!L#! #J 6"*a!*0"*-"66"*J#

则*-!*- !J !730##"对给定显著水平’"若*-1*-’ !J !730##"则判定J个变
量能够鉴别7个组$否则认为J个变量不能鉴别7 个组$

0 对待判样品的判别
将待判样品>代入各组判别函数式KL!*#计算对应于各组的判别函数值"然后将其

判属于函数值最大的一组$
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&"近红外光谱分析仪器

1+0!概述

最早的近红外光谱仪器是一台摄谱仪"大约在-*世纪初"人们采用摄谱的方法首先
获得了有机化合物的近红外光谱"并对有关基团的光谱特征进行了解析"预示近红外光谱
可能作为一种新的分析技术得到应用(0)$
直到-*世纪.*年代中期"S#A"首先研制出透射式近红外光谱仪器(-"=)"一些厂家也

相继开始开发商品化的近红外光谱仪器$但早期近红外光谱仪器都是采用紫外M可见光谱
仪"再配上适当的近红外检测器扩展而成"如B#$AM-=**型 !现_#$5#&公司#%X#/Y(#M:
型 !G"$W5&MR6#/"$公司#等"这些仪器因噪声高"数据处理系统不完善"很难满足近红
外分析要求$

-*世纪;*年代"由于当时商用近红外仪器噪声很高"无法满足农副产品分析要求"

S#$6!<$$58决定自己设计一台近红外光谱仪器(1".)$!<$$58开始研制一种用近红外透射法
测定谷物中水分的仪器$工作中"他发现谷物中的其他成分如脂肪%蛋白质和淀粉等对测
定结果干扰严重"利用计算机相关技术"他选定了一套波长"通过样品对这些波长的吸收
和反射值的测定"不但能避免干扰"而且还能测定这些干扰成分的含量"从而真正开始了
近红外光谱分析的应用"他选定的这套波长直到今天仍被大家所采用$
由于!<$$58的出色工作"0:>*年"美国伊利诺伊州农业部在全美招标制造用于测定

大豆中水分%蛋白和脂肪含量的近红外光谱仪器"这些仪器的设计原理都由 S#$6!<$$58
提供$当时O52W"AML<9&公司和!"<E"2公司由于在光电技术方面的优势而中标$0:>0年"

O52W"AML<9&公司生产了第一台商用近红外光谱仪器 !该仪器于0:>=年0*月获得美国专
利"项目名称为?$#5&@&#6A858B</CDE"$"专利号为=>>;;1-#"这台仪器光源用碘钨灯"
分光用;个窄带干涉滤光片"检测器用硫化铅$不久"另一个中标厂家!"<E"2公司也生
产出=个滤光片的近红外谷物分析仪$这些早期的近红外仪器使用模拟电路计算成分的含
量"每台仪器需现场校正"校准数据需通过选择不同的电阻器来输入"同今天的仪器相
比"这些仪器在硬件上%可靠性上和可操作性上都很原始"且样品必须先干燥"并粉碎到
一定的粒度$

0:>.年"O52W"AML<9&公司和H"29&52<&公司合作生产了一台近红外光谱分析仪%&M
’$#@&#6AN"$-+.型"!"<E"2公司也开发了 !"<E"2=0RX型$这时仪器具有温度补偿功能"
同时密封的光学部件增加仪器的稳定性"但仍需费时而繁琐的校准"使得操作人员更像一
个电子工程师而不是粮食分析专家$尽管如此"一个未经训练的操作人员在几分钟 !包括
制样#内就可用这种仪器得到一个可与在实验室内经费时费力的漫长化学分析而得到的结
果相媲美的结果"从而使他们从国家谷物检测中心得到了大量仪器订单"并将近红外光谱
分析方法确认为一种标准方法(;)$

-,



-*世纪>*年代末,*年代初"由于应用了微处理器"使仪器在性能上有了很大的提
高"仪器的稳定性和测量的精确度大为改善"功能也加强了"仪器有自诊断系统和偏差自
动校正系统"并用微处理器实现数据处理%存储%打印"使用非常方便$当时的代表产品
有O52W"AML<9&公司的?@B,型"H"29&52<&公司的%&’$#@&#6AN"$1**型和!"<E"2公司的

!"<E"20*0型$

-*世纪,*年代中期"由于高强度光源%低散射光栅%固态高灵敏检测器的研制成
功"尤其是计算机硬件和软件技术的发展及其广泛应用"为近红外光谱仪器的开发研制提
供了良好的基础$这些技术提高了仪器的各项性能指标和运行的可靠性"简化了仪器的结
构"增强仪器的功能"达到数据的实时采集与处理"大大提高了仪器的自动化%数字化与

智能化的程度"同时降低了仪器的成本(>)$这一时期"各仪器厂家纷纷研制各种类型的

近红外光谱仪器"出现了高分辨率的傅里叶变换近红外光谱仪器$同时"使光栅型近
红外光谱仪器的性能也有了很大的提高$竞争使各种新技术不断涌现"也使仪器的性
能不断完善"这时近红外光谱仪器已经完全成熟"近红外光谱分析技术迅速得到推广
应用$
进入-*世纪:*年代"声光可调滤光型近红外光谱仪器的出现%多通道检测器性能的

提高和价格的降低"使得多通道型近红外光谱仪器的大量研制开发"为近红外光谱仪器的
家族增添了不少色彩$同时"随着光纤技术的发展"光导探头在近红外测样技术得到广泛
应用"它使近红外光谱采集更加便利"光纤的远距离传输使近红外光谱仪器广泛地用于在
线过程分析中$现在"近红外光谱仪器已具有较高的信噪比%波长精度和分辨率"仪器的

信噪比已超过0*."噪音水平降至0*3.@"波长精度达*+*-&/"重现性达*+*0&/"分辨

率优于*+-&/"各种仪器附件可以很方便地对不同环境下不同物态的样品进行分析$除
此之外"随着化学计量学技术的发展"功能强大的光谱数据处理软件采用全谱校正已使用
户可以方便地进行定性和定量分析$
我国在-*世纪,*年代初就进行了近红外光谱技术的应用研究"但对近红外光谱仪器

的研制起步较晚"大约在-*世纪:*年代中后期"通过一些厂家和科研单位的积极努力"
在近红外光谱仪器的研制%软件开发方面取得了一定的成绩$如北京第二光学仪器厂研制

了傅里叶变换近红外辛烷值分析仪(,)"石油化工科学研究院研制了采用电荷耦合检测器

!BBO#的多通道近红外光谱仪器(:)"中国农业大学研制了滤光片型漫透射近红外谷物品

质分析仪(0*)"天大光谱公司研制了声光可调滤光 !@IHP#型近红外乳品成分快速分析

仪MU%XS-**0型$
近年来"近红外光谱作为迅速崛起的光谱分析技术在分析测试领域中所起的作用越来

越引起人们关注$由于样品在分析时基本不需处理"且不破坏和消耗样品"自身又无环境
污染"近红外光谱分析技术堪称是绿色分析仪器的典型代表"近红外光谱分析技术作为一
种无损%快速检测技术正越来越多被大家认同和应用$将来"近红外光谱仪器研制除了继
续改善仪器的性能"提高仪器的稳定性和信噪比外"一方面"应该在低价位的专用仪器开
发上多做努力"普及近红外光谱技术的应用+另一方面"近红外光谱图像处理方面的仪器
开发也将会是一个热点"由于二维面阵列检测器的运用"以及微机性能价格比的大幅度提
高"做近红外光谱的空间各层次结构分析的需求也将越来越多$

=,



1+-!近红外光谱仪器的基本组成与结构

近红外光谱仪器的基本结构与一般光谱仪器一样"都是由光源系统%分光系统%样品
室%检测器%控制和数据处理系统及记录显示系统组成"如图1M0所示$光源0发出的光
经分光系统-成为单色光+单色光与样品室=中的样品作用后"一部分被吸收"一部分透

图1M0!近红外光谱仪器的基本结构

04光源系统!-4分光系统!=4样品室!14透射检测器

.4漫反射检测器!;4控制和数据处理系统!>4记录

显示系统 !实线为光路"虚线为电路#

射"还有一部分被反射+通过透射检测器1
测定的透射光"就可得到近红外吸收光谱"
通过漫反射检测器.测定的反射光"就可
得到近红外漫反射光谱+光谱经数据处理
系统;后"结果可用显示器或打印机等记
录显示系统>记录显示+整个系统都是在
控制系统;的作用下协同完成的+一般控
制系统和数据处理系统都是由微处理器或

计算机完成"所以把它们合为一个系统$

&"#"!!光源系统

近红外光谱仪器的光源系统主要由光

源和光源稳压电路组成$对光源系统基本
要求是在测量谱区有足够的强度和非常高

的稳定性"因为光的强度和稳定性直接影响仪器的信噪比"是仪器设计中非常重要的
一环$
光源的发光范围决定仪器的工作波长范围"在近红外光谱仪器中常用的光源为钨灯和

溴钨灯"它们的光谱覆盖整个近红外谱区"强度高"性能稳定"寿命也较长$在一些专用
仪器"尤其是便携式仪器中普通发光二极管用得最多"因为普通发光二极管功耗低"性能
稳定"寿命长达几万小时"价格低廉"且很容易调制和控制$近年来"激光发射二极管作
为一种新型光源也很快在近红外光谱仪器中得到应用"激光发射二极管因为发射的光带宽
窄"不需分光系统"在一些专用仪器的设计上得到了很好的应用$但激光发射二极管的稳
定性较差"往往需要功率补偿%光强监控补偿等措施来弥补$
为提高光源的稳定性"光源供电必须用高性能的稳压电路"另外"可通过调制光源%

监测光源强度反馈补偿或增加参比光路来提高光强测量的准确性"从而提高仪器的信
噪比$

&"#"#!分光系统

分光系统的作用是将光源发射的连续光变成单色光"对分光系统的要求是获得的单色
光波长准确%单色性好"它关系到近红外光谱仪器的分辨率%波长准确性和波长重复性"
是近红外光谱仪器的核心部分$近红外光谱仪器的分光方式主要有滤光片%光栅%傅里叶
变换和声光可调滤光等1种类型"早期与紫外M可见连用的近红外光谱仪器也有用棱镜作
为分光系统的"但随着光栅技术的发展"光栅性能的完善"现在这类仪器已很少用棱镜作

1,



为分光系统$
滤光片型分光系统一般是用干涉滤光片作为分光器件"干涉滤光片价格低廉"仪器设

计简单"所以特别适合用于专用%便携式仪器+但滤光片的光学性能如带宽%峰值波长和
透过率受温度%湿度等影响很大"仪器在设计上要有有效的校正系统$
光栅作为分光器件的近红外光谱仪器所占比例也很大"由于使用全息光栅"使光栅的

质量大大提高"没有鬼线"杂散光很低"面积可以制造很大"使光栅分光系统的光学性能
有很大的提高+同时配上多通道检测器"或使用大口径振动凹面光栅"改变传统的扫描方
式使扫描速度也大大提高"且价格非常低廉"对近红外光谱技术的普及与推广将起很大
作用$
傅里叶变换分光系统是由迈克逊干涉仪和数据处理系统组合而成"由于这类仪器信噪

比高"波长精度达*+*-&/"波长重现性达*+*0&/"仪器分辨率达*+-&/"扫描速度快"
备受大家青睐"但由于价格较高"主要应用于实验室研究$
声光可调滤光分光系统是根据声光衍射原理制成的"详见1+>所述"它是由晶体和键

合在其上的电声转换器构成"电声转换器将高频的驱动电信号转换为在晶体内的超声波振
动"超声波产生了空间周期性的调制"其作用像衍射光栅"当入射光照射到此光栅后将产
生布拉格 !T$#JJ#衍射"其衍射光的波长与高频驱动电信号的频率有着一一对应关系"
只要改变驱动电信号的频率"即可改变衍射的波长"从而达到分光的目的+由于采用了声
光可调滤波器分光方式"扫描速度快"波长精度和波长重现性较好"仪器内无可移动的机
械部件"保证了仪器的稳定性"所以这类近红外光谱仪器自-*世纪:*年代推出以来"在
全世界得到了越来越广泛的应用$

&"#"%!检测器

检测器的作用是把光信号转变为电信号"检测器一般由光敏元件构成"光敏元件的材
料不同"其工作范围也不相同"从而决定了仪器的检测波长范围$常用的光敏材料及波长
范围如表1M0所示$

表&$! 常用的检测器光敏材料及波长范围

光敏材料 波长范围-&/

F5

?"

GYF

>**!00**

>**!-.**

>.*!-.**

光敏材料 波长范围-&/

%&FY

%&@8

%&?#@8

0***!.***

,**!-.**

,**!-.**

另外"检测器按工作方式可分为单通道和多通道-种类型$单通道检测器只有一个检
测单元"一次只能接受一个光信号"得到全谱需经过光谱扫描+多通道检测器有许多个检
测单元排列在检测面上"可同时接收检测面上不同波长的光信号"不需扫描"速度很快$
多通道检测器的类型主要有二极管阵列 !GO@#和电荷耦合器件 !BBO#"其材料决定工
作波长范围"检测面上阵列的数目决定仪器的波长分辨率"常见的阵列有-.;b0%.0-b
0%0*-1b0%-*1,b0"阵列的数目越大分辨率越高"但价格也越高"因此选用多通道检
测器阵列的数目要与光栅的分光性能相匹配$检测器的性能直接影响仪器的信噪比"设计
时"除尽可能提高检测器的信号强度"还应尽量降低检测器的噪声并消除各种干扰$

.,



&"#"&!样品室

样品室是用来放置样品的$由于近红外光谱样品的差异很大"要求各异"因此各种近
红外光谱仪器的样品室设计也不一样$总体而言"材料一般用玻璃或有机玻璃即可"形状
根据具体样品而定$此外"根据需要可加恒温%低温%旋转或移动等装置$与一般光谱仪
器不同"近红外光谱仪器中常用光纤和积分球直接作为测样器件"在此对光纤和积分球的
结构做简单介绍$

&"#"&"!!光纤探头
使用光纤作为测样探头"充分发挥了近红外光谱分析技术的优势$通过光纤探头可实

现长距离的在线检测"仪器可远离采样现场达-**/进行实时测量+通过光纤探头"可以
方便地进行定位分析"甚至可以实现体内%样品内部定位分析+此外"通过光纤探头"可
以在恶劣%危险的环境中采样分析"如有毒%易爆%易燃%复杂的分析现场"用光纤可直
接测定$因此"现在大多数商品近红外仪器都配有光纤探头$
近红外光谱仪器的光纤探头主要有-种类型*透射式探头和漫反射式探头"结构示意

图如图1M-%图1M=所示$

图1M-!透射式光纤探头示意图

04入射光纤!-4出射光纤!=4样品!1%.4反射镜

图1M=!漫反射式光纤探头示意图

04入射光纤!-4出射光纤!=4样品

由图可以看出"透射式探头和漫反射式探头都由入射光纤和出射光纤构成$漫反射式
探头光纤芯由多根光纤集束而成"传输距离较短"一般不超过=/+透射式探头光纤芯既
可采用多根光纤集束"也可用单根光纤"单根光纤的传输距离较长$光纤芯的直径从

.*"/到0.**"/均有$光纤材料主要有-类"一类为用于短波近红外区的低I7
3的石英

光纤"另一类为用于长波近红外区的氟化锆光纤$
光纤探头在使用时应避免强光照射"同时"注意其允许的最小弯曲半径"防止光纤被

损坏$

&"#"&"#!积分球
最早的商用近红外光谱仪器使用积分球作为测样器件$漫反射光谱所用的积分球的结

构如图1M1所示"圆球为积分球球体"内涂白色的硫酸钡"其反射率高达:;‘以上"当样
品光束照射到样品上时"被样品漫反射的光经球体内部多次反射"绝大部分进入检测器被
接收$由于收集了绝大部分的分析光"首先"大大增加了信号强度"提高了信噪比+其

;,



图1M1!积分球示意图

次"消除了由于光的反射%散射%偏振的干扰"
降低了由于入射光的形状和角度等变化产生的

影响"使仪器更稳定%更可靠+第三"降低了
由于样品的不均匀和空间位置变化等对测量产

生的影响"提高了测量的重复性$因此"用积
分球作为测样器件使近红外光谱分析技术在分

析水平上有了很大的提高$
另外"使用积分球很容易在单光束仪器上

实现类似双光束的测量$如图1M1所示"只要
稍微改变入射光的角度"让它照射在球体的空
白部分"如图中的参比光束"即可测量背景信
号"因此"只要交替切换光的入射方向"就可
很方便地测量背景和样品"实现双光束的测量$

&"#"’!控制和数据处理系统

一台近红外光谱仪器的各个系统能很好地协同工作"完全是控制系统的功劳$它控制
仪器各个部分的工作状态"如控制光源系统的发光状态%调制或补偿"控制分光系统的扫
描波长%扫描速度"控制检测器的数据采集%@-O转换"有时还要控制样品室的旋转%
移动或温度等$控制系统一般是由微处理器或计算机配以相应的软件和硬件组成的$
数据处理系统是一套计算机软件"主要对所采集的光谱进行分析处理"实现定性或定

量分析$近红外光谱仪器的数据处理软件通常由光谱数据预处理%校正模型建立和未知样
品分析三大部分组成"其核心是校正模型建立部分软件$由于近红外光谱特征峰差别不明
显"需要通过光谱数据预处理减少各干扰因素对光谱信息提取的影响"常用的预处理方式
有光谱平滑%光谱求导%光谱归一化%多元散射校正和小波变换滤波等$校正模型建立部
分软件是光谱信息提取的手段"直接影响到分析结果的准确性"一些好的软件"都有其独
到的建立校正模型的算法"以便尽可能准确地提取样品信息"常用的校正模型的算法有适
合定性分析的主成分分析%聚类分析"适合定量分析的多元线性回归%主成分回归%偏最
小二乘法%人工神经网络等$

&"#">!记录显示系统

显示或打印样品光谱或测量结果$

1+=!近红外光谱仪器的主要类型

近红外光谱仪器种类繁多"根据不同角度有多种分类方式$从应用角度分类"近红外
光谱仪器被分为在线的过程监测仪器%专用仪器%通用仪器和图像仪器等$从仪器获得的
光谱信息来看"有只测定几个波长的专用仪器"也有的可以测定整个近红外谱区信息的研
究型仪器"有的专用于测定短波近红外信息"有的适用于测定长波近红外信息$根据仪器
分光方式不同"可分为滤光片型%色散型 !光栅%棱镜#%傅里叶变换型和声光滤光型等

>,



1种类型$本章将以仪器分光方式不同"介绍各类仪器$
进入-*世纪,*年代中后期"近红外光谱作为一门现代测试技术"研究日趋活跃"应

用领域迅速扩大"为适应不同的需要"各仪器厂家争先研制各种近红外光谱仪器"据不完
全统计"目前近红外光谱仪器生产厂达 ;* 多家"网站 9EEC*--D8"$8+C#&(<$#+Y"-

$<A+("+/#"8829#62W-!%)C$<V5(<$8*0+9E/6提供了大量国外近红外通用仪器%专用仪器%
图像仪器和近红外仪器附件的生产厂家$表1M-列出了二十几个生产厂家的近红外光谱仪
器的主要技术指标"并在参考文献中提供了这些厂家的网址"但由于近年来国际上各公司
合并严重"很多公司的名称也已变化"如T</"&已在@TT旗下"!52<6"E也已改为H9"$M
/<!52<6"E"P<88和!%)FA8E"/也已合并"有关这些公司及其产品的详细信息可从提供
的网址查阅$
在本章的1+1%1+.%1+;%1+>节将详细介绍各类仪器的原理%结构%技术特点$

表&$# 近红外光谱仪器的生产厂家及技术指标

生产厂家!仪器类型# 波长范围-&/ 分辨率-&/ 检测器 采集速度

@&#6AE5B9"/!光栅# 0***!-.** - %&@8 -8

T</"/!@TT#!PH# 00**!-.** *+- %&?#@8 *+,次-8

1**!00** *+- F5 *+,次-8

T$#&cXD"YY"!滤光片# 0***!-.** 0* 恒温GYF 0*8

!!!!!!!@IHP# :**!0>** =!, %&?#@8 -***波长-8

T$5/$<8"!@IHP# ;.*!0*.* 0!= F5 1***波长-8

:**!--** -!0* %&?#@8 1***波长-8

T$DW"$!PH# ;.*!-.** *+= ?"%GYF -次-8

TD96"$!PH# 0***!-.** *+= GYF%%&?#@8 *+=次-8

O5W"AML<9&!滤光片# 01**!-1** 0* GYF 0*8

P<88!光栅# ,**!00** ; F5 1.8

XH%&(D8E$5"8!光栅# 0-**!-1** 0 GYF%%&?#@8 .次-8

XmUR]XE(+!PH# ,**!00** *+0 F5 -/5&

!52<6"E!PH# 1**!-.** *+0 GYF .次-8

I2"#&ICE528!光栅# 0***!=*** ; BBO-.;阵列 0*次-8

G"$W5&R6/"$!光栅# 0,.!==** . GYF 0**波长-8

!!!!! !PH# >**!=*** *+-!;+1 GYF%%&?#@8 .次-8

G"$8E<$C@&#6AE52#6!光栅# 1**!-.** -!0* F5%%&?#@8 0+,次-8

G"$E"&!滤光片# 01**!-.** 0* GYF -*8-样品

\"6E"f!滤光片# ,**!00** 0* F5 0次-8

深圳英贤!光栅# >**!00** *+. BBO-*1, .*次-8

北京第二光学仪器厂!PH# >>*!1*** *+. ?"%%&?#@8 *+-!0+.2/-8

天津先石公司!@IHP# 00**!--** 1 %&?#@8 1***波长-8

四平金国公司!滤光片# ,**!00** 0*!0. F5 0次-8

1+1!滤光片型近红外光谱仪器

滤光片型近红外光谱仪器就是以滤光片作为仪器的分光系统"仪器工作过程是*由光

,,



源发出的光经滤光片得到一定带宽的单色光"通过与样品作用后由检测器检测$该类仪器
的特点是设计简单%成本低%光通量大%信号记录快%坚固耐用+且可根据需要在固定几
个波长下进行测量"灵活方便+但这类仪器单色光的带宽较宽"波长分辨率差"如遇样品
基体或温湿变化较大"往往会引起较大的测量误差"需要完善的校正系统"且所选滤光片
的波长也需通过扫描型仪器对样品的全谱扫描分析才能确定$随着滤光片性能的提高和校
正技术发展"这类仪器已广泛用于专用或便携式仪器上"也是近红外光谱技术普及应用的
重要发展方向(00)$滤光片型近红外光谱仪器可分为波长固定滤光片和波长可扫描滤光片
两种形式$而用得较多的是波长固定滤光片型"它又可分为滤光片固定不动设计方式和通
过旋转滤光片架切换波长设计方式$下面就对这三种类型的仪器做一介绍$
通过旋转滤光片架切换波长的波长固定滤光片型近红外光谱仪是近红外光谱仪器的最

早设计形式"第一台商用近红外光谱仪器就是在0:>0年由帝强公司 !O52W"AML<9&#生
产"使用了;个固定波长滤光片$图1M.为帝强公司的%&8E#6#Y;**型的原理图"光源0
使用溴钨灯"光经过斩光器-在时间上被分为-束"斩光器的结构如图1M;所示"其结构
为每隔0-1圆分别为能吸收全部光的吸收部分和空心的透射部分交替"当斩光器以一定的
频率旋转时"光交替透过或被吸收"吸收部分可作为零点自动校正之用"透过部分经滤光
片后成为单色光"单色光射到样品1上"用与光线成一定角度的检测器.检测光信号"转
动滤光片架="使光从不同波长的滤光片透过"即可得到各个不同波长的信号"从而得到
离散的光谱"可以进行分析$这是滤光片型近红外光谱仪中用得最多的一种$

图1M.!%&8E#6#Y;**型的原理图

04红外光源!-4斩光器!=4滤光片架

14样品!.4检测器

图1M;!斩光器结构图

另外一种波长固定滤光片型近红外光谱仪使用多个光源"即每个滤光片配一个光源"
从而使滤光片架不必旋转"整台仪器没有可移动件"仪器相对比较稳定结实"体积也可设
计得很小"尤其适用设计便携式仪器$如\"6E"f公司的\f-*-B手持式辛烷值分析仪%国
产四平金国公司的Sf-***型谷物分析仪都是采用这种设计$这类仪器的原理如图1M>所
示"光源采用普通发光二极管"它功耗低%寿命长%价格便宜"同时很容易控制"适合多
光源"光源发光采用轮流发光的方式"每次只有一个灯亮"测定的是该光源对应滤光片波
长的信号"轮流测定一遍即得一个离散的光谱$

:,



-*世纪>*年代还出现了可做波长扫描的滤光片型近红外分析仪器"图1M,为这类仪
器的光路示意图$由图看见"光源产生的光经透镜准直成为一束平行光"投射到滤光片
上$滤光片是装在有=片滤光片组成的转轮上"转轮转动时"滤光片和平行光之间的夹角
发生变化"因此透过滤光片的近红外光波长随转轮的转动发生连续的变化$通过适当的组
合"使转轮转动时在近红外谱区内波长连续变化的单色光投射到样品上"这样就实现了对
样品的波长扫描$

图1M>!固定滤光片型近红外光谱仪

光路原理图

04光源!-4滤光片架!=4聚光镜

14样品室!.4检测器

图1M,!波长可扫描的滤光片型近红外

光谱仪器的光路示意图

04光源!-4准直透镜!=4滤光片!14可旋转的

滤光片轮!.4样品!;4检测器

1+.!色散型近红外光谱仪器

由于近红外光谱的早期应用主要集中在粮食和食品领域"用户有限"加之近红外光谱
的光路系统与紫外M可见光谱仪器的设计基本相同"出于商业利益的考虑"早期近红外测
试都是在紫外M可见仪器上的延伸"配上适当的近红外检测器"即形成紫外M可见M近红外分
光光度计$例如B#$AM-=** !_#$5#&公司#型%X#/Y(#M: !G"$W5&MR6#/"$#型和上海分
析仪器厂的>0*型紫外M可见M近红外分光光度计$现在这种设计方式仍被广泛采用"如北
京普析通用公司的HmM0,**系列"波长从-**!00**&/+日立公司的mM10**系列"波长
从-1*!-;**&/$在这些仪器中"近红外谱区的光源与可见区共用钨灯"单色器采用谱
区扩展的光栅和棱镜系统$可见区和近红外谱区分别采用光电倍增管与GYF检测器"由
继电器或步进电机与谱区同步切换检测器$图1M:是HmM0,**分光光度计的光学系统示
意图$
图中检测器有-个 !光电倍增管和GYF检测器#$从可见光区到近红外谱区变换时通

过继电器改变反射镜 U0=的角度"更换使用检测器$
这类仪器的价格较贵"购用这类仪器大部分用于紫外可见区"近红外谱区只是作为辅

助设备使用+同时"这类仪器由于光谱范围较宽"从光源到分光元件的配置"缺乏对近红
外区域的整体优化"且对专门从事近红外光谱分析用户"这种设计方式使仪器的造价大大
提高$

-*世纪;*年代末>*年代初"随着近红外光谱技术在农产品分析中应用的增多"近
红外光谱的研究和应用日趋活跃"各仪器厂家也开始争先研制专用的近红外光谱仪器$为
获得较高的分辨率"现代扫描型仪器中多使用全息光栅作为分光元件"通过光栅的转动"

*:



图1M:!HmM0,**分光光度计的光学系统示意图

O4氘灯!44钨灯!?4全息光栅!P4滤光片!U0!U0=中除 U;%U00是旋转镜"其余为反射镜

B$%B84参比与测量池!F0%F-4进%出光狭缝!O04光电倍增管!O-4GYF检测器

使单色光按波长高低依次通过测样器件"进入检测器检测$检测器根据扫描的光谱范围"
一般在长波近红外区域采用GYF光敏元件"短波近红外采用硅基光敏元件$这类仪器的
结构与普通扫描型紫外可见分光光度计相差不多"故在此不做过多介绍$
这类仪器的特点是可进行全谱扫描"分辨率较高"仪器价位适中"便于维护$主要缺

点是扫描速度慢"但随着光谱技术的不断发展"如使用大口径振动凹面光栅或多通道检测
器"使这类仪器的扫描速度已与傅里叶变换型相差不多$
图1M0*为P<88公司的!%)FA8E"/系列 U<("6.***型光学系统示意图$图中"从光

源发出的光经反射准直"投射在大口径全息凹面光栅上"该光栅是以中心面为轴%以固定
的频率摆动"光栅摆动一次即完成一次扫描"所以扫描速度很快"光栅上的衍射光透过狭
缝直接射在样品上"被检测器检测$该系统的关键技术是波长校准系统"由于光栅是在快

图1M0*!U<("6.***型光学系统示意图

04光源!-4入射狭缝!=4反射镜!14大口径振动凹面光栅

.4波长参比!;4滤光片!>4出射狭缝!,4样品

:4非相干光 !白光#!0*4相干光
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速摆动"如何确定每一时刻进入检测器的光的波长是该仪器设计的关键"这也是P<88公
司的专利技术$采用这种设计"一是扫描速度很快"达0+,次-8+二是光通量大"不仅提
高了信噪比"而且使被测的样品面积增大"对测定相对不很均匀的农产品"大大提高了测
量的准确性$
固定光路多通道检测近红外光谱仪器是-*世纪:*年代发展起来的一类仪器"仪器构

造示意图见图1M00$

图1M00!多通道检测器型仪器结构示意图

04光源!-4准直镜!=4滤光片!14样品室!.4透镜

;4狭缝!>4准直镜!,4光栅!:4多通道检测器

其原理是光源发出的光先经过样品池"再由光栅分光"光栅不需转动"经光栅色散的
光聚焦在多通道检测器的焦面上"同时被检测$在短波近红外区域使用的多通道检测器有

-种"一种是二极管阵列 !GO@#检测器"另一种是采用电荷耦合器件 !BBO#作检测
器$这类仪器采用全息光栅分光"加之检测器的通道数达0*-1或-*1,个"可获得很好的
分辨率$由于检测器对所有波长的单色光同时检测"在08内可完成几十次或上百次的扫
描累加"从而得到较高的信噪比和灵敏度$采用全谱信息"可以方便地进行定性和定量分
析$由于仪器光路固定"整个仪器内无移动性部件"仪器波长精度和重现性得到保证"使
用的耐久性和可靠性得到提高$因此"这类仪器也很适合作为现场分析仪器和在线分析仪
器使用$

1+;!傅里叶变换型近红外光谱仪器

-*世纪>*年代傅里叶变换技术在中红外光谱仪器上的应用使红外光谱仪器的性能得
到革命性的变化"进入-*世纪,*年代傅里叶变换红外光谱已成为红外光谱仪器的主导产
品$借助于研制中红外光谱仪器的技术"通过调整光源%分束器和检测器"并配合适当的
软件"傅里叶变换型近红外光谱仪器应运而生$
傅里叶变换型近红外光谱仪的主要光学部件是迈克尔逊干涉仪"有关迈克尔逊干涉仪

的结构和工作原理见第0章所述$
傅里叶光谱仪要在近红外区工作时"需选用合适的光源%分束器与检测器$在近红外

谱区工作时常用钨灯作为光源+常用分束器有石英分束器%B#PMF5分束器%ST$M?"分束
器等+常用检测器有GYF%%&FY%%&@8%F5%?"检测器等$
现在"生产傅里叶近红外光谱仪的厂家很多"结构和设计也各不相同"图1M0-为一

般傅里叶近红外光谱仪的工作原理图$图中"由光源0发出的光经准直系统变为平行光进
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入干涉仪"经干涉仪调制得到干涉光+干涉光通过样品达到检测器变成电信号"该电信号
是一时间函数"绘出的就是干涉图"其横坐标是动镜移动的时间或动镜移动的距离+对这
种包含有光谱信息的时域干涉图"很难直接进行光谱分析"因而通过模数转换送入计算
机"由计算机进行傅里叶变换的快速计算"获得以波数 !或波长#为横坐标的频域光谱"
即一般的光谱图$

图1M0-!傅里叶近红外光谱仪的工作原理图

04光源!-4定镜!=4动镜!14分束器!.4样品!;4检测器

@4放大器!@-O4模数转换器!O-@4数模转换器

傅里叶变换型近红外光谱仪器与其他类型仪器相比"由于具有信噪比高%分辨率高%
波长准确且重复性好%稳定性好等优点"而往往作为研究型仪器的首选$

1+>!声光可调滤光型近红外光谱仪器

声光可调滤光型近红外光谱仪器被认为是-*世纪:*年代近红外光谱技术最突出的进
展$由于采用声光器件分光"该仪器的最大特点是无机械移动部件"测量速度快%精度
高%准确性好"提高工作的可靠性和维修费用"可以稳定地长时间工作$它的分辨率也很
高"目前可以达到*+*0&/"波长调节速度快"一般1***&/-8$
声光可调滤波器分光系统是根据各向异性双折射晶体声光衍射原理制成的"如图1M

0=所示(0-)$
它是由双折射晶体%射频辐射源%电声转换器和声波吸收装置组成$双折射晶体一般

采用具有较高的声光品质因素和较低的声衰减的双折射晶体作为分光器件"常用的双折射
晶体有H"I-%石英和锗等"而H"I- 由于具有较高的声光品质因素被广泛采用+射频辐
射源提供频率可调的高频辐射输出+将高频的驱动电信号转换为在晶体内的超声波振动"
它是键合在晶体上的+声波吸收装置吸收通过晶体后的声波$
电声转换器将高频的驱动电信号转换为在晶体内的超声波振动"超声波振动使晶体的

格子发生变化"使晶体产生了空间周期性的调制"其作用像衍射光栅"当入射光照射到此
光栅后将产生布拉格 !T$#JJ#衍射"入射光被分成三束"一束为振动方向与晶体表面平
行的衍射光 !图中的c0级衍射光#"另一束为振动方向与晶体表面垂直的衍射光 !图中
的30级衍射光#"还有一束为是未被衍射的光"其中两束衍射光的波长与高频驱动电信
号的频率有着一一对应关系"只要改变驱动电信号的频率"晶体的格子就会发生相应的变
化"从而改变衍射的波长"达到分光的目的$一般只用一束衍射光用来分析"所以需用挡

=:



图1M0=!声光可调滤波器分光系统的工作原理

04@IHP晶体!-4传输的声波!=4电声转换器!14可调射频源

.4声波吸收器!;4入射光!>%,4c0%30级衍射光

:4未衍射的*级光!0*4挡光板

光板 !图中0*#吸收去掉另两束光$
设可变射频输出频率为3"晶体内的超声波的速度为<"则被衍射光的波长"为

"a$45’5<-3 !1M0#

式中$4为晶体双折射系数"’为由晶体的物理设计所决定的参数$为了得到不同波
长的衍射光"只要改变射频的输出频率即可"一般射频的输出频率改变后-*"8时间内晶
体的格子就会发生变化"因此声光近红外光谱仪器有很快的扫描速度$被分光的光束带宽
一般是由晶体的尺寸%射频输出功率%射频频率的带宽等来决定的$
虽然声光效应在-*世纪=*年代就已经开始研究"但直到-*世纪:*年代才被应用到

近红外光谱技术中"近几年取得了很大的进展$如德国T)@!cXmRTTR公司推出的声
光可调滤光型近红外光谱仪器成功地用于在线分析"其波长范围:**!0>**&/$T$5/$<8"
公司推出的声光可调滤光型近红外光谱仪器波长范围为;.*!--**&/"扫描速度达1***
波长点-8$天津市先石光学技术有限公司推出的乳品成分快速分析仪和近红外成分监测仪
声光可调滤光型近红外光谱仪器光谱范围00**!--**&/"光谱分辨率1&/"波长精确度

*+.&/"波长重复性*+*0&/"波长转换时间--.*"8"扫描速度1***波长点-8
(0=!0;)$另

据报道(0>)"美国T$5/$<8"公司和L"EG$<CD685<&实验室联合设计一种微型电晶体近红外
光谱仪$这种基于@IHP的反射型近红外微型光谱仪主要用于航天领域"使用发光二极
管 !XRO#阵列作为光源"光纤作为光波传输介质"该光谱仪重量--.*J"尺寸:+-2/b
.+12/b=+-2/"扫描速度达1***波长点-8$

1+,!近红外光谱仪器的主要性能指标

分析仪器的目的是快速%准确地得到测试样品的分析结果"分析仪器的性能就体现在
其快速%准确地得到测试样品的分析结果的能力$分析测试结果的准确性"首先取决于近
红外光谱仪器获得测定样品光谱的质量"即保真度"这与近红外光谱仪器的单色光带宽%

1:



波长准确度%波长精确度 !波长重复性#%吸光度准确度%信噪比%杂散光强度等有关"
其次取决于软件数据处理能力"即从光谱信息中准确提取样品分析结果的能力$分析速度
主要取决于近红外光谱仪器的光谱扫描速度$此外"分析仪器都有一定的分析范围"近红
外光谱仪器的分析范围取决于工作波长范围$在此"对常用的0*种近红外光谱仪器主要
性能指标做一介绍$

&"?"!!波长范围

近红外的整个谱区的波长范围根据@FHU 定义为>,*!-.-;&/"而在一般应用中大
家往往把>**!-.**&/或>**!-;**&/作为近红外谱区"并通常把它分为-段">**!
00**&/的短波近红外谱区和00**!-;**&/的长波近红外谱区$短波近红外谱区更适合
做透射分析"故又叫近红外透射区"长波近红外谱区更适合做反射或漫反射分析"也称之
为近红外反射区$
仪器的波长范围指该近红外光谱仪器所能记录的光谱范围"它影响能实现分析测试的

项目"主要取决于仪器的光源种类%分光系统%检测器类型和透光材料$专用的近红外仪
器往往只覆盖某一波段"如\"6E"f的\]0*0型手持式辛烷值分析仪用>**!00**&/的短
波近红外谱区"@?URO公司的土壤快速分析仪用的0;.*!-;.*&/的长波近红外谱区+
而通用型的近红外仪器往往覆盖整个近红外谱区$

&"?"#!仪器的分辨率

近红外光谱仪器的分辨率是指仪器对于紧密相邻的峰可分辨的最小波长间隔"表示仪
器实际分开相邻两谱线的能力"往往用仪器的单色光带宽来表示"它是仪器最重要的性能
指标之一"也是仪器质量的综合反映$
仪器的分辨率主要取决于仪器的分光系统的性能$对色散型仪器而言"还与光源的强

度%检测器的灵敏度有关"光源的强度大%检测器的灵敏度高可减小狭缝宽度"降低单色
光带宽"提高仪器的分辨率$而对用多通道检测器的仪器"仪器的分辨率与检测器的像素
有关"单位长度像素越多分辨率越高$对于滤光片型近红外光谱仪器"滤光片的带宽就是
仪器的分辨率$仪器的分辨率主要影响光谱仪器获得测定样品光谱的质量"从而影响分析
的准确性"对于一台仪器的分辨率是否满足要求"这与待测样品的光谱特征有关"有些物
质光谱重叠%特征复杂"要得到满意的分析结果"就要求较高的仪器分辨率$

&"?"%!波长的准确度

波长准确度是指仪器所显示的波长值和分光系统实际输出单色光的波长值之间相符的

程度$波长准确度可用波长误差"即上述两值之差来表示$保证波长准确度是近红外光谱
仪器能够准确测定样品光谱的前提"是保证分析结果的准确度前提$近红外分析结果一般
是通过用已知化学值的标准样品建立的模型来分析待测样品"如果波长准确度不能保证"
整组数据就会因波长平移而使每个数据出现偏差"造成分析结果的误差$波长准确度主要
决定于光学系统的结构"此外还受温度的影响$傅里叶变换近红外光谱仪器因内部有波长
校正系统"所以波长准确度很高+而色散型近红外光谱仪器和滤光片型近红外光谱仪器的
波长准确度相对低些"需用已知波长值且性质比较稳定的标准物质经常进行校正$

.:



&"?"&!波长的精确度

波长精确度又称波长重复性"是指对同一样品进行多次扫描"光谱谱峰位置间的差异
程度或重复性"通常用多次测量某一谱峰所得波长的标准差来表示$波长精确度是体现仪
器稳定性的一个重要指标"取决于光学系统的结构"与波长准确度一样"也会影响分析结
果的准确性$如果仪器的光学系统全部设计成固定不动"则仪器的波长的精确度就会
很高$

&"?"’!光度准确度

光度准确度是指仪器对某物质进行透射或漫反射测量时"测得的光度值与该物质真实
值之差$主要是由检测器%放大器%信号处理电路的非线性引起$它会直接影响近红外定
量分析结果的准确度$

&"?">!信噪比

信噪比就是样品吸光度与仪器吸光度噪声的比值$仪器吸光度噪声是指在一定的测量
条件下"在确定的波长范围内对样品进行多次测量"得到光谱吸光度的标准差$仪器的噪
声主要取决于光源的稳定性%放大器等电子系统的噪声%检测器产生的噪声及环境噪声"
如电子系统设计不良%元件质量低劣%仪器接地不良%工作环境潮湿%外界电磁干扰多会
使仪器噪声增大$信噪比是近红外光谱仪器非常重要的一项指标"直接影响分析结果的准
确度与精确度+因为近红外光谱分析是一门弱信号提取技术"在一个很强的背景信号下提
取出相对很弱的有用信息"得到分析结果"所以信噪比对近红外光谱仪器尤为重要$对于
高档仪器"一般要求信噪比达到0*.$

&"?"=!杂散光强度

杂散光是指分析光以外被检测器接收的光"主要是由于光学器件表面的缺陷%光学系
统设计不良或机械零部件表面处理不良与位置不当等引起的"尤其是光栅型近红外光谱仪
器的设计中"杂散光的控制非常关键"往往是导致仪器测量出现非线性的主要原因$杂散
光对分析测量的影响在分析高吸光度样品时更为明显$

&"?"?!分析速度

近红外光谱仪器往往被用于实时%在线的品质检测和监测"分析样品的数量往往比较
多"所以分析速度也是值得注意的一项重要指标$仪器的分析速度主要由仪器的扫描速度
决定$仪器的扫描速度是指在仪器的波长范围内"完成一次扫描得到一个光谱所需要的时
间$不同仪器类型扫描速度相差很大"如多通道仪器因同时接收全部的光信息"速度取决
于电子电路对信息的处理时间上"所以速度很快"一般为几十毫秒+傅里叶变换近红外光
谱仪器的扫描速度一般为08左右+而传统的光栅型近红外光谱仪器的扫描速度相对较慢"
一般需几分钟"而利用大口径振动凹面光栅"如1+.所述"!%)FA8E"/公司设计的光栅
型近红外光谱仪器"扫描速度达0+,次-8$@IHP型近红外光谱仪器由于采用声光调制产
生单色光"所以扫描速度也非常快"一般达.***个波长点-8$
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&"?"I!软件功能及数据处理能力

&软件就是仪器"仪器技术就是软件技术’"软件是近红外光谱仪器的主要组成部分$
近红外光谱仪器的软件一般由两部分组成"一部分是仪器控制平台软件"它控制仪器的硬
件"进行光谱数据采集"这部分各个厂家差别不大"并且有可能发展形成一个通用仪器操
作平台软件+另一部分是数据处理软件"近红外光谱仪器的数据处理软件通常由光谱数据
预处理%校正模型建立和未知样品分析三大部分组成"其核心是校正模型建立部分软件"
它是光谱信息提取的手段"直接影响到分析结果的准确性"一些好的软件"都有其独到的
建立校正模型的算法"以便尽可能准确地提供样品信息$有关信息可参见技术篇的相关
章节$

参 考 文 献

(0)!4 @Y&"A"R)P"8E5&JQ!"#$M%&’$#$"(FC"2E$#6<’I$J#&52X5̂D5(8QG956<8H$#&8)F<2"0,,0
!0>-#*,,>

(-)!4S#A"Q!"#$%&’$#$"(FC"2E$<82<CA%*FC"2E$#%("&E5’52#E5<&#&(@&#6AE52#6@CC652#E5<&8QFC"2E$<M

295/@2E#"0:.1 !;#*-.>
(=)!4S#A"Q!"#$%&’$#$"(FC"2E$<82<CA&*FC"2E$#5&(5M#&(E$5M#E</52/<6"2D6"8QFC"2E$<295/@2E#"

0:.. !>#*0,0
(1)!L)7#$E"S7!<$$58"B?<6D/Y52QO"E"$/5&#E5<&<’E9"U<58ED$"B<&E"&E<’F""(8YA!"#$M5&’$#M

$"(FC"2E$<C9<E</"E$A<’H9"5$U"E9#&<6RfE$#2E8QB"$"#6B9"/"0:;- !=:#*:1!::
(.)!O)U#885""S7!<$$58QH9"FC"2E$#6)"’6"2E#&2"#&(G$<C"$E5"8<’?$#5&5&E9"_585Y6"#&(!"#$

%&’$#$"(QH$#&8@/F<2@J$52R&J"0:;. !,#*.:,
(;)!X?4"J"$Q!"#$M%&’$#$"(FC"2E$<82<CA<’I$J#&52FDY8E#&2"Q@CC65"(FC"2E$<82<CA)"V5"K"0:,.

!-0#*0
(>)!范世福Q现代分析仪器发展的前沿技术和新思想Q现代科学仪器"-***"=
(,)!武惠忠"王百华"高学军Q国产傅里叶变换红外光谱仪研制动向Q现代仪器"-**0".*01
(:)!袁洪福"龙义成"徐广通等Q近红外光谱仪的研制Q分析化学"0:::".
(0*)!张晔晖"劳彩莲"吉海彦等Q近红外玉米品质分析仪的研制与应用Q现代仪器"-**0".*00
(00)!蒋士强Q农业现代化中科学仪器和分析测试技术的应用与展望Q第九届北京分析测试学术报告会

及展览会交流论文"-**0
(0-)!9EEC*--KKK+/"2#8A8+2</+2&-295&#-$"8"#$29-$"8"#$29+9E/
(0=)!何嘉耀等Q@IHP在光谱分析中的应用研究0*@IHP可见分光光度计的硬件和软件设计Q光谱

学与光谱分析"-**-"-- !0#

(01)!彭荣飞等Q@IHP在光谱分析中的应用研究-*自装@IHP可见分光光度计的应用Q光谱学与光

谱分析"-**-"-- !0#

(0.)!陈泽勇等Q@IHP在光谱分析中的应用研究=*@IHP在原子发射光谱分析中的应用Q光谱学与

光谱分析"-**-"-- !=#

(0;)!孙振东"万峰"赵玉春等Q采用 @IHP技术的新型红外单色系统的研制Q光学技术"-**-"-,
!0#

(0>)!9EEC*--KKK+i529"&J+&"E+2&-8C"25#6<E<C52-#DE<<&"K8-6D&K"&i5&J2D5-

>:



’"近红外光谱分析的信号处理
信号是分析过程得到的原始数据"所有分析信号都是由散布在一定时间%波长范围或

距离 !空间#内的一系列数据组成的$对分析化学家来说"并非每一个数据点或每一个波
动都是同等重要的"某些数据仅是噪声或基线$在基线和峰信号上面"分布着噪声"在总
信号很难辨认之处"噪声在总信号中或多或少占优势$这种原始数据的质量常用信噪比
!F!)#来描述"信号处理的重要目的之一是通过去除噪声"从而区分开信号的有用部分和
噪声"提取出有用的信号并因此可增强分析信息"获得高信噪比%低背景干扰的分析信号$
通常广义噪声包括仪器的随机噪声 !机械和电子#%基线漂移%测定环境背景 !如散

射#及干扰组分背景光谱等"分析信号处理包含有分析检测与放大校正%滤波与背景扣
除%信号分离等手段"可采用硬件和软件两种手段进行处理和校正$硬件处理涉及电子方
面知识"而且实现原理在许多方面与软件方法相似"如微分%积分%平滑和累加等"因
此"本章不再介绍$
最重要的信号处理方法有变换%平滑%相关%卷积%微分和积分$对于所有这些方

法"目前一般是将连续模拟信息 !记录在长图记录仪上的信息#数字化以便可将这些信息
存储在计算机内"这些信息的提取则随后通过数字法来实现$
采用软件方法来进行分析信号的处理"尤其是后处理越来越受到重视$常用的有*

%滤波方法有积分法%累加-平均法%平滑和厢车平均法 !T<f2#$#+&背景扣除及信号分
离的方法有峰高比法%差谱法%导数法等+’基线扣除和校正方法有线性漂移校正%附加
散射背景校正 !UFB#等+)数据统计过程还采用中心化 !U"#&B"&E"$#%自动标尺放
大 !@DE<82#6"#和归一化处理 !如F!_#等$除外还可以采用傅里叶变换%小波变换%
主成分分析等方法把信号与噪声背景分离"达到提高分析信号质量的目的$本章将介绍在
近红外光谱分析中常用的几种信号处理方法$

.+0!近红外光谱中噪声和背景的扣除方法

常见的高频随机噪声的去除可采用硬件的方法来达到$随着现代分析仪器扫描速度和
自动化程度的提高"多次累加和平滑技术已成为常见的一种硬件降噪方式"但它是以增加
硬件成本%机时和人力为代价的+而软件降噪 !或数字滤波#方法仍不失为一种重要的低
成本和快速的处理方法"当然它是以牺牲一定的分辨率和时间为代价的$
高频随机噪声对定性%定量分析结果的影响因建模算法的不同而不同$一般认为"多

元线性回归 !UX)#抗噪能力较差"GB)和GXF的抗噪能力较强"这与回归变量选择的
不同有直接关系"UX)是直接光谱变量回归"而GXF和GB)是潜变量回归$

’"!"!!光谱数据的平滑

光谱平滑的基本思路是在平滑点的前后各取若干点来进行 &平均’或 &拟合’"以求

,:



得平滑点的最佳估计值"消除随机噪声"这一方法的基本前提是随机噪声在处理 &窗口’
内的均值为*$对光谱数据进行平滑处理方法也叫数字滤波器$平滑算法一般可用下式
表示*

F"M 5
A
+5M?:

+5MC:
0+F+

A
+5M?:

+5MC:
0+

其中"FM"F"M 分别为第M点 !中心点#的平滑前%后的值"而0+为平滑系数 !或权
重#"&窗口’宽度为-:c0个点"在窗口内进行加权平均"平均区段是逐点后移的$这种
平滑处理方法可有效平滑高频噪声"提高信噪比$但由于它是-:c0点的平均平滑"对有
用分析信号也进行平滑"造成信号失真"降低了光谱分辨率"而且数据最前:点和最后:
点不能做平滑"因此存在一定的局限$
数学上数据的平滑拟合方法有许多"本节主要介绍几种在近红外光谱分析中常用的

方法$

’"!"!"!!厢车平均法
厢车 !T<f2#$#平均是一种常见的平滑方法"此方法把光谱数据分成几个等分"然后

用每等分段的中心平均值来代表原等分段的值"如图.M0所示"显然"分辨率会有所损
失"为保证光谱分辨率"必须要求采集频率大于光谱信号的变化率"而在每个厢车内随机
噪声的平均值理论上为*+每个厢车内数据点的个数越多"则随机噪声平均值越接近于*"
此时光谱分辨率下降光谱失真也会越严重$因此每个车厢的大小 !数据点数#要依实际情
况而定$这一点从图.M0可以看出$

’"!"!"#!移动窗口平均法
这种方法是厢车平均法的改进"也可以称为最小二乘拟合的一种特例"如图.M-所

示"在移动窗口平均法中"不同厢车的跨度相互重叠"就像窗口依次后移来平滑$假设厢
车宽度为.个点*>0">-">=">1">."用>"

= 来代替>= 值">"
= 的求法用上.+0+0

图.M0!累加平均原理示意图 图.M-!单纯移动平均的原理

::



中公式求解+而下一个厢车是>-">=">1">.">;"再下一个是>=">1">.">;"

>>"66"直至所有数据"最后D 个原光谱数据被D3-:个平滑数据所代替"移动窗口
宽度是-:c0$这种方法的分辨率损失远小于厢车平均法$
移动窗口平均法计算过程在数学中称为卷积"平滑处理后的光谱>" !假设为一向

量#可以看成是用滤波函数V 来对原光谱 !向量#>的卷积结果"即*

>"aV">

对于.点移动平滑而言"Va(0"0"0"0"0)$
从以上公式中可以看出"移动窗口平均法把窗口内的点平等看待"将导致信号的

失真$

’"!"!"%!最小二乘拟合法

0:;1年"F#V5ENWA和?<6#A提出用最小二乘拟合系数作为数字滤波响应函数来对原
光谱进行卷积平滑处理的方法"这种方法目前广泛应用于信号的滤波处理$
一般的平滑可用下式表示*

>"
+ 5A

:

,5C:
>+?,V,-A

:

,5C:
V,

这里>"
+ ">+分别是平滑后和平滑前光谱数据向量中的一个元素"V, 是移动窗口平

滑中的权重因子 !窗口长度为-:c0#"对于简单平滑过程"V,a0"就是移动窗口平滑+
而多项式平滑的原理与之相似"不同的是V,的取值为多项式的拟合系数$
下面以.点平滑为例来说明平滑过程"把光谱一段区间的等波长间隔的.个点记为>

集合"多项式平滑就是利用在波长点",3-"",30"","",c0"",c-的数据的多项式拟合值来
取代>,"对于二次曲线拟合"模式函数为*

>"a0*c00"c0-"-

这里0*"00"0- 是待定系数或权重因子$
应用最小二乘法"计算最小误差!*

!5A!>"
, C>,#- 5 0*?00A

4

,54
",?0-A

4

,5C4
",CA

4

,5C4
>( ), -

并令 6!
60+a*

"则有方程组

0*A
4

,5C4

!0#?00A",?0-A"-, 5A>,

0*A",?00A"-, ?0-A"=, 5A>,",
0*A"-, ?00A"=, ?0-A"=, 5A>,"-
7

2

3 ,

因为",值为等间隔"$"a",3",30是常数

",a,5$""

即有* A"0, 5$"A,0 5*

A"-, 5$"A,- a0*5$"
**0



A"=, 5$"A,= a*

A"1, 5$"A,1 a=15$"
代入方程组有*

.0*c0*$"-"0-aA>,
0*$"500aA>,", 5C->,C-C>,C0?>,?0C->,?-
0*0*c=1$"-0-aA>,"-, 51>,C-C>,C0?>,?0?1>,?-

整理得*

0*a!3=>,3-c0->,30c0>>,c0->,c03=>,c-#-=.

00a!3->,3-c>,30c>,c0->,c03->,c-#-!0*$"#

0-a!->,3-3>,303->,3>,c0c->,c-#-!01$"
7
2

3 #

在移动窗口中心"有",a*和>"
, a0*"从上方程组解得*

Va(3="0-"0>"0-"3=)

其他不同窗口宽度的权重值见表.M0$

表’$! 5.JEKL-M$ND,.M系数 !权重因子"表

点数 -. -= -0 0: 0> 0. 0= 00 : > .

30- 3-.=
300 30=, 31-
30* 3== 3-0 30>0
3*: ;- 3- 3>; 30=;
3*, 01> 0. : 3.0 3-0
3*> --- =* =1 -1 3; 3>,
3*; -,> 1= 01: ,: > 30= 300
3*. =1- .1 -*1 011 0, 1- * 3=;
3*1 =,> ;= -10 0,: -> ,> : : 3-0
3*= 1-- >* -,1 --1 =1 0-- 0; 11 01 3-
3*- 11> >. =*: -1: =: 01> -0 ;: =: = 3=
3*0 1;- >, =-1 -;1 1- 0;- -1 ,1 .1 ; 0-
** 1;> >: =-: -;: 1= 0;> -. ,: .: > 0>

应用FM?方法进行光谱平滑的结果见图.M="而且窗口宽度不同"平滑效果不同$在

图.M=!二次%三次多项式拟合平滑原理

实际应用中"宽度的选择有一定的经验
性"它与分析的要求%仪器的条件 !如
仪器分辨率等#%测试参数及样品的光谱
特性等因素有关$
光谱平滑的本质是对光谱曲线进行

低通滤波"去掉高频成分"保留有用低
频信息$滤波的效果取决于低通滤波器
的频谱特性$当权因子不同时低通滤波
器的频谱特性不同"滤波的效果也不同$
这一点可以从图.M1中看出$

0*0



图.M1!两种卷积平滑方法的比较
!##F4?卷积平滑!!Y#移动平均平滑

’"!"#!导数

导数光谱法作为一种常用的光谱处理方法广泛应用于光谱分析中"导数光谱可以利用
按波长扫描的光谱数据的微分 !逐点相减#而得到"也可用微分电路来实现$而现代光谱
分析一般都是用数学方法计算来得到一阶%二阶66导数光谱$如图.M.所示$
导数光谱既可以消除基线漂移或平缓背景干扰的影响"也可以提供比原光谱更高的分

辨率和更清晰的光谱轮廓变化$如图.M;所示"原光谱中-个高斯峰重叠严重"但在一阶
导数光谱中二峰更清楚$另外在确定肩峰的大小中"二阶导数光谱也比原光谱更清楚 !见
图.M>#"求导后肩峰放大了$

图.M.!高斯曲线导数光谱 图.M;!重叠吸收曲线及其

透过率的一阶导数曲线

图.M>!二阶微分使重

叠峰分离为单峰

-*0



当然"在上述讨论中忽略了噪声的存在$如果考虑噪声的影响"情况将更加复杂"因
为随机噪音一般都是高频信号"导数将进一步放大噪声信号"因此"必须要求原光谱有很
高的信噪比$
光谱数据的求导方法很多"假设原光谱数据的> 轴 !波长#是等间隔的"则一阶导

数为*

(F
("a

F+c03F+
$" !或!(F("a

F+c03F+30
-$"

二阶导数为*

(-F
("-
aF+c03-F+cF+30

$"-

其中F为吸光度$采用F#V5ENWA?<6#A多项式拟合方法"利用权重系数确定平滑函数
来对原光谱进行卷积处理+若以.点二次平滑方法"则有如下公式*

(F
("a

0
0*$"

!3-F+3-3F+30cF+c0cF+c-#

(-F
("-
a 0
>$"-

!3-F+3-3F+30c-F+cF+c0c-F+c-#

上述公式利用多个波长点处的信息"因此拟合效果较好$采用平滑拟合一阶导数各系
数见表.M-$

表’$# 最小二乘移动平滑法计算平滑谱的一阶导数公式中的%& 值和’&’(值

!!!!--c0

!,!!!$M",!!!
0> 0. 0= 00 : > .

3, >1,
3> 3:, 0-:--
3; 3;1= 310-0 00==
3. 3:=* 3010.* 3;;* =**
31 30**- 30,==1 30.>, 3-:1 ,;
3= 3:*- 30>,1- 30>:; 3.=- 301- --
3- 3;>= 30=,1= 301,: 3.*= 30:= 3;> 0
30 3=., 3>.*; 3,=- 3-:; 30-; 3., 3,
* * * * * * * *
0 =., >.*; ,=- -:; 0-; ., ,
- ;>= 0=,1= 01,: .*= 0:= ;> 30
= :*- 0>,1- 0>:; .=- 01- 3--
1 0**- 0,==1 0.>, -:1 3,;
. :=* 010.* ;;* 3=**
; ;1= 10-0 300==
> :, 30-:--
, >1,
DM 3-=-.; ==10.- -1*-1 .01, 00,, -.- 0-

.+-!傅里叶变换滤波

’"#"!!连续傅里叶变换

傅里叶变换是时间 !或空间#域函数3!=#与频率域函数2!Z#间的数学关系"
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即有*

3!=#5*
d

Cd
2!Z#"C-(,=Z(Z

或*

2!Z#5*
d

Cd
3!=#"C-(,=Z(=! 其中 !,5 C槡 0#

3!=#称为时 !空#域函数"2!Z#称为频率域函数"即时空域与频率域函数可通过
一个变换来统一$一般地"2!Z#即是常见的谱图"而3!=#为波形图 !干涉图#"在傅里
叶型仪器中"直接采集到的是3!=#信号"然后通过快速傅里叶变换 !PPH#而得到谱图

2!Z#$傅里叶变换在数据处理中应用的主要目的是加快提取信息的过程"通过压缩数据
使信息提取更方便有效"同时可以去掉干扰信号和噪声$图.M,是利用傅里叶变换进行信
号滤波的实例$

图.M,!傅里叶变换滤波示意图

’"#"#!离散傅里叶变换

通常检测器采集到的3!=#是由有限长度%等间隔的数据点3!=4#构成的序列"即是
数字信号"有*

3!=#$83!=4#;"4a*"6"D30

离散傅里叶变换可写成*

2!V7#5A
DC0

45*
3!=4#"C-(,47-D !.M0#

其逆变换为*

3!=4#5 0DA
DC0

75*
2!G7#"-(,47-D!45*"6"DC0# !.M-#
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直接计算上述一个方程需D- 次乘法运算$0:;.年"B<<6"A和HD$WA发表快速傅里
叶算法"下面以Da1说明这个算法过程"由式 !.M0#有*

2!*#

2!0#

2!-#

2!=

8

9

:

;#

a

V*!V*!V*!V*

V*!V0!V-!V=

V*!V-!V1!V;

V*!V=!V;!V

8

9

:

;:

3!*#

3!0#

3!-#

3!=

8

9

:

;#

其中V0
1aV0c1D

1 "又",Ka2<8K3,85&K"因此有*

2!*#

2!-#

2!0#

2!=

8

9

:

;#

a

0 V* * *

0 V- * *

* * 0 V-

* * 0 V

8

9

:

;=

0 * V* *

* 0 * V*

0 * V- *

* 0 * V

8

9

:

;-

3!*#

3!0#

3!-#

3!=

8

9

:

;#

注意等号左边的变化"计算上述结果需1次乘法和,次加法"比原来0;次乘法"0-
次加法少多了"尤其是当D 很大时"这种算法非常有效$对于等号左边"上半部为偶序
数"下半部为奇序数"光谱还原时必须注意这一特点$

’"#"%!傅里叶变换在光谱处理中的应用

傅里叶变换在光谱信号处理中的应用主要有两方面*压缩数据-特征提取和滤波处理$
通常3!=4#信号的数据量很大"如近红外光谱"一般都有上千个数据点"这给数据处理
增加很大的计算量"但是"如果把3!=4#变换为2!V4#来处理"数据点可以少得多"因
为原光谱主要信息集中在2!V4#的在前若干个值上"如图.M:所示"前;个点的数据即可

图.M:!离散傅里叶变换特征提取示意图

.*0



代表原光谱的主要轮廓"即代表原光谱的主要信息特征"因此"用傅里叶变换系数来进行
光谱分析计算将显著降低计算量"U2B6D$"把此方法应用于近红外光谱的特征提取"应用
傅里叶变换系数与化学成分进行回归"确定烟草的化学成分值"取得满意结果$
在傅里叶变换滤波方面的应用很多"从图.M:可以看出"通过选不同宽度的脉冲函数

来卷积"得到的光谱分辨率是不同的"而高频随机噪声可通过选用较窄的脉冲函数来卷积
而被滤掉"脉冲函数宽度的选择要依靠实际经验而定$

图.M0*!矩形脉冲 !##和85&2函数 !Y#

以及它们的傅里叶变换

实际上"时间域的脉冲函数与频率
域的85&2函数是对应的 !对偶#"在时间
域用方波函数卷积也就相当于在频率域

乘以85&2函数"而且时间域的脉冲函数
越宽"频率域的85&2函数越窄"反之亦
然"如图.M0*$尺度变换意味着当3!=#
在时域中越宽"则其频谱越窄"反之亦
然"如图.M00"我们自然会想到对于一
门脉冲来说"一个信号的带宽与其时域
的持续时间成反比"因为门脉冲的宽度
为/"其带宽是0-/ !赫兹#"当然"这一
结论对于其他信号也是实用的$因此85&2
函数是一个窗口平滑函数"它的宽窄

!带通#影响着滤波的效果$通过高频滤波可以去掉高频噪声"而低频滤波器则可以扣除
漂移$在实际算法实现中"一般采用离散快速傅里叶变换算法$

图.M00!傅里叶变换尺度变换 !波形缩放特性#形象图形

.+=!小波变换滤波

小波 !又称子波#分析是近年来国际上掀起热潮的一个前沿领域"被认为是现代傅里

叶分析半个世纪以来的工作结晶"在其他领域"特别是在信号分析%图像处理%语音合
成%模式识别%量子物理和非线性科学等方面"它被看作近年来在工具和方法上的重大
突破$
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小波变换在信号分析中有广泛应用"可用于数据压缩和滤波处理"小波变换的思想与
&加窗’傅里叶变换类似"只是小波变换中"&窗口’大小是随频率变化的$在上节中"傅
里叶变换可把时间 !或空间#域函数变成频率域来描述"我们可以得到原函数的频率分布
情况"但具体每个频率分量对应原光谱的哪些位置 !波长或波数#则不能得到$而小波变
换可把原光谱按不同的分辨率分解成一系列不同频率的块信号"原光谱的每一个波长点的
各频率分量一目了然"给信号处理带来极大方便"依经验可对特殊位置或特殊频率范围进
行处理$下面介绍用来滤波的样条小波变换的算法思想$

’"%"!!小波变换的理论基础

傅里叶变换把时域特征和频域特征联系起来研究"既可把时域函数3!=#变换为频域
函数2!0#!正变换#来研究函数的特征"又可把频率域函数2!0#经过反变换 !重构#
回原来函数"在反变换前"我们也可以对2!0#进行特殊 &修饰’分析和处理"傅里叶变
换成为信号分析和处理的基本数学手段$从数学讲"傅里叶变换相当于把函数2!0#表示
为函数3!=#在一函数簇 80-!-(#"3+0=;为规范正交基所构成的复空间R-!*"-(#上的
投影$
然而"傅里叶变换只能提供信号 !或函数#的整体特征"如3!=#的傅里叶变换2!0#

只能提供3!=#中各个频率分量的强度"我们不能从2!0#知道某时刻某频率分量的强
度"即3!=#!04=之间缺乏一一对应关系$为此"?#Y<$O+在0:1;年引进窗口 !或短
时#傅里叶变换"即*

2!0"/#5*
?d

d
3!=#S!=C/#"C+0=(= !.M=#

其中函数S!=#是权函数"称之为窗口函数 !即S!=#在一定范围内有值"范围外的
取值为*#$随/的变化"窗口S!=#在=轴上平移"使3!=#&依次’进入被分析状态"如
图.M0-所示"2!0"/#反映了3!=#在/时刻"频率为0的信号的相对强度"把时频对应
起来"称时频分析法 !或时频局部化方法#"其逆变换公式 !重构#为*

3!=#5*
?d

d
2!0"/#S!=C/#"C+0=(/(0 !.M1#

图.M0-!加窗傅里叶变换的模式

加窗傅里叶变换由于所选的窗口大小固定"当原函数3!=#是慢变化时"因窗口太小
而只能 &看到’局部变化"而当3!=#变化激烈时"又因窗口太宽而分辨不清"实际上窗
口函数可被理解为有一定带宽的 &滤波器’"其能通过的频率是一定的$
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近年来"小波分析的出现"为我们提供了灵活可变的窗口"对任意连续信号3!=#"
连续小波变换可定义为*

V3!O"/#5 0
槡.*

?d

d
3!=#51O"=(O(=.-

!.M.#

其中.称伸缩系数 !也叫尺度#"/称平移因子$1 =3/! #.
是母小波1!=#经/平移"

.伸缩后的小波函数"记1O+/$通常使用的小波函数有O#&YD"895"8小波%7##$小波%二
进小波等$
对连续小波变换进行二进制离散化处理"即令*.a-7!7$(#"/a4/*"则离散二进

小波函数为*17"4 !=#a-37--1 !-37=34/*#"理论证明"这样构造的小波函数是两两
正交的$不同的7取值即形成伸缩的窗口 !频率成分相当于-37#"不同的4取值形成窗
口的不断平移"而使信号3!=#进入 &分析’状态"因此"小波变换即是将交织在一起的
不同频率组成的混合信号用分辨率不同的窗口分解成对应的不相同频率的块信号"并对大
小不同的频率成分采用相应粗细的时域 !或空域#取样步长"从而能够不断 &聚焦’对象
的任意微小细节$
与2P离散变换类似"对3!=#的数字信号 8$*;$0"其中二进小波变换的 U#66#E分

解算法为*

$,4 5.,-3!4#5A
M$E
$,C0M BMC-4 !.M;#

;,4 5V,
-3!4#5A

M$E
$,C0M SMC-4 !.M>#

且有.*-53!4#a$*4 即原始数字信号.,- 称光滑算子"即为 8$*4;的,尺度分辨下的模
糊信号+V,

- 称小波变换"8;,4;为 8$*4;的,尺度下的小波变换信号$
从式 !.M.#%式 !.M;#可以看出"小波变换分解并不涉及小波函数的具体形式"只

要有 8BM;和 8SM;的值就可以了$在对小波变换的分解信号进行处理 !如去噪#后再重

构"得到原信号经处理后的重构信号 8=$*4;"公式为*

=$,C04 5A
M$E
$,MB4C-M?A

M$E
;,MS4C-M !.M,#

通过小波变换可把各种频率组成的混合信号按不同的分辨尺度分解成一系列不同频率

的块信号$根据这一特点"可对特殊频率范围的噪声或慢背景进行滤波处理"如高频随机
噪声的滤波"可设定一个阈值"令高频部分小于阈值的小波信号V,

-3!4#为*"然后再重
构"即可滤掉随机噪声"同样"也可以对白噪声或慢漂移进行扣除$如果需要"加以特殊
的 &修饰’"甚至可以对倍频等其他干扰进行平滑处理"小波变换灵活滤波的特点是其他
方法所不能以拟的$

’"%"#!小波变换在分析信号处理中的应用

分析化学中所采集的分析信号通常涉及峰形 !频谱#特征的描述%信息提取光谱数据
的压缩处理及改善分析信号的质量444即提高信号的信噪比 !.-D#和复杂背景的校正"
以提高分析的准确度和精密度等"由于小波分析是时频分析"信号的局域行为与小波系数

,*0



的行为之间存在一定的联系"如果信号3!=#是光滑的 !慢变化#"则相应的小波系数很
小+如果3!=#含有一个奇异点 !激烈变化#"则该奇异点附近的小波系数急剧增大$由
于小波变换可以看作是信号3!=#按不同的频率段分解的"这样"我们就可以只对某频率
段或特定时刻 !位置#的局部信号进行特殊的频谱处理"而不影响总体信号"重构变形很
小$另外"还可以依据先验知识"很方便地对高频噪声%慢漂移背景及工频%倍频等噪声
进行滤波处理"提高信噪比$由于小波变换滤波几乎不影响分辨率"且变形小"相对其他
滤波方法具有明显的优点$目前"小波变换在以下几个方面得到应用*

% 改善分析信号的质量*目前主要用于滤波处理$使用不同的正交小波基对烟草的
近红外漫反射光谱信号进行滤波处理"极大地提高.-D$王洪等人还将小波变换用于对

7GXB分析中的基线漂移的校正+另外"我们还将小波变化应用于对近红外光谱进行不
同降噪要求的分段滤波并重构成功$

& 光谱数据压缩*以最小的信息损失获得最大的压缩比"考虑计算机的容量及运行
速度"光谱数据压缩在光谱数据存储%检索及光谱分析计算中有着重要 !甚至是决定性#
的作用"小波分析在电生理信号特征的描述及其在医学诊断上成功的应用"预示着运用小
波变换对光谱特征信号的信息提取及应用必将有重大进展"随着小波分析在分析化学中应
用的深入"它在二维乃至多维光谱图像的压缩及处理等方面具有巨大的潜力是显而易
见的$

’ 小波变换用于光谱的特征提取*小波系数是原分析信号的主要特征参数"因此可
以代表原分析信号的主要特征"因此小波变换的信号分解也是信息特征提取的过程$目
前"小波变换算法已经成功的应用于近红外光谱波长范围的优化"小波系数直接用于近红
外分析定量分析模型的建立和定性分析的模式识别判别模型研究中$

.+1!光谱基线的校正与数据规范化处理

’"&"!!附加散射校正 !/),KEA,EC.KEJ+5C.KK+;8D;;+CKED0’/58"

在漫反射光谱测量中"由于样品的不均匀性 !粒度分布#常导致所测的样品光谱具有
很大的差异性"不同批号的同一种样品的所测的光谱从表面看也可能有很大的差异$在许
多情况下"散射引起的光谱变化可能要大于样品成分引起光谱的变化$散射的程度与光的
波长%颗粒度和样品的折射指数等有关"因此在整个光谱范围内"散射的强度是不同的"
通常表现为基线的平移%旋转%二次和高次曲线"在长波近红外情况下这种影响表现的尤
为明显$
附加散射校正 !UD6E5C652#E5<&F2#EE"$B<$$"2E5<&#是由?"6#(5等人提出的"目的是

校正每个光谱的散射并获得较 &理想’的光谱$附加散射校正法假定与波长有关的散射对
光谱的贡献和成分的贡献是不同的"理论上说"通过光谱上许多点的数据分析"可以把这
两部分分开$UFB方法认为每一条光谱都应该与 &理想’光谱成线性关系"而真正的
&理想’光谱无法得到"可以用校正集的平均光谱来近似$因此每个样品的任意波长点下
反射吸光度值与其平均光谱的相应吸光度的光谱是近似线性关系"直线的截距和斜率可由
光谱集线性回归获得"并用以校正每条光谱"截距 !即附加效应#大小反映样品独特反射

:*0



作用而斜率大小则反映样品的均匀性$具体计算公式如下*
平均光谱*

!, 5A
4

+50
!+-4

线性回归*

!+a7+!+c#+

UFB校正*

!+!UFB#a
!!+3#+#
7+

上述公式中"!是校正集的光谱矩阵"!+为第+个样品的光谱"7+ 和#+ 是第+个光
谱!+与平均光谱! 的线性回归的斜率与截距"都是列向量$通过调整7+ 和#+ 的不同"
使得在减少光谱差异的同时尽量保留原有的与化学成分有关的信息$这并不是说经 UFB
校正的光谱就是样品的真实光谱"只能说通过这样的校正"随机变异得到最大可能的扣
除$在光谱与浓度线性关系较好和化学性质相似的情况下"UFB校正的效果较好"因此"
光谱纵坐标应为X<J!0-/#或SDY"6W#MUD&W$如果校正集样品的光谱间由于化学组成的
变化而引起的光谱出现显著性的变化"采用 UFB校正的效果一般不会理想$

’"&"#!变量标准化 !5K.0O.;O1D;P.,EQ+OR.;E.K+’51R"

与 UFB类似"F!_校正也可用来校正样品间因散射而引起的光谱的误差$但是"两
者的算法又有所不同$F!_校正认为每一个光谱中"各波长点的吸光度值应满足一定的
分布 !如正态分布#"通过这一假设对每一条光谱进行校正"无需 &理想’光谱$F!_是
原光谱减去该光谱的平均值%后"再除以该光谱数据的标准偏差$ !标度化"82#65&J#"
实质是使原光谱数据标准正态化"即*

(+a
*+3%
$

而多项式拟合可以扣除漫反射光谱中粒度和装样的误差"O"E$"&(5&J算法采用最小
二乘法对原光谱进行线性拟合"从而扣除原光谱中的线性漂移$一般单独应用F!_的
载荷向量阵的解释较容易"O"E$"&(5&J一般与F!_一起使用"很少单独使用$见图

.M01 !Y#$
与 UFB校正类似"F!_校正也只适用于扣除样品光谱中的线性平移的影响 !如用来

校正样品的颗粒度和附加散射的影响#"因此光谱也必须是以X<J!0-/#或 SMU 函数表
示$由于F!_是对每条光谱单独进行校正"因此一般认为它的校正能力比 UFB要强"
尤其是样品组分变化较大的时候$
图.M0= !##是一部分烟草样品的原光谱+图.M0= !Y#%图.M01 !##"!Y#和图.M0.

!##"!Y#是分别用 UFB%F!_%F!_cO"E$"&(5&J和导数方法处理后的效果$

’"&"%!数据规范化

!0#中心化 !U"#&B"&E"$#
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图.M0=!烟草样品的原光谱与校正结果
!##原光谱!!Y#UFB校正结果

图.M01!F!_%F!_cO"E$"&(5&J校正结果
!##F!_校正结果图!!Y#F!_cO"E$"&(5&J校正结果

图.M0.!导数方法处理效果
!##一阶导数!!Y#二阶导数

数据规范化方法的目的是改变数据集空间的坐标和原点"通常原点取数据集的平均
值$因此第+个样品的第M* 个测量值>+M的中心化数据>"

+M为*
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>"
+Ma

>+M3>M
.M

且

.M 5 0
D@C0A

D@

+C0

!>+MC>M#( )- 0--
!D@为总样品数#

通过以上变换"把数据阵>变为>""使得数据的变化以平均值为原点"变化的特征
性更一目了然"这种变换称中心化处理 !U"#&B"&E"$#$

!-#归一化 !!<$/#65N#E5<&#
标准化处理设定数据集中所有的数据向量的长度相同"每个向量中各元素的平方和相

似"令*

A
D<

M50
>-+M 5$+

为把数据向量归一化为D"将向量中的每个元素乘以D- $槡+$令向量为单位长度或
单位面积是常用的方法"即归一化方法+归一化方法使向量的方差为0"可有效消除一组
测量中的随机误差$向量归一化常用于对近红外光谱的标准化处理$

!=#标尺缩放 !F2#65&J#
在画图时"通常都希望充分利用纸面空间"使图尽量充满整图+但在数据处理中"标

尺缩放的方法要严格得多$如果事先并不知道数据集的情况"我们常依据数据集的方差来
作为缩放的标准 !@DE<82#65&J#"另外也可依据数据的最大值 !/#f#与最小值 !/5&#间
距来作为缩放标准 !)#&J"F2#65&J#"但这种方法受异常值的影响很大$
自动缩放 !@DE<82#65&J#由于采用随机标尺而降低偶然失误造成的影响"相对于范

围缩放 !)#&J"F2#65&J#而言对异常值不那么敏感"通常有-种自动缩放方法"都包括中
心化处理"缩放因子不一样"但效果是相同的$
最常用的方式"自动缩放即*

>"
+M 5 >+M C>M

A
D@

+50

!>+MC>M#( )- 0--

以向量最大变化为缩放因子的缩放称极差缩放或范围缩放"即进行以下坐标变换
计算*

>"+Ma
>+M3>M

/#f8>+M;3/5&8>+M;

近红外光谱校正还可以使用正交信号校正 !I$E9<J<&#6F5J&#6B<$$"2E5<&"IFB#"该
方法使用偏最小二乘法对原光谱矩阵中与浓度 !或特性参数#不相关 !即正交#的部分信
号求出并予以扣除"然后以校正后的信号和浓度 !或特性参数#重新进行方差最大相关回
归"可以获得更稳定的近红外分析定量模型"详细内容参见有关文献$
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技!术!篇

近红外光谱分析是一种需要软件支撑的实验技术"特别是建立数学模型的过程"通常
需要由专业人员来掌握各种近红外光谱分析数据处理的度 !如建模样品数目的多少%光谱
区的宽窄%异常样品的取舍%模型适配范围的大小等等#"以最大限度地挖掘所需信息"
建成数学模型+这个过程需要一系列的反复试建%测试%检验%比较%试用%判断和选
定"其中一些步骤需要人为的干预"才能最后锁定分析模型的各项参数$这些事实说明*
近红外光谱分析是一门还在继续发展的技术"进行近红外光谱分析不但要有好的仪器"还
要有能指导分析的优秀软件"此外还必须具备近红外光谱分析的样品资源"尤其是近红
外分析的专业人员需要了解该技术并有一定经验"这些是实际应用近红外光谱分析的
困难$
本篇共,章"介绍了样品的分析测试技术到近红外光谱分析的资源共享等内容"希望

对该技术目前的状况做一些概括$其中也介绍了作者们的一些经验"以及某些有待和读者
继续探讨的看法$本篇可以为从事近红外光谱分析的人员进一步应用与发展近红外技术提
供参考$

>"近红外光谱分析测试技术
近红外 !!%)#光谱分析技术作为近年来迅速发展起来的一种高新分析技术"在分析

测试技术上与其他技术相比具有如下特点(0)*
!0#样品一般不需预处理
近红外谱区的信息是分子振动频率 !中红外谱区的信息#的合频和倍频"摩尔吸光系

数较小"一般较中红外基频吸收低0!=个数量级"因此样品不需要像中红外或其他分析
技术那样需要溶解%消化%萃取等一系列预处理过程"近红外光可以直接穿透样品"样品
一般不需预处理"这是近红外光谱分析技术的一大优点"正是这一优点使得近红外技术适
于快速%无损分析$
但也正因为近红外技术的上述特点"使得近红外分析的检测限要差于其他分析技术"

通常难以检测含量低于*+0‘的微量物质$
!-#可以利用漫反射技术
近红外光谱分析技术的样品一般不做化学预处理"样品颗粒大"近红外光的波长远小

于颗粒直径"光在样品中传播时散射效应大"而且能够穿透到样品内部"携带内部信息"
这使得近红外光谱技术可以用漫反射技术对样品直接测定"而漫反射分析的样品可以是形
状各异的"如水果%蔬菜%谷物%固体药丸等都可以直接测定"大部分固体样品的在线检
测也都选用漫反射技术$这一特点使得近红外分析便于检查样品的各个部位或单籽粒的质
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量"也非常适合在线分析$
特点 !0#和 !-#使得近红外技术极大地方便了用户"样品的分析不再像传统意义上

的化学分析"变得简便%快速$
!=#属绿色分析技术
近红外分析样品不需要化学预处理"因此不消耗化学试剂"不会造成环境污染$此外"

近红外光光子能量低"约为0+;.!*+."_"不会对实验者造成伤害"因此属绿色分析技术$
!1#一般不用于无机分析
近红外谱区的信息是B47%!47和I47等含氢基团的合频与倍频吸收"因此近

红外光谱技术几乎可以用于所有与含氢基团有关的样品化学性质与物理性质分析"一般不
用于无机分析$但也有用近红外方法测定无机成分的文献报道"如测定烟草中的总氯%总
钾等"近红外光谱中并没有这些元素的直接信息"计算利用的可能是间接信息$
近红外分析技术的成功应用依靠优秀的数学模型"合理的实验设计则是建立优秀数学

模型的基础$近红外光谱分析技术在测试技术上的上述特点"使近红外光谱分析在分析测
试过程中与其他分析技术相比有自己的特色"现就近红外光谱分析中应该注意的分析测试
技术方面的问题"按照分析流程"从仪器的选择%工作方式的选择"校正样品集的选择"
测量条件对测试结果的影响"样品状态对测试结果的影响等几个方面讨论如下$

;+0!仪器的选择

-*世纪;*年代后"由于计算机技术的发展"以及许多多元校正方法的运用"!%)技
术的应用得到了迅猛发展"近红外仪器也随着!%)技术的完善%!%)应用领域的拓宽以
及实际工作的需要逐渐发展"并由此诞生了一系列!%)分析仪器$
生产近红外光谱仪的厂家有国外的"也有国内的+近红外光谱仪器的类型有傅里叶变

换型"也有滤光片式的+有通用近红外光谱仪"也有针对特殊应用的专用近红外仪+有实
验室用近红外光谱仪"也有在线检测用近红外光谱仪+每一类型各有所长"也各有所短$
到底选择什么样的近红外光谱仪器好呢9是选价位较低%分离波长%便携式的专用近红外
光谱仪"还是选择价位较高%连续波长%信噪比%分辨率高的通用近红外光谱仪9是实验
室用仪器还是现场分析用仪器9都要根据需要解决的具体问题和具体情况 !如财力%精度
要求等#来定"并不一定价位最高的就是好仪器"只有适合自己要求的仪器才是 &最好’
的仪器$
下面就.种类型的近红外光谱仪从仪器的选择角度做简单介绍"关于仪器及工作原理

的介绍详见第1章内容$

% 滤光片型近红外光谱仪*又分固定滤光片和可调滤光片"这类仪器单色光的带宽
较宽%波长分辨率较差"主要作专用分析仪器"如粮食水分测定仪%油品分析仪%水果品
质分析仪等$这种类型的仪器只能获得几个特定波长的光谱数据"结构简单"一般仪器价
位较低"有些仪器还配备数学模型"使用简单方便"只能用于特定的应用领域$日常分析
蛋白质%水分%油分%淀粉这些组分一般选用该类型仪器就足够了$但也有通用的滤光片
型近红外光谱仪"如T)@!cXmRTTR公司和GR)HR!公司都开发了此类仪器$这类仪
器其滤光片的选择基本定位是农产品分析"因此农业领域应用可选用此类仪器"需要用户
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自己建模"价位中上$

& 光栅扫描式近红外光谱仪*采用全息光栅分光%GYF或其他光敏元件作检测器"
可在一定波长范围内进行全谱扫描"波长准确度较高%信噪比较好"一般扫描时间较长$
由于仪器有移动部件 !如光栅轴#"存在磨损问题"从而影响光谱采集的可靠性"一般不
适合在线分析"但也有这类仪器用于生产线检测的报道$

’ 傅里叶变换近红外光谱仪*是目前国内近红外光谱仪器的主导产品"波长精确度%
准确度高"信噪比好"分辨率高"扫描速度快$此类仪器一般属通用型仪器"需要用户自
己建模"使用范围广"价位较高$

) 声光可调滤光器 !@IHP#近红外光谱仪*是-*世纪:*年代初出现的新型分光
器件"采用双折射晶体"改变射频频率调节扫描的波长"无移动部件"扫描速度快"具有
较好的仪器稳定性"特别适合用于在线分析"但分辨率相对较低"价格也较高$

* 多通道检测器近红外光谱仪*随着多通道检测器件生产技术的日趋成熟"采用固
定光路%光栅分光%多通道检测器构成的!%)仪器"以其性能稳定%扫描速度快%分辨
率高%性能价格比好等特点正越来越引起人们的重视"在与固定光路相匹配的多通道检测
器中"常用的有二极管阵列 !G9<E<(5<("M#$$#A简称GO@#和电荷耦合器件 !B9#$J"
B<DC6"(O"V52"8简称BBO#两种类型$
若测试要求精度高"或进行科学研究"可以选用上述第&%’%)%*类仪器"这样

可以在整个近红外波长范围内进行GB)-GXF回归及其他处理+日常常规分析.种类型的
仪器都可以选用$

;+-!工作方式的选择

近红外光根据波长的长短分为长波近红外光 !00**!-;**&/#和短波近红外光!>**!
00**&/#$长波近红外的信息源是分子内部原子间振动的合频 !B</Y5&#E5<&H<&"8#和
一%二级倍频 !IV"$H<&"8#!又称二倍频%三倍频#"样品在此谱区较短波近红外摩尔吸
光系数大"吸收较强"穿透力较弱+短波近红外的信息源是分子内部原子间振动的三级%
四级倍频 !又称四倍频%五倍频#"摩尔吸光系数较小"吸收弱"短波近红外光在有些样
品内可穿透几厘米$长%短波近红外的信息特点决定了应用时应采用不同的工作方式$
近红外光谱的常规分析技术有反射光谱法和透射光谱法两大类$一般情况下"比较均

匀透明的液体选用透射光谱法$固体样品 !粉末或颗粒#在长波近红外区一般选用漫反射
工作方式"在短波近红外区也可以选用透射工作方式$下面就几种工作方式分别做简单
介绍$

>"#"!!漫反射光谱法

>"#"!"!!漫反射光谱法原理
一般情况下"固体样品 !粉末或颗粒#在长波近红外区 !00**!-;**&/#适合做漫

反射测定$
样品在长波近红外区的摩尔吸光系数较大"吸收较强"光的穿透力较弱"如果仪器的

工作谱区是长波近红外区"一般可以选用漫反射的工作方式$漫反射工作方式的检测器与
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光源同侧"检测的是样品的漫反射光"其检测的原理是*波长比样品颗粒直径小得多的近
红外光照射到样品上"样品作为漫反射体存在"漫反射体与光的相互作用主要有光的全反

图;M0!漫反射体与近红外光的相互作用

04全反射!-4漫反射!=4吸收!14透射!.4散射

射%漫反射%散射%吸收和透射等几种形
式"如图;M0所示(-)$全反射 !又称镜面反
射#光因不携带样品的内部信息"在检测
时应尽量避免"常用的方法是让检测器与
入射光之间成一定夹角 !如1.h#"使其检
测不到镜面反射光"即镜面反射不会影响
测定+样品无限厚时透射光可忽略+漫反
射光的强度决定于样品对光的吸收以及样

品物理状态决定的散射+这样"近红外漫
反射光谱定量分析可以只考虑样品对光的

吸收%散射和漫反射$在漫反射过程中"
分析光与样品表面或内部作用"光传播方向不断变化"最终携带样品信息又反射出样品表
面"然后由检测器进行检测"这是固体样品中最常见的一种测试方式$
近红外漫反射这种工作方式进行定量分析的依据是SDY"6W#MUD&W定律 !详见第0章#"

即 !a36<J0c-. 3
-! #.

-

c--槡! #.

其中*!为反射吸光度+- 为样品的吸收系数+.为样品的反射系数$当--.在一
定范围内时可近似用!a0c#!--.#来表示"当样品的浓度不高时"可改写为*

!a0c#bA !A为样品某一成分的含量#

从而建立了反射吸光度!与浓度A之间的关系$

>"#"!"#!漫反射光谱的几种测定方法
漫反射有多种测定方式"普通的漫反射方式收集漫反射光的效率低"但结构简单"价

图;M-!积分球测样示意图

格便宜$为了提高光谱的信噪比"更多地收集各个方向
的漫反射光"最常用的测样器件是积分球$积分球也有
多种方式"图;M-是其中一种"当近红外光束照射到样品

F上时"被样品漫反射的光经球体内部多次反射"绝大部
分进入检测器O被接收$这种积分球漫反射法测定简单"
但要注意保持每次装样的一致性 !如样品的松紧度#"而
且要保证样品厚度对近红外光来说是无穷厚$粉末或较
小颗粒状样品在进行漫反射测定时测样器件适合用积分

球"图;M=为在T$DW"$公司的 U@H)%]HUM%上对玉米颗
粒样品进行积分球漫反射测定(=)$因为漫反射光谱分析
的样品是粉末状态或颗粒状态"为了减少样品的不均匀
性给分析带来的影响"实验时通常采用旋转样品或光源的方式$
由积分球测得的样品光谱通常信噪比高"重复性好$图;M1为小麦粉末样品在傅里

叶变换近红外光谱仪上由积分球测得的漫反射光谱图"谱区范围是1***!0-***2/30

!-.**!,==&/#"光谱反映的信息主要是长波近红外区的信息$
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图;M=!玉米样品的积分球漫反射测定

漫反射光谱分析常用的另外一种方法是利用光纤探头"如图;M."直接将光纤探头对

图;M1!小麦粉末样品的漫反射光谱图

准固体样品"样品可以是任何形状"如
水果%谷物或固体药丸"便于检查各部
位或每一颗粒的质量$近红外光通过入
射光纤照射到样品上"漫反射光又通过
出射光纤返回到检测器$利用光纤探头
进行的漫反射分析可以实现样品的原位

分析"极大地方便了近红外用户$图

;M;为日本研制的光纤式漫反射法测柑
橘糖度的近红外仪器(1)"只要扣动光纤
探头上的按钮或计算机上的快捷键即可

开始扫描"并显示结果"操作非常
简单$

图;M.!漫反射光纤探头示意图 图;M;!近红外光纤式漫反射法测柑橘糖度

>"#"!"%!透反射
漫反射工作方式的一种特殊情况是透反射"如图;M>$一般液体样品 !如牛奶#测定

时可以选用这种工作方式$工作时"在待测样的后面放置陶瓷类表面漫反射体"光源通过
样品后在该漫反射体上发生漫反射"漫反射光又透过样品后返回检测器检测"这种方式的
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检测器与光源位于同侧"相当于增加了样品池光程$透反射方式工作时也可以利用光纤探
头直接插入液体样品"而且探头与漫反射体之间的光程是可以调节的"如图;M,$

图;M>!透反射工作方式示意图 图;M,!光纤式透反射工作方式

多种漫反射工作方式各有特点"具体测试时选择哪种方式可依据上述内容"根据样品
本身的状态以及仪器的结构和附件情况来定$

>"#"#!透射光谱法

虽然短波近红外区的信息量和信息强度远比长波近红外区小"但该谱区内的一些关键
器件如光源%检测器等比较廉价易得"适合于开发价格低廉的专用便携式仪器"因此该段
谱区的研究和应用也成为热点$
样品在短波近红外区 !>**!00**&/#常采用透射分析方法$透射法测定的基本方式

如图;M:$近红外光源经透镜后以平行光照射到样品上"作用光经过样品的吸收%散射等
过程到达检测器检测$

图;M:!透射测定法基本方式

透射光谱法进行定量分析的依据是比尔定律$对于均匀透明的液体样品来说*当溶液
浓度在一定范围内时"吸光度与溶质的摩尔吸光系数!%溶质浓度A以及光程L三者成正
比"即*!a36<J!P#a!5A5L$但当溶液比较浑浊%颗粒比较大或者固体样品采用透射
方法测定时"比尔定律只是近似成立$

>"#"#"!!透射分析方法
!0#液体样品*一般情况下"透明液体样品常采用透射分析的方法$
透射分析除了可用一般的透射式样品池外"还可以采用光纤探头"图;M0*为透射式

光导纤维探头示意图"探头前方开窗作为液体样品池"如果仪器工作在长波近红外区"窗
体应开得较窄"如果仪器工作在短波近红外区"窗体要开得较宽$工作时"入射光通过光
纤导入照射到液体样品上"透射光经过出射光纤进入检测器检测$图;M00是利用光导纤
维在近红外区采集液体近红外光谱的示意图(.)$
如上所述"在短波近红外区采集液体样品的透射光谱"通常需要较长光程"图;M0-

为汽油样品在短波近红外区的透射光谱"光程为1*//"如果在长波近红外区 !00**!
-.**&/#扫描该样品的光谱"为了使该谱区汽油的吸光度在比尔定律应用范围内"光程
应大大减小$
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图;M0*!透射光纤探头示意图 图;M00!透射光纤采集液体近红外光谱

图;M0-!汽油样品在短波近红外区的透射光谱

需要注意的是"在建立局部模型 !X<2#6U<("6#时"即建立与特定仪器状态%特定
操作条件%特定样品信息相对应的近红外数学模型时"样品池一定要清洗干净+此外"为
提高分析速度"常采用多个样品池交替使用"一定要注意样品池间的差别"因为样品池尺
寸上的微小差别对分析光在样品池中的折射效应将产生明显的影响"最终将影响测量的光
谱$当然"要建立全局模型 !?6<Y#6U<("6#时则不同$

!-#固体样品*固体样品在短波近红外区也可以用透射分析方法$
样品对短波近红外光 !>**!00**&/#吸收较弱"近红外光可以直接穿透某些固体样

品"取得样品深层的信息"所以某些固体样品在短波近红外区也适合用透射分析方法"尤
其是对体型较大的样品"如苹果%梨%柑橘等$此外"该谱区的一些光学元件如检测器等
比较廉价易得"这为研发低成本%低价位%便携式仪器提供了方便"此类仪器的开发也为
该谱区的应用提供了条件$
粉末状样品或颗粒较小的固体样品 !如油菜籽%小麦籽粒%玉米籽粒等#可以在短波

区近红外仪器上做透射分析$图;M0=%图;M01分别为小麦颗粒和粉末样品 !过;*目筛#
在短波近红外区的光谱图$由图可见"虽然都是在短波近红外区"但粉末样品与颗粒样品
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所需的光程不同"即近红外光透过样品的厚度与样品的状态有关系$此外"图;M01与图

;M1相比"图;M01是小麦粉末样品在短波近红外区的透射光谱"光谱的信息主要是含氢基
团的三%四级倍频吸收"信息量较少+而图;M1是小麦粉末样品在长波区的漫反射光谱"
光谱的信息主要来自含氢基团的合频与一%二级倍频吸收"信息量丰富$

图;M0=!小麦颗粒样品在短波近红外

区的透射光谱"光程为0;//

图;M01!小麦粉末样品在短波近红外

区的透射光谱"光程为,//

常规透射测定时"透射光的强度易受样品的厚度及透射过程光路的不规则性影响较
大"因此装样过程中要注意装样的样品量以及松紧程度等$
对体型较大的样品"如苹果%梨%番茄%柑橘等水果"或其他形状较规则的样品进行

内部品质快速测定时"近红外漫反射分析方法在有些国家 !如日本#已实用化"但漫反射
法存在以下几个问题(1)*

% 只能测定光照射的部分+

& 内部信息只是靠近果皮的部分"深层的信息难以取得+

’ 内部漫射光受表面反射光的影响$
因此"漫反射技术对水果的测定只限于测定果皮比较薄的如桃子%梨和苹果等"对果

皮较厚的柑橘等则测定误差较大$0::;年由P@!HRB开发了一种透射式近红外在线测定
水果内部品质的技术"测定精度比以往的反射式高"能同时测定传送带上水果的成熟度%
含糖度%含酸度以及苹果中的甜果和有病斑的水果等多种成分$中国农业大学与北京世农
绿方高新技术中心研发了利用短波近红外区透射技术测定果品内部品质的便携式检测

仪(;)"用以实现苹果水心病%糖度%硬度以及番茄等其他果蔬成分的分析检测"图;M0.
和图;M0;为原理图与其外观图"透射法测量时"果实大小的变化对测定结果有较大影响"
在仪器设计或建立模型时需要考虑这些因素$

>"#"#"#!样品池光程的选择
透射光谱法与漫反射法不同"漫反射测定时样品为无穷厚度"因此对样品池的光程基

本无具体要求$但透射测定时"一般样品的光程应保持一致"而且要根据样品的具体情况
和使用的谱区来选择不同光程的样品池"这是因为近红外区各级倍频吸收的摩尔吸光系数
依次下降一个数量级"而根据文献 (-)"当测定吸光度为*+1=1时浓度的误差最小"因此
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图;M0.!苹果内部品质检测仪原理图 图;M0;!果品内部品质近红外便携式检测仪

根据所使用的光谱范围"可以确定最佳的样品池长度$设B47基团的基频强度为0"表

;M0给出了B47基团基频 !中红外区#与各级倍频 !近红外区#吸收下的波长范围%相
对吸光强度"以及所需样品池尺寸的大小"供参考选择$

表>$! 8&9基团吸收谱带在中红外及近红外区的差别

谱带 波长范围-&/ 相对强度 常用样品池光程-//

基频 ==,*!=.0* 0 *+0!1
一级倍频!-5# 0;:*!0>.. *+*0 0!-*
二级倍频!=5# 00->!00>* *+**0 .!.*
三级倍频!15# ,1.!,>. *+***0 .*!0**

>"#"%!近红外在线检测技术

由于经济的高速发展"现在许多行业特别是农产品加工 !如食品%果品%酒类%烟
草%油脂%饲料等#%石油%化工%中西药行业等对生产过程的监控有巨大需求"而传统
分析方法实现这些行业生产线的在线检测%监控是相当困难的"近红外技术是最佳选择
之一$
近红外在线检测技术与日常的近红外分析技术相比"虽然也是分为透射和反射两大

类"上面提到的同样适用"但在测试技术上仍有许多不同之处"本书第-1章会对此做详
细介绍"在此不再赘述$

;+=!样品的收集与制备

>"%"!!样品的收集与代表性样品的选择

>"%"!"!!样品的收集
建立近红外数学模型的过程中"收集样品是最困难%也是最花费时间的$
收集样品时必须要考虑样品种类%化学组成%物理结构%颗粒大小%颜色%样品的表

面特征%加工条件及其他因素$对农作物来说"因为生长地区和生长季节强烈地影响着农
作物的化学组成和结构"这两个因素也是收集样品时需要考虑的重要变量"而生长地区这
一因素又包含土壤情况%肥料的使用%灌溉%耕种等田间管理情况"还有病虫害和其他因
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素等$可以说"影响模型的因素非常多"因而在建立模型时"需要根据自己建模的目标*
是建立适应全国的还是局部范围的模型"是建立某一特定条件下的还是适应所有因素的模
型等"来选择所要收集的样品范围$总之"建模样品集中要包含所有可预期到的变换因素
下的样品$大量样品的收集需要很长的时间"建模也需要逐年改进$若没有收集全代表各
种变化因素的样品就会导致以后的分析中出现超差数据$
收集到的样品应冷藏保存"有关样品资料的记录应准确%完整"以免引起混淆$

>"%"!"#!代表性样品的挑选
将各种因素考虑在内收集到的样品量一定很大"样品信息也可能会有重叠$建立模型

时如果全部样品都测定其化学值是不现实的"需要的时间长%花费大$此外近红外数学模
型包含的样品数也不是越多越好"样品数越多分析引入误差的机会就越多$因此必须从大
量的样品中挑选部分样品"这部分样品既是化学分析所能承受的范围"又能充分代表原来
样品的全部背景信息$
近红外分析很重要的实验技术之一就是挑选有代表性的建模样品$挑选代表性样品的

方法有多种"可以根据样品的产地%品种%年份%颜色等"在挑选建模样品时应尽可能的
增大这些因子的变异范围"以得到代表性尽可能好的建模样品集+也可以按照相应组分的
化学值进行挑选+还可以用数学方法根据大量样品的近红外光谱特征来进行挑选"如聚类
法%主成分因子法%网格法%S"&&#$(MFE<&"法等$挑选代表性样品的方法"以及挑选多
少样品来建模才算最好详见第,章相应内容$

>"%"#!确定或建立参比分析方法

建立数学模型的化学值来自参比分析方法"近红外分析是以参比分析方法为基础的$
参比方法通常是在采用!%)技术之前已经使用的方法"一般选国标法或常用的方法较好"
特殊情况下"还需要建立专属于该应用项目的参比分析方法$表;M-列举了一些农产品品
质分析中适用的参比方法(>)$其他领域也都各有自己的国标或行标方法"用时可查阅有关
书籍$

表>$# 农产品分析的参比方法

组!!分 方!!法

水分 鼓风烘箱法%两级烘箱法%真空烘箱法%卡尔费休法!SP#

油-脂肪 戈德菲什抽提法%索氏抽提法

蛋白质 凯氏定氮法%燃烧法

粗纤维 抽提法

氨基酸 离子交换法

矿物质!总量# 灼烧法

丹宁 比色法

淀粉 酶法

近红外分析是以参比分析方法为基础的"其分析的精确度 !也叫重现性#与准确度依
赖于参比分析方法的精确度与准确度"讨论近红外测定结果的精确度与准确度需要预先知
道参比分析方法的精确度与准确度"而这些数据常受仪器状态和操作人员经验的影响"因
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此进行近红外分析前需要验证参比分析方法的准确度和精确度"其中准确度可以通过实验
室与实验室之间的相互比较来确定"精确度可以通过平行实验来确定"这些基本数据是讨
论近红外分析结果的基础$

>"%"%!确定或建立样品制备技术

!%)分析中由于制样引起的分析误差可占总误差的;*‘!>*‘$样品的制备就是把
样品转化成!%)分析所能用的形式"如把大的颗粒状样品粉碎成粉末样品"在这个过程
中不应出现样品的组成或功能的变化$
制样时如果需要粉碎样品"则样品磨(>)的选择很重要"如蚕豆很硬"且颗粒大"无法

进入旋风磨之类的磨碎室"可使用锤磨预先粉碎一次"虽然这样得到的样品颗粒还较大"
不能用于准确和精密分析"但是"已可以加入到旋风磨中进行细磨以给出实验室用的最终
样品$油菜籽在粉碎时易结团"可用高速叶片磨来粉碎"而饲料类样品可用切削式磨
粉碎$
此外"样品中不同成分的含量也会影响粉碎效果$如用旋风磨粉碎燕麦或玉米时"应

每磨完一个样品清磨一次"但在磨小麦和大麦时则不用清磨"因为在磨这些样品时"磨子
可以自动清理干净$即使像含油量为.‘这样低的样品在粉碎时也有结团的趋势"从而影
响样品的粉碎"在磨高含油量的样品如葵花籽或B#&<6# !卡诺拉油菜籽#时"油分引起
样品粉碎后结团"使样品颗粒特性发生变化"以致在几天之内对一个样品进行复测"测定
结果也不一致$纤维素和纤维素类物质可改变颗粒的形状和松紧密度$纤维素很轻"所以
含纤维越多的物质%粉碎后的样品就越轻"样品密度也越小$另外"纤维素含量高的颗粒
比纤维素含量低的颗粒具有较大的长宽比$富含纤维素的样品经常产生静电"粉碎后的样
品会从刮刀上 &飞’起附在样品盒壁上"并且在样品盒内定向分布$由于样品中的蛋白质
对静电有不同的反应"所以蛋白质也会影响样品的颗粒特性$如燕麦及一些豆类就是这
样$在某些情况下"其他一些组分也会影响样品粉碎后的颗粒特性"如矿物质含量很大程
度地影响着颗粒的松紧密度及粉碎时的行为$
粉碎后样品的混匀也是制样过程中的重要一步$不论什么样品在粉碎过程中都会出现

分层现象"所以分析之前必须充分混匀"尤其是对粒度很小的样品"例如小麦粉+另外"
液体和糊状物分层现象很严重"所以在分析之前也要充分混匀$样品混匀后就可以进行近
红外光谱的测量"测量过程中仪器和样品状态%扫描参数%装样条件等都会对测定结果产
生影响"下面做具体讨论$

;+1!仪器状态!扫描参数的设定

近红外光谱仪的工作状态和扫描时各参数的设定对测量过程和分析结果均有一定影

响"如波长的准确度%仪器的分辨率%噪声%扫描次数的设定等等$有些参数若实验过程
中设置得当"会有助于得到准确可靠的近红外分析结果"有些参数虽然仪器出厂时已经确
定下来"用户没有办法修改"但用户充分了解其对测定结果的影响后"也可在测试过程中
充分注意其作用"分析误差来源"有助于准确的近红外测定$
下面具体分析仪器状态与扫描参数的设定对近红外分析的影响$
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>"&"!!波长准确度对分析结果的影响

波长准确度是衡量仪器的重要指标之一"保证波长准确度是近红外光谱仪器能够准确
测定样品光谱%从而保证分析结果的前提$波长准确度主要决定于光学系统的结构"一般
傅里叶变换近红外光谱仪器波长准确度很高"而色散型近红外光谱仪器波长准确度相对低
些"滤光片型近红外光谱仪器会因为温度等原因使波长发生漂移"需用已知波长值且性质
比较稳定的标准物质经常进行校正$如果波长准确度不能保证"光谱数据就会因波长漂移
而出现偏差"带入原来模型后造成分析结果的误差$下面举例说明波长的漂移对分析结果
的影响$
在傅里叶变换近红外光谱仪上扫描;;个小麦样品的漫反射光谱"其中11个样品用来

建立蛋白含量的数学模型"并用该模型预测另外--个样品 !对应光谱称为 &原光谱’"且
化学值已知#"预测结果见表;M=中的 &原光谱’部分+为了模拟波长的漂移"人为将--
条 &原光谱’的所有光谱点左移一个数据点 !约12/30#而反射吸光度保持不变"得到的
光谱称为 &模拟光谱’"再用原建立的同一模型预测波长漂移后的 &模拟光谱’"结果见表

;M=中的 &模拟光谱’部分(,)$
由表;M=可见"波长漂移12/30后"决定系数/- 由:>+.=‘降为01+>>‘+相对

标准差/.)‘由0+,.变为0*+,>"可见波长的漂移会给近红外分析结果带来很大的
影响$
不同厂家的近红外光谱仪器一般都有自己的波长校正方法"以保证波长的准确度"如

有些傅里叶变换近红外光谱仪采用 7"M!"激光器的激光频率作为波长校正系统"如果激
光频率发生变化"将会影响仪器的波长准确度"进而影响到光谱数据$为了确定激光频率
的改变对样品光谱波长准确度的影响"赵丽丽等(:)以水蒸气在>=*;+>12/30处的特征峰为
基准考察由于仪器激光频率的漂移引起的波长准确度的变化$实验采用三种激光频率*

0.>:,+.1;2/30%0.,*=2/30和仪器当前的激光频率0.>::+;*,2/30"根据以上三种激光
频率确定的水蒸气峰位置如表;M1所列$

!!表>$%!波长的漂移对分析结果的影响

原光谱 模拟光谱

/--‘ :>+.= 01+>>

/1.8@ *+-: 0+;,

/.)-‘ 0+,. 0*+,>

!!表>$&!激光频率的改变对水蒸气峰位置的影响

激光频率-2/30 水蒸气峰位置-2/30

0.>:,+.1; >=*;+=

0.>::+;*, >=*;+>

0.,*= >=*,+=

由表 ;M1 可 见"若 将 激 光 频 率 设 定 为 0.,*=2/30"而 实 际 仪 器 扫 描 时 仍 按

0.>::+;*,2/30确定的波长进行扫描时"由此引起的水蒸气峰波长偏差0+;2/30$参考文
献 (:)还同时采用如下实验方案研究小麦蛋白模型在这三个激光频率设定值下给分析结
果带来的影响$
在仪器激光频率为0.>::+;*,2/30条件下扫描=*个小麦样品的近红外光谱"并建立

蛋白含量数学模型$为了模拟激光频率的改变也即波长准确度对分析的影响"分别在三种
激光频率0.>:,+.1;2/30 !激光频率设定值0"记为7"!"0#%0.>::+;*,2/30 !激光频率
设定值-"记为7"!"-#和0.,*=2/30 !激光频率设定值="记为7"!"=#下扫描三个高%
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中%低蛋白质含量的样品"每个样品在三种激光频率设计值下分别重复扫描0*次"然后
用在0.>::+;*,2/30下获得的模型预测这批样品光谱"结果如表;M.所列$

表>$’ 三个高#中#低蛋白含量样品在三种激光频率下的预测值

样品 低蛋白含量样品!0-+01‘# 中蛋白含量样品!01+=,‘# 高蛋白含量样品!0,+==‘#

激光频率 7"!"0 7"!"- 7"!"= 7"!"0 7"!"- 7"!"= 7"!"0 7"!"- 7"!"=

近红外

预测值

0-+-:= 0-+1*. 0-+.>= 01+.:; 01+;1- 01+>:, 0,+1;= 0,+==0 0,+;11

0-+=.* 0-+1=0 0-+;>. 01+.:> 01+.=1 01+>.. 0,+1>- 0,+=.: 0,+.-0

0-+=:- 0-+10: 0-+;;0 01+1,- 01+.-; 01+,;= 0,+=.: 0,+1;, 0,+.1-

0-+11> 0-+11= 0-+;-= 01+;>= 01+;;* 01+>=- 0,+1>= 0,+1=. 0,+.,:

0-+1*1 0-+1:> 0-+;:> 01+;-- 01+;1- 01+>-; 0,+10= 0,+1=> 0,+;0=

0-+1;: 0-+==; 0-+.,: 01+.,: 01+.>1 01+,*, 0,+1;; 0,+1: 0,+1;.

0-+==; 0-+11* 0-+,0> 01+.=: 01+.00 01+>.1 0,+=-, 0,+1,; 0,+.:*

0-+=;1 0-+=,= 0-+>.: 01+1:: 01+1=> 01+;.; 0,+=1: 0,+.=* 0,+>0:

0-+-,= 0-+=0- 0-+.>- 01+.1 01+1-. 01+;>1 0,+1.= 0,+.*= 0,+.*=

0-+=.> 0-+=;0 0-+.:, 01+.>1 01+1., 01+>1; 0,+==- 0,+1== 0,+;:=

对这三种激光频率下的分析结果进行方差分析"结果如表;M;所列$

表>$> 三种激光频率下分析结果的方差分析

样!品 7"!"-与 7"!"0的2值 7"!"-与 7"!"=的2值

低含量样品 0+;1 ;1+,:

中含量样品 *+,1 =:+*=

高含量样品 0+1= 0,+1,

在’a*+*.水平上"2!0"0,#a1+10"上述方差分析的结果表明*当 7"M!"激光频率由

0.>::+;*,2/30 !7"!"-#变化到0.>:,+.1;2/30 !7"!"0#时"对应水蒸气峰波长偏差
约*+12/30"此时三个高%中%低含量样品的预测值在两种激光频率下的差异均不显著
!2-2!0"0,##+而当激光频率由0.>::+;*,2/30 !7"!"-#变化到0.,*=2/30 !7"!"=#"
对应水蒸气峰波长偏差约0+;2/30时"三个样品预测值的差异均达显著水平 !21
2!0"0,##$说明激光频率变化较大"也即波长准确度变化较大时会给近红外分析结果
带来显 著 影 响$参 考 文 献 (:)中 实 验 所 用 近 红 外 仪 器 1 年 内 激 光 频 率 由

0.>:,+.1;2/30变化到0.>::+;*,2/30"根据以上实验结果这种变化对小麦蛋白模型的影
响不显著"说明波长的漂移程度很小$即使波长有些微变化"也可以根据水蒸气峰位置调
整 7"M!"激光频率"从而起到波长校正作用$

>"&"#!仪器分辨率的设定

仪器的分辨率影响样品光谱的质量"最终影响分析的准确性$根据经验"一般要求仪
器分辨率应相当于样品光谱半高宽的0-.!0-0*$而样品在近红外谱区漫反射光谱的半高
宽约为0.*!1**2/30"因此理论上用0.2/30的分辨率对近红外分析来说已经足够"实际
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考虑样品中个别成分的反射吸收峰更窄"或实验对分辨率有较高要求"在仪器能够满足的
基础上可以将分辨率设的更高些$但分辨率越高"扫描速度越慢"扫描时间延长"而且图
谱所占的存储空间增大$因此"在不影响图谱质量的前提下"分辨率可以不取太高$下面
以实验数据说明仪器分辨率的设定对近红外数学模型性能的影响$
烟草粉末样品共.0个"选取1*个作为建模样品"另外00个为检验样品"分别取

12/30%,2/30%0;2/30分辨率扫描样品图谱"并建立烟草1种成分的数学模型"用决定
系数 !/-#与预测标准差 !.8@#来评价模型"结果如表;M>$

表>$= 不同分辨率扫描烟草样品图谱所建数学模型预测烟草四种成分的结果

扫描分辨率-2/30 烟碱!/--.8@# 总糖!/--.8@# 还原糖!/--.8@# 总氮!/--.8@#

1 ::+-1-*+00= >:+=>-*+0.,

, :,+.:-*+0.= ,:+-0-0+0. >.+=>-0+., ,;+.=-*+0->

0; :,+0--*+0>> :0+0,-0+*1 >,+=--0+1, >:+;*-*+0.>

将实验所用三种分辨率所建数学模型预测烟草四种成分的结果在’a*+*.水平上进行

2检验"结果表明三种分辨率下模型的性能相当"差异在统计上不明显"未见分辨率提
高"对数学模型的预测精度有明显的改善"可见分辨率由0;2/30提高到12/30并未明显
改善数学模型的性能$
实验同时还考察了在这三种分辨率下扫描一个样品所用的时间及所产生的文件大小"

结果如表;M,$

表>$? 三种分辨率下扫描一个样品所用的时间及所产生的文件大小

分辨率 扫描所用时间-!8-条光谱# 文件大小-S

12/30 >* 0,

,2/30 .* 0*

0;2/30 =. .

由结果可知分辨率为12/30时所产生的光谱文件较大"所用时间较长$
综合考虑以上两个因素"又考虑到样品光谱中个别谱峰较窄"实际测量烟草样品时建

议分辨率选,2/30$实验测试过程中"分辨率到底该如何设定"需视具体情况而定"如果
是日常快速分析"分辨率可以较低+如果是为了研究"如建立标准光谱库或需要细节的判
别分析"则可适当提高扫描光谱的分辨率$

>"&"%!仪器信号能量的影响

虽然大部分近红外仪器能量较为稳定"但随着测量仪器的预热程度不同"环境温度不
同以及测量时间的不同"仪器能量也会有较大的差别$所以不同时间扫描所得到的光谱图
不易完全重合"参考文献 (0*)设计了两种不同信号能量状态下"扫描同一样品池中的同
一样品的实验"得到如图;M0>光谱曲线$图中曲线0为仪器信号能量在=+:_下的光谱
图"-为仪器信号能量在1+:_下的光谱图$
由图可见"不同信号能量对光谱图没有太大的影响"只是由于能量的变化带来了谱图

基线的平移$可见"不同信号能量对光谱图没有太大的影响$但实际测试过程中"仪器信
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图;M0>!不同信号能量下的漫反射光谱图

04能量=+:_下的光谱图!-4能量1+:_下的光谱图

号能量太低会影响光谱的信噪比"而且如果仪器能量的降低是因为仪器光学器件位置 !如
反射镜#的变化引起"则一定会影响模型的稳定性能$

>"&"&!分析光束截面积大小对分析的影响

由于时间的推移%仪器的振动或搬移等原因会导致仪器的光学器件发生位置移动或变
形"从而使得照射到样品上的分析光束截面积发生变化$如果分析光束截面积大小变化"
光束截面内样品的粒子数发生变化"从而在扫描过程中会引起随机误差$为了说明上
述问题"严衍禄等(0*)在!52<6"E傅里叶变换近红外光谱仪上设计了以下实验*在;个样
品池里用同样方法装上相同样品"改变分析光束截面积=次"面积分别为0.+0//-%

>//- 和=+0//-"在光谱仪上扫描其漫反射光谱图"而且每种光束截面积条件下都对
每个样品池做重复;次的扫描"均得=;张图谱"并取吸收波峰11:.2/30和波谷

1>1;2/30两点处的吸光度差值作参数来分析 !因为这-个波数点是特征区的-个具有代
表意义的波数点#$
把分析光束截面积变化作为对误差影响的@因素"分析过程中除光束截面积变化以

外的其他随机因素作为对误差影响的T因素"用方差分析的方法"分析@%T两因素的影
响的显著程度"并同时分析@%T两因素的交互作用对误差的影响"结果如表;M:$

表>$I 分析光束面积大小对误差影响的分析

方差来源 自由度 平方和 均方差 2值 2*+*.

@因素 - ,+,>;RM. ;+;0:RM= 1+=>= =+0.
T因素 . 0+1**RM1 .+-:-RM= -+>:. -+=>

@与T交互作用 0* 1+;0:RM. -+01:RM= *+1;00 0+,;
误差R :* :+*0>RM1 =+0;.RM=

由以上结果可见"@因素 !分析光束截面积大小#和T因素的 !其他随机因素#对
误差的影响都是显著的 !2值12*+*.#"而且@因素和T因素的交互作用对误差的影响不
显著"即它们对误差的影响是独立的$
为了更明确知道分析光束截面积对误差影响的定量概念"实验分析了三种分析光束截

面积下所有光谱 !两个波数点吸光度差值#的标准差"并从;个样品池中任取一个 !=号
池#"也对其样品光谱求标准差"结果见表;M0*$
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表>$!S 不同分析光束截面积下图谱的标准差

分析光束截面积-//- 所有光谱标准差 同一池样品光谱的标准差

=+01b1+,- 0+=.:RM= .+;--RM1
=+01b0+.- 0+=;0RM= :+;-0RM1
=+01b0- .+-=;RM= =+*.>RM=

由表;M0*结果可见"所有光谱的标准差"以及任意选定样品池的光谱标准差"都随
着分析光束截面积的变小越来越大$这与理论分析结果一致$为了分析比较光束截面积变
化给光谱带来的变化"将上述=种分析光束截面的光谱又做了差谱处理"见图;M0,$图中
曲线0%-分别代表分析光束截面积为=+0//-%>//- 与0.+0//- 的样品光谱的差谱$

图;M0,!分析光束截面积不同时样品光谱的差谱图

04小光束 !=+0//-#!大光束 !0.+0//-#的差谱!-4中光束 !>//-#!大光束 !0.+0//-#的差谱

由图可见"由于分析光束截面积大小的变化"光谱中出现了基线平移%基线旋转以及
差谱带有非均匀变化等变化"而且在水吸收峰.-**2/30附近变化尤为突出"分析原因
如下$
分析光束截面积大小发生变化实际是因为光线聚焦程度不同引起的$分析光束截面积

不同"检测器中检测到的作用光的多少就不同"引起了光谱基线的平移$检测到的光线发
生了变化"也就是取得的样品信息不同"加之样品散射系数.随波数的减小稍有下降的
原因"从而使图谱的基线发生旋转"并使差谱带有非均匀变化$另外由于聚焦程度的不
同"红外光的光热效应现象较明显"加之"水分在近红外区是最敏感的"有最强的吸收
峰"这最容易引起水分吸收峰的变化"所以差谱中水的吸收峰的变化也较为明显$
鉴于以上原因"在近红外分析测试过程中应注意分析光束截面积的不变性"即要保持

仪器硬件性能的稳定性"这样可降低近红外光谱测量的误差"从而保证分析结果的准
确性$

>"&"’!扫描次数的设定

平均技术是提高光谱信噪比的一种传统有效方法"假定测量过程中近红外信号与背景
噪声是相互独立的"且是加性关系"即*+!M#aO!M#c4+!M#+a0"-"6"D"其中O!M#
是样品在近红外区的真正信息"4+!M#表示第+次扫描时的背景噪声"*+!M#表示第+次
测量的表观数据"则经过D 次叠加以后 !即扫描次数为D 次#*

*!M#5O!M#? 0DA
D

+50
4+!M#
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与信号无关的噪声逐渐消减"而信号以代数和的方式逐渐增大"除以叠加次数D 以后"

则信号保持原貌"而噪声减小槡D倍"即信噪比原来提高了槡D倍$增加样品的扫描次数
就是增加光谱的平均次数"所以"样品的扫描次数增加可提高信噪比"从而改善近红外分
析结果$例*相同的=-个番茄样品"分别用透射法扫描0**次 !约08#与扫描-*次 !约

*+-8#建立的模型结果如表;M00$

表>$!! 扫描!SS次与扫描#S次的模型比较

扫描次数 相关系数 标准差

-*次 *+;> *+;;-
0**次 *+,- *+1==

由上表结果可见"扫描次数由-*次增加到0**次"相应模型的性能有所改善"这是
因为扫描次数增加提高了光谱的信噪比$
但不是扫描次数越多越好$因为"一方面"随着扫描次数的增加"扫描一个样品所需

的时间会延长"尤其是对光栅型近红外光谱仪"扫描一次所需时间较长"对扫描次数的控
制应满足用户对速度的要求"尤其是实时在线分析对速度的要求+另一方面"通过扫描次
数的增加来消减噪声"只是在次数较低时作用明显"次数越多噪声衰减的程度越不明显$
下面以傅里叶变换近红外光谱仪扫描烟草样品为例说明此问题$
烟草粉末样品共.0个"选取1*个为定标样品"另外00个为检验样品"在傅里叶变

换近红外光谱仪上扫描这些样品的图谱"扫描次数分别为=-次%;1次%:;次"建立烟草

1种成分的数学模型"并用决定系数 !/-#与预测标准差 !.8@#来评价模型"结果见表

;M0-$

表>$!# 不同扫描次数扫描烟草样品所建数学模型预测烟草&种成分的准确度

扫描次数 烟碱!/--.8@# 总糖!/--.8@# 还原糖!/--.8@# 总氮!/--.8@#

=- :,+0.-*+0>. ,,+.>-0+0, >;+;--0+.1 ,.+10-*+0==
;1 :,+.:-*+0.= ,:+-0-0+0. >.+=>-0+., ,;+.=-*+0->
:; :>+>--*+0:. ,>+,,-0+-0 >=+.>-0+;1 ,>+,,-*+0-0

实验所用=种扫描次数所建数学模型预测1种成分的结果在’a*+*.水平上进行2检
验差异不显著"扫描次数增加 !由=-次增加到:;次#并没有明显提高数学模型的预测精
度$图谱扫描时发现"用;1次扫描光谱信噪比已可达0*1"图谱的质量已足够近红外分
析烟草样品的要求$因此烟草样品的扫描次数一般为;1次扫描取平均"快速分析时可用

=-次$
所以"测试过程中扫描次数的设定应以提高信噪比和满足扫描速度为准则$

;+.!样品状态!装样条件对测量结果的影响

近红外谱区自身信息的特点决定了其吸收强度弱%信噪比低+一般情况下"近红外分
析不需对样品做化学预处理"因此测定时背景复杂+以上两个原因使得近红外光谱易受样
品状态%装样条件等的影响"测定条件不易完全一致"造成光谱的不确定性$与溶液的透
射光谱分析相比"漫反射光谱分析样品是粉末或颗粒状态"其光谱受样品状态与装样条件
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的影响更大"由此产生测定误差$下面以漫反射为例"简单分析样品的差别与装样条件对
图谱造成的影响(00)"见图;M0:$

图;M0:!样品的差别与装样对图谱造成的影响

图;M0: !##中0与#是同一个样品两次装样所得到的漫反射光谱"由于装样条件不
易控制到完全相同"加上粉末样品粒度分布等随机的差异使-次装样的光谱图发生了明显
的差异$图;M0: !Y#中0与#是两个蛋白质含量分别为00+=‘和0.+;‘的小米样品"该
两样品的蛋白质含量虽然有较大差异"但其漫反射光谱的差异似乎还不如图;M0: !##中
一个样品两次装样所发生的差异$由此可见漫反射光谱由于制样%装样的随机差异可以引
起光谱图上明显的差别"如果装样时不注意"或者不对光谱做后续数学处理"这种差异有
可能掩盖由样品成分引起的光谱差异$

>"’"!!样品含水量对分析的影响

水分在近红外谱区有较强的吸收峰 !约在01.*&/和0:=*&/处#"是近红外定量分
析的主要干扰因素$有些样品"如牛奶%番茄%梨%豆腐%猪肉等含水量高达>*‘!
:*‘"其近红外光谱主要是水的吸收峰"参考文献 (.)记录了梨在00**!-.**&/范围
内的近红外光谱"见图;M-*"其吸收带大约在水峰的位置"对该光谱求一阶导数后"样
品在01**!010*&/处呈现出最强的吸收峰"此峰位置与纯水的吸收峰位置相同$干燥的
样品如大豆%小麦%水稻中水的吸收峰与上述含水量高的样品有区别"其在010*&/处与
自由水吸收相关的吸收峰逐渐消失"而代之以01=*&/处结合水的吸收$
样品含水量的不同对近红外分析是有影响的"图;M-0是一种蛋白质含量 !0-+1‘#

图;M-*!梨在00**!-.**&/的近红外光谱
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图;M-0!同一蛋白质含量水分含量不同小麦粉的近红外光谱

相同而水分含量不同的小麦粉末样品的近红外光谱(0-)$由图可见"同一蛋白含量水平的
面粉由于含水量的差异在近红外仪上分析结果会稍有不同$
为了进一步说明样品含水量的影响"用=*个谷子作为建模样品建立蛋白质含量数学

模型"建模样品在室内经一周时间存放自然风干$另外两个待测样品"其蛋白质含量分别
为0*+=;‘和01+:.‘"将这两个待测样品分成五份"分别放于不同的湿度环境下"使其
含水量分别为0:+01‘%0;+:>‘%0=+..‘%0-+*-‘和:+.‘"其中含水量为:+.‘是自
然风干的结果"同时分别测出它们的近红外光谱后用建立的模型预测"结果见表;M0=$

表>$!% 同一样品含水量不同时的预测结果

含水量

0:+01‘

含水量

0;+:>‘

含水量

0=+..‘

含水量

0-+*-‘

含水量

:+.‘ !风干#

样品0

!扣除水分变化后的实际蛋白质含量-‘ :+. :+; :+: 0*+0 0*+=;

!模型预测值-‘ >+0 >+1 :+= :+, 0*+0

!绝对误差-‘ -+1 -+- *+; *+= *+-=

样品-

!扣除水分变化后的实际蛋白质含量-‘ 0=+; 0=+: 01+= 01+; 01+:.

!模型预测值-‘ 00+0 0-+; 01+- 0.+- 0.

!绝对误差-‘ -+. 0+= *+0 3*+; 3*+*.

由表可见"由低含水量样品 !自然风干状态#建立的模型预测样品0和-的蛋白含
量"随着样品含水量的升高"绝对误差总体趋势越来越大"所以由低含水量样品建立的模
型一般很难适应高含水量的样品$
为了减小水分在分析中的影响"使模型具有稳定性能"可以采取如下措施*%在样

品粉碎过程中避免粉碎机过热造成部分样品过多水分丢失+&粉碎后的样品不要马上
在近红外仪上测定"要和定标样品 !或称标样#放在同一环境中平衡0!-天或更长的
时间"使样品中水分含量大体一致+’建模样品的含水背景应包括一定的变化范围"
建立受水背景干扰影响较小%对背景水的变动有一定适应能力的模型"提高模型的稳
定性$
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>"’"#!样品温度对分析的影响

样品温度对近红外分析的影响已有很多报道$温度的变化会改变样品分子间的作用
力"如温度变化"水分子中I47的振动和转动会发生变化"从而改变近红外光谱吸收
带的形状 !如展宽#或发生漂移(0=)$P6<$5#&4D6’"$E等(0*)记录了将乙醇 !"E9#&<6#%水
!K#E"$#和-M丙醇 !-MC$<C#&<6#的混合物分别在1*n%.*n%;*n和>*n条件下测定的
短波区近红外光谱"见图;M--$由图可见"温度变化":>*&/处的水峰发生变化"但波
长并未漂移$

图;M--!乙醇%水和-M丙醇混合物在1*n%.*n%;*n%>*n下的光谱

U5E8D/<E<"U+等(01)在不同的温度下测定了牛肉的近红外光谱"光谱求二阶导数后
也随着温度的变化而发生变化"见图;M-="其中.n与0*n间光谱的差异较小"但0*n
与0.n以及0.n与-*n间的差异却要大多了"而且二阶导数光谱中还出现了波长的漂移
!:-*&/处#$

图;M-=!牛肉在.n%0*n%0.n%-*n下的近红外二阶导数光谱

温度的变化不仅可能逐日发生变化"甚至一天内都可能发生$由温度引起的波长的漂
移和谱带的展宽属于非线性变化"这些非线性变化会使近红外数学模型变得复杂起来"因
为通常我们的模型是用线性多元方法建立起来的(0*)$温度的变化影响模型从而影响近红
外分析的结果"45665#/8对小麦的研究发现"随着样品温度从3=*n上升到1.n"测定
的小麦蛋白质含量呈下降趋势$当然"这种温度对模型的影响在一定程度上是可以降低
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的"通常的方法是建模时把温度变化考虑进去"即建模样品的温度范围要包括通常分析条
件下可以预期到的全部温度范围"这样建立的数学模型中对温度变化敏感的波长权重降
低"提高了模型对温度变化的适应性"即模型对温度会有一定的自动校正作用$另外一种
方法是在建立模型过程中将温度作为一个干扰项加入"即将温度作为一变量与光谱数据融
合使用"形成一全局模型 !?6<Y#6U<("6#(0.)$

>"’"%!样品粒度对近红外分析的影响

在进行近红外分析时"为了尽量使样品均匀以减小误差"通常将样品磨碎后进行测量
!有些样品采用透射技术除外#"但在磨样时"虽然采取同样的磨"并过相同的筛"粉末的
粒度大小仍会对近红外光谱和定量分析结果产生一定的影响$
由于样品的粒度影响光对样品的穿透特性和反射特性"粒度变化使光在样品粒子中的

光程发生变化"从而影响样品对光的吸收系数和散射系数$其中样品的散射系数.和样
品的粒度有关".随着粒度的增加而减少"粒度变化".变化"反射吸光度也随之变化"
导致整个图谱发生变化"从而影响近红外数学模型的预测精度$另外"粒度的变化也影响
光对粒子的衍射"且在高波数区和低波数区不同"产生与上述相同的结果$为比较样品不
同粒度对数学模型的影响程度"下面以过-*目筛和1*目筛的.0个烟草粉末样品的建模
结果为例说明"见表;M01$

表>$!& 样品粒度对近红外分析的影响

成 分 名 称 烟!!碱 总!!糖

/ /1.8$ / /1.8$

粗粉!约-*目# *+:>:= >+0; *+:.01 >+-.

细粉!约1*目# *+:,=- .+1> *+:>:. 1+>.

注*/为相关系数!/1.8$为校正标准差

由表;M01可见"细粉样品的模型较粗粉样品的模型相关系数高"而且烟碱的校正标
准差由>+0;降到.+1>"总糖的校正标准差由>+-.降到1+>.$这种结果可能是由于粒度
大小及其分布影响了装样和样品的表面特征"产生了随机误差$粒度越小"在分析光范围
内样品颗粒越多"从而产生的随机误差可能也就越小$
为了进一步说明样品粒度对近红外分析的影响"将同一样品分别过1*目%;*目和,*

图;M-1!不同粒度测量结果的比较

目筛"并用同一方法装样"扫描其近
红外光谱$把过1*目和过;*目与过

,*目的样品光谱图进行比较"得到
图;M-1结果$图中曲线0是过1*目
与过,*目的样品光谱的差谱"曲线

-是过;*目与过,*目的样品光谱的
差谱(0*)$
由图可见"由于粒度的变化"图

谱基线发生了平移和旋转"同时差谱
中在原图谱的峰谷处也出现了大小不
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同的峰谷"即表示存在非均匀变化以及其他随机变化$图谱中基线的平移是由于在漫反射
过程中"样品的粒度影响光对样品的穿透特性和反射特性"粒度变化使光在样品粒子中的
光程发生变化"从而影响样品对光的吸收系数与散射系数$其中样品的散射系数.和样
品的粒度有关".随着粒度 !直径;#的增加而减小$所以"当;变大时".变小"--.
变大"吸光度!就会变大"整个图谱向上平移$另外样品粒度越小"在低波数区 !长波
区#由于对测试假定条件;B"满足程度不如在高波数区好"光对粒子的衍射现象的影响
增大"从而使不同粒度的光谱基线发生旋转$粒度对样品随着波数的变化不是均匀变化
的"但随着吸光度变化是均匀变化的"图上谷峰的高度变化又不一致"在差谱图上也就出
现了非均匀变化"并且粒度越大"光程变化越大"所以在图;M-1中曲线0中的这种非均
匀变化比曲线-中这种非均匀变化更明显$
鉴于以上原因"在近红外分析测试时为提高分析的准确度"要么建模样品与分析样品

粒度尽量保持一致+要么模型中包含粒度不同的样品"使模型的适应范围广"但这种方法
的准确性可能会稍有下降$

>"’"&!样品的均匀性对近红外分析的影响

在近红外测试中"样品的均匀性是提高!%)分析准确性的一个重要因素$漫反射法
测量的主要是浅层样品的某组分浓度"如果样品不均匀"某组分浓度与内部浓度不相等"
这样漫反射测出的浓度就不能代表样品中这一组分的浓度$固体样品的均匀性主要受以下
几个因素影响*%样品在脱壳时的彻底性+&磨样时样品粉末粒度的均匀性+’样品内
水分%油分等影响均匀性的组分含量的高低+)样品表面平整性$液体样品的均匀性
主要决定于样品的质地"有些液体样品具有分层现象"分析测试时要达到完全均匀有
些困难$为尽量减小样品的不均匀性给分析结果带来的影响"测试过程中要特别注意
如下*

% 在样品制备过程中将样品充分混匀*从粉碎机出来的粉末样品若是分层的"
必须充分搅拌混匀+有些液体样品放置一段时间后会有分层现象"也要摇匀后才能
测定$

& 旋转样品池或光源*样品池旋转对减小不均匀性十分有效$表;M0.数据是在旋转
与不旋转情况下预测谷子蛋白质含量的标准差(0*)$其中 &一次装样’是指同一样品池装
一次样品后在旋转与不旋转两种情况下重复0*次扫描光谱 !每次间隔若干分钟"以保证
温度平衡#"然后分别用已经建立的模型计算出蛋白质含量"用标准差表示0*次测定值之
间的离散度"它表示了仪器噪声造成蛋白质测定值的不确定性$&多次装样’是指同一样
品用同一样品池重复装样0*次"用标准差表示0*次重复装样测定值间的离散度"它表示
了仪器噪声%样品的不均匀性%装样条件的差异等共同造成蛋白质测定值的不确定性$而
且对 &一次装样’实验与 &多次装样’实验均重复0*次以上"取各次实验标准差的最大
值列于表;M0.内$

表>$!’ 样品池旋转消除样品不均匀性的影响

一次装样的标准差 多次装样的标准差

不旋转 *+1:1 *+1:,
旋转! *+0:* *+-.;
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由表;M0.可见"用标准差表示的不均匀性"由于样品池旋转降低了0倍多"大大提
高了测量的精确度$样品池旋转对减小样品不均匀性的作用也可以通过表;M0;的酒糟实
验来说明$

表>$!> 样品池旋转与不旋转对酒糟中各成分预测性能的影响

成分
淀粉 水分 酸度

同一样品装样;次%不旋转扫描的结果

0 0*+1 .,+> -+0

- :+: .:+, -+=

= :+. .:+0 -+0

1 00+* ;*+. -+1

. :+. ;0+> 0+,

; 00+= ;*+1 -+1

标准差 *+>> 0+*, *+-=

淀粉 水分 酸度

同一样品装样;次%旋转扫描的结果

:+: .:+. -+0

:+, ;*+- -+0

0*+0 ;*+; -+0

0* ;*+1 -+*

0*+0 ;* 0+,

0*+- ;*+. 0+:

*+0. *+1 *+0=

酒糟样品的不均匀性较大"表;M0;中同一样品重复装样;次"在样品池不旋转和旋
转-种情况下得到的光谱用同一模型分析"结果发现酒糟中淀粉含量在样品池不旋转情况
下;次测量的标准差为*+>>"旋转后降为*+0."其他-种成分标准差在旋转情况下也显
著下降"可见旋转样品池对降低样品的不均匀性是有好处的$

>"’"’!样品的松紧程度对近红外分析的影响

样品装入样品池时"样品的松紧程度随着装样人的不同而不同"随着装样的时间不同
而不同"随着样品池的不同而不同"在实际测量过程要做到不同次装样松紧程度完全相
同"确实不易"更何况还因人而异"下面举例讨论样品装样的松紧程度对近红外分析的
影响(0*)$
同一样品取完全相同的样品量"装入=个相同的样品池"一个样品池不用压模压样"

图;M-.!不同松紧程度的参比与样品的光谱差谱图

一个样品池压入-//"一个样品池压入

-+.//"代表装样的不同松紧程度"在
光谱仪上扫描其漫反射光图谱"为了比
较"采用差谱技术"如图;M-.所示"图
中曲线0是不压样与压样-+.// 光谱
的差谱+曲线-是压样-// 与压样

-+.//的光谱的差谱$
由图可见"图谱基线平移和差谱中

的非均匀变化较明显"而基线的旋转不
太明显"此外还有其他随机变化$原因
可能是因为样品的松紧程度不同"使样品的散射系数.发生变化"从而使光谱的基线发
生平移$另外"样品的松紧不同"入射光在样品中穿透程度和反射特性都不同"即光在样
品中的光程不同$这样作用光中所携带的样品信息量就不同"所以其差谱中就出现了与反射
吸光度有关的非均匀变化"而且样品越松这种差别就越大"差谱中的非均匀变化就越明显$
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>"’">!样品高度对近红外分析的影响

样品压样过程由于压力不同而造成样品高度不同是经常的事"对于普通的近红外漫反
射分析"这就可能在漫反射图谱上产生较大的差异"从而影响定量分析的结果"为了分析

图;M-;!不同高度样品的光谱差谱图

04垫*+=//与不垫的差谱!-4垫*+;//与不垫的差谱

=4垫*+://与不垫的差谱

样品高度产生的误差"严衍禄等设计了以
下实验(0*)$
在同一样品池下垫不同高度的垫片以

提高样品的高度"也可避免高度与松紧度
同时变化$垫片的厚度分1个阶梯 !不垫
片"垫一层垫片"垫二层垫片"垫三层垫
片"每层垫片约*+=//厚#"分别扫描1
个高度样品"共得1个图谱$为了比较高
度的影响"将垫一%二%三层垫片的图谱
与不垫垫片的图谱做差谱处理"分别得图

;M-;中的曲线0"-"=$
由图;M-;可见"由于高度的不同"其图谱中主要产生了以下变化*

% 图谱基线平移+

& 图谱的旋转+

’ 在图谱的峰谷处差谱也出现了微小的波动"即存在非均匀变化与其他随机变化$
下面具体分析产生这些变化的原因$
无穷厚度的样品在受到入射光照射后发生吸收和漫反射$样品的高度发生变化后"其

图;M->!不同样品高度的漫反射光路图

04正常位置!-4垫高后的位置!=%14凹面反射镜

漫反射光线的方向和分布随之发生变化"如
图;M->"图中0%-为样品池的位置"其中0
为正常位置"-为垫高后的位置+=%1为凹
面反射镜"入射的分析光经反射镜=聚焦
后"射于样品面上"样品的漫反射光经反射
镜1反射"投向检测器$样品池位置发生变
化"检测器接收光的多少和所携带的样品信
息发生变化$其中光总能量的变化引起了图
谱的基线平移$另外"由于在漫反射中散射
系数.只是近似不变"而实际上的散射系数

.随着波数的减小而变小"这样--.就会变

大"故*!a6J(0c--.c !--.#-c-!--.槡 #)也就会逐渐变大"随着样品高度的增加"
在低波数区"不但散射光角度更大 !位置-#"而且接受光的角度发生变化"这样低波数
区光谱的吸光度值更大了"使光谱发生了旋转$由图;M->知光路的变化"加之光谱参数%
吸光度和-%.的非线性关系"所以在差谱图上尤其是特征区 !.;**!1***2/30#也出
现了一些细小的峰谷"其大小与原光谱的吸光度大小有一定关系"此即图;M-;中所示的
非均匀变化$因此"为了减小因样品高度引起的以上变化"样品制备过程中需注意装样的
高度$也有些漫反射仪器在设计时就保证了光源到样品面之间的距离不变"因此测试过程
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中不再受这一因素的影响$
本章;+1和;+.两节内容着重讨论了近红外分析测试过程中样品光谱受仪器状态%扫

描条件%样品状态和装样条件等因素的影响"以及由此对测量结果产生的影响$液体样品
的透射分析法受装样条件和样品状态等因素影响较小"所以部分讨论着重以固体样品的漫
反射测定为主介绍$
近红外分析测试过程中影响近红外光谱%造成光谱不确定性的因素主要来源于两个方

面*一是与近红外仪器有关的各因素"如仪器波长的准确度%分辨率%信号能量"扫描参
数的设置等+二是与样品有关的各因素"如样品的含水量%样品的温度%样品的粗细%样
品的均匀性%样品的松紧度以及样品的高度等$这些因素对近红外光谱的影响可分解为下
列四种独立影响的加和*%随机因素使样品光谱产生平移"这种结果表现在差谱是一条与
横轴平行的直线+&随机因素对光谱值的影响随着波数点的变化而变化"如果这种影响的
大小和波数成线性"则在差谱中存在一条有一定斜率的直线"斜率的大小表示影响随波数
变化的程度"我们把这种对图谱影响称为光谱的基线旋转+’随机因素对光谱的影响随光
谱值 !反射吸光度值#的大小而变化"反应在差谱上是在原吸收峰谷的位置"差谱值有一
定的变化"我们把这种对图谱的影响称为与吸光度有关的随波数的非均匀变化"简称非均
匀变化+)随机因素对光谱的一些其他影响$分析测试过程中各因素对光谱造成的以上影
响最终会影响到近红外分析结果的精确度与准确度";+1和;+.两节文中相应内容已提到
减少这些影响的一些措施"下面将综合讨论减少各随机因素对光谱产生影响的方法$

;+;!校正各随机因素对近红外测定的影响

讨论减少各随机因素影响的措施方法是十分必要的"也是近红外技术能否广泛应用的
重要内容$我们把校正随机因素对近红外光谱的影响分为两种"一种是用制样技术与仪器
技术来校正"称为硬件控制措施"另一种是用数学方法来校正"称为软件控制措施$

>">"!!硬件控制措施

要减少由随机因素带来的误差"采取硬件控制措施是首要的"也是行之有效的$
首先在样品制备过程中"有必要制定规范化操作规程$所有校正集的样品光谱都须在

同一测量条件下逐一测量"这些测量条件也将在预测未知样品时使用$规范化操作规程包
括对样品脱壳彻底性的控制+保持压模压力的一致"使样品松紧程度%高度一致+磨样过
程中粒度的一致性+装样过程中样品的充分搅匀"使浓度分布和粒度分布均匀一致等都是
十分重要的措施$为了减少装样不均匀引起的误差"建议每个样品装样-!=次"测定结
果去掉异常数据后取平均值+有些厂家的仪器进样系统有旋转机构"尽量采用旋转以减小
因混合和装样不均匀引起的误差"减少因这些方面的差异而引起的光谱的旋转和差谱中的
非均匀变化"前已说明"旋转方法使重复测量间的标准差减少了0倍多$
其次"在扫描过程中"需控制分析光束截面积的大小保持不变和聚焦程度一致"这是

很容易做到的措施$每次扫图前都首先调节仪器信号能量"尽量达到一致"而且每张图谱
都扫描多次取平均值"也可大大减少光谱中基线的平移%旋转%差谱中的非均匀变化以及
其他随机变化$扫图前对样品采取水分一致化处理"如在同一条件下自然平衡几天$扫图
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时间要短"一般在几分钟内完成等措施"可大大减少水分的影响$这些硬件控制措施都是
切实易行而又十分有效的"很大程度的保证了近红外分析的准确性$
当然"以上各随机因素对近红外分析产生的影响也可以在建立模型过程中通过建模样

品集的广泛代表性而得以减小$例如若建模样品集中包含不同粒度的样品"则模型对不同
粒度的样品都可分析"但其准确性一般会低于上述通过制定规范化操作规程而完全由同一
粒度建立模型的结果$

>">"#!软件措施&&&数学预处理方法

如果确实没有办法实现规范化操作"或者即使规定了规范化操作规程"但近红外测定
过程仍不可避免的产生误差"这时可以进一步利用数学预处理方法消减光谱中受随机因素
影响产生的误差部分"光谱的数学预处理是近红外分析测试过程中很重要的一环$
数学预处理方法有很多种"详见第.章内容$如一阶导数能明显消除光谱的基线平

移"二阶导数可以消除光谱的基线旋转"样品粒度等原因引起的对光谱的影响可以利用附
加散射校正 !UFB#方法来校正"光谱中的噪声可以通过平滑%傅里叶变换法 !PPH#%
小波变换法 !4#V"6"EH$#&8’<$/#等去除$下面以小波变换法为例说明数学预处理方法
在光谱去噪的作用$选取 U#66#E正交小波基对小麦样品1***!0-***2/30的漫反射近红
外光谱进行正交小波变换"根据实际情况取分解次数为="把第一阶小波系数置零反变换
后得去噪后的光谱"其中0****!0-***2/30段信噪分离前后的对比见图;M-,"由图可见"
去噪后的光谱与原始光谱相比"信噪比有了很大提高$

图;M-,!原始光谱和去噪后的光谱在0****!0-***2/30的对比

为了进一步观察小波变换的信噪分离作用"对..个小麦样品的近红外光谱只取

,***!0-***2/30一段"此波段信息量少"实际计算通常不取此段谱区"但该谱区噪声
强"更易看出信噪分离效果$未去噪前"此波段建立的模型效果见表;M0>"散点图见图

;M-: !##+利用小波变换去噪后"模型效果见表;M0>"散点图见图;M-: !Y#$

表>$!=!信噪分离前后小麦蛋白的近红外数学模型对比 !波长范围(?SSS!!#SSSCPT!"

相关系数 校正标准差 相对标准差-‘ 平均绝对误差 平均相对误差-‘

分离前 *+*> -+01 0=+*: 0+,. 00+..

分离后 *+:* *+:- .+;* *+>0 1+1*
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图;M-:!散点图
!##信噪分离前模型散点图!!Y#信噪分离后模型散点图

利用小波变换进行信噪分离前"模型的相关系数为*+*>"相对标准差为0=+*:‘"散
点图也比较离散$信噪分离后"模型的相关系数变为*+:*"相对标准差为.+;*‘"散点
图也变得比较集中$可见小波变换确实具有较好的信噪分离作用"应用小波变换对近红外
光谱做数学预处理对数学模型起到了很好的作用$
当然"没有哪种 &神奇’的数学预处理算法能适合于所有物质的各种成分分析"所以

在具体应用过程中应尽可能尝验多种数学方法"以便得到适合于该特定应用的最佳预处理
方法$
根据近红外分析测试流程"光谱扫描后接下来要进行建立数学模型的工作"第>章

&近红外光谱分析的数学模型及其建立’对此做了详述$优秀的近红外数学模型有三个基
本标志"即模型的稳定性%可靠性及动态适应性$第,章 &近红外光谱分析数学模型的优
化’主要介绍得到可靠性%稳定性及动态适应性好的数学模型的一系列优化技术$建立一
个优秀的近红外数学模型是一件费时%费力%耗资的繁重工作"在数学模型没有损失预测
能力的前提下"人们希望能够长久而且不加变动的利用它"但是每个数学模型有一定的适
配范围$第:章 &近红外光谱分析数学模型的维护’讨论了数学模型的适配性检验方法"
以及数学模型的维护问题"从而保证分析的准确度$以上都是近红外光谱分析测试技术中
非常重要的环节"具体内容详见各章$

参 考 文 献

(0)!严衍禄"赵龙莲"李军会等Q现代近红外光谱分析的信息处理技术Q光谱学与光谱分析"-***"

0-* !;#*>>>!>,*
(-)!陆婉珍"袁洪福等Q现代近红外光谱分析技术Q北京*中国石化出版社"-***
(=)!9EEC*--KKK+Y$DW"$+2</
(1)!江涛"晓晨Q利用近红外分光法非破坏测定水果内部质量Q激光与光电子学进展"-*** !,#*.-!..
(.)!7#&8TD&5&JMG’#D"+@&#6A858<’K#E"$5&’<<(YA&"#$5&’$#$"(8C"2E$<82<CA+P<<(B9"/58E$A"-**=

:=0



!,-#*0*>!00.
(;)!赵丽丽Q果品类内部品质近红外无损检测技术的研究Q硕士学位论文Q-**=
(>)!刘志华"潘良文译Q应用近红外技术的实验方法Q现代商检科技"0::.*.:!;.
(,)!赵龙莲Q近红外光谱定量分析数学模型的转移Q硕士学位论文Q0:::
(:)!赵丽丽"赵龙莲"严衍禄Q傅里叶变换近红外光谱仪扫描条件对数学模型预测精度的影响Q光谱

学与光谱分析Q-**1 !0#*10!11
(0*)!严衍禄"景茂等Q傅里叶变换近红外漫反射光谱分析测量误差的研究Q北京农业大学学报"

0::*"0; !增#*=>!1,
(00)!吴瑾光主编Q近代傅里叶变换红外光谱技术及应用Q北京*科学技术文献出版社"0::1
(0-)!王文真Q在近红外光谱定量分析中应注意的几个问题Q现代科学仪器"0::; !0#*-1
(0=)!P6<$5#&4D6’"$E"45/H9S<W+X5&"#$E"29&5̂D"8E<2<$$"2E’<$E"/C"$#ED$"M5&(D2"(8C"2E$#6V#$5#M

E5<&5&/D6E5V#$5#E"2#65Y$#E5<&+B9"/</"E$528#&(%&E"665J"&EX#Y<$#E<$AFA8E"/8"-***".0*0,:!
-**

(01)!U5E8D/<E<U"IN#K#F"U5E8D9#895H+H9"5&’6D"&2"<’8#/C6"E"/C"$#ED$"<&E9"("E"$/5&#E5<&

<’/<58ED$"#&(’#E2<&E"&E5&Y""’6<&J5885/D8YA&"#$5&’$#$"(8C"2E$<82<CA+%&*@UBO#V5"8")

?5#&J5#2</<" "E #6+G$<2""(5&J <’ E9" :E9 %&E"$&#E5<&#6 B<&’"$"&2"" !"#$ %&’$#$"(

FC"2E$<82<CA+B9529"8E"$"mS*!%)GDY652#E5<&8",*.!,*>
(0.)!)<Y"$E!P"D(#6""!#E9#&5"6@4<<(A""E#6+H$#&8’"$<’/D6E5V#$5#E"2#65Y$#E5<&/<("68*#$"V5"KQ

B9"/</"E$528#&(5&E"665J"&E6#Y<$#E<$A8A8E"/8"-**- !;1#*0,0!0:-
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="近红外光谱分析的数学模型及其建立

>+0!概述

本书第-章已讨论了分子的近红外光谱主要包含分子振动倍频与合频的谱区$与中红
外光谱类似"该谱区信息量丰富"特别是几乎包含全部含氢基团的信息"因此近红外光谱
分析可对复杂样品进行多组分分析+与可见光谱类似"获得该谱区的光谱相对比较容易"
而且分子对倍频与合频的吸收强度较低"近红外区穿透物质的能力相对较强"因此可进行
复杂样品如生物样品的无损检测$
另一方面"在复杂物近红外光谱中每个波长点叠加了多种组分的信息"样品中每一种

有机组分在近红外谱区的多个波段都有信息"属于复杂光谱$该谱区的光谱复杂%谱峰重
叠%谱带较宽%光谱变动%干扰信息大"实行分析的难度较大$
复杂物的近红外光谱分析具有常规分析不同的一些困难"需采取一整套分析的特殊

策略$

="!"!!复杂物近红外光谱分析信息提取的策略

实现复杂样品近红外光谱分析的主要困难就是有效信息率 !光谱中有效信息和总信息
的比#低 "这是指复杂物近红外光谱中能够直接用于分析的待测量信息强度低"而待测
量以外的背景信息复杂%强度较高而且波动性大$
近红外光谱分析是从复杂%重叠%变动的背景中提取弱信息$这个过程可称为对光谱

的校正$近红外光谱分析校正光谱的基本过程主要有两步*首先是建立用于校正光谱的校
正样品光谱集"其次是运用算法利用校正样品光谱集建立光谱特征与待测量之间的数学关
系"即数学模型"实际就是对光谱的校正$
校正样品光谱集是近红外光谱分析的信息源"是校正样品的基础"校正样品光谱集应

当包括背景复杂%光谱重叠的信息 !有效信息#"并尽量降低干扰信息$建立校正样品集
的策略是开辟与建立有效信息率高的分析信息源"可称之为 &开源’的策略$
建立数学模型的策略是对校正样品集运用化学计量学算法"充分提取光谱中的有效信

息"提高光谱信息的利用率"对光谱进行校正"把光谱表达为待测量"建立预测性能好的
数学模型"可称之为 &节流’的策略$
总之"校正光谱的基本策略是通过 &开源’和 &节流’的策略"解决光谱中有效信息

率低的困难$
图>M0是近红外光谱分析解决分析的难点的技术策略$
图>M0中有关近红外光谱的特点及技术难点参见第-章$下面就近红外光谱分析的策

略加以说明$
!0#现代近红外光谱分析的 &开源’策略!开源策略的目标是通过优化循环中的一系
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图>M0!现代近红外光谱分析的技术策略
图中*连线与箭头 !/#表示相关联项+粗线框内为试建数学模型时对建模数据与建模算法的优化循环+

&优化循环’%&适配性检验’%&模型转移’%&可疑值报警’等说明见后$

列优化技术"为近红外光谱分析开辟与建立有效信息率较高的信息源"即提高信息的有
效率$
近红外光谱分析运用硬%软两个手段 !图>M0的 &开源’栏中分别列在横线的上%下

方#"通过图>M0中的 &获取有效信息’与 &降低干扰信息’两方面来实现 &开源’$
开源策略的获取有效信息*即充分采集与获取完成近红外分析必需的有效信息$近红

外光谱分析需要从样品复杂的光谱中提取两类信息*样品光谱中关于待测量的定性或定量
信息"以及可以通过模型加以校正的背景信息+这两类信息都是近红外光谱分析需要的有
效信息$近红外光谱分析主要通过两个数据群体"采集与获取光谱中的上述两类有效信
息$这两个数据群体是*

% 用于光谱校正的样品数据集*为了取得有关复杂背景的信息"现代近红外光谱分
析运用一批有代表性的%尽可能包含所有复杂背景信息的样品所组成的样品群体"该样品
群体即建模所用的校正样品集$

& 用于光谱校正的光谱数据集*为了从重叠的光谱中取得特定的信息"现代近红外
光谱分析必须运用校正样品集中各样品光谱的全部或部分特征波长点组成的光谱数据群

体"以此获取样品中各种成分在光谱总体上的差异与特征$
近红外光谱分析这两个数据群体 !集#的特征可以用校正样品集的二维光谱矩阵 !图

>M0中以矩阵@表示#来描述$实际为了建立样品光谱特征与待测量化学值之间的关系"
还需测定校正样品集中各样品待测量的化学值 !图>M0中以矩阵B表示#$因此矩阵@%B
是通过 &开源’策略建立的近红外分析所需的数据"是近红外分析的信息源$
开源策略的降低干扰信息*样品光谱中的干扰信息与无效信息主要是光谱测量的系统

误差与随机误差$由图>M0可见"近红外光谱分析主要运用软件和硬件的滤波技术降低光
谱中这两种误差"以降低光谱的不确定性并增加光谱的信噪比$
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总之"近红外光谱分析的 &开源’策略是通过 &获取有效信息’与 &降低干扰信息’
中的四种主要措施"建立分析需要的信息源$从分析信息源中提取有效信息%确定待测
量"则需要通过 &节流’策略来完成$

!-#现代近红外光谱分析的 &节流’策略!采用节流策略的目标是通过优化循环中的
一系列优化技术"从分析信息源中充分提取有效信息并表达为待测量"即提高有效信息的
利用率$
近红外光谱分析通过优化与建立数学模型的方法"来实现 &节流’*由于近红外分析

的信息源是两个规模较大的二维光谱矩阵数据@%B"不可能采用经典光谱分析方法从中
提取需要的信息$由图>M0可见"近红外光谱分析只能运用化学计量学方法"优化与处理
二维矩阵 &@’与 &B’"引入现代数学中的多元统计算法 !图>M0中用 &!’表示#"来
校正光谱"建立@与B之间的数学关系"!图>M0中用 &@!B’表示的数学模型#$
分析待测样品时只要测定其近红外光谱 !图>M0中用 &@e’来表示#"就可以通过数

学模型"确定其待测量 !图>M0中用 &Be’来表示#$ &节流’策略中关于 &优化循环’%
&适配性检验’%&模型转移’与 &可疑值报警’等内容都在本章>+.与第:章中再做说明$
概括说"近红外光谱分析数学模型的性能决定于两个建模要素*建模数据和建模算

法$这两个建模的要素需要通过 &开源’与 &节流’策略"在优化循环中反复优化才能建
成优秀的数学模型$其中"按照 &开源’的策略建立优秀的分析数据+按照 &节流’的策
略"运用算法"处理分析数据"建立优秀的数学模型+再运用数学模型"完成样品分析$
为了实现近红外分析的这些策略"需要采取一系列技术"主要有三项核心技术$

="!"#!近红外光谱分析建立数学模型的核心技术

近红外光谱分析是从复杂的背景下提取弱信息$这种分析必须用足够大的样品集"才
能采集样品的复杂背景信息$例如为了建立中国小麦等作物的数学模型"原则上应当取得
国内不同地区%数以万计 !达到0*1!0*; 左右#不同品种样品的作物光谱"建立中国作
物样品光谱库"以此为基础建立数学模型$另外"近红外光谱分析必须用足够大的光谱数
据点才能区别光谱中重叠的信息"例如*每个样品的傅里叶光谱通常有0*= 个数据点$两
个数据集的相乘使近红外光谱分析所采集的信息是海量的信息"如图>M-中达到0*>!0*:

数据规模的矩阵$但对某种具体的近红外光谱分析"有效的信息仅仅是样品某种成分或某
一特征的微弱信息"如谷物中少量蛋白质含量的弱信息$近红外光谱分析待处理的弱信息
叠加了各种干扰信号"包括系统的误差与随机的噪声$因此"近红外光谱分析最基本的困
难是光谱信号的信息量大"有效信息率低$近红外光谱分析建立数学模型主要有三项核心
技术*

!0#压缩!近红外光谱分析的本质是海量数据的采集与处理"处理海量数据必先对数
据加以压缩$所谓信号数据的压缩"是指保持信号中的有效信息量"降低表达信息的数据
量"以便于对信号的处理$近红外光谱分析的信号压缩包括对样品集 !样品数#的压缩和
光谱数据点集的压缩两方面$压缩的算法主要有主成分分解%傅里叶变换%小波变换等$

!-#恢复!近红外光谱有效信息的强度较低"属于弱信号$另外"每个光谱数据除了
包含有效信息以外还包含测量误差等不确定的%难以校正的%干扰测定的无效信息或称干
扰信息"这些干扰信息的强度一般较大$弱信号的处理需要放大"但是伴随弱信息的放
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大"噪声也随着放大"所以处理弱信号首先要通过数学处理"降低叠加在弱信号上的噪声
与系统干扰 !误差#"增强有效信息的相对强度"以恢复弱信号的原有特征"这就是弱信
号的恢复$近红外光谱分析需要用两种校正技术"即消除或降低信号中系统误差和随机误
差的干扰"来处理恢复近红外光谱的弱信号$恢复的算法主要包括平均%求导%矢量归一
化%傅里叶变换%小波变换等$
弱信号恢复与信号压缩是从两个不同的层面来提高近红外光谱分析信号的有效信息

率"都属于近红外光谱分析海量数据的前处理"是实现 !近红外光谱分析#提取信息 &开
源’策略的两种核心技术$

!=#关联!经过前处理的光谱数据通过算法与待测量之间进行数学关联$所谓关联是
指"建立两组量间的数学关系 !即数学模型#"通过该数学关系可从其中一个量得到另一
个量$关联的方法可以通过解方程组"得到方程确定的解"也可通过统计拟合的方法 !如
回归方法#建立模型$&关联’是实现 !近红外光谱分析#提取信息 &节流’策略的一项
核心技术$
近红外光谱分析三项核心技术的本质都是属于优化 !建模数据与建模算法#"目标是

为了建立优秀的数学模型$三项核心技术是相互联系的"每项核心技术都不可能单独一次
完成"近红外光谱分析必须反复通过一系列优化技术来完成分析*通过优化仪器参数与制
样技术获取优良的近红外光谱+通过优化光谱与优化校正样品集来优化建模数据+通过优
化建模数据与优化提取信息的算法来优化数学模型"通过优化的数学模型与待测样的光谱
得到可靠的近红外分析结果$
图>M-中给出了三种核心技术 !在图中的圆框内#之间的关系"以及为什么要采用这

些技术的原因$

图>M-!近红外光谱分析的三项核心技术

运用近红外光谱分析的三项核心技术要借助软件技术的帮助$

="!"%!近红外光谱分析核心技术的运用原则

近红外光谱分析运用三项核心技术来优化建模数据与算法参数的原则是用最少的光谱
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数据"最大限度包含分析的有效信息+简称 &少而精’的原则$
图>M=表示数学模型引入的光谱数据D 与数学模型预测误差8 间的关系$建模过程

应用的光谱数据越多"得到的有效信息就可能越多"这就使模型在不同时间与空间运用的

图>M=!建模过程应用的光谱数据 !D#与

模型预测误差 !8#的关系示意图

稳定性得以提高"同时预测误差8减少%预测
准确度也得以提高"见图中的曲线 @$另一方
面"因为每个光谱数据除了包含有效信息以外
还包含测量误差等不确定的%难以校正的%干
扰测定的无效信息或称干扰信息"因此建模过
程中每引入一个光谱数据的同时会带来影响提

取有效信息的干扰信息"使模型的预测误差8
增加%测定准确度下降"如图>M=中的曲线T$
曲线B是图中 @%T的叠加$图中 @%T两曲
线的交点附近是建模所用光谱数据的最佳点$
优化建模数据的目标就是确定或接近该最佳点"
使数学模型的预测效果达到或接近最佳值$优秀的软件应能辅助确定数学模型的最佳
参数$
图中曲线@表示随着应用的光谱数据增加"由于有效信息增加"降低预测误差+曲

线T表示随着应用的光谱数据增加"由于干扰信息增加"增加预测误差$
在这里所谓光谱数据是泛指近红外光谱分析的样品集或样品的光谱集"在建模过程的

不同步骤"光谱数据所指不同$如*建模样品数的选择%各种处理数据的算法"分析谱区
的选择%最佳阶数的确定%异常值的剔除%适配性的检验等等"这些特定光谱数据的处理
有各自的技术"这些技术的本质都与提高分析信号中的有效信息率有关"运用这些技术都
需要符合 &少而精’的原则$
近红外光谱分析的算法是统计方法为主的多元校正"算法处理的对象444样品近红外

光谱本身具有统计学的波动特性 !见>+1+-#$近红外光谱分析过程就是对一系列近红外
光谱数据变量 !或统计量#的优化处理$其中近红外光谱数据 &少而精’处理原则的本质
是指对近红外光谱控制有效信息量与有效信息率之间掌握合适的度$目前近红外光谱分析
对这些数据变量优化处理的度主要靠经验或者通过软件实际测试来确定"对此还缺少精
确的理论分析与定量的确定$这种优化处理尺度的掌握贯穿于近红外分析的全过程"
如选定模型预测样品的适配范围以及主成分空间的大小 !见>+-+-#%确定算法的参数
!见>+=+-#%确定近红外光谱分析对变动背景的自校正与外校正 !见>+1+1#%模型预
测结果的准确度与精确度 !见>+1+0#等等近红外光谱数据的处理都需要掌握合适
的度$
运用近红外光谱分析 &少而精’的原则也要借助软件技术的帮助$
本章的后面几节将分别讨论近红外光谱分析的几种核心技术及其应用$其中>+-节着

重讨论 &恢复%压缩’的应用+>+=节用简单关联模型为例"讨论 &关联’%&优化’的应
用+>+1节以简单关联模型为代表"讨论模型的结构与模型预测性能的关系+>+.节主要
讨论综合运用这些技术实际建立与优化数学模型的过程"还论述了近红外光谱分析资源共
享的思想$在这些讨论中将介绍一些实例$
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>+-!近红外光谱分析数据的前处理

近红外光谱 !!%)#分析的关键是建立预测效果优秀的数学模型$数学模型预测样品
的效果决定于建模所用数据"以及 !用算法#对建模数据中信息的充分提取$!%)分析
大致有一半的误差来自于建模数据$因此在运用关联算法建立数学模型前"还需要对光谱
数据进行前处理"以优化建模数据$近红外光谱数据前处理的主要技术是前面已讨论过的
&恢复%压缩’$
建模数据也就是建立数学模型所用校正样品集$校正样品集包括直接用于建立模型的

建模样品集与检验模型的检验样品集$现代!%)分析包括一系列优化校正样品集光谱的
技术"如*建模集与检验集的分割"优化校正样品集总体的样品组成"优化各样品光谱"
优化选择用于建立数学模型的谱区以及优化选择各种!%)定量分析算法的最佳参数等等
多种多样的处理技术"由上节可知这些前处理技术的本质都是压缩和恢复"都应符合 &少
而精’的原则"目标都是提高建模数据的有效信息率$
近红外光谱分析建模数据的各种前处理技术"以及这些技术的目标见图>M1$

图>M1!近红外光谱信息前处理

="#"!!近红外光谱分析数据的弱信号恢复

="#"!"!!降低近红外光谱信号中的系统误差

!%)光谱的误差主要有两种*随机误差与系统误差$样品集光谱的前处理就是为了
降低这两类误差$可以通过多次测定取平均%平滑%傅里叶滤波等方法降低随机误差+用
导数光谱等方法降低或消除某些系统误差$
由泰勒级数得到任意函数可用不同幂次的幂函数之和来逼近*

3!=#a3!*#c3e!*#=c0-=3g
!*#=-c0==3

!=#!*#==c6 !>M0#
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函数展开式中的零次项相当于函数对应曲线的平移"一次幂项相当于对应曲线的旋
转$通过对光谱求导数"可以降低对应函数的幂次"以消除对光谱的某些干扰$对光谱求
一次导"可消除对应函数展开式中的零次项"即可消除光谱的平移误差"求二次导可消除
展开式中的一次项"即可消除光谱的旋转误差$
傅里叶变换近红外光谱仪的信噪比一般较高"通常能达到0*1 以上"其光谱误差主要

是系统误差+此类失真在建模样品集光谱的前处理时可以用导数方法给以校正$导数处理
近红外光谱分析建模光谱集提高所建模型的预测效果见表>M0$

表=$! 导数处理噪声较低的光谱对数学模型预测效果的影响

!!!!!!!!
仪器%建模样品
与评价指标

前处理方法!!!!!

@MPH光谱仪

,=个烟草样品
TMPH光谱仪

=1个玉米样品
BMPH光谱仪

=-个烟草样品

/- .8$< / .8$< / .8$<

不处理! :.+-- *+0;- *+:.> 0+00: *+::0 *+.0=

一阶导数 :>+== *+*:.> *+:;= *+:>= *+::. *+1*0

二阶导数 :>+=: *+*:1 *+:;; *+:1, *+::: *+-01

注*/-为决定系数"/为相关系数".8$<为内部交叉证实标准差$

表>M0内三类样品分别在@%T%B三台高性能傅里叶变换 !PH#近红外光谱仪上测
定!%)光谱*这些光谱分别经平滑处理后再用导数法处理"用GXF法建立数学模型%用

.8$<表示前处理对预测效果影响$
由表内数据可见"各种条件下对不同的PH光谱仪扫描的漫反射光谱"用导数处理均

对数学模型的预测效果有较好的作用$这是因为扫描样品的漫反射光谱时"由于仪器状
态%样品状态与测量条件的差异"容易造成!%)光谱的平移或旋转$光谱的平移或旋转
对模型的预测效果有一定影响"但可以通过一阶导数或二阶导数给以校正"从而使模型预
测的决定系数得以提高".8$<得以下降$
表>M0数据是对低噪声光谱导数处理的结果$对于噪声较高的光谱"导数处理可能反

而降低模型的预测效果$表>M-是=-个烟草样品用色散型!%)光谱仪实验样机 !信噪比
约0*-#所作的光谱"用导数处理后对模型预测效果的影响 !表内数据为GXF法建立的数
学模型预测0;个检验样品的结果#$

表=$# 导数处理噪声较高的光谱对数学模型预测效果的影响

前处理方法与

评价指标

前处理方法!!!!!!!

原!光!谱 五点三次平滑

/ .8$< / .8$<

不处理! *+::1 *+*;. *+::1 *+*;.

一阶导数 *+:>; *+*:, *+:,1 *+*:1

二阶导数 *+>;- *+-:* *+>.> *+-,1

表内数据可见*导数处理噪声较高的原光谱后"反而降低了数学模型的预测效果"而
且导数的阶数越高"影响越大+五点三次平滑对一阶导数的预测效果略有改善"但不明
显+对二阶导数则无效$这是因为导数处理提高了噪声值$
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="#"!"#!降低近红外光谱信号中的随机误差
提高近红外光谱的信噪比可以应用多种的硬件与软件技术"最常用的算法是各种求平

均%平滑的方法"其中通用的算法是利用傅里叶技术和小波变换$
由傅里叶级数可知*任意一个周期性函数可用不同频率的余弦函数之和来逼近"由此

可得到该函数频谱*

3!=#50*?A
d

+50
0+2<8!-(Z+=# !>M-#

频谱中不同的频率分量代表了时域中原函数的不同 !频率#信息成分$原谱中的噪声
部分在频谱中主要出现在高频部分"因此"对原谱进行傅里叶变换得到频谱后滤去高频分
量"再反傅里叶变换得到的新谱就相当于降低噪声的原谱$有关内容详见第,章$

="#"#!近红外光谱分析数据的压缩

="#"#"!!近红外光谱的主成分及其在近红外分析数据压缩中的应用
近红外光谱分析海量数据的压缩包括两项"即对近红外样品集的压缩与对近红外光谱

数据集的压缩+压缩这两个集的原则都是 &少而精’$矩阵主成分分解法在近红外光谱分
析样品集的压缩%光谱数据集的压缩以及异常样品的选取等多方面都有重要的应用$
主成分分解即*将4个样品"每个样品/个波长点处的光谱信息组成的矩阵!&/"压

缩为由4个样品"每个样品光谱信息用少数几个 !如(个#主成分向量构成的矩阵"而每
个主成分为/个波长点处光谱信息的线性组合"且各主成分向量之间相互正交$见式
!>M=#*

!&/aP&(@(/c8&/ !>M=#

式中8&/为残差矩阵"表示将4个样品/个波长点 !如-***个点#处的光谱信息压
缩为(个 !如=个#主成分后"所丢失的信息$有关主成分分解的数学方法详见第=章"
本章只简单讨论主成分分析在近红外光谱数据压缩中的应用$
因为光谱的每个主成分都分别大体表征光谱中某一定类型的信息"因此可以通过样品

集中各样品主成分得分 !FBI)R#的空间分布图 !简称样品的主成分空间分布#"来了解
样品的总体包含的有效信息与背景信息范围"即通常所说的样品代表性+而正是这个信息
范围决定了由该样品集建立的数学模型在预测样品时能够适应与配合的范围3称为适配范
围$一般认为数学模型对于空间分布范围以外的样品或 &空洞’!指样品集的主成分空间
中有某些缺乏校正样品的区域#内样品的预测准确度较低$因此稳定性高的数学模型应具
有相对较大的适配范围"其建模样品集中样品的空间分布应有足够的范围"且不存在大范
围的 &空洞’$
用主成分分解把光谱压缩成(个主成分后"在(个主成分组成的空间中"每个样品用

一个点来表达其特征$利用样品光谱在主成分空间中的分布"可以了解每个样品光谱特征
在建模样品集中的代表性"因此可以用于选择代表性样品$用主成分方法在样品集的主成
分空间内分散而且均匀选择若干样品"使这些样品可以大体覆盖原主成分空间"可以从成
千上万个样品中挑选出少量 !数十个#具有代表性的样品"将建模样品压缩上百倍$用这
些代表性样品建立的数学模型覆盖样品范围与大批样品建立的模型相似"如果按少而精的原
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则选择代表性样品建立的数学模型"其预测效果甚至比用大量样品直接建模预测效果更好$

GXF算法把光谱主成分与待测量进行关联运算"使GXF主成分具有更丰富的待测量
信息$GXF的数学方法详见第=章$
近年来发展起来的正交信号校正法 !I)H7I?IX!@XF%?!@XBI))RBH%I!"

IFB#可以滤除与待测量信息无关的干扰信息$IFB用于GXF算法的前处理"可在近红
外光谱分析建立数学模型时使主成分数进一步下降 !一般IFBMGXF的主成分数目用=!1
个即可#"从而极大地压缩近红外光谱分析的数据量"进一步提高模型的稳定性$

="#"#"#!近红外光谱分析对样品集的压缩
有关用主成分分解压缩建模样品集的应用实例见第,章$本节只简单介绍关联算法中

对样品集的压缩444局部回归法与压缩样品集的平衡444异常样品的取舍$
局部回归或称局部校正 !X<2#6B#65Y$#E5<&#是指在分析样品时对每个待分析样品都

分别从校正样品集中选取一部分与其接近的样品作为建模样品集$而舍去其他与其差别大
的样品$由关联算法试建4系列模型"通过比较选出最佳的建模样品数与主成分阶数$用
这些优化选取的样品与建模参数来建立数学模型"并用模型预测待分析样$局部回归法是
关联中包含压缩的一种算法"是试建选优与压缩结合的建模方法"因此对每个待分析样都
用不同的少量经过压缩最优化的样品建模对其进行分析"从而提高分析的准确度$
在近红外光谱分析中用局部回归法有可能建立复合样品 !多种不同类型样品组成的样

品集称为复合样品#的数学模型"该数学模型可以用于预测复合样内各类样品的指定成
分$局部回归的应用实例见第,章$
样品集的压缩是在样品集的有效信息量与有效信息率间的平衡"因为每个样品既包含

有效信息"又有干扰信息"在样品集中加入某个样品"一方面能够增加样品集的有效信
息"扩大模型的适配范围"另一方面能增加干扰信息"降低了模型的分析精度"两者要权
衡利弊"决定取舍"这就是压缩样品集的平衡$建模样品集中异常样品的选取就是样品集
压缩平衡$

!%)分析中通常需要将校正样品集中的某些异常样品剔除$异常样品中有些是因为
其光谱或化学值误差较大"这些异常样品的有效信息率较低"应加以剔除$有些异常样品
的光谱或化学值是正确的"只是由于其类型 !背景#特殊+这些异常样品有的保留在校正
样品集中虽然有可能降低预测准确度"但却可以提高所建模型的适配范围$
如用某种 !如大麦#样品建立的数学模型"对另一种样品 !如大豆#是 &异常’样

品"该数学模型不能预测大豆样品$实验证明在大麦样品建立的数学模型中加入少数几个
&异常’的大豆样品"则原大麦样品建立的数学模型的适配范围可以扩大"以至也可以预
测大麦%大豆混合样品$

="#"#"%!近红外光谱分析光谱数据集的压缩
近红外光谱分析建模时对光谱数据的压缩包括对光谱谱区的压缩 !选择较窄的谱区进

行建模#以及在关联算法中选择算法的参数达到对数据压缩的目的$用主成分分解对光谱
数据进行压缩见>+-+-+0

!0#选择样品光谱的建模谱区
表>M=是,=个烟草样品用不同谱区的光谱数据"用GXF法建立数学模型的预测效果

!表>M=内数据为内部交叉证实结果"主成分数取0*阶%0=点平滑后取一阶导数#$
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表=$% 选择建模光谱的谱区对数学模型预测效果的影响

起点终点波数-2/30 谱区范围 /- /1.8$<
1***!,*** 1*** :>+== *+*:.>
1.**!,.** 1*** :;+:: *+0-,
.***!:*** 1*** :;+-- *+011
;***!0**** 1*** ,>+;. *+-;
>***!00*** 1*** ;=+00 *+11:
,***!0-*** 1*** =-+:. *+;*;
1***!0-*** ,*** :>+0= *+0-.
1***!00*** >*** :>+,. *+0*,
1***!0**** ;*** :>+= *+*:;;
1***!:*** .*** :>+= *+*:;=
1***!,*** 1*** :>+== *+*:.>
1***!>*** =*** :>+-, *+*:>0
1***!;*** -*** :>+-> *+*:>-

由表>M=内数据可见"在建模光谱中谱区范围同样选取等宽度1***2/30作为建模谱
区时"选取不同的谱区对建模效果有极大的影响"这说明在不同谱区内包含的指定待测量
的信息很不相同$必须选择有效信息率最高的谱区用于分析"才能提高模型的预测效果$
另外"由表内还可看到建模谱区不是越宽越好"0-***!1***2/30虽然包含了,***!

1***2/30"但前者建模的预测效果反而不如后者$这显然是因为,***!1***2/30谱区的

有效信息率高于0-***!1***2/30的有效信息率$
表>M=说明由选择建模谱区来提高数学模型预测性能的本质是*通过对光谱数据集的

压缩选择部分有效信息量高的建模谱区"减少直接用于建立数学模型的光谱数据点"提高
建模光谱数据的有效信息率$这也是优化建模光谱数据的 &少而精’原则$

!-#关联算法中对光谱数据的压缩及压缩的优化
近红外光谱分析数据的关联算法本质上分为两步"首先是对光谱数据进行压缩"然后

对压缩的数据通过线性或非线性的算法与待测量关联建成数学模型$现代近红外关联算法
通常包含了对光谱数据上百倍的压缩$其中简单关联的算法如逐步回归%所有可能回归等
对原光谱中上千个光谱波长数据点"通过 &逐步’的比较"只选择其几个波长点用于建立
定标方程"达到压缩的目标$全谱区的关联算法 !GB)%GXF#用主成分分解法"对原光
谱中上千个光谱波长数据点最终压缩只选取几个主成分"再通过线性回归或非线性回归与
待测量关联建立数学模型$关联算法对光谱数据压缩详见第=章$
在选择!%)定量分析算法的参数时也需考虑有效信息率"如逐步回归算法选择波长

点时有一个最佳值"偏最小二乘法选择主成分数时也有一个最佳的阶数"都是为了提高建
模光谱数据有效信息率"本质上是一种对压缩的优化过程"详见>+=节$超过该最佳值称
为 &过拟合’"过拟合的数学模型其预测效果下降$
图>M.是对,=个烟草样品用GXF法建立数学模型时"主要成分的阶数与内部交叉证

实/1.8$<的关系$
由图>M.可见用GXF法建立数学模型时"主成分的阶数与内部交叉证实/1.8$<的

关系有一个最低点"图中主成分数取0*阶时模型的交叉证实标准差最小$超过0*阶的过
拟合数学模型预测效果反而有下降趋势$
准确选择各种!%)定量分析算法参数的本质也是为了提高建模光谱数据的有效信息
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图>M.!GXF法建立数学模型主要成分的阶数与/1.8$<

率$也体现了建模光谱数据 &少而精’的原则$

>+=!近红外光谱分析数据的简单关联模型

用近红外光谱分析某种待测量前必须先建立相应的数学模型"才能依据样品的光谱通
过数学模型确定待测量$建模数据的前处理是便于通过关联算法建立优秀数学模型$
建立数学模型的过程就是关联样品光谱与待测量之间的数学关系$数学模型大体上有

两种类型*简单的数学模型就是以通过压缩得到的少数几个波长点光谱参数 !如吸光度#
为自变量"待测量为因变量的某种多元方程"可以称为浓度计算方程或浓度定标方程$简
单的数学模型运用简单的关联算法来建立$
较复杂的数学模型需要用特殊的算法如主要成分回归 !GB)#%以及偏最小二乘

!GXF#算法"对全谱区的光谱压缩得到的少数光谱参数"再与待测量做关联"建立更复
杂形式的数学模型$有关问题已在第=章讨论$
为了更清楚的了解近红外光谱分析数学模型建立的微观过程%模型的结构及其表达信

息的形式%预测性能等基本问题"本节只讨论用简单的数学关联方法"建立较简单形式的
数学模型444定标方程$

="%"!!近红外光谱分析的简单数学模型&&&定标方程

若把下标+记为近红外光谱中的波长序号"把下标,记为复杂样品中各组分的序号"

2+记为复杂物近红外光谱的某一线性函数 !如吸光度#在波长+的值"若一共选择了7
个波长处的2+值来计算复杂样品中某,组分的含量"则这个组分的含量定标方程为

$, 5-*?A
7

+50
-+,2+ !>M1#

式中$,为样品中第,个待测成分的浓度"2+ 是样品近红外光谱经线性变化后的第+
波长的某一光谱线性函数值"-*%-+,为浓度定标方程中作为校正系数的常数与系数$实
际的浓度定标方程还应加上一项误差项8"包括由于线性变化的近似性以及测量2+ 所产
生的随机误差与系统误差$方程 !>M1#可改为
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$, 5-*?A
7

+50
-+,2+?8 !>M.#

式 !>M1#就是近红外光谱分析测定样品中某一组分含量的浓度定标方程或称为浓度
计算方程"即近红外光谱分析的数学模型$
由式 !>M1#可以把近红外光谱分析确定样品中某一成分含量定标方程 !即建立数学

模型的过程#的结构要素有=个"即*

% 选择适当形式的光谱函数+

& 确定定标方程的项数+

’ 选择最佳波长组合"并确定相应的方程中常数项与各项的系数$

="%"#!近红外光谱分析定标方程的结构

="%"#"!!近红外光谱分析定标方程中的光谱线性函数
近红外光谱分析定标方程中必须选择适当形式的光谱函数 !主要是线性函数#2"以

降低误差8$对透射光谱"函数2的基本形式为吸光度!+对固体样品漫反射光谱分析
法"根据SDY"6W#MUD&W定律 !见第0章#光谱函数主要是反射吸光度!$

!a36<J!0c--.3(!--.#-c-!--.#)0--# !>%;#

式 !>M;#中- 为样品的吸收系数".为样品的反射系数$
浓度范围较窄时可以近似为

!a0c# !--.#

样品的物理状态一致".为一定时

!a0c#b$

由此可见"对于近红外漫反射光谱分析"当样品组分含量范围较窄时"样品的紧实度
等物理条件不变的条件下"漫反射吸光度!或者!的一次%二次微分(!"(-!与组分浓度
成正比"可以作为定标方程中的光谱线性函数$对光谱求导可以校正光谱平移与光谱转动的
作用$因此"一般以光谱的微分%二次微分形式建立的定标方程预测精度较高 !见>+-+0#$

="%"#"#!近红外光谱分析浓度定标方程项数及方程最佳波长组合
近红外光谱原有的波长点达到0*="通过对光谱压缩"从中选出几个波长点建立数学

模型$确定选用波长点的数目"即式 !>M.#的项数$如果选的波长数目少"即计算方程
中的项数太少"则由于覆盖面不够"就不能把样品中的各种影响测定待测成分的背景因素
包含在内"定标方程对待测成分预测的浓度也就不可靠了$若波长选得过多"也会使误差

8增大"而且计算量过大$二者关系成m型的曲线 !见图>M=#中间有一个测定误差最
小的最佳波长点数$一般定标方程的项数是=!1项为宜$
近红外光谱分析为了建立定标方程需要在近红外谱区内"通过对光谱压缩"选择一组

波长"+"确定相应的定标方程中的常数与系数-*%-+,"使方程在预测未知样品浓度时精
度最高"这样的波长组合称为最佳波长组合$上述步骤是在近红外光谱分析定标方程的建
立过程中完成的$

="%"%!近红外光谱分析定标方程的建立

建立定标方程主要有两种方法*解联立方程组的方法与统计拟合的方法$
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="%"%"!!解联立方程组建立定标方程
原则上可用解联立方程组的办法建立定标方程$解联立方程组建立定标方程分成压

缩与关联两部分*信息压缩是对代表性样品 !已经压缩的样品集#人工选择几个特征
波长$为了建立蛋白质%脂肪和水分的定标方程由光谱理论知道1-**2/30%1;**2/30%

.-**2/30%分别是样品中组分"面粉 !用 &面’来表示#%脂肪 !用P来表示#%蛋白质
!用G来表示#与水分 !用 4 来表示#的特征吸收波数$选择这几个波数点"按照T"$$
定律可以建立方程组*

!面1-**a!P1-**c!G1-**c!41-**c!T1-**

a-P1-**$Pc-G1-**$Gc-41-**$4c-T1-**$T
!面1;**a!P1;**c!G1;**c!41;**c!T1;**

a-P1;**$Pc-G1;**$Gc-41;**$4c-T1;**$T
!面.-**a!P.-**c!G.-**c!4.-**c!T.-**

a-P.-**$Pc-G.-**$Gc-4.-**$4c-T.-**$T
方程中的下标为波数点"上标为组分名称"其中T表示背景$
解联立方程组关联光谱与待测量+方程的解具有惟一性就是定标方程$得定标方程*

$Pa1P3T*c1P0!面1-**c1P-!面1;**c1P=!面.-**

$Ga1G3T*c1G0!面1-**c1G-!面1;**c1G=!面.-**

$4a143T*c140!面1-**c14-!面1;**c14=!面.-**

但实际由于样品的组分含量以及各组分单独的光谱特性 !即方程中的- 值#无法预
先知道"因此近红外光谱分析样品组分浓度的预测定标方程实际不能用解联立方程的方
法"只能用多元统计拟合的方法得到$在!%)全谱区范围内选择最佳波数点建立定标方
程"这些波数点包含待测成分的信息量最大"受背景干扰最小"这些波数点的组合可以校
正背景的变化$这些方法就是数学上的自变量选择 !_#$5#Y6"F"6"2E5<&#$常用的自变量
选择有逐步线性回归 !FE"CK58"X5&"#$)"J$"885<&#%所有可能的回归 !@66G<885Y6")"M
J$"885<&#%最大相关系数法 !)/#f#等$为了减少建模过程的信息丢失"-*世纪,*年
代以来逐步发展了一些不选择最佳波长的全谱数据处理"如主成分回归 !GB)#与偏差最
小二乘法 !GXF#等"这些方法都属于多元线性回归$有关近红外光谱的数学处理详见第

=章$本节重点讨论选择最佳波长点的方法建立定标方程作为数学模型$

="%"%"#!用多元统计建立多元浓度定标方程
只选一个波数点"建立的浓度一元方程对于背景的变动没有任何校正作用$选几个波

数点"在方程中增添了背景的信息"建立的浓度多元方程对于背景的变动就有校正作用"
多元定标方程中所选的多个波数点中的各个波数点单独的相关系数并不一定高"一般这些
波数中有0%-个是处在待测成分的特征波数区"而其余波数点不在待测成分的特征区"
以便包含更多背景成分的信息"在最佳波数组合中起校正背景变动的作用$建立多元定标
方程的方法主要有所有可能回归与逐步回归$

!0#所有可能回归
若原光谱有0***个波长数据点"用统计拟合方法建立一个=个波长的自变量来计算

浓度的三元定标方程"所有可能回归的是在0***个光谱点中任意取=个波长点组合数中"
挑选出计算的结果和实际值相关系数最大的组合作为定标方程$但所有可能回归的计算量
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太大"像上面的定标过程需要进行0*: 次回归计算"一般计算机耗时过长难以接受"因此
对数据点多的光谱常用逐步回归与改进的逐步回归法"所有可能的回归可用于波长点少的
离散型的近红外光谱仪$

!-#逐步回归
用一批组分含量已知的样品的近红外光谱"通过多元线性回归的方法来得到该组分浓

度定标方程$其一般原则如下*选取一批4个样品"其中待测组分的含量预先用标准方法
提出"设各样品中待测组分含量分别为$0"$-"6"$4"同时测出他们的近红外光谱$
每个样品光谱有7个波长 !"#点"用吸光度!矩阵表示他们的光谱见表>M1$

表=$& 近红外光谱分析用逐步回归法建立数学模型

4个标准样品的化学值与光谱 $ "0 "- 66 "7

第0个样品的化学值$与光谱各波长的! $0 !0+0 !0+- 66 !0+7
第-个样品的化学值$与光谱各波长的! $- !-+0 !-+- 66 !-+7
第4个样品的化学值$与光谱各波长的! $4 !4+0 !4+- 66 !4+7

注*$与各波长点! 间的相关系数/ 与标差$!/0!$0!/-!$-!/7!$7$

% 化学值$分别与各波长点的吸光度作线性回归"得到信息的待测量表达式$a
!0c#"并得到相关系数/与标准差$+
提取有效信息*

& 选择相关系数/最大"标准差最小的"+0点"即某组分近红外光谱中信息量最大的
波长点"得$a-*c-0!+0+

’ 在光谱7个波长点中除+0 点外剩下的730个波长点中选择信息量次大的波长点

"+-得$a-*c-0!+0c--!+-+

) 在剩下的73-个波长点中继续选择信息量较大的波长点+

* 选出的#+J点"组成线性方程组 !即数学模型#用于计算该组分的含量$a-*c
-0!!"+0#c--!!"+-#c6c-@!!"+J#表达为待测量B$
逐步回归的算法的程序流程见图>M;中的算法0$
!=#改进的逐步回归法
逐步回归所选出的波长组合不一定是最佳的"如首先选出了波长点+的吸光度!+"

再选第-个波长点!,"!+和!,的组合不一定是最佳的"于是保留!, 继续选第-个波长
点为!="若!=不等于!+"说明!+和!,的组合不是最佳的"于是保留!, 继续再选其他
第-个波长"反复进行上述过程"直到达到需要为止"算法的流程框见图>M;中的算法-$

="%"&!近红外光谱分析定标方程的信息表达

="%"&"!!一元定标方程与组分信息在谱区的分布
一元浓度定标方程是指用近红外光谱一个波数点处的反射吸光度值来计算样品中某一

组分的浓度"一元定标方程对于样品中待测成分的背景变化没有校正作用$不同波数点含
有组分浓度的信息不同"在样品的近红外光谱中选取不同波数点的反射吸光度!和组分
浓度$做一元线性回归时"其相关系数与标准差不同$可以在波长范围内逐点通过回归
建立各波长点的吸光度与待测量之间的回归方程"从中选出信息最大的波长点"称为逐步
回归法$
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图>M;!逐步回归法与改进的逐步回归法

图>M>!谷子!%)O)F各波数点!!$的相关指数/- 与波数VD 间的关系

图>M>是谷子近红外光谱 !各波数点处反射吸光度! 与蛋白质含量$ 间单相关#的
相关指数/- 与波数VD 间的关系图$由图可见/- 值的极高点 !即图>%>中的峰值点#
都接近蛋白质的吸收峰值"而且与主要背景成分的吸收峰值相差较远$/- 值的极低点
!即图>%>中的谷区#"都接近样品中主要背景成分的吸收区$极高点与极低点/- 值相差
千倍以上$
由第-章图-M.可见"蛋白质组分在1.:;2/30%1,.,2/30有较宽的吸收峰"而以

1;**2/30为主+淀粉组分在1>.*2/30%.0;:2/30有较宽的吸收峰"而以1>.*2/30为主+

水在.-**2/30有较强的吸收峰+10**!1=**2/30的谱区是B7的吸收峰"各种有机分子
在此谱区都有吸收$根据上述各组分的特征吸收可以对图>M>中各相关指数最低点与最高
点 !图中的谷与峰#做出合理的解释*
图>M>中与蛋白质组分相关指数高的谱区是1.**!1>**2/30"在该谱区中虽然相关
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指数有所波动"但总体相关指数较高"而且稳定"这是与蛋白质光谱的特征相符合的$图

>M>中1-**!11**2/30%1>**!1,**2/30%1:**!.*.*2/30%.0**!.=**2/30是蛋白质
的低相关区"这是与样品中作为背景成分的脂肪%淀粉%水的吸收峰有关$例如

1-,,2/30%1=.-2/30波数的吸光度!1-,,%!1=.-与蛋白质含量相关数低的原因显然与作为
背景的脂肪在1-,=2/30与1=..2/30的吸收峰 !见图-M.#有关$而图>M>中1>=;2/30与

.-0;2/30处/的极低点与样品中作为待测成分背景的淀粉与水在1>.*2/30%.0;:2/30%

.0,-2/30吸收峰 !见图-M.#有关$图>M>中相关指数最高的一些波数点1.0-2/30%

1;1*2/30%1,**2/30都在蛋白质!%)吸收峰附近"尤其1;1*2/30该波数点位于蛋白质分
子中!47合频吸收带附近"是蛋白质含量信息量最大的波数点之一"又与变化背景 !水
分%淀粉%脂肪#的吸收峰有较远的偏离$可称这些波数点附近的谱区为蛋白质的特征区$

="%"&"#!多元定标方程的信息表达
定标方程中所选用的波长决定了方程中信息表达的特征$表>M.是用改进逐步回归最

大相关系数法对最佳波数组合选择的一个实例$

表=$’ 用逐步回归法建立模型组合波长的选择过程

选择次序 选中的波数组合-2/30 相关系数

0 1;1*!110;!!! *+:1,
- 110;!1;1*!1.0- *+:;0
= 1;1*!1.0-!1;*, *+:;>
1 1.0-!1;*,!111, *+:>1
. 1;*,!111,!11,* *+:>>
; 111,!11,*!1;*, *+:,,

由表可见"第0次选择的-个最佳波长为1;1*2/30与110;2/30+第-次选择时保留
此-波长"选择第=个波长组合为110;2/30%1;1*2/30与1.0-2/30+此=个波长不一定
是最佳的波长组合"于是第=次选择是保留1;1*2/30与1.0-2/30由此选出了1;*,2/30"
此组合与第-次选择的=波长组合不同"因此进行第1%.次选择+直到第.%;次选择相
同的波长"以第;次选择的波长作为数学模型的定标方程$
由该选择的过程可见"第-%=%1次所选的=个波点中都有-个以上在蛋白质特征吸

收区内"但定标方程计算结果的相关系数不是最高的$最后第1%.次选出的相关系数最
高的浓度定标方程中"只有一个波数点1;*,2/30属于蛋白质的特征吸收区"从图-M.中
可看到"其他-个波数点虽然也在蛋白质!%)吸收区内"但这-个波数点受背景的影响
变化都较大"单相关系数/很小"说明这-个波数点具有较强的背景信息"它们与校正
背景的变化关系更大$这-类数学模型虽然在建模时都有较高的相关系数"但预计它们对
样品背景的变化能力有所不同$
总之"优秀的数学模型不但应包含待测组分的信息"而且应该有丰富的背景信息"使

模型不但在建模时有较大的相关系数"较小的标准差"而且应当对背景的变化有较强的适
应能力"这就提高了模型的稳定性$
本节只讨论了用简单的关联建立较简单的数学模型 !定标方程#等有关问题"定标方

程只用了少数几个波数点"因此会丢失一定的有效信息"影响模型的预测稳定性与准确
度$近年来"更多的用全谱区的信息"如主成分的回归来建立数学模型 !GXF%GB)
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法#"有关问题参看第=章$

>+1!近红外光谱分析数学模型的结构与预测性能

="&"!!近红外光谱分析数学模型的一般预测性能

近红外光谱分析通过数学模型预测样品的待测量"因此该项技术的分析精确度等特征
决定于数学模型的预测性能$近红外光谱分析数学模型的预测性能是指用模型预测样品待
测量的精确度%预测最低极限%预测速度以及模型的预测可靠性 !准确度#和预测稳定性
等$其中前=种预测性能主要决定于近红外光谱的特征"后-种预测性能主要决定于建立
近红外光谱分析数学模型样品集及其化学值$这些参数也就是近红外光谱分析技术的对应
参数$

="&"!"!!近红外光谱分析的分析精确度
近红外光谱分析的分析精确度是指用近红外法对同一样品重复测定结果之间离散的大

小$分析的精确度决定于分析过程操作的离散性"在分析过程中每一步都有离散"都可能
带来各种误差"这些误差的累加降低了分析的精确度"因此一种分析的流程越长"分析的
精确度可能越低$通常化学分析的流程较长"有可能影响化学分析的精确度+近红外光谱
分析由于不需要样品前处理"操作步骤简单"因此近红外光谱分析的精确度较高"甚至比
分析流程较长的化学分析的精确度更高$表>M;是某生物样品中总糖等五种成分近红外光
谱分析的精确度与化学值分析精确度的比较$

表=$> 近红外光谱分析精确度与化学分析的精确度比较

化学值分析的标准差

成分 分析员
各分析员测定的

相对标准差

分析员之间的

相对标准差

近红外光谱分析的

相对标准差-‘

总糖

0
-
=

-+,
=+;
1+>

1+0: =+.

还原糖

0
-
=

=+;
.+*
;+=

1+:; =+=

生物碱

0
-
=

0>+,
0.+>
0*+-

;+.> =+,

总氮

0
-
=

.+1
;+0
=+1

:+0> 1+1

蛋白质

0
-
=

>+,
>+-
1+1

0-+*, .+-

表中五种成分化学值的分析由0%-%=三名有经验的分析员来完成"每个样品每个分
析员重复做0*次"由此计算各个分析员分析每一种成分的精确度 !由分析的相对标准差
来表示#"同时还可计算出每一种化学成分分别由三个分析员分析结果的离散 !也用分析
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的相对标准差来表示#$这些样品的近红外光谱分别与相应的化学值平均值关联建立数学
模型"用近红外数学模型预测样品结果的相对标准差均小于相应的分析员内部或分析员之
间的分析标准差"由此可见"近红外光谱分析的精确度可以高于化学值分析的精确度$近
红外光谱分析的精确度决定于光谱测定的精确度"因此"溶液样品透射光谱的分析精度一
般高于漫反射样品的分析精度"为了提高近红外光谱分析的精确度必须控制近红外光谱分
析的条件"提高光谱的测量精度$

="&"!"#!近红外光谱分析的检测极限
近红外光谱分析的检测极限决定于光谱中样品信号和噪声比"即信噪比"常规仪器分

析的检测极限定位在=倍噪声的信号所对应样品的成分含量$在近红外光谱分析中由于应
用了多种弱信号恢复的信息技术"即使对低于噪声强度的弱信号也能够通过信息处理提取
其中的信息$因此"近红外光谱分析的检测极限大体上可以定为与噪声相同数量级的信号
所对应的待测成分量$近红外光谱分析仪器的信噪比大体可做到0*=%0*1"近红外光谱分
析的检测限可定为0*3=%0*31吸光度所对应的待测量$虽然由于一般成分的近红外吸光
系数很低"但考虑到近红外光谱分析的光程较长"上述吸光度对应的待测量含量大约相当
于0*3=%0*31左右$

="&"!"%!近红外光谱分析的速度
用已有的模型完成近红外光谱分析的速度决定于三个条件*即样品的处理%扫描光谱

与数据处理$近红外光谱分析的样品处理比一般化学分析简单得多"甚至可以分析整粒谷
物样品"不需要化学或物理的处理$近红外图谱的扫描也比较简单"为了提高光谱的信噪
比"一般需要多次扫描取平均"以降低噪声"即使如此"每个样品的扫描大体需要0!
-/5&"甚至更快$近红外光谱分析数学模型的建立因为需要反复的优化"比较费时"但
是模型建立后用模型来计算待测值几乎不需要花费时间"现代近红外光谱分析可以通过网
络取得数学模型可以节省建模的时间$此外"近红外光谱分析还可以实现扫描一个样品光
谱"完成多个成分的分析$因此"从总体来讲"近红外光谱分析的速度比常规分析速度快
得多$建立近红外数学模型的有关问题详见>+.节$

="&"!"&!近红外光谱分析的分析准确度及模型的可靠性
近红外光谱分析的分析准确度是指分析的预测值与样品真值的偏差$近红外光谱分析

的准确度与多种因素有关$若所用仪器的性能良好"光谱的测定准确"则近红外光谱分析
结果的准确度决定于建模样品的代表性与化学值测定的精度$这是由于近红外光谱分析的
预测值是依靠数学模型计算得到的"而数学模型是依据化学值和光谱依靠算法所建立的"
如果光谱测定准确"则 !依据数学模型#计算所得到的近红外预测值的准确度决定于建模
样品化学值测定的准确度$近红外光谱分析的准确度可以逼近化学值测定的准确度"因此
化学值测定的准确度是决定近红外光谱分析关键"参见本书第0-章$对一定的建模样品"
近红外光谱分析的准确度决定于数学模型"也称为模型的分析可靠性"关于数学模型的可
靠性以及表示方法见第,章$

="&"!"’!近红外光谱分析数学模型的适配范围及模型的稳定性
近红外光谱分析依靠数学模型来完成"每个数学模型有一定的适配范围"即每种数学

模型只能应用于一定范围的样品"该应用的范围可以在建立近红外光谱分析数学模型样品
集的主成分空间中用一定的空间区域来表示 (见>+-+-+0中 !0#)$
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模型的稳定性和可靠性是近红外光谱分析数学模型的主要两种预测性能$模型的稳定
性和可靠性之间是对立的"一般适配范围较宽的数学模型预测的精度较低"反之适配范围
较窄的数学模型分析精度较高$
模型的可靠性主要决定于建立样品集的化学值+模型的稳定性决定于数学模型适配范

围"它不但与建模样品集有关"还与建立模型全过程的优化有关"是本书重点讨论的内
容"详见本章>+1+-$

="&"#!近红外分析光谱与数学模型结构的波动性

近红外光谱分析数学模型的预测性能决定于模型的结构$对于复杂的数学模型两者的
关系不易看清"简单的数学模型结构比较简单"模型的性能与结构的关系也比较清晰"我
们以定标方程 !简单的数学模型#讨论模型的性能与结构的关系$
近红外光谱特别是固态或粉末样品近红外漫反射光谱由于测量条件难以严格控制"光

谱具有一定的随机波动"可称为光谱的波动性$这是因为固态或粉末样品不能像真溶液那
样达到均匀"由于测量条件 !尤其是散射性系数.#不易保持严格一致而造成近红外光谱
较差的重现性$另一方面分子在 !%)谱区吸收弱谱带重叠"谷物的某组分发生变化时"
只在!%)谱上产生不大的变化$这种!%)O)F对测量条件差异的敏感性高"而对样品间
差异不敏感的特点造成了样品!%)O)F的方程波动性"这种光谱波动性可见图-M0*$
近红外光谱分析的数学模型由近红外光谱通过关联算法建成"近红外光谱的波动性决

定了所建模型的波动性"本节以较简单的数学模型444定标方程为例进行讨论$用同一批

=*个谷子标样品"分两个条件"在不同时间扫描四个光谱"用相同的逐步回归程序建立
四个数学模型444浓度定标方程*方程0%-的标准样品是经过低温烘烤"水分含量比较
一致的扫描光谱+而建立方程=%1的标准样品是在室内经0周时间存放自然风干"样品
中水分含量有所不同的扫描光谱$尽管这些方程都是用同一批样品建立而成的"而且"预
测样品蛋白质含量都有较小的标准差 !*+1‘以下#与较高的相关系数 !*+:,以上#"但
这些方程中被选的波数点与方程的常数%系数均有很大的差异$见表>M>$

表=$= 同一组标样不同图谱所建立的浓度定标方程

方程号 蛋白质浓度定标方程 备!!注

0 $0a0=+-1c=;:;!!1;1*3!1;.;#3-=*,!!.0-;3!.01-#3,==!!1-,,3!1=*1# 建模样品

- $-a0-+1-c==,1!!1;1*3!1;.;#3=10!!.-1,3!.-;1#c=:*!!1*:;3!10*-# 含水量一致

= $=a0.+;1c-.:.!!1;1*3!1;.;#30-;=!!1,;13!1,,*#30**1!!11,*3!11:;# 建模样品

1 $1a:+1-c11**!!1;>-3!1;,,#31=1:!!1-,,3!1=*1#c0.:,!!1*=-3!1*1,# 含水量不一致

由表>M>可见各浓度定标方程中被选定的最佳波数点与常数%系数不完全相同"其中
方程0%-中包含水的吸收峰 !.-**2/30#"而方程=%1不包含水吸收峰$这种同一批样
品用不同的光谱建立的模型"在结构上的差别可以称为近红外光谱分析浓度定标方程结构
的波动性"这种统计波动性决定于光谱的波动性$但这些方程都有一些共同点*所有的浓
度定标方程都有一个较大值的常数项$定标方程所计算的浓度是以这个常数为基础"由三
个波数点的反射吸光度差乘以数值较大的系数"给常数以校正而取得的$此外各方程中都
包含一项蛋白质特征吸收 !1;**!1>**2/30#的吸光度"而且该波数点吸光度乘的系数
也是最大的"即在方程中该项所起的作用最大$另外两项分别与修正待测组分蛋白质的背
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景成分有关$
近红外光谱数学模型结构的波动性说明近红外样品和数学模型不是惟一对应的*同一

批样品由于扫描条件的不同以及统计变动的因素"扫描的光谱有所不同+即使同一批光谱
由于建模算法的不同或优化方法的不同"所建模型的结构也有所不同"由此产生模型的不同
预测效果$因此建立一个优秀的数学模型必需在建模的全过程经过反复的优化才能实现$

="&"%!近红外光谱分析数学模型结构波动性对模型预测性能的影响

不同结构的数学模型用于预测未知样品时"预测性能不同$选取两个待测样品其蛋白
质含量分别为0*+=;‘和01+:.‘"来检验模型的预测精度$将这两个待测样品分成.份"
分别放于不同的湿度环境"使其含水量分别为 0:‘ !0:+-‘%0;+>‘ !0>+*‘%

0=+.‘!0=+>‘%00+>‘!0-‘和:+*‘!0*‘ !与表>M,内 @%T%B%O%R相对应#
同时分别测出它们的近红外光谱"见图>M,$

图>M,!含水量不同的谷子样品的近红外漫反射光谱

由图>M,可见"同一样品含水量不同的光谱在水的近红外吸收峰.-**2/30附近有明
显的差别*样品中水分含量越高".-**2/30的水峰也就越高$用表>M>的1个浓度定标方
程"分别计算上述-个含水分不同样品的蛋白质含量"所得结果见表>M,$

表=$? 不同定标方程预测含水量不同样品中蛋白质含量

方程号
样品0!蛋白质含量0*+=;‘ 样品-!蛋白质含量01+:.‘

@ T B O R @ T B O R

0 01+, 01+, 01+: 0=+= 00+, 0:+0 0>+; 0>+> 0>+-0 0;+-

- 0>+0 0;+1 0.+: 01+= 0=+= -0+> -*+1 0:+: 0:+0 0>+,

= >+0 >+1 :+= :+, 0*+0 00+0 0-+; 01+- 0.+- 0.

1 .+0 ;+. , >+> 0*+> >+1 0*+= 0-+1 0=+- 01+1

注*表内数据均为用定标方程计算的样品中蛋白质百分含量"表中各方程参见表>M>$

表中@%T%B%O%R 分别为样品含水量0:+*‘!0:+-‘%0;+>‘!0>+*‘%0=+.‘!0=+>‘%00+>‘!

0-+*‘%:+*‘!0*+*‘$

表>M,说明"由方程0%-预测样品中蛋白质含量时"样品中水分含量对预测结果的
影响较大"这两个数学模型的稳定性差+而用方程=%1预测蛋白质含量时"在一定的范
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围内计算结果受样品中水分含量变化的影响相对较小"那两个数学模型的稳定性相对较
好$表>M,中的数据还可以看出方程=%1对高含水样品 @%T预测的结果仍然不理想"
说明每个数学模型有一定的适用范围$
另外"方程=%1的建模样品是相同的"但预测效果不同"=号方程预测结果 !平均

值#比1号方程更接近真实值"这是因为这两个方程结构不同"所表达的信息不同"因此
说明模型需要优化"才能够获得稳定性%可靠性均好的数学模型$
近红外光谱分析数学模型的预测性能是模型的一种宏观性质"而其数学结构是模型的

一种微观性质+模型的微观结构决定了模型的宏观性能$它们的关系是*建模样品集的组
成与建模的技术决定了模型的数学结构+而模型的结构"即模型规定的 !光谱与待测量
间#数学关系决定了该模型表达的信息"进而决定了模型的预测性能$
近红外光谱分析的定标方程是一种简单的数学模型"从方程的结构可以直观的看出定

标方程 !数学模型#所表达的信息+但是"复杂的数学模型 !如GB)%GXF法建立的数
学模型#用相关主成分的得分 !FBI)R#阵来表达"而各个主成分分别用全光谱的载荷
!XI@O%!?#阵才能表达$这样的模型结构十分复杂"因此直接从模型结构来分析所表
达的信息较为困难$但是仍然符合上述的规律+建立数学模型的样品集与算法决定模型的
结构"后者决定了表达的信息"进而决定了模型的预测性能$不管是简单模型还是复杂模
型"近红外光谱分析的建模数据对所建立的数学模型的预测性能有重要的作用$

="&"&!近红外分析数学模型的稳定性与建模过程的自校正

为了提高数学模型的稳定性"建模标样中应包括尽可能多影响测量的背景信息"由此
建立的数学模型受背景的变化影响较小$例如"为了校正样品中水分背景对测定样品中某
成分的影响"用多元线性回归建立该成分的定标方程时"建模样品的含水背景应包括一定
的变化范围"这样在建模过程中多元校正的算法会自动给 !需要避免的#水吸收谱区的光
谱参数以适当的权重 !如表>M>中方程=%1"避免水的吸收谱区#"建立受水背景干扰影
响较小%对背景水的变动有一定的适应能力的模型$但当背景水的变动过大"超出适应范
围后模型就难以实现自校正"仍然需要用硬件或软件直接校正变动背景$同样道理"为了
提高模型对温度变化适应性"建模样品扫描光谱时"样品温度应有一定的变化范围"这样
建立的数学模型才能适应一定的温度范围"在此范围内"对温度有一定的自动校正作用"
但是温度变化过大还是需要硬或软件的校正$
这种多元校正法建立数学模型的过程中在一定范围内对变动的背景具有自我校正 !或

自动校正%内部校正#的作用"简称建模过程的自校正或内校正+对于需要用硬件或软件
直接校正变动背景的方法称为外校正$数学模型对变动背景的自校正作用是多元校正区别
于一元校正的一种重要特点"这种作用具有相当的广泛性$利用建模过程的自校正不但可
以建立对背景水或温度的变化有一定自动校正的模型"还可对样品的密度%厚度等样品参
数的变动以及积分时间等测量参数的变动等均可以在一定范围的自校正$
建模过程的自校正作用的方式与强度主要决定于建模的算法+相反"外校正作用的方

式需要由近红外光谱分析技术人员来掌握$
数学模型对变动背景具有自校正作用的原因可能是*建模样品背景或状态一定范围的

变动"也就是建模样品具有代表性"将影响或改变建模样品主成分空间的范围"从而影响
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或改变模型的适配空间"进而对提高模型的稳定性产生一定作用$
在近红外光谱分析技术发展过程的早期"十分强调建模样品资源背景条件以及测量条

件的严格一致性$但随着多元校正方法的改进"现代近红外光谱分析不再过分强调这些条
件的严格一致性"而更加注重改进建模的算法+另一方面对于是像样品含水量等背景因
素"反而要求其有一定的离散"以便通过建模的自动校正作用来减少这些背景的影响$但
是对于校正某些具体的变动背景是用自校正还是外校正"以及对模型自校正作用的范围等
问题"目前主要依靠经验或实际检验%测试与比较$

>+.!建立近红外光谱分析数学模型一般过程与资源
共享

前面>+=+-节 讨论的是一种特定数学模型的建立"本节讨论一般数学模型的建立$

="’"!!近红外光谱分析的基本流程

近红外光谱分析的流程大体包括=个层次*分析样品的分析层次%建立数学模型的建
模层次与优化模型的优化层次$每个层次分别都包含若干步骤$运用近红外光谱技术对样
品中某化学 !或物理#待测量进行定量分析的基本流程见图>M:$

图>M:!近红外光谱定量法分析M个样品中J种待测量的基本流程

由图>M:可见"用近红外光谱技术测定样品中某待测量必须首先建立相应的数学模
型"需要选择一批 !图>M:中为4个#有代表性的样品作为校准样品集"分别准确测定其
近红外光谱 !图中光谱由7 个数据点组成#与各种 !图中为J种#待测量 !称为化学
值#"得到二维光谱矩阵 !图中以4行%7 列的矩阵! 表示#与对应的二维化学值矩阵
!图中以4行%J列的矩阵$表示#$然后以此作为建模数据"运用化学计量学方法"分别
通过优化层次与建模层次"选择最佳参数建立数学模型"图中表示共建立了J个数学模
型 !以 &&5$!!$’表示#$对于待测样 !M个#"只要测定它们各自的光谱"就可以分别
用相应的数学模型"预测每一个待测样的各 !J#种待测值$
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下面分别简单介绍近红外光谱分析过程的分析层次%建模层次优化层次$
优化层次*在近红外光谱分析过程如果尚无合适的数学模型"则进行样品分析前需先

建立合适的数学模型$在建模过程中建模数据和建模算法属于建模参数"是决定数学模型
性能的两个要素$
优化并确定最佳建模参数的过程在 &优化层次’%通过 &优化循环’反复优化才能完

成$优化循环中按照 &开源节流’的技术策略"通过试建与检验模型"反复%循环优化各
建模参数"以确定最佳建模参数$有关数学模型优化的详细讨论参见第,章$
建模层次*在建模层次"利用 !通过优化层次确定的#最佳建模参数"将内部交叉检

验的建模样品集以及外部检验的检验样品集加以合并"建成能够实际用于分析未知样品的
数学模型$在建模层次也可以通过模型转移产生共享的模型$
每一种数学模型只能适用一定的时间%空间与样品范围"该适用范围决定于建模样品

所覆盖的 !主成分#空间范围"因此在运用数学模型预测未知样品之前应当先对待测样与
模型之间是进行 &适配性检验’$常见的适配性检验是用主成分空间或马氏距离"来检验
待测样是否在建模样品集覆盖范围内$不适配的模型则通过模型转移形成的适配模型"或
者返回循环修正模型"即选择新的参数或者添加一些新的样品"修正原来的数学模型$已
建好的数学模型也需定期进行检验"特别是对于新类型的样品"必须首先检验其是否与原
有的模型相适配"这些过程统称为对数学模型的维护"因此可认为模型需要 &终身优化’$
有关适配性检验%模型转移与模型的修正详见本书第:章$
分析层次*在近红外分析的过程中如果已经建有合适的数学模型"则可以直接进入分

析层次"只要准确测定待测样品的近红外光谱"运用数学模型分析样品"进行近红外光谱
分析$分析层次直接决定了分析结果$分析结果的好坏决定于数学模型的性能与样品光谱
的质量"因此分析层次的两个要素是数学模型与待测样品光谱$
近红外光谱测定是一种间接测定方法"由于样品光谱可能存在的一些失真以及模型与

样品之间的适配程度"因此近红外测定的结果只能在一定的统计误差范围内保证测定结果
的可靠性"对于测定结果可疑的样品软件应当给出报警$可以用某些数学方法来检验数学
模型预测结果的可靠性$所谓 &可疑值报警’就是用数学方法指出预测结果可靠性较差的
某些样品$对于少数可疑样品"如有必要需用经典方法进行化学值测定+如果分析结果中
可疑样品较多时"需要通过检验"另外选用适配的数学模型再做分析$

="’"#!近红外光谱分析建立数学模型的主要步骤

本章>+0节已经讨论了近红外光谱分析校正光谱的基本过程主要有两步*建立校正样
品集与通过校正样品集运用算法建立数学模型$校正光谱的目标是建立优秀的数学模型"
其过程大体包括00个主要步骤*

% 近红外光谱库的建立*为了全面地收集近红外光谱分析样品的复杂背景"需要大
量收集近红外光谱分析样品"并在规范的条件下测定这些样品的近红外光谱"光谱的测试
技术详见第;章$近红外光谱信息量巨大"因此需要通过数据库技术来进行管理$样品光
谱应当区分与记录仪器的类型"样品的品质%来源不同状态 !籽粒或者粉末#"并用高精
度%高分辨的仪器与规范一致的测试条件"用尽可能宽的谱区来扫描样品光谱$有关图谱
库的建立和管理详见第0=章$
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& 近红外光谱分析代表性样品的选择*根据待测样品的不同类型 !不同的作物%不
同的地区%不同的分析条件等#运用算法从图谱库中选择代表性样品"以此作为建模样品
集$有关代表性样品的选择详见第,章$通过代表性样品的选择可以使图谱库样品的海量
信息压缩上百倍$以代表性样品来建立数学模型可以大大提高建模样品中的有效信息率$

’ 近红外光谱分析代表性样品化学值与光谱的分析扫描*由于化学值的分析需要花
费大量资源"应用已经压缩的代表性样品建立数学模型可以减少化学分析的工作量$代表
性样品的化学值与它们对应的近红外光谱 !光谱可以重新扫描或者利用图谱库中原有的光
谱#由两个矩阵即样品的化学值矩阵与光谱矩阵来表示$这两个矩阵是建模的基本数据"
它们的准确度将决定分析模型的预测准确度$建模数据中的光谱矩阵由两个群体 !集#组
成"即样品集中的样品组成与每个样品的光谱数据集$在利用这些数据建立数学模型以
前"需要预先对这两个数学集进行优化"称为建模数据的前处理$由于建模数据的信息量
仍然太大"有效信息率太低"因此前处理包括对建模数据中的样品群体和光谱数据群体做
进一步的压缩以及对光谱数据弱信号的恢复$

) 近红外光谱数据集弱信号的恢复*该项处理是光谱数据前处理的一部分"弱信号
的恢复主要是降低噪声与降低或消除系统误差$降低噪声最常用的算法是平均%平滑%积
分%傅里叶变换%小波变换等等"有关这些算法的原理参见第=章$消除近红外光谱中系
统误差最常用的算法是求导"也可以应用傅里叶变换%小波变换等算法$所有这些弱信号
恢复的方法"目的都是提高光谱中的有效信息率$现代近红外定量分析软件一般都具有上
述降低噪声与减少系统误差算法的功能$

* 近红外光谱分析建模谱区的选择*该项处理也是光谱前处理的一种$对于波长连
续的近红外光谱"为了保证对样品光谱的分辨"光谱的数据一般有数百到数千个数据点"
但谱区中各个数据点包含的信息是不同的"为了压缩光谱数据可以运用算法在全光谱中选
择部分谱区用于建立数学模型$谱区的选择也是对光谱数据集压缩的一种方法$分析谱区
选择过宽会增加无效信息"降低有效信息率+分析谱区过窄"则可能丢掉有效信息降低数
学模型分析的准确度"因此谱区的选择要根据分析对象的不同进行反复的优化$

0 近红外光谱分析数学模型的试建*经过光谱数据点压缩与弱信号恢复以及对样品
集压缩等前处理后"建模数据可以用算法来关联光谱和待测量"建立数学模型$现代的建
模关联算法如*逐步回归"主成分回归等需要确定数学模型的阶数或波长数"建立的数学
模型通常不用建模光谱的全部光谱点而选择少数几个信息量最大的波长点 !所有可能回归
法或逐步回归法#或选择几个主成分 !GB)或GXF法"称为阶数#"从而达到进一步压缩
建模数据的目的$当建模样品数少于0**时"所选的阶数大体上不超过样品数的0-;*到

0-0*$阶数过小称为模型的欠拟合"即未能将光谱中的信息充分提取+过高的阶数所建的
模型称为过拟合"过拟合的模型虽然对模型内部的样品预测效果可能较好"但预测其他样
品时误差较大"详见后$

1 近红外光谱分析数学模型的优化*优秀的数学模型一般不可能一次建成"而需要
通过试建以后"用不同的样品进行检验"检验模型的稳定性与可靠性"然后根据试样的结
果进一步剔除建模样品中的异常样品"修改建模的谱区与其他参数"以提高模型的稳定性
与可靠性"这些过程称为对模型的优化$剔除模型中的异常值样品是优化数学模型的一项
技术"建模过程中某些样品加入模型后所建的模型的预测精度会大大降低"这些样品的化
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学值或光谱值称为异常值$异常值有两类"一类是这些异常值样品的化学值分析或光谱的
扫描有较大的误差"在模型的样品集中剔除这些样品可以提高建模数据的有效信息率"从
而提高所建模型的预测性能$另一类异常值的样品是样品的化学值与光谱值数据都是准确
的"但这些样品和建模的大部分样品有较大的差异"其化学值或光谱与其他样品相比有特
殊性$在模型中加入这些样品后虽然会降低模型对一般样品的预测精度"但这些样品加入
模型后提高了模型的有效信息"因此可以提高模型的适配范围$异常样品的处理详见第

00章$模型优化也包括返回并重复进行前面&!0步"有关模型优化详见第,章$
某些新的建模算法能将模型试建与优化的部分功能的结合在一起"如局部回归的算

法"这种算法能在原有的建模集中找出和待测样品比较接近的局部样品"用该局部的样品
集建立模型来预测待测样$局部样品集减小了原有样品集中的样品数"减少了建模样品集
中的异常样品"相当于建模过程中优化了样品集"从而提高了有效信息率"符合 &少’而
&精’原则"使预测效果更加准确$

2 近红外光谱分析数学模型的试用与适配性检验*用数学模型预测一批新样品时
!如用-**-年建立的模型预测-**=年的样品时#需要检验模型的适配性$适配性检验可
以用统计略方法来检验待测样与模型的适配性"也可以通过对数学模型的试用"即用几个
化学值已知的新样品来检验是否能被原有的模型准确预测+如果达不到预测的准确度"说
明原有模型的有效信息不能覆盖新的样品$如果原模型预测原有样品的效果良好"而且新
样品的光谱和化学值测试准确"但是原模型不能准确测试新样品"其原因可能有三种*

#+原建模样品和新样品测试的条件不同"如样品的粒度和松紧度的差别"由此造成
两批光谱间的平移与旋转+

Y+原建模样品和新样品测试仪器不同"包括两台仪器间横坐标波长之间的差异与纵
坐标吸光度的偏差+

2+新样品的内部信息超出了建模集的样品信息$
上述#%Y两种情况可以通过模型转移"使原模型与新样品相适配"上述2情况需要

通过模型修正"形成新的模型使之与新的样品相适配 !见第:章#$

3 近红外光谱分析数学模型的转移*为了建立一个稳定%准确预测样品的数学模型"
除了需要有优良的仪器硬件与软件条件外"用户还应拥有丰富的样品资源%准确测定化学
值的设备"并由有经验的分析人员运用定量分析软件"经过对数学模型的反复优化"才能
建立比较理想的数学模型+而且数学模型使用过程还需不断修正%维护或转移"因此优秀
的数学模型是近红外光谱分析中的一个重要资源$但由于数学模型包含了测量条件等信
息"一个数学模型只能在一定的时间与空间中应用$实现数学模型在不同仪器间的共享是
近红外光谱分析技术的重要课题$用某一台仪器%在一定的操作条件 !仪器参数%制样条
件%分析环境%样品的背景等#下测量的光谱所建立的数学模型"应用到其他仪器%操作
条件或样品类型的过程称为 &模型转移’+通过模型转移修改原模型"可以使数学模型扩
大共享范围"使之能够预测新样品的待测量$如果新样品与原模型适配不好的原因是两批
样品间的平移与转移造成的"则用斜率444截距法来转移模型"若不适配的原因是仪器状
态的不同"这需要通过一批标样分别在原建模测试的仪器"与新样品测试的仪器上测定"
然后根据同一批样品在同两种仪器测出的光谱在横坐标与纵坐标的差别"用算法进行校
正"使之一致"由此实现模型的转移$模型转移的算法使得原有模型增加新的信息"使之
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覆盖新的样品"从而使原有模型能准确预测新样品$

4 近红外光谱分析数学模型的修正*在原有的模型中增加几个新样品"使原有模
型增添新的信息"形成新的修正的模型"能覆盖新样品"从而能准确预测新样品 !见
第:章#$

书书书

!"# 近红外光谱分析数学模型的应用*用经过检验的模型预测未知样品的待测量"并
给出报告"完成未知样品的分析过程$此外"运用算法可对测定结果可疑的样品给出
报警$
上述00个步骤概括了近红外光谱分析从信息采集到提取"以完成分析的主要步骤$
这些步骤中包括了多种建模技术"这些技术的形式虽然不同"但本质都属于 &恢复%

压缩%关联%优化%共享’等五种近红外光谱分析的核心技术$

="’"%!运用软件技术建立近红外光谱分析数学模型

近红外分析的主要过程 !建立数学模型#依靠专门的分析软件来完成$近红外分析软
件除了应能够采用一定的化学计量学算法建立并运用数学模型进行分析外还需精心设计软

件界面$由于近红外分析过程比较复杂"优秀近红外分析软件还应按照上述分析的基本流
程"通过软件界面"使程序具有指导分析的功能$这样的软件可以帮助操作人员准确完成
近红外光谱分析的各个步骤与环节"提高所建模型的稳定性与预测准确度"得到准确的分
析结果$
一般定量分析软件主界面应有四个功能钮*&建立模型’%&检验模型’%&转移模型’%

&分析样品’$进行分析的操作人员在下列的任一情况下都能直接由主界面进入分析流程$
如果分析人员已经有相应的模型"而且确认能够准确测定当前需要分析的待测样品"

则可以启动 &分析样品’钮进入分析层次"按照图>M:的分析流程进行样品分析$
如果分析人员尚未建立模型"则可以启动主界面的 &建立模型’钮"进入 &建模层

次’"正式建立可以用于分析样品的实用数学模型$
如果分析人员虽然已经有相应的模型"但是不能确认是否可以用来准确测定当前需要

分析的一批样品"则启动主界面的 &检验样品’钮"用化学值已知的一些当前样品来检验
指定的模型是否能准确测定当前样品$如果检验的结果确认能准确分析当前样品"则启动
&分析样品’钮进入分析样品$否则需将新的样品加入建模样品集"启动 &建立模型’钮"
重新修正建立数学模型后再进入分析层次"完成分析样品+另一种选择是按图>M:进行模
型转移$
如果分析人员虽然已经有相应的模型"但是不能与当前待分析的样品相适配"则可以

启动主界面的 &转移模型’钮"通过模型转移"使模型能适应当前待分析的样品"然后再
进入分析样品层次$
总之定量软件可以帮助进行近红外分析的操作人员按照图>M:的近红外分析流程"在

各种情况下都通过主界面"直接切入分析流程的各位置"进入分析程序"完成分析$

="’"&!近红外光谱分析的资源共享

目前的近红外光谱仪一般需要用户自行建立数学模型$为了运用近红外光谱分析技
术"用户除了需要具备仪器外"还需要1个条件"才能自行建立!%)分析的数学模型*
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% 具有一批代表性样品"可以用于作为建立数学模型标样+

& 具有按照标准的方法正确分析样品待测量的条件"以便能正确建模样品集中样品
的各待测量+

’ 具有建立数学模型的分析软件$!%)分析软件应具有建立和优化校正样品集的功
能$应能通过剔除异常的样品与光谱相同或过分相似的样品"优化校正样品集的组成+通
过选择谱区以及预处理方法优化校正样品集的光谱+总之能提高建模数据的有效信息率$

!%)分析软件应具有优秀的化学计量学算法"并能优化算法的有关参数 !如GXF算法的
阶数"逐步回归算法选择的波长数#$!%)分析软件应能进行严格的统计学测试"选择最
佳参数的数学模型+

) 具有有经验的近红外分析人员"能制定规范的分析条件"建模所用分析条件与以
后分析样品的分析条件必须一致$
因为近红外光谱仪的一般用户不一定同时都具备上述各项建立优秀数学模型的条件"

这是当前影响近红外光谱技术应用的一个重要原因$在我国-*世纪>*年代与,*年代曾
有过两次较大规模引进近红外分析技术"但许多引进单位均未能掌握与运用该技术"主要
原因是建模的困难*一般不具备标样或缺乏有经验的近红外分析人员"单独的 &一家一
户’难以建立优秀的近红外分析数学模型+通常只有掌握代表性样品并具有精确分析化学
值的条件"才能由专业分析人员来建成优秀的模型+而且任何一个数学模型都不可能永久
使用"随着样品%仪器%测量条件的变化"数学模型也需不断修正%维护%优化或转移"
这些对于一般用户都有一定的困难$近红外光谱分析的数学模型是一种重要的资源"需要
研究这种资源共享的 &产业化’技术$

-*世纪,*!:*年代"某些原来难以操作或者必须具有高学历%通过专门训练人员才
能使用的仪器"由于越来越多的利用了高技术"使得操作应用越来越简便并且能够被广大
的 &普通’人员使用"这就是所谓仪器的 &傻瓜化’$这种趋势在0:::年的第.*届匹茨
堡会议上被称为是分析仪器 !信息#的大众化 !O"/<2$#E5N#E5<&#$近红外光谱技术由于
建模等操作步骤的复杂"致使该技术难以被一般人员掌握"为了使这种重要的技术能在全
国农业生产和科研中广泛使用"我们认为必须要研究通过运用共享技术实现近红外光谱技
术的 &大众化’$
表面上看来近红外技术具有 &产业化’特点是该技术难以 &大众化’的原因"但是我

们认为如果在近红外仪器的 &硬’%&软’两方面充分运用当代的信息技术"将近红外技术
的 &产业化’和 &大众化’结合起来$其中硬的方面指发展性能优良%操作方便的仪器+
软的方面就包括设计%开发与发展使用方便的智能化软件"加强使用人员的培训等"但最
好的方法是利用数据库技术和网络技术*利用数据库技术可以按照近红外技术 &产业化’
的特点"由专门机构在一定的或全国范围内收集样品"通过优秀的软件由专业人员选取校
正样品集"再建立%维护%修正与优化各种数学模型"通过网络技术将最佳的模型直接提
供给近红外的最终用户"实现资源共享$用户可以通过远程分析与模型下载等方式享受有
关资源"进行 &全傻瓜’的近红外分析"并保证分析结果的稳定%可靠"从而实现近红外
光谱技术的 &大众化’$
我国政府部门在 &十五’期间已经在国家级的科研项目中安排了多个与近红外分析技

术有关的研究项目"特别是在 &十五’科技攻关重大项目 >科学仪器研制与开发?中设立
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了 &建立与完善我国部分农产品近红外光谱库’的研究专题"到-**=年末"已经建立包
括多种农作物总数约0****条光谱的近红外基础数据库"该光谱库的建立将对我国在农业
领域应用近红外光谱技术起积极的作用$
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?"近红外光谱分析数学模型的优化
近红外光谱的信息来源于分子内部振动的倍频与合频"其集中体现在复杂自然物的近

红外光谱分析是属于从复杂%重叠%变动的光谱中来提取弱信息的技术$所谓复杂是指背
景信息复杂"其背景信息既包括由样品的粒度%松紧程度等引起的物理背景信息"又包括
除待测量以外其他化学成分引起的化学背景信息+重叠是指谱峰重叠"譬如B47伸缩振
动与弯曲振动的合频可能与!47%I47振动的合频吸收重叠在一起"而B47倍频的
合频可能与B47二倍频或I47倍频吸收重叠在一起等等+变动是指近红外光谱受仪器
状态%外部环境等因素的影响较大+弱信息是指其吸收强度较低$近红外光谱分析是从复
杂%重叠%变动的光谱中提取微弱信息"其分析难度相当大"实现近红外光谱分析的前提
是采用化学计量学方法建立光谱特征与待测量之间的关系444称为数学模型+因此建立分
析性能稳定%结果可靠的数学模型是实现近红外光谱分析的前提和关键$近红外光谱分析
的物理%化学基础以及建立模型的数学算法基础详见第0!=章"本章主要介绍建立可靠
性%稳定性及动态适应性好的一系列建模优化技术$

,+0!概述

现代近红外光谱分析需要通过一系列的优化技术来实际建立优秀的数学模型"对数学
模型的优化是建立优秀数学模型的关键$

?"!"!!优化近红外光谱分析数学模型的基本方式

与常规的光谱分析方法不同"近红外分析的光谱和数学模型都具有统计性质"近红外

图,M0!近红外光谱分析的 &一对多’关系

光谱分析的样品集与光谱集之间不是惟一对应

的"而且光谱集和数学模型之间也不是惟一对
应的$同一批样品由于扫描条件的不同或随机
变动的因素"扫描的光谱集有所不同 !如图

,M0有4个光谱集#+即使同一批光谱由于建模
算法的不同或优化方法的不同"所建模型的结
构也有所不同 !如图,M0有7个模型集#"由此产生不同的预测效果$这就是近红外光谱
分析中的 &一对多’现象$&一对多’是近红外光谱和数学模型统计性质 !详细介绍请参
见第>章#的一种表现$
由于存在 &一对多’关系"近红外光谱分析在建模的过程中必须从多种光谱%多种可

能的建模参数或多种试建的模型中选择相应的最优条件"才能建成优秀的数学模型"这个
优化的过程称为 &多中选优’$
优秀的数学模型不但在建模时有较高的相关系数和较低的预测标准差"而且还要检验

对样品背景变化的稳定性$为了提高数学模型的稳定性"不但要尽量选择适配范围宽%代
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表性好的样品集"还需要优化测量仪器参数与测量条件"扫描好的样品光谱+不但要有好
的光谱"还需要在一定的范围反复优化各建模参数$例如*近红外漫反射分析时要求标样
与待测样品的散射系数.值控制在一定的范围 (由自校正作用能够加以校正的范围 !本
章中如 &自校正’%&外校正’%&少而精’等述语的详细介绍请参见第>章#)"因此要控制
光谱的测定条件包括*装样条件%仪器参数等尽量控制在一定的范围$所谓掌握 &一定的
范围’意味着在建模过程中分析人员需要掌握各建模参数范围的 &度’"以达到优化数学
模型的目标$这种优化的方式可以称为 &以度取优’$

&多中选优’与 &以度取优’是近红外光谱分析优化数学模型的两种基本方式"它们
都来自于近红外分析光谱和数学模型的统计性质"实施这两种方式的原则都是 &少而精’"
一般都需要由分析人员根据经验或在计算机辅助下进行$

?"!"#!近红外光谱分析建模过程的 )全程优化*与 )循环优化*

从建模标样的选择%光谱的测定到模型的优化"在建模的全过程中每一环节都可能影
响模型的预测性能"因此"需要从建模样品的收集%光谱的扫描到建立模型的全过程通过
优化层次进行优化"以建立最佳的数学模型$这个过程可以称为数学模型的 &全程优化’$
数学模型的 &全程优化’包括通过数学模型对变动的背景的自校正与分析人员用硬件或软
件方法校正变动背景的外校正$建模过程的自校正作用的方式与大小主要决定于建模的算
法"外校正作用的方式%大小与程度需要由近红外光谱分析技术人员来掌握$
由于优化的各建模参数之间有相互影响"因此对模型的优化不可能一次成功"需要建

模人员反复地试建%测试%检验%比较"对试建的模型进行试用"然后才能判断和选定需
要的参数"因此近红外光谱分析的优化过程是一个反复%循环优化的过程"这个过程称为
&循环优化’$
近红外分析为了建成优秀的数学模型"对于 &建模数据’与 &建模算法’这两个建模

要素都需要反复优化+这个优化过程是在优化层次中通过优化循环 !本处 &循环’的含义
与软件程序中 &循环’所指严格的重复不完全一致#来完成的$优化循环是按照前述近红
外光谱分析的压缩%恢复%关联%优化四项核心技术策略"反复优化建模数据与建模算
法"以至最终确定最佳建模要素的过程$优化循环可以简单示意为如下的模式$

设定参数%试建模型 检验模型 建成模型

其中"按照设定的建模数据与算法"建立一个临时的待检模型"称为 &试建’模型+
再对此待检模型进行严格的检验"试建模型与检验模型的有关步骤组成模型的优化循环$
模型通过检验"确定试建的模型是否达到分析样品的要求"以决定是跳出优化循环正式建
成实用模型"还是继续在循环内"优化建模参数后再试建与检验$
图,M-是上述 &循环优化’与 &全程优化’模式较详细的图解$

.8@*外部证实的预测标准差!.8$*内部交叉证实的校正标准差!.8.*校正集的
标准样品化学值测定的误差!.8@/.8$/.8.*.8@逼近.8$%.8$逼近.8.$

?"!"%!近红外光谱分析优化数学模型的过程

由图,M-可见近红外光谱分析优化数学模型的过程是在优化循环中实现的$图中粗线
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图,M-!现代近红外光谱分析运用软件技术建立数学模型的优化层次与建模层次
图中粗线框内为优化数学模型的循环"由-%+两个环节与%!3共:个优化节点组成

框内为优化循环的图解$图中表示*循环一般包括三个步骤*设置建模数据%运用算法试
建数学模型与检验模型以确定试建的模型是否达到要求%是否需要继续循环优化$图,M-
中优化循环的后两个步骤"即试建数学模型与检验模型在一些软件中可以合并进行+这
样"建立数学模型的全过程优化包括两个环节"即环节- !设置与优化建模数据#与环节

+ !优化算法并试建%检验模型#"在图,M-中还指出了%!3共:个优化数学模型节点$
优化数学模型是通过试建模型"反复循环优化%!3各个优化节点"来实现对模型的优
化"最后确定最佳建模参数"跳出优化循环"建成模型$

?"!"%"!!设置与优化建模数据
建模数据指用于建立数学模型的校正集光谱矩阵与化学值矩阵"它们是建立数学模型

的原信息$建模数据决定了由此数据建立的数学模型的预测准确度"也与稳定性有重大关
系"因此建模数据是建立数学模型的基础$建模数据应包含分析样品的全部组分与背景的
特征信息 !与模型稳定性有关#"而且光谱与化学值的数据可靠%干扰背景较少 !与预测
的准确度有关#$优化建模数据大体通过>个优化节点来实现*
优化节点%*优化样品信息来源$更加广泛收集近红外分析的样品"建立近红外样品库$
优化节点&*初步优化样品光谱$按规范的分析条件准确扫描样品光谱"建立样品近

红外光谱库$
优化节点’*初步优化建模样品集$按照 &压缩’的策略"根据样品集内样品的主成

分空间分布"从样品库中选取有代表性的样品"建立校正样品集的光谱矩阵"提高有效信
息率+校正样品集的范围对所建模型的适用范围"即模型的稳定性有重大影响$
优化节点)*优化样品化学值$准确测定这些选出样品的各待测量 !称为化学值#"

建立校正集的化学值矩阵$化学值测定的精度决定了模型预测结果的准确度$
优化节点**再次优化建模样品集$按照 &压缩’的策略"通过统计检验方法"从校
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正集中剔除光谱或化学值异常的一些样品"优化校正集样品组成群体"提高有效信息率$
优化节点0*再次优化建模样品光谱$按照 &恢复’的策略"通过对样品光谱的各种

数学预处理"降低光谱的随机误差与系统误差"优化校正集样品的光谱"提高有效信息率$
优化节点1*将校正集的样品分成两个有代表性的子集 !建模样品集与用于外部证实

的检验样品集#$建立数学模型的过程需要反复的设定参数试建模型与检验模型"因此"检
验样品集与建模样品集一样需要有代表性$校正集的样品需要通过一定的算法 !如样品在主
成分空间分布的方法#分两个有代表性的样品*建模样品集与用于外部证实的检验样品集$

?"!"%"#!试建#检验模型与优化建模算法
数学模型的性能不但与建模数据有关"还与建模的算法有关+用算法试建数学模型包

括两方面内容"即压缩特定信息与关联表达信息"二者都影响所建模型的预测性能"因此
分别列为优化循环中的2%3优化节点$
优化节点2*优化压缩信息的算法$初步优化算法"是在保持特定的结构和成分信息

的前提下"将原来较大规模的二维光谱矩阵"分别压缩成少数选定的几个波长点%几个主
成分或几个潜变量$经过如此处理后的光谱数据才容易通过关联将其表达为待测量$
优化节点3*优化表达信息的算法$是再次优化算法"表达信息是指对已压缩的信

息"选择不同的关联算法"通过数学拟合 !主要是回归方法#将其表达为待测量 !如浓度

$#"以便建立预测性能优良的数学模型!!$$
现有的一些软件为了便于将试建模型与检验模型结合在一起"也为了对试建模型进行

客观检验"经常把校正集样品分为两个子集*作内部交叉检验的建模样品集以及外部检验
的检验样品集+用建模样品集试建模型"用检验样品集检验试建的模型$试建的待检模型
首先通过内部交叉检验 !在图,M-中简称为 &内检’#"然后再用检验样品集对待检模型作
进一步的外部检验 !在图,M-中简称为 &外检’#"来评价模型对样品预测的性能$根据用
数学模型对样品预测的结果与样品的实际值之间相吻合的程度"用相关系数/ !或决定系
数/-#以及校正标准差.8$和预测标准差.8@ 来评价待检模型+若预测的结果已经符
合分析要求"则跳出优化循环"用最佳参数正式建立模型+若尚不能达到分析要求"则可
以通过检验的统计图%表或统计参数了解影响模型性能的因素"以便继续在优化循环内"
进一步优化校正样品集与算法后再试建数学模型$
各个优化节点的优化原则是 &少而精’"具体实施中对于 &少’和 &精’度的掌握"

与校正变动背景是用自校正还是外校正一样"目前主要依靠经验或实际的检验与测试$可
以说"近红外光谱分析建立数学模型的过程是优化建模参数的过程"优化的过程是近红外
光谱数据处理掌握度的过程$

,+-!评价近红外数学模型优劣的标准

本节主要介绍近红外数学模型优劣的标志和判断的标准"包括模型自身相关性的优劣
以及实际预测能力优劣的标准$

?"#"!!评价近红外数学模型自身相关性能及测量偏差的数学标准

评价近红外数学模型的相关性除通常采用相关系数外"还经常采用决定系数+评价近
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红外数学模型的测量偏差除通常采用的平均绝对误差和相对误差外"还经常采用标准差%
相对标准差%预测残差平方和等$

!0#决定系数/-

/-a 03
A
4

+50

!F+CNF+#-

A
4

+50

!F+CF7#

2

3

4

5
-

b0**‘

4为样本数+NF+为第+个样品的预测值+F+ 为第+个样品的参考值 !真值#+F7 为样
本真值的平均值$

/- 接近0**‘表示预测浓度值接近真值"若/-a0则说明存在完全拟合$当预测残
差平方和大于总平方和 !真值的方差#"/- 成为负值"表示拟合效果极差$

!-#校正标准差 !/1.8$#和预测标准差 !/1.8@#

/1.8$a 0
DC@C0A

D

+50

!F+CNF+#槡 - !@为回归因子数目#

/1.8@a 0
DDA

DD

+50

!FD+CNFD+#槡 -

标准差是衡量模型好坏的一个重要指标$
!=#相对标准差 !/.)‘#
校正相对标准差*/.)‘a/1.8$-F7Ab0**‘
预测相对标准差*/.)‘a/1.8@-F7Jb0**‘
!1#预测残差平方和 !G)RFF值#

G)RFFa8-0c8--c66c8-7

8+就是模型预测第+个样品的预测误差$

?"#"#!评价近红外数学模型实际分析预测能力优劣的标准

评价近红外数学模型实际分析预测能力的优劣有=个基本标志"即模型稳定性%可靠
性及动态适应性$

!0#模型稳定性!是指数学模型对样品的类型或其背景信息的适应性
模型的稳定性决定于建模样品集所覆盖范围大小"这需要从大量的样品中挑选有代表

性的样品才能实现$所谓代表性就是建模样品集包含的有效信息与背景信息的范围要足够
宽$提高模型稳定性的措施%方法与实例详见本书,+=+-部分内容$

!-#模型可靠性!是指数学模型的预测准确度
要得到准确可靠的分析结果"建立数学模型必须遵循 &少而精’的原则$所谓 &少’

是指建模样品数要尽量少"所谓 &精’是指待分析样品的特征要与建模样品集的特征相匹
配$只有实现 &少而精’的原则"才能提高数学模型的预测准确度$我们可以看出近红外
数学模型的稳定性和可靠性是一对矛盾"如何解决这一矛盾是建立优秀近红外数学模型的
重大问题$提高模型可靠性的措施%方法与实例详见本书,+=+=部分内容$

!=#模型动态适应性 !模型进化#!动态适应性是指数学模型受仪器性能的变化%分
析时间%条件或样品状态等差别的影响
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通过光谱的预处理方法可以消除部分干扰因素的影响$但随着时间%空间的变化"这
些干扰因素不断增加时"必须通过模型转移或者需要在模型中将新增的干扰因素加入"这
就需要对建模样品集要不断丰富$模型的动态适应性是模型长时间稳定性的体现$提高模
型动态适应性的措施%方法与实例本章只做简单介绍"详见本书第:章 &近红外光谱分析
数学模型的维护’$

,+=!优化近红外数学模型的措施与方法

?"%"!!提高近红外数学模型相关性及相关可靠性的措施与方法

?"%"!"!!提高近红外数学模型相关性的措施与方法
相关性高%偏差低是优秀数学模型的标志之一"也是评价一个近红外模型是否优秀的

前提和基础"但其相关性又不是由过拟合造成的$在近红外数学模型建立的过程中除使仪
器得到尽可能高信噪比的光谱外"通常使用以下几种措施和方法来提高其相关性$

% 使用光谱预处理的方法*譬如中心化%归一化%散射校正%导数%傅里叶滤波等
等 !这些算法的详细介绍详见本书第.章 &近红外光谱分析的信号处理’#"以减少样品物
理性质和其他干扰因素对光谱测量的干扰"提高光谱的有效信息量$

& 选择合适的定量分析谱区范围*对分离波长点的近红外光谱数据"通常采用逐步
回归%所有可能回归等算法挑选出相关性最好的波长点组合来建立多元线性回归模型+对
连续谱区的近红外光谱数据"虽然可以应用基于全谱数据分析的GXF或GB)等算法建立
数学模型"但选择合适的谱区范围也是必要的$表,M0是;;个小麦样品选择不同谱区范
围建模时的相关情况 !此模型为蛋白含量模型"样品的化学标定由中国农科院品资所提
供"光谱采集使用的是德国布鲁克公司的_RBHR)--傅里叶近红外仪器#$

表?$! 选择不同谱区范围的建模结果

所选谱区范围-2/30 1***!;*** 1***!,*** 1***!0**** >***!0****

决定系数 :,+0 :,+. :>+. ;:+.

在建立数学模型的过程中应选择哪些谱段来建立数学模型"一般是根据经验反复实验
以确定最佳谱区范围"一般的近红外建模软件都提供该选择的功能"对大多数农产品而言

1***!,***2/30一般是较理想的谱区范围+现在有些商品化的近红外建模软件也有采用
将整个谱区按照各个基团的合频%不同倍频吸收划分为不同的谱段"然后让计算机自动处
理以挑选出最佳的谱段组合的方法$

’ 在建模型过程中对异常样品的处理*出现异常样品是不可避免的"而且异常样品
对模型也是很重要的$如果这些样品对模型可能有坏作用"应该很仔细地将这些异常样品
改正或去除"以提高模型自身的相关性$如果可能的话"应该尽量鉴别样品产生的原因$
校正过程中异常样品的检测方法最直观也是最简单的方法就是用真实值-拟合值

!H$D"-P5E#散点图进行查看"对于严重偏离拟合线或其偏差大于-倍或=倍平均偏差以
上的样品通常认为是异常样品"为进一步分析是否为光谱异常%样品异常或化学值异常
等"通常用以下几种方法进行进一步检测*是否有高的光谱残差值%是否有异常高的杠杆
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利率 !6"V"$#J"#值%用主成分得分值 !F2<$"#散点图查看+在预测过程中通常用预测样
品主成分向量与校正集平均主成分向量之间的马氏距离值或光谱残差值来进行检测 !有关
异常样品检测的更详细介绍详见本书第00章 &异常样品的分析’#$
异常样品有好的异常样品和坏的异常样品两种"在建模校正过程中我们只能剔除坏的

异常样品"而对模型有重要作用的好的异常样品则应该保留$如果异常样品的待分析组分
含量处在最高或最低范围内"那么这些样品是能提供有用信息的"并认为是好的异常样
品"而且不应该去除+坏的异常样品*检查是否将这个样品的组分含量值输错了+重新测
量一些异常样品的!%)光谱+重新测量异常样品的参考化学值 !组分含量值#"鉴别异常
样品可能会非常费时$如果模型中好的样品很多而异常样品很少"而且这些异常样品的待
分析组分含量不处在最高或最低范围内"那么这些异常样品可以放心地去除"但是当校正
样品的数目很少时"过量的剔除异常样品应该避免$
以下介绍-种类型异常样品检测的实例$
图,M=是:*个玉米样品其傅里叶光谱的第0%-主成分的空间分布图"从图中明显的

可以看出分布在右上方的-个样品为异常"在建立其蛋白校正模型中这-个样品的相关性
也处在较低的水平上"此蛋白模型的平均相对偏差为-+1‘"这两个样品的相对偏差分别
为1+*‘和.+:‘"但这两个样品却并非坏的异常样品"而是好的异常样品"在建模校正
过程中应保留而不应剔除"因为这两个样品为高蛋白和高赖氨酸样品"其蛋白和赖氨酸含
量分别为0;+,;-‘%0>+;->‘+*+>-‘%*+>-‘$

图,M=!:*个玉米样品的第0%-主成分分布图

从图,M1中可以明显的看出;*号样品严重的偏离了拟合线"而该样品的化学值含量
又不在最高%最低范围之内"因此可以把这个样品看作是坏的异常样品"可以放心地从模
型中将该样品剔除"该样品剔除后模型的相关性有明显的提高"其相关系数由原来的

*+:;,提高到*+:,>$

?"%"!"#!提高近红外数学模型相关可靠性的措施与方法
在建立回归拟合模型的时候"通常会产生以下几种情况*

% 欠拟合*如果GXF所用的因子数太少"那么光谱中一些有用的信息就没有包含在
模型中"那么校正的结果和预测的结果都不会很好$
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图,M1!,*个青烟样品尼古丁含量模型真实值与拟合值的散点图

& 最佳拟合*应该使校正的结果和预测的结果都很好$

’ 过拟合*如果GXF所用的因子数太多"那么虽然对校正集样品的校正结果很好"
但是对没有在校正集中样品的预测结果会很差$
在近红外数学模型的建立过程中"得到相关性好%偏差小的模型固然重要"但也要防

止过拟合现象的产生"譬如在基于单波长点的多元线性回归模型中所选择的波长点数过多
或在GXF%GB)回归中所用的主成分因子过多等都可能造成过拟合$下面以GXF方法为
例说明在建模过程中如何防止过拟合现象的产生"这些方法同样适用于GB)方法"也同
样适用于多元线性回归"只不过GXF%GB)等所确定的是最佳主成分因子数"而多元线
性回归所确定的是最佳点数$
能够有效的运用GB)和GXF方法的关键就是为特定模型选择最佳的因子数目$这可

以通过交叉证实和 !或者#外部检验过程来确定$为了确定最佳的因子数通常采用两种检
验方法*外部检验法%内部交叉证实法$

!0#外部检验法
将标准样品集被分为两组*校正集和检验集$
用校正集样品建立一组GXF模型
用0个GXF因子建立GXF模型 !阶数为0#"并且计算检验集的/1.8@ !预测均方差#$
用-个GXF因子建立GXF模型 !阶数为-#"并且计算检验集的/1.8@$
用=个GXF因子建立GXF模型 !阶数为=#"并且计算检验集的/1.8@$

5
5
5

用B/#f个GXF因子建立GXF模型 !阶数为B/#f#"并计算检验集的/1.8@$
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通常选择检验集具有最小/1.8@的阶数来作为最佳GXF因子数$
应用外部检验法来确定主成分因子数是比较客观的方法"能防止过拟合现象的产

生"但应用该方法的关键是如何来确定哪些样品作校正集"哪些样品来作检验集"如
果这两部分样品是人为的随机挑选"很容易造成检验样品集不具有普遍性"随机挑选
的检验样品可能其特征会很相似"譬如其背景信息基本相同"或者待测组分的含量分
布范围较小或不合理等"其检验的结果也是不可靠的$因此采用按照光谱 !或光谱主
成分#特征来自动分离建模%检验样品集"可以提高检验集样品的普遍性"保证检验
结果的客观性"分离过程由软件辅助完成"称为自动分离"自动分离时按照建模%检
验样品的光谱 !或光谱主成分#特征都尽可能宽的原则来进行自动分离$我们以0,*
个玉米样品建立蛋白含量模型时按1k0的比例来分离建模%检验样品集来验证其分离
效果$自动分离的方法采用 &主成分重心法’"即利用样品光谱的主成分特征向量"与

图,M.!建模%检验样品光谱的第0%-主成分特征在空间的分布
!实心表示建模集"空心表示检验集#

图,M;!建模样品集蛋白含量的化学值分布
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样品平均光谱的主成分特征向量之间的距离 !马氏距离或欧氏距离#值"按从小到大
排序"并按一定间隔来挑选样品的方法$图,M.表示建模%检验样品光谱的第0%-主成
分特征在空间的分布情况+图,M;%图,M>分别表示建模%检验样品化学值蛋白含量的分
布范围图$

图,M>!检验样品集蛋白含量的化学值分布

从图,M.中我们可以看出检验样品集基本上能包含所有样品的光谱特征信息"因为其
在整个样品中的分布范围较大"分布较合理$
从图,M;和图,M>中我们可以看出检验集样品化学值蛋白含量的分布范围基本涵盖了

建模集样品化学值蛋白含量的分布范围"因此无论从光谱的特征信息分布还是从蛋白含量
的分布范围来看"检验样品集基本涵盖了建模样品集全部的背景信息和特征信息$因此这
使得检验样品集具有普遍性"使得检验的结果具有客观性$

!-#交叉证实法
交叉证实的过程可用图,M,表示$

图,M,!B/#f用户指定的最大因子数

当计算完 &光谱0’的预测误差后"再将其恢复到校正集中"然后再剔除 &光谱

-’"分别用0!B/#f个GXF因子建立的模型预测 &光谱-’"并且计算其预测误差$对校
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正集中的每0条光谱都重复进行这一过程"直到最后0个GXF模型对校正集中每一条
光谱都有0个总体预测结果$我们可以看出通常选择交叉证实所得到的校正结果会比校
正所得的结果更客观一些"因为交叉证实所得的每一个样品的预测结果都没有包含在
模型自身中"因此通常选择交叉证实最小G)RFF值所在的因子数为最佳因子数$但用
最小G)RFF值的因子数也可能会导致过拟合"最佳阶数是经常通过2检验来确定"每
一阶的G)RFF值都会同前一阶进行比较"如果较高的阶数在统计上对较低阶数有显著
的改变"则就会推荐较高的阶数"否则则使用较低的阶数"以防止过拟合现象的产生"
同时"也可以通过查看GXF因子的残差光谱图形"那些只包含噪声的高阶因子应该
不用$

?"%"#!提高近红外数学模型稳定性的措施与方法

定标模型的稳定性决定于建模样品集所覆盖范围大小"在经典光谱分析中的定标工作
!外标法#很简单%很便宜"但是在应用!%)F对于复杂背景的农产品%食品等天然产物
进行定量分析时"定标就比较复杂"这需要有代表性的数据和适合的定标方法$在建立一
个优秀的定标模型中"要花费一定的时间和经费投入$建立定标模型是要在0个小样本的
基础上获得可适应于大群样品或整群样品的模型$从下面这个用不同的小麦蛋白模型来分
析预测来自河南小麦样品的实验数据"我们可以充分认识到建模样品集的选择对模型预测
性能的重要性$
模型一是用0::,年收集的部分全国范围内;;个小麦样品建立的"其建模样品光谱

的主成分空间分布特征见图,M:"模型的预测结果见表,M-+模型二是从几年内在全国
范围里收集的-***多份样品中挑选出有代表性的0-*个样品建立的模型"其建模样品
光谱的主成分空间分布特征见图,M0*"模型的预测结果见表,M=+模型三是从-***多
份样品中挑选出有代表性的0-*个样品加上0::,%0:::年在全国范围内收集的部分
样品共->*个"其建模样品光谱的主成分空间分布特征见图,M00"模型的预测结果
见表,M1$

图,M:!;;个小麦建模样品第0%-维主成分空间分布图
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图,M0*!0-*个小麦建模样品第0%-维主成分空间分布图

图,M00!->*个小麦建模样品第0%-维主成分空间分布图

表?$# 模型一的预测结果

样品号 真实值 预测值 绝对误差 相对误差-‘

0 0=+,1 0.+1, 0+;1 00+,.

- 0=+>> 0.+>0 0+:1 01+*;

= 01+*0 0.+1* 0+=: :+:-

1 01+-= 0.+,- 0+.: 00+0.

. 01+0> 0.+:= 0+>; 0-+11

; 0=+.> 0.+-0 0+;1 0-+00

> 0=+>- 0.+=> 0+;. 0-+**

平均误差 0+;; 00+:=
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表?$% 模型二的预测结果

样品号 真实值 预测值 绝对误差 相对误差-‘

0 0=+,1 0=+>, *+*; *+1;

- 0=+>> 01+-; *+1: =+.;

= 01+*0 0=+,, 3*+0= *+:*

1 01+-= 01+00 3*+0- *+,1

. 01+0> 01+0> *+** *+**

; 0=+.> 0=+1; 3*+00 *+,1

> 0=+>- 0=+1- 3*+=* -+0;

平均误差 *+0> 0+-.

表?$& 模型三的预测结果

样品号 真实值 预测值 绝对误差 相对误差-‘

0 0=+,1 0=+;1 3*+-* 0+1>

- 0=+>> 01+0, *+10 -+:.

= 01+*0 0=+>* 3*+=0 -+-1

1 01+-= 01+*1 3*+0: 0+=1

. 01+0> 01+1= *+-; 0+,0

; 0=+.> 0=+== 3*+-1 0+>1

> 0=+>- 0=+.= 3*+0: 0+10

平均误差 *+-; 0+,.

从上表中我们可以看出模型二和模型三的预测结果明显好于模型一"主要原因是模
型二和模型三的建模样品集是从大量样品中挑选出来的有代表性样品"从建模样品的
光谱主成分特征分布图中也可以看出$图,M:%图,M0*中"我们可以看出模型二的建
模样品的光谱第一%第二主成分的分布范围比模型一的建模样品的光谱第一%第二
主成分的分布范围宽"约扩大了:*‘和=*‘"因此模型二的稳定性就好多了"即对
不同类型样品的适应性强"所以预测性能也就好$因此挑选有代表性样品建模有重
要意义$
从图,M00中我们可以看出其建模样品的光谱第一%第二主成分的分布范围比模型二

的建模样品的光谱第一%第二主成分的分布范围还要宽"但预测性能却有所下降"这是因
为我们建立%优化模型必须按照 &少而精’的原则"当建模样品数太多时"由于干扰信息
的增强"会影响模型的性能$至于需要多少样品来建模型"是一个需要不断进行实践验证
的过程"但首先应该考虑模型的稳定性问题$
因此"建立稳定性好的数学模型的关键之一是如何得到一个好的%有代表性的定标用

数据"这需要从大量的样品中挑选有代表性的样品才能实现$所谓代表性就是建模样品集
包含的有效信息与背景信息的范围要足够宽$

?"%"#"!!挑选有代表性的建模样品的方法

% 根据样品的可知因子参数进行人工挑选$这些可知因子参数对农产品而言"譬如
其产地%品种%年份%颜色等等"对一些在线的生产产品"譬如其生产周期内不同时刻的
样品%工艺流程的变动%溶剂的变化等等"在挑选建模样品时应尽可能的增大这些因子的
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变异范围"以得到代表性尽可能好的建模样品集+当然还有许多未知的因子参数"对农产
品而言譬如其各种内在的化学品质等"如果用人工挑选代表性样品"只能采用随机挑选的
方法$

& 对大量样品知道其某些待建模型的化学值的情况下"可按照这些组分的化学值
进行挑选$在挑选过程中应尽可能的包含那些分布在两端即最高%最低范围内的样品+
对建模样品集化学值什么样的分布最好"现在还没有统一的观点"有人认为呈均匀分
布好"即高%中%低含量的样品数量大体相当"但我们认为建模样品集的化学值范围
呈正态分布好一些"因为将来用这个模型分析大量其他样品时"大多数自然产物化学
值的分布也是呈正态的"那么这个模型对大多数样品的适应性会更好"当然对一些工
业在线产品的化学值分布应另当别论+如果在条件允许的情况下"最好不要只根据一
种化学组分的含量来挑选代表性样品"譬如即使蛋白含量完全相同的两个样品"它们
的淀粉或其他组分的含量差异可能会很大"如果在挑选时只选择了其中一个样品那也
不是很好的$

’ 用数学方法根据大量样品的近红外光谱特征来进行挑选$如果在收集大量样品时
也兼顾那些可知因子参数来收集"再配合这些挑选方法"将是挑选有代表性样品的最理想
方法$这些根据样品光谱特征挑选有代表性样品的数学方法主要有*

#+聚类方法*通过对光谱的聚类分析"可保证所选择的样品"其光谱与其他样品光
谱不是很一致$对光谱的聚类分析方法不止一种"有系统聚类法%分层方法 !75"$#$295M
2#6G$<2"(D$"#%模糊分聚类方法 !PDNNAB6D8E"$5&J#等$挪威科学家!#8总结了聚类分
析的不同方法"其共同的规则为*
选择覆盖整个变异的样品"避免选择光谱相似的样品+
选择接近跨度边缘的样品+
从每一个聚类光谱中"仅选择一个或较少的样品$

Y+主成分因子法*这种方法是利用群体光谱主成分分析的主成分因子对样品进行挑
选"其基本原理是通过主成分代表因子"以反映样品光谱的异质性"即样品的异质性$这
种挑选方法比只利用样品的原始近红外光谱来进行挑选更具有优势"因为通过主成分因子
更能体现样品之间的异质性"避免了原始光谱所带来的其他众多干扰因素$
利用主成分因子法进行代表性样品挑选的方法也很多"一种最简单的方法就是对每一

阶主成分因子都根据其值 !即得分值大小#从大到小来进行筛选"直到最佳的主成分因子
数为止+还有一些数学家设计出了根据多维主成分的空间分布情况来进行自动挑选的数学
方法"譬如由中国农业大学张录达教授提出的网格法等"其基本思路在只有-个主成分时
可用图,M0-来说明$
其基本思路即是把二维主成分的空间分布按所设定的网格来划分"使每一个样品的主

成分向量都落在所有的网格之内"然后根据每个网格内所包含的样品数量来进行挑选"挑
选的基本原则是所有有样品的网格内都应该取到"然后再根据每个网格内样品的数量进行
按比例筛选"在多维的主成分空间内其原理基本类似"只不过主成分不是二维向量"而是
多维向量"网格不是二维网格"而是多维网格$

?"%"#"#!挑选代表性样品的最佳数量
到底挑选多少有代表性的样品来建模才算最好"不能一概而论"要根据建模对象的复
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图,M0-!二维网格方法说明示意图

杂程度而具体问题具体分析"但对于大多数对象一般来说所挑选的建模样品数应不少于

.*个"但也不能过多"样品数过多就会带来越多的干扰因素"因为模型中每增加一个样
品时在增加信息量的同时也增加了干扰信息"当建模样品的数量太多时干扰信息会掩盖大
部分有用信息"使所建模型性能大大下降"对模型也是不利的$一般来说建模样品数不宜
大于=**个$

?"%"#"%!用数学方法挑选代表性样品建模实现模型稳定性的实例
前面我们提到优秀数学模型的标志之一是稳定性要好"即数学模型对将来待分析样品

的类型或其背景信息的适应性要好"这需要从大量的样品中挑选有代表性的样品才能实
现$譬如我们用蛋白质含量在01‘!--‘范围内的小麦样品建立的模型"那么这个模型
对蛋白质含量在0-‘以下或-1‘以上的样品会不适应"对这些样品的预测性能会显著降
低+如果我们用栽培品种大豆的样品建立的数学模型来分析野生大豆"那么这个模型对野
生大豆样品可能不适应$因此我们要建立稳定性好的模型"必须从大量样品中来挑选有代
表性的样品"以尽可能大的包含样品的背景信息$
要挑选代表性样品建模的原因是我们需要按照 &少而精’的原则来建立%优化模型"

使模型中尽可能避免背景信息基本相同的样品出现"使建模样品尽可能的 &精’即有代表
性$当然建模样品数目的 &少’是有一定限度的"这需要根据具体情况来确定建模样品数
目"但建模样品数目一般不能过多"譬如超过=**个"因为模型中每增加一个样品时在增
加信息量的同时也增加了干扰信息"当建模样品的数量太多时干扰信息会掩盖大部分有用
信息使所建模型性能大大下降$
下面介绍我们采用的在主成分多维空间内运用 &网格法’为云南烟草科学研究院从

0,**个烟草样品中挑选=**个代表性样品的实验数据$
我们首先来看一下=**个代表性样品在0,**个样品中"其第一%二维主成分空间分

布的情况 !图,M0=#$
从图,M0=我们可以看出挑选样品在二维主成分空间范围较大"且分布较合理"也就

是说这些样品从光谱特征上来看是有代表性的"所挑选=**个样品的光谱主成分在全部
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图,M0=!0,**个烟草样品第一%二维主成分空间分布图
!空心表示挑选样品"实心表示未挑选样品#

0,**个样品的光谱主成分中的空间分布比较合理"基本上能包含所有样品的光谱特征
信息$
另外从这些样品各组分的含量范围我们也可以看出这些样品的代表性"见表,M.$

表?$’ 云南烟草科学研究院挑选的%SS个代表性样品各组分的含量范围

组分名称 含量范围

总糖 1+>0‘!=,+=0‘

还原糖 1+>.‘!=1+*0‘

组分名称 含量范围

尼古丁 *+1>‘!1+*1‘

总氮 *+:>=‘!1+.=0‘

以上除尼古丁含量上限值与文献报道近红外建模数据相当外"尼古丁含量下限值与其
他各组分上%下限值均比国内外文献报道的近红外建模数据的范围要宽许多"因此用这些
样品建立的模型其适应性会更宽%更好$
所挑选样品各组分的含量值范围不但宽 !已经把0,**个样品中各组分含量的最大值

和最小值样品全部挑选出来了#"而且化学值含量的分布范围都非常合理"仅以还原糖含
量的分布范围为例进行说明$如图,M01所示"我们可以看出建模样品的化学值含量基本
符合正态分布"这样不但能保证所建模型的稳定性"而且同时能保证模型的预测准确度即
模型的可靠性$

?"%"#"&!挑选代表性样品以建立稳定数学模型的基础是建立近红外光谱库
该部分的详细介绍请参见本书第0=章 &近红外光谱分析的光谱库与网络技术’$

?"%"%!提高近红外数学模型可靠性的措施与方法

近红外数学模型的优劣即其预测能力是不能只靠模型的稳定性来衡量的"也就是说并
不是建模样品的代表性越好%模型的适应范围越宽%模型的稳定性越好就意味着模型的预
测能力也越好$定标模型中样品的变异范围越宽"则模型中所遇到的非线性或异质性问题
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图,M01!代表性样品总糖含量的分布图

越严重"干扰因素也越多"对某些预测样品而言其预测能力会下降"如果不知道今后要预
测样品的类型"就评价一个定标模型的预测能力是很不可靠的"举一个极端的例子*如果
用许多农作物譬如小麦%玉米等样品的蛋白含量模型用来预测小麦样品的蛋白含量"那么
它的预测性能肯定不如只用小麦样品建立的模型+但如果用这个混合模型来分析预测玉米
样品的蛋白含量"那么其预测性能肯定比用小麦样品建立的模型来预测玉米样品的预测性
能要好$再举一个实际的例子*我们用蛋白质含量在01‘!--‘范围内的小麦样品建立
的模型"虽然其稳定性"即预测0-‘以下或-1‘以上的样品会不好"但如果要预测蛋白
质含量在01‘!--‘范围内的样品"其预测准确度会比用含量在0*‘!=*‘范围内样品
建立的模型要好$
要得到准确可靠的分析结果"除建立模型的标样化学值要准确外"建立数学模型的过

程中必须遵循 &少而精’的原则$所谓 &少’是指建模样品数要尽量少"所谓 &精’是指
待分析样品的特征要与建模样品集的特征相匹配$从大量样品中挑选有代表性的样品可以
体现 &少’的原则"但 &代表性’即样品的变异范围要尽可能宽与 &精’的原则即待分析
样品的特征要与建模样品集的特征相匹配却是一对矛盾"因此"在设计一个定标模型中"
我们必须在模型的稳定性 !宽的变异范围#和可靠性 !窄的变异范围#之间进行妥协"找
到最佳契合点+模型稳定性的预测能力我们可以称为模型的相对预测能力"模型可靠性的
预测能力我们可以称为绝对预测能力"因此"评价一个好的定标模型时"要综合绝对预测
能力和相对预测能力这两个指标来评价$
那么我们在建立实用的分析模型时应采取哪些措施既要保证模型的一定稳定性又能提

高它的可靠性呢"即如何缓和这一矛盾呢9

?"%"%"!!在保证模型一定稳定性的前提下’通过建立变异范围相对小的数学模型来提高
模型的可靠性

当定标模型所覆盖的范围比较小时"由于在一个窄的范围内线性更好"因此"可靠性
!绝对预测能力#提高了$但是"由于窄范围内"样品变异小"所以"稳定性 !相对预测
能力#会下降"但如果我们对将来待分析的大多数样品的一些特征是已知的"那么我们在
建立定标模型时可以不考虑一些样品的变异因素$
这些方法和措施有很多"可以具体问题具体分析"譬如如果我们要建立一个供河南
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地区使用的小麦模型"就没有必要收集全国甚至全世界范围内的小麦样品来建立这个
模型+如果我们只建立一个烤烟烟草样品的模型"那么青烟等其他类型的烟草样品就
没有必要收集+如果我们要建立一个无铅汽油的模型"那么含铅汽油的样品就没有必
要收集等等$
如果对待分析样品的许多其他特性无法预知"那么我们可以利用一部分待分析样品的

光谱从光谱库中挑选一些与其特征相似的样品来建立模型+但我们也不能认为模型的变异
范围越窄会越好"应该是在某些变异因素不考虑的前提下"其他的一些变异因素也应该尽
可能的宽"因此即使是建立变异范围相对窄的数学模型时"挑选代表性样品来建模的方法
也同样是适用的$

?"%"%"#!用局部回归数学算法来缓解模型的稳定性和可靠性这一矛盾
局部回归算法的核心思想是*在提取群体样品的特征因子 !主成分因子#时利用的是

大量的有代表性的样品光谱来提取"但在分析预测每一个未知样品时"都会根据待分析样
品光谱的主成分因子特征"从建模样品集中挑选出部分与其最匹配的样品来为每一个待分
析样品建立一个与其相适应的局部模型"并对其进行预测+寻找匹配性样品的原则可以根
据待分析样品光谱的主成分因子与建模样品集中样品光谱的主成分因子之间马氏或欧氏距

离的大小来进行匹配性的选择$如果把主成分因子简化为一个只含有两个元素的向量"采
用的是欧氏距离的选择方法"那么这种算法的原理可以用图,M0.来描述$

图,M0.!局部回归算法原理说明示意图

图,M0.中的各个圆点表示建模样品光谱的二维主成分在空间的分布"=个三角形
表示=个待分析样品光谱的二维主成分在空间的分布"那么用局部回归算法分析这=个
样品时"并不是利用所有样品建立的模型来分析这=个样品"而是根据每一个待分析样
品的主成分特征挑选与其最相似的部分样品来为这个待分析样品单独建立一个局部的

模型"并对其进行分析预测"所挑选的局部相似样品可以用各自样品大圆圈范围内的
样品来表示$
采用这种数学算法可以很好地提高模型的可靠性"提高分析样品的预测准确度"譬如

我们用小麦蛋白含量模型来预测天津农科院通过网络传送过来的1个小麦样品的例子"其
具体结果见表,M;$

;,0



表?$> 自动优化建模样品集提高预测准确度的结果比较

序!号 真 实 值 不采用局部回归预测结果 采用局部回归预测结果

0 0.+-. 01+.- 0.+-.

- 01+,* 0.+0= 0.+*:

= 0.+,= 0;+-: 0;+*:

1 0;+;= 0;+*1 0;+;:

其中不采用局部回归的预测平均相对误差为=+=>‘"而用局部回归的预测平均相对
误差为0+=-‘$
同时采用这种数学算法也可以很好地缓解模型的稳定性和可靠性这一矛盾"表,M>中

的数据是上海烟草集团公司技术中心用使用了该方法的中国农业大学近红外定量分析软

件"所建立的不同地区模型来预测不同地区样品的结果"其中所建的贵州地区模型共有建
模样品,*个"所建的山东地区模型共有建模样品0,*个"混合模型的建模样品为两地区
样品量的总和"共-;*个$预测检验样品是上海烟草集团公司技术人员从贵州%山东样品
中随机挑选的各0*个样品"所有预测检验样品都不在建模样品集内$

!!表?$=!!用地区模型与综合模型分析

!!!预测山东样品的结果

成分名称
地区模型!山东#预测
平均相对偏差-‘

综合模型预测平均

相对偏差-‘

尼古丁 -+1. -+=,

钾 0*+.1 0*+;1

还原糖 -+1> -+-.

总糖 =+1= -+>-

总氮 0*+-. 0*+1;

!!表?$?!!用地区模型与综合模型分析

!!!预测贵州样品的结果

成分名称
地区模型!贵州#预测
平均相对偏差-‘

综合模型预测平均

相对偏差-‘

尼古丁 .+-* -+*>

钾 .+>; ,+,0

还原糖 -+.0 -+-1

总糖 -+=: =+0:

总氮 .+1- ;+*,

!!从表,M>%表,M,中的分析预测结果我们可以看出*用混合模型预测无论是山东样品
还是贵州样品"其预测性能 !预测相对平均偏差#与用各自地区模型来预测本地区样品的
预测性能基本相当$这充分说明运用局部回归算法在加大模型适用范围的同时又保证了其
预测准确度"在保证了模型稳定性的同时又保证了其可靠性"保证所建模型预测准确度的
情况下"提高了模型的稳定性 !既模型的适应能力#$

?"%"&!提高近红外数学模型动态适应性的措施与方法

模型动态适应性是指数学模型受仪器性能的变化%分析时间%条件或样品状态等差别
的影响较小$通过光谱的预处理方法可以消除部分干扰因素的影响$但随着时间%空间的
变化"这些干扰因素不断增加时"必须通过模型校正或者需要在模型中将新增的干扰因素
加入等措施维护模型的性能$所谓模型的转移是指通过算法将原来只能适用于某一范围的
数学模型校正使之能适用另一范围"范围的变化主要体现在光谱特征的变化上"这主要体
现在不同仪器之间的差别%仪器性能的变化%分析时间%条件或样品状态%类型的差
别等$
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随着时间%空间的变化模型动态适应性会降低的原因是由于近红外光谱具有变动的特
征"而且数学模型本身也会受到各种条件变化的影响$所以提高所建模型的动态适应性以
实现近红外数学模型资源的充分共享是推广应用近红外技术的重大课题"有关本节的一些
具体介绍详见本书第:章 &近红外光谱分析数学模型的维护’$

,+1!近红外光谱分析数学模型优化技术的发展趋势

近红外光谱分析的 &多中选优’%&以度取优’%&全程优化’%&循环优化’和 &终身优
化’等说明该项技术在很大程度上需要依靠分析人员的经验"这是该项技术应用的困难所
在之处$因此近红外光谱分析技术当前发展趋势是*

% 发展免建模的专用仪器以及运用网络技术实现资源共享的免建模近红外光谱仪器"
这类仪器建立和优化数学模型的工作由专业人员完成"避免应用人员建模过程的困难+

& 发展新的算法"扩大建模过程中算法对变动背景的自校正作用"方便分析人员用
于建立优秀的数学模型+

’ 发展智能化软件"通过计算机运算实现参数的最优化"减少需要依靠分析人员的
经验来判断最优参数的困难$
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I"近红外光谱分析数学模型的维护
近红外 光 谱 分 析 的 前 提 是 数 学 模 型"建 立 一 个 长 期 稳 健 !)<YD8E#%可 靠

!)"65#Y6"#%准确 !@22D$#E"#的数学模型是相当复杂的过程"它需要有优秀的近红外分
析软件"有经验的近红外专业人员"并掌握一大批样品资源"还要进行大量困难而复杂的
开发工作"为此"就要耗费大量的时间%人力%物力和财力$但因为数学模型包含了样品
信息%装样条件和仪器状态等的信息"所以在使用前必须对模型是否适配于新样品的光
谱"即对模型的正确预测能力做出评估"这就是数学模型的适配性检验技术$
根据近红外分析的流程"如果模型适配性检验的结果满足需求"则可以直接进入分析

层次"运用数学模型分析待测样品$如果模型不适配"则应返回进行模型的维护工作$模
型的维护又分为两类"一类称为模型的修正"另一类称为模型转移 !B#65Y$#E5<&H$#&8M
’"$#$如果待测样品本身的物化信息超出了原有模型的范围"模型的维护工作主要是扩充
建模样品所覆盖的 !主成分#空间范围"则称这种维护工作为模型的修正$模型的修正通
常是通过在模型中添加原模型中不包含的新信息完成的"原建模样品与新添加样品合并到
一起重新进入模型的优化循环"并重新得到最佳模型"即为修正后的模型$利用修正后的
模型在预测分析未知样品前仍需进行模型的适配性检验工作$如果待测样品本身的信息与
建模样品信息并无区别"或者说主成分空间是一致的"但待测光谱因为装样条件%仪器状
态等与建模时不一致"使得直接用原模型预测待测光谱结果有较大偏差"希望通过模型的
维护"使同一待测样品在两种情况下得到一致的结果"我们通常称这种模型维护工作为模
型转移"模型转移通常发生在不同仪器之间%同一仪器的不同附件之间或不同测量时
间等$

图:M0!模型的适配性检验"模型的修正和模型的转移流程图

注*如有问题本章:+=+-节内容请与杨曙明联系"其他内容与赵龙莲联系$
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模型得到维护后进入样品分析层次"分析结果的好坏可以通过 &可疑值报警’给出标
识"所谓 &可疑值报警’就是用数学方法指出预测结果可靠性较差的某些样品$如果 &可
疑值报警’样品数太多"则模型仍需返回重新进行模型的维护工作$模型的适配性检验"
模型的修正及模型的转移这一系列工作可以用图:M0所示流程描述$
因为模型的修正在添加样品后实际进入模型的优化循环"本书第,章内容对此有详细

阐述"因此本章将主要介绍模型维护工作中模型的转移$
成功的实现数学模型的修正与转移"是应用近红外技术的基础"也是实现近红外资源

共享"促进近红外光谱分析技术产业化发展的核心技术之一$

:+0!数学模型的适配性检验

如前所述"近红外光谱分析的基础是数学模型"在近红外数学模型没有损失预测能力
的前提下"人们希望能够长久而且不加变动地利用它$但是每个数学模型有一定的适配范
围"即每种数学模型只能适用于一定范围的样品%一定的装样条件和一定的仪器状态$因
此"用数学模型预测一批新样品时首先需要检验模型的适配性$
进行模型适配性检验常用的一种方法是选择一化学值已知且其物化性质不随时间变化

的标准物 !FE#&(#$(U#E"$5#6#"在每次进行测量前"先扫描此标准物的图谱"用已知模
型预测此图谱"看预测值是否满足用户测试需求$如能满足"则可利用此模型预测分析未
知样品$否则"就需要进行对模型维护"以保证分析样品的准确度$T)@!cXmTRR0:
个滤光片仪器%@1.*就是采用这种方法"其标样用塑料袋或锡箔密封起来"放在冷冻室
内保存以防化学组分的变化"需用时随时取出"和待测样品在同一环境中平衡0!-(即可
使用$
检验模型常用的另外一种方法是利用模式识别的方法"如马氏距离法%主成分空间分

布法%F%UB@法%判别分析法%模糊聚类法等对未知待测样品做出判断"从而决策出模
型是否需要维护$下面分别就几种方法在模型适配性检验方面的应用做简单介绍"各方法
的原理在本书第=%1章有详细阐述$

I"!"!!马氏距离法

未知样品光谱与建模样品光谱之间马氏距离的大小可以作为衡量模型是否适配于未知

样品光谱的方法之一$
在利用已有模型预测未知样品前"首先计算该未知样品与建模样品范围之间的马氏距

离"如果距离超过设定阈值"则给出报警"说明模型的有效信息不能充分覆盖样品"该样
品预测的效果可能较差"测定值的准确性可疑$如果报警样品的数量过多"应对数学模型
进行相应的维护$
例*建立0::,年;;个小麦样品蛋白含量的数学模型"用此模型直接预测0:::年的

0-个小麦样品"结果见表:M0"由表可见"0-个待测样品的光谱与建模样品光谱的马氏
距离全部大于阈值="近红外预测值全部报警 !用"表示#"这说明0::,年建立的模型不
适配于0:::年的小麦光谱"或者说0:::年小麦样品光谱不在0::,年小麦模型所涵盖的
范围内"模型需要维护$
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表I$! !#个样品的近红外预测值及马氏距离

编!号 样品光谱名称 化学值 近红外预测值 马氏距离 是否报警!"#

0 ::4H*0+O] 0;+0* 0>+,; ;+-, "

- ::4H*-+O] 0>+=1 0,+10 .+., "

= ::4H*=+O] 0.+=: 0;+:1 =+,; "

1 ::4H*1+O] 0:+=- 0:+,, ,+=. "

. ::4H*.+O] 01+;- 0;+1, 1+1= "

; ::4H*;+O] 0;+*; 0,+01 ;+0= "

> ::4H*>+O] 0;+0: 0>+>> ;+:: "

, ::4H*,+O] 0,+=. 0:+** .+.; "

: ::4H*:+O] 0,+;, 0:+11 ;+=; "

0* ::4H0*+O] -0+0> -0+:1 :+.: "

00 ::4H00+O] 0:+*0 0:+:- >+:, "

0- ::4H0-+O] 0:+*: -*+=, ;+>* "

I"!"#!主成分空间分布法

光谱主成分的得分构筑成主成分空间"利用样品的主成分在空间的分布也可以对模型
进行检验$仍用上例表示";;个0::,年小麦建模集样品集的第一主成分与第二主成分在
主成分空间的分布见图:M-中右上方圆点表示的部分"而0:::年0-个小麦样品的主成分
在主成分空间的分布见图:M-中左下方三角形表示的部分$

图:M-!;;个0::,年小麦与0-个0:::年小麦的第一主成分与第二主成分空间分布图

由图:M-可见"0-个0:::年小麦与;;个0::,年小麦在主成分空间中分成了两个区
域"说明用0::,年;;个小麦建立的数学模型不适合于直接预测0:::年的0-个小麦"检
验结果与马氏距离法相同$
用马氏距离法对模型进行检验时"如果采用全谱计算"计算工作量极大"且可能由于

共线性的问题导致矩阵运算不稳定"因此实际应用时通常将主成分 !GB#与马氏距离法
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相结合$首先用GB@对校正集样本光谱进行处理"然后再用各光谱得到的主成分阵计算
马氏距离$这样既利用了GB@对光谱降维处理不丢失信息的特点"又发挥了马氏距离法
对离群值有效识别的优点$

:+-!模型的修正

前已提过"近红外光谱分析的基础是数学模型"为提高近红外光谱分析的精确度与准
确度"一方面建立模型时"需要通过建模样品集的认真全面挑选%谱区的合理选择以及求
导%多元散射校正%傅里叶变换%小波变换%标准正交变量变换等预处理方法的应用来提
高模型的稳定性$但另一方面"每个数学模型仍有自己的适配范围"如果待分析样品本身
的物化信息超出了模型所能适应的范围 !如待测样的蛋白含量超出了模型的蛋白含量范
围#"就需要对模型进行修正$模型的修正通常是扩充建模样品集所覆盖的 !主成分#空
间范围"使待测样品的信息能够涵盖在建模样品集内"因此常用的方法是在原有模型中添
加几个包含新信息的新样品$此外"人们习惯上将调整原有数学模型的斜率和截距也看作
模型的修正"这种方法实际并没有主成分空间的扩展"但按照习惯也将其列为模型修正方
法的一种$下面分别对两类方法作具体介绍$

I"#"!!添加新样品

既然新样品包含了原数学模型中没有的新信息"就可以在原有的模型中增加几个包含
新信息的样品"即通过丰富建模样品集"扩大主成分空间"使原有模型增添与新样品相适
配的新信息"并形成新的模型$修正后的新模型能够覆盖新样品"因而就能准确测定出其
待测含量$例*如果用0::,年;;个小麦样品建立的蛋白数学模型直接预测0:::年的0-
个小麦样品"本章:+0+0中已做说明"0-个样品的近红外预测值全部报警"模型需要修
正$在0::,年的小麦蛋白模型中加入另外0*个0:::年的小麦光谱"并重新经过模型的
优化循环得到修正后的模型"再用修正后的模型重新预测0-个0:::年的小麦样品"预测
结果和马氏距离以及是否有可疑值报警列于表:M- !模型修正后的预测结果#$为比较模
型修正前后的结果"将模型修正前的预测结果也列于表:M-$

表I$# 模型修正 !添加新样品"前#后预测!#个!III年小麦的结果

编号 样品光谱名称 化学值

模型修正前的预测结果 模型修正后的预测结果

近红外

预测值
马氏距离

是否报警

!"#
近红外

预测值
马氏距离

是否报警

!"#

0 ::4H*0+O] 0;+0* 0>+,; ;+-, " 0;+0, -+10 无

- ::4H*-+O] 0>+=1 0,+10 .+., " 0>+-; 0+,- 无

= ::4H*=+O] 0.+=: 0;+:1 =+,; " 0.+>, 0+>; 无

1 ::4H*1+O] 0:+=- 0:+,, ,+=. " 0,+,> -+-0 无

. ::4H*.+O] 01+;- 0;+1, 1+1= " 0.+0- 0+.1 无

; ::4H*;+O] 0;+*; 0,+01 ;+0= " 0;+;1 -+=; 无

> ::4H*>+O] 0;+0: 0>+>> ;+:: " 0;+=- -+*, 无
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续表

编号 样品光谱名称 化学值

模型修正前的预测结果 模型修正后的预测结果

近红外

预测值
马氏距离

是否报警

!"#
近红外

预测值
马氏距离

是否报警

!"#

, ::4H*,+O] 0,+=. 0:+** .+.; " 0,+0- 0+=: 无

: ::4H*:+O] 0,+;, 0:+11 ;+=; " 0,+=, 0+1- 无

0* ::4H0*+O] -0+0> -0+:1 :+.: " -0+== -+*1 无

00 ::4H00+O] 0:+*0 0:+:- >+:, " 0,+,, 0+,1 无

0- ::4H0-+O] 0:+*: -*+=, ;+>* " 0:+-- 0+>0 无

由表:M-可见"通过添加新样品信息的方法对模型修正后"0-个0:::年的小麦样品
预测值全部接近真实值"马氏距离全部小于阈值="没有一个样品报警"说明该方法对模
型的修正是合适的$

I"#"#!斜率+截距修正法

人们习惯上将斜率-截距修正法也看作模型修正的一种方法$
斜率-截距修正的原理是*在欲分析的包含新信息的样品中选择几个样品 !样品选择

的方法根据第,章相关内容进行#"其化学值已知"用原有模型预测这几个新样品"并将
预测值与真实值用一条直线拟合"记录该直线的斜率和截距"作为原有模型的修正参数$
分析未知样品时"将预测数据用上述参数修正后作为其真正的预测值$斜率-截距修正的
具体算法在本章:+1+-+0模型转移方法中会做详细介绍$
仍用上述实例对该方法做解释说明$0::,年小麦蛋白模型未修正时分析0-个0:::

年小麦的预测值"以及真实值与预测值的绝对误差列于表:M=中"分析误差超过了允许范
围$为了对该模型进行修正"选取,个0:::年的小麦样品"用此模型预测其蛋白含量"
将其预测值与真实值用一条直线拟合"得到用以修正模型的斜率和截距并保存下来$将

0-个0:::年小麦用0::,年模型预测的结果用以上两个参数修正后作为最终结果"见表

:M="表中同时还列出了它与真实值的绝对误差$

表I$% 模型修正 !斜率+截距法"前#后预测!#个!III年小麦的结果

编!号 样品光谱名称 化 学 值

模型修正前的预测结果 模型修正后的预测结果

近红外预测值 绝对误差 近红外预测值 绝对误差

0 ::4H*0+O] 0;+0* 0>+,; 30+>; 0;+.: 3*+1:

- ::4H*-+O] 0>+=1 0,+10 30+*> 0>+-- *+0-

= ::4H*=+O] 0.+=: 0;+:1 30+.. 0.+.= 3*+01

1 ::4H*1+O] 0:+=- 0:+,, 3*+.; 0,+,: *+1=

. ::4H*.+O] 01+;- 0;+1, 30+,; 0.+*0 3*+=:

; ::4H*;+O] 0;+*; 0,+01 3-+*, 0;+:0 3*+,.

> ::4H*>+O] 0;+0: 0>+>> 30+., 0;+1: 3*+=*

, ::4H*,+O] 0,+=. 0:+** 3*+;. 0>+,: *+1;
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续表

编!号 样品光谱名称 化 学 值

模型修正前的预测结果 模型修正后的预测结果

近红外预测值 绝对误差 近红外预测值 绝对误差

: ::4H*:+O] 0,+;, 0:+11 3*+>; 0,+=: *+-:

0* ::4H0*+O] -0+0> -0+:1 3*+>> -0+-1 3*+*>

00 ::4H00+O] 0:+*0 0:+:- 3*+:0 0,+:= *+*,

0- ::4H0-+O] 0:+*: -*+=, 30+-: 0:+1; 3*+=>

平均绝对误差!误差取绝对值# 0+-1 *+-:

由表:M=可见"0-个0:::年的小麦"直接用0::,年小麦建立的模型预测平均绝对误
差 !误差取绝对值#为0+-1"而用斜率-截距法对模型进行修正后再来预测这0-个样品"
平均绝对误差降为*+-:"可见预测效果有明显提高$但这种模型修正方法的效果没有

:+-+0的方法好"因为这种方法并没有在原模型中增添新的信息"这从模型修正后近红外
预测值与化学值之间的绝对误差也可以看出":+-+0的方法对模型修正后"绝对误差要小
于该方法的绝对误差$
一般情况下"若待测样品本身的物化信息超出了模型范围"单纯通过斜率-截距法进

行模型的修正效果不会很理想"需要通过添加新样品的方法才合适$

:+=!模型转移

I"%"!!概述

近红外数学模型包含了样品状态%装样条件%仪器性能和分析时间等的信息$在一定
时间%一定条件下"数学模型受仪器性能变化%分析时间%条件或样品状态等差别的影响
较小"通过光谱的预处理方法等可以消除部分干扰因素的影响$但随着时间%空间%条件
的变化"这些干扰因素不断增加"模型不能适应新的变化"预测未知样品的能力会下降$
虽然近红外仪器厂商一直致力于完善仪器加工工艺"提高仪器加工的标准化"力求仪

器的稳定性和重现性$但因为每一种近红外数学模型只能适应一定的样品%时间与空间范
围"在运用!%)定量分析数学模型的过程中"仍可能会遇到各种各样的问题"使得不能
直接运用原来的数学模型预测分析未知样品的某成分含量"否则"就可能产生错误的预测
结果$这几种情况是*

% 假设模型建立在 &主仪器’!U#8E"$%&8E$D/"&E#上"而现在拥有的是另外一台仪
器"称为 &从仪器’!F6#V"%&8E$D/"&E#$因为是两台不同的仪器"所得到的光谱即便形
状相似"但光谱强度一般会发生变化"即从 &从仪器’与 &主仪器’上得到的光谱不同"
如果要用 &主仪器’上已有的模型来预测 &从仪器’上得到的光谱"则预测结果通常是不
理想甚至是错误的$即便是同一台仪器"若构成其系统的元器件更换 !如光源%光学系统
及检测器等#"或者元器件随着时间老化"则其响应也必定会发生或多或少的变化$那么"
用原来的模型预测仪器变化后采集的光谱"也可能导致预测结果的不理想$

& 样品的某些性质如样品的黏度%颗粒大小%表面的质地等发生变化"会使原来的
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模型不适合预测新样品$通常不同批次的样品或处于不同时间%不同背景条件下的样品会
有这种情况发生$

’ 仪器的工作环境如温度或湿度等发生变化"会使光谱发生漂移%谱峰展宽和吸光
度非线性变化等现象"也使得原有模型不适合分析新样品$此外"不同操作者%不同操作
条件下得到的样品光谱"通常也需要首先检验其是否与原有模型相适配"如果模型不适
配"则需要对模型进行维护$
在近红外定量分析过程中遇到的以上几种情况"虽然产生变异的来源不同"但结果却

是相同的"即都使得已经建立的数学模型不能直接预测未知样品"否则就可能产生不理想
甚至错误的结果$解决这一问题最直接的方法就是在新的仪器%新的环境%新的测试条件
下重新扫描全部建模样品"并重新建立数学模型$可是这也一定不是最好的方法"因为如
果建模样品数很多"或者其物化性质不稳定"再或者样品有毒"那么重扫样品并重建模型
就是一种很不经济也很不实用的方法$我们转向另外一种解决这一问题的方法"这就是数
学模型的转移 !B#65Y$#E5<&H$#&8’"$#"也称为仪器的标准化 !%&8E$D/"&EFE#&(#$(5N#M
E5<&#$对以上提到的三种情况"虽然变异可能并不一定发生在两台仪器间"我们仍把建
立模型所对应的仪器%工作环境%测量条件等称为 &主仪器’"分析新样品时所对应的仪
器%工作环境%测量条件等称为 &从仪器’"仪器的标准化或者说模型转移就是在 &主仪
器’和 &从仪器’间进行的$

I"%"#!仪器间标准化的途径

对于同一样品"不同仪器得到的近红外光谱不尽相同"来自于不同仪器生产厂家的仪
器如此"即使相同厂家生产的同一型号不同批次间的仪器也是如此"只是光谱的差异较
小$仪器的标准化就是为了避免重建模型而用数学的手段"尽量消除近红外仪器间对相同
样品获得不同光谱和不同分析结果的差异$
实现近红外光谱分析标准化有两条途径*%调整已经建立模型的斜率和截距"使不同

仪器对相同样品的分析获得相同结果$这是一种简单的标准化处理"这种技术仅适应于比
较相似的仪器之间"所达到的仪器间标准化程度较低$&通过数学方法"减小因仪器的波
长准确性%带宽%工作环境%操作条件等给 &从仪器’上光谱带来的影响"使不同仪器对
于同一样品"尽可能获得相同的光谱信号$这种标准化技术本质上是将 &从仪器’上的光
谱标准化成与 &主仪器’上光谱一致的光谱"仪器间经过这种处理后"无需再对定标模型
的斜率和截距进行调整$在进行这种标准化处理时"标准化样品分别在主%从仪器上扫
描$如果所有标样光谱在主%从仪器间差异的形式一致"则可用单个标样进行标准化处理
!F5&J6"F#/C6"FE#&(#$(5N#E5<&"FFF#+如果差异的形式不一致"则需要多个标样进行标
准化处理 !UD6E5C6"F#/C6"FE#&(#$(5N#E5<&"UFF#$其中途径%在:+1+-+0有详细描述"
下面着重介绍途径&时仪器的标准化$

I"%"#"!!单个样品的标准化
单个样品的标准化 !F5&J6"F#/C6"FE#&(#$(5N#E5<&"FFF#是用单个标准化样品在仪

器间做偏移量的校正$如果仪器间的差别主要是偏移量的不同"而其他类型的差别相对较
小时"选用FFF法进行仪器的标准化是恰当的$如果仪器间的差别不以偏移量为主"其
他类型的差别也占有相当大的比重"那么"FFF校正就是不恰当的$根据经验"标准化时
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如果所用的标准化样品不是实测样品"而是纯水 !无论是固体还是液体#或任何其他惰性
的或人工的样品"则仪器经标准化后"结果并不令人满意$而用单一某实测样品作为标准
样品对仪器进行标准化处理"对解决大多数 !%)分析问题是恰当的"分析结果也是可
靠的$
单个标准化样品的挑选最好是在建模样品集中挑选出与平均光谱接近的样品$这可以

通过对建模样品集内光谱的主成分分析%比较光谱的得分阵来完成$例如"如果想用一个
样品作为所有谷物或所有饲料样品的标准化样品"那么该标准化样品的选择就应该是从所
有谷物或所用饲料!%)光谱库中挑选出来的$如果建模样品库中所拥有的!%)光谱量足
够多"而挑选出来的样品!%)光谱就是所有光谱中的平均光谱"这是最完美的$通过该
标准化样品对仪器的标准化"在 &从仪器’上预测样品时预测误差和系统误差都应该较
小$在确定一个标准化样品前应进行检验"以确认用这个标准样品对仪器进行标准化处理
后标准化结果是可以被接受的$当作为标准化的样品确定后"应将其放置于密封的进样槽
内"防止其变质"使其可以长期保存$
当前"利用单一标准化样品对近红外光谱分析网络系统中各近红外仪器进行标准化的

有澳大利亚谷粒工业中心的 H<$<HD$’J$#88近红外光谱分析网络和北美%F%的饲料网络
等$表:M1是用FFF法对0;台近红外仪器进行标准化的结果"标准化样品为实测青贮玉
米"用标准化后的仪器预测分析玉米样品中的不同成分"每台仪器的分析结果以及0;台
仪器间结果的标准差列于表:M1中$

表I$& !>台仪器以青贮玉米为标样进行555标准化后对玉米几种主要成分的预测结果

仪!器 粗蛋白!BG# 酸性洗涤纤维!@OP# 干物质!OU# 中性洗涤纤维!!OP#

0 0=+*:= -*+*=- :*+-,. 11+;11

- 0-+:., -*+001 :*+-:. 11+>0>

= 0=+*01 0:+:>0 :*+=,= 11+.,.

1 0=+0*- -*+*.1 :*+-.1 11+.:.

. 0=+*1, -*+*., :*+-*, 11+.;1

; 0=+*,* 0:+:,; :*+-;; 11+.*0

> 0=+001 0:+::, :*+=*= 11+.0.

, 0=+*;1 -*+*=1 :*+-1. 11+;*0

: 0=+*:; 0:+::= :*+-:= 11+1;,

0* 0=+0;: -*+**: :*+0;* 11+.*1

00 0=+*-; -*+0*- :*+-,: 11+;,;

0- 0=+*., -*+0*= :*+0:> 11+>-1

0= 0=+*;0 0:+::0 :*+->- 11+1,1

01 0=+0.1 0:+:>* :*+-;, 11+.*=

0. 0=+*1= 0:+,.1 :*+.*> 11+.*.

0; 0-+,>, -*+-,0 :*+--, 11+*==

标准差.) *+*>0 *+*:- *+*>: *+01-

由表可见"0;台仪器经过FFF标准化后分析同一样品"分析结果之间的标准差很小"
说明仪器经标准化后非常相似"达到了标准化的目的$
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I"%"#"#!多样品的标准化
用多个标准化样品对仪器的标准化 !UD6E5C6"F#/C6"FE#&(#$(5N#E5<&"UFF#原理与

单一样品标准化的原理相同$因为近红外光谱分析仪型号种类越来越多"不同制造厂生产
的仪器不一样"甚至同一制造厂生产的仪器也不一样$对于所有这些仪器"除了要进行吸
光度的校正之外"还要进行波长校正$仅靠仪器制造厂对波长的校正是不充分的"因此"
有必要用外部样品对仪器间波长和吸光度一起校正$要完成这两个任务"需要以多个样品
完成影响近红外数学模型各参数的标准化$
与FFF一样"UFF标准化中标准化样品通常不是经典光谱分析意义上的标准品"而

是实际分析中的样品如玉米%大豆等"只不过是通过主成分或其他方法挑选出来的$标准
化样品可能包括许多类型"每个类型代表要分析的一类"这些样品都要放在被密封的进样
槽内$UFF可以对于仪器间的线性变化进行标准化处理$当仪器间波长变异属于非线性
模型时"也可以用 UFF进行标准化处理$对于一些含水量非常高的样品"由于其表面反
射率很高"!%)光谱峰谷多%变化复杂"因此"仪器间的变异往往属于非线性模型"应
该用多个样品对仪器进行标准化处理$
表:M.是用 UFF法对仪器进行标准化处理前后预测分析相同样品标准差的变化情况$

由表可见"仪器标准化前预测分析四类 !玉米%干草%粗饲料%青贮玉米#各,个样品四
种成分 !粗蛋白%酸性洗涤纤维%干物质%中性洗涤纤维#的总体平均标准差为0+0>$
经标准化0后"总体平均标准差变为*+.;"经标准化-后"总体平均标准差变为*+->"
其中标准化0和标准化-都采用 UFF法"但标准化样品并不是实测样品$而用实测青贮
玉米作为标准化样品对仪器进行标准化后预测样品的总体平均标准差变为*+01"可见用
实测样品作为标准化样品进行 UFF效果是最好的$

表I$’ /55标准化处理前后分析?个样品的标准差的变化

粗蛋白!BG# 酸性洗涤纤维!@OP# 干物质!OU# 中性洗涤纤维!!OP#

标准化前

玉米 *+:>. *+1>1 *+=.0 0+;>,

干草 0+1,0 0+011 *+=-- -+.;1

粗饲料 0+=>0 0+0>= *+,*= 0+=.0

青贮玉米 *+;:. *+=0; *+1,, 0+0=:

总体平均标准差*0+0>

标准化0后

玉米 *+=1; 0+*., *+0,1 0+0*;

干草 *+=-* *+10> *+--: *+:*1

粗饲料 *+-:* *+.=. *+=0= *+;=,

青贮玉米 *+-:= *+=** *+=.; *+1>0

总体平均标准差**+.;

标准化-后

玉米 *+--; *+-1: *+*1> *+-,-

干草 *+->- *+-.: *+*=: *+=:-

粗饲料 *+-=> *+=0> *+*,> *+=*:

青贮玉米 *+-1; *+-** *+00= *+=,-
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续表

粗蛋白!BG# 酸性洗涤纤维!@OP# 干物质!OU# 中性洗涤纤维!!OP#

总体平均标准差**+->

以青贮玉米为标样进行标准化后

玉米 *+*>= *+01> *+*=, *+0=0

干草 *+00, *+0:* *+*1. *+-:-

粗饲料 *+*:, *+0,, *+*.- *+-*,

青贮玉米 *+*>0 *+*:- *+*>: *+01-

总体平均标准差**+01

只有在仪器间非常相似的情况下"单个标准化样品的方法才是可行的$一般情况标准
化样品都会多于一个"即都选择用 UFF法进行仪器的标准化$以下介绍模型转移的数学
实现时标准化样品也都是选择了多个$

I"%"#"%!透射光谱的标准化
上面谈到的FFF和 UFF方法一般是针对近红外漫反射光谱仪器间的标准化"近红外

透射仪器间的标准化方法有所不同$透射仪器间的误差主要是由于带宽的变化引起的光谱
基线漂移和换算系数不同所导致的"对于近红外透射仪器"波长位移的校正并不是最重要
的$标准化样品一般使用固体的整粒样品"例如整粒小麦$在透射模式中"由于仪器设计
方面的限制"将标准样品密闭是不可能的$为解决这个问题"一般是将标准样品在扫描时
重复=次"取其平均值$一般需要=!0*个样品来进行仪器间的偏差和斜率校正$在不同
仪器间扫描这些样品时"最好使用相同的样品和光程$
需要注意的是*仪器间的标准化不仅要使得用同一个定标模型对同一个样品在不同仪

器上测定的结果是相同或近似的+而且仪器间对奇异样品的敏感性也应该是一致或近似
的"即对于相同样品"不同仪器间应获得相同或近似的光谱"这是实现近红外数学模型在
仪器间转移的基础$如果仪器进行了标准化后"对相同样品的预测误差不一致"通常将这
些样品保留下来"增加到建模样品集中"重新进入模型的优化循环"进行模型的修正$如
果仪器间对相同样品的预测误差一致或近似"但是!%)光谱仍有一定差别"仪器间对奇
异样品的敏感性也有一定误差"解决这个问题通常的方法也是将这些!%)光谱有差异的
样品保留下来"增加到建模样品集中进行模型修正"这样将减少模型对未知样品作为奇异
点的敏感性$

:+1!模型转移的数学实现

I"&"!!概述

模型转移的数学实现是指通过算法来校正光谱的失真"或修正模型使其适用于变化了
的图谱$转移的方法有两类*一类是直接修正已经建立的数学模型"使它适于预测未知样
品的图谱$另一类是校正 &从仪器’上得到的光谱"使之能够利用原来的模型进行预测$
第一类方法有斜率-截距校正法 !F6<C"-T5#8B<$$"2E5<&U"E9<(#%传统数学模型标准化法
!FE#&(#$(5N#E5<&K5E9E9"B6#8852#6B#65Y$#E5<&U<("6#%反向数学模型标准化法 !FE#&(M
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#$(5N#E5<&K5E9E9"%&V"$8"B#65Y$#E5<&U<("6#等$第二类方法是一种更广泛的模型转移
的方法"它是将 &从仪器’上获得的光谱转移到 &主仪器’上"使得这些光谱就好像是在
&主仪器’扫描的一样"应用 &主仪器’上已建立的模型预测这些修正后的光谱"即可得
到未知样品某成分的含量$这一类方法是通过转移使两台仪器的响应 !)"8C<&8"#相匹
配"具体的方法有*F9"&W算法%GOF法和P%)法等$
国外从-*世纪,*年代起"就开始有关于近红外数学模型转移的研究报道$为了利用

面粉中蛋白质和水分的数学模型"I8Y<$&"和P"#$&第一次提出了一种模型转移的方法"
这是一种最容易想到的方法$&主仪器’上已建有蛋白质和水分的一元或多元线性回归模
型"-*个面粉样品在:台不同的 &从仪器’上扫描$当 &从仪器’上获得的光谱用 &主
仪器’上建立的模型预测时"为了校正预测值"用一斜率截距校正因子来修正模型$

L<&"8等人也运用了相同的方法转移了测定冷冻注射产品中水含量的数学模型$而

R+T<DV"$88"%O+X+U#88#$E则详尽的报道了用F6<C"-T5#8法进行的数学模型转移"报道
中共用了三类不同的样品集"第一类为;*个大豆种子"样品分别在两台不同的!%)仪器
上扫描"扫描区间为00**!-.**&/"建立第一台仪器上大豆种子中水%蛋白质和油分三
个参数的模型"用F6<C"-T5#8法成功的实现了两台仪器间数学模型转移$第二类样品为

=*个汽油"也分别在两台仪器上采集,**!0;**&/范围内的透射光谱+第三类样品为=:
个不同批号的药片"在00**!-.**&/扫描其反射光谱+同样"用F6<C"-T5#8法成功的实
现了两台仪器间数学模型的转移$
为了处理一些复杂的情形"相继有许多文献描述了另外一类模型转移的方法$0:,:

年"L+F+F9"&W提出了模型转移的一种专利算法"该算法将 &从仪器’上的光谱通过波长
校正和吸光度校正两步转移成与 &主仪器’上光谱相一致的光谱$R+T<DV"$88"等用

F9"&W专利算法将!%)FA8E"/;.**上1,-个玉米样品建立的测定蛋白质含量的数学模型
转移到!%)8A8E"/.***上"模型校正后"预测标准差从校正前的*+1*减小到*+0-$此
外"4#&JZ<&J(<&J等人提出了GOF !G5"2"K58"O5$"2EFE#&(#$(5N#E5<&#的模型转移方
法"为了求得两台仪器间的转移参数"它也需要从建模样品中选择一些有代表性的标准化
样品 !FE#&(#$(5N#E5<&F#/C6"8#分别在 &主%从’两台仪器上扫描"但对波长的校正是
在较小的窗口内进行的$不同温度对!%)光谱是有影响的"FDM295&X<等人将-=+*n下

!#B6水溶液的模型用GOF法转移到-,+.n下"光谱标准化后其预测标准差 !.8@#为

*+**,U"若模型不校正"则.8@为*+*1,U$可见模型经GOF法校正后"提高了预测的
准确度$为了消除杂散光 !FE$#AX5J9E#等对光谱的影响"S<K#68W5等人在GOF的基础
上提出了附加背景校正法 !@((5E5V"T#2WJ$<D&(B<$$"2E5<&#"称为GOFT"实验结果表明

GOFT法比GOF法在预测效果上有一定水平的提高$以上几种模型转移的方法都需要部
分标准化样品分别在 &主%从’-台仪器上同时测量"FE"V"&O+T$<K&等人则提出了另
外一种无需标准样品的光谱校正法*P%)法 !P5&5E"%/CD68")"8C<&8"P56E"$5&J#$
下面着重介绍几种常用的实现近红外数学模型转移的方法原理"并以实例验证$

I"&"#!模型转移的数学实现

先做以下符号约定*
5大写黑斜体字母表示矩阵

**-



5小写黑斜体字母表示向量
5普通字母表示标量
5/!表示 &主仪器’上校正样品集的吸光度矩阵
58!表示 &从仪器’上校正样品集的吸光度矩阵
5/)表示 &主仪器’上标准化样品集的吸光度矩阵 !由校正样品集选则得到#
58)表示 &从仪器’上标准化样品集的吸光度矩阵 !由校正样品集选则得到#
58*表示 &从仪器’上检验样品集的吸光度矩阵
5+表示校正样品集的浓度向量
5+D&表示预测得到的检验样品集的浓度向量
5>,+表示矩阵第,行第+列的元素 !对应于第,个样品第+个波长处的吸光度值#
5DK*表示波长点数
5D8*表示校正集样品数
5DE*表示标准化集样品数
因本节介绍的几种模型转移方法中部分实例采用中国农业大学赵龙莲0:::年硕士论

文中的数据"为避免重复"故先对其中仪器设备%实验材料与方法做总体介绍如下*
模型转移是在三台不同厂家生产的傅里叶变换近红外仪器上进行的"三台仪器分别

是*T$DW"$_"2E<$---!傅里叶变换近红外光谱仪"由德国T$DW"$公司生产+T5<M)#(
PHF0;.傅里叶变换近红外光谱仪"由美国T5<M)#(公司生产+4[PM1**!傅里叶变换近
红外光谱仪"由中国北京第二光学仪器厂生产$
样品为小麦样品;;个"粉末状 !过;*目筛#"并由化学法测定蛋白含量$分别用上

述三种傅里叶变换光谱仪采集小麦样品的近红外漫反射光谱"扫描的参数皆为*
扫描区间*1***!:***2/30

扫描分辨率*,2/30

数据点数*0-:>
扫描次数*;1次取平均

共得四套图谱集*
第0套*0::,年00月0:日"用T$DW"$_"2E<$---!傅里叶变换近红外光谱仪扫描"

样品池为积分球"得到的光谱简称光谱集 &T$DW"$0’"此光谱集用于建立数学模型"它所
对应的仪器及相应条件称为 &主仪器’$
第-套*0:::年.月:日"用T$DW"$_"2E<$---!傅里叶变换近红外光谱仪扫描"

样品池为积分球"得到的光谱简称光谱集 &T$DW"$-’$
第=套*0::,年0*月=日"用T5<M)#(PHF0;.傅里叶变换近红外光谱仪扫描"样

品池为普通漫反射样品池"得到的光谱简称光谱集 &T5<M)#(’$
第1套*0:::年.月:日"用 4[PM1**!傅里叶变换近红外光谱仪扫描"样品池为

积分球"得到的光谱简称光谱集 &T"$J’$
第-%=%1套光谱集所对应的仪器及相应条件称为 &从仪器’$1套图谱集分别见图

:M=$由图可见"同一组样品在不同仪器和不同测试条件下"得到的图谱有较大差别$
为实现数学模型转移需要有三组样品集*校正样品集"标准化样品集和检验样品集$

校正样品集用于在 &主仪器’上建立模型"它的数目可能很大$标准化样品集用于计算模

0*-



图:M=!不同仪器%不同时间采集的1套小麦样品图谱集

型转移参数"是通过一定的方法由校正样品集中选择出来的"需分别在 &主%从仪器’上
扫描其光谱$检验样品集用于检验模型转移的效果$实例中;;个小麦样品通过聚类法分
成两部分*11个校正样品集和--个检验样品集"并将全部校正集样品选为标准化样品
集"当然"也可以从校正样品集中选择部分样品作为标准化样品集$
应用偏最小二乘法 !GXF#对光谱集 &T$DW"$0’中的11个校正样品建立数学模型"

模型结果见表:M;"这一模型就是后面模型转移的基准模型"称之为 &主模型’$利用此
&主模型’分别预测1套图谱集中的--个检验样品集"预测结果见表:M>$

表I$> )主仪器*上光谱集 )H;)-+;!*的建模结果

成分 维数
校正样品集!11个#

/- .8$ /.)‘

蛋白质 1 :,+=0 *+-1 0+.0

-*-



表I$= 用 )主仪器*上模型分别预测分析&套图谱集中##个检验集样品的结果

样品集&T$DW"$0’ 样品集&T$DW"$-’ 样品集&T5<M$#(’ 样品集&T"$J’

/- :>+.= =0+*- 0+:. 30.,+;;

.8@ *+-: 0+.0 0+,* -+:-

/.)‘ 0+,. :+>, 00+;; 0,+:1

由表:M>可见"利用 &主仪器’上建立的模型预测 &主仪器’上光谱集 &T$DW"$0’
中的--个检验样品"/- 为:>+.=".8@为*+-:"与模型的结果近似+但如果直接用此模
型分析光谱集 &T$DW"$-’% &T5<M$#(’和 &T"$J’中的--个检验样品"/- 分别降为

=0+*-%0+:.和30.,+;;".8@则分别变为0+.0%0+,*和-+:-$分析原因如下*光谱集
&T$DW"$-’与光谱集 &T$DW"$0’相比"二者虽是在同一台仪器 !皆为 T$DW"$_"2E<$
---!#上测量的"但前者的测量时间是0:::年.月:日"而后者的测量时间为0::,年00
月0:日"两次测量的环境不同 !如温度%湿度等#"而且在这么长的一段时间内"仪器的
整机状态也可能会发生或多或少的变化 !如信号能量的变化等#"这些变化都会对图谱产
生影响"从而导致用 &主模型’预测光谱集 &T$DW"$-’中的检验样品结果不理想$光谱
集 &T5<M)#(’和 &T"$J’与 &主仪器’上的 &T$DW"$0’相比"光谱是在不同厂家生产的
近红外光谱仪上得到的"图谱之间差异较大"因此直接用 &主仪器’上的模型预测分析结
果也不理想$由上可见"不能直接用 &主仪器’上的模型预测分析 &从仪器’上的图谱"
模型必须经过维护或者 &从仪器’上的图谱必须经过校正后才能得到正确的预测结果"即
实现模型转移"才可以实现不同仪器间的资源共享$
下面具体介绍常用的几种模型转移的数学方法"并以上述=套 &从仪器’光谱集为例

验证不同方法模型转移的效果$

I"&"#"!!斜率+截距校正法 !5,DA++HE.U8D;;+CKED0/+KVDO"
这一方法的基本思想是*&主仪器’上用D8个样品建立模型"这D8个建模样品的光

谱在 &主仪器’上采集"产生响应矩阵/!"浓度向量F通过一参考方法得到$/!和F的
回归系数矩阵为#$分别在 &主%从仪器’上扫描 DE 个标准化样品 !FE#&(#$(5N#E5<&
F#/C6"8#的光谱"用/P%8P表示"则

F!/E#a/Pb#

F!8E#a8Pb#

其中"F!/E#是DE个标准化样品由光谱矩阵和 &主仪器’上建立的模型相乘得到的浓
度值$F!8E#是同一组标准化样品由 &从仪器’上的光谱与回归系数矩阵#相乘得到的浓度
值"并未将两台仪器的差别考虑在内$
用一元线性回归方程来拟合F!/E#和F!8E#"求得此线性方程的普通最小二乘解 !I$(5M

&#$AX"#8EF̂D#$"8#"即为这一线性模型的斜率和截距*

86<C"a
.FF3.**c !.FF3.**#-c1!.*F#槡 -

-.*F

Y5#8aF!
7P#386<C"bF!

OP#
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其中* .**aA!F!
OP#
, 3F!

OP##-

.FFaA!F!
7P#
, 3F!

7P##-

.*FaA!F!
OP#3F!

OP##!F!
7P#3F!

7P##

有了回归系数矩阵#和F6<C"-T5#8校正项"我们就可以直接由 &从仪器’上得到的光
谱计算其浓度值$设 &从仪器’上得到的光谱矩阵为8>"则它的浓度矩阵为

+!
8*#8E(aY5#8c86<C"b!8*b,#

此过程可用图:M1示意$

图:M1!斜率-截距校正法示意图

参考文献 (=1)利用F6<C"-T5#8法将 &主仪器’上的小麦蛋白模型转移给 &从仪
器’$方法如下*用一元线性回归方程拟合上述提到的11个标准化样品在 &主仪器’和
&从仪器’上的预测分析结果"拟合得到的斜率和截距作为F6<C"-T5#8法修正 &主仪器’
上模型的校正因子$利用修正后的模型预测分析--个检验集样品"该预测结果作为模型
转移后的结果见表:M,$为了比较F6<C"-T5#8法模型转移前后的预测效果"模型转移前直
接用 &主模型’预测分析同一批样品的结果也列于表:M,中$

表I$? 数学模型转移前#后 !5,DA++HE.U法"预测分析%套检验集样品的结果比较

&主仪器’上的
预测结果

光谱集&T$DW"$-’ 光谱集&T5<M$#(’ 光谱集&T"$J’

转移前 转移后 转移前 转移后 转移前 转移后

/--‘ :>+.= =0+*- :>+.. 0+:. :.+0* 30.,+;; :1+:.

.8@ *+-: 0+.0 *+-, 0+,* *+1* -+:- *+10

/.)‘ 0+,. :+>, 0+,. 00+;; -+;0 0,+:1 -+;.

由表:M,可见"模型经F6<C"-T5#8法转移后" &T$DW"$-’中检验样品集的决定系数
!/-#由为=0+*-变为:>+.."预测标准差 !.8@#由0+.0变为*+-,"这与 &主仪器’上
的分析结果基本一致"说明模型转移是成功的$同样"光谱集 &T5<M)#(’的/- 由转移前
的0+:.变为:.+0*"预测标准差 !.8@#由0+,*变为*+1*+光谱集 &T"$J’的/- 由转
移前的30.,+;;变为:1+:."预测标准差 !.8@#由-+:-变为*+10$在’a*+*.水平
上"对模型转移后的数据与 &主仪器’上的分析结果进行2检验"两者差异皆不显著"
说明F6<C"-T5#8算法能够将 &主仪器’上的模型转移到以上三种不同的 &从仪器’上"
实现了不同仪器间的标准化$

I"&"#"#!5V+0-算法

F9"&W算法 !F9"&W,8@6J<$5E9/#是一种一元全光谱标准化方法"它是通过对 &从
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仪器’上图谱每一光谱点的校正来实现的$
用F9"&W算法进行仪器标准化 !模型转移#共分两步$第一步计算转移参数"第二

步利用得到的转移参数对未知光谱进行标准化$
假设用于计算转移参数的标准化样品在 &主%从仪器’上的吸光度矩阵分别记

为*7P"OP"则具体算法如下*
第一步*计算转移参数

计算波长校正系数*
计算波长校正系数又分三步进行*

% 首先"为了找出 &从仪器’上与 &主仪器’第+个波长点相关最大的值"也就是
为了找出 &主仪器’第+个波长在 &从仪器’上漂到了哪一个波长点"我们开设一个小窗
口 !G#"假设 &从仪器’第+个波长点漂移值在相对于 &主仪器’第+个波长点jG !G
为正整数#内"分别计算P7+与POM !Ma+3G!+cG#的相关系数/"如窗口大小为G"
则可计算出-"Gc0个相关系数"找到其中最大的相关系数所对应的波长J"就找到了
&从仪器’上与 &主仪器’相关最大的波长点$

& 为了更精确地估计出 &从仪器’上与 &主仪器’第+个波长点最相关的波长点+e"
我们令*值为波长点"F值为相关系数"用相关系数最大的波长点J及两个临近波长点

J30"Jc0拟合一个二次模型

B<$$"6#E5<&a0c#+cA+-! !Fa0c#*cA*-#

由此等式可得到相关系数最大处的波长$

’ &主仪器’每个波长+都可计算出一个二次模型"由此模型就可计算出相关系数最
大的精确波长值+e"对 &主仪器’原波长+及 &从仪器’上校正后的波长+e再做一次拟合

+ea!c9+c$+-

!其中!"9"$就是所要计算的波长校正系数#
移动窗口"计算所有波长点的波长校正系数$
计算吸光度校正系数*
其过程也分三小步*

% 对测量的 &从仪器’光谱"用第二步中计算出的校正波长+e进行内插 !也就是计
算出 &从仪器’上第,个样品第+e个波长处的吸光度值#

’<$!+a0E<DG#

PO+6aPO+!PO+6表示P8内插后的结果#

& 用校正后的 &从仪器’光谱的第+列PO+6"以及 &主仪器’光谱P7+相应的第+列
进行线性拟合"计算出吸光度校正系数$

’<$!+a0E<DG#

P7+a0(+)c#(+)bPO+6

!对于每个波长+都要计算0%##

.*-



’ 再用>O6及0%#"计算出标准化后的光谱>8E(
’<$!+a0E<DG#

>8E(+a0(+)c#(+)b>O+6

保存转移参数*
将波长校正系数!"9"$及吸光度校正系数0(+)"#(+)!+a0H<DG#保存在标准化

文件中$
第二步*利用转移参数对未知光谱进行标准化

% 读入标准化参数及 &从仪器’上的原始光谱数据>O+

& 利用等式 !-M.#计算出校正后的 &从仪器’的波长+e+

’ 用光谱矩阵>O及校正后的波长+e进行内插"得到内插后的光谱矩阵>O6+

) 从波长点0到波长点DG 用>O6及0(+)"#(+)!+a0H<DG#"计算出标准矩阵>8E($
此过程用图:M.表示$

图:M.!F9"&W算法示意图

参考文献 (=1)根据11个标准化样品在 &主仪器’和 &从仪器’上的光谱"用
&F9"&W’算法计算出 &主%从仪器’间光谱的校正参数"并用得到的校正参数分别修正
从仪器光谱集 &T$DW"$-’%&T5<M)#(’和 &T"$J’中的--条检验集光谱"使其与 &主仪
器’上的光谱匹配"然后用 &主仪器’上的模型预测分析修正后的光谱"结果见表:M:$

表I$I 模型转移前#后 !)5V+0-算法*"预测分析%套检验集样品的结果比较

&主仪器’上的
预测结果

光谱集&T$DW"$-’ 光谱集&T5<M$#(’ 光谱集&T"$J’

转移前 转移后 转移前 转移后 转移前 转移后

/- :>+.= =0+*- :,+0; 0+:. :0+0: 30.,+;; :*+:1

.8@ *+-: 0+.0 *+-, 0+,* *+.1 -+:- *+..

/.)‘ 0+,. :+>, 0+;* 00+;; =+1: 0,+:1 =+.1

由表:M:可见"模型转移后"=套检验集样品的决定系数 !/-#%预测标准差 !.8@#
和平均相对误差 !/.)#均优于模型转移前的结果"也接近 &主仪器’上的分析结果$
在’a*+*.水平上"对模型转移后的数据与 &主仪器’上的分析结果进行2检验"差异
皆不显著"说明 &F9"&W’算法能够将 &从仪器’上的光谱修正成适应于 &主仪器’上模
型的光谱"&主%从仪器’对同一样品的响应接近一致"实现了不同仪器间的标准化$
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I"&"#"%!F45算法

GOF算法 !G5"2"K58"O5$"2EFE#&(#$(5N#E5<&#是一种多元全光谱标准化方法$它的基
本思想是*&主仪器’上的光谱矩阵P7"&从仪器’上的光谱矩阵PO"二者因为在不同的
条件下测定"所以存在着差异"通过一转移矩阵2将PO 转换成P7"使二者相匹配$其
中2描述了 &主%从’两种测定条件下的差异$

P7aPO2c8 !8为残差矩阵#"则

2aP3OP7"其中P3O 为PO 的广义逆

考虑到这样一个事实*对于实际的光谱数据"波长点的漂移通常只局限于一个小的区
域$因此"&主仪器’上的每个波长点只是与 &从仪器’上相应波长点附近的波长关联大"
而并非与全谱区的光谱点都关联$设这个小的区域为一窗口(+"为了重构 &主仪器’上
的每一点"令(+表示 &从仪器’上从+3M到+cM共-Mc0个点的吸光度矩阵$

(+a(PO"+3M"PO"+3Mc0"6"PO"+cM30"PO"+cM)

对 &主仪器’上的每一向量>+"构造一如下多元回归模型*

>7"+a(+#+cQ+

此方程由GXF方法求解$将所有的回归系数#+置于2 的主对角线上"并将其他元素置为

*$这样可得到一带状矩阵2

2a(5#J!#P0"#P-"6"#P+"6"#PJ#

有了转移矩阵2"就可以将 &从仪器’得到的未知样品的光谱>OH转化成与 &主仪器’光
谱相匹配的光谱>O=了$用公式表述为

>O=a2>OH

运用 &主仪器’上的模型预测校正后的光谱即可得到未知样品某成分的含量了$这一过程
用图:M;表示为*

图:M;!GOF算法示意图

>*-



参考文献 (=1)根据11个标准化样品在 &主仪器’和 &从仪器’上的光谱"用GOF
算法计算出 &主%从仪器’间光谱的校正参数"并用得到的校正参数修正 &T$DW"$-’%
&T5<M)#(’和 &T"$J’中的--条检验集光谱"使其与 &主仪器’上的光谱匹配"然后用
&主仪器’上的模型预测分析修正后的光谱"结果见表:M0*$

表I$!S 模型转移前#后 !)F45算法*"预测分析%套检验集样品的结果比较

&主仪器’上的
预测结果

光谱集&T$DW"$-’ 光谱集&T5<M$#(’ 光谱集&T"$J’

转移前 转移后 转移前 转移后 转移前 转移后

/- :>+.= =0+*- :>+0= 0+:. :=+10 30.,+;; :*+.-

.8@ *+-: 0+.0 *+=0 0+,* *+1> -+:- *+.;

/.)‘ 0+,. :+>, 0+:: 00+;; =+*- 0,+:1 =+;=

由表:M0*可见"模型转移后"决定系数 !/-#%预测标准差 !.8@#和平均相对误差
!/.)#均优于模型转移前的结果"也接近 &主仪器’上的分析结果$在’a*+*.水平上"
对模型转移后的数据与 &主仪器’上的分析结果进行2 检验"差异皆不显著"说明
&GOF’法能够将 &从仪器’上的光谱修正成适应于 &主仪器’上模型的光谱"&主%从仪

图:M>!模型转移前后光谱的比较 !一#
!##样品在主仪器上的光谱 !上#及样品在 &T5<M)#(’上的光谱 !下#

!Y#主仪器上的光谱及 &T5<M)#(’光谱经F9"&W和GOF算法校正后的光谱

图:M,!模型转移前后光谱的比较 !二#
!##-号样原图 !下#以及-号 &T"$J’图谱 !上#

!Y#-号样原图%-号 &T"$J’经F9"&W和GOF校正后的图谱 !三者几乎重叠#
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器’对同一样品的响应接近一致"实现了不同仪器间的标准化$

F9"&W算法和GOF算法模型转移的效果也可以从模型转移前后光谱的对照上看出来"
图:M>!##是同一样品在 &主仪器’上和 &从仪器T5<M)#(’上的光谱"二者至少在纵轴
偏移量上有较大区别"经过F9"&W算法和GOF算法校正后的图谱见图:M>!Y#"由图可见"
校正后的 &从仪器’光谱与主仪器上的原光谱三者几乎重叠在一起$
同样"图:M,!##是同一样品在 &主仪器’和 &从仪器T"$J’上光谱的对照"二者之

间也存在较大区别"纵轴存在平移和基线旋转"经过F9"&W算法和GOF算法两种方法校
正后"&从仪器’光谱与 &主仪器’上的原光谱三者也几乎重叠在一起见图:M,!Y#$
图:M>和图:M,说明模型转移方法确实能将 &从仪器’上的光谱转移成与 &主仪器’

上光谱相类似的光谱"达到模型转移的目的"实现不同近红外仪器间的标准化$
以上介绍了几种典型的模型转移数学方法的原理与应用"其中*

%F6<C"-T5#8法是一种简单的对预测值的一元校正法"得到的这一简单线性模型和
原校正模型合二为一给出了转移后的模型"用这一转移后的模型预测 &从仪器’上得到的
光谱就即可得到正确的结果$这种方法只有在比较相似的仪器上才有较好的效果"此时使
用简单的斜率-截距法既有效又方便$如果使用的 &主%从两台仪器’差别很大"那么在
两台仪器上测量同一样品时"光谱间的差异不仅很大也会很复杂"这时"用这种简单的拟
合直线来预测没有标准化的光谱"通常不会获得满意的结果$

&F9"&W算法是一种一元全光谱校正法"它包括波长的校正和吸光度的校正两步$
因此"在有波长漂移的色散型仪器间数学模型的转移问题上"这种算法的校正效果可能比
较好$这种方法的一元特征是其主要缺点"因为它不能处理波长漂移和吸光度变化之间的
复杂相互作用$

’GOF算法是一种多元全光谱校正法"这种算法的提出是为了处理一些更加复杂的
情况$国外已有报道说明这种方法比其他几种方法的转移效果好(->)$它的缺点一是计算
强度大"大约要进行DG 次多元回归"二是在对每个波长点进行GXF回归的时候"要选
择局部最佳维数"这对计算模型转移参数并用此参数校正未知光谱来说是极其重要的"同
时也是很难决定的$
模型转移方法的选择通常可根据以下原则*如果两台近红外仪器差别很大 !如光学

系统不同"信噪比不同#"或者由于测试条件不同 !如不同的温度#"则同一样品在两
台仪器上测得的光谱差异会比较大而且复杂 !如*非常量波长漂移%光谱强度的较大
变化"不同类型和水平的噪声#$在这种情况下"可用GOF或其他复杂的方法来计算模
型转移参数(=*)$如果两台仪器相似"给出的光谱响应的差异非常简单 !如无显著波长
漂移"光谱强度仅有常量偏移"或者两台仪器的信噪比近似#"这时"仅用简单又快速
的F6<C"-T5#8法就可以得到满意的结果"若用比较复杂的GOF法则可能是多余的"GOF
法需要较多多元回归模型的计算"而且F6<C"-T5#8法只需要基本的统计知识"一般人都
会应用$

I"&"#"&!有限脉冲响应法 !623"
以上三种模型转移的数学方法F6<C"-T5#8法%F9"&W算法和GOF算法有一共同点是*

为了找到 &主%从’两台仪器间的映射关系"需要选择部分标准化样品"并分别在 &主%
从’两台仪器上同时测量$由FE"V"&O+T$<K&等人提出了另外一种多元模型转移的方
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法*P%)法 !P5&5E"%/CD68")"8C<&8"P56E"$5&J#$P%)法是一种无需标准化样品的光谱校
正法"它根据有限脉冲滤波的基本原则降低仪器变动带来的影响"其基本思想如下*&主
仪器’上的光谱用建模样品集光谱阵的平均值:7 代替" &从仪器’上测得未知样品光谱

."对应于.+ !第+个波长点的光谱值#$

% 首先在+波长点左右选择窗口大小为 !-Jc0#的光谱段"将.+ 和:7 按下式在

-Jc0窗口内进行均值中心化处理

O+a(O+3J3/"#&!O+#"O+3Jc03/"#&!O+#"6"O+cJ3/"#&!O+#)

:7"+a(:7"+3J3/"#&!:7"+#":7"+3Jc03/"#&!:7"+#"6":7"+cJ3/"#&!:7"+#)

/"#&!*+#a A
+?J

M5+CJ

*M
-Jc0

& 由O+和:7"+计算第+波长点的回归系数*#+a!:P7"+5:7"+#305:P7"+5O+

’ 将 &主仪器’上的光谱矩阵.转换成从仪器上的光谱矩阵."*."+ aO+-#+c/"#&
!:7"+#

H9</#8T+T6#&W等人0::;年的实验是在!%).***近红外光谱仪上利用GXFM-法建
立由阿司匹林%咖啡因和微晶纤维素按不同比例混合得到的0;个样品的数学模型"并利
用直接转移法 !OF#%P%)法和GOF法等结合不同的光谱预处理方法 !无预处理%二阶导
数加平滑处理#将此模型转移到 !%);.**上"然后利用转移后的模型预测分析0.个

!%);.**上的检验集样品"不同转移方法的结果列于表:M00$

表I$!! 123’SSS的数学模型转移到123>’SS上的结果

方!!法
窗口

-&/
数据预处理方法 主成分个数

预测标准差-/J

阿斯匹林 咖啡因 微晶纤维素

直接法 无 ; 0*>+- .,+: 1,+.

直接法 二阶导数>点平滑 ; --+> :+. 01+*

P%)无标样 --* 无 ; ,+. 1+0 .+1

GOF>个标样 01 无 ; ;+: .+: =+=

GOF>个标样 0* 无 ; >+* ;+* =+-

GOF>个标样 , 无 ; >+* ;+* =+=

GOF>个标样 0- 无 ; ;+: ;+0 =+1

GOF>个标样 0- 转移后二阶导数00点平滑 ; >+. >+; -+0

GOF>个标样 0- 转移后二阶导数00点平滑 ; ,+; :+* =+0

P%)法在计算过程中可能会导致光谱中出现奇异噪声 !@$E5’#2E8#$图:M:中光谱在

0;**&/处的毛刺就是模型转移过程中产生的"原因可能是局部回归过程中回归系数太小
所致$
因为P%)算法模型转移过程中不需标准化样品的测定"这对标准化样品无法长时间

保存或样品有毒等的情况比较合适"但该方法应用文章较少"其主要原因是运算中常常出
现无法解释的噪声 !@$E5’#2E8#以及窗口大小的选择等问题"致使其应用受到限制$
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图:M:! &从仪器’光谱经P%)法校正后的结果"0;**&/处出现@$E5’#2E8

I"&"#"’!模型转移的其他方法
!0#小波变换域中的模型转移 !FE#&(#$(5N#E5<&5&E9"4#V"6"EO</#5&"F4O#
以上介绍的模型转移的实现方法都是在光谱所在域内进行的"T+4#62N#W尝试在光谱

的小波变换域中进行模型转移$过程如下*分别对 &主仪器’和 &从仪器’上得到的标准
化样品集的光谱7.%O.进行小波变换"得到小波域中的小波系数7V%OV"利用线性拟合
法求7V%OV 的转移参数矩阵2"此参数阵就是 &主%从仪器’间的映射矩阵"如图:M0*
!##$分析样品时"对 &从仪器’上得到的预测样品集光谱O>&"K利用相同的小波变换法转

化成小波系数"并根据上述求得的转移参数矩阵2将OV&"K转换成
OV&"K

""再将OV&"K
"进

行小波逆变换得 &从仪器’上标准化后得光谱O>&"K8
""见图:M0*!Y#"然后用 &主仪器’

上的模型预测分析O>&"K8
"就可得到正确的分析结果$

图:M0*!模型转移
!##小波变化法计算模型转移参数! !Y#利用转移参数校正 &从仪器’光谱

图:M00!##%!Y#%!2#显示的是=*个汽油样品在 &主%从仪器’上的光谱图及二者
的差谱$图:M0-!##是用 &主仪器’上建立的模型直接预测分析=*条图:M00 !##汽油光
谱五种组分结果的散点图"横坐标是化学实测值"纵坐标为近红外预测值"图中将五种组
分的结果同时显示出来$图:M0-!Y#是用 &主仪器’上的模型直接预测分析=*条 &从仪
器’光谱 (图:M00!Y#)的结果$由散点图可见"如果模型不转移" &从仪器’上预测结
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图:M00!样品光谱
!##=*个汽油样品在 &主仪器’上的光谱图! !Y#=*个汽油样品在 &从仪器’上的光谱图

!2#=*个汽油样品在 &主%从仪器’上的差谱

果与 &主仪器’上预测结果会有较大差异"说明 &主%从仪器’存在差别$利用F4O法
将 &从仪器’上的光谱标准化成与 &主仪器’相符合的光谱后"再用原模型重新预测标准
化后的光谱"结果见图:M0- !2#"此结果已经与在 &主仪器’上的分析结果基本一致了$

图:M0-!散点图
!##&主仪器’上预测结果的散点图! !Y#模型转移前 &从仪器’上预测结果的散点图

!2#模型转移后 &从仪器’上预测结果的散点图

与GOF算法相比"F4O通常需要较少的标准化样品数即可获得与GOF相当的结果$
虽然F4O法与GOF法二者都具有局部 !X<2#6#和多元 !UD6E5V#$5#E"#特性"但GOF在
转移过程中易受到局部维数 !X<2#6)#&W#值的影响"而F4O不会$

!-#其他方法
最近一些新的化学计量学算法如@!!%最大似然主成分分析 !UXGB@"U#f5/D/

X5W"659<<(G$5&25C#6@&#6A858#%正矩阵因子分析 !GUP"G<85E5V"U#E$5fP#2E<$5N#E5<&#
等相继应用于模型转移"在此不一一而足$ZD6<&J]5"等将模型传递看作遗失数据重建
问题 !U5885&JO#E#)"2<&8E$D2E5<&#"用GUP对近红外光谱测定汽油五种组成的校正模
型进行了转移$与GUP原理相同"加拿大O#$"&H@&($"K8等用 UXGB@对近红外光谱
测定甲苯%氯苯和庚烷的校正模型进行了转移$P$"("$52O"8C#J&"等基于人工神经网络
!@!!#提出了一种解决模型转移的算法"与GOF不同"它对所有窗口光谱只用一个变
换模型"避免了奇异噪声 !@$E5’#2E8#的出现"也不必对背景进行预处理"如果标准化样
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品集选择合适"可以得到比GOF更好的结果$英国)?<<(#2$"等也用@!!对热解质谱
定量测定溶菌酶含量以及定性判断真细菌类属的校正模型在三台热解质谱间实现传递$

:+.!不同类型近红外光谱仪器间的模型转移

对相同类型的近红外光谱仪器"如傅里叶变换仪与傅里叶变换仪之间以及光栅型仪器
与光栅型仪器之间"一般情况下都可以采用以上介绍的方法进行模型转移"但转移过程中
需要注意相同波长的数据要对齐$滤光片型仪器之间因为波长离散"且间隔很大"F9"&W
算法和GOF算法%P%)算法等基本不适合"但可以应用斜率-截距算法$
对不同类型的近红外光谱仪器"尤其是连续型光谱仪与离散型光谱仪之间"模型转移

因为涉及到数据量的多少以及波长对齐的问题"需要单独考虑$为了在两类仪器间进行模
型转移"首先要使两组光谱数据匹配"就是使它们的波段范围%波长位置及数据间隔一一
对应$匹配的方法一般是先将含信息量高的仪器以含信息量低的仪器为准"生成一个 &虚
拟仪器’"该 &虚拟仪器’的波段范围%波长位置及数据间隔与含信息量低的仪器一致$
完成该 &虚拟仪器’后"再实现仪器间的标准化问题"在生成 &虚拟仪器’的过程中可能
会降低原仪器的信息量$以天津大学高荣强与范世福等的研究为例说明*小麦蛋白的近红
外数学模型建立在傅里叶变换仪器上"为了将该模型转移到光栅型仪器上"以光栅型仪器
数据为准"对傅里叶变换仪器进行抽取和插值"从而使新得到的傅里叶变换光谱与光栅光
谱匹配 !对相同样品"光谱数据矩阵具有相同的维数"波数也一一对应#"即得到一 &虚
拟傅里叶变换仪器’"对应光谱称为 &虚拟光谱’$为了检验针对光栅光谱数据作匹配的虚
拟傅里叶变换光谱是否有效地保留了原傅里叶变换光谱仪中的有效信息"仍用主成分回归
算法对虚拟光谱建立数学模型"结果见表:M0-所示$

表I$!# 傅里叶变换光谱仪与虚拟傅里叶变换仪器的模型结果

模型结果

/- .8$ /.)!‘#

原始傅里叶变换仪器 :,+1. *+-> 0+>=

虚拟傅里叶变换仪器 :>+** *+=. -+-1

由表可见"与原始傅里叶变换光谱的建模结果相比"虚拟傅里叶变换仪器/- 值有所
降低".8$和/.) 值有所增大"说明原傅里叶变换光谱经过与光栅光谱匹配处理后有效
光谱信息有所损失"但仍然保留了绝大部分有用信息$
虽然在生成 &虚拟仪器’的过程中可能会降低原仪器的信息量"但该方法不需要对样

品进行重新扫描并重新建模"为不同类型!%)仪器间实现资源共享提供了一个方法$下
面以实例说明不同类型近红外光谱仪间的模型转移$

!0#傅里叶变换近红外光谱仪与光栅型仪器间数学模型的转移
仍以天津大学高荣强与范世福等的研究为例说明*..个小麦样品分别由傅里叶变换型

近红光谱仪和光栅型近红外农产品品质分析仪扫描所得的近红外光谱图如图:M0=和图:M01
所示"二者波段范围%采样间隔等均不同"且光栅仪器在1***!.***2/30信噪比较差$
模型建立在精度和稳定性很好的傅里叶变换型近红外光谱仪上"为了能在光栅型近红
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图:M0=!..个小麦样品的傅里叶变换近红外光谱"范围*1**1!:**=2/30"

间隔=+,>.2/30"共0-:>个点

图:M01!..个小麦样品的光栅近红外光谱"范围*1***!>;:-2/30"

间隔0-+=*,2/30"共=*0个点

外光谱仪上应用此模型"首先生成一与光栅仪器具有相同波段范围%波数位置及采样间隔
的虚拟傅里叶变换仪"作为模型转移的 &主仪器’$选取..个样品中的=;个建立模型"

0:个作为检验样品"该主仪器上的模型结果见表:M0-$分别采用F6<C"-T5#8!斜率-截距
法#和F9"&W算法将虚拟主仪器上的模型转移到光栅型仪器上"模型转移前%后预测分
析0:个检验集光谱的结果见表:M0=$

表I$!% 傅里叶变换仪与光栅型仪器间数学模型转移前后预测集的结果比较

转移前
转移后

F6<C"-T5#8 F9"&W

/--‘ 3--+;1 0-+1- ;=+,;

FRG -+*, 0+0=
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!!表:M0=说明"采用斜率-截距算法将傅里叶变换仪器上的模型转移到光栅光谱仪上后
预测分析检验集样品"/- 仅为0-+1-"达不到实际应用需要$采用F9"&W算法"/- 则为

;=+,;"虽与实际应用仍有一定距离"但该方法已逼近光栅光谱仪自身模型的结果"且与
斜率-截距算法相比有很大改进"说明F9"&W算法可以应用在 &主%从仪器’差别较大情
况下的模型转移"而斜率-截距算法只能对比较相似的仪器才会有较好的效果$

!-#傅里叶变换近红外光谱仪与滤光片型仪器间数学模型的转移
傅里叶变换近红外光谱仪是连续光谱仪"而滤光片型仪器只有几个固定波长点"各个

波长间隔较大 !滤光片的带宽一般可达0*&/#"上述提到的模型转移的方法"如F9"&W
专利算法%GOF%P%)等不再适应这两种类型仪器间的模型转移$因为没有方法使滤光片
仪器直接与傅里叶变换仪器比较"一般先将傅里叶变换仪器生成一个虚拟的滤光片型 &主
仪器’$完成该虚拟的主仪器后"再将各滤光型仪器对该虚拟仪器进行标准化$下面以中
国农业大学近红外课题组与中国农科院品资所的研究为例说明$
傅里叶变换近红外光谱仪上建有小麦粉蛋白模型和玉米粉蛋白模型"为了将该模型转

移到T$#&cXD"YY"%@1.*型滤光片式近红外光谱仪上"首先以滤光片型仪器 !&从仪
器’#为准"将傅里叶变换仪器生成一个虚拟的滤光片型 &主仪器’并建立 &主模型’$然
后分别在两台仪器上扫描相同的一组蛋白质含量已知的小麦%玉米样品光谱"并用 &主模
型’预测分析"分析结果用F6<C"-T5#8法求得 &主%从仪器’间小麦模型和玉米模型的
转移系数"原 &主模型’与转移系数合二为一给出了%@1.*型滤光片型仪器上的小麦模
型和玉米模型$利用该模型直接预测%@1.*滤光片仪器上的光谱即可得到正确结果$
为了检验此模型"在T$#&cXD"YY"%@1.*型光谱仪上分别扫描了0>个小麦样品和

0>个玉米样品"并用%@1.*上自己建立的小麦和玉米的模型 !简称 &自身模型’#分析测
定这两组样品的蛋白质含量$在完全相同的条件下"用傅里叶光谱仪转移后的小麦和玉米
的模型 !简称 &转移后模型’#也来分析这-组样品"具体结果见表:M01和表:M0.$

表I$!& 用 )自身模型*和 )转移后模型*分析!=个小麦样品蛋白质含量结果比较

编!号 小麦真值% 自身模型& 转移后模型’ 真值M自身模型) 真值M转移后模型*

0 0>+=1 0>+=- 0>+=* *+*- *+*1

- 0;+*; 0.+., 0;+01 *+1, 3*+*,

= 0,+=. 0>+>, 0>+,: *+.> *+1;

1 0=+,0 01+1- 01+>= 3*+;0 3*+:-

. 0,+0- 0,+>, 0,+1, 3*+;; 3*+=;

; 0,+0* 0>+,1 0>+;1 *+-; *+1;

> 0,+>1 -*+*, 0:+;0 30+=1 3*+,>

, 01+*, 0.+0; 0.+.* 30+*, 30+1-

: 0;+*. 0;+*- 0;+>= *+*= 3*+;,

0* 0.+.. 0;+00 0;+=: 3*+.; 3*+,1

00 0>+;1 0,+1- 0,+*; 3*+>, 3*+1-

0- 01+=: 01+=> 01+>- *+*- 3*+==

0= 0:+.= -*+1; -*+*. 3*+:= 3*+.-

.0-



续表

编!号 小麦真值% 自身模型& 转移后模型’ 真值M自身模型) 真值M转移后模型*

01 0>+>- 0>+.> 0>+=0 *+0. *+10

0. 01+;> 0=+;: 0=+=, *+:, 0+-:

0; 0>+-, 0;+>= 0;+1- *+.. *+,;

0> -;+;1 -;+1= -1+;: *+-0 0+:.

绝对标准差 *+1;: *+>;>

相对标准差 -+>01 1+1=;

相关系数 *+:>. *+:;0

!!注*% 代表用凯氏定氮法测得的小麦或玉米的蛋白质含量 !称为真值#$

& 代表用转移后模型分析得到的0,个小麦和0>个玉米样品的蛋白质含量$

’ 代表用自身模型分析得到的0,个小麦和0>个玉米样品的蛋白质含量$

) 代表真值和转移后模型预测值的差值以及二者之间的关系$

* 代表真值和自身模型预测值的差值以及二者之间的关系$

表I$!’ 用 )自身模型*和 )转移后模型*分析!=个玉米样品蛋白质含量结果比较

编!号 玉米真值% 自身模型& 转移后模型’ 真值M自身模型) 真值M转移后模型*

0 0=+=> 01+0- 01+-. 3*+>. 3*+,,

- 0-+1; 0-+>1 0=+-= 3*+-, 3*+>>

= 0-+1 00+,: 00+:= *+.0 *+1>

1 00+:, 00+:. 00+>; *+*= *+--

. 00+,; 00+>: 0-+0: *+*> 3*+==

; 00+>- 00+>1 00+,0 3*+*- 3*+*:

> 00+>* 00+;; 00+;: *+*1 *+*0

, 00+;. 00+>: 0-+- 3*+01 3*+..

: 00+-= 00+0; 0*+:, *+*> *+-.

0* 00+*. 00+. 00+1= 3*+1. 3*+=,

00 0*+;> 0*+.. 00+- *+0- 3*+.=

0- 0*+;= 00+00 00+*- 3*+1, 3*+=:

0= 0*+.. 0*+,; 00+*0 3*+=0 3*+1;

01 0*+.0 0*+.1 0*+=, 3*+*= *+0=

0. 0*+-1 0*+0- 0*+1 *+0- 3*+0;

0; 0*+01 :+,> :+>. *+-> *+=:

0> :+=- :+-= :+= *+*: *+*-

绝对标准差 *+=01 *+11*

相对标准差 -+>, =+:0

相关系数 *+:;; *+:1,

!!注*%&’)*同表:M01注解$

分析结果表明"对实验的小麦样品和玉米样品"用傅里叶光谱仪转移到滤光片上的模
型和用T$#&cXD"YY"滤光片型近红外分析仪自己建立的模型来预测分析滤光片仪器上的

;0-



光谱"其分析结果是相当的$这对不同厂家%不同类型的近红外光谱仪建立的数学模型实
现资源共享"以及不同用户之间进行交流具有实际意义$

:+;!模型转移中的其他问题

I">"!!标准化样品集的选取

I">"!"!!不同类型的标准化样品集
模型转移过程中"用于计算 &主%从仪器’间映射参数的标准化样品集的选取对模型

转移效果有重要影响"标准化样品集必须具有稳定性 !FE#Y565EA#和代表性 !)"C$"8"&E#M
E5V5EA#"稳定性是指标准化样品集的物理化学性质稳定"代表性是指标准化样品集要能代
表预测样品集$标准化样品集的选择通常有两大类方法$
一类方法是从建模样品集或预测样品集中选择实测样品作为标准化样品$另一类是利

用普通标样 !?"&"$52FE#&(#$(5N#E5<&F#/C6"8#进行模型转移"普通标样又分两种"一种
是基本无光谱特性但吸光度要涵盖一定范围的普通标样+另一种是密封保存的物理化学性
质不变的样品 !如纯水%其他惰性的或人工纯品#$Z<&J(<&J4#&J等的实验表明利用普
通标准物质对仪器进行标准化"结果并不令人满意"普通标样在不同仪器上测量的差异必
须要反映实际测试样品的信号变化"否则会出现较大预测偏差$
目前"一般采用第一种方法进行模型转移"因为选择实测样品作为标准化样品可以同

时将温度等对样品的影响考虑进去$以 R+T<DV"$"88"0::1年的研究为例说明*在

!%);.**近红外光谱仪 !&主仪器’#上建立饲草%玉米%菜籽的近红外数学模型"模型
结果见表:M0;$

表I$!> 123>’SS近红外光谱仪的数学模型

样!品 品质参数 建模样品数 .8$ /-

饲草!FR#
蛋白 .;1 *+,. *+:,

纤维 .;= 0+-> *+:;

玉米!U@#
蛋白 1,- *+1= *+:*

纤维 1,: 0+*1 *+:=

菜籽!BI#
蛋白 =,- *+.; *+:1

脂肪 =.1 *+>= *+:0

要在 !%).***近红外光谱仪上应用这些模型"因为建模样品数很多"且仪器不
在同一地点"不可能通过重扫样品并重建模型来实现"R+T<DV"$"88"采用三种类型的
标准化样品集研究了主仪器上数学模型的转移"三种标准化样品集的描述见表:M0>"
其近红外光谱图见图:M0."三种标准化样品集的选取遵从上述介绍的选取方法"其
中FHO0为实测样品"其光谱与建模样品类似+FHO-是不具光谱特征的普通标样"
吸光度范围为*!0+;"与建模样品集吸光度范围一致+FHO=是由0-个有机或无机
纯品组成的$

>0-



表I$!= 三种标准化样品集

标准化样品集 描!!述

FHO0
!=*个农产品"包括饲草%玉米%小麦%菜籽等"光谱与预测集样品的光谱相似"吸光度范围
一致

FHO- !;个普通标样!?"&"$528E#&(#$(8#"光谱很平"但吸光度范围较宽!*!0+;#

FHO=
!0-个有机或无机纯品标样"包括尿素%甘油酯%丁酸%聚乙烯%碳酸铵%淀粉%萘%乳糖%蔗糖%
硫酸钙%柠檬酸%草酸

图:M0.!三种标准化样品集的近红外光谱

分别用这三类标准化样品集标准化位于其他地点的 &从仪器’!%).***近红外光谱
仪"即对 &主仪器’进行模型转移"转移的方法为F9"&W算法$为了检验模型转移的效
果"用转移后的模型分别预测分析;个新的饲草样品和;个玉米样品$表:M0,列出了模
型转移前的预测结果"以及分别用FHO0%FHO-%FHO=将光谱校正后再行预测的结果$

表I$!? 用三类标准化样品集对数学模型转移后预测分析的结果比较

样!品 品质参数 模型的.8$ 转移前的.8@
用FHO0标准
化后的.8@

用FHO-标准
化后的.8@

用FHO=标准
化后的.8@

饲草
蛋白 *+,. *+;; *+-0 *+=. 0+0,

纤维 0+-> *+1. *+-0 *+:= >+*>

玉米
蛋白 *+1= *+1* *+0- *+:. 0+-1

纤维 0+*1 *+1> *+=* *+=, -+,:

由表:M0,可见"四个近红外数学模型"用=*个农产品 !即FHO0#对 &从仪器’上
的光谱标准化后的FRG效果最好"均优于转移前的结果"FHO-次之"而FHO=的结果很
差$这是因为标准化样品集FHO0的性质与待分析样品 !饲草和玉米#相似"而且光谱的
吸光度范围相同"而FHO-和FHO=与饲草样品 !FR#和玉米样品 !U@#的光谱差异
较大$

I">"!"#!选取标准化样品集的数学方法
从建模样品集中选择标准化样品有多种方法"最初用的数学方法是从建模样品中选高

杠杆值 !75J9X"V"$#J"8#样品"但这种方法对样品不同组分的浓度分布比较敏感"当预
测样品集超出标准化样品集的空间时"会出现奇异噪声 !@$E5’#2E8#$比较常用的方法是

,0-



SF !S"&&#$(MFE<&"#算法"它利用样品间的欧氏距离 !可以是原光谱之间的距离"也可
以是光谱主成分之间的距离#来选择标准化样品$还有另外一种方法 UF%O !U#f5/5N"8
H9"F/#66"8E%&E"$MC<5&EO58E#&2"#"但这种方法一般计算量大"计算时间长$各种挑选标
准化样品的数学方法文献有详尽描述"在此不再列出$

I">"#!标准化样品个数的多少

标准化样品集中样品个数的多少对模型转移效果也有影响$若标准化样品个数太少"
会导致求出的模型转移参数信息不充分"从而导致模型转移效果不理想+若标准化样品数
太多"实际应用时不方便"且标准化样品数太多时可能引入冗余信息"反倒对模型转移没
有好处$一般标准化样品个数的多少没有固定数学算法来确定"通常是根据检验集样品预
测偏差 !.8@#的大小来确定的$

T+4#62N#W研究了标准化样品个数对模型转移效果的影响$用 &主仪器’上建立的数
学模型直接分析 &从仪器’上;*个大豆样品的预测标准差是,+:0:1$分别用GOF%F4O
和F6<C"-Y5#8法对 &主仪器’上的模型进行转移"再用转移后的模型分析;*个大豆样品"
预测标准差列于表:M0:中"由表可见"模型转移后的标准差皆远小于模型转移前的标准
差$表中同时还列出了不同标准化样品个数对模型转移效果的影响$

表I$!I 标准化样品个数对模型转移效果的影响

标准化样品个数
模型转移!不同方法#后预测;*个样品的标准差

GOF F4O F6<C"-T5#8

= 0+>:*1 0+.;>* -+=1*.

1 0+>=.= 0+.*** 0+:1:1

. 0+>:.0 0+.*** 0+;,1-

; 0+>,,: 0+.,.0 0+..0*

> 0+,=>: 0+1-.: 0+.,,-

, 0+>;.1 0+=:11 0+.:,;

随着标准化样品个数的增加"三种方法模型转移的预测标准差都在开始阶段呈下降趋
势"到达一定数目后预测标准差降低的效果不再明显"甚至会有些微增加"说明并不是标
准化样品个数越多模型转移效果越好$同时"表中结果还说明不同模型转移的方法所要求

图:M0;!检验集的预测标准偏差

!.8@#随标样数的变化

的最佳标准化样品个数并不完全相同$
褚小立等用普鲁克分析 !G$<2$D8E"8

@&#6A858"G@#将 &从仪器’上汽油样
品的光谱标准化时也得到了类似结果$
检验 集 样 品 B, 芳 烃 的 预 测 标 准 差
!.8@#随标准化样品个数的变化趋势见
图:M0;$
由图:M0;可以看出"随标准化样品

数的增多".8@ 逐渐下降"当标样数增
至;时".8@变化幅度趋于平稳"因此"

:0-



选取标准化样品数为;$

结束语*
本章内容主要讨论数学模型的维护问题$
近红外分析的前提是数学模型"数学模型的维护是应用近红外技术的基础"也是实现

近红外资源共享"推广应用近红外光谱分析技术的核心技术之一$本章将模型的维护分为
两类"一类称为模型的修正"另一类称为模型转移$如果待测样品本身的物化信息超出了
原有模型的范围"模型的维护工作主要是扩充建模样品所覆盖的 !主成分#空间范围"则
称这种维护工作为模型的修正"通常通过在原建模样品集中添加新样品完成$如果待测样
品因为测试条件 !如装样条件%仪器状态等#与建模时不一致"希望通过模型的维护使同
一待测样品在两种情况下得到一致的结果"通常称这种模型维护工作为模型转移"模型转
移通常发生在不同仪器之间"同一仪器的不同附件之间"或不同测量时间等$本章仅就比
较熟悉的几个内容做了讨论"其他问题有待更深入探讨$对数学模型进行维护的方法很
多"但目前有些方法研究得还远不够深入"同一方法处理不同的问题"其结果有时相差较
大"解决实际普遍存在的问题也尚有一定距离$希望随着人们对近红外技术的日益重视%
近红外技术本身的发展"以及相关理论和方法的进一步完善"数学模型的维护问题得到切
实解决"真正做到实用$
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!S"近红外光谱定性判别分析

0*+0!概述

近红外 !!%)#光谱包含有丰富的物质信息"光谱与物质本身的组成及含量是密切相
关的"通过对光谱特征的分析"可以获得有关物质结构与组成的信息+绝大多数光谱定性
分类的方法是直接地依靠光谱的分析研究"如研究吸收峰的吸收强度%吸收频率%带宽和
峰形来确定样品的特性和归属$由于近红外光谱主要是物质的倍频和组合频"信号较弱"
且谱带较宽"重叠严重"尽管现代分析仪器的信噪比很高"对这样的光谱进行类似中红外
光谱的结构剖析仍有较大困难"因此目前近红外光谱定性分析主要用于物质的定性判别分
析上"即通过比较未知样与已知样或标准样品的光谱来确定未知样的归属$由于近红外光
谱的吸光度差异通常很小"而且近红外光谱具有复杂性与多变性"通过人眼直接对照的可
靠性大受影响"在近红外光谱定性分析中多依靠计算机和算法来进行光谱的比较和识别"
利用算法来分离提取近红外光谱信息特征$模式识别是最常用的一种借助于数学方法进行
光谱模式的区分和识别的一种综合方法$
简单的光谱比较可以采用差谱法%光谱相关系数法或计算光谱间的距离 !如欧氏距

离#来进行直接比较"也可以采用光谱转换 !压缩#后的特征数据来进行比较"如依靠主
成分分析来进行比较$而对大量复杂的样本集来说"模式识别显示出其强大的判别能力$
常用的方法有两大类"一是有监督的模式识别"如判别分析 !P589"$判别%T#A"8判别%
逐步判别#%线性学习机 !XUO#%S!!%F%UB@%OGXF"神经网络等+二是无监督的
模式识别方法"如聚类分析%最小生成树等$另外"分类图%线性映射%非线性映射技术
和一些联用算法也可用于分类研究中$
光谱比较的主要用途是确定某未知样品的归属"确定未知样品是否与某标样一致$如

果只确定是否是某一特定物质"可以采用简单的判别+而对于大量复杂的样品"确定未知
样品的归属 !属于某一种类#则需要用模式识别来进行$从根本上说"判别分析就是利用
样本的光谱所提供的最大信息差异或相似性来进行识别$
近红外光谱的定性判别分析目前广泛应用于质量控制中"如原料及中间体及最终产品

的监控"化工生产工艺优化"农产品产地%品质%风味等的分析研究"在制药业%石油化
工%环保%轻工%食品加工等领域正日益受到重视$

0*+-!近红外光谱定性判别分析的一般程序

近红外定性判别分析依实际应用需要其过程有所差异"一般可以分为以下几个步骤*

%标准 !参考#样品光谱集的建立+&光谱校正及预处理+’光谱特征的提取+)定性判
别分析模型的建立和评价+*未知样品定性判别$

---



!S"#"!!标准 !参考"样品光谱集的建立

光谱定性分析就是对标准光谱与样品光谱进行比较"因此建立稳定可靠的标样光谱集
是非常重要的一环$需要测量每种物质的标准光谱+一般同一样品需多次重复测量"不同
批号的样品也需重复测量"以平均光谱近似作为该样品标准光谱$
如果是以模式识别来进行判别分析"则需将已知样品的光谱分成学习集和检验集两部

分"划分的依据是学习集和检验集中的类别种类应相同"具有广泛的代表性"这一点与定
量分析很类似$另外还需对各种类样品依先验知识进行赋初值 !类指标的数值化#"以便
于识别+具体指标常见有百分制 !专家评分#%二进制编码等$

!S"#"#!光谱的校正与预处理

与定量分析类似"光谱校正的作用是光谱图的规范化%抵消背景干扰及提高光谱的质
量$采用何种校正方法要依光谱的质量及干扰的情况来选择"预处理也可以把原来隐藏的
信号差异放大出来"提高光谱的分辨率"使定性判别更加直观%可靠$常用的光谱预处理
方法有中心化%导数%归一化等"有关预处理方法的详细介绍请参见本书第.章 &近红外
光谱分析的信号处理’$

!S"#"%!光谱特征的提取

定性判别分析的重要依据是光谱特征的相似性 !或差异性#"因此正确获取光谱特征
是定性分析的关键一环+目前"在模式识别中应用广泛的特征筛选方法有偏差权重法%

SM4 !S$D8W#6M4#6658E"8E5&J#检 验%主 成 分 分 析 !G$5&25C#6B</C<&"&E @&#6A858"

GB@#%偏最小二乘法 !G#$E5#6X"#8EF̂D#$""GXF#等$
在常规定性分析中"人们通常依据某几个峰值或其相对比值就可以确定物质的归属和

纯度"如峰值法等"这种方法在近红外光谱中仍然适用"只是可靠性差些"这是由近红外
光谱多变性%背景的复杂性决定的$因此"在近红外光谱中"定性判别分析更多依靠若干
个峰组 !频率段#甚至全光谱来进行定性判别"如GB@%OGXF%F%UB@%XXU%P589"$
判别%S!!%@!!等以提高定性分析结果的可靠性$另外"分类学的研究常用聚类分析
方法$
对大量光谱数据来计算光谱距离是非常复杂的"尤其是在模式识别过程中"如果用如

此多的原始光谱数据直接计算几乎是不可能的"也是没有必要的$实际上只需提取原光谱
特征"然后依据这些特征间差异来进行模式识别就可以了"无需采用全部信息$常见的数
据压缩变换方法有PPH%GB@%小波变换等方法"具体算法见相关文献$
采用主成分进行定性判别分析是最常见的一种光谱特征提取方法"其主要优点是可

利用主成分间新描述的原光谱特征间的差异对样品进行分类鉴定"可选定以各主成分
构成的多维空间来描述原样品"利用不同类的样品的某些特定主成分的得分不同而把
样品分类鉴定$如图0*M0就显示了-*个烤烟和-*个青烟样品光谱在第0%-主成分空
间的分布"其中位于左半部分的实心点表示烤烟样品"位于右半部分的空心点表示青
烟样品$
从混合物!%)光谱提取定性信息可用许多方法来完成"其中大部分方法都是试图从
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图0*M0!烤烟%青烟样品光谱的第0%-主成分空间分布图

原混合物的光谱中重构纯组分的光谱$光谱分解 !FC"2E$#6)#E5<&5&J#需要含不同配比纯
组分的一系列混合物的光谱"分解法强调纯组分某特定的吸收峰"而且其他组分无干扰"
这种方法只限于简单混合物"人们已注意到对于大多数!%)光谱而言"宽且重叠的吸收
峰将使上述方法变得不可靠$
可以获得混合物中的组成信息"尽管存在分子间作用和散射效应"每一波长点的光谱

强度与组分浓度的相关系数图 !单相关图#"最终光谱经常与纯组分的非常相似$散射校
正 !如 UFB#将有利于相关图的解释$对于散射校正数据"与纯组分相关的吸收带不是
被假定与光谱重叠或内相关"而是由于参比数据的误差引起吸收带变形$举一例子"当样
品中其他成分呈相近关系时"饲料样品中的某些组分间 !消化度和@OPM淀粉#呈现出直
接的反相关关系$
基于交叉相关的组分光谱重构已见报道"所需知道的只是一系列已经知道感兴趣组分

含量的样品集的光谱+如果存在氢键或组分的内相关性"最后重构光谱与纯组分的光谱将
不相同$必须说明的是这方法应用于小麦时"需要有足够大的和有代表性的样品集"并需
对颗粒度进行校正 !如果存在的话#$
基于T<<E8E$#CU"E9<(来评价置信区间的从光谱M浓度相关性衍生出来的一种减少光

谱重构误差的方法已有报道$相比之下"曲线拟合需要知道纯组分的光谱并且没有类似氢
键等的相互作用$值得注意的是 7#2829WJ#&!<$$58提出的标准最小二乘曲线拟合过程的
关键问题"他们使用已知的小麦样品光谱来补偿组分间相互作用$

B<K"等人通过主成分图解释组分的信息"另外"回归系数和组分权重的组合可用来
获得光谱"这光谱与感兴趣成分相似$尽管光谱重构的主要贡献来源于感兴趣的成分"它
们也受其他成分的内相关性的影响"然而散射效应不会太多干扰这种重构方法"这方法的
主要缺点是尽管GB@的主成分与浓度误差无关"它们与感兴趣成分的关系也不密切"优
点是这种方法不仅可以应用于单一组分 !如蛋白质#"而且可应用于复杂组分"如感光特
性 !F"&8<$A@EE$5YDE"8#"因此这些化学方法多少有些非化学测量的味道$

!%)判别光谱模式是由因子判别分析的GB@得分值来决定的"最终光谱模式强调定
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义样品群间的差异$一个小麦样品集经三种不同湿度处理后"判别光谱模式表现出随机和
键合水 !T<D&(4#E"$#有关$在随后的研究中"这种方法被用来鉴定并消除水分的
干扰$

0*+=!近红外定性判别分析的方法"""有监督模式
识别算法

!!常见的定性判别分析之一是根据测得的光谱数据来确认未知试样是否属于某特定若干
种类化合物之一"这属于有监督模式识别方式$在这种识别方式中"要求事先知道获得这
些种 !类#化合物的某些代表性样品 !参照物")"’"$"&2"#的光谱"目的是利用已有信
息来确认某未知物到底属于哪一种$在物料确证%产品质量鉴定%过程控制等领域绝大多
数问题可采用这类方法来解决$下面具体介绍几种常用的模式识别方法"并以最近邻法为
例详细说明定性判别分析过程中的注意事项和问题$

!S"%"!!最近邻法

最近邻法 !SM!!#可分为建库和样品的鉴定两个步骤$在建库阶段"必须收集各种
各样的能够鉴别的物质来扫描它们的光谱$对于库里的每一个物质可以通过和库中参考光
谱进行统计分析而计算出每一种物质所对应的阈值"这个阈值就可以作为鉴定新未知样品
的标准$通过收集光谱"计算每一种物质相应的阈值并且对库进行检验后"建库阶段就完
成了$检验过程实际上就是确认库里的每一种物质都只能被惟一的鉴定"而不能与其他物
质相混淆$在鉴定阶段"新物质的光谱得到后就可以对其进行鉴定了$未知物质样品的光
谱可以和库中每一种物质的参考光谱进行比较$如果新光谱和库中参考光谱距离 !后面会
详细讨论#小于参考光谱对应的阈值"那么这个新样品可能和库中的这种物质属于同一种
物质$但是对这个新样品最后鉴定结果必须将它同库中所有的物质比较后才能得出$如果
新样品的光谱在库中只在一种物质阈值之内"那么就认为这个样品被惟一鉴定为库中某一
种物质$如果新样品光谱在库中多种物质阈值之内"那么就认为这个样品被这些物质混淆
了"如果新样品的光谱在库中所有物质阈值之外"那么就认为这个样品不能用这个库来
鉴定$
关于如何获取库中光谱"产生阈值"检验库"并且分析新样品光谱过程将在以下几个

部分进行详细说明$

!S"%"!"!!获取参考光谱
获取参考光谱时所采用的测量方法"必须同获取新未知样品光谱时所采用的测量方法

保持一致"库中的参考光谱和新未知样品光谱之间的变异来源应该尽可能减少"只有这样
新样品光谱才能和库中光谱尽可能接近$比如采样方法 !探测器%样品池等#%分辨率%
扫描间隔或扫描时间%前置放大器增益%孔径或滤光设置等这些测量参数"应该尽可能的
保持一致$
虽然在建立%("&E库时对每一种物质只使用一条光谱也是可以的"但通常的做法是对

每一种物质都收集几条光谱"并且用这几条光谱来产生一条这种物质的平均光谱"然后利
用平均光谱来建库$这种取平均的方法有许多的好处$

.--



在许多的情况下"被鉴定的物质如果来自不同批号"会表现出一些细微的光谱差异$
因此一个理想的库应该允许这种批号间差异"只有这样才能使来自不同批号的相同物质被
鉴定为同一种物质$同样"由于测量技术变化影响"同一种物质的光谱也可能会出现细微
的差别"这些变化可能出现在比如采样探测器同样品或样品池之间的相对位置变化上$这
些与重复性相关的变化通常应用矢量规一化 !_"2E<$!<$/#65N#E5<&#这一预处理方法来
大大减小$
一方面"希望阈值尽可能高"能使已知物质光谱都能够在此阈值之内"只有这样才能

进行正确鉴定$但另一方面"也希望阈值能够尽可能低"只有这样才能将不属于同一种物
质而又具有相似光谱特征的物质区别开来$因此在设置阈值时"必须在忽略物质本身之间
差异和测量过程中误差能够产生误判之间获得一个平衡点"如果在库中对每一种物质只收
集了一条参考光谱"将无法得到每种物质的光谱的内部变异信息"于是也就没有办法为每
一种物质来设置0个阈值$相反"如果对每一种物质都收集了多条单独的光谱"那么就有
许多种算法来帮助我们去优化阈值"这些算法都是通过每一条单独参考光谱和平均参考光
谱之间的关系进行统计分析的$
通常获得库中参考光谱的过程包括得到同一种物质不同批号样品的多条光谱"其中包

括对每一批号的多次测量"然后用这些单独光谱来产生一条平均光谱$平均光谱是通过对
单独光谱的每一个波长点的吸光度值取平均得到的$这个平均光谱就可以用来作为库中这
种物质的参考光谱$通常平均光谱比任何用来产生平均光谱的单独光谱都具有代表性"因
为它包含了批号间及每次测量中带来的变异信息"用平均光谱作为参考光谱比用任何单独
参考光谱都好$

!S"%"!"#!欧氏距离
前面已经提到"产生平均光谱的另外一个好处就是能为库中每一种物质能够得到一

个统计优化的阈值提供根据$理解这种分析的关键在于建立欧氏距离的概念$欧氏距
离是两条光谱差异程度的一个尺度"也就是说欧氏距离越大"光谱的差异也就越大"
而两条完全相同光谱的欧氏距离为零$0条样品光谱同库中0条光谱的距离 !)8#被定
义为

)8a A
M

!!8WC!6W#槡
-

式中!8W为样品光谱在波长点 - 处吸光度值"!6W为库中光谱在波长点 - 处吸光
度值$
欧氏距离的本质是两条光谱在所选波长范围内& 轴差异的总和$所以对两条完全相

同的光谱"它们的吸光度是完全相同的"差异的总和也就为零"而且随着吸光度值差异的
增加"欧氏距离也会相应的增大$

!S"%"!"%!设置阈值
欧氏距离可用来比较给定物质的单独参考光谱和平均参考光谱之间的关系"阈值实际

上就是对库中每一条平均参考光谱所定义的一个欧氏距离限度$设置这个限度的目的就是
为了选取合适的阈值"使同一种物质中所有单独参考光谱同平均参考光谱的欧氏距离都小
于这个限度"而库中所有其他物质光谱同这个平均参考光谱的欧氏距离都大于这个限度$
也就是说阈值给平均参考光谱定义了一个所谓的置信区间$如果代表物质光谱的点落在给
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定物质的置信区间内"那么就认为这些物质与给定物质是相同的"而落在给定物质置信区
间之外的物质"就认为与该给定物质是不同的$需要反复地为库中每一种物质来设置阈
值"直到库中每一种物质都有一个平均参考光谱和一个阈值为止$
前面已经提到"对每一种物质收集多条单独的参考光谱并产生相应的平均参考光谱"

可以使用统计方法去优化这些阈值$为了达到这个目的$需要计算每一条单独参考光谱与
相应平均参考光谱之间的欧氏距离)+$在计算完这一组单独的欧氏距离)+后"就可以得
到两个参数"即平均距离 !)7#和单独欧氏距离的标准差 !.*#$

)7aA
+

)+
4
+O*a

A
+
)-+

4C槡 0

式中4为对于给定物质单独参考光谱的数目$
平均欧氏距离)7 和欧氏距离标准差.* 提供了与库中物质相关的大量信息$具有

比较小的平均欧氏距离和标准差的物质"也就是说它们的单独参考光谱和平均参考光
谱非常接近"它们与平均参考光谱的欧氏距离变异也很小$这种情况就表明物质的测
量重复性好"而且批号间变异范围也非常小$因此对这种物质阈值的设置也应该很小"
但是也必须使其所有的单独光谱在此阈值之内$在这种情况下"一个小的阈值就足以
能够惟一鉴别出所有这种物质的单独样品光谱"而且能够使其与其他物质很好地分离
开来$相反"具有比较大的平均欧氏距离和标准差的物质"其每条单独光谱到平均光
谱的距离比较大"并且距离分布范围也很大$因此为了能包含所有的单独参考光谱$
必须为这种物质设置一个相对比较大的阈值$这种大的阈值虽然能够将所有单独样品
光谱惟一鉴别开来"但是也会有与其他相邻物质发生重叠的危险"也就是存在将一种
物质混淆为另一种物质的可能$
基于单独参考光谱和其对应平均参考之间的欧氏距离"我们可以多种算法优化这个阈

值"其中最常用的方法是目标固定算法 !P5f"(@6J<$5E9/#"它定义阈值)=为*

)=a)/#fc
.*
1

其中")/#f为对于给定物质其所有单独参考光谱到平均参考光谱欧氏距离的最大值$

P5f"(算法能够确保给定物质的所有单独参考光谱能被绝对地鉴定出来"因为阈值是
由比所有单独光谱的最大欧氏距离还要大来定义的$其阈值中比最大欧氏距离还要大的部
分是通过加入一部分单独参考光谱距离的标准差来得到的$加入这个附加因素的目的是为
了将来测未知样品光谱时能够允许存在一定误差范围$因为这个附加因素与标准差有关"
所以对单独参考光谱具有较大变异范围的物质"其给定的允许误差范围也就较大"这样就
能适应将来测这种物质样品时同样也会出现较大变异时的情况$单独参考光谱具有较小变
异范围的物质"其给定的允许误差范围也就较小"这样就能适应将来测这种物质样品时其
与平均参考光谱的变异范围也很小的情况$
除上面的P5f"(算法"还有另外一种优化阈值的算法"它被称为常量置信水平方法

!B<&8E#&EB<&’5("&2"X"V"6/"E9<(#$当应用这种方法时"用户必须输入一个优化阈值的
置信水平$置信水平可以理解为单独参考光谱在某一置信区间范围内的比率$如果输入的
值为0**‘"那么阈值将会设为大到能够将所有单独参考光谱都落在这个置信区间之内"
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也就是说相当于用最大欧氏距离方法 !U#f5/D/RD265("#&O58E#&2"#来设置该物质的阈
值$如果将这个水平值设为:*‘"那么阈值将会减小"直到有0*‘的单独参考光谱落在
此置信区间范围之外$为什么不能简单地将每种物质的置信水平都设为0**‘呢9因为
问题出在库中"与我们感兴趣物质相邻的其他物质的置信区间可能与我们感兴趣物质
的置信区间发生重叠$当这些区域发生重叠时"任何未知样品光谱如果落在这个重叠
区内"也就是说落在了多于一种物质的置信区间内"那么对这一未知样品就不能进行
惟一的鉴定了$

!S"%"!"&!检验库
当得到平均光谱并且为库中每一种物质都设置了一个阈值之后"必须对这个库进行检

验$检验就是检查库的参数是否是优化的"检验通常有两种方法$第一种是检查平均参考
光谱的方法"通过检查库中所有平均参考光谱"并且显示出那些置信区间发生重叠的物
质$第二种是检查原始参考光谱的方法"通过检查每一条单独的参考光谱来观察每一条光
谱是否被惟一鉴定"还是被其他参考光谱相混淆"或者是没有被鉴定出来$如果发现重叠
或没有被鉴定出来"可以调整相应的阈值以去除重叠或没有被鉴定出来的情况"这可能需
要调整优化阈值的方法"甚至会需要对单独参考光谱进行重新评价$检验结果感到满意
后"这个库就可以用来分析新样品了$

!S"%"!"’!鉴定样品
鉴定的测试结果会有三种情况"这三种情况将在下面用二维空间图方法进行说明$在

这个二维空间图中"平均参考光谱和其他光谱都将用二维空间中点来表示"其中两个坐标
轴的值是仅有两个波长点光谱的吸光度值$在这个二维空间中的例子中"一种物质的阈值
!)=#用一个圆形区域的半径来表示"而这个区域的圆心就代表这种物质的平均参考光
谱$这个圆形区域就被称为是一个置信区域"所有与中心点距离 !平均参考光谱#小于阈
值的点都必须在这个区域范围之内$任一样品与参考物质的欧氏距离 !)8#用样品光谱
点到参考物质光谱点之间的向量来表示$如果一个新样品只同两种参考物质 !@和T#做
比较"那么可能出现的鉴定结果会有以下三种情况$
第一种情况*
新样品光谱到参考光谱的距离只小于一种参考物质的阈值"比如说是@"那么未知样

品能被惟一地鉴定为物质@$在这种情况下"如果选择了验证新样品是否为@物质"那
么%("&E检验测试结果将会是 &可以鉴定为是物质@’"如图0*M-$

图0*M-!鉴定结果为第一种情况示意图

,--



图0*M=!鉴定结果为第二种情况示意图

第二种情况*
新样品光谱到所有参考光谱的欧氏距离小于两

种或更多参考物质的阈值"比如说是@和T"那么
新样品不能被惟一地鉴定为@或是T$在这种情况
下"如果选择了验证新样品是否为物质 @"那么

%("&E鉴定测试结果将会是 &与T物质相混淆’"
如图0*M=$
第三种情况*
新样品光谱到所有参考光谱欧氏距离大于所有

物质阈值"在本例中就是大于@和T"那么就认为
这个新样品不能被这个库来鉴定$在这种情况下"
如果选择了验证新样品是否为物质@"那么%("&E鉴定测试结果将会是 &不能鉴定为物质

@’"如图0*M1$

图0*M1!鉴定结果为第三种情况示意图

!S"%"#!52/8:方法

F%UB@ !F<’E%&("C"&("&EU<("665&J<’B6#88@&#6<JA#法利用样品在主成分空间中
不同类别的样品之间的类距离来对类的归属进行判别的方法$设有T类样本数据阵
8T>47; !光谱变量序数Ma0"-"6"7+样本序数+a0"-"6"4+类序数Ba0"

-"6"T#"对样品光谱#"在类T中第M个变量被表达成

T*+MaT0McATJM,T=,+cTQ+M !主成分序数,a0"-"6"!T#

其中*T0M 是类T变量M的均值+TJM,是!T 个主成分数+T=,+是样本+的光谱得分+TQ+M是样
本+的第M个变量的光谱残差$用主成分空间表征未知样本0"有*

(Ma*0M3T0MaA=0,TJM,cTQ0M!,a0"-"6"!T#

类T的光谱总剩余方差T.-* 和未知样本0光谱残差Q0M的方差T.-0见下式*

T.-*aAA!TQ+M#--(!4T3!T30#!73!T#)
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T.-0aA!Q0M#--!73!T#

T类样本的光谱残差比 !)"85(D#6)#E5<#和模为

T:8C"2E$#60 aT.0-T.*!和!T:/<("6O a A
+

!=+,C=", #-

A
4T

+50

!=+,C=,#-
4槡 T

=,为校正集样品光谱第,个主成分的平均得分$对所有主成分+"当=0,大于上限

=,"DCC"$时"!!

=,"DCC"$a=,"/#fc A
4T

+50

!=+,C=,#-
4槡 T

!=,"6<K"$a=,"/5&3 A
4T

+50

!=+,C=,#-
4槡 T

其中=,"/#f为校正集样品光谱第,个主成分得分的最大值"=,"/5&为相应得分的最小值$

组合残差距离T:2</Y5&"(0 为*!T:2</Y5&"(0 #-a!T:8C"2E$#60 #-c!T:/<("60 #-

当样品的组合残差小于临界值时"可判别该样品归属T类+否则不属于T类$
分类研究中一般有两类错误$第一类错误 !EAC"-"$$<$#是拒绝用其他标准可以接

受的样品"把该归入该类的样品拒于该类之外+第二类错误 !EAC"+"$$<$#是接受用其
他标准不该接受的样品"把不该归入该类的样品归于其中$F%UB@法分类模型的好坏可
用识别率%误判率等指标来评价$
下面介绍一个应用该种方法鉴别不同来源的布洛芬原料的实例$

!%)漫反射光谱法测定布洛芬原料"以标准陶瓷片为参比$扫描范围1***!
0****2/30"分辨率,2/30"其中湖北类;-个样品光谱中选取不同批号-*个样品光谱作

为训练集"获得湖北类布洛芬原料主成分分析结果"光谱预处理采用一阶导数%.点平滑
和F!_"采用留一法的全交叉验证法确定取.个主成分"其累积贡献率为:*+*0‘$从山
东类,,个样品光谱选取不同批号-,个样品光谱作为训练集"获得山东类布洛芬主成分分
析结果"处理方法同上"取.个主成分"其累积贡献率为,=+0.‘$再将上述两个结果用

F%UB@建立分类方法$剩余光谱全部作为验证集"以检验方法的可靠性$
用F%UB@所建立分类模型 !临界概率水平为*+*.#"并对训练集共1,个样品进行判

别"F%UB@分类模型正确率为0**‘$湖北类与山东类类间距离 !5&E"$26#88(58E#&2"#为

.+--$湖北类临界距离 !2$5E52#6(58E#&2"#为0+=0"山东类临界距离为0+-.$类间距离

.+--远大于两类的各自类内距离0+=0和0+-."两类有明显的类界限"因此可以完全
区别$
湖北类对自身-*个训练集样品的识别率 !)"2<J&5E5<&)#E"#为0**‘"把山东类-,

个训练集样品全部拒绝"拒绝率 !)"i"2E5<&)#E"#为0**‘+山东类对自身-,个训练集
样品全部正确识别"把湖北类-*个训练集样品全部拒绝"具体结果见图0*M.!##$
采用建立的F%UB@分类模型对检验集样品进行分类判别分析"结果见图0*M. !Y#$

湖北类检验集样品1-个"犯第一类错误仅为-个 !1+,‘#"无第二类错误+山东类检验
集;*个样品"犯第一类错误仅为0个 !0+>‘#"第二类错误仅为0个 !-+1‘#"判别正
确率平均为:,‘$
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图0*M.!F%UB@法分类结果

!S"%"%!4FG5

OGXF !O582$5/5&#&EGXF#是基于判别分析基础上的GXF算法"并且以& 变量是二
进制度变量 !类别变量#来取代浓度变量+事实上"OGXF是用来计算光谱向量>与类别
向量& 的相关关系"取得>与& 的最大协方差B<V!>"&#"因此"OGXF成分可以看作
是GB@的旋转"并且使得所预测的类贡献值的正交性最大$为了决定混合物中某种物质
的类归属"& 矩阵必须能描述特定种类的样品"混合物中以 &0’表示属于这类"&*’表
示属于其他类$一般可以设定一个临界值"来判定归属"如有 @%T%B%O%R%P共;
类样品"则& 值可设定为*

@!0!*!*!*!*!*
T!*!0!*!*!*!*
B!*!*!0!*!*!*
O!*!*!*!0!*!*
R!*!*!*!*!0!*
P!*!*!*!*!*!0
如果待分析鉴别的只有两类"分别用0"*表示即可$
应用OGXF进行定性判别分析时"作为样品光谱的输入变量矩阵和二进制度变量 !类

别变量#即输出变量矩阵之间的关系可用图0*M;描述$其中D 表示建模时的样品数"-
表示样品光谱的吸光度点数"1 表示类别的数目$

图0*M;!输入变量矩阵和输出变量矩阵 !二进制度变量#之间关系示意图
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OGXF法不但可以确定未知纯样的类归属"而且还可以确定混合样主要成分的类
归属$

!S"%"&!人工神经网络

人工神经网络 !@!!#可用来解决许多化学问题"包括非线性多元回归和模式识别$

@!!分类的主要目标是广泛的"在@!!的众多方法中"多层向前 !P""(MP<$K#$(#传
递网络形成一个包含有高度连接和互相作用单元的动态系统"适用建立一个非线性计算模
型"最常用的多层网络的训练方法是TG算法"这种算法基于误差的梯度下降法的思想$
由于用来作为人工神经网络计算的输入层数据个数不宜太多"一般不用原光谱数据直

接计算$因此"如何有效压缩和提取数据特征显得异常重要"通常可以特征波长的吸收
!或吸收比#"GB@%PPH%小波变换等方法来提取特征"具体请参见本书第.章 &近红外
光谱分析的信号处理’$

TG !T#2WG$<C#J#E5<&#模型是一种典型的人工神经网络模型"也是比较常用的一
种$图0*M>为该种模型的基本结构"它由三部分组成*输入层"隐含层和输出层$图中
圆圈表示神经元"数据由输入层输入"并施以权重传递到第二层"即隐含层+隐含层进行
输入的权重加和%转换"然后输到输出层+输出层给出神经网络的预测值或模式判别结
果$神经网络通过对简单的非线性 !或线性#函数进行数次复合"可近似复杂函数$

图0*M>!TGM@!!算法原理示意图

误差反传算法TG !T#2WG$<C#J#E5<&#为=层@!!系统"它包括一定数量节点 !神
经元#"图中圆圈表示神经元"而且上一层的每一个节点都同下层的每一个节点连接$同
外界的联系通过输入%输出层的节点进行"隐含于内部的中间层决定系统的主要计算能
力$在@!!的每条连接线上是权重因子"代表系统记忆能力的重要部分"当网络学习
时"权重的数值可随着正在网络中流通的新信息而改变"一般应用时先用某种类型的一组
已知数据输入@!!模型"经过训练后@!!就能用学过的已知数据推测出新输入的未知
数据$
与OGXF类似"@!!的输出层数据可以是二进制的"如果未知样为包含不同类的混

合样"而每个类输出值可能常落在*!0之间$在这种情况下"输出值可被认为是可能属
于某类的概率"即代表该类在混合样的可能比例"可以选择一个阈值 !如*+0!*+-#来
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确定混合物中是否含有某类样品$如果某类的输出值不满足阈值条件"则可认为该样是少
数样或未归类的样品$有关人工神经网络的详细算法过程参见本书第=章 &近红外光谱分
析的数学基础’$
下面介绍一个应用TGM@!!方法鉴别中药大黄正伪的实例$
大黄是一种比较常用的中草药"按生物形态学划分有很多种类"但从药理学角度又分

为两种*正品大黄 !药用价值高#和伪品大黄 !药用价值很低#"而且在晒干粉碎后很难
用人眼区分$

!%)漫反射光谱法测定大黄样品0*=个"扫描范围1***!0****2/30"分辨率

12/30$建模样品共有==个"其中正品大黄01个"训练值用 &0’表示+伪品大黄0:
个"训练值用 &*’表示$模型的参数如下*
网络的输入节点数*采用光谱的前,个主成分数据作为网络的,个输入节点+
网络的输出节点数*0个"即0或* !正品或伪品#+
网络的隐含节点数*1个+
网络的训练次数*.****次+
学习效率**+;+
调整步长**+0$

训练学习的结果见表0*M0$

表!S$! 中药大黄正#伪判别模型的学习结果

序号 样品名

正伪品

训练值

!*"0#
学习值

0 0 0 0

- 0= 0 *+:

= 01 0 *+,

1 0> 0 0

. 0,<0 0 *+:

; -* 0 *+:

> -= 0 *+,

, -; 0 0

: -> 0 *+:

0* = 0 *+>

00 =* 0 *+:

序号 样品名

正伪品

训练值

!*"0#
学习值

0- 1 0 *+,

0= 1* * 3*+0

01 1- * 3*+0

0. 1> * *

0; . 0 0

0> .. * 3*+0

0, .: * 3*+0

0: ;= * *

-* ;. * 3*+0

-0 ;> * 3*+0

-- ;: * *+0

序号 样品名

正伪品

训练值

!*"0#
学习值

-= >* * *

-1 >1 * *

-. >> * 3*+0

-; >: * 3*+0

-> , 0 0

-, ,- * *

-: ,. * *

=* ,, * *

=0 :- * *

=- :; * *

== :> * *

如果对学习输出值的阈值设定为*+-"则判断为正品大黄的下限值为*+,"上限值为

0+-+判断为伪品大黄的下限值为3*+-"上限值为*+-$从表0*M0中数据可以看出只有第

0*号样品为不能归类的样品"如果对学习输出值的阈值设定为*+="则所有样品都能正确
归类$
应用该模型对剩余的>*个样品的判别分析结果见表0*M-"判别分析的效果请读者自

己分析$
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表!S$# 中药大黄正#伪判别模型的分析预测结果

序号 样品名
正%伪
品属性

分析值

0 0* 正品 *+,

- 00 正品 0+0

= 0- 正品 *+:

1 0. 正品 0+0

. 0; 正品 *+>

; 0,<- 正品 *+:

> 0,<= 正品 *+:

, 0: 正品 *+:

: - 正品 *+:

0* -0 正品 *+>

00 -- 正品 *+,

0- -1 正品 *+>

0= -. 正品 *+:

01 -, 正品 *+,

0. -: 正品 *+,

0; =0 正品 *+:

0> =- 正品 *+:

0, == 正品 0

0: =1 有争议 *+;

-* =. 有争议 *+;

-0 =; 有争议 *+,

-- => 有争议 *+;

-= =, 有争议 *+;

-1 =: 伪品 3*+0

序号 样品名
正%伪
品属性

分析值

-. 10 伪品 *

-; 1= 伪品 3*+0

-> 11 伪品 3*+0

-, 1. 伪品 3*+-

-: 1; 伪品 *+0

=* 1, 伪品 3*+-

=0 1: 伪品 3*+0

=- .* 伪品 3*+0

== .0 伪品 *

=1 .- 伪品 *+0

=. .= 伪品 *+0

=; .1 伪品 *+-

=> .; 伪品 3*+-

=, .> 伪品 3*+0

=: ., 伪品 *+0

1* ; 正品 0

10 ;* 伪品 3*+0

1- ;0 伪品 3*+-

1= ;- 伪品 3*+-

11 ;1 伪品 *

1. ;; 伪品 3*+0

1; ;, 伪品 3*+0

1> > 伪品 *+>

1, >0 正品 *

序号 样品名
正%伪
品属性

分析值

1: >- 伪品 3*+0

.* >= 伪品 *+-

.0 >. 伪品 *+-

.- >; 伪品 *+=

.= >, 伪品 3*+0

.1 ,* 伪品 3*+0

.. ,0 伪品 *

.; ,= 伪品 *

.> ,1 伪品 3*+.

., ,; 伪品 3*+-

.: ,> 伪品 *+=

;* ,: 伪品 *

;0 : 正品 *+,

;- :* 伪品 3*+-

;= :0 伪品 *

;1 := 伪品 *+0

;. :1 伪品 *

;; :. 伪品 *

;> :, 伪品 *+0

;, :: 伪品 *+:

;: 0** 伪品 *+>

>* 0*0 伪品 *+>

!S"%"’!判别分析

在近红外定性判别分析中"尤其是工业分析中经常遇到这样的情况"即要判断这批原
料的真假或与目前的原料是否相同"中间体或产品的纯度与均匀性问题等"这就需要利用
测得光谱来对样品进行归属指定"即要决定该样本是否归属某一个总体"这就是差距分析
的应用范围$在多元统计分析中"常用的有马氏距离判别法%贝叶斯判别法%费歇判别
法%模糊判别法%逐步判别法等"这些判别法的原理及应用请参见本书第=章 &近红外光
谱分析的数学基础’及相关文献"本章中不做详细介绍$

0*+1!近红外分类学研究"""无监督模式识别方法

有监督模式识别方法是基于一组先验知识来做的判别"但在自然科学和社会科学研究
中"面对世界不断涌现的新知识%新数据和新信息"更大量的情况是在无先验知识条件"
依一定规律对已有的信息进行分类研究处理并加以利用"这种分类方法称无监督模式识
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别$用这类方法对大量的样品进行分类"而且事先并不知道可能分成几类和每一类的特
征"只是采用一些数学方法使得同一类样品性质相似"而类与类之间各不相同$常见的方
法有系统聚类%最小先成树%映射图等$
对于表面上毫无规律的大量数据来进行分类研究而言"聚类分析是一种建立分类模式

的有效方法"它基于的主要思想是 &物以类聚’"即同类样本的性质 !特征#是相似的"
在多维空间中"距离相对小些+相反"不同类的样本的 !特征#性质不同"则距离相对远
些$其中系统聚类主要过程为*%计算样本之间和类与类之间的距离+&在各自成类的样
本中将距离最近的两类合并"重新计算新类与其他类间的距离"并按最小距离归类+’重
复过程&"每次减少一类"直至所有的样本成为一类为止$选择不同的变量 !特征#或采
用不同的类距离计算方法将得到不同的聚类结果$有关聚类方法的原理及应用请参见本书
第=章 &近红外光谱分析的数学基础’及相关文献"本章中不做详细介绍$

0*+.!定性判别分析的结果评价

近红外定性判别分析的基本思想是应用获得的光谱来对样品进行分类"与定量分析有
所不同的是定性判别分析的结果应先判别样本的类归属"类归属的判别正确率%错误率等
都可以用来评价定性判别方法的优劣$
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!!"异常样品的分析
本章主要讨论在近红外分析中"异常样品 !IDE65"$#形成的原因%重要性及找到异

常样品后应当采取的办法$提出根据某样本的影响系数和参差大小作为标准来发现异常样
品"并用实例 !石蕊溶液定量分析的数据#对各种标准进行检验的模型$重点在于叙述双
线性模型$

00+0!近红外光谱分析中异常样品的概述

在现实世界中错误和意外现象是不可避免的"近红外光谱 !!%)F#分析也不例外$
在扫描中的操作错误%实验室环境例如温度或电压的异常变化%仪器的噪声%波长的
漂移等都可能产生异常的光谱"这个样品就称为异常样品或奇异样品"它的光谱也就
是奇异光谱$另外"近红外的计量方法是根据已知样品建立拟合模型"而且通常为线
形模型$如果某样品的光谱与定标样品差别较大"则该样品也是异常样品$前一类异
常样品产生的原因是误操作或仪器异常"发现后可以简单地通过重新扫描得到纠正+
而后一类异常样品是由于样品本身所产生的"不能简单地通过重新扫描得到纠正"对
该样品的预测值是否可靠取决于其光谱变异与模型的拟合程度$因此"这里就出现两
个关键的问题"第一是如何发现异常样品"第二是如何区分该异常样品属于哪一类"
本章将围绕其进行讨论$
另外"需要强调的是*任何一个奇异光谱都是相对的"如相对于一个定标模型"或相

对于一个光谱库等"也就是说"同一个样品对于定标模型@是异常样品"而对于定标模
型T可能就不是异常样品$从另一个角度讲"如果一个定标模型或一个光谱库所包含样
品的变异性越大"则产生异常样品特别是第二类异常样品的可能性就少$
通常!%)F分析中"异常数据有1大类*]错误%Z错误%定标系中的错误和检验系

中的错误$当然"并不是说异常数据就是无用的错误"有些异常数据给出了极其有价值的
信息$

!!"!"!!异常样品的危险性

!!"!"!"!!可预期的误差
在现实中"错误和未预料到现象是不可避免的$无论在对未知领域的研究中还是在日

常的实验分析或在工业流程检测中都是如此$许多现象如操作错误%噪音尖峰信号%仪器
偏差及异常样品类型等都会影响定量分析的结果$找出问题所在要比对这些问题视而不见
好得多$因此对于异常的样品的检测是非常重要的$
就这点而言"传统的单变量的定标曲线是非常有危害的$多变量的定标为自动检测奇

异点提供更有效的工具$这常有几种不同类型的基本误差能被发现和处理好*变量*中
的误差"F中的误差"定标中的误差及预测值的误差等$并不是所有不正常的现象都是无
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用的错误"事实上有些不正常现象会提供非常有用的信息$
首先用自己的分光光度计444眼睛进行类比分析来发现异常样品"然后再举出一个用

真正分光光度计的例子"并用各种计算方法把异常样品检测出来$

!!"!"!"#!学会从咖啡中找出茶的一种类比分析
假设要学会怎样准备一杯浓度适宜的茶"当然可以现场查书看用几勺茶叶%用多少开

水及泡多久时间"但观察每杯茶的颜色是最好的检查方法"因为按书本上做时"经常出现
一些操作的错误$
如何才能学会鉴别一杯茶的颜色和浓度9必须通过比较每杯茶的颜色 !*#和它们的

浓度 !F#来训练我们的眼睛$考虑一下茶杯中会出现的一些不正常现象"首先假设在实
验过程中有一杯是白开水"其他各杯是不同浓度的茶水"这杯白开水自然被看成一个极端
值$因为比较其他各杯茶水来说含有太少的溶质$相反"如果一杯茶水颜色特别深"并且
苦的不能喝"那么它也可以被发现为一个极端值"因为它的颜色太深了$
像这样极端的样品会严重影响对于棕色茶和茶水浓度的判断$但只要这种极端值在其

他方面都是好的"这种极端值的差距范围还是有用的$因为它使建立由颜色变化判断浓度
的模型更方便一些$如果将那些非线性因素包括在模型中"这种极端值与正常值的太大差
距就会使得无法观察到茶水正常浓度范围内的细微差别$
在这个训练眼睛过程中"一些不相关的或错误的数据会使得对一杯茶看起来究竟是什

么样的产生错误的印象$如果一杯浓咖啡放在这些茶水中"在学习怎样通过颜色来判别茶
水浓度时"最好把这杯咖啡当作不相关的因素$如果错误地将一杯淡红茶作为是一杯浓茶
!绿茶#时"同样也会产生问题"在这种训练中"这种错误的极端值产生的不良影响有两
个方面*

% 对不同浓度茶水的颜色产生错误印象"使得在以后预测未知茶水浓度时做出错误
判断$预测模型&a3!>#会出现系统错误$

& 错误的定标数据使得设计一个非常错误的模型"在这个模型中"茶水的颜色变化
范围可以很大"这样不利于预测杯中盛的是否是茶水$在这个极端的例中"由于不能学会
识别出一杯真正的棕色茶"使在以后会把绿茶%橘子汁或咖啡当作棕色茶水$
还有一种情况"一些人在茶水中加入牛奶而另一些人不喜欢这样做$那么在这种情况

下"怎样才能判断出这些茶水的浓度呢9如果在训练过程中没有见过加入牛奶的茶水"在
以后的时间里"由于它的混杂就会把它当作一种非正常现象$
另一方面"如果进行了一些已知茶水浓度"并在这些茶水中加入牛奶和不加牛奶的识

别训练"那么就不会把牛奶作为一种干扰因素*可以建立一个有棕色因素和白色因素的双
因素模型$尽管受混杂现象的影响"还是可以根据棕色浓度的增加来判断茶的浓度的增
加"而随着牛奶加入量的增大"茶中白色的增加可以补偿茶棕色的减弱$
还可以建立多个茶水浓度测量的模型$一个是加牛奶的茶水浓度模型"一个是不加牛

奶的茶水浓度模型$
怎么来进行极端数据的检测9无论如何"白色的过浅或过深都会显示杯中都含有少量

或大量的牛奶$棕色的深度依然是说明茶水浓度大小的基础"但应当考虑牛奶的白色对棕
色的减弱作用"这样才不会把无色的绿茶和橘子汁当作红茶献给客人$
这里不讨论应该运用哪种定标模型$所举的例子仅仅说明了感觉器官进行多因素判
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断$正因为人类有这种判断极端数的能力"正常生活才得以维持$

!!"!"!"%!在实验室和生产加工中的极端值
通常意义上的极端数是指那些与数值的绝大部分相比"是不相关的%在总体上错误的

或在某些方面异常的数据$观测目标"变量和单个的数据却可能是极端数$
一个奇异的样品"其>%& 向量与其他样品有很大的差异"其出现的原因可能是数据

出现错误 !噪音%仪器偏差%操作错误%印刷错误等#"也可能是因为所分析样品的结构
或物理状态的特殊性$这里所说的突出的或极端的变量*- 或F" 是指在观测过程中变量数
据与模型中所使用的其他变量的数据有很大差别的变量$或者还因为高水平的随机噪音"
或者因为它单独反映了事物的个别特性 !特殊的化学%物理现象%或特殊的非线性类型#"
一个极端值数据*+M或F+,可能是噪音尖峰信号"也可能是印刷错误$
在传统的化学分析中"极端值的检测往往是单凭化学家们的主观直觉"而且这对于获

得正确的分析结果又是一个不容忽视的重要步骤$但是存在许多类型的极端值"有些极端
值不是轻而易举能发现的"就像演奏乐曲"一根弦发出的杂音是不能显示出整个乐曲的不
和谐的$有些类型的关系模型是通过人的大脑或是通过计算机建立起来的$
这一点对于日常的分析特别重要*现代可运用的多变量计算工具产生了太多的数据用

于计算"这样仅靠人的大脑是无法做到的+更糟的是"许多人仅仅因为是计算机分析出来
的结果而绝对地相信"丝毫不加怀疑"为了保证正确的运用现代的分析工具"极端值检测
理所当然的成为该仪器使用过程中必不可少的组成部分$

!!"!"!"&!定标和预测中的极端值检测
在定标过程中"发现并删除和改正*和F 数据中的极端值是很重要的"否则将降低

定标模型的预测能力$在对未知样品进行预测的过程中备有检测出异常现象的方法也很重
要"这样可以提高预测结果的准确度"有时未预测到的极端值的发现可能会提供新的科学
信息$
运用多变量定标模型可以根据不同的标准来检测极端数$再来看一下定标模型的本

质*选用数学模型来表示*MF之间"*M*之间的关系 !如果再加上一个成分时"还可以表
示出FMF之间的关系#"模型的选择取决于对这些数据关系的假设 !预期的干扰因素%噪
音水平%概率分布和线性#"运用定标系中提供的数据"通过一些数学方法可以估计出模
型的参数"运用建立的定标模型可以得到用*%F作为变量计算出的这类目标的数值以及
正常的可接受的噪音水平$
与那些建立定标模型的数值进行比较"就可以发现某个样品%变量或数值是异常的"

这种检测方法不仅可用于定标过程"也可用于求未知样品的预测中$
在本章的开头谈到通过感官的极端刺激"简单地发现异常样品$在定标过程中可通过

对模型参数 !例如载荷向量%回归系数向量#和预测残差的图像化来发现由于掩饰作用而
表面看不出的奇异点$另外可以运用更先进的工具如库克和威茨柏格 !B<<W#&(4"58M
Y"$J#在0:,-年提出的来找出复杂的极端值$

!!"!"#!怎样来处理极端值

!!"!"#"!!极端值的优劣
极端值非常重要并且在实际分析过程中是不可避免要出现的"必须学会处理极端数并
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从中学会一些新的知识$因此极端数必须被严格处理*一旦发现极端数不利于建立模型"
必须修改或删除它们$
如果有可能应当尽量了解每一个被检测出来的极端数产生的根源"有时做这些是比较

容易的$例如"含量最高或最低的样本经常被当作是极端值"如果仪器显示为正常的线
性"这些极端值是非常有价值的"应该保留在定标模型中$有过多或过少不同干扰因素的
样品也可能轻易地被作为极端值检测出来$这些都是 &好的’极端数$
劣的极端数通常是那些不能理解而且严重影响模型的极端数"对于这些极端数"特别

是错误较大的极端数最有效的方法是检查一下是否出现打印错误%扫描错误等简单的错
误"并纠正它们$但是要了解可疑的极端值往往要花费更多的时间"例如把样品再做一次
化学分析和仪器分析$
然而"明智的做法就是首先把这些不良的极端值从数据中删除掉"重新建立定标模型

以保证极端值不影响定标和预测$对于那些由于操作错误和设备出错所造成的极端值"这
是一个明智的做法"当有大量的有用数据而极端数数量较少时"可以首先考虑这种方法$
但除非是在探索性的实验初期的数据分析中"一般不宜过多地删除极端值$如果读者希望
对关于如何删除极端数的数理统计方法有更多的了解"请参考 7DY"$的 >)<YD8E8E#E58M
E528?$

!!"!"#"#!极端值的分类和分割模型
极端值的检测%分类和分割模型之间有极其紧密的关系$多元定标就是根据定标系中

的数据"用个简单数学关系来反映未知的> 与&"> 与> 之间关系$用一个线性定标模
型来反映不同类型的样品"总体上是可行的"但也会出现一些不能解释的样品或数据"也
就出现了奇异点$
假设所取得的样品不是来自一个自然总体"例如用!%)光谱 !*#来分析肉类和鱼类

产品中的脂肪含量 !F#"由于两类样品的不同">与& 之间及> 与> 之间的关系当然有
很大的差别$
如果我们只对肉类产品定标"那么在肉类样品中所混杂的一二种鱼类产品可能被当作

是肉类测量模型中的极端值$为了得到最优的肉类产品模型和预测"必须把鱼类极端值删
除掉"重新建立模型$同样的"在鱼类样品中的一二种肉类产品也会被认为是鱼类观测模
型中的极端值"在重新建立模型时"也应当先把它们删除掉$
两个定标模型对极端值的检测是以样品的光谱数据 !*#的分析为依据"来判断新的

样品*一种未知的肉类产品可以划分为符合肉类模型"而对于鱼类模型来说它则是一个极
端值"因此这种肉类产品的脂肪含量可以从肉类模型中估测出来$同样"一种未知的鱼类
样品应当被作为鱼类产品"而不是肉类产品$
如果在定标中有同等数量的鱼类和肉类样品"可以对两种类型的产品放在一起进行定

标$但是这样会产生一个比较复杂的定标模型"这个模型与单个肉类或鱼类模型相比较"
其预测误差不是最低"但是有较高的极端值容纳能力$
在这种情况下"最好把定标分成若干具有相同性质的小类 !例如将肉类产品和鱼类产

品分开#"然后对各个局部的小类分别建立一个专门的模型$这种分割可以通过对样品有
充分的了解"并且结合着定标模型参数的图形分析 !如每个因子的得分图#进行$但建议
最好通过聚类分析来进行模型分割$
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!!"!"%!含有极端数的数据组

下面的例子用于说明发现极端值的不同的检测方法$假如我们想要通过波幅范围为

1**!,**&/的光谱来分析一下C7为0*的石蕊溶液浓度"用0>个样品建立定标模型"
用;个样品来检验定标模型$
首先研究一下定标系*0>个样品光密度与浓度的关系"其中纵坐标为.>;&/处光密

度 !在该处石蕊溶液吸光度最大#"横坐标为石蕊溶液浓度$数据表明大多数据的样品的
溶解度在*!.*‘之间"大多数溶液的样品正好落在一条直线上"而观测目标=作为一个
极端值落在直线的延长线上"观测值0%-%>则明显不在直线上$

0>种石蕊溶液的光密度光谱"最低的光谱代表最低的溶解度 !Fa*#$把0>个样品
描绘在.*个波长点的其中两个上"直接用眼睛就可以发现一些极端值$但怎样才能自动
地把它们检测出来9还有其他的极端值吗9这些问题将在下一节的双线性方法检测极端值
中进行阐述$表00M0给出了已知这0>个样品所设定的背景特征$

表!!$! 实例中各样品 !A9为!S的石蕊溶液"的背景说明

定标系 0>种样品"其中00个是正常的"含有不同量的溶质"不含杂质$并人为制造;个异常样品

样品号 奇异值类型

0 物理性状干扰*光的散射和混浊度$原因是加入白色\&I粉末引起

- 化学性状干扰*分子状态变化"其原因是加入C7a1的酸液使其颜色变红

= 极端含量"含有0**‘的溶质

> F数据出现错误*真实的溶质溶解度有错误"印刷出现错误"将Fa==‘打印成=‘

00 数据*出现错误"-.波段即位于溶质吸光度顶峰上出现测量噪音

01 数据*出现错误"1波段"不在吸光度峰值上出现测量噪音

检验系 ;个独立样品"样品号0,!-="不存在极端值

预测系中的;个样品是正常的蓝色石蕊溶液"浓度处于正常范围 !*-F"-.*‘#"这
些观测目标是不会产生极端值的$

00+-!双线性模型中的极端值检测

!!"#"!!定标中的极端值

对于只有一个F变量的双线性模型也可以写成*

>a0>ecP@c8+&a0&ecPTc3 !00M0#

在这个模型中最基本的检测极端值的方法是建立在影响系数和残数的基础上$下面分
别讨论一下这两种情况$并且研究一下它们各自所能检测出来的极端值的类型$
首先用上节所举例子中的0>个定标样品所构建测定石蕊溶液浓度的双线性GXF模

型$图00M0表示随着GXF因素数的增多"定标模型对溶液浓度分析能力的变化*交叉检
验曲线表明在观测数据中存在着明显的极端值"因为这条曲线远离正常模型曲线"这就是
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图00M0!在石蕊溶液浓度例中"定标 !点线#和检验 !直线#的误差随模型复杂程度变化图

说明在建立最终观测模型时必须改正或删除一些极端值$
如果完全了解数据出现奇异的原因通常可以运用交叉检验曲线和具有最佳预测能力的

拟合模型曲线相比较的方法检测出极端值$在这个实例中"即GXF因子a=$
这将有希望检测出特别严重的极端值"然后可以删除这些极端值并重建模型$GXF

因子分别为0"-"=时"载荷向量N@a!N@0"0a0"-"=#"它们表示*数据对构建模型的重
要性$表明=个载荷向量图都是平滑的"绝对值差别不大"因此这=个向量对于*模型的
建立是同等重要的$因此至少说明表面看来这=个因素不是随机噪音$

!!"#"!"!!定标中具有极端影响系数的数据
样品的影响系数 !X"V"$#J"#这个概念来自于库克和威斯伯格$它表示观察中各个独

立变量 !或*变量#相对于其他变量的影响"这里对上面所用的线性模型的最初概念进
行修正*

B+a0-"cN=e+!NPeNP#30N=+ !00M-#

这里N=+a!NP+0"0a0"-"6"!#是样品"的因子向量+NPeNP为整个定标系中因子得分矩
阵"0-"表示截距的影响"它可以从公式中删掉"在这里保留它仅仅是与标准统计著作中
的B+点相一致$
正规的B+点又称为马氏 !U#9#6#&<958#距离"表示加权的协方差矩阵$当!a-

时"这里的影响系数B+与通常的影响系数点又相一致"它表示出样品+与定标中心值的
全程 U#9#6#&<958距离$作为有最佳预测能力的回归方法"影响系数B+ 应和表示截距的

U#9#6#&<958距离一致"因为影响小并且不确定的*数据中的变量已经删除掉$建立这个
定义最基本的原因是双线性模型中"只用!个因子做回归分析$在这种情况下"建立能
评判!维变量空间标准是非常重要的$如何建立这个!维空间"将在下一部分中叙述$
从库克和威斯伯格的研究来看"B+的范围是在0-"与0之间"如果一个样品的影响系

数低 !接近0-"#"则表明在!维空间"该样品接近定标系*测量值的中心值$因此这个
样品对于定标模型的影响微乎其微$但接近0的影响系数表明该样品远离中心值"它对于
建立!维测量模型有很大的影响$产生这样高的影响系数的点的原因可能是*样品有极
端浓度的溶液或!维双线性模型中包含了较强的干扰因素$
因为它是由*和F对回归计算而获得"而且最小二乘法的估计对判断奇异点是较敏

感的"所以有较高影响系数的样品会对*和F的载荷阵NJ 和NT产生很大的影响"此外它
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还会对权重N< (通过NJ和 !或#N0)产生主要影响"从而对>如何导出产生影响$因此如
果有高影响系数的样品"它的& 或> 数据出现错误或其他不希望的不正常现象"那么在
定标中使用该样品是不利的"它会降低所获得的定标模型的预测能力"另一方面"如果奇
异点反映的是有效的信息"这样的极端数最好不要被删除掉$
定标系中B+的平均值为 !0c!#-""提示异常样品的预警值通常为 !0c!#-"的-或

=倍"即当某样品的B+大于这个预警值时"就应该引起注意$!如想继续了解请读V"66"M
/#&和V"6829于0:,0年的论文#$
对于GB)和GXF)方法的定标模型"NPeNP 为矩阵对角线矩阵"给出一个正交得分"

因此影响因子B+的计算可简化为*

B+a0-"cA
!

050

!=+N0--N=0e=N0# !00M=#

这里可以看到影响系数仅仅是> 得分加权值之和"每个因子的权重都是定标系中P
平方和的倒数$用这种方式很容易就可以看出每个因子都进行了加权"结果它们对影响系
数大小的影响是可比的*在>中因为某个小因子而产生的奇异值与某个较大因子而产生
极端值是同样重要的$
尽管根据B" 分析来发现奇异点时"利用各个因子得分总和的优势"但它并不能告诉

极端值的产生来自于哪个因子$如果每个单独因子表示一个特定现象 !这在控制的实验中
或通过轴旋转可以达到#$那么对这些单个因子进行极端值检验是非常有用的$极端值检
验可以通过计算每个因子的偏影响系数B+0来检验"对于正态因子"可简化为*

B+0aN=+0--N=0eN=0 !00M1#

平均的偏影响水平由定标系的0-"决定"因此在这里实用的极端值检测范围是B+01
=-!$
研究一下测定石蕊溶液浓度的例子"在这个例子中只用了一种光谱变量 !不同的溶质

浓度#和线性模型"如果数据中不出现异常"随着溶质浓度的增加"在- 维> 空间上每
个样品将落在一条直线上$如果该变量在!因子上进行模型化"那么在- 维> 空间上成
一条直线排列的点在! 维P 空间上也应排列成直线$
在这个例子中"单独地看一下!a=时的模型"运用包含三个因子的最初定标模型中

0>个样品的得分"在该模型空间里大多数的值实际落在一条直线上"但是有些样品特别
是0%-%=号样品明显与其他样品有所不同$在最初的因子为=的GXF)模型中"仅为一
种浑浊溶液的0号样品和仅为红色溶液的-号样品具有很高的影响系数"这两个异常样品
都是异常的系统干扰"其B+1*+::$而浓度异常高的=号样品也被警告作为异常样品"但
其影响系数较小"B+a*+;>$
在 U#$E"&8和!#"8!0:,>#的著作中也可以看到运用B+的例子$可以用不同的方式

对模型进行调整来估计样品对整个定标的重要性"其目的是突出对& 有重大影响作用的
因子$例如用N=+0NT,0而不仅仅用N=+0来进行& 权重的影响系数计算$
同样地"可以研究一下不同>变量影响系数的计算$在GB)中计算式可以用正交矩

阵NJ的形式表示*

B-aNJe-NJ- !00M.#
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在来源于正交载荷权重0的GXF)中"

B-aNVe-NV- !00M;#

B+接近零时"表示该>变量对定标模型的影响不大+而其接近0时表示该> 变量对
模型的影响很大"这个变量可以单独作为回归因子$BM 的平均值为!--"当BM1-!--
或=!-- 时"则发出奇异值的警告$
对于以上的例子"BM 的警告限为-b=--.a*+-1"而最大的BMa*+01M !对波段Ma

-=而言#$因而在三因子的GXF)模型中没有发现特殊的>变量$因为异常高浓度的石蕊
溶液%红颜溶液和浑浊溶液这三种现象没有一个进入该模型$

!!"#"!"#!光谱数据*中未加模型化的残差
在多元定标中"从分析仪器中 !如连续扫描型分光光度计#得到的> 变量的数目总

是比建立TXU定标模型所需要的>变量数多得多$这表明会产生变量过多的模型"因此
也就可能产生>残差">残差说明了定标数据> 与N< 矩阵确定的模型的不适合性%> 中
的随机噪音%非模型的干扰%或非线性的影响等$>变量的定标残差可以简单地表示为*

N8a>30>e3NPN@e !00M>#

对每个样品来说">残差表示为*

NQe+a>e3>e3N=e+NJe !00M,#

表中的每个数据的元素残差表示为*

NQ+Ma*+M3*M3A
!

050

N=+0NJM0 !00M:#

>残差对目标变量有多种意义"首先"它们可以检验出与其他数据不符的样本%单
独的记录值$进一步研究>残差可以知道其原因是由于测量错误还是由于特殊因素造成
的系统错误$
一般来说"若在某个样品测量过程中存在较大的残差或残差形式异常"说明该测量过

程中有其他样品所不具有的干扰因素"或说明该观测没有经过双线性模型修正$具有不正
常形式的残差可以被解析为比其他变量较高的噪音水平"单个的随机残差值NQ+M大则表明
由于特殊样品造成的> 的异常值$
最简单有效的检验残数的方法是画图分析"对此有许多不同的画图方法"而且有许多

有用的技巧$最直接的方法是在每个观测值 !或波长点#旁注上各自的残数值$
所列举的0>个样品经过三因子的GXF)模型化后的光谱参差对每个波段 !-a0"

-"6".*#作图$大多数的样品光谱残差几乎在所有波段上都落在j*+*0IO之间$但是在

-.波段上"00号样品表现出极大的残差尖峰+在1波段上01号样品表现出极大的残差尖
峰$这并不奇怪"因为这是人为加上取得"只是通过对光谱参差的分析"将其显现出来$
也许更令人感到奇怪的是00号样品在-.波段两旁出现了两个负波谷$因为在这些波

段上并没有特别的错误$原因是由于00号样品的误差尖峰正好落在位于GXF因子0和因
子=具有非零载荷向量NJM4的波长范围内"因而-.波段明显的正误差尖峰影响GXF因子
的得分"GXF因子0得分太高"而因子=得分太低"这就造成了另外的> 残差$01号样
品的误差尖峰所处的位置内"各因子没有重要的载荷向量"因此只产生了较小光谱残差"
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这说明了对已经取得的残差值的解释不能只限于它们是由于最初的测量造成的这一说法"
因为它们已经过了双线性模型的修正$
为了进一步检验这种>光谱的残差值"可以把它们已知光谱值代入相同的双线性模

型获得的各自的光谱残数值进行比较$这一过程可以提供大量的信息"在平常操作过程中
或其他观测过程中"如果出现残差值较大的样品时"有必要进行完整的检查$

!0#>的总残差标准差
含有一系列样品 !+a0"-"6""#的定标模型"在确定了因子数后"总残差标准差

.!NQ#"可以定义为

.!NQ#-aA
"

+50
A
-

M5-
Q-+M-(3 !00M0*#

其中(3表示残差NQ+M的剩余自由度$

(3决定于定标的样品数%>变量的数量%所选用的定标模型以及定标的方法$因此
要准确计算(3是很复杂的$幸好(3的准确度对于极端数检测并不是特别重要$U#$E"&
和L"&8"& !0:,=#对GXF回归的(3做了粗略估计"公式为*

(3a"-3-3!!/#f!""-# !00M00#

请注意*由于.!NQ#是对8项方差的近似估计"因此l可以从公式中省略掉$但是"
对于双线线性模型8的定义和假设在总体上比较模糊"在此章中还保留了l"为的是与其
他严格的误差项估计相区别$

!-#定标系中每个样品的>残差标准差
单个样品的残差标准差定义为*

.!NQ+#-aA
-

M50

NQ+M--!(3-"# !00M0-#

(3是上面所说的自由度""是定标中样品的个数$
如果.!NQ+#- 明显大于定标样品平均的残差方差.!NQ#-"这表明该样品是异常的$从理

论上很难确定这个差距为多大就提出异常警告"但是在实践中一般用2 检验来做近似
估计*

(.!NQ+#-.!NQ#)- !00M0=#

如果分子在(3-"自由度"分母在(3自由度的2 分布中"2值大于某个百分比"则
说明这个样品是有问题的$
更敏感的异常样品检验可以由下式得出*

(.!NQ+#-.!NQ3+#)- !00M01#

其中.!NQ3+#- 是除去"号样品的所有样品的平均残差方差$比较粗略但有效的方法
是*当.!NQ+#1.!NQ#的-!=倍时"就可以认为这个样品是异常的$在所举例子中"通
过把样品00和01的.!NQ+#- 与它们未经修正的误差尖峰相比较"就可以认为二者是奇
异值$

!=#单个>变量中的残差标准差
与前面相似"不同>变量的残差标准差被定义为*
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.!NQM#-aA
"

+50

NQ+M--!(3--# !00M0.#

其中(3依然为自由度$一个比.!NQ#- 大的.!NQM#- 表明该>变量因为参差大"而有优
先权重$可以通过近似的2检验"而通常较粗略的检验.!NQM#1.!NQ#的-或=倍"就可
说明该>变量为异常$

.!NQM#- 值不正常变的原因可能是*%> 的变异跨度没有被包括到! 维模型中"&它
被>变量中的大的噪音所掩盖"’它与所用模型化不相关")>- 有太高的随机噪音$
在双线性定标模型中的理想状态是*不同波段处> 变量的残差水平应与该点噪声水

平相一致$如果不同波段>变量间出现非常不同的残差方差.!NQM#-"这表明在许多> 变
量中的噪音将影响双线性因素的估计$可以用每点处的残差作为除数"对该点吸光值进行
校正"这样可以使所用的双线性模型更适合于观察数值"所以就改善了定标模型的预测
能力$

!!"#"!"%!目标变量 !因变量"-中未模型化的残差
在定标或验证过程中知道数据F+,的化学分析值"因而可以得到相应的残差N3+,"与自

变量> !光谱#残差分析类似"这些& 残差NQ+M可以揭示某些类型的奇异点$例如"F+,的
化学分析错误"或定标模型与某个因变量相不适应的错误$定义*

N3+,a&+,3&,3A
!

050

N=+0NT,0 !00M0;#

或 N3+,a&+,3&,3N=eNT+

在这个例子中只有一个因变量 !石蕊浓度[a0#$因此用图示法估计& 残差是相对容
易的$用因子为=的GXF得到的0>个因变量值与化学分析测定值 !&真值’#的残差$只
有>号样品的& 残差为M=*光密度"显示其为异常样品"其他的残差都落在*!.光密度
单位之间$在前面的>变量分析中"样品0%-%=%00和-1成功地被识别为奇异值"另
外>号样品现在看来也是奇异值"实际上"这个样品在化学分析上就有M=*光密度单位误
差 !参见表00M0#$
怎样使基于& 残差上的奇异值自动被发现9对每个样本 !+a0"-"6""#的& 残

差进行总结".!N3,#!a/1.88[a 1.88槡 [a.3#可以根据以下公式计算*

1.88[a.!N3,#-aA
"

+50
3-+,-(3" !00M0>#

其中(3- 是拟合& 对NP 的回归模型后的自由度"该值不仅随着所用的定标模型中因
子!的变化而变化"而且随着所用的回归方法%>数据结构及& 数据结构的关系而变化$
简化其运算可得到(3-a"303!"在本例中!恰好等于-$
如果!--"这样可能低估(3- 的值"在GXF)中& 数据被使用了两遍 !为了得到N<

和N/#"另一种表达如(3-a"303-- 可能是更真实的$当--"较高且> 变量包含更多
的噪音时"需要一个更为保守的(3- 估计值$但自由度的准确性对奇异值的发现并不是非
常重要的$
如果N3+,的残差比/1.88[ 更大"表明了一个奇异点的存在$在这个实验中我们需要

校正N3+,的自由度*
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N;+,aN3+,- (3--槡 " !00M0,#

可以再次利用2检验"例如(3--"和(3- 自由度中"在2分布中用一个百分比来检
验N;+,-1.88[$
我们可以利用除去,号样品之外的所有定标样品得到相似数据来替代 UFRR,"这样

检查奇异点更敏感$
一个简单的措施是在下列情况下发出奇异点警告*

0N;+,01常数b/1.88[! !常数一般为-或=#

利用这种方法">号样品被自动的发现是奇异点$在这个例子中"产生奇异点的原因
是& 数据中有打印错误$在其他例子中这个N3+,中的奇异点可能是由于>4& 不同的关系$
经常"由于>数据中的误差"在>向量中被认为是奇异点的样品也会经N3+,参差分析

被标出为奇异点$原因是N=+a>e+N<"NF+,aN=e+NT,">误差影响N3+,残差计算$

!!"#"!"&!残差的杠杆修正
如果不考虑真正的错误水平"一个具有较高的杠杆 !或称系数#B+ 的样品必定具有

一个较低的残差NQe+和N3+$在含氧化锌的石蕊溶液的0号样品的NQe+和N3+中可以明显看出这
个现象$因此如果只单独检验NQ+或N3+,很难发现具有较高NQ或3 的奇异值$修正的办法是
将这个残差除以某个接近*的因子"随着B+的增加"该样品的残差就增大了$这种修正
可通过多种方法获得$
最常用的方法是用回归残留标准差的估计值除以因变量&残留"也就是得到所谓的学

生化的残差"这个标准差可以写成.3 !03B+槡 #"多元线性回归的学生化残差可以被定义为*

:+,aN3+,-.3 !03B+槡 # !00M0:#

其中.3是通常的)UFRR"学生化残差可以简单通过对比正态分布来发现奇异点$这
对于正态分布的误差3是非常有效的$

为了强调具有较高杠杆系数的样品"可以对 03B槡 +进行平方"这样可以得到杠杆系
数的修正残差*

:LQZaN3+,-.3!03B+# !00M-*#

这个更严格的杠杆系数的修正可以用来模拟因变量的预测残差$在双线性回归中也可
以用:+,和:LQZ进行残差的修正$
与因变量残留的修正相似"杠杆系数修正可以用于> 残差"不但可以用于单个样品

NQ+"而且也可以用于单个观察值NQ+M"这些杠杆系数修正的> 残差现在就可以用来代替原
来的残差发现新的奇异点$在本章所举的例子中"-号样品在整个光谱NQ+ 和在特殊范围
!0:---=*#内NQ+M的杠杆修正> 残差都显示"该样品为异常样品$

!!"#"!"’!影响力的测定和图示
在回归分析中的另一个重要概念是对分析结果影响力的评价$这种影响力的度量对于

估计回归参数中奇异点的重要性是非常有作用的$有较大影响力的奇异点是非常危险的"
应给予足够的重视$
在普通的回归分析中"通常用库克)+值来度量"样品的影响力"此外"还有其他方
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法 !见T"686"A0:,*#"库克的)+被定义为*

)+a
!N#!3+#3N##e>e> !N#!3+#3N##

.-3!Mc0#
!00M-0#

其中N#和N#!3+#分别表示包括所有样品或去除"号样本多元线性回归系数$参数.3 代
表欠拟合的因变量& 的残余标准差$
也可以写成

)+a 0
-c0

B+
03B+:

-
+ !00M--#

可以看出)+是学生化残差:+和杠杆系数B+的简单函数$
一般来讲"仅靠杠杆系数或仅靠学生化残差来判断影响力都是不充分的"至少还需要

关于那些数据的一般分布$例如"在前面的例子中"=号样本因子为=的GXF)模型有较
小的影响力"尽管它有较大的杠杆系数 !B+a*+;>#"原因是它的残差N3+,太低"也由于>M
>之间的相关性$另外对于样本>"尽管它有较高的残差N3+,"但是由于其杠杆系数 !B+-
*+0#太低"因此该样本对于模型的影响力也较低$也就是说"对模型产生较大影响力的
样本必须有两个条件*一是非常不同于其他样本"二是被模型所描述$
作每个样本作杠杆系数B+对因变量残差N3+, !或学生化残差#的二示图"是显示该样

本影响力的有力方法$它对双线性模型也适用"这种方法对于寻找影响因素也是非常有用
的$比较各因子0a*"0"-"66间图"可以大略看一下定标模型怎样随着因子的增加
而变化$
在本章所举的例子中"定标系中0>个样本产生的影响力图00M-所示$样本0和-的

杠杆系数B+非常接近于理论上的最大值0+*和较低的残差方差.!NQ+#-"它们对该定标模
型都有较大影响$对结果的进一步分析可以看出它们代表坏的奇异值$样本=与其他大部
分观察目标属于同一类"它有中等大的杠杆系数和相对较低的残余方差$由于样本00和

01的误差尖峰"所以它们都有相对较高的残余方差$但是由于它没有被包含在前三个因
子的GXF)模型化中"所以它们的杠杆系数较低"也就是说它们不是那些非常危险的奇异
样本$但是我们如果要充分地考虑到它们的不良作用"就可以在重新定标前把它们删
除掉$

图00M-!在0>个石蕊溶液的定标例中"杠杆系数对浓度残差方差的二示图

> !光谱#残差方差对应于相应的杠杆系数的图00M=所示$即残余方差.!NQM#- 对应
于因子为=的GXF)模型中杠杆系数BM 作图"可清楚显示各光谱波段在因子为=的定标
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图00M=!在0>个石蕊溶液的定标例中"杠杆系数对光谱残差方差的二示图

模型中的影响力$各光谱波段的杠杆系数都较小"最大BM 值为*+01"即波段-= !对应于
光谱为在该波段中溶质的吸光度最大#$最显著情况是在波段1和-.周围"出现高的残余
方差$自然"这反映了由样本00和0.带入的噪音信号$所以我们可以给> 变量1和-.
较低的优先权重"再进行定标$

!!"#"!">!去除奇异点后进行重新定标
在本节例子中我们通过做影响力图自动判别了;个奇异点"并且通过分析知道其中.

个 !即样本0"-">"00和01#是坏的奇异点$现在我们将这.个奇异点去掉"再进行
重新定标"这剩余的0-个样本将反映一个单一的现象*石蕊浓度的变化与光谱的关系$
从交叉检验所得到的内部预测误差结果反映"仅用因子数为0的GXF模型就能获得

很好的内部预测能力"增加了第-个因子后"预测能力得到了一个微小的改善$
在第二次定标中我们得到了一个新的奇异点*样本="它具有较高的杠杆系数"即当

!a0时B=a*+>0"!a-时B=a*+,-"!a=时B=a*+:.$因为样本=中石蕊的浓度比其
他样本高出-倍以上"所以对它的警告被再一次提出来"但该样本>和& 数据是正确的$
定标模型所用的二个因子的载荷向量NJ0 和NJ- 及0-个样品的平均光谱$这里非常清

楚地显示"绝大多数的光谱变异包含在NJ0 中"它与平均样本的光谱一致$第二个载荷向
量"虽然较小且明显包含有噪声"但它也明显表现了一个非随机的峰谷模式$定标模型中
增加第二个因子后明显改善了预测能力"因此我们将它包含在最终的GXF)定标模型中"
作为对那些我们尚不清楚干扰的修正$它在最大吸收处有一个峰谷"而在最大吸收峰的两
侧形成两个小峰"因此该因子的载荷向量被看作是对仪器非线形反应的修正$
至此"定标模型已经确定"我们用这个二因子模型来推测未知溶液的石蕊浓度$

!!"#"#!预测过程中的奇异点

对于双线性定标方法"在预测过程中的奇异点的分析是以> 残差和预测杠杆系数为

基础$因为多数情况下"我们不知道F+,的实测值"因此& 参差并不存在"相应的以N3为
基础的分析方法也就不能使用$

!!"#"#"!!预测中具有极端杠杆系数的样本
现在"我们用上面建立的二因子GXF定标模型分析新的样本$要预测的样品有0-

个"其中.个是原定标模型中坏的奇异样本"0个是好的奇异点"另;个是普通的未知
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样本$
因子0和-中这0-个样本的得分二维图显示"低浓度样本分布在左边"高浓度样本

分布在右边"所有.个普通未知样本都紧靠近因子0的得分向量轴$
那么在这0-个样本中哪些是奇异点呢9首先看看样本>"它是由& 残差异常而被作

为奇异点"但从光谱数据分析上"它没有异常"因此在图中"样本>与其他样本没有多大
区别$由>向量分析发现的奇异点分别为样本0%-和=$从数学理论上"如何来辨别这
些>奇异点呢9
杠杆系数B+概括了模型中所有因子的极端性"与定标过程中杠杆系数的计算相似"

预测样本的杠杆系数可以定义为*

B+a0-"cN=e!NPeNP#30N=+ !00M-=#

式中N=+a!N=+0"0a0"-"6"!#e是预测样本+的回归因子的向量"NP 为定标样本的回归
因子得分矩阵$如同定标样本的杠杆系数"预测样本的杠杆系数定义也为马氏距离$而
NPeNP表示加权协方差矩阵$
由于GB)和GXF)方法的正交得分已经在定标系中给出 !NPeNPa0N=e0N=0#"以上公式可

以简化为*

B+a0-"cA
!

050

N=-+0-N=e0N=0 !00M-1#

在奇异点的分析过程中"将预测样本+的杠杆系数与定标系"个样本的平均杠杆系数
进行比较$例如B"1常数b!!c0#-""这里常数可以是=$
但是要记住"定标样本的杠杆系数不可能大于0+*$但对于预测样本则没有这种限

制$有些未知样本具有特殊结构的光谱"可能会或多或少地产生一些很大的得分$
在上述例子中"样本0和-具有很高的杠杆系数 !B+分别为;-和=1#"样本00 !在

溶质的最大吸收峰附近误差尖峰 !>-.#的杠杆系数并不大 !B+为0+1#$
如果有兴趣做进一步了解"请参考 !#8和 U#$E"&8 !0:,>#及 !#8和%8#W88<&

!0:,,#的著作$

!!"#"#"#!光谱数据*中未模型化残差
预测样本光谱残差可以由下式计算出来*

NQea>e3>e3N=eNJe+ !00M-.#

用因子为-的GXF)模型计算出的0-个预测样本的光谱残差$正如预期的那样 !表00M
0#"异常的样本0和-显示出巨大的非模型化特征"而样本00和01分别在波段-a-.
和-a1周围产生误差的地方出现了较小的残差尖峰$而其他样本都很适合于定标模型"
用定标模型计算出的光谱与实际光谱之间残差很小$
与.+-+0+-所讲内容相似"通过数学运算可自动找出预测样本的光谱奇异点$>中的

平均残数方差. !NQ+#- 定义为*

.!NQ+#-aA
-

M50

NQ-+M-!M3!# !00M-;#

每个元素的Q-+M或平均残数方差.!NQM#- 可以与定标中平均噪声水平.!NQM#- 和.!NQ#- 相比较$
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在本例中"根据.!NQ+#- 计算"样本0%-%00和01被认为是奇异点$除此之外"样
本00在-.波段的吸光度 !>00+-.#和样本01在1波段的吸光度 !>01+1#也被认为是很异
常的>数据$
将每个待测样品的光谱残数水平.!NQ+#- 和杠杆系数B+对应作图"直观显示$但这也

不能确切地显示出样本+a0和+a-为奇异点"它们的坐标分别为 !;-"0+-#和 !=1"

*+-#$但该图反映了非常有趣的现象*尽管样本00和0都有相近的误差尖峰"但由误差
所处的位置不同"如样本00的误差尖峰在波段-a-.附近"该波段在GXF因子限定的主
要波幅范围内+而样本01的误差尖峰落在波段-a1附近"这已经超出了GXF因子的主
要变动范围"因此误差尖峰对样本01的影响要比对样本00的影响小$
因为我们已经知道了0-个待测样品的实测值 !F+,#"很容易得出预测的误差$很明

显对奇异样本0和-的预测误差很大"说明定标模型对它们的预测能力很小$而;个正常
样本 !标 &c’号#得到了非常准确的预测$
样本=也得到非常好的预测"这可能是一个假象"因为该样本是一个定标样本"而且

在所建立的定标模型中有较高的杠杆系数$但是通过对;个正常样本很好的预测这一点标
准"说明即使预测样本的浓度超过定标样本的浓度范围"也可能得到很好的预测结果$
如期望的那样"样本>显示一个较高的预测误差"但是这是一个假象"因为预测的浓

度实际上是很准确的"而实测值却有=*‘的误差$样本00和01也给出了很好的预测结
果"尽管它被认为是奇异点"原因是它们的误差峰值相对较小并且只涉及到定标模型中的

-个波长段的>变量$
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!#"近红外光谱分析的误差源
从表面看"似乎!%)-!%H技术的误差源很少"因为在应用 !%)-!%H技术进行分析

时"只是一个简单的过程*样品的干燥%粉碎%装样%读数"而不需要称重及使用任何化
学试剂$其实不然"有研究表明*在!%)-!%H分析技术中有多达1*个误差源"它们在
不同程度上影响着分析结果$但要说明的是"很多误差源"特别是对于来自仪器部分的误
差源"能够得到有效的控制$
这些!%)-!%H分析技术的误差源可归结为三类*来源于仪器%来源于样品%来源于操

作$笔者认为对于实际分析者"最主要的误差源来源于建立定标模型时样品的选择%采样和
样品的制备%经典实验室分析值的误差等$表0-M0是加拿大 45665#/8总结的!%)-!%H分析
技术误差源"有"号表示该因素也将影响分析结果的精确度$但要说明的是"表0-M0所列
并不能覆盖所有的!%)-!%H技术误差源"而且也不是按照误差源影响的大小顺序排列$另
外"对于不同类型的!%)-!%H仪器"某一误差源对分析结果的影响力不同$
表!#$! 123+127分析技术的误差源 !引自 WE,,E.PU"

来源于仪器

仪器的噪声"
散射光

信号的非线性

原始信号的数学处理"
波长的选择"
平滑的片段长度

导数处理"
静电"
仪器的温度控制"
电源的稳定性"
仪器的几何光路"
光斑大小

仪器元件的寿命

来源于样品

样品的物理组织

粉碎样品的密度

影响样品物理性质的一些外部环境"包括气候%灾害%植物的病虫害
样品的温度

环境温度

样品类型!主要指样品的均质性#
转换因素

0-+0!来源于仪器的误差源

!#"!"!!仪器的噪声

在一般光谱分析中"噪声被定义为待测信号的波动或称干扰"这种波动信号将掩盖该
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待测信号的测定$在!%)F-!%HF分析中"信号与噪声比 !简称信噪比"F!)#将影响着
分析的效率$仪器分析中存在着噪声是不可避免的"为提高仪器的分析精度"应尽量提高
仪器的信噪比"但是"应注意的是*在近红外光谱分析中"F!)高并不能保证最终分析
结果的准确性$
噪声可分为基本噪声和非基本噪声两种$基本噪声源于物质和光的粒子性"且不能被

完全消除$非基本噪声也被称为附加噪声"源于仪器和元件的不完善"在理论上"它可以
被完全消除$
在近红外光谱分析中的纯仪器噪声可来源于以下几个方面*仪器或环境的温度%仪器

或环境的振动等$

!#"!"!"!!仪器或环境的温度
仪器的温度是引起仪器噪声的主要原因之一$因为温度影响着波长的稳定性"如果

仪器的温度发生变化"就使得仪器实际测量时的最佳波长不同于仪器所设定的波长$
例如"随着仪器或环境温度的变化"某仪器设计中的最佳波长点"在实际测量中改变
了原来的位置"或增或减了0!-&/$这样"对于一个定标模型"所选择波长点及相对
应的回归系数是确定的$当波长发生变化后"首先"波长不是最佳波长点+其次"对
应于实际波长点的回归系数也发生了变化$当然这种变化可通过对定标模型斜率的调
整而恢复"但随着温度的恢复到原状态"波长点又回到原位置"就必须对已调整斜率
的定标模型进行再调整$
仪器的温度发生变化的另一个影响对象是硫化铅检测器的输出信号量$检测器中的硫

化铅作为一个电阻"随着接受到的光子其电阻量发生变化"这种变化是微小的"经过多级
放大后进入记录仪$仪器或环境的温度的变化"也将使检测器中的硫化铅电阻量发生变
化"这种变化同样被放大"作为信号进入记录仪$因此"现代的!%)-!%H分析仪"在硫
化铅检测器中安装一个热电元件"以控制检测器的温度"并尽可能冷却检测器$

!#"!"!"#!仪器或工作台的振动
当工作室%工作台及仪器可移动部分产生振动时"将使仪器产生噪声"这属于仪器的

机械噪声$仪器可移动部分的磨损会引起仪器的振动和仪器元件间相对位置的变化$仪器
的机械噪声产生的另一原因可能是"发动机位置产生微小变化$仪器磨损和老化的后果之
一是影响狭缝大小"使得到达样品的入射光强不一致而产生噪声$
仪器的温度%振动等影响是间歇式的"而仪器的机械和电子元器件的磨损或老化引

起的噪声是渐进的$这个磨损涉及到仪器的可移动部件如传动轮%光学元件%检测元
件%放大元件%记录计算元件等诸多过程$对其的监测是通过经常性地分析稳定性样
品如陶瓷标准样"或有特征性光谱带的聚苯乙烯$如果把这些标准或稳定样品近红外
光谱带的位置和光密度记录下来"这样"当仪器的近红外光谱带的位置和光密度发生
变化时就能很容易被发现$目前"大多数近红外光谱分析仪例如*O%BSRHMi<5&?@B,"

H"29&52<&%&’$#@6AN"$"G"$2<&%&’$#/#E52,0**和PIFF!%)FA8E"/"都具备监测仪器波
长位置和光密度变化的功能$通常的监测是在相同的波长位置"测定标准物的光密度"根
据光密度的变化判断噪声大小及引起噪声的原因$表0-M-显示一台近红外光谱仪在=个
月内"标准物陶瓷光密度的变化"在这段时间内"该仪器很好地分析了小麦%大麦中的水
分和粗蛋白质含量$
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表!#$# 428(X7$YDE0!近红外光谱仪在%个月内标准物陶瓷光密度的变化

6<J* 6<J0 6<J- 6<J= 6<J1 6<J.

:月.日 0.*+>0 0;.+*: 0==+.: :.+.*0 ;*+>:0 01*+1;
:月0>日 01:+:> 0;1+1. 0=-+,: :1+>,0 ;*+-0* 01*+*.
:月-.日 0.*+*= 0;1+.- 0==+** :1+>>* ;*+;0, 01*+0,
0*月01日 01;+;* 0;0+*- 0-:+=: :*+,;0 ..+1:* 0=.+**
00月0,日 01>+*: 0;0+.> 0=*+*- :0+;*: .;+:0- 0=.+.0
0-月0*日 0.0+>- 0;;+-: 0=1+>> :;+1;, ;0+11. 01-+-=

在现代近红外光谱分析仪中"各制造商努力通过稳定检测和放大元件%减少振动%冷
却检测器及使用多个检测器等一系列措施来减少仪器的噪声$
在早期滤光片型!%)仪器中"每个样品扫描时"仪器仅记录所选择的波长点的信

号"此外"每次扫描持续的时间较长$因此"电源瞬间的异常波动在转为检测器可测
试的信号前可被抵消$然而"对于连续扫描的 !%)仪器"它们扫描的范围是0***!
-.**&/"扫描间隔为-&/"这样每个样品可获得>**个以上波长点的信号$而且每次
扫描在*+-!-8内完成"所以"电源在瞬间的异常波动也将被检测器捕捉并记录下来"
也就会影响!%)分析的精确度和准确性$通常"可通过同一样品多次扫描来克服电源
在瞬间的异常波动$

图0-M0!检测器的缺陷改正前 !##%后 !Y#对小麦!%)光谱的影响
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图0-M0 !##所示的是"因检测器的缺陷而获得的含噪声较大的小麦的!%)光谱"各
点都含有细小尖锐的噪声信号"当检测器的缺陷被改正后"小麦的!%)光谱显得非常平
滑"没有细小尖锐的噪声信号 (图0-M0 !Y#)$

!#"!"#!散射光

在近红外光谱分析中"散射光可能产生严重的误差$所谓散射光就是到达检测器的非
仪器设定波长的光"通常有=种类型的散射光"即自然光的漏射%光源%单色光的重
叠等$
自然光的漏射的原因是进样室的不密封"使得自然光有可能到达检测器"目前大多数

台式近红外光谱分析仪都有密封的进样箱"以尽可能地减少自然光的进入$
对于近红外光谱分析仪"特别是工作范围为00**!-.**&/的近红外光谱分析仪"其

理想光源的发光强度的峰值在0.**!-***&/ 间$而目前常见近红外光谱分析仪的光
源444钨卤灯发光强度的峰值在:**&/左右$
由于技术上的缺陷"由光栅或滤光片产生的单色光中还夹杂着少量或微量其他波长的

光$对这些少量散射光的干扰"大多数近红外光谱分析仪是通过使用第二个滤光片或光路
中增加棱镜来克服$当然如果以近红外发光二极管 !!%)XRO#作为光源"就很容易克服
散射光的干扰$对于近红外的短波长区 !,**!00**&/#"这种技术的实现是没有问题的"
而且"这种仪器已生产出来了$但是对于近红外的长波长区 !00**!-.**&/#"由于

!%)XRO的价格很贵"目前还不能生产出具有商业价值的此类仪器$

!#"!"%!非线性

众所周知"在经典的透射式光谱分析中"透明样品液的吸光度与吸收分子浓度线性相
关"遵循T""$-X#/Y"$E定律$近红外光谱分析与经典的透射式光谱分析不同"其信号
!6<J (0-/)#与待测成分浓度并非呈严格的线性关系$在待测成分浓度较高时"!%)反
射光的曲线斜率增加的速度要低于浓度增加速度$对于吸收作用强的成分如水%油比吸收
作用弱的成分如蛋白质"这一点更明显$如样品中蛋白质含量从,‘增加到0;‘"所引起
的反射光密度仅增加*+**- !IO#"水分含量以相同幅度增加"却使反射光密度增加

0 !IO#"是蛋白质的.**倍$
近红外光谱信号的非线性有三个方面含义*%吸收成分不同引起光密度变化的非线

性"如水的吸收比蛋白质更强+&不同波长点处信号的非线性"如在扫描点的末端"信号
非线性程度更强+’检测器与光源的相关性$
近红外光谱信号的非线性产生的原因主要有三个*%仪器本身的缺陷+&样品的影

响+’仪器与样品间的相互作用"下面分别进行阐述$
!0#仪器本身的缺陷!对于单色器型仪器"并不是在所有波长点上"硫化铅检测器及

信号放大器所获光谱信号呈严格的线性变化"这种现象的确存在"但并不是错误的主要原
因$由散射光产生的信号非线性要严重得多$例如"对于波长在0:1*&/处信号"由于

0:1*&/单色光中夹杂着其他波长的光 !散射光#"这些散射光引起检测器产生较严重的
信号非线性$

!-#样品引起的信号非线性!样品所含的某一成分在不同浓度梯度时"浓度的变化引
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起光谱信号IO变化有时呈非线性$例如"样品中水分从.‘!0*‘增加.个百分点所引
起光谱信号IO的增加值"要大于由=*‘!=.‘或>.‘!,*‘同样增加.个百分点所引
起光谱信号IO的增加$其主要原因是由于水分含量变化引起样品散射性能的变化$水分
的折射指数 !)%#为0+="而大多数农产品如小麦的)%为0+1.$样品中水分含量的变化
引起了样品)%指数的变化"当样品含水量高时"该样品)%指数与水接近+当样品含水
量低时"该样品)%指数与小麦接近$应该说明的是"目前已可通过软件来克服这种由样
品引起的信号非线性$

!=#仪器与样品间的相互作用!如果某样品对入射光完全吸收"理论上没有信号能跑
掉"然而在表面仍有少量的反射光$由此可见"对于一些含水量变化大"吸收程度也大的
样品将产生信号非线性$在0:1*&/处"光密度最高为0+-"即仅有;‘光被反射$而对
于含水低的样品"IO最低可为*+1"有1*‘光被反射$通常表面反射 !黑色表面反射#
的错误为*+.‘"很显然*+.‘占;‘的比重要远大于*+.‘占1*‘的比重"因此对于高含
水量样品"表面反射的错误所产生的信号非线性较严重$另外"样品颗粒大小也能显著影
响光谱信号$总的来说"样品越粗糙"IO越高"黑色表面反射作用所产生的信号非线性
越严重$当然"可通过测量炭黑的反射记录黑色表面反射"再通过软件来减少其产生的信
号非线性$

!#"!"&!波长的选择

在早期的!%)-!%H分析中"波长的选择是一个重要步骤$从前面几章的论述中知
道"在!%)分析中"样品中某成分的含量是通过某些波长点处的光密度乘以该波长处的
常数 !定标中获得的回归系数#而获得$理论上看"所选择的波长点和该点处的常数对相
应的被分析成分应该是最佳的"但在实际分析中"这一点很难做到$从逻辑上讲"所选择
的波长点越多"其中包含的非最佳波长越多$从这一点看"在定标模型中"选择的波长点
越少越好$
用!%)分析同一系列 !如小麦#的多个样品时"通常是选择主要的几个相邻波长点$

但是因仅用单一波长的 !%)模型很少"因为"对 !%)光谱信息与样品成分间回归的迭
代"至少需要两个以上的波长$仅用单一波长的!%)模型"!<$$58博士的研究发现"对
于一定的参与定标的样品"分析的准确性很高"但该模型对定标系内样品太敏感"对分析
其他新样品则不敏感"分析的准确性很差$对单一波长的!%)模型"常用一阶或二阶导
数光谱$
在一个样品变异性不大的定标系中"第一个波长点及其对应的回归系数解释了该定标

系中样品的主要变异"对于该定标系"此模型是稳定的$但当用该模型 !仅用一个波长点
的模型#来预测变异性大的样品"如不同的产地%生长季节%水分含量%颗粒大小等时"
由于各变异源的相互干扰"产生了很大的测定误差$这种情况下"可用多个波长点的模型
来解决这个问题$主波长点以外的其他波长点称为模型的支持性波长点"在FE"CM458"的
程序中"对支持性波长点的选择同主波长点$这个包含众多波长点的模型所解释的样品变
异要多于仅含主波长点的模型$在主波长点及较重要的支持性波长点 !回归系数较大#
处"其光密度随样品变化的变异小+而较次要的支持性波长点 !回归系数较小#处"其光
密度随样品变化的变异大$表0-M=显示的是"-*个测定硬粒春小麦中蛋白质含量的定标
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模型 !每个模型是由1*个样品回归所得到#"在回归系数不同的波长点处"!%)光密度
的变异程度$

表!#$% #S个样品不同的波长点处123光密度变异的比较 !转引自@E,,E.PU""

波长-&/ 回归系数 光密度B_-‘
对测定蛋白质模型

的贡献率-‘
B_比贡献率

-=*, *+*01- --*1 =+- ;,:

--=* 3*+01,* =:0 ,+0 1,

-0,*& 0+==*1 =. 1=+, *+,

-0**& 30+*,;* -. =.+: *+>

0:1* *+*=*, 0*. 0+, .,

0;,* 3*+-*>- 0-> 1+; -,

!!注*% 该数据来自于O%BSZMi<9&?@B,+

!!& 对该模型来说的主波长点$

回归系数最大的两点-0,*&/和-0**&/处"其光密度的B_分别仅为=.‘和-.‘+
而每个波长点对测定蛋白质含量 !该模型#的贡献率 !结合着回归系数和光密度大小#也
清楚地显出"对该模型-0,*&/和-0**&/最重要"其次是0;,*&/和--=*&/处"最小
为0:1*&/处$光密度变异与贡献率的比值表明"对模型的贡献越大"其光密度B_越
小$回归系数次之的两点0;,*&/和--=*&/处"其光密度的B_分别为0->‘和=:0‘+
而在回归系数最小的-=*,&/处"其光密度的B_达到--*1‘$

!#"!"’!123光谱信号的数学处理

尽管许多仪器不对!%)光谱信号进行数学处理"也成功地分析了很多产品中的蛋白
质%水分等成分的含量"但目前"对 !%)光谱信号进行数学处理越来越普遍$U<$$"A
!0:;,年#首次在光谱信号的处理中引入数学模型"来解决光谱带重叠的问题$!%)光谱
信号的数学处理的目的是克服光谱带的重叠和基线漂移$目前"对!%)光谱信号主要的
数学处理为*平滑%一或二阶导数%变数的增量%标准化%去偏差等$这些数学处理已在
本书的其他章进行了详细的讨论"这里讨论的是由这些数学处理产生的分析误差$

!#"!"’"!!扫描的间距
扫描的间距 !F"J/"&EF5N""常以4表示#"是由原美国太平洋公司 !现称 !%)F58M

E"/公司#引入$很明显扫描的间距是相邻两次扫描点间的片段长度$最近的研究表
明"对于一或二阶导数光谱的平滑"当4a;后"再增加扫描的间距"不能提高分析的
精度$

!#"!"’"#!导数光谱的求导间距
在光谱的导数处理中"求导间距 !?#C#是一个重要的参数$如果 ?#C太小"则

算法不可能将系统的噪声降低到最低"这样处理后的光谱对来自样品和噪声的相互
作用较敏感+如果 ?#C太大"则光谱对样品的敏感性也会降低"造成分析精度低$
恰当的?#C值与仪器的分辨率和平滑程度有关$如果仪器的分辨率很高"则 ?#C越
小效果越好"因为"其光谱对样品中成分变化很敏感+如果仪器的分辨率不高"则

?#C较大时"分析的效果要好$在建立定标模型时"首先要确定最佳的扫描间距和

?#C$总的来说"对分析精度的影响"?#C的作用要大于扫描间距$图0-M-为?#C对

;.-



图0-M-!显示?#C对光谱的影响"!##%!Y#%!2#

的?#C分别为-*".*":*

光谱的影响$
表0-M1揭示扫描间距和?#C对分析硬粒春小麦中蛋白质含量的影响$-*个样品测定

结果的准确率说明"对一或二阶导数模型"随着扫描间距的增加"准确性提高"最佳的

?#C为-*!=*&/$

>.-



表!#$& 平滑片段 !5+LP+0K"和求导间距 !N.A"对分析小麦8F含量的准确度的影响
!仪器为:0.,MQ+;>#’S"

扫描间距

- 1 ; , 0*
FRH ; FRH ; FRH ; FRH ; FRH ;

0* *+-* *+00 *+0; *+*> *+0; *+*, *+01 *+*> *+01 *+*>
-* *+-: *+1; *+-- *+0= *+-0 *+0= *+-* *+01 *+-* *+0;

求导间距!?#C#

-Y . 0* 0. -. =. 1.

FRH ; FRH ; FRH ; FRH ; FRH ; FRH ; FRH ;

0* *+-* *+*1 *+0: *+*. *+0; *+*. *+01 *+*1 *+0. *+*, *+0; *+-1 *+0; *+0:

-* *+-: *+0= *+-0 *+-- *+0: *+-- *+-> *+00 *+-1 *+0. *+-0 *+.; *+-0 *+-.

!#"!">!静电作用

静电作用是电荷的累积作用"其在相对湿度较低的地区较明显$电荷的积累决定于以
下几个因素*相对湿度%纤维性物质如尼龙或毛$静电对!%)分析的主要的影响是*对
样品槽中粉状样品颗粒的定向排列作用"这种定向排列作用影响!%)漫反射信号"结果
影响了!%)分析的精确度和准确性$样品颗粒的形状和成分与受静电影响的程度有关"
长型纤维质颗粒所产生的定向排列作用比圆形%方形淀粉质颗粒所产生的定向排列作用更
强"因此"对于粉碎的稻草可很强地定向排列于样品槽表面$以石英作表面的样品槽比玻
璃更易受静电的影响$另外"静电作用使灰尘的颗粒附于样品槽表面难以清扫"其产生的
后果有二*%产生了样品间的相互污染+&灰尘附于样品槽表面"使灰尘的信号进入检测
器"从而增加了仪器的噪声$因此"在样品装入样品槽前必须清除残留的灰尘和样品$由
于毛刷易产生静电"因此"最好用光学仪器专用纸或丝巾作为工具$

!#"!"=!仪器的温控

温度控制对于!%)仪器特别是早期产仪器是必须的"环境温度较大的变化可影响仪
器的检测器及其他元件$对于以半导体元件为检测器的仪器"仪器本身都有0!=级温度
控制装置"作为仪器的必须元件在仪器生产时就已安装$这样的仪器都要求一定的工作环
境温度"对工作环境温度限制的宽松程度与仪器本身温度控制装置有关"仪器本身温控装
置越多越好"则对工作环境温度要求越宽松+相反"仪器本身温控装置越少越弱"则对工
作环境温度要求越严格$
仪器本身电机工作所产生的热量通过其配备的风扇来散热"如果由于某种原因"风扇

停止工作致使仪器元件温度升高"其后果有二*%由于检测器工作的影响"仪器的噪声增
加+&单色光波长准确性发生水平漂移$因此"!%)分析结果的精确度和准确性皆下降$
这种变化可通过对仪器的日常监控来发现$

!#"!"?!电源

几乎所有台式!%)-!%H分析仪都以;*7N的00*!00-_"或.*7N的--*!-1*_为
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电源"每天电压的变动幅度一般在j.‘$但是在一些地区"由于供电量不足"或某些大
型设备启动阶段"产生灯泡变暗现象"这将严重地影响!%)分析的结果$
电压的忽高忽低引起的尖峰是潜在的噪声源$在实验室的小环境中"引起电压的忽高

忽低的原因有多种*冰箱的启动%吸尘器%粉碎磨%烘箱等设备的开闭$

!#"!"I!仪器的光路

!%)仪器是一个很精密的分析仪器"从光源到样品整个光路的各部分的距离和位置
是严格确定的$在进行!%)的定量分析时是以假设这个距离保持恒定为前提的"如果这
个距离发生变化 !哪怕只是微小的变化#"也将引起由样品到达检测器和由内标到达检测
器的信号强度发生变化$
在仪器的光路中有多个镜面"如果镜面的位置有微小的变化"将导致信号偏移$仪器

的光路越复杂"位置变化产生的危害越大$
众所周知"从样品到检测器间的距离即光程发生变化"将产生分析误差$

!#"!"!S!样品槽的表面

几乎所有 !%)仪器在样品槽的表面都是一个玻璃或石英的盖子"其目的是保证
样品有一个匀质的表面$由于各个玻璃或石英的盖子间的厚度很难做到完全的一致"
因此"盖子的厚度和折射率的不同将影响分析的准确性$在使用仪器前"应对所有
样品槽进行检测"确定各样品槽的玻璃或石英的盖子间是等质的$此外"保持样品
槽的清洁对减少分析误差是必须的"这一点对于分析含油量较高 !超过,‘#的样品
尤为重要$
目前"有少数仪器配置了一种开放式样品槽"这种样品槽没有玻璃或石英的盖子"也

就消除了由于盖子的不一致而产生的分析误差$它也有缺点*在装样到上机扫描过程中"
样品表面由于蒸发或吸湿作用"而产生的含水量的变化$

0-+-!来源于样品的误差源

样品的颗粒大小%形状及密度是影响!%)分析的主要因素"而样品的这三个特征由
样品的质地和样品干燥%粉碎等的前处理过程共同决定$表0-M.总结了影响样品 !主要
是植物性样品#质地的-*多个因素"下面就几个大的方面进行讨论$

表!#$’ 影响农产品#食品物理性质的因素

化学组分"特别是纤维和油的含量

水分含量

植物种类"特别对于粗饲料

植物的变异性

植物的成熟阶段"特别对于粗饲料%农作物秸秆等样品

植物的木质化程度

植物的生长环境"主要是气候条件

土壤的肥力

:.-



续表

收获期内是否有异常气候的发生

植物特别是谷物的成熟期是否经历过霜冻

收获后样品的贮存情况*
贮存期的长短%温度%通气%容积类型%贮存前样品的水分含量

是否有霉菌的侵害%虫害的发生

加工处理*如热处理%冷冻处理

植物鲜样的干燥处理

影响样品温度的因素*
环境温度%粉碎中样品的温度变化!主要与磨的结构%粉碎细度等有关#

!#"#"!!样品的化学成分

这里所指的化学成分是那些在近红外区有吸收峰的样品的组分$在农产品%食品中"
近红外区最易产生交互作用的成分为*水分%蛋白质%油和纤维性碳水化合物$尽管在某
些样品中有些成分含量较低"但通过下面的计算"会发现它们产生的 !%)信号是足够
大的$
近红外光可穿透0//干燥粉碎后的样品$对于入射光来说"样品是由空间组成的而

不是由颗粒组成的$在0//厚的样品内约有*+.!0+*J样品"根据阿佛加德罗定律"每
克分子量有;+*-.b0*-="0J含水量为0-‘的粉碎后小麦含有1b0*-0分子水和>+,b0*0;

分子蛋白质 !假设蛋白质的分子量0**万道尔顿#"大多数这些分子都在近红外区有吸收$
相对来说"分子量越小"单位容积内分子越多"则吸收越强烈$
近红外区最易产生交互作用的程度取决于化学成分的不平衡性和各成分的吸收强度的

特征$在羽毛粉%鱼粉%肉骨粉和血粉等样品中"蛋白质是主要成分+而在大多数植物性
样品中"淀粉%油%水分和纤维性碳水化合物是造成近红外区吸收峰交互作用的主要成
分+在肉%鱼%水果和蔬菜等新鲜食品中"水是产生!%)光谱最主要的成分$
样品主要成分在近红外区吸收峰交互作用的表现形式主要有三个*%一个或几个化学

成分对决定其他成分最佳波长的影响+&化学组分对样品物理性质和粉碎中颗粒结构的影
响"例如"蛋白质%油%水分和纤维性碳水化合物都会影响样品的粉碎"在一定条件下"
矿物质也影响样品的粉碎+’样品中水分对其他成分水合作用的影响$

!0#化学成分间的交互作用!在食品%农产品%饲料等样品中最常见的有交互作用的
化学成分为*油和蛋白质%淀粉和蛋白质%纤维与蛋白质%油和纤维%淀粉与纤维"这些
样品很少同时含有高淀粉和高油$这种互作的影响在!%)分析中表现为*高含量或高吸
收的成分掩盖了低浓度或弱吸收的成分"结果"所选择的波长对低浓度或弱吸收的成分缺
乏敏感性$对于固定波长式滤光片的仪器"在分析低浓度或弱吸收的成分时准确性低"因
为对这些成分"波长是非最佳点$
单色器型仪器则可能选择较高 !=!1倍频#的倍频吸收点$例如"在油含量较低的

样品中"测定纤维含量的最佳波长点之一是4B7-4基团的二倍频-->.&/$而对于高油
样品"就可能选择更高倍频的波长点0>**!0>-*&/"-->.&/波长点将被忽略$在实际
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分析样品的蛋白质含量时"常常并没有选择纯蛋白质有主要吸收峰的-0.*!-0;*&/点
!一阶导数光谱#"所选择的波长点往往是其他成分干扰较小的点$目前"对食品%农产
品%饲料等样品水分%蛋白质%油%脂肪和纤维含量!%)分析的最佳波长点已有了很多
的报道"表0-M;总结了这些研究的结果$需要说明的是"在分析实际样品时"还要做适
当的调整$
表!#$> 分析食品#农产品#饲料等样品常规成分时推荐的主波长点

化学成分 样品种类 波长点-&/ !%)光谱的数学处理

蛋白质 小麦 -0,* 6<J!0-/#

小麦加工产品 0;,*"-=0* 6<J!0-/#

大麦 -0,* 6<J!0-/#

小麦 -0.* O0*O

粗饲料 -0;1 O-*O

粗饲料 -0** 6<J!0-/#

豆类 -=0* 6<J!0-/#

油菜籽 -0.; O0*O

大豆 -*;* 6<J!0-/#

猪肉 ---;"-1>* O0*O

鱼产品 0;,1 6<J!0-/#

水分 小麦 0:1* 6<J!0-/#

小麦%粗饲料 -*-*!-*-; O0*O

小麦加工产品 --=* 6<J!0-/#

油菜籽 0=:* O-*O

大豆 -*0* O0*O

猪肉 0>.-"01;, O0*O

油 油菜籽 -=*; O0*O

大豆 -=*-"-==1 O-*O

鱼产品 -=0* O0*O

向日葵 -=:= O-*O

脂肪 猪肉 0>.* O0*O

中性洗涤纤维 粗饲料 --:1"0;>1 O-*O

酸性洗涤纤维 粗饲料 0;;;"0... O-*O

离体消化率 粗饲料 0..."0;>1 O-*O

灰分 面粉 -=1. 6<J!0-/#

!-#样品的化学成分对其物理性状的影响!样品中水分%蛋白质%油%脂肪和纤维含
量也将影响其物理性状$对于大多数!%)仪器"在分析前需要将样品粉碎"以获得较均
匀的颗粒$当样品中淀粉含量高%蛋白质含量中等或偏低 !,‘!0-‘#%水分和油含量
低"则该样品易于粉碎$在实际分析中"低蛋白质含量的小麦易于粉碎"而由于蛋白质的
黏接作用"对于高蛋白质小麦的粉碎需要特殊的粉碎机$从小麦内在质地上看"对于非常
硬质的品种"在高蛋白质含量时"由于质地变软而易于粉碎+但是对于软质或普通品种"
在高蛋白质含量时"由于质地变得太软而难以粉碎$
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样品中的油分像黏接剂作用一样"在粉碎时易形成糊"影响粉碎效果$当样品中含油
量低于.‘时"其对粉碎作用的影响很小+在含油量达到>‘!,‘时"其对粉碎的阻碍作
用开始显现+当在含油量达到-*‘!=*‘时"粉碎后样品的结块作用非常明显"很少有
硬质颗粒存在+在含油量达到1.‘或更高时"粉碎实际是一个糊化作用"这对于含纤维
量低的样品更为明显$样品粉碎的物理性状直接影响其!%)光谱"也就影响分析的准确
性和精确度$此外高含油量样品"由于大量油外溢黏于样品槽的表面"因此样品扫描后必
须用酒精等有机溶剂清洗$对于这些含油量高的样品"粉碎后贮存时"即使保存在冰箱内
也要结块$因此"建议对于含油量超过0*‘的样品"应现粉碎现做!%)扫描%分析"粉
碎后样品最好不超过0!-($此外"同时应保留粉碎前的原样"便于复测备用$
纤维的含量也能显著地影响样品的粉碎和容重$在食品%农产品%饲料等中"纤维含

量最高的是农作物秸秆和皮壳"如稻草%麦秆%豆壳等"其粗纤维含量一般在=.‘以上"
甚至达.*‘$相对而言"这些样品也易于粉碎"但粉碎后样品颗粒细长"明显不同于谷
物的粉碎颗粒$粉碎后的纤维质样品容重较低"而且易于在样品表面形成多个小窝"由这
样表面形成的!%)漫反射光谱不同于谷物样品$纤维质样品颗粒易于在表面形成定向排
列"这主要是静电产生的结果"因此"其表面不如谷物样品均匀$对于含纤维量较高的谷
物如大麦%燕麦"!%)分析的准确度比含纤维量较低的谷物如小麦低"原因就在于此$

!=#样品的水分状态!样品粉碎前后水分存在状态的变化影响着!%)分析的准确性$
对于含水量高的样品如鲜肉和蔬菜"进行粉碎是不可能的"而最好以原样如切片%糊状进
行分析$实际上"当样品水分超过-*‘后"粉碎就很困难$
样品中水分含量显著地影响样品粉碎后颗粒的大小%形状和其分布$应注意的是*尽

管筛孔是一样的"但是样品在粉碎后并非有一致的颗粒大小"颗粒直径的变异一般从

0"/到.**"/或更高$均一性颗粒大小是不存在的"理想上"各种大小颗粒的分布应是
随机的"但对富含纤维的样品难以做到$表0-M>显示了=种不同含水量的小麦样品经旋
风磨 !筛孔为0+*//#粉碎后"平均的颗粒大小和其分布$表0-M>的前半部分是0-次
测定的平均值"后半部分是0-次测定中的极端值$
表!#$= 小麦含水量对粉碎后平均的颗粒大小和其分布的影响

小麦品种 含水量
.**!0***

"/
.**"/ =.1"/ -0*"/ 01:"/ >1"/ 7-I-‘

平均颗粒

大小-"/

平均值 !4a0-#

OD$D/ 中 0+; 1+1 0.+: 0.+0 -,+* =1+: 0-+; 0:=
高 0+1 ;+1 0.+0 0;+: -=+. =;+> 0;+- 0:>

7)F 中 -+* 1+; 00+; 00+; --+* 1,+, 0-+- 0>,
高 -+- ;+= 00+; 0=+; -0+* 1.+- 0>+* 0,.

F4F 中 =+1 .+> ,+> ,+. 0.+, .>+1 0-+> 0>;
高 1+, .+* :+1 ,+1 0.+: .;+1 0.+1 0,:

极端值

OD$D/ 低 0+; .+* 0>+1 0:+; -:+1 ->+* >+- -*-
高 .+0 00+> --+; 0,+* -*+; --+* 0.+: -;>

7)F 低 -+- ;+; 0.+- 0;+* -0+1 =,+> ,+> -*=
高 1+1 00+. 0,+> 01+: -0+= -:+- 0.+1 -.=

F4F 低 =+, .+, ,+= ,+. 0.+0 .,+1 0*+* 0,0
高 .+- ;+1 :+1 :+1 0.+= .1+- 0.+> -**

-;-



总的来看"随着含水量的增加"样品粉碎后平均颗粒增大+各种大小颗粒的所占的比

例变化的趋势为*直径为>1!01:"/的小颗粒比例减少"而直径为-0*!0***"/的大颗

粒比例增加$另外"0-次测定中的极端值显示"样品含水量的增加"也使粉碎后颗粒大

小的变异增大$

样品含水量过高影响其粉碎"那含水量低又有什么影响呢9对大多数样品"含水量

低"则粉碎更易$但是"对于软质谷物如软质小麦"含水量为;‘!>‘时"对粉碎作用

比含水量为:‘!0-‘样品有较强的阻碍$

含水量对样品!%)光谱的另一个影响是通过其他成分的水合作用而产生的"因为某

成分的最佳波长点与该成分的水合程度有关$这一点对于含水量高的样品例如鲜肉%蔬菜

尤为重要$样品中蛋白质%纤维等成分都是与水结合态形式存在"不同成分对水的亲和力

不同"例如纤维素对水的亲和力要高于淀粉$在含水量较低时"纤维素的水合程度要高于

淀粉$

纯净状态化合物与在植物性样品中该化合物的 !%)光谱是不一样的$其中可能的

原因为*植物中的化学成分是以水合状态存在"由于水分子的存在"影响了该化合物

分析的空间排列"从而影响其分子振动"也就影响其!%)光谱$例如蛋白质在不同水合

程度下"!%)光谱不同"在定标选择最佳的波长点也不一样$因此"由低含水量样品建

立的定标模型就很难适应于高含水量样品$然而"植物中的主要成分如蛋白质%纤维%淀

粉等都是非常复杂的物质"对其!%)光谱的解释还远远不够"水合程度可能只是其中一

个部分$

!#"#"#!样品的容重

样品的容重即单位体积样品的重量"样品的容重影响样品槽中样品的数量%紧密程度

和表面颗粒的排列$影响样品容重的主要因素为其化学成分"总的来说"样品中含的低密

度成分 !例如"纤维素%戊聚糖等#越多"则该样品的容重越小$

样品的容重越小"则样品槽表面的均匀越差$表0-M,显示了几种常见样品的容

重 !样品容重的测定方法为*-./X圆柱性容器内靠地球引力装入旋风磨粉碎后样品

的重量#$
因此"对于容重较小的样品如秸秆%干草%麦麸豆壳等"为了减少因样品不均匀而造
表!#$? 几种常见样品的容重 !旋风磨粉碎筛孔!"SPP"

样品名称 容重-J52/3= 样品名称 容重-J52/3=

P@T@豆 *+;=:

小扁豆 *+.1-

小麦粉!7)F# *+.01

玉米 *+.*;

小麦!7)F# *+1:.

大豆壳 *+1,:

大麦 *+=:*

小麦麸 *+=1:

燕麦 *+=1.

脱脂油菜籽 *+==,

干苜蓿 *+-1*

大麦秸 *+01-

=;-



成!%)光谱的差异"建立使用两次粉碎的措施$第一次粉碎用锤式或切割式磨"筛孔较

大+经过第一次粉碎的样品"再由旋风磨处理一次"筛孔较小$尽管两次粉碎增加了劳动

量"但可提高!%)分析的准确性$

!#"#"%!样品的物理结构

影响样品物理质地的因素同样也影响样品的粉碎%颗粒%形状"因此"也就影响到样

品的!%)光谱$样品的物理质地包括两个方面*化学成分的含量和其结构"其中物理结

构的影响可通过对样品的粉碎处理而减少$现以农产品中容重最大%而且种子最坚硬的豆

科种子为例*样品越坚硬越难粉碎"样品体积越大则意味着"引入粉碎槽中样品间含有的

遗传变异性小$因此"要获得均匀性的样品"两次粉碎的措施是必须的$第一次粉碎用锤

式或切割式磨 !例如B9$58EAM!<$$58,英尺锤式磨#"筛孔,!0*//"它可产生较均匀的

大颗粒"而后再经过旋风磨 !筛孔为0//#处理"可获得均匀性的小颗粒样品$棕榈籽

的粉碎也应同豆科种子一样用两步粉碎处理"而硬粒小麦 !OD$D/#尽管质地硬"但由于

体积小"可直接用旋风磨一次粉碎$

总的来说"尽管质地越硬的样品较难以粉碎"但是一旦它们经旋风磨或相似磨粉碎

后"其颗粒越均匀+而质地软的样品粉碎较容易"但要获得较均匀颗粒却很难$

!#"#"&!影响样品物理质地的因素

不同植物由于其茎叶比和木质化程度不同"因此"粉碎后样品的质地不同$植物物理

质地的不同在样品!%)光谱上也能充分体现$因此"可根据!%)光谱很准确地区分小麦

和大麦$

因为茎的木质化程度比叶高"样品中叶的比例越高越容易粉碎成均匀颗粒$植物的成

熟程度与木质化程度高度相关$植物木质化程度增加"以支撑逐渐变重的头部 !植物种

子#"因此"植物的种子越大"则其茎越硬"木质化程度越高$

植物的种植环境影响植物中化学含量 !谷物种子#或茎叶比 !饲料#"从而影响样品

的物理质地$总的来说"在低到中等环境温度和湿润的环境中"获得的饲料茎叶比要高于

高温 !=*n之上#和干燥的环境$

在植物收获期时的多雨环境"易引起谷物的脱色和发芽"这将使得谷物变软+对于饲

草则易引起发霉$在植物成熟期发生霜冻"易引起谷物变硬$

贮存处理不当引起细菌%霉菌的滋生"从而改变样品的物理质地$当然"贮存对样品

的影响与贮存期长短%环境温度%通风等参数有关$在低温%通气好的条件下贮存样品"

对其物理质地影响很小$但在生产实际中很难达到这样的条件"通常控制样品的含水量是

一项实用的措施$在南方地区"样品贮存前水分含量一般低于0-‘"在北方地区"一般

控制在0=‘以下$

!#"#"’!样品和环境的温度

在粉碎时"样品 !特别是谷物#温度升高有利于其提高粉碎效果$在连续粉碎.!>
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个样品后"粉碎机就达到其最高温度$因此"为了提高粉碎质量"在样品粉碎前应让粉碎

机工作0!-/5&"或粉碎=!1个无用的样品$

对于动物性样品如奶%奶制品%肉制品%血粉%鱼粉%肉骨粉等"受温度的影响很

大"而且许多样品无法粉碎$因此"近红外分析仪器制造商为此提供了一些特殊的进样设

备"使得液体%悬浊液%半流体等可直接获得!%)光谱$

样品温度对于!%)分析准确性影响的研究已有很多的报道"以0:,-年 45665#/8对小

麦分析的研究比较透彻$在其研究中发现"随着样品温度从3=*n上升到1.n"测定的

小麦中蛋白质含量呈线性下降"原因是定标模型中的主要波长对温度变化的敏感性$温度

影响最大的是水分敏感波长"即0:-.!0:1.&/$因为温度决定了水的状态"水分子中

IM7的振动和转动发生变化"因此"其近红外光谱的吸光度产生变化$如果用导数光谱进

行分析"则温度的影响程度加大$

环境温度通过影响仪器%样品%子样品的温度和粉碎机温度上升速度等作用"来影响

!%)分析$在我国北方地区的冬季"谷物贮存在低温条件下"在粉碎时"粉碎机的温度

上升较慢+而在南方地区的夏季"环境温度达到=*!1*n$由于上述的原因"会给近红

外分析结果带来误差$

!#"#">!样品的类型

目前的研究进展显示"近红外分析的准确性较差的样品的特征为"其0!-种化学成

分在样品间分布很不均匀"例如油料种子"其含油量非常高"高纤维含量的饲草"鱼粉"

蔗糖渣等$因为"在定标中"要收集到变异范围比较广的样品是很困难的"这一点在本书

的第-部分有详细的阐述$

!#"#"=!转换因子

在分析农产品%食品%饲料等样品质量时"有一些指标是通过转换系数间接获得"例

如氮M蛋白质转换系数对于大部分谷物%种子和饲料为;+-."对于奶制品为;+=,"对于小

麦和小麦粉为.+>$另外"粗纤维这个指标并不仅仅包含纤维素"它是前人制订的一种化

学分析程序获得的混合物$而!%)光谱却直接根植于样品的分子"因此"用!%)分析方

法测定一些需转换因子的指标时"可能会产生一定的分析误差$

因为粗蛋白质是农产品%食品%饲料等品质分析时最常用的指标"氮M蛋白质转换

系数就是最重要的转换因子$凯氏定氮法测定的是总氮含量"而不同种类%不同样品

的蛋白质分子中氮的含量并不都是一个常数$据研究"样品间蛋白质含氮量变化

j*+-‘"则用 !%)分析蛋白质含量为0=+.‘的小麦时"由此而来的分析误差为

j*+0;‘+而分析蛋白质含量为1*‘的豆饼时"由此而来的分析误差上升为j*+.‘$

HW#29DW !0:>>年#曾报道"小麦间氮M蛋白质转换系数变化可达*+0="鹰嘴豆为

*+*:"这些转化系数上的变化可导致 !%)分析小麦和鹰嘴豆蛋白质含量时"分别产生

*+-‘和*+=‘的误差$
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0-+=!来源于操作过程的误差源

!#"%"!!定标程序

!#"%"!"!!定标系中样品的数量
定标系中样品的数量可大可小"一般在=*!-**之间$在早期 !%)技术中"仪器制

造商不愿意提倡增加定标系中样品的数量"因为随着样品数量的增加"计算中对计算机内
存和速度的要求增加很多"而当时这样要求的BGm价格很贵$早期的!%)研究者证实"
定标系中样品的数量太少"所建立的定标模型是定标系样品依赖性的"应用该模型对实际
样品进行分析时误差大$为了使所建立的定标模型有更强的实际应用价值"定标系应尽可
能多地包含不同质地的样品$但是"样品量增加过多时"运算速度降低"同时增加了化学
分析的工作量"通常一个定标模型中样品的数量为>*!0**个$因此"定标系要达到尽可
能包含不同质地样品的目的"又要控制其数量"就必须对样品进行选择"选择主要从样品
背景和!%)-!%H光谱这两个方面$

!#"%"!"#!样品的选择
定标系样品选择的原则为*在搞清将要进行分析样品所包含的质地变异的前提下"尽

可能地收集不同化学含量%物理性质和!%)光谱特征的样品"形象化地表示为 &先定边
疆’"然后在此域内收集异质样品$
定标系中样品不应该是随机选择的样品"其数量由样品集合内所包含质地的变异程度

所决定的$若选择到样品质地的变异较窄"则仅通过简单地增加此类样品"对提高该定标
模型的精确度和准确性没有帮助$例如"在一个为分析面粉中粗蛋白质含量而进行的定标
工作中"由于样品的颗粒大小比较均匀"若可选择样品蛋白质含量变化范围仅为*+.‘"
则由0**个样品建立的定标模型的分析能力不会优于=*个样品$
对于比较简单的农产品例如软质春小麦"样品质地的变异主要来源于生长季节%地

域%播种时间%灌溉及施肥措施%品种%成熟和收获期内病虫害和异常气候等的影响+
对于较复杂的样品如饲草"还应考虑到植物木质化程度的作用+而对于更复杂的配%
混合饲料"不仅要考虑到各组分单独的作用"还要考虑到配合比例及各组分间的交互
作用$
对于动物源的样品如奶粉%奶酪%黄油%肉及毛发等"质地变异源的主要影响因素是

样品的化学含量%加工温度和加工工艺$在化学成分中脂肪%蛋白质和水分的影响力最
大$对于鱼%鱼粉%肉骨粉还有动物的成熟状态的影响$另外"由于动物源产品水分%脂
肪和蛋白质含量较高"贮存易发生变化"因此贮存条件也是一个重要的影响样品质地的
因素$
在一个定标系样品的选择中"每个变异源至少选择=!.个样品$上述的选择方法都

是根据样品的背景进行的$然而"一个优秀的选择技术最终还应对样品!%)-!%H光谱的
分析"并以样品为中心建立一个动态选择的机制$

!#"%"!"%!化学分析数据的准确性
从本书的第=章 !!%)分析的数学基础#中"可以知道定标是以化学分析数据为准
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确值"来选择波长点%确定各所选择波长点处的回归系数"建立!%)分析的模型$因此"

一旦在定标或检验中化学分析数据有误"则建立!%)分析的模型就不是最佳的"以此模

型分析样品必定产生误差$在应用!%)-!%H技术进行实际分析中"对很多产生较大误差

的事例分析发现"化学分析数据的错误是罪魁祸首$

!#"%"#!样品的前处理

!#"%"#"!!采样和分样程序

对所有的农产品和大多数食品等固体样品的分析"无论是用物理的还是化学的方法"

采样都是一个非常重要并可能产生误差的过程"近红外分析技术也不例外$目前现有的采

样方法很多"这里不一一叙述"但是无论使用哪种方法"都必须使获得的样品可代表样品

的化学含量%物理质地和杂质含量等方面的特征$

表0-M:显示了不同质量小麦所含麦粒的数量"显然质量%体积越大"则所含个体数

量越多$一捆约=*公斤的干草约含有-**!0****不同的植株$显而易见"取样的质量或

体积越大"则代表性越好$
表!#$I 不同质量小麦所含麦粒的数量

质!量 颗粒数量

0WJ -:***

0b0*=WJ -:******

质!量 颗粒数量

.*b0*=WJ 01-,.>****!0+1=b0*:#

0****b0*=WJ -,.>01-=****!-+,;b0*00#

!#"%"#"#!粉碎机
样品的粉碎通常有两种程序*一次粉碎或称直接粉碎+此外是在粉碎前增加预粉碎的

两步粉碎"这主要对于一些不能直接进入粉碎室的样品例如饲草%颗粒饲料%大颗粒植物
种子等$目前"人们对质量分析中粉碎及粉碎机的影响作用研究越来越多"甚至有此方面
的专著$有意更多了解这方面知识的读者可查阅学习$
在粉碎某种样品前"应根据该样品的特征选择最适合的粉碎机$表0-M0*是加拿大科

学家 45665#/8根据研究"总结各类样品所适宜的粉碎机"然而这里指的各种粉碎机都是
在加拿大市场出现的商品名"这一点读者在使用时应注意$
表!#$!S 各类样品所适宜的粉碎机 !WE,,E.PU推荐"

工作量 样品种类 分析类型 方法 粉碎机

大 谷物%豆子 常规% 标准& SH==*="旋风磨"BA26<E"2

大 谷物%豆子 常规%硬度 !%)-!%H 旋风磨"BA26<E"2

中等 谷物%豆子 常规 标准%!%)-!%H SH==*="SH=0** 旋 风
磨" BA26<E"2" )"E829"

B9$58EA-!<$$58,M5&

中等 谷物%豆子 水分 标准 456"A

中等 油类种子
油%蛋 白 质%水 分%
纤维

标准%!%)-!%H
S$DC8" BD6#EE5" U<DM
65&"f"T$#D&

中等 谷物 物理指标如硬度 标准%颗粒指数 SH==*="B"/<E"2
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!!续表

工作量 样品种类 分析类型 方法 粉碎机

中等 饲料 常规 标准%!%)-!%H
B9$58EA-!<$$58" 456"A
!<+1"旋风磨

中等 饲草%硬质种子 常规 标准
B9$58EA-!<$$58"

456"A!<+1

!!注*% 常规指蛋白质%水分%油%纤维%矿物质%碳水化合物等+
!!& 标准指常规的化学分析方法$

!#"%"#"%!粉碎操作

样品粉碎的效果以粉碎后平均颗粒粒度和不同大小颗粒的比例表示"它不仅取决

于粉碎机的种类"也取决于粉碎条件和粉碎时的操作$对于旋风磨应定期更换粉碎

室的碳化硅环和筛子"因为在多次粉碎中"碳化硅环将被磨损"而筛子孔径也在逐

渐增加"长期使用一个筛子磨出的样品"其平均颗粒粒度增加$SH==*=磨槽中刺状

表面随着粉碎次数增加"也将磨损"应定期更换$通常"每粉碎.****个左右样品

后就应更换旋风磨的粉碎室的碳化硅环和筛子"每粉碎0*****个样品后应更换粉碎

室的刺状表面$样品中夹杂着铁器或石子"易损坏粉碎机 !尤其是旋风磨#$在所有

类型的粉碎机中"锤式磨最耐用"一般在粉碎0*****!-.****个样品后"只需更换

筛子$

样品的颗粒大小显著地影响着其近红外光谱"颗粒度越大 !越疏松#则其吸光度

!IO#越大"颗粒度越小 !越致密#则其吸光度 !IO#越小 !见图0-M=#$

图0-M=!不同粉碎粒度小麦的近红外光谱"粗糙者吸光度大

!#"%"#"&!粉碎后混合
粉碎后再混合尽管很简单"但对提高!%)分析的准确性是必要的$因为在粉碎机上

的盛样容器中"样品是分层的"必须进行混合$方法很简单*在粉碎机的盛样容器上加上

盖子"上下%左右振荡0.!-*次后即可$
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!#"%"%!样品的贮存

!#"%"%"!!粉碎前贮存
样品在粉碎前贮存最重要的是防止昆虫%霉菌和细菌的侵害$样品贮存在牛皮纸袋

中"水分含量会随环境条件发生显著变化$在干燥地区像澳大利亚%印度的次大陆%中
东%北部和南部非洲%拉丁美洲和我国北方地区"样品贮存过程中水分的流失非常快$以
小麦为例"在贮存了=!1周后"样品含水量达到,‘时"才达到平衡湿度 !即样品中水
分与空气中水分的交换达到平衡#$而潮湿地区比如北部欧洲"美国和加拿大的东部"及
北美的西北海岸和我国的南方地区"样品贮存在包装袋则可能增加水分含量$真菌和细菌
的蔓延最可能发生在相对湿度高的区域"然而昆虫蔓延普遍的是在炎热的区域$
样品贮藏在密封的%厚*+0//的塑料袋中"将保护材料中水分的损失$但如果样

品的水分含量较高"则该塑料袋不能保护其中样品免受真菌%霉菌的侵害$如果样品
温度和湿度较低"则贮藏在金属%玻璃或硬质塑料容器中"可有效保护其不变质$如
果温度和湿度高"则真菌和细菌的侵害有可能发生"并且如果存在昆虫卵"则昆虫的蔓
延也将发生$
通常"粗饲料在贮存中不易发生变质"因为"粗饲料中的化学成分不易受到昆虫或真

菌的侵害$通气也是良好贮藏的有效办法"贮藏中通气时"能保护许多种类型的材料长久
贮存$样品贮存的理想条件是冷藏或冰冻"但是"在实际生产中"由于涉及贮存的物质量
很大"冷藏或冷冻是做不到的$
在粉碎前"如果必须使样品调制成不同含水量"则该调制时间至少为两天"并将其用

金属或硬质塑料的容器或厚塑料袋贮存"以防止其水分的变化$如果调制的时间多于两
天"则应该冷冻贮存"以防止细菌或霉菌的侵害或遭受虫害$
样品长期冷冻贮存情况下"则可能显著地增加样品的含水量"因此"在进行 !%)分

析前 !定标或日常分析#"应对该样品进行风干处理"即在空气中干燥$

!#"%"%"#!样品粉碎后的贮存
样品粉碎后贮存的原理和方法与样品粉碎前的贮存大体是一致的$其主要的差别是"

粉碎后样品的量较少"而且贮存期较短$因为样品粉碎后要不断进行混合"并用于分析$
一般贮存期为1,9$如果在某些情况下"要求样品粉碎后贮存期延长"则要采取必要的保
护措施$
贮藏方法取决于样品的大小和化学组成 !特别是含水量#%贮藏的期限%通风条件%

贮存空间和可供贮藏的经费$显而易见"对于大量样品的贮存要比对于小量样品的贮存要
更困难%费用也更高$一般情况下"对于粉碎后的样品"建议贮存期不要太长"特别是对
于那些需要验证结果的样品"更是如此$
粉碎后需要贮藏一段时间的样品"应贮存在金属容器中"并用适合的盖子盖紧$此

外"还应将该容器低温保存"以防止其遭受虫害和霉菌的侵害$盖子可以防止样品中水分
与大气水分互换$对于样品量较多例如0**!0***J"最好用金属容器贮存或塑料桶贮存$
建议使用圆形 !圆柱状的#塑料的容器"而避免使用方形容器$因为圆形容器更易净化$
而且"方形容器有角"易形成结块等弊病$最理想的贮存区是阴凉%干燥%有空气环流并
配有可动的单元架子$在这种类型贮藏室"能贮存几吨样品"而且取样非常方便$其他类
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型的贮存区域需要空调装置$
以0.!-.克样品为例"对于粉碎后待分析的样品"短期贮存可用小的圆柱状金属容

器$这些金属容器容易清洁%贴标签和在浅盘上堆放"并且它们也易于加盖"以保护其中
样品水分不与空气中水分发生互换作用"在称量前它们也便于样品的混合$
这些金属容器最好的替代物是可加盖的塑料小瓶或塑料袋子$小纸袋可用于将样品传

递至实验室"但是它们主要限于传递"因为其多孔的质地"允许水向内或向外的运动$
塑料小瓶可存放在箱中"但是不能像金属容器一样贮存耐久$另外"塑料小瓶的静电

作用更强"因此清洁更困难$对于分析量很大的操作"转变盛样容器将占用许多人工$
大气条件主要是指室温和相对湿度$在干燥气候中"样品中水分的遗失非常快"对于

谷物类样品水分到>‘时"才能与大气中水分达到平衡$所以"对于贮存在纸包或薄塑料
袋中的样品"放置一段时间后"其水分含量降低$水分这些损失能引起分析结果产生重要
的错误$即使贮存在小金属容器的样品"放置一段时间后"也会遗失水分$其快慢程度主
要取决于粉碎后"样品中水分的起始含量$样品贮存罐上加上盖子并覆盖胶带"能在短期
内保护样品水分的损失"但是在湿度和室温都较高时"霉菌的繁殖很迅速$
表0-M00举例说明"经旋风磨粉碎的小麦贮存在加盖或不加盖的容器"样品水分的损

失率$该研究是在加拿大的_#&2<DV"$!英国哥伦比亚大学#进行的"在试验时"那里的
相对湿度是非常高的$如果是在干燥区域"样品中水分的损失会更大$
表!#$!! 粉碎后小麦贮存于用胶带密封或不密封金属罐中的水分损失

起始的水分含量

试验天数 01+=‘水分损失-‘
胶带密封!!不密封

0-+;‘水分损失-‘
胶带密封!!不密封

0*+1‘水分损失-‘
胶带密封!!不密封

0 * *+0 * *+0 * *
- * *+: * *+1 * *+0
1 * =+= * 0+1 * *+=
; * 1+* * -+0 * *+=
-0 !*+1 - !*+- - !*+0 -

1- !*+; - !*+. - * -

!#"%"&!样品的进 !装"样

!#"%"&"!!进样
进样带来的!%)分析误差主要取决于分析前样品的混合%样品的相对密度%样品的

颗粒大小和外形和进样器中样品的数量等因素$威廉 !0:>.年#曾研究了进样前混合样
品对!%)分析的影响$经m(A磨粉碎的样品"再进行0.次混合后进行分析"并不能提高
分析的精确度$研究的对象主要为红色春小麦"软%硬小麦"大麦"燕麦和黑麦$分析误
差随着样品中纤维含量的增加而增加"在所研究的样品中"燕麦产生的进样误差最大$对
于富含纤维的样品"纤维含量越高"则样品加载错误越大$在某些情况下"样品的加载错
误比粉碎产生的错误更高$此外"还存在样品-进样器间的相互加载作用$
装入进样器中样品数量不同"影响样品的疏密程度"也就影响了入射光的漫反射率"

从而影响了!%)分析的结果$表0-M0-举例说明"由于进样器内样品没填充或过于充满
时"对光谱信号6<J !0-/#的影响$对于谷物类样品"如果进样器过分充满样品"则光
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谱信号6<J !0-/#增加+向日葵也是如此"原因可能是向日葵的油被挤出溢于表面$而
对于秸秆类样品"如果进样器过分充满样品"则光谱信号6<J !0-/#反而减少"因为其
密度很低$这种影响很容易克服*先将进样器完全充满"然后轻刮去多余部分"使得进样
器完全充满"再加上盖子$这样"实际进入进样器样品的重量是不一致的"例如对于秸秆
和其他富含纤维质样品大约为-J"而对于玉米几乎达;J"但是对于同一类样品"装入
进样器内样品无论是体积还是重量都是一样的$

表!#$!# 样品槽的充实程度对123光谱的影响

产品 6<J* 6<J0 6<J- 6<J= 6<J1 6<J. 粗蛋白 水分 硬度

大麦

!不满

!正好充满

!过分充满

0=-+=:
0=1+01
0=:+;-

::+>=
0*0+;*
0*>+1,

0*>+..
0*:+.*
00.+*>

00,+1-
00:+:-
0-.+--

001+:-
00;+00
0-*+,>

.-+=,

.1+00

.:+>.

0*+>
00+1
00+=

:+.
:+;
0*+0

硬质小麦

!不满

!正好充满

!过分充满

0,*+:-
0,=+;>
0,1+:-

0=:+;.
01-+*1
01=+;=

0.*+>=
0.=+0>
0.1+1:

0;-+.0
0;1+:,
0;.+:,

0..+0,
0.>+1*
0.,+=.

>=+=1
>;+:*
>;+.1

0-+0
0-+0
0-+0

:+0
:+0
:+-

1;+>
1.+-
10+.

稻草

!不满

!正好充满

!过分充满

0=-+>,
0-,+>,
0->+:0

0*1+0*
0**+,,
0**+->

0*;+0:
0*-+>-
0*0+::

00=+,1
00*+01
0*:+-:

0**+:1
:>+.=
:;+1.

.1+:>

.=+0:

.-+>.

向日葵

!不满

!正好充满

!过分充满

=;:+*.
=>*+=,
1=1+-,

-=,+:*
-1*+>,
-:0+=;

-=,+1;
-1*+0>
-:*+0,

--;+:*
--,+>;
->;+:-

--;+0,
-->+>1
->1+=-

01,+>*
0.*+-=
0,=+=1

!!太平洋公司 !G#25’52F25"&E5’52#仪器的实验也给出了相似的结果"其进样器内样品量
大约是O%BSRZML<9&%%%仪器的-倍$对于H"29&52<&%&’$#@6AN"$系列仪器"其加载错
误也是可比较的"并且其进样器内样品量几乎与O%BSRZML<9&%%%仪器一样$对于G"$M
2<&%&’$#/#E52,***系列仪器"由于其没有样品槽"样品直接填塞到仪器内的进样器中$
填塞必须是均匀一致的"以保证精确$如果样品没有充分地填入"则可能产生相当大的误
差 !例如对于分析小麦蛋白质时"产生0‘的分析误差#$

!#"%"&"#!清洁
如果在扫描两个样品间没有很好的清洁"则可能产生样品的交叉污染$对于含油量低

的比如禾谷类%粗饲料等样品"将前一个样品倒空后"把进样器内粉尘刷干净即可$但如
果进样器的窗口是石英而不是光学玻璃"清洁粉尘则比较困难$因为石英的静电作用比较
强"粉尘易黏着于其表面$对于一般光学玻璃"则静电作用相对较小$
对于含油量较高的谷物种子和一些配合的饲料 !例如加油的肉鸡饲料#"除了要清洁

进样器内的粉尘外"还要用一定的醇溶液清洁表面的油渍$这听起来是件麻烦的工作"其
实仅仅占用约=*8的时间"而且对于克服样品的污染是不可缺少的$
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!%"近红外光谱分析的光谱库与网络技术
前几章已经提到建立分析性能稳定%结果可靠的数学模型是实现近红外光谱分析的关

键$建立优秀的近红外光谱分析数学模型需要以下几个基本条件*

% 具有优秀的近红外光谱仪"准确测定样品的近红外光谱+

& 具有丰富的样品资源"以取得样品复杂和重叠的背景信息+

’ 准确测定化学值的水平以及合理利用样品资源的技术"譬如挑选代表性样品等+

) 具有优秀的定量%定性分析软件与有经验的建模人员$
建立模型必须同时具备上述几个条件"但一般近红外光谱分析用户"特别是刚开始的

近红外光谱分析用户很难同时具备"这使得该项技术难于掌握"因此建立优秀的数学模型
成为制约我国近红外光谱分析技术发展的主要因素$上述几个建模条件说明建立数学模型
有两个要素*即建立数学模型的信息源 !用于建模的%有代表性的标准样品集与光谱#与
处理信息的技术 !即算法#$近红外光谱分析用户建立数学模型时首先遇到的困难是建模
信息源$
为了在我国推广应用近红外光谱分析技术"成立近红外技术的建模中心是非常必要

的+建模中心可以帮助用户建立数学模型而不需要用户提供建模用的标准样品"即实现近
红外用户的无标样分析服务$这样的建模中心必须拥有丰富的近红外信息源"可称为 &有
源建模中心’$&有源建模中心’的近红外信息源可以由近红外光谱库来实现$以农业生产
领域近红外光谱分析谷物样品为例"我国各地作物的品种%栽培方法%气候与土壤条件千
差万别"这些信息直接或间接反映在各地生产的谷物样品光谱中"收集我国各地有代表性
的谷物样品"并测定其标准的近红外光谱"组成较大规模的谷物样品近红外标准光谱库"
这样的标准光谱库好比是生物学研究中的基因库$只要光谱库的信息足够丰富"对于任何
一个近红外用户要分析的谷物样品"&有源建模中心’总可以通过在光谱库中搜索"找到
合适的代表性样品"由库中的这些样品光谱建立数学模型后"就可准确测定未知样品"从
而避免了用户必须提供标准样品才能建立数学模型的困难$运用近红外标准光谱库"还能
够通过模型转移的技术使不同类型%不同厂家的仪器共享光谱库的信息资源"使我国不同
领域%不同档次的仪器都充分利用起来$光谱库建立后"还可以应用网络技术让用户通过
访问光谱库的服务器实现近红外网上分析"建立网上实验室"极大方便国内用户运用近红
外技术"也便于实现国际交流$通过近红外光谱库和网络技术可以实现近红外信息资源的
共享"推广近红外技术的应用$

0=+0!近红外光谱分析的光谱库技术

!%"!"!!近红外光谱库技术的国内外发展现状概述

自-*世纪,*年代特别是:*年代中期以来"近红外光谱库技术在国际上得到了非常
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迅速的发展"一些大的近红外仪器公司 !譬如美国的PIFF公司等#开始在全球范围内收
集他们近红外光谱库中的标准样品"并把利用该光谱库所产生的定标数学模型固化在仪器
上一起出售"既减轻了用户建模困难的负担"又取得了经济效益$
同时国际上也出现了许多专门开发各个不同领域近红外光谱库的公司%科研机构等

单位"并通过网络技术来共享这些光谱库资源"为许多近红外用户提供各种服务$譬
如美国的POU !P5V"#89O#E#U#&#J"/"&E"%&2Q#建立了食品和农产品的近红外光谱
库+美国农业部的农业研究服务中心专门分别在T)mSR)公司和PIFF公司的仪器上
建立了大米的近红外光谱库+德国的TD295公司建立了化工领域内许多工业在线产品譬
如塑料%化妆品等的近红外光谱库+!"<X5&W公司收集了大约0.***个许多工业资源产
品的近红外光谱库"并通过网络共享这些资源+?#6#2E52公司也建立了近红外光谱库"
并通过网络免费提供该库中的资源+国际上在诸多领域从事近红外光谱库开发的公司
和单位还有许多$
国内对近红外技术的应用热潮虽然已经有几次"第一次是在-*世纪>*年代"第二次

是在-*世纪,*年代"第三次是从-*世纪:*年代中期开始到现在$可前几次的应用热潮
中近红外技术在国内并没有真正发挥其应有的作用"这与国内没有及时地从事近红外标准
样品光谱库开发的单位有直接的关系+从-*世纪:*年代以来国内也出现了许多从事近红
外仪器研发的单位"但专门从事近红外标准样品光谱库开发的单位却几乎是没有"只有在
国家的 &十五’科技攻关中资助建立了中国部分农产品近红外光谱库$

!%"!"#!开发近红外光谱库的必要性和重要性

与传统分析技术不同"近红外光谱分析是从复杂%重叠%变动的背景中提取弱信息"
这种技术必须借助数学模型"优秀的数学模型必须从大量样品中选择代表性样品才能建
立"因此作为各个行业中发展应用近红外技术的基础"必须建立具有一定规模标准样品的
近红外基础光谱库"才能实现近红外光谱分析技术的充分应用$
在我国建立自己的%拥有独立知识产权的近红外标准基础光谱库更是非常必要"近红

外仪器虽然可以进口"但样品资源却无法引进"只有建立自己样品资源的近红外光谱库才
能真正实现充分利用近红外光谱分析技术为我国国民经济服务的目的$
同时利用近红外基础光谱库建立的数学模型"通过网络共享可实现近红外用户的无标

样分析服务或用户可进行不定标分析"从而大大降低近红外用户使用近红外分析技术的要
求"极大的方便近红外用户+并可将有关模型捆绑在国产的近红外光谱仪上"带动国内近
红外光谱分析仪器事业的发展$

!%"!"%!中国部分农产品近红外光谱库简介

近红外光谱库技术实质是一种充分合理利用资源的软件技术"中国是国际上拥有农产
品资源最丰富的国家"&部分农产品近红外基础光谱库’中丰富的农产品资源可为我国培
育优良品种提供基础+此外"近红外光谱包含了样品中几乎全部有机成分的信息"通过建
立光谱库过程中测定的以及建完库后用近红外模型分析的各种品质性状参数 !即各种化学
成分含量%物理特征等信息#可以用来建立部分农产品的品质性状参数库"为研究部门%
政府部门%农产品加工%贸易厂商等提供农产品品质信息咨询服务"为继续开发利用奠定
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基础$
该光谱库现有在全国范围内广泛收集的小麦%玉米%水稻%油菜籽%大豆等有代表性

样品共0****个左右"并测定其中代表性最好的-***个左右样品的化学值"包括蛋白质%
淀粉%脂肪等指标+在下一个0*年内争取能基本覆盖全国所有农作物的代表性样品"使
该光谱库的规模达到0*万个$这样通过利用该光谱库可以构建我国近红外技术平台"以
此沟通我国近红外技术的用户%近红外产业的厂家与近红外技术的研究单位"以及其他从
事优质农业科技工作者的需求"并为有关人员提供技术咨询与技术服务"从而有力推动我
国优质农业的发展$
为了充分合理的利用开发这些样品资源"必须具备为该光谱数据库服务的一系列软件

系统"下面就简要介绍一下该光谱数据库的软件系统$

!%"!"%"!!该光谱数据库中基本物理表 !库"的组成

% 农产品资源信息库*表中的基本字段包括*统一编号 !光谱文件名称#%贮藏号
!可判定有无贮藏标样#%其他编号 !国家品质资源统一编号等#%作物类型%状态%样品
量%品种%年份%产地%有无标定化学值等$

& 农产品光谱资源库*表中的基本字段包括*光谱类型 !傅里叶%光栅%单波长
点#%仪器型号%统一编号%起点波长%终点波长%光谱点数%扫描日期%分辨率%光谱
数据等$

’ 农产品近红外模型库*表中的基本字段包括*模型名称%模型类别%建模样品数
目%模型成分名称%模型说明等$

) 农产品光谱特征信息库*表中的基本字段包括*统一编号%特征信息类型%特征
量的个数%特征信息数据等$

* 农产品品质性状参数库 !化学值信息库# !包括化学方法测定%近红外标定两大
类#*表中的基本字段包括*统一编号%化学值标定类型%成分名称%成分含量等$

!%"!"%"#!该光谱数据库中基本应用软件的组成

% 农产品资源信息以及品质性状参数 !化学方法测定#数据库的建立%维护%使用%
查询的实验室管理系统软件$能使操作使用人员能够方便%快速地向数据库中添加样品资
源信息%品质性质参数信息记录"能够根据数据库中的特征字段实现对样品的分类贮藏%
统一管理%快速查找等功能$

& 能够把近红外分析结果根据统一编号字段自动写入农产品品质性状参数库中的
软件$

’ 为近红外光谱库中光谱资源充分利用的外围软件*这些软件是课题组近年来已完
成开发的%可以独立运行的系统子软件模块"其中包括*#+定量分析软件模块+Y+定性
分析软件模块+2+挑选样品 !包括代表性%匹配性等#软件模块+(+模型转移算法软件
模块等$

) 能够对不同类型模型进行管理%资源共享的软件$

* 能够将农产品资源信息库以及品质性状参数信息库实现网络共享%查询的网页服
务器软件$在该网页中"访问者能够根据作物类型%品种%年份%产地%成分名称等特征
进行样品资源的信息查询"并且能够根据查询结果显示每种组分含量的分布曲线图 !对于
有国家品质资源统一编号的样品"显示出查找该样品农艺性状的方法#$
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0 为光谱数据资源充分利用相应软件提供光谱库数据接口平台的软件$

!%"!"%"%!该光谱库与应用软件之间关系
光谱库与应用软件之间关系的示意图见图0=M0$

图0=M0!光谱库与应用软件间关系

!%"!"%"&!与其功能相对应的该光谱库软件的主界面
光谱库主界面如图0=M-所示$
该软件主要用以下;个主要菜单工作窗体实现该光谱库的主要功能*
样品光谱信息库管理菜单窗体*实现对样品光谱信息库管理工作窗体的调用+
光谱模型库管理菜单窗体*实现对光谱模型库管理工作窗体的调用+
品质性状库管理菜单窗体*实现对品质性状库管理工作窗体的调用+
光谱特征库管理菜单窗体*实现对光谱特征库管理工作窗体的调用+
数据查询与输出菜单窗体*实现对数据查询与输出工作窗体的调用+
信息处理软件菜单窗体*实现对信息处理软件工作窗体的调用$
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图0=M-!中国部分农产品近红外光谱库主界面

0=+-!近红外光谱分析的网络技术

!%"#"!!概述

建立优秀数学模型不但需要好的仪器%优秀的分析软件%建模经验丰富的人员"还要
有丰富的样品资源%合理应用样品资源技术和准确测定化学值水平等"因此"建立一个优
秀的数学模型往往需要花费大量的人力%物力%财力$所以"在没有损失定标模型预测能
力的前提下"应在近红外光谱分析仪器间实现模型的不断维护%转移与传送"充分达到资
源的共享"它可使近红外光谱分析仪的用户避免建立%选择适当的定标模型等问题的困
扰"减少对使用者的技术要求+通过一个定标服务中心和各个最终用户间网络的联系%数
据的传递"使每个用户都可使用最佳的定标模型$由此可见"应用网络技术"可使近红外
光谱分析的信息资源得到最大限度的共享与充分利用"有利于近红外分析技术在各个领域
的推广应用$
近红外光谱分析的网络技术包括两部分"一部分是利用计算机的网络通讯技术"实现

近红外模型%光谱%数据等信息资源的传输与共享"通过建模中心来实现对一大批近红外
用户的服务%监控与管理+另一部分是不同近红外仪器之间的标准化问题"它是实现网络
化的前提"本章对近红外仪器之间的标准化问题做简单介绍"实现不同仪器之间共享数学
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模型即模型转移技术的更详细介绍请读者参见本书第0*章 &近红外光谱分析数学模型的
维护’$

!%"#"#!应用网络技术实现近红外信息资源传输与共享

现在的计算机网络技术得到了飞速的发展"可以充分利用局域网%电话网%无线等诸
多通讯工具"为近红外信息资源的充分共享提供了有利条件+但通过网络技术实现信息资
源的共享"并不是简单只借助于计算机网络的通讯技术"而应该是通过网络技术实现近红
外信息资源的有效管理与共享"为近红外用户提供技术支持与服务$
完整的近红外分析网络系统"应该包括近红外分析网络系统客户端软件及近红外分析

网络系统服务器软件$前者供一般近红外用户使用+后者供建模中心使用"用来对不同用
户进行管理"实时的响应并处理用户的请求"并配合近红外光谱库"定性定量分析软件"
数学模型等"进行模型的不断建立%维护%转移与传送$

!%"#"#"!!基于78F+2F协议的 WE05DC-+K网络编程简介
可以应用许多网络编程技术来实现近红外分析网络系统客户端以及服务器软件的编

写"本书简单介绍一下灵活性比较好的基于HBG-%G协议的 45&F<2W"E网络编程"希望能
对有兴趣的读者提供一些参考$

45&F<2W"E是一组用B语言写的@G%"用于通过%&E"$&"E进行数据传输$虽然现在有
很多现成的工具如 444 浏览器%PHG程序可以实现在%&E"$&"E上传输数据和文件"但
是"通过 45&F<2W"E编程可以获得更大的灵活性$编写 45&F<2W"E应用程序本来是很麻
烦的"不过有些开发工具譬如BccTD56("$等"并不需要直接与 45&F<2W"E中的@G%打交
道"因为它提供了 HB65"&EF<2W"E元件和 HF"$V"$F<2W"E元件"这两个元件封装了 45&M
(<K8的有关@G%"使得对 45&F<2W"E的访问大大简化$

!0#F<2W"E概述
要通过%&E"$&"E传输数据"至少需要一对F<2W"E!意为插座#"其中一个F<2W"E在客

户端"另一个F<2W"E在服务器端"一旦客户端和服务器端都接通了F<2W"E"客户端和服
务器端就可以相互通信"就好像墙上的电话插孔一样$用F<2W"E建立的连接是建立在

HBG-%G协议基础上的"同时也支持其他相关的协议"如 ]!F%ORB&"E以及%G]-

FG]等$

BccTD56("$分别用HB65"&EF<2W"E元件和HF"$V"$F<2W"E元件来操纵客户端F<2W"E与
服务器端F<2W"E的连接和通信$要说明的是"这两个元件用于管理服务器和客户的连接"
本身并不是F<2W"E对象"操纵F<2W"E对象的是 HBD8E</45&F<2W"E及其派生类"如

HB65"&E45&F<2W"E%HF"$V"$45&F<2W"E和HF"$V"$B65"&E45&F<2W"E等$
根据连接启动的方式以及本地F<2W"E要连接的目标"F<2W"E之间的连接可以分为三

种类型*客户端连接%监听连接以及服务器端连接$所谓客户端连接"是指由客户端的

F<2W"E提出连接请求"要连接的目标是服务器端的F<2W"E$为此"客户端的F<2W"E必须
首先描述它要连接的服务器端F<2W"E!主要是指服务器端F<2W"E的地址和端口号#"然后
再定位所要连接的服务器端F<2W"E"找到以后"就向服务器端F<2W"E请求连接$当然"
服务器端的F<2W"E此时未必正好处于准备好状态"不过"服务器端的F<2W"E会自动维护
客户请求连接的队列"然后在它认为合适的时候向客户端F<2W"E发出 &允许连接’!@2M
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2"CE#的信号"这时客户端F<2W"E与服务器端F<2W"E的连接就建立了$所谓监听连接"
服务器端F<2W"E并不定位具体的客户端F<2W"E"而是处于等待连接的状态$当服务器端

F<2W"E监听到或者说接收到客户端F<2W"E的连接请求"它就响应客户端F<2W"E的请求建
立一个新的F<2W"E句柄并与客户端连接"而服务器端F<2W"E继续处于监听状态"还可以
接收其他客户端F<2W"E的连接请求$所谓服务器端连接"是指当服务器端F<2W"E接收到
客户端F<2W"E的连接请求后"就把服务器端F<2W"E的描述发给客户端"一旦客户端确认
了此描述"连接就建立了$

!-#建立服务器端F<2W"E
把一个HF"$V"$F<2W"E元件加到P<$/或数据模块上"应用程序就变成了一个HBG-

%G服务器$当服务器处于监听状态时"服务器端的F<2W"E对象用HF"$V"$45&F<2W"E来
操纵"当客户提出连接请求"服务器响应了连接请求并建立了连接"此时用HF"$V"$B65M
"&E45&F<2W"E来操纵服务器端F<2W"E与客户端F<2W"E的连接$
要使服务器能监听客户的连接请求"就必须首先指定端口号 !设置HF"$V"$F<2W"E元

件的G<$E特性#"当然"如果服务器提供的是某些标准的服务如PHG%7HHG"这些标准
服务的端口号是事先约定的"也就是说"只要指定了服务类型 !设置HF"$V"$F<2W"E元件
的F"$V52"特性#"端口号就已经隐含确定了$如果同时设置了G<$E特性和F"$V52"特性"

BccTD56("$将忽略G<$E特性$指定了端口号或由F"$V52"特性隐含指定了端口号后"就
可以调用HF"$V"$F<2W"E元件的IC"&函数开始监听$如果在设计期就把@2E5V"特性设为

H$D""服务器就自动进入监听状态"也就是说"把@2E5V"特性设为H$D"和调用IC"&是
等价的$一旦进入了监听状态"就可以通过HF"$V"$F<2W"E元件的F<2W"E特性返回服务
器端的F<2W"E对象 !HF"$V"$45&F<2W"E#"并由此对象获得有关连接的信息$
服务器进入监听状态后"当客户提出连接请求"服务器就自动接受请求建立连接并

触发I&B65"&EB<&&"2E事件$此时"服务器端F<2W"E与客户端F<2W"E的连接由 HF"$V"$M
B65"&E45&F<2W"E来操纵$HF"$V"$45&F<2W"E的B<&&"2E5<&8特性可以返回一个数组"该
数组由服务器当前活动的连接 !HF"$V"$B65"&E45&F<2W"E#组成$如果要断开连接"只要
在服务器端调用B6<8"函数或者把@2E5V"特性设为P#68""这将导致所有与客户的连接都
断开"并退出监听状态$如果在客户端调用B6<8""将只断开该客户与服务器的连接"
不影响其他客户的连接$HF"$V"$F<2W"E的直接上级是 HBD8E</F"$V"$F<2W"E"而 HBD8M
E</F"$V"$F<2W"E又是从 HBD8E</F<2W"E继承下来的"HBD8E</F<2W"E又是从 HB</C<M
&"&E继承下来的"因此"HF"$V"$F<2W"E元件是典型的非可视的元件$要注意的是"

HBD8E</F<2W"E是HF"$V"$F<2W"E元件的虚拟基类"所以不能直接创建HBD8E</F<2W"E的
实例$

!=#建立客户端F<2W"E
把一个HB65"&EF<2W"E元件加到P<$/或数据模块上"应用程序就变成一个HBG-%G

客户$此时可用HB65"&E45&F<2W"E来操纵客户端的F<2W"E对象$也可以把HF"$V"$F<2WM
"E元件和HB65"&EF<2W"E元件加到同一个P<$/或数据模块上"这样"应用程序就兼具

HBG-%G服务器和客户两种角色$
要建立与服务器的连接"首先需指定要连接的服务器$指定服务器可以有两种方

式"一是设置 7<8E特性指定服务器的主机名如9EEC*--KKK+KF5E"+B</"这种方式

,>-



比较直观"但要花费域名解析的时间$如果不知道主机名"或者又想节省域名解析
的时间"可以设置 @(($"88特性直接指定主机的%G地址如0-=+0:>+0+-$这两种方
式的效果是等价的"但如果同时设置了 7<8E特性和 @(($"88特性"Bcc TD56("$将忽
略 @(($"88特性$要建立与服务器的连接"还要指定客户要连接的服务器上的端口
号"这里也有两种方式"一是直接设置G<$E特性指定端口号如>***"也可以设置

F"$V52"特性隐含确定端口号$如果同时设置了G<$E特性和F"$V52"特性"BccTD56("$
将忽略G<$E特性$指定了服务器以及要连接的端口号后 !这称为在客户端描述服务
器#"只需调用 IC"&函数或者把 @2E5V"特性设为 H$D""客户端F<2W"E就向服务器端

F<2W"E提出连接请求$如果服务器此时处于监听状态"就会自动接受请求并建立连
接$一旦建立了与服务器的连接"就可以用 HB65"&EF<2W"E元件的F<2W"E特性返回客
户端的F<2W"E对象 !HB65"&E45&F<2W"E#"并由此对象获得有关连接的信息$要断开
连接很简单"只要调用B6<8"函数"此时"服务器端将触发 I&B65"&EO582<&&"2E事件"
而客户端将触发 I&O582<&&"2E事件$HB65"&EF<2W"E元件的直接上级是 HBD8E</F<2WM
"E"而HBD8E</F<2W"E又是从 HB</C<&"&E继承下来的"因此"HB65"&EF<2W"E元件也
是一个典型的非可视的元件$

!1#怎样在网络上传输数据
一旦服务器端F<2W"E与客户端F<2W"E之间建立了连接"就可以通过%&E"$&"E传输数

据和文件"这里先要介绍 45&F<2W中 &阻塞’与 &非阻塞’的概念$
在 45&(<K8环境下"一般采用 &非阻塞’方式$对于客户端F<2W"E来说"如果把

B65"&EHAC"特性设为2E!<&T6<2W5&J"表示采用非阻塞方式进行连接$当位于另一端的服
务器端F<2W"E试图进行读或写时"客户端F<2W"E就会得到通知 !I&)"#(事件或 I&M
4$5E"事件#$对于服务器端F<2W"E来说"如果把F"$V"$HAC"特性设为8E!<&T6<2W5&J"
表示采用非阻塞方式进行连接$当位于另一端的客户端F<2W"E试图进行读或写时"服务
器端F<2W"E就会得到通知 !I&B65"&E)"#(事件或I&B65"&E4$5E"事件#$
在响应这些事件的句柄中都有一个F<2W"E参数"就是服务器端或客户端的F<2W"E对

象 !HB65"&E45&F<2W"E或 HF"$V"$45&F<2W"E或 HF"$V"$B65"&E45&F<2W"E#"这些F<2W"E
对象的共同基类是HBD8E</45&F<2W"E"HBD8E</45&F<2W"E提供了在%&E"$&"E上传输数
据的方法"例如"要读取数据"可以调用)"2"5V"TD’或)"2"5V"H"fE"要发送数据"可以
调用F"&(TD’%F"&(FE$"#/%F"&(H"fE或F"&(FE$"#/H9"&O$<C"其中"F"&(FE$"#/H9"&M
O$<C能够在发送完数据后自动断开F<2W"E的连接$F"&(FE$"#/和F"&(FE$"#/H9"&O$<C
适合于发送流对象"例如文件"不过"并不需要显示删除流对象"因为当F<2W"E之间的
连接断开时"F<2W"E会自动释放所有的流对象$
与 &非阻塞’方式不同的是"在 &阻塞’方式下没有诸如I&)"#(或I&4$5E"等异步

事件"F<2W"E必须主动去读或写数据"在读或写操作完成之前"应用程序处于等待状态"
这样就不可避免地会影响整个应用程序的性能$对于客户端F<2W"E来说"如果把B65"&EM
HAC"特性设为2ET6<2W5&J"表示采用阻塞方式进行连接$为了尽可能地减少 &阻塞’方
式的副作用"可以把所有涉及到读写的操作放在一个单独的线程中"这样"在=-位的

45&(<K8环境下其他线程能够继续得到执行$当然"如果在读写函数中客户程序本身没
有其他事情要做"也就不必创建一个线程了$对于服务器端F<2W"E来说"如果把F"$V"$M
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HAC"特性设为8EH9$"#(T6<2W5&J"表示采用阻塞方式进行连接"BccTD56("$为每一个阻
塞方式的连接自动分配一个新的线程"这样"即使有某个客户正在进行读写操作"其他客
户也不必等待$服务器端的F<2W"E用HF"$V"$B65"&EH9$"#(对象来操纵每一个线程"当线
程开始执行时"它就检查位于另一端的客户是否正在试图进行写"如是"就触发I&B65M
"&E)"#(事件"如果检查出客户不在试图写"它就触发I&B65"&E4$5E"事件让服务器去写$
实际上"这种用线程对象来管理连接的方式可以认为是 &假阻塞’方式"就编程而言"与
&非阻塞’方式是相似的$比较麻烦的是客户端"它怎么知道对方 !指服务器端#已准备
好读或写呢9这就要用到H45&F<2W"EFE$"#/对象"调用这个对象的 4#5EP<$O#E#可以保
证服务器和客户的同步$用H45&F<2W"EFE$"#/对象进行读或写时"如果在-*8内操作还
没有完成"H45&F<2W"EFE$"#/对象就认为超时了"它就会自动断开连接"这样就能避免
应用程序锁死$正是由于H45&F<2W"EFE$"#/对象具有超时保护机制"也可以把 H45&M
F<2W"EFE$"#/对象用于服务器端进行读或写$要注意的是"H45&F<2W"EFE$"#/对象不能
用于 &非阻塞’方式$也许有的读者要问"既然阻塞方式可能会影响应用程序的性能"虽
然用多线程技术可以加以弥补"但又使编程变得复杂"为什么还要用 &阻塞’方式呢9这
是因为"在阻塞方式下"读或写是主动的"可以在读或写操作完成后安全地关闭F<2W"E
的连接$而在 &非阻塞’方式下"读或写是随机的"F<2W"E必须经常保持在连接状态才
能捕捉到异步事件$

!%"#"#"#!近红外分析网络系统应具备的主要功能介绍
近红外分析网络系统软件包括两部分*近红外网络远程分析服务器端 !此服务器位于

建模中心#和近红外网络远程分析客户端 !位于各个近红外分析站点%实验室%生产车
间%原料收购站和库房等#$

!0#近红外分析网络系统服务器端应具备的主要功能

% 为不同的客户提供共享模型%在线模型%共享光谱文件$

& 通过客户端上载的光谱和模型"对各客户端测试样品所用的仪器参数%分析方法%
光谱扫描%模型应用和测试结果等进行监控"确保数据的规范"以保证测试结果的高可
靠性$

’ 对不同客户的上载模型进行优化$

) 将上载光谱进行优选并且添加进光谱库"丰富光谱库以提高模型的预测精度$

* 对客户的申请进行审批"并对各客户端授予不同的等级"按照不同级别提供网络
服务$

!-#近红外分析网络系统客户端应具备的主要功能

% 客户端根据对测试的要求向服务器提出服务申请"经服务器端审批同意后可以按
一定的级别运用服务器提供的共享模型进行网上即时的远程分析"或者从服务器上下载最
新版本的模型进行本地分析$

& 定期的用标样检测服务器端的数学模型"保证近红外分析结果的准确性和可靠性$
即提供优秀的数学模型$

’ 将光谱和数学模型上载到服务器"有专业人员对其进行分析和优化$

) 将光谱和数学模型下载到客户端"对客户已建立的模型进行检验和优化$
!=#实现近红外分析网络系统客户端主要功能的实例
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% 近红外网络远程分析客户端主界面 !图0=M=#$由中国农业大学设计开发的近红外
网络远程分析客户端主要具备以下功能*

图0=M=!近红外分析网络系统客户端主界面

申请用户名%远程分析%本地分析%下载模型%下载光谱%上载模型%上载光谱%
检验模型和转移模型等主要功能"另外"还有对分析结果的处理部分"包括*保存分
析结果%打开分析结果%打印分析结果和清空分析结果$点击 &离线’按钮退出远程
分析$

& 申请用户名$客户要想拥有近红外网络远程客户端的相关使用权"就必须首先申
请到一个合法的用户名"在这个用户名中包括 &用户名’%&相关信息’和 &模型和光谱详
细描述’这三部分$整个申请过程如下*
点击 &申请用户名’按钮"跳出如图所示的对话框"填入 &主机名’%&用户名’%&相

关信息’%&模型和光谱详细描述’后"点击 &确定’*如果主机连接成功"则跳出 &申请
成功"请等待注册=’的提示框"否则提示 &连接失败’或者 &该用户名非法"请重新
申请’$

’ 远程分析$客户通过近红外扫描仪器得到的样品的扫描光谱以文件的形式保存"
要知道样品的成分含量"客户要做的只是将待分析的光谱文件发送到服务器"选择好数学
模型 !由服务器端发送给客户#"余下的只是等待服务器将预测的成分含量结果传送过来
了"这正是各近红外用户想得到的$这就实现了即时分析的功能$
整个分析流程如下*
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客户端

连接服务器
/<<

!

!服务器端

!响应客户端连接

!!!!!!!!!!C

D<<接收在线模型列表 发送在线模型列表

!!!!C!!!!!!!!!!!!!!

/<<发送已选定的在线模型 接收选定的在线模型

!C!!!!!!!!!!C

/<<发送待分析的样品光谱文件 接收并分析样品光谱文件

!!!!!!!!!!!!!C

D<<接收预测结果 发送预测结果

) 本地分析$如果客户拥有自己的数学模型"就可以在客户端进行近红外本地分析$
数学模型可以由客户自己建立"也可以从服务器下载$本地分析的操作十分简便"客户只
要选择好待分析样品和相应的数学模型"就可以开始分析了$

* 下载模型和下载光谱$有源建模中心 !服务器端#提供了共享的模型和光谱供不
同级别的客户使用 !有 &下载模型’和 &下载光谱’使用权限的客户才可以使用#$模型
的类型有两种*建模中心建立的数学模型和客户上载的已经由服务器优化了的模型$用户
下载后可以直接使用$供下载的光谱都是各种样品中具有代表性的光谱"用户下载光谱可
以用来检验客户机上的数学模型"是否符合有源建模中心的规范$通过检验可以提高分析
结果的准确性$
下载流程如下*!以下载模型为例#

客户端!!
/<<
服务器端

!连接服务器!!响应客户端请求

!!!!!!!C

D<<接收共享模型列表 发送共享模型列表

!!C!!!!!!!!!!!!!

/<<选择并发送要下载的模型 响应并指定要下载的模型

!!!!!!!!!!!!!C
D<<接收下载的模型 发送要下载的模型

0 上载模型和上载光谱$上载模型和光谱有两大用处*第一"通过上载的模型和光
谱"有源建模中心可以对各客户测试样品所用的仪器参数%分析方法%光谱扫描%模型应
用和测试结果等进行监控"了解各客户端仪器和软件使用的特性"为有效的修正和优化客
户端的数学模型收集资料"以保证客户端分析结果的高可靠性$第二"如果客户有比较典
型的具有代表性的光谱文件"可以将光谱文件上载给服务器加入光谱库+有比较优秀的可
共享模型"可以上载给服务器实现共享"让拥有 &共享光谱’权限的客户使用 !这样就给
其他用户节约了建立相同模型的资源#"客户有模型需要优化"可以将模型上载给服务器"
利用服务器端丰富的光谱库资源对它进行优化"在较短时间内就完成了对模型的优化"为
客户节约了大量的人力%物力和时间$
以上载光谱为例"点击 &上载光谱’按钮"出现如图所示的界面*点击 &添加光谱文

件’按钮"选择想要上载的光谱文件"则光谱文件路径显示在 &光谱文件路径列表’框
中"选择好要上载的光谱文件后"选择 &主机名’和用户名"然后点击 &上载’按钮$如
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果连接成功"则弹出 &连接成功=上载光谱吗9’提示框"按 &确定’按钮*上载光谱开
始"通过主窗口中的计数器可以掌握上载的情况$上载完成后"跳出 &光谱文件上载完
成=’提示框$

1 检验模型$建立模型是一项非常费时%费力的工作"一个好的模型可能要经过好
几个月甚至好几年的时间去修正"在这一过程中必须不断地检验模型$另外"一个建立好
了的数学模型也不可能具有长期的稳定性%可靠性和动态适应性"对相同种类的不同样品
在进行光谱分析时"由于光谱测试仪器%分析方法%人为因素等各方面的不同"分析结果
可能有一定的偏差"解决这一难题的方法如下*在分析前"用标准的样品光谱对数学模型
进行检测"查看该模型是否适合该类型样品的近红外分析"如果分析结果不理想"可通过
&模型转移’方法 !=+0+;中详细解释#对该模型进行处理"以达到合适的分析结果$对
服务器共享的数学模型"用户也可以进行检验 !在线检验#"将检验结果传送给建模中心"
建模中心再对该共享模型进行相应的处理"以提高模型的适应性和可移植性$只有这样客
户才会放心地使用该模型$
点击 &选择在线模型’"向服务器发送用户名和模型相关信息 !客 /<<# 接收用户名

和相关信息"发送共享模型列表 !服 /<<# 接收共享模型列表"选择并发送待检验模型
!客#接收检验模型并且发送模型检验成分名 !服 /<<# 接收检验成分名"选择并发送标
准样品光谱文件 !客 /<<# 接收标样光谱文件并且预测成分含量"发送预测的成分含量
!服#接收预测值"与真实值比较出检验报告 !客#$

2 转移模型$因为光谱扫描仪器性能的不同"或者扫描条件%扫描时间的变化"以
及样品状态的差别"使得客户端采集得到的光谱可能与建模所用光谱之间存在着差异"这
样在经过模型检验后"若发现已有模型不符合预测要求 !如)FRG过大等#"这就必须进
行模型转移"使转移后的模型能有较强的适应性"这样各个客户之间才能真正意义上实现
模型的共享$
模型转移界面如图所示"流程如下*

/<< /<< /<< /<<打开待转移模型 添加标准样品集 选择模型转移后的路径名 转移模型开始 转移模型结束"

查看转移模型分析报告

!1#实现近红外分析网络系统服务器端主要功能的实例
近红外网络远程分析服务器端主要功能是*管理用户%限制用户权限%监控客户端+

为用户提供共享模型%在线模型%共享光谱文件+对不同客户的上载模型进行优化+将上
载光谱进行优选并且添加进光谱库$网络系统服务器主界面如图0=M1所示$

% 管理用户%限制用户权限%监控客户端$对客户端申请的用户名"如果申请成功
的话"将列在服务器 &待建用户’列表框内$如果某用户享有利用服务器端资源的权利"
服务器端管理员就会通过 &查看用户资料’了解此用户想要享有的资源内容$通过客户端
上载的模型和光谱"服务器端能够监控客户测试样品所用的仪器参数%分析方法%光谱扫
描%模型应用和测试结果等情况$服务器端管理员通过用户的级别可以限制用户的权限"
并且有注销用户的权力$

& 提供共享模型%在线模型和共享光谱文件$服务器端管理员通过 &查看用户资料’
为此用户分配好相应的共享模型%在线模型和共享光谱文件$然后点击 &添加用户’"将
&待建用户’添加到 &已建用户’列表中"那么该用户名就成了合法用户名"该用户可以
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图0=M1!近红外分析网络系统服务器主界面

享有他具备的一切权限$
服务器端提供的各种资源有一定的针对性"不同的客户享有的资源都会是不同的*对

小麦模型的用户"服务器不会给他提供水稻的数学模型$这样就方便了客户端的操作"也
方便了服务器端管理员对用户的管理$

’ 对不同客户的上载模型进行优化和建立光谱库$对不同客户上载的模型"通过服
务器端强大的光谱库进行优化"这是一个比较复杂的过程"尤其是光谱库的建立"首先要
收集到大量的样品光谱文件"然后从中选取优秀的光谱文件用于建立光谱库$这些样品光
谱文件不可能由建模机构单独去收集"这就必须通过各个近红外用户在实践过程中将优秀
的样品或者样品光谱文件提供给建模机构$将样品光谱文件提供给建模机构可以通过近红
外网络客户端的 &上载光谱’这一功能实现"这样就大大加快了光谱库的建立$建立好光
谱库后"对模型的优化就变得很方便了$

!%"#"%!实现近红外光谱分析的标准化

实现近红外光谱分析标准化有两条途径*%调整定标模型的截距和系统偏差"使得不
同仪器对相同样品的分析"获得相同的结果$这是一种早期简单的标准化处理"其缺点是
对仪器间相同样品获得不同光谱信号无能为力"这种技术要达到分析间标准化程度低$&
通过调整仪器的波长准确性%光密度和带宽"使得不同仪器对于同一样品"能获得相同的
光谱信号$这是一个先进的标准化技术"仪器间经过这种处理后"无需再对定标模型的截
距和系统偏差进行调整$
有关实现标准化即实现不同仪器之间共享数学模型即模型转移技术的更详细介绍请参
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见本书第0*章 &近红外光谱分析数学模型的维护’$

0=+=!小结

应用近红外光谱库和网络技术可以帮助用户解决数学模型的建立和维护的困难"大大
降低对分析人员的要求"将近红外光谱分析技术充分推广应用起来"使原本使用难度较大
的近红外技术逐步发展为使用方便的 &傻瓜’式分析$
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应!用!篇

近红外光谱分析可以用于与含氢基团有关的各种分析"而且测定样品不需要前处
理"因此应用范围极为广泛"可以用于众多的产业和一些学科与技术中$在本篇第

01!-*章中介绍了近红外光谱分析在农业等九个产业中的应用"第-0!-1章介绍了
该技术在两个学科 !生物学和矿物学#和两个技术 !遥感技术%过程控制技术#中
的应用$

!&"近红外光谱技术在作物品质分析中的应用

01+0!概述

随着光学%计算机数据处理技术%化学计量学理论和方法的不断发展"以及新型

!%)仪器的不断出现和软件版本的不断翻新"近红外光谱技术的稳定性%实用性和准确
性不断提高+其分析快速%简便%非破坏性以及可同时测定多成分的优点不断为人们所认
识+不仅可用来测定样品的水分%粗蛋白%脂肪%淀粉等常量成分"还被用来测定氨基
酸%脂肪酸"以及对生产加工过程进行在线质量控制+分析对象也从粉样样品扩展到分析
完整籽粒样品$
另一方面"农业和农产品加工业 !如食品%饮料%饲料%烟草等#的发展"人们越来

越关注的不是农产品产量的高低"而是质量的好坏$品质育种在发达国家早已十分重视"
目前我国也已开始重视$在育种工作中每年对大量组合的分析"在农产品加工中对大批原
料的分析及成品%半成品的即时抽检"单靠化学方法是难以完成的"近红外光谱分析是满
足这一需要的有力工具$
农作物籽粒中的主要组分是碳水化合物 !纤维素%淀粉%糖#%脂类%蛋白质和水分

等有机化合物"这些组分中含有B7%I7%!7%BI基团$上述官能团振动的谐波及其
组合带落在光谱的近红外区 !波长>**!-.**&/#"所以作物样品的近红外光谱包含了各
有机组分的大量信息$通过对这些信息分析%处理%计算就可以得出各组分的含量"这就
是近红外光谱定量分析的理论基础$同一作物不同品种会显示出不同的光谱特性"通过谱
图的比较就可以辨认不同的作物品种"使得近红外光谱分析不仅可以做到定量"又可以做
到定性$根据这一原理"在种子市场上可以用于打假"在遗传育种上可以识别不同品种间
的亲缘关系$这就进一步拓宽了近红外光谱的应用范围$
现代近红外光谱分析是-*世纪中叶首先从农业分析开始发展起来的一项高新技术$
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早在-*世纪;*年代"美国农业部贝茨维尔农业仪器研究室 S+7+!<$$58博士及其同事
开展了固体样品近红外漫反射光谱的研究"并且首先开始了对谷物材料中某些组分
!如水分#的定量分析(0)$继而扩展到了谷物中的其他组分"如蛋白质%油分等(-"=)$
这一分析方法的出现"由于其独特的优越性444方便%快速%不损耗样品%多组分同步
测定%经济%无污染等"引起了化学工作者的重视"也受到了广大农业分析测试人员
的欢迎$=*多年来"随着仪器的不断更新换代"近红外光谱分析在作物品质方面的应
用研究不断深入"分析精度越来越高"应用范围越来越宽$十几年前"在美国就已经
把近红外光谱法测定小麦籽粒中的蛋白质含量作为国家认定的标准方法444 &!"#$M%&M
’$#$"(U"E9<(’<$G$<E"5&O"E"$/5&#E5<&@@BB@CC$<V"(U"E9<(=:40*’(1)$在分析内容
上每年都有所增加"0:,:年在日本东京召开的第二届国际近红外光谱会议上收集到的
论文中已涉及到了各类农作物和多种组分$涉及到的作物有谷类作物%油料作物%经
济作物%豆类和块根类等"测试的组分有水分%蛋白质%脂肪%灰分%硬度%面筋%
氨基酸%戊聚糖 !G"&E<8#&#%可溶性氮%(M葡聚糖 !?6D2#&#%淀粉%果糖 !P$D2E<8"#%
蔗糖%纤维素%木质素%可食纤维%(M硫代葡聚糖苷%叶绿素%丹宁和类胡萝卜素
等(.)$近红外光谱分析在作物品种资源%遗传育种和农产品加工中显示出越来越大的
应用潜力$

01+-!近红外光谱分析在我国作物品质分析中的应
用概况

!!与国际近红外分析发展的历史一样"我国近红外光谱分析也是首先从农业分析"特别
从作物品质分析开始的$-*世纪,*年代初"国内出版的 >仪器分析原理以及在农业中应
用?一书就以较大的篇幅介绍了近红外分析在农业方面的应用(;)$

-*世纪,*年代以来"我国陆续从国外引进一批近红外光谱分析仪"这些仪器
主要分布在农业分析及检测部门"用于农作物的品质分析$测试的主要内容是谷物
和油料作物中的蛋白质%脂肪和水分$0:,.年中国农科院农业测试中心吴秀琴在

.0@型近红外仪上成功地测定了小麦中赖氨酸含量(>)$漫反射技术在近红外分析
中应用广泛"原北京农业大学从-*世纪,*年代开始研究了近红外漫反射光谱分析
的基础研究(,)"包括物理基础%数学基础以及建立定标方程的技术等"同时还进
行了一批应用的研究(:)$其他一些部门开展了对谷物中的淀粉%高粱中的单宁(0*)%
小麦的硬度(00)等组分的测试实验"也都不同程度地获得了成功"渐渐拓宽了仪器
的使用面$
我国是个农业大国"有着丰富的作物品种资源$据统计到目前为止已经收集到的各类

作物种质资源已超过=*万份$为了摸清这些作物种质资源的品质特性"&七五’%&八五’
和 &九五’期间及正在进行的 &十五’计划期间"由中国农科院作物品种资源研究所主持
了国家重点课题 &粮食作物种质资源主要品质鉴定’"曾组织全国-;个农业科研单位和大
专院校联合攻关$近红外光谱分析在该课题中发挥了重要的作用"提供了大量的有用数
据"并为国家节约了开支$协作单位引进的近红外仪有美国 !RIHRB公司 !后来被
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PIFF-HRB@HI)公司兼并#的?[@=0型%.0@型%;-.*型"德国T)@!cXmRTTR
公司的%@1.*型"瑞典GR)HR!公司的G"$2<&,0**型$这些仪器与化学分析方法相结
合测定了小麦%大麦%大豆%水稻%玉米%谷子%高粱和食用豆中的蛋白质%脂肪%
淀粉%赖氨酸%水分%单宁%沉淀值和硬度等项目"获得了二十几万个数据"基本上
摸清了这几种作物的主要品质性状$大量数据作为宝贵资料输入了作物品种资源国家
数据库$另外"每种作物都筛选出了一批品质优异的种质资源"从-*0,1份小麦样品
中筛选了蛋白质含量高于0,‘的0;=>份"赖氨酸含量高于*+.*‘的0:,,份+从;*=;
份大麦样品中筛选出蛋白质含量高于0:‘的-10份+从---.*份大豆样品中筛选出蛋
白质含量高于1,‘的0=0>份"脂肪含量高于-=‘的-.份+从0,*,=份水稻样品中筛
选出蛋白质含量高于0;‘的;份"赖氨酸高于*+..‘的-*份+从.*>-份玉米样品中
筛选出蛋白质含量高于0.‘的1>份"脂肪含量高于>‘的--份+从0>==>份谷子样品
中筛选出蛋白质含量高于0;‘%脂肪含量高于.‘%赖氨酸含量高于*+=‘的1:份+
从=**:份高粱样品中筛选出蛋白质含量高于0.‘的=.份(00)$近几年还从食用豆 !包
括绿豆%菜豆%豌豆%豇豆%蚕豆%木豆%小豆等#中筛选出一批高蛋白%高淀粉的
种质材料$这些优异的种质资源已经和正在或将被育种工作者利用"这必将会尽快改
善我国粮食作物的品质状况$
作物品质近红外光谱分析可以用漫反射光谱法"也可以用透射光谱法$前者应用的谱

区主要在近红外光谱中样品的吸收相对较高%透入样品深度较浅的长波近红外区 !0!
-+."/"1***!0****2/

30#"仪器的价格相对较高+后者应用的谱区主要在近红外光谱
中样品的吸收相对较低%透入样品深度较深的短波近红外区 !*+>.!0+0"/":*:!
0====2/30#"该谱区用的检测器与光导纤维等光学器件价格较低"导致整个仪器的价格
也相对较低$
中国农科院作物品种资源研究所于0:,0年%0:,>年分别引进 ?[@=0RX型

!倾斜滤光片式"具有=个滤光片#和%@1.*型 !固定滤光式"具有0:个滤光片#
近红外光谱仪$十几年来在仪器上建立了小麦(0*)%大麦%大豆(00) !包括栽培大豆
和野生大豆#%高粱%玉米%谷子(0.)%水稻和食用豆等作物中"包括蛋白质%脂
肪%水分%淀粉%赖氨酸和单宁等多种组分的近百个定标方程 !即数学模型#"在
仪器上利用这些方程每年都分析大量样品"为育种家提供大批优质的材料$多年来
用离散波长 !滤光片#型近红外光谱仪对各类作物不同组分定标 !B#65Y$#E5<&#和
预测的 !G$"(52E5<&#结果列于表01M0$由表01M0看出"对于蛋白质%脂肪和水分
的测定"通常只用=!.个滤光片就可以得到比较满意的效果$相关系数/ 都在

*+:>以上"标准差相对较低"已经接近或达到了化学方法的分析精度$淀粉的结
果次之"赖氨酸%单宁的结果稍差$之所以如此"我们认为除近红外光谱本身的原
因之外"还可能与下列因素有关*%组分含量较低"作物籽粒中的赖氨酸含量通常
在0‘以下"高粱籽粒中单宁含量在-‘以下"在干扰因素较多的情况下难以准确
测量+&测定定标样品的化学方法欠精确"如测淀粉的旋光法"测赖氨酸的 OTX
法和测单宁的比色法"这些问题有待进一步研究解决$随着近红外仪器硬件和软件
系统的不断完善"随着化学方法测定精度的提高"对一些低含量有机化合物的测定
精度将会得到改善$
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表!&$! 离散型近红外光谱仪分析各类作物不同组分定标和部分预测结果

组分
样品

种类

定标结果 预测结果

- DA 含量范围-‘ /A .8$ DJ /J .8@

蛋

白

质

小麦 = ;1 0-+01!0:+=1 *+:: *+-. 0: *+:, *+->
大麦 1 :* >+=*!-*+:0 *+:: *+=0 -* *+:, *+==
水稻 . ,- ,+.0!0,+*= *+:: *+--
栽培

大豆
1 .0 =;+::!1,+,; *+:: *+=1 -* *+:: *+=1

野生

大豆
1 1= 1*+.*!1;+>- *+:, *+=>

高粱 . ;; :+;=!0;+;- *+:: *+=0 =, *+:> *+.*
玉米 1 1* ,+,.!0;+=: *+:, *+-=, -- *+:, *+==
谷子 ; 0** 0*+01!-0+*> *+::. *+-1. 1* *+::1 *+-1.
蚕豆 1 ;; -1+*-!=0+-* *+:. *+1:
绿豆 = 1> --+--!-;+:1 *+:> *+=-
木豆 = 1. 0>+;>!--+-; *+:> *+-.
豌豆 = 1* --+-0!-;+-; *+:= *+=-
豇豆 = 1; --+-:!=*+=1 *+:: *+-=
菜豆 = 1, -*+>;!-,+.- *+:: *+==

淀

粉

大麦 . ;; 1;+:=!;.+.. *+:: *+;: 1* *+:. 0+1=
高粱 . .; ;.+.>!>,+0; *+:, *+.0
玉米 ; ., .*+-;!>1+.* *+:, *+>> -- *+:1 0+-.
绿豆 1 1> 1;+::!.=+>= *+:1 *+;*
木豆 1 11 1*+;1!1;+:: *+:- *+;,
豇豆 . 1> -:+01!1;+=1 *+:. 0+->

脂

肪

栽培

大豆
= ;> 0;+;=!--+:0 *+:: *+-, -* *+:: *+-*

野生

大豆
1 1= ,+.:!0>+1. *+::; *+-0=

谷子 ; 0** -+,-!.+== *+:>1 *+0-1 1* *+:>. *+0:>
玉米 = .. -+:*!01+=, *+:: *+-0 -- *+:> *+0:

水

分

小麦 1 =: *+::, *+-*- 0; *+:,; *+=:*
大麦 = 1- *+::> *+*,; 0. *+::: *+*1,
大豆 = ->= .+:*!:+.* *+:1. *+0=
玉米 = >> 0.+-,!=*+-, *+:: *+=-

赖

氨

酸

大麦 . :* *+=;!*+.1 *+:> *+*0
小麦 1 =* *+:. *+*0.
高粱 . ;0 *+-:!*+=: *+,> *+*-0
谷子 ; .* *+0>!*+=0 *+:, *+*;
玉米 . ., *+=0!*+., *+:1 *+*-

单宁 高粱 ; .; *+*01!0+1*; *+:= *+0>
沉淀

值
小麦 . 11 0-+*!;>+* *+:> -+1,

硬度 小麦 . .. 0*+1!0;+: *+:> *+=-

其中*- 为定标波长数+DA 为定标样品数+/A 为定标相关系数+.8$为定标标准
差+DJ 为预测样品数+/J 为预测相关系数+.8@为预测标准差$
下面以连续波长透射或反射近红外法为主"分别介绍几类主要作物的近红外光谱

分析$
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01+=!小麦!大麦的近红外光谱分析

小麦是作物品质近红外分析中应用最为广泛的几类作物之一$小麦近红外分析被用于
小麦作物栽培%育种以及粮食加工%食品行业等许多领域$应用近红外分析技术可分析小
麦的蛋白质%脂肪%淀粉%氨基酸%水分%面筋%沉降值%硬度%灰分和色泽等多种
指标$
用近红外技术分析小麦品质可是籽粒"也可是粉样$分析的方法可采用漫反射法也可

用透射法$由于漫反射法特别是应用积分球可在很大程度上消除装样条件 !如样品的高
度%厚度%表面状态#对测定的影响"分析效果较好$

图01M0!小麦粉样 !##及籽粒 !Y#的近红外光谱

图01M0中的 !##和 !Y#分别为小麦粉样和籽粒在布鲁克---!傅里叶变换近红外光
谱仪扫描的近红外漫反射光谱"图中10**!1.**2/30为B7的合频区"1.**!1>**2/30

为!7的合频区"1:**!.-**2/30为I7及 7-I的合频区$图中.1**!;***2/30主要
为B7的一级倍频 !二倍频即基频的-倍#";=**!>-**2/30主要为B7 的倍频的合频
区">;**2/30以后为二级以上倍频 !三倍频以上即基频的=倍或更高倍数#$由图可见"
谷物近红外光谱的合频和二倍频的吸收较强"信息强度也较高"小麦近红外漫反射分析主
要用1***!,***2/30谱区$表01M-和图01M-是在傅里叶变换近红外光谱仪上用GXF算
法分析小麦粉样及籽粒的蛋白质含量的结果$由相关数据可见"粉样样品近红外分析的精
度比籽粒高$籽粒样品用近红外分析时需要用旋转的直径较大的样品池$

表!&$# 漫反射光谱分析小麦粉样及籽粒校正报告摘要

成分 状态 样品数 成分含量范围 波长范围-2/30 相关系数 .8$ /.8$

粗蛋白 粉样 ;; 0-+01‘!0:+=1‘ 1***!,*** /a*+::- *+-1‘ 0+.=

粗蛋白 籽粒 -> 0-+,-‘!0:+=0‘ 1.**!:,** /a*+:=. *+;.‘ 1+0:

小麦样品的近红外光谱分析也可以在短波近红外区用透射光谱进行分析"图01M=分
别是小麦粉样及籽粒的短波近红外光谱图$
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图01M-!长波近红外漫反射光谱分析小麦粉样 !##和籽粒 !Y#样品粗蛋白散点图

图01M=!小麦粉样 !##和籽粒 !Y#的短波近红外光谱图

由图01M=中可见籽粒和粉样的短波近红外透射光谱的吸光度图大体相同$透射光谱
的吸光度强度与样品的厚度关系极大"样品的厚度增加一倍"光谱吸光度能量降低大约一
个数量级"因此样品的厚度需严格控制$表01M=和图01M1是短波近红外透射光谱用GXF
算法分析小麦粉样和籽粒的结果$由数据可见"分析结果大体和近红外漫反射光谱分析的
结果相当$

表!&$% 短波近红外透射光谱分析小麦籽粒和粉样校正报告摘要

成分 状态 样品数 成分含量范围 波长范围-2/30 相关系数 .8$ /.8$

粗蛋白 粉样 ;1 0-+01‘!0:+=1‘ ,.*!0*.* /a*+:>* *+1;‘ -+:,

粗蛋白 籽粒 -> 0-+,-‘!0:+=0‘ ,.*!0*.* /a*+:.0- *+.1‘ =+.0

除了上述小麦近红外光谱分析的基本研究以外"还有很多其他的研究$B9/#&&等
!-**-年#利用一个共享的欧洲非线性人工神经网络 !@!!#模型"测定0::,年份收获
的丹麦谷物样品的水分和蛋白质含量"以评价该模型性能$将结果分别与丹麦和欧洲

GXF模型的测定结果进行了比较"发现 @!!模型的分析结果准确性高%稳定性好%偏
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图01M1!短波近红外分析小麦粉样 !##和籽粒 !Y#粗蛋白散点图

差小$
由于存在价格差异"对硬粒红小麦进行冬%春性分类是必要的$但在实际育种中"难

以根据籽粒的形态学"对小麦进行冬或春性的直观分类$以0:,>!0:,:年的-1*=份硬粒
红小麦的粉样样品"B9"&等 !0::.年#应用近红外反射光谱TG神经网络技术研究鉴定
硬粒红小麦的冬性或春性的方法$结果表明"利用全波长区 !00**!-.**&/#所建神
经网络模型"其校正%验证集分别具有:>‘和:;+,‘的准确性$当采用窄波长区
!-01-!-1>-&/#的光谱数据建立模型时"模型的准确性降低到:>‘和:.+:‘$还分
别利用全波长和窄波长的校正模型"对0::*年份样品进行预测"预测准确性分别为

:.+0‘和:.+;‘$因此"TG神经网络优于以前结合马氏距离分类法的主成分回归预测
模型$作者指出"二阶导数处理与神经网络技术相结合"是一种非常有效的 !%)鉴定
方法$

O"6K529"!0::=年##利用透射光谱 !>1*!001*&/#%单粒法测定完整小麦粒的硬
度$结果表明".个波长点的 UX)和,个主成分的GXF回归模型"都具有最佳预测效
果$还利用所建模型测定两个小麦品种硬度的粒间变异"发现较硬粒小麦和软粒小麦的硬
度在粒间存在更大的变异$

O"6K529"等 !0::=年Y#利用近红外反射光谱对硬粒红小麦进行分类$结果表明*

%单独用一个参数如蛋白质含量或硬度所建模型的性能最差"错误鉴定率大于-.‘+&
联合采用蛋白质含量和硬度-个参数建立的模型"其鉴定准确性稍微提高+’当所分析的
未知样品来自不同年份或不同于建模样品时"模型鉴定准确性则降低$

O"6K529"等 !0::1年#采用近红外反射光谱技术测定面团形成特性%面包制作等面
粉品质$结果表明"由于蛋白质与水分吸收正相关"近红外模型可预测水分吸收$但对和
面时间%耐揉性%面包体积%烘烤评分和面包粒外观等.个性状的预测准确性差$

O"6K529"等 !0::.年##应用近红外反射光谱对硬粒红小麦的整粒混合样品进行分
类$比较了多元线性回归%主成分分析 !含马氏距离#%偏最小二乘和人工神经网络1种
化学计量学方法的建模效果$结果表明"所有模型的分类准确性都大于,,‘$其中"以

@!!模型的性能最好"具有:.‘!:,‘的准确度$
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O"6K529"等 !0::.年Y#建立了近红外透射光谱 !!%HF#单粒法测定整粒小麦蛋白
质含量的GXF模型$外部验证结果表明"/-a*+,.!*+:=".8@a*+1‘!*+:‘$作者
指出"单粒样品扫描时"不同的籽粒放置方法影响分析结果的准确性$可通过对单粒样品
的多次扫描或从不同方向测定样品光谱%取平均值的方法"来提高模型的性能$

O"6K529"等 !0::;年#以可见光和近红外光谱%单粒法对小麦粒色进行鉴定$采用
的化学计量学方法为偏最小二乘和多元线性回归法$结果表明"所建模型的准确性取决于
建模时所用的谱区 !可见光c短波!%)#%样品数目和样品类型$例如"当模型包括两个
不同粒色类型的小麦样品时 !如白粒与红粒小麦#"模型的鉴定准确度达最高 !::‘#+但
对于具有相同粒色的小麦样品"如红粒 !如硬红冬V8软红冬小麦#或白粒小麦 !硬粒白
小麦V8软粒白小麦#"模型的分类准确性降低为>,‘!:0‘$

O"6K529"等 !0::,年#研究近红外反射光谱测定硬红冬小麦粉样品的蛋白质组成和
面团形成特性$验证结果表明"谷蛋白%醇溶蛋白含量%FOF沉淀值%和面仪峰值的化
学值与!%)预测值间的相关系数 !/#分别为*+,1!*+:1$由于含量低"白蛋白%球蛋
白含量不能由近红外反射光谱准确地预测$

O"6K529"和 45665#/8!-***年#利用配备光纤探头的单粒!%)反射光谱仪"测定小
麦籽粒混合样品的蛋白质含量$结果表明"除F)4 !软粒红冬小麦#外"由其他1种类
型小麦样品所建立的模型"其验证决定系数 !/-#均大于*+:*$在分析准确度上"单粒

!%)反射光谱仪与传统混合籽粒!%)光谱仪相当$

O"6K529"等 !-**-年#以包括糯粒型%野生型的-**个小麦品系样品"采用主成分
回归方法"用近红外光谱对糯%部分糯和野生小麦型进行分类$结果表明"近红外方法区
分糯小麦%非糯品系的准确率接近0**‘$但难以在=个非糯类型中做进一步分类$
由于红%白粒小麦在磨粉和烘烤品质上存在差异"O<K"66!0::,年#采用可见光-近

红外反射光谱对小麦粒色进行单粒分类$结果表明"与可见光 !1.*!>**&/#或!%)光
谱 !>**!0;,,&/#比较"全波长光谱 !1.*!0;,,&/#具有较高的正确分类率
!1::‘#$采用可见光-近红外光谱法对小麦粒色进行分类"可消除感官分类法的主观性$
在小麦成熟%收获季节"潮湿%凉爽的环境利于霉菌生长"导致籽粒变灰暗%无活力

或泛白甚至产生毒素"影响食品安全和品质$O<K"66等 !0:::年#应用近红外光谱分析
法"单粒检测霉菌疮伤%O"<fA&5V#6"&<6和R$J<8E"$<6的含量$作为一种快速检测方法"

!%)技术在监测食物安全和质量方面具有应用前景$
硬粒小麦的透明性影响面粉和蒸煮品质$目前"视觉法区分籽粒的透明性常带有主观

性"分类结果因不同的检验者存在很大差异$O<K"66!-***年#以;-个小麦样品"用近
红外反射光谱法区分透明性或非透明性小麦籽粒$结果表明"对于用视觉法可明确分类的
透明或非透明性籽粒"!%)F的分类结果与感官法一致$但对于用视觉法难以明确分类的
籽粒"!%)F的区分准确性则较差$

P<&E#5&"等 !-**-年#以-0=个小麦粉样品"采用 UGXF分析技术"建立了测定蛋
白质和氨基酸含量的!%)F校正模型"并用:,个样品作外部验证$结果表明"蛋白质含
量的预测决定系数 !/-#达*+:,"预测标准差 !.8@#为*+-:*+:种氨基酸的预测决定
系数 !/-#介于*+>0!色氨酸#!*+:;!亮氨酸#"预测标准差 !.8@#*+**: !蛋氨酸#!
*+*==!精氨酸#$
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P<&E#5&"等 !-**-年#还用0,.个大麦粉样品"研究 !%)F测定蛋白质和氨基酸含
量的方法$结果表明"蛋白质含量的交叉验证决定系数 !/-#*+:>"交叉验证标准差
!.8$<#*+-1*+:种氨基酸*!/-#介于*+,> !色氨酸#!*+:; !缬氨酸#"交叉验证标
准差 !.8$<#为*+**; !色氨酸#!*+*-0 !精氨酸#$

U2B#5J等 !0::-年#用近红外光谱测定硬粒小麦的色素含量$采用逐步回归法"以

0::*年的.=个小麦样品建立校正模型"用0::0年的-,个样品进行验证$对样品光谱数
据进行分析"发现在.**&/波长处"色素具有最大吸收$利用单一波长 !1:,&/#和对
光谱数据做一阶导数处理"建立了校正模型"其验证决定系数 !/-#为*+:1"预测标准
差 !.8@#为*+>>$
在小麦加工成面粉的过程中"淀粉粒因受压而损伤$U<$J#&和 45665#/8!0::.年#

利用,=份样品"根据多元线性回归方法"建立了淀粉损失的!%)F与化学法测定值间的
校正模型$用0=-份样品作外部验证"其预测决定系数 !/-J#达*+:*"预测标准差
!.8@#为*+;0.$表明"!%)F是监测淀粉粒损伤的一种快速方法$

G#85W#E#&等 !-**-年#以=.个具有不同粒度的小麦粉样品"研究近红外光谱法测定
硬粒红冬小麦在磨粉过程中的粒度变化$化学计量学方法采用偏最小二乘法$结果表明"
对于粒度分别10*10%1=>.%1-1*和10=;"/的样品"以单位面积标准化和一阶导数
两种光谱处理方法所建模型的预测效果最好"其决定系数 !/-#为*+,* !10=;"/#!
*+:= !1-1*"/#"预测标准差 !.8@#为*+1=!=+,*$因此"!%)F可作为一种在线粒
度感应器 !F"&8<$A#"自动调节滚轴磨的滚轴间距$
在人工干燥或贮藏过程中"小麦籽粒易发生热损伤 !7"#EO#/#J"#引起蛋白质变

性"降低加工品质$4#&J等 !-**0年#用近红外光谱%单粒法鉴别热损伤和非损伤籽
粒$结果表明*%光散射和颜色变化是热损伤籽粒光谱特征的主要因素$&以>.*!
0>**&/波长区%采用偏最小二乘法建立的 !%) 校正模型"具有最高的分类准确性
!0**‘#$由可见光波长区 !1**!>.*&/#建立的模型"其鉴定准确性最差$’所建立的
两波长模型"其分类准确性可以满足工业和粮食检验的要求$
籽粒的透明性影响蛋白质含量%籽粒硬度%磨粉特性和烘烤特性$因此"黑色硬质透

明 !O7_#籽粒的多少是硬红春小麦分类的一个重要指标$4#&J等 !-**-年#采用偏
最小二乘回归分析法"对硬粒红春小麦透明度的可见光-近红外反射光谱 !_58-!%)F#测
定方法进行了研究$结果表明"以_58-!%)或!%)区单独建立模型"其分类准确性高于
可见光模型$
将1-个小麦品种 !包括硬红冬%硬红春%软红冬和软白冬小麦#"分别贮藏在-*‘"

1*‘";*‘和,*‘的相对湿度下"45&(9#/等 !0::=年#研究不同湿度对近红外反射光
谱 !!%)F#测定小麦硬度的影响$结果表明"在,*‘相对湿度下贮藏的样品"硬度评分
!7#$(&"88F2<$""7F#最高+-*‘湿度下贮藏的样品"其 7F低于对照$在每一类型小
麦品种内"硬度评分随湿度的增加而增加$

4#&J等 !0:::年#应用近红外反射光谱法对小麦粒色进行单粒鉴定$采用偏最小二
乘%多元线性回归两种校正技术"建立=个不同波长区 !.**!>.*&/%.**!0>**&/和

>.*!0:**&/#的分类模型$对光谱数据分别进行一阶导数%二阶导数和光谱不处理$
结果表明"对于GXF模型".**!0>**&/区分类模型"其分类准确性为:,+.‘$其中"
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采用一阶导数-光谱数据不处理方法建立的模型"其准确性高于二阶导数模型$对于多元
线性回归模型"在可见光-近红外波长区"以光谱数据不处理法所建模型的分类准确性可
达:,+0‘$
郑咏梅等 !-**-年#以0;*个小麦粉样品"通过选择不同波长间隔的光谱数据参与

回归"剔除无用波长的信息"建立了1个波长点 !0>.;&/%0;:-&/%0;*1&/%0..*
&/#的多元线性回归模型"并用=-和-1个未知样品对所建模型进行预测"预测标准差
为*+==0!*+=,1$
吉海彦和严衍禄 !0::,年#利用国产近红外光谱分析仪实验样机"以;,个大麦粉样

样品"建立测定蛋白质%淀粉含量的偏最小二乘校正模型$蛋白质%淀粉含量的预测相关
系数分别为*+:;0和*+:1:$
高文淑等(0;) !0::*年##利用傅里叶变换近红外光谱仪"以1*个小麦粉样品"通过

对样品光谱进行一阶导数处理"建立了=个波长点 !1-.;2/30%.=0-2/30和1;*,2/30#
的校正模型$蛋白质含量的预测值与化学值间的相关系数/为*+:>-$
高文淑等 !0::*年Y#以=*个小麦粉样品"通过一阶导数处理和选择.个波长点"

建立了测定FOF沉淀值的模型$对=*个样品的预测相关系数 !/J#为*+,0-"标准差
为*+=*0$
李大群 !0::*年#提出一种对样品光谱进行一阶差分变换的数据处理新方法"对解

决在不连续型近红外光谱分析时"存在的样品中其他成分和背景干扰问题具有较好效果$
并通过.-个小麦粉样样品"建立测定蛋白质含量的校正模型"其定标与预测相关系数分
别为/Qa*+:.>和/Ja*+:>-$定标与预测标准差分别为.8$a*+.>*和.8@a*+1:;$
张录达等 !-***年#以;;个小麦粉样品"采用主成分3所有可能回归法"对蛋白质

含量进行分析$根据一阶导数光谱数据"建立测定蛋白质含量的!%)回归模型"预测相
关系数与GXF相当$
彭玉魁等 !0::>年#用近红外光分析技术对0-1个小麦品种的营养成分进行了比较

测定$结果表明"水分%粗蛋白%粗纤维%赖氨酸含量的!%)F测定值与化学值间的相关
系数 !/#分别为*+:>0%*+:,;%*+:..和*+:,.$
景茂等 !0::0年#用傅里叶变换近红外漫反射光谱法测定了单粒小麦种子的蛋白质

含量"其分析结果与经典的化学值间不存在系统偏差"相关系数 !/#达*+:-以上"达
到了农业分析的要求$
李庆春等 !0::-年#采用逐步回归分析方法"建立测定小麦%大麦粉样品的粗蛋白%

赖氨酸%总淀粉含量和小麦的水分及硬度值的 !%)定标方程 !0:波长点#$!%)法与参
照方法所测各组定标和预测样品数值间回归相关系数均大于*+:;,"变异系数均小于

=+-‘$经=测验"!%)O)F@与参照法之间无显著差异 !J-*+*.#$
小麦是世界上许多国家的主要粮食作物"研究快速品质测定方法与技术"对于粮食检

验%贸易%食品加工和制粉业都具有重要意义$在欧美等国"用近红外法测定小麦蛋白
质%水分和硬度已是法定方法$自-*世纪:*年代以来"近红外光谱分析的应用主要是对
籽粒硬度%透明性%粒色和冬春性等感官品质%磨粉品质 !在线监控磨粉质量#和烘烤品
质进行测定$分析对象已从粉样样品向分析整粒样品扩展$多元校正技术方面"主要是

@!!等非线性校正技术将逐渐得到应用$随着互联网的应用和普及"在全球或某个国家
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内"建立一个测定小麦品质的近红外光谱分析网络"实现资源%仪器共享"将是今后的发
展趋势$

01+1!玉米的近红外光谱分析

玉米的近红外光谱分析研究资料丰富"图01M.是玉米粉样的近红外漫反射光谱$

图01M.!玉米粉样的近红外漫反射光谱 图01M;!1个玉米完整籽粒样品的近红外光谱图谱

!!图01M;为1个玉米完整籽粒样品的!%)F图谱"与粉样光谱大体相同$从图01M;中
可见"虽然1个样品的蛋白质含量不同"但它们的谱图十分相似+在 1-**2/30%

1;**2/30%.-**2/30%..**2/30%;:**2/30%,=**2/30附近共出现;个较强的吸收峰$
在近红外漫反射光谱中"各种基团存在特定吸收峰"而且不同基团产生的光谱在吸收峰
位%强度上不同"随着样品组成的变化"其光谱特征也将发生变化$因此"根据测定样品
的近红外光谱与其组成或性质数据"通过合理的样品光谱处理及校正方法"可建立样品光
谱与组成或性质间的校正模型$
图01M>与表01M1是用傅里叶变换近红外光谱分析玉米粉样蛋白质含量结果"由分析

数据可见"分析结果的精确度大体和小麦结果相当$

图01M>!近红外光谱分析玉米粉样散点图
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表!&$& 漫反射光谱分析玉米粉样校正报告摘要

成分 状态 样品数 成分含量范围 波长范围 相关系数 .8$ /.8$

粗蛋白 粉样 ,* :+0;=‘!0>+;-‘ 1***!,*** /a*+:>, *+=;‘ -+:-

玉米的近红外光谱分析除了以蛋白质为对象外"其他的资料也很多$
近红外光谱分析是从复杂%重叠%变动的背景中提取弱信息"必须依靠有代表性样品

建立的数学模型才能进行分析"代表性样品需大量收集各类样品才能选择确定$
杂交优势利用是作物育种的一种重要手段"在品质育种过程中需要对成千上万的杂交

后代样品进行品质分析"近红外分析可以实现快速与无损检测"是对杂交后代品质分析的
最佳选择$数学模型的建模样品必须有一定的代表性"由于遗传变异"建立预测杂交后代
的数学模型有一定困难$
近红外光谱特征反映了样品的结构和组成的特征"而作物的品质特性决定于籽粒结构

和组成成分$由于作物的品质性状是可遗传的"因此籽粒的某些近红外光谱特征也可能具
有遗传特征"即玉米杂交后代的近红外光谱特征应具有亲本自交系近红外光谱的主要特
征$中国农业大学与国家玉米改良中心合作在主成分空间研究了玉米亲本自交系和杂交后
代的光谱特征"证明玉米亲本自交系的光谱大体上能覆盖其杂交后代$
图01M,是自交系%杂交种玉米样品光谱的第0%-主成分空间分布$

图01M,!自交系%杂交种玉米样品光谱的第0%-主成分空间分布图

图01M,表明"亲本自交系样品光谱的主成分特征分布空间 !实心点表示#可以完全
覆盖杂交后代样品 !空心点表示#$说明*自交系的结构和组成特征大体可覆盖其杂交后
代$因此"通过选择一定的自交系作为建模的代表性样品"建立近红外光谱定量分析模
型"来预测大多数由这些自交系产生的玉米杂交种乃至全国范围的样品在理论上是可
行的$
用,:个自交系玉米建立数学模型"对1*个杂交后代材料进行了实际预测"结果表明

实际值和预测值最大相对误差分别为-+>‘ !粗蛋白#%-+1;‘ !粗淀粉#和>‘ !油分#$
如散点图01M:所示"预测值与化学值的相关系数 !/#达*+:= !粗淀粉#%*+:, !粗蛋
白#和*+:> !油分#$
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图01M:!用,:个自交系玉米建立数学模型预测1*个玉米杂交后代的蛋白质%淀粉%油分
!##蛋白质! !Y#淀粉! !2#油分

国内外研究玉米品质近红外光谱分析的资料相当丰富$@6Y#&"66等 !0::.年#应用
近红外反射光谱测定玉米半外来群体秸秆的粗蛋白%中性洗涤纤维%酸性洗涤纤维%离体
干物质消化率等品质性状$样品包括0:,:!0::0年的=个季节%=个地点的,1份秸秆样
品"采用多元线性回归法$验证结果表明"/-a*+,, !粗蛋白#"中性洗涤纤维 !*+,.#"
酸性洗涤纤维 !*+:*#和离体干物质消化率 !*+,,#".8@a*+-1 !粗蛋白#30+,, !离
体干物质消化率#$作者指出"利用!%)F预测半外来玉米群体的秸秆品质是可行的$

B#/CY"66等 !0:::年#以近红外透射光谱预测完整玉米籽粒中直链淀粉含量
!?@B#和总淀粉中的直链淀粉含量 !F@B#$样品包括单基因%双基因突变体的一系列
胚乳基因型"淀粉中直链淀粉含量为,+.‘!>;‘$采用GXF和人工神经网络分析技术$
对于F@B%?@B"!%HF预测值与化学值间的相关系数 !/#分别为*+:;和*+:;"预测
标准差 !.8@#都为-+>‘"二者精度相同$缩小样品集中直链淀粉含量范围"一般不能
提高模型的性能$用包括所有样品建立的 @!!模型"表现最佳性能 !/a*+:;#"GXF
模型次之 !/a*+:1#$剔除F@B含量大于1*‘的样品"建立GXF模型"具有最低的预
测标准差 !.8@#$结果表明"!%HF可作为一种快速分析方法"用于在特用玉米的运输%
贮藏过程中鉴定混杂籽粒或在育种实际中对大量样品进行快速筛选$

B<NN<65&<等 !-***年#以在=个年份和不同地点种植的1**个植株样品为材料"对
样品光谱采用一阶导数和散射矫正处理"采用改进的偏最小二乘 !UGXF#技术"建立了
测定干物质%粗蛋白%酸性洗涤纤维%中性洗涤纤维和离体有机质消化率的校正模型$其
交叉验证标准差 !.8$<#介于>+> !粗蛋白#!=1+= !中性洗涤纤维#$用1-个独立样
品对模型进行了验证$结果表明"!%)与化学值间的决定系数 !/-#为*+;0 !干物
质#!*+:,!酸性洗涤纤维#"预测标准差 !.8@#为0*+1!粗蛋白#!1-+.!干物质#$

O5iW9D5N"&等 !0::,年#以%7Gb%XG杂交后代的-**个P-F0 家系"研究近红外反
射光谱测定玉米0**J湿磨分析$结果表明"!%)淀粉含量与湿磨淀粉值间高度相关
!/a*+,*#"!%)可用来鉴定与湿磨淀粉组分有关的染色体区域$

I$/#&和F29D/#&& !0::0年#对!%)F测定玉米粉样%整粒样品的蛋白质%淀粉和
油分含量效果进行了比较$结果表明"%由粉样样品的反射光谱建立的模型"具有最佳的
预测结果$其=种成分的预测决定系数 !/-#都大于*+>*"预测标准差与参考方法相当$

,:-



以整粒样品的漫透射或漫反射光谱所建立的校正方程"则具有较高的预测标准差 !.8@#
和较低的预测决定系数 !/-#$&对于=种光谱数据"多元线性回归%偏最小二乘回归法
的建模效果相当$

4"965&J等 !0::;年#利用近红外反射光谱测定整粒黄马齿玉米的干磨品质$采用
弦式磨粉脱粒装置 !H@OO#和面粉评价因子 !URP#评价干磨品质$利用多元线性回
归 !UX)#与偏最小二乘 !GXF#分析法"分别建立H@OO和 URP与!%)测定值间的
校正模型"并做外部验证$对于H@OO%URP校正模型"其预测相关系数 !/#分别为

*+,>和*+:*"预测标准差 !.8@#为0+..‘$对!%)光谱数据进行导数处理"可消除样
品间因散射引起的基线飘移"降低预测标准差"提高预测效果$

B#/CY"6等 !0:::年#用近红外透射光谱 !!%HF#整粒测定玉米总淀粉和淀粉中直
链淀粉含量$以0=;个包括不同单%双突变体基因型的自交系与杂交种籽粒样品"采用偏
最小二乘回归法建立校正模型并进行外部验证$预测结果表明"?@B的!%)与化学值间
决定系数 !/#为*+:1"预测标准差 !.8@#为=+.‘$

4"965&J!0::=年#用近红外光谱测定黄马齿玉米的湿磨淀粉产量$结果表明"以整
粒玉米的二阶导数反射光谱所建多元线性回归方程"具有最佳的性能"其相关系数
为*+,!*+:$

P<&E#5&"等 !-**-年#以-.,份粉样样品"采用改进的偏最小二乘法"建立!%)F测
定玉米必需氨基酸和蛋白质的校正模型"并用>,份样品对模型做外部验证$其中"蛋白
质含量的预测决定系数 !/-#*+:."预测标准差 !.8@#*+0;.$:种氨基酸的预测决定
系数 !/-#介于*+..!*+:-"预测标准差 !.8@#为*+*=!*+*1.$

S5/和 45665#/8!0::*年#利用 !%)F对饲用玉米的淀粉%能量进行测定"并比较
了-种数学处理方法%=种近红外谷物分析仪的定标和预测效果$
赵环环等 !0:::年#采用偏最小二乘法"建立了 !%)F测定玉米粉样样品蛋白质含

量的校正模型$对0>个样品的预测结果表明"!%)与化学值间的相关系数 !/#为

*+:,-"预测标准差 !.8@#为*+.,>‘$
高文淑等 !0::*年##以1*个玉米粉样样品"采用逐步回归法"建立=个波长点的

测定蛋白质含量的预测方程 !/a*+:;1#"-: 个未知样品的预测决定系数 !/-#
为*+:10$
高文淑等 !0::*年Y#利用!%)F对玉米籽粒中赖氨酸%苏氨酸%蛋氨酸等:种氨基

酸进行测定"相关系数多大于*+,.$
段民孝等 !-**=年#利用PIFF公司透射型近红外光谱仪 !自带定量分析模型#对

1-.份自交系%0-.份杂交种样品的粗蛋白和粗淀粉进行整粒非破坏性测定$
张晔晖 !0::.年#以,1粒样品的含油量 !由核磁共振仪测定#为参考值"用光纤探

头采集单粒玉米胚部的光谱数据"采用偏最小二乘"建立了单粒样品光谱与含油量的数学
模型"并对模型进行交叉验证与外部验证$预测结果表明"!%)值与参考值间的相关系
数 !/#1*+:."预测标准差 !.8@#为0+--‘"平均相对误差为0-‘$
魏良明 !-**=年#对近红外反射光谱 !!%)F#测定玉米完整籽粒混合样品的化学成

分的方法进行了研究$实验材料包括自 &八五’%&九五’以来"我国玉米生产上广泛利用
的,:份普通玉米自交系%0=份杂交种和部分高油玉米杂交种$采用国家标准方法测定上
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述材料的=种化学成分$采用偏最小二乘回归分析法"通过比较不同光谱预处理方法和谱
区的校正%外部验证结果"剔除个别异常样品"建立了!%)F测定粗蛋白%粗淀粉和油分
含量的校正模型"并对模型进行交叉验证与外部验证$模型的外部验证决定系数 !/-#
介于*+,> !粗淀粉#!*+:; !粗蛋白#"预测均方差 !/1.8@#为*+=0 !粗蛋白#!
*+,, !粗淀粉#$此外"还用1*个玉米杂交后代材料对=个化学成分的校正模型的实际预
测效果进行检验+结果表明"!%)F预测值与化学值间的相关系数 !/#可达*+:, !粗蛋
白#%*+:= !粗淀粉#和*+:> !油分#"最大相对误差为-+1;‘ !粗淀粉#!>‘ !油分#$
由此说明"!%)F法准确性与化学方法相当$作者认为"可利用上述模型对育种材料进行
快速的鉴定%筛选$
以往研究结果表明"可利用近红外光谱技术"对玉米籽粒的淀粉加工品质 !总淀粉和

直链淀粉含量#%氨基酸与脂肪酸含量以及秸秆品质等进行准确的分析$考虑到玉米品质
育种发展的实际需要"研究整粒 !整粒混合样品或单粒#%非破坏性的测定方法将是今后
近红外光谱分析在玉米上应用的重点$

01+.!稻米的近红外光谱分析

T#$E<&等 !-***年#比较近红外光谱 !!%)#测定%拉曼光谱和质子核磁共振测定
大米的直链淀粉%蛋白质%透明度%研磨程度%碱扩散值等品质的效果"认为"=种光谱
技术在蛋白质含量测定方面都取得满意的效果+但对直链淀粉含量%碱扩散值等的测定效
果较差$

X5等 !0::>年#以在不同地点和季节种植的01*个水稻样品"采用偏最小二乘回归
法"建立!%)F测定整粒稻谷%米粉脂肪酸度的校正模型+外部验证决定系数 !/-V#6#分
别达*+,>和*+:1+预测标准差 !.8@#则为*+,=和*+>=$
由于!%)F与常规的 )_@ 参数不相关"U"#(<K8和 T#$E<&!-**-年#探索可由

!%)F测定的新黏度参数"以替代快速黏度仪 !)_@#参数$初步研究结果表明"!%)光
谱 !00**!-.**&/#与)_@曲线上-0-!--,8"2处的黏度成线性变化$据此建立的偏最
小二乘回归模型"其相关系数 !/#介于*+:;0 !-0-8"2#!*+:*= !--,8"2#$

B9"&等 !0::>年#以可见光-近红外光谱测定精米表层脂含量$对可见光和近红外
谱区的光谱数据进行标准正态变量转换和导数法预处理"以逐步回归%主成分%偏最小二
乘和改进的偏最小二乘等1种多元回归技术"建立了校正模型$其中"以改进的偏最小二
乘方法所建模型的预测准确性最高 !.8@a*+*1#$
直链淀粉含量是影响大米蒸煮品质和加工特性的重要因素$O"6K529"!0::.年#以美

国.个水稻主产州的.*个商品水稻品种或品系为材料"研究近红外反射光谱测定精米的
表观直链淀粉含量 !@@B#的方法$结果表明"依据全区光谱数据建立的GXF模型"具
有最佳的性能+外部验证决定系数 !/-#为*+:."标准差为0+*‘@@B$因此"近红外
法的分析误差与比色法相当$

U"D66"&"E等 !-**-年#采用偏最小二乘回归分析法"通过对光谱数据进行一阶或二
阶导数处理"建立了!%)F测定>个米饭质地的校正模型$米饭质地由经训练的:人评审
小组进行描述性评价$结果表明"所建模型对1个性状 !米饭黏唇性%硬度%饭团聚合性

**=



和黏齿性#的预测效果较满意 !/-V#6a*+>:!*,,#"其余=个性状的预测效果较差$因此"
可利用!%)F预测米饭质地和对高代育种材料进行非破坏性分析$

_566#$"#6等 !0::1年#以籽粒大小%粒型%垩白度和透明性差异大的-.*个样品为
材料"研究近红外透射光谱测定大米中直链淀粉含量 !@B#的方法$直链淀粉含量采用
碘比色法进行测定$数学方法采用主成分分析和偏最小二乘回归法$结果表明"近红外透
射光谱模型可用于对育种材料直链淀粉含量进行快速分析$

T#$E<&等 !0::,年#以=种样品%-种仪器和-种光谱数据 !反射%透射#"评价大
米品质和建立测定大米化学成分与物理性状的化学计量学模型$结果表明"对于直链淀
粉%蛋白质和水分含量"在00**!-.**&/谱区建模效果较好+但物理性状 !如白度%透
明度%研磨程度#仅在>.*!0*.*&/得到较好的预测$作者指出"分析复杂的品质性状"
需要采用一个或多个预处理方法或谱区范围$

B9#/C#J&"等 !-**0年#以包括短%中和长粒型品种的,>个样品"根据偏最小二乘
回归法"建立近红外反射光谱与米饭质地性状 !硬度%粉质性%饭团黏性%光滑性和黏滞
性#间的校正模型$模型的校正决定系数/-2a*+>0!*+:;$其中"对饭团黏聚性的预测
效果最好 !/-2a*+:;"/-V#6a*+:*#$

45&(9#/等 !0::>年#对!%)F分析技术及其与理化测定方法相结合"测定米饭质
地性状的可行性进行了研究$结果表明"可利用 !%)F"对感官质地性状进行成功的预
测$!%)F结合理化测定方法不能提高米饭质地性状的预测效果$

4D等 !-**-年#用!%)F测定米粉中不同氨基酸和氮含量$结果表明"对于01种
氨基酸%氮和总氨基酸含量"以=J样品所建的校正模型"具有较高的决定系数和较低的
标准差$
舒庆尧等 !0:::年##比较!%)F测定*+.J糙米粉和=J精米粉样品的表观直链淀粉

含量 !@@B#%糊化温度 !碱消值#和蛋白质含量的效果$以标准正态变量转换方法矫正
光谱在样品间的差异"采用改进的偏最小二乘 !UGXF#回归法$结果表明*%用精米
粉%糙米粉样品测定蛋白质含量都有很好效果"模型的验证决定系数分别为*+::和

*+:0"标准误差为*+-*和*+-0+&以小样品量糙米粉较精米粉的建立 @@B回归方程"
模型效果差+’以小样品量建立的测定蛋白质和@@B的校正模型"可满足实际育种工作
的需要$
舒庆尧等 !0:::年Y#以精米粉为样品"研究不同光谱处理技术 !降势变换%标准正

态变量转换%多元散射矫正%加权散射矫正#%不同数学方法 !一阶导数%二阶导数%三
阶导数#和回归统计方法 !UGXF%GXF%GB)#对近红外反射光谱测定直链淀粉
!@@B#的影响$结果表明*%光谱预处理对校正结果的影响较小+&回归统计方法对回
归方程的影响最大"以 UGXF的建模效果最好+’通过对光谱做散射矫正和一阶导数处
理"采用 UGXF 技 术 建 立 测 定 @@B 的 回 归 方 程"其 验 证 决 定 系 数 /a*+:1"

.8@a*+,1$
刘建学等 !-**0年##以全国水稻主产区的:>个粉样为样品"采用主成分回归分析

法"建立近红外反射光谱测定蛋白质含量的校正模型$模型的验证决定系数 !/-#达

*+:1"标准差为 !.8@#*+1="相对误差为-+0‘$还比较了不同粒度样品对建模的影
响$发现样品粒度越小"模型的预测效果越好$
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刘建学等 !-**0年Y#先对定标集光谱数据提取主成分"再用TG神经网络方法"建
立测定大米直链淀粉含量的!%)F预测模型$结果表明*%样品粒度对神经网络模型的预
测效果无显著影响+&精米直链淀含量的!%)预测值与化学值间决定系数/-a*+:*"预
测标准差-0‘"平均相对误差为-‘$
稻米是亚洲一些国家的主要粮食作物$从以上研究结果看"今后"近红外光谱技术

在稻米品质测定方面的应用"将主要集中在蒸煮或食用品质 !米饭质地%淀粉的黏度%
直链淀粉含量#%感官品质 !透明性%研磨程度等#以及蛋白质和氨基酸含量等营养成
分方面$

01+;!油料作物的近红外光谱分析

油料作物中大豆的近红外光谱分析研究较多$图01M0*是大豆粉样的短波近红外透射
光谱$

图01M0*!大豆粉样的短波近红外透射光谱

大豆近红外光谱分析的主要对象是蛋白质%脂肪和水分$表01M.是短波近红外分析
上述三种成分的结果"图01M00是其散点图$

表!&$’ 短波近红外透射光谱分析大豆粉样校正报告摘要

成分 主成分数 样品数 成分含量范围 波长范围-&/ 相关系数 .8$ /.8$

粗蛋白 , 0=0 =.+;‘!1,+0,‘ ,.*!0*.* /a*+:>= *+.-‘ 0+-,

粗脂肪 , 0*0 0;+-=‘!-=+1,‘ ,.*!0*.* /a*+:;: *+=>‘ 0+,,

水分 , 0*, ;+1‘!:+.>‘ ,.*!00** /a*+:,. *+-0‘ -+>0

除了近红外光谱分析大豆的上述的三组成分以外"近红外光谱分析其他油料作物中的
国内外文献也相当丰富$

_"6#82<等 !0:::年##对近红外反射光谱 !!%)F#测定单粒完整油菜籽的粒重%含
油量及含油量的脂肪酸组成的方法进行了研究$采用改进的偏最小二乘法"外部验证结果
表明"对于油酸%软脂酸含量"其 !%)F测定值与化学值间的相关系数分别为*+:-和

*+:1+亚油酸%硬脂酸含量的 !%)F测定值与化学值间的相关系数分别为*+>.和*+>=$

-*=



图01M00!短波近红外透射光谱分析大豆的蛋白质 !##%脂肪 !Y#%水分 !2#散点图

对于粒重和含油量"外部验证相关系数都为*+:-$根据对-个P- 分离群体的油酸%软脂
酸含量的分析结果"作者指出可利用近红外光谱技术"对大批育种材料进行快速的筛选%
鉴定$

_"6#82<等 !0::,年##以油菜的完整油菜籽样品"对F5&#C52@25(R8E"$8!F@R#含
量进行!%)F非破坏性测定$采用偏最小二乘法"对样品光谱数据进行二阶导数%散射矫
正法预处理"建立了校正方程$其交叉验证决定系数 !/-#为*+:0"标准差为0+0$后又
添加0,>个低F@R含量样品重新建立模型$其外部验证决定系数 !/-#为*+:-+还利用

.>个独立样品"对模型进行再验证+预测决定系数.8@a0+0$上述结果表明"所建校正
方程是稳健%可靠的"可用于预测油菜籽的F@R含量$

_"6#82<等 !0::,年Y#以=种不同样品量的样品和!%)F测定整粒油菜籽含油量的
脂肪酸组成$化学计量学方法为改进的偏最小二乘法$用气液色谱法 !?XB#测定脂肪
酸组成$测定油酸%亚油酸%亚麻酸含量的校正方程"其交叉验证决定系数 !/-#介于

*+:.!*+:, !=J样品#%*+:.!*+:> !=**/J样品#和*+,1!*+:; !;*/J样品#$由于
棕榈酸%硬脂酸含量的变幅范围较窄"!%)F测定这-种脂肪酸的准确性较低"其交叉验
证决定系数 !/-#通常低于*+,$作者认为"!%)作为一种高效分析技术"可用来预测含
油量的脂肪酸组成$

_"6#82<等 !0::,年2#以籽粒密度为-;-!;>;WJ-/= 的一组样品"对埃塞俄比亚
芥菜籽粒容重的!%)F测定方法进行研究$结果表明"采用光谱数据不处理和改进的偏
最小二乘回归法"建立的校正模型具有最佳性能$其外部验证决定系数 !/-#为*+:-$
随后"增加.;个样品对上述模型进行扩展"对所建模型进行外部验证"预测决定系数
!/-#为*+:-$还利用0:个波长的普通滤光片式仪器上"建立了籽粒容重的多元线性
回归模型$

_"6#82<等 !0::,年(#利用!%)法"对01,>个油菜种质资源样品和0=;0份育种材
料进行非破坏性的评价$还对具有最低F5&#C52@25(R8E"$8!F@R#含量的00-份种质资
源和>.份育种材料进行化学法测定"以验证!%)F分析法的可靠性$
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_"6#82<等 !0:::年Y#以!%)F单粒法非破坏性的分析向日葵瘦果中油酸%亚油酸
含量$用二阶导数%多元变量变换和去势 !O"E$"&(5&J#散射矫正等方法"对1;.个样品
光谱数据 !00**!-.**&/#进行处理"建立基于 UGXF的校正模型$外部验证结果表
明"两种脂肪酸含量的 !%)F测定值与?XB测定值之间的决定系数 !/-#为*+,,$以

?XB法作对照"还测定了-个P- 分离群体的油酸含量$

_"6#82<等 !0::;年#以0*;份样品%采用 UGXF和降势散射矫正处理方法"建立分
析埃塞俄比亚芥菜的软脂酸含量校正模型$外部验证决定系数 !/-#为*+:;$用所建模
型对0==1份芥菜资源样品进行测定$结果表明"在:*‘的样品中"其 !%)F测定值与

?XB法测定值相近或相同$

_"6#82<等 !-**-年#利用!%)F非破坏性地测定单粒油菜籽的蛋白质含量$以1.0
粒种子建立校正模型"用00>粒种子进行外部验证$其预测决定系数 !/-J#为*+:1"预
测标准差 !.8@#为*+>>‘$作者还利用!%)F方程"分析了=个品种的蛋白质含量在株
内变异情况$

G#N("$&5W等 !0::>年#比较了用!%)F测定粉样和整粒大豆样品中氨基酸%脂肪酸
组成的效果$化学计量学方法为 UGXF$采用二阶导数%散射矫正%标准正态变量转换和
降势散射矫正对光谱数据进行处理$粉样样品%完整籽粒的预测决定系数 !/-J#分别为

*+=,!*+,.和*+*;!*+,=+偏差分别为30+>‘!=+-‘和3=+0‘!1+-‘$表明 !%)F
测定粉样样品的准确度较高$

U58$#等 !-***年#用常规的索氏抽提法测定了;1个花生仁的含油量 !变幅为

1*+=‘!.=+;‘#"采用近红外透射光谱 !!%HF#对含油量做多元线性回归分析$预测值
与化学值之间的预测标准差%决定系数分别为.+,-和*+,;.$对于含油量1,‘!.0‘的
样品"索氏法和!%H法测定值之间的误差小于-‘+对于含油量低于1,‘或高于.0‘的
样品"两种方法之间的误差则大于-‘$结果表明"作为一种非破坏性的分析方法"近红
外透射光谱 !!%HF#可用于测定花生含油量$

X"EN"EE"$和 4568<&!0::.年#以偏最小二乘 !GXF#分析技术和傅里叶变换近红外
光声光谱 !G@F#"单粒测定豌豆的淀粉%蛋白质%脂类$结果表明"!%)法的预测值与
化学法相近$
吴建国等 !-**-年#以近红外反射光谱 !!%)F#整粒测定-.,份油菜籽的=种不同

样品量 !,J%=J和*+;!*+,J#的含油量$结果表明"光谱预处理方法和回归统计方法对
建立校正方程的影响较大$其中"以三阶导数%标准正态变量变换%标准正态变量变换c
趋势变换%标准多元散射矫正和降势多元散射矫正法处理的效果较好$=种回归方法中"
以改进的偏最小二乘 !UGXF#回归法最好$研究=种不同样品量对校正%预测效果的影
响"其中以,J样品的分析效果最好"=J样品次之"*+;!*+,J样品最差$根据两种小样
品量建立的回归方程"可直接用于品质育种中筛选育种材料$
王文真"付翠真 !0::1年#利用固定滤光片式近红外反射光谱仪测定了大豆籽粒中

的蛋白质%脂肪和部分氨基酸含量$对于蛋白质%脂肪含量"只需用=!1个滤光片"即
可获得定标%预测相关系数均高于*+:.的分析精度$测定天门冬氨酸%谷氨酸%赖氨酸
和精氨酸含量"则需要.!>个滤光片"其定标%预测相关系数在*+,;以上$
张录达等 !-**-年#用1*个大豆样品的近红外光谱数据"建立测定大豆蛋白质含量
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的特征根回归模型$对=-个样品的预测结果与GXF模型的效果相当$

P<&E#5&"等 !-**0年#用近红外光谱法对大豆粉%油菜粉的粗蛋白和必需氨基酸含
量进行分析$对于大豆粉样品"粗蛋白*交叉验证决定系数 !/2V#为*+::"标准差
!.8$<#为*+.1.+各种氨基酸*交叉验证决定系数 !/2V#介于*+,0 !胱氨酸#!*+:,
!亮氨酸#+标准差 !.8$<#为*+*0. !色氨酸#!*+*:- !精氨酸#$对于油菜粉样品"
粗蛋白的交叉验证决定系数 !/2V#为*+:=+各种氨基酸的交叉验证决定系数 !/2V#介于

*+;. !苏氨酸#!*+:* !亮氨酸#$
综上所述"分析大豆%油菜等油料作物中氨基酸%脂肪酸组成已成为近红外光谱分析

的主要方面$考虑到油料作物育种的实际需要"研究整粒%非破坏性的测定方法将是今后
近红外光谱分析的主要方向$
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!’"近红外技术在面粉加工业中的应用
近年来国内外近红外技术除了在农业部门得到应用之外"在粮油加工行业也有了长足

的进展"其中在面粉加工行业应用最为广泛$
在面粉加工行业中"近红外技术有三个方面的应用*%原料小麦质量的检测+&制粉

过程的质量控制"包括离线检测和在线检测两种+’最终加工产品面粉的质量检测和监
控$近红外技术在面粉加工行业中最重要的应用是对小麦原料和面粉成品的检测$目前面
粉加工业测定项目有水分%蛋白%灰分%白度%硬度%面筋%颗粒度%吸水率%损伤淀
粉%沉淀值%快速混合实验 !)UH#等$其中前;项是制粉行业中质量控制的关键指标$

0.+0!原料小麦质量检测

目前我国市场上的各种专用面粉"对原料小麦品质有不同的要求$面包专用粉要求高
蛋白质含量和强筋力蛋白质的硬质小麦"而饼干专用粉要求低蛋白质含量和弱筋力蛋白质
的软质小麦$在面粉厂生产过程中"为了保证面粉产品的质量"还要对各种质量的小麦进
行科学%合理的搭配"再进行研磨加工"由此可见小麦质量在面粉生产过程中的重要性$

X#K !0:>>年#%45665#/8!0:,.年#(0!=)等用近红外技术测定了小麦蛋白质%水分等
含量$刘广田 !0::*年#(1)用G"$E"&,;-*近红外仪测定小麦蛋白%FOF沉淀值%面粉蛋
白%\"6"&A沉淀值%湿面筋%干面筋含量"近红外测定值与常规测定值的相关系数分别
为*+:,0%*+,>*%*+::=%*+:1*%*+:=:和*+:.="标准差分别为*+=,%*+.0-%*+-0,%
*+=*,%0+>-1和*+=:="结果表明可以满足小麦籽粒品质改良及种质资源特别是小麦杂交
种早代品质测定的需求$彭玉魁等 !0::>年#(.";)用 !"<E"2.0@近红外测定仪对0-1个小
麦品种的成分进行了比较测定"结果表明*近红外仪小麦水分%粗蛋白%粗纤维%赖氨酸
测定值与常规化学分析法测定值之间的相关系数分别为*+:>01%*+:,;-%*+:.1,和
*+:,1>"估测误差分别为*+10‘%*+=-‘%*+,1‘和*+--‘$说明两种方法的测定值之
间具有显著的相关关系$近红外法具有快速%简便的优点$研究证明采用近红外技术测定
我国小麦成分含量已达到实用程度$陈锋%何中虎 !-**=年#(>)利用近红外透射光谱技术
测定1-;个小麦品种的水分%蛋白%硬度和面粉的干%湿面筋%灰分%FOF沉淀值%
\"6"&A沉淀值"结果表明近红外技术用于测试小麦品质是可行的"能够用于育种的早代
选择$
经过近年来"国内外近红外技术的发展和实际应用的积累"近红外技术对小麦测定项

目不断增多"目前"被面粉加工业重视的测定项目有小麦水分%蛋白%硬度%颗粒度%面
筋%沉淀值%快速混合实验 !)UH#%水吸收率 !4#E"$@Y8<$CE5<&#等$
其中水分和蛋白质含量的测定最为成熟和准确"大量资料报道近红外法测定结果与常

规基准法之间误差均为*+-‘$近红外蛋白质测定方法已列入%BB !国际谷物协会#标准
!<+0.:$美国在小麦定购合同中已规定采用近红外法测定小麦的蛋白质含量$世界一些
小麦出口国美国%澳大利亚%加拿大也把小麦蛋白质含量作为合同指标和定价标准"例如
美国出口的硬红春麦规定蛋白质最低含量不少于0=+.‘"从蛋白质含量0=+.‘起"每增
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加*+0*‘蛋白质含量"其离港价可提高*+.‘"加价范围到蛋白质含量01‘为止$这样
近红外测定结果已作为小麦贸易标准和商品价格的依据$
使用近红外分析仪用来接收小麦"不仅可迅速得知此批小麦的质量"保证按质存放%

分类贮存%合理利用"而且可连续监测整批小麦接收过程的质量变化"及时发现质量上的
波动和差异"为生产提供确切的质量数据$小麦接收后"贮存期间由于受外界湿度%温度
的影响"其品质会发生劣变$通过近红外仪定期监测小麦品质"可简单方便%直观迅速地
了解小麦的质量变化情况$
小麦硬度反映了小麦胚乳内部组织结构的紧密程度和蛋白的含量"与小麦的用途密切

相关$小麦分为硬麦和软麦两类"根据种植季节%表皮颜色分为春麦和冬麦%红麦和白
麦"所以有硬红冬"硬红春%软白春等类别之分$硬度的常用测定方法是目测法"用肉眼
观察小麦胚乳的透明度 !玻璃质#$硬麦胚乳透明%蛋白含量高+软麦胚乳不透明%蛋白
含量低$由于是目视"判断易存在人为误差$小麦硬度另一种测定方法是GF%法 !G#$E5M
26"F5N"%&("f#"它利用软%硬麦磨粉特性的不同"硬麦在研磨过后得到粗的粉粒多"软
麦得到粗粉粒少"小麦磨粉后用一定孔径的筛来筛理"硬麦筛上物比例高%软麦筛上物比
例低$采用近红外技术可以测定小麦的硬度"根据波通仪器公司提供的资料表明*近红外
硬度值与常规GF%基准法硬度值的相关系数为*+:=="测定范围为=.!;."标准误差为

="近红外硬度测定值越大表示小麦硬度越高%近红外硬度测定值越小表示小麦硬度越低$
该测量精度已满足了加工行业评定小麦硬度的要求"一些面粉厂已应用于小麦原料的分
类%选择和评定"取得明显的效果$
周艳华%何中虎 !-**-年#(,)实验得出*近红外仪 !!%)#硬度值与单粒谷物特性测

定仪 !FSBF#的单粒小麦压碎硬度之间存在较高的相关性"/a*+,.!*+:1$任红波
!-**=年#(:)使用,;-*型近红外仪测定小麦蛋白及硬度"实验验证*近红外仪测定小麦蛋
白与硬度具有很好的精密度和准确度"可以替代常规实验室方法"且具有测定速度快%效
率高的优点"能够很好地为农业和粮食部门服务$
近红外技术近年来已发展到一些小麦 &内在’质量和功能特性的测量"沉淀值 !F"(M

5/"&E#E5<&#是测定小麦蛋白质 &内在’质量的测定项目"快速混合实验 !)#C5(U5f
H"8E#是测定小麦烘焙体积的测定项目$
沉淀值是用乳酸M异丙醇溶液与小麦粉混合振荡成悬浮液"蛋白质在乳酸作用下发生

溶胀现象"使悬浮液稠度增加"面粉下沉速度变慢"静置./5&后观察沉降高度来表示沉
淀值$蛋白质含量高%筋力强的小麦沉降值高+相反的"蛋白质含量低%筋力弱的小麦沉
降值低$中国农业大学刘广田教授 !0::*年#(1)测定了小麦样品"近红外测定值与常规

\"6"&A沉淀值测定值的相关系数为*+:1*"标准差为=+*"测量范围为=*!>=$波通仪器
公司报道*测定=**份小麦沉淀值与\"&"6A沉淀值相关系数为*+,.>"标准差为;"测量
范围为00!;;$
快速混合实验 !)UH#是德国评价小麦烘焙质量的方法"采用面团快速混合方法"

经烘烤后测量其面包的体积"根据波通仪器公司报道"0.*份小麦样品快速混合实验的近
红外值与常规实验室值的相关系数为*+:1,"标准差为--"体积测量范围为.>*!
>,:/X"利用近红外技术可以直接快速地由小麦的预测出面粉烘烤成面包的体积"以此方
法来评价小麦的烘焙质量$
测定小麦有两类仪器"一类要把小麦粉碎成粉状样品才能检测"如瑞典波通 G"$E"&

,;系列近红外分析仪%帝强O52W"AMi<9&%&8E#6#Y;**系列近红外分析仪和美国太平洋公
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司;-.*近红外仪+另一类可以直接检测整粒小麦样品"如瑞典波通G"$E"&:0**型整粒谷
物近红外分析仪%G"$E"&O@>-**固定光栅连续光谱近红外分析仪%福斯 P<<8H"2#E<$
0-10近红外整粒分析仪和美国\"6fE公司\]M,**近红外仪等$

!’"!"!!粉样近红外检测仪

早在0::.年"刘凤华%刘志华(0*)使用美国太平洋公司;-.*近红外仪测定进口小麦
的蛋白%水分"获得良好的结果$

G"$E"&,;系列近红外仪器是目前我国面粉行业广泛应用的一类近红外仪器$

图0.M0!G"$E"&,;系列近红外分析仪 图0.M-!G%BF中文近红外分析软件

!!G"$E"&,;系列近红外分析仪采用滤光片技术%快速样品槽设计和覆膜防尘键盘 !图

0.M0#"可常年不关机和在粉尘条件下工作$配套中文计算机软件 !图0.M-#"内存容量
大$测定项目%测量范围和测量精度见表0.M0$

表!’$! 小麦测定项目#测量范围与测量精度

项目 测量范围 相关系数 标准差 基准方法

水分-‘ 0-+,!-0+; *+:,= *+- 烘箱法

蛋白-‘ 00+-!0.+1 *+:,: *+0, 凯氏法

硬度-‘ =.!;. *+:== = 德国方法

沉淀值-2/ 0>!;; *+,.> ; \"6"&A

快速混合实验-2/= .>*!>,: *+:1, -- 德国方法

水吸收率-‘ 1:!;* *+:0: *+,. T$#$"&("$

G"$E"&,;系列近红外仪配有=0**和0-*实验粉碎磨"用于小麦样品的粉碎"=0**和

0-*磨为高速旋风磨"转速为0;,**$-/5&"粉碎细度为,*!0**目"=*!.*8粉碎=**J
样品$

!’"!"#!整粒小麦近红外检测仪

G"$E"&:0**型近红外谷物分析仪是典型的为整粒谷物样品分析设计的滤光片型近红
外光谱分析仪 !图0.M=#"为了克服小麦颗粒间的差异"可以自动把0-*J样品分为0-*次
通过光学测量窗口"采用高速测量技术"0分钟后就显示出测定结果$由于不必进行样品
粉碎"加快了测量速度"降低了劳动强度"特别适合于小麦的收购部门$
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G"$E"&:0**型整粒谷物近红外分析仪符合美国谷物化学协会@@BB标准=:4-.$

G"$E"&:0**具有联网功能"可以实现远程联网控制%检测分析和故障诊断 !图0.M1#$

图0.M=!G"$E"&:0**型整粒谷物近红外分析仪 图0.M1!近红外远程网络示意图

!!G"$E"&:0**型和G"$E"&,;系列近红外仪是获得中国国家质量监督检验检疫总局型式
批准证书的多成分近红外仪器$
西北农林大学胡新中等 !-**-年#(00)利用G"$E"&:0**近红外仪对陕西省;-1户农民

-***年夏季上缴粮库的公购小麦进行现场品质分析"检测指标有水分含量%籽粒硬度%
蛋白质含量%泽伦尼沉淀值%烘烤体积$结果表明"G"$E"&:0**完全能够满足小麦检验
的需要 !表0.M-#$

表!’$# 小麦商品粮品质调查结果

项目 含水量-‘ 硬度 蛋白质-‘ 沉淀值-/X 烘烤体积-2/= 小麦等级

抽检样品平均值 0*+:1 .;+*. 0=+:, =-+;1 .=1+0* 1+0=

混合样品平均值 00+0 .:+* 0=+: 1> ..> 1

极差 ,+.!01+= 10!;> 00+0!0>+. 0*!>= 1==!;11 =!.

变异系数-‘ =+-; 1+;- 0-+0; >+0: 0-+>: 0+,*

福斯P<<8H"2#E<$0-10近红外整粒分析仪采用光栅分光技术"可测定整粒小麦样品"
具有远程联网控制功能$朱虹%陈斌等 !-**0年#(0-)使用阵列发光二极管为光源的\]M
,,,近红外仪测定整粒小麦的水分含量"取得良好的结果$

!’"!"%!连续光谱固定光栅近红外小麦分析

G"$E"&O@>-**是连续光谱固定光栅连续光谱近红外检测仪器 !图0.M.%图0.M;#"
采用固定光栅和二极管阵列检测器新技术"可同时检测和并行处理分光后样品连续光谱信
息"具有波长精度更高%检测速度更快 !0!=8#的优点$
仪器采用非接触式检测方法"样品放在旋转或固定样品盘上"仪器光源照射到样品

上"其反射光由固定光栅分光"被二极管阵列检测器接收"信号经放大电路和软件处理"
在显示屏上显示结果$仪器可以检测固体颗粒%固体粉末液体和膏状体"而不必更换装样
装置$样品盘有效检测面积大"样品不需要前处理"非常适合对不均匀样品的检测$固定
光栅连续光谱近红外检测小麦结果见表0.M=$
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图0.M.!小麦连续近红外光谱 !:**!0>**&/# 图0.M;!移动光栅与固定光栅区别

!!该仪器在美国农业部mFO@%加拿大%欧洲%澳大利亚等地得到应用$

表!’$% 固定光栅连续光谱近红外检测小麦结果

项目 范围 样品量 /- .8$< 数据处理 因素 波长范围-&/

蛋白 :+-‘!--+-‘ >,; *+:, *+=. UFB 0* 00**!01**

水分 :+.‘!-0+;‘ ,>1 *+:, *+=1 UFB"-F?. 0* 00**!0.**

淀粉 ;0+.‘!>-+>‘ ;,= *+:, *+,, UFB"-F?. 01 00**!0.**

0.+-!制粉过程中的质量控制

在制粉工艺中"由于原料%设备情况及生产与销售的要求"进行工艺调整和变更工艺
方案是很经常的"因此"快速及时地了解工艺变更后"其产品质量是否能达到预期的要求
是十分重要的$现代化制粉工业要求在最短的时间内"用最快的方法反映工艺改变的结
果"是质量管理和质量控制的关键"也是制粉工业现代化的要求$
制粉过程质量控制有离线控制 !在生产线上人工取样"用近红外仪检测"进行质量

控制#和在线控制 !近红外仪进行检测部件安装在生产线上"进行质量控制#两类
方式$

!’"#"!!近红外离线检测

G"$E"&,;系列灰分型近红外分析仪是美国谷物化学家协会批准测定面粉灰分的仪器
!@@BB!<+*,4-0#$李巍 !0::,年#(0=)报道*北京面粉八厂利用G"$E"&,;-*灰分型近
红外仪每天随时多次取样"对产品进行质量监控"主要检查项目有面粉水分%灰分%白
度%面筋等项目"如发现不合格或超标面粉"就及时调整设备或粉路"使产品质量合格$
颜璐 !0:::年#(01)%刘继明%王丽等 !-***年#(0.)分别介绍*秦皇岛面粉厂%沈阳东大
面粉公司使用G"$E"&,;-*灰分型近红外仪测定面粉水分%蛋白%灰分%颗粒度"监控质
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量的经验认为*近红外仪具有测定速度快%效率高%大大节约费用和时间等优点"在生产
中起重要指导作用$面粉灰分是评价质量等级和加工精度的最重要指标"它与面粉加工设
备优劣%工艺参数选择%面粉产率有十分密切的关系$传统的化学方法测定灰分需要19
左右"分析结果就会滞后生产过程19$以一个中型面粉厂一天处理=**E小麦为例"19生
产.*E面粉$一旦发现质量不合格的产品"再行调整"已生产.*E不合格产品$不合格产
品处理起来也比较麻烦"如果回机或降等"都会带来不必要的损失$
灰分是样品经高温炉燃烧灰化后的残留物质"即无机物$由于无机物在近红外光谱区

域无明显的吸收谱带"所以无法用近红外技术进行测定$瑞典波通仪器公司采用了专利
&相关’技术开发了面粉灰分测定的近红外谱段"采用两个特定波长的滤光片用于面粉灰
分测定"!%)测定结果与高温炉测定值的误差值在*+*-‘之内$相关系数达*+:.$G"$M
E"&,;系列灰分型近红外分析仪是美国谷物化学家协会惟一推荐测定面粉灰分的仪器
!@@BB!<+*,4-0#$
李巍 !0::,年#(0=)介绍北京面粉八厂使用G"$E"&,;-*近红外仪测定面粉灰分%湿面

筋%白度指标"开发面粉新品种或改变生产工艺过程的经验"用常规方法要0!-天调整
时间"才能完成新工艺或新产品的调整过程"投入正常生产$使用近红外仪就可以在

0+.9内完成整个过程$0::>年:月该厂要从生产特种面粉工艺路线改为生产精粉%专用
粉两种面粉联产工艺$准备生产的两种粉的质量要求如表0.M1$

表!’$& 近红外仪调整工艺过程 !!"

水分-‘ 灰分-‘ 湿面筋-‘ 白度

质量

要求

特精粉 -01 -*+. 1-: 1,*

专用粉 -01 -*+;. 1=* 1>:

在工艺调节过程中"随时取样用G"$E"&,;-*灰分型近红外仪测定"发现某一指标不
合要求及时对生产工艺参数进行调整"过程如表0.M.$

表!’$’ 近红外仪调整工艺过程 !#"

01*** 水分-‘ 灰分-‘ 湿面筋-‘ 白度

开车
特精粉 0=+= *+1-!小# =- ,0+:

专用粉 0=+= *+;*!小# =1 >:+-

开车一段时间后用近红外仪测定面粉成分$发现特精粉和专用粉灰分太低"影响产品
出率"进行第一次工艺调整 !表0.M;#$

表!’$> 近红外仪调整工艺过程 !%"

01*=* 水分-‘ 灰分-‘ 湿面筋-‘ 白度

第一次

调整

特精粉 0=+* *+11!小# =- ,0+,

专用粉 0-+* *+;-!小# =. >:+0

经过第一次调整后"特精粉灰分和专用粉灰分略有提高"但仍偏低$进行每二次调整
!表0.M>#$

-0=



表!’$= 近红外仪调整工艺过程 !&"

01*.* 水分-‘ 灰分-‘ 湿面筋-‘ 白度

第二次

调整

特精粉 0-+, *+1.!小# == ,*+;

专用粉 0-+, *+;>!大# =. >:+*

经过第二次调整后"特精粉灰分还低"但专用粉灰分太高"进行第三次调整 !表0.M
,#$

表!’$? 近红外仪调整工艺过程 !’"

0.*-* 水分-‘ 灰分-‘ 湿面筋-‘ 白度

第三次

调整

特精粉 0=+0 *+1>!小# =-+. ,0+;

专用粉 0-+: *+;1!小# =1+. >:+0

经过三次调整"两种面粉灰分%湿面筋%白度已接近预期要求$调整过程共用0+.9"
工艺调整完毕后"转入正常生产"两种产品均达到质量要求$常规法测定也证明两种面粉
符合质量标准$
另外"采用不同面粉搭配 !配粉#工艺来生产专用面粉"可以根据近红外仪测定各种

被搭配面粉的测定结果"计算出合理搭配比例"生产出符合质量要求的专用粉"保证产品
质量的稳定$

!’"#"#!布勒$波通在线近红外检测系统

0::=年瑞典波通仪器公司研制成功了 UZ)@MGB近红外在线连续测定系统 !I&65&"
U"#8D$5&J#&(B<&E$<6m&5E#(0;)"该系统由在线检测部分 !图0.M>#和控制%显示两部分
组成$由瑞士布勒公司负责安装到生产线上"现已在全世界布勒面粉生产线上广泛使用$
我国黑龙江大庆面粉厂已安装了 UZ)@MGB近红外在线连续测定系统$
系统采用;!0-个滤光片反射检测技术$检测波长为.1*!-.**&/"每分钟检测样品

最多可达--+>次$光学系统工作原理见图0.M,$

图0.M>!在线近红外测定系统 图0.M,!在线近红外测定光学系统工作原理

!’"#"#"!!检测及控制系统组成
检测部分安装在面粉厂的不同生产线上"控制%显示部分安装在中央控制室内$光学

=0=



部件测定管路中流动的面粉"把测量信号传递到中控室"最大间距0-**/$

!’"#"#"#!检测项目和精度
瑞士布勒公司保证在线检测系统测量精度为水分 *+-*‘"蛋白质*+-*‘"灰

分*+*-‘$

E面粉*
蛋白%水分和灰分 !;个滤光片#
蛋白%水分%灰分%白度和吸水率 !0-个滤光片#

E 颗粒粉*
蛋白%水分%灰分及颗粒度 !0-个滤光片#

E 小麦*
蛋白"水分和灰分 !0-个滤光片#

!’"#"#"%!自动控制和显示
测量信号反馈到中控室计算机后"计算机会自动运算"并在显示屏上显示各指标的平

均值%最大值和最小值 !图0.M:#"用图示曲线表示随时间变化曲线"自动生产趋势分析
图 !图0.M0*#"当超过设定值会发出报警信号"及时通知技术人员"当检测系统与生产
控制系统相连时"会自动调整工艺参数"确保产品质量的连续稳定$

图0.M:!质量报告 图0.M0*!生产趋势分析

!!张广军%FD$#&i#&G#&5J$#95!-**0年#(0>)报道*采用近红外透射光谱分析技术"建
立了谷物加工过程蛋白质含量在线监测系统$用宽光束照射%透射光谱二阶微分处理
和人工神经元网络的标定方法保证监测系统有效工作$同时建立小麦蛋白质含量现场
在线监测的最佳TG !T#2WG$<C#J#E5<&#网络结构"其.8$a*+0-‘".8@a*+0.‘$
该监测系统不仅可以直接应用于谷物成分含量的在线监测"也同样适合于其他光谱分
析应用$

0.+=!面粉和副产品的检测

近红外分析仪适合于面粉质量测定"也适用麦麸和面团的检测$

!’"%"!!面粉近红外检测

据G"$E"&公司介绍(0,)*G"$E"&,;灰分型近红外测定仪可测定面粉多种组分和项目"
10=



除了检测面粉水分%蛋白质%灰分含量外"还能对面粉加工特性和面粉 &内在功能’指标
如水吸收率%粗细度%损伤淀粉进行检测$
粗细度 !颗粒度#表达小麦胚乳在磨粉机中粉碎的程度"不同类型和不同等级的面粉

有不同粗细度要求"如果面粉研磨得太细"会使小麦胚乳的淀粉粒结构造成损伤"影响面
粉的理化特性"如面粉水的吸收率%吸水速度%对淀粉酶的抵抗能力等$粗细度的常规测
定方法是用不同孔径的筛网进行筛理"计算留存或通过一定孔径筛下物占全部被筛理样品
的百分比$
水吸收率表示面粉加水混合"使面团达到一定阻力或稠度时的加水量"它与面粉原始

水分%蛋白质含量%损坏淀粉的程度都有密切的关系$一般面粉吸水率.;‘!;.‘"蛋
白质含量越高%淀粉损伤程度越大的面粉吸水率越大$
小麦由外层麸皮和内部胚乳组成"麸皮是褐色的"通过小麦磨粉加工和筛理使麸皮从

面粉中分离出去"麸皮分离的越完全"面粉的颜色越白"所以精制粉的白度明显高于普通
粉"白度不但反映面粉加工精度"也反映面粉中麸皮分离的程度"对于精制粉来说"胚乳
中的胡萝卜素"黄色素的含量也会影响面粉的颜色和白度$
由表0.M:可以看出近红外检测面粉水吸收率%粗细度%损伤淀粉指标在测量精

度上不如水分%蛋白和灰分那样精确"但对面粉厂的生产和质量控制有很好的指导
意义$

表!’$I 面粉测定项目

项目 范围 )#&J" 相关系数/ 标准差.88 基准法

水分-‘ 0-+;!0.+> *+:: *+0- 烘箱法

蛋白-‘ 0*+.!0-+= *+:; *+0, 凯氏

灰分-‘ *+=!*+>. *+:. *+*- 高温炉法

白度单位 =+-!1+, *+,>, *+1, S#&EMi<&"8

水吸收率-‘ .;!;. *+:.1 *+>: T$#Y"&<E"$

粗细度单位 =.!;. *+: 1 德国

损伤淀粉-‘ 0:!=: *+,;0 -+>= 法兰德法

!’"%"#!麦麸近红外检测

近红外技术除了对面粉产品测定外"也可以用于面粉厂副产品麦麸成分的测定$0::-
年G"$WA报道了近红外技术成功测定=.份麦麸的水分%蛋白%脂肪%纤维成分的测定范
围%相关系数%标准差性等指标"见表0.M0*$

表!’$!S 麦麸测定项目

项目 范围 )#&J" 相关系数/ 标准差.88

水分-‘ >+;!00+1 *+:: *+00

蛋白-‘ 0.+>!-0+; *+:> *+=1

脂肪-‘ 0+.!1+> *+:1 *+-:

纤维-‘ -+.!=+. *+:0 *+01

.0=



!’"%"%!面团近红外检测

面包生产过程中"首先要把面粉加水混合成面团"经发酵成型后再入炉烘烤成面包$
比利时研究者采用近红外技术测定面包中间产品面团的各种成分"测定项目包括面团的蛋
白质%盐%糖%脂肪和干物质含量"表0.M00列出了测定范围%相关系数%标准差等
指标$

表!’$!! 面团测定项目

项目 范围 )#&J"-‘ 相关系数/ 标准差.88 基准法

蛋白质 ,+.!0;+> *+:,1 *+*1 凯氏

盐 *+:;!0+,* *+:,* *+*. G<E"&E5</"E$52

糖 0+-*!>+1* *+:>: *+11 T"$E$#&(

脂肪 *+;,!=-+-; *+::, *+;, ?"$Y"$

干物质 .:+=!>1+, *+::; *+== 计算法

0.+1!小结

近红外分析技术在面粉加工行业已得到广泛的应用"在原料小麦%加工过程%成品面
粉质量控制方面取得不少成功的经验"充分发挥了近红外技术简便%迅速的优点$在原料
小麦收购中可保证质量"贯彻优质优价政策+在面粉加工过程中"保证面粉质量的稳定"
减少次品的产生+在产品销售方面"把好面粉质量关"为创名牌"提高经济效益提供了可
靠的技术保证$
随着对近红外技术的发展和进步"对近红外分析技术的逐步深入认识和了解"近红外

光谱分析技术在制粉领域将发挥越来越大的作用"必将为我国面粉加工行业技术进步和现
代化做出重要贡献$
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!>"近红外光谱技术在饲料分析上的应用
饲料工业中饲料品质的控制包括饲料原料%饲料成品料及加工工艺的控制$用作饲

料的原料范围很广"主要包括植物性饲料%动物性饲料%发酵产业的副产品和各种饲
料添加剂$植物性饲料中"主要的一类为谷物及谷物的加工副产品"目前在饲料业中
常用的有玉米%小麦%大麦%燕麦%高粱%稻谷%麦麸%米糠等$各种豆类及其加工
的副产品"特别是油脂加工业的副产品"如豆粕%棉粕%菜粕%花生粕%胡麻粕等也
是最常用的植物性蛋白性饲料$动物性的饲料主要有鱼粉%肉粉%肉骨粉%血粉%羽
毛粉%蚕蛹粉等$饲料工业标准中规定的对原料品控指标包括水分%粗蛋白质%粗纤
维%粗灰分"不同的等级规定了不同的营养指标值$饲料全价料是饲料工业的终产品"
在配制全价料前需首先测定出各种原料各营养指标的含量"再进行饲料配方"然后按
照一定的生产工艺生产出终产品$终产品出厂前要进行各种指标的检验$饲料全价料
出厂时的检验指标包括感官指标%成品粒度%水分%粗蛋白质+判定成品饲料合格指
标包括感官指标%水分%混合均匀度%粗蛋白质%粗灰分%粗纤维%钙%磷+而能量
!猪为消化能%鸡为代谢能%牛为净能#%粗脂肪%食盐%成品粒度为参考指标$因此
饲料成品的品质控制是一个比较复杂的过程$在饲料工业中"饲料质量常表现在以下
几个方面*

% 饲料中营养素的含量"用化学方法进行测定$饲料中的营养素有几十种之多"
把这几十种营养素分成六大类*水分%蛋白质%碳水化合物%脂类%矿物质%维生素$
对饲料中营养素的测定分为概略养分分析和纯养分分析$概略养分分析 !P""(G$<f5M
/#E"@&#6A858#是0,;1年德国的 7#&&"Y"$J提出的常规饲料分析方案"把饲料中的营
养成分分成六大类*水分%粗蛋白质%粗脂肪%粗纤维%粗灰分和无氮浸出物"通过
该方案可测出上述六种指标$该方案一直沿用至今"简单%适用$一般的小型和中型
饲料厂仅进行概略养分的测定"测定的指标包括水分%粗蛋白质%粗灰分%钙%磷%
食盐$但随着饲料工业的发展"仅进行概略养分分析不能满足需要"需要进行纯养分
的分析"如测定蛋白质中各种氨基酸的含量"如赖氨酸%蛋氨酸%苏氨酸等0,种氨基
酸的分析"粗脂肪中必需脂肪酸 !如!M=脂肪酸等#的分析"纤维中中性洗涤纤维%酸
性洗涤纤维及木质素的分析"锌%铁%锰等微量元素的分析"0=种维生素的分析等"
但这些分析往往需要价格较高的设备"并且试剂昂贵$纯养分分析一般在科研机构%
大专院校%饲料质检部门及大型的饲料厂内进行"一般的饲料生产企业常送样到这些
机构进行测定"但测定的费用昂贵"并且需要训练有素的操作人员"否则测定的误差
比较大$

& 饲料的消化率和生物学价值$饲料中含有的营养成分不能全部被动物消化"不同
饲料的消化率不同"因此常进行消化率的测定来评定饲料的品质$被消化吸收后的养分也
不能全部被动物利用"可利用的养分占吸收养分的百分比称为饲料的生物学价值$因此"
决定饲料品质的第二方面即是饲料的消化率和生物学价值$饲料中含有的营养素在动物体
内的消化率和消化吸收后的营养素被动物的利用率最终决定了动物的生产性能"因此饲料
工业中常进行消化率和生物学价值的测定"消化率常利用动物的消化实验进行测定+测定
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的周期长"操作复杂"费用昂贵$

’ 工艺质量$饲料原料有些需要进行粉碎"粉碎后的原料需在搅拌机中进行搅拌"
有些饲料需要制粒和膨化"因此饲料的粉碎粒度%搅拌均匀度%制粒的温度等工艺参数会
影响饲料的品质$饲料工业标准规定了全价料的粉碎粒度%混合均匀度和成品粒度的测定
方法$

) 卫生质量$新版 >饲料卫生标准?已于-**0年>月-*日经国家监督检验检疫总
局批准发布"自-**0年0*月0日起实施$规定了砷%铅%氟%铬%汞%镉%霉菌%黄曲
霉毒素T0 等在各种饲料中的允许含量"规定沙门氏杆菌在饲料中不得检出$饲料中微生
物含量用微生物法进行测定$

* 抗营养因子和有毒因子的含量$饲料原料还含有各种抗营养因子和有毒因子"这
些抗营养因子的存在会影响饲料的品质"严重时会造成动物的中毒$常见的抗营养因子有
异硫氰酸酯"存在于菜籽饼%粕中"其允许量 !每千克产品中#!以丙烯基异硫氰酸酯计#

,1***/J !?T-H0=*,>#$棉籽饼%粕中游离棉酚的允许量 !每千克产品中#,
0-**/J !?T-H0=*,;#+亚硝酸盐 !以!#!I- 计#的允许量 !每千克产品中#"鱼粉,
;*/J !?T-H0=*,.#+氰化物 !以7B!计#的允许量 !每千克产品中#"木薯干,0**/J
!?T-H0=*,1#$
为评定饲料的品质需进行上述各种指标的评定"上述这些评定饲料品质的指标都是应

用传统的离线测定方法"用化学方法进行测定"常常需要破坏样品"耗费时间"需要装配
良好的实验室和经过培训的操作人员"有的需要具有危险性的化学试剂$因此"这些测定
方法是非常昂贵的$为控制一个产品的加工过程和质量"就需要一种快速%费用低和非
破坏性的离线或在线的测量方法$因此"需要一种简单的方法来测定几种不同而有关
联的质量指标$近红外光谱分析 !!%)#这种方法适合于离线和在线 !#EM#&(<&M65&"#
测定"它能够完成以上所提到的各种有机指标的测定"!%)不适合进行钙%磷%铁%
锌等无机化合物的测定$近红外光谱技术正迎合了饲料行业需要快速进行饲料原料检
测%产品的在线测定及产品出厂前进行品质控制的要求"在-0世纪必将成为一个先导
技术$

0;+0!近红外分析在饲料分析中的理论特性及其优势

!>"!"!!近红外分析在饲料分析上的优势

近红外在饲料分析上的优势是测定快速"0/5&内测定出结果+一次可以同时测定几
个甚至十几个指标"如水分%粗蛋白质%粗脂肪%粗纤维%氨基酸%维生素%能量%有毒
有害因子等+不需要对样品进行破坏性的处理+不需化学试剂+预测消化率不需要进行生
物学实验+另外其操作简便"不需训练有素的操作人员$
近红外测定的投入主要在仪器本身$近红外的维护和操作费用非常低"一台仪器一个

人即可操作"一天可测定几百个样品"操作的过程很简单"一般可分为四个步骤如图0;M
0!图0;M1所示$第一步装样+第二步选择要进行分析的样品方程"按分析键"仪器开始
分析"第三步仪器给出分析结果"通过打印机打印出来+第四步"清理样品槽内的样品"
测样结束$
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图0;M0!装填样品 图0;M-!选择要分析的成分"开始检测

图0;M=!0/5&内读取检测结果 图0;M1!清理装样装置

!!仪器一般配有打印机"结果会自动打印出来$近红外也可与计算机连接"结果显示在
计算机屏幕上$对于操作者来说"近红外像一个 &黑箱’"放进饲料样品"仪器给出测定
结果$那么近红外是根据什么样的原理进行测定的9下面阐述一下近红外进行饲料成分测
定的原理$

!>"!"#!近红外进行饲料成分测定的原理

近红外仪器使用>**!-.**&/的红外光"近红外对饲料样品的测定主要是根据饲料
样品中的有机成分对近红外光的吸收$首先做一个简单的类比*想想花园中的绿草"假定
它是绿色的"为什么它看起来是绿色的9因为当光照射到草上时"它吸收了红色的光谱区
段"把黄色光和蓝色光反射回去"而反射回去的黄色光和蓝色光就形成了所看到的绿色$
如果草是稀疏时"看到的是一点点的绿色"如果是生长旺盛而浓密的草地"看到的是深绿
色$草越多"绿色越深$不仅得到草越多绿色越深的概念"而且同样可以根据物体反射光
的颜色把草与其他物体区分开来$想象一下大街上的沥青"人的眼睛可根据颜色把沥青和
草区分开"因为沥青和草反射了光的不同区段$

!%)光谱的原理与此相似"正像所见到的不同的物质在不同的光谱区段有不同的颜
色一样"不同的物质在近红外光谱区段具有不同的近红外光谱$因此"近红外光谱仪不仅
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图0;M.!纯水和两种不同水分含量小麦的吸收光谱图

能把水分与其他成分区分开"而且能够
根据吸收光谱的强度判定水分的含量$
就像密集的草地比稀疏的草地看起来更

绿一样"水分越多"吸收的特征光谱越
多$01.*&/和0:1*&/的光特别会被水
吸收"-个水分含量不同的小麦样品对

0:1*&/光的吸收情况是不同的$这说
明"0:1*&/的光可以用于检测小麦样
品的水分含量$以此类推"蛋白质主吸
收峰波长为-0,*&/"脂肪为-0=*&/和

0>.:&/"淀 粉 为 -0**&/$ 纤 维 为

-=0*&/ !见图0;M.%图0;M;#$实际上
有机物质化学组成是复杂的"所以吸收
光谱也是十分复杂的$可以用包括这些波长的光来同时检测饲料水分%蛋白质和脂肪等的
含量"各成分的响应波长见表0;M0$

图0;M;!水分%蛋白质%脂肪的吸收光谱图

表!>$! 近红外波长与各成分的响应特性

波长

-&/
响应指标

波长

-&/
响应指标

-=1. 纤维素"脂肪 -*.* 蛋白质

-==; 纤维素"纤维 0:,- 尿素"水

-=0* 脂肪"纤维 0:1* 水

-->* 酒精"脂肪 0,0, 乳糖"纤维素

--=* 参考 0>>, 纤维"淀粉

--*, 尿素"乳糖 0>.: 脂肪

-0:* 蛋白质 0>=1 蛋白质

-0,* 蛋白质 0>-- 纤维素"淀粉

-0=: 淀粉"蛋白质 0;,* 参考

-0** 淀粉 011. 水

有好几个滤光片对蛋白质含量进行响应$波长-0,*&/和-0:*&/经常用于像小麦
或大麦这样低蛋白质含量的谷物$当测量蛋白质含量高的油菜籽时"可能要用波长0>=1
&/$对于波长-0=:&/"则主要用于对淀粉的响应"但也用于蛋白质吸收$脂肪情况与
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此类似$

0;,*&/的波长为参考波长"主要的饲料组成成分在这个波长上不吸收!%)光$这个
波长可作为像颗粒大小这样影响光谱特性的因素的补偿$
对于用近红外测定大麦水分"可以使用-=0*&/的波长作为参考波长$从表0;M0中

可以看出"这个波长实际上是用来测量脂肪的$因为"大麦%小麦和面粉的脂肪含量相对
来说差别很小$所以"对于此类产品这个波长经常用于水分参考滤光片$用-=0*&/作为
参考滤光片比用0;,*&/优越"因为它距离水分的特征吸收波长0:1*&/更远一些"并且
同0:1*&/处的光吸收量相似$
一般来说"用近红外测量小麦蛋白质"选择的波长为=个"一个蛋白质的响应波长"

一个淀粉的响应波长和一个参考波长$淀粉干扰对蛋白质的测量"需要测量淀粉来进行补
偿$参考波长用来补偿其他因素的影响$对于小麦蛋白质"一般用-0,*&/ !蛋白质#波
长"同时还用-0**&/ !淀粉#和0;,*&/ !参考#波长$
如果直接测量干基蛋白质"应包括0:1*&/波长来对水分进行补偿$所以"对于测量

小麦蛋白质"应当在实际水分含量下测量蛋白质时"用=个波长"当测量蛋白质干基时"
用1个波长$
如果每一种物质的特征吸收光谱是惟一的"!%)可能是一种最好的分析方法$不幸

的是"事实并不是如此简单$每一种物质具有很多的!%)吸收峰"每一种物质对光谱的
吸收与其他许多物质重叠在一起$所以"当试图测定一个包括很多成分的复合物质"如豆
粕中的蛋白质的吸收峰时"在选择的任何光谱点都包含了其他物质"如水分%纤维%油分
在此光谱点的吸收$更糟的是"测定的吸收光谱受样品温度的影响$如此复杂的事情怎么
能完全用作一种分析方法呢9答案在于定标的过程$通常几百个样品用于开发一个具有实
际应用价值的良好的定标方程$定标样品应覆盖以后在分析过程中能遇到的所有的变异范
围$一旦收集了所有的定标样品"将应用数理统计方法建立光谱值与实验室测定值之间的
相关关系$为列出!%)的用途及!%)在饲料分析中的应用"需要了解!%)方法在另一个
重要领域的应用$此法最初的应用基于样品表面对光的反射"检测器检测反射出来的光
谱$此种方法被称作近红外反射光谱或!%)$虽然进行!%)分析所做的样品准备比大多
数传统的分析方法简单快速"但它还是需要把样品粉碎以获得均匀一致的样品粒度"因而
为光谱反射提供光滑而均匀的反射表面$最近"许多近红外的应用是测定近红外透射光
谱"它测定入射光穿过样品后的光密度$这种方法被定义为近红外透射光谱"或称!%H$

!%H有这样的特点"它需要很少或不需要样品的制备"因它不需要样品粉碎"但却有很
好的重复性$但这种制样的简便导致测定结果敏感性下降"因此许多特殊的分析只能用更
敏感的!%)技术进行测定$
近红外光谱仪的工作原理就是把各种饲料表示为对各特定频率 !或波长#近红外光的

吸收$饲料对近红外光的吸收用!%)F仪发射光与样品反射光的差值表示$
为了预测饲料成分必须进行定标$定标就是建立!%)F光谱值与营养成分值 !由湿化

学法得到#间的相关关系$用一个假想模式很容易理解这一概念$假设三个豆粕样品除蛋
白含量不同外"其余成分含量完全相同$它们的蛋白含量分别是11‘"1;‘"1,‘$在
这个例子中"样品的光谱值仅在0:**!-***&/的区域内不同"这一差异只能与样品蛋白
含量的差异有关"因而不同的样品被分离出来$
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将每个样品在波长0:.*&/下的吸光度与相应蛋白含量作相关图"结果显示"样品在

0:.*&/处的吸光度与其蛋白含量呈线性相关$可以设想"这个相关可用于预测第四个豆
粕样品的蛋白含量$
实际的光谱要复杂得多$蛋白不只在0个光谱区段产生吸收"当样品中的蛋白含量增

加时"其他成分 !如碳水化合物#的含量就会下降$相应地"样品对其他光谱区段的吸收
也将改变$因此"这三个样品的光谱会在几个区段内表现不同"因此很难确定在哪个光谱
区段中样品吸光度与蛋白含量相关$但不管怎样"上述这一理想模式是对确定样品光谱值
与化学成分值间相关关系的概括"这一相关关系被用于开发定标方程来预测未参与定标的
样品$
近红外光谱法定量测试有机物"主要应用近红外反射光谱法$光的反射有两种"一种

是表面反射"另一种是漫反射$所谓表面反射"就是光线照射在光滑物体表面上被有规则
地反射出来的现象"它没有携带入射光与样品相互作用的信息"与样品相互作用无关$所
谓漫反射"就是光线照射到粗糙物体表面被无规则反射现象$当光线照射到由一定厚度颗
粒物质组成的样品层时"一部分被吸收"一部分被反射出来"反射出来的光线反映了样品
的吸收特性"更多地携带有样品的化学信息$在样品具有相当厚度的情况下"用红外光照
射有机物"样品透射光可忽略不计"入射光主要被样品吸收或是被样品反射$

反射率a
反射光强
入射光强

光密度a6<J0/
因此"样品在近红外区的不同的波长处便会产生相应的光密度值"光密度值的大小与

样品某成分的含量有关$用波长及其对应的光密度值便可绘出样品的吸收光谱图$吸收峰
位置与样品中组分的结构有关$
近红外漫反射分析的基础在于不同样品的不同组分在近红外区有特征吸收$被测组分

含量与特征吸收波长处漫反射率倒数的对数成线性关系"即*光密度!a6<J0-/&$$
被测饲料样品的光谱特征是多种组分的吸收光谱的综合表现$对其中一个组分便可建

立一个回归方程*

&a$*c$0>0c$->-c66c$4>4

&444有机物某成分的百分含量+

$*!$4 为回归系数+

>0444>4 为各有机成分的反射光密度值$

& 值可通过常规法求得$>066>4 值可用近红外光谱仪获得$
利用一套定标样品 !.*个左右#"利用常规法求得的化学分析值及其在近红外光谱区

的吸收光密度值"通过多元回归计算"求出上述公式的回归系数"即可建立定标方程"即
某饲料某成分的定标软件"对未知饲料样品进行检测$

!>"!"%!近红外光谱分析过程

近红外光谱分析过程可分为三大步骤*定标%预测和应用$

!>"!"%"!!定标
运用一套定标用样品"根据其化学测定值和特征波长处的光密度值"运用多元回归计
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算求出定标方程的系数"即求出定标方程的过程"它包括以下几步*

% 标样筛选*从大量样品中筛选出一套用于定标用的样品$筛选出的样品必须具有
代表性"包括物理学%化学%植物学特性和加工贮藏方法$选样的方法可根据样品的含量
分布%结构特性或样品光谱特性随机选样$

& 常规分析方法测定成分含量*用常规化学法测定样品某成分含量"获得标样的某
成分含量值$

’ 获取光谱数据*用近红外光谱分析仪获取定标样品的光谱数据"对其进行数学转
换 !一阶或二阶导数形式#$

) 制作定标方程*利用样品成分含量及样品的光谱数据"运用多元回归计算产生某
成分的定标方程$

* 定标方程准确性的检验*定标方程优劣的评判可选用定标标准差.8$%变异系数
!$<#%定标相关系数/A和2 检验的2 值等对定标结果作初步评价"如.8$"$<比较低
而/A%2值高说明其准确性较好"否则不好$这些参数的具体含义如下*

.8$a A!&D$+C&/$+#槡 --!4AC4G C0#

!!!!!!!!! !!!/Aa 03.8$- !4A34G30#-.)-/$ !4A30槡 #

!!!!!!!!!!!! 2a/-A !4A34G30#- !03/-A4G#

其中"4和4G 分别为定标样品数和波长数+

&DA+为第+个样品某成分近红外预测值+

&/A+为第+个样品某成分的化学分析值+

.)/A为定标样品某成分化学分析值的分布标准差+
变异系数为.8$占平均数的百分比$
定标方程的最终衡量涉及到预测过程$
!0#实际定标方程的举例
如果想用近红外测定大麦的水分含量"首先要做预测大麦水分的定标方程$
将-*个大麦样品用化学法测定它的水分值"然后把已知水分值的大麦粉碎样品放在

近红外仪器中"同时"记录其对0:1*&/光吸收率"就可以得到类似表0;M-的结果$

表!>$# 大麦水分化学值以及!I&S0P近红外光的吸收率

水分"

烘箱法

0:1*&/
吸收率

水分"

烘箱法

0:1*&/
吸收率

>+.. *+=;=1- 0*+1 *+1;1=>
,+1. *+=,-01 0*+,. *+1*,1=
,+>* *+=:.,. 00+0. *+1*>:*
:+*. *+=,.*> 00+=. *+1-..0
:+1* *+=::>- 00+> *+1;:11

:+.* *+1=,0: 0-+- *+1:**.
:+.. *+11=>- 0-+- *+1:::1
:+,* *+1**;0 0-+= *+1=>;.
:+: *+1*:>= 0-+: *+1..:-
0*+0 *+11=*0 0=+* *+1,-0*

!!"水分值为双试样平均值+资料来源于瑞典波通仪器公司$
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通常来说"随样品中水分增加"0:1*&/处的光吸收程度也增加$然而"这种关系不
是完全的正比关系$接下来"可以用表0;M-的数据得到类似图0;M>的关系图$图0;M>可
以很形象地说明样品光吸收率和水分含量的关系$

图0;M>!-*个粉碎大麦样品结果

然而"这一结果却不是非常可靠的$如图0;M>所示"各点离斜线的距离相当大"这
样处理并不让人非常满意$除了只用0:1*&/水分响应波长外"还会用第-个波长的光"
将水分含量与这-个波长吸收率的差异作成>%& 图"见图0;M,$由图0;M,可见"极大地
提高了检测结果的精度$

图0;M,!-*个粉碎大麦样品水分含量与二个波长的光吸收率关系

样品对0:1*&/光的吸收率不仅受水分含量影响"而且受样品粒径大小的影响$虽然
定标及检测的样品都是用同样的方法研磨的"但是颗粒大小还是有差异"这些差异将影响
测定结果$
如果粒径导致样品特征波长处的吸收率偏高"那么就要用第二个光波对粒径的影响进

行校正"因为第二个光波也会受粒径的影响"通过分析它们彼此间的差异"就能 &消除’
粒径对光吸收率的影响$如果用0:1*&/的光波测定水分"第二个光波就应该从不是水分
的特征光波中进行选择"即使用一个测水分的特定波长"另一个波长作为参考$
由图0;M,可见"这种差异和水分含量之间有着很好的一致性$测定结果与斜线偏差

较小$可以用一种叫做最小平方法或回归分析法的数理统计方法来进行分析$采用回归分
析程序"可以真正地计算出与测定结果最接近的斜线方程$
采用此程序"图0;M,中斜线的方程为*
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水分 a01+=c,,+,!6<J0:1*36<J-=0*#

例如"一未知成分的样品的0:1*&/的光吸收率为*+1:**."-=0*&/ 为*+.0-0;"
那么"水分值可预测为*

水分 a01+=c,,+,!*+1:**.3*+.0-0;#a0-+=

这样"就给近红外仪器建立了一条校准曲线$实际上"采用同样类型的回归程序"将
得到各个波长的不同的常数$结果如下*

水分a0=+;c,>+>!6<J0:1*#3,;+=!6<J-=0*#

这与上面的公式很类似$-个波长的滤光片常数均为,,+,"而此公式中分别为,>+>
和,;+=$01+=也略有变化"变为0=+;$对-个波长采用各自的常数可以得到更好的
结果$
回归公式中的0=+;"称之为截距或补偿常数"写为$*"常数,>+>和,;+=称作滤光

片常数$这些常数将被近红外仪器储存如下*

!!!!!!!!!!!!!!$*a0=+;
水分滤光片常数a,>+>
参考滤光片常数a3,;+=

现在"就可以用近红外仪器来测定未知大麦样品的水分含量了$近红外仪器将根据测
量的光的吸收率和储存的校准常数"自动计算出样品的水分含量$

!-#回归分析数据和定标常数好坏的判定
定标的过程是建立实验室化学值和近红外光谱值之间的比例关系"!%)软件提供较

好的回归分析等数理统计功能"利用定标软件可制定定标方程$在制定定标方程的过程
中"判断所收集样品记录和建立校准常数的好坏"一般应观察以下几个指标$

% 同一样品的6<J值的差值
同一样品几次扫描6<J值的差值反应样品的均匀性$6<J值为小数点后.位"后=位

用百位数表示的话"大多数谷物产品"如研磨过的小麦%大麦和小麦粉"每-次光谱差值
在*!.**范围内"一般在-**左右"对于磨过的饲料样品差值情况也如此$
奶粉应在-**范围内"乳清粉差值较大$酒类产品"差值一般较小"在*!0**范围

内$而不透明液体差值则相对较大$鲜奶制品差值一般都在0**以内"偶尔出现-**以
内"也是可以允许的$一般复杂的饲料样品要求在1**以内"在-**左右最佳$

& U#9距离
它是对某个特定记录的6<J值与全部6<J值平均值差值的量度$U#9#6"&<Y58距离越

大"这个特定记录或者说测量6<J值的差值也就越大$U#9#6"&<Y58距离与基准实验室数
据无关"只依赖于近红外仪的光学测量$一般国外将 U#9#6"&<Y58距离大于>的样品"认
为与整体有明显差异"应视为非同类产品$在我国"一般可以将此距离定得大一些$

’.88
.88值 !误差#尽可能的小"它不可能小于基准分析法的误差$
对于研磨谷物 !麦类作物%油料作物及其副产品#蛋白质的测量".88值一般低于

*+-.!*+=*$对于研磨谷物水分的测量".88值一般应低于*+-*$灰分为*+*-"豆粕%
棉粕%菜粕一般小于*+."而对于动物性饲料样品一般小于-+*$

) 相关性B<$$

;-=



相关性是指近红外仪测量与基准分析法之间线性关系的强度$相关系数为0表明两者
完全吻合"相关系数为*表明没有关系"相关系数越接近0表明相关性越好$
一般来说"小的.88值比大的相关性更为重要$

*2M值

2M值越高"校准的统计有效性越强$2M值应一般高于0**$

0$值

$值一般应比较小$大的$值"如大于几千或上万"则表明检测的重复性不好$

1PM值

PM值为某滤光片的校准常数除以其标准偏差$如果误差与校准常数本身一样大"那
么此滤光片的PM值为0$在这种情况下"此滤光片的校准常数没有意义"可以去掉这个滤
光片重新定标$某个滤光片的PM值表明该滤光片在定标方程中的重要性"PM值越大重要
性越大$一般如果一个滤光片的PM值小于-时"则不使用这个滤光片"在定标方程中把
这个滤光片删除$

2OH7值

OH7指除$* 以外"所用滤光片校准常数的和"用于判明校准曲线的稳定性$

3"4;Q*值

"4;Q*值越高越好"数值为几表明数据被分成几类$如果"4;Q*值为-时"表明所得
到的校准曲线只能把样品区分为两类$但当"4;Q*值为-时"对育种行业有用$

4 数据删除量
参与定标的样品数据中总是有些异常的数据"这时需要删除某些异常数据"但必须有

合理的理由$删除前最好重新检查被删除的样品"确认决定是否正确$
一般建议删除的数据量不要超过总数据量的0*‘$对于异常的数据应进行重新的化

学分析或扫描光谱"确认其确实是异常的数据再删除$若删除0*‘的数据后"对结果仍
感到不满意"必须要寻找其他原因$但是"在实际应用中"一般删除的数据会多于0*‘"
这种情况也是正常的$

书书书

!"# 滤光片组合数量
对于滤光片型的仪器"每个指标的定标都要选择几个滤光片的组合$除水分以外的大

部分其他组分应选用多于=个滤光片的组合"所获得的结果会更好一些$所选滤光片应包
含此成分的特征波长$如测检某一成分"必需至少包含一个对应该检测项目的响应滤光片
在内"且$值为正值$为了决定最终选择哪一种滤光片组合"可用一组另选的测试样品
来检查最好的.种滤光片组合"最后决定一组最佳的滤光片组合$

!>"!"%"#!预测
预测是指考察定标方程用于测定未参与定标样品的准确性$预测所选样品应能代表

被测样品的大致含量范围$用预测标准差.8@%变异系数%预测相关系数/J 和偏差对
定标方程做最终评价$若预测样品的特性与定标样品相近"则预测效果好"否则效
果差$
预测标准差和相关系数与定标值两者相差不应太大"才能说明定标是可行的$

.8@a A!&D@+C&/@+#槡 --!4JC0#
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图0;M:!近红外光谱分析过程

/Ja 03.8@槡 --.)-/@
其中*4J 为被测样品数+

&D@+为第+ 个预测样品某成分含量的近红
外分析值+

&/@+为第+个预测样品某成分含量的化学分
析值+

.)/@为预测样品某成分化学分析值的分布
标准差$

!>"!"%"%!应用
如果预测的效果较好"就可把定标方程用

于生产"进行实际监测$分析过程如图0;M:
所示$

!>"!"&!已有定标方程的校正

如果购买的近红外仪器没有任何的定标方

程"若想测定某一原料的某一成分的含量"首

先就要按上面的方法开发定标方程$如果仪器中已有了定标方程"就需要对已有的定标方
程进行校正$因为即使是同一公司同一型号的仪器也不是完全一样的"灯%滤光片和其他
组件之间的差异必须逐个调整补偿$而且"参考实验分析方法也会同原始的做定标方程时
的化学分析方法间有差异"可以按照自己的参考分析方法进行校准$样品也可能和原始的
样品组之间存在一定的差异$单独对机器进行调整将有效提高近红外的检测结果$调整已
有的定标方程远比建立校准曲线容易得多$
国际谷物科技协会推荐标准!<Q0.:和!<Q-*-认为调整已经存在的定标方程至少

需要=*个样品"一般不低于-*个$样品制备方法应与建立曲线的样品制备方法一致$样
品应有代表性"间隔尽可能均匀"能够涵盖所希望的检测范围$为找到合适的样品"可用
已存在的校准进行测定或采用样品选择程序进行筛选$如进行大麦水分的测定"筛选完样
品后就用化学法测定它的水分含量"然后用已有的定标方程测定它的水分含量"比较两者
的差异"见表0;M=$

表!>$% 调整已经存在的定标方程

样品

号

近红外

结果

实验

结果

实验与近

红外差异

样品

号

近红外

结果

实验

结果

实验与近

红外差异

0 0-+* 0*+; c0+1 00 01+> 01+0 c*+;
- 0-+- 00+. c*+> 0- 0.+* 01+* c0+*
= 0-+1 00+= c0+0 0= 0.+- 01+- c0+*
1 0-+, 0-+* c*+, 01 0.+. 01+= c0+-
. 0=+* 00+, c0+- 0. 0.+> 01+: c*+,
; 0=+= 0-+= c0+* 0; 0.+: 01+, c0+0
> 0=+1 0-+0 c0+= 0> 0;+- 0.+. c*+>
, 0=+, 0=+- c*+; 0, 0;+. 0.+0 c0+1
: 01+* 0=+0 c*+: 6 0;+; 0.+> c*+:
0* 01+= 0=+1 c*+: =* 0>+* 0;+- c*+,
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从表0;M=的结果可以算出"水分近红外值比化学法测值平均高*+:>"定标方程中的

$* 值应下降*+:>$如果原来的$* 值是0=+;"则应调整为0-+;=$
如果近红外值平均偏低*+:>"则$* 应相应增加"应变为01+.>$像这种只调整$*"

叫作基准校正$如果高含量的样品被测得含量更高"低含量的样品被测得含量更低"那
么"仅仅进行基准校正是不够的$这时"还应进行斜度调整444修正斜率系数$

0;+-!影响饲料近红外测定准确性的因素

近红外分析技术尽管具有很多优越性"而且近红外在谷物%面粉的检测上取得了可信
的结果"但谷物%面粉是相对单一的成分"变异不大"而饲料往往是由几种甚至几十种原
料组成"原料和成品往往还经过不同的加工处理"其光谱的复杂性提高"因此其结果的准
确性受到一定程度的影响$
近红外技术的原理是依据某一化学成分对近红外区光谱的吸收特性而进行的定量测

定"所以应用!%)光谱进行检测的技术关键就是在两者之间建立一种定量的函数关系$
确定回归模型的过程其实就是定标过程"定标的好坏直接关系到分析结果的准确性$因
此"定标软件是近红外分析技术的核心$计算得到的定标方程必须通过实际测量来调整它
的准确性和精确性$精确性是指重复测定时测值间的相近程度$准确性的度量通常用定标
方程的预测标准误差 !.8@#来表示$.8@表示测定值与 &真值’间的相近程度$
目前在饲料品质分析中常用的近红外光谱仪"为近红外反射光谱仪 !简称 !%)#和

近红外透射光谱仪 !简称!%H#$由于仪器结构不同"这两类分析法在被测样品的制备%
分析灵敏度及适用范围方面存在差别$近红外光照射到被测样品后"从样品表面反射出来
的光被检测器吸收"此为近红外反射光谱分析法 !!%)#$!%)分析法要求样品反射表面
光滑一致"通常需对被测样品进行烘干%粉碎"并通过0//筛网$另一类为近红外光穿
过样品后"再被接受器检测到"即为近红外透射光谱分析法 !!%H#$!%H分析法无需制
备样品"重复性较高$但该法的灵敏度较低"只适用于含量占干物质量0‘以上的成分分
析"适用于在近红外区具强吸收的成分的测定$!%)所用近红外辐射光谱带较 !%H宽"
因此!%)较!%H有较高的灵敏性"可用于测定样品中含量低的成分"被测成分含量占干
物质量*+0‘以上的样品均可测定$由于受!%H分析灵敏度的影响"近=*年!%)分析法
的应用更为广泛$
近红外的分析准确性受很多因素的影响"主要表现在以下几个方面*

!>"#"!!样品本身产生的误差

样品本身包括取样误差%样品不稳定和不均匀产生的误差"以及实验室分析产生的误
差"或者测定对近红外没有响应的成分所产生的误差$

!>"#"!"!!取样误差
如果用于定标的样品取样时不能代表原样品平均值"那么即使实验室值分析得再精

确"也不能准确评定饲料的品质$在饲料分析过程中"取样技术不佳和次级样品数量不足
是最大的误差来源$干草样品和青贮样品的取样要获得有代表性的样品就更加困难$
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样品的粒度对!%)F光谱有影响"供!%)F法测定用的样品须配有0//或*+,//的
高速粉碎机"粉碎机最好采用旋风磨"因旋风磨提高了样品粒度的均匀性$采用0//还
是*+,//的粉碎粒度可参考近红外厂家的建议"原则是制作定标方程时和测定样品时采
用的粒度是一致的$如果厂家推荐某一粉碎粒度"它的大部分定标方程都是用此粉碎粒度
开发的"建议采用此粒度"这有利于利用现有的定标方程及进行定标方程的转移$

!>"#"!"#!样品贮藏误差
如果要重新定标或把样品提供给其他仪器定标"则常需将样品贮藏较长一段时间$本

质上这些样品的化学性质没有变化"但由于样品含水量的变化或因厌氧或有氧微生物的活
动"样品仍有可能变质"样品光谱也会产生相应变化$所以"为阻止水分变化容器必须密
封"为限制微生物的活动"样品的干物质应大于,,‘$根据笔者研究的经验"保存0年
以上的样品再进行定标误差比较大$最好的办法是用新取来的样品"用旋风磨粉碎后"一
边进行化学值的测定"一边进行光谱扫描"两者同时进行$

!>"#"!"%!装样误差
近红外测定需把样品放在样品盒内或装在固定在仪器上的样品室内$盖子应和样品紧

密地固定在盒子上"盖子和盒子不应有空隙"否则会造成杂散光进入"应重新装样$如果
盖子与盒子接触不能密封"这时应更换盖子$样品盒玻璃片上的指纹和外来物都会造成测
定误差"常用骆驼发刷或其他吸尘器清洁样品盒$进一步清洁可用软薄纸或棉绒布擦$
准确取样至关重要"先打开样品袋"用样品勺小心地搅拌样品"充分混合后"从中随

机取出样品"装满样品盒或样品室"盖上盖子"压紧样品$每次装样压紧的程度应一致$
如果出现反常现象应去掉盖子重新装样$

!>"#"!"&!实验室分析误差
近红外测定的准确性取决于用于定标样品的测定的准确性和精确性"因此实验室的分

析准确性很重要$

!>"#"#!仪器噪音产生的误差

仪器噪音主要因环境分长期噪音和短期噪音$长期噪音主要因环境温度变化和元件功
能衰退而产生$温度变化0*!-*n就可引起读数的变化$所以"近红外的测定一般要求
在相当稳定的环境条件下工作"一般建议温度在 !-.j.#n"湿度在 !;*j-#‘下工作$
仪器的预热很重要"预热的时间与仪器的型号有关"一般不能短于0./5&"最长需0个9"
一般在=*/5&左右$元件功能的衰退一般由参比样品石英窗%棱镜及其他光学元件上有
灰尘"或者由于运动部件机械损伤及电子元件功能衰退造成的"这些不仅会产生误差可能
还会导致仪器的全面故障$
短期噪音的一个主要的来源是波长不稳定"另外一个十分常见的来源是检出器和输入

放大器$仪器外面的噪音也可能是一个问题"可能来源于刷子发动机%加热器开关以及能
产生电脉冲的类似电流装置$其他的噪音来源还有杂散光%非线性光度和表面反射$这些
噪音会产生非线性误差$

!>"#"%!饲料近红外定标方程的准确性

要测定某一样品的某一成分前需要有这一成分的定标方程$一个成功定标方程的开发
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需要的一个主要因素是选择合适的定标样品$!%)F技术实际是一种经验性的技术"所
以"!%)F预测结果的准确性不可能超过仪器定标样品测定准确性$!%)F是通过测定多
个波长处的反射值来校正不同成分间的干扰"确定用于定标的基本样品及数量是非常重要
的$F9"&W等 !0:>;年#认为*使用尽可能多的样品以便把所有影响饲料理化成分的因
素包括在内$定标方程确定所需样品数目决定于方程的用途"即用于预测有限群体或无限
群体$F9"&W等 !0:>;年#认为"在实际应用中"定标样品最低数量为.*个"对大群体
则选择总群体样品的0*‘!-*‘$如果定标样品组能够代表预测样品群体"并选用了合
适的数学处理方法"则预测值比较准确+如果定标方程用于分析较大且有多种多样的变异
群体"就需选择高的样品百分率"才可得到准确的预测结果$一旦建立了代表性较广的方
程"那么样品随时可以增加到定标样品组中"重新定标以增加定标的适用范围$
除样品数量和选择样品方法外"用于定标的样品参比数据必须准确无误并能代表待测

群体$预测动物反应的指标误差一般比预测化学成分的误差大"这主要是收集的动物反应
数据有一定误差$简单地说"定标是一种数学技术来指令计算机依据!%)F光谱特性和化
学成分含量之间的相关性正确地预测饲料品质的指标$因此"不能期望!%)F法能准确预
测样品特性未包括在定标组内的任何样品或样品群体$
在实际使用过程中要获得准确的!%)F测定值"需要定期对!%)F法的测定结果进行

校正$最明显的校正方法是应用参比方法分析样品"再用!%)F法测定"对两者之间的差
异进行校正$另外"也可采取一些措施来确定化学分析结果的可靠性"并可反过来校正

!%)F测值"一般可采用以下几个方法$第一"采用相同的分析方法"用经验分析方法有
困难时"可根据不同分析者或实验室分析结果来校正$第二"采用公认标准的分析方法"
可对实验室内和实验室之间的误差进行校正$第三"如果样品组内所有的样品都出现了问
题"那么可用一组已知适合于定标的较好样品组来校正结果$
最后"使用一组参比样品$这些样品已通过常规分析法重复分析多次"因此其化学成

分测定值很少或没有变化$此外"如果样品量大"实验室化学分析数据可能更准$参比样
品作为较好的样品组用以校正 !%)F法测值"这组样品需经常分析并保持相对稳定的测
值"以便对仪器和定标的条件也做连续检验$
只有建立了一个基于大量"且具有代表性的样品和准确的参比分析值"并经适当的数

学处理方法得到的定标方程"并且在使用过程中不断补充具有新理化特性的样品重新定
标"用一组稳定参比样品不断进行校正"同时消除可能影响测定结果的各种因素"!%)F
法才能获得良好的预测结果$

0;+=!近红外定标方程在饲料检测上的应用

现有的!%)F定标方程最有意义的应用是在购进饲料时通过对原料营养价值的监控帮
助厂家进行决策"它可检出异常样品做进一步分析"并需对供应商和产品价格重新估价$
应用!%)F一段时间后"当连续预测了几批饲料的营养价值"再结合实验室分析值"!%)F
数据可用于调整配方$
这一过程还可评价!%)F定标方程的价值$当试验室分析值肯定了!%)F的预测结果

时"使用者就增加了对!%)F预测效果的信心$使用一段时间后"使用者会增加对!%)F
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技术的信赖"这样在试验室分析的样品会越来越少$
当一个饲料厂为某一变异大的原料准备许多料仓以使原料按质量分类贮存时"通过

!%)F的预测就可判定某批原料属于哪个质量等级$用!%)F根据数据集中的样品对饲料
进行分类$如肉骨粉根据其可消化赖氨酸含量分为三类"分别为0‘!-‘"-‘!=‘"

=‘!1‘$在这项试验中"10个样品中有=*个样品被正确归类";个样品 &压线’!这种
分类错误是因为它落在参数极限值之间#$另外有.个样品被错误分类$
如上所述"开发预测可消化氨基酸的!%)F定标方程的初步研究工作很成功$定标方

程预测蛋白含量高的动物性饲料预测误差虽不完美但足以进行实际应用$
另外"也开发了预测玉米%豆粕%棉粕%菜粕氨基酸和可利用氨基酸的定标方程$定

标的检验结果表明"用!%)F定标方程预测上述样品也可取得同样好的预测性能$然而"
为了得到比较准确的预测值"需要增加样品数量使定标样本包含至少;*‘的变异率"使

!%)F预测的范围更广和准确性更高$

!%)F的另一个很重要的用途是进行原料掺假的鉴定$一张近红外光谱图如用一个点
表示"按照化学计量学的方法"同一种类的产品"如不同厂家生产的人工牛黄 !汤药%丸
剂%复方本草药均可#可以在空间形成一球状或类似球状的区域 !平面时为球形#"在这
一球状区域外的点为假产品"而在这一球状区域内的点代表的是真产品$由于疯牛病可以
通过食物链传染给人类"因此对各类食品和饲料的检疫变得十分重要$UD$$#A (-**0年)
等用--种标准鱼食和有意掺杂了牛肉和骨粉饲料 !浓度=‘";‘":‘#的1.种鱼食作
标准建立了区分标准鱼食和掺杂了牛肉和骨粉的鱼食模型"该模型可以成功地识别鱼食中
是否含有牛肉和骨粉掺杂物$
如上所述"近红外测定是经验型的"当测定时的条件和对象与建立校准回归方程时的

条件和对象有所变化时"就会一定程度地影响测定结果$同一农产品由于品种%气候条
件%生产年份%耕作条件不同"会在一定程度上影响该产品的化学组分或结构$将会引起
测定过程红外光光密度的变化"影响测定结果$当这种变化不足于影响其测量精度时"原
来的校准方程仍可适用"如果影响超过测量精度的要求"就要对原有的校准进行修正"改
变$* 和.值"甚至要重新建立新的校准方程$
一般在出现下列情况时"就要对原定标方程常数进行校验和修正$

%改变样品粉碎方法"粉碎的粒度发生了变异+&检测的样品年份不同+’样品来自
不同的国家和地区+)生产工艺条件明显改变$
使用者应不定期地对近红外仪的校准曲线方程进行校验"以确保测定结果的可靠和准

确性$

0;+1!进行饲料近红外分析的仪器类型

!>"&"!!滤光片型仪器

滤光片型近红外测定仪由光学系统和电学系统两大部分组成"其光学系统由卤钨灯%
透镜%滤光片%积分球%样品槽%红外探测器和参照基准板组成$卤钨灯发出红外光"由
聚焦透镜聚焦成为平行光"经过滤光片形成一定波长的单色近红外光"照射到样品表面"
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一部分红外光被样品吸收"另一部分反射进入积分球$吸收和反射的比例与红外光波长和

图0;M0*!近红外测定仪光学系统原理图

样品中某种物质的含量有关$反射光进入
内有镀金层的积分球后"反射达到红外探
测器的表面"把红外光转换成电信号"由
电路处理"进行软件运算$参照基准板是
镀金的金属板"可以反射红外光"起到基
准值的作用$测定样品前仪器先测定参照
基准板的反射量"然后基准板移出"再测
定被测样品的反射量$近红仪工作时"一
个滤光片完成测量后"另一个滤光片进入
光路中"这样继续下去"测出所有的波长
的光密度值"经软件和电路运算处理"立即在显示屏上显示出各种成分的含量$

!>"&"#!扫描型仪器

以瑞典波通公司的O@>-**饲料分析仪 !固定光栅连续光谱近红外分析仪#为例介
绍一下扫描型仪器的特点$

O@>-**是近红外连续光谱 !:.*!0;.*&/#二极管阵列光谱分析仪"适用于快速无
破坏分析液体%膏状%粉状和整粒样品的物理和化学特性"如脂肪%水分%蛋白质等$

O@>-**采用固定全息波长扫描和二极管阵列能量检测技术$光学系统完全固定$二极管
阵列检测系统同时检测和并行处理所有波长信息"其检测速度和精度一般检测难以匹敌$

O@>-**系统设计可以使许多样品都能在初始状态下进行检测$样品在检测盘中完成检
测$可配置不同的检测盘$分析检测面积大"对不均匀样品检测十分有利$分析不受
环境影响"无接触检测$常见样品分析时间少于.8$样品盘放置在检测平台"从O@
>***光学系统发出宽带白光照射样品盘$样品的漫反射光通过 O@>***光学窗口"
进入感应系统$进入感应系统的光由固定衍射光栅进行分光$合成光谱落在波长间隔
一样的光电二极管感应元件上$阵列中的每个二极管都有一个单独的同类信号通道"
可以完成对光谱的动态 &捕捉’$O@>-**使用瑞典波通公司研究开发的F5/C6525EAHU

软件进行日常分析$校准曲线可以采用以下两个化学分析软件包444m&82$#/Y6"$或

?$#/8=-GXFc%[来建立$可选配标准校准曲线$校准曲线可在不同 O@>***类型
仪器上传递$

0;+.!近红外在饲料工业中的应用

近红外光谱分析技术最早应用于谷物的水分%蛋白质测定$在饲料分析方面"近红外
光谱技术不仅能测定饲料中的常规成分"如水分%粗蛋白质%粗纤维%粗脂肪%粗灰分"
而且能测定饲料中的微量成分"如氨基酸%维生素%有毒有害物质$现在近红外光谱技术
已经向饲料营养价值评定方面发展"如测定可消化的氨基酸%消化能%代谢能%预测动物
的反应 !动物的采食量%消化率#等$从近红外的原理看饲料中需要测定的有机成分都可
以用近红外进行测定$下面对!%)F在饲料工业中的研究和应用做一概述$
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!>"’"!!饲料水分#粗蛋白的测定

水分是饲料品质的一个很重要的指标"水分含量高意味着干物质少"价值就低$粗蛋
白质是饲料原料和成品料的一个非常重要的指标"很多原料常以粗蛋白质和水分作为其评
定等级的标准"因此在饲料行业中"不论是饲料原料还是成品料"粗蛋白质和水分的测定
都非常重要$近红外在定量测定上的最早应用就是进行水分和粗蛋白质的测定$!<$$58
!0:>;年#最早应用近红外反射光谱测定谷物的粗蛋白质%水分和脂肪的含量"随后X#K
!0:>>年#%45665#/8!0:,=年#%7#$EK5J !0::*年#等应用!%)法对谷实类%油料作物
籽实的粗蛋白质%水分含量进行了测定并获得满意的结果$0:>,年加拿大和美国的谷物
协会已将!%)技术作为公定法被认可$中国也相继开展了近红外的研究"研究者们先后
用近红外测定了谷实类%饼粕类%糠麸类%动物性蛋白质%饲料全价料%浓缩料的水分%
粗蛋白质"获得了良好的结果"见表0;M1%表0;M.$从表0;M1可看出"!%)法估测饲料
水分含量与化学法实测值间具有高度相关性"预测相关系数在*+:1!*+::+预测标准差
为*+0*‘!*+=1‘$变异系数为*+:‘!1+:‘$从以上的结果可以认为"!%)技术可用
于饲料 !饲料原料和成品料#水分含量的快速测定"其分析准确性基本上达到烘干减量法
近似的水平$

表!>$& 123技术测定饲料中水分含量的统计结果

饲!料 含量范围-‘ D / .8@-.8$ $<-‘

玉!米% :+,!0,+1 ;,-10 *+::*-*+:,: *+-*-*+0; 0+>-0+1

玉!米& :+1!0>+= ---.* *+::0-*+::; *+01-*+0> 0+--0+.

小!麦% 0*+-!01+; -*-., *+:.1-*+:>, *+==-*+-. -+;--+*

高!粱% :+>!0=+. -*-;0 *+:=,-*+:.- *+=1-*+=* =+*--+;

米!糠% =+.!>+; -*-1* *+:,--*+::* *+-.-*+0, 1+:

麦!麸& ,+:!0=+; 1>->; *+::1-*+::, *+0*-*+*: *+:-*+,

豆!粕% ,+>!0=+> >0 *+::0 *+0> 0+.

豆!粕& >+=!0-+> 1:-,: *+::.-*+::, *+*:-*+*: *+:-*+:

棉籽粕& .+.!0*+. =:-;. *+::*-*+::1 *+01-*+0. 0+.-0+,

菜籽粕& ;+1!00+1 1*-;. *+:>--*+:,> *+0.-*+0, 0+>--+*

鱼!粉& 1+:!0.+, 0--1* *+:;:-*+::1 *+=0-*+=- =+:-=+.

!!注*D 为样本数+/为相关系数+.8@为预测标准差+.8$为定标标准差+$<为变异系数$

在 &-’左右两侧的D 值及/ 值分别为检验与定标对应值$

%资料来自任鹏等+&资料来自丁丽敏$

从表0;M.可看出"!%)法可准确地测定谷实类饲料的粗蛋白质含量+对于饼粕类饲
料%动物性蛋白质饲料的粗蛋白质含量的测定效果稍差"可达到粗估水平$从表0;M.可
以看出"丁丽敏研究结果表明"豆粕%棉粕%菜粕%麦麸%鱼粉%复合料的粗蛋白质

!%)F测值与化学法测值的相关系数 !/#都在*+:,以上"而玉米为*+,,0"最低+从标
准差看"鱼粉最高"为*+:1:"其他样品都小于*+;*+所有样品的变异系数 !$<#都在

1‘以下+经2检验相关关系都达到了极显著水平 !@-*+*0#$说明除玉米外其他样品的
定标效果非常好"达到了实用程度$玉米的相关系数为*+,,0"小于*+:*"这可能与玉米
的粗蛋白含量低%实验室测定误差大有关"为提高预测精度应增多定标的样品数量"并提
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高实验室的测定精度$但从变异系数 !0+;-#和2检验的结果 !@-*+*0#看"也达到了
实用程度$因蛋白质在!%)F光谱区内的吸收峰主要由!47键的振动引起"对于不同来
源的蛋白质以及相同来源但经不同处理的蛋白质"将引起!%)F吸收光谱的变化$大豆在
取油过程中温度%压力%浸提方法%作用时间乃至水分的含量等都有可能直接或间接影响
大豆粕的蛋白质分子结构"进而影响其在近红外光谱区的吸收$因此"饼粕的定标工作较
谷实%油料籽实类自身的定标难度更大$为了提高!%)F法预测饼粕类饲料营养成分估测
精度"应进一步根据不同加工条件将粕粕分类"分别定标$

表!>$’ 123技术测定饲料中粗蛋白质含量的统计结果

饲!料 )#&J"-‘ D / .8@-.8$ $<

玉!米% >+;!0-+0 ;,-10 *+:1=-*+:>= *+-;-*+-= -+:--+;

玉!米& >+>!,+> 0:-=: *+,.1-*+,,0 *+0*-*+0= 0+--0+;

小!麦% 00+0!0;+- -=-.* *+::*-*+::= *+-1-*+-* 0+:-0+.

高!粱% 0.+*!-*+0 0,--1 *+:,;-*+::> *+=1-*+0, 0+:-0+1

米!糠% 0=+;!0.+= -*-1* *+:*:-*+:.* *+-*-*+-* 0+1-0+;

麦!麸& :+;!-0+1 -.-;* *+:>.-*+::, *+-0-*+0> 0+=-0+0

麦!麸% >+=!0=+= -*-10 *+:>:-*+::= *+=,-*+-= =+,--+=

米糠饼% 01+,!0.+> -*-1* *+,=;-*+:;0 *+0:-*+-0 0+=

豆!粕% 1*+:!1>+0 -*-1* *+:-.-*+:1- *+;=-*+>= 0+1-0+;

豆!粕% =>+;!1:+1 10-.> *+:,=-*+::0 *+;>-*+=, 0+;-*+:

棉籽粕& ==+0!1*+- .--;0 *+:;=-*+:,; *+1>-*+=- 0+=-*+:

鱼!粉& --+,!;:+. 0--=> *+:;;-*+::0 =+=;-0+:. .+>-=+;

菜籽粕& ==+0=!=:+,1 .--;0 *+:;=-*+:,; *+1>*-*+=-= 0+-;-0+;-

浓缩料& 0=+=0!.*+,: 00-1* *+:,=-*+::, *+=:,-*+.,- =+,0--+:,

!!注*)#&J"为含量范围+D 为样本数+/为相关系数+.8@为预测标准误差+.8$为定标标准误差+$<为变异
系数$

在 &-’左右两侧的D 值及/ 值分别为检验与定标对应值$

%资料来自任鹏等+&资料来自丁丽敏等$

表!>$> 123技术测定配合料粗蛋白质和水分含量的统计结果 !鲜重+Z"

D / .8$ /.) )#&J" U"#& $< 2

水分 => *+:,; *+=1, *+=== 1+>1!01+.0 0*+.> =+-: =:=""

0- *+:,- *+0:, *+-*; :+**!0-+1> 0*+0. 0+:. -0>""
粗蛋白 1* *+::, *+.,- *+..0 0=+=0!.*+,: 0:+.0 -+:, --,1""

00 *+:,= *+=:, *+.>= 0=+0:!0:+1: 0*+=: =+,0 0>1""

!!注*D 为样本数+/为相关系数+)#&J"为含量范围+.8$为定标标准误差+$<为变异系数+/.)为残余标准
误差+U"#&为平均值+2为2 检验的2 值"2值后一个"为显著水平 !@-*+*.#"两个""为极显著水平 !@-
*+*0#资料来源于丁丽敏$

从表0;M;可以看出"近红外用于预测配合饲料的水分和粗蛋白质含量达到了可利用
的程度"说明近红外用于终产品的品质控制是可行的$

!>"’"#!粗纤维#粗灰分含量的测定

!>"’"#"!!粗纤维的测定
从表0;M>可以看出"麦麸和棉粕纤维定标和检验的相关系数都达到*+:*以上"变异
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系数小于;‘"达到可利用的程度$豆粕的纤维的定标结果不如麦麸和棉粕好"只能达
到粗估水平$粗纤维本身不是一个固定的饲料实体"粗纤维的测定方法也是一个公认
条件下的测定结果"本身的变异较大"所以近红外测定粗纤维的结果不如水分和粗蛋
白精确$

表!>$= 饲料粗纤维近红外的定标方程及检验参数

D / .8$ /.) )#&J" U"#& $< 2

豆粕 1* *+,,> *+0:: *+0,. 1+,-!;+10 .+1; =+;1 -.""

-= *+>-> *+0=> *+01* 1+,-!.+., .+-- -+;- 0:""

麦麸 ;. *+:>0 *+=,, *+=>= =+*-!,+:* ;+>. .+>. 0:1""

== *+:1* *+=0> *+=0, 1+*:!,+.= >+*. 1+.* -*.""

棉粕 .1 *+:,; *+.,- *+..: 00+==!-*+,= 0;+-= =+.: 10;""

1; *+:1: *+;=0 *+;=1 00+==!-*+,= 01+>: 1+-> =;,""

!!注*表中各项含义同表0;M;资料来源于丁丽敏 !0::>年#$

!>"’"#"#!粗灰分的测定
丁丽敏 !0::>年#用1;个豆粕样品%.;个玉米样品%;=个麦麸样品进行粗灰分的

定标研究"定标结果如表0;M,所示$

表!>$? 粗灰分的定标结果

样品名称 D / .88 /.) )#&J" U"#& $< 2值

豆粕 1; *+:.; *+01; *+010 .+-;!>+=> .+:= -+1; 01,""

棉粕 .; *+:0> *+0>1 *+0>* .+.=!>+=- ;+00 -+,. ;,""

玉米 .; *+,:* *+*>= *+*>* 0+*0!0+>- 0+-= .+:= 1:""

麦麸 ;= *+:,> *+-*. *+0:: -+:=!>+>> 1+:; 1+0= .;>""

!!注*D 为定标的样品数+/为相关系数+.88为标准误差+/.) 为残余标准误差+)#&J"为含量范围+U"#&为

平均值+$<为变异系数+2为2 检验的2 值$

2值后一个"为显著水平 !@-*+*.#"两个""为极显著水平 !@-*+*0#$

从表0;M,的结果可以看出"豆粕%玉米%麦麸的粗灰分 !%)F测值与化学法测值的
相关系数 !/#分别为 *+:.;%*+,:*%*+:,>+残余标准差 !/.)#分别为 *+010%

*+*>*%*+0::+变异系数 !$<#分别为-+1;%.+:=%1+0=+2检验的2 值都达到了极显
著水平 !@-*+*0#$除玉米的相关系数为*+,:*以外"其他饲料的相关系数都达到*+:.
以上"说明定标效果非常好"达到了实用程度$玉米的相关系数为*+,:"小于*+:*"变
异系数 !$<#为.+:="大于其他两种饲料"这可能与玉米中粗灰分含量低"实验室测定
误差大有关"为提高预测精度应增多定标的样品数量"并提高实验室的测定精度$从变异
系数和2检验的结果 !@-*+*0#看"玉米的粗灰分!%)F估测达到了粗估程度"但作为
快速测定的方法是可行的$
用=*个豆粕%=-个玉米%1-个麦麸对粗灰分的定标方程进行了检验"结果如表0;M:

所示$
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表!>$I 粗灰分的定标结果检验

样品名称 D / .8@ /1.) )#&J" U"#& $< 2值

豆粕 =* *+:*= *+0= *+0== .+-,!;+11 .+>. -+-; 00.""

棉粕 =; *+,.* *+*:: *+0*; .+.1!;+.1 .+:. 0+;; ,0""

玉米 =- *+,,: *+*>0 *+*>0 0+*0!0+>- 0+-- .+,- 0*-""

麦麸 1- *+:,- *+0., *+0>. -+:,!>+0: 1+=: =+;* :,0""

!!注*D 为检验样品数+/为!%)F估测值与化学值的相关系数+.8@为估测标准误差+/1.)为估测残余标准误

差+)#&J"为含量范围+U"#&为平均值+$< 为变异系数+2 为2 检验的2 值$2 值后一个"为显著水平 !@-
*+*.#"两个""为极显著水平 !@-*+*0#$

资料来源于丁丽敏 !0::>年#$

从表0;M:的结果可以看出"豆粕%玉米%麦麸粗灰分 !%)F测值与化学法测值的复
相关系数 !/#分别为*+:*=%*+,,:%*+:,-+与定标的复相关系数相近 !*+:.;%

*+,:*%*+:,>#+估测残余标准差 !/1.)#分别为*+0==%*+*>0%*+0>."与定标的
残余标准差 !*+010%*+*>*%*+0::#相近+变异系数分别为-+-;%.+,-%=+;*"与
定标的变异系数 !$<#相近 !-+1;%.+:=%1+0=#+2检验都达到极显著水平$定标方
程检验结果表明"豆粕%麦麸粗灰分定标效果都非常好"达到了实用程度"可用于实
际监测$玉米粗灰分的定标变异系数大于.‘"估测精度不如豆粕%麦麸好"这与玉米
本身的粗灰分的含量低有关"但2检验也达到了极显著水平"作为快速监测手段仍有
其实用价值$按照近红外光谱产生的原理"无机成分在近红外光谱区并没有特征的吸
收光谱"对其定标只能根据其与其他成分的相关来进行$所以"粗灰分的定标效果不
如水分%粗蛋白质好$

!>"’"%!饲料氨基酸含量测定

饲料工业需快速而准确地获得与饲料营养价值有关的数据$一方面可根据其营养价值
对一宗饲料原料的合理价格进行谈判"另一方面可准确地将各种饲料原料配合在全价日粮
中"在满足动物营养需要的情况下获得最低成本配方$所以"最好能快速地获取这些数
据"使对饲料质量的常规监测得以实现$
目前"许多饲料厂家使用近红外光谱技术 !!%)F#预测饲料中的粗蛋白质%水分%

粗脂肪和粗灰分含量$然而"这些参数在应用时有很大的局限性"因其只反映了饲料真正
营养价值的一小部分$所以"更好地评价饲料营养价值的参数是氨基酸%氨基酸利用率和
净能$

45665#/8!0:,1年#应用近红外光谱技术测定了小麦及大麦的氨基酸含量"结果表
明近红外光谱法预测小麦标准误差均小于-+*>‘"变异系数除蛋氨酸外均小于,‘+大麦

01种氨基酸中除蛋氨酸外"化学法测值与近红外测值间的相关系数为*+:=!*+::"变异
系数均小于;+.‘$吴秀琴 !0:,.年#用近红外光谱法测定小麦中的赖氨酸含量"检验结
果表明"化学法测值与近红外法测值间相关系数达*+:."两法测值间相对误差最大不超
过.‘$冯平 !0:,;年#进行了小麦麸的赖氨酸%精氨酸%苏氨酸%缬氨酸%亮氨酸%组
氨酸的近红外的定标及检验$定标组的化学法测值与近红外法测值间的相关系数在*+:1!
*+:>"变异系数为1+,‘!>+*‘$检验组化学法测值与近红外法测值间相关系数在*+:-
以上"两法间的相对偏差在.‘以下"达到定量水平$陆国权等 !0::=年#选用1*
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个品种的甘薯进行:种氨基酸的近红外定标及检验$定标结果表明*:种氨基酸的化
学法测值与近红外法测值间的相关系数为*+:-!*+:,"其中蛋氨酸为*+,1+:种氨
基酸的变异系数为=+1‘!00+1‘"蛋氨酸的变异系数为0=+1‘$检验结果表明*
上述二值间的相关系数为*+..!*+:0+变异系数为;+-‘!--+;‘$其中蛋氨酸的
预测效果较差$杜荣等 !0::=年#用1*个裸大麦样品进行了00种氨基酸的定标及
检验$定标结果表明*除色氨酸%胱氨酸外"其余:种氨基酸的近红外法测值与化学
法测值间的相关系数均大于*+:."变异系数均小于;‘$检验结果表明*上述两法
测值的相关系数均在*+,,!*+::"预测标准误差在*+*0‘!*+*=‘"变异系数为

-+-.‘!;+.*‘$丁丽敏 !0::>年#应用近红外分析技术进行玉米氨基酸含量的定
标及检验$除胱氨酸预测结果不能达到实用水平外"其他氨基酸均获得满意的预测
结果$玉米赖氨酸的预测相关系数 !/#为*+>1."预测标准差 !.8@#为*+*-"变
异系数 !$<#为;+>‘+蛋氨酸的预测/ 为*+:*:".8@ 为*+*0"$< 为1+*‘+
蛋c胱氨酸/ 为*+,>0".8@ 为*+*0"$< 为=+-‘+胱氨酸的预测 / 为*+1:1"

.8@为*+*0"$<为=+.‘$由此可见"近红外光谱分析技术可成功地用于谷实类饲
料氨基酸含量的快速测定$除胱氨酸外"其他氨基酸的近红外法估测精度达到了化
学法测值的要求$
魏瑞兰 !0:,>年#进行了花生饼粕氨基酸含量的近红外定标和检验$,种氨基酸的检

测结果表明*化学法值与近红外法测值间的相关系数为*+,:!*+::"变异系数为-+=‘!
>+,‘$丁丽敏等 !0::>年#进行了豆粕%棉粕%菜粕的主要必需氨基酸的定标 !见表

0;M0*#"并用未参加定标的样品进行了检验"结果见表0;M0*$从表0;M0*可看出"除胱
氨酸外"其他四种氨基酸的近红外测值与化学法测值间的相关系数均在*+,以上 !菜粕

表!>$!S %种饼粕的主要必需氨基酸的近红外检验结果

样本数 相关系数!!!!!预测标准误差 含量范围-‘ 变异系数-‘

苏!!氨!!酸

豆粕 -* *+,,-!!!!!!!!*+*1 0+;.!-+*= -+*>

棉粕 =0 *+:-*!!!!!!!!!*+*1 *+;,!0+1- =+1;

菜粕 未!!测!!!

赖!氨!酸

豆粕 0; *+,:=!!!!!!!!*+*- -+;-!-+>, *+>>

棉粕 =* *+:11!!!!!!!!*+*= 0+=:!0+,. 0+>-

菜粕 =* *+:*=!!!!!!!!*+001 0+.-!-+0; ;+=*

蛋!!氨!!酸

豆粕 01 *+,=1!!!!!!!!*+*0 *+.,!*+;1 0+;1

棉粕 -, *+,1:!!!!!!!!*+*= *+==!*+;1 1+.,

菜粕 =; *+,;1!!!!!!!!*+*0 *+;0!*+;: -+0-

胱!!氨!!酸

豆粕 01 *+>=1!!!!!!!!*+*- *+;-!*+>* -+.,

棉粕 -> *+;=0!!!!!!!!*+*= *+=-!*+.: .+>0

菜粕 1* *+;*;!!!!!!!!*+*- *+;:!*+,. -+,1
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!!续表

样本数 相关系数!!!!!预测标准误差 含量范围-‘ 变异系数-‘

蛋c胱 氨 酸

豆粕 0. *+:0-!!!!!!!!*+*= 0+*>!0+== -+;1

棉粕 -1 *+:*-!!!!!!!!*+*1 0+*;!0+-= =+;-

菜粕 =1 *+,=-!!!!!!!!*+*- 0+=;!0+.- 0+=.

色!!氨!!酸

豆粕 01 *+,*0!!!!!!!!*+*- *+1>!*+;* =+->

棉粕 =* *+:=>!!!!!!!!*+*= *+==!*+;- .+:-

菜粕 -- *+>;*!!!!!!!!*+*0 *+10!*+1; -+*:

色氨酸的/为*+>;#"变异系数小于.‘ !棉粕色氨酸$<为.+:-‘#$蛋c胱氨酸的近
红外检验结果优于胱氨酸及蛋氨酸单独检验结果"已达到了实用水平$对三种饼粕饲料而
言"豆粕的检验结果最好+估测棉粕%菜粕的氨基酸含量效果稍差$丁丽敏等 !0::>年#
应用高压液相色谱法测定.*个鱼粉的氨基酸含量"并用 !%)分析仪收集样品的光谱数
据"进行了鱼粉氨基酸含量的定标"用未参加定标的样品对定标软件的精确度进行了检
验$定标结果表明"赖氨酸%蛋氨酸%胱氨酸%总氨基酸的相关系数分别为*+:;.%

*+,>;%*+:=:和*+:1*+变异系数分别为00‘%--‘%--‘和,‘$检验结果表明"赖氨
酸%蛋氨酸%胱氨酸%总氨基酸的相关系数分别为*+:=:%*+;;1%*+:;-和*+:>.+变异
系数分别为00+;‘%-0+>‘%--+0‘和>+.‘$其中赖氨酸和总氨基酸的定标效果好于蛋
氨酸%胱氨酸的定标"达到了可利用的程度$蛋氨酸%胱氨酸的定标效果稍差"可通过控
制影响其精度的因素进一步提高其预测精度$
应用!%)分析技术预测饲料中的氨基酸含量较传统化学法更快%且能节省昂贵的试

剂费用$在畜禽日粮配制中较常用的查饲料成分表获取原料的氨基酸含量的方法更准确"
因此具有很强的实用性$
对于蛋白质含量高的饲料"在进行近红外定标时"除采用专一定标样品 !只选同一种

待测饲料#进行定标外"国外亦进行通用定标 !包含所有饲料的定标#及产品群定标 !某
一类饲料的定标#$表0;M00列出了L#2W8<& !0::;年#采用上述三种方法进行的肉骨粉
的定标及检验结果$

表!>$!! 肉骨粉三种氨基酸的通用定标#产品群定标和专一产品定标方程

的预测标准误 !.$/01"及预测相关系数2#23456

赖氨酸!!!!!!!!蛋氨酸 苏氨酸

样 品

平均值 -+,.!!!!!!!!!!*+,. 0+,>

标准差 *+>1!!!!!!!!!!*+-; *+1-

通用定标方程

/1.8@ *+-=!!!!!!!!!!*+01 *+0-

:-:7OQJ *+:*!!!!!!!!!!*+;: *+:-
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!!续表

赖氨酸!!!!!!!!蛋氨酸 苏氨酸

动物性产品群定标方程

/1.8@ *+-;!!!!!!!!!!*+01 未测

:-:7OQJ *+,>!!!!!!!!!!*+;: 未测

肉骨粉定标方程

/1.8@ *+=-!!!!!!!!!!*+01 *+0=

:-:7OQJ *+,0!!!!!!!!!!*+>- *+:*

从三种定标方程的检验指标444预测相关系数 !:-:7OQJ#及预测标准误差 !/1.8@#
来看"通用定标方程的预测效果优于或相当于后两种定标方程$其他动物性饲料如鱼粉及
家禽副产品也表现类似结果+但对低蛋白质含量的饲料如谷物和油籽粕"专一定标方程的
预测结果优于产品群及通用定标的预测效果 !数据未列出#$L#2W8<& !0::;年#在这三
种定标方程的检验时"所用方法不同于通常采用未参与定标的样品组成检验样品群"再进
行检验$而是将数据集中的一个样品删除"然后用数据集中的其他样品作定标来预测被删
除的样品$对数据集中的所有样品都重复此过程"最后求出预测标准误差/1.8@ 及预
测相关系数:-:7OQJ$但从实用角度考虑"应使用未参与定标的样品组成样品群进行预测"
这样才能检验定标方程的估测准确性$在这种情况下"专一样品定标的检验效果则优于产
品群及通用定标方程的检验结果$

!>"’"&!进行饲料可消化氨基酸含量的测定

!>"’"&"!!近红外预测可消化氨基酸含量
了解饲料原料的氨基酸含量"特别是可消化氨基酸含量"对合理利用饲料资源%降低

饲养成本%满足家禽营养需要"具有重大意义$但由于饲料氨基酸消化率测定方法繁琐%
费时%耗资"一般的饲料生产者难以做到在饲料配制前实测原料的可消化氨基酸含量"而
常用经验数据或书本值作参考$而近红外光谱技术测定快速%相对准确"为测试原料的可
消化氨基酸含量提供了可能$

!%)F预测动物的消化率的准确性有赖于下面两个假定*试验内和实验间所有随机变
异来源都保持在最低限度值"定标和检验样品群体使用相同的测定方法$在测定消化率数
据中存在的任何偏差都将产生预测消化率的偏差$
魏瑞兰 !0:,>年#用近红外法进行了花生饼鸡可利用氨基酸的定标"结果表明生物

学法测值与近红外法测值间呈强相关"相关系数为*+,.!*+:,+估测变异系数为

=+-‘!:+:‘$除赖氨酸外"其他氨基酸在近红外法值与生物学法测值间十分相近$
丁丽敏等 !0::>年#进行了豆粕%棉粕%菜粕的可消化氨基酸的近红外的定标和检验
!表0;M0-%表0;M0=%表0;M01#$除豆粕的真可消化胱氨酸%棉粕及菜粕的真可消化蛋
氨酸和胱氨酸外"其他氨基酸的定标方程均具良好的预测性能$然而用总含硫氨基酸
!蛋c胱氨酸#进行定标及检验"效果好于单个含硫氨基酸$豆粕的蛋c胱氨酸的定标
及检验的相关系数均大于*+:*"标准误差*+*.‘以下"变异系数小于1‘"可用于实
际检测$

*1=



表!>$!# 豆粕鸡真可消化氨基酸的近红外定标及检验结果

氨基酸 样本数 相关系数!!!!!!标准误差 范 围 变异系数

定 标 结 果

苏氨酸 1* *+,,1!!!!!!*+*: 0+-0!-+*, 1+:>
赖氨酸 1. *+:==!!!!!!*+0* 0+>0!-+:: 1+*-
蛋氨酸 1* *+,1.!!!!!!*+*- *+1>!*+;= 1+*1
胱氨酸 10 *+,,=!!!!!!*+*1 *+10!*+>- ;+01
蛋c胱氨酸 .* *+:*;!!!!!!*+*. *+,,!0+=; 1+**
色氨酸 =: *+,>>!!!!!!*+*1 *+-0!*+;0 >+,:

检 验 结 果

苏氨酸 0; *+,1:!!!!!!*+*; 0+;0!0+:> =+-1
赖氨酸 0. *+:*=!!!!!!*+*, -+=.!-+:= =+0*
蛋氨酸 00 *+,>1!!!!!!*+*- *+.1!*+;1 -+.:
胱氨酸 00 *+;>:!!!!!!*+*= *+.1!*+;; 1+>.
蛋c胱氨酸 -* *+:.*!!!!!!*+*1 *+,,!0+-: =+,1
色氨酸 0- *+,,;!!!!!!*+*- *+1=!*+., 1+.0

表!>$!% 棉粕鸡真可消化氨基酸的近红外定标及检验结果

氨基酸 样本数 相关系数!!!!!!标准误差 范 围 变异系数

定 标 结 果

苏氨酸 ;. *+:-1!!!!!!*+*. *+..!0+0* ;+==
赖氨酸 ;. *+:0:!!!!!!*+*= *+>;!0+0= =+.,
蛋氨酸 ;- *+,0-!!!!!!*+*- *+1-!*+.* 1+>,
胱氨酸 ;> *+;1,!!!!!!*+*1 *+-=!*+=: 0=+-0
蛋c胱氨酸 ., *+,.-!!!!!!*+*; *+.0!*+,: >+.1
色氨酸 ;1 *+:-0!!!!!!*+*= *+-=!*+1: 0*+=-

检 验 结 果

苏氨酸 == *+,-;!!!!!!*+*= *+..!*+:; 1+0-
赖氨酸 -; *+,>1!!!!!!*+*= *+>;!0+0= -+::
蛋氨酸 -: *+;;,!!!!!!*+*- *+1-!*+.* =+1,
胱氨酸 -: *+1**!!!!!!*+*1 *+-=!*+10 0.+**
蛋c胱氨酸 =* *+,.1!!!!!!*+*= *+.0!*+,; =+,>
色氨酸 -1 *+:0-!!!!!!*+*1 *+-1!*+1> 0*+-:

表!>$!& 菜粕鸡真可消化氨基酸的近红外的定标及检验结果

氨基酸 样本数 相关系数!!!!!!标准误差 范 围 变异系数

定 标 结 果

赖氨酸 ;, *+,1>!!!!!!*+-* *+,>!0+>, 01+-,
蛋氨酸 >0 *+,*,!!!!!!*+*0 *+.=!*+;0 -+00
胱氨酸 ,* *+,>;!!!!!!*+*1 *+1-!*+;: ;+:;
蛋c胱氨酸 ;= *+:*:!!!!!!*+*1 *+:>!0+-1 =+0*
色氨酸 ., *+,:-!!!!!!*+*0 *+==!*+=: -+**

检 验 结 果

赖氨酸 =, *+:--!!!!!!*+0. *+,>!0+>: 00+;1
蛋氨酸 => *+;,*!!!!!!*+*0 *+.=!*+.: -+=-
胱氨酸 =- *+,-0!!!!!!*+*1 *+1-!*+;; ;+;>
蛋c胱氨酸 =- *+,0>!!!!!!*+*1 *+:>!0+-1 =+=;
色氨酸 -; *+;-:!!!!!!*+*0 *+==!*+=: =+==
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!!事实上"定标和检验的统计数据只在产品种类内进行比较有意义$其原因是它很容易
解释存在于数据集内样品种类的变异$例如一个定标含0*个玉米和0*个豆粕"则预测赖
氨酸含量为*+-=‘的玉米和-+>‘的豆粕可以概括玉米和豆粕样本:*‘的变异"但不是
玉米样本或豆粕样本内部的差异$这一预测的效果与书面值一样好$
在高蛋白饲料中通用定标方程的预测结果最为精确$虽然通用定标也可用于其他饲

料"但由于预测误差大"很少用于低氨基酸含量的饲料$
然而"这样的预测效果在某类产品没有或只有有限几个样品的数据时也有意义$例

如"从亚洲来的椰子粕%绿豆%木棉豆以及从欧洲来的压制出的大豆M油菜籽混合产品被
试验室收集来用于体内试验$用通用定标方程对这四种样品进行预测获得了比较精确的数
据"通过它可以准确地了解这些产品的营养价值了$
通用定标的另一个应用是开发配合料的定标方程$用现有的定标预测配合料的总氨

基酸或可消化氨基酸含量也相当准确$然而"合成氨基酸不能作为氨基酸预测 !可用
于蛋白质预测#"因为它们不包含于定标样品中"见表0;M0. !H9"<_#&S"/C"&等"

0::;年#$

表!>$!’!!!用 )通用*数据集创建的部分定标方程的定标统计数据和预测性能 !L+!SSL"

!带有 )F*的氨基酸表示禽可消化氨基酸"

%F%!!统计数据 预测性能

.8$< 0M</ /1.8@ :-:7OQJ
赖氨酸 *+0: *+:, *+-. *+:>

赖氨酸G *+-= *+:> *+-: *+:1

蛋氨酸 *+*: *+:; *+00 *+:1

蛋氨酸G *+*: *+:. *+0* *+:1

胱氨酸 *+00 *+,; *+-* *+,-

胱氨酸G *+*: *+,0 *+0; *+;,

含硫氨基酸 *+01 *+:; *+0: *+:1

含硫氨基酸G *+01 *+:= *+0, *+:*

苏氨酸 *+0* *+:: *+0= *+:,

苏氨酸G *+0- *+:> *+0. *+:;

色氨酸 *+*; *+:- *+*, *+,>

色氨酸G *+*> *+,: *+*, *+,=

!!注*.8$<为定标标准差+0M</ 为定标相关系数+/1.8@为预测标准差+:-:7OQJ为预测相关系数$

资料来源于H9"<_#&S"/C"&等 !0::;年#

!>"’"&"#!近红外与其他检测技术的比较
为完全理解现有通用定标方程的应用价值"应探究一下其他获得饲料中总氨基酸和可

消化氨基酸的方法$这样的方法有很多"但大多数有以下0!-个缺点*太耗时或太昂贵$
这些繁琐而又昂贵的方法不能用于日常分析"与!%)F相比这些方法意义不大$
相反"!%)F恰恰可用于需快速获得测定结果的情况下"同时还需考虑结果的准确

性$例如"现在许多饲料厂都使用营养成分表中的参数制定配方 !通常是个人的#"这些
数据虽然对样本的平均值来说是准确的"但却无法揭示样本群内样品之间的差异$这时预
测误差与样本的标准偏差相同"其变异率 !:-#为*$
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另一种方法是先测定一批饲料的蛋白含量"然后根据回归方程预测氨基酸含量$这些
回归方程的准确度变化很大$对玉米和小麦来说"统计结果表明该相关无效 !:-:7OQJa*#"
对肉骨粉样品相关预测的变异率较大 !:-:7OQJa*+.:#$其他产品的预测效果介于两者之
间$这说明即使是最好的回归方程也较!%)F的预测效果差$
因此"作为一个快速而有效的方法"用!%)F测定饲料中总氨基酸和可消化氨基酸的

效果优于其他方法 !表0;M0;#$
在评价定标方程的效果时"考虑定标样品数据的准确性非常重要$因为定标方程的研

制是根据光谱值和试验室值 !可能含有误差#的相关产生的$
首先是测定饲料中可消化氨基酸时由分析饲料氨基酸产生的误差"第二步是氨基酸消

化率体内试验部分产生的误差$用高压液相色谱分析氨基酸"由这一技术引起的误差一般
占j.‘$通过体内实验测定消化率"由动物引起的误差和真可消化氨基酸分析误差在总
误差中增加了另外-‘的误差$可消化氨基酸的分析总误差约为>‘"而对于肉骨粉"可
消化赖氨酸误差为*+-‘$
表!>$!> 肉骨粉和鱼粉通用定标方程的定标和预测性能参数

!带有 )F*的氨基酸表示禽可消化氨基酸"

平均值 标准偏差 /1.8@ :-

肉骨粉

赖氨酸 -+,. *+>1 *+-. *+:*

赖氨酸G -+-0 *+;- *+=* *+>>

蛋氨酸 *+,. *+-; *+01 *+>-

蛋氨酸G *+>* *+-0 *+0= *+;=

苏氨酸 0+,> *+1- *+0- *+:-

苏氨酸G 0+1- *+=. *+01 *+,=

鱼粉

赖氨酸 1+,, *+;; *+-- *+,:

赖氨酸G 1+1> *+>. *+-; *+,>

蛋氨酸 0+>; *+-: *+0> *+;0

蛋氨酸G 0+;. *+-: *+0> *+;.

苏氨酸 -+>1 *+=; *+0; *+,*

苏氨酸G -+1: *+11 *+0, *+,=

!!资料来源于H9"<_#&S"/C"&等 !0::;年#

表!>$!=!!1235预测动物性饲料可消化氨基酸和其他快速方法预测可消化氨基酸精度的比较

书面值 !回归 !%)F 体内法测定值

可消化赖氨酸

肉骨粉 /1.8@ *+;- *+=> *+=* *+-*

:-:7OQJ *+** *+.: *+>>

鱼粉 /1.8@ *+>. *+;* *+-; *+=1

:-:7OQJ *+** *+10 *+,>

可消化蛋氨酸

肉骨粉 /1.8@ *+-0 *+01 *+0= *+*;

:-:7OQJ *+** *+.> *+;=
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!!续表

书面值 !回归 !%)F 体内法测定值

鱼粉 /1.8@ *+-: *+0; *+0> *+0-
:-:7OQJ *+** *+>1 *+;.

可消化苏氨酸

肉骨粉 /1.8@ *+=. *+0; *+01 *+0=
:-:7OQJ *+** *+>> *+,1

鱼粉 /1.8@ *+11 *+=* *+0, *+0:
:-:7OQJ *+** *+.- *+,=

!!注*体内测定值仅作为对照"因为该方法不是快速方法$

资料来源于H9"<_#&S"/C"&等 !0::;年#

由 !表0;M0>#数据可知"!%)F产生的预测误差"接近体内试验方法误差或是其-
倍$这一误差在!%)F技术的允许范围之内$可以认为这一初步通用定标方程是可行的$
丁丽敏 !0::>年#的研究表明"豆粕 !%)F预测氨基酸含量方程与以粗蛋白为自变

量预测方程相比"相关系数远高于后者$!%)F的/值一般在*+:*以上"最小的为*+,-="
而以粗蛋白为自变量预测氨基酸的方程的/值在*+1*!*+>*之间"远小于!%)F的/值$
并且"!%)F的预测标准误差是以蛋白为自变量预测氨基酸标准误差的0--!0-;$所以"

!%)F的预测性能好于以粗蛋白为自变量的预测方程的预测性能"且它具有快速%准确%经
济和操作简单的特点"在预测氨基酸含量方面具有其他方法无可比拟的优势$

!>"’"’!近红外进行饲料有效能值的测定

国内外不少学者尝试用近红外光谱技术测定饲料有效能值$杜荣 !0::=年#用近红
外技术进行了裸大麦鸡表观代谢能 !!18#和猪消化能 !)8#的定标"相关系数分别为

*+,;=%*+,:>+残余标准误差 !/.)#为;*W2#6-WJ+变异系数为-+*‘和0+:‘"达到粗
估水平$陆国权 !0::=年#用近红外光谱技术进行了甘薯干鸡代谢能和猪消化能的估测"
相关系数分别为*+:0-和*+;:1"残余标准误差为;*W2#6-WJ和0**W2#6-WJ+变异系数为

-+0‘和=+*‘$X""8<& !0::>年#用近红外法估测了玉米%豆饼%小麦%大麦以及配合
饲料的鸡氮校正表观代谢能 !!184#$近红外分析结果与实测值间相差0*!.*W2#6-WJ"
此结果完全可作为饲料配制的数据$而配合饲料计算的!184与近红外法估测的!184
比较"两者相差最大为-**W2#6-WJ !表0;M0,#$由此可见"近红外光谱分析技术在饲料
原料的有效能值的估测上有着广阔的应用前景"其估测准确性较应用常规成分估测模型估
测出的能值更准确"可应用于日粮的配制$

表!>$!?!饲料原料及配合饲料的近红外法估测值与实测值 !计算值"的比较 单位*W2#6-WJ

原 料 实测值 !%)值 原 料 实测值 !%)值

玉米60 =+=, =+=> 肉仔鸡中期 =+=* =+-,

玉米6- =+1. =+1= 肉仔鸡后期 =+1* =+=>
豆饼 -+=1 -+=- 蛋鸡 -+>* -+:*
小麦 =+-> =+-= 育成鸡 -+;. -+,;
大麦 -+>- -+;> 种鸡 -+,> -+:-
全价料 计算值 !%)值 种鸡 -+>* -+>-
肉仔鸡前期 =+-* =+=-
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!>"’">!近红外进行饲料有毒有害成分的测定

应用近红外光谱技术可测定饲料中某些抗营养因子及有毒有害成分$T5$E9等 !0:,-
年#应用该技术测定了棉籽中的棉酚含量"检验结果表明*近红外法测值与化学法测值间
相关系数为*+::"预测标准误差为*+*>$T58E<&等 !0:,,年#应用近红外法分析了菜籽
中总葡萄苷的含量"以高压液相色谱法测值作为化学法测值"经检验近红外法值与化学法
测值间的相关系数为*+::"预测标准误差为-+0."/<6-J$G#$$589等 !0::*年#应用近
红外法及色谱法测定了棉籽中的植酸磷含量"检验结果表明"两法测值间的相关系数为

*+,,"预测标准误差*+0-‘$吴秀琴等 !0::=年#%赵宏等 !0::=年#用近红外分析法
和铁沉淀法就小麦麸%玉米%米糠%菜籽饼%高粱%米糠饼的植酸磷含量进行了比较测
定"近红外法测定小麦麸和高粱的植酸磷结果较为理想"两法相关系数分别为*+:=和

*+:-+预测标准误差为*+*.和*+*-$但测定玉米%菜籽饼的植酸磷时"两法间存在较大
误差$米糠%米糠饼的植酸磷测定准确性居中$

!>"’"=!近红外进行饲料矿物元素含量的测定

饲料中矿物质"如B#%UJ%G等在近红外区无吸收$因此应用该技术测定矿物元素
含量似乎不可能$但F9"&W !0:>:年#报道了近红外光谱法测定干草中钙%磷%镁含量
的结果$B6#$W !0:,:年#应用近红外光谱法测定了牧草中钙%磷%钾%镁等含量"测定
结果变异范围在0*‘!=.‘$_#6("8!0:,.年#应用近红外光谱法测定了干草%半干青
贮%青贮饲料的钙%磷%钾%镁的含量$预测结果表明*近红外法与化学法测值间的相关
系数为*+*-!*+>."变异系数0*+.‘!=1+.‘$应用近红外光谱技术测定饲料矿物元素
含量未见理想报道$由于近红外法测定矿物质含量是基于这些矿物质含量与饲料其他可测
成分间具有一定相关关系"因此近红外法在饲料矿物元素含量测定的准确性方面欠佳"还
无法应用于实际$

!>"’"?!近红外进行粗饲料品质的测定

!<$$58!0:>;年#首先提出用近红外光谱技术测定粗饲料的品质$此后国外许多学
者进行过此类研究$_#6("8!0:,.年#应用!%)分析法测定了干草%半干青贮%青贮饲
料的粗蛋白质%酸性洗涤纤维"预测结果表明*!%)法与化学法测值间的相关系数粗蛋
白质为*+>-!*+:;"酸性洗涤纤维为*+-0!*+:-+预测标准误差粗蛋白质为*+1=!
0+0>"酸性洗涤纤维为0+11!-+.=+变异系数粗蛋白质为.+;‘!0*+1‘"酸性洗涤纤维
为.+=‘!>+:‘$另外"近红外光谱分析法还可用于牧草的营养价值及采食量等的测定$

?5V"& !0::0年#应用近红外光谱分析法及三种体外法测定了谷实秸秆及氨化秸秆的有机
物消化率"并将这些数据与体内法所测有机物消化率值进行回归"其中近红外分析法估测
值与体内法测值相关最好"相关系数为*+;."预测标准误差为*+*1$
近红外光谱分析技术在粗饲料品质分析上应用的另一分支是青贮的品质分析$青贮发

酵终产物如乳酸%挥发性脂肪酸%氨态氮是青贮发酵后品质检测的重要指标"这些指标与
青贮的营养价值有密切的联系"如有机物采食量$通过发酵终产物来预测有机物采食量仍
有一定困难"主要是终产物的化学法测定费时且费用高$)""V"8!0:,:年#应用来自=
个地区的苜蓿%玉米及两种青贮混合定标%检验$用近红外光谱分析法估测湿样的某些指
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标"如干物质%粗蛋白质%酸性洗涤纤维%中性洗涤纤维%C7%氨态氮%体外干物质消
化率%乙酸%丙酸%丁酸%异丁酸%异戊酸%乳酸含量$所用01;个样品--=用于定标"

0-=用于检验$结果表明湿苜蓿青贮主要成分的近红外光谱分析值与化学法测值间的相关
系数为*+>,!*+::"湿玉米青贮的相关系数为*+>.!*+:;$但对大多数有机酸而言"上
述两法间的相关系数很低$这主要是由于近红外光谱分析技术分析湿青贮的化学成分存在
着许多干扰因素"如湿样难以取到有代表性的样品"高水分对近红外光谱有干扰作用"干
燥处理则会使挥发酸测定受到影响$FA&/#& !0::-年#通过化学处理使短链有机酸转变
为相应的盐"再干燥粉碎"预测结果表明*近红外分析法与化学法测值间相关系数分别为乳
酸*+,."总挥发性脂肪酸*+,;"乙酸*+:-"丁酸*+;."氨态氮*+,..+预测标准误差分别
为-0+0%0,+>%;+.%.+,和0+.J-WJOU$OA"$!0::>年#应用化学法及近红外法对比测定
了玉米青贮的粗蛋白质%中性洗涤纤维%酸性洗涤纤维含量$>个实验室用化学法"1个实
验室用近红外法$共分析,个样品"每样品重复测定=次$计算每一实验室重复测值间的标
准误差"结果表明"化学法重复样品测值间的标准误差是近红外法的-倍+近红外法实验室
间测值的变异与传统分析法的变异相近或更小$近红外法具有较高的精确性和重复性$
国内应用近红外分析法估测粗饲料的化学成分还较少报道$陆国权 !0::=年#测定

过甘薯茎叶粉的化学成分+许彩萍等 !0::=年#测定了苜蓿草粉的化学成分$分别用;*
个苜蓿样品定标%-.个样品检验"进行了苜蓿草粉的粗蛋白质%粗纤维%粗灰分的测定$
预测结果表明*近红外法与化学法测值间的相关系数分别为*+::%*+::%*+,>+预测标
准误差分别为*+1=‘%*+.>‘%*+.=‘+变异系数分别为-+=‘%-+-‘和.+>‘$作者认
为近红外技术可快速%简便地估测来自不同地区%不同品种%不同成熟期的苜蓿草粉的粗
蛋白质含量"对粗纤维及灰分的估测效果稍差$赵环环等 !-**0年#选取不同品种%不
同成熟期%不同地块的黑麦草样品;.份"用!%)分析技术测定粗蛋白质含量$选取=*
个样品进行定标"!%)法预测值与凯氏定氮法得到的测定值间的复相关系数/-a*+::"
定标标准误差均方/1.8$a*+=1‘$用-0个样品作检验样品集"凯氏定氮法得到的测
定值与!%)预测值间的复相关系数为/-a*+:,"预测标准误差均方/1.8@a*+1-‘$
表明!%)技术完全可以达到快速测定不同品种%不同成熟期%不同地块黑麦草的粗蛋白
质含量"在实际应用中有广阔的前景$
近红外光谱分析技术测定牧草的化学成分的报道很多$从该法预测标准误差的范围来

看"粗蛋白质约*+=-‘!0+0.‘+酸性洗涤纤维约0+**‘!-+1;‘+中性洗涤纤维约

0+-1‘!=+.*‘+木质素约*+=*‘!0+0=‘+体外干物质 !有机物#消化率0+1>‘!
1+0*‘$该法分析的准确性主要受所用仪器%采用的定标方法%粗饲料品种等因素影响$
此外牧草的成熟期%刈割方法%加工贮存方法等因素也有影响$

0;+;!近红外光谱技术在饲料工业中应用的发展趋
势和展望

!!!%)F技术有广阔的应用前景$测定成分由测定水分%粗蛋白质%脂肪%糖%淀粉%
纤维素等成分发展到测定烟草中的尼古丁%咖啡碱及饲料中的某些有害成分"如棉酚%总
葡萄苷%植酸磷以及氨基酸%可利用氨基酸和有效能的测定$测试准确性来看"在测定饲
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料原料水分%大多数谷物及牧草的蛋白质含量%动物性副产品%豆饼及大多数饲料原料%
脂肪含量低于.‘饲料的脂肪及油分方面"均可达到较好的预测效果$对于动物性副产品"
鱼粉或含较高动物性副产品及鱼粉的配合饲料的蛋白质的测定"准确性稍差$对饲料的粗
灰分%粗饲料中的矿物元素的测定"虽然!%)F法与化学法存在一定相关"但仍不能达到
实用程度$
除此之外"!%)F还用于产品质量及原料的在线分析$
近红光谱分析技术虽是具有快速%简便%相对准确等优点"但该法估测准确性受多种

因素的影响$其中以样品的粒度及均匀度影响最大"粒度变异直接影响近红外光谱的变
异$定标样品选择对近红外分析估测准确性影响也很大$标样选择时不仅要考虑样品成分
含量和梯度"同时应考虑标样的物理%化学及植物学特性"使定标软件具有广泛的应用范
围$对于开放性定标方程应不断增加标样"使定标样品群尽可能包容各方面的变异特性"
不断完善定标软件$特别是作为近红外光谱分析的基础方法444化学法的准确性也是影响
其估测准确性的重要因素$
尽管近红外光谱分析技术在估测准确性方面存在一些问题"由于其快速%简便%相对

准确等特点"应用范围越来越广泛"已被应用于农业%饲料及食品等行业$因此"近红外
光谱分析技术在饲料质量监测方面有广阔的应用前景"该法的出现为现场快速监测饲料质
量提供了可能$除此之外"近红外光谱分析技术还可用于产品质量及原料的生产线抽样
!<&M65&"#分析"通过监控饼粕类饲料加工过程壳的数量"保证饼粕的各项指标要求$美
国明尼苏达州利用可移动近红外光谱分析实验车 !大篷车#到田间或交易市场为用户分析
牧草样品"提供适时收割的日期"提供饲料配方"在提高饲料%牧草的可消化性及其营养
价值方面收到良好的效果$

0::-年:月"美国国家牧草协作组已同美国农业部及!"Y$#8W#大学合作"建立直播
牧草的近红外光谱分析定标网络"该网络是中心实验室应用近红外光谱仪"选择数百个样
品在近红外光谱区挑选最适宜波长制定定标方程"这些定标方程可通过电话线传送到边远
农场设置的近红外光谱仪"农民就可利用该定标方程分析牧草的品质"同时农民测试结果
又反过来通过网络输送到中心实验室"并可使定标软件进行修正$因此客户可定期地从中
心实验室获得新版本的定标软件"用于田间牧草品质分析$
我国近年来进口了一大批各种型号的近红外光谱仪"&七五’期间还研制成功了用于

农产品分析的近红外光谱分析$如前所述"软件是影响测值准确性的关键"因此有必要建
立一套适用于我国国情的各种饲料原料及产品的定标软件"充分发挥已有的硬件的作用$
对于已购置近外仪器的饲料加工厂"应立足本场"在进行产品%原料质量监测的同

时"不断收集样品"逐步建立适宜于本场的常用原料及配合饲料的定标软件"使该仪器充
分发挥其在质量监测中的快速%简便%准确的优势$
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!="近红外光谱技术在食品分析中的应用

图0>M0!大米大豆的主要成分近红外光谱

近红外在食品工业上的应用非常广泛$
利用近红外光谱技术可以进行食品成分的

定量分析%水分子中氢结合状态的解析%
淀粉的损伤检测%加工适应性的测定和水
果内部品质的测定"如表0>M0所示$所测
食品形态可以是固态%液态%粉状%糊状$
因此"样品池也是多种多样$粉状物料的
测量多用长波近红外反射法"液体样品多
用短波近红外透射法"而固体既可以用反
射又可以用透射法测定$图0>M0是典型的

食品近红外光谱图"由图0>M0可以看出"大豆光谱是水%蛋白质%脂肪等物质的综合反
应的结果$

表!=$! 近红外技术在食品工业上的应用

谷物%豆类%种子类

米 !淀粉!直链淀粉#%蛋白质%水分%灰分%氨基酸%风味值

小麦!小麦分# !淀粉%蛋白质%水分%灰分%软硬质%损伤淀粉%锈病%FOF沉降性%淀粉酶%麸皮混入率%
品种判别%氨基酸%制作面包适应性

大麦 !蛋白质%水分%提取物%氨基酸%氮%外观最终发酵度
荞麦 !蛋白质%水分%灰分
棉籽 !棉籽酚%水分%葡萄糖%果糖
葵花籽 !油脂%水分%纤维
大豆 !蛋白质%水分%脂肪%>F%00F
油菜籽 !油脂%叶绿素
豌豆 !蛋白质%淀粉
辣椒 !辣椒碱
啤酒花 !水分%’酸%精油
茶 !蛋白质%水分%全氮%咖啡因%茶氨酸%全游离氨基酸
红茶 !质量

乳制品

牛奶 !水分%脂肪%蛋白质%乳糖%HUF
干燥乳 !水分%脂肪%蛋白质%乳糖%灰分

奶酪 !水分%脂肪%蛋白质%乳糖%灰分%固形物%酪氨酸%C7
乳清 !水分%脂肪%蛋白质%乳糖

冰淇淋 !脂肪

奶粉 !水分%脂肪%蛋白质

水畜产品

鱼肉 !鱼肉中水的存在状态

畜肉!肉制品# !水分%脂肪%蛋白质%盐分%热量%大豆粉%C7%调理适应性
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! !续表

饮料

果酒 !酒精%浸出物%糖%滴定酸度

啤酒 !酒精

果汁 !葡萄糖%果糖%蔗糖

豆乳 !蛋白质%水分

茶 !咖啡因%茶氨酸%总氨基酸

一般加工食品

麦芽 !纤维%糊化度

面包 !蛋白质%水分%脂肪

可可 !蛋白质%脂肪%淀粉

巧克力 !蔗糖

酱油 !盐%氮%酒精%乳酸%转谷氨酸%葡萄糖

干燥蔬菜 !蛋白质%脂质%灰分%@OP

果蔬

葱头 !糖度%水分%干物质

生菜 !成熟度

甘蔗 !粗纤维%水分%糖度!T$5f#%蔗糖%还原糖

桃%梨 !糖度!T$5f#

苹果 !糖度!T$5f#%酸度%硬度%水心病

西红柿 !糖度!T$5f#%滴定酸度

蜜橘 !糖度!T$5f#%酸度

0>+0!成分的定量分析

!="!"!!水分

水在0:1*&/%01.*&/%00:*&/%:>*&/%>;*&/处有较强的吸收$其中"01.*&/%

:>*&/及>;*&/是I47的倍频吸收带"0:1*&/及00:*&/是I47的合频吸收带$
在水的近红外吸收峰中"00:*&/波长处的吸收率小"一般用于大于.*‘的湿度测

量+-:.*&/波长处的吸收率过大"测湿的范围窄"一般用于小范围高精度的测量"而

01.*&/%0:1*&/波长的吸收率较为适当"可用于工业领域的测湿"实践表明"0:1*&/
波长比01.*&/波长的灵敏度更高"线性更好"因此"得到了更广泛的应用$
水分含量测量所用定标主波长因样品水分含量范围%所含其他成分%光谱的测定方法

的不同而各异$像谷物等低水分的样品选择0:1*&/或01.*&/"像水果类的高水分样品为

:>*&/或>;*&/$预测标准误差 !.8@#随样品的不同而不同"大致为*+0‘!*+.‘$
在实际测量中"被测物体的表面一般是呈现不规则的"具体表现在表面的反射率要发

生变化$这个变化在效果上也表现为光反射强度的变化"因此形成了测量过程中的干扰$
为消除这种干扰"林晓鹰采用所谓的三色法测量"即采用除水分吸收峰的波长测量水分含

量外"还使用吸收峰两侧不吸收水的波长"0 !0>**&/#%"- !-0**&/#作为参比波长$
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水分基本上在"0%"- 处无吸收"把0:1*&/波长的反射光强与它们的反射光强相比就可以
得到物品的透过率了$并由此求出该物品的水分含量$
用近红外光谱法测定水分的缺点是对于微量水分 !*+*1‘以下#的测量有困难$

!="!"#!蛋白质

蛋白质的特征吸收波长为-0,*&/和-*.*&/$这些为胺化物-的倍频和胺化物,的
合频振动"以及!47的倍频振动%胺化物,的合频振动的吸收波长$小麦蛋白质含量

$J 可由下式求得*

$Ja0-+;,c1:=+>b6<J
0

/! #-0,* 3=-=+0b6<J 0
/! #-0** 3-1=+1b6<J 0

/! #0;,*

其中"6<J !0-/-0,*#%6<J !0-/-0**#和6<J !0-/0;,*#为 -0,*&/%-0**&/%

0;,*&/处的吸光度$-0,*&/如前所述是蛋白质的吸收波长"-0**&/是淀粉的吸收波
长"0;,*&/与成分吸收无关"但当样品为粉料时"0;,*&/反映粒度信息$所以"蛋白
质含量定标方程是基于蛋白质%淀粉%样品的粒度建立起来的$预测标准误差 !.8@#
为*+-‘左右$在多种食品中"-0,*&/用于蛋白质测量主波长的理由是它的吸收不受盐
类%糖类%氨基酸等成分及C7的影响$
郑咏梅利用逐步回归法对小麦的蛋白质进行了分析$在波长0***!-.**&/范围内的

最佳波长和数学模型如表0>M-所示$利用这些模型对小麦粉蛋白质含量分别进行预测"
在-波段的预测标准误差.8@a*+>1--"+波段.8@a*+-,*:",波段.8@a*+-1,>$
分析结果表明"在0,;*!-.**&/范围内的预测效果最好$

表!=$# 不同波段选取的最佳回归波长及建立的数学模型

波段 -波段!0***!01**&/# +波段!01**!0,;*&/# ,波段!0,;*!-.**&/#

回归波长-&/ 0-=>%00,*%00.:%00=>%0*,-%0*>= 0>.;%0;:-%0;*1%0.-. -0:>%-0>.%-000

回归模型
Ba3-->*00c=*0,0-3-*:;0=c
-.-=01c-=.;0.3=.;:0;30+11:>

Ba 310:+:00 c0-:=0- 3
010.0=c..=+:01c0-+;,.-

Ba3>00+:00c0*.00-3
===+=0=c>+01>,

回归系数/- *+:.: *+:>., *+:;>.

2值 :>+=: ->=+= ->,+-

刘建学等人对不同类型 !糙米%精米#%不同粒度 !*+0.//%*+-*//%*+-,//#
的大米蛋白质进行了近红外光谱快速测定的研究$其结果表明"在粒度不均匀时"以二阶
导数谱建立预测模型比用归一化谱建模效果更好"如表0>M=所示$在用二阶导数谱建立
大米蛋白质含量预测模型时"可以用*+-*//粒度样品代替*+0.//粒度样品"以简化
磨粉程序$

表!=$% 二阶导数谱各预测模型检验结果

粒度-// 样品 预测模型相关方程 /- 2

*+0. 精米 Fa*+>,0,*c-+*1>; *+:-=; -+0>

*+0. 糙米 Fa*+:=-=*c*+;1*0 *+:01. -+:*

*+-* 糙米 Fa*+:*1,*c*+:1*- *+:0;1 *+,.

*+-, 糙米 Fa*+,1>,*c0+-10. *+,:*: 0+..
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!="!"%!脂肪

脂肪在近红外区域的吸收主要是长链脂肪酸"吸收波长为 -=1.&/%-=0*&/%

0>;.&/%0>=1&/及0-**&/$-=1.&/及-=0*&/是B7- 的伸缩振动和弯曲振动的合频
振动"0>;.&/及0>=.&/是B7- 的第0倍频"0-**&/是B7- 的第-倍频吸收$顺式不
饱和脂肪酸的情况"除了前述吸收波长外"-0,*&/和-01*&/也被认为是吸收波长$
近红外法在脂肪含量测量上的应用开始于早期$T"&M?"$#测量了各种肉制品 !厚

-//#的透射光谱 !0.**!0,**&/#$脂肪的吸收光谱0>-.&/处的吸收强度用0>-.&/
和光谱低谷0;.*&/处的吸光度差$IO !0>-.30;.*#表示$求得与索氏法测量的化学
分析值的相关关系"其相关系数为*+:>"标准偏差-+0‘$此时的误差主要是因为不能准
确地调整-//厚的样品以及由透射信号弱所产生的弱信噪比所至$如果这些方面得到改
善"精度可以提高到j*+.‘$
测定油料油分含量和评价植物油品质是近红外技术的一大应用$顾伟珠 !0::.年#

对完整油菜籽含油量进行测定"得到以下多元回归方程*

$‘a:0+-10*1.30-.+>0:.>0c-,;+:1:.>-30*:+1:=:>=c10+0:1->130=:+=->:>.

其中*$‘为油菜籽含油量">0%>-%>=%>1%>. 分别为油菜籽光谱在0;,*&/%

0>-*&/%0:1*&/%-0**&/和-0,*&/处的吸光度$方程相关系数/a*+,,-"标准偏差

.a*+1;1"利用该模型对验证集样品进行预测"得预测集样品相关系数/a*+,,-"标准
偏差.a*+1,:"说明模型有较好的相关性$该方法预测一个样品的含油量只需几分钟"
而作为定标的标准值所采用的索氏提取则需,!0*小时"利用!%)技术大大提高了实验
效率$
徐晓峰利用?[@M=0型近红外光谱仪对整粒大豆进行扫描"经相关性测定"近红外

光谱仪测得的结果与索氏法测得结果相比"相对偏差在*!=+.‘之间"其中绝大部分在

0‘左右$为提高仪器测定结果的准确性"选用大豆油分含量在0,+>‘!-=+=,‘范围作
为仪器的有效区间$对有效区间样品进行两结果间相关性测定"相关系数/a*+:,$0;
个验证集样品评定结果*相对偏差为0‘!-‘"相关系数/a*+:,"因此相关性很好"
可用于准确预测大豆油分含量$
汪旭升等研究了棉籽油粉中油含量的测定$选用棉花的不同品种 !包括各种特色棉 #

材料-1,份"进行常规成分的定标和校验$定标结果表明"采用改进的偏最小二乘法
!U<(5’5"(GXF#和 !="."."0#的数学转换的方法得到的定标效果最好"其定标决定
系数 !/.Ka*+:==.#和可解释的变异 !03</a*+:0=0#最高"定标标准误差 !.8$a
*+>:*.#和交互校验标准误差 !.8$<a*+:*-1#最小$预测结果表明"其决定系数
!/.Ka*+:>,*#也明显高于其他方法"同时具有最低的预测误差 !.8@a*+.*,#和校
准标准误差 !.8$a*+1:0*#$由此可见"用近红外光谱法测定棉籽粉的油分具有与化学
法相近的准确性和精确性"可以在实践中应用$
亚麻子含油量也可以通过近红外反射光谱测定 !T9#EEA"0::0年#$经过计算机软件

选择合适波长处理数据"完整亚麻子含油量的测定与传统方法得到的结果有相同的精度"
而且利用!%)检测亚麻子含油量不受生长地区和种子含水量的影响$
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油脂品质主要由碘值%过氧化值%游离脂肪酸含量等指标评价"通过 !%)技术测定
上述指标可以加快检测速度"更好的对油脂品质进行监控$
碘值是判断油脂不饱和度的指标"常规方法是先加成反应再用标准硫代硫酸钠溶液滴

定$7D5X5等用!%)对保持在>.n的样品进行扫描"通过偏最小二乘法 !GXF#对光谱
数据和样品集碘值进行训练"得到校正模型$GXF模型可以将四种类型的食用油清楚地
区分开"并且预测的碘值与气相色谱测量的值几乎一致$该方法能使油脂加工者更好控制
其产品$
过氧化值 !G_#是判断油脂氧化程度的指标$Z5(5N使用 !%)透射光谱快速测定大

豆油 !FTI#氧化水平"定量分析了G_%共轭二烯值 !BO#和茴香胺值 !@_#$通过对
光谱数据进行GXF回归和向前逐步多元回归等处理"建立模型$当使用-//路径时"光
谱范围从00**!--**&/最适合测量氧化水平$使用光谱一阶导的GXF回归则给出了最
好的G_结果$验证集中G_ !/a*+::#"BO !/a*+:.#"然而 @_测量结果并不好$
棕榈油的过氧化值也可以通过0=.*!01,*&/测定 !U<9"0:::年#$
游离脂肪酸指标反映的是油脂的新鲜程度"快速检测油中脂肪酸含量意义很大$B9"

U#&等利用近红外反射光谱法测定了天然棕榈油的游离脂肪酸 !PP@#$在;*n下用

0.‘的脂肪酶水解天然棕榈油"配制成不同PP@浓度的棕榈油"进行光谱扫描"根据多
元线性回归分析基于 ++B I的振动范围 !0,.*!-*.*&/#"得到最好的=个波长0,,-&/%

-*0*&/和-*1*&/"/-a*+::1$只需要知道这=个波长的吸光度就可以在.分钟内测出

PP@值$
利用近红外技术还可以进行品质分级%检测油脂制品的真假%测定不饱和度%识别顺

式和反式等$

!="!"&!淀粉

淀粉由I47和B47构成"在近红外区域可以观察到多处吸收作为分析波长"通
常"定量分析用-->*&/%--=:&/%-0:*&/%-0**&/%0>>,&/及0>--&/的波长$
刘建学等通过不同粒度 !*+0.//%*+-*//%*+-,//#不同类型 !精米和糙米#样

品的近红外光谱分析"进行了GB)定标与校正建模$考察所建模型的预测效果"精米要
好于糙米$这可能是由于糙米的颖糠部分与内部对光的吸收不同所致$精米模型的预测值
与化学分析值的相关系数为*+:.".8@%18/和9"!.值分别为*+.;%=+0‘和0+0$
舒庆尧等人研究了用近红外反射光谱技术测定稻米表观直链淀粉含量 !@@B#的效

果及影响校正的一些因素$对三种不同回归统计分析方法校正效果的差异比较表明"用修
正的最小二乘回归法和主成分回归法 !GB)#进行@@B校正时"校正标准误差 !.8$#%
交叉检验标准误差 !.8$<#和检验工作标准误差 !.8@$#均呈上升趋势"分别为

*+,=%0+>.和0+*: !UGXF#+0+>=%0+:,和6+>1 !GXF#以及 -+-:%-+.; 和0+>-
!GB)#+相反"校正决定系数/- 和检验决定系数/.K 呈下降趋势"分别为*+:,=和

*+:0 !UXGF#+*+:->和*+,1 !GXF#以及*+,>*和*+,1 !GB)#$由此可见"用 UGXF
技术建立@@B回归方程效果最佳$该试验与先前相似报道比较"通过采用了 UGXF和光
谱分组法"所得回归方程预测@@B的精确度进一步提高".8@由0+1>减小为0+*:"而

/.K由*+,;.上升为*+:0"从而将进一步推动!%)F技术在稻米@@B测定中的应用$
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!="!"’!水果糖度 !H;E["

河野等人采用透射方式测量温州蜜橘的光谱"因光谱受果实大小影响"对利用二次微
分进行了大小修正的光谱定标后的结果是":01&/%>;:&/%>1.&/%>,;&/处的波长测
量精度最高"此时的相关系数高达*+::"校正标准误差 !.8$#为*+-,hT$5f"检验工作
标准误差 !.8@#为*+=-hT$5f$所用波长中的:01&/为蔗糖吸收带$
为了开发桃的无损检测装置"利用光导纤维进行了近红外分光法可行性研讨$由高中

低糖度含量不同的果实二次微分光谱可知"在:*;&/ 的左右区域有明显差异$因为

:*;&/与蔗糖的吸收带相近"因此可以判断为是蔗糖的吸收$含有二次微分光谱的

:*;&/",>,&/",>*&/及,,:&/ 定标精度最高"其相关系数为*+:>"定标标准误差

.8$a*+1,hT$5f"预测标准误差.8@a*+.*hT$5f"偏差为*+*0hT$5f$由此证明了近红外
分光法可以高精度地测量完整桃的糖度$
恩田等人对李子的糖度在00**!-.**&/范围内进行了近红外光谱分析$其分析结果

表明"采用了,个波长的定标方程精度最高$定标标准误差.8$a*+10hT$5f"预测标准
误差.8@a*+;0hT$5f"相关系数/a*+:-"具有实用价值$
糖度 !hT$5f#a=+*=30=-.+0;!0=0;&/30*..+--!0011&/c:*=+01!0;*1&/c0.--+0,!0-*1&/

3->;:+*;!0--1&/c0:,,+1=!0->-&/c0.>;+*,!00>-&/3,=:+-*!0;*,&/
其中"!为相应波长时的吸光度0J !0-/#值$
在上述方程中采用的,个波长有1个集中在0-**!0=**&/区域"通过与糖微粉末的

-次微分光谱比较得知"0-*1&/及0->,&/处存在吸收峰"因与定标所用波长基本一致"
则认为这-个波长即为糖的吸收波长$

!="!">!水果酸度

水果的酸度值是水果风味的重要指标"测量柑橘的酸度实际上是测量游离酸的含量"
游离酸在,.*&/":**&/处存在吸收峰"但其浓度为*+1‘!0+>‘"与糖含量相比较低"
难以准确测量$

!="!"=!硬度

恩田等人对李子的硬度进行了近红外分析$以>个波长为自变量的定标方程精度最
高"/a*+,=".8$a*+00WJ".8@a*+-0WJ$
硬度 !WJ#a-+.1c-01+-1!0,;1&/c-,=+0,!0.:;&/3-1.+=;!0,;*&/3.01+.;!0;0;&/

30=>+-1!0.11&/c-,=+-=!0.,*&/c00.+1=!0;.;&/
因为果实硬度这个物理指标不能直接吸收光线"近红外法的可行性曾受到过质疑"但

上述结果表明"即使是不具备近红外吸收的信息也可与光谱间接地相关$其原因是随着成
熟度的增加"与硬度密切相关的果胶发生了变化"或者可以说"由果胶组成变化引起的物
性变化充分地反映在光谱上$
小麦的硬度对小麦粉的加工粒度有影响"而小麦粉的颗粒粒度又是最终产品的品质的

重要参数$根据粉体物料粒度的不同"近红外光谱利用上下移位的性质测量小麦的硬度$
当软质及硬质小麦的硬度平均得分 !I.#分别为-.和>.个单位时"由反射法获得
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的I.用下式表示 !S+7+!<$$58#*

I.a0c#0R0;,*c#-R--=*

其中*0%#0%#- 为常数+R0;,*%R--=*为各自下标波长的吸光度$0;,*&/波长作为定
量分析时的对照波长"经常被采用"是一个不受蛋白质%水等成分影响的波长$即"

0;,*&/波长处主要反映粒度的不同$在相同条件下进行粉碎"由粉碎物料的粒度的差异
即可测出小麦的硬度$

!="!"?!果实成熟度对近红外光谱的影响

恩田等人对不同成熟度的李子反射光谱变化进行了测量"由图0>M-可以看出"随着贮

图0>M-!李子在贮藏过程中的近红外光谱

藏时间的推移"光谱基线漂移$在010*&/左
右处的吸收峰值明显增大$此时果实的糖度
虽略有变化"酸度也缓慢地呈直线降低"但
果实的硬度出现急剧下降趋势$另外"果实
硬度在贮藏>!,天时变化显著"与此同时"
近红外光谱基线上移加大$由此可以推断"
由李子的后熟引起的近红外光谱的变化是果

实硬度变化造成的$

!="!"I!盐#其他

因盐在近红外区域没有吸收"不能用近

红外法测量$但是"存在于食品中的盐可以测量$在酱油中的盐分分析中"由现行方法测
量的成分值与近红外法测量的成分值的相关系数达到*+:::$此时所用主波长是011.&/"
属于水的吸收波长$在火腿盐分分析中"与0,*;&/处的吸光度 !二次微分#相关系数高
达*+:;!*+::>$能够在近红外区域分析没有吸收的盐分的理由是随着盐浓度的变化"水
的吸收光谱的形状及峰值的位置发生了变动$
与盐分同样的还有小麦粉中灰分的测量$灰分由小麦粉麸皮的含量推算而得$

0>+-!食品品质分析

!="#"!!大米食味分析

大米食味是指人们对食用米饭的视觉%咀嚼%嗅觉%味觉的综合感觉$由于是主观感
觉"所以食味因人而异"没有绝对的尺度"主要是从米的外观%香味%味道%黏度%硬度
及综合指标来评价$大米食味与米的来源 !品种%产地土壤%气候%栽培水肥管理#%收
割%贮藏%烘干%加工和煮饭方法%过程都有很大的关系$某个环节没有处理好"均会影
响大米的食味$
人们对大米食味的评价由来已久"开始时评价食味采用感官检查实验法$方法是以标

准品为基础"采用一般人对大米评定分级标准"每人做出评价并将每个人对食味评定编入
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图0>M=!大米食味评价与理化要素的关系

每个人的最后评定"这种方法缺少统一性"并且参
加人不同的年龄%性别%喜好%进行感官鉴定的不
同时间%环境变化都会影响评定结果"因此"这种
评价方法的结果不很准确$
影响大米食味的因素有米饭进入口后的黏度及

硬度等物理特性"以及呈现香气及酯味的化学成分$
长期的研究结果表明"如图0>M=所示的理化特性与
大米的食味密切相关$
通过对多个理化特性与食味的关系进行的回归

分析"得出以精米的蛋白质 !干物质#%精米粉糊的
黏度特性中最高黏度%最低黏度%爆腰率%精米蒸饭特性中的蒸饭液碘试剂显色度等.项
为自变量的回归表达式*

NFa3*+0->-*03*+*:-:*-c*+*:*-*=c*+*:1;*13;+.:..*.c-+;1-.

其中*NF为食味估计值+*0 为蛋白质 !干物质#+*- 为精米粉糊的黏度特性中最高黏
度+*= 为精米粉糊的黏度特性中最低黏度"*1 为爆腰率"*. 为米饭液碘试剂显色度$
另外"米饭食味与米粒中的矿物质成分有关$即与米粒中的镁 !UJ#成负相关"与

钾 !S#成正相关$UJ的含量与S的含量的比值越大"大米食味越好$
大米食味计是日本的独特应用"现已普及1***多台"用于大米的分选%品质管理$

利用近红外分光法的大米食味计有;种"如表0>M1所示$不论哪一种都是先求出与食味
相关的多个成分值"再通过事先导出的食味关系式算出食味值$

表!=$& 各生产企业近红外食味计测量指标

公司仪器型号 测!量!项!目 物料形态

佐竹!HT0.@#
静冈!)@M;0*0#
山本!Z@G#

!5$"W<!7I!1.**#

!5$"W<!89<&;.**#
久保田!SM@F0**#

W"EE<科学研究所

水分%蛋白质%脂肪酸度%直链淀粉%食味值
水分%蛋白质%黏度值!碘试剂显色度的反函数#%食味值
水分%蛋白质%黏度值%食味值

UJ%S%!%直链淀粉
水分%黏度%蛋白质%整粒米食味值
直链淀粉%蛋白质%水分
水分%蛋白质%直链淀粉%脂肪酸

粉碎精米

粉碎精米

粉碎精米

粉碎或未粉碎精米%糙米

未粉碎米

未粉碎精米%糙米

最早由佐竹制作所开发出的食味计"是根据蛋白质%水分%脂肪酸%直链淀粉成分的
平衡决定食味的$硬件部分采用了干涉滤光片方式的近红外装置 !T)@!cXmRTTR#$
借助设定的高精度的前处理装置"把样品通过碾白%恒温粉碎%恒温贮存等工序"在前处
理中把样品一致化"将粉碎的精米放入专用的样品池中"在装置内数秒即可自动测出成分
值$同时"结合在计算机中存储的有关大米食味的基础资料和与日本谷物协会的官能检查
实验调查结果相关的食味资料"独自开发出食味关系式表示出食味的点数$佐竹食味计以

0**分为满分"通过测定样品各个成分并计算得出综合值"最后以百分制分数表示出来"
即最后的食味值$因为粉料样品的粒度%温度影响近红外法的测量精度"为此专门开发出
了保证粒度大小一致的粉碎器"调节温度的定温装置$新近开发的食味计操作更加方便"
将整粒大米从样品口放入"瞬间即可获得数据$
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影响食味测定的因素有*

% 白度$白度即大米的加工精度"通过白度计测定出来$白度是影响大米食味测定
的最重要的因素$白度偏高"即加工精度偏高"将使测定的食味值偏高$而白度偏低时"
将使测定的食味值偏低$正常的白度要求是待测样品的糙米白度加上-*j*+.$

& 样品的准备$为了保证测定的各个样品的准确"必须要求样品处理过程一致"尤
其是温度和时间要准确$既要保证大米在恒温1*n下被粉碎"又要保证粉碎后在恒温箱
中-.n下贮存"如果粉碎后立即测定"将会出现结露现象"使测定不准确$

’ 样品的均匀性$在测定前"要用小匙搅拌样品"使之均匀$在样品加入测定圆盘
时"也要搅拌均匀$同时添加要适量"防止样品盘中样品过紧和过松"这些都会影响
测定$
静冈制机开发的大米食味计是根据蛋白质%碘试剂显色度的平衡所决定的$硬件部分

采用了干涉滤光片方式的近红外装置 !O52W"AL<9&#$将粉碎的精米放入专用的样品池
中"在装置内数秒即可自动显示食味值$

!5$"W<开发的大米食味计的食味基本由黏度决定"而黏度与 UJ- !S5!#值具有高

图0>M1!大米光谱

的相关性$硬件部分为光栅式近红外装置
!!%)FA8E"/8#$将糙米或精米的粉碎样品或
整粒样品放入专用的样品池"开机测量"自
动测出UJ%S%!的含量"由UJ- !S5!#
值算出食味值$

!5$"W<有粉碎型和整粒型两种机型$粉
碎型是以大米的呈味成分均匀地分布在米粒

中为前提"对粉碎后的大米米粉进行近红外
光照射"通过反射光谱计算出食味值$整粒
型则依据大米呈味成分存在于米粒表层至

*+-!*+=//深处$图0>M1中的;个波长为大米在近红外区域的主要使用波长$
山本制作所开发的大米食味计的食味由蛋白质%水分%黏度值的平衡决定$硬件与静

冈相同"采用了干涉滤光片方式的近红外装置 !O52W"AL<9&#$将粉碎的精米样品放入样
品池"开机测量数秒内显示食味值$
久保田的大米食味计的食味由水分%蛋白质%直链淀粉的平衡决定$硬件部分为独自

开发的光栅式分光器$测量整粒精米的透射光谱 !约;**!0*0*&/#"由该光谱求出水
分%蛋白质%直链淀粉的含量"并将其代入事先开发出食味关系式"求得食味值$

S"EE<科学研究所的食味计主要测量水分%蛋白质%直链淀粉%脂肪酸$硬件部分为
独自开发的固定滤光片型分光器$测量完整的糙米%精米的透射光谱 !在波长:0,!
0*1.&/范围内的0-点#"由吸光度值求出上述成分值$
因为上述公司的评价方法各不相同"存在着其测量数值间不能进行直接比较的缺点$

!="#"#!苹果水心病分析

水心病是苹果常见的一种生理失调症状"其发生是无规律的"没有什么办法可以预测
得到"而且发病后通常不显示于外表$一般程度的水心病果可以在市场上销售"因其不易
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进行贮藏$因此在贮藏前分离严重的水心病果有重要的工业价值$
正常苹果组织有-.‘!=*‘的体积被空气占据"而水心病果的大量空间充满了液体

!U#$6<K0:,1年#"这些填充细胞间隙的液体改变了苹果组织的光散射特性"光散射因水
心病而减少"使通过水果的光学路径更长"有更多的能量透过 !I68<&"0:;-年#$T5$E9
和I68"&据此原理研究了一种快速无损伤检测元帅苹果水心病的方法$水心病苹果光谱图
见图0>M."水心病检测装置简图见图0>M;$>;*&/波段是水的吸收带"而水心病果的水
含量显然高过正常苹果$水心组织在>;*&/处吸收变强"但是水越多"光散射也减少"
从而造成>;*&/处散射强度减少+在,**&/附近苹果有相对很少的物质吸收能量"是测
量的最佳波长$测量苹果在>;*&/",0*&/的光密度"计算$IO !>;*!,0*&/#是最佳
结果$一般而言"优先测量差值"因为许多变量"比如尺寸%形%样品位置"与仪器因
素"比如光的稳定性%光度计的稳定性"都会影响光密度的测量值$在做差值时"可降低
这些变量的影响$如果要考虑温度对检测的影响需要引入系数 -"计算公式修正为

IO>;*&/3- !IO,0*&/#"当 -a*+,时"/a3*+,:.$也有报道用 $IO !>1*!
,*.&/#来检测水心病 !P$#&258#"检测结果与切开后发病目测的相关系数是3*+,*:$

图0>M.!水心病苹果的光谱图 图0>M;!水心病检测装置图

目前最新的研究是利用时间飞行近红外光谱 !HIPM!%)F#检测水心病"该方法处于
初级研究阶段"要想达到最终目的尚需时日$

!="#"%!水果内部褐变分析

水果内部褐变用一般手段难以无损伤检测到"!%)透射光谱恰好具有提取内部特征
信息的特点"且!%)应用到在线检测的可行性较大"所以研究者们一直在进行水果内部
褐变检测的研究$其中对苹果褐变检测的研究已有一定的基础$
苹果褐变的检测大多与水心病检测相关联"因为水心病是导致褐变因素之一$其检测

方法中的光密度差法也类似于水心病检测$T5$E9和I68"&早在研究水心病检测时就提到
为了使水心病检测更加精确"预先计算水心病果的FIO !>-*!,0*&/#"这样有利于将
内心褐变果剔除掉$P$#&258等利用$IO !>1*!,1*&/#正确分离了:0‘的元帅苹果"
不过该检测方法在贮藏后期检测才是合理而可靠的$
苹果褐变组织影响其透射光谱"褐变苹果;.*!:.*&/波长范围的透射率光谱图见图

0>M> !mC29D$290::>年#"一般的内心褐变果在>-*!>.*&/处的吸光度比好果的大"褐
变果在>.*&/以上的透射率比较高$吸光度的大小取决于组织褐变的程度$透射率的走
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图0>M>!元帅苹果褐变光谱图

势与苹果心部的状况有关"为了减少光路径的
影响"将>-*&/处和,0*&/处的透射率之比作
为辨别好果和坏果的特征值$当褐变程度增加
时"比值减少"并且与褐变的程度相关 !/-a
*+>0#$该方法对1-*个含褐变果的苹果进行检
测"结果只有;+=‘的好果被误判"超过0-+*‘
的坏果因为褐变较轻微而被误判为好果$不同
因素导致苹果被误判$一些苹果在测量部位有
大面积的擦伤时"由于苹果内部的光散射"当
擦伤组织与测量位置成1.h角时"组织的褐变对
光谱有轻微的影响$坏果被误判主要是由于较
轻微的果肉褐变位置远离测量点"其信号难以检测到$

B+L+B6#$W !-**=年#利用透射近红外检测T$#"YD$&苹果的内部褐变和失调"研究
了褐变组织在光谱>**!:**&/变化的情况$分别将苹果置于四种不同位置下"应用以下
三个模型进行预测*
影响面积 !‘#a(*c(06<J8.!"0#-.!"-#;!!!! ! !模型0#

影响面积 !‘#a(*c(0.!"0#c(-.!"-#c(=.!"=#!! !模型-#

影响面积 !‘#a(*c2(5.!"+#"+a0!0**!!! ! !模型=#

其中*"为波长+(为回归系数+.为在每个波长光谱预处理之后的离散函数表观光
谱值$当果柄花萼果轴平行于检测头"检测头沿着轴中路与光源成0,*h时"模型 !0#

/-a*+:*"/1.8@a0-+:""分别为,0.&/%,-=&/$当果柄花萼果轴平行于检测头"
检测头位于水果中路且与光源成:*h时"UX)模型/-a*+,,"/1.8@a:+1"所取=个
波长为;,,&/";:>&/">=1&/$该位置下GXF模型/-a*+:0"/1.8@a>+:"波长范
围为;:>!,;0&/$
以上所提到的苹果褐变检测和建模的方法虽然在实验中能有相对较好的分级效果"但

是褐变检测最终是要在生产中应用"目前的水平还存在大量的问题要解决$单个果测量时
间过长"水果尺寸对检测的干扰"褐变在果肉中分布的不对称性等等问题是需要继续深入
研究的$

!="#"&!水果表面损伤分析

桃的损伤有擦伤%疤痕%压伤%腐烂%虫害%裂痕等多种形式$在分选过程中"为了
有效地识别出损伤果"李晓明等人进行了从可见至近红外区域的光谱特性研究$经研究表
明"桃的正常果与损伤果间的置信极限差 !正常果和损伤果的置信区间互相接近侧的分光
反射率的差#因损伤的种类不同而不同"存在于可见至近红外区域$在不受表面颜色影响
的近红外区域可以检测损伤果$腐烂和冲击损伤果在近红外,**!:1*&/ 和001*!
01**&/区域内的置信极限差为0*‘以上"压伤为.‘"即在此区间可以检测出三种损伤
果$而摩擦损伤的置信极限差在.‘以下"所以检测困难"如图0>M,$
另外"梨在,**!0***&/区间内"腐烂%擦伤%刺伤的置信极限差为0*‘以上"压

伤%碰伤为.‘"可以进行损伤果的检测$腐烂柿在;**!0=.*&/%伤痕柿;.*!:**&/
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置信极限差为0*‘以上"在:**!00**&/内为.‘以上$因此在,**!00**&/范围内"
可以检测腐烂和伤痕柿$柑橘在.**!0=**&/和0>**!-.**&/范围内为0*‘以上"而
苹果在近红外区域没有大的置信极限差$
由上述分析可以得出"在,**!:**&/近红外区域内"可以对多数水果进行损伤果的

检测$

!="#"’!小麦粉加工适应性的分析

小麦的加工适应性由蛋白质%淀粉%脂肪%水等成分组成"而这些成分在近红外光谱
上又产生微妙差异"从这些差异中可以直接分析小麦的加工适应性"通过对-次微分光谱
的-0个吸收带数据进行主成分分析"获得图0>M:"所示结果"在第0主成分和第-主成
分散点图上"可以清楚地判明面包%中国面条%糕点及面条用小麦粉$

图0>M,!桃损伤果的置信极限差的分布

图0>M:!不同加工性能的小麦粉近

红外光谱的主成分分析结果

!="#">!蔗糖分析

长期以来"由于传统分析技术的局限性"按质论价的原料收购体系在我国甘蔗制
糖企业一直没有真正建立"甘蔗收购也一直沿用按重量的计价方式"蔗农也因此一
味追求高产量"轻质量$低质量甘蔗大大增加了糖厂的生产消耗"以某厂为例"从

0::1!0:::年"该厂连续.个榨季平均甘蔗糖分仅为00+-,‘"制糖成本高居不下"

0::;!0::,年几个榨季连续亏损$自从0:::年该厂引进近红外技术以来"甘蔗糖
分逐年提高"从00+.*‘提高到0-+*.‘"大大提高了经济收益$

图0>M0*!典型蔗汁扫描光谱

陈继红处理蔗糖光谱时"进行了光谱
区间 的 筛 选 !图 0>M0*#$由 于 0,-*!
-0-*&/存在较大吸收水峰"并波动较大"
这将严重干扰定标"所以定标中需将此段
光谱信息删除$从-=**!-.**&/"由于光
纤在此波段噪音较大"定标中此波段的信
息也将被剔除$为提高光谱的质量"还需
对光 谱 进 行 数 学 处 理$利 用 00**!
0,-*&/"--**!-=**&/ 波段信息"首先
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对选定区段进行散射处理"处理技术为F!_cO"E$"&(标准正常化处理技术和去偏异技
术+然后对光谱做一阶导数处理"每隔1个波点同时做平滑$数学处理后的光谱采用改进
最小二乘法 UGXF建立定标"最佳主成分项由内部交叉验证获得$交叉验证分组数为1$
近年南非糖业研究所 !FU)%#和南非糖业协会试验站 !F@FR]#合作进行了以下研

究*用!%)FA8E"/.***近红外光谱仪测定了.**个碎蔗样品的G<6%T$5f和水分$0::1
年在一个糖厂开发的定标方程分别用0::-年和0::.年两个榨季1个糖厂的数据进行了评
定$用偏最小二乘方回归分析得到的定标/值对于T$5f和G<6都超过*+:>"但对水分较
低 !*+:1.#"对定标的校正表明!%)对G<6%T$5f和干物质的预测 !期望#值一般是令人
满意的"/值在*+:0!*+:;$应当指出"以上结果是用不同!%)仪器和实验室在1个不
同糖厂试验的结果"其后定标方程在商品蔗 !原料蔗#和清洁的破碎样品的无性系评估中
表明对期望值和实验室测定有很好的关联$因此表明!%)技术可以充分可靠地用于糖蔗
快速分析$

0::>年FU)%对1个榨季收集的..*个混合汁样品和超过:**个B糖蜜样品"用

00**!-1**&/波长进行了扫描"混合汁是随机地分成两部分"分别用!%)和传统方法检
测了T$5f%G<6%蔗糖%葡萄糖%果糖%灰分和纯度"并对定标方程进行了校正$!%)的
定标和期望值对于工厂糖汁中蔗糖%G<6和T$5f是最令人满意的 (.8@-*+0"#+0O !偏
差#a*"斜率a0)"!%)对蔗糖%G<6和T$5f的.8@与BHF实验室方法非常类似$
日本开发的甘蔗榨汁液品质分析专用设备的自动化程度高"0::=年在日本-0个生产

厂家以附加了网络支持系统的形式推广使用$图0>M00为甘蔗品质分析网络系统图"根据研
究结果"用近红外法测量甘蔗榨汁液中的蔗糖含量可以获得高精度 !.8@a*+==hT$5f#$

图0>M00!甘蔗品质分析网络系统图

广西大学糖业工业技术研究中心利用PIFF!%)MFA8E"/;.**近红外光谱仪对0::,!
0:::年榨季=个糖厂近:-*个样品的白砂糖色值进行扫描了定标和校正"发现!%)F与传
统法分析有较好的关联 !/a*+:00!*+:1#$

!="#"=!酱油分析

酱油的生产包括原料处理%制曲%压榨%酿造%罐装等工序$在生产过程中"半成品
需要多项湿式分析"费时费力$0::0年"日本利用近红外法进行了酱油原料%酱油滤饼%
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酱油成分的分析$近红外法对原料大豆%小麦的总氮量%水分的分析与化学法相关程度
高"对于酱油滤饼"水分%食盐%粗脂肪%粗纤维%灰分等的测量在实际中已经应用$
对于酱油"以总氮量%乙醇%乳酸%葡萄糖%还原糖%谷氨酸为对象进行了分析$从
酱油生产过程中取-1.个样品"对光谱数据和化学法分析值进行了回归分析"其结果
如表0>M.所示"除了还原糖以外"与化学方法的相关系数为*+:*!*+::"标准偏差为

*+0:以下$

表!=$’ 酱油成分的光谱数据与回归分析结果

分析项目 分析方法!常规法# 重相关系数 .88!误差的标准偏差#

食盐 莫尔!/<9$#法 *+:: *+*,

氮 凯氏定氮法 *+:: *+**:

乙醇 气相色谱法 *+:: *+*>

乳酸 酶法 *+:* *+*;

谷氨酸 酶法 *+:. *+*1

还原糖 贝特兰!糖定量#法 *+;> *+==

葡萄糖 酶法 *+:. *+0:

基于上述实验结果"近红外法在酱油生产管理中得到了应用$由于各个发酵罐的酱油
品质不同"为了生产质量稳定的高品质酱油"必须不断地监视发酵罐内的产品"为此"日
本开发了近红外酱油成分自动分析装置$这种装置由近红外仪器%水槽%自动取样器及泵
组成$由自动取样器抽取的样品通过水槽中的加热电阻圈时被加热为-*n"然后被送往
近红外仪器进行光谱的自动测量"由数学模型计算出多个成分$0::=年开发出适合多种
酱油的检测系统"并作为L@F !日本农林标准#检测法广为使用$

0>+=!结构分析

!="%"!!淀粉糊化

近红外分光分析法可以检测淀粉的糊化程度$
在对不同温度下糊化的淀粉光谱的二阶导数光谱分析中可以看出"0-*1%0=;,%

01=;%0>**%0>1,%0>,1%0:-1%-*,,%--,*%-=-*%-=1,&/波长附近的吸光度变化较
大"如图0>M0-所示$0:-1&/处的吸收为水的I7基团"其他峰值主要是淀粉的I7基
团或B7基团的吸收$-0**&/及--,*&/处的吸收峰随着糊化度的进展"显示出非常复
杂的变化$因为在这两个波长中存在着淀粉的吸收特征"所以它们反映了由糊化引起的结
构变化信息$
在波长-0**&/附近"未糊化淀粉在-*>*&/处有最小吸收值"在-0-*&/处也有吸

收$当糊化温度上升到.;n时"-*>*&/处的吸收逐渐消失"-*:*&/处的吸收值为最小$
在.;!0**n间的糊化淀粉中"-*:*&/处的吸收增大"且-*>*&/附近的吸收再次增大"
如图0>M0=所示$在淀粉近红外吸收光谱-0**&/左右"重叠存在着-*:*&/及-0**&/
两个吸收带"上述光谱的复杂变化与这两个吸收变化密切相关$
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图0>M0-!不同温度下大米淀粉二阶导数光谱图 图0>M0=!大米淀粉光谱区间图

以糊化度为依变量"吸光度二阶微分值为自变量所进行的回归分析结果如图0>M01所
示$在0--*&/"0,*>&/及-*:.&/处得到了高度正相关"在0--*&/及-*:.&/左右"
可以观察到淀粉的吸收"在0,*>&/处虽然相关系数大 !/a*+::#"但没有明确的吸收$
由此可以得出"在0,*>&/处获得高相关的原因是与糊化度相关的其他因素"如糊化淀粉
的粒度等物理因素$从以糊化淀粉粒度为依变量的回归分析中可以得到与糊化度形状基本
相同的相关光谱$另外"糊化度与粒度间存在着较高的相关性 !/a*+:;#$这意味着通
过加水加热的糊化处理"促进了淀粉结晶状态的崩溃"随着糊化度的进展"膨胀后的淀粉
粒的粒度变大$因此"可以说"影响光谱0,*>&/处实验结果的原因是粒度等物理因素$
在对波长-0**&/ !-*1*!-011&/#左右的吸光度二次微分值进行的主成分分析

!GB@#中可以看出"第-主成分得分和糊化度之间有明显的直线关系 !/a*+:,#如图

0>M0.$在主成分分析中"一般由测量对象的物理特性产生的近红外吸收光谱变动大时"
这些物理特性%噪声主要包含在第0主成分"其他潜在的信息集中在第-主成分中$通过
进行主成分分析"可以去除伴随近红外吸收光谱淀粉结构变化的间接影响因素"提取出伴
随糊化的只与淀粉结构变化直接相关的信息$

图0>M01!相关系数与糊化度 图0>M0.!第二主成分与糊化度间的关系

!="%"#!颗粒粒度

颗粒的大小影响到光谱的基线漂移和光谱图的质量$刘建学等人利用微分光谱的二阶
导数建立数学模型"有效地消除了大米颗粒对基线漂移的影响$从表0>M=和表0>M;中的
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预测标准差%平均绝对偏差以及平均相对误差%/- 几个评价指标在不同粒度之间的值没
有明显变化可以得出"二阶导数谱可以消除粒度不同对测定结果的影响"而且相关系数也
在*+:附近$所以"根据近红外光谱法对大米蛋白质含量的预测结果"以二阶导数谱作为
光谱参数应为首选方法$

表!=$> 二阶导数谱的大米蛋白质含量定标和校正结果

粒度

-//
样品

定标集容量

-个
校正集容量

-个
主成分数

-个
定标标准差 预测标准差

平均相对误

差-‘

平均绝

对偏差

*+0. 精米 ;* => , *+-> *+11 =+. *+=1

*+0. 糙米 ;* => ; *+=0 *+1: -+; *+-.

*+-* 糙米 ;* =; 0= *+-, *+11 -+1 *+-1

*+-, 糙米 ;* =; : *+== *+.- =+0 *+=*

食品质量常表现在以下几个方面*%营养质量"用化学方法进行测定+&感官质量"
用感官板进行测定+’工艺质量"用物理方法进行测定+)卫生质量"用微生物方法进行
测定+*伦理质量"由消费者的观念进行评定$这些评定指标都是应用传统的离线测定方
法"常常需要破坏样品"耗费时间"需要装配良好的实验室和经过培训的操作人员"有时
还需要具有危险性的化学试剂$因此"这些测定方法是非常昂贵的$为控制一个产品的加
工过程和质量"就需要一种快速"费用低和非破坏性的离线或在线的测量方法$因此"需
要一种简单的方法来测定几种不同而有关联的质量指标$

!%)这种方法适合于离线和在线 !#EM#&(<&M65&"#测定"它能够完成以上所提到的
各种指标的测定$

0>+1!奶制品质量分析

!="&"!!概述

经济和法律都要求对奶产品的成分进行严格的控制$例如"牛奶中的脂肪是牛奶中最
重要的成分"所有奶产品中的脂肪含量受法律控制或由消费者确定其含量$在荷兰"对农
民实行按质付费方案"根据奶中的蛋白和脂肪含量付给不同的价钱"这就强迫牛奶业分析
成千上万的鲜奶样品$另外"在世界范围内"竞争变得越来越激烈"奶粉%黄油%奶酪有
大量的剩余"特别是在欧洲和新西兰$奶产量定额意味着农场主需要把定额转化成生产含
有适宜含量的脂肪%蛋白和酪蛋白的牛奶$牛奶业也供应以奶为基础的婴儿食品和其他奶
产品$这些产品中必须包含所要求的成分以满足营养的要求$
官方推荐的分析方法"如水分%蛋白%脂肪%乳糖的测定方法"都需要太长的时间"

不能满足加工业对加工过程进行控制的要求$因此急需这样的仪器"它能够对质量和其他
一些重要的经济指标进行快速检测$近红外反射光谱为这种需求提供了很大的可能性"多
年来一直在实践中应用$
用!%)快速分析奶中的脂肪%蛋白和总固形物的含量已经对奶产业产生了巨大的影

响"!%)已是@I@B承认的方法$奶粉"奶酪和其他的固体样品在用近红外吸收光谱测
定前一般需要溶解在溶液中以使其混合均匀$反射光谱测定的是从样品表面对光反射回来
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的密度"因此"消除了上面对样品制备的要求$特别是"!%)光谱测定运用反射光谱这
种原理$酪蛋白%黄油和奶粉的!%)光谱已由?<D6("&测定"结果表明可选用几个波长
来测定样品的组分$
应用!%)测定奶粉的化学成分已经被广泛地研究$T5$E9和 4#89#&提高了用反射光

谱测定蓝奶酪的重复性$?5#&J5#2</<"E#6研究表明反射测定与粉状冻干蓝奶酪的成分之
间存在显著的相关$P$#&W和T5$E9的研究数据表明奶的主成分的吸收谱带之间存在着广
泛的重叠$

!="&"!"!!1235在奶牛业中的应用

!%)F可应用于奶牛业中的不同领域"归纳为=个方面*

% 分析收购来的牛奶中的成分"如脂肪%蛋白质和乳糖"以确定付给农场主的费用
并按奶中的脂肪%蛋白质和固形物含量把奶进行标准化处理$

& 分析干燥产品中的脂肪%水分%蛋白质的含量以获得制造特殊产品中各成分的适
当比例"并分析用于生产奶油%奶酪%酪蛋白和乳清的原材料中的成分$

’ 用于终产品分析进行产品控制"以符合法律规定和消费的特殊要求$
政府或其他官方机构进行牛奶产品质量控制的实验室可应用!%)F作为快速分析未知

样品成分的一种方法$除!%)F外"没有其他指标在过去与化学或物理方法之间存在明显
的相关$

!="&"!"#!标准方法
实验室的湿化学分析的标准方法在各国间有很大的变化$然而"表0>M>中的方法在

奶牛业中被接受为标准方法$

表!=$= 奶牛业中湿化学分析标准方法

组!分 方!!法

水分 H<6D"&"!!!甲苯法

IV"& 烘干法

S#$6P589"$!!!!!

_#2DD/!!!真空法

脂肪 ?"$Y"$!!!!!!

F<f96"E"fE$#2E5<&!!!!!!

?$#V5/"E$52!!!!!!

)<8"M?<EE65"Y!!!!!

F29/5(MT<&(NA&8W!!!!!

5M)#EN6#’’!!!!!!

"fE$#2E5<&!!!!!!

U<i<&&5"$!!!!!!

T#Y2<2W!!!!!!
蛋白质 Si"6(#96!!!凯氏定氮法

组!分 方!!法

OA"Y5&(5&J
乳糖 G9<E</"E$52

)"(D2E</"E$52

G<6#$5/"E$52

H5E$5/"E$52

R&NA/#E52
乳酸和乳酸盐 G9<E</"E$52

R&NA/#E$52
灰分 PD$&#2"
盐分 G<E"&E5</"E$52

H5E$5/"E$52

?$#V5/"E$52

C7 R6"2E$</"E$52

!="&"#!定标程序

!%)F分析的准确性决定于定标的准确性$所以"定标一台!%)F分析仪"需要大量
的费用并需要达到很大的准确性$定标就是先获取一套定标样品"通过标准参考方法获得
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某些参数值$为获得良好的定标方程最少需要1*个定标样品$一套定标样品应能覆盖将
来要分析的样品范围$
为获得功能良好的定标"需要一段时间采集定标样品$可根据样品的组分%产品生产

过程%生产阶段和生产区域收集定标样品$定标样品的数量范围难于准确设定"作为一个
基本原则"此范围应不低于主成分的-‘"不超过主成分的-*‘$但应知道大部分奶产品
成分在一段时间内会发生变化$奶粉能够非常快速地吸收和散发水分"脂肪含量高的产品
在数月内会发生脂肪的氧化"乳糖和其他糖分含量高的产品会发生结晶现象$氧化和结晶
过程能够改变脂肪和碳水化合物的吸收特性$适当贮存可以防止吸收光谱产生很大的变
化$最好是用鲜样进行定标"使样品分析过程与光谱收集在同一时间内进行"为了获得良
好的定标结果"用于定标的实验室参比方法必须准确可靠$当收集到覆盖一定范围并足够
多的样品时"即可根据光谱数据与实验室参比方法的分析数据进行回归分析"并获得一套
定标常数$每个产品及每个组分都有它自己的一套定标常数$

!%)F仪器都带有定标软件"可进行统计分析"并提供为不同定标选择合适滤光片及
波长组合的程序$
对某一特定成分"为测定其成分含量需间隔=!,个波长进行吸光度的测定$标准差%

相关系数和=M检验是应用多元线性回归获得一个好的定标的最重要的参数$定标方程最终
的检验是用一组未参与定标的检测样品"看其实测值与!%)F预测值之间的变异程度$如
果定标与参考方法获得了很好的一致性"定标方程即可用于常规分析$
重要的是"要经常对定标方程变异性进行检验"以保证定标测定结果的准确性$

!="&"%!奶

奶的近红外吸收光谱与水的很相似"如图0>M0;$奶与水的区别是奶中包含了分散于

图0>M0;!奶和水的近红外反射光谱

水中的脂肪球和蛋白胶粒$一束电磁辐射
穿过这样一个颗粒分布稀疏的介质时"电
磁辐射走过的路径大于样品厚度"同时伴
有吸收的增强或者吸收波段的增加$小微
粒的介入可能带来错误的信息"因消光和
透射光 !不真实了#部分收集会影响波长$
这些问题可通过用积分球收集透射光来

克服$
另一个常见问题是水的强吸收带覆盖

了奶中蛋白质和脂肪的大部分吸收光谱$
这种覆盖作用使建立特殊波段与组分之间的相关变得困难$另外"标准奶中蛋白质和脂肪
含量的微小变化只引起!%)光谱的微弱变化$因此"有必要对原始数据进行一阶导数和
二阶导数处理"以分离和校正奶中被覆盖的蛋白质和脂肪的特殊波段 (图0>M0> !##和

0>M0> !Y#)$用这样的方法可获得可靠而精确结果$

!%)F配备一个特殊的带有液体室的可推拉装置"就可进行奶及其加工产品中脂肪%
蛋白质%乳糖和总固形物含量的测定$它应用透射和反射原理"包含了透射和反射的优
点$在这种方式下检测到的反射光包括来源于液体表面和小室后面两方面的光$后一种方
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图0>M0>!奶和水及其脂肪的二阶导数光谱
!##奶和水的二阶导数光谱!!Y#奶和水中脂肪在-=*1&/和-=1=&/的二阶导数光谱

式测定的光是穿透了小室中含有的薄层液体$高压泵和三阶段的均质化处理将使牛奶乳状
液均匀到在测微计下可观察到的微粒状态$液体测量装置还提供了温度控制和自动清洗功
能$为获得准确的测定结果"样品需在水浴中升温到1.n时放到进样口外进行搅拌"在
新鲜状态进行测定$
对!%)F测定混合奶 !几个来源于不同个体的奶样混合在一起的混合样#中的脂肪%

蛋白和糖的可行性研究表明"用!%)F的测定结果来进行奶品的标准化处理是可以接受的
!表0>M,#"对!%)F测定山羊奶中的脂肪%蛋白质%乳糖含量的研究表明"由=*个来自
不同个体的检测样品组成的检验样品集的FRBF !表0>M:#比用混合奶制成的定标样品的

FRBF高.!0*倍 !表0>M0*#$

表!=$? 用20\;.:,M.+;’SS !配有液体样品室和均化器"测定的鲜牛奶 !混合样品"

组分值+ !L+!SSL"与参比值的比较

组分 4 .8@ 含量范围 要求的精确性

脂肪 .* *+*=1 1+0!>+. *+*1
蛋白质 .* *+*=, -+0!-+, *+*1
乳糖 .* *+*1= =+.!1+0 *+*.

!!注*4a样品数+.8@a预测标准差+参比方法*脂肪*?"$Y"$+蛋白质*Si"6(#96+乳糖*"&NA/#E52$

表!=$I 鲜山羊奶 !个体样品"1235测定的组分值+ !L+!SSL"与参比值的比较

组分 4 .8@ 含量范围

脂肪 =* *+--; -+,!>+0
蛋白质 =* *+0>* -+,!1+0
乳糖 =* *+-,0 =+.!.+0

!!注*4a样品数+.8@a预测标准差$

表!=$!S 鲜山羊奶 !混合样品"1235测定的组分值+ !L+!SSL"与参比值的比较

组分 4 .8@ 含量范围

脂肪 -* *+*-- =+*!;+=
蛋白质 -* *+*-, =+*!=+:
乳糖 -* *+*., 1+.!1+:

!!注*4a样品数+.8@a预测标准差$

这种差异不仅是由于样品组成的变异引起的"更主要原因是由于某些山羊的乳房炎而
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引起蛋白和脂肪组成的差异$然而通过添加样品和增加定标波长数"可能使定标方程具有
更高的精确度 !表0>M00#$

表!=$!!!鲜山羊奶 !混合样品和个体样品"1235测定的组分值+ !L+!SSL"与参比值的比较

组分 4 .8@ 含量范围

脂肪 .* *+*:; -+,!>+*
蛋白质 .* *+*>: -+,!1+0
乳糖 .* *+0== =+=!.+0

!!注*4a样品数+.8@a预测标准差$

综上所述"!%)F测定奶中的脂肪%蛋白质和乳糖含量是成功的$根据我们测定牛奶
和山羊奶的研究经验"关键问题是确定具有代表性的样品集"选择具有良好重现性的检测
样品方法"并鉴定具有异常光谱的未知样品方法$

T"$E$#&("E#6认为主成分分析 !GB@#能够选择具有相关光谱的定标样品 !不依赖
于化学组成#并且根据异常光谱确定超线样品$

!="&"&!奶粉

!="&"&"!!概述
奶粉因其具有均匀的粒度和形状以及组分的稳定"因此它最适合于!%)F分析$奶粉

粒度小"不需要粉碎$但重要是"奶粉必须被很好地混合搅拌$粉状物可以简单地被装入
样品杯中"表面易于形成水平面并且易于被背板密封$为获得功能强的定标"我们用了两
年时间从最重要的奶粉加工RRB国家收集奶粉样品$按照组分%加工过程和生产日期选
择样品进行定标$样品以两个重复按如下方法进行分析*水分用烘干法测定 !0*-n下烘

-9#+蛋白质用凯氏定氮法 !总氮";+=,#+脂肪用)<8"M?<EE65"(浸提法+灰分含量用干
灰分法 !.**n灼烧09#$用酶法测定乳糖和乳酸盐的含量$按照RRB方法X-:;-0*测定
等酪蛋白的酶凝固结果"以此检测结果计算奶牛饲料中脱脂奶粉的含量$当奶粉的温度达
到室温后"用%&’$#@6AN"$1**检测反射光谱值$
用能代表定标样品的一组检验样品来检测奶粉中的所有成分$但在检测期间"获得的检

验样品集并不与定标样品集完全一致"因此检验样品集的/值有时小于定标样品集/值$

图0>M0,!脱脂奶粉"酪奶粉和全奶
油奶粉的典型!%)反射光谱

!!!!!?UG4脱脂奶粉!TUG4酪奶粉

!!!!!UG4全奶油奶粉

图0>M0:!脱脂奶粉和各分离
组分的!%)反射光谱

!!!!!U56WG4全奶!!4#E"$4水分

!!!!!GE<E"5&4蛋白质!P#E4脂肪

!!!!!X#26<8"4乳糖

,;=



为确保选择正确的定标波长"用%&’$#@6AN"$.** !图0>M0,和图0>M0:#扫描了几个不
同奶粉样品及提纯的奶蛋白质%脂肪和乳糖的光谱值$测定奶粉中脂肪%蛋白质%水分和
乳糖的参考波长列在图0>M0:和表0>M0-中$

表!=$!# 奶粉组分的吸收波段

滤光片号% 吸收波段&-&/ 在此波段产生吸收的成分 滤光片号% 吸收波段&-&/ 在此波段产生吸收的成分

-* 0;.* 水分"蛋白质"乳糖参比波长 01 -0** 蛋白"乳糖

0; 0:1* 水分 : -0=: 蛋白"乳糖"水参比波长

0> 0>=1 蛋白"脂肪 ; --=* 脂肪"蛋白"乳糖的参比波长

0. 0>.: 脂肪"蛋白 1 -=0* 脂肪"蛋白

!!注*% 与给出的波段对应的H"29&52<&%&’$#@6AN"$1**的滤光片号+

!!& 近似的波长值$

!="&"&"#!结果和讨论
!0#蛋白质
用凯氏定氮法测得的奶中蛋白质含量与%&’$#@6AN"$1**测定的光谱值之间存在高度

相关 !表0>M0=#$/ !相关系数#在*+:>!*+:::之间"定标方程的标准差在*+0,‘!
*+=1‘之间"这个结果与参考方法标准差*+0.‘相比是可以接受的$

表!=$!% 某些奶粉样品蛋白+ !L+!SSL"的123反射光谱定标数据

产品名称
定标参数 预测参数

4 / .8$ 含量范围 4 / .8@ 含量范围

脱脂奶粉 0.: *+:> *+-> =-+:!10+- 0** *+:> *+-. ==+.!1*+;

黄油奶粉 00; *+:> *+-0 -,+:!=1+; .* *+:> *+-0 -:+-!=1+;

脱脂奶粉c黄油奶粉 ->1 *+:, *+=1 -,+:!10+- 0.* *+:> *+=; -:+-!1*+;

变性奶粉 :- *+:, *+=1 ->+0!1*+0 .* *+:; *+1- -,+.!=:+>

添加非奶脂肪的奶粉 ;0 0+** *+0, 0>+;!-;+* .* *+:, *+-. 0,+1!-.+1

!!注*定标参数*4a样品数".8$a定标标准差+预测参数*4a样品数".8@a预测标准差$

重要的是凯氏定氮法测定的蛋白质含量是粗蛋白质而不是纯蛋白质的含量$粗蛋白质
含量或多或少与真蛋白质含量不同"因季节导致非蛋白氮 !!G!#含量的波动$也许

!G!与真蛋白质!%)吸收光谱不同"因而导致粗蛋白质定标的标准差高于真蛋白质定标
的标准差$
预测样品集的.8@和/ 值与定标样品集结果相同"因而可得出结论认为定标的性能

良好而可信$用1!,个滤光片获得了好的定标结果"蛋白质吸收的波段在-=0:&/
和0>=1&/$

!-#水分
烘干法测得水分与%&’$#@6AN"$1**测得水分之间的相关系数为*+:>!*+::$定标

的平均标准差为*+0-‘"是可以接受的 !表0>M01#$检验样品集与定标样品集的结果
具有可比性$定标程序选定=!;个滤光片"对水分吸收影响最显著的滤光片
为0:1*&/$
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表!=$!& 某些奶粉样品水分+ !L+!SSL"的123反射光谱定标数据

产品名称
定标参数 预测参数

4 / .8$ 含量范围 4 / .8@ 含量范围

脱脂奶粉 0.: *+:> *+0- -+:!.+, 0** *+:> *+00 =+0!.+>

黄油奶粉 00; *+:: *+0= -+>!;+= .* *+:: *+0* -+>!;+=

脱脂奶粉c黄油奶粉 ->1 *+:> *+0= -+:!;+= 0.* *+:: *+01 -+>!;+=

变性奶粉 0** *+:> *+00 -+,!;+= .* *+:; *+0; =+0!;+-

添加非奶脂肪的奶粉 ;1 *+:, *+0= 0+=!1+1 .* *+:; *+01 0+.!1+=

!!注*定标参数*4a样品数".8$a定标标准差+预测参数*4a样品数".8@a预测标准差$

奶粉水分的测定采用烘干法$烘干法受空气中相对湿度的影响$空气相对湿度影响水
分测定的重复性$用烘干法测定的水分结果进行%&’$#@6AN"$1**的标定"!%)的精确性
受到参比方法准确性的高度限制$!%)制定水分的线性关系建立在用大量的从分布不同
时间阶段的样品基础上$在这种情况下可消除空气中相对湿度影响$为了验证这一点"-1
个具有均匀粒度经喷雾干燥的脱脂奶粉样品被密封贮存起来$在-个月的时间里每隔几天
用烘干法和%&’$#@6AN"$1**同时测定样品中的水分含量$

图0>M-*!脱脂奶粉在-个月的时间

内水分与时间的相关关系

图0>M-*给出了-个月时间内水分随时间
变化的关系"!%)的重复性明显地好于烘干法
的重复性"但两种方法都给出了与预期相同的
平均值$!%)测出的水分值比烘干法测值更
精确$

!=#脂肪
进行脱脂奶粉脂肪含量的定标不可能得到

足够大的脂肪含量范围$因为这种产品已经过
标准化处理"所以定标结果不理想$所有定标

的相关系数高于*+:,"定标的标准差在*+*:‘!*+=0‘之间 !表0>M0.#$*+=0‘的标准
差是来自于脱脂奶粉和黄油奶粉的混合物样品定标$混合样品定标的标准差是单个样品的

-倍"原因是混合样品组分的变异升高$另一方面"不含有奶中脂肪的奶粉样品在脂肪含
量上有一个宽的变异范围$其.8$ 值是*+=*$把此定标分成两个定标".8$ 值降为

*+01$预测方程的.8@和/ 值与定标方程相符$
用.!>个滤光片获得的定标结果很好"特别是脂肪的吸收峰为-=0*&/和0>.:&/$

表!=$!’ 某些奶粉样品脂肪+ !L+!SSL"的123反射光谱定标数据

产品名称
定标参数 预测参数

4 / .8$ 含量范围 4 / .8@ 含量范围

脱脂奶粉 0.: *+:, *+*: *+,!-+, 0** *+:, *+0* *+.!0+=

黄油奶粉 00; 0+** *+0. =+=!00+- .* *+:: *+01 .+=!0*+>

脱脂奶粉c黄油奶粉 ->. *+:: *+=0 *+;!00+- 0.* *+:> *+10 *+.!0*+>

变性奶粉 :- *+:: *+0: *+;!>+. .* *+:; *+-1 *+,!;+.

添加非奶脂肪的奶粉!全范围# ;- 0+** *+=* -;+-!.*+1 .* *+:: *+=1 ->+-!1:+:
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!!续表

产品名称
定标参数 预测参数

4 / .8$ 含量范围 4 / .8@ 含量范围

添加非奶脂肪的奶粉!低范围# == 0+** *+0. =-+0!10+. -. *+:: *+01 =-+=!1*+:

添加非奶脂肪的奶粉!高范围# -: *+:: *+0= 1>+1!.*+1 -. *+:: *+01 1>+:!1:+:

!!注*定标参数*4a样品数".8$a定标标准差+预测参数*4a样品数".8@a预测标准差$

!1#乳糖
脱脂奶粉"酪乳粉和含有非奶脂肪的奶粉中乳糖的定标的标准差为*+=,‘"*+=.‘

和*+=1‘ !表0>M0;#$考虑到参比方法的标准差变异为*+-.‘"上述定标的标准差是可
以接受的$脱脂奶粉和黄油奶粉混合样品及变性奶粉定标的标准差太高"不能得到精确的
结果$检验样品集中也得到相似的结果$原因是由于样品物理和化学成分的变异及乳糖在
整个!%)光谱区段有数的特征光谱段而引起的$因此"需要更多滤光片进行定标$大约

0*个滤光片中含有很强的信息$虽然每一个滤光片的相关系数很低"但0*个滤光片的组
合可得到被接受的/值$

表!=$!> 某些奶粉样品乳糖 !L+!SSL"的123反射光谱定标数据

产品名称
定标参数 预测参数

4 / .8$ 含量范围 4 / .8@ 含量范围

脱脂奶粉 0.: *+:. *+=, 1-+;!.0+; 0** *+:1 *+11 1=+;!.*+-

黄油奶粉 00; *+:: *+=. =>+*!1>+; .* *+:: *+=> =>+0!1>+=

脱脂奶粉c黄油奶粉 ->. *+:; *+;- =;+;!.0+; 0.* *+:. *+,= =>+0!.*+-

变性奶粉 :- *+:; *+;- =;+,!1:+* .* *+:1 *+>. =>+.!1,+-

添加非奶脂肪的奶粉 ;1 0+** *+=1 -=+1!=>+; .* *+:, *+=, -1+.!=;+0

!!注*定标参数*4a样品数".8$a定标标准差+预测参数*4a样品数".8@a预测标准差$

!.#乳酸盐
虽然并不要求分析脱脂奶粉中的乳酸盐的含量"我们仍然作了奶中乳酸盐的定标 !表

0>M0>#"因为它能反映出奶中乳糖的含量"乳糖与蛋白质的比率"或者根据乳酸含量添加
中性化合物的量$

表!=$!= 某些奶粉样品乳酸盐 !L+!SSL"的123反射光谱定标数据

产品名称
定标参数 预测参数

4 / .8$ 含量范围 4 / .8@ 含量范围

黄油奶粉 00; 0+** *+0; *+*!:+* .* *+:: *+-0 *+0!>+-

脱脂奶粉c黄油奶粉 ->. *+:: *+-= *+*!:+* 0.* *+:; *+.1 *+*!>+-

变性奶粉 :- *+:: *+0* *+0!1+- .* *+:> *+0: *+=!1+0

!!注*定标参数*4a样品数".8$a定标标准差+预测参数*4a样品数".8@a预测标准差$

脱脂奶中乳酸盐的含量大约为=*!0**/J-0**J"含量太少"而难于用!%)测定$用
脱乳奶粉和酪乳粉的混合样品同时定标导致精确度的提高$
为了测定酪乳和变性奶粉中的乳酸盐"定标采用了许多滤光片来获得信息量很强的数

据$样品中物理和化学成分的变异和整个!%)光谱中乳酸盐的特征光谱区段少而导致需
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要多个滤光片$
!;#灰分
与多数有机化合物相比"大多数无机化合物在!%)区段没有特征反射信号$在.**n

下测得的灰分含量与!%)预测值之间的相关是建立在与有机物或与奶中结合盐分的相关
基础上 !表0>M0,#$

表!=$!? 某些奶粉样品灰分+ !L+!SSL"的123反射光谱定标数据

产品名称

定标参数 预测参数

4 / .8$ 含量范围 4 / .8@ 含量范围

脱脂奶粉 0.: *+>; *+*, >+>!,+= 0** *+>= *+00 >+;!,+-

黄油奶粉 00; *+:> *+0: ;+:!0*+* .* *+:- *+-= ;+:!:+.

脱脂奶粉c黄油奶粉 ->1 *+,. *+-= ;+:!0*+* 0.* *+,. *+=> ;+:!:+.

变性奶粉 0** *+,; *+0, ;+;!:+. .* *+>: *+-> 1+*!;+1

添加非奶脂肪的奶粉 ;= *+:: *+*: =+:!;+; .* *+:; *+0. ;+>!:+1

!!注*定标参数*4a样品数".8$a定标标准差+预测参数*4a样品数".8@a预测标准差$

用%&’$#@6AN"$预测灰分含量是按照其与所有有机物的含量和水分的相关进行测定的"
因而需要大量的滤光片来获得有意义的信息$
因为脱脂奶粉灰分含量的变异范围很小"所以用 !%)进行测定的.8$和.8@ 值高

而相关系数小"特别是对于预测样品集$对于其他产品的灰分进行数量分析也是可能的"
然而分析结果的精度低$

!>#脱脂奶粉的含量
脱脂奶粉通过添加非奶来源的脂肪可转化成小牛饲料$因为这种产品是RRB援助的"

测定小牛饲料中脱脂奶粉的含量按RRB描述的方法进行测定$测定脱脂奶的含量可通过
酪蛋白的酶凝固法进行测定"它是一种很费时间的测定方法$另外"酶法缺乏精确性 $

!%)F预测奶粉含量的工作已经进行$
如果脱脂奶粉的含量是基于上述提到的方法"再加上蛋白质%乳糖%脂肪和灰分的含

量则预测结果会更好$因为这些原因"%&’$#@6AN"$1**的定标是基于这些参数进行的$
结果表明"!%)可定量地测出脱脂奶粉在奶粉和非奶来源脂肪混合物中的含量$!表

0>M0:#$

表!=$!I!含有非脂来源脂肪的奶粉中脱脂奶粉含量+ !L+!SSL"的123反射光谱定标数据

产品名称

定标参数 预测参数

4 / .8$ 含量范围 4 / .8@ 含量范围

添加非奶脂肪的奶粉 ;= 0+** *+1= .*+=!>;+, .* *+:, *+.. .*+-!>.+,

!!注*定标参数*4a样品数".8$a定标标准差+预测参数*4a样品数$

!="&"&"%!重复性和重现性
本研究计算了用%&’$#@6AN"$1**测定脱脂奶粉中水分%脂肪%蛋白质%灰分和乳糖

含量的重复性和重现性$

->=



-1个脂脱奶粉的次级样品以-个重复测定为基础在-1天的连续工作日中用%&’$#@M
6AN"$1** !表0>M-*#和参考方法 !表0>M-0#进行测定$从表0>M0=和表0>M01中可总结
出%&’$#@6AN"$1**测定奶中水分%脂肪和蛋白质的含量与标准方法相同或好于标准方法$
同时"所有参数用!%)测定的重现性与标准方法相同或好于标准方法$

表!=$#S 用20\;.:,MQ+;&SS测定脱脂奶成分的重复性和重现性

平均值 : /V $</V

水分 =+>0* *+*=1 *+*=1 *+=

脂肪 *+>0- *+*=> *+*1- -+0

蛋白 =.+>*. *+0, *+0, *+-

灰分 >+:;1 *+*,. *+*,. *+1

乳糖 1,+>>: *+=: *+1: *+1

!!注*:a重复性a-+,=.:+

/Va覆盖整个实验室范围的重现性a-+,=./V +

$</V a覆盖整个检测范围的变异系数a./V-平均数50**‘$

表!=$#! 用参比方法测定脱脂奶成分的重复性和重现性

平均值 : /V $</V

水分 =+>0- *+*;, *+0. 0+1

脂肪 *+>0, *+*=> *+*1- -+0

蛋白 =.+,*- *+-*> *+=-> *+=

灰分 >+:.- *+*-: *+*>. *+1

乳糖 1:+*-0 *+0,* *+1>, *+1

!!注*:a重复性a-+,=.:+

/Va覆盖整个实验室范围的重现性a-+,=./V +

$</V a覆盖整个检测范围的变异系数a./V-平均数50**‘$

!="&"’!酪蛋白和酪蛋白盐

酪蛋白的生产是通过沉淀奶中的蛋白质并把沉淀物干燥到大约,‘的水分而得到的$
酪蛋白是一种白色的结晶物质"根据沉淀的过程人工生产两种形式的酪蛋白*酸性酪蛋白

图0>M-0!喷雾干燥的酪蛋白钠盐"钙盐

和酸性酪蛋白的!%)反射光谱

和凝乳素酪蛋白$酪蛋白的粒度包括不同的
目数和未粉碎的酪蛋白$最普通的目数是=*
目";*目":*目和0**目$为制备酪蛋白的
钠或钙盐"把酪蛋白%水和氢氧化钠或氢氧
化钙混合在一起并把混合物喷雾干燥到大约

1‘的水分$生产出来的粉状物是非常精细的
极易溶于水的白色粉末$因酪蛋白盐具有极
小的粒度所以不需要粉碎$;*目%,*目%

0**目的酪蛋白不需要粉碎"但=*目和未粉
碎的酪蛋白需要用实验室磨进行短时间的粉

碎 !大约-*秒#$制造酪蛋白和酪蛋白盐的
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方法不同不仅使产品具有不同的粒度%形状和组成"而且反射光谱特性也有差异 !图0>M
-0#$因此最好对不同类型的产品分别进行定标$因为产品有严格的规格要求"所以很难
获得覆盖一定组分含量范围的相关样品$一些分析者因而通过一些方法控制定标样品的组
成$为获得样品的一定的水分含量范围"可把样品烘干和把样品暴露于空气中吸收水分来
获得$脂肪是酪蛋白和酪蛋白盐中另一个保持恒定的组分$然而"通过混合低含量和高含
量的样品得到组分的不同含量范围不能代表样品的加工过程"因此也不能给出精确的结
果$另一种获得足够含量范围定标样品的方法是控制酪蛋白和酪蛋白盐加工过程"这是一
种相当浪费和昂贵的操作方法$
为了定标!%)仪器"我们用了一年的时间从荷兰最重要的酪蛋白和酪蛋白盐加工厂

收集酪蛋白和酪蛋白盐样品$然而"特别是对脂肪和灰分"不可能获得具有足够含量范围
的定标样品集以建立可靠而功能强大的定标$为获得样品组分更大的变异"试图把酪蛋白
和酪蛋白盐放在一起建立一个混合定标"虽然酪蛋白和酪蛋白盐存在上面提到的粒度和反
射特性的差异"但定标参数的结果却意外地好 !表0>M--#$确定水分可接受的精度为

*+0‘"脂肪为*+*.‘"蛋白质为*+=‘"灰分为*+0‘"但!%)F测定的精确性相对要低
一些$然而覆盖组分含量范围广的大量样品的!%)与组分含量之间存在线性关系$因此"
通过扫描所有类型的酪蛋白和酪蛋白盐可获得可靠而强大的定标"这已被0**个含有不同
组分的检验样品所证实 !表0>M--#$

表!=$## 用20\;.:,MQ+;’SS反射测定的酪蛋白和酪蛋白盐混合定标参数

组!!分
定标参数 预测参数

4 / .8$ 含量范围 4 / .8@ 含量范围

水分 0** *+:: *+01 =+-!,+: 0** *+:: *+0. =+.!,+>

蛋白质 0** *+:. *+10 ,.+:!:-+: 0** *+:= *+.* ,;+-!:-+,

脂肪 0** *+>. *+0* *+.-!0+-- 0** *+>0 *+00 *+;!0+-

灰分 0** *+:> *+-. *+=!1+: 0** *+:; *+-> *+.!1+>

!!注*定标参数*4a样品数".8$a定标标准差+预测参数*4a样品数".8@a预测标准差$

!="&">!黄油

黄油中的组分"如水分和非脂固形物含量已由标准进行控制$从制造业的经济学角度
要求终产品尽可能与目标值接近$因此在工业中大范围的传统的经验性检验已改进为快速
测定这些参数以能够立即对生产过程进行校正$!%)F技术的优点是其分析的快速性可进
行更多的测试"因此可提供更严格的控制$为建立黄油水分和非脂固形物的可靠定标"了
解对定标精确性产生负影响的一些因素是很重要的$首先的一个因素是组分的变异$因为
产品有严格的规格要求"不容易获得适宜数量的覆盖水分和非脂固形物含量范围大的定标
样品$
第-个因素是温度$温度相差.n 引起吸收光谱的差异即使经过二阶导数处理也不能

消除这种差异"因而对定标精度产生负影响 (图0>M-- !##和图0>M-- !Y#)$
因此绝对需要标准化进行!%)分析的样品温度$第=个重要因素是样品的前处理和

样品装入样品杯的方法$黄油具有非常高的奶脂肪含量"压制样品时可导致结构的变化而
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图0>M--!黄油在几种温度下的光谱差异
!##黄油在0.n"-*n和-.n获得的!%)反射光谱!!Y#黄油在0.n"-*n和-.n获得的!%)反射光谱的二阶导数光谱

引起反射光谱的变化$因此样品的准备和装入样品杯的方法必须标准化$硬化黄油不经过
揉捏很难装进带有石英窗的样品杯"而且密封的样品杯测定下一个样品前需要更多的时间
进行清理"所以选用敞开的样品杯$一些经验表明可以用小勺把黄油装入敞开的样品杯并
产生适合质量和组分分析的表面$
从1个不同的工厂收集了.*个硬化黄油样品 !酸性未着色#"用参考方法和!%)方

法以-个重复的方式对样品进行分析$选择最能代表定标样品的一套检验样品对定标进行
检验$定标的水分和非脂固形物标准差为*+*>‘ !表0>M-=#"而参考方法的变异为

*+*.‘$检验样品的.8@与定标相符$因而可得出结论*黄油样品水分和非脂固形物的
定标是可以应用的$水分的定标程序表明有=个滤光片含有很强的信息"包括水分特征滤
光片0:1*&/"非脂固形物的定标选择1个滤光片"包括脂肪滤光片0>.:&/"水分滤光片

0:1*&/和蛋白质滤光片-0**&/$

表!=$#% 反射法测定黄油水分和非脂固形物+ !L+!SSL"的定标数据

组!!分
定标参数 预测参数

4 / .8$ 含量范围 4 / .8@ 含量范围

水分 .* *+:; *+*> 0.+=!0;+=; .* *+:1 *+*, 0.+==!0;+==

非脂固形物 .* *+:1 *+*> 0+.:!-+10 .* *+,, *+*: 0+;=!-+=>

!!注*定标参数*4a样品数".8$a定标标准差+预测参数*4a样品数".8@a预测标准差$

!="&"=!奶酪

奶酪是最难于用!%)F进行分析的物质之一"因为它的加工过程不同"物理特性和化
学组成不同"并且含有高含量的水分和脂肪$因此标准化样品制备和准备程序非常重要"
这样才能获得精确而具有代表性的测定结果$研究的目的是探讨应用!%)F测定荷兰最重
要的两种奶酪*伊顿奶酪 !R(#/#和荷兰扁圆奶酪 !?<D(##的常量和微量成分及成熟
时间的可行性$为此"从荷兰;个不同生产厂收集这两种奶酪样品大约-**个$样品的前
处理是采用先去掉干酪皮"再用装有符合荷兰标准的奶酪装样装置的磨粉碎$样品以两个
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重复的方式分析下列指标*水分"盐分和C7$C7的测定按荷兰国标进行$脂肪含量按
照F29/5(MT<&(NA&8W5M)#EN6#’’浸提法进行测定$总氮量按照荷兰国标"用凯氏 !Si"6E"2#
自动分析系统测定$蛋白含量按总氮量乘以;+=,算得$可溶性氮按 !<</"& !=*#的方
法进行测定$
样品温度差异将影响结果的精确性"脂肪含量高的样品可能引起结构变化而导致反射

光谱的差异$因而在装样时应避免使粉碎后的奶酪长时间暴露于空气中$
下面是)%S%X为!%)分析而进行奶酪样品的准备程序*

% 按荷兰国家标准采样+

& 按荷兰国标准备样品 !注意*如果样品不能及时分析"应贮存在一个低温的地方
!,n左右#"在分析前几小时把样品从贮存的地方取出来"使其达到室温 !-*n#"但不要
人为加热"样品应在装样器内用样品勺混合均匀#+

’ 用样品勺把样品装入开口的样品杯内"直到装满为止+

) 用样品勺或压舌片把粉碎的样品压到仅低于样品杯的边缘$避免样品散开+

* 把样品杯放入!%)仪器的样品抽屉内"关上样品抽屉+

0 开始分析+

1 分析后"移去样品并清扫样品杯+

2 预测未知成分含量的样品时"应重复分析三次"重复=!;步骤+

3 通过定标成分的百分含量关系图计算结果并把结果进行平均 !注意*求定标关系
图时"每个样品测定一次就够了#$
把三次测定的吸收-反射光谱值平均可降低.8$或.8@ 大约=*‘$样品温度差异在

.!0*n增加.8$或.8@0*‘!.*‘"这决定于被分析的成分$
!0#常量成分的定标结果
与预想的一样"!%)测定水分"脂肪和蛋白质 !表0>M-1#与参比方法之间存在高度

相关$!%)定标的标准差与需要的精度相比是相对比较低的"水分可接受的标准差为

*+-‘"脂肪为*+-‘"蛋白质为*+-.‘$把一个定标分成两个定标即每种类型的奶酪分
别定标效果更好".8$降低了大约=*‘$从预测样品集得到的结果可以认为样品常量成
分的定标是强大而可靠的$为获得理想的定标效果每个指标选择1个波长$

表!=$#&!用20\;.:,MQ+;’SS反射测定的两种奶酪 !ND)O.和XO.P"各常量指标的混合定标参数

组分
定标参数 预测参数

4 / .8$ 含量范围 4 / .8@ 含量范围

水分 0-. *+::= *+=- =1+*1!1;+*1 0** *+::0 *+=. 1=+00!1.+:,
脂肪 0-. *+::. *+-; --+,:!1=+*; 0** *+::- *+-, -=+*0!=1+*1
蛋白质 0-. *+::. *+=> -=+-=!-,+1. 0** *+::. *+=; -=+-.!-,+1*

!!注*定标参数*4a样品数".8$a定标标准差+预测参数*4a样品数".8@a预测标准差$

!-#微量成分的定标结果
虽然!%)F是一种令人激动的新技术"但它的主要应用是测定常量成分"如所有类型

产品中的水分%蛋白质%脂肪和糖类$然而仍然探讨了!%)F测定奶酪中微量成分的可能
性$研究了!%)F测定用于控制的指标*盐分和C7的精确性和测定水中可溶性氮或溶于
三氯乙酸 !HB@#氮的可能性$荷兰国家农业质量控制协会的研究表明水溶性氮和HB@
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溶解氮与荷兰奶酪的成熟时间之间存在高度相关"似乎可通过测定水溶性氮和HB@溶解
氮来控制年轻奶酪的成熟度$
奶酪各指标的定标参数结果相当好 !表0>M-.#"定标参数包括*食盐"C7"水溶性

氮-总氮"HB@溶解氮-总氮"最初的水溶性胺浓度$二阶导数光谱进行食盐定标效果最
好"对食盐的测定是基于水溶性成分而引起的光谱变化$

表!=$#’!用20\;.:,MQ+;’SS反射测定ND)O.!&?]"和XO.P !&S]"各微量成分的混合定标参数

组分
定标参数 预测参数

4 / .8$ 含量范围 4 / .8@ 含量范围

盐分!!#B6# 0-. *+:=> *+0. 0+-!=+= 0** *+:=- *+0; 0+-!=+=

C7 0-. *+>1> *+*, .+0!.+, 0** *+>0= *+*, .+0!.+>
水溶氮-总氮 0-. *+:0; -+*> 00+0!=1+> 0** *+,:- -+.* 00+0!=;+*
HB@溶解氮-总氮 0-. *+:*. 0+=1 ,+1!--+, 0** *+,:0 0+.0 ,+1!-1+=

水溶 性 初 始 胺 浓 度

!"/<6-J蛋白质#
>* *+:>; 1=+0 =**!00;* 4 4 4 4

T"$&#6和P<K6"$的研究表明添加电解质改变了水在谐波波段的光谱$XD2W的研究表
明"温度变异引起类似的光谱变化"原因是由氢键的数量变化而引起的$T"J6"A"E#6+的
研究表明"肉中盐分浓度最好的 !%)定标产生在这样的波长点"即用扫描型 !%)F仪可
把此点由盐分引起的光谱从其他光谱变异中分离出来$

C7定标的相关系数低"为*+>1>"原因是C7的变异范围小"仅为*+;个C7单位$
另一方面"!%)F测定奶酪C7是基于许多非常微弱的重叠谐波$因此用 !%)F测定C7
不可能得到高精确度的定标$对奶酪样品!%)原始光谱进行数学处理表明下列指标444
水溶性氮-总氮"HB@溶解氮-总氮"水溶性最初胺浓度"与总蛋白之间存在高度相关$
这样的结果是可以预见的"因为蛋白质在成熟过程中主要由于酶解作用被降解成肽和氨基
酸$因!%)F进行蛋白质测定基于酪蛋白分子和各种类型肽和氨基酸对!%)F的吸收$很
难把蛋白质的吸收波段分解成几个小的吸收波段并把这些波段与产生它们的成分对应起

来$仅有的可能性是应用更高次序的数学处理方法$
!=#测定成熟时间

% 总论!荷兰的法律规定?<D(#和R(#/奶酪在出售前在温度低限0-n下至少熟化

-,天$更长的熟化时间法律没有规定$零售的奶酪按熟化时间作如下分类*Z<D&J !青
年奶酪"至少-,天#"Z<D&JMU#ED$"( !稍成熟奶酪"至少-个月#"U#ED$"( !成熟奶
酪"至少1个月#"RfE$#MU#ED$"( !特成熟奶酪"至少>个月#"I6( !老奶酪"至少0*
个月#"RfE$#MI6( !特老奶酪"至少0年#$因同类型奶酪的成熟条件变化不大"可以预
见成熟度 !成熟的程度#与成熟时间或类型之间存在相关关系$因销售价格由奶酪的类型
决定 !越年轻价格越便宜#"能够区分奶酪的类型是很有意义的"荷兰国家农业控制协会
的研究表明"从分析和经济的观点来看"?<D(#和R(#/奶酪的成熟时间最多与三个独立
的指标有关$通过逐步线性回归分析选择的三个指标为*HB@溶解氮-总氮的比率 !它在
任何情况下的相关都是最高的#"盐分浓度和水分含量$HB@溶解氮-总氮的比率随时间
而增加"但蛋白质的降解过程将随水浓度的降低和盐浓度的升高而降低$因此成熟温度"
湿度"酶活性"总的组成等因素的变异都会影响成熟阶段和年龄的关系$各阶段最大的相

>>=



关系数在*+:1!*+:.之间$如果区分?<D(#和R(#/的Z<D&J !青年奶酪#和 Z<D&JM
U#ED$"( !稍成熟奶酪#:.‘置信水平的时间是0-!0=天"而区分Z<D&JMU#ED$"( !稍
成熟奶酪#和 U#ED$"( !成熟奶酪#的时间是0,天$
除了上面提到的化学指标"还研究了 !%)@ 测定奶酪成熟阶段的适宜性$用了与进

行化学分析同样的样品$从不同的生产商收集了大约0**个具有不同成熟阶段的样品$奶
酪的成熟时间从-.!10-天不等$

& 结果!我们发现总样品集的相关系数为*+:-"标准差 !.8$#为-,天 !表0>M
-;#$.8$高的原因是这些奶酪样品的成熟时间范围大"为-.!10-天$似乎在这样大的
范围内成熟阶段与奶酪年龄之间不存在线性关系 !图0>M-=#$用一套成熟时间到0;*天的
次级样品定标降低了.8$"相关系数大"为*+:;".8$降为00天"化学分析中多少也有
大于,天的情况$更进一步"把次级样品按奶酪类型分成两个样品集*干物质中含1*‘
脂肪和干物质中含1,‘脂肪$两种奶酪的定标相关系数高达*+:>"标准差分别为>+-(
!图0>M-1#和0*( !表0>M-;#$

!!表!=$#> 用20\;.:,MQ+;’SS反射测定ND)O.和XO.P成熟时间的定标参数

奶酪类型
定标参数

4 / .8$ 含量范围

1*‘c1,‘ 脂肪 0** *+:- -, -.!10-

1*‘c1,‘ 脂肪 ,* *+:; 00 -.!0;*

1*‘脂肪 1* *+:> > -.!0;*

1,‘脂肪 1* *+:> 0* -.!0;*

!!注*4a样品数"/a相关系数".8$a定标标准差$

图0>M-=!两种类型的荷兰奶酪 !-.!10-(#

实际年龄与预测的年龄相关

图0>M-1!含1*‘脂肪的奶酪样品 !-.!0;*(#

实际年龄与预测的年龄相关

令人惊奇的是预测年龄的波长与预测HB@溶解氮-总氮%水分百分比和食盐的百分
浓度的波长相同$这正好与化学分析中发现的指标一样$因为 Z#&JMU#ED$"(奶酪是主
要产品"用-*个未知样品对年龄范围在-.!0;*(的混合定标 !1*‘c1,‘#进行验
证$结果表明这个定标不足以从数量上区分 Z#&JMU#ED$"(和 U#ED$"(奶酪$这种奶酪

:.‘置信范围的最小耐受限度或拒绝限度为0+;1b残余标准差$对于检测样品:.‘置
信范围的.8@值大约为-.(!0+;1b0.a-.#$正像前面提到的一样"在此区域需要的

,>=



分析精度和经济准确度为01($因此得出结论用!%)F分析奶酪的成熟时间是不充分的$
结论*乳牛业对质量控制日益高涨的要求需要发展能快速测定质量指标的仪器$近红

外光谱仪具有这种潜能$

0>+.!饮料质量分析

!="’"!!概述

!%)@ !近红外分析技术#在饮料和营养配方工业中有重要的应用$此技术已应用于

测定饮料中的营养成分"包括含酒精的饮料如啤酒%葡萄酒和烈性酒+不含酒精的饮料"
如果汁%咖啡%茶和软饮料"及其他产品"如婴儿和成人按营养配方制成的产品$下面将
阐述!%)在这些方面的一些应用$

!="’"!"!!样品准备

!%)@测定液体样品与粉状或颗粒状样品在一些关键方面有所不同$液体分析不仅使

用真实的光谱反射值"并且更趋向于使用透射或透射和反射的结合值"此结合值有时被称
作透射反射方法$液体分析与粉样分析的另一不同点在于样品装入仪器的方法不同$液体
样品的前处理包括稀释%悬浮或均化$因此要求一个不同类型的样品槽"一般是某种形状
的流动液体槽$

!="’"!"#!液体槽的设计
当设计或选择液体槽时"应考虑以下几个基本因素$检测的方式444透射法或透射反

射法将影响检测的结果$其他应考虑的因素是样品的物理性状$液体样品可以是浆状液%
悬浮液%溶液或乳浊液$另一个考虑因素是所测样品的使用环境$远端应用将使用流动的
液体槽"通过此槽样品可经人工方式注入其中"或经均匀器处理后自动压入其中$在线应
用也许将要求样品具有持续流动的能力或在程序控制中"根据需要使槽交替地充满或倒空
液体$
设计液体槽经常要考虑温度对测量结果重复性的影响$据报道"在0:,*年早期联邦

谷物检测服务试验室就发现"温度作为一个影响因子可使 !%)@测定蛋白质含量产生不
同值$45665#/8"E#60:,=年的研究表明"粉状样品的温度和它们相应的表观蛋白质含量
存在负相关$下面给出三种可消除!%)蛋白质值差异的建议$一种是选择对温度变化敏
感性最小的波长"第二种是使测定样品温度与开发定标方程时温度相同$第三种方法
是"通过使用相关关系图以求出一个温度较正因子以消除温度的影响$在液体分析中
使用!%)技术的工作人员也注意到这种温度敏感性的问题$尽管上述给出解决此问题
的建议之一是选择那些对温度不敏感的波长"但大多数液体槽在设计时已具有保持恒
温的能力$

!="’"#!酒精饮料

!%)@被广泛用来分析各种酒精饮料的成分$其中包括啤酒%葡萄酒和白酒$应用范

围从直接测定酒精含量到测定啤酒麦芽叶最初浓度 !决定酒精的一个功能#$
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!="’"#"!!啤酒
人们用!%)@测定啤酒中的酒精和其他成分的含量$BI_R!H)Z和 7m!FHI!已

报道用透射方法做出了测定啤酒酒精的定标方程$在各种淡色和黑啤酒中使用最成功的定
标方程仅使用一个波长"0;>-&/$定标的酒精含量范围为*!00‘"标准误差变化范围
在*+-‘!*+=‘之间$
欧洲酿造业广泛地使用!%)@监测酿造程序$!%)@测定的主要参数包括酒精%啤酒

麦芽叶最初浓度 !决定酒精的一个功能#%真实浸出物%表观浸出物%糖类以及总固形物$
为了保证这些测量数值的重现性"应保持温度恒定$实现此目的的另一种方法是"使具有
符合温度的水在修改后的固体样品槽内循环$欧洲的科技人员设计了一种可保持恒温的
槽$大约可装-*/X的液体"只需=*秒钟就可达到需要的温度$表0>M->是ONK5&2NAW
给出的温度恒定时定标使用的几个关键波长$

表!=$#= 测定啤酒成分的定标波长

组分 波长-&/ 组分 波长-&/

酒精!参考波长# --=* 水 011.

酒精 -=0* 糖分 -0**

酿造工业已将!%)@技术推广到分析原材料成分方面"如测定大麦和麦芽中的总氨
基酸以及啤酒花中的’M酸$

!="’"#"#!葡萄酒和蒸馏酒
在法国"有.*多个地方使用!%)测定葡萄酒和蒸馏酒中的酒精及糖含量$早在0:>;

年S@PPS@和!I))%F就测定了葡萄酒中的酒精浓度$对于含酒精00‘!0>‘的葡萄
酒"用透射方法测得的定标精确度小于*+0‘$同时也测定了蔗糖含量"对于含量在

*+,‘!,+,‘的蔗糖水平"定标精确度为*+-‘$他们还检测了葡萄酒酿造工厂感兴趣的
另一个成分444酒石酸"浓度范围在*+.‘!,+-‘之间"其精确度为*+0‘$

!="’"%!非酒精饮料

!%)@还定量分析了许多非酒精饮料中的成分"如咖啡中水分和咖啡因$其他应用正
向茶"软饮料和果汁的成分分析方面发展$

!="’"%"!!果汁
通过使用透射法和一个1.n的液体槽"人们测定了果汁的白利度和酸度$表0>M-,!

表0>M=*列出定标参数以及每个定标所使用的波长$

表!=$#? 覆盖整个范围的果汁白利度和酸度的123定标参数

白利度!范围a
1+1‘!0:‘#

酸度!范围a
*+=‘!-+-;‘#

白利度!范围a
1+1‘!0:‘#

酸度!范围a
*+=‘!-+-;‘#

波长-&/

011.
0>>,
0,0,
-0:*

0,-,
-*0*
0.>;
-0.*

/ *+::: *+::;

.88 *+-** *+*10

D ;; ;;

2$#E5< >=1, 0>>:

!!资料来源*B<D$E"8A<’X+G+U2O"$/<EE"H"29&52<&%&(D8E$5#6FA8E"/8")"’+:Q
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!!表!=$#I!果汁白利度不同范围的

123定标参数

白利度含量范围-‘

1!, :!01+1 01+.!0:

波长-&/ 01=; 0=.- 01=;

01.* 0>11 --*;

0.*; ---* -=,,

/ *+::* *+::. *+::>

.88 *+0;0 *+01; *+0->

D 0. -: --

2$#E5< 0,1 ,: 0*>-

!!资料来源*B<D$E"8A<’X+G+U2O"$/<EE"H"29&52<&
%&(D8E$5#6FA8E"/8")"’+:+

!!表!=$%S!果汁酸度以白利度含量为

基础的123定标参数

白利度含量范围-‘

1!, :!01+1 01+.!0:

波长-&/ -->; 01=; 0=.-

0:.1 0,-, 0.=1

-*.- 0>., 0,**

/ *+::: *+::* *+:;*

.88 *+*-= *+*=, *+*-1

D 0. -: --

2$#E5< 1,-- 1*. >*

!!资料来源*B<D$E"8A<’X+G+U2O"$/<EE"H"29&52<&
%&(D8E$5#6FA8E"/8")"’+:+

果汁的碳水化合物浓度是通过!%)@透射方法及一个-+-&/长的槽进行测定$以这
种方式获得定标的应用效果在各种果汁中都非常好"并且在含:+=‘!00+=‘碳水化合物
的橘汁中"所求得的相对标准误差为*+-.‘$

!="’"%"#!水溶液中的葡萄糖

!%)@定标现在也应用于测定专为儿童生产的葡萄糖水溶液方面$这些物质一般含有

.‘!0*‘的葡萄糖$由于从葡萄糖原物质直接配制标准溶液变得十分简单"所以使 !%M
)@技术可作为标准 @I@B方法的替代方法"且其具有十分快速%精确%可再重复的
特点$

!="’"&!配方产品

婴儿配方产品和其他满足病人需要的营养配方产品"每年可带给生产厂商几十亿美元
的利润$这些液体配方产品是复杂的营养成分悬浮物"其中的营养成分被严格控制$为了
监测这些产品"特别是婴儿配方产品"我们需要进行一系列精确的营养成分分析$而这些
产品看起来很像奶或奶制品的分析"其实截然不同"它们存在其自身的特殊分析问题$在
几次解决这些问题的过程中"我们都借助了光谱学技术"包括!%)@在内$

!="’"&"!!历史背景

0:>*年后期"人们使用!%)@检测婴儿配方产品中的成分含量$最初的目的是测定
蛋白质%脂肪%内容物和总固体物质$早期工作随着 !%)@在奶产品中应用的发展而发
展$那时的仪器比较简单"仅使用一个液体槽代替粉样槽即可$样品经预热后"由人工用
注射器注入其内$

0:,*年早期"应用于其他种类配方产品的!%)@技术得到显著发展"已可测定以大
豆%奶为基础以及葡萄糖-水配方产品中的组成成分$其中包括在婴儿和医院应用的产品$
因此应用在奶和液体方面的仪器得到显著改进$通过使用外部样品准备程序"样品经预
热%均化后注入槽内$
在0:,;年"有关!%)@配方产品应用的发展扩展到程序处理的环境因素方面$人们

还设计出不同程序的定标方程"在不同的程序处理阶段"通过使用台上仪器实验人员就可
以检测蛋白质%脂肪和总固体物含量$表0>M=0"表0>M=-是这些定标使用的波长及回归

0,=



统计数值$!%)@发展的下一个方向将是实现在线技术方面的上述指标的检测工作$

!!表!=$%!!大豆配方产品中主成分

的123定标参数

蛋白质 脂肪 固形物

-0** 0>.: 0,0,

波长-&/
-0,* -->* 0:,-

-=0* -0=:

-=1,

/- *+::== *+::,: *+:::,

.88 *+*>>* *+*.-: *+*>.0

D =0 =0 =0

2$#E5< ;=0; 0:=>, 0>-.:-

!!资料来源*B<D$E"8A<’T$58E<6MUA"$8F̂D5YYUL!?"

)"’+01+

!!表!=$%#!以奶为主的配方产品中主

成分的123定标参数

蛋白质 脂肪 固形物

0,0, -->* 011.

波长-&/
-0** -=0* -0**

-0=: -==; 0:,-

-0,* -->*

/- *+::1; *+:::= *+:::.

.88 *+.=. *+*1>> *+011;

D 1. 1. 1.

2$#E5< .:>> ;-=;1 .:,.-

!!资料来源*B<D$E"8A<’T$58E<6MUA"$8F̂D5YYUL!?"

)"’+01+

!="’"&"#!精确度和准确度
人们已证实使用!%)@分析配方产品即省钱又可靠$通过使用一个精细的检测样品

程序"确保分析数据的长期精确度和可靠度$因为这些分析数据是有关人员花很长时间"
通过!%)@技术得到的$表0>M==给出应用在配方产品的一个精确度和准确度代表性
例子$

表!=$%% 123分析液体配方产品典型的准确度和精确度

总固形物 脂肪-油脂 蛋白质

精确度-‘/.) -*+. -*+= -*+.
相对准确度-‘ j0 j0 j=
D ; ; ;

!!资料来源*B<D$E"8A<’T$58E<6MUA"$8F̂D5YYUL!?")"’+0.+

!%)@作为一种主要分析技术"应用于特殊液体配方产品的总结见表0>M=1$随着食
品工业越来越广泛的使用!%)@分析技术"所列产品也将增加$

表!=$%& 123:在液体配方产品中的应用

应!!用 成!!分 应!!用 成!!分

乳浆M酪蛋白婴儿配方产品 蛋白质"脂肪"固形物 完全等渗配方产品 蛋白质"脂肪"固形物
大豆蛋白婴儿配方产品 蛋白质"脂肪"固形物 完全液体食物 蛋白质"脂肪"固形物
葡萄糖水溶液!.‘和0*‘# 葡萄糖

!!资料来源*B<D$E"8A<’T$58E<6MUA"$8F̂D5YYUL!?

!="’"&"%!结语

!%)@在分析饮料和婴儿产品上的应用正在快速增加$如果某种产品的销售与市场范
围有关"并且因此在质量控制中所需样品的数量也大"这种产品很适合使用!%)@技术$
投资在仪器%定标软件和操作人员培训方面的费用很快且很容易就会得到回馈$可是至今
为止"由于市场竞争激烈"有关于饮料和配方产品使用 !%)@的资料发表得较少$随着
应用和参与使用!%)@技术实验室数目的增多"这种情况将得到很好的解决$

-,=



0>+;!烘烤食品质量分析

!%)反射和透射技术已成功地应用于大麦的分析方面"并且得到了美国谷物化学家
联合协会以及国际谷物科学和技术协会的认可$!%)技术在谷物交易中的成功应用引起
了人们极大的兴趣"以期望此技术能推广到更大的食品范围"本节将综述!%)反射技术
在培烤业中实际和潜在的应用"包括成分分析 !特别是淀粉#"加工过程的中产物 !生面
团#以及终产品 !面包%饼干%糕点%专制食品和早餐片#的分析$

!=">"!!面包店产品成分

!=">"!"!!用于烘烤的面粉
面粉几乎是所有烘烤产品中最主要的原料"因此也成为产品质量说明的关键"!%)

在烘烤业最实际的应用就是它对面粉的分析"这一技术在美国和英国已得到普遍应用$

!%)实验操作简单"易于由非技术烘烤人员使用"并且它能瞬时产生结果"使面粉在进
入面粉仓之前进行检验$这样我们就可以检查装载的面粉是否和其规格一致"从而也可以
防止不合格的面粉进入生产系统"保证烘烤线产品的质量$应用!%)检测的面粉烘烤质
量参数有*蛋白质%水分%颗粒度%灰分%颜色%淀粉损害度和水分吸收度$

!0#蛋白质
蛋白质是烘烤面粉中最重要的组成成分"因此也得到 !%)研究者密切的注视(0!>)$

它也为!%)定标方程的发展%合理化%检测提供了最好的例子$蛋白质检测通常用含一
定数目 !;!0:#滤光片或是翻转滤光片 !含有可扫描一定范围波长区间的固定波长或滤
光片#的!%)仪测定$尽管现在已不再生产翻转式滤光设备"但它们对每个样品只记录
一种光学数据*两个原始光谱数据的比率"所以其定标方法简单易懂$这样得到的光谱数
据与W5"6(#96方法测得的蛋白质值之间通过最小二乘法进行处理$
另一方面"由于粒度影响反射光谱从而产生多共线问题 !图0>M-.#"使应用含固定

滤光片的!%)仪的定标工作变得困难$多共线现象意味着不同波长处的反射数据 !6<J0-

/或6<J值#之间的相关比其与蛋白含量之间的相关更密切$此点违反了多元回归分析的
一个基本要求即独立的变数 !如6<J0-/#应该不进行修正$用来开发定标方程的方法通
常都基于6<J0-/"幸运的是"多元回归可通过在方程中使用参考值来消除粒度的影响$
问题在于"要选择一个最合适的测试和参照波长$
从多元回归中选择变量的最普遍做法是一个逐级递进程序"首先选择一个与参照数据

相关性最好的变量"然后每次增加一个变量"每一步都使残余标准差最小$当从统计上达
到显著时"逐级递进程序即可终止$因为此程序不允许一个被选择的参考值从方程中除
去"并且多共线现象使第一个波长的选择具有偶然性"所以此程序对!%)波长选择存在
负影响"这种影响可通过下面几个方面加以解决*% 通过重复可删去波长"例如"在每
次增加之后"一次可删去一个波长并用最好的波长替换"直到每个波长仅能由其自己替换
为止+& 开始一次选择两个波长+’ 分析所有可能的组合+) 在回归前把数据规范化$
典型的固定滤光片型 !%)仪仅有;个可能波长"可计算出包含一个或更多波长的

-;30a;=个可能组合的剩余标准差"然后"以剩余标准差为标准"比较含有相同数目波

=,=



长的等式"从而选出含两个波长的最好几个方程"如此继续"选出含三个%四个波长的最
好回归方程等$因为涉及项目越少方程性能越可靠"所以可从基于光谱值的选项中选择一
个最好的方程$I8Y<$&""E#6使用此方法选择了淀粉蛋白定标的三项方程"包括在

-0,*&/"-0**&/和0;,*&/处的光密度$-0,*&/对应着谷类蛋白的吸收波"谷类蛋白
的吸收波位于淀粉波的肩部"而淀粉最大吸收波为-0**&/ !图0>M-;#"所以上述三项方
程比较合理$因此"-0,*&/是蛋白测定波长"而-0**&/可以对-0,*&/处淀粉产生的
影响做一个调整$定标方程中包括-0**&/波长的另一个原因是面粉淀粉和蛋白间存在着
高度负相关"它是面粉的一个重要特性$淀粉特征波长对蛋白的定标方程有重要影响$然
而必须小心使用包含这种相关关系的定标方程$因为它可能会产生不稳定的数值 !面粉中
的粗纤维%灰分#"0;,*&/是一个中性波长"可调整样品粒度大小的差异$

图0>M-.!.种不同粒度面粉的!%)光谱 图0>M-;!小麦面筋!@#和小麦淀粉!T#的!%)光谱

固定滤光片型仪器定标的另一种替代方法是在回归分析前使数据标准化$随微机在滤
光片型仪器中应用的增加使实验室的质量控制成为可能$最简单的做法是所有的6<J0-/
数据用中性波长即0;,*&/处的数据去除$然而更加满意的做法是用平均光谱值做除数或
旋转每个样品的光谱以使其分布在平均光谱的周围$实现后者的计算方法称作附加散射校
正 !UFB#"其过程如下*如果F+G代表第三个样品在波长 4 的6<J0-/值"Fe+G代表所有
定标样品在 4 波长时的6<J0-/ 平均值"所有波长的数据可通过最小均方校正得到*

F+Ga0c#F6+G通过下式计算用于调整波长的0%#估测值*

F6+GaF+G
30
#

虽然不可能完全消除多共线现象"但却被降低了 !图0>M->#"所以应尽可能使用逐
级递进回归方程来建立一个定标方程$用 UFB算法处理上述面粉蛋白定标数据的结果如
下 !.>个样品"Ga-=0*&/"--=*&/"-0,*&/"-0**&/"0:1*&/"0;,*&/#*逐级递
进回归方程先选-0,*&/然后是-0**&/"尽管这种选择比较接近 !因为-0**&/与蛋白
存在高度负相关#$第三个选择波长是--=*&/ "它与那些只含三个变量的定标的波长
!0;,*//#有所不同"但具有相同的作用"因此 UFB具有简化方程开发和预测的作用$
当测定与定标样品不同的普通面粉时"定标精确度 !用.8@表示#为*+-*.‘ (0"

=".)"并且发现定标方程可应用于样品类型的一个广泛范围"同时在较长的一段时间内
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不需做调整"而保持稳定"由于!%)已被用来检测烘烤面粉的等级的一种方法(-)"很显
然在!%)定标方程的准确性方面"供给者和烘烤者会产生争论$发生争执时"通常的解
决方法是用S5"6(#96标准方法分析有争议的样品"此时所测结果与原!%)结果间肯定存
在一个差异"可是这并不表明需要重新调整定标方程"通过计算不同时间的.8@值"可
找到产生问题的原因所在$.8@-a.-Sc.-!%)c.-""其中.S 是用 S5"6(#96方法测定值"

.!%)是!%)测定值"."是代表定标方程有所缺陷的第三个值$此值可看成是某些面粉的
一个随机变化值"但它可表示某个淀粉样品的一个系统误差$因此"只能讨论某种淀粉是
定标方程中产生偏差的问题所在"这样讨论也比较合理"并且也只能用此种面粉中具有代
表性的样品进行测试$

图0>M->!图0>M-.中的样品经倍

增分散校正后的!%)谱图

图0>M-,!一个面粉样品在烘箱干燥

前!@#后!T#的!%)光谱

为使!%)定标方程得到发展和适于生产"需花大量的时间和精力$将一个定标方程
应用在具有相同模式的其他仪器"能给生产者带来很大的收获"因为全部定标的过程不需
在每个焙烤厂重复$可是"定标方程也有一个很重要的先决条件"即!%)定标能分析应
用于面粉厂的所有面粉类型$I8Y</66和P"#/已成功地把面粉蛋白定标常数在:个固定
滤光设备间转化$滤光片型设器分别放在不同的实验室"每个设备的2* 值都用-*个样品
!一套样品#做调整"用第二套-*个样品评价与Si"6(#96方法比较过的仪器测定值$!%)
结果的平均变动范围从0*+:-‘!00+=*‘"而 Si"6(#96测定值平均为00+*=‘"!%)重
复性的差异为*+0>"Si"6(#96为*+01‘$通过样品检测方式"我们可对 !%)和 Si"(#96
测定值做常规检测(,)$

!-#水分

!%)技术的另一个特点是"它能因时分析样品的几个成分$测定水分是!%)在食品
分析方面的首次应用"因此本书中也专门用一章的篇幅来阐述!%)在此方面的应用和发
展$对于烘烤业的面粉"应测定其水分含量"并且此步工作能和蛋白测定同步完成(0!>)$
水分在0:1*&/处有一个强吸收"并且面粉中的其他含量也不含对此波产生影响"从而水
分的定标方程变得简单易行"因为它只需一个参照波长 !-=0*&/#(:)$

!%)定标水分.8@值的精确度为*+0.‘ (0"=".)"此值与蛋白值相比要好些$实
验室间的测定方法结果也很好"与烘干箱烘干法0=+0=‘平均值相比":个仪器间-*个样
品平均值的变化范围从0=+*,‘!0=+-,‘"重复性为*+0;‘$
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!=#颗粒度
平均颗粒度 !UGF#对于是饼干 !蛋糕#粉而言是一个重要的质量指数$因为颗粒

度对6<J0-/值有一个显著的影响"同样!%)也可对其进行测定"定标只需一个偏中性的
波长(=)"UGF和--=*&/的6<J0-/呈明显的非线性关系"但在典型m+S+饼干粉的一个
小范围内"可得到线性定标方程$对于经过>.3&/筛孔的干粉"其.>‘!>1‘样品的

.8@为=‘$
!1#灰分
传统检测面粉纯度考虑的是灰分中米糠污染情况$灰分的定义是面粉在高温灰化后其

氧化残留物$因为米糠产灰分的量高达,‘"远高于胚乳 !*+=‘#"因此面粉中灰分含量
是米糠污染的一个灵敏指标$白面粉中高灰分不仅影响烘烤质量"而且影响由其制成的面
包瓤的颜色$因此"面粉趋向于获得最低的灰分含量$
灰分没有!%)特征吸收波长"但米糠中的一个重要组成成分是纤维素"其特征波长

图0>M-:!纤维素!@#%淀粉!T#

和油!B#的近红外光谱

为-==;&/ !图0>M-:#$尽管淀粉和它有一
部分波形重叠$可此波长 !%)测量值仍可
作为面粉中米糠含量的一个指标"因而与灰
分含量高度相关$已报道了灰分的经验定标
方程"检测结果也较满意$但是米糠与油和
蛋白的胚乳相比"灰分含量很高"并且这些
灰分定标方程常包括油和蛋白的特征波长$
对于某种谷物"灰分似乎和颗粒度有关"因
为软质小麦比硬质小麦更易产生灰分高的面

粉$T<665&J和RK5&J66Y"&J实验结果显示了
灰分与颗粒度之间的相关$他们报道"尽管
实际灰分未变"可是谷物却随蛋白含量的上

升"!%) &灰分’值也在改变$同样"75665#/8"E#6(0)和%&#/#E<"E#6(00)也报道灰分定标
方程中使用了油和颗粒度的吸收波长"并且对不同的样品使用这些定标方程产生了严重的
错误$4566#&8"E#6(0)建议在灰分定标中加入-=1.&/"理由是它不会存在油的干扰$可
是"%K#/@E<"E#6(00)表明在脱脂面粉的光谱中"对-=1.&/的吸收波消失"此现象与纤
维素无关"而与一种溶剂萃取物有关$图0>M-:给出纤维素和油的光谱"支持了上述
结论$
很明显"大量研究结果表明应用!%)定标方程测定面粉的灰分含量不太合适"但油

有自己的近红外光谱"可以进行测定$T"$E$#&("E#6(0-)建议用油作为粗粒面粉中米糠的
一个指标"其定标结果不会违反标准方法的结果$%K#/#E<"E#6也指出0>-1&/作为油的
波长"其与面粉的纯度有关$

!.#颜色
颜色测定值可代替灰分作为面粉纯度的一个指标"因为面粉颜色直接与由它制成面包

瓤的颜色有关$至少一个!%)设备包括一个可见波 !在.1*&/#滤光片"这使得可以在
测定蛋白质和水分的同时"测定颜色(-)$可是面粉颜色是一个复杂的现象"它包括米糠含
量 !级#"黄色 !@J$$<&#等级以及颗粒度的共同作用$为了测定与其他因素相分离的米

;,=



糠含量 !因为它影响面包体积#"S"EMH<&"8和 U#$E5&设计了一种颜色梯度"它使测定值
与@JE$<&方法有一个相似的波长"但是使用的是面粉和水的浆状物"此测量法称作梯度
颜色指数 !?BP#$!%).1*&/ 波长反射测量值与 7D&E"$6#Y干粉值呈高度相关 !/a
*+:.#"但与?BP相关性很差$可是"如果使用两个波长 !.1*&/和0;,*&/#"后者相
关系数提高到*+:="方程的.8@为*+1;?BP单位(=)$

!;#淀粉破坏度和水分吸收度
在粉碎程序中"淀粉颗粒受到机械破坏的程度是一重要质量因素"因为现代面包制造

业的制造者要求每批淀粉的水分吸收不能变化"尽管淀粉损害不是影响水分吸收度的惟一
因素"但它是磨坊主可调节的一个因素$I8YL<$&"和O<DJ6#8用一个扫描单色器"开发
了测定淀粉损坏度的定标方程(0=)"然后获得了用于这种测量的合适的滤光片"并把它用
在具有固定滤光片的仪器上$此定标方程的.8@为=+-P#&&#&(单位"与面包粉通常的
范围 !-*!1*P#$$#&(单位#相比"显得很大$更严重的问题是"定标常数是如此之大"
以至于所测淀粉损坏度变化很大时"其中方程的变化值都很小$这就使定标对误差因素"
如样品温度的变化"非常敏感$通过对)"’+T中定标数据用主要成分分析法分析后"发
现了原因$主要成分分析法鉴别光谱数据中变化值的各个来源的数目"以及它们波长的依
赖性$在此试验中::+:1‘的变化值由前四个主要成分得到 !表0>M=.#$第一个是颗粒
度"第二%三个是水分+第四个主成分与最初定标有相同的特征波长"但它只占了

*+*;‘的变化值"并且与淀粉损害度相关性也小$从淀粉损坏度和0!=主要成分的关系
来看"很明显定标方程大部分依赖于颗粒度和水分$!%)直接对水分吸收定标方程"其

.8@值为0+.‘(.)"所使用的波长与蛋白质%水分以及淀粉损害度的波长相等"而这些都
是影响水分吸收的主要因素$可是由于损坏的淀粉对于用湿化学数据预测水分吸收的

P#&&#&(方程起到明显的作用"所以!%)必须建立除蛋白质和水分外的淀粉损坏测定方
法"以能成功的测定面粉的水分吸收情况$

表!=$%’ 淀粉损坏度定标数据的主成分分析

主成分 变异系数‘ 与淀粉损坏度的相关系数 波长-&/

0 :,+;. 3*+== 无特异性

- 0+*1 *+10 0:1*

= *+0: *+;= 0:1*"-0**

1 *+*; *+-: 01;;"0.,*"0:1*"-0**"--,-

!=">"!"#!面粉焙烤质量
既然烘烤者用!%)技术检测面粉质量"是否可以用!%)检测面包或饼干中的某些可

测成分而预测烘烤质量"下面是面粉加工焙烤研究所及B9<$6"AK<<(所得到的一些未发
表的资料"设计了两个试验以验证这种可能性$

1:个商业粉碎面粉来自英国和加拿大的工厂"在严格控制每步程序下做成1**J的面
包"除水分吸收外"混合"发酵%模制及烘烤的条件保持一致$用含0:个滤光片的近红
外仪器记录面粉!%)数据"用Si"6(#96方法 !!b.+>#测定面粉蛋白质含量 !,+>‘!
01+.‘#"用种子替换法测量面包的体积 !00>*!0;**/X#"使用所有0:个吸光度值的

!%)数据"建立面包体积的多回归方程+然后选取标准偏差接近的小部分数值作为整个
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模型的代表"几个可能波长数值组给其定标标准误差 !.8$#范围在1*!.*/X间"其中
蛋白波长是主要影响因素"-0,*&/%-0**&/%0;,*&/ 数值的波长组合的.8$ 值为

.*/X"可用Si"6(#96蛋白质预测相同样品的面包体积".8$为1:/X$从上可知"!%)
有预测面包体积的能力"主要在于它能测定蛋白质含量+!%)数值不比 Si"6(#96数据好
或坏$用扫描单色光谱仪测试大麦的工作也表明了同样的结论$有报道说"!%)不能测
定淀粉酶的活性"表0>M=;中的数据证明了此点"其中1:个面粉 !一种强加拿大#中的
一个面粉阶段性加入真菌淀粉酶$这增加了测定的面包体积"但不影响由!%)测定的面
包体积$

表!=$%> #$淀粉酶活性对测定和123预测面包体积的影响

实际体积-/X 预测体积-/X ’M淀粉酶-P#$$#&(单位 实际体积-/X 预测体积-/X ’M淀粉酶-P#$$#&(单位

01;- 0.*- - 0.;, 0.*. ..

0.00 0.-, 0- 0;*1 01>; 0*-

0.11 0.*- -0

在.年间"共有>.个面粉样品用严格控制的程序烘烤为低糖和少糖的饼干"同时用
扫描单色器记录了其 !%)数据$将 !%)数值经过二阶导数转换"与四个饼干性质数据
!水分含量%饼干重量%结构和一批面粉密度#进行多元回归计算"并得到.个数据群中
的每个样品群不同的2$通过每个参数所使用的波长计算出相关系数"与面粉蛋白质和选
取波长的逐级递进得到的回归方程所算出的相关系数相近$
根据现有实验数据"可以说!%)不能用于预测面粉烘烤质量"测定灰分%淀粉损坏

度和水分吸收度也有所限制"但可用来测定蛋白%水分%颗粒度和颜色"可用于实际
生产$

!=">"!"%!小麦面筋
从麦粉中分离出的面筋以一种干粉状态加入面包中作为一种添加成分"有两种原因*

%帮助基料面粉携带惰性米糠"以维持由棕色和粗面粉做成的面包体积和其高品质"因为
如果不加入面筋"上述一切都不可能实现+&全部或部分地代替面包中由高蛋白质小麦磨
出的面粉中的蛋白质$
用-:个商用样品"可得到面筋中 !%)蛋白质和水分的定标方程"这些样品已用

Si"6(#96方法 !!b.+>#测定其蛋白质含量"以及在烘箱中"在0*=n下烘干0;9测定其
水分含量$用;个滤光片的仪器记录了!%)数据"通过研究所有波长组合"选取的定标
方程情况见表0>M=>$因为!%)可用来测定基料面粉 !@P#和面筋 !@?#的蛋白质含量$
为提高面粉的蛋白质含量到@F所需添加面筋的量 !V?#"可由下式计算出*

V?a
0**!@F3@P#
@?3@F ‘

表!=$%= 123进行面筋分析的统计参数

统计参数 蛋白质 水分 统计参数 蛋白质 水分

波长-&/ -0,*"-0**"-=** 0:1*"-0**"--=* 相关系数 *+:, *+:,.
范围-‘ ;-+;!>,+- ;+:!:+. .8$-‘ *+>= *+0-
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尽管@? 的.8$值较大"与@?3@F相比"它可忽略不计"而@PM误差与@F3@P 相
比"其误差较大"因此"它是!%)在面粉蛋白质测定值方面的误差"它导致在V? 方面

的误差$

!=">"!"&!添加物或营养预混物
在面包的烘烤中"在生面团中以预混剂的形式添加需要数量的一些在面粉中本身并不

存在的化学添加剂$在一种模型实验中使用!%)以测定淀粉稀释剂中以混合物形式添加
的三种面包改善物444维生素B%半胱氨酸和偶氮甲酰胺(0.)$尽管每个定标方程的精确
度与它们在烘烤预混物中的含量不太符合"而实验的结果足以说明"!%)有分析它们的
潜力$这种潜力已在测定营养预混物中烟酰胺的定量而实现"实验中 O8Y<$&"获得的

!%)结果与高效液相色谱数值相比很好$!%)定标包括一个在-0=,&/的二阶导数比率"
对应一个吸收波长"-*>*&/作为参考波长$

!=">"!"’!包装材料
面包糕点饼干厂使用大量复合膜作为包被材料"对于不同的产品应使用不同的复合

膜"这一点很重要"因此我们希望有一种快速检测复合薄膜质量的方法"人们进行了

!%)预测复合膜质量的可行性研究"O#$5"8"E#6证明含=种成分的复合薄膜"如果缺少
一种成分"可使用滤光片型近红外仪器检测出(0,)$

!=">"#!面团

烘烤程序中包括将面粉和其他成分混合形成面团或面糊"然后将其放入烤箱加工成产
品$通过分析中产物"可以更精确地控制加入成分的量"因为此步工作较易循环"并且可
避免生产出不合格的产品时所浪费的资源$

!%)用来分析低糖饼干面团或面团片中的组成成分$从图0>M-0中的光谱可知"!%)
光谱可轻易地检测出面团中某种成分的缺乏"通过使用大量面团小片"可求出定量性的定
标方程"这些面团小片足够用来排除水分%蔗糖或面粉添加物中总误差$脂肪的定标方程
允许检测误差占到脂肪总量的.‘$尽管人们使用连续波长型的仪器进行了定量定标工
作"实际上只需要,个波长"可用滤光片型仪器测定实际值$
另外一个检测面包面团的定标数据列于表0>M=,中$这是用具有0:个滤光片的近红

外仪器做的"饼干面团的结果表明"!%)可用于分析面包团中的蛋白质和脂肪$

表!=$%? 123分析面包面团的定标统计数据

统!计 蛋白质 脂肪 统!计 蛋白质 脂肪

波长-&/ --=*"-0,*"-0**"-*.* -=0*"-0** .8$-‘"4a.> *+-* *+-.

范围-‘ .+-!>+. *+=!0+; .8@-‘"4a=> *+-: *+==

相关系数 *+:1* *+,-0

!=">"%!谷类食品

烤面包者从几个方面来分析他们自己和竞争者的最终产品*%检测所用成分的含量和
质量+&保证与规定的组成含量相同"如面包的水分含量+’提供营养标签上的数据$只
有少数烘烤者有化学实验室"因此如果他们想自己分析这些数据"就需使用 !%)技术"
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表0>M=:给出发表的!%)分析焙烤产品的一些应用$

表!=$%I 123分析烘烤产品的总结

产品
参考数据

水分 蛋白质 脂肪 淀粉 糖 纤维

面包 -*!-= -*!-- -*!-= -1 -- 4

饼干 0: 4 0: 4 0: 4

糕点混合物 4 4 -. 4 -. 4

早餐谷物 4 4 4 4 -, -;!->
面团 -: -: -: 4 4 4

快餐食物 4 4 4 =0 4 =0

!=">"%"!!面包
英国%美国%南非已用!%)测定片式面包的蛋白%脂肪和水分含量(-*!-=)$采用循环

取样"即从.!;片面包中取一片面包"并把获得的!%)数据进行平均化处理"获得了满
意的定标方程"需要注意的是应防止在分析过程中水分的丢失$对面包进行干燥和磨碎不
能明显改善!%)分析方法的精确度(-*%--)"在不同的研究中"标准误差很一致 !表0>M1*#"
对于日常使用也可接受 !变异系数0‘!-‘#$已证明定标方程在不同的烘烤者之间存在
稳定的变异性(-=)"并且定标方程可以在很宽的用不同程序和面粉制作的面包之间进行转
移$定标方程对于面包片中总糖分 !*+:‘!.+;‘#的.8$值为*+=1‘"干燥的面包中
淀粉的范围.0‘!;.‘"其.8$为-‘$

表!=$&S 123预测面包片的精确性

定标方程 .8$-‘ .8@-‘ )"’+

蛋白质 *+*: *+-* -*

*+-1 4 -0

*+-= *+-- --
脂肪 *+0; *+0, -*

*+0= 4 -0

*+-1 *+-* --
水分 *+1; *+.0 -*

*+;> *+;- --
干物质 *+.> 4 -0

!=">"%"#!饼干
人们研究了用!%)检测小块面团饼干产品中脂肪%蔗糖%干粉和水分的可能性(0:)$

这次研究中所采用的实验设计"尽量减小主要变异值与广泛用于单色器波长选择方案间的
相关关系$人们改变标准配方"为研究四个组成成分的每一个成分提供尽可能大的范围"
为了阻止脂肪和蔗糖间的高度相关性"通过改变这两成分间各自的数量"而使配方随机
化$然后"计算出每个配方的水分和面粉量"使面团能操作在转模上$整个饼干放在

!%)扫描单色器上"有字和刺孔的一面对着光柱"就像实际生产线上一样$波长选择方
案一次选择两个波长"以找出最好的一对$以这种方法一次选择两个波长可克服多共线问
题"并且当一个两项方程即够用时"此程序就应能找到它$如果必要"进一步选择波长可
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图0>M=*!=-个样品脂肪含量!%)
测定值与常规法的相关图

用逐步回归方法"这样就能得到 !%)用于测
定饼干中脂肪%蔗糖%干面粉和水分的定标方
程$可是"尽管定标方程与其他方法相比相关
系数高"精确度也高"但只有脂肪的定标方程
!图0>M=*#才能有足够的精确度以检测商业烘
烤业中可能遇到的成分计量错误$

!=">"%"%!面粉糖食
上述面团%面包和饼干的!%)定标方程"

是在面包厂严格控制的条件下研究出来的$不
管怎样"!%)将应用于商业情况"其典型情
况是分析干蛋糕混合物(-.)"用0:个滤光片仪
器作定标"然后在烘烤厂具有质量控制的情况
下评价其优劣$希望对于一定范围内不同的混
合物 !面包%茶点小蛋糕%松蛋糕%酥饼和酥
皮#都用一个定标方程"这可通过测定脂肪和蔗糖而实现$对于范围在=‘!-;‘的脂
肪"其定标方程.8@为0+>‘+对于范围在0=‘!1.‘的蔗糖"其定标方程.8@ 值为

-+>‘"尽管这些.8@值与通过相关参考法重复测定的值 !F<f96"E"脂肪*+=,‘"高效
液相色谱的蔗糖为0+*1‘#相比要高"可是考虑到!%)结果获得的快速法"所以它们在
质量检测中是可以被接受的$

!=">"%"&!各类早餐谷物

T#W"&"E#6研究早餐谷类中性洗涤纤维测定值与!%)之间的关系$在初步的研究中"
相关因子为*+:,.".8$为0+=;‘"含量范围在*!=0+>‘之间$所用样品为-0=个"基
于各种小麦%玉米%燕麦和大米的谷物产品$用两种不同的定标方程都得到了上述结果$
其中一个定标方程的!%)数据是由6<J0-/的一阶导数除以参考波长下的6<J0-/得到的$
单色器型或倾转滤光仪器都可用来做这些数据的处理$不同的单色器仪器(->)做进一步的
工作"就可得.8$为0+.‘的一个相似方程"用完全独立的样品检测此方程的.8@值为

0+,‘$纤维定标所用的波长 !0=.-&/"--*1&/"-11,&/"-1.*&/#被选择以避免由样
品中晶体蔗糖产生的干扰$由于干扰的存在"很明显可用!%)测定早餐谷物中总糖含量"
在验证这种假设的实验中(-,)"使用了,1个等级的谷类"总糖含量从*变化为.1‘$其中

1*个样品用于定标"11个样品用于预测$用下列波长的一阶导数比率 !01=--0,--&/和

0;:--0>,-&/#求出定标方程"与标准气M液色相方法相比"此方程给出定标样品.8$值
为-+>‘"预测样品.8@值为-+,‘$.8@ 值与报道的蛋糕混合物(-.)中的值非常接近"
并证实!%)可用来测定谷类食品中的糖$

!=">"%"’!专制食品

S#’’W#"’#6"用一个仔细控制实验研究了!%)用于检测粉状专制食品中脂肪%蛋白
质%水分和蛋的含量(-:"=*)$第一个实验中(-:)"专制样品每公斤中加入*%-%1%或;个
蛋"用化学分析法测定脂肪和蛋白含量"尽管取得了极好的定标"由于使用了相同的波
长"所以说蛋%脂肪和蛋白含量间呈高度相关$虽然蛋白和脂肪的定标适用"然后由其求
出面制食品中蛋的含量"如果想成功的应用"应该独立地测验这-个成分$因此在第二个
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实验中"向食品中加入不同比例的蛋黄和清蛋白"以使脂肪和蛋白水平随机化$脂肪和蛋
白水平间的实际相关为*+=;-"但是当同样水平的样品被粉为不同粒度时"相关系数下
降"可求出用6<J0-/二阶导数比率的简单定标方程 !脂肪%蛋白和水分#"其.8$值分
别为*+00‘"*+-1‘和*+-1‘$

!=">"%">!其他谷类食品
以上所讨论的用!%)技术来分析烘烤产品"一般常用于特定种类的产品"如面包或

饼干"尽管某些情况下(-.!-,)定标方程是同类中的其他产品获得的$可是"在烘烤中使用
特定样品的定标方程非常不方便"因为需分析大范围的产品"要用许多定标方程$除简单
仪器的内储问题外"这也产生了由于使用错误定标方程而产生更大随机误差的可能性"

!%)研究者开始意识到通用定标方程的可能性和意义$
烤制者用!%)测定粉碎%休闲食品 !马铃薯片%球片%挤压食品"爆玉米花%薄脆

饼干和椒盐卷饼#的纤维和淀粉含量"其.8@值分别为0+1‘和=+.‘"这些定标方程中
使用了研究成分特征波长6<J0-/衍生值和参考波长衍生值间的比例"I8Y<$&"给出测定
面包%饼干和早餐食品中纤维的简单定标方程$用 UFB算法标准化后"使用0>-*&/和

0>**&/6<J0-/数据的定标方程"其.8@ 值在脂肪含量为0+-‘!->+=‘范围内为

0+0*‘"可是"很有必要在!%)分析前"冷冻一干燥面包"粉碎所有样品"因此"尽管
能求出一个通用的定标方程"仍需要更多的样品准备工作"并且"尽管蛋糕混合物的

.8@值较好"可是对于面包来说要差些 !表0>M1*#$
另一个获得通用定标方程的方法是提取样品"并分析提取物"U"&$"&8"E#6(==)提议

!%)分析水溶物的一种技术"称作近红外反射干物提取光谱法 !ORF%)#$它将小量水溶
物放在玻璃纤维纸上 !一种扩散反射的载体#"然后将溶液在微波炉中快速蒸发"再用

!%)检测玻璃纤维纸$图0>M=0给出从含*+-‘!-+*‘蔗糖的0*个可溶物中得出的二阶
导数光谱"蔗糖含量以*+-‘递增"蒸发到玻璃纤维纸上$图0>M=-给出了蔗糖含量
!/J#与其在-*:-&/ 处的二阶导数值间的关系$在谷物中应用ORF%)可降低由淀粉%
蛋白质%脂肪和纤维产生的干扰$另外"定标方程可用配置标准液的方法得到"代替预先
分析样品"如图0>M=-$

图0>M=0!含量为*+1!1+*/J蔗糖在

玻璃纸上的!%)光谱
图0>M=-!用ORF%)开发的蔗糖定标方程
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结论*
烘烤工业广泛使用!%)分析原料成分%程序中间产物和终产品"本节给出了许多成

功的定标方程"但如果!%)技术的优点和缺点能够得到更好的理解后"会有更多成功的
定标方程产生"而且可从未成功的定标中学到更多的东西$
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!?"近红外光谱分析在石油化工工
业分析上的应用

0,+0!概述

近红外光谱分析技术最早应用于农业领域(0!=)$进入-*世纪,*年代后期"近红外光
谱分析技术获得了长足的发展"主要得益于两点*%在这期间"在中红外光谱仪器硬件技
术成熟发展基础上"近红外光谱仪器硬件技术有了迅速发展+&计算机技术快速发展促进
了化学计量学学科的迅速发展和应用(1!,)"为近红外光谱测量技术提供了大量行之有效的
定量和定性方法与软件(:"0*)$值得提及"美国华盛顿大学化学系的过程分析中心
!BG@B#在这期间做了大量将化学计量学%传感器和光谱分析结合起来用于油品性质分
析的开拓性工作(00)"从此改变了近红外光谱仅在农业领域中应用的局面$尤其是"近红
外光谱分析辛烷值在时间和成本上的效益特别突出"可用于在线控制分析"使得当时各大
石油公司竞相研究开发与应用这种技术"所以"在后来的十多年中"它在石油化工领域中
的质量检验和生产控制方面获得了迅速发展和广泛应用(0-!-;)$
作为传统工业的石化工业仍然是各国国民经济支柱产业之一"因此"发达国家都特别

注重采用现代信息技术提升石化生产过程的精确监测和控制技术(0.!-;)"目的是提高产品
质量"不断满足世界日益增长的环境保护严格要求"降低生产成本"提高经济效益$与其
他产业相比"在石化工业生产过程中需要分析的项目特别多"所涉及技术几乎囊括了分析
学科的各类现有技术$如汽油主要分析项目有*辛烷值 !包括*研究法辛烷值)I!"马
达法辛烷值 UI!"和抗爆指数#%烯烃%芳烃%苯含量%含氧化合物%蒸汽压%密度%
馏程%色度%氧化安定性%硫含量等$各种项目需要不同的分析设备"分析时间也较长$
如汽油辛烷值采用标准方法 @FHUO-;::(->)"需要一台爆震引擎辛烷值测定仪 !通常采
用进口的 4@mSF7@设备"价格为-**多万元人民币#"一个辛烷值 !)I!或 UI!#
测量时间至少为1*/5&"同时对该测定仪标定还需要进口或配制标准燃料"这项费用也很
高$因此"当用于中间控制分析 !特点频次高"样品多#时"不仅仅是成本高"主要是不
能及时分析"往往漏检不合格的原料%中间产物和产品"造成生产上的巨大浪费 !因为加
工规模巨大的特点"稍有偏差引起的实际价值波动就会很大#$传统方法解决这些问题的
途径"一是增加取样频次"其结果增大了工作量"耗费了巨大的人力物力和时间"但仍然
不能有效地解决其分析滞后的问题+另一种方法是控制生产条件使质量指标留有余地"以
保证产品合格$但是代价为产品的实际质量指标明显高于产品规格"超出规格要求的质量
指标部分是生产厂家 &白送 !?5V"#K#A#’的+控制条件留有余地方法会造成能源及设备
的巨大浪费"产生的损失也是惊人的(0.)$
近红外分析技术已能成功地替代许多石化产品质量指标的标准分析方法"在化验室和

在线方面使用(0.!-;)$与现行标准方法比较"近红外分析方法具有高效%快速和方便的特
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点"&高效’是指通过对样品一次光谱测量"可提供样品的多种性质参数+而 &快速’是
指完成分析时间在几秒到几分钟范围内$近红外在大多数石化产品的分析中"一般不需要
样品的预处理"操作方便"无化学污染"又被称为绿色分析技术$近红外光可以通过光纤
传输"能方便地进行在线控制分析"成功地解决了过去依靠标准分析方法存在的分析严重
滞后问题"在生产上可实现 &卡边’控制"避免了上述 &质量白送’和浪费现象的产生"
由此产生的巨大社会效益和经济效益令人注目(0."-;"-,)$
近红外分析技术在国外石化工业早已获得了较广泛的成功应用$发达国家几乎所

有炼油厂在油品调和%重整%原油蒸馏等各种炼油与化工工艺(-1)中先后相继采用了
在线近红外光谱分析技术"成为炼油厂保障产品质量%降低生产成本和提高经济效
益所必须依靠的技术手段之一"而且在与传统在线仪表%气相色谱%核磁等技术并
存和竞争中脱颖而出"其应用处于主导地位$国内石化领域中"早在0::1年"国外
近红外光谱仪器代理商开始宣传与推广"至今其进展仍甚小$因为初期 !-*世纪:*
年代初#国内对这项新技术需要有一个认识过程$但在经过一段认识过程之后"人
们发现"最适合应用的近红外光谱分析技术是化验室中间控制分析和装置在线分析$
并且近红外光谱分析技术应用能够奏效的前提是*近红外光谱仪%化学计量学软件
和各种校正模型的三位有机结合为一体$进口仪器所带的模型大多不适应国内油品
!主要原因是我国炼油工艺和原料与国外的差别很大#$事实上"国际近红外光谱分
析技术应用的十多年实践已经表明该技术的应用成功极大地取决于技术服务(-0)$所
以模型与技术服务是目前国外近红外光谱仪器在国内石化领域中应用受阻的主要原

因"另一方面"进口仪器价格高 !台式仪器为.!>万美元#$还有仪器硬件的售后
服务不仅费用高"而且送货不及时$
近年 来"国 内 也 在 近 红 外 光 谱 分 析 技 术 的 研 究 和 应 用 方 面 做 了 大 量 工

作(-=!-."-:!.*)"例如石油化工科学研究院成功地开发了 BBO近红外光谱仪系列产品
!台式光谱仪包括 !%)M-***和 !%)M=***"在线仪器 !%)M;***和便携式油品测量仪
等#"化学计量学分析软件和各种油品性质的校正模型等组成的成套技术"并已在国
内=*多家炼油厂生产控制分析中进行了较长期的成功应用(.*)"为提高我国炼油厂化
验室中间控制分析效率发挥了积极作用$结合我国石化分析"研究建立稳定模型和
模型传递等理论问题"对在石化工业推广该技术提供了技术保障$还有部分厂家也
引进了汽油调和用在线分析仪$预计在今后的几年内"近红外快速分析技术在我国
石油化工生产领域内将有大的发展$

0,+-!近红外光谱分析技术对石化工业分析的适用性

!!石油主要由复杂烃类化合物组成$组成石化产品的主要结构官能团有B47"I47%

!47和F47等"它们都含有 7原子"其分子振动吸收光谱的倍频和组合频正好位于
近红外光谱范围 !>**!-.**&/#内"表0,M0列出了各化学功能团的谱带归属(.".0)$而
其他化学官能团在该波长范围的干扰相对较少$因此"从信息选择性上讲"近红外分析非
常适合石化产品$
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表!?$!! 各种含氢基团在123区内的吸收谱带归属 单位*&/

芳B47 甲基B47 亚甲 基B47 !47 I47

合频

一级倍频

-0.*"-1;*
0;,*

--.*"-=;*
0;:."0>*.

--:*!-1.*
0>-."0>;.

4

0.1* 01.*
合频

二级倍频

01-*!01.*
001.

0=;*"01=.
00:*

0=:."010.
0-0* 0*1* :;*

合频

三级倍频 ,>.
0*0.
:0=

0*.=
:=1 >,. >=*

四级倍频 >01 >1; >;- 4 4

近红外光谱分析技术在石化应用发展过程中"曾有过各种物理方法如采用中红外光
谱%拉曼光谱%核磁等分析技术以及近红外光谱技术的报道(.-".=)$但是发展至今"从世
界范围内石化工业实际应用情况看"在油品性质分析方面"虽然有少量中红外仪器在应
用"但仍以近红外光谱仪器为主+在在线分析方面"除很少量的在线核磁仪器在应用外"
近红外光谱技术占主导地位"这是因为近红外光谱有以下技术特点*
石油产品的中红外光谱和近红外光谱都属于分子振动光谱$其中"中红外光谱为振动

基频"而近红外为振动倍频与合频"其产生几率远比中红外基频的小"中红外和不同的倍
频谱带的强度有显著差别 !见表0,M-#"倍频级数每增加0"其吸收强度降低0个数量级$
近红外吸收系数较小"虽不灵敏"但由于 &不灵敏’"近红外光谱可以使用长光程 !光通
过样品的距离#"如短波近红外 !F9<$E4#V"6"&JE9!"#$%&’$#$"("F4M!%)#可使用-!
0**//的光程"与中红外 !光程为*+*-//#相比"不仅对光程精度的要求显著下降"
而且对痕量物质的干扰影响也不明显"因此"近红外光谱测量的抗干扰性强$石油产品如
汽油%航煤和柴油等大多是透明或颜色较浅的液体"不经稀释"也不做任何预处理"使用
比色皿或光纤探头就可对其直接测量"十分方便与快捷$通常"中红外油品分析仪器在分
析不同油品"如汽油和柴油"需要不同光程的样品池"而近红外油品分析仪不论什么油
品"使用同一光程即可$由于近红外使用长光程"也使测量池有清洗方便和拆卸后再安装
时重现精度高的特点$
表!?$#! 8&9红外不同倍频谱带的强度对比$#’%

谱!带 波长-&/ 相对强度
需用的光程

!对液体烃样品#-2/

基频 ==,*!=.0* !!!!!0 *+*0!*+1

一级倍频 0;:*!0>.. !!!!!*+*0 *+0!-

二级倍频 00->!00>* !!!!!*+**0 *+.!.

三级倍频 ,1.!,>, !!!!!*+***0 .!0*

四级倍频 !!!!!*+****. 0*!-*

中红外光无法通过普通的石英或玻璃光纤"近红外光则很容易穿过$因此"近红外光
谱技术可以使用光纤进行远距离 !=**!0***/#测量"能够在装置上直接对物料性质进
行测量$虽然过去在石化生产装置上有许多种类的在线分析仪"如气相色谱%质谱%馏
程%密度等"但是这些装置通常需要较强现场维护"经常由于仪器硬件故障给生产控制带
来不便$而近红外光谱仪在结构上"需维护的硬件较少"大大地减少了现场维护的强度$
与其他测量手段相比"不仅近红外测量速度快"而且能同时提供多种质量分析参数"一台
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仪器可替代多种在线分析仪使用"节省大量设备投资$在线近红外光谱仪器通过多路光纤
转换器可方便实现对不同物流点的切换监测"而且安装也很方便$因此"近红外光谱进行
在线测量更方便%更快捷%更可靠和成本更低$
与油品的传统标准分析方法相比"近红外光谱方法测量速度极快"测量精度高"这对

于石化生产控制分析尤为重要+由于是非破坏性测量"也不使用任何化学试剂"不造成环
境污染"极大地改善分析人员工作环境"也称绿色分析技术+近红外分析样品用量
!*+-/X到十几/X#很少"可以适合一些研究项目分析"如小型装置产物分析$因此"
近红外光谱分析技术在石化工业分析中非常受欢迎$
但是近红外光谱技术也存在以下困难"即必须事先准备好计算模型"石化产品的变化

范围大"模型的建立也就需要较多投入"同时如以上提到的近红外光谱的灵敏度低"虽然
可以应用较长的光程进行主要成分的检测"但对含量低于*+0‘的微量物质"在一般情况
下"不便检测$

0,+=!方法原理与特点

!?"%"!!方法原理

方法原理与其他应用领域的原理基本相同"如图0,M0所示$被测样品近红外光谱含
有样品组成与结构的信息"性质与样品组成结构又是相关的$收集一定数量的样品"其组
成或性质是已知的 !称为训练集#$使用数学方法将近红外光谱与组成或性质进行关联"
可确立这两者间的定量或定性关系"即校正 !或称建立模型#$在分析 !即预测#中"用
校正模型和待测样品近红外光谱计算待测性质$因此"近红外光谱分析方法是一种间接测
量方法"其中"校正模型是方法的核心之一$建立模型工作主要包括创建训练集 !H$#5&M
5&JF"E#%模型关联 !B#65Y$#E5<&#和模型验证 !_#65(#E5<&#等$这些工作程序应严格遵
循标准方法@FHUR0;..(.1)规定进行$

图0,M0!近红外光谱分析流程图

!?"%"#!训练集

训练集的样品应具备代表性"即样品集中样本组成或性质的变化范围能够涵盖待测样
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品的变化范围$根据样品的特点"确定最佳的光谱测量条件$所有校正集的样本光谱都须
在同一测量条件下逐一测量$这些测量条件也将在预测未知样品时使用$近红外光谱仪的
工作状态%测量环境等因素对光谱测量精度均有一定影响"近红外光谱仪硬件性能必须十
分稳定"对光谱测量操作规程应当规范化$这样可降低近红外光谱测量的误差$训练集中
样本性质参数一般是使用传统的标准方法测定得到的"这些数据的测量精度常受仪器状态
和操作人员经验的影响"而这些数据的测量精度将直接关系到所建模型的性能"因此"对
训练集的性质数据测量精度"应予特别重视$

!?"%"%!校正方法

在近红外光谱分析石化产品常用的多元校正方法(-;)"包括多元线性回归 !/D6E5M
V#$#E"65&"#$$"J$$"85<&"UX)#%主成分分析 !C$5&25C6"2</C<&"&E#&#6A858"GB@#%主
成分回归 !C$5&25C6"2</C<&"&E$"J$"885<&"GB)#%偏最小二乘法 !C#$E5#66"#8E8̂D5$""

GXF#%拓扑学方法和人工神经网络 !@!!#等$UX)"GB)和GXF方法主要在样本光
谱与被测性质之间具有较好的线性相关关系情况下应用"比如汽油辛烷值$图0,M-为重
整汽油短波近红外光谱M辛烷值 !)I!#相关系数曲线"可看出"在,.*!0***&/区间"
相关系数接近于0"具有很好的线性相关关系$而拓扑学方法和@!!方法等常用于非线
性相关关系的情况"如油品的馏程"与汽油辛烷值相比"其相关性较差$实际工作中应根
据具体应用情况的特点选用不同的方法$各种校正方法的特点如下*

图0,M-!重整汽油短波近红外光谱M辛烷值 !)I!#相关系数曲线

UX)方法计算简单"物理意义明确"易于理解"但参加关联变量数目有限制"这样
常常丢掉许多光谱信息"要求训练集样品的个数多于变量数目"即使这样它仍对许多性质
测量 !如辛烷值等#均可获得较好的结果"这种方法在早期近红外光谱定量分析软件中常
采用$

GXF是近红外石化产品分析中使用最多和效果最好的一种方法$它是将因子分析和
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回归分析结合的方法$一张近红外光谱通常包括几百到几千个波长处的吸收或透过等数
据"它们既包含了待分析组分化学信息"又有干扰组分或其他因素 !如仪器和环境等#的
信息$GXF通过因子分析将光谱 !多维空间数据"维数相当于波长数目#压缩为较低维
空间数据"其方法是将光谱数据向协方差最大方向投影$将原近红外光谱分解为多种主成
分光谱"不同近红外光谱的主成分分别代表不同组分和因素对光谱的贡献"通过对主成分
的合理选取"去掉干扰组分和干扰因素的主成分"仅选取有用的主成分参与模型的回归计
算$GXF对光谱数据的利用可随意选取"可以是全谱也可以是部分数据"与 UX)相比"
更能充分利用光谱的信息"得到更好的关联结果"所不足的是建立模型需要的计算时间稍
长"现在的微机 !.,;以上#计算速度已解决了这个问题$目前"已有许多商品软件使用
了这种方法$采用GXF建立校正模型"其中很重要的工作是如何对所建模型的质量进行
评判"评判方法比较多"使用最多的还是交互验证 !B$<88_#65(#E5<&#方法(-;)$如何确

定奇异点 !IDE65"$#常常影响到模型的质量"也可以说"GXF方法常容易受奇异点的干
扰$采用稳健偏最小二乘法 !)<YD8EGXF#"在一定程度上能有效抑制奇异点的干扰$化
学计量学光谱分析软件版本- !石油化工科学研究院研制#中也有这一算法$
使用这些方法建立的模型在应用中遇到的一个重要问题就是模型的适应性$如果未知

样品不在模型所涵盖的范围内时"预测结果将产生较大偏差$解决问题方法之一是进行模
式识别(:)"即在预测前"首先对未知样品进行类型判别"选择正确的校正模型"或者给予

操作者警示$常用识别方法有模糊聚类%马氏距离%和F%UB@等(-;)$

近红外光谱仪的状态%测量环境等因素对光谱的影响大多属于非线性的"还有一些性
质和光谱的相关关系也是非线性的$解决这类问题方法除对仪器光谱测量进行标准化处理
!@Y8<6DE"_5$ED"%&8E$D/"&E"@_%#外"常采用拓扑方法和人工神经网络方法$但从现
有的商品软件和应用方面来看"这些方法在石化产品分析尚不普及$常用的人工神经网络
算法是TG算法和自组织$对预测与光谱呈线性相关的性质"人工神经网络并不比GXF明
显优越"而且人工神经网络还具有不确定性+人工神经网络的外推能力较差"对于超出模
型界外的样品"GXF给出更合理解释的结果$人工神经网络在解决非线性问题和模型抗
干扰性方面比GXF方法优越(10"..".;)$使用人工神经网络的重要限制是输入神经元数不能

过多"一般是不超过;!>个$因此"输入的近红外光谱数据的选取对人工神经网络学习
和运算时间有着重要影响$石油化工科学研究院对此做了大量工作(..".;)"一般"先对近

红外光谱数据通过主成分分析进行压缩"选取=!1个主成分的得分作为输入参数$一般
使用两层的网络结构$

!?"%"&!光谱预处理

样品的状态如油品的颜色和聚合物颗粒形状等%仪器外部工作条件如室温和样品温度

等都会直接影响着光谱测量精度"引起基线漂移或光谱变形等$通常在校正或预测前"采
用数学方法对光谱进行预处理以消除或降低这些影响$常用的方法包括微分%平滑%

UFB和扣减等(-;)$

另一个重要预处理是波长区域的选取"通常根据训练集光谱方差图或光谱M性质相关
系数图进行选择(-;"..!.>)$
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!?"%"’!方法精确度判别

根据在实践中的发现"初学者往往在精确度方面产生一些混淆认识"为此指出"通常
方法精确度定义规定*使用同一种仪器或同一种方法"检验重复性%再现性和与标准物对
照的结果$这些定义同样适合近红外光谱分析方法"除此之外"近红外光谱分析方法还有
其特殊性$由于近红外光谱分析是一种间接测量方法"因此"近红外光谱测量结果准确性
判别方法是与建立模型所使用的参考方法对照$对于油品性质"参考方法为标准分析方
法"如?T]]]]或@FHUO]]]]方法$常用于近红外光谱分析精确度分析的参数有交
互验证标准偏差 !.8$#%预测标准偏差 !.8@#和近红外方法M参考方法结果的相关系数
等$.8$反映的是对训练集而言的校正效果+.8@则指该模型对所选验证集样品而言的
预测能力$使用.8$和.8@ 评价校正效果一定要考虑所选训练集和验证集的代表性"这
种代表性越接近实际"应用要求才越有意义$习惯上"常将近红外方法M参考方法结果的
相关系数作为衡量近红外方法结果的准确性"其实"更确切的应使用这两种方法测定结果
间的偏差大小$还有许多初学者把这个偏差称之为再现性也是不对的"因为再现性定义是
对同一种方法在不同实验室实验结果而言$正确表述应当是*如果两种方法测定结果间的
偏差落在参考方法的再现性误差要求范围内"就认为近红外分析方法结果是准确的"反之
亦然$
由于.8$和.8@是评价模型代表性的关键指标"因此"也预示着近红外光谱分析方法

在使用过程中"需要不断地进行验证和不断地补充训练集样品变化范围$通常仪器厂家在仪
器安装时有一个初始模型"用户在使用后再根据样品的变化情况"对该模型做适当补充$

0,+1!汽油分析

0:,:年"L"’’$"AL+S+等建立了使用短波近红外光谱技术测定无铅汽油的辛烷值方
法(00)"这是一项开创性工作"将近红外光谱分析技术应用引入到石化领域$从此近红外
光谱分析技术在石油化工领域获得了非常广泛的应用$可以说"近红外光谱在石化领域中
最成功的应用是汽油辛烷值测量"这项应用给石化工业带来巨大经济效益"因而备受关
注$除此之外"近红外光谱还可用来测定汽油的烯烃%芳烃%苯%蒸汽压%馏程%碳数分
布和密度等项目$

!?"&"!!辛烷值分析

辛烷值是表示汽油抗爆性能的重要参数$车用汽油牌号是按辛烷值等级划分的"国内
汽油牌号包括>*号":*号":=号和:>号等"标号越高"品质越好$因此"辛烷值是在
汽油生产和使用中规定必须检测的项目之一$汽油辛烷值测定的标准方法为 @FHU OM
-;::(.;)"我国采用与之等价的国家标准方法?T-H.1,>40::. !研究法#和?T-H.*=4

0::. !马达法#$这些标准方法规定辛烷值测定是在标准操作条件下"采用标准引擎试验
机 !@FHUMBP)#"比较标准校验燃料和待测汽油的爆震强度"通过内插或压缩比方法计
算待测汽油的辛烷值$这些标准方法在应用中存在的主要问题是分析周期长"难以满足生
产控制和在线汽油调和工艺等对辛烷值快速分析的要求+消耗样品量 !0***毫升-次#较
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大"无法用于研究中的中型%微反装置产生少量样品的辛烷值测定+所需试验设备投入高
!-**多万人民币-台试验机#"标准校验燃料消耗和设备维护费都很高+此外"设备操作
复杂%污染大$对于炼厂汽油生产的中控分析"成品油流通领域中的质量监督"以及国防
野战情况下汽油品质分析工作"要求分析样品数量多%分析速度快"标准方法无法满足其

图0,M=!一批重整汽油光谱

应用要求$因此"为解决上述问题"迫切
需要建立一种更简便和更快速的辛烷值分

析方法$多年来"为此展开了采用核磁共
振%气相色谱%红外%拉曼和近红外光谱
等方法测量汽油辛烷值的大量研究"经长
期实践表明"近红外光谱分析方法是最具
有实用性和发展前途的方法$
汽油是由各种烃类混合物组成的$烃

类主要官能团包括甲基%亚甲基%次甲基%
烯烃%芳烃等$它们在近红外光谱区域均
有吸收"如图0,M="图0,M1所示"有关某
些谱带解析列于表0,M=$可以看出不同样

品的近红外光谱图形状很相似"不同官能团的吸收谱带之间的重叠严重"但彼此之间也有
微小差别$如果对这些光谱做方差处理"可以得到突出谱图变化的方差图$

图0,M1!一批成品汽油光谱

表!?$%! 汽油官能团光谱解析

波长-&/ 归!属

:0. B7-伸缩振动三级倍频

0*-0 B7-与B7=的合频

00.0 芳烃和B7=伸缩振动二级倍频

00:1 B7=伸缩振动二级倍频

波长-&/ 归!属

0=:1 B7-的合频

010- 芳烃和B7-的合频

01=. 芳烃和B7的合频

图0,M.为=*个重整汽油光谱方差$它表明"在,>.&/%:0*&/和:=.&/处有明显
的光度变化 !最大变化为,b0*3=吸光度#"对应于芳烃B47 的三级倍频$主要因样品
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芳烃含量 !;*‘!>.‘ /-/#变化引起的$:0*&/和:=.&/处的峰分别对应于甲基和亚
甲基的三级倍频吸光度的变化$说明近红外光谱能反映汽油在组成和结构上的变化差别"
可以作为关联计算辛烷值的变量$

图0,M.!=*个重整汽油的光谱方差图

从已发表的众多工作看"近红外光谱测定汽油辛烷值使用的校正方法以GXF方法
为主$我们就近红外光谱测量重整汽油研究法辛烷值"比较了 UX)%GB)和GXF方法
的关联效果 !如表0,M1所示#$根据表中的平均偏差"说明GXF校正方法的校正效果
最优$

表!?$&! /G3#F83和FG5方法校正效果对比

序号 ?T" UX)预测 UX)偏差 GB)预测 GB)偏差 GXF预测 GXF偏差

0 0*=+= 0*=+1 *+0 0*=+; *+- 0*=+. *+0

- ::+> :,+0 0+0 ::+* *+. ::+> *+*

= 0*-+1 0*0+. *+; 0*-+, *+= 0*-+. *+0

1 :,+0 :>+. *+1 :,+- *+* :,+0 *+*

+++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++

-1 0**+* 0*0+> 0+- 0**+- *+- ::+: *+*

-. 0**+: 0*-+; 0+- 0**+. *+= 0**+> *+0

-; 0*-+: 0*1+= 0+* 0*=+* *+0 0*-+: *+*

-> 0*=+. 0*1+0 *+1 0*1+> *+, 0*=+. *+*

-, ::+1 ::+. *+0 ::+- *+0 ::+= *+0

-: :=+: :-+; *+: :=+- *+. :=+> *+0

平均标准

偏差a
*+.= 平均标准

偏差a
*+=1 平均标准

偏差a
*+-;

!!"?T为标准方法"即爆震引擎试验机方法$
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近红外光谱分析方法测定汽油辛烷值的应用非常广泛"概括起来主要为在自动汽油调
和辛烷值在线分析%炼油厂汽油生产中间控制分析%成品汽油分析和国防用燃料的辛烷值
测定等方面$有关在线分析将在本章0,+:中介绍"以下分别举例介绍后者的应用$为了
说明近红外光谱测定辛烷值方法的精确度"首先介绍标准方法的精确度要求"如表0,M.
所示$

表!?$’! 标准方法再现性

性质 试验方法 再现性

研究法!)I!# ?T-H.1,> *+>!:*#

性质 试验方法 再现性

马达法!UI!# ?T-H.*= 0+-!,*#

!?"&"!"!!炼油厂分析应用
对于燃料型的炼油厂"辛烷值分析是汽油生产的一项重要工作"例如中国石化集团股

份公司沧州分公司 !年加工原油=**万吨左右"属国内中型炼油厂#"每天多次分析各生
产装置汽油馏出口和汽油成品罐的辛烷值$其中"涉及的生产装置包括两套催化装置和两
套精制装置$分析的汽油包括两种稳定汽油和汽脱汽油 !简称汽脱#$过去全厂依靠0台
进口的标准引擎试验机 !@FHUMBP)#测定辛烷值"不仅设备维护费用高"更主要的问
题是不能及时为生产提供辛烷值数据"严重影响汽油生产质量和效益的有效控制$
沧州炼油厂是国内最早开始将近红外光谱分析技术用于汽油辛烷值分析的单位$自

0::>年"在化验室内使用!%)M-***型BBO近红外光谱仪 !英贤仪器公司制造"石油化
工科学研究院监制#和化学计量学光谱分析软件 !石油化工科学研究院研制#进行汽油辛
烷值常规分析工作"测量条件*分辨率为*+.&/"玻璃比色池 !光程.*//#"室温测量$
殷宗玲和李克忠采用近红外光谱方法和 ?T-H方法同步测量辛烷值结果做了对比"

被测量的汽油辛烷值变化范围为,:!:;"两种结果间的偏差均小于*+-个辛烷值单位"
也小于?T-H.1,>的再现性 !*+>#要求$在BBO近红外光谱仪上"在0天内对一个一
稳汽油研究法辛烷值进行了0*次重复测定"测量间隔为.分钟"最大偏差为*+0辛烷值
单位"标准偏差为*+*1-"优于?T-H.1,>的重复性要求"*+= !:*#$
虽然沧州炼油厂生产规模不大"但辛烷值中间控制分析状况与国内其他炼油厂的类

似"因此"具有代表性$采用?T方法"单个样品汽油辛烷值分析需约1*/5&$通常"从
取样到数据反馈的周期为19"分析滞后生产要求$当不合格产品漏检进入成品罐时"必
须再加工处理"将造成大的经济损失$使用近红外光谱分析技术后"大大缩短分析时间
!./5&-样品#$可及时监测生产装置产品的质量"有效地解决了上述问题$例如0::,年.
月-.日和;月0.日"近红外光谱分析发现二稳装置汽油的研究法辛烷值为:*+;和,,+,"
出现不符合:*号汽油质量要求的情况$由于监测及时"对工艺条件做了及时调整"如采
取降低直汽回炼量"提高反应温度等"使产品质量迅速恢复到正常情况$显然"避免一次
加工再处理带来的较大经济损失$
根据沧州炼油厂化验室成本数字统计"采用?T方法"辛烷值分析成本费用 !包括标

准燃料与马达维护#约为=**元-个$根据分析频次为=-1个样品-半年"推测辛烷值单项
分析费用*=**b=-1a:+>-万元"一年则需0:+11万元$而BBO近红外光谱仪测定辛烷
值除正常使用少量电费外"其他开支很少$所以"近红外光谱分析技术测定辛烷值将节省
大量化验费用$
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目前"国内已经有几十家炼油厂的化验室成功地使用近红外光谱分析技术 !主要以

!%)M-***型和!%)M=***型仪器为主#测定汽油辛烷值(.:!;1)$以下列举几个实例说明国
内近红外测定汽油辛烷值应用情况$
上海石化股份有限公司炼化部蒋健采用 !%)M=***近红外光谱仪测定了催化裂化汽

油"成品油 !:*号":-号":=号和:.号#的辛烷值(.:)"用近红外光谱快速分析技术代
替标准方法在汽油调和试验中进行控制分析$表0,M;列出近红外方法与标准方法结果对
比$并用成对=检验判断这两种方法是否存在着显著性差异$给定显著性水平’a*+*."
查表得=!*+*."0:#a-+*:"可看出"=检验结果0=0均小于-+*:"说明这两种分析方法测定
结果是一致的$

表!?$>! 近红外方法与标准方法测定结果的对比统计结果

项目 样本数 范围 差值% 0=0

)I! -* :0+-!:1+. 3*+0> 0+=,
UI! -* ,*+0!,=+= *+-1 *+:.

!!注*% 两种方法结果偏差平均值$

王京华"邵波和黄小英等人(;0)在!%)3-***近红外光谱仪上"建立了成品罐汽油辛
烷值模型"经过一年多时间的反复验证"实现了在./5&内快速准确测定成品油的辛烷
值"较大限度地避免油品质量不合格或质量指标过度富余的情况出现"对汽油产品的调和
出厂起着积极的作用$表0,M>列出了预测准确性数据$

表!?$=! 成品罐汽油验证试样集对比统计结果

测定项目 样品数量 性质范围 .8@ 标准方法再现性要求

)I! -* ,,+-!:1+- *+=; *+,!*+;

张新志"余新铭等人(;=)将!%)M-***近红外光谱仪用于汽油辛烷值测定"建立模型的
样品包括:*号成品汽油"催化装置馏出口汽油和混合油 !含石油和 UHTR#$表0,M,列
出与?T方法分析结果对照情况"说明?T方法和近红外方法结果的偏差小于?T方法的
再现性要求$按照每周对馏出口检测-次辛烷值计算"一年化验室因此节省费用.+>;万
元人民币$

表!?$?! 近红外光谱法测定汽油辛烷值数据对照表

样品名称
)I! UI!

实测 !%) 偏差 实测 !%) 偏差

催*=-> :-+> :-+. *+- >:+,
联=*-> :=+* :-+, *+- ,0 ,*+> *+=
装:*号*=-. :-+= :-+- *+0 ,*+0 ,*+- 3*+0
装:*号*=-; :-+. :-+1 *+0 ,*+0 ,*+* *+0
装:*号*=-> :-+; :-+. *+0 ,*+. ,*+= *+-
-*0号*=-0 :=+* :=+- 3*+- ,*+. ,*+= *+-
-*0号*=-; :-+1 :-+. 3*+0 ,*+* ,*+- 3*+-
-*-号*-*1 :=+; :1+0 3*+. ,*+: ,*+; *+=
-*-号*=-. :-+1 :-+1 *+* ,*+* ,*+= 3*+=
-*1号*=-, :-+- :-+1 3*+- ,*+1 ,*+* *+1
-*-号*=-: :-+= :-+> 3*+1 ,*+. ,*+- *+=
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!?"&"!"#!军用汽油辛烷值分析
早在0::0年"美军在巴拿马与代号为沙漠盾牌和沙漠风暴战争中发现野外军需燃料

的品质快速评价具有重要意义$为此"美国西南研究院在-*世纪:*年代初期开展红外光
谱以及近红外光谱快速分析军用汽油辛烷值及其他燃料性质的研究工作(;.)$这种军用需

求和后来研究开发工作导致很多便携式近红外油品分析仪产品的面世"如PI]公司红外
燃料分析仪"\"6E"f公司的滤光片式便携式近红外燃料分析仪"@FO公司的?F3.**便
携式近红外分析仪等$这些产品携带方便符合军用要求"应用在分析模型 !原因之一是国
内燃料性质与国外的差别较大#适用范围上受到一定的限制$
我国也很重视这一先进技术的应用"刘慧颖"熊春华和韦锐等人并一直对此进行研

究(;;)$在近几年来做了大量工作"开发了便携式近红外燃料分析仪"适合车载或便携用
途$从全国各地区收集了大量车用燃料样品"组成混合校正集"分别在!%)M-***近红外
光谱仪和便携式仪器上建立了各种燃料性质模型(;>!;:)$表0,M:列出了汽油辛烷值测定结
果"说明近红外光谱测定车用燃料的结果与?T方法测定结果的一致性较好$

表!?$I! 汽油辛烷值实测值和近红外光谱预测值的结果

性质

编号

)I! UI!

实测值

?T-H.1,>

预测值

!%)M-***

偏差 实测值

?T-H.1,>

预测值

!%)M-***

偏差

0 :0+: :0+: *+* >:+= ,*+0 *+1
- :0+: :-+> *+, >:+= ,*+0 *+,
= 4 4 4 >:+0 >:+, *+>
1 :0+- :0+- * 4 4 4

. :0+; :0+> *+0 >:+1 ,*+* *+;
; :1+, :.+* *+- ,-+, ,-+; 3*+-
> :0+0 :0+0 * >:+0 >:+0 *
, :-+; :=+= *+> ,*+, ,+*. 3*+=
: :0+1 :0+; *+- >:+* >:+- *+-
0* :0+; :0+, *+- >:+, >:+, *
00 :0+* :0+1 *+1 >:+, >:+; 3*+-
0- :-+; :-+, *+- >:+: ,*+* *+0
0= ,:+- ,:+. *+= >>+, >>+: *+0
01 :-+1 :-+* 3*+1 ,*+> >:+: 3*+,
0. ,,+0 ,,+: *+, >>+0 >,+* *+:
0; :-+* :0+; 3*+1 ,*+> ,*+0 3*+;
0> :-+; :=+- *+; ,0+* ,0+1 *+1
0, :=+* :-+= 3*+> ,*+- ,*+- *
0: :0+, :-+> *+: >:+, ,*+- *+1
-* :-+* :-+1 *+1 >:+- >:+, *+;
-0 :-+; :-+, *+- ,0+0 ,0+= *+-
-- :0+0 :*+> 3*+1 >,+> >,+: *+-
-= :0+= :*+1 3*+: >:+, >:+: *+0
-1 :0+0 :*+- 3*+: >:+= >:+0 3*+-
-. :-+* :-+= *+= ,*+= ,*+- 3*+0
-; :0+, :-+> *+: 4 4 4

-> :0+. :0+. * ,*+; ,0+* *+1
-, :0+; :0+. 3*+0 ,0+0 ,0+* 3*+0
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!!续表

性质

编号

)I! UI!

实测值

?T-H.1,>

预测值

!%)M-***

偏差 实测值

?T-H.1,>

预测值

!%)M-***

偏差

-: :0+1 :0+- 3*+- ,*+1 ,*+> *+=
=* :0+- :0+. *+= ,*+> ,*+, *+0
=0 :0+- :0+. *+= >:+1 >:+: *+.
=- 4 4 4 ,*+> ,0+1 *+>
== :=+= :=+0 3*+- 4 4 4

=1 :=+* :-+1 3*+; ,*+> ,*+1 3*+=
=. :0+; :-+* *+1 ,*+- ,*+- *
=; 4 4 4 ,*+> ,*+= 3*+1
=> 4 4 4 ,*+; ,*+- 3*+1
=, :=+* :-+0 3*+: ,*+; >:+: 3*+>
=: :=+* :-+> 3*+= ,*+* >:+: 3*+0
1* :=+. :=+. * ,-+. ,-+0 3*+1
10 4 4 4 >:+> >:+* 3*+>
1- :=+0 :-+; 3*+. ,0+, ,0+- 3*+;
1= :*+, :0+* *+- ,*+0 ,0+0 *
11 :0+; :0+1 3*+- ,*+- >:+; 3*+;
1. :*+: :*+: * >:+: >:+- 3*+>
1; :*+1 :0+* *+; ,-+. ,=+= *+,

此外"?T方法测定辛烷值需要样品量约为.**/X"显然"对科研中一些量很少的样
品辛烷值测量是不适用的$近红外光谱测量需要的样品量很少 !几毫升#"适合一些微量
产物辛烷值的快速测定"杨玉蕊等在这方面做了大量有成效的工作"使得近红外光谱分析
技术在催化剂和工艺研究与评价中发挥了积极作用(>*)$
总之"近红外光谱分析技术非常适合用于汽油生产和科研工作中的辛烷值检测"具有

方便%快速和准确的优点"而且还可为化验室节省大量分析费用$

!?"&"#!其他性质分析

除辛烷值外"汽油重要性质还包括蒸汽压%馏程和组成等$近年来各国相继出台有关
空气洁净的环保法规"其中"对汽油中烯烃%芳烃%苯和硫含量的限制越来越严格$因
此"在生产和使用中对这些性质的测量越来越受到重视$由于有关现有标准方法具有操作
复杂和速度慢等缺点"不能适应目前清洁燃料生产和使用中对分析频次与精度的要求$而
近红外光谱分析技术特点和优势恰好顺应了这一发展的新要求"因此"在石油炼制工业中
备受关注$从近年来近红外光谱在国内炼油厂应用情况看"炼油厂特别注重近红外光谱用
于汽油组成%馏程以及蒸汽压等性质测量$
近红外光谱测定汽油组成%蒸汽压和馏程的原理与它测定辛烷值的原理是相同的$虽

然近红外光谱测量这些性质均能够获得满意结果"但是各种性质的测量精度有所不同$笔
者根据长期实践经验认为"近红外光谱测定燃料组成的精确度比测量其他性质的更好"相
对来讲"馏程性质"尤其终馏点和初馏点的测量较困难$

!?"&"#"!!二甲苯异构体的分析
褚小立在!%)M=***近红外光谱仪上测得的邻M二甲苯%对M二甲苯和间M二甲苯的近红

>*1



图0,M;!邻M二甲苯%对M二甲苯和间M二甲苯的近红外光谱图

外光谱图 !如图0,M;所示#(>0)$可以看出"二甲苯异构体芳环B47 特征吸收存在差异
!对M二甲苯*,,*+,&/"间M二甲苯*,>,+1&/"间M二甲苯*,>>+*&/#由于相邻甲基的振
动偶合"使邻M二甲苯的甲基B47有两个特征吸收峰 !:*>+1&/":0,+;&/#"与对M二甲
苯和间M二甲苯的甲基吸收存在较大的差异$从光谱特征上可以推断"虽然三者之间有较
严重的干扰和重叠$为了研究近红外光谱测量二甲苯三种异构体含量"使用化学纯试剂"
配制1*个不同二甲苯异构体浓度 !*+.V‘!0.V‘#的正己烷溶液$用SMF方法(>-)选出

-,个样品作校正集"剩余0-个样品验证集$分析体系的微分光谱M性质相关系数曲线表
明"尽管=种组分的光谱相互干扰大"但在光谱M性质之间还是具有一定的相关关系"其
中"邻M二甲苯的相关关系最强$采用GXF方法关联"得到非常满意的定量结果 !如图

0,M>#$
列举这个实例的目的是为了说明近红外光谱与组成之间具有更强的线性相关性"近红

外光谱方法可以成功解决一些在结构上非常相似的成分测定难题"那么对一般组成测量则
比较容易"比如近红外光谱非常适合测定汽油组成$

!?"&"#"#!汽油组成分析
在炼油厂化验室"近红外光谱分析组成技术主要用来替代常规分析烯烃%芳烃含量方

法 !P%@"荧光指示剂色谱法#$以下是几个汽油组成分析应用实例$
刘莎"在-***!-**-年期间"共收集了--*多个汽油样品"取自催化裂化装置馏出

口"采用?T-H000=-40:,:方法 !即P%@方法#测定了汽油的饱和烃"烯烃和芳烃作为
近红外光谱建立模型的参考数据$在!%)3-***近红外光谱仪建立了组成校正模型"用
于中间控制分析(>=)$表0,M0*比较!%)方法和P%@方法测量结果"说明两种方法结果一
致$表0,M00是近红外光谱方法测量精密度"明显优于P%@方法$

表!?$!S 123方法与62:方法测定汽油族组成结果对比$>?%

项!目 饱和烃-V‘ 烯烃-V‘ 芳烃-V‘

P%@再现性要求

;
.8@
0=0

=!*+*."-=#

.+**!.+.*
*+=1
*+:1
0+>=

,+1*!,+;*
3*+=>
0+0,
0+.*
-+*>

-+**!-+.*
*+0,
*+;0
0+1-

!!注*;为两分析方法之间差值的平均值+.8@为两分析方法之间差值的标准偏差$
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图0,M>!二甲苯三种异构体!%)预测值与实配值的对比结果

@4实验室!%)M=***!T4在线!%)M;***

表!?$!!! 123方法重复性试验结果$=%%

测试次数
三催化汽油 二催化汽油

饱和烃-V‘ 烯烃-V‘ 芳烃-V‘ 饱和烃-V‘ 烯烃-V‘ 芳烃-V‘

0
-
=
1
.

1*+-1
=:+:-
=:+,:
=:+>*
=:+>:

1.+1=
1.+,*
1.+;,
1.+,=
1.+.,

0.+-;
0.+-:
0.+=*
0.+-:
0.+=1

==+.-
==+.1
==+1>
==+>;
==+>=

.=+:-

.=+:0

.1+*1

.=+;0

.=+;0

0-+1-
0-+1:
0-+1*
0-+.=
0-+;,

P%@重复性要求-V‘ 0+>* -+** 0+-* 0+>* -+0* 0+-*
!%)重复性-V‘ *+-* *+0; *+*= *+0- *+-* *+00
!%)平均值-V‘ =:+:* 1.+;; 0.+=* ==+;* .=+,- 0-+.*

!%)相对标准偏差-‘ *+.* *+=. *+-* *+=; *+=> *+,,

中国石化集团股份有限公司沧州分公司自0:::年开始"在汽油调和生产控制分析中"
采用近红外光谱方法替代?T-H000=-40:,:方法测定汽油组成(>1)$汽油调和成分为催

:*1



化裂化汽油%重整汽油和 UHTR等$殷宗玲和李克忠建立了有关:*号和:=号汽油
的芳烃和烯烃共1个模型 !其参数如表0,M0-所示#$表0,M0=是分析清洁汽油的
结果"说明与P%@方法结果一致$几年来"该方法一直在汽油调和生产中发挥着
重要作用$

表!?$!#! 调和汽油模型$=&%

模型种类 样本数 范围-‘!V-V# 相关系数 平均偏差

:*号烯烃模型 1* -0+-!1>+, *+:,., *+>,;;

:*号芳烃模型 1* 0>+,!=0+* *+:;.1 *+,>.=

:=号烯烃模型 1* --+1!=;+, *+:.0: *+>*.>

:=号芳烃模型 1* ->+*!=:+* *+:-;: *+>=>>

表!?$!%! 近红外分析与62:测定数据比较$=&%

样品 !%)测定芳烃-‘V P%@测定芳烃-‘V 偏差 !%)测定烯烃-‘V P%@测定烯烃-‘V 偏差

:=号0 =-+, ==+, 30+* =0+* =*+, c*+-

- =.+; =>+; 3-+* -,+: ->+* c0+:

= =:+= =:+* c*+= -=+1 -1+- 3*+,

1 =0+- =-+. 30+= =1+* =-+. c0+.

. =-+* =0+- c*+, =-+- ==+> 30+.

; =*+> =0+0 3*+1 =0+* =*+> c*+=

> =1+0 =.+- 30+0 ==+: =1+- 3*+=

, ->+: -,+= 3*+1 =*+- -:+= c*+:

: -:+. ->+, c0+> =,+0 =>+> c*+1

极差 -+* 极差 0+:

.8@ 0+- .8@ 0+0

:*号0 ->+: ->+- c*+> =,+. =:+; 30+0

- -=+= -1+* 3*+> 1-+. 10+> c*+,

= -0+, -=+* 30+- 1=+. 1=+- c*+=

1 -=+0 --+0 c0+* 11+: 11+= c*+;

. -0+; -*+, c*+, 1=+: 1.+* 30+0

; -1+0 -1+0 * 1.+; 1;+. 3*+:

> -=+; --+. c0+0 10+0 =:+; c0+.

, -:+: -,+. c0+1 =*+= =*+. 3*+-

: =0+* =*+= c*+> =-+> =-+* c*+>

极差 0+1 极差 0+.

.8@ 0+* .8@ *+:

对重整汽油的烷烃%环烷烃和芳烃 !G!@#组成"目前经典的分析方法是采用毛
细管色谱法"由于汽油的组成较复杂"要把B=!B0*c的各烷烃%环烷烃和芳烃分开"
必需采用一套分析软件对0-*个色谱峰进行辨别计算"分析时间需要-+.9"这往往不
能及时为生产装置提供分析数据$黄小英%邵波等(>.)人采用近红外光谱方法用于重整
汽油分析(>=)"建立各碳数的校正模型并在=/5&内一次性预测未知样品B=!Bc0*的G!@
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组成"预测结果与色谱法比"准确性及重复性满足要求$共收集了00*个重整样品
!:*个为校正集"剩余-*个作验证集#"采用[-F7*0;+*=+0>.40::.方法测定建立模
型的参考数据$使用!%)M-***近红外光谱仪测定其近红外光谱$使用GXF方法建立一
系列模型 !模型参数见表0,M01#"表0,M0.为与 [-F7*0;+*=+0>.40::.方法测定结
果的对照$任取一个重整汽油"用近红外光谱重复测定;次"并用已建立的模型预测各
碳数组成"结果表明近红外光谱测定重整汽油族组成的标准偏差优于标准方法的标准
偏差$

表!?$!&! 重整汽油8%!8]!SF1:各组成建模所选参数和结果

组成 样品数 含量范围-K‘ 主因子数 相关系数 .8$-K‘

B=G ,, *+-!*+> ; *+,*-1 *+0;

B1G ,. *+=!0+* > *+,>0- *+0;

B.G ,> 00+-!0>+: > *+:--; *+1*

B;G ,, 0+=!=+: = *+>::1 *+>.

B>G :* ,+1!00+; : *+:=-: *+-:

B,G :* =+0!;+. > *+,>., *+=-

B:G :* *+.!0+; ; *+:-=0 *+0;

B0*cG :0 *+-!*+, ; *+>;,. *+0*

B.! ,- *+=!*+: , *+,.;: *+0:

B;! ,. *+;!-+. . *+:>0: *+-*

B>! ,, *+-!*+. > *+,=:. *+*;

Bc, ! ,: *+*;!*+0, > *+,0.1 *+*=

B;@ ,> 1+0!:+1 > *+::-1 *+-;

B>@ :* 0=+:!0,+* > *+:=1= *+10

B,@ :* 0:+0!-=+= , *+:11= *+.0

B:@ :* 01+0!0,+; > *+:=** *+,;

B0*c@ ,, 0+1!;+= ; *+:011 *+=0

!!注*所有光谱预处理都采用二阶微分"光谱区间为,.*!:.*&/".8$为校正标准偏差$

表!?$!’! 重整汽油8%!8]!SF1:各组成近红外与标准方法分析结果对比

序号
B=G B1G B.G B;G B>G B,G B:G B0*cG !!B.!

!%) [-F7 !%) [-F7 !%) [-F7 !%) [-F7 !%) [-F7 !%) [-F7 !%) [-F7 !%) [-F7 !%) [-F7

0 *+1* *+=; *+., *+.; -+.0 -+1= 0=+..01+.= :+;= :+,= 1+0; 1+== *+:0 *+:- *+=- *+-, *+>, *+>.

- *+0. *+01 *+;; *+.. -+1; -+=: 0=+,=01+0-0*+*, :+:: 1+,= .+-1 0+-, 0+-. *+=; *+=: *+=- *+==

= *+-- *+0. *+1, *+=- -+-> -+*: 0.+>>0;+*:0*+-;0*+-> 1+>- 1+:> *+:, 0+*. *+-, *+-: *+=1 *+1*

1 *+.- *+.: *+>= *+;: -+.* -+0> 0=+,;01+=1 :+;= :+>= 1+-. 1+.= *+:; 0+*, *+=- *+-, *+.> *+.>

+++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++

0; *+;> *+>- *+,; *+:1 -+1* -+,; 0-+:00=+,* :+,. :+,* 1+>0 1+-0 0+0. *+,1 *+-. *+-- *+11 *+.0

0> *+>, *+,. *+,= *+:= -+>0 -+,> 0=+;-01+.0 :+;1 :+=; =+:0 =+10 *+>0 *+., *+0= *+0. *+1. *+1.

0, *+;= *+;, *+,= *+>: -+;. -+== 01+-=01+1, :+*0 :+0* =+;1 =+>> *+,= *+,= *+0: *+-- *+10 *+=,

0: *+;; *+>1 *+;: *+,, -+,= -+>* 0-+>,0=+;; :+-> ,+,= =+,* =+.= *+,* *+>- *+-1 *+-* *+-0 *+01

-* *+11 *+.= *+1> *+;* 0+:; -+*: 00+,*00+>1 :+.. ,+:0 1+1; 1+*> 0+*- 0+*- *+-- *+-; *+>, *+;,

.8@ *+*: *+0* *+-, *+>* *+.; *+=0 *+0. *+*1 *+*.

= 0+>: 0+1> 0+0: *+,0 *+;1 0+-0 0+0* *+0, 0+.,

001



!!续表

序号
B;! B>! Bc, ! B;@ B>@ B,@ B:@ Bc0*@

!%) [-F7 !%) [-F7 !%) [-F7 !%) [-F7 !%) [-F7 !%) [-F7 !%) [-F7 !%) [-F7

0 0+;0 0+10 *+=, *+=. *+-1 *+-0 ;+0> ;+.0 0.+:* 0;+,. =+;: =+;1 *+:0 *+:- *+=- *+-,

- -+=* 0+,; *+10 *+=* *+-- *+-= >+=; >+>. 0;+,* 0;+.0 -+>1 -+.1 0+-, 0+-. *+=; *+=:

= 0+.. 0+>; *+=0 *+== *+0, *+-* ;+>> >+*1 0.+:> 0.+:1 1+*, =+== *+:, 0+*. *+-, *+-:

1 0+;1 0+,; *+== *+=; *+0, *+0, ;+>, ;+>: 0;+1* 0;+00 1+1: 1+0. *+:; 0+*, *+=- *+-,

+++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++

0; *+:: *+:. *+=- *+-: *+0= *+*: .+;- .+;= 0;+0* 0;+1= =+;> =+:: 0+0. *+,1 *+-. *+--

0> *+:; *+,, *+-: *+-. *+0- *+00 ;+.- ;+1, 0>+:1 0>+,= -+,- -+,- *+>0 *+., *+0= *+0.

0, 0+0* *+,: *+1= *+., *+00 *+00 .+;; ;+:: 0>+;1 0,+,1 -+:0 =+., *+,= *+,= *+0: *+--

0: 0+** *+:; *+-, *+=* *+00 *+*: ;+0* ;+*1 0;+>: 0;+>. =+1, =+-, *+,* *+>- *+-1 *+-*

-* 0+.* -+*= *+=; *+=. *+0- *+01 ,+0. ,+*: 0;+-1 0;+11 1+;= 1+=. 0+*- 0+*- *+-- *+-;

.8@ *+-- *+*; *+*. *+-, *+,: 0+== 0+*. *+=0

= 0+10 *+=- *+:, 0+*> *+;: *+.* *+;> *+0-

!?"&"#"%!馏程分析
汽油馏程是炼油厂化验室分析任务中最繁重的工作之一"为此"对使用近红外光谱方

法尝试解决汽油馏程快速分析的研究工作始终没有停止过$但是"与辛烷值和组成相比"

馏程测定相对比较困难$经验表明"对于特定的工艺和加工原料变化不大的情况下"通

常"近红外光谱方法可以用于测定0*‘".*‘和:*‘的馏出温度"但用于测定终馏点和

初馏点的误差比较大$其原因是决定初馏点和终馏点的组分在样品中的含量很低"而且在

组成上与样品本体的很接近"导致它们的光谱信息很弱$因此"汽油馏程的近红外分析模

型适用范围和外延能力远不如分析辛烷值和组成$以下是炼油厂应用近红外光谱测定汽油

馏程的实例$

中国石化集团股份有限公司济南分公司(>;)的常减压%重油催化裂化%催化重整和
加氢精制等装置都生产多种汽油馏分"因此"汽油馏程分析项目特别多"频次繁"工
作量大$采用标准方法?T-H;.=;40::>测定"需要十几台恩氏馏程测定仪"三人同
时操作才能完成"分析时间也较长"不能起到及时指导生产的作用$为此"杨晶使用

!%)M-***近红外光谱仪"建立了近红外光谱测定汽油馏程分析方法(>;)$所测定的汽油
组分包括,**WE-#重油催化裂化粗汽油和稳定汽油"0+1*UE-#重油催化裂化粗汽油和
稳定汽油"常减压直馏汽油和溶剂 !汽#油"催化重整原料油%预精制油!BM0*0C#"
精制油 !BM0*-C#"重整生成油等$参考方法为 ?T-H;.=;40::> >石油产品蒸馏测
定法?$表0,M0;为各模型的性质参数+表0,M0>为与 ?T-H;.=;40::>方法测定的
对照$

表!?$!>! 部分汽油样品的校正模型参数

项目

催化裂化粗汽油 催化裂化稳定汽油 直 馏 汽 油

7S 0*‘ .*‘ :*‘ SS 7S 0*‘ .*‘ :*‘ SS 7S 0*‘ .*‘ :*‘ SS

主因子数 0* 00 0* 0* 00 00 00 00 00 00 0* 0* : : :

相关系数!/# *+:* *+:. *+:; *+:1 *+:; *+:. *+,, *+:. *+:1 *+,; *+:> *+:, *+:; *+:1 *+:;
标准偏差!.8$# *+,- 0+0- *+,* 0+0: 0+=, *+. *+;, *+1; 0+*. 0+1- *+-* *+1> *+>- *+;; *+;:
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!!表!?$!=! 近红外光谱法 !123"预测值与标准方法 !NH+7>’%>"测定值的比较

项!目
样 品 编 号

0 - = 1 . ; > ,
初馏点!7S#-n

?T-H;.=; 1- =: 1= 10 =, => =, ==

!%) 1- 10 1- 10 =; =; =; =*
残差 * - 30 * 3- 30 3- 3=

0*‘馏出温度-n

?T-H;.=; >1 >; >= >; ;; ;. ;1 ;*

!%) >; >; >. >> ;1 ;= ;. ;0
残差 - * - 0 3- 3- 0 0

.*‘馏出温度-n

?T-H;.=; 00: 0-- 00; 0-0 000 00- 00- 0*:

!%) 00, 0-* 00; 0-- 0*: 00- 000 0*,
残差 30 3- * 0 3- * 30 30

:*‘馏出温度-n

?T-H;.=; 0.. 0.. 0.0 0.. 01: 0;- 0.: 0.-

!%) 0.1 0.1 0.= 0.; 01> 0;* 0.: 0.-
残差 30 30 - 0 3- 3- * *
终馏点!SS#-n

?T-H;.=; 0>1 0>- 0>. 0>1 0;: 0,* 0>: 0>,

!%) 0>1 0>0 0>= 0>; 0>* 0>, 0,* 0>>
残差 * 30 3- - 0 3- 0 3-

!!注*0!1号样品为,*万吨-年重油催化裂化装置粗汽油试样+.!,号样品为01*万吨-年重油催化裂化装置粗汽

油试样$

!?"&"#"&!车用汽油多性质分析
除上述应用外"近红外光谱方法还可测量蒸汽压%密度等"通过一次光谱测量可同时计

算汽油多种性质$表0,M0,列出刘慧颖等人建立的分析车用汽油多种性质的模型参数(;.)$

表!?$!?! 车用汽油校正模型结果

性质 样品数量 性质范围 /- .8@

辛烷值*

)I! 11 :*+*!:*+. *+:*,- *+.*11

UI! 11 >:+0!,-+, *+,;>: *+1,-,
抗爆指数 1= ,.+0!,>+: *+,>=- *+10-0
馏程n
初馏点 1> =:+,!11+1 *+>=1= 0+=.

0*‘ 1> 1:+*!;-+: *+>;:1 0+>>

.*‘ 1; ,=+,!00=+* *+:.1: -+0.

:*‘ 1= 0.1!0;: *+,*,> -+>0
终馏点 1= 0,=!-** *+,00; 1+10

密度-*n !J-2/=# 1- *+>01>!*+>..* *+:-*. *+**-
芳烃K‘ 1. ->+,!;-+0 *+:11, 0+-*
烯烃 K‘ 1> 00+0!-:+. *+:.;: -+=,

饱和烃K‘ 1= -;+=!1.+; *+:,=0 -+=0
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0,+.!航煤分析

航煤是重要燃料之一$我国采用规格标准?T;.=>40::1基本与国际通用的L"E@M0
标准一致"规定了各项性质的标准试验方法 !如表0,M0:所示#"有关试验方法的再现性
要求见表0,M-*$但是"这些标准试验方法操作费时"为此人们在试验方法的快速和自动
化方面做了大量的研究工作$法国%FX公司(>>)遵循@FHU 标准方法"发明了一系列性质
!如冰点%闪点%凝点%馏程等#自动测定仪"降低了操作强度"提高了工作效率$奥地
利@&E<&G##$公司生产了密度-重度测定仪$但是"在许多情况下还是不能满足对喷气燃
料性质的快速检测要求"比如野外喷气燃料质量检验%生产装置产品在线检验等$

F+?#$$5JD"8(>,)研究了PHM%)光谱方法预测喷气燃料的七种性质 !密度%冰点%闪点%芳
烃含量%初馏点%终馏点%黏度#"其重复性和再现性均在 @FHU 要求的范围之内$-*
世纪:*年代后"美军为了寻找能满足在靠近战场条件下实现快速%准确鉴别燃料质量的
技术途径"美国西南研究院进行了用光谱方法代替传统化验方法的大量研究"近红外光谱
方法是其中之一$与中红外光谱方法相比"近红外测量操作更方便$

表!?$!I 喷气燃料规格规定的标准试验方法

性!质 国家标准试验方法 @FHU试验方法

冰点 ?T-1=* @FHUO-=,;

芳烃含量 ?T000=- @FHUO0=0:

性!质 国家标准试验方法 @FHU试验方法

密度 ?T0,,1或0,,. @FHUO0-:,

馏程 ?T;.=; @FHUO,;

表!?$#S! 喷气燃料质量性质项目#试验方法及再现性要求

性!质 试验方法 再现性要求

馏程 n ?T-H;.=;

0*‘ ;+*

-*‘ ;+*

.*‘ ;+*

:*‘ ,+*

终馏点 0*+.

密度!-*n#-!J-2/=# ?T-H0,,1或F7-H*;*1 *+**0

冰点-n ?T-H=,; -+>

运动黏度-!//--8# ?T-H-;. -+-‘

闪点!闭杯#-n ?T-H.0* 1+*

-*世纪:*年代初期"后勤工程学院与北京分析仪器厂曾联合研制过 &喷气燃料质量
指标测定仪’"在近红外光谱方法快速分析喷气燃料性质研究方面做了一些工作$0::>年
袁洪福"龙义成和陆婉珍研制出了BBO近红外光谱仪(-:)"随之也展开对喷气燃料性质快
速测定的研究$近红外光谱可以测定的航煤性质包括*冰点%芳烃含量%馏程%密度和含
氧化合物等$
冰点是用来表示喷气燃料的低温使用性能$西欧%美国及国际空运协会采用 @FHU

O-=,;和%FI=*0="我国采用其等效标准方法?T-1=*方法$该方法采用制冷剂如干冰
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对油品降温处理"以温度计确定冰点"操作复杂和费时$分析一个样品至少需要09$笔
者和岳俊奇分别使用短波近红外光谱 !>**!00**&/#和长波近红外 !00**!-.**&/#
光谱对航煤冰点快速测定进行了研究$结果表明"近红外分析能够替代?T方法使用(=*)"
具有快速和简便的特点$图0,M,和图0,M:分别为实际值与?T-1=*方法测定结果的对
比$?T-1=*方法规定"在不同冰点仪上测定重现误差不大于-+>n$因此"近红外方法
测定结果符合?T-1=*方法的要求$从预测样品集中任选;号样品"连续测定0*次"其
测定结果的标准偏差为*+.n"优于标准方法的精度 !*+>n#$一个航煤冰点的近红外光
谱测量全过程仅需=分钟或更短$

图0,M,!短波近红外光谱测定冰点 图0,M:!长波近红外光谱测定冰点

芳烃含量是影响航煤燃烧性能的重要质量指标之一$我国规定航煤中芳烃不超过

-*‘ !V-V#")GM.航煤的芳烃含量不超过-.‘ !V-V#$常用的测定方法为?T000=-"即
荧光色谱方法$不仅分析速度慢"且重复性差$岳俊奇使用近红外光谱和UX)和GXF方
法测定航煤芳烃的统计结果列于表0,M-0$图0,M0*为近红外法测定结果对?T000=-方法
测定结果作图"预测平均偏差为*+>‘ !V#$任选一个样品"连续0*次测定"其平均偏
差为*+-‘ !V#"优于?T000=-对重复性的要求$

表!?$#!! 近红外测定芳烃总含量结果

算法 相关系数 平均偏差-‘!V# 波长数 主因子数

UX) *+:*-> *+: . 4

GXF0 *+:;** *+> 全谱 .

图0,M0*!近红外方法与?T000=-方法结果对照
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近红外光谱方法还可量测航煤的密度%馏程和闪点等性质(>,)近红外方法测定的准确
度和精度均符合标准分析方法的要求$
刘慧颖等人近期对近红外光谱测定喷气燃料性质做了大量工作(;,)$表0,M--列出所

建立的模型参数$工作表明"除闪点性质外"其他性质测量结果均与标准方法测量结果相
一致$
表!?$##! 喷气燃料校正模型数据结果

性质 样品数量 性质范围 /- .8$

馏程-n
初馏点 .= 0.;!0;> *+>,=; =+,;

0*‘ .1 0;1!0,1 *+>1== -+.,

-*‘ .> 0;:!0,, *+,0.: -+=*

.*‘ .; 0,*!-*0 *+>0>= -+.-

:*‘ 1: 0:.!-=, *+;:;= =+=*
终馏点 1> -00!-.: *+,-*0 1+;.

密度-*n-!J-2/=# .- *+>>,0!*+>:>1 *+:1>; *+**01

黏度-*n-!//--8# .* 0+=:!0+>* *+.;,* *+*-1
闪点-n .; 1-!.0 *+,;:- 0+-0
冰点-n -= 31,+.! 3;*+* *+:10* 0+-*

0,+;!柴油分析

近红外光谱分析技术也非常适用于柴油组成和性质的快速分析$主要分析项目为柴油
组成和性质包括十六烷值%馏程%密度%黏度%闪点以及各种低温性质如凝点%冷滤点
等$其标准试验方法及其再现性要求见表0,M-=$

表!?$#%! 柴油性质参数及标准试验方法的再现性要求

性!质 试验方法 再现性要求

十六烷值* ?T-H=,; -+.!=+=
馏程-n ?T-H;.=;

.*‘ ;!,

:*‘ :

密度!-*n#-!J-2/=# ?T-H0,,1或F7-H*;*1 *+**0
凝点-n ?T-H.0* 1

运动黏度-!//--8# ?T-H-;. -+-‘
闪点 n ?T-H-;0 1

!?">"!!十六烷值分析

十六烷值是柴油抗爆性质指标$标准分析方法为?T-H=,;40::0"分析周期长"使
用的爆震引擎试验机投资高 !-**万人民币左右-台#"开机和维护费用也较高$
目前国内外柴油需求正在呈上升趋势"促使各炼油厂多产柴油$用重质原料生产柴油

是提高产量的重要途径之一"但由此带来柴油十六烷值变差的问题$一般"采用调和方法
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使柴油十六烷值达标$调和过程需要频繁检测十六烷值"显然"?T-H=,;40::0在分析
速度和费用上均不适合调和过程的控制分析$
与测定汽油辛烷值原理相似"近红外光谱方法也非常适合测定十六烷值$徐广通等人

将BBO近红外光谱仪用于济南炼油厂柴油调和控制分析(=.)$表0,M-1列出近红外光谱方
法与标准方法的结果对照$两种结果间的平均偏差为*+>,"小于?T000=:再现性误差要
求 !j-单位#$

表!?$#&! 柴油十六烷值分析结果对比

编!号 ?T-H=,;40::0 近 红 外 偏!差

0 .*+. 1:+: 3*+;

- 1>+- 1>+; *+1

= 11+0 1.+1 0+=

0* 10 10+> *+>

+++ +++

=- 11+- 1; 0+,

== 1.+, 1>+- 0+1

*+>,

!?">"#!馏程分析

馏程是汽油和柴油等石油产品的重要质量指标"是工艺计算的重要基础数据"在生
产中常用作控制操作条件的依据$目前"我国石油产品的馏程测定方法是?T;.=;"但
该方法操作较复杂"且费时费力$在汽油分析中已经讨论过"近红外光谱方法测定馏
程比测定其他性质困难$尽管如此"近红外光谱用于柴油馏程测量仍然对柴油生产非
常有帮助$
李桂莲和徐新举等人将近红外光谱用于催化裂化柴油"和常三线柴油的馏程测量"包

括初馏点"0*‘".*‘":*‘":.‘(>:)$以:.‘点为例"-**-年1月.日至-**-年1月

:日监测常三线柴油"连续监测0*个点"结果如表0,M-.所示$可以看出"两种方法的最
大差值为.n"在?T;.=;规定的精密度允许范围内$

表!?$#’! 同一样品123结果与NH>’%>结果比较

取样时间
1+.
,k**

1+.
0;k**

1+;
,k**

1+,
,k**

1+,
0;k**

1+:
,k**

1+:
0;k**

1+0*
,k**

1+0*
0;k**

1+00
,k**

!%)结果 =1> =1> =., =11 =1. =.* ==; =-> =1* =.-

T?;.=;结果 =1, =1, =.: =1> =1> =.= =10 =-: ==: =.*
偏差 0 0 0 = - = . - 30 3-

!?">"%!闪点分析

王艳斌在 !%)3-***型近红外光谱仪上"研究了多元校正方法测定柴油闪点方
法(10)$其中人工神经网络校正方法的效果最佳"说明近红外光谱与柴油闪点的关系具有
一定的非线性$样品为沧州炼油厂的一线%二线%三线直馏柴油"其样品性质范围见表

0,M-;$
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表!?$#>! 样品性质范围

性质 一线柴油 二线柴油 三线柴油

初馏点-n 010M0>* 0:1M-=* --0M-1,
终馏点-n 0>;M--1 -;*M=1- ==>M=,=
闪点-n 10M;- >*M:> :.M000

表!?$#=! 不同校正方法对柴油闪点预测结果

样品号 ?T-H-;0-n
近红外-n

@!! X4) GB) GXF
0 10 11 =, =- =0

- 1- 11 1. =: =,

= 1> 11 1, 1> 1;

1 1: .0 .0 ;0 ;*

. .. .= .. ;- ;0

; ;- ;- ;0 ;> ;;

> >* >= ;: >= >-

, >; >> >. >, >>

: 0*; 0** 0*1 :, :,

0* 0*; 0*= 0*: 0*> 0*>

00 0*: 0*1 0*: 0*: 00*
相关系数 *+::.; *+::>- *+:>-: *+:>1;

由表0,M->可以看出"神经网络 !@!!#%局部线性回归 !X4)#预测准确性优于主
成分回归 !GB)#%偏最小二乘 !GXF#"这是由于一%二%三线柴油的馏程不同 !见表

0,M-;#"它们的组成基质也不同"这种较宽的性质变化范围使光谱与闪点之间的数学关系
偏离了线性"因而对不同馏程柴油统一建模时"应采用适于关联非线性响应的校正方法$
局部权重回归方法虽然准确性好于人工神经网络方法"但是它对未知样品光谱测量中的微
小变化十分敏感"模型抗干扰性差$在样品性质范围较宽"化学量测值与光谱数据不呈线
性时"人工神经网络方法更为准确和抗干扰"是一种比较好的校正方法$

!?">"&!芳烃分析

柴油中芳烃含量的高低"不仅直接影响其燃烧和抗爆性能"而且柴油燃烧产物对大气
产生不同程度的污染$柴油中芳烃%尤其多环芳烃的存在对环境非常有害$为此"一些国
家和地区组织相继制定了严格限制柴油中芳烃含量的新规定$
标准分析方法主要有荧光指示剂吸附法 !@FHU O0=0:40:,1#%质谱法 !@FHU

O-1-.40:,,#和超临界色谱法 !@FHUO.0,;40::;#$超临界色谱仪器昂贵并操作复
杂"其应用实例较少$@FHUO0=0:40:,1是一种经典的柱色谱方法"它是利用硅胶对
不同烃族组分的吸附能力的差异使油品中的不同烃类分离"并根据色谱的不同颜色进行测
定$但该方法要求油品:.‘的馏出温度不超过=0.n"而我国成品柴油的:.‘馏出温度
大约为==1!=;,n之间"超出了荧光指示剂吸附法的使用范围"而且我国柴油颜色较深"
不易判别馏分的颜色界线$因此该方法不适宜分析我国柴油的芳烃含量$质谱法是目前使
用最多的标准方法"国内F7-H*;*;40::1等效于@FHUO-1-.40:,,方法$该方法能
得出柴油详细的烃族组成$但需要昂贵的进口仪器和较高标准的实验室"而且还需要柱色
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谱预分离柴油样品的饱和组分和芳烃组分"操作复杂%速度慢%溶剂使用量大"因此限制
了质谱的广泛推广使用$显然"不适合柴油生产过程中的控制分析$
为此"杨玉蕊和李文新等人建立了近红外光谱快速测定柴油的芳烃方法"用于柴油生

产过程中芳烃控制分析"分析项目包括*单环芳烃%双环芳烃%多环芳烃和总芳烃$该方
法的参考方法为F7-H*;*;40::1$F7-H*;*;40::1方法再现性要求见表0,M-,$
表!?$#?! 59+7S>S>再现性误差要求

单环芳烃-‘ 双环芳烃-‘ 三环芳烃-‘ 总芳烃-‘

F7-H*;*;再现性 0+> 0+; *+1 -+=

表!?$#I! 模型建立主要参数及指标

单环芳烃-‘ 双环芳烃-‘ 三环芳烃-‘ 总芳烃-‘

校正集样本数 .= .1 .1 .0
浓度范围-‘ >+.!-=+. 1+1!0=+: *+0!-+, 0-+*!=>+,

预处理方法
二阶微分

!-0点#
二阶微分

!-0点#
二阶微分

!-0点#
二阶微分

!-0点#
波长范围-&/ ,.*!:;* ,.*!:;* ,.*!:;* ,.*!:;*
主因子数 . 1 1 .
.8$ 0+*. *+.1 *+-- 0+0*
/- *+:--, *+:1-- *+:*=: *+:>=>

表!?$%S! 近红外光谱法与59+7S>S>对照

序

号

单环芳烃含量-‘ 双环芳烃含量-‘ 三环芳烃含量-‘ 总芳烃含量-‘
F7-H !%) 残差 F7-H !%) 残差 F7-H !%) 残差 F7-H !%) 残差

0 00+1 00+. *+0 >+; ,+= *+> 0+. 0+1 3*+0 -*+. -*+, *+=
- 0;+> 0>+1 *+> 0*+> :+, 3*+: -+0 0+> 3*+1 -:+. -:+: *+1
= ,+* :+- 0+- 1+, 1+, *+* *+= *+= *+* 0=+0 0-+, 3*+=
1 0*+. 00+> 0+- ;+; ;+. 3*+0 *+; *+; *+* 0>+; 0:+. 0+:
+++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++
-- 0,+* 0,+: *+: :+: 0*+* *+0 -+0 0+, 3*+= -:+: =0+, 0+:
-= -0+1 -*+- 30+- 0*+0 0*+* 3*+0 0+> 0+> *+* ==+= =0+= 3-+*
-1 0>+. 0>+. *+* :+> :+. 3*+- -+* 0+> 3*+= -:+= -:+: *+;

.8@% *+,* *+=, *+0; 0+0-

;& 3*+- * * *
.)<’ *+,* *+10 *+-; 0+0;

0=0 0+** *+.0 *+,> *+-*
=’*+*. -+*> -+*> -+*> -+*>

!!注*%验证集标准偏差+&两种分析方法测定值之间差值的平均值+’两种分析方法测定值之间差值 !即残差#

的标准偏差$

使用GXF方法建立模型参数与性能如表0,M-:所示$表0,M=*是两种方法结果对照"
各族芳烃的.8@表明两种分析方法测定值偏差不大于F7-H*;*;再现性误差要求+各族
芳烃的=值表明两种分析方法结果之间无显著性差异$
目前这项工作仍在继续研究"以期使其成为标准方法$

!?">"’!便携式近红外光谱仪测定柴油性质

北京总后油料研究所研制了 !%)=***\7 型便携式近红外光谱仪"目前该仪器可快
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速%实时检测多种燃料的多项性质参数$并使用该仪器对柴油性质测定做了大量工作(;:)"

其中包括十六烷值%馏程%凝点%闪点%黏度%密度等$通过在北京%南京和广州地区完
成的使用试验情况"便携式油料质量分析仪能够较好的适应外场或野外作业环境条件"可
以代替多台 !套#传统石油产品测定仪器"在特殊环境条件下"实时%准确地进行油料的
质量监控"满足军队油料质量的实时保障需要$
校正集样品取自于东北%华北%华东%华南等地区0;个炼油厂和油库的30*号车用

柴油.-个+其余使用油品*轻柴油0*个"=号喷气燃料0*个$验证集样品为不同地区
的30*号车用柴油>个$表0,M=0和表0,M=-分别为模型性能和与标准方法结果的对照
情况$

表!?$%! 柴油的校正模型

性!质 样品数量 性质范围 主因子数 /- .8@

十六烷值* .* 1,+1!>=+. = *+:=*, -+*
馏程-n
.*‘ .- -1:!->- , *+,10- =+=
:*‘ .- ->*!=0; , *+,-.. =+,

密度-*n-!J-2/=# .- *+>:0=!*+,=;: . *+:.;0 *+**-
黏度-*n-!//--8# .- -+00!1+,; > *+>10; *+0=
闪点-n .- 1:!00= , *+,;1- =+>
凝点-n .- 300!30: . *+,1*1 -+0

表!?$%#! 标准方法结果与近红外结果的比较

样品

编号

十六烷值 密度-!J-2/=# 馏程.*‘-n 馏程:*‘-n
?T-H=,; !%) 偏差 ?T-H0,,1 !%) 偏差 ?T-H;.=; !%) 偏差 ?T-H;.=; !%) 偏差

0 ..+* .;+. 0+. *+,0;; *+,0.* 3*+**0; -.. -.1 30 -,. -,1 30
- ..+. .1+1 30+0 *+,01- *+,0-1 3*+**0, -.= -.- 30 -,1 -,1 *
= .1+* .=+1 3*+; *+,-=0 *+,--1 3*+***> -;= -;- 30 -:0 -:0 *
1 .,+* .,+- *+- *+,00> *+,00= 3*+***1 -;* -;* * -:- -:- *
. .:+* .,+1 3*+; *+,*;* *+,*>. *+**0. ->* -;: 30 =*= =*= *
; ;=+* ;=+0 *+0 *+,*:* *+,*:0 *+***0 -;1 -;1 * =00 =0* 30
> .>+* .;+, 3*+- *+,0>* *+,0>: *+***: ->. ->> - =0; =01 3-
.8@ *+, *+**0= 0+- 0
再现性

要求
-+. *+**0* ; :

样品

编号

凝点-n -*n黏度-!//--8# 闪点-n
?T-H-;0 !%) 偏差 ?T-H.0* !%) 偏差 ?T-H-;. !%) 偏差

0 30, 30, * =+>, =+,* *+*- :0 :* 30

- 30: 30, 0 =+;. =+;> *+*- :- := 0

= 30> 30, 30 =+:> =+:. 3*+*- >: >: *

1 301 30. 30 =+,= =+,= * :. :1 30

. 301 30- - 1+=* 1+=- *+*- >, >: 0

; 301 30; 3- =+:> =+:: *+*- >, >: 0

> 30; 30; * 1+;> 1+;> * >= >= *

.8@ 0+1 *+*0, *+:
再现性

要求
1 *+*; 1

*-1



0,+>!重质油料分析

与轻质油品相比"近红外光谱分析重质油品性质的难度较大"因为样品颜色深"黏稠
及固体"流动性和均匀性差"取样困难等"光谱测量不如轻质油品的方便+建立模型使用
的参考数据 !如1组分F@)@#的取得也不易$
尽管有关重油的实验室近红外分析详细报道较少(1=".>",*",0)"近红外光谱快速测量重油

性质对于炼油工业具有重要意义$国内对近红外光谱测定原油%润滑油%渣油和沥青等性
质课题也做了大量研究工作(..".>)"这些工作展现了近红外光谱在重质油料性质快速分析
方面具有很光明的应用前景$但如果将其用于工业生产"尚需要在样品收集和校正基础研
究等方面做大量而艰苦的工作$

!?"="!!原油性质分析

市场和原料的变化使炼油厂常采用多种原油及混兑原油作为原料$另外"在原油蒸馏
过程中"原油的切换也使原油在管道中自然混合$由于传统原油性质分析方法速度慢"不
能及时监测原油性质"而原油的频繁更换及混合使得原油蒸馏装置的有效操作很困难$操
作人员不得不在进行原油切换时留有一定的安全余地"使处理量降低"产品产率减少"操
作费用增加$因此"生产的发展要求开发快速测定原油性质的方法$
近红外光谱可以用于测定原油的密度和馏程"对指导原油加工过程有着十分重要的意

义$例如法国一家炼油厂采用近红外光谱在线监控原油的密度和实沸点"根据进料性质及
时调整操作参数"可最大限度地发挥装置的加工能力"带来了可观的经济效益(0,)$新加
坡75(#i#E等人报道了采用近红外光谱和GXF方法测定原油实沸点"共建立了01个模
型(,-)$原油来源十分复杂"各自的组成和性质差异很大$王艳斌针对国内部分炼油厂原
料 !如表0,M==所示#"使用近红外光谱和化学计量学方法对原油馏程快速测定方法进行
了研究(..)$参考数据测定方法为@FHUO.=*> !气相色谱模拟蒸馏方法#"其精密度要求
见表0,M=1$

表!?$%%! 原油样品表

样 品 名 称 原油基属 特性因数 样品来源

东河塘原油 含硫石蜡M中间基 0-+0 兰州炼油化工总厂

解放渠东原油 含硫石蜡M中间基 0-+- 兰州炼油化工总厂

吐哈原油 低硫M石蜡基 4 兰州炼油化工总厂

塔中混合原油 含硫M中间基 0-+0 兰州炼油化工总厂

桑塔木原油 含硫石蜡M中间基 00+: 兰州炼油化工总厂

巴喀原油 低硫M中间基 0-+= 兰州炼油化工总厂

轮南原油 含硫石蜡M中间基 0-+- 兰州炼油化工总厂

采南原油 低硫M石蜡基 0-+1 兰州炼油化工总厂

丘陵原油 低硫中间M石蜡基 0= 兰州炼油化工总厂

北疆原油 低硫M中间基 4 兰州炼油化工总厂

白克原油 低硫M石蜡基 0-+. 兰州炼油化工总厂

库尔勒原油 低硫M中间基 0-+- 兰州炼油化工总厂

沙参>井原油 低硫M石蜡基 0-+- 乌石化总厂

沙参1.井原油 低硫M石蜡基 0-+1 乌石化总厂

雅克0井原油 低硫M石蜡基 0-+- 乌石化总厂

大庆原油 低硫M石蜡基 0-+= 燕化

0-1



续表

样 品 名 称 原油基属 特性因数 样品来源

长岭管输油 4 4 长岭炼油厂

西江原油 4 4 石油化工科学研究院0,室
伊朗也门马西拉原油 4 00+: 茂名石化公司

阿联酋穆尔班原油 4 0-+- 茂名石化公司

伊朗轻油 含硫M中间基 00+, 石油化工科学研究院0室0*0组
伊朗重油 含硫M中间基 00+: 石油化工科学研究院0室0*0组
伊拉克原油 4 00+: 石油化工科学研究院0室0*0组
沙特原油 含硫M中间基 00+, 石油化工科学研究院0室0*0组
哈萨克斯坦原油 含硫M中间基 0-+= 石油化工科学研究院0室0*0组

表!?$%&! :57/4’%S=$I=精密度

收率

-/‘

馏出温度-n
重复性 再现性

收率

-/‘

馏出温度-n
重复性 再现性

初馏点 =+> 0*+;
. 1+; 01+,
0* ;+: 00+=
-* ;+, 0.+1
=* >+; -*+1
1* :+= -1+;
.* 0*+; =*+=

;* 00+, -.+:
>* 0>+; =:+-
,* -1+, =,+,
,. 0,+, =,+,
:* -*+> 11+:

残余-/‘ -+; ,+0

表!?$%’! 模型主要参数及校正结果

!!!!!项!!目
馏出温度-n

初馏点 .‘ 0*‘ -*‘ =*‘ 1*‘ .*‘ ;*‘
校正集 样品数 .> .> .> .> .> .> .> .>
统计数 最小值 : .. ,> 0-= 0;- -*- -1- -,-
据 最大值 0,* --* -.0 =*1 =1= =:: 1.; .--
验证集 样品数 01 01 01 01 01 01 01 01
统计数 最小值 -: >= 0** 01* 0:* -=0 ->: =-=
据 最大值 0>- -*; -=0 ->; =0; =.= 1*- 1.1

主因子数 : > > > > > > >
GB) .8$ -0+-. 0=+,1 0-+1: 00+=0 :+;, 00+;- 0.+;- 0:+.0

.8@ 0-+.- ;+,* .+,: ;+>* ;+.. :+0> 00+;- 01+,-
/- *+,10* *+:01: *+:->. *+:1=0 *+:.;* *+:-;: *+,>1- *+,-,:
主因子数 . . . . . ; , ,

GXF .8$ -*+;> 0-+.; 0*+>1 ,+;* ,+*0 :+*0 0*+,. 01+0:
.8@ 0=+== >+-1 ;+*: ;+;. ;+01 :+*, 0*+.0 0=+::
/- *+,=:> *+:-:1 *+:1.1 *+:;>, *+:;:, *+:.;; *+:1*> *+:*:>
结构 >M-M0 ;M-M0 >M-M0 ;M-M0 >M-M0 ;M-M0 >M-M0 ,M-M0

GB@M@ 学习率 *+**- *+**- *+**- *+**- *+**- *+**- *+**- *+**-
!! .8$ ;+0> .+-- 1+:= ;+>0 .+;, 0*+.0 01+*0 0=+,:

.8@ 1+>= 1+;; 1+;= .+-= 1+,: >+=* 0*+0, 0=+.0
/- *+:,,0 *+:,,> *+:,:= *+:,*; *+:,.= *+:10* *+:*00 *+:-**
结构 1M=M0 .M-M0 .M-M0 1M-M0 .M-M0 ;M-M0 ;M-M0 ,M-M0

GXFM@ 学习率 *+**- *+**- *+**- *+**- *+**- *+**- *+**- *+**-
!! .8$ ;+.. .+*> 1+,0 .+-> .+*= .+;. ,+,, :+**

.8@ 1+:= =+>> =+,* .+;- 1+;* ,+,- 0*+;; 0-+>0
/- *+:,;. *+:,:= *+:,:, *+:,,0 *+:,,. *+:,=; *+:;-. *+:;>:

@FHUO.=*>再现性 0*+; 01+, 00+= 0.+1 -*+1 -1+; =*+= -.+:
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!!研究中研制了塑料袋和特制板夹测量部件"有效解决了原油近红外光谱测量问题$分
别使用四种多元校正方法建立了初馏点".‘"0*‘"-*‘"=*‘"1*‘".*‘和;*‘的
校正模型"其校正参数和结果如表0,M=.所示"人工神经网络方法 !GXFM@!!"GB@M
@!!#的校正结果好于偏最小二乘 !GXF#及主成分回归 !GB)#方法的结果$与GB@M
@!!相比较"GXFM@!!具有较好的准确性及较小的网络规模"其.8$及.8@ 值均在

@FHUO.=*>M:>再现性范围内$

表!?$%>! 验证集测定结果

样品

序号

初馏点-n .‘馏出温度-n 0*‘馏出温度-n -*‘馏出温度-n
?B !%) 差值 ?B !%) 差值 ?B !%) 差值 ?B !%) 差值

0 =* =: 3: ,= ,. 3- 00= 00= * 01> 0.= 3;
- -: =. 3; := :* = 0-. 0-0 1 0>. 0>* .
= 0;, 0;- ; -*- 0:> . -=* --1 ; ->. ->- =
1 0., 0;= 3. 0:. 0:; 30 --- --= 30 -;; ->* 31
. 0>* 0;; 1 -*; -0* 31 -=0 -== 3- ->0 -,* 3:
; 0., 0;0 3= 0:- 0:> 3. -0: --- 3= -;0 ->* 3:
> 0;; 0;= = -*- -*= 30 --1 --, 31 -;, ->. 3>
, 0;* 0.. . 0:, 0:0 > --= -0: 1 ->* -;= >
: 0;= 0;- 0 -** 0:, - --. --. * -;= -;1 30
0* 0>- 0;1 , -*; -** ; -=0 --; . ->; ->1 -
00 0;; 0;. 0 -*0 -*- 30 --, --> 0 ->- ->1 3-
0- =- -, 1 >= >> 31 0** 0*. 3. 01* 01> 3>
0= =; =1 - ,0 ,0 * 00* 0*: 0 0.= 0.= *
01 0.: 0.: * -** 0:, - --: --1 . -;> -;= 1
@FHUO.=*>再现性 !0*+; !!!01+, !!!!!00+= !!!!!!0.+1

.8@ !1+:= !!!=+>> !!!!!=+,* !!!!!!.+;-

; !*+>: !!!*+.* !!!!!*+>: !!!!!30+>0
.; !1+:- !!!=+,* !!!!!=+., !!!!!!.+1*
T=T !*+;* !!!*+1: !!!!!*+,= !!!!!!0+0,

样品

序号

=*‘馏出温度-n 1*‘馏出温度-n .*‘馏出温度-n ;*‘馏出温度-n
?B !%) 差值 ?B !%) 差值 ?B !%) 差值 ?B !%) 差值

0 0:* 0,> = -1: -;: 3-* -:1 =00 30> ==; ==0 .
- --= --; 3= -:> -:. - =1. ==: ; 1*1 1*: 3.
= =0; =00 . =.= =1, . 1*- =:1 , 1.1 11= 00
1 =*. =*; 30 =10 =1- 30 =,. =,1 0 1=1 11* 3;
. =*, =01 3; =10 =1: 3, =,1 =:. 300 1=* 111 301
; =*- =*, 3; ==; =1. 3: =>, =:= 30. 1-> 1.0 3-1
> =*> =00 31 =1* =.0 300 =,0 =:. 301 1-: 11. 30;
, =0- =*. > =.* ==: 00 =:, =,1 01 1.0 11* 00
: -:, =*1 3; =-. =-: 31 =.- =;1 30- =:* =:* *
0* =0. =00 1 =.* =1, - =:: =:= ; 1.- 1=> 0.
00 =00 =0* 0 =1. =1, 3= =:- =:= 30 111 11- -
0- 0:; 0:* ; -=0 -1- 300 ->: -,: 30* =-= ==, 30.
0= -** 0:, - -.- -.: 3> =*0 =*, 3> =1= =.> 301
01 =*. =*0 1 ==- ==0 0 =;; =;1 - 1*: =:, 00

@FHUO.=*>再现性 !-*+1 !!!-1+; !!!!!=*+= !!!!!!-.+:

.8@ !1+;* !!!,+,- !!!!!0*+;; !!!!!!0-+>0

; !*+1= !!3=+>, !!!!3=+.> !!!!!3-+>,

.; !1+>* !!!>+:. !!!!!:+:1 !!!!!!0-+1;
T=T !*+=1 !!!0+>, !!!!!0+=1 !!!!!!*+,=

=-1



!!采用GXFM@!!模型对原油馏程性质进行预测"与标准方法结果对照见表0,M=;$成
对=检验结果表明两种方法结果无显著性差别+两种结果的差值小于气相色谱模拟蒸馏的
再现性要求"因此可认为在所研究样品范围内"近红外光谱方法测定原油馏程性质是准
确的$

!?"="#!5:3:分析

渣油F@)@是重油加工工艺所需要的重要数据$目前仍然依靠经典的洗脱色谱法
!RB#分析"方法使用有毒溶剂%分析周期为几天"测量精度低$因此"使用近红外光谱
测定渣油F@)@ 对石油加工研究和生产均有重要意义$褚小立在紫外光谱测定渣油

F@)@方法研究的同时"也对近红外光谱测定渣油F@)@方法进行初步探讨(.>)$收集和
配制了具有代表性的-0个常压渣油%->个减压渣油和->个加氢渣油组成样品集$F@)@
组成参考测定方法为)%GG0*4:*方法 !RB方法#"与@FHUO4=->:标准方法 !RB#
等效$其方法精密度规定*单个试样-次平均测定的F@)@结果之差不应大于-‘$

表!?$%=! 常压渣油饱和烃123$FG5# R̂$FG5预测结果与X8实测值 单位*‘

序号 渣油名称 RB实测值
!%)MGXF m_MGXF

预测值 偏差 预测值 偏差

0 伊朗重质1=.*n =>+0> =:+;* -+1= =;+,: 3*+-,

- 冀东1=.*n ;*+1; .1+=, 3.+;= .1+:, 30*+;1

= 西江1=.*n ;.+;- .-+10 3=+-0 .0+;1 3,+,-

1 二连1=.*n .0+.- 1:+1* 3-+0- .*+=0 30+-0

. 7"J65J1=.*n .,+., ;-+=- =+1> .>+;* 30+-.

; 伊朗混合1=.*n =,+:= 1-+== =+1* =>+:0 30+*-

> 沙特中质1=.*n =.+=, =;+,, 0+.* =;+1: 0+00

, 轮南11**n .;+*. 1:+,: 3>+0; 1=+,, 30-+0>

: 曙光1=.*n 1*+,1 =,+;= 3-+-0 1*+.: 3*+-.

0* 塔里木混合常渣 .;+=1 .>+=- *+:, 11+.- 300+,0

预测标准偏差 =+,, !!!!!!>+==

表!?$%? 常压渣油芳烃123$FG5# R̂$FG5预测结果与X8实测值 单位*‘

序号 渣油名称 RB实测值
!%)MGXF m_MGXF

预测值 偏差 预测值 偏差

0 伊朗重质1=.*n =:+*: =,+.- 3*+.> =:+0; *+*>

- 渤海常渣 -:+1: =*+>, 0+-: =*+0= *+;1

= 乌东1=.*n --+=* 0:+>* 3-+;* --+;. *+=.

1 胜利1=.*n --+>0 -=+1: *+>, -1+00 0+1*

. 吉林英台11**n -.+1* -0+.. 3=+,. 0,+>: 3;+;0

; 孤岛常渣 -:+:. =0+=> 0+1- -,+,. 0+0*

> 吉林抚余11**n -,+.* -1+*0 31+1: 0:+>, 3,+>-

, 冀东1=.*n -*+,, --+>, 0+:* -*+=: 3*+1:

: 哈萨克1=.*n -.+0- ->+,0 -+;: -1+*. 30+*>

0* 7"J65J1=.*n 0,+1= 0:+0; *+>= 0>+;0 3*+,-

预测标准偏差 -+.= !!!!!!!=+>=
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!!表!?$%I! 常压渣油胶质123$FG5# R̂$FG5预测结果与X8实测值 单位*‘

序号 渣油名称 RB实测值
!%)MGXF m_MGXF

预测值 偏差 预测值 偏差

0 伊拉克1=.*n 0=+0, 0:+;= ;+1. 01+** *+,-
- 伊朗重质1=.*n 0,+=1 0:+*1 *+>* 0:+>1 0+1*
= 渤海常渣 =0+;* =*+01 30+1; =0+:= *+==
1 乌东1=.*n -.+,> -=+:* 30+:> -0+,> 31+**
. 中原四混常渣 -*+:= 0,+1> 3-+1; 0;+,- 0+0.
; 管输常渣 -;+;0 -.+:: 3*+;- -;+,; *+-.
> 克拉玛依11**n -1+>- 0>+.0 3>+-0 -1+1; 3*+-;
, 吉林抚余11**n 0;+0- -*+=: 1+-> -=+;- >+.*
: 沙特中质1=.*n 0.+.; 0>+>> -+-0 01+;, 3*+,,
0* 轮南11**n 0=+1; -,+;= 0.+0> ->+.: 01+0=

预测标准偏差 ;+=- !!!!!.+.1

表!?$&S! 常压渣油沥青质123$FG5# R̂$FG5预测结果与沥青质仪实测值 单位*‘

序号 渣油名称
沥青质仪

实测值

!%)MGXF m_MGXF
预测值 偏差 预测值 偏差

0 秦皇岛1=.*n -+-* =+.* 0+=* -+,. *+;.
- 沙特中质1=.*n =+0* -+.= 3*+.> -+,> 3*+-=
= 伊朗重质1=.*n .+1* 1+0: 30+-0 1+,. *+..
1 伊朗常渣 =+;* =+>> *+0> =+,. *+-.
. 孤岛常渣 1+** -+;, 30+=- 1+>> *+>>
; 管输常渣 =+>* -+;. 30+*. =+1* 3*+=*
> 二连1=.*n 0+:* *+>; 30+01 0+:: *+*:
, 塔里木混合常渣 -+** 1+== -+== -+*1 *+*1
: 冀东1=.*n -+=* 0+:= 3*+=> -+.; *+-;
0* 吉林英台1=.*n =+0* 0+>* 30+1* =+*. *+*.

预测标准偏差 0+=* !!!!!!!*+1-

结合近红外光谱%紫外光谱和 GXF方法"分别建立了近红外光谱测定常压渣油

F@)@校正模型"和紫外光谱测定常压渣油F@)@校正模型$表0,M=>!表0,M1*分别列
出了近红外光谱方法%紫外光谱方法与RB方法的比较情况$研究发现*对于渣油的饱和
烃和芳烃"近红外光谱方法结果优于紫外光谱方法结果+对于渣油的胶质和沥青质"紫外
光谱方法结果优于近红外光谱方法结果$根据渣油的光谱信息可解释其现象"因为饱和烃
和芳烃的近红外光谱信息远比其紫外光谱信息强"而胶质和沥青质含量比较低"在近红外
光谱上的信息较弱$因此"上述预测结果的准确度变化规律与光谱信息变化规律是一致
的$对于大多数样品"近红外光谱方法分析结果与RB分析结果的偏差小于-‘"不大于

RB方法的精度要求$对于少量样品偏差大于-‘的原因应归咎于所收集的样品集范围限
制$对于组成差别很大的渣油 !比如来自不同工艺等#的校正需要分别建立校正模型"褚
小立就渣油分类进行了模糊聚类研究"不仅用于聚类建立模型"而且用于预测中对未知样
品的识别$近红外光谱测定渣油F@)@的研究工作尚属初步探讨"希望随着今后工作的
继续开展"使该方法未来能够直接服务于生产$
挪威!#$V"@8W"(,*)使用红外光谱"近红外光谱和高效液相色谱 !7GXB#研究了0;

个原油$通过液相色谱将样品分离为饱和烃%芳烃%胶质和沥青质$探讨了分别用红外光
谱"近红外光谱结合GB)和GXF预测原油的F@)@组成$结果表明"对所研究样品"红
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外光谱预测饱和烃%芳烃%胶质和沥青质的精度分别为-+.KE‘"-+-KE‘"0+1KE‘和

0+=KE‘+近红外光谱预测饱和烃%芳烃%胶质和沥青质的精度分别为-+,KE‘"

-+1KE‘"0+1KE‘和0+*KE‘+光谱分析精度与 7GXB的相当+并认为近红外光谱具有
更适合快速分析的特点$这项工作仅限于方法研究探索"因为 7GXB方法分析在定量上
有很多不确定性"也不属于标准方法$如果面向工业"则必须采用标准方法 !即RB#测
定F@)@数据作为校正的参考数据$

!?"="%!沥青蜡含量分析$’’%

随着高速公路的发展对高等级道路沥青的需求量越来越大"目前"我国主要靠进口"
因此研制和生产这种沥青已成为炼油工业的重要任务之一$其中"沥青蜡含量是关键性质
之一$目前采用F7-H*1-.方法"操作复杂"周期长 !几天#"直接影响沥青的研究与生
产$该方法分析精密度列于表0,M10$为解决这项分析难题"王艳斌研究了近红外光谱快
速测定沥青蜡含量的分析方法$由于高等级沥青种类有限和收集困难"所收集的沥青样本
不多 !共=*多个样品#"但研究结果表明"近红外分析方法与标准分析方法 !F7-H
*1-.#的测定结果一致$近红外分析方法具有重现性好%分析速度快%使用样品量少%测
试过程简单等特点"是一种较好的沥青蜡含量快速测量方法$表0,M1-为近红外光谱方法
与F7-H*1-.方法的对照$

表!?$&!! 59+7S&#’标准方法精密度

蜡含量=-‘ 重复性 再现性

*+*!0+* *+0 *+=

10+*!=+* *+= 0+*

蜡含量=-‘ 重复性 再现性

1=+* *+. 0+.

表!?$&#! 验证集测定结果比较

样品编号
蜡 含 量=-‘

F7-H*1-. 近红外
偏差

06 =+- =+. 3*+=
-6 -+- -+0 *+0
=6 0+; -+* 3*+1
16 -+* -+0 3*+0
.6 0+: -+- 3*+=
;6 =+, =+. *+=
>6 0+> 0+, 3*+0
,6 -+1 -+* *+1
:6 -+1 -+0 *+=
0*6 -+, =+- 3*+1
006 -+* 0+: *+0

验证标准偏差 *+-:>

0=0
=!’a*+*.# !*+10#-=!*+*."0*#!-+-=#

!?"="&!润滑油基础油性质分析$’’%

根据润滑油基础油分类的新标准"即@G%分类(,=)"硫含量"饱和烃含量和黏度指数
是分类的基本依据$其中"饱和烃含量%黏度和黏度指数的标准分析方法分别为RB方
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法"?T-H-;.和?T-H0::."缺点是操作复杂和分析周期长$因此"建立其快速分析方
法对润滑油基础油的生产过程控制及润滑油的研制%调配具有重要的指导意义$王艳斌对
近红外分析方法测定润滑油基础油的化学族组成%黏度和黏度指数进行了研究"并对光谱
与性质之间的关系进行了解释$
试验样品基本状况列于表0,M1=$样品的饱和烃质量分数范围;>+=‘!::+;‘"芳烃质

量分数范围*+-:‘!=*+>‘"胶质质量分数范围*+0‘!-+0‘"黏度指数范围;1!0=1$从
样品的来源%工艺%牌号及各性质分布来看"试验样品覆盖范围较广"具有一定的代表性$

表!?$&%! 试验样品情况

项目 样!!品!!情!!况

原油 伊朗%新疆%大庆%南阳%独子山及其他不明原油来源油样
工艺 白土精制%加氢精制%加氢处理%加氢异构化脱蜡%基础油原料油
牌号 -**!"0.*\!"=**\!">.*\!"0**F!"0.*F!".**F!";.*F!"0.*TF"混兑油样及部分未知牌号油样

不同工艺和原料的润滑油基础油具有明显不同的近红外光谱特征"可根据主成分分析

图0,M00!润滑油基础油的主成分分类图

将样品进行分类 !如图0,M00所示#$加氢处
理油%\!基础油%F!基础油和加氢原料油
四种不同来源的原料可以清楚地区分$

!?"="&"!!黏度分析
分别采用GXF和人工神经网络进行校

正"研究结果表明"在比较窄的样品范围
内"采用GXF方法建立基础油的近红外光
谱M黏度模型是可行的"在较宽的范围采用人
工神经网络方法建立校正模型可以得到较好

的预测效果$表0,M11为采用 @!!模型对
验证集0>个样品的预测结果及其成对=检验
结果$@!!模型所得的=值小于显著性水平
为*+*.时的=分布值"说明@!!模型的预

测值与实际结果之间没有显著性差异"同时其预测值对实际值的相对残差都小于标准的再
现性要求 !-+-‘#"说明采用@!!模型得到的预测结果是准确的$

表!?$&&! 验证集预测结果

样品序号
?T-H-;.
-//-5830

近红外

-//-5830
差值

-//-5830
相对残差-‘

0 =*+=* =*+,= 3*+.= 30+>1
- 1;+.* 1;+0: *+=0 *+;;
= 1>+** 1;+-* *+,* 0+>*
+++ +++ +++ +++ +++
0. 011+>* 01;+-= 30+.= 30+*;
0; 01-+.* 01=+-1 3*+>1 3*+.-
0> 01,+:* 0.*+,- 30+:- 30+-:

/.8@ 0+.:
; *+=>
.; 0+=*
0=0 0+0>

=!*+*."0;# -+0-
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!?"="&"#!黏度指数
黏度指数是表征润滑油黏温性能的重要参数"及时了解润滑油基础油的黏度指数对润

滑油的生产质量监控%润滑油的调配%研制以及高等级润滑油基础油生产方法的开发具有
重要的实际意义$目前黏度指数是通过测定1*n和0**n黏度计算得来"方法比较复杂$

?T-H0::.精密度取决于用来运算的1*n黏度和0**n黏度$表0,M1.为两个样品黏
度测定中出现0‘ !重复性#和-+-‘ !再现性#误差时计算所得的黏度指数差值"对黏
度指数影响较大的是0**n黏度的测定$由于黏度误差的影响"黏度指数的误差为.!>$

表!?$&’! 黏度测定误差对黏度指数的影响

测定值 计算值 误差 计算值 误差 计算值 误差

1*n黏度-//-5830 01-+; 010+- 30‘ 01-+; * 0=:+. 3-+-‘
0**n黏度-//-5830 0-+01 0-+-; 0‘ 0-+10 -+-‘ 0-+10 *
黏度指数 ;; >* 1 >0 . ;: =
1*n黏度-//-5830 =,+11 =,+*. 30‘ =,+11 * =>+.: 3-+-‘
0**n黏度-//-5830 ;+-00 ;+->= 0‘ ;+=1, -+-‘ ;+-00 *
黏度指数 0*, 00= . 00. > 00= .

采用GXF建立校正模型"校正集样品包括加氢处理基础油%加氢处理原料油%石蜡
基精制基础油和中间基精制基础油"覆盖范围较宽$表0,M1;为模型参数及结果"表

0,M1>列出与标准方法的对照结果$说明近红外光谱测定润滑油基础油黏度指数方法与

?T-H0::.方法一致$
表!?$&>! 润滑油基础油黏度指数模型校正参数及结果

长波近红外 短波近红外

校正样品数 =*
黏度指数范围 ;.!0=-
预处理方式 二阶微分 二阶微分c平滑
主因子数 1 =
.8$ 0+.> 0+1>
/- *+::1, *+::.;

表!?$&=! 验证集测定结果

序号 ?T-H0::.
短波近红外 长波近红外

预测值 差值 预测值 差值

0 0** 0*- 3- 0*1 31
- 0*, 0*> 0 0*, *
= 0*1 0*- - 0*= 0
1 0-- 00: = 0-* -
. 00- 0*: = 00* -
; 0*1 0*- - 0*- -
> 0*. 0*. * 0*1 0
, 0*> 0*; 0 0*; 0
: 000 000 * 00* 0
0* 0-. 0-> 3- 0-; 30
00 0=1 0=: 3. 0=> 3=
0- 0-, 0-: 30 0-> 0
0= ;1 ;, 31 ;> 3=
01 >* >* * >* *
0. ;> ;, 30 ;> *
0; ;, ;: 30 ;> 0
0> ;; ;, 3- ;, 3-

,-1



!!续表

序号 ?T-H0::.
短波近红外 长波近红外

预测值 差值 预测值 差值

0, ;> ;; 0 ;> *
0: ;, ;, * ;; -
-* >* ;, - ;, -
-0 >= >1 30 >- 0
-- >; >. 0 >1 -
-= ;; ;: 3= ;: 3=

.8@ -+0= 0+,:

; 3*+-; *+0=
.; -+00 0+,:

0=0 *+.: *+==
=!*+*."--# !!-+*>

0,+,!化工过程中的应用

今天"近红外光谱方法已经广泛应用于化工领域各个分支"主要用来快速测定原料%
中间产物和产品的组成和性质$石油化工科学研究院将近红外光谱分析技术应用于聚丙烯
树脂性质分析%己内酰氨工艺分析%聚异丁烯高活性端基含量及分子量分析和强酸以及混
胺的分析等$

!?"?"!!聚丙烯树脂性质分析$?&’?’%

聚丙烯树脂为.大通用塑料产品之一"在国民经济和生活中占有重要地位$聚丙烯树
脂在生产过程中需要测量的性质很多"表0,M1,列出一些主要性质及其试验方法"其缺点
如下*
表!?$&? !聚丙烯树脂主要分析项目及试验方法

分析项目 目前的分析方法

相对分子质量及其分布 ?GB%拉曼光谱%核磁共振谱

熔体流动速率 ?T-H=;,-
清洁度 分检法

等规指数 ?T-H-10-!二甲苯或正己烷作溶剂"抽提0-9#

颗粒度分布 标准筛筛分

堆积密度 重量分析

粉末灰分 ?T-H:=1.!重量分析法#

聚合物中游离单体及水含量 重量分析法"卡尔费休法"?B
鱼眼 ?T-H;.:.
力学性能!拉伸屈服强度 ?T-H0*1*
化学组成!共聚单体含量及共混比例 拉曼光谱%核磁共振谱%红外光谱

添加剂含量 紫外光谱%核磁共振谱

% 标准分析方法速度慢"难以满足生产控制及产品出厂的要求$如拉伸屈服强度分
析周期约为=*9+熔体流动速率%等规指数测定方法也存在类似的问题$
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& 分析设备投资太大"如测定聚丙烯树脂拉伸屈服强度的设备投资高达.**万元+
对七万吨-年聚丙烯装置"分析设备投资就高达0=**余万元$核磁共振%拉曼光谱及分子
量测定用的?GB等仪器投资均很大$许多生产厂家无力购置以上设备"缺少必要的分析
手段$

’ 分析方法准确度低"如?GB分析聚丙烯树脂的相对分子质量"方法的再现性仅
为-.‘$

) ?GB"等规度及添加剂含量等性质分析方法使用了有毒溶剂"不利于分析人员的
健康$

* 核磁共振%拉曼光谱%注塑%压膜及?GB等分析方法的技术含量高"不仅对操作
人员的技术素质要求较高"而且对实验室及配套设备要求高%投资大$
因此"研究开发快速测定聚丙烯树脂性质的方法对工业生产具有重要意义$吴艳萍采

用漫反射近红外光谱快速测定聚丙烯树脂性质方法进行了详细研究(.;)"研究测定的主要
性质包括熔融指数 !UP)#%等规质数%拉伸屈服强度%平均分子量等$测量的聚丙烯树
脂形态包括粒料%粉料和板材$
与油品测量方式 !透射#不同"聚丙烯树脂在生产过程的主要形态为粒料和粉料"

因此"采用漫反射测量方式$由于颗粒表面的镜反射特别强 !尤其粒料#以及颗粒的
不均匀性"由此引入近红外漫反射光谱中更多与性质无关的噪声$与油品光谱相比"
聚丙烯树脂近红外光谱与被测量性质之间常为非线性关系"因此"聚丙烯树脂的近红
外光谱校正更复杂"研究结果表明以聚丙烯树脂粒料熔融指数的校正难度最大"其主
要原因是除颗粒形态引起较大光谱干扰影响外"标准方法测定熔融指数的误差随熔融
指数变化比较大$在详细分析影响光谱测量的各种因素的基础上"研究了GXF"局部权
重回归"和人工神经网络校正规律"提出了根据光谱模式识别与分段人工神经网络校
正的方法"对粒料聚丙烯树脂熔融指数校正"取得了满意结果$表0,M1:和表0,M.*分
别为 UP)--*J-0*/5&粒料聚丙烯树脂和 UP)1-*J-0*/5&粒料聚丙烯树脂的人工神
经网络校正模型参数与结果$表0,M.0为漫反射近红外光谱测定 UP)1-*J-0*/5&聚丙
烯粒料熔融指数结果与标准方法结果对照$结果表明"漫反射近红外光谱预测结果与

?T方法测定结果是一致的"且两种方法测定结果间相对误差在参照方法再现性范
围内$
表!?$&I !/63-#SL+!SPE0:11FG5模型参数及结果

预处理方法 @!!结构 区间-2/M0
校正集 验证集0

.8$!!/-! .8@0!!/-0!

二阶微分!.0# ;M1M0 ;-0.!1-,; *+1-!!*+::1; 0+.,!!*+:01,
样品数 1* 11

表!?$’S !/631#SL+!SPE0:11FG5模型参数及结果

预处理方法 @!!结构 区间-2/M0
校正集 验证集0 验证集-

.8$!/- .8@0!/-0 .8@-!/--

二阶微分!.0# ;M1M0 ;-0.!1-,; 0+=1!*+:0:= -+=>!*+>:;: -+,>!*+,1.=

样品数 .= =, .;

*=1



!!表!?$’! !/631#SL+!SPE0聚丙烯树脂熔融指数测定方法对照

序号
?T-

!J-0*/5&#
!%)-

!J-0*/5&#

残差-

!J-0*/5&#
相对误差-‘

0 ->+=; -;+0* 30+-; 31+;0

- -:+1* -1+0. 3.+-. 30>+,;

= =1+*> =.+-. 0+0, =+1>

1 --+=1 --+,- *+1, -+0.
6 6 6 6 6

=. -,+-. -.+-: 3-+:; 30*+1,

=; -;+=: -=+1; 3-+:= 300+0*

=> =;+,> =-+*- 31+,. 30=+0;

=, -.+>0 -.+.= 3*+0, 3*+>*

= -+0-

=!*+**."=># -+1-
标准偏差 -+-=

与粒料相比"粉料和板材的熔融指数的近红外光谱测量更容易"其准确性也越高+与

熔融指数测量相比%聚丙烯树脂的等规指数%拉伸屈服强度和相对分子质量的测定更容易

些"读者可参考文献 (.;",=",1)$

!?"?"#!己内酰胺工艺分析

鹰山石油化工总厂在己内酰胺生产控制中"使用!%)M-***近红外光谱仪测定不同体

系中己内酰胺含量和羰基等指标$分析样品取自羟胺肟化装置中的肟化塔%重排反应槽%

萃取塔%离子交换塔和三效蒸发塔等$

样品体系*%无机工艺液体体系含 !7=I7c%7-GI31 %!71c%环己酮肟%甲苯

等"总羰基含量为0+*‘!-+*‘$&己内酰胺水溶液体系含水%己内酰胺%硫胺%FI=%

环己酮肟等"己内酰胺含量为*+0‘!*+.‘$’苯萃取溶液体系含苯%己内酰胺%水%

硫胺等"其中己内酰胺含量为*+0‘!*+.‘和=+.‘!1+.‘$

!?"?"#"!!无机工艺液中总羰基分析

磷酸羟胺与环己酮在肟化塔反应生成环己酮肟后从塔底出来的无机工艺液中含磷酸羟

胺%甲苯%环己酮%环己酮肟等$总羰基含量是指环己酮和环己酮肟的总量"样品代号为

@H"控制指标为0+0‘左右$
采用GXF建立模型"@H训练集含有>.个样品"总羰基变化范围为0+*‘!0+;1‘$

交互验证结果表明"预测值与参考数据间的相关系数 !/-#为*+,:,1"两者之间的平均
残差为*+*-‘$使用该模型对=*个样品进行预测"标准偏差为*+00‘ 小于过程分析要
求 !*+=‘#$成对=检验结果为0+1>"小于0=0=*":.‘a-+*1"说明近红外分析方法与现
行标准方法之间无显著差异$

!?"?"#"#!水体系中己内酰胺含量分析
环己酮肟经过重排%中和%离子交换%加氢%蒸发等过程生成己内酰胺$这些过程中

其己内酰胺含量不同"成分有些差异 !见表0,M.-#$

0=1



表!?$’# !体系来源#组成与指标要求

代号 样品来源 主要成分 指标要求

TL 重排 己内酰胺"水"硫胺"硫酸"FI=等 >*

T-L 中和 己内酰胺"水"硫胺"硫酸"FI=等 ;,

BL 离子交换 水"己内酰胺"少量不饱和杂质"I7M =*!=0

B-L 加氢 水"己内酰胺"少量不饱和杂质"I7M =*!=0

OL 蒸发 水"己内酰胺 ,,!:*

TL的GXF模型中"训练集含有::个样品"指标变化范围为;,+,‘!>-+,‘$交互
验证结果表明"预测值与参考数据间的相关系数 !/-#为*+:>::"两者之间的平均残差
为*+0;‘$使用该模型对->个样品进行预测"结果列于表0,M.="标准偏差为*+,,‘ 小
于过程分析要求的-+.‘$成对=检验结果为*+.="小于0=0->":.‘a-+*;$BL和OLGXF
模型训练集含样品共0-.个"其结果也列于表0,M.="标准偏差分别为*+1.‘和*+;1‘"
均小于过程分析要求的0+.‘和-+.‘$=分别为-+**和*+-:"均小于0=0->":.‘a-+*;$
说明近红外分析方法与现行标准方法之间无显著差异$

表!?$’% HB’8B和4B的预测结果与标准方法结果的对照

TL BL OL

近红外 标准 残差 近红外 标准 残差 近红外 标准 残差

;:+:: >*+-= 3*+-1 =*+=* -:+>= *+.> ,;+>- ,>+;= 3*+:0

>*+=> >*+*: *+-, =*+0= -:+.= *+;* ,;+.0 ,>+=. 3*+,1

>0+-; >*+:; *+=* -:+=> -,+1- *+:. ,>+;. ,>+,, 3*+-=

>-+.= >*+1* -+0= =*+-. =*+-; 3*+*0 ,;+.. ,;+,1 3*+-:

>0+;. >0+-> *+=, -:+=0 -:+,- 3*+.0 ,>+;* ,,+*0 3*+10
6 6 6 6 6 6 6 6 6

>*+;* >*+>- 3*+0- -,+,, -,+>. *+0= ,,+-1 ,;+:, 0+-;

;:+=0 ;:+1: 3*+0, -:+;, -:+1= *+-. ,>+:= ,,+.0 3*+.,

;:+=- ;:+,- 3*+.* -:+.= -,+1: 0+*1 ,>+1: ,>+>: 3*+=*

;:+=, ;:+.* 3*+0- =*+*= -:+>. *+-, ,,+:: ,:+=> 3*+=,

;:+1> ;:+11 *+*= =0+1> =0+1> *+** ,:+>1 :*+1; 3*+>-

;:+;* ;>+:* 0+>* -:+-* -:+-; 3*+*; ,>+;* ,,+=1 3*+>1

;:+;1 ;:+:; 3*+=- -:+:= =*+-. 3*+=- ,,+.- ,,+,= 3*+=0

;:+>0 >0+00 30+1* =*+;0 =*+.1 *+*> ,,+>= ,>+:. *+>,

>*+=, >0+*= 3*+;. -:+,= =*+=, 3*+.. ,,+-; ,,+,; 3*+;*

;:+.. >0+*, 30+.= =*+:, =*+:: 3*+*0 ,,+;. ,,+.> *+*,

;:+-. ;:+>. 3*+.* =0+*> =*+11 *+;= ,>+1* ,>+0, *+--
4 4 4 =0+,: =-+*0 3*+0- 4 4 4

平均残差 *+;; 平均残差 *+=> 平均残差 *+..
标准偏差 *+,, 标准偏差 *+1. 标准偏差 *+;1
= *+.= = -+** = *+-:

!?"?"#"%!苯体系中己内酰胺含量分析
苯体系中的主要成分为苯和己内酰胺"RL为己内酰胺萃取塔顶"硫胺溶液被苯萃取

后的产物"还含有水和硫胺"控制指标为=+.‘!1+.‘$PL为萃取塔顶水萃取苯中己内
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酰胺的产物"控制指标为*+0‘$分别建立了RL和PL的GXF模型"表0,M.1列出了预测
结果和标准方法结果的对照情况"方法准确度符合标准方法的误差要求"=检验结果表明
近红外方法与标准方法无显著性差别$

表!?$’& XB和6B预测结果与标准方法结果的对照

RL PL

近红外光谱法 标准方法 残差 近红外光谱法 标准方法 残差

1+=* 1+>- 3*+1- *+0> *+01 *+*=

1+*1 1+;- 3*+., *+0: *+0= *+*;

=+:* 1+=: 3*+1: *+-* *+0. *+*.

1+0, .+*= 3*+,. *+-- *+-0 *+*0

1+0= =+>0 *+1- *+0; *+0; *+**

=+>, =+,* 3*+*- *+0> *+0. *+*-

=+,; 1+0> 3*+=0 *+0, *+-0 3*+*=

=+;; =+., *+*, *+0: *+0: *+**

1+-0 1+-0 *+** *+-* *+01 *+*;

1+0* 1+*. *+*. *+0> *+0> *+**

1+01 1+0; 3*+*- *+0= *+0. 3*+*-

1+;0 1+;- 3*+*0 *+01 *+0* *+*1

1+=: 1+1* 3*+*0 *+0- *+*, *+*1

1+0= 1+*, *+*. *+0. *+0: 3*+*1

1+=- =+:- *+1* *+0> *+00 *+*;

1+-> 1+=0 3*+*1 *+-0 *+*> *+01

1+;, 1+>* 3*+*- *+0, *+0. *+*=

1+0: 1+0, *+*0 *+-* *+0> *+*=

1+.= 1+.- *+*0 *+0- *+*: *+*=

1+=0 1+-; *+*. *+0- *+*, *+*1

.+-: 1+:= *+=; *+0> *+-* 3*+*=

=+:, =+11 *+.1 *+-* *+=. 3*+0.
=+., 1+0* 3*+.- *+0- *+0- *+**
4 4 4 *+0- *+00 *+*0
4 4 4 *+0; *+0= *+*=
4 4 4 *+0; *+0; *+**
4 4 4 *+0, *+0, *+**
4 4 4 *+0, *+0, *+**
4 4 4 *+0- *+0, 3*+*;
4 4 4 *+*: *+*, *+*0
4 4 4 *+00 *+*: *+*-
平均残差 *+-= 平均残差 *+*=
标准偏差 *+=1 标准偏差 *+*.
= *+,0 = 0+1-

!?"?"%!聚异丁烯高活性端基含量及相对分子质量测定$&&%

带有活性端基的聚异丁烯聚合物是理想的热加成反应原料"通过衍生可以得到各种
重要化工产品 !比如用来生产聚异丁烯基丁二酰亚胺无灰润滑油分散剂#"具有广泛用
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途和很高的经济价值$在合成过程中得到产物是包括主要三种 !’型%(型和P型#异
构体的混合物"其中’型烯烃端基的活性最高"P型的基本无活性$活性端基的含量与
相对分子质量是其最重要的质量参数"作为生产控制和产品检验的主要技术指标$聚
异丁烯分子相对分子质量在0***左右"端基外分子结构很类似"而活性端基在分子中
占的部分很小"目前依靠核磁方法区分端基结构的定性与定量$而其相对分子质量测定方
法为蒸汽压渗透法$这些方法特点是仪器投资高"操作复杂"且分析周期很长"不适合做
控制分析$
为解决上述问题"作者提出了使用近红外光谱分析聚异丁烯活性端基含量与相对分子

质量的快速测定方法"建立了测定聚异丁烯聚合物相对分子质量和’"(烯烃活性端基含
量的校正模型"并考察了方法的精密度"并与_GI和!U)方法进行了对比$获得满意
研究结果"如用于工业仍需进一步收集样品"扩展模型范围$

!?"?"%"!!聚异丁烯#活性端基含量测定
使用GXF方法将聚异丁烯的近红外光谱和核磁测定活性端基含量进行关联"建立校

正模型$表0,M..为交互验证的结果$成对=检验方法0=0-0=0>"’a:.‘0 a-+00"说
明在:.‘的置信度下"两种方法测定结果无显著性差异$

表!?$’’ 核磁和近红外测定聚异丁烯活性端基含量结果比较

样品编号 核磁 近红外 样品编号 核磁 近红外

0* >:+.- ,=+,1 =0 ,;+:= ,1+;;
0- ,1+=> ,1+0- == ,*+-, ,*+1
0. ,;+>. ,.+0= =1 ,.+0, ,,+0-
0> :0+1. ,>+*, 1* ,;+;. ,:+0
-1 ,>+0 ,;+0> 1, :*+>, ,1+..
-. ,>+;0 ,>+. .* ,-+-, ,-+>;
-, ,;+1- ,;+=> .0 ,*+-1 ,1+,.
-: ,>+-= ,>+;= .1 ,>+=> ,;+.:
=* ,-+:. ,.+.> =a3*+-;

!?"?"%"#!聚异丁烯$烯键含量测定
样品(烯键含量都在,‘!0>‘之间$使用上述同样方法得到聚异丁烯(烯键含量结

果如表0,M.;所示"成对检验结果为*0=0a*+-0-0=-*":.‘0a-+*:"说明核磁方法和
近红外方法测定结果之间无显著性差异$

表!?$’> 核磁和近红外测定聚异丁烯$烯键含量结果比较

样品编号 核磁 近红外 样品编号 核磁 近红外

- 0>+>* 0.+,. -: 0-+>> 0*+:,
0* 00+>* 01+.* =* 01+*= 0-+>=
0- 0.+;= 0.+.* =0 0*+,- 0-+*;

0. 0-+:: 0-+.: == 0.+;, 0>+0;

0> 00+,0 00+:0 =1 01+,- 0.+>:

-1 ,+.. 0*+>. 1, ,+=; 0*+*-

-. 0-+:* 00+;1 .* 0-+=> 0-+;0

-; 0-+=: 0*+:: .0 01+1. 01+=1

-, 0-+*= ,+:0 =a*+-0

1=1



!?"?"%"%!相对分子质量测定
相对分子质量是聚异丁烯聚合物的重要性质之一$_GI方法使用有毒溶剂"操作费

时$对溶剂纯度及测量条件有着严格的要求$通常这种方法的精度在0*‘左右$使用

GXF方法将近红外微分光谱与相对分子质量关联建立校正模型"交互验证对照结果如表

0,M.>所示"成对=检验结果为*0=a*+-:0 - 0=-*":.‘0 a-+*:"说明这两种测定结果
无显著性差异$

表!?$’= RF<和近红外光谱测定聚异丁烯相对分子质量对照

样品编号 _GI 近红外 样品编号 _GI 近红外

- ,=; :.: =* ,>: ,:,
. .1> 10; =0 >;> ;,.
0* 000* 0*,- == :>. 00*;
0- >01 ;,1 =1 01*. 0=01
0. >.> >>, =. 0*0= 0*-=
0; 0=-- 0=;. 1* ;:> >*.
0> >1, >,- 1, :1: ,;1
-. 000, 0*:0 .0 :== :>:
-; 0-:. 0=,= .= 0.0= 0=>:
-, 00-- :;* .1 >.1 >>1
-: ::1 00*, =a*+-:

!?"?"&!红烟硝酸分析

红烟硝酸是一种重要氧化剂"其标准试验方法特点具有操作复杂%费时 !=天"-人-
样品全分析#和有毒性的缺点$其中某些主要分析项目与方法列于表0,M.,$邢志娜(,>)等
建立近红外光谱测定了红烟硝酸密度%氧化氮%水分%磷酸和氢氟酸含量的GXF校正模
型$表0,M.:列出了与标准方法测定结果的对照情况"其近红外光谱方法的预测结果偏差
与标准方法的再现性误差相当$说明近红外光谱方法预测红烟硝酸组成是可行的"所得结
果基本满足实际测量时对误差的要求+与标准方法相比"近红外方法分析速度快"将原先
一周的化验时间缩短为0*/5&"将两个人以上的工作变为0个人的工作+重现性好+分析
成本低+样品用量少+便于实现现场在线分析$

表!?$’? 分析项目与方法

项!!目 分 析 方 法 项!!目 分 析 方 法

密度!0.n#-!J-2/=# 密度计法 磷酸含量-‘!/-/# 酸碱滴定法

四氧化二氮含量-‘!/-/# 氧化还原滴定法 氢氟酸含量-‘!/-/# 电极法

水分含量-‘!/-/# 浓差原电池电位法

表!?$’I 验证集的123方法与标准方法测定值一览表

编号

密度-!J-2/=# 水分-‘!/-/# !-I1-‘!/-/# 磷酸-‘!/-/# 氢氟酸-‘!/-/#

标准

方法

BBOM
!%)
偏差
标准

方法

BBOM
!%)
偏差
标准

方法

BBOM
!%)
偏差
标准

方法

BBOM
!%)
偏差
标准

方法

BBOM
!%)
偏差

Z**= 0+.:> 0+.:; 3*+**00+;: 0+>- *+*= -*+10-*+.. *+01 0+0- 0+0= *+*0 *+.*1 *+.*1 *
Z**. 0+.:. 0+.:. * -+-. 0+,0 3*+11-*+-1-*+== *+*: 0+0. 0+01 3*+*0*+.-; *+.*= 3*+*-=
Z*00 0+.:1 0+.:0 3*+**=-+*, -+=- *+-1 -0+*>-*+.13*+.=0+*, 0+0. *+*> *+.=* *+.-; 3*+**1
Z*0> 0+.:= 0+.:. *+**- 0+,0 0+;- 3*+0:-*+.>-0+0: *+;- 0+0; 0+*: 3*+*>*+.-* *+1:= 3*+*->
Z*-. 0+;*- 0+;*0 3*+**00+=0 0+=; *+*. -0+.*-0+.* *+** 0+01 0+0* 3*+*1*+1:- *+.-> *+*=.
预测标准偏差 *+**- *+-> *+10; *+*.1 *+*-.
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0,+:!在线近红外光谱过程分析

石油炼制工业生产非常需要能够对原料%中间产品和最终产品的质量指标参数进行
实时监测"以便及时确定加工方案%调整各装置单元的操作条件"使生产过程达到最

优化和降低能耗$近年来国际上主要大型现代化石油炼制企业都纷纷采用了!%)在线分

析技术来监控炼油工艺"优化了生产过程"取得了巨大经济效益(-;",,)$以下列举几个应

用实例$

!?"I"!!应用实例

,例!-!法国X#V"$#炼油厂将在线近红外光谱分析技术用于产量为0**万吨-年的在

线汽油调和(,:)$在线近红外光谱应用前辛烷值测量精确度*+;!0+*"应用后"辛烷值测

量精确度仅为*+=$仅节约辛烷值带来每年收益为-**万美元$该厂用作汽油的调和组分

有,种*丁烷%UHTR%裂化汽油%蒸汽裂解汽油%异构化产品%BM.馏分%烷基化油及

重整产品$

,例#-!法国拉贝拉子公司在蒸汽裂解装置上安装了在线红外分析仪(:*)$该工厂有

-1台裂解炉"年产;>万吨乙烯$在线近红外光谱分析在0/5&内可提供石脑油性质*密

度%化学组成%平均相对分子质量%甲烷%乙烯%B=和B1不饱和化合物的潜含量"G%M

I!@ !链烷"异构烷烃"环烷烃"烯烃和芳烃#"结焦指数+提供粗汽油性质*密度%各

切割馏分段的化学组成%潜含量%潜含辛烷值和蒸馏曲线%G%!I@%苯%甲苯"各种二

甲苯和二烯烃含量等$根据这些分析数据和0.年的装置操作经验"对裂解炉实时操作进

行自动优化$通过在线近红外光谱分析的生焦指数对裂解炉辐射管和输油管换热器清焦工

序操作$由此带来效益达0**万美元-年$

,例%-!西班牙炼油厂"原来是用)I!%UI!%蒸汽压及馏程数据四种在线分析仪

分别测定以上各性质"改用!%)在线仪后可同时测得四种性质$因而大量降低了维护和

操作费用$

,例&-!以色列 7#5’#"7%)@U 工艺控制工程有限公司和炼油有限公司在汽油调

和%重整和PBB三个装置安装了 !%)光谱分析仪(0>)"在线测量汽油性质 !如表0,M

;*所示#"该分析系统测量精度列于表0,M;0$该分析系统在=*8内完成0=种性质的

测定$

表!?$>S !近红外光谱分析测定的汽油性质

化 学 组 成 物!理!性!质

芳烃总含量-V‘ UI!辛烷值 冰点

苯含量-V‘ )I!辛烷值 倾点

UHTR-V‘ 雷氏蒸汽压 闪点

总烯烃含量-V‘ 黏度 馏程

@G%重度 浊点
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!!表!?$>! !923:/近红外光谱分析系统的准确度数据

性质 单位 范围 均方预测误差 相关系数

)I! 辛烷值单位 :*!0** *+-> *+::;

UI! 辛烷值单位 ,*!:* *+-= *+::,

雷氏蒸汽压 C85 .!00 *+0. *+::

总芳烃含量 V‘ .!1. 0+1, *+:,

总烯烃含量 V‘ *!=* *+:1 *+::

苯 V‘ *!0+- *+*; *+:.

0*‘的馏程 P 0**!0,* =+=- *+:>

.*‘的馏程 P 0.*!-;* 1+. *+:,
邻二甲苯 V‘ *!0** *+:, *+:::
间二甲苯 V‘ *!0** *+== *+:::
对二甲苯 V‘ *!0** 0+*; *+::,
己基苯 V‘ *!0** *+=- *+:::

GORT V‘ *!0** *+,; *+:::

,例’-!在线近红外光谱分析技术优化原油蒸馏装置(0,)*现代化炼油企业面对的原油
来源"原油组成和价格随着时间变化很大$装置需要有灵活的操作方式来适应这种变化"
以降低能耗"提高产品质量和产率"才能获得好的效益$在 !%)在线分析技术出现前"
为了保证装置的正常运行"采用保守的操作方法"即通常装置的处理量远低于装置的设计
处理量"以防止由于进料组成变化而引起的超出装置设计处理量而发生事故"其结果就是
降低了产率"增加了消耗$如当进料原油的品质由重变轻时"蒸馏塔为了防止溢塔和换热
器过热事故发生"和防止拔头 !即轻产品#产品产量过高"会使下游气体厂过载"因此"
在进料更换过渡期间"一般采用逐渐降低进料量的方式"不能有效地利用装置的加工能
力"降低了装置的处理量$
在线近红外光谱技术实时检测原油蒸馏装置进料的组成和性质 !馏程%相对密度%硫含

量%苯胺点%黏度%折光指数等#"据此实时控制装置的操作条件"使装置发挥最大安全的
处理能力$仅这一项应用就给法国南海岸一家中规模炼油厂增加效益=*万!.*万美元-年$
该厂使用在线近红外光谱分析技术控制调整原油蒸馏装置各产物流出比"降低高附加值产
品损失"由此获得效益=*万美元-年$

,例>-!在催化裂化装置操作优化中的应用(0,)*在众多的石油炼制工业工艺中"流动床
催化裂化 !PBB#工艺是效益最好的工艺之一"装置操作难度也是最大的"工艺进料变化对
装置操作影响较大"以往离线的实验室分析的速度慢不能满足PBB装置操作的快速变化要
求 !目前国内炼油厂依然靠有实际操作经验的专家承担该车间的主管责任#"而在线近红
外光谱分析技术能较好地解决了这个问题$在线近红外光谱监测进料的质量和反应器和再
生器间影响生焦率主要因素变化情况"及时调整操作条件"以保持最佳生焦量和在最优化
装置负荷下多出汽油产品$湿气压缩器 !4?B#常常是限制PBB装置处理能力的一个处
理单元"液体进料质量的变化对 4?B产生很大影响"需要给装置操作员足够的时间进行
操作条件的调整"为了安全生产"通常给予 4?B操作有较大余地"造成装置不能满负荷生
产"在线!%)分析技术实时检测提供进料的组成和性质参数"根据这些参数及时调整操作
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图0,M0-!研究法辛烷值模型验证结果

条件"能使装置处于平稳和高处理量状态$
,例=-!中国石油化工科学研究院和北

京英贤仪器公司合作研制了新型在线BBO近
红外光谱分析仪(1:)"将其应用在炼油厂重
整装置生成油的在线辛烷值检测"根据实
时检测数据优化生产装置操作"为企业节
省经济效益达0:;+>1万元人民币-年$
图0,M0-为;0个重整汽油的近红外光

谱法结果与标准方法结果对照情况+新型
在线BBO近红外光谱分析仪安装于兰州炼
油厂重整装置上"在-**0年:月0=日至

-**0年0-月0=日期间"将在线测量结果
与离线化验室标准方法结果进行对比"比

较情况见图0,M0="其平均偏差为*+=.个辛烷值单位"满足辛烷值标准方法对分析结果的
要求$

图0,M0=!在线近红外测定生成油辛烷值

!?"I"#!在线近红外光谱在若干炼油工艺应用中的主要分析项目

! !0#原油蒸馏 !B$D("O58E566#E5<&#
原油 汽油 石脑油 煤油 瓦斯油!柴油#
馏程 )I! G%I!@组成 G%I!@组成 B6<D(GE+
密度 UI! @FHU 馏程 @FHU 馏程 @FHU 馏程

@FHU 馏程 相对密度 相对密度 相对密度

相对密度 冰点 闪点

闪点

! !-#催化裂化 !PBB#

%!PBB进料 &!PBB汽油
相对密度 UI!
@FHU蒸馏曲线 )I!
黏度70**n 调和指数!T6"&(5&J%&(52"8#
折光指数!)"’+%&("f#
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平均馏程 ’PBB循环油!2A26"<56#
苯胺点 闪点

S!mIG# 黏度

相对密度 碱性氮

康氏残碳 芳烃

@FHU 蒸馏曲线

! !=#汽油调和 !?#8<65&"T6"&(5&J#

!!调和原料*

!!调和指数!T6"&(5&J%&(52"8#

!!)I!"UI!"蒸汽压"@FHU 蒸馏曲线

!!调和汽油产品*

!!)I!"UI!"蒸汽压

!!蒸馏曲线

!!‘ 苯"‘UHTR"‘ 氧化 物"‘硫"

!!被表征的调和原料*

58</"$#E""C"&"f#E""YDE#&"-YDE"&"

$"’<$/#E""HT@"B#EB$#2W"(8C5$5E

#6WA6#E""UHTR"CA$<6A858J#8<65&""和其他

!1#瓦斯油调和
调和料!T6"&(8E<2W8# 调和瓦斯油产品

调和指数 十六烷值"十六烷指数
十六烷值"十六烷指数 加和响应

B6<D(C<5&E 闪点

闪点 B6<D(G<5&E"

瓦斯油调和料的种类包括*

煤油"低硫的轻瓦斯油"重瓦斯油!"fBOm#

高硫的重瓦斯油!"f_Om#"XBI!"fPBB#

加氢裂解瓦斯油

!.#乙烯生产
石脑油进料 裂解汽油

G%I!@组成 G%I!@组成

@FHU 蒸馏曲线 @FHU蒸馏曲线

潜在裂解产量 苯%甲苯和二甲苯!TH]#含量

密度 二烯烃!‘(5"&"#

结焦趋势 )I!
相对分子质量 UI!

!?"I"%!在其他化工领域中的应用

由于近红外光谱主要提供含氢基团的信息"所以被广泛地用于制药%化学%化妆品%
油漆%塑料橡胶%香料等工业领域"进行产品纯度检验和已知杂质分析$可以测定羟值
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!I7_#6D"#"皂化值 !F#C<&5’52#E5<&_#6D"#"碘值 !%<(5&"_#6D"#"过氧化价 !G"$<fM
5("_#6D"#"异氰酸脂含量 !%8<2A#&#E"B<&E"&E#"顺-反比率 !B58-H$#&8)#E5<#%含水
量 !U<58ED$"B<&E"&E#%烷基磺酸含量 !@6WA6FD6’<&#E"B<&E"&E#和胺值 !@/5&"_#6M
D"#"高分子化合物的相对分子质量%结构序列%单体含量%熔融指数等物化性质(:0":-)"
这些性质的测定传统方法大多费时和费力"近红外光谱方法可在生产控制中替代它们使
用"具有方便和快速的特点$

0,+0*!小结

近红外光谱分析技术借助计算机技术和化学计量学分析手段"具有快速和高效的特
点+近红外光谱包含有机物中含氢基团的丰富化学信息"非常适合石化样品质量参数的分
析+近红外用于石化分析"不需要化学试剂"也不破坏样品"操作方便"因此"也称为绿
色分析技术$它的应用能显著提高炼油厂化验室的工作效率"及时提供原料%中间产品和
产品的质量分析数据"为生产装置平稳运行和优化提供了准确数据信息$在线近红外油品
质量分析技术和先进过程控制技术配套使用"实现原油加工方案%各种炼油装置生产的质
量卡边控制%安全生产和全厂生产的优化"是提高整体炼油技术水平和增强企业的市场竞
争力的强有力的先进技术$具备该技术与否也是衡量现代炼油企业技术水平的一个重要标
志$该技术的广泛应用为石化工业取得了丰厚的经济效益$
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!I"近红外光谱分析在制药工业中的应用
近红外光谱分析是近年来迅速发展和推广应用的一种分析技术(0!-)$!%)光谱分析的

最大特点是对样品无侵害性与破坏性+操作简便"分析迅速"一次分析仅需几十秒到几分
钟+仪器价格便宜"使用成本低+测量信号可以远距离传输和分析+特别是与计算机技术
和光导纤维技术相结合"采用!%)透射%散射%漫反射光学检测方法"可不使用化学试
剂"不进行样品预处理"直接对颗粒状%固体状%糊状等不透明的样品进行分析$

-*世纪,*年代以来近红外光谱技术取得了重要进展"特别是在药学领域"已有大量
文献介绍了近红外光谱技术在这些方面的应用$

0:+0!药物制剂分析

!I"!"!!早期应用

近红外光谱最早用于药物分析是在-*世纪;*年代后期(=)"F5&89"5/"$和S"D9&"65#&
利用近红外对包含有铵盐-氯化钾混合物的丸剂和只含铵盐的丸剂样品进行了分析$在

0*.*!-,**&/区域采集样品的近红外光谱"利用光谱峰的信息进行定性分析$随后"I5
和%&#Y#在日本杂志上发表了定量分析制剂中烯丙异丙基乙酰甘胺酰化物和非那西丁的文
章$样品用氯仿 !在近红外区内基本透明#溶解"分别使用0:,=&/和-*0:&/处的吸收
值测定烯丙异丙基乙酰甘胺酰化物和非那西丁的浓度"可以排除制剂中其他成分的干扰$
美国食品药品管理局 !PO@#的F9"$W"&最早使用近红外对片剂药物进行含量测定$

在这项研究中"作者建立了对片剂和市售制剂中眠尔通 !甲丙胺酯#片含量测定的近红外
光谱分析法"使用近红外对一系列的眠尔通标准溶液进行测定"并用以建立校正方程$近
红外法的准确度与对照方法的准确度相当$这一新方法比较简单"因此被推荐作为眠尔通
片的法定含量检测方法$

@66"&使用近红外光谱法对片剂中的卡立普多 !异丙眠尔通#%非那西丁和咖啡因进
行含量测定$每种样品取-*片研碎并溶解于氯仿中"制备一系列卡立普多%非那西丁和
咖啡因标准溶液"在->.*!=***&/之间进行扫描"在所测定的浓度范围内均与比尔定律
相符 !最大浓度值为-**/J-/X#$分别使用-,-*&/和-:0*&/处的吸收值可以对卡立
普多和非那西丁进行同时测定$在计算药物浓度前"扣除了每个波长处的基线吸收值$咖
啡因的浓度在==:*&/处测定"但是在这个波长处"氯仿有强吸收"所以必须使用四氯化
碳代替氯仿作溶剂$结果表明"近红外方法能够准确地进行定量分析"对这=个药物"其
变异系数 !$<#均在0+1‘以下$
在0:>>年发表的文章中"\#CC#6#和G<8E考察了近红外对片剂和缓释胶囊中眠尔通

的分析$在这篇文章发表以前"mFG]%]版采用了比色法作为片剂中眠尔通的含量测定
方法"比色法比以前的方法快捷"但试剂的C7对结果有较大影响"因此"近红外法仍然
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是制剂中眠尔通含量测定的最具吸引力的方法"因为它采用了眠尔通在0:.,&/处的主要
合频带"这就避免了-:0.&/处吸收峰所受的干扰"尽管0:.,&/处的吸收较弱"但已足
以建立校正方程$这种方法要求取至少-*粒片剂或胶囊研碎"将相当于=**!1**/J眠
尔通的样品溶于氯仿中$为检验所建立的校正方程"选取了1个不同生产厂家的:种市售
品进行测定"所得变异系数片剂为*+>‘"胶囊为0+=‘"均好于对照方法$

!I"!"#!原料药#辅料等的质量评价

对药品生产原料的严格质量控制是确保药品质量的重要前提$传统的质量控制方法是从
生产车间中取原料到分析中心或化验室进行定性定量分析"需要取样"按标准方法分析"并
作权威评价"然后反馈到生产车间$这种分析耗时较长"达不到及时控制质量的目的$
现代的近红外分析方法可以克服上述局限性"通过光导纤维将传感探头与!%)分析

仪相连"可以在原料进入生产车间时"立刻检测生产原料的质量"全部的定性定量分析可
以在很短的时间内完成"真正实现了严格的质量控制"达到及时%快速分析的目的(1)"从
而可用以确认和评价药品生产过程中的各种原料$

!I"!"#"!!原料药鉴别测定

F9#9!SQ等用近红外光谱法对不同厂家生产的制药原料进行了检测"包括三种不同
类型的微晶纤维素%乳糖%磺胺甲基异恶唑 !FU\#以及一种专有成分$作者在00**!
-.**&/范围内以1&/为间隔测定了近红外光谱$为对合格与不合格的原料进行分类"使
用了两种分类方法处理近红外光谱数据"一种方法是首先计算出近红外全谱区吸收的主成
分"然后用马氏距离法进行分类$这种方法使用样品的近红外全谱数据"可以确保光谱所
包含的信息均能反映到分类结果中$另一种方法是F%UB@法"该法是基于主成分分析建
立分类模型$作者发现这两种方法具有一定的互补性"并指出通过一种模式识别技术对原
料的光谱进行分类时"不一定能够正确地识别出不能接受的原料"而联合使用几种独立的
分类技术能够给出更为可靠的分类结果$

XD&#$("665XQ等用近红外光谱在称重时鉴别不同的原料药$其结果表明"近红外光
谱系统具有可靠%重现性高等特点$这种装置操作简单"耗时少"可用于分析固体混合
物%半固体%液体%颗粒以及压缩材料$)"&ZQXQ等用漫反射近红外光谱结合偏最小
二乘法建模测定了粉末中的磺胺甲基异恶唑含量$L#2<Y88<&F+GQ等(,)用反射光谱结合
偏最小二乘法定量测定了水杨酸偶氮磺胺吡啶"结果可与液相色谱相媲美$F/<6#!Q
等(:)用近红外光谱结合主成分分析%偏最小二乘法%主成分回归等化学计量学方法建立了
四环素原料药分析的特定参数"并用这些参数提出一种定性定量测定四环素原料药的方
法"作者将其与卡尔M费休测水法%测热法%傅里叶变换红外光谱法鉴别四环素分别做了
比较"近红外方法操作简便"适于用做常规的入库原料测定$)"&Z+XQ等(0*)用人工神
经网络校正方法测定了甲硝唑粉末的含量$作者以真实数据建立了校正模型"考察了神经
网络的拟和程度"并讨论了过拟合的情况$由于人工神经网络具有有效的多元非线性校正
能力"测定结果准确可靠$

!I"!"#"#!辅料类型鉴别测定
生产药物的辅料必须经过可靠的鉴别才能使用$欧洲药典采用的湿化学鉴别纤维素酯

的方法既耗时又比较昂贵$S$#/"$S等(00)研究了用近红外光谱鉴别不同的药物辅料"加
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速了这种鉴别过程"减少了在生产过程中的延迟"并运用因子分析和F%UB@方法成功地
鉴别了微晶和粉末纤维素以及纤维素和纤维素酯$这种鉴别方法在统计上是非常显著的"
因而可用来快速鉴别大量不同生产商不同性质的样品$

B#&(<6’5@Q等(0-)将F%UB@法应用于近红外光谱"成功地鉴别了几种制药中常用的
辅料"包括无水磷酸二钙%无水乳糖%淀粉甘醇酸钠%硬脂酸镁%羟丙基甲基纤维素%聚
乙烯吡咯烷酮%十二烷基硫酸钠%淀粉以及微晶纤维素$

m6/829&"5("$U等(0=)用近红外光谱结合相应的化学计量学校正方法快速非破坏地鉴
别了00种固体药用辅料$这种方法在车间%生产线以及实验室中都可使用"而且几乎不
需要任何预处理$测量时使用一根-米长的光纤以漫反射模式照射样品表面"将光谱数据
存储下来"然后应用主成分回归和聚类分析方法来鉴别不同类型的辅料$T"$E9<6(L"8C"$
等(01)用近红外光谱测定羧甲纤维素中极性基团对水的吸附$水分子可以吸附到含羟基%
羧基等极性基团的多糖中"作者通过近红外光谱和多元校正方法研究了不同程度取代的羧
甲基纤维素 !BUBM!#"BUBMB##与水分子之间的相互作用$水分子的吸附很大程度上
受反离子的影响$主成分分析表明近红外光谱的差异主要与反离子的性质%取代程度%相
对湿度以及水分子吸附的极性基团有关$偏最小二乘方法从光谱数据中获得的信息与吸附
在羟基和羧基上的非凝固态水有关$研究表明"在相对湿度从*!0**‘的情况下"水分
子可特异性地吸附在某一极性基团上"其性质则取决于极性基团的属性$

!I"!"%!物化性质测定

原料药的结晶状态%粒径和密度在制剂生产和活性成分的控制过程中非常重要$近红
外反射光谱可用于对制药工业中所用的不同物理性质原料的检测"可以区分出物质的不同
结晶状态%粒径和密度$O$"#885等人利用近红外反射光谱对药物生产中所用原料的物理
状态进行了检测$待测粉末放置在聚乙烯样品池中"盖上显微玻片"在00**!-.**&/波
段进行测定"所检测的样品及其物理性质如表0:M0所示$

表!I$! 原料药物理性质检测结果

化合物 所区分性质

呋喃妥因 大晶体和微晶

扑热息痛 两种不同密度的粉末

吉非贝齐 从不同溶剂中结晶

化合物 所区分性质

鹅去氧胆酸 四种晶型

布洛芬!! 高-低密度
四咪唑!! 左旋体和外消旋体

通过线性判别分析对原始吸收数据进行处理"结果证实了近红外反射光谱法可以作为
分析原料药物理参数的一种简单%快捷的工具"具有非侵入性"不破坏样品的特点$尽管
使用近红外光谱法进行定性分析时所需做的校正工作相当复杂"但校正模型一旦确立"便
能简便快速地获得制剂配方中成分的全面信息 !定性定量#"因此确保了产品的质量$

!<$$58H等运用近红外确定了甲磺酸曲伐沙星两种晶型转化的终点$F"A"$LL等测定
了吲哚美辛和蔗糖的结晶度"并对其无定形和结晶状态进行了研究"结果发现其区别主要
在于两者转化过程中"近红外光谱振动产生了分裂$G#E"6@+OQ等用近红外光谱定量测
定了含磺胺甲基异恶唑的二元和多元混合物中的多形体"评价了仪器的重现性%方法误
差%精确度%检测限等"结果显示近红外技术可在二元和多元混合物中测出-‘的多形
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体$与其他测定方法相比"近红外技术是一种测定固体中多形体的准确度%精度都较高的
方法"而且使用方便$XD&"$G"等用近红外光谱测定了固体二元粉末中的晶体成分$作
者定性定量分析了磺胺甲基异恶唑%磺胺噻唑%乳糖和氨苄青霉素等不同的晶体成分$近
红外光谱数据可直接透过玻璃瓶获得$作者还以磺胺甲基异恶唑和磺胺噻唑为例将近红外
方法与]射线衍射法进行比较"证明了近红外方法的准确性$作者用磺胺甲基异恶唑和
氨苄青霉素进行了浓度测定范围的研究"结果表明完全可以测定到0‘以下$该实验表
明"近红外技术作为一种物理鉴别方法可用来测定较低含量的晶体$I!"56@LQ等应用近
红外光谱结合多元线性回归的方法测定了多种药物和辅料的粒径$这些药物和辅料具有中
等大小的粒径"主要有阿司匹林%无水咖啡因%扑热息痛%一水乳糖和微晶纤维素$作者
用近红外反射模式获得光谱数据"以其他方法测得的数据建立校正模型"试验表明这是一
种快速有效的测定方法$

T6#&2<UQ等用近红外光谱研究了药物的多形性$多形物不同的物理化学性质在制
药工业上具有很大的意义$作者用近红外方法鉴别了米欧卡霉素的晶型和非晶型物"基于
这两者光谱的不同"作者建立了定性定量分析这种多形物的模型"以多元回归进行定量分
析"逻辑回归进行定性鉴别$这种方法可检测出低含量晶型物 !-0*‘#"是一种控制多
形物纯度的有效方法$TD2WE<&?Q等用近红外光谱测定了室温下无定型和晶型乳糖的
含量$

F"A"$LLQ等研究了近红外技术测定吲哚美辛晶体和非晶体粉末中的晶体含量$光谱
数据可透过玻璃瓶直接获得"用]射线衍射作参考方法$试验显示近红外光谱可准确测
定晶体含量$ON5W54Q等(-1)研究了用近红外来测定沙氟沙星晶格中水的流动性$近红外
光谱可成功地区分出合格品和不合格品"而]射线衍射%中红外等方法都无法区分$近
红外光谱可测定出晶格中水分子的位置和取向$

!I"!"&!包装材料的质量控制

由于药政管理部门对药品生产的管理越来越严格"作为药品生产原料之一的包装材料
的质量也不容忽视$用于药品包装的多聚物能够通过近红外光谱进行鉴别$B5D$2N#W
等(-.)做了这方面的尝试"用判别分析法处理包装材料样品的近红外光谱数据"成功地鉴
别了塑料瓶%G_B等药品包装材料$

!I"!"’!片剂溶出度预测

对于片剂溶出速率的预测是近红外光谱法在药学领域的又一应用$\#D&5W<8等人在

0::0年的一项研究中"将贮存在同样高湿度条件下不同厂家的卡马西平的溶出情况做了
比较"测定药物置于mFG溶出仪+中09后溶液中药物的浓度"并据此建立校正模型$用
光谱仪采集完整片剂的近红外光谱"然后测定片剂的溶出速率$在.天高湿度贮存期间"
一般仿制片剂的近红外光谱和溶出行为几乎没有改变"而品牌片剂的光谱和溶出行为变化
显著$对于品牌片剂"使用主成分分析和TR@FH !T<<E8E$#CR$$<$M@(iD8E"(F5&J6"M8#/M
C6"H"29&5̂D"#算法建立了校正模型"校正的相关系数为*+::"对09后进一步的溶出进
行预测"标准预测误差 !.8@#为*+,‘$进一步延长片剂的贮存时间对溶出行为和近红
外光谱无明显影响"但在.(后"近红外光谱上开始出现另一个吸收峰"这被认为是片剂
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的降解产物峰$

O$"&&"&等继续进行了这方面的研究"于0::0年发表了一篇论文"比较了改进的

TR@FH算法和马氏距离法在对卡马西平片的溶出行为分析中的应用$由于马氏距离法假
定与校正集和测试集相关的光谱变化是随机的"这在复杂的药物混合物中不一定成立"而

TR@FH算法是一种非参数检验方法"能够用于几乎所有的光谱分析$在这项研究中"作
者分别使用马氏距离法和TR@FH算法处理了全谱 !>0*个波长点#和主成分光谱"从而
对高湿度条件下的卡马西平的溶出行为做了分类$多次试验结果表明"TR@FH算法给出
的定性结果的准确度比马氏距离法好$在一次试验中"用:片溶出速率低的片剂作训练
集"用-0片不同溶出速率的片剂对模型进行检测"改进的TR@FH算法正确地识别出了
所有溶出速率比训练集快的片剂"而马氏距离法对这类片剂的识别错误率达.,‘$在几
乎所有的实验中"改进的TR@FH算法均给出了比马氏距离法更精确%更准确%更快速的
结果$

!I"!">!片剂硬度测定

U<$588"#DS+UQ等用近红外评估和定量分析压力对片剂硬度的影响"获得了比实验
方法更加准确的结果$S5$829LOQ等运用近红外测定了西米替丁片剂的硬度"并比较了
主成分分析%主成分回归算法和新的最适应算法"结果相当"但后者更易推广$

!I"!"=!制剂颗粒的质量控制

在药品生产过程中"颗粒可以作为最终制剂形式"也可以作为压片或胶囊填充过程的
中间体$0:,>年"B9#88"D$使用近红外光谱分析了西米替丁颗粒的含量$制备了一系列
西米替丁含量为标示量的>*‘!0=*‘的样品颗粒"并采集其近红外光谱$选用一个或两
个波长点"对一阶导数和二阶导数光谱进行分析"以建立校正模型$结果表明"使用二阶
导数光谱的双波长模型得出的结果最佳"标准误差为0+>.‘$研究人员还比较了近红外
法与m_对照法在西米替丁含量测定中的应用"制备了药物含量为标示量的0**‘的样
品"并用两种方法分别进行测定$近红外法的标准误差为-+>=‘"m_法的标准误差为

-+>:‘"两者基本一致$

I&"56@LQ等运用近红外测定赋形剂微晶纤维素颗粒大小分布情况$其利用三波长多
元线性回归和主成分回归取得了较好的结果$I&"56@L+(=0)等利用多元线性回归测定了阿
司匹林%无水咖啡因%对乙酰氨基酚等活性成分和乳糖%微晶纤维素颗粒的大小$

!I"!"?!药物的定性定量分析

有机化合物在近红外光谱区均有吸收"其特点是吸收较弱"样品不需处理就可测量"
适于组分的常量分析"易于实现快速的非破坏性分析$但近红外漫反射光谱峰较宽"样品
中各组分谱带重叠严重"这给直接进行非破坏性分析带来了困难$然而化学计量学技术可
有效的解决这个问题$目前国际上应用于固态样品的近红外漫反射光谱法中较多的有主成
分分析和偏最小二乘法$任玉林等(=-)运用偏最小二乘M近红外漫反射光谱法分析扑热息
痛$对常规光谱法和一阶导数光谱法"分别在其最佳波长间隔%主成分数下"建立偏最小
二乘法的数学校正模型$用所建模型预测11个校正集样品中扑热息痛的含量"得到比较
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满意的结果$

T6#&2<U+运用近红外光谱法分别测定了混合药品%素片和包衣片剂中活性成分吉非
贝齐的含量"并测定了不同原料来源%制粒法%颗粒大小分布等条件下药物的含量$同时
他们(=1)还对两种完整片剂中相关成分进行了鉴定并对其中活性成分进行了定量分析"从
而可以用于生产过程的控制$U"$2W6"GQ等运用近红外透射光谱法测定了泡腾片中乙酰
水杨酸的含量$单方中含量为01+:‘"与维生素B组成的复方中含量分别为0>+1‘和

,+>‘$用偏最小二乘法进行数据处理"相对标准偏差分别是0+-*‘!-+*0‘"0+:0‘!
-+-0‘"-+10‘!1+.*‘"并用高效液相色谱法作为参照"但其与 7GXB法相比"具有
快速%简洁%所需样品量小%非破坏性分析且无有机溶剂对环境的污染的特点$

H9<8#$FFQ等通过透射光谱测定了不同含量组成的片剂中茶碱的含量$通过混合纤
维素)G7M0*0和*+.‘ !K-K#硬脂酸镁以及不同浓度的无水茶碱 !*"0‘"-‘".‘"

0*‘"-*‘"1*‘#获得各种配比的片剂"并发现运用偏最小二乘法可以获得最小预报
残差$

RD8E#̂D5<@Q等利用近红外光谱法测定了扑热息痛完整片剂中活性成分的含量"可
用于生产过程的即时监控$

?D<L7Q等将近红外用于固体制剂的测定"其分别测定了片剂中活性成分 !对乙酰
氨基酚或茶碱#%黏合剂 !羟乙基纤维素#%添加剂 !乳糖%硫酸钙%磷酸氢二钙%微晶纤
维素#以及滑润剂 !硬脂酸镁#的含量$
任玉林等(;)将偏最小二乘法同近红外漫反射光谱法相结合"分析粉末状磺胺甲基异恶

唑"讨论了波长间隔对偏最小二乘法进行磺胺甲基异恶唑含量定量预测的影响$用已建的
校正数学模型"预测对照品和试样中的磺胺甲基异恶唑含量")FO分别为 *+00‘和

*+.;‘"结果令人满意$

H#WD<ZQ等运用多元线性回归方法测定了抗凝血药中葡萄糖和柠檬酸的含量"为抗
凝血药生产过程中的监控提供了一种方法$S$"’ESQ等(10)运用近红外光谱对聚乙烯吡咯
烷酮进行了定性分析$

TD2WE<&?Q等运用近红外光谱法测定了无定型和结晶乳糖晶型的转变$T#D"$7Q
等分别运用扫描测热%]M单晶衍射和近红外方法对喷雾干燥后的甘露醇%山梨糖醇混合
物的多形性进行了测定$近红外比其他两种方法更易接近被测样品"使测量更加方便$

m6/829&"5("$UQ等运用近红外光谱法对00种固体辅料进行了鉴别$B#&(<6’5@Q等(1.)

运用F%UB@法对0*多种药用赋形剂的近红外光谱进行了鉴别$
屈凌波等(0=)利用近红外光谱分析技术"直接测定了头孢类片剂的含量"对不同的分

析方法和不同分析对象进行了探讨"考察了近红外光谱分析在制剂生产各个环节中的应用
可能"如生产原料的鉴定%粉体样品的确认%微球样品和固体片剂的含量测定$作者对所
采集到的近红外光谱数据首先采用数据标准化处理"对三次测量的结果取其平均值"然后
利用判别分析"主成分判别分析和聚类分析等进行处理"都可以得到相似的结果"利用判
别分析方法来处理光谱数据的二阶导数"可以使药物颗粒大小对图谱的影响较小"尽可能
地缩小了散射不均匀对测定造成的影响$作者用多元回归法和偏最小二乘法建立标准曲
线"定量测定药物和水分的含量"在预测被测物质活性含量时"偏最小二乘法可以得到较
小的标准偏差$
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!I"!"I!制剂中水分的测定

由于水分子在近红外区有一些特征性很强的合频吸收带"而其他各种分子的合频和倍
频吸收相对较弱"这使近红外光谱能够较为方便的测定药物和其他化学物质中水分的含
量$XDDWW<&"&GQ等对硅化微晶纤维素和0M乳糖湿团中的水分进行了测定"并与 UH)
!U5f"$H<$̂D")9"</"E$A#进行了比较"同时还给出了水分不同结合状态对谱图的影响$

F#&29"NUFQ等对三水合氨苄青霉素的水分进行了测定$T"$&E88<&IQ等将漫反射近红
外光谱用于在线测定硬胶囊中的水分$利用多元线性回归和偏最小二乘法对数据进行了处
理"无需样品预处理且分析时间仅需0!-/5&"检测浓度范围是.+;‘!0,+*‘ !K-K#"
预报残差为*+0‘$O"$W8"&U4LQ等运用近红外光谱法分别测定了,n%.*n%;*n保
存两个月的冻干制剂中残留水分的含量$
生理盐水中!#B6浓度的测定是药物检验中的一个重要内容"常用的方法是滴定法$

该法不但要破坏待检溶液"而且消耗的试剂昂贵"分析成本高$随着计算机的普及和化学
计量学软件的开发"近红外光谱法已成为测定水溶液中电解质的简便方法$该法的基础是
利用电解质对近红外光谱中水的吸收带的干扰作用$其特点是直接测定样品的近红外光
谱"通过计算机的运算"就能预报电解质的浓度$方法简便快速"适于大批量的现场分
析$任玉林等(,)研究了!#B6对水的近红外光谱的吸收带的干扰作用"探讨了非破坏分析
生理盐水中!#B6浓度的可能性$结果表明"同温度下测定可用线性回归预报!#B6的浓
度$若在不同温度下测定"必须考虑温度对测定的影响"只有采用多变量统计技术中的主
成分回归方法才能得到较小的预报标准误差$

!I"!"!S!其他应用

任玉林等(;!0-)依据药品的近红外反射一阶导数光谱"应用系统聚类分析%逐步聚类
分析%主成分分析和逐步判别分析等多变量统计分类技术"分别进行了甲硝唑%磺胺脒%
芦丁%甲氧苄胺嘧啶等粉末药品的质量控制方法的研究$该法能将合格药%劣药和假药正
确地区分开来$

T"$&E88<&IQ等应用近红外漫反射光谱测量了几种药物和辅料的有效厚度$受检的
粉末包括聚苯乙烯%微球%微晶纤维素%薄膜包衣球以及不同粒径的无包衣球"实验表
明"光谱吸收信号与粉末厚度呈指数关系$作者还介绍了该实验在生产在线监控中的应用
情况$

0:,;年"B5D$2N#WR4+使用近红外光谱对药物制剂混合物进行了分析"并对三种数
据处理方法444光谱的减除%光谱的再现和判别分析进行了考察$制备的混合物样品中包
含三种活性成分阿司匹林%布他比妥和咖啡因"这些样品中有些可能缺失某种活性成分"
也有些可能其成分含量在标示量的:*‘!00*‘范围变化$将所有样品放置于粉末研磨机
中以确保混合均匀性"然后置于样品池中扫描$首先考察光谱的减除"将安慰剂的光谱从
完整制剂光谱中减去"产生的光谱与所缺失的活性成分的光谱非常接近$这一技术可用于
对片剂中组成成分的鉴别$接着进行的也是对制剂组成的定性鉴别"配置一系列已知浓度
的混合物"利用改进的多元线性回归技术"找出光谱变化与药物浓度变化的相关性$这样
如果所鉴别的药物存在于样品混合物中"即可对药物的光谱进行再现$第三个实验是使用
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判别分析对样品进行分类$在一系列混合物中"咖啡因%布他比妥和阿司匹林的浓度分别
在标示量的:*‘!00*‘之间变化+在另一系列混合物中"三种药物中的一种不存在于混
合物中"其他两种的浓度在标示量的:*‘!00*‘之间变化$通过马氏距离的计算成功地
将这些制剂样品分成各自类似的几类$这一技术同样用于完整制剂 !三种药物的含量均为
标示量的0**‘#%临界制剂以及缺味制剂的分析$尽管所有的样品均得到了正确的分类"
作者仍然注意到一个问题"即几乎无法通过视觉对光谱进行区分$这使得分析工作者无法
靠肉眼观察光谱差异来进行鉴别"而必须依赖软件的帮助$

0:+-!体内药物!生物分子分析

!I"#"!!体内药物分析

785#<HBQ等用近红外光谱测定了水和全血中葡萄糖的浓度$作者用偏最小二乘回
归法压缩光谱数据并建立了回归模型"采用交互证实的方法评价偏最小二乘回归法"在光
谱范围内选择回归因子$为了获得最优的控制变量"采用回归因子映射 !)"J$"885<&P#2M
E<$U#C")PU#和误差表面映射 !R$$<$FD$’#2"U#C"RFU#来确定选择的变量$对水
溶液来说"最优的控制变量范围是*+:0.!0+==.//"偏最小二乘回归因子数是:"全血
中相应是0+0*.!0+==.//和0*//$交互证实的平均百分误差 !U"#&MG"$2"&E#J"R$$<$
<’B$<88M_#65(#E5<&"UGRB_#分别是>+=;‘和:+-*‘$

7#N"&S7Q等用近红外透射光谱测定了未经稀释的人血液中总蛋白%白蛋白%球蛋
白%三甘油三酯%胆固醇%尿素%葡萄糖和乳酸的浓度$作者在1***!.***2/30的光谱
范围内测定了-1-份血液$通过数字滤波和偏最小二乘回归为每种分析物建立校正模型$
每个分析模型被分别优化"考虑各自的波长范围%因子数以及用作数字傅里叶滤波的高斯
型响应函数的宽度和位置"对每种分析物都进行了精确测定"只有乳酸的含量在实验条件
下低于检测限$葡萄糖的标准预测误差是-=+=/J-(X !0+-:/U#$作者考察了葡萄糖校
正模型的相关性和稳定性"在获得校正数据集0:个月后"通过一台校正过的光度计对.*
个人血液样本的预测值进行了评估$结果显示预测值存在很小的正向偏差"相应表明预测
模型有很小的不稳定性$这种不稳定性可能来自于实验仪器的变化$无论如何"预测值和
实际值之间很强的相关性证明校正模型是建立在特异性的葡萄糖信息之上的$

G"NN#&5E5LXQ等用近红外光谱测定了尿中尿素%肌苷%葡萄糖%蛋白质和酮体的含
量$作者用多项式平滑方法处理样品光谱"通过对正常和非正常样品进行部分因子实验设
计获得光谱数据$结果显示尿素%肌苷%葡萄糖%蛋白质和酮体在0=.*!0,**&/ 和

-*.*!-=>.&/范围内有很强的吸收"适于用作精确测定$通过实验可得出结论"近红外
方法测定尿素和肌苷的准确性只略小于参考方法+测定葡萄糖%蛋白质和酮体具有足够的
准确度"可用作筛选工具$近红外方法的优越性在于*不需试剂"样品制备方便"快速测
定"可同时测定多种成分$

!I"#"#!蛋白质结构分析

)<Y"$EGQ等应用近红外技术研究了蛋白质的二级结构$作者应用近红外光谱结合中
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红外光谱测定了0-个固体模型蛋白$肌红蛋白%(M乳球蛋白和(M酪蛋白在近红外区显示
了特异的吸收带$肌红蛋白的吸收带在-*..&/"-0>*&/"--,:&/和-=.*&/"(M乳球蛋
白在--*=&/"--;>&/和-=**&/处有吸收峰"(M酪蛋白的二阶导数光谱在--;:&/处有
很强的吸收峰$通过通用标准相关分析可以得出近红外光谱与二级结构之间的关系*

-0>-&/和--,:&/代表’M螺旋结构"--*.&/"--;1&/和-=0=&/代表(M折叠"--;.&/
代表无规卷曲$

U#$2P+应用近红外多光谱成像技术考察了固相多肽合成过程$这种成像仪使用声M
光可调滤波器和!%)%&?@8聚焦平面阵列照相机"具有快速扫描和高灵敏度的特点$这
种近红外成像仪具有传统近红外光度仪的全部优点"可用来非破坏地监控反应进行"在甘
氨酸%丙氨酸%缬氨酸合成多肽反应中鉴别产物$反应可以通过监控氨基产生的0.-:&/
峰的减弱和酰胺键产生的01,=&/处峰的加强来进行$比传统 !%)光度仪优越的是这种
成像仪可以测定同一样品不同位置的光谱"从而可以同时监控三种不同的固相肽合成$

!I"#"%!其他应用

U"&&<L+TQ等运用近红外荧光检测器成功地完成了六种血管紧张素-多肽的毛细管
电泳分离$B6"8Y"$JL+HQ等运用近红外光谱法测定了蛋白质晶体生长过程中蛋白质的
浓度$
封闭的细胞系统与典型的悬浮细胞培养方式相比有很多优点"其中之一是可获得较高

的细胞密度"而这种给细胞提供营养的方式经常成为限制产量的因素$P$#N5"$TXQ等(;.)

应用近红外方法研究了在固定细胞材料中测定营养物质的有效扩散率的方法$近红外光谱
被用来在一个特殊设计的扩散腔中从0*个空间位置和多个时间点非破坏的测定样品中营
养物质的含量$作者用这种方法测定了不含细胞的=‘ !K-K#琼脂凝胶中谷酰胺的有效
扩散率 !)"’’a;+1;b0*30*/--8#"与理论值一致$

0:+=!制药过程控制及实时分析

制药过程控制分析是药物分析的一个重要研究内容$过程分析的特点就是要求分析检
测仪器能够在生产操作的现场原位%无损%快速地提供分析对象的定性定量信息$这就要
求分析仪器能够快速地对分析测试信号进行响应"自动处理和存储所测数据和结果"并且
快速地反馈测试结果"为生产质量控制提供依据$近年来各国药政管理部门对药品生产提
出了越来越严格的质量要求"传统的离线的实验室质控分析已无法适应快速生产过程
控制$
近红外光谱分析的最大特点是无需进行样品预处理"可直接对颗粒状%固体状%糊

状%不透明的样品进行分析"操作简便%快速"可不破坏样品进行原位测定"特别是与计
算机技术和光导纤维技术结合"测量信号可以远距离传输和分析$这些特点使得近红外分
析技术特别适宜于在线的过程控制和分析$

!I"%"!!干燥过程控制

近红外光谱法还被用于冷冻干燥%微波真空干燥%流化床干燥过程等的监控$对干燥
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过程的监控主要是对残留水分的检测"以确定是否达到干燥终点$

U<$$58"S+)Q等进行了流化床干燥过程的监控"结果发现快速干燥过程不仅降低了
制粒过程中干燥的时间而且与低温干燥的效果是相同的$)#&E#&"&LQ等运用近红外光谱
三个波长点进行了安慰剂制粒过程在线水分测定"0::*&/ 用于测量水分"0>1.&/%

-01.&/用于进行制粒过程基线矫正$

X"C"$8<&F+等通过测定水分%溶剂和活性成分的含量来测量药物薄膜生产过程中的
干燥速率"从而控制整个干燥过程"并用近红外测定了成品中活性成分的分布均匀度和晶
型"其对药物贮存和透皮吸收有着重要的影响$

7#$$58FBQ等运用近红外方法对干燥过程中溶剂蒸发实现了实时监控"并可进一步
通过光谱的差异间接测定过程中的温度和压力$

!I"%"#!粉末混合过程控制

一般情况下"一种药物制剂中含有五种以上的成分"其中包括主要活性成分 !主药#
和各种赋形剂$加入赋形剂可以改变药物的硬度%溶出度%外观%口感等"使得药物更为
有效"并且更适合临床使用$将主药与赋形剂进行混合是制剂工艺中的基本工序之一$传
统的混合均匀性试验方法是将各种成分混合一段时间后"分别取出混合粉末堆的上部%中
部和底部具有代表性的样品"送到实验室"用传统分析方法如紫外M可见分光光度法或高
效液相色谱法进行测试$如果测试结果不合格"则需继续进行混合$在这个过程中"实际
混合操作的时间并不长"而离线分析过程耗时太多$在取样时"样品易黏附在取样器上"
从而影响所取样品的代表性$另外"传统的实验方法只对混合物中的主要活性成分进行检
测"而假设赋形剂的混合均匀情况与活性成分相一致"这也与实际情况不符$

T"$&E88<&IQ等利用漫反射近红外光谱对乳糖%水杨酸混合物和微晶纤维素%包膜
药丸混合物进行了定量测定$4#$J<OLQ等(>=)对粉末混合过程进行了分析"定量地测定
了氢氯噻嗪%乳糖%交联羟甲纤维素%硬脂酸镁混合的均匀度$

F"WD652FQ等报告了用近红外光谱监控粉末混合过程"并研究了几种不同的模型"比
较了不同模型间的参数$运用近红外光谱对粉末混合过程进行在线监控"其中活性成分含
量为=+.‘ !K-K#"微晶纤维素为;-‘"磷酸氢钙=0+.‘"淀粉羟乙酸钠-‘"硬脂酸
镁0‘"并用OH !O"E$"&(5&J#%F!_ !FE#&(#$(!<$/#6_#$5#E"8#和偏最小二乘法对数
据进行了处理$结果表明"近红外光谱技术作为一种对药物混合均匀性的 &实时’的非侵
入式分析方法是可行的%有效的"实现了粉末混合过程的在线控制$

!I"%"%!包装过程监控及实时质量监测

7"$W"$EHQ等运用近红外光谱实现了包装线上成品质量的在线控制$其分别对胶囊

@ !含=**/J对乙酰氨基酚和-.*/J氯唑沙宗#和胶囊T!含.**/J对乙酰氨基酚和=*
/J磷酸可待因#进行了测定"为药物生产提供了很好的非破坏性的质量控制方法$

!I"%"&!发酵过程的质量控制

S#ND95$<!Q等利用近红外光谱法对糖脂类发酵过程中赤藓醇脂和豆油进行了测定"
为发酵过程中原料和产品的检测提供了一种方法$P<$Y"8)@Q等对莫能星发酵物效力进
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行了测定"并利用近红外对其中的脂质体进行了测定$

!I"%"’!包衣过程监控

片剂的薄膜包衣常用纤维素多聚物"可以控制释药的速率或改善药物制剂的外观和口
感"另外还可以改善光敏性药物的稳定性$近红外光谱可对包衣层成分乙基纤维素或羟丙
基纤维素的厚度进行非破坏性测定"且可以继续进行溶出度或生物利用度的测定"以考察
与包衣厚度的相关性"并据以进行生产工艺的监控$S5$829等发现片剂样品近红外光谱
的变化与包衣的厚度之间存在相关性$他们对近红外光谱法在片剂的包衣过程监控中的应
用做了进一步的考察$在用包衣材料乙基纤维素或羟丙基纤维素进行包衣的过程中"按一
定时间间隔取样"并测定片剂样品在0-**!-1**&/范围内的近红外光谱$为消除样品定
位差异引起的光谱基线漂移"采用二阶导数和多元散射校正两种方法对光谱进行处理"然
后用主成分分析建立计算包衣厚度的校正模型$由于近红外光谱法具有非破坏性"可以进
一步测定样品的溶出度"考察包衣厚度与溶出度的相关性"从而更好的控制包衣制剂的
质量$
为了控制药物活性成分的释放"研究人员正在研究一种以包衣技术为核心的制剂新工

艺"即在缓释药物片芯外包上一层含有快速释放药物的包衣$这需要一种能够对外层包衣
中药物活性成分进行快速的%非破坏性的定量分析方法"对这种高精度要求的包衣过程进
行监控$TD&29#&#&T)Q等对含有活性成分的包衣层进行了定量测定"光谱采集的波长
范围是00**!-.**&/$分别用主成分分析和多元散射校正对光谱数据进行了预处理后"
用多元线性回归和偏最小二乘法建立了定量校正方程$用近红外光谱法分析所得结果与

7GXB分析结果一致$这表明能够用近红外光谱法更加快速有效地对新的包衣工艺进行
质量评价$

G5"$5&5!Q等将近红外用于丁咯地尔控释片剂包膜层厚度的测定$O$"(#&LQ等(,0)研
究了粒径和包衣程度对近红外光谱的影响"从而可以将近红外用于粉末颗粒大小和包衣层
的测定$

@&("$88<&UQ等运用近红外漫反射光谱法定量测定了片剂的两侧包衣质量$并用主
成分分析%偏最小二乘法和多元信号校正 !UD6E5C652#E5V"F5J&#6B<$$"2E5<&"UFB#对数
据进行了处理"可以将其用于在线分析控制$G5"$5&5!Q等(,=)运用近红外光谱对缓释片
剂包膜的厚度进行了测定"由于缓释片剂活性成分的释放依赖于片剂包膜的厚度"因此可
以运用近红外快速%非破坏性对缓释片剂包衣过程进行质量控制$

!I"%">!片剂生产过程监控

)#&E#&"&LQ等完成了流化床制粒过程水分的在线测定"并测定了黏合剂和颗粒大小
对测量的影响$U5K#@Q等(,.)对湿法制粒过程中加入水量进行了预测$为了确定加入水
的量"其首先对辅料中水分进行了测定"而后再测定制粒过程中加入的水分量$
近红外光谱法被用于药物生产过程的全面质量控制$G6DJJ"4+以三水化氨苄青霉素

为例"利用近红外光谱进行生产过程的质量控制*原料鉴定%晶型鉴定%水含量测定%三
水化氨苄青霉素测定%无水氨苄青霉素测定%残留试剂测定%残留有机溶剂测定和残留原
料的测定等$
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对片剂生产过程进行实时在线的质量控制是非常必要的$O$"#885等将近红外漫反射
分析应用于抗生素头孢呋新酯片的生产过程分析$样品放置在*+.2/深的聚乙烯样品池
中"用显微玻片覆盖"片剂和片芯在分析前进行了研磨$通过对原始近红外吸收数据或其
主成分分析结果的判别分析和聚类分析进行定性"并通过用多元线性回归和偏最小二乘法
处理原始吸收数据及导数光谱数据进行定量$考虑到样品 !原始颗粒%研磨过的片芯和片
剂#的粒径差异较大"将判别分析用于对二阶导数光谱数据的处理"以减少各种头孢呋新
酯样品间的光谱差异"并尽可能的减少色散的影响$
制剂生产的每一个步骤"如制粒%压片%包衣等"都会影响最终成品的质量$为了对

制药生产的各个中间步骤进行全面的质量控制"有必要分别建立对不同原料 !主药%赋形
剂#%准备用于压片的颗粒%片芯和成品片剂进行定性分析的校正模型$使用得到的定性
模型对片剂中主药含量和含水量正确的定量校正"可以在生产过程的每一步对产品质量进
行检查$

T6#&2<UQ等将近红外光谱法用于药物不同生产过程的监控$运用偏最小二乘法对

00**!--**&/波长数据进行了分析"实现了对混合药物%囊心物和包衣片等的测定$利
用光纤技术实现了在线%快速测定$并对原材料%颗粒分布%紧密度以及制粒等进行了分
析"相对标准偏差低于0‘$

O$"#885RQ等对盐酸雷尼替丁片剂的生产过程进行了分析"包括雷尼替丁的鉴定%
混合%囊心物%包衣以及其在水溶液中的浓度等各方面的测定$

!I"%"=!其他应用

T#D"$LPQ等运用近红外对二水红霉素片剂溶解进行了分析"并成功地得出二水化是
溶解失败的主要原因"且预测出潮解可以使这种结合作用逆转并提高药物溶解速率$

U<$$58OXL$Q等运用近红外光谱进行了1M甲基盐霉素提取过程的含量测定"并进行
了定量控制$

0:+1!中药分析

中药材品种繁多"为了保证中药材的质量%用药安全有效"传统的方法是根据中药材
的外观性状直接利用感官达到鉴别目的"其对貌似实异的药材难以下结论$近红外光谱的
信息源是分子内部原子间振动的倍频与合频"具有信息量丰富%信息强度低%信息分布广
的特点$近年来的研究结果表明"从复杂%变动%重叠的近红外光谱中提取弱信息"已经
形成了一套完整的理论与技术"几乎可以用于所有与含氢基团有关的样品的化学性质与物
理性质分析"又由于吸收强度低"近红外光谱分析不需对样品做任何化学处理"即可取得
样品深处的物质信息"是一种较为理想的复杂样品分析方法$

!I"&"!!中药分类

伞形科植物具有一定的药用%经济价值"我国伞形科阿魏亚族 !P"$D65&"#"O$D("#
共,属>*余种"是一个自然植物类群"其中川明参%伊犁芹%簇花芹和球根阿魏1属为
单种属+弓翅芹%胀果芹属为少种属+阿魏属和前胡属为多种属$属间界线比较模糊"不
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同作者在划分时常有交叉现象"形态分类与化学分类常存在不能完全对应的现象$另外"
该亚族有许多重要的药用植物"如阿魏 !P"$D6#88C#%前胡 !G"D2"(#&D/88C+#%川明参
!B9D#&/5&J89"&8C+#等$因此"研究该亚族的分类"不仅能作为经典分类方法的补充
和改进"而且对有效利用该类群药用植物资源有重要意义$李睿等(0>)探讨了近红外光谱
分析技术在中国伞形科阿魏亚族植物分类中的应用$文中选用中国阿魏亚族的01种植物
作为研究对象"植物样本的名称和编号见表0:M-$

表!I$# 供试阿魏亚族植物种类和产地

编号!<Q 种名FC"25"8 产地X<2#65EA

0 弓翅芹 @$2D#E<CE"$D8’565C"(52"66D8F9"9"EF9#& 云南宾川

- 新疆阿魏P"$D6#85&W5#&J"&858S+U+F9"& 新疆

= 阜康阿魏P+’DW#&"&858S+U+F9"& 新疆阜康

1 多石阿魏P+6#C5(<8#S<$<V+ 新疆肖尔布拉

. 大果阿魏P+6"9/#&&55T<588+ 新疆玛拉斯

; 球根阿魏F29D/#&&5#ED$2</#&52#SD&EN" 新疆霍城

> 簇花芹F<$#&E9D8/"A"$5X"("Y+ 新疆玛纳斯

, 胀果芹G96<i<(52#$CD885Y5$52D8!FE"C9+RfFC$"&J+#S+MG<6+ 内蒙古满洲里

: 台湾前胡G"D2"(#&D/’<$/<8#&D/7#A#E# 广西容县天堂

0* 南岭前胡G+6<&J89"&J"&8"F9#&"EF9"9 广西全州

00 广西前胡G+JD#&Jf5"&8"F9#&"EF9"9 广西武鸣

0- 天竺山前胡G+#/C65#ED/S+H+PD 陕西

0= 川明参B9D#&/5&J89"&V5<6#2"D/F9"9"EF9#& 湖北当阳

01 伊犁芹 H#6#885#E$#&8565"&858!7"$(+#S<$<V 新疆

作者使用样本近红外光谱之间的夹角正切值作为聚类统计量"用最短距离法对以上

图0:M0!阿魏亚族植物近红外光谱聚类图

01种阿魏亚族植物样本的近红外光谱数据进
行聚类分析"结果见图0:M0$近红外光谱分类
结果与传统植物学分类相比基本一致$其中"

,胀果芹与:台湾前胡近红外光谱特征极为相
似"历史上也曾有作者将其置于前胡属"今近
红外光谱分析的结果证实了此两者之间的确存

在着较近的亲缘关系$
中药蛇床子为伞形科蛇床属植物蛇床

!B&5(5D/ /<&&5"$5!X+#BD88<&#的果实"
具有散寒%祛风%燥湿%杀虫%止痒和壮阳等
功效"全国各地都有生长"其中江苏%安徽等
地数量较多$不同居群的蛇床子在主要化学成

分及药用价值上存在一定的差异$蛇床子的化学成分比较复杂"不同种属和产地的蛇床子
样本中主要化合物的种类及含量会有差别"因而其近红外光谱也不尽相同$刘国林等(0,)

对1-种不同产地的蛇床子样品进行了近红外光谱分类研究"将样品不经预处理直接置于
载样器中"用近红外光谱仪扫描0,次"以其平均值作为样品近红外信号数据$取各样品
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图0:M-!各实验样品在非线性映射图上的分布情况

在11**!1,**2/30区间0**个波长点处
的近红外吸收值为变量"用非线性映射法
进行处理"得到各样本在二维平面上直观
的分布图$结果见图0:M-$
从各样品在非线性映射图上的分布情

况可以看出"属于不同种的样本 !样本

-*和=;#在图上远离其他的样本"表明
不同种蛇床子在近红外光谱上存在重大差

异$同时还可以看到"采集于长江以南的
几个 样 本 !样 本 0"01"0;"0:"=:"

1*#较为集中地分布于图的左边"显示出
不同地域的蛇床子在近红外光谱上也存在一定的差异性"这也为将近红外光谱技术进一步
应用于中药产地的识别提供了可能$
前胡族是伞形科又一类重要的类群"根据O$D("系统"前胡族分为三个亚族(0,)"但

是族间族内分类界限存在争议"吴拥军等(0:)选用中国-0种分属三亚族的有代表性植物进
行分析$按一定次序对样本进行排序"将植物叶用研钵碾成粉末并过1*目筛"装入载样
器"用不锈钢铲将其抹平"调节光纤升降杆"使其与样本表面保持一定距离"开启恒流
泵"带动载样器按一定转速旋转"样本用近红外光谱仪扫描0,次"并对其信号进行平均"
得到样本的近红外光谱数据$用欧氏距离和类平均法对数据进行处理"得到聚类图 !图

0:M=#$结果表明"本方法应用于前胡族中植物分类与传统植物学分类基本一致$
白芷是一类重要的常用中药"历代本草均有记载$目前"商品药材为栽培品"分为川

!杭#白芷和祁 !禹#白芷两大类"每年总产量达-万吨以上"在中药材市场上占重要地
位$对药材白芷的原植物种类存在着多种不同意见"一些中药学和植物学的权威著作的记
载也不一致$吴拥军等(-*)采用近红外光谱技术对白芷类中药进行分析"通过非侵入方式
获得植物的内在成分信息"结合模式识别技术对其进行分类$作者选用,种白芷及其近缘
植物的叶进行分析"扫描波长=:::+>>,!00:::+==.2/30测定样本的近红外光谱$图0:M1
所示为,种样本的近红外光谱$

图0:M=!系统聚类分析的谱系 图0:M1!近红外漫反射光谱

试验中以=+,,.2/30间隔采集光谱数据每个样本选取-*>.个波长点的吸光度数据进
行非线性映射"将上述吸光度数据"用欧式距离和类平均类法计算得谱系图"如图0:M.%
图0:M;所示$
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图0:M.!非线性映射 图0:M;!系统聚类分析的谱系图

非线性映射及系统聚类的结果显示"这两种不同的分类方法获得了相同的分类结果"
表明其结果是比较可靠的$
羊蹄为民间常用草药"源于蓼科酸模属多种植物的根$其中羊蹄 !)D/"fi#C<&52D8

7<DEE#%巴天酸模 !)+C#E5"&E5#X+#%红丝酸模 !)+29#6"C"&858U566+金不换#%齿果酸
模 !)+("&E#ED8X+#都作为 &羊蹄’在各地使用"称为 &羊蹄类生药’"有清热解毒%止
血凉血%通便利尿%消痈肿%杀虫之功效$临床主要用于治疗各种出血症%炎症及真菌性
皮肤病等$刘荔荔等(-0)采用近红外漫反射光谱结合聚类分析法和判别分析法对蓼科酸模
属的五种药用植物及三个产地的羊蹄进行鉴别研究"结果与形态分析基本一致$作者将采
自南京%佘山%上海第二军医大学药圃的多棵羊蹄与采自长春 !巴天酸模 #%佘山 !酸模%
齿果酸模 #%上海第二军医大学药圃 !红丝酸模 #的多棵属内植物聚类进行分析"结果较
为满意$

!I"&"#!中药成分定性定量分析

洋地黄中的洋地黄糖甙广泛地用于治疗各种心脏疾病$SD(<UQ等研究了用近红外
光谱快速鉴别洋地黄糖甙的方法$与传统的破坏性%耗时的鉴别方法相比"这种鉴别技术
具有很多优点$它不仅可以分辨出来自不同植物的提取物"还可以鉴别出同一植物中不同
部位的提取物$这种方法还可以应用于许多其他天然药物$U<6ESQ等用漫反射近红外
光谱直接测定了番泻叶中的番泻叶甙含量$作者以 7GXB作为参考方法"建立了近红外
分析的校正模型$
何淑华(--)等采用近红外光谱法对吉林人参进行定性分类"结果令人满意$作者对吉

林00个产地的红参%生晒参和西洋参进行了测定$近红外漫反射光谱测试条件*狭缝宽
度-*&/"扫描范围0***!-.**&/"以硫酸钡为空白"自动采集光谱数据$一阶导数光
谱测试条件*$"设定为0*&/"其他条件同上$红参%生晒参和西洋参的近红外漫反射光
谱重叠严重"而一阶导数光谱特征非常明显$但是三者谱图仍很相似"故采用多变量统计
分析技术进行数据处理"结果均准确进入与其相对应的训练集样品分类谱系图的相关
区域$
刘国林等(-=)将近红外光谱分析技术应用于中药的定量分析"为元胡止痛散建立一种

快速有效的定量分析方法$元胡止痛散是临床较为常用的中药"具有理气%活血%止痛等
功效"临床上常用于治疗气滞血瘀的胃痛%肋痛%头痛及月经痛等$对元胡止痛散的鉴别
分析一般仅限于定性鉴别"目前尚未见有对其进行定量分析的法定方法或相关报道$本研
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究将近红外光谱分析技术与TG神经网络或偏最小二乘法相结合"对元胡止痛散模拟样本
及实际样本中的两种组分进行了定量"得到了令人满意的结果$作者采用T)mSR)_RBM
HI)--型近红外光谱仪 !德国"T)mSR)#"分支光纤 !德国"T)mSR)#"参照处方"
配制不同含量的-.个元胡止痛散模拟样本"与三批实际样品一起作为实验对象"组成各
模拟样品$

图0:M>!元胡和白芷的近红外光谱图

作者在1***!,***2/30波数范围内的

-**个波长点处采集元胡%白芷%实际样品
及-.个模拟样本的近红外光谱数据"元胡和
白芷的近红外光谱图见图0:M>$从-.个模拟
样本中随机挑出>个样本组成预示样本集"
其余的0,个样本作为训练集"分别采用偏最
小二乘法及TG神经网络法对样本数据进行
处理$其中在TG神经网络法中"为了减少
网络的运算量"先采用主成分分析法将样本变量压缩为0*个"网络的隐含节点数选为>
个"学习速率为0+-"训练的终止条件为平均训练误差小于*+**0"经过:-:.次训练"网
络收敛$精密度试验*取某一预示样本 !样本>#"重复>次测量其近红外光谱数据"并
分别将这>次所测量的数据代入由TG网络及偏最小二乘法建立起来的校正模型"计算其
中白芷和元胡的含量"以考察方法的精密度")FO均小于1‘"说明方法的精密度较好$
将>个预示样本的近红外光谱数据代入由TG网络及偏最小二乘法建立好的校正模型中"
计算各预示样本中白芷与元胡的含量"并与实际加入的白芷及元胡含量比较"计算回收
率$两种方法计算的回收率为*元胡"!0*0+0j0+1#‘"!0**+-j=+0#‘+白芷"!:,+*j
=+*#‘"!0**+,j.+-#‘$

TG神经网络及偏最小二乘法对模拟样本及实际样本的预示结果都较好"对于模拟样
本"平均相对偏差都小于.‘"对于实际样本"标示量的百分含量都在:.‘!0*.‘之间"
说明将近红外光谱分析技术应用于元胡止痛散的定量分析是成功的$
中药散剂组成复杂"若采用常规的方法对其中的主要中药组分进行定量"必须先对其

进行繁琐的预处理"然后通过测定特定组分的量来确定其中主要中药成分的含量$而近红
外不需进行复杂的预处理"可直接对散剂进行测定"通过适量的校正样本建立起数学模型
之后"可准确快速地确定未知样本的含量"尤其适合于对大量重复性样品的快速分析"为
近红外光谱技术应用于中药的定量分析及中药生产中的在线质量控制提供了可能$

!I"&"%!中药材产地鉴别

B<$E5GQ等应用近红外反射光谱建立了一种快速简便地鉴别人参产地的方法$_#&
O"$_65"8BQ等用近红外指纹图谱鉴定了不同来源的药物原料$指纹图谱可区分出不同
产地药物在物理或化学性质上的细微差别"是一种鉴别药物来源的理想工具$4<<
Z+@Q等用近红外光谱和模式识别技术区分出了不同产地的药材$中药材在韩国%日
本%中国等亚洲国家的临床治疗中具有很重要的地位$而中药材即使是同一物种"也
会因生长环境%气候%土地等的不同在质量上有很大的差异$近红外反射光谱结合模
式识别技术可用来鉴别不同产地的药材$作者用这种技术鉴别了紫云英 !@8E$#J#65)#M

:.1



(5f"@)#%灵芝 !?#&<("$/##等药材$结果表明"不同产地的药材的二阶导数光谱%
主成分数等都有很大不同"可以用来鉴别药材产地$用相似的方法作者还鉴别出了不
同产地的人参$
刘荔荔等(-1)利用近红外光谱技术对不同产地的丹参和不同时间的大青叶等进行了鉴

别"结果较好$?D5f5&J)Q等(00*)运用近红外光谱法完成了美国人参根部总人参皂苷和主
要成分的测定$

0:+.!药品的无损分析

用近红外反射光谱法解决药品的无损分析"从而实现药品的质量控制"目前在国际上
正成为热门课题$随着计算机各类软件的开发"多变量统计分类技术的发展"信噪比已达

0*1 的近红外光谱仪的出现"使对固态样品进行非破坏性无损分析得以实现$
第一篇将近红外光谱应用于完整药物制剂分析的报道出现在-*世纪,*年代初期和中

期美国发生的混有氰化物的胶囊致死事件之后$在这些中毒事件发生后"美国食品药品监
督局使用许多种方法分析了-**万粒胶囊$0:,>年"X<(("$)@Q等发表了一篇具有里程
碑意义的论文"提出了基于近红外反射光谱分析检测完整胶囊的方法$为达到快速%简便
测定胶囊的目的"设计了一种特殊的反射器"胶囊剂无需打开"即可恰好放入这一反射
器"通过胶囊壁直接对胶囊剂进行测定"采集了0*!0=个未掺假胶囊在0,个波长点处的
光谱"用作训练集"并用相同数量的未掺假胶囊对模型进行验证$将氰化钾%氰化钠%铝
屑%三氧化二砷以及其他污染物混入乙酰氨基酚胶囊中"对模型进行进一步的测试$它们
用TR@FH法对所得的近红外发射光谱数据做处理"建立了测定氰化钾胶囊中含量的校正
模型$对于平均质量为;>*/J的乙酰氨基酚胶囊"氰化钾的检测限为-+;/J !小于胶囊
质量的*+1‘#$如果加入:/J氰化钾到胶囊中"这粒胶囊即被作为不合格品识别出来$

4#&J和O"L"8D8在第:届近红外光谱会议上的报告表明"在使用近红外光谱法分析
包衣制剂时"无需在分析前除去包衣$虽然近红外漫反射光谱已经成为制药工业中快速可
靠的[@-[B工具"但是一般的漫反射样品技术不适用于分析覆盖有较厚包衣材料的片剂
或胶囊"而近红外光谱在短波长区 !,**!01**&/#具有低的吸收系数"能够在几秒内获
得药物片剂或胶囊的高质量的发射光谱$因此在这项研究中"对于有厚胶囊壁的善胃得
!雷尼替丁#胶囊"作者考察了近红外发射光谱在分析胶囊囊心的活性成分中的应用"同
时测定了漫反射光谱作为对照$使用T$DW"$%PF-,-!傅里叶变换近红外光谱仪测定;,
粒善胃得胶囊的发射光谱和漫反射光谱"善胃得胶囊的厚度约为.//"其中胶囊壁的厚
度约为*+.//"每粒胶囊的平均总质量为;**/J"善胃得胶囊中的活性成分的质量在

00.+0!0;-+:/J之间"用偏最小二乘法处理漫反射光谱数据"无法得到胶囊的漫反射光
谱与囊心活性成分浓度的相关性$因此"通过测量近红外发射光谱来进行测定"使用偏最
小二乘法对所得发射光谱数据进行分析"其中"浓度在00.+0!0;-+:/J的1-粒胶囊的
光谱作为校正集"另-;粒浓度在0-,+:!0.=+>/J之间的胶囊作为独立的验证集$同时
进行了交互验证和外部验证"交互验证的平均根方误是-+,‘"预示的平均根方误是

-+0‘"使用 7GXB分析的精度约为-‘$发射光谱的预示精度与 7GXB相当"且能为制
药企业所接受$因此"近红外发射光谱分析可作为对药物片剂和胶囊剂的片心和囊心活性
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成分分析的又一有效手段$

O"/C8E"$U@Q等开发了一种非侵入式近红外反射分析法"用于识别成分相同"但
包衣材料不同的片剂$作者采用光纤传感器穿过包装材料直接对样品进行测定"获得了薄
膜包衣和非薄膜包衣水泡眼片剂的近红外光谱"并用三种模式识别方法444波长距离法%

F%UB@残差变量法及马氏距离法对所获得的近红外二阶导数光谱进行处理"成功地鉴别
出了片剂的类别$

X<(("$)@Q等还研究了近红外光谱对片剂的无损分析$他们对载样装置做了改进"
在原有的主反射直角锥体的顶部加上一较小的直角锥体"方向与之相对$插入的小锥体能
够使光线照到片剂背向光源的一面$使用这种改进的装置在0,个波长点处对两个厂家的
市售阿司匹林片剂进行分析"首先对得到的光谱数据进行主成分分析"然后用TR@FH判
别分析法做进一步的处理$结果表明"使用改进过的载样器所得光谱的分类比将片剂粉碎
后置于传统载样器中测定所得的结果好得多$为进一步检验双反射锥形载样器的用途"在
片剂的一侧挖了一个孔"装入0*/J氯化钾粉末"当样品置于单反射锥体样品池中进行扫
描时"样品被分到了未掺假的一类$而当使用双反射锥形载样器时"该样品被分到未掺假
的一类之外"这显示了双反射锥形装置的优越性$
任玉林等(-.)将偏最小二乘法同近红外漫反射光谱法结合"非破坏地分析了粉末状安

体舒通"讨论波长对偏最小二乘法定量预测能力的影响$校正样品和预测样品预测结果的
相对标准偏差分别为*+=-*-‘和0+=*:;‘"结果令人满意$

T$#89"#$)XQ等用近红外光谱测定了用作植入物的聚合物基质中的洛美沙星和聚乙
二醇含量"通过对二阶导数光谱进行线性回归和偏最小二乘回归得到洛美沙星和聚乙二醇
的校正模型$另外洛美沙星通过可靠的方法提取后用紫外测定"对二阶导数光谱的特定波
长点处进行线性回归得到洛美沙星和聚乙二醇的含量$实验表明"两者的含量与理论值和
紫外测定值非常一致$

m6/829&"5("$UQ等应用近红外光谱和相应的化学计量学建模方法测定五种密闭玻
璃瓶中的药物*无菌头孢曲松二钠盐"沙奎那韦甲磺酸盐"沙奎那韦碱"那非那韦甲磺酸
盐和神经酰胺酶抑制剂$这种方法专一性强"快速准确"不破坏样品"也不需要预处理样
品或清洁操作$

B<$E5GQ等研究了用近红外技术快速准确分析凝胶和粉末剂型中的酮洛芬的方法$

?<6(H+TQ等(00,)研究了用近红外光谱测定凝胶胶囊中甲醛含量的方法"应用了主成分分
析%多元线性回归等化学计量学方法$

T$<#(!4Q等研究了用近红外技术直接无损测定琥珀色塑料瓶中乙醇%丙二醇和水
的含量$作者用偏最小二乘法和多元线性回归建立了相应模型$F29"5K"U+4Q等(0-*)研
究了用近红外技术检测二氯酚酸包衣片的方法$使用近红外技术可以实现统一的实时在线
监控产品质量"可以全自动的进行质量控制$

B9<B+7Q等用近红外技术测定了制剂中的氨基乙磺酸的含量$作者用二阶导数光谱
结合偏最小二乘法建立模型"其相对标准预测误差不超过0+*1‘$)<Y"$E@+PQ等运用
近红外反射光谱测定了劳拉卡比 !6<$#2#$Y"’#中残留异丙醇的含量$

U"$2W6"GQ等用近红外研究了三种不同的乙酰水杨酸泡腾片$每种泡腾片都含有>
种辅料"分别用漫反射和透射方法获得光谱"以 7GXB为参考方法$与 7GXB相比"近
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红外简单快速"不需样品制备"也不需要使用对环境有害的试剂$
周学秋等(-;)利用傅里叶变换近红外光导纤维探头对塑料包装中的罗红霉素药片有效

成分进行非接触%非破坏和无污染分析"取得了令人满意的效果$用近红外光纤探头隔着
塑料包装直接测定罗红霉素"测试条件*分辨率,2/30"光谱范围*1***!0-***2/30$
对0;个样品进行内部交叉验证"根据软件推荐的最佳主成分的维数"计算各样品近红外
交叉验证的预测值与高效液相色谱分析数据的相关系数和均方差"结果满意$

0:+;!其他应用

B<’’"ABQ等用化学计量学方法和配备光纤探头的近红外光谱实时的监控化学反应进
行$在获得样品光谱数据后立即进行 7GXB分析"将峰面积与光谱数据比较以建立校正
集"用偏最小二乘法建立模型"并用于一个=*J规模的反应"这个模型成功的预测出了产
物的合成过程$这种方法的优点是可同时监控反应中的产物和副产物"可直接从光谱数据
中计算出产物含量"相关系数超过*+:"只需用一个因子$

IJ#8#K#$#HQ等用时分辨近红外光谱 !H5/"M)"8<6V"(!"#$%)#和二维近红外相关
谱 !-O!"#$M%)B<$$"6#E5<&FC"2E$##研究了由水分子引起的=M氨基丙基三乙氧基硅烷聚
合过程$在对时分辨近红外光谱去卷积后"组分在.0,:2/30".-;.2/30".=**2/30的吸
收带在光谱中.***!.1**2/30的区域得到证实"其强度随着反应的进行显著降低$在

.0,:2/30的吸收带是由水分子引起的".-;.2/30和.=**2/30的吸收带分别是最强和最弱
的硅醇基引起的$在二维近红外相关谱中这种聚合过程也找到了明显的证据$

7<K#$(44Q等用近红外方法在线测定原料药物氢化反应终点$该反应使用.‘的
钯M碳催化剂"以四氢呋喃为溶剂"传统的监控终点的方法是气相色谱法"从取样开始大
约需要;*分钟才能得到结果$使用在线近红外设备"可以每-/5&进行一次取样"从而极
大的缩短了分析时间"作者用偏最小二乘法建模成功地确定了反应终点"防止了由于超过
最佳反应终点而产生不希望的副产品$

0:+>!小结

近年来"近红外光谱在药学领域中的应用取得了很大的进步$就在近二十年前"近红外
光谱法与其他分析方法相比还没有什么优越性可言"在进行药物含量分析前"仍须用有机溶
剂提取$随着仪器%软件以及样品处理技术的发展"使用近红外光谱技术对药物制剂进行快
速的非破坏性分析已成为可能$制药工业企业也已开始发展近红外方法对药物生产过程的各
个环节进行监控$有了近红外光谱"制药工业已向 &零缺陷’质量控制目标迈进了一大步$
近红外光谱技术已得到药品管理部门的重视$美国PO@已经开始认识到近红外光谱

的价值"并且已经批准将近红外方法取代传统方法作为氨苄青霉素三水合物的含水量测
定%鉴别和含量测定方法$目前"PO@正与制药企业合作"进一步开发其他的近红外方
法$加拿大的药政管理机构卫生部 !7"#6E9G$<E"2E5<&T$#&29"7GT#也已批准将近红外
光谱法用于原料和包装材料的鉴别$由此可见"近红外光谱技术受到了越来越多的关注$
随着近红外光谱分析技术的不断提高和化学计量学的发展"近红外光谱技术在药学领域中
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的应用将越来越广泛$
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#S"近红外光谱分析在烟草与
纺织行业中的应用

-*+0!近红外光谱分析在烟草行业中的应用

国际上!%)技术在烟草行业的应用研究"从-*世纪>*年代开始出现"-*世纪,*年
代研究报道不断增加"特别是进入-*世纪:*年代后"随着!%)软硬件技术的发展"研
究对象更是不断扩展$目前!%)技术在国际烟草界及国内外的各行各业得到了日益广泛
的应用"但在国内烟草行业的研究及应用还处于起步阶段$本章主要针对国际上!%)烟
草的研究及应用情况"并结合我们自己的一些研究进展"对烟草!%)的研究%应用及发
展展望做一些介绍$

#S"!"!!123定量分析的原理及对烟草的适用性

#S"!"!"!!123定量分析的原理及特点

!%)定量分析"是利用物质中B47%!47%I47及 ++B I等基团对近红外光谱
吸收较强的特点"根据物质!%)光谱吸收信息对相关特征 !如物理%化学%生物学性质#
进行定量测量的技术$烟草中糖%氮%尼古丁%焦油及其他一些质量特征"与以上基团密
切相关"因此可能使用!%)对这些特征进行定量测量$

!%)定量分析具有以下特点*%测试速度快"比较适合于大批量测试+&测试过程
及操作简单+’测试过程中无化学反应"不消耗化学试剂是无污染测试+)!%)是无损
检测"样品可以重复使用+*可以使用于生产线等在线检测$

#S"!"!"#!123定量分析的流程与步骤

!%)定量分析的流程分为两步*%建立数学模型+&应用模型定量分析$
建立数学模型*使用!%)分析之前"首先必须收集一批具有代表性%含量或性质已

知的标准样品"测定其光谱"选择性地使用全谱区中的有关光谱信息"使用化学计量学方
法"建立光谱与特征间的数学关系"经方法筛选最后建立相关的数学模型$
应用模型测量*模型建立后"首先测定待测的!%)光谱"使用模型即可定量计算有

关特征值$
由于!%)定量分析是居于数学关系模型的二次分析"因此建立稳定的数学模型非常关键$

#S"!"!"%!123定量分析数学模型的建立
建立数学模型的基本步骤分以下四步*

% 优选校正样品集*选择有代表性的样品"选择样品时要尽可能地使标样的待测特
征分布范围较大"并包含可能的各种典型样品$

& 建立模型*应用化学计量学法"从图谱中提取对待测特征敏感的波段"建立光谱
信息与待测特征间的关系模型"使用严格的统计方法"通过样品集内部交叉证实与外部证
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实法校验数学模型$在模型的建立过程中"要全面考虑背景对模型的影响"对可控因素要
尽量保持一致"例如样品的粒度%装样条件尽量一致"使所建模型尽量免受背景波动的影
响+而对不可控因素"要尽量有意识地控制标样的这些因素水平"因而使模型对这些因素
的变化不敏感"例如烟叶的水分如果无法精确控制的话"则在校正样品集中有意识地使样
品集的水分在一定范围内变动$

’ 优化模型*反复重复前两步骤"并剔除其中不好的标样"提高模型的预测精度$

) 模型修正与维护*当样品的测定时间或空间条件发生变化时"必须用新样品检验
模型"如果模型预测效果降低"则需往校正样品集中增加新的校正样品"并重新按照上述
步骤建立和优化模型$这是一个没有止境%不断进行的动态过程$
为了能建立理想的数学模型"除了要有优秀的算法及有经验的!%)专业人员外"特

别重要的是选择并建立有代表性的标准样品集 !如品种%产地%等级等#"建立规范%严
格的测试方法"准确测定校正样品集的特征值和!%)光谱数据$数学模型要对应一定的
样品范围%背景状况%仪器条件%测试方法%光谱预处理方法和化学计量学方法$为保证
模型的 &匹配性’"数学模型必须注意不断地维护与校正$

!%)模型的精度一般使用以下参数加以评价*相关系数/%模型校验标准误差.8$%
模型检测标准误差.8@及变异系数$<$

#S"!"!"&!123对烟草的适用性
一方面"烟草作为天然生长的植物"含有大量对 !%)比较敏感的 B47%!47%

I47键"因此应用!%)研究开发烟草的检测技术应该很有潜力+另一方面"烟草中的
糖%氮%尼古丁等化学指标是设计配方和监控质量必不可少的因素"通常需花大量的时
间%精力及经费进行分析"特别是在视质量为生命的市场竞争中及自动化程度日益提高的
今天"更是迫切需要快速%高效%简便的分析方法为烟草工业服务$因此近红外光谱分析
技术 !!%)#有望且正在发展成为烟草分析的重要技术$另外"由于 !%)还具有无损和
多特征同时分析的特点"使原料和产品的在线检测和实时控制成为可能"特别适合烟草自
动化生产和控制的需求$

#S"!"!"’!烟草123检测需注意的因素
根据!%)的特点"在建立烟草!%)定量分析模型时"必须考虑以下方面的因素$首

先"卷烟方面"要考虑可能含有烤烟%香料烟%白肋烟以及再造薄片等多种原料因素+其
次"烟叶方面"则存在品种%地理环境%气候%培植%施肥%烘烤等影响因素+第三"即
使同一厂家的产品"不同品牌的烟叶配方结构%香精香料%添加剂数量种类各不相同$这
些因素的综合影响"给!%)的定量分析带来了极大的挑战"但这些问题不是无法克服的$
尽管开发具有一定适应能力和精度的!%)模型需花较多时间和资金"但由于具有快

速%使用简便等优点"!%)仍然不失为一种低投入%高产出的分析方法$因此!%)对烟
草来说具有广阔的应用前景$
下面分几个方面"介绍!%)在烟草方面的研究及应用情况$

#S"!"#!123在烟草常规分析化学成分检测中的研究及应用

#S"!"#"!!烟草生物碱
!0#烟草生物碱的重要性
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烟草生物碱是烟草有别于其他植物的关键物质"其中的尼古丁是烟草中含量最高"且
最为重要的一种生物碱$烟草尼古丁含量与烟草的种类%品种%产地%培植方法%气候条
件%成熟度等密切相关"另外烟草不同组织 !根"茎"叶#%烟叶不同生长部位 !上"中"
下#%烟叶不同组织 !叶片"烟梗#"甚至一片烟叶的不同区域"尼古丁含量各不相同"且
有一定的规律$品种的影响*马来烟和土耳其烟的尼古丁含量较低"烤烟中等"白肋烟较
高+成熟度的影响*尼古丁含量随成熟度提高而提高+烟草组织的影响*烟叶尼古丁最
高"根次之"茎最低+烟叶生长部位的影响*上部烟叶尼古丁最高"中部次之"下部烟叶
尼古丁最低+烟叶组织的影响*叶片尼古丁高"烟梗的尼古丁低+烟叶上区域的影响*叶
尖和叶的外缘尼古丁较高"内部区域较低$
虽然烟草含有数千种化学成分"并由它们的综合作用才形成烟草最终的质量特征"如

香气%杂气等"但烟草生物碱特别是尼古丁"为烟草中最重要的化学成分"因为它是烟叶
质量判别%烟叶选择%产品设计及产品质量控制的主要因素$因此烟草生物碱的检测对烟
草工业来说必不可少的$

!-#烟草生物碱的标准测量方法
最早的烟草生物碱测量方法由F296<"85&J于0,1;年发明"目前经典的方法是采用碱

性溶液蒸馏萃取"并用分光光度法定量"如我国烟草生物碱测量的标准方法ZB-H=14

0::;即为此法"该方法测得的是生物碱总量$随着技术的进展"目前已逐渐采用流动注
射分析法$另外也可采用气相或液相方法测量烟草生物碱中的某些成分"如尼古丁$
需要注意的是"在用不同方法校正!%)模型时"!%)测定结果与建模时所采用标样

的结果信息是一致的"如用分光光度法标定!%)后测定的结果是总生物碱"用气相法标
定!%)后测定的结果是尼古丁$

!=#烟草生物碱的!%)研究进展
应用!%)进行烟草生物碱的研究最早报道为0:>,年的 >烟草科学? !H<Y#22<F25M

"&2"#"由G#&("A#及其合作者完成$研究对象为烤烟"仪器为;滤光片%&’$#@6A"$"滤光
片波长为0;,*&/%0:1*&/%-0**&/%-0,*&/%--=*&/和-=0*&/"标样尼古丁范围为

*+*-‘!1+-.‘"标样数为>.个$G#&("A#对颗粒度 !-*目至1*目#进行了详细的研
究"得出的结论是为稳定测试精度"测试与建模时的粒度应一致$

G#&("A#使用的是滤光片式!%)仪器"0:>,年 7#/5((0)等也公开了使用扫描式单色
仪进行烟草生物碱的研究结果"标样数为;,个"粒度为1*目"生物碱含量范围为

*+>,‘!;+0‘$研究了=种数学变换方式*6J!0-/#%一阶导数%二阶导数"波段由计算
机计算选择$根据.8@ !预测标准误差#"二阶导数的结果最优"一阶导数次之"6J!0-

/#的最差$最后优选了0*波段二阶导数的模型$
在!%)实际测量过程中"经常发现由于样品粒度变化导致检测结果波动"X<&J等人

研究表明可以在标定时直接加进波动因素"让模型自动补偿粒度变化的影响(-)$B<<C"$
研究了年份变化对关系模型的影响及处理办法(=)"结果表明*使用早年烟叶建立尼古丁关
系模型后"直接测试新年份烟叶时"精度会有所降低"但模型中适当加入新年份烟叶标样
后"检测精度即可得到保证$O5’’""等人研究了单色扫描仪与滤光片式仪器间的模型转
换(1)"发现通过必要的误差校正"模型转换是可以实现的%精度也可以得到保证$

!1#烟草生物碱的!%)测试结果
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笔者及合作者正在进行!%)检测方面的研究"所使用的仪器为_R)BHI)---!"烟
叶样品的粒度为,*目"测试对象为复烤烟叶"来自国内多个产地 !以下同#$
表-*M0为文献(.)与作者对烟草生物碱的检测结果"资料数据来自 7#&(Y<<W<’!"#$M

%&’$#$"(@&#6A858!YAO<&#6(@QTD$&8"0::-#$

表#S$! 烟草生物碱的123检测结果

尼古丁 相关系数/- .8$ .8@ 含量范围

资料 *+:,, 4 *+*:‘ 0+>‘!1+.‘

张建平!作者# *+::- *+*=,‘ *+-*0‘ *+:0‘!1+0=‘

#S"!"#"#!烟草总糖及还原糖
!0#烟草总糖及还原糖的作用
烟草中的糖对烟气质量具有有利作用"它改善烟叶的吸湿性和控制燃烧速度"因此通

常在烟叶调制加工过程中加入一定量的糖$烟叶中含有葡萄糖%果糖%蔗糖等天然糖分"
不同品种烟叶的糖含量差异较大"烤烟与东方烟叶的糖含量最高"白肋烟的糖含量较低$
还原糖的含量范围为*+-‘!-.‘"总糖的含量范围为*+-‘!=.‘$
烟草糖类的检测有多种方法"我国烟草行业的标准方法为芒森5沃克法 !ZB-H=-40::;#$
!-#烟草总糖及还原糖的!%)研究进展

U2B6D$"及其合作者于0:>>年首次公开发表了!%)测定烟草还原糖的文章(;)"其仪
器为单色扫描仪"波长范围为,**!-;**&/"0.-个建模样品 !其中0-:个烤烟%0;个白
肋烟%>个东方烟#"还原糖的范围为*!=*‘"样品烘烤到-‘!=‘水分并磨成1*目"
波长范围01**!-1**&/"光谱二阶导数回归分析的结果最好"糖预测模型最后选择的波
长为01.,&/%0:01&/%0>:*&/%-*-,&/%0.0;&/%0.:-&/%01>;&/及-0>,&/$
对>-个样品的实测结果*.8@为0+=;‘"/- 为*+:,;$作者认为"使用二阶导数比6J
!0-/#好"另外如果在样品粒度%采样均匀性%装样稳定性及扫描次数方面做进一步改
进的话"结果精度将可以得到进一步改善$
同样"在糖的!%)建模和检测过程中"为达到稳定的精度"最好使样品的粒度统一$

G#&("A#等人的定量研究表明(>)"如果建模时使用-*目而测试时使用标样1*目样品的
话"还原糖的!%)测试值将比实际可能高出-‘!=‘$试验结果表明"测试=**个样品"

!%)需0天"而通常的化学分析方法则需,天$

H<&5&5等人利用01个滤波片的%&’$#@6AN"$1**"对烤烟和东方烟两种类型的烟叶进
行!%)建模(,)"得到的结果分别为"烤烟*.8$为*+,*-‘".8@为0+-*,‘+东方烟*

.8$为*+,,=‘".8@ 为*+:>;‘$不同种类烟叶分开与混合建模相比"分开建模 !%)
模型的精度会更高些$

!=#烟草总糖及还原糖的!%)检测结果
表-*M-为文献(.)与笔者对糖的检测结果$

#S"!"#"%!总氮分析
!0#烟草总氮的重要性
据%QF29/"6EN等人0:>>年对烟草和烟气化学成分的综述(:)"在当时烟草及烟气中检

测出的--**种化学成分中"有=*‘的为含氮化合物"其中含有许多重要的烟草化学物
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表#S$# 糖的123检测结果

总糖与还原糖 相关系数/- .8$ .8@ 含量范围

资料报道 *+:: *+,*-‘ *+:>;‘ *+-‘!=.+*‘

张建平
总糖 *+:: *+1.>‘ 0+.:‘ >+1‘!=-+0,‘

还原糖 *+:: *+.;0‘ 0+.:‘ >+*‘!-:+;0‘

质类"如胺类物质%氨基化合物%亚硝酸盐%氨基酸%硝基苯胺%嘧啶%吡嗪%吡咯"由
于时间和资金方面的限制"不可能对这些重要含氮化合物进行全数测量"因此通常测量总
含氮量"以便进行粗略的估计$
研究结果表明"不同烟草的总氮量随种类有较大的变化"一般烤烟的总氮最低"白肋

烟的总氮最高$
!-#烟草总氮的标准测量方法
总氮的经典测试方法是 Si"6(#96法"通过对 Si"6(#96法进行适当的修改"也可用流

动注射分析法进行总氮的测量$
测定总氮消化样品时"烟草中有大量的难溶性化合物$使用 Si"6(#96法可以消化许

多含氮化合物"但有机物中的氮较难转换"特别是尼古丁及其他生物碱$消化溶液的澄清
并不表明含氮化合物向氨转换已完成"根据经验"消化溶液的澄清后样品最好继续消化

0!0+.个9"以保证氮的完全转换$当为!%)提供标样总氮数值时"必须确保所测数据
确实是总氮"否则所建立的数学模型预测的并不是总氮$

!=#烟草总氮的!%)测试结果
有关!%)烟草总氮测定的专题文章较少"在文献(.)中公布了B<<C"$等人未公开发表

的总氮数据"国内学者王文真等人0::.年公开了他们!%)进行总氮测定的有关研究(0*)$
表-*M=为B<<C"$%王文真等及笔者有关总氮的!%)数据$

表#S$% 总氮的123检测结果

总氮 相关系数/- .8$ .8@ 含量范围

B<CC"$等 4 4 *+*>,‘ 0+,:‘!=Q1>‘

王文真等 *+:,1 *+-=-‘ *+->>‘ 4

张建平 *+:,- *+*=0‘ *+10,‘ 0+1.‘!=+*;‘

#S"!"#"&!水分分析
!0#烟草水分测量的重要性及其方法
在烟叶的初烤%复烤过程中"水分是最重要的工艺参数"它直接影响烟叶的初加工质

量+在贮存过程中"水分的大小将影响烟叶的可存放时间和贮存养护质量+在制丝过程
中"水分能否合理控制将影响烟丝的质量+卷接包的水分直接影响烟支的物理结构及成品
质量+成品水分既影响产品储放时间"对卷烟产品吸味也有重大影响$
因此对烟叶初加工%卷烟生产%产品质量控制及产品贮存全过程来说"水分是非常重

要的参数"必须频繁检测和严密控制$
水分检测的经典方法是烘箱法*即将测试样品在设定的温度下烘烤规定的时间"根据

样品的失重计算其水分$更精确的方法则需要使用S#$6P5829"$法"但这两种方法由于需

:;1



要较长的时间"一般只能用于实验室"水分的生产线在线检测与控制目前一般采用 !%)
方法$

!-#烟草水分的!%)检测

0:;0年!%)水分检测技术被首次应用于烟草工业"当时B$<K"66等人应用!%)技术
测试湿焦油中的水分$他们使用丙酮-BB61 溶液萃取剑桥滤片上的焦油"研究萃取液的

!%)吸收光谱"发现当水分含量处于*+-!0+-/J-/X范围时"水分与0:,*&/处的吸收
系数成正比$0:,=年 X<&J公开其研究成果表明"水分的重要吸收波段为0:1*&/%

0,1*&/%-0**&/$同年H<&5&5等人使用%&’$#@6AN"$应用!%)进行水分检测"其结果为

.8$*+;=:‘".8@*+;1;‘(.)$
由于水分测试的重要性及在线检测的需要"有许多厂商生产了许多专用的!%)水分

检测仪"目前这些仪器被非常广泛地应用于烟草工业中$一些新型号的!%)水分检测仪
正在克服易受颜色等因素影响的缺陷"精度达到*+0‘(00)$

#S"!"#"’!无机元素的分析
!0#无机元素的重要性及!%)检测的理论依据
一些无机元素对烟草的生长发育十分重要"众所周知氮%磷%钾是重要的植物营养成

分"但以下元素也被认为是烟草必要的营养元素*硼%钙%铜%铁%锰%镁%钼%硫%
锌等$
通常认为无机元素对!%)光谱没有明显的吸收"应该无法使用!%)检测$但研究发

现碳酸根在!%)波段的0:**&/%-***&/%-0;*&/及-=.*&/有吸收"有人据此建立了
相关模型"检测地质样品中的碳酸盐含量"进而发现无机盐与!%)光谱间具有衍生的复
杂关系"显示这方面的研究具有使用价值$
早期无机元素的!%)检测研究成果有限"这主要是受当时的软硬件水平限制而造成$

依据到目前为止的研究进展和认识"由于无机元素会形成盐类物质或与有机物形成螯合
物"所以有些无机元素是可以进行间接测量的"例如!#B6因为影响水对!%)的吸收"因
而可以使用!%)检测$

!-#无机元素的!%)检测结果

0:,;年 U2B6D$"等人公布了应用!%)进行无机元素检测的研究结果见表-*M1(0-)$

表#S$& 鲜烟叶无机元素123检测模型参数

无机元素 /- .8$ $<-‘ 范围-‘

硼 *+:=;./J-WJ 0+-:- :+* 0*!-1

铜 *+:0.=/J-WJ 0+=;: 0+* 0*!:*

铁 *+:*>=/J-WJ ,+::= 01+> 0=!>1

锰 *+:.0./J-WJ ;+00- >+, 0;!:1

钠 *+:,1-/J-WJ 0:+>, ;+, :;!=,>

锌 *+:1*=/J-WJ 1+.:; >+. 0=!>1

钙 *+:,;.‘ *+0-- 1+- *+.>!=+1:

氯 *+:,*0‘ *+*>0 0*+> *+*>!*+>=

镁 *+:>.>‘ *+*=1 ;+. *+=0!*+,=
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!!续表

无机元素 /- .8$ $<-‘ 范围-‘

硝酸盐 *+:*,,‘ *+*-, :+= *+*=!*+==

磷 *+:1.1‘ *+*0; >+; *+-=!*+11

钾 *+:.>,‘ *+0.> ;+; 0+,0!1+-*

硫 *+:.0.‘ *+*01 ;+> *!*+-0

该研究使用光谱的二阶导数建立模型"由于样品有限 !-.个#"没有实测验证数据"
但作者认为当变异系数 !$<#-0*‘的话"所建模型应该是有效的$这个研究表明应用

!%)检测无机元素是可能的$

#S"!"%!123烟气分析研究

#S"!"%"!!卷烟烟气测量的重要性及其方法
对消费者来说"比较关注的是卷烟燃烧后烟气的吸食感觉"如烟气的香气%劲头%余

味%杂气等"这些只有通过感官才能判别的特征统称为卷烟的感官质量"它们是卷烟消费
者真正关心的质量因素"并将影响消费者吸烟的欲望及对品牌的选择$但卷烟这些感官质
量的判别"到目前为止"除了专家的经验外尚无真正有效与公认的仪器$
虽然如此"对烟气的检测并不是一无办法"除了烟气的香味特征方面无法用统一的仪

器测量外"目前国际上有通用的烟气测量办法"即在统一的环境条件 !温度%湿度#和抽
吸方式下"检测卷烟燃烧后烟气中的焦油%尼古丁及BI的含量"这是因为除了烟气的香
型特征外"这些指标能比较有效地反映烟气的浓度%劲头及对人体有害的BI含量$近年
来"随着吸烟有害健康呼声的提高"认为烟气焦油中含有一定致癌或诱癌的化学成分"因
此各国政府已逐渐规定在烟盒标注焦油%尼古丁和BI中部分或全部指标$
每支香烟燃烧后所产生烟气中的焦油%尼古丁和BI"除了受烟支本身的物理%化学

性质影响外"也受抽吸的环境条件和抽吸方式的影响$譬如"即使是同一支卷烟"假如抽
吸时的温度%湿度不同"抽吸时的力量大小不同"所产生的焦油及BI会有很大的变化+
另外即使同一配方的卷烟"由于卷制的充填密度不同"会因燃烧条件及烟草含量的变化"
单支香烟燃烧后产生的焦油%尼古丁和BI也随之变化$同时"这些条件的变化也会导致
吸烟者吸烟感觉的变化$
因此"烟气分析的标准方法规定*烟支必须在温度为 !--j0#n%湿度为 !;*j-#‘

环境下静态平衡:;9或动态平衡1,9+抽烟必须使用专用的吸烟机"其吸烟环境为 !--j
-#n%湿度 !;*j.#‘+并规定标准的抽吸方式"包括吸烟的时间%抽吸间隔%抽吸压力
的曲线等+再根据标准的方法对烟气中的焦油%尼古丁和BI进行计算或分析$
因此烟气分析是一项费时%费力%昂贵而乏味的检测工作$但由于烟气的质量数据对

烟草的质量判别与控制极其重要"因此对任何卷烟生产商来说"烟气分析是必须重复进行
的一项工作$

#S"!"%"#!123的烟气测量方法

XDN5<(0=)等应用 !%)方法研究了烟气的检测方法"所使用的仪器为%!P)@U@HM
%B,;-*"为使所建立的模型能适应各种品牌的卷烟"建立模型所用的标准样品为来自世界
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各地的>*多个卷烟产品$建模所用的数据来自标准的烟气测试方法"吸烟机为P%XH)IM
!@FUM=.*"用剑桥滤片收集的主流烟气"湿焦油使用称重法"水分使用 S#$6P5829"$
法"尼古丁使用流动注射分析仪测试$!%)测试的是剑桥滤片"为防止剑桥滤片上水分
的挥发"滤片密封在一个特殊的密封装置中$!%)建模时波长的选择由计算机优选"优
选结果为*尼古丁4-=0*%--=*%0,0,%0>.:%0>--&/+水分4-->*%0:1*%011.&/+
湿焦油4-=1.%-==;%0:1*%0,0,%0>=1&/$

XDN5<等人的研究由于是针对卷烟产品"由于不同产品的辅助材料及规格各不相同"
所以必须使用吸烟机将烟气收集在剑桥滤片上"而!%)所检测的是剑桥滤片$假如要测
试烟叶原料焦油产生量的话"只要在统一的辅助材料的基础上"可以使用!%)直接测试
烟叶原料"从而大大降低测试的前处理工作量与难度 !无需使用吸烟机#"直接得到烟叶
的焦油与尼古丁产生量"该方法对新产品开发%按设定焦油目标设计卷烟配方%稳定产品
的质量很有意义$45665#/8<&等人即使用这种方法进行了烟叶焦油产生量的研究(01)$

#S"!"%"%!123烟气测量结果

XDN5<与 45665#/8<&的!%)烟气研究结果见表-*M.$

表#S$’! 应用123模型的烟气测试结果

研究者 烟气测试值 被测样品数-个 相关系数/ 预测误差.8@

XDN5< 尼古丁 ;0 *+:>= *+*>;‘

XDN5< 焦油 0>, *+::0 *+,1‘

XDN5< 水分 ;0 *+:>: *+0-‘

45665#/8<& 焦油 0** *+:0 =+1‘!.8$a0+;‘#

#S"!"%"&!123与其他方法的比较
经典方法与!%)方法的特点比较见表-*M;$

表#S$> 123与经典方法比较

烟气测试值 测试方法 速度 精确性 操作简便性 预处理 仪器

焦油
称重法 很快 很高 很简便 无 天平

!%) 中等 中等 很简便 无 !%)仪

水分
S#$6P5829"$ 慢 高 繁 有 SQPQ滴定仪

!%) 中等 中等 很简便 无 !%)仪

尼古丁

蒸馏法 快 高 繁 无 蒸馏及光度仪

连续流动法 快 高 繁 有 自动分析仪

气相法 很快 很高 繁 有 气相色谱仪

!%) 中等 中等 很简便 无 !%)仪

研究表明*为使模型的适用性加强"必须广泛收集标样+如要提高模型的精度"则最
好有针对性地根据待测样品建立模型$
由于!%)具有快速%简便%无污染及多特征同时测定的优点"可以大量而快速地分

析更多的样品"作为产品质量检测和控制的有效手段$在烟气分析中使用该方法"可以减
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少,*‘日常工作量"但经典方法还是不能抛弃的"在!%)建模及测试结果有疑问时都需
使用经典方法进行核对$

#S"!"&!123在烟草其他分析中的研究与应用

前面介绍了常规化学成分及烟气的 !%)研究情况"本节介绍 !%)其他一些研究
情况(.)$

#S"!"&"!!其他化学成分的分析
!0#总挥发碱

U<8"6A等人于0:.0年首先提出"总挥发碱对白肋烟的烟气劲头有重要影响"可以作
为烟气的一个质量指标$随后的研究发现总挥发碱同样可以用于其他烟叶的质量判别$经
典的总挥发碱检测需要蒸馏%滴定等一系列复杂的过程$
研究表明测定总挥发碱的 !%)波段主要为--=*&/%-0,*&/%0:,-&/及011.&/"

其中--=*&/与-0,*&/主要反映尼古丁与蛋白质的信息"0:,-&/与011.&/主要反映

!47键的信息$HQT"&8"等人在0:,=年公布的研究结果.8@a*+*:1‘$
!-#多酚
在烟草中发现的多酚包括B96<$<J"&52@25(%芸香苷%F2<C65&%F2<C<6"E5&等"影响

多酚的因素包括烟草品种%烟叶生长的部位%光照条件%温度%成熟度及烘烤技术"烤烟
中含有大量的多酚$多酚对烟气的香气质和香气量有好的作用"因此一般优质的烟叶含有
较多的B96<$<J"&52@25(和芸香苷"而白肋烟%马来烟及其他凉制烟一般多酚含量较少
!*!*+.‘#$
烟叶的棕色化反应主要就是多酚在酶的作用下氧化成醌的结果"在凉制过程中多酚物

很容易氧化"因此可以用来检验烟叶处理过程中的进程$在烤制过程中多酚物中的部分成
分不变"部分会氧化"因此在烤烟中常含有多酚物及其氧化物$
目前为止虽然有一系列检测多酚中有关物质的方法"但液相色谱是检验多酚的较佳

选择$

-*世纪>*年代开始有应用!%)进行多酚检测的报道"总的来说这方面的研究报道不
多$0:,* 年 H<Y#22<B9"/58E$A报道了 U2B6D$"等人的研究成果".8$a*+>*‘"

.8@a0+*,:‘$
!=#薄荷分析
在卷烟制品中加入薄荷会给人清凉的感觉"因此深受消费者的喜欢$薄荷烟的最早专

利出现于0:-.年"现在全球生产量最大的薄荷烟S<<6始生产于0:==年$薄荷烟在初期
并不被人们重视"一直到-*世纪;*%>*年代薄荷烟开始盛行"0:,;年时薄荷烟占世界
烟草总产量的->+>‘$
通常薄荷的实验室分析非常繁复"首先需将薄荷从卷烟中蒸馏萃取"然后使用气相色

谱仪分析$

L<9&HQO5’’""等使用 !%)进行薄荷的检测研究$他们收集0=.个各种牌号的薄荷
烟"薄荷含量为*!0‘".8$a*+*:0‘"对.个牌号0**多样品的测试".8@a
*+*:=‘$如分牌号建立 !%) 模型的话"对一些较好的 !%) 模型".8@ 可以达到

*+*;‘!*+*,‘$
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除了以上成分的检测分析外"!%)可以检测的化学成分很多"只要这些成分与B4

7%!47%I47% ++B I键之间有直接或间接的关系"另外是含量不能太微$

#S"!"&"#!保润剂分析
甘油%乙二醇等有关化合物常被保润剂"加入到卷烟制品中"以保持和稳定水分"以

延长产品的储存周期和使用寿命$保润剂的添加量一般在0+.‘!1+.‘$实验室分析保
润剂的通行办法一般是气相色谱仪$

O5’’""等人首先开始使用!%)进行保润剂的检测$他们收集了.-个牌号的0*1个样
品作为建模的标准样品"甘油的含量为*+,0‘!=+,*‘"丙烯乙二醇的含量为*+-=‘!
0+.:‘$所得到的结果为*.8$a*+00‘!*+0.‘".8@a*+01‘!*+0.‘$
通常卷烟产品中保润剂的含量聚集在一个很小的范围内"而从建模方面考虑"一般认

为标样含量范围越宽%分布越均匀"所建的模型稳定性越好"因此为了得到较好的模型"
必须在实验室人为配置一些样品"使标样的保润剂含量均匀分布且含量范围较大"这样可
以大大改善模型的精确度$

#S"!"&"%!三醋酸甘油酯分析
在滤棒制造过程中"三醋酸甘油酯通常作为固化剂"因此三醋酸甘油酯的含量常作为

滤棒质量的一个主要指标$目前滤棒中三醋酸甘油酯的分析"一般是首先将滤棒中的三醋
酸甘油酯萃取出来"然后使用气相色谱仪进行分析$

!%)同样可应用于三醋酸甘油酯的分析"而且不需要将滤棒中的三醋酸甘油酯萃取
分离出来$应用!%)进行三醋酸甘油酯的分析时"所使用的波段为-0*1&/%--,-&/和

0-;1&/$据O5’’""提供的数据".8$a*+==1‘$
另外据介绍"红外工程公司 !%&’$#$"(R&J5&""$5&J#已有可以在线检测三醋酸甘油酯

的!%)仪器$

#S"!"&"&!卷烟结构分析
!0#烟梗烟叶比例分析

!%)一个很有趣的应用是烟丝中梗叶比例的测定$该研究由B+)+O<K&8等人公布于

0:,*年出版的 >国际烟草科学进展?上$该研究的独特性在于它要区别两种既相似又不
同物质的物理混合物"事实上到目前为止在实验室尚无有效的办法可以分析烟叶与烟梗的
比例"所以在建立!%)的模型时"可以通过称重的办法调配出一系列不同烟叶烟梗比例
的样品$
建模时所使用的波长为-->*&/ %0,1*&/ %-=0*&/ 和0;,*&/$分析表明-->*&/

与0,1*&/与梗含量呈正相关性"估计这是由于烟梗纤维素中的B4B%I47在-->*&/
处有较强的吸收"纤维素中的 ++B I与 I47 在0,1*&/ 处吸收较强+而-=0*&/ 和

0;,*&/与梗含量呈负相关性"因为烟叶中油%蜡物中的B7- 键和蛋白质中的BI!7- 键
对-0=*&/吸收较多"而芳香族化合物中的B7键和胺类物质中的!7键在0;,*&/处吸
收较多$因此梗叶比例的检测主要依据是烟梗中富含的纤维素"及烟叶中富含的油%蜡%
蛋白质及芳香物$

!-#烟叶配方研究
卷烟产品实际上是由不同烟草及添加剂混合而成的混合物"由于烟草的品种%产地%

等级及其性质的复杂多样性"要对卷烟性质进行定量分析是非常困难的$对卷烟工业的一
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个主要挑战是如何分析原料及产品的质量"一个很容易涌现的问题是"卷烟产品中加入了
何种烟叶及加入的比例是多少9

FDMB95&X<于0::.年公布了其最新研究成果*应用!%)和神经网络对烟草混合物进
行快速分类和配方分析(0.)$其结果表明"采用!%)和神经网络分析法结合的办法"在合
理的误差范围内可以对烟草混合物进行分类和定量分析"烟叶的混合比例的估测误差平均
为-+.‘"该方法经进一步研究开发后"有可能应用于烟丝掺配过程中混合比例的检测和
控制$
当烟叶的年份%产地%等级等发生变化时判断及维持产品的质量"或者根据目标产品

开发新产品时"往往依靠感官%物理%化学等方面提供的信息开展这方面的工作"T"&8"
HQ等人的研究认为"!%)可以对这方面的工作提供有益的技术支持(0;)$

#S"!"’!123的应用展望及其他应用研究

#S"!"’"!!在线检测
目前!%)广泛应用于水分的生产线实时检测和自动控制"新型 !%)仪器对烟草颜

色%种类及流量敏感性也逐渐减小"检测精度不断提高$
同时一些新型!%)仪器可进行烟碱和糖的在线检测"该功能使用在打叶复烤线上"

可以将主要化学信息直接附在包装好的烟包上+也可以用来监视烟叶的混配过程"为混配
或回掺提供预警$随着这方面仪器的成熟"制丝生产线的化学成分最终也将像水分一样进
行在线检测"产品的重要化学成分也许会像水分一样进行适当的在线控制$
另外已经开发出的!%)仪器可以进行以下方面的检测(0>)*在线不接触测量卷烟烟盒

外包装的薄膜厚度"在线检测包装材料纸张%纸板的厚度%水分与颜色"在线检测条包纸
复合层内施加的胶%漆和涂层的厚度"在线检测丝束和三醋酸甘油酯的一致性$可以检测
香精浓度的专用仪器也正在开发中$因此有人称!%)为 &测量整个制品的技术’$
可以预见"这些仪器成熟和广泛使用后"对卷烟工业将有革命的促进作用"可以大大

地提高烟草制品的质量%产品稳定性和生产效率$

#S"!"’"#!其他应用研究
另外根据理论分析"除了以上所讨论过的研究及应用外"随着 !%)软硬件的发展"

!%)还有望应用于其他许多方面"并曾有不少学者在早期已进行过有关探索研究(.)$

!%)可能应用于总粒相物%烟叶重量%烟草质量指标等方面的定量分析$G#$#("A#
等人早在0:>,年曾进行过这方面的研究"但限于当时的软硬件条件限制"该研究没有取
得重大进展$
淀粉%石油醚提取物及7<6<2"66D8"的检测"U2B6D$"等人于0:,;年公布了这方面的

!%)研究结果"结果比较乐观"但灰分的结果不尽如人意$
研究烟草香型与香气方面"F<6#&"8<6是烟草中十分丰富的H"$C"&<5("与烟草的香型

与香气有密切关系"45665#/8<&等人 !0:,>年#对低F<6#&"8<6烟草品种进行的 !%)研
究"结果还不算太理想$
如能开发便携式!%)仪器的话"在烟草采购过程中"有望对烟叶的主要成分进行现

场测试"从而为烟叶的采购提供更为可靠的依据$

!%)还可望在烟草生物%生化%栽培与施肥等方面得到应用$
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#S"!">!小结

本章所综述的大多是-*世纪>*!,*年代的一些!%)研究成果"而当时!%)技术在软
硬件方面存在以下方面的不足*%!%)仪器大多是滤光片式的"因此波段的选择具有很大的
局限性"而现在已推出各种型号和规格的扫描式!%)仪器"精度大大提高"波段的选择具
有更大的自由度"对!%)的研究者提供了极大的便利+&早期的计算机在速度%计算能力
和储存容量非常有限"研究开发过程中往往需要根据计算机硬件条件来开发适合的算法$
而现在计算机的发展已基本可以不受这些方面的限制"随着应用数学和计算机软件的

发展"已有许多现成的计算软件可供!%)研究者使用"对研究者来说这方面的要求大为
降低"从而使更多的学者可以轻易地进入!%)的研究领域$
另外一些专业化的!%)仪器不断出现和性能不断提高"更为!%)应用扩展提供坚实

的技术基础$
因此!%)技术已渐渐成为一种大众化的研究手段"而其自身所具有的众多优点及非

常的可扩展性"必将使这种技术以更快的速度扩展到各行各业$近年来"近红外技术在我
国烟草领域的应用已逐步得到认可"引进的傅里叶变换型近红外仪器就有数十台"并发表
了一批相关的研究论文(0,!0:)$!%)在烟草行业的应用前景是非常诱人的"可以预见不久
的将来"!%)将成为烟草行业 &全能’的检测技术和研究手段$

-*+-!近红外光谱分析在纺织工业中的应用

在中红外谱区"对纺织工业中纺织材料%纺织化学品%织物上的整理剂的分析以及反
应过程%反应机理的研究都已成功应用在实际生产过程中$随着近红外光谱技术的发展"
及其分析速度快%无需前处理%分析过程中无需化学试剂属于绿色分析技术等优点"纺织
工业中应用近红外光谱技术进行质量监控和定量%定性分析织物的组分及物理参数等越来
越广泛$下面将近红外光谱分析技术在纺织工业中的应用做一简单介绍$
近红外光谱在纺织工业中的定性分析主要结合模式识别方法可以区别和鉴定不同聚合

物的形态和性状差别$如对尼龙;;和尼龙;的鉴别"不同厂家聚酯纤维的鉴别$4#$$"&
LQL#8C"$和RV#HQS<V#28用人工神经网络定性鉴别过=:*个样品中0>种不同类型的织
物(-*)"结果证明此法是一种快速可靠的织物定性鉴别方法$
近红外光谱在纺织工业中的定量分析主要应用在以下几个方面$

#S"#"!!聚酯纤维和棉花混纺织品中成分的定量测定

纺织品加工厂常常将几种不同属性的材料混合在一起使成品具有某种特性$如"棉花
中混有聚酯纤维 !GRH#可以增加成品的耐久性并且使织物容易保养$为保证成品的质
量"在整个生产过程中必须使不同材料的混合比例保持一致$通常聚酯纤维和棉花混纺织
品的化学分析需要在>*‘硫酸溶液中溶解"此方法需耗时,9才能得到最终结果$而用近
红外光漫反射光谱分析法只需-/5&就可以得到最终结果$由于聚酯纤维和棉花在近红外
谱区都有特征吸收带$聚酯纤维和棉花的近红外光谱见图-*M0"由图可以看出两者在主
要吸收带有很大差别$
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图-*M0!棉花和多元酯纤维的近红外光谱

通常选用=!1个波长进行回归就可以准确地测定两者的比例"即混合物的组成$

4#A&"和H5&29"$等人(-0)对此做过研究并取得满意的成果"在实际的棉含量和近红外分
析结果之间进行相关分析"相关系数达*+::"预测标准差为*+,."符合实际要求$

#S"#"#!定量分析混纺毛织品中羊毛的质量分数

羊毛织品中毛的质量分数是一个重要的品质指标"但感官测定需要经验"理化分析又
相当困难$中国农业大学近红外课题组在傅里叶变换型近红外光谱仪上用偏最小二乘法定
量分析羊毛的质量分数方面做过尝试性研究"结果表明该方法有望成为一种快速%非破坏
性的定量分析混纺织物的手段(--)$用近红外光谱分析混纺毛织品中毛的质量分数必须研
究两个问题*近红外光谱分析必须首先建立数学模型"建立模型必须具备一批含量已知的
标准样品"但收集毛质量分数已知且质量分数范围较宽的毛混纺织品又有一定的困难$这
里用混纺毛织品的原料 !纯羊毛%黏胶%涤纶#按不同的比例人工混合后作为标准样品"
纯羊毛的添加量即为该标准样品中毛的质量分数"依此质量分数和标准样品的近红外光谱
建立数学模型"研究预测混纺毛织品中毛的质量分数+各种毛织品用的染料不同"而且纺
织技术也不同"这些因素是否会影响数学模型的应用$
在T)mSR)公司的--!型傅里叶变换近红外光谱仪上用直径=//的微量漫反射池

取得的样品光谱如图-*M-所示$
由图-*M-可见粘胶的近红外光谱中只有B47与I47的吸收峰"羊毛中有B47%

I47与!47的吸收峰"涤纶为人工合成样品"因此一些细节的吸收在图中也能显示出
来"这些光谱结构总体的差别是进行近红外定量分析的基础$
将纯羊毛%黏胶和涤纶=种纤维原料剪碎后按不同比例混合建立=个模型$模型0*纯

羊毛和涤纶混合成比例不同的=*种样品+模型-*纯羊毛和无色粘胶混合成比例不同的=*
种样品+模型=*纯羊毛和有色粘胶混合成比例不同的=*种样品$模型的性能见表-*M>$

表#S$= 不同纺织纤维原料混合建模结果

模型 样品数 混合原料 相关系数 标准差 相对标准差

0 =* 纯羊毛%涤纶 *+:>, -+>1 1+>>

- =* 纯羊毛%无色粘胶 *+,:* -+.: -+::

= =* 纯羊毛%有色粘胶 *+:,- -+:> 1+-;

!!注*0号模型和-号模型的样品是用光纤扫描的"=号模型的样品是用旋转样品池扫描的$
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图-*M-!纯羊毛%粘胶%涤纶和混纺毛织品的近红外光谱

用建好的模型预测羊毛质量分数已知的混纺成品 !羊毛和粘胶#共;种"羊毛质量分
数均为>*‘"颜色不同"这样可以有效地检测模型的预测能力$结果如表-*M,$

表#S$? %个模型对羊毛质量分数已知混纺成品的预测结果

样品号
0号模型预
测结果

-号模型预
测结果

=号模型预
测结果

0 :,+, >0+: ;;+;=

- :;+: >=+0 >0+;

= :>+. ;:+, >*+1

样品号
0号模型预
测结果

-号模型预
测结果

=号模型预
测结果

1 :,+> ;;+1=

. :;+=. >1+1

; :,+=. >*+->

由预测结果可见=号模型预测效果比0号模型好"其原因显然是0号模型是用羊毛和
涤纶混合样品建立的"而未知样品则由羊毛和粘胶混纺而成"涤纶和粘胶的近红外光谱差
别很大"因此0号模型的预测效果较差$其他两个模型均是用混纺毛织品的原料 !羊毛和
粘胶#建立的"预测效果较好$从模型的散点图看"-号模型比较离散"其原因可能是用
光纤扫描未经旋转造成样品比较离散$而=号模型使用旋转样品池"减少了样品不均引起
的离散"对未知样品的预测值的变异系数为1+0‘"结果令人满意$表明建立近红外模型
的模型背景要与待测样品背景一致+选择合适的模型可以降低颜色对预测结果的影响+近
红外漫反射光谱技术可以通过导数等光谱处理措施校正样品状态 !纤维的人工混合状态与
纺织品状态#的差别$

#S"#"%!纺织品丝光度的测定

在丝光工序中为增加织物染色时的亲和力及色彩的稳定性等"通常要将棉花放在

-*‘的碱溶液 !!#I7#中处理$未经处理天然状态棉的纤维主要是纤维结构-"当用碱
溶液处理时由纤维结构-转变成结构+$传统判定丝光程度 !T#$5D/@2E5V5EA!D/Y"$"
简称T@!#的方法需要;9才能取得结果"远不能满足对丝光工序的过程监控$!5M
W5E5&(-=)对未经丝化和经过丝化的棉花的近红外光谱进行研究"发现丝光引起光谱峰值的
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漂移并导致某些吸收峰的消失$利用两者差别"?i<&&"8和 !<$/#&(-1)选用=个波长进
行回归"化学分析的T@!和近红外分析值之间存在很好的相关"散点图如图-*M=
所示$

图-*M=!近红外光谱法建立丝光度模型的散点图

#S"#"&!棉纤维成熟度的测量

纤维成熟度是指纤维壁的厚度"直接影响产品的质量"所以纺织厂在加工前必须测量
棉纤维的成熟度$天然棉的主要成分是纤维"约占总量的:1‘"其他成分有石蜡%果胶%
糖%有机酸以及蛋白质等$随着棉的成熟"棉中果胶及其他非纤维的成分的相对含量下
降"这是定量测定棉纤维成熟度的基础$图-*M1是成熟和未成熟棉花近红外光谱的二阶
导数图"因成熟而引起的变化表现在图中峰值处两者吸光度的差别$

图-*M1!成熟和未成熟棉花近红外光谱的二阶导数图
注*图中横坐标为波长"纵坐标为求二阶导数后扩大0**倍的吸光度值$

通常有两种方法测量棉纤维的成熟度*B#D8E52#5$"法和F95$6"A成熟度测试仪$这些
方法既费时又容易将纤维的纯度和成熟度混淆"因此给出的棉纤维成熟度有较大的偏差$
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近红外光谱法是测量棉纤维成熟度很好的替代方法"在不同的棉纤维纯度下扫描纤维的光
谱"用化学计量学的算法校正棉纤维纯度所带来的影响"从而给出正确的棉纤维成熟度$
在挑选样品建立数学模型时一定要注意选择不同生长地区的样品并且使建模样品的棉纤维

纯度的范围尽量宽"这样才能建立稳定%可靠的数学模型$

#S"#"’!尼龙织物中湿度的测定

图-*M.!用=个波长建立的尼龙;;湿度模型的散点图
注*图中横坐标是近红外分析值"纵坐标是SP)测定值$

在人造纤维%纱和织物中湿度是一
个重要的参数"对成品的物理性状%加
工功率和生产率都有重要影响$对亲水
物质如尼龙%纤维的湿度对加工过程中
加热温度和加热时间的确定具有参考意

义(-.!-;)$测量湿度经典方法是 SP)
!S#$6P5829"$)"#J"&E#滴定法"虽然此
方法结果比较准确"但实验过程费时且
经常要用到有毒芳香化合物$)<(J"$8
等人(->)用H"29&52<&1**H]%&’$#@6AN"$
对尼龙;;进行近红外光谱扫描并建立数
学模 型"选 用 = 个 波 长 !011.&/%

0:*.&/和0:1*&/#进行回归"预测标
准差达到*+=‘"取得满意结果$模型

散点图见图-*M.$

#S"#">!热定型温度的测量

人工合成纱的热处理是织物加工过程中的一道重要工序"可以防止织物缩水$为了获
得高品质的织物"应该在合适温度%湿度和加热时间下对纱线进行热处理$)<(J"$8%

?9<9和H5&29"$等人(->!-:)研究过用近红外光谱法测量尼龙地毯纱的热定型温度$对尼龙

;;地毯纱实际加工过程中的热定型温度和近红外预测值之间建立数学模型"决定系数/-

达到*+::"预测标准差0+,hP$
我国加入世贸组织后"各行各业都面临着很大的挑战$纺织行业作为我国的一个重要

产业"尤其面临着提高产品质量%提高生产工艺的重任"这就需要提高生产过程中的检
测%测试技术"靠科学的检测手段监控整个生产过程$随着近红外光谱分析方法的完善和
近红外光谱仪的改进"近红外光谱分析技术在纺织工业领域的应用也会随着发展$
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#!"近红外光谱分析技术在生物医学中的应用

-0+0!概述

光照射生物体的组织"被其表面反射%内部吸收和散射而衰减$近红外谱区的光对各
种物质的吸收系数一般非常小"因而对较厚的生物组织也具有较高的透过性$0:>>年

LrY858PP等用近红外光照射猫和人的头部及狗的心脏"成功地检测到了透过的光"并且
发现这些透过光的强度与生物体组织呼吸状态的变化显示相关性"这样利用近红外光可以
获得各种生理信息"其中还可获得相关组织氧合状态的信息$自这一开创性的研究报告发
表以来"开发用近红外光谱法无创检测生物组织特别是脑组织的血氧浓度的新技术"有望
作为普通医疗器械在临床领域推广应用$
人体组织信息的光谱检测法具有可实现无创%连续%实时监测的特点"一直是人们感

兴趣的研究课题之一$由于可见光在组织中的衰减过大"光谱检测法首先在从手指尖等较
薄部位处无创检测动脉血血氧饱和度上取得了进展$目前"脉搏式动脉血氧计已在临床上
得到普遍应用"但是"动脉血氧饱和度只能反映肺部血液的氧合程度"为了把握脑及肌肉
组织的氧代谢状况"有必要对组织毛细血管内的血液含氧状态即组织血氧进行检测$作为
无创%长时间连续实时监测脑及肌肉组织氧代谢的惟一手段"近红外光谱组织血氧检测法
在临床监护%脑机理研究%运动生理研究和康复医学等领域具有广泛的应用前景$
在利用近红外光谱法成功地实现快速%无创检测生物组织血氧%血糖等生化指标的同

时"研究者们对近红外光的成像技术或称光断层扫描技术予以特别关注"认为其将成为

-0世纪近红外光谱在生物医学领域广泛应用的重大课题$针对近红外光谱法定量生物组
织成分时的缺陷"提出了利用皮秒脉冲光源和快速检测器"使用时间分辨光谱学技术检测
光路径长度分布来确定组织吸收或散射的变化"从理论上讲是可以做到被测成分的绝对定
量$这样"可将以往独立开发出来的近红外应用技术如光通信技术%短时脉冲技术结合起
来"从而产生一个被称为 &近红外时间分辨诊断学’的新学科$

-0+-!血氧的测定

#!"#"!!测定的原理

光在生物组织内同样存在散射和吸收现象"由于近红外光在生物组织中传播受到强散射
!散射系数约为0*-!0*=2/30#和弱吸收 !吸收系数约为0*3-!0*302/30#"在>**!:**&/
这段近红外区域内"存在一个 &光谱窗’$在这个 &光谱窗’内"生物组织对光线的吸收作
用大大降低"光线可以进入更深一些的组织$氧合血红蛋白与还原血红蛋白在近红外领域
具有不同的吸收光谱$前者使得测量范围能够拓展到离表面较深的部分"而后者则使得组
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织的吸收光谱随血氧含量的变化而变化$同时"由于血红蛋白和细胞色素含氧量不同导致
的吸收光谱的差异仍然可以分辨$当波长大于:**&/时"组织中的水分子对光子的吸收
作用十分强烈"光子进入组织几毫米就会被吸收殆尽$而在低于>**&/的可见光范围内"
血红蛋白对光线的吸收作用大大增加"同时"组织的散射作用也十分厉害$所以这两段光
谱区均不适合作为光源$如图-0M0所示是血液中血红蛋白%肌肉中肌红蛋白及所有细胞
线粒体中细胞色素氧化酶的近红外吸收光谱"氧合血红蛋白在:=*&/处有吸收峰"但其
强度不足可见光区 !.>,&/#的0-1*"还原血红蛋白在>;*&/和:*.&/处都有吸收峰"
肌肉中肌红蛋白的近红外吸收光谱与血红蛋白相似"只是整体移了.&/左右$细胞色素
氧化酶因含有铜"当与氧充分结合时"其近红外吸收光谱在,=*&/处有一非常明显的吸
收峰"当处于还原状态时"吸收峰消失"从而成为生物体本身在近红外谱区血氧浓度的
&天然指示物’$由此可见人体组织血管中的血红蛋白对光线的吸收能力与血红蛋白的氧
合M还原状态有密切关系"因此通过检测人体组织对光线的吸收情况就可推测出此时血液
中的含氧量$

图-0M0!血红蛋白%肌红蛋白和细胞色素氧化酶的吸收光谱
!##血红蛋白和肌红蛋白的吸收光谱 !实线*氧化型"虚线*还原型#

!Y#细胞色素氧化酶的吸收光谱 !实线*氧化型"虚线*还原型#

#!"#"#!生物医药领域近红外光谱仪的种类及特点

近红外光谱法可分为连续波光谱法%时间脉冲光谱法和相位调制光谱法$同连续波光
谱法相比"时间脉冲光谱法和相位调制光谱法测量光子在组织中的散射路径"它们能够更
精确地提取组织的血氧信息$
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#!"#"#"!!连续波光谱计
连续波光谱法以T""$MX#/Y"$E定律为理论基础"利用光在组织中传输的衰减来确定

含氧血红蛋白和还原血红蛋白的浓度$
因为组织是一个高散射介质"在正常条件下"组织的散射特性随组织的不同而变化"

并且即使是同一种组织"其特性并不完全一致"光路径也是变化的"即是一个未知的变
量$这样就很难只从测量入射光和散射光的光强度来确定被测物的吸收率"所以连续波光
谱法和其他基于光强衰减来定量血氧饱和度的方法一样"一般测量误差较大$为了消除背
景的影响"一般采用相对测量的方法"即用某一时间或某一状态的测量值为参比"测量其
它时间或状态与参比值的差"以此来确定含氧血红蛋白和还原血红蛋白的浓度变化$由于
生物体的组织是多种组分的叠加"在近红外谱区每种成分无法找到具有惟一波长的特征吸
收"因此生物体无损近红外检测难以使用单波长方法"通常使用多波长结合化学计量学方
法来测定$

#!"#"#"#!时间脉冲光谱计
时间脉冲光谱法用大功率脉冲激光二极管作为光源"用计数光电倍增管对出射光进行

收集$由于其光源不具有某种特性"所以光检测器件无法把有用光从干扰光中区分出来"
因此时间脉冲光谱法受外界光的干扰较大"不便于手术时对病人进行实时监测$

#!"#"#"%!相位调制光谱计
相位调制光谱计不同于连续波光谱计"它不再依赖于传输光强度的变化$透射过被测物体

!或折射回入射表面#的光"在接收点被光导纤维检测到"并传送到光电倍增管进行信号转换"
被检测到的调制光相对于入射光有一个相移"这个相移*就是相位调制光谱计的有用信息$这
个相移*正是光子路径 !R#的量度$当一个高散射的被测物 !例如组织#的吸收率增加时"
光穿进组织部分的深度将减小"于是被接收光的平均路程缩短"因而相移角*将减小+相反
地"当被测物的吸收力减小"光能够穿进被测物的深度加深"因而平均路径变长"相移角*也
增加$图-0M-是标准时域光谱计测量和频域 !或称相位调制#测量的比较$与连续波光谱计技
术相比"相位调制光谱计能更精确地测量含氧血红蛋白和还原血红蛋白的浓度$

图-0M-!时间脉冲光谱法和相位调制光谱法的比较
!##时域光谱计! !Y#频域光谱计

#!"#"%!近红外光谱组织血氧定量检测的理论基础

目前已有的定量化方法的理论基础主要有=种"其一是基本的朗伯M比尔定律+其二
是修正的朗伯M比尔定律+三是散射理论$
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#!"#"%"!!基本朗伯$比尔定律
朗伯M比尔定律描述了光通过均一%无散射介质时入射光强与出射光强之间的关

系$即

"a"*"3!A;

式中"* 为入射光强+"为出射光强+!为分子吸光系数+A为介质浓度+;为介质厚
度$将吸光度定义为*

!a6J""*
a!A;

在组织光学中通常把易于检测的吸光度的变化作为研究对象"也就是首先取一个参考
状态"然后检测其他状态对参考状态的相对变化$即

$!a3!A;c!A$’;a$%0;!! !$%0a!$A#

式中%0 为吸收系数"若假设血液中的吸光物质只有血红蛋白"则吸收系数的变化

$%0 为

$%0a!7YI-$(7YI-)c!YT$(7Y)

式中$(7YI-)和$(7Y)分别为氧合血红蛋白和还原血红蛋白浓度的变化$原则上
基本的朗伯M比尔定律仅适用于均一%无散射的介质$但实际上"生物组织是一个很强的
光散射体"光在组织中经过多次散射才能从光源到达检测器"实际的光路长远大于光源到
接收器的距离$因此"0:,,年B<C"U等提出了修正的朗伯M比尔方程$

#!"#"%"#!修正的朗伯$比尔方程

B<C"U等的试验表明"光透过高散射介质时"基本的朗伯M比尔方程仍适用"但公式
中的光路径已经不是简单的检测器到光源的物理距离"光子从光源到检测器经过多次散
射"于是光子实际走过的路径长度比检测器到光源的物理距离大得多$在此基础上O"6CA
OH等提出了微分光路径长度和平均光路长度的概念"并给出了修正的朗伯M比尔方程

!a36J "
"! #
*
a9%0;JcY

式中9是一个光路径长度因子"与吸收系数%散射系数以及散射相位有关+;J 是光
源到探测器之间的距离+9;J 为光在组织中所走的实际路径长度"定义为平均光路径长度
!R#+Y是由散射引起的光损失"与吸收系数无关$定义微分光路长为!-%0"则由上式得

6!
6%0
a9;Ja!R#

于是考虑组织的散射性质"用平均光路长 !R#代替基本朗伯M比尔方程中物理光路长

;"得
$!a$%0!R#

#!"#"%"%!散射理论
生物组织是光的强散射体"其散射系数远大于吸收系数"因此可以将T<6EN/#&&辐射

传输方程进行漫散射近似"以描述组织内的漫散射光与其光学特性参数之间的关系"即散
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射介质中的光散射方程"对于半无限%均一介质条件下"超短脉冲的垂直入射光"可由漫
散射方程近似求得表面反射光对于时间及空间的解析表达式$

#!"#"&!近红外光谱法测血氧实例

#!"#"&"!!由动物试验或模型试验直接确定经验公式中的系数

7#N"W5I和H#/D$#UQ等直接在老鼠的脑部试验"以确定经验公式中的系数$试验
结果表明"组织中肌血球素和细胞色素对近红外光的吸收不大于0*‘"于是可以假定组
织对光的吸收的变化仅由组织中血红蛋白含量的变化决定"并且用>**&/%>=*&/%

,=*&/的近红外光通过老鼠的脑部"当血液中的细胞色素在0.‘!.*‘时"光通过组织
的吸光度的变化与血液中的血红蛋白浓度的变化呈线性关系 !见图-0M=#$由此检测出吸
光度的变化就可以通过经验公式计算出正常老鼠的血氧含量的变化$

图-0M=!老鼠头部近红外透射光谱与血红蛋白的关系

近年来许多生产厂家研制的近红外监测仪在临床上进行试用"但由于不同的生产厂商
使用的波长不一样"如采用三波长或四波长"各自的测定方法 !计算公式#不同"并且公
式中的系数一般不公开"所测得的结果并不完全一致$如图-0M1是一种临床用血氧监测
仪的示意图$日本岛津公司生产的商用仪器 &島津無侵襲酸素HU3 IU0**@’型已经
上市$

#!"#"&"#!由修正的朗伯$比尔方程来确定组织血氧的含量
王峰等利用自行设计的双波长反射式近红外组织氧合变化监护仪"运用修正了的朗

伯M比尔定律"提出了在强散射的生物介质中定量检测还原血红蛋白和氧合血红蛋白变化
的方法$为进行组织模型氧合程度检测实验"建立了仿真人体组织的液体模型"其结构
为*组织缓冲液c光散射体c血液$整个溶液的C7为;+:$为模拟人体组织对光的强散
射"在模型中加入俗称脂肪乳的静脉营养液%&E$#65C5("它对光的散射系数根据浓度不同
而变化"浓度*+.‘的溶液"其光特性 !>,*&/#为吸收系数小于*+*-2/30"散射系数约

0**2/30"与人体组织的光学特性接近$最后通过向模型中加入新鲜动脉血仿真人体组织
的供血情况$在实验开始时加入干酵母-J以还原血液中的氧"这是仿真人体组织耗氧量
增加"过程大约持续,/5&"其间观察到还原血红蛋白 !7Y#相对浓度上升"这是由于原
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图-0M1!临床用血氧监视器的示意图

血液中的氧合血红蛋白 !7YI-#被还原而生成还原血红蛋白的原因$在时间;**8时"

7Y浓度不再增加"此时用一个医用供氧器均匀地通入纯度::+:‘的氧气"随即可观察
到还原血红蛋白浓度下降"这解释为 7Y被氧化又生成氧合血红蛋白的缘故$至0+0W8
时停止供氧"溶液里的酵母又开始还原 7YI-"7Y浓度又开始升高"这一过程可又多
次重复$
在同样的0***/X的模型溶液中递增地每次加入0/X新鲜兔动脉血"来检测血容积

的变化$可观察到氧合血红蛋白浓度基本上呈线形增加"而还原血红蛋白增加很小"这是
由于动脉血的氧饱和度很高的缘故$血容积的增加量$$!T_#为氧合血红蛋白浓度和还
原血红蛋白浓度增量之和$
完成上述液体模型实验后"在实验室内进行了初步的人体实验$选择肱挠肌作为测试

部位"使光源和传感器的轴线平行于该肌肉"利用袖带在后臂进行供血阻断"造成肌肉的
缺血缺氧"同时用仪器连续记录了该过程中肌肉的含氧量和血量变化$从;*8处开始阻
断"可以观察到氧合血红蛋白含量降低"这是由于供血减少导致无法得到充足的氧"而氧
合血红蛋白又不断代谢生成还原血红蛋白"因此还原血红蛋白的含量升高$至时间为

0:*8时"释放气袖"由于供血恢复正常"氧合血红蛋白含量迅速上升"还原血红蛋白被
氧化而含量下降$实验证明"近红外组织氧合变化监护仪具有应用价值$

#!"#"&"%!由散射理论测定组织血氧含量
由于生物组织是光的强散射体"近几年来"许多学者将散射理论用于生物组织光学的

研究$由表面反射光的吸收光谱来定量检测组织的光学特性"从而确定组织的血氧含量$

U#E29"$FL等用散射理论推导出一组定量化计算组织吸收系数的公式"从而确定组织中
血氧含量$FDNDW5等用近似相同的算法设计出一种检测组织中各种成分含量的仪器装置$

U#E29"$FL等的模型实验和活体实验得出头部和前臂所测得的血氧饱和度比实际值
低.‘!0*‘"这个误差被认为主要是由散射系数的误差引起的"用频率分辨技术可能会
改善$近几年基于散射理论的生物组织光学特性的研究取得了很大的进展$但是在这些算
法中为了将复杂的散射方程简化"仍需要做很多近似处理而影响了检测精度"这是由于为
了确定组织的某一光学特性"需要已知一些其他的特性"由其他的光学特性给检测结果带
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来的误差也是不可忽视的"这些都有待深入研究$
自-*世纪,*年代后期以来"组织血氧的定量检测已经取得了很大的进展$但是需要

指出的是"这些算法都是假定组织为均一的%半无限的单层介质$事实上"人体组织除了
待测组织如肌肉组织和脑组织等以外"还包括皮肤%皮下脂肪%颅骨等表层介质"而上述
的这些方法都没有考虑表层组织"因此由这些方法算出的组织血氧或其变化量只是待测组
织的等效量"并非实际组织的血氧含量$近年来"一些学者在研究组织血氧定量检测技术
中考虑了表层组织的影响"并试图寻求克服这种影响的方法"以实现真正意义上的定量化
检测$

-0+=!血糖的测定

糖尿病是一种由遗传和生活方式共同作用而引起的临床综合征"是因胰岛素分泌绝对
或相对不足以及靶组织细胞对胰岛素敏感性降低而引起的糖%蛋白%脂肪%水和电解质等
一系列代谢紊乱$在欧美等发达国家约有=‘的人口患有不同程度的糖尿病"在我国随着
人民生活水平的不断提高"糖尿病的发病率呈上升趋势$据预测"到-*0*年全世界糖尿
病患者将达到-亿-千万人$目前对糖尿病治疗通常的办法是采用饮食控制和口服降糖药
物"对于-型糖尿病可能还需要用胰岛素来控制高血糖$因此糖尿病病人需要经常监测体
内的血糖浓度"以便在临床治疗和日常生活中及时掌握服药过程中的规律并进行疗效观察
和饮食控制"并将血糖控制在适当的范围之内"从而有效延缓糖尿病的病情并减少并发
症$病人希望能在家中自我对血糖进行长期监测$目前病人的监测通常到医院或自我进
行"监测的方法一般是有创检测"这些方法给患者带来了不可避免的痛苦和不便$在家庭
环境中进行血糖监测是病人自我控制的重要手段和方法"在国内外市场上有不少用于自我
监测的仪器"如美国强生X5’"82#&的I!RHImB7%德国的 @22DM29"W5&8E#&E和罗氏诊
断公司的?6D2E$"&(血糖仪等等"这些仪器在精度和稳定性上存在一定的争议"并且没有
改变有创的采样方法$因此"高精度无创血糖监测仪器的开发有着广阔的应用前景$近年
来"随着光学仪器设计%制造水平的提高以及计算机技术的发展和化学计量学方法研究的
深入"使现代近红外光谱分析技术得到迅猛发展"近红外无创血糖监测仪的开发已成为当
今研究的一大热点$

#!"%"!!国内外研究进展

血液及其中的糖%蛋白质%尿素等成分的近红外光谱见图-0M.$7"58"等人提出使用
去水样品和短光程的方法"来排除由于水的吸收率较大而形成的干扰"运用漫反射技术来
建立血糖浓度的校正模型$在无创检测人体血糖浓度方面"采用人体口腔内静脉血作为样
品"光谱的采集区间为两个水的吸收峰较高处0:**&/和01.*&/之间的区域$这样建立
的校正模型误差大约在-+.//<6-X!1./J-(X#左右$进行无创监测时"人体部位的选取
要考虑许多因素"对于在人体口腔内采集漫反射光谱"人体的组织如皮肤%肌肉等的干扰
会小一些"但患者接受起来仍有一定困难$

S#/#6Z<D2"’MH<D/5等人认为"用近红外光谱法检测葡萄糖浓度时"近红外区分布
着葡萄糖吸收信号的合频和倍频"葡萄糖的吸收峰在--.>&/处$温度的变化对葡萄糖的
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图-0M.!血液中各成分的近红外光谱

吸收也有影响"影响无创血糖检测的关键因素为*信噪比较低"检测的重复性差$在

-0**!-=-*&/处重复性比较高"因此选用这一波段来对葡萄糖浓度进行回归建模$对于
无创监测"他们认为光线需要穿透人体的组织"而组织的变化对光谱的改变远大于血糖浓
度变化对光谱的改变"所以测量很可能是不可重复的"需要对每种组织的噪声光谱特点进
行研究$影响测量精度的因素很多"特别是水和温度的影响"在建立数学模型时必须采取
一定的方法给予矫正$

U529#"6LQU289#&"等人"在用近红外光谱对血糖浓度的测量中"认为葡萄糖浓度
在-0**!-1**&/的吸收峰比较明显"并且找出四个特征峰分别是*-->.&/%--.*&/%

--:*&/和-=-.&/"因此选用这一波段的葡萄糖吸光度的数值采用逐步选择法来确定子
集"并使用偏最小二乘法来建立校正模型"取得了比较理想的结果$他们把模型预测浓度
和实际浓度进行了比较"两者之间误差很小"相关系数达到了*+::;$

B9$58E<C9"$FQU2&D6EA和?#&#C#E5U#DN"等人分别运用小波分析和偏最小二乘法的
方法对血糖的浓度进行分析"他们发现在--**!-1**&/处"水对近红外光吸收相对较
小"并且在这段区域血糖有比较明显的吸收峰$因此他们利用这段来进行分析$结果表明
用小波分析的方法更适合于进行光谱分析%偏最小二乘法%人工神经网络和小波变换是当
前进行近红外光谱分析的常用方法"他们各有特点$还有一些学者在进行无创性测定时"
在临床中采用了对一些患者跟踪测量的方法"研究结果表明*建立模型时应该对不同的个
体分别建立"而对整体建立就会有较大误差$

T$D/"58E"$等人用舌头作为检测部位"在01**!-***&/范围内对葡萄糖的无创性测
定进行了研究$最近他们对五个%型糖尿病患者进行了=:天的透射研究"每天测.次"
他们用这种方法减少了由临时影响带来的问题$对不同的个体都建立了GXF定标模型"
并用其预测样本的浓度$

FE"C7"&PQU#65&等人探讨了用0*.*!-1.*&/的漫反射光谱无创测试人体的血糖
浓度$他们采用两种方法来建立血糖浓度的预测模型*第一种是采集>个糖尿病人在=.
天中任意选取的多个血糖浓度的近红外光谱$第二种是用=个健康人采用口服耐糖监测"
在数天中"每隔=+.9收集他们的近红外光谱"来观察他们血糖浓度的变化$实验结果表
明*用糖尿病人血糖的近红外光谱做出的校正模型其标准偏差为0+10//<6-X!-./J-

(X#+利用健康人口服耐糖实验中血糖的近红外光谱做出的校正模型的标准偏差是

0+0//<6-X!-*/J-(X#$这说明用波长0*.*!-1.*&/之间的近红外光进行无创漫反射实
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验所建立校正模型是可行的"但模型的长期稳定性和可靠性还待研究$

UQ)5"8)<Y5&8<&等人对三种近红外区常用的光谱仪进行讨论$这三种光谱仪分别
是*具有锑化铟探测器的傅里叶透射红外光谱仪+具有硅探测器的光栅单色仪+具有硅探
测器和光纤取样装置的光栅单色仪$这三种光谱仪的工作区间均在:**!0=**&/"利用
化学计量学的方法对其光谱进行分析"用GXF和主成分回归法建立校正模型"血糖浓度
的标准偏差达到0+0//<6-X$
国内的研究与国外相比起步较晚"相关论文和报道也较少$黄岚等利用红外漫反射光

谱技术建立了无创检测人体血糖的方法"认为采用个体自我建模方法"在:***!
0-***2/30选择平滑和二阶导数进行预处理"建模结果,0./J5(X30"预测结果

,00/J5(X30$利用信号处理方法进行预处理并进行恰当的谱区选择"采用偏最小二乘
!GXF#方法建立模型并预测"这种方法可以满足定量测量血糖浓度的要求"但认为建
立模型时谱区和预处理方法及样本数目选择很重要"同时受试者组织状态的差异和样
本温度也成为影响定量分析的因素$此外"上海中医学院%北京医科大学等也做过相
关研究$

#!"%"#!123无创监测血糖的技术难点

在用近红外光谱分析技术进行无创血糖监测中存在着以下技术难点*葡萄糖分子在近
红外吸收值很小%干扰很大+仪器精度%信噪比要求很高+还需找到更加准确快速的算
法+在测量时"受到人体其他成分如骨骼%肌肉%脂肪和皮肤的干扰很大+对外界环境的
要求也很高"建立数学模型时不仅需要考虑提高精度"还要考虑实际在仪器开发时的可行
性$无创血糖监测是一项先进的血糖监测技术"患者可以在家中随时检测血糖浓度的变化
从而控制饮食或及时就医$因此"无创血糖监测技术有着很大的研究价值和实用价值$尽
管在研究过程中会有许多难以克服的障碍"相信随着认识的深入一定能够找到解决问题的
方法和途径$

-0+1!组织及体内外成分分析

#!"&"!!组织分析

利用!%)光谱法进行组织分析"O$"#885及其同事发表了一些关于皮肤过敏的文章$
首先"他们讨论了!%)辐射如何穿透至少*+-*//具有复杂结构的细胞间质"研究发现"
近红外线可穿透角质层"通过GB@分析"他们获得了如水及脂肪等成分的信息$在另一
篇文章中"课题小组研究了皮肤与丙烯醇1** !GR?1**#%异戊二烯 !%GU#及水凝胶间
的相互关系$他们分析了皮肤与这些试剂反应后光谱的变化"以及正常%过敏皮肤与水及
脂肪等成分反应的差异$
选用GR?1**%%GU和药剂胶等脂溶性化学试剂以用来促进与心电图的联系$通过使

用GB@分析"O$"#885等能容易地从它们与这些试剂接触反应中区别过敏皮肤与正常皮
肤$在以后的研究中陆续报告了相似的结果"使用不同分子量及不同黏度的聚乙烯氟可以
辨别正常及过敏皮肤的!%)光谱$
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化学试剂与皮肤之间的相互作用过程包括两阶段*改变皮肤的物理特性"如移走水分
并重新分配$化学试剂引起角质层的变化"此变化在正常-过敏皮肤间是不同的"其变化
机制也存在差异$

!%)光谱法一个重要的应用是外伤后组织生存能力的鉴定$一些组织长时间和严重
的缺氧可引起组织坏死"O$"#885研究小组使用!%)技术鉴定了低氧供应的组织$试验使
用 U2’#$6#&"小鼠背部的皮瓣进行试验发现"皮瓣组织的氧气供应立即下降$众所周知"
主血管被切断的严重外伤也可引起皮肤组织坏死$!%)可作为一种工具来评估损伤皮肤
是否成功的重新附着$

FK"("&等也做了相似的工作"他设计了一种监测器来监测高压氧治疗病人组织的氧
合过程"组织灌注和氧合是决定是否施行 7TI治疗和 7TI治疗次数的客观依据$

F<K#等研究了另一种组织类型444指甲$他用U%) !中红外#及!%)光谱法来研究
人类生长的和修剪后的指甲"并用 U%)法进行内部剖析及G@F法进行无创性的分析"他
比较了衰减全反射 !!%)M@H)#%!%)漫反射及光声光谱 !G@F#方法"主要用于以

-*.1&/为中心的某些氨基酸化合物基础研究$从研究结论看"低能量!%)M@H)方法获
得了最好的结果$

图-0M;!手腕近红外吸收光谱

-4脂肪少的男性!+4脂肪多的女性

,4猪的脂肪!84水

如图-0M;所示是肌体脂肪组织的近红
外吸收光谱"与水分子在:>*&/处有很强
的吸收峰相比"猪脂肪组织在:=*&/左右
的特征吸收峰十分明显"由于女性的脂肪
多于男性"其吸收峰明显高于男性"男性
只有一个很小的肩峰"这样从脂肪吸收光
谱的差别中测出脂肪的含量就成为可能$
还可利用!%)法很容易地测量婴儿的肥胖
程度"可用来评价母乳与非母乳喂养新生
儿的体胖差异"这比仅仅使用体重这一指
标更能反映婴儿肥胖状况$

0::>年X5D等发表了胎儿和新生儿测
量的另外一个方法$他们提出了用光谱法
测量羊水以判定胎儿肺的成熟情况$他们
用薄层色谱 !HXB#法确定卵磷脂-鞘磷
脂 !X-!#的比例"并用从孕妇体内抽取约=.*/X羊水以校验!%)方程"仪器的扫描范
围为1**!-.**&/$液体样品与HXB样品间相关系数为*+:0"这在快速检测微量和复杂
成分样品方面是非常出色的$

0::.年T#$6<&等通过实验发现水在,**!--**&/间的反射光谱与组织温度相关"获
得了一系列组织温度的数据$并得出其建模标准差 !.88a*+*-!*+0-n#和预测标准差
!.8@a*+*1!*+0-n#$
由于机体组织为高度光散射介质"需要采取许多方法来减弱这种分散效应$H8#5等发表

的文章很少涉及软组织成分的吸收特性"他们将工作集中于:**!0=1*&/的区域"在近红
外线区域%较短的波长有较低的分散系数%较低的吸收能力及较深的组织穿透能力$
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F29/5EE等的文章中讨论了混沌生物组织中!%)光谱的作用过程"很多能量被用于消除组织
的分散效应"辨别实际的光吸收与扩散引起的光损失需要运用更高级的算法才能实现$
麻省理工学院的)#V#等通过使用!%)拉曼光谱仪产生光谱"使用!(*Z@?激光并

用足够的能量去照射组织"然后收集合适的光谱$他们还使用BBO来采集高噪音光谱信
号"来解决组织对光的分散和削弱问题$

@&("$8<&MR&J"68及其合作者发表的文章是关于组织的时间M分辨透射光谱"并与肿瘤
的发现有关$此文章详细说明了物理学上的皮秒级激光%氩离子-染色激光%蓝宝石激光
用于组织方面的时间分辨光谱"这对光学乳房照相术很重要"因为肿瘤附近新血管的生成
可引起肿瘤区光吸收的增加"精确预测经验上获得的时间M分辨曲线的模式一直在发展中"
这个突破非常有助于乳房照相术的研究$

@&("$8<&MR&J"68研究小组在临床上的目的是研究完整的动脉血管壁"并比较正常与
动脉粥样硬化患者之间的差异$此技术用来监测与动脉粥样硬化形成密切相关的一些分子
包括胶原质%弹性蛋白%胆固醇%胆甾醇酯及钙盐"但其工作的缺点是采集光谱的时间长
!需=*/5&#和功耗较高 !.**/4#$
评估动脉血管壁的基础性工作是在肯塔基州立大学医疗中心完成的")<Y"$E及其合

作者得到了很好的实验结果"他为此用了十多年时间$在文献中提到了高密度脂蛋白
!7OX#%低密度脂蛋白 !XOX#及脂蛋白在活体组织中的定位及定量$利用复合集光器
!BGB#压缩来自于传递光纤到动脉表面的小点上光线束$
在00**!-.**&/的近红外光通过集光传递到外部动脉血管壁上方"偏离入射光的硫

探测器在BGB近末端处探测散射光"各种类型的动脉蚀斑会产生非正常的光谱图"并且
能够确定每种蚀斑的数量$

X<(("$研究小组开发出了用于这类研究的功能强大的软件"如名为B@XO@H@F的
软件"是以TR@FH和TRFH开始的系列软件中的一个"它可用来预测 &蚀斑’引起中风
和动脉破裂的危险程度$

#!"&"#!体内生化分析

马萨诸塞州立大学医疗中心的\9#&J利用 !%)光谱法建立了测定组织C7 的模型"
可用来在体内局部缺血时测定心肌的C7$

!%)光谱法还可用来测定体内一些重要的生化指标如蛋白酶%脂肪酶%碱性磷酸酶
及过氧化物酶等$

#!"&"%!癌症判别

!%)用于癌症研究还不成熟"但由于它的无创性优势"在血液化学研究中正在被
广泛使用$约翰霍普金斯大学的研究者在B9$58T$<K&的指导下通过使用 !%)光谱分辨
正常或健康者%有非正常细胞患者及有子宫颈癌患者的组织"运用判别分析及主成分
分析"发现恶性的和健康的组织在光谱上差异很大"而非正常的组织则兼具两者的
特性$

!%)光谱可用于进行活组织的检查如乳腺癌"国外已建议将它作为]M射线和物理性
有创性活检之外的另一有效选择"可用来消除假阳性"这对早期发现尤为重要$

-:1



0::1年"U"D$"&8等发现在0-**!-=>*&/之间的 !%)光谱能够区分癌组织和非癌
组织"尽管癌细胞的种类众多"但癌细胞与非癌细胞的!%)光谱具有明显的差异"这一
工作仍在探索之中$

#!"&"&!体外化学成分分析

在体外使用!%)技术可用于分析化学成分$0::,年 U289#&"和B<E"分析细胞培养
液"将=日龄纤维培养物所用标准临床技术与用!%)技术分析的结果一致$在细胞培养
过程中"葡萄糖%乳酸盐%氨等可用!%)技术实现无创检测$

7#66使用!%)去分析人乳的主要成分"此方法能帮助营养学家很快断定是否需要为
母亲加强营养以供其孩子所需$

F9#K等使用!%)技术分析尿样"他们使用了0->个样本分别建立了测定蛋白%肌酐
和尿素含量的模型"三个待测指标的预测标准差分别为*+-=//<6-X%*+>://<6-X和

0;+;//<6-X"结果表明"蛋白测定用于粗选是可行的"而其他两种成分的测量可与常规
分析方法媲美$

L#2W8<&等利用!%)技术对尿液分析做了进一步的研究"尿葡萄糖%蛋白%肌酐及尿
素浓缩物可运用较简单的算法进行分析$如尿素可简单地由在-0.-&/处的相应吸收进行
校准"分析结果和标准方法呈高度相关+由于肌酐及蛋白的含量不高"并且吸收系数也较
低"因此要运用较复杂的算法如GXF来分析"肌酐最好的相关系数达到*+:.="蛋白则为

*+:-=$此方法简便快速%不使用试剂"适于大样本的测定"尤其在危急时刻"速度比准
确度更为重要"!%)光谱法可能在此刻成为最重要的工具"因此在临床上具有广阔的应
用前景$

F9#K等用!%)光谱法对从患者膝盖内抽取的滑液进行扫描"用GXF算法建立了分
析滑液化学成分含量的数学模型"并将这些化学成分和关节炎诊断联系起来"从而可对关
节炎患者的病情进行远期预测$

U#$W)56"A等利用!%)检测技术控制细胞生物反应器的发酵过程"研究者们运用计
算机模拟了在发酵混合物中产生的各种成分的光谱$首先是葡萄糖和谷氨酸盐组成的简单
的二元溶液试验$然后他们构造了一个多元混合物溶液模型"其中含各种浓度的氨%葡萄
糖%谷氨酸盐%谷氨酸酯%乳酸盐$他们发现尽管对这些成分的预测误差比标准分析方法
的误差大"但速度快和能实现实时监测是其优势所在$
另外 7#66等运用!%)技术对工业化大肠杆菌发酵肉汤中的醋酸盐%氨%生物数量及

甘油的在线分析方法进行了研究$用GXF算法建立的数学模型对上述成分进行预测的标
准差分别为*+>J-X%0+1J-X%*+>J-X%>//<6-X"基本能满足工业生产中质量控制和状
态控制在线检测的需要$

-0+.!光BH
利用近红外光谱技术可以获得各种生理信息并可获得相关组织氧化状态的信息$有

望在不久的将来"可开发出对于生物组织尤其是脑内含氧程度的断层扫描技术即光BH
技术$]射线BH是以直接向组织照射 ]射线为基础"从不同角度和方向测定其衰减
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量"经过数学处理提供有关组织密度分布的断层图像+核磁共振成像 !U)%#是将氢原
子核磁共振的信号作为断层图像$光学成像与放射技术相比具有三个优势*第一"这种辐
射是非电离的"因此在合适的剂量下可以重复地使用而不会对病人造成伤害+第二"光学
方法具有区分软组织的优势"因为软组织对于近红外光具有不同的散射和吸收"例如胸部
肿瘤因其上大量的血管和高线粒体数使得它对光的吸收和散射程度高于周围组织"因此"
用光BH法可以从正常胸组织中诊断癌组织%从肌肉中探测出血块等"通过光谱分析可以
检测出生化指标如葡萄糖%类脂化合物%胆固醇等的含量"另外"还可能通过对血红蛋白
氧浓度%器官细胞状态及脑血容量和流量的测定进行生物体局部如脑缺氧疾病的早期诊断
等+第三"自然发色团的特征吸收如血红蛋白使得该方法可以获得生物体组织的功能信
息$放射技术只能提供解剖学或结构信息"很难提供生理学信息"而光BH能将含氧程度
等生理学信息作为断层图像展现出来"人们期望它能够提供与]射线BH和 U)%具有互
补性的诊断信息$

U)%在]M射线结果可能有问题时被使用"U)%不具结构图片上的特异性"只是显示
的结果比]M射线更清晰些"使用!%)同时可得到大量又很好的结构图片$!EN5#2J$58E<8
等使用他们自己设计的时间M分辨成像仪"获得了带有 U)%图像的 !%)图像$并证明了

>,*!,=*&/范围内的短波近红外线最合适$
尽管光BH在生物医学领域展现出了广阔的应用前景"但仍有许多问题需要解决"如

细胞级的光散射研究还有待深入"正常或病理作用下光散射还未弄清+光BH仪器本身还
需进一步完善+由于生物组织对近红外光来说是高散射介质"在算法上还无法借用现有的

]射线BH技术等等$相信随着研究的深入"在不久的将来光 BH技术就会进入临床
应用$
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##"近红外光谱的矿物学应用
矿物是地球物质组成的基本单元"所有近红外光谱的地学应用都是在对矿物的光谱学

研究基础上发展起来的$近红外光谱兼有电子光谱和振动光谱的属性$在研究矿物的离子
或分子的晶体场跃迁 !电子轨道内电子从低能态到高能态跃迁#或价态转变引起的吸收
时"近红外光谱被归属于电子光谱 !也称为吸收光谱"包括可见M近红外光谱#范围+当
研究与矿物分子在较长波区的基频振动%转动能级跃迁相关的倍频%合频吸收时"又归属
于红外光谱$
影响矿物近红外光谱吸收光谱的因素有*

% 矿物的化学组成*不同的矿物有不同的近红外光谱"同一种矿物中阳离子取代引
起吸收谱带的位置移动+

& 氧阴离子特征*矿物中的 7-I%I73及I-3"硅酸盐矿物中的非桥氧F54I和桥
氧F54I4F5+

’ 阳离子的价态*三价阳离子的晶体场稳定能比二价阳离子的大+

) 阳离子的配位数*晶体场稳定能按下列配位数顺序变化*;1,10-11+

* 氧配位体的对称性*对称性降低引起能级进一步分裂"吸收谱带增多+

0 结晶程度*对同一矿物来说"结晶好%有序度高的有强而窄的吸收峰"结晶差%
无序的则有弱而宽的吸收峰+

1 晶体取向*沿晶体的不同方向测量的光谱会有差别"在低级对称晶体中更加明显+

2 阳离子与氧的间距*压力增加使阳离子与氧的间距减小"晶体场稳定能增加"吸
收峰移向短波 !&蓝移’#"升温时移向低能方向 !&红移’#$
用近红外光谱进行基础矿物学研究时"通常使用单晶体矿物"如果晶体足够大"

可直接按结晶轴方位切磨成平行光面"如果要测量从岩石分离出的粉末矿物或岩石
基质中的小晶体"需要在显微镜下使用偏振光测量出’%(%,三个方向的定位吸收光
谱来进行研究$对密封在金刚石砧高压池 !O@B#的矿物进行高温%高压测试时"
显微吸收光谱是特别重要的技术$其他地学应用则按测量对象包括单晶体测量%或
颗粒-粉末样品测量%或块状岩石 !矿物集合体#测量"多数情况是测反射谱%漫反
射谱"有时需要测透过谱$近红外光谱作为电子光谱"在地学领域的应用已有几十
年的历史 !TD$&8"0:>*!0::=#+作为振动光谱"近十多年来在地学领域的应用发
展很快$

--+0!用近红外光谱研究基础矿物学问题

近红外光谱用于研究基础矿物学问题已有几十年历史"可以提供有关矿物结构 !包括
矿物原子间的键性%键力%配位#%化学组成%物理%化学性质"以及矿物形成时及后期
变化的物化环境信息$
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##"!"!!阳离子价态及占位研究

过渡金属阳离子的价态决定其在矿物晶格中的位置"阳离子价态变化影响配位体的对
称性$同时"矿物中的过渡金属阳离子的价态与其形成的温度%压力及氧化还原环境
有关$

H#$#&#&()<88/#&!-**0#对含钴的合成斜方辉石%橄榄石%绿柱石在室温及液氮
温度的可见M近红外光谱研究表明"在.***!0****2/30区间的吸收谱带是八配位B<-c

的1H0J41H-J跃迁"位于0=.**2/30的谱带是B<-c的1H0J41@-J跃迁"位于0;***2/30附
近谱带是B<-c的1H0J41H0J !1C#跃迁$
尖晶石族矿物是通式为@T-I1 的复氧化物$该族矿物属等轴晶系"空间群I>9MP(=/"

\a,"其结构式为, (@T-I1)$单位晶胞中=-个氧原子作立方紧密堆积"形成=-个八
面体空隙及;1个四面体空隙$规则的四面体位置有H(点群对称"畸变的八面体位置有

O=(点群对称$其四面体中0-,空隙和八面体的半数空隙分别被三价阳离子T !@6=c"

P"=c"B$=c#及二价阳离子@ !UJ-c"P"-c"P"=c"U&-c#填充$根据晶体场理论计算
!OD&5N#&(I$J#6"0:.>年#"在八面体及四面体位置上金属阳离子的分布取决于被八面
体或四面体包围的离子的电荷分布的不同而形成的能量差$
通常"铬是以B$=c形式进入矿物晶格的$端员铬尖晶石的八面体位置容许B$-I= 的

最高量是;>+:KE‘$值得注意的是TD&29及I68"& !0:>.年#报道了陨石中发现铬异常
高 !B$-I= 含量高达>*‘!>.KE‘#的铬尖晶石"认为这种铬尖晶石中存在四配位的

B$-c"推测其形成于地幔环境$合成 UJMB$尖晶石在;-.*2/30及;;>*2/30的吸收谱带
被认为是四面体B$-c引起的 !m6/"$#&(495E"0:;;年+?$"8W<V5E29#&(FEDY52#&0:;;
年#$后来对天然铬尖晶石的光谱测量证实存在四面体配位的B$-c"并论证了铬尖晶石中
的四配位B$-c在01**n%3<-a0*!00+.G#条件下平衡 !U#<#&(T"66"0:>.年#$这种
异常高铬含量的陨石铬尖晶石存在于含金刚石金伯利岩中 !O#&5"68#&(?D$&"A"0:,;

图--M0!红帘石的单晶偏振吸收光谱

!据TD$&8#&(FE$"&8"0:;>#

’谱 !点线#"(谱 !虚线#",谱 !实线#

年#$因此"异常高铬含量的陨石铬尖晶石可

以作为寻找金刚石矿的指示矿物$

众所周知"相对于 U&-c%U&1c 而言"

U&=c是较不稳定的"U& !,#化合物很容易

氧化%还原形成更 稳 定 的 U& !+#%U&
!8#化合物$天然矿物结构中是否存在含

U&=c的矿物呢9

红 帘 石 化 学 式 B#- !@6"P"" U&#

@6-F5=I0- !I7#其=个单晶偏振吸收光谱显

示不同强度的吸收谱带 !图--M0#"各个谱带

的位置分别在1.*&/ !---**2/30#%..*&/
!0,-**2/30#%,=*&/ !0-***2/30#$这些谱

带的克分子消光系数比其他含 U&=c化合物的

高一个数量级"证明在红帘石结构中 U&=c处
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于无心的坐标位置$后来"一系列锰含量不同的绿帘石的偏振光谱分析发现"随绿帘石中

U&=c含量增加而引起相应谱带的消光系数减少"并不符合T""$MX#/Y"$E定律"证明U&=c不
只占一个位置 !TD$&8#&(FE$"&8"0:;>+F/5E9"E#6Q"0:,-+S"$8E"&"E#6Q"0:,>#$

##"!"#!矿物中铁离子的配位对称性研究

十字石"化学式是 !P""UJ"B<#@6: !F5I1#1I;!I7#-"其晶体结构中的P"-c主要占
据四面体位置"其偏振吸收光谱在01**!--**&/ !1..*!>***2/30#间有一个很宽的强谱
带$理论计算在P"-c从六配位转为四配位%铁M氧原子间距保持不变时"配位于四面体中

P"-c的吸收谱带中心在--.*&/ !11112/30#$实测值比理论计算值更偏向短波$这是由于十
字石中P"-c配位的四面体有轻微畸变"其阳离子M氧平均间距为-*0C/"比其他镁铁质硅酸
盐矿物中六配位的铁M氧原子间距 !-0;C/#短"引起吸收谱带移到高能方向$
对吸收谱带的指派要慎重$T#&2$<’E#&(TD$&8!0:;>#的研究表明"钙质辉石及斜

方辉石分别位于11-*2/30%.1**2/30的吸收谱带曾经被错误地被认为是四面体P"-c"
它们实际上起因于处在辉石中强烈畸变的八面体 !U-#位置中的P"-c$又如当初将暗
镍蛇纹石的位于10**!1=**2/30间的谱带指派给四面体 !5-c"后来的研究表明是 I4

7的振动光谱 !P#A""0:>1#$位于:***2/30%0;***2/30%-.***2/30的与八面体

!5-c有关的吸收谱带只在黏土硅酸盐矿物组合中出现 !P#A""0:>1+U#&2"#D#&(
B#6#8"0:,;#$

##"!"%!系列矿物中的阳离子占位研究

自然界中的矿物广泛存在类质同象阳离子替代"形成系列矿物$系列矿物的形成与其
所处的物化环境密切相关$系列矿物晶体内的阳离子替代引起吸收谱带频率和强度改变"
长期以来引起关注$
镁铁角闪石系列矿物"!UJ"P"#>F5,I--!I7#-"是双链硅酸盐"有.种阳离子位置$

U-%U+%U,位于双链中活性氧及 !I7%P#组成的八面体空隙中"并形成八面体链
带$U8位于八面体链带的两侧$U-%U+%U,%U8位置主要由 UJ-c%P"-c%P"=c%

B#-c等阳离子填充$在向背的四面体双链间"有连续而较宽大的空隙"由 !#c%Sc%

B#-c填充$镁铁角闪石的吸收光谱中位于 0****!0*1**2/30%,.**2/30%1***!
1-**2/30的谱带与 U8位置的P"-c有关 !图--M-#"位于>0**2/30附近的一系列尖谱带
是与 U-%U,位置的阳离子键合的 I73伸缩的一级倍频谱 !U#<#&(F"5’"$E"0:>1+

7#KE9<$&""0:,0#$
又如顽火辉石 !UJ-F5-I;#M铁辉石 !P"-F5-I;#系列矿物$该系列矿物的吸收光谱

中位于0*.**!00***2/30及1:**!.1**2/30两个谱带的强度和P"-c含量有很好的线性
相关"可以用T""$MX#/Y"$E定律来定量测量顽火辉石M铁辉石系列矿物中 UJ-c%P"-c的
占位状态 !?<6(/#&#&()<88/#&"0:>:#$
属斜方晶系的镁橄榄石 !UJ-F5I1#4铁橄榄石 !P"-c- F5I1#系列矿物的近红外吸收

光谱有=个吸收谱带"其吸收最大值分别位于00***2/30%,***2/30 !’及(偏振光谱#
和:=**2/30附近 !,偏振光谱#$所有吸收最大值显示随P"-c含量减少向短波方向移"与
系列矿物中的 UJMP"成分变化有良好的线性关系 !图--M="TD$&8"E#6+0:>-#"反映了随
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图--M-!UJMP"闪石的单晶偏振吸收光谱 !据TD$&80::=#

’谱 !点线#"(谱 !虚线#",谱 !实线#

!##含=.+,‘的P">F5,I--!I7#-克分子! !Y#含:.+=‘的P">F5,I--!I7#-克分子

图--M=!UJMP"橄榄石偏振光谱的吸收最大值与

UJ"P"含量关系 !据TD$&8"E#6+0:>-#

着UJ含量增加"U0%U- 位置上阳离子M氧
间距逐渐减少$根据铁橄榄石的吸收光谱推
导出 在 U0%U- 位 置 上 P"-c 的 能 级 图$

00***2/30及,***2/30附近的吸收谱带指派
为 U0位置P"-c的"J 轨道的高层分裂+位于

:=**2/30附近的谱带代表 U- 位置P"-c的"J
轨道的跃迁 !?<&829<$"W0:,;#$
对镁 尖 晶 石 !UJ@6-I1#M铁 尖 晶 石

!P"@6-I1#固溶体系列矿物的最新室温PHM
%)光谱研究表明"铁尖晶石的克分子含量
引起在-.**!>***2/30区间的光谱变化与8

P"-c的含量线性相关"符合在8P"-c中的自
旋允许的;%; 电子跃迁"L#9&MH"66"$分裂

!FW<JYA#&(7#6"&5D8"-**=#$

##"!"&!不同温度#压力下矿物的近红外光谱研究

矿物受温度%压力作用引起内部结构改变"其物化性质随之改变$这对认识地表及深

部的地球化学及动力学规律非常重要$目前通过钻探可以直接采到0-W/深的岩石样品$
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对于地球的更深部物质组成及结构"一方面要靠研究由火山岩浆带到地表的很少的深部物
质和地球物理测量来推测+另一方面是通过实验室模拟深部环境进行的矿物学岩石学实
验$近红外光谱是高温高压实验的有力观测手段"早在-*世纪>*年代前后开展的矿物高
温高压实验研究"获得了大量近红外光谱数据$
根据晶体场模型"晶体结构中配位体的晶体静电场影响配位体中心过渡金属离子的

=;轨道能级$温度变化影响原子在结晶学位置的振幅"引起内部原子间距的微小改变$
随着温度增高"晶体场裂变参量$降低$在震荡体系中"晶体场谱中吸收谱带的宽度与
摆动的金属M配位体间距相关$热膨胀导致吸收谱带变宽"谱带中心略微移向长波$这种
吸收谱向低能方向的移动叫 &红移’$
另一方面"增加压力使晶体结构压缩"氧化物和硅酸盐的克分子体积随压力加大而减

小"配位体中原子间的距离缩短$金属M氧间距的收缩引起巨大的$增加"结果是加大了

=;轨道能量分裂"吸收谱带移向短波$吸收谱带的这种向高能方向的移动叫 &蓝移’$高
压和增温还使共价性及电子振动的耦合增加"引起吸收谱带增强$
如铁铝榴石"P"-c= @6-!F5I1#="其位于,0=*2/30%.,,*2/30"属于畸变八面体位置

上的 , 配 位 P"-c 的 自 旋 允 许 谱 带 在 .?G#%0*?G#%0>+=?G# 压 力 下 显 示 .*!
;*2/30-?G#的蓝移 !F9#&W6#&("ODY##&( U<$<&<K0:>1"T#629#&#&(O$52W#/"$
0:.:#$在0-?G#压力下"位于>,**2/30%;0**2/30的,配位P"-c的自旋允许谱带分别
有;*2/30-?G#":*2/30-?G#的蓝移 !F/5E9#&(X#&J"$0:,=#$加热到1**n"所有

P"-c的自旋允许谱带显示红移"位于>;:*2/30%.,.*2/30%10>.2/30的吸收谱带分别移
到>;-*2/30%.;:.2/30%10.*2/30 !G#$W5&#&(TD$&8"0:,*#$
又如硅铁钡矿 !T#P"-cF51I0*#是由硅氧四面体组成的特殊双层结构的层状硅酸盐$

两层硅氧四面体四元环共角顶形成双层"硅氧四面体间共用三个角顶"余一个活性氧"

P"原子位于四个相邻活性氧组成的四配位平面上$一个大气压下硅铁钡矿的吸收光谱在

-****2/30%,***2/30附近的吸收谱带与四配位平面上的P"-c有关$-+;?G#压力作用引
起硅酸盐层褶皱"四配位位置从平面对称转变为四面体对称$相应的吸收谱带移到

0>-**2/30和>0.*2/30 !@YDMR5("E#6+0:>=#$

##"!"’!矿物的近红外振动光谱特征

前面主要涉及与矿物电子光谱有关的近红外吸收光谱$近红外区的振动光谱是由矿物
分子伸缩%弯曲振动引起的合频及倍频谱带"包括 7-I%I73%@6MI7%P"MI7%UJM
I7%BI-3= %!7c

1 等$这些分子常见于含羟基-水矿物和碳酸盐矿物中$这些分子水和
阳离子M羟基 !UMI7#的伸缩振动的一级倍频谱带出现在01**&/ !>01=2/30#附近"水
的伸缩M弯曲振动的合频谱带位于0:**&/ !.-;=2/30#"羟基 !UMI7#的伸缩M弯曲振动
的合频谱带位于--**&/ !1.1.2/30#附近的长波区 !表--M0#$

表##$! 一些常见矿物的倍频#合频谱带振动谱带位置

基团-分子 谱带位置-&/ 有关矿物

7-I !01**"!0:** 水%绿柱石

@6MI7 !01**"-0>*!---0 叶蜡石%高岭石%蒙脱石%绢云母
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续表

基团-分子 谱带位置-&/ 有关矿物

F5MI7 !01**"!--.* 蛋白石%石英

P"MI7 !01**"--0*!-=** 黄钾铁矾%囊脱石%皂石%锂皂石

UJMI7 !01**"-=**!-=,* 绿泥石%滑石%绿帘石%角闪石

BI-3= 0,.*!--**"-=**!-=.* 方解石%文石%白云石%菱镁矿%菱铁矿

!7c1 !-0-* 水铵长石

对含水矿物的近红外反射谱研究表明"所有含I7 基团的矿物在此区间都有明显的
吸收峰"吸收谱带的精细结构可以用来确定主要矿物成分及区分矿物的种类 !4"EN"6"

0:,=+B6#$W"E#6+0::*#$
矿物结构中的水来自地球内部流体"流体在地壳及地幔地球化学过程中的重要作用越

来越受到地质学者重视$水是最重要的流体组分$水组分在熔体形成%演化及侵蚀过程中
起着极重要的作用$水组分在地幔中的含量%保存状态及分布至今仍是难题$被广泛接受
的假说认为地幔中水含量约为*+0KE‘"分布不均$在*!>*W/深度"主要保存在角闪
石中$在0.*!1**W/深度"推测水以I7形式存在于橄榄石%辉石%石榴石中"极少量
活动流体位于颗粒间$而过去认为这些矿物是不含水的"被称为无水干相$近十多年来"
人们陆续发现上述幔源矿物含有微量I7"F/5E9 !0:,>#从理论分析认为"作为转换带
的主要物相(M橄榄石晶体结构适于容纳I7组分$U2U566#&等 !0:,:#证实了(M橄榄石
结构中存在I7"含量约*+*;KE‘$上述新进展是依靠分子光谱学实验研究 !主要是红
外光谱学研究#取得的$这些矿物中水的含量非常低"通常仅几个到几千个 /J-WJ"需
要使用单晶体进行测量$由于矿物在1-***2/30的长波段有强吸收"影响了对水的存在
形式的判定$使用近红外光谱可以帮助鉴别是 7-I还是I7$如用近红外光谱就可能确
定钾长石 !S@6F5=I,#%斜长石 !!#@6F5=I,MB#@6-F5-I, 系列矿物#中含有 7-I还是

I7 !L<9&8<&#&()<88/#&"-**=#$
榍石 !B#H5F5I.#在10**!1.**2/30区间的吸收谱带是I7伸缩与B#H5F5I. 骨架振动

的合频$10**2/30附近的是I7伸缩与H5MI弯曲振动的合频$在11**2/30和1.**2/30谱
带的归属还不确切"后者可能是I7伸缩与H5MI7弯曲的合频$.***!>***2/30区间除了
在;:;,2/30有一个I7伸缩的倍频外"谱线是平的 !\#&J"E#6+-**0#$
含水矿物的结晶度%化学组成 !特别是与I7 键合的阳离子#和阳离子占位直接影

响水的倍频%合频谱带的频率%强度及形态$
通常"特征吸收谱带形态的变化反映了结晶度的变化$特征吸收谱带的尖锐程度和强

度随结晶度增加而增加"如同用])O来测定结晶指数一样$通过近红外光谱测量矿物结
晶度变化可以帮助从风化的蚀变矿物中区别出未蚀变的风化矿物 !P$#8"$F+LQ"E#6"

0::*+S$D8"#&(7#D’’"0::0Y#$
含水矿物结构中的阳离子取代强烈的引起吸收谱带的频率位置移动"因为不同的阳离

子半径改变键长和晶体的几何结构$在组合谱带中"伸缩谱带和弯曲谱带位置的小改变是
加和的"使得它们更容易区别 !G<8Eq!<Y6""0::=#$
含水的系列矿物中阳离子 !如绿泥石%黑云母%金云母中的 @6%P"%UJ+白云母%

伊利石%钠云母%明矾石中@6%!#%S#取代"会引起近红外光谱的吸收峰的位置%强

**.



度%宽度和对称性的改变$通过测定相关吸收谱带的波长位置"可以半定量地计算出绿泥
石%黑云母%金云母中的P"和 UJ的比例 !U2X"<("E#6"0:,>#$
绿泥石族矿物"其化学式为 !UJ"P"#.@6!F5=@6#I0* !I7#,"随着晶格中P"-c含

量增加"位于-=1*&/%--;*&/和01**&/附近的倍频%合频谱带向长波方向移$
蒙皂石是一族有膨胀性%结构层间能吸收水或有机分子和具有进行阳离子交换能力的

黏土矿物$蒙皂石族中蒙脱石%贝得石%绿脱石和皂石属二八面体结构+锂皂石%锌皂石
属三八面体结构$这两族矿物的结构和化学组成分别与叶蜡石及滑石有关$有可能从这些
蒙皂石的近红外光谱的谱带位置来鉴别该族矿物的种属和估计其 @6-I= 含量 !G<8E#&(
!<Y6$"0::=#$
伊利石是结构上与云母相关的黏土矿物"伊利石因含有较多的硅%较少的钾以及黏土

尺寸的粒径而有别于白云母$但伊利石族矿物因其基本层间阳离子是钾而彼此最相似$大
多数伊利石同白云母一样是二八面体结构的$但有少数像黑云母一样是三八面体结构的$
伊利石多型变化是由于其结构中成分层的堆垛顺序不同"高温形成有序的0U型变种

和低温无序的-U变种$])O是最常用而有效的鉴别伊利石多型的分析技术$

S$D8"#&(7#D’’!0::0#总结出伊利石多型可供鉴别的吸收光谱特征 !表--M-#$接
近01**&/%0:**&/和--**&/以及-=**!-.**&/间的吸收谱带分别是层间水%结构水
!I73#及一些八面体层的特征$-U 伊利石多型的反射光谱显示出和白云母的相同的
特征$

表##$# 伊利石多型的近红外光谱特征 !据(;)U+.0O9.)\\’!II!"

光谱位置-&/ 相关基团 谱带形态!-U# 谱带形态!0U#

01** 7-IcI7 尖 宽"不对称

0:** 7-I 尖 宽"不对称

--** I7 尖 宽"不对称

-=**!-.** 八面体层阳离子 较清晰

H#$#&5W !0::*#对赤铁矿M针铁矿混合物的近红外光谱测量发现"纯赤铁矿在,.*&/
的吸收谱带随着针铁矿的含量增加平稳地移向针铁矿的:-.&/位置 !表--M=#$

表##$%! 不同比例赤铁矿#针铁矿混合物的吸收谱带位置

矿物混合比例 吸收谱带的近似位置-&/

0**‘赤铁矿 ,.*

>.‘赤铁矿-.‘针铁矿 ,;=

.*‘赤铁矿.*‘针铁矿 ,>.

矿物混合比例 吸收谱带的近似位置-&/

-.‘赤铁矿>.‘针铁矿 :**

0**‘针铁矿 :-.

这种混合物的光谱可在有,/像素的机载?R)%F数据中频繁见到$
碳酸盐类矿物的近红外光谱在-=**!-1**&/处有与羟基无关的特征吸收谱带 !表

--M1#$方解石%文石%白云石在0;**!-..*&/区间都有至少>个起因于碳酸根离子振
动的吸收谱带$这些谱带的位置及宽度具有鉴定特征"可用来鉴定这=种常见矿物"即便
当0:**&/处的吸收谱带被存在于流体包体中的少量水覆盖"也能鉴别$在古老岩石中"
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最富集的矿物是方解石和白云石 !G"EE5i<9&"0:>>#$位于-***!-.**&/区间的1个谱
带相对不受流体包体含量的影响$碳酸盐在0-**&/附近的宽双峰不仅证明P"-c的存在"
还有助于矿物的鉴定"其吸收谱带强度与P"I的百分含量有关$

表##$& 一些碳酸盐矿物的8<#T% 合频谱带位置

方解石B#BI= 白云石!UJ"B##BI= 菱铁矿P"BI= 菱镁矿 UJBI=

-==.!-=1*&/ -=0;&/1-==*&/!含P"-c的# -==*&/ -=0*&/

矿物颗粒的大小对碳酸盐光谱参数的影响仅是样品的总体亮度和吸收谱带的绝对强

度$谱带数目%位置%宽度及相对强度是不受影响的$*+*0KE‘的有机质通常会引起样
品亮度及吸收强度的明显降低"这意味着有机质是呈十分细的浸染状$需要用此光谱与粒
状蒙脱石和炭黑的混合物进行比较$在许多碳酸盐岩石中"直到炭黑加到-‘"此混合物
不显示激烈的光谱弱化 !7D&E#&(F#658YD$A"0:>0#$
天然的水铵长石" !!71#@6F5=I,50--7-I"是0:;1年在北B#65’<$&5#的一个热泉

沉积物中首次发现并描述的含水的铵铝硅酸盐矿物$离子半径为01+=&/的!7c
1 取代长

石结构中半径为0=+=&/的Sc或其他碱金属阳离子$水铵长石以在-*-*&/的大肩状吸
收和在-0-*&/ 附近的 !7c

1 离子的宽吸收谱带特征有别于其他黏土矿物 !S$<9&"

0:,;#$

--+-!近红外光谱的地学应用

##"#"!!近红外光谱在遥感测量中的应用

近红外波段在遥感测量中占有十分重要的位置$与地球科学有关的近红外光谱分析包
括地球和行星表面的物质组成%结构及成因%矿产资源调查等$对天体的测量主要是通过
地面或航天器上的望远镜实现$少量陨石及通过登月火箭或宇航员从月球带回地球的样品
是在实验室测量的$对地球资源的遥感调查是将光谱仪放在飞机或卫星上测量的$所有遥
感测量获得的是表面反射光谱"对这些光谱数据的判读和解释"是以前述的矿物近红外光
谱的实验室研究及野外样品实测数据为基础的$但是"遥感测量数据一般不能与实验室实
测数据直接对比"如在地球%月球%火星%水星%金星的赤道位置白天最高温度分别是

=0.S%1**S%-,*S%;.*S%>1*S$还要考虑到大气圈中 7-I及BI- 分别在0==*&/%

011*&/%0;**&/%0:.*&/%-*,*&/ 及,-*&/%:.*&/%01**&/%0:**&/%-,.*&/%

=0**&/吸收光谱的干扰"进行必要的校正$
对来自月球的矿物的吸收光谱研究 !@(#/8"0:>1+TD$&8"0:,:##表明"其钙质斜

长石结构中含有少量B#-c"它取代了位于大配位体位置中的P"-c"引起在0-.*&/的

P"-c的弱晶体场吸收$橄榄石在 U0 位置的P"-c产生0*.*&/谱带"在 U- 位置的P"-c则

产生,.*&/%0-.*&/谱带$辉石中在 U- 位置上的P"-c在-***&/区产生晶体场吸收"
该谱带比位于0***&/的更适合来辨别辉石类型$但是"氧化物结构中或硅酸盐玻璃中的
四配位P"-c在0,**!0:**&/区间的吸收 !T"66"E#60:>.+!<6"E"E#60:>:#会使辉石晶
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体化学和含玄武质玻璃的混合样品的遥感反射光谱的解释变得困难 !P#$$"E#6"0:,*+

OA#$#&(TD$&8"0:,0#$
根据从地面望远镜得到的月球上B<C"$&52D8火山口地区的表面反射光谱 !图--M

1#"在火山口壁 !图--M1##及底部 !图--M1Y#的反射光谱有属于斜方辉石的%中
心在:-*&/附近的弱谱带"推测是具有苏长岩成分的典型高原土壤$其他底部地区
!图--M12#是含辉石及玻璃的冲击熔体$火山口中央山峰地区 !图--M1(#有中心在

0*.*&/附近%呈现宽的复合谱带"是以橄榄石为主的镁铁质硅酸盐矿物"推测为橄
长岩$

图--M1!地面望远镜观测月球表面反射光谱 !据G5"E"$8"E#6+0:,.#

@4反射谱!T4为连续剥离后的吸收谱!#4火山口壁!Y4底部地区含斜方辉石推

测为苏长岩成分!24含辉石及玻璃的冲击熔体底部地区

(4含橄榄石的中央山峰地区推测为橄长岩

水星离太阳最近"很难用望远镜测量它的表面反射光谱$只用0***&/谱带来鉴定水
星上的辉石并推测它们的组成只会得到模糊的结论$早期研究参照在月球温度测量的斜方
辉石光谱的最低限"将在,:*&/处分辨出来的一个弱宽谱带归因为斜方辉石中P"-c的高

图--M.!地面望远镜观测到火星亮区

及暗区反射光谱 !F5&J"$0:,.#
亮区光谱 !上#"暗区光谱 !下#

温晶体场谱带"推测在水星表面的低铁玄武岩
中有顽火辉石存在$后来的研究提出,:*&/波
长的光谱可能是含三价铁辉石的P"=c的晶体场
跃迁$
火星大气圈中的BI- 对近红外光谱有干扰$

火星表面按反射率的高低分为亮区和暗区$通
过地面望远镜观测到火星亮区光谱除了大气中

BI- 的光谱外"占优势谱带位于 ,>*&/ 和

;-*&/"归因于P"=c的晶体场跃迁$推测火星
表面有含三价铁的物相的氧化的风化产物"包
括结晶度差的氧化物%黏土矿物%磷酸盐$暗
区的光谱在0***&/区显示与亚钙辉石有关的
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P"=c的谱带$但是"由于大气BI- 的干扰"不能根据-***&/的谱带来鉴定辉石的种属
和组成$通过暗区望远镜光谱与被认为来自火星表面的辉玻无球粒陨石的反射光谱 !含易
变辉石M普通辉石#进行对比"证明火星表面有玄武质岩石 !F5&J"$#&( U2FK""&"

0::-#$
近红外遥感技术研究地球表面的地学问题至少已有=*多年$如利用遥感数据研究小

比例尺地质填图%资源%土地利用及环境污染状况等$由于近红外辐射对 UMI7键振动
的高灵敏性"近红外光谱技术是研究含水矿物的有力手段 !P#$/"$"0:>1+7D&E"0:>>+

7D&E#&(@896"A"0:>:+7D&E#&(F#658YD$A"0:>*#$利用近红外遥感技术进行地球资
源%环境调查等方面的应用"就是以含水矿物结构中的 7-I%I7的倍频%合频谱带变
化为基础"来确定它们与矿化作用%环境变化的关系$
很多金属矿床是通过热液交代作用形成的$热液交代作用还引起矿体周围的岩石发生

蚀变"形成以特定含水矿物组合的蚀变带$含水矿物在矿产资源勘察中的意义是*

% 提供矿化环境的特征"如交代类型和交代带等+

& 鉴别原岩类型"如*鉴定出高岭石"表明其原岩是长英质岩石"发现蒙脱石表明
原岩是镁铁质岩石+

’ 指示矿化关系"富 UJ绿泥石接近矿化中心+和钠云母比起来"富S的白云母更
和矿化作用有关+

) 指示风化范围和过程"如三水铝石表示晚期的铝土质环境+

* 指示矿化作用的化学过程 !如S-!#交代#及温度 !叶蜡石%黄玉%地开石等矿
物是高温类矿物#$
在内华达的许多浸染型金矿中"伊利石是与金矿化伴生的黏土矿物$由于它反映金矿

体周围的水平%垂直带"是这种矿床类型中重要的矿物种$伊利石随温度变化改变其晶体
结构"可能作为地质温度计测定成矿"及深部和地表流体的温度$对B#$65&金矿中的-U
伊利石多型高品级金矿带伴生$
在一些内华达矿床中 !如G$"Y6"#"相对高温形成的-U 型伊利石也产在矿带中$

与蒙脱石族黏土交生的无序的低温0U 型伊利石位于主矿带周围$蒙脱石族和高岭石
族黏土"通常在未交代的岩石中"很少或不在这些带中$在?<6(T#$"伊利石的近红
外吸收光谱的强度和对称性与结晶度呈正相关$-U 多型在--**&/的尖谱带和0U
多型在--**&/的明显不对称谱带间的差别是很清晰的"机载和卫星载光谱仪有应用
潜力$

S$D8"和7#D’’0::0年着手为在-**-年发射的澳大利亚资源信息和环境卫星 !@)%M
RFM0#的商业合作计划进行了前期遥感研究$根据在美国内华达州B</8E<2W采矿区收集
到的卫星多光谱反射数据鉴定出与深部岩浆热液事件有关的相对高温成因的地开石%叶腊
石"成因不同的低温高岭石%明矾石%绿泥石"并按伊利石的@6MI7的合频谱带位置将
其分为*@6MI7吸收谱带位于-0:1&/的短波伊利石 !与高岭类黏土%明矾石共存"代
表前期的泥质组合#%@6MI7吸收谱带位于--0-&/的长波伊利石 !构成青盘岩质或绢英
质组合的一部分#和@6MI7吸收谱带位于--*1&/的中间伊利石=种$遥感光谱数据进
行单矿物填图"在此基础上形成蚀变图 !Z#&J"E+#6+0:::#$使用便携近红外光谱仪进行
了野外现场测量"根据这些蚀变矿物组合划分出浅色带%青盘岩化带及云英岩化带"分别
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图--M;!据遥感光谱数据绘出的B</8E<2W
矿区水热蚀变图 !据Z#&J"E+#6+0:::#

形成不同时代"不同成因类型的 @DM@J矿化$从
遥感数据分析得到的蚀变矿物类型和分布同野外

直接测量的数据一致 !图--M;#$证明了使用@)%M
RFM0卫星在选定地区提供高精度矿物填图的多光
谱数据的可行性"以及在矿产勘察方面的潜在应
用前景 !Z#&J"E+#6+0:::#$
根据蚀变矿物的可见M近红外光谱学特征"利

用从东天山大东沟至赤湖地区的遥感数据确定出

了蚀变异常$经异常点实地查证"实测坐标与蚀
变异常中心坐标吻合率达,.+:‘ !张玉君等"

-**-#$
以地面实测岩石矿物的反射光谱特征测量为

基础进行的用高光谱遥感技术识别岩石类型的试

验研究表明*依据不同岩石的反射光谱特征"通
过对高光谱遥感图像与光谱信息处理"可以实现
对各种岩石类型的定性分析到定量识别 !王青华
等"-***#$
利用近红外遥感技术进行环境监测也很有成

效$如澳大利亚最大的物资运输港 7"(6#&(港"
年吞吐量超过>***万E"相当部分是铁矿石$铁
矿石装卸过程扬起的矿石粉尘对沿港湾周围环境

造成 严 重 污 染$野 外 试 验 表 明"使 用 .**!
-.**&/波长的遥感光谱对沿港湾生长的红树林测

图--M>!地面 !实线#及航测 !叉线#红树叶反射光谱
!##清洁的!!Y#有粉尘的箭头指示氧化铁的吸收区
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量证实 !图--M>#"红树叶表面尘土附着物的反射光谱位于,;*&/的吸收正是富含赤铁矿
的铁氧化物粉尘 !I&J"E+#6+0:::#$
煤层自燃不仅损失大量的煤炭资源"还引起一系列经济%环境及生态问题$通过对煤

矿煤层自燃形成的烧变岩的反射光谱特征分析"来实现应用遥感技术完成火区位置%范围
的快速圈定和动态监测 !祝善友等"-**=#$

##"#"#!近红外光谱在地质调查及矿产资源勘察中的应用

相对地面地质调查%资源调查而言"遥感近红外光谱提供范围广%小比例尺%区域性
的地球表面信息"是普查性的工作$遥感光谱数据的解释及应用"是以对应的地面测量工
作为基础的$地面近红外光谱测量直接面对样品"可以深入到局部细微变化进行测量"可
以测量钻机提取的深部样品"是勘察%评价工作$
在实验室"有很多分析测量手段可供选择$近红外光谱技术的特点是"除了对矿物结

构的基础矿物学研究需要单晶体定向制备外"大多数测量不用进行前处理"不污染或损伤
样品$模型化的定性-定量分析技术"分析者不用去理会光谱的理论解释$操作简便"测
量效率高$近二十年来"由于便携近红外光谱仪的出现"实现了在野外现场%原位测量$
通过包括黏土在内的层状硅酸盐矿物的光谱特征来作出热液蚀变带"使勘察周期缩短"成
本降低 !G<&ED#6#&(U"$$A"0:,.+Z#&J"E+#6+0::,#$图--M,是一些常见矿物的近红外
光谱$

图--M,!岩心剖面的近红外光谱 !据Z#&J"E+#6+0::,年#
从上到下*蒙脱石%高岭石%伊利石%方解石

在对日本的 75895W#$5低温热液@DM@J矿床钻孔岩心的近红外光谱测量中"根据@6M
I7%UJ !P"#MI7吸收谱带的存在与否"将剖面粗分成两带$位于--**!---.&/的吸
收谱带是白色云母的@6MI7合频"位于--.*!--;*&/的吸收谱带是绿泥石的 UJ !P"#M
I7合频"位于-0;*!-0,*&/的吸收谱带是高岭石的@6MI7合频"位于--**!--*,&/
的吸收谱带是蒙脱石的 @6MI7 合频$从上而下">0+.!>:+./ 段是蒙脱石 !--**!
--*,&/#j高岭石 !-0;*!-0,*&/#组合",0+>!::+;/ 段是高岭石j蒙脱石组合"

0,:+;!--:+-/段是绿泥石j蒙脱石组合"-1,+-!-.;+-/段是白色云母c绿泥石组合$
根据绿泥石的 UJ !P"#MI7合频谱带细分为位置在-=0,!-==*&/的富 UJ绿泥石"在

-=1*!-=1,&/的富P"绿泥石$含金石英脉位于下部含 UJ绿泥石的火山岩中 !图--M:
Z#&J"E+#6+0::,#$
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图--M:!一些矿物的近红外光谱
从上到下*蒙脱石%高岭石%伊利石%三水铝石%方解石

通过蚀变矿物的近红外光谱测量分析"还可以对地热资源进行评价$如对新西兰的

T$<#(6#&(8MI9##W5地热场的,个钻井岩心进行近红外光谱测量"测量出伊利石含铵伊利
石%蒙脱石%绿泥石等和热液蚀变有关的含水层状硅酸盐矿物$根据蚀变矿物的光谱特征
及组合特征作出上部低温蚀变组合"中部蚀变组合和下部蚀变组合绘出的蚀变带剖面图和
现在地热场的热状态基本一致$有的蚀变带分界线切过等温线"是矿物组合与当前温度间
由于地热系统演化所引起的局部不平衡 !Z#&J#&(T$<K&""0:::#$
金刚石是在01*W/以下的地幔形成的"由金伯利岩带到地表$金伯利岩是在蛇纹石%

云母%钙钛矿%钛铁矿%尖晶石基质中有橄榄石斑晶和捕虏晶的斑状岩石$基质中的碳酸
盐可能是原生的或次生的$橄榄石和蛇纹石是最主要的矿物$来自南非金伯利岩样品的典
型光谱在0;**&/附近有接近0*‘的低反射"在01**&/"0:**&/"-=-*&/附近有窄而
明显的谱带"在-=,*&/附近有一非常弱的谱带$后两个谱带主要归因于蛇纹石中 UJM
I7的弯曲及伸缩振动模式$在01**&/和0:**&/的组合谱带证明水的存在$在01**&/
的是蛇纹石和金云母中的羟基$许多金伯利岩样品在可见光区间完全消失$两个切出新鲜
表面的和风化表面的南非样品光谱显示相同的光谱特征"风化表面的整个光谱更清晰"吸
收谱带更强 !S5&J8E<&"0:,;#$
岩石%土壤水系沉积物是地球化学调查的研究对象$早在-*世纪;*年代就开始了土

壤样品的近红外反射光谱测量研究"发现水分含量%有机质%颗粒大小都对光谱有影响
!T<K"$8#&(7#&W8"0:;.#$
湿样品中的水会降低样品光谱的强度"降低吸收谱带的对比度"甚至导致完全模糊的

光谱$所以"样品应该是 &干’的"潮湿的样品可用微波来干燥$水与样品有没有化学
键"其近红外光谱是不同的"水的主要吸收谱带位于01.*&/ !;,:;&/#%0:-*&/
!.-*,&/#%->**&/"位于0:**&/的吸收谱带显示水的含量$
通常"颗粒越小 !粉末#"在近红外区产生越明晰的光谱$相对于块状岩石"粉末样

品由于其较强的表面散射及较弱的体散射"产生较弱的吸收$因此"块状岩石的近红外光
谱要比它们的粉末光谱好$有些包裹在表面的细粒风化物质会影响岩石的光谱感应度$被
研磨过的土壤的近红外光谱通常比原岩的弱$
有机质在碳酸盐及石墨页岩中很常见$岩石表面的地衣难于被发现"有机纤维的宽吸
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收位于0;.*&/%-0**&/%-=**&/附近$它们抑制岩石的吸收强度 !对比度#"伴随噪音
增加"可能需要对光谱做平滑处理$有机质也影响土壤光谱的对比度$
应用近红外光谱学方法快速测量土壤中化合水%有机碳总量是可行的 !龙梅及裴世

桥"-**=年#$对我国不同地区土壤剖面样品矿物组成 !包括高岭石%水云母%石英%长
石%碳酸盐矿物等#%总水%总有机碳%高岭石有序度的初步近红外定量分析测试表明"
近红外反射光谱作为快速可靠的技术"在地质调查中是很有潜力的$

##"#"%!近红外光谱研究宝石学问题

早期开展的围绕对矿物的基础晶体化学问题的可见M近红外光谱学研究是用单晶体来
测量的"它们当中有相当大部分就是宝石级矿物$所以"很多涉及宝石的物化性质 !包括
宝石的颜色%多色性等#有关的基础矿物学研究"在-*世纪>*年代前后都已详细研究
过"三十多年来不断有新的进展"特别是在宝石的质量鉴定方面$
例如对经过漂白并经聚合物充填的T货翡翠的鉴定 !图--M0*#$T货翡翠以它的近红

外光谱在.:,-2/30%.:0;2/30%.,,-2/30".>,02/30%.;>=2/30的吸收谱带是树脂类
聚合物的饱和%不饱和烃B7-%B7= 的一级伸缩倍频振动"位于1;>:2/30%1;-*2/30%

1.;*2/30%1==02/30%1-.,2/30的吸收谱带以B7-%B7= 的伸缩M弯曲振动的合频为特
征$通常测量透过谱效果最好$镶嵌好的宝石有时无法测透过谱"可以使用显微镜%漫反
射方法或近红外光学纤维探针来测量反射光谱 ![D"W#&(H#&"0::>+?#<#&(\9#&J"

0::,#$

图--M0*!翡翠的近红外漫反射光谱

欧泊是有变彩效应的蛋白石 !F5I-547-I#"天然欧泊的近红外光谱位于.->*&/的
尖峰及.0.*&/ 的肩分别是孤立水分子和液态水伸缩振动c歪曲振动的合频"位于

1.**&/的谱带是F5MI7的合频振动 !X#&J"$#&(P6<$W""0:>1+?$#"E829"0::1#$聚合
物优化处理欧泊及塑料仿欧泊以在.>**!;0**&/的BM7倍频谱带有别于天然欧泊$含
少量水的合成欧泊在近红外区的吸收谱带弱"也有别于天然欧泊 !P$5E829#&(FE<2WE<&"

0:,>#$

,*.



#%"近红外遥感在农业上的应用

-=+0!近红外遥感的数据获取

#%"!"!!航天#航空平台

#%"!"!"!!含近红外波段的遥感器简介
近红外遥感技术在农业上应用的主要目标是为实施精准农业提供信息源$没有高密

度%低成本%快速准确的农田信息获取技术"精准农业也就难以得到大面积应用$作物信
息"如叶面积指数%植株形态信息%生化组分信息及干物质积累等"目前也还依赖于破坏
性采样$卫星遥感和航空遥感正成为农田信息获取的主要来源"用遥感获取土壤和植物参
数已经得到广泛的应用"随着卫星遥感精度的提高"卫星遥感技术在农业上的应用前景更
为广阔$
目前在轨运行的主要商用遥感卫星有美国的资源卫星X#&(8#EM>!0:::年#%%SI!IF

!0:::年#%RIFM@U0 !0:::年#%[D52WT5$( !0:::年#%I$YV5"K=+法国的地球观测卫
星FGIHM1!0::,年#%FGIHM. !-**-年#"印度的遥感卫星%)FM0+中国的资源卫星

BTR)FM0 !0:::年#+加拿大的雷达卫星)#(#$F@HM0 !0::.年#等$遥感器的光谱范围
涵盖了可见光M近红外M短波红外M热红外和微波+空间分辨率从数百米提高到了几米甚至小
于0米+用小卫星组网可将重复观测时相由原来的数十天提高到几天"甚至几个小时"极
大地拓展了遥感应用范围$表-=M0 !##列出部分运行和将要发射运行的光学卫星$
此外"也研制了许多基于航空平台的机载遥感器"大都包含近红外波段"如表-=M0

!Y#所示"为近红外遥感技术在农业上的应用奠定了基础$

表#%$! !."! 含有近红外波段的部分卫星及传感器一览

高空间分辨率卫星

卫星 传感器 分辨率 波段设置 幅宽

I)T_5"KM= I)T_5"KM=
0/G#&
1/UFF

UFF1Y#&(8
G#&0Y#&(
j1.h<’’&#(5$

,W/

[D52WT5$(0q- [D52WT5$(
0/G#&
=+./UFF

G#&1.*M:**&/
UFFM_!%)

--W/b--W/
1*W/b1*W/
--W/b--*W/
>*1W/@22"88#Y6"

%W<&<80q- %W<&<8
0/G#&
1/UFF

UFF1Y#&(8
G#&0Y#&(

00W/

@XIF @_!%)M- -+./UFF
290**+1-!*+.*"/29-**+.-!*+;*"/
29=**+;0!*+;:"/291**+>;!*+,:"/
j1*h!2$<88E$#2W#

>*W/

:*.



续表

高空间分辨率卫星

卫星 传感器 分辨率 波段设置 幅宽

FGIH.
FGIH.
_"J"E#E5<&

-+.q.G#&
0*/UFF
-*/F4%)Y#&(
0W/_"J"E#E5<&

T0!*+.*!*+.:#"/
T-!*+;0!*+;,#"/
T=!*+>:!*+,:#"/
F4%)0+.,!0+>."/
G#&*+.0!*+>="/

;*W/

高光谱分辨率卫星

卫星 传感器 分辨率 波段设置 幅宽

I$Y_5"KM1 4#$P5J9E"$
0/G#&
1/UFF
,/7F%

-**Y#&(8*+1.!.+*"/700+1&/
,*Y#&(=+*!.+*"/7-.&/
UFF1Y#&(8
G#&0Y#&(

,W/b,W/G#&-UFF
.W/b-*W/7F%

F%UF@ 7F% -./
--*Y#&(81=*!-1**&/7;!-*&/
j=*h2$<88ME$#2WC<5&E5&J

-.W/

!RUI BI%FqG%B
./G#&
=*/7F%

-0*Y#&(81**!-.**&/70*&/
G@!*+.!*+>"/
I)@F%FM$"#6ME5/"7F%C$<2"885&J5&8C#2"

=*W/

@)%RFM0 @)%RFM0
=*/&#(5$
0*/G#&

=-Y#&(81**!00**&/7--&/
=-Y#&(8-***!-.**&/70;&/
=-Y#&(80***!-***&/7=0&/
G<5&E#Y6"j=*h
G#&29$</#E52

0.W/&#(5$

G)%FU .*/
0.,Y#&(81.*!-=.*&/70-&/
0Y#&(8=,**&/7;**&/
=Y#&(8,***!0-=**70***&/

.*W/

RIM0 7AC"$5<& =*/
--*Y#&(8*+1E<-+."/70*&/
?$#E5&J%/#J5&JFC"2

>+.W/YA0**W/

RIM0 XR%F@@B -.*/
=*:T#&(8*+,.*!0+;*"/7-+1&/
4"(J"%/#J5&JFC"2

>+.W/YA0**W/

R&V58#EM0 UR)%F
=**/7&#(5$
#&(0-**/

J6<Y#6

0.Y#&(C$<J$#//#Y6"
=:*&/E<0*1*&/ 7-+.&/

00.*W/

@ORIFM- ?X% -.*-0***

0:Y#&(8=>.!,;.&/7,!-*&/
1Y#&(81;*!,-.&/7.*!00*&/
;Y#&(80*.*!--0*&/7-*!--*&/
>Y#&(8=>0.!0-***&/7==*!0***&/

多光谱卫星

卫星 传感器 分辨率 波段设置 幅宽

X#&(8#E> RHUc
0./G#&
=*/UFF
;*/H%)

>T#&(8UFF_!%)MH%) 0,.W/b0>*W/

*0.



续表

多光谱卫星

卫星 传感器 分辨率 波段设置 幅宽

RIM0 @X%
0*/G#&
=*/UFF

G@!*+1,*!*+;,*"/
:Y#&(UFF*+1==!-+=."/

0,.W/

R&V58#EM0 @@HF) 0W/ _!%)$#(5</"E"$ .**W/

H"$$#!RIF@UM0# @FHR)
0./_!%)
=*/F4%)
:*/H%)

=Y#&(8_!%)"

>Y#&(8F4%)
.Y#&(8H%)
FE"$"<*+>;!*+,;"/

;*W/

H"$$#!RIF@UM0# UIO%F
-.*/"

.**"0***/
=;T#&(8_!%)MH%) -==*W/

H"$$#!RIF@UM0# U%F)
->./"

..*/"00**/

1T#&(8UFF_!%)
11=&/"...&/";>*&/"#&(,;.&/
UD6E5@&J6"cP<$"-@’E-!#(5$

=;*W/

BTR)FM0 BBOB#/"$# -*/ BBO!95J9M$"8+".Y#&(8# 00=W/

表#%$! !*"! 含有近红外波段的部分机载成像光谱仪一览

遥感器 近红外波段-&/ 总波段数 波段宽-&/ 研制国家

GX%MGU% 1*=!,*. -,, -+. 加拿大

B@F% 1=*!,>* -,, -+: 加拿大

FPF% 0-**!-1** 0-- 0*+* 加拿大

@%FM0 :**!-0** 0-, :+= 美国

@%FM- ,**!0;** 0-, 0*+; 美国

@_%)%F 1**!-1.* --1 :+1!0;+* 美国

@F@F 1..!,>= -, 0.+* 美国

改进@F@F 1**!0*;* ;- 00+. 美国

?R)%F 0***!-*** ;= 0-*+* 美国

)IF%F 1.*!,.* 0-, -.+* 德国

%UF ,**!0>** 0-, 0-+. 法国

@UFF .**!:,* 1; -*+*!>0+* 澳大利亚

O@%FM>:0. 0***!0,** >: 0**+* ?R)为RF@研制

U%_%F 1==!,== 0*- -*+* 美国O#"(#6D8

7ZO%BR 1**!-.** -.; 1+>-00+> !)X

U@%F 1;*!00** >0 4 中国

IU%F 1;*!00** 0-, 0* 中国

G7% 1**!,.* -11 -. 中国

注*通常按遥感器的波段划分为可见光 !1**!>.*&/#%近红外 !>.*!0=**&/#和短波红外 !0=**!-.**&/#"

为与其他章节统一"本章内容中除特别指出之外"将>.*!-.**&/范围统称为近红外$

00.



#%"!"!"#!F92成像光谱仪
目前国内机载研究上使用的面阵推扫型成像光谱仪G7%!GD89Y$<</9AC"$8C"2E$#6

5/#J"$#"其主要光学参数如表-=M-所示"波段设置如表-=M=所示$

表#%$# !F92仪器主要参数

光学参数 数据采集参数

总视场*-0h
瞬时视场*0/$#(
光谱范围*1**!,**&/
光谱分辨率*-.&/
光谱采样*-11

输入数据速率*01UT-8
帧存容量*0-,ST!0-*波段#

GB插槽*%F@总线
内存地址*!7"f#O*****MO****PPPP

光学参数 数据采集参数

像元数*=;*G-X
最大扫描率*;*8-8
数据量化*0-Y5E
电源*->_OB

端口*!7"f#=**
中断*%)[.

表#%$% !F92波段设置

波!段 波!长

0 100Q:
- 10:Q>
= 1->Q.
1 1=.Q1
. 11=Q-
; 1.0Q0
> 1.,Q:
, 1;;Q>
: 1>1Q.
0* 1,-Q=
00 1:*Q0
0- 1:,
0= .*;Q0
01 .01Q0
0. .--Q0
0; .=*Q-
0> .=,Q0
0, .1.Q:
0: ..=Q>
-* .;0Q.

波!段 波!长

-0 .;:Q=
-- .>=Q-
-= .>>Q0
-1 .,0
-. .,.
-; .,,Q:
-> .:-Q,
-, .:;Q>
-: ;**Q;
=* ;*1Q;
=0 ;*,Q.
=- ;0-Q1
== ;0;Q=
=1 ;-*Q-
=. ;-1Q-
=; ;-,Q0
=> ;=-
=, ;=.Q,
=: ;=:Q.
1* ;1=Q=

波!段 波!长

10 ;1>
1- ;.*Q,
1= ;.1Q;
11 ;.,Q.
1. ;;-Q=
1; ;;;Q0
1> ;;:Q:
1, ;>=Q,
1: ;>>Q;
.* ;,0Q.
.0 ;,.Q=
.- ;,:Q-
.= ;:=
.1 ;:;Q:
.. >**Q>
.; >*1Q;
.> >*,Q1
., >0-Q0
.: >0.Q,
;* >0:Q;

波!段 波!长

;0 >-=Q=
;- >->
;= >=*Q>
;1 >=1Q1
;. >=,Q-
;; >10Q:
;> >1.Q;
;, >1:Q-
;: >.-Q:
>* >;*Q-
>0 >;>Q1
>- >>1Q>
>= >,-
>1 >,:Q-
>. >:;Q1
>; ,*=Q;
>> ,0*Q:
>, ,0,Q-
>: ,-.Q.
,* ,=-Q,

#%"!"!"%!</25成像光谱仪
机载实用型模块化成像光谱仪 IU%F !IC"$#E5V"U<(D6#$%/#J5&JFC"2E$</"E"$#采

用光机扫描方式成像"扫描部件为一个1.h旋转反射镜$IU%F成像子系统采用特别的
双光学通道设计"即使用成像主镜的中心遮光区"形成两个独立的光学通道444主通道
和辅助通道$由辅助通道承担短波红外-光谱区 !0+-!0+:"/#"而主通道承担其他1
个光谱区"即使困难的光谱分离得以实现"又提高了光学效率$工作波段覆盖了

*+1;!0-+."/可见近红外至热红外的全部大气窗口"设计了两种工作模块 IU%FM-型
和IU%FM+型$
仪器包括机载和地面两大部分$机载部分主要有*光机头部"数据采集电子学系统"

高速大容量数据记录系统"机上辐射定标系统"实时图像监视系统"高精度陀螺稳定平

-0.



台"?GF定位系统等+地面部分主要有*地面数据快速回放及预处理系统"地面检测及
光谱与辐射定标系统$成像光谱仪系统的性能评价包含了对仪器技术参数的测试和定标"
以及各分系统功能检测$

IU%F主要技术参数见表-=M1"其光学设计示意图和仪器外观图如图-=M0所示$

图-=M0!IU%F光学设计图及安装在飞机上的仪器及平台的外观图

表#%$&! </25成像光谱仪主要技术参数

IU%FM- IU%FM+

总波段数 0-, 总波段数 ;,

光

谱

仪

光谱范围-"/ 光谱分辨率-&/ 波段数

*+1;!0+0 0* ;1

0Q*;!0Q>* 1* 0;

-Q*!-Q. 0. =-

=Q*!.Q* -.* ,

,Q*!0-Q. .** ,

光

谱

仪

光谱范围-"/ 光谱分辨率-&/ 波段数

*+1!0+0 0* ;1

0Q..!0Q>. 0

-Q*,!-Q=. 0

=Q*!.Q* 0

,Q*!0-Q. 0

瞬时视场-/$#( = 0+.-=可选

总视场!h# 1>*

扫描率-!8-8# .%0*%0.%-*可选

行像元数 .0- 0*-1-.0-

数据编码-Y5E 0-

最大数据率!UYC8# -0+*.

探测器 F5%%&?#@8%%&FY%UBH线列 F5线列%%&?#@8单元%%&FY-UBH双色

#%"!"#!地面平台

大田冠层光谱测量常用的仪器为@FOP5"6(8C"2P)-.**光谱仪 !图-=M-#"该光谱仪

=0.



的主要参数如下*
光谱范围*=.*!-.**&/+采样间隔*0+1&/ !=.*!0***&/ 区间#和-&/ !在

0***!-.**&/区间#+光谱分辨率*=&/7>**&/%0*&/ 71**&/q-0**&/+波长精
度*0&/+测定速度*固定扫描时间为*+08"光谱平均最多可达=0,**次+输出波段数*

-0.* !重采样间隔0&/#+测定记录方式*=分段探测"自动优化设定增益和积分时间"
自动消除暗电流+记录参数*O! !$#K#值%相对反射率 !$"’#或辐射值 !$#(#可选+
观测通道*单通道"光纤传输"非同步参考板测定+等效辐射噪声 !!R$X#*m_-

_!%)0+1b0*3: 4-2/--&/-8$7>**&/"!%)-+1b0*3: 4-2/--&/-8$701**&/"

!%),+,b0*3:4-2/--&/-8$7-0**&/$

图-=M-!美国@FO公司的G$<P)型地物光谱仪 图-=M=!美国H$5/Y6"@JM0=-型亚米级?GF系统

具体方法是在测量目标反射太阳辐射的前后"准同步地测量参考板反射的太阳辐射光谱"
参考板的光谱反射率是经过严格的实验室标定的"通过比值方法"计算目标的光谱反射
率$公式如下*

/4Pa
)D4P
)D4/

b/4/ !-=M0#

式中/4P 和/4/ 分别为目标和参考板在第4个波段的光谱反射率")D4P 和)D4
/ 为目

标和参考板在第4个波段反射的太阳光强度$
星M机M地同步测量时通常需采用?GF系统定位"图-=M=为美国H$5/Y6"生产的 @JM

0=-型亚米级?GF系统$

-=+-!近红外在作物水分监测上的应用

#%"#"!!植被在可见近红外波段的光学属性

植被地物的生物%化学和物理参数决定了其光学属性"如光谱反射率%透过率和吸
收$对高光谱精准农业遥感而言"理解电磁波辐射与植被叶片及冠层的相互作用是开展作
物生化%物理参量遥感反演的基础$
由于植被地物共有特征是叶片丰富的含水量和服务于光合作用的叶绿素等色素"所以

10.



图-=M1!叶片的光谱反射率特性

植被地物在可见至近红外波段呈现特有的光谱反射率特性"如图-=M1所示$主要表现在*

*+1!*+>*"/可见光波段*由于色素吸收"特别是叶绿素#%Y在1.*&/和;;*&/
附近的强吸收"在可见光波段植被有其独特的光谱特征"即 &蓝边’%&绿峰’%&黄边’%
&红谷’等区别于土壤%岩石%水体的独特光谱特征$

*+>!*+>,"/波段*这是叶绿素在红波段的强吸收到近红外波段多次散射形成的高
反射平台的过渡波段"又称为植被反射率红边$红边是植被营养%长势%水分%叶面积等
的指示性特征"并得到了广泛应用与证实$当植被生物量%色素含量高"生长力旺盛时"
红边会向长波方向移动"而当病虫害%污染%叶片老化等因素"红边便会向短波方向移动
!刘良云"-**-年#$

*+>,!0+=."/波段*叶片内部结构能够解释其光谱反射率特性$由于光线在叶片内
部的多次散射形成"且色素和纤维素在该波段来说是近似透明的 !多次散射最多0*‘被
吸收#"即便是叶片含水量也只在*+:>"/%0+-"/附近有两个微弱的吸收特征"所以多
次散射的结果便是近.*‘的光线被反射"近.*‘被透射$该波段反射率平台 !又称为反
射率红肩#的光谱反射率强度取决于叶片内部结构"特别是叶肉与细胞间空隙的相对厚
度$但叶片内部结构影响叶片光谱反射率的机理比较复杂"已有研究表明"当细胞层越
多"光谱反射率越高+细胞形状%成分的各向异性及差异越明显"光谱反射率也越高$部
分研究表明"该波段的光谱反射率或光谱指数与叶片含水量有显著的相关特性 !刘良云"

-**-年#$

0+=.!-+."/波段*叶片水分吸收主导了该波段的光谱反射率特性$由于0+1."/%

0+:1"/%-+>"/的强吸收特征"这些吸收光谱位置中间"形成-个主要反射峰"位于

0+;."/和-+-"/附近$部分作者 !王纪华等"-**0年+H5#&等"-**0年#在室内条件
下利用该波段的吸收特征反演叶片含水量"但由于叶片水分的吸收波段受到大气中水汽的
强烈干扰"而将大气水汽和植被水分对光谱反射率的贡献相分离的难度很大"虽取得了部
分进展"但仍满足不了植被含水量的定量遥感需求$

.0.



#%"#"#!室内条件下叶片含水量的光谱反演

离体条件下利用叶片光谱特征构建水分遥感模型是最基础的工作$?$"J<$A等 !0::0
年#认为水分含量对光谱特性的初级影响是由水分含量对辐射的直接吸收造成的"次级影
响是因为水分含量造成了叶片内部结构的变化引起的$G"&D"6#8等 !0::=年#提出用近
红外波段反射率可以反演作物水分含量$%&<D"等 !0::=年#得出了用:.*!:>*&/处的
反射率来预估叶片相对含水量的结论"后来又有学者陆续提出了01.*&/%0:1*&/%

--**&/附近为水分的敏感光谱波段$王纪华等 !-**0年#等利用归一化定量描述技术研
究了小麦离体叶片的反射光谱及其用于叶片水分状况诊断的可行性"并结合叶绿素荧光动
力学参数测定%水分胁迫阈值分析等探讨了光学检测方法在小麦水分诊断及受胁机理研究
中的应用$
水分对叶片光谱反射率的影响比其他生化组分大得多$在叶片的反射光谱区内"存在

多个水特征吸收峰$其中0+1."/附近的光谱反射率强吸收特征可敏感地反映叶片的含水
状态"但该波段在大气窗口之外"为大气水吸收波段"因此利用高空遥感技术获取该波段
的高质量数据比较困难$0+;.!0+,."/可用来反映植被水分状态$而且该波段在大气窗
口之内"受大气层水的干扰较小"适于作为航空或卫星遥感探测指标应用$
图-=M. !##所示在室内光照%离体测定条件下"0+;.!0+,."/处的光谱特征参量

随叶片含水量呈负向波动的变化$为了对这种变化的幅度进行量化描述"引入吸收深度
!O"CE9#和吸收面积 !@$"##两个参量$深度指特征吸收峰的极小值点相对0**‘线的距
离+面积指特征吸收峰深度一半处宽度与深度的乘积"以相对于最大量的百分比表示"如
图-=M. !Y#所示$

图-=M.!小麦叶片的光谱吸收特征
!##不同含水量小麦叶片的光谱吸收特征! !Y#吸收深度与吸收面积

根据从大田不同灌溉量节水试验田取样的小麦旗叶样品"0+;.!0+,."/水特征
峰与含水量之间具有很强的相关性$小麦叶片含水量与0+;.!0+,."/处特征峰的吸
收深度和吸收面积均呈现为显著的线性负相关关系 !图-=M;%图-=M>#$即随着叶片
含水量的下降"其在0+;.!0+,."/处特征峰的吸收深度和吸收面积增加$其回归表
达式为*

Fa,,+=03.+;>-,*0 !:a3*+,,-=#+Fa,-+=13*+;-*>*- !:a3*+,;;:# !-=M-#

式中F为叶片含水量 !‘#+*0 为吸收深度 !‘#+*- 为吸收面积 !‘#$经查:显著
检验"吸收深度和吸收面积与叶片含水量的负相关均达到极显著水平$
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图-=M;!含水量与0+;.!0+,."/
处吸收深度的相关

图-=M>!含水量与0+;.!0+,."/
处吸收面积的相关

#%"#"%!田间冠层含水量的光谱反演

田间条件下利用冠层光谱特征反演植株水分含量更接近应用"但存在很多困难"主要
受到两个方面的干扰*一方面是土壤背景的干扰"土壤裸露程度及土壤的水分含量不同会
影响测定结果+另一方面是来自大气中水汽的干扰$为实现冠层水分的光谱反演"前人进
行了广泛的探索$
红边是植被地物的最重要光谱特征"它表现为在红波段;>*&/左右的光谱反射率很低"

但此后光谱反射率迅速上升"到近红外波段>,*&/左右光谱反射率才趋于稳定$植被红边
光谱反射率及光谱位置主要由植被叶绿素含量和叶片形态结构共同决定"而植株含水量是叶
片形态结构的最关键因素"所以利用红边位置和形状信息是有可能反演植株含水量的$
红边位置定义为光谱反射率在红边光谱范围上升速率最快的波段"数学上定义为植被

红边上升沿的拐点或一阶导数最大值$但直接采用导数光谱最大值来定义红边位置是十分
不利的"一方面"由于红边导数光谱存在双峰特性"并且部分导数光谱有较宽平的峰"红
边光谱位置容易受到噪声干扰+另一方面"计算的红边光谱位置的精度由光谱采样间隔决
定"而对于同类作物而言"其红边位置差异较小"所以该方法计算的红边位置实用性
较低$
为了定量分析红边特性"采用倒高斯模型模拟小麦红边特性$图-=M,为高斯模型模

图-=M,!倒高斯模型

拟植被红边处的光谱反射率的示意图$倒
高斯模型能够很好地模拟植被地物在

;>*!>,*&/的反射率光谱"其定义如下"

/!"#5/OC!/OC/*#"fC C
!"*C"#-

-$! #-

!-=M=#

式中"/O 为红肩处的光谱反射率+

/* 为叶绿素吸收谷的光谱反射率+"* 为
叶绿素吸收红谷的光谱位置+"J 为红边
光谱位置+$为倒高斯模型的方差项"也
是植被地物光谱红边光谱位置与红谷光谱

位置之差"定义为红边宽度"$a"J3"*$

>0.



红边位置的物理意义为红边处最大上升沿的光谱位置"而红边宽度为植被红边光谱反
射率的变化快慢程度"集中体现了红边的形状信息$
在编程处理时"定义;>*!;,*&/范围光谱反射率的平均值为/*">,*!>:.&/光谱

范围的反射率均值为/O$挑选;,.!>,*&/光谱范围的反射率红边作为倒高斯模型的模拟
对象$
利用/* 和/O两个参数"对小麦作物红边处的反射率光谱进行对数变换"如下所示"

9!"#5 C6& /OC/
!"#

/OC/! #( )*

0
- !-=M1#

9 !"#为小麦红边反射率光谱的对数变换后的取值"对9 !"#和"进行线性拟合"
可以得到斜率00 和截距0*"红谷光谱位置和吸收谷宽度"*"$分别为

"*a3
0*
00
+$a 0

槡-00

因此"对于红边的倒高斯模型"一共可以得到=个拟合参量"即红边位置%红谷位置
和红边宽度$通过对倒高斯模型计算的红边位置信息"如红边位置%红谷位置和红边宽度
与各个生育期的植株含水量进行统计相关分析"发现利用红边宽度能够很好地反演冬小麦
在各个生育期的植株含水量"建立的冬小麦在各个生育期植株含水量与红边宽度的统计模
型如表-=M.所示$

表#%$’! 冬小麦在各个生育期的植株含水量遥感模型 !7_&?"

生育时期 统计模型 复相关系数/- 均方差

起身前期!1--# Fa30+:=;>*c0=:+; /-a*+.0*; *+:-=1
起身后期!1-0*# Fa30+:>10*c010+*= /-a*+=,.: *+:;--
拔节期!1-0,# Fa3=+,>,1*c0:.+-0 /-a*+1.; 0+--.1
灌浆始期!.-0># Fa3=+=:1.*c0>.+=1 /-a*+1.,: -+=-.=
灌浆盛期!.--1# Fa3-+,.:;*c0.>+>> /-a*+.0;. =+=1,1
乳熟期!.-=0# Fa30+*0.*c:;+0,= /-a*+1.1= =+->*.

注*F为植株含水量 !‘#"*为红边宽度 !&/#+:.‘置信度的显著复相关系数/-为*+*,->"::‘置信度/-为

*+001."::+:置信度/-为*+-0;*$

上述研究表明"植株含水量处理对冠层光谱的影响除了水分光谱吸收外"还包括植株
含水量对叶片内部结构的影响"从而影响冠层光学特性"即植株水分是叶片内部细胞大小
和结构的重要决定因素"从而影响近红外波段的光谱反射率"即植株水分决定叶片内部细
胞的空气间隙"影响多次散射"而多次散射是形成近红外波段的光谱特征最重要的因素$
并且"利用红边宽度反演植株含水量"它克服了以往常用遥感参量只能适用于作物特

定生育期的叶片含水量的局限性"另一方面"该红边宽度光谱参量不仅能够很好地消除土
壤背景%大气干扰等不利因素"而且该模型是基于室外作物冠层光谱建立的"与基于室内
叶片光谱模型相比较"能够很好地推广到大面积遥感应用$

-=+=!近红外在作物营养监测上的应用

近红外光谱含有丰富的植物生化组分信息"利用光谱仪测得的冠层光谱反射率特征变
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化对作物的生长%营养状况进行监测"其在现代农业生产中将发挥越来越重要的作用$-*
世纪,*年代末"利用遥感估测干叶片蛋白质%淀粉%木质素等组分的含量同利用试验室
方法获得的结果已十分相近$使用高光谱分辨率遥感数据估计作物农学参数多采用以下两
种方法*一是通过多元回归方法建立光谱数据或由此衍生的植被指数与作物农学参量间的
关系+二是通过作物的红边参数"尤其红边位置"来描述作物的物候变化及其农学参数"
建立包括生化组分含量的叶片散射和吸收模型$这些方法为遥感技术在农业上的应用提供
了理论基础$

#%"%"!!叶片氮素的光谱反演

作物氮素是对作物生长%产量和品质影响最为显著的营养元素$叶片含氮量一般用单
位干重叶片中的氮含量来表示"不受叶片含水量的影响"且叶片含氮量在植株中含量较
高$通过遥感的光谱数据来研究植被光谱反射率与叶绿素浓度的关系"可为简便%快速监
测作物长势的方法提供理论依据$
植物在可见光波段的反射率主要受叶绿素的影响$为了探索植物叶片氮素遥感诊断的

可能性"-*世纪,*年代以来国内外就水稻氮素营养水平与光谱特性进行了深入系统的研
究 !F95Y#A#/#""E#6Q0:,;+王人潮等"0::=+周启发等"0::=+王珂等"0::;#"指出
诊断水稻叶片氮素营养的敏感波段为近红外>;*!:**&/+可见光;=*!;;*&/和.=*!
.;*&/$F959#A#/#等 !0:,;#研究了氮素营养对水稻叶片光谱特性的影响"认为缺氮
时的水稻叶片和正常营养的水稻叶片的光谱特征显著不同"并且认为叶绿素是导致光
谱特征差异的主要内在因素$王珂等 !0::,#研究指出"氮素营养对从可见光至近红
外较大范围内水稻反射光谱特性有较大影响$基于氮素与叶绿素间的相关关系"以及
叶绿素在红光波段的弱反射和近红外波段的强反射光谱原理"美能达公司研制出了便
携式叶绿素计"建立了根据叶片叶绿素相对含量 !FG@O值#诊断田间的作物氮素状况
并指导施肥的方法$
通过光谱测定及其变量的运算可以增加信息量"更准确地区分不同氮素营养水平$

F95Y#A#/#等 !0:,;#在水稻上的研究发现"单位土地面积上的叶片氮含量与 );-*和

)>;*的线性组合以及与)1**%);-*和),,*的线性组合均有较好的回归关系"且不受品
种类型的影响$X""等 !-***#研究了棉花叶片氮浓度与光谱比值指数的关系"认为用红
边位置与短波近红外波段的比值预测的精确度和准确度都比较高$牛铮等 !-***#的研究
也表明"用-0-*&/和00-*&/处反射率一阶导数的线性回归方程可以较好地预测小麦叶
片氮素含量$

#%"%"#!冠层氮素的光谱反演

小麦冠层叶片反射率与全氮含量"在近红外0010!0=**&/和,-*!001*&/两波段
的正相关分别达到显著和极显著水平 !表-=M;#$经过适当修正小麦能够反映冠层叶片全
氮含量的敏感波段为,-*!00**&/和00.*!0=**&/$表-=M>为小麦叶片含氮量与光谱
反射率间的关系方程"不同生育时期叶片含氮量与叶片光谱反射率之间的方程不同*返青
期和灌浆中期以光谱反射率的对数形式建立的回归方程最为理想 !复相关系数/- 分别为

*+:;.>和*+:=-.#+拔节期以光谱反射率的倒数形式建立的回归方程具有较高的复相关系
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数 !/-a*+;,:>#"因而比较可靠+成熟期以光谱反射率本身建立的回归方程最好"复相
关系数/- 为*+:=-.$因此不同生育时期应选用适当的光谱反射率表现形式来建立与叶片
含氮量之间的关系$

表#%$> !小麦近红外波段反射率与冠层叶片含氮量的相关系数

波长范围-&/ ;>0!,0: ,-*!001* 0010!0=**

相关系数-: 3*+*= *+,=-. *+.0=,

注*:!*+*."0>#a*+1.;+:!*+*0"0>#a*+.>.$

表#%$=! 不同生育时期小麦叶片全氮与光谱反射率间的回归方程

生育时期
波长范围

!,-*!001*&/#
因变量-‘ 回归方程

复相关系数

!/-#

返青期 叶片含氮量!*"‘#
-
0--
6&-

a.+,10-*c0+:.0:
a3*+**1:*c*+*.;;
a*+0;,,*c-+.:.,

*Q:0=-
*Q>,01
*Q:;.>

拔节期 叶片含氮量!*"‘#
-
0--
6&--

a30+;*,0*c.0+*--
a*+**00*c*+*0,0
a3*+*10.*c=+:;;

*Q;0.1
*Q;,>:
*Q;;1>

灌浆中期 叶片含氮量!*"‘#
-
0--
6&--

a3=+:*0,*c.1+:0.
a*+**=,*c*+**:0
a3*+0-0,*c1+0>>>

*Q,*0-
*Q>.;,
*Q:=-.

成熟期 叶片含氮量!*"‘#
-
0--
6&-

a;+0=0.*c0:+>:=
a3*+**.>*c*+*1->
a*+0,>>*c=+*:0;

*Q:>,:
*Q:0->
*Q:=1.

由以上结果看出"单叶光谱与冠层光谱之间存在不一致性"表明光谱响应不仅收到

!7%I7等化学键的支配"同时收到叶片内部结构%田间群体大小%结构及土壤背景等
因素的干扰和影响$

#%"%"%!碳组分及糖氮比的光谱反演

碳组分是作物产量形成的基础$碳氮代谢平衡的变化"会引起叶片颜色%厚度%形态
结构%水分含量等发生一系列的变化"从而引起植被冠层光谱反射特性的变化+另一方
面"冠层叶片生化组分的化学键受到太阳光的照射"会发生振动"从而形成特定的吸收光
谱特征"所以利用冠层光谱反射率及波形特征来反演冠层植株体内碳氮组分是可能的$根
据对冬小麦在返青期至乳熟期的可溶性糖和全氮参量与作物冠层光谱反射率或反射光谱特

征进行了统计相关分析"发现在不同生育阶段"叶片和茎秆的糖%氮组分和糖氮比的敏感
波段差异较大"但利用冬小麦冠层光谱在近红外0;:*&/处反射峰特征"能够很好地反演
各个生育期糖氮比"并建立了叶片和茎秆在起身期至乳熟期的遥感反演模型$

#%"%"%"!!光谱反射特征
定义了;个光谱反射特征"每个光谱特征定义了=个特征参量$如图-=M:所示"即

反射峰深度%反射峰特征面积及归一化反射峰深度$共0,个特征$
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图-=M:!冬小麦光谱在可见!近红外的;个反射峰光谱特征

其中"反射峰深度的定义表达式为*

G O"CE9+a
!+9+
!+’+a03

/.+c!/8+3/.+#-!"8+3".+#!"$+3".+! ##
/$+

!-=M.#

式中/$+"/.+"/8+分别为反射峰特征中心点%起点和结束点处的光谱反射率+"$+"

".+""8+分别为反射峰特征中心点%起点和结束点处的波长$
反射峰面积为包络线与光谱反射率之间的面积"其表达式如下*

G @$"#+a*
"8+

".+

!/!"#C/L+4Q!"##("

a*
"8+

".+
/!"#C /.+?/8+C/.+"8+C".+

!"C".+! #! ## (" !-=M;#

式中"和/!"#为反射峰特征范围的波长和光谱反射率"其他符号同前式$
归一化的反射峰深度为反射峰深度与反射峰特征面积的比值"即

G !O+a
G O"CE9+
G @$"#+

!-=M>#

定义的;个反射峰光谱特征的光谱位置与范围如表-=M,所示$

表#%$?! 六个光谱反射特征的光谱位置及范围

编号 中心波长-&/ 光谱范围-&/

0 .;* .**!;>*

- :-* >,*!:,*

= 00** :,*!0-**

编号 中心波长-&/ 光谱范围-&/

1 0-,* 0-**!01,*

. 0;:* 01,*!0>,*

; --=* -***!-1**

#%"%"%"#!糖氮比的特征光谱参量
利用上述;个反射峰共0,个光谱特征"与冬小麦叶片和茎秆可溶性糖与全氮比值进

行统计相关分析$从返青期至乳熟期 !每期1,个样本#"冬小麦叶片与茎秆糖氮比与吸收
或反射光谱特征的统计相关系数如表-=M:所示$
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表#%$I! 冬小麦糖氮比与光谱特征参量的统计相关系数汇总

冠层叶片糖氮比与光谱参量相关系数 冠层茎秆糖氮比与光谱参量相关系数

日期 *=-. *1*- *10* *10, *.*. *.0> *.-1 *.=0 *1*- *10* *10, *.*. *.0> *.-1 *.=0

G<O"CE90 *+0> *+*: *+*; *+-1 3*+00*+=* *+.> *+-> *+;; *+=1 *+=> *+0- *+;0 *+;1 *+0=

G<!O0 3*+-,3*+0.3*+013*+=>3*+*;3*+1-3*+..3*+.:3*+.:3*+0*3*+->3*+-.3*+;.3*+1,3*+->

G<@$"#0 3*+-:3*+0.3*+0=3*+=.3*+*13*+103*+.;3*+;*3*+;03*+0=3*+-,3*+-.3*+;.3*+1:3*+->

G<O"CE9- 3*+*;3*+013*+=03*+--3*+-03*+113*+1>3*+.;3*+.=3*+1=3*+*:3*+=.3*+.;3*+..3*+-,

G<!O- 3*+0**+0* *+0- 3*+0.3*+-03*+0:3*+=,3*+-:3*+*1*+0> 3*+0=3*+1-3*+1=3*+--3*+*-

G<@$"#- 3*+*,*+0* *+0. 3*+003*+0:3*+013*+=-3*+00*+*0 *+-- 3*+0*3*+=:3*+=>3*+01*+*;

G<O"CE9= 3*+=03*+-*3*+*:3*+0;3*+013*+=1*+*1 3*+=-3*+103*+0.3*+0:3*+0.3*+1-*+*- 3*+-:

G<!O= 3*+*.*+*; *+** 3*+1-3*+-13*+=>3*+.*3*+;*3*+--*+00 3*+0=3*+113*+;13*+1.3*+-0

G<@$"#= 3*+*=*+*; *+*0 3*+1-3*+-13*+=>3*+.*3*+.*3*+-0*+0- 3*+0-3*+1.3*+;13*+1.3*+0-

G<O"CE91 3*+0;3*+*13*+*>3*+*03*+*0*+01 *+0: 3*+0:*+0* 3*+0,*+-0 3*+*>*+0- *+0= 3*+0;

G<!O1 3*+*:3*+*>3*+0=3*+.:3*+-03*+113*+.-3*+113*+1**+*, 3*+=-3*+113*+>03*+1>3*+-,

G<@$"#1 *+** *+*0 *+0. *+10 *+0; *+=1 *+.. *+*- *+=> *+0= *+1* *+1> *+.: *+1= 3*+*1

G<O"CE9. *+0, *+1- *+1* *+=, *+-0 *+.* *+0; *+=1 *+;* 3*+*.3*+*.*+0; *+.. *+0> *+-.

G<!O. 3*+0-3*+0*3*+-.3*+.>3*+==3*+103*+.03*+;*3*+1,3*+0-3*+1-3*+1:3*+;;3*+1.3*+-,

G<@$"#. 3*+013*+0-3*+->3*+.,3*+==3*+1-3*+.*3*+.>3*+1:3*+003*+1*3*+1,3*+;>3*+1.3*+-:

G<O"CE9; *+*0 *+*: *+*, *+0= 3*+10*+-* *+1. *+11 *+*. *+*> 3*+*.3*+-,*+0> *+=> *+0,

G<!O; *+** 3*+003*+0-3*+=13*+113*+-,3*+=13*+-.3*+.0*+0* 3*+->3*+=,3*+.*3*+-1*+*=

G<@$"#; 3*+*-3*+0=3*+013*+=,3*+113*+=03*+1*3*+=03*+.1*+*: 3*+-,3*+=:3*+.13*+-:*+**

#%"%"%"%!糖氮比的遥感统计模型
从表-=M:可以看出"冬小麦冠层光谱在0;:*&/处的反射峰的特征"能够较好地反

演冬小麦在各个生育期的叶片和茎秆的糖氮比$
所以"利用式 !-=M.#和式 !-=M;#定义的反射峰深度和面积"建立的冬小麦在各个

生育期的叶片及茎秆糖氮比的遥感模型如表-=M0*所示$

表#%$!S! 利用!>IS0P处的光谱反射峰特征反演叶片和茎秆糖氮比 !/+%"

日!!期 叶!!片 茎!!秆

起身期 .-Da,+;-R3.bG<O"CE9c*+**1- .-Da1+*1R3.bG<O"CE9c*+**1-

拔节前期 .-Da=+0:R3.bG<O"CE9c*+**1- 相关未达到显著标准

拔节后期 .-Da3>+0.1;bG<@$"#c,*+.,; .-Da3*+,010bG<@$"#c>;+0.,

抽穗期 .-Da3.+=0;-bG<@$"#c,-+=0- .-Da3*+;:;bG<@$"#c,*+*:>

灌浆初期 .-Da30-+;0,bG<@$"#c>>+=*. .-Da30+-;;bG<@$"#c>;+:0;

灌浆盛期 .-Da30.+1.;bG<@$"#c,1+;>1 .-Da30+=bG<@$"#c>-+:0>

乳熟期 .-Da3;+.>bG<@$"#c;;+0-0 .-Da3*+,0==bG<@$"#c.;+>-.
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#%"%"&!其他生化组分的光谱反演

除了氮素%碳素和可溶性总糖之外"对于叶绿素%淀粉%纤维素等生化组分也有大量
研究"表-=M00是归纳了经大量研究确定的冬小麦主要生化组分的光谱特征波长或波段$

表#%$!!! 小麦主要生化组分的光谱特征波长或波段

编号 生化组分 光谱特征或波长-&/

0 叶绿素# 1=*%;;*

- 叶绿素Y 1;*%;1*

= 叶绿素总量 ;::%红边参数%!O_%

1 全氮 .0.%;::%>.;%01*-!0.=0%红边参数

. 可溶性总糖 .>>%,1=%01:*%0.,*%-*,*

; 淀粉 :>*%0.=*%0:**

> 纤维素 0-**%0.1*%0,-*%0:1*%-->*

, 水分 >==%:>*%01.*%0;.*!0,.*%-*1*

需要指出的是"迄今利用遥感手段获取的植被信息侧重于水平方向的 &面状’信息"
而对于植株营养状况尤其是氮素随冠层高度的垂直分布状况重视不够$由于氮素的易运转
特性"缺氮时老叶中的氮素会向新叶中转移"作物缺氮的显著特征是植株下部叶片首先褪
绿黄化"然后逐渐向上部叶片扩展$在缺肥初期即轻度氮素胁迫时"下层叶片因缺氮而引
起早衰+在持续缺肥即中度胁迫时"中%下层叶片均明显衰老"田间条件下肉眼可见中%
下层叶片由深绿变浅绿或变黄"但此时上层叶片很少发生变化$因此"生产上迫切需要拔
节期对中%下层叶片氮素或叶绿素状况的监测来指导适时和适量施肥$为此"需要通过进
一步深入的分层光谱分析"以及采用多角度研究方法等途径"以提高对作物冠层中%下部
生育状况的诊断精度$与可见光和短波红外波段相比"作物叶片对近红外波段的光谱透射
率相对较高"可能对于了解植被冠层中下部的信息有所帮助"需要进一步深入探讨$

-=+1!近红外在作物病虫草害监测上的应用

#%"&"!!小麦条锈病的遥感监测

#%"&"!"!!小麦条锈病的冠层光谱特征
当绿色植物叶绿素含量高%生长旺盛时"&红边’会向红外方向偏移 !称红移"即往

长波方向移动# !_#&"q?<"EN"0::,#+当植物由于感染病虫害或因污染或物候变化而
&失绿’时"则 &红边’会向蓝光方向移动 !称蓝移#$P+T<<298等指出"由高光谱分辨
率光谱曲线所得红边"可提供足够的信息以探测出植物形态和生化状况的微小差异$通过
研究分析可以看出"对每个生育期的不同梯度的光谱反射率进行一阶微分处理"发现每个
生育期正常叶片的 &红边’!即一阶导数在;,*!>.*&/之间反射率最大值所对应的波长#

=-.



先向长波方向移动"即发生 &红移’"后向短波方向移动"即 &蓝移’"后又发生 &红移’$
而病害处理有不明显 &红移’"表现为 &蓝移’趋势$
比较拔节%孕穗%灌浆和成熟期病害与对照区光谱特征"在可见光波段处"特别在红

光波段处"对照区的反射率"要比发病区低"而在近红外波段处则相反"综合看条锈病病
害条件下的光谱有着如下的特征*

% 在任何时相下"黄边波段 !..*!;;*&/#处"条锈病病害冠层反射率都高于正常
生长冬小麦冠层光谱反射率$并且在近红外波段0=.*&/处"发病区冠层光谱反射率均位
于对照处理区光谱上方+

& 任何时相"近红外波段>;*&/处"拔节期后的条锈病病害冠层反射率都要大大低
于对照区冬小麦冠层光谱反射率+

’ 整个生育期"近红外波段>;*!0=**&/反映叶片细胞结构变化的波段范围内"条
锈病病害的冠层反射率低于正常对照冬小麦的冠层光谱反射率+

) 在近红外波段01.*&/%0:.*&/水分敏感波段处"条锈病病害的反射率要低于正
常生长的冬小麦冠层光谱反射率$

#%"&"!"#!小麦条锈病的单叶光谱特征
采用美国 X%MB<$0,**M0-外置积分球"与 @FOP5"6(FC"2G$<P)-.** !=.*!

-.**&/#型光谱仪耦合进行冬小麦条锈病单叶片的反射率测定$积分球的优点在于它是
密闭环境下的测定"操作稳定"测量科学"在一定程度上减少了误差"提高了研究的可靠
性和精确性"并且积分球适合于作物单叶片的研究$光谱仪采样间隔在=.*!0***&/范
围内为0+1&/+在0***!-.**&/范围内为-&/$光谱分辨率在>**&/为=&/"01**&/
与-0**&/为0*&/$每张单叶片按FG@O叶绿素测量步骤"分叶尖%中部和叶基部=个
部位"各部位测=次"共测量:次"每次测量前后均用积分球的内置标准参考白板进行
校正$

图-=M0*!条锈病不同严重度单叶光谱特征

由图-=M0*的冬小麦条锈病不同严重度的单叶光谱特征可以看出"条锈病单叶片光谱
的反射率在整体上都随叶片严重度的增加而增加"严重度为*的单叶片光谱反射率最低"
严重度为,*‘的单叶片光谱反射率最高$
单叶光谱与前期的冠层水平光谱研究表明"在可见光处两者的反射率变化相当一致"

而近红外平台反射趋势不同$对这种单叶光谱变化的初步机理解释是*条锈病菌孢子侵染
叶片后"破坏叶表皮和叶肉细胞"造成叶片水分含量和叶绿素含量减少"且随着条锈鲜黄
1-.



色孢子堆突破表皮而使叶片增厚"也改变了叶片结构"由于冠层水平和单叶水平下"叶绿
素与水分所影响的波段区域一致"所以条锈病胁迫时可见光..*&/附近黄绿光反射率与

01.*&/水分敏感波段区的反射率随严重度均呈上升的趋势对两者来说是一致的$但在近
红外>.*!0=.*&/波段"植物冠层反射特性受叶面积指数%水分和土壤背景影响较大"
所以在条锈病胁迫增加时"其冠层叶面积指数变小"植株含水量下降"所以近红外平台反
射率下降"但单叶片条件下"不受群体与土壤的影响"其光谱特征主要受叶绿素#和Y%
叶片单位面积含水量%干物质含量和叶片内部结构四个主要因子影响"所以在此波段两种
条件的反射特性不一致$
对于病虫害胁迫"作物的病理%生理及形态变化复杂"但仍有规律可循"需要进一步

结合条锈病胁迫下的生理生化参数及光谱信息探讨条锈病害的遥感监测机理$

#%"&"!"%!小麦条锈病的遥感监测模型
红边参数%植被指数等常被用于病情监测$其中归一化差值植被指数 !D)<"#即近

红外波段反射率值与可见光红波段反射率值之差和这两个波段反射率值之和的比值$用光
谱数据建立的监测病情指数的几种模型可用于病害程度监测和损失评估*
模型一!自拔节期后"光谱的红边位置 !*#与病情指数 !F#存在着显著的正相关"

所以在一定时期内可用红边位置来反演病情指数$
&a3=+*=0*红边位置c--;-+>!:a*+:0,""": !*+*0"0,#a*+.;0

模型二!D)<"a-:>;&/
3-;,*&/

-:>;&/c-;,*&/
!归一化植被指数 !*##%/<" (比值植被指数 !*#a

-:>;&/--;,*&/)%P<" (变换植被指数 !*#a D)<"槡 c*+. !)<D8"等"0:>1#)与病情指数
!F#也存在着显著的正相关$

&a301=+00*D)<"c0;.+10!:a3*+,>0"":!*+*0"0=#a*+;10

&a3>+-,,*/<"c000+>1!:a3*+:**""":!*+*0"0=#a*+;10

&a3=*1+0;*P<"c=:,+0>!:a3*+,;;""":!*+*0"0=#a*+;10

模型三!通过数据的相关系数分析"发现一阶微分后的0.=;&/ 处的反射率值
!("0.=;#!*#与病情指数 !F#之间也存在着明显的正相关$

&a0=.+1="30.+00.*!:a3*+,,*""":!*+*0"0=#a*+;10

以上条锈病光谱的特征也可以作为遥感在监测病害时的多时相%多波段组合或综
合诊断模式方法$此外"由于微分 !导数#光谱会使信噪比大幅度下降"应用时需
谨慎$

#%"&"!"&!利用高光谱遥感影像监测小麦条锈病
发病处理叶片由于条锈病夏孢子堆突破表皮"破坏了大量的叶绿素"从而在各个生育

期的叶绿素含量均比正常处理要低$这与条锈病发生后"冬小麦叶片退绿%发黄的状况吻
合$这种病害植株绿度值变化在遥感影像或光谱数据曲线上均有所反映"从而为利用高光
谱遥感影像对条锈病害的监测提供了一种可视信息$孕穗期以后"与正常处理叶片相比
较"病害处理叶片由于病害胁迫作用"叶绿素下降的速率加快"下降的速率与发病的程度
的不同而有所区别$经显著性差异检验"正常处理叶片与重度发病叶片叶绿素含量在拔节

""!极显著相关$
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图-=M00!条锈病严重时光谱曲线与正常光谱曲线对比 !.月0>日"灌浆期#

期在.‘水平上呈显著性差异+在孕穗期和灌浆期"正常处理与各病害处理叶绿素含量在

0‘水平上均呈显著性差异$因而在一定程度上"可以把拔节期作为病害发生的判别点"
把孕穗期作为区分病害程度的关键点$
根据获取的经辐射%几何校正和反射率转换的G7%图像数据可见"病害点与正常生

长的对照点的光谱差异十分明显 !图-=M00#"可以直接从B%)显示G7%图像上发现病害
发作较严重区域"从而监测病害严重程度和评估损失$从对照点与发病处理点的G7%图
像光谱的比较图上可以发现"在近红外>=*!,=*&/波段范围内"对照点光谱反射率远比
发病点高"说明对照点的叶面积指数%干物质含量远比发病区大"并且病害严重破坏了叶
片正常的组织结构"造成近红外平台的光谱反射率的下降$

#%"&"#!小麦蚜虫的遥感监测

#%"&"#"!!小麦蚜虫发生状况及其光谱特征
冬小麦在发生病虫害的情况下"首先在叶子的表面反映出来$因此通过探测其生长条

件下的光谱特征也可以做出判别$图-=M0-为-**0年.月-;日在小汤山国家精准农业示
范基地水胁迫试验区获取的冬小麦叶片附着不同大小和稀密程度蚜虫情况的光谱数据$实
测结果显示"随着叶片上附着的蚜虫个体和密度不断增大"光谱反射率随之明显降低$在
近红外反射平台的00**&/处"反射率相对值随蚜虫发生程度密集而下降"降幅达==‘"
表明高光谱遥感可以作为诊断冬小麦蚜虫发生程度的辅助手段$

#%"&"#"#!小麦蚜虫发生程度的遥感监测
在当前的卫星遥感中"技术较成熟应用较广泛的卫星数据是美国陆地卫星HU%法

国FGIH和!I@@卫星@_7))图像$法国FGIH卫星图像成本高"美国陆地卫星相
邻两次过境时间间隔为0;天"间隔过长且图像质量受天气的影响很大而蚜虫发生和繁
殖较快$!I@@卫星的@_7))图像虽然空间分辨率较低"但可以利用卫星覆盖面大
的优点"配合地面的测量结果"对麦蚜灾害进行大范围宏观监测分析"以确定最佳防
治时间$
卫星遥感数据的植被指数 !/<""近红外波段反射率值与可见光红波段反射率值的

比值#与虫情监测的关系研究表明"/<"变化与蚜虫量变化具有相关性$以北京地区
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图-=M0-!小麦蚜虫密集程度及其光谱特征

为例".月份小麦的主要灾害为蚜虫危害"在此阶段若不考虑自然因素%管理因素的影
响"/<"值的变化可认为是蚜虫危害的光谱表现"且/<"值降低越大"蚜虫危害越
严重$

#%"&"%!田间杂草的遥感监测

杂草的防治在很大程度上依赖于除草剂的喷洒"然而杂草在地块中的生长不是均匀分
布的而是呈片状分布的"因此以最少的投入测量这些呈片分布的除草剂是减少除草剂喷洒
量的方法之一$由于作物的叶片和杂草的叶片具有不同的光谱特征"通过光谱分析即可以
对田间的杂草情况有一个粗略的估计$图-=M0=为-**0年.月-=日在小汤山国家精准农
业示范基地对冬小麦与杂草共生情况所测光谱结果$图中两种有杂草的情况"近红外反射
平台的反射光谱数值都明显高于无杂草的情况$这是因为有杂草的区域行间绿色覆盖度较
高"土壤背景的影响进一步减小所致$图-=M0=中杂草很多田块在近红外反射平台高于杂
草较少的田块$

图-=M0=!小麦与杂草共生的光谱表征
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-=+.!近红外在作物长势监测上的应用

通常利用长势绿度M时间方法监测作物长势"即首先依据植被指数 !即绿度#表征地
表植被的数量状况"再通过历年指数比较法"判断同一地区作物在不同时间段长势的好
坏$常用的植被指数有*归一化植被指数 !D)<"#%差值植被指数 !)<"#%比值植被指
数 !/<"#等$

#%"’"!!叶面积指数的遥感反演

在小麦主要生育阶段利用地物光谱仪测得的数据表明"拔节期在近红外>-*!,0*&/
波段的反射率与叶面积指数 !R!"#显著正相关$表-=M0-为G7%图像光谱特征与R!"
的统计相关系数"从中可以看出"利用G7%图像的D)<"能够在拔节期%灌浆期和乳熟
期反演R!""反演模型如表-=M0=所示$

表#%$!#! F92图像提取%89:与;!:的统计相关系数

拔节期R!" 灌浆期R!" 乳熟期R!"

D)<" *+1* *+.. *+;:

表#%$!%! ;!:与F92图像光谱特征反演模型

日期 模型

拔节期 R!"a>+0-bD)<"3=+*:!
灌浆期 R!"a;+1;0=bD)<"3=+->0:

日期 模型

乳熟期 R!"a=+:0>,bD)<"30+,>1=

#%"’"#!利用生化参量填图结果进行长势评估

利用红边位置 !#J#%红谷位置 !#*#及近红外与红光波段组合的D)<"反演的作物

图-=M01!利用叶绿素%全氮和可溶性糖合成的假彩色作物长势图
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生化组分和R!"等参数"辅以地理位置 !空间分布#信息"可以对叶绿素%全氮%可溶性
糖%叶片水分等生化参量填图进行假彩色合成"并得到作物长势%营养分布图$图-=M01
为叶绿素含量 !)#%全氮含量 !?#和可溶性糖 !T#=个生化参数 &图像’的彩色合成
结果$=个参数后括号中的)%?%T分别代表参加彩色合成时=个参数被赋予的三原色*
红%绿%蓝$
对于拔节后期的冬小麦作物"高糖%低氮%低叶绿素的作物地块呈蓝色显示"这些地

块作物缺肥"过早进入生殖生长阶段"而高氮%高叶绿素%低糖地块呈黄色显示"表示这
些地块营养充足"仍处于营养积累阶段$所以"利用色彩差异"可以决定冬小麦长势"并
辅助决定农业管理$

-=+;!近红外在作物估产上的应用

#%">"!!作物遥感估产原理

遥感估产是根据生物学原理"在收集分析作物光谱特征的基础上"通过卫星传感器记
录地表信息"辨别作物类型"提取作物种植面积"监测长势"并在作物收获前预测产量$
它包括两项重要内容*作物种类识别和播种面积提取%依据长势分析预报产量$

#%">"!"!!作物种类识别及播种面积提取方法

% 成数抽样方法$在了解某种作物种植面积占总面积的比例 !成数#基础上"将区
域分成许多格网"从格网中随机选取样点"将调查结果进行分类统计"核实在全部的调查
点中小麦所占成数"根据测区总面积的大小"计算出小麦的种植面积$以前用这种方法
时"都采用实地调查方法"现在用遥感调查代替实地调查$

& 通过对遥感数据进行分类"根据分类结果"按每类的像元数计算作物的种植面积$
这种方法要求遥感数据获得的时间符合要求$如冬小麦最好是=月份"或冬天00月份获
得的遥感数据$遥感直接分类方法的精度不高"一般在>*‘!,*‘之间$为了提高精度"
在分类时需要使用其他数据"如数字地面高程"并采用地理信息系统技术$

#%">"!"#!小麦遥感估产模型
以近红外与红光波段组合的D)<"和两个近红外波段 (,:*&/"0-**&/)定义的归

一化差值光谱指数为例"建立的冬小麦产量的分生育期遥感模型如表-=M01所示$

表#%$!&! 基于%89:和 $?IS0P’!#SS0P%归一化差值光谱指数的产量预报模型

生育期 基于D)<"的统计模型 (,:*&/"0-**&/)光谱指数的统计模型

返青期 未达到显著相关 Fa0;*-+,*c-,:+;0" /-a*+-,>;
起身前期 Fa=>;+>,*3=-+*:; /-a*+-,*0 Fa0*;,+:*c0,>+-," /-a*+=;:,
起身后期 未达到显著相关 Fa0-:>+0*c0;1+=." /-a*+-:>:
拔节期 Fa,;0+;=*31,;+*," /-a*+-=1 Fa0>>*+=*c>;+:0-" /-a*+1.*0
抽穗期 Fa0*;.*3;:;+0>" /-a*+.>> Fa:>:+,.*c;,+0;>" /-a*+.-1,
灌浆始期 Fa.*.+=*30.*+10" /-a*+.;01 Fa,=>+*0*c0>=+:>" /-a*+.;;;
灌浆盛期 Fa1..+..*3:0+;>=" /-a*+;.:. Fa0*,1+0*c0>-+;:" /-a*+;:*,
乳熟期 Fa=>*+*1*c-.+.0-" /-a*+>*00 Fa00=1+=*c0:0+=0" /-a*+;=-1
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小麦产量形成的过程较为复杂"并且产量的物质积累与转化也主要发生在拔节期%抽
穗期%灌浆期%乳熟期"尽管越早的遥感产量预报对指导农业生产与国家政策的意义也越
大"但早期的产量预报也需要后期数据的验证"特别是当后期遭遇到气候%病虫害等不利
因素的干扰时"后期验证就更显得必要$对于正常生长与管理的作物"依据作物生长发育
的继承性进行早期的产量预报也是可行的"尤其在生产力水平较低的大面积中低产地区"
小麦产量主要受到春季田间肥水管理水平的制约"返青后4起身4拔节前的群体数量大小
与产量密切相关"通过遥感手段掌握冬小麦生长早期田间群体动态"可以用于估算后期产
量$但对于生产力水平较高的高产地区"群体通常已经较大"群体过大引起倒伏进而影响
产量的潜在因素显现"这时群体质量上升为主要因子"早期预报产量难度增加"对此"还
需要深入研究$

-=+>!近红外在作物品质监测预报上的应用

#%"="!!影响作物品质的主要因素及遥感监测模式

随着近年来航空航天技术的发展和传感器性能的提高"使利用遥感信息反演作物体内
生化组分含量进而监测品质成为可能$小西教夫等 !-***年#报道利用卫星影像数据监
测稻谷氮素%直链淀粉%支链淀粉等品质指标取得重要进展"其中日本北海道中央农业试
验场以蛋白质含量为主要监测指标"利用卫星遥感成像技术指导区域施肥"有效地提高了
稻谷品质"经济效益显著"该项研究成果在当地获奖$中村宪知等 !-**0年#报道了利
用HU卫星影像数据反演茶叶的氮素-纤维素指标"进而大面积监测茶叶品质的方法$王
纪华等 !-**-年#的研究表明"后期的小麦叶片全氮与成熟期籽粒品质组分之间具有很
强的相关性"用开花期的叶片全氮能很好地预测籽粒蛋白质和面筋含量"这些为利用遥感
技术监测小麦品质和调优栽培提供了依据$
大多数情况下"决定作物品质的因素是复杂的$一方面是影响作物品质的生化组分的

多样性+另一方面是决定品质形成的遗传与环境作用的复杂性$例如小麦加工面粉的商品
品质主要由籽粒中粗蛋白%面筋%淀粉等生化组分的种类及含量决定$而最终品质的形
成"除了品种遗传因素外"栽培过程中环境气象条件%氮素肥料和水分供给%土壤质地以
及病害发生与否等均影响到品质的形成$华北地区小麦灌浆过程中的高温逼熟%水分过大
和倒伏等都会引起面粉商品质量下降$
随着近年来航空航天技术的发展和传感器性能的提高"使利用遥感信息尤其是近红外

光谱信息反演作物体内生化组分含量进而监测品质的技术逐渐成熟$利用遥感手段对麦田
冠层的叶绿素%氮素等生化组分以及温度%水分%病害及倒伏状况进行监测"并通过遥感
与农学模型的链接"可初步实现对小麦调优栽培的指导和对籽粒品质的预测预报 !图

-=M0.#$

#%"="#!遥感监测预报作物品质应用案例

在栽培上"多时相卫星数据或航空影像数据可实现地表水分%温度%叶绿素%R!"
等的反演"根据结果指导调优栽培中的肥水管理+在收购加工方面"利用遥感数据将监测

*=.



图-=M0.!小麦品质遥感监测综合模式
注*H%)为热红外波段%F4%)为短波红外%_!%)为可见近红外波段$

区域内某种作物的品质初步划分出若干个等级"优等的可以免去实验室检测程序+中等的
可以进入实验室抽样检测+劣等的不予收购或降级降价收购$在此基础上进行分级加工"
就可以从总体上提高商品等级"并大幅度降低品质分析检测成本$
日本北海道纲走地区东藻琴村及十胜地区士幌町%音更町"-***年以来利用X@!OM

F@H%FGIH和%SI!IF等卫星影像数据"以近红外与红光波段组合的D)<"参数应用
为主"通过监测氮素吸收量%贪青晚熟发生情况以及确定适宜收获期等调控和预测预报小
麦籽粒品质取得了较好的效果$
国家农业信息化工程技术研究中心于-***年率先在国内开展了利用遥感手段大面积

监测麦田氮素%温度%水分及病害倒伏等主要指标并预报面粉品质的研究"建立了利用不
同生育时期遥感数据反演主要品质相关因子的模型$如表征小麦籽粒和面粉品质的主要指
标有*蛋白质含量%面筋含量 !本文用干面筋含量#%沉降值%形成时间%稳定时间等$
表-=M0.为开花期小麦叶片含氮量与以上指标间的相关系数$由表-=M0.可知"叶片含氮
量与蛋白质含量和干面筋含量之间相关达极显著水平"而与其他指标相关不显著"尤其是
负相关均很弱"表明干扰很小$

表#%$!’! 开花期小麦叶片含氮量与籽粒品质指标间的相关系数

籽粒品质指标 蛋白质 干面筋 沉降值 形成时间 稳定时间 耐揉指数 断裂时间

相关系数 *+.-;. *+1:1* *+-=1= 3*+*001 3*+0.1* 3*+*=.0 3*+0-.=

注*:!*+*."-;#a*+=>1+:!*+*0"-;#a*+1>,

根据以上关系我们建立了开花期小麦叶片含氮量 !*#与籽粒部分品质指标 !F#间
的回归方程$小麦叶片含氮量与籽粒蛋白质含量间的方程为*

Fa;+=>;0*3>+,10> !1,*,."/-a*+:*0-#

式中"*为小麦叶片含氮量 !‘#+F为小麦籽粒蛋白质含量 !‘#
小麦叶片含氮量与籽粒干面筋含量间的方程为*

0=.



Fa;+,,0.*3-1+.1;!.,*,;"/-a*+,.>:#

式中"*为小麦叶片含氮量 !‘#+F为小麦籽粒干面筋含量 !‘#
根据多年结果建立的模型"利用X@!OF@H卫星的HU 遥感影像数据"分析提取田

间地块尺度的冠层水分状况%温度%植株叶绿素%氮素和叶面积指数 !R!"#信息"及时
进行调优栽培决策和品质预报"并通过地理信息系统 !?%F#进行可视化表达后提供给用
户$图-=M0;的画面为精确到田块的小麦籽粒蛋白质含量分布"在计算机上移动鼠标即可
显示每=*/b=*/的蛋白质含量预报结果$

图-=M0;!利用HU遥感影象预报的田块小麦籽粒蛋白质含量 !北京顺义区南彩镇#

参 考 文 献

(0)!7<6Y"&T!"F29DEELT"U2/D$E$"ALQX"#’4#E"$FE$"88O"E"2E5<&mE565N5&JH9"/#E52U#CC"$

T#&(8="1#&(.5&F<AY"#&G6#&E8Q%&E"$&#E5<&#6L<D$&#6<’)"/<E"F"&85&J"0:,="1*-,:!-:>

(-)!F95Y#A#/#U"@W5A#/#HQ@FC"2E$<$#(5</"E"$’<$P5"6(m8"Q_%%Q)#(5</"E$52R8E5/#E5<&<’!5M

E$<J"&X"V"685&P5"6()52"B#&<C5"8QL#C#&"8"i<D$&#6<’B$<CF25"&2""0:,;".. !1#*1=:!11.

(=)!?$"J<$A@"B#$E"$QG$5/#$A#&(F"2<&(#$AR’’"2E8<’4#E"$B<&E"&E<&E9"FC"2E$#6)"’6"2E#&2"<’

X"#V"8(L)Q@/"$52#&L<D$&#6<’T<E#&A"0::0">, !>#*:0;!:-1

(1)!O#&8<&PU"FE"V"&UO"U#6E9D8HL""E#6Q75J9M8C"2E$#6)"8<6DE5<&O#E#’<$O"E"$/5&5&JX"#’

4#E"$B<&2"&E$#E5<&(L)Q%&E"$&#E5<&#6L<D$&#6<’)"/<E"F"&85&J"0::-"0=*1;0!1>*

(.)!周启发"王人潮Q水稻氮素营养水平与光谱特征的相关研究初报Q遥感应用"0::="!.#*:!0;

-=.



(;)!王人潮"陈铭臻"蒋亨显Q水稻遥感估产的农学机理研究Q%Q不同氮素水平的水稻光谱特征及其

敏感波段的选择Q浙江农业大学学报"0::="0: !增刊#*>!01
(>)!G"&D"6#8L"P56"66#%"T5"6B""E#6QH9")"’6"2E#&2"#EE9":.*!:>*&/)"J5<&#8#&%&(52#E<$<’

G6#&E4#E"$FE#ED8Q%&E"$&#E5<&#6L<D$&#6<’)"/<E"F"&85&J"0::="01*0,,>!0:*.
(,)!%&<D"Z"U<$5&#J#F"F95Y#A#/#UQ!<&M("8E$D2E5V"R8E5/#E5<&<’4#E"$FE#ED8<’%&E#2EB$<CX"#V"8

T#8"(<&FC"2E$#6)"’6"2E#&2"U"#8D$"/"&E8QL#C#&"8"L<D$&#6<’B$<CF25"&2""0::=";-*1;-!1;:
(:)!F95Y#A#/#U"H#W#9#8954"U<$5&#J#F""E#6QB#&<CA4#E"$O"’525EO"E"2E5<&5&G#((A)52"m85&J#

75J9M$"8<6DE5<&P5"6(FC"2E$<M$#(5</"E"$Q)"/<E"F"&85&J<’R&V5$<&/"&E"0::="1.*00>!0-;
(0*)!P"$&#&("NF"_5(#6O"F5/<&R""E#6Q)#(5</"E$52B9#$#2E"$58E528<’H$5E52D/#"8E5VD/2VQ@8E$#6

D&("$ 4#E"$#&( !5E$<J"& FE$"88%&E"$&#E5<&#6L<D$&#6<’ )"/<E"F"&85&J"0::1"0. !:#*

0,;>!0,,1
(00)!王珂"沈掌泉"王人潮Q利用冠层及叶片反射光谱分析速测水稻氮素的研究Q生命科学研究与应

用"杭州*浙江大学出版社"0::;*.-=!.-;
(0-)!秋山侃"福原道一"(藤元也VQ農業/H’L12.2WQ東京"養賢堂"0::;"=-!=1
(0=)!FE<&"UX"F<65"LT")#D&4)""E#6Qm8"<’FC"2E$#6)#(5#&2"’<$B<$$"2E5&J%&M8"#8<&P"$E565NM

"$!5E$<J"& O"’525"&25"85& 45&E"$ 49"#E (L)QH$#&8#2E5<&<’E9" @F@R"0::;"=: !.#*

0;-=!0;=0
(01)!G"&D"6#8L"G5&<6L"IJ#A#)""E#6QR8E5/#E5<&<’G6#&E4#E"$B<&2"&E$#E5<&YAE9")"’6"2E#&2"

4#E"$%&("f4%!):**-):>*#""4=Q:40=+\40L[\H:40L\3/Q7\=Q.Q4O+4S"0::>"0,*-,;:!-,>-
(0.)!蒲瑞良"宫鹏Q森林生物化学与B@F%高光谱分辨率遥感数据的相关分析Q遥感学报"0::>"0

!-#*00.!0-=
(0;)!S<W#6A)P"B6#$W)!QFC"2E$<82<C52("E"$/5&#E5<&<’6"#’Y5<29"/58E$AD85&JT#&(MO"CE9#&#6AM

858<’#Y8<$CE5<&’"#ED$"8#&(8E"CK58"/D6E5C6"65&"#$$"J$"885<&Q)"/<E"F"&85&J<’R&V5$<&/"&E"

0:::";>*-;>!-,>
(0>)!王纪华"赵春江"郭晓维等Q利用遥感方法诊断小麦叶片含水量的研究"华北农学报"-***"0.

!1#*;,!>0
(0,)!王纪华"赵春江"郭晓维等Q光学检测方法在小麦水分诊断及受胁机理研究中的应用Q两高一优

农业与农业创新Q北京*中国农业科技出版社"-***"=*;!=0*
(0:)!牛铮"陈永华"隋洪智等Q叶片化学组分成像光谱遥感探测机理分析Q遥感学报"-***"1*

0-.!0-:
(-*)!浦瑞良"宫鹏Q高光谱遥感及其应用"北京*高等教育出版社"-***",;!:;
(-0)!X""H#$C6"A")#i#S")"((AP""E#6Q)"’6"2E#&2"%&(52"8K5E9G$"2585<&#&(@22D$#2A5&G$"(52M

E5&JB<EE<&X"#’!5E$<J"&B<&2"&E$#E5<&QB$<CF25"&2""-***"1**0,01!0,0:
(--)!牛铮"陈永华"隋洪智等Q叶片化学组分成像光谱遥感探测机理分析Q遥感学报"-***"1*

0-.!0-:
(-=)!王纪华"赵春江"郭晓维等Q用光谱反射率诊断小麦叶片水分状况的研究"中国农业科学"

-**0"=1 !0#*0*1!0*>
(-1)!小西教夫"志賀弘行"安積大治VQ美味XYI米Z作E/H’L12.2W"測量"-***"

!>#*01!-*
(-.)!田庆久"宫鹏"赵春江等Q利用光谱反射率诊断小麦水分状况的可行性分析Q科学通报"-**0"

1. !-1#*;;;!;;:
(-;)!王秀珍"王人潮"李云梅等Q不同氮素营养水平的水稻冠层光谱红边参数及其应用研究Q浙江大

学学报 !农业与生命科学版#"-**0"-> !=#*=*0!=*;

==.



#&"近红外技术在过程分析中的应用
在现代工业生产中"质量保证和质量控制问题越来越受到人们的重视$在企业内部建

立完善的质量保证和质量控制体系"不但可以降低生产成本%保证产品质量"而且可以节
约资源%减少环境污染%保护环境%实现企业的可持续发展$近红外分析技术因其可运用
于复杂背景下样品的多组分%瞬态分析和结合现代光纤技术进行可实现现场遥测而不破坏
样品和干扰生产过程等特点"使其在工业现场控制中得到了广泛的应用$

-1+0!过程分析技术

在传统的工业生产质量保证体系中"对中间产品或成品的检验工作由分立的化验室完
成$从生产线上采集样品送到实验室进行化学分析"最终提交分析报告给生产部门"整个
过程至少需要几个小时"有的甚至需要几天$一旦生产过程出现问题"需要滞后几个小时
或几天的时间才能发现和采取相应的措施"也就是说这段时间生产线上还在继续生产不合
格产品"从而造成巨大的经济损失和资源浪费$在生产过程控制中"常规的监控方法是采
集一些温度%压力和流量等物理参数作为生产过程的控制变量"而实际影响生产过程的参
数远远不止这些"只是过去由于受到检测技术和方法的限制不容易测定$有效的质量控制
方法必须是在整个生产过程中确定一些直接影响最终的产品性能的关键质量控制点"
并对这些控制点进行实时检测"获得这些测量点样品的各种组分信息"将这些过程
信息反馈给过程控制系统"实现对生产过程的优化控制$过程分析化学对过程分析
技术做了系统的研究$图-1M0显示了传统分析方法和过程分析方法在生产过程中的
工作流程$

图-1M0
!##传统分析流程! !Y#过程分析流程

#&"!"!!过程分析化学

在分析化学基础上快速发展起来的过程分析化学 !G@B#"对过程处理中的样品组分
信息的实时分析技术做了系统的理论研究和实用技术的研究和开发"极大地促进了过程分
析技术的发展$其主要研究领域包括化学计量学和过程控制算法%过程分析传感器和仪
器%采样系统%过程控制系统等$至今已有三大比较有影响力的研究机构着力于过程分析
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化学的研究"并在理论和应用研究领域做出了很大的贡献$它们是美国华盛顿大学的

BG@B%美国田纳西大学的 UBRB和英国考文垂大学的BH@B$G@B的专业国际会议
有一年一度的过程分析化学国际论坛%PG@B年会"P@BFF%G5EE8YD$J和 @BF会议也
增加了过程分析化学的讨论内容$L"$</"4<$W/#&最近提出"使用过程分析技术
!G@H#比过程分析化学这个术语更为贴切"因为过程测量参数不仅包括物质的化学
特性"还应包括其他物理参数"如在制药业中需要测定混合度%药片的溶解度%干
燥度等$

#&"!"#!过程分析技术和方法

常用的过程分析技术包括色谱技术%近红外光谱技术%拉曼光谱技术%中红外光谱技
术%]光谱技术%核磁共振谱技术等$这些分析技术在测量参数%测量条件%分析精度%
分析时间等方面各有自己的特点"本章将重点讨论近红外的过程分析技术"在此不详细讨
论其他分析技术$
过程分析方法根据采样方式的不同可分为临线 !线边#分析 !@EMX5&"#%侧线在线分

析 !I&MX5&"#和原位在线分析 !%&MX5&"#$不接触样品分析 !!<&5&V#85V"#也是一种原
位在线分析$人们可以根据具体的应用需求如生产环境%样品性能%过程分析的实时性要
求选择合适的分析方式$
临线分析 !@EMX5&"#方法将分析仪器如光谱仪安放在生产线附近"由人工操作仪器"

通常需从生产线物质流中手动取样进行分析$分析仪器要求在生产现场正常工作"必须具
有较好的抗干扰%防尘%耐高温%耐腐蚀等性能$临线分析方法可对生产线上的半成品和
成品实现快速分析"但不能做到连续分析$
侧线在线分析 !I&MX5&"#方法需要在生产线物流管道上安装一个旁路取样系统"通

过取样系统将生产线上的样品进行部分分流"并对样品做适当的前处理"使之适合分析仪
器对样品状态的要求"再引入分析仪器进行分析$这种分析方式省去了人工取样的环节"
减少了因取样引起的分析时间的延迟"提高了数据分析的反馈速度$可以避免操作人员暴
露在恶劣的%有一定危险性的高温%高压%有腐蚀或有毒环境"提高了安全性能$通过样
品前处理可对测量条件如温度%压力%流速等进行适当控制"并在样品被引入仪器前做一
些必要的处理如过滤杂质%消除气泡等$
原位在线分析 !%&MX5&"#是直接将探头安装在生产线上或插入特定的测样部位"通

常用于光谱分析特别是近红外光谱分析"将光纤探头固定安装在生产线上采集当前物流上
的光谱"而连接光纤的光谱仪可以放置在生产现场之外"对生产线上的产品进行远距离
的%连续%实时的监测$许多近红外光谱仪厂商可以提供耐高温%高压%腐蚀的光纤探
头"使得实时过程分析更加容易实现$
不接触样品分析 !!<&5&V#85V"#是指分析仪器探头不与样品进行直接接触的分析方

式$如在生产线管道测量点部位安装上视窗"光谱仪探头放置在视窗外侧采集样品的透射
或反射光谱进行光谱分析"这样探头与样品之间不产生直接接触$又如用光谱漫反射测量
方式测量生产线传送带上的样品"探头与生产线之间保持一个固定的距离$显而易见"这
种测量方式对生产线上的产品不会产生任何干扰"仪器与探头的安装对生产线的生产也不
会带来太大的影响$
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#&"!"%!过程分析技术的优化选择

生产厂家在引入过程分析系统之前需要考虑许多问题$首先"需要了解过程分析能为
工厂带来哪些收益"如生产量的提高和产品质量的控制"生产成本和能源消耗的减少"生
产条件和安全性能的改善等$其次"需要估算引入过程分析系统的投资和运行成本"如仪
器与采样系统的购置%安装费用"安装调试分析系统可能带来的停产"过程分析系统的使
用和维护成本"操作人员培训费用等$最后"生产厂家需要从众多的分析技术做出选择"
并确定将分析仪器安装在生产线上的哪些部位$
过程分析系统的任务是实时获得尽可能多的过程信息"以满足优化过程控制的实际需

求$影响过程分析技术性能的主要因素包括过程变量参数以及测量位置的选择%仪器的测
量精度%分析时间 !取决于采样频率%采样时间和仪器的响应时间等因素#$每一种分析
方法都有一定的测量精度和分析时间的限制"完全连续和百分之百精确的测量是不现实
的$色谱分析方法有很高的分析精度但需要较长的分析时间"每分析一个样品需要.!0*
分钟$光谱分析方法的精度比色谱方法低但分析时间短"只需要一秒钟甚至几百毫秒就能
分析一个样品$侧线在线分析方法的延迟时间比临线长"但又不如原位在线分析方法可以
做到即时分析$在具体应用中需要通过分析过程信号变化的特点"综合考虑分析技术所能
检测的信号强度%测量精度和分析时间"确定最佳的分析方法和安装部位$

@J"S+F/56("等在V#&("$?$5&E"&测量理论的基础上"发展了过程分析技术的性能
评价理论和方法"提出了过程分析可测量度 !U"#8D$#Y565EA#1 的定义"用于评价分析
系统采集的离散信号重建真实连续过程信号的逼真程度$可测量度计算公式如下*

1aO-E$D"3O-"$$<$-O-E$D"
式中O-E$D"为真实信号在一定时间P内的离散度"O-"$$<$为实际时间P内测量信号与真实

信号的均方差$当可测量度 1 的值在*+.!0+*之间时"认为这种分析方法可以接受$

@J"S+F/56("等使用测量度分析对长度为0/的反应罐内苯乙烯聚合反应过程的过程分
析方法和检测位置进行评价和选择"分析方法包括色谱临线分析 !@EM65&"]FRB#%近红
外临线分析 !@EMX5&"!%)#%短波近红外侧线在线分析 !I&MX5&"F4M!%)#%短波近红外
原位分析 !%&MX5&"F4M!%)#"如图-1M-所示$这些分析方法的测量度 1 的值分别为

图-1M-!1种被试验的过程分析方法在化学反应流程中测样点的分布
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*+1%*+>-%*+:.%*+:,"图-1M=显示了色谱临线 !@EMX5&"]FRB#分析%近红外临线分
析 !@EMX5&"!%)#和原位在线近红外分析 !%&MX5&"F4M!%)#这=种过程分析方法测定
信号进行重建与真实信号的比较$显然"原位在线近红外分析方法为这些过程分析方法中
的最佳选择"它基本能达到过程实时监控的需求$为了选择测量位置"将原位在线近红外
分析方法分别在反应器的不同位置进行试验"图-1M1显示了原位在线近红外分析方法在
反应罐不同位置的可测量度的变化"说明最佳测量位置应是反应罐的出口处附近$

图-1M=!信号重建度比较
!##@EM65&"]FRB!!Y#@EM65&"!%)!!2#%&M65&"!%)

图-1M1!原位在线近红外分析方法的可测量度在反应罐不同位置的变化曲线

作为用户的一般生产厂家在过程分析仪器方面的经验和专业知识是非常有限的"他们
也不可能花费很多的精力去做广泛深入的调查和研究$较好的情况是在同行业中有些厂家
率先成功地使用了一些过程分析系统"为其他厂家提供借鉴经验$有一些厂家已经将一些
分析方法用于实验室的常规分析"则比较容易进一步将该分析技术推广到过程分析中$作
为应用厂家"当他们引进过程分析技术时"所需要的不仅仅是分析仪器"他们更需要一套
完善的过程分析系统$

#&"!"&!近红外过程分析技术

近红外技术在过程分析中一直处于主导地位"这是由近红外技术的特点所决定的$近
红外分析技术不需要做样品制备而可以直接在复杂背景下进行无破坏%快速%多组分同时
分析"它既可以分析物质的化学特性"也可以分析其物理性状$这些特点使得近红外分析

>=.



对生产线上的复杂背景下的样品不做预处理而直接进行原位瞬态分析"不干扰其生产过
程$多组分同时分析的特点使得一台近红外光谱仪可以替代多种多台分析仪器"从而节省
大量设备费用和维护费用"也节省大量人力和物力"因此近红外分析技术具有 &分析巨
人’的美誉$近红外分析因没有化学试剂的消耗和污染等副作用"被称为绿色分析技术$
在人们生态环境保护意识和环保立法日益加强的现代社会中"近红外分析技术所带来的社
会环境效益也是该技术得以被广泛重视的重要原因之一$
近红外光谱分析技术的迅速发展为其在过程分析中的广泛应用提供了可靠的技术保

证$自0:,*年以来已经有很多仪器厂商推出了各种类型的近红外在线分析仪器"这些仪
器可以将分析得到的过程参数及时传输到用于过程控制的分散控制系统 !OBF#或现场总
线 !P%RXOTmF#系统"也可以通过以太网与信息管理系统集成$生产操作优化系统可
根据这些参数调整装置控制条件"实现生产过程的平稳运行"获得可靠的质量保证$近十
年来光纤探头技术的快速发展和应用"更加进一步促进了近红外在线分析技术的发展$使
用光纤探头可以使得光谱仪从几百米外对生产线上的产品进行远距离测量"而对生产线上
的物质流不产生任何干扰"因此可直接用于易燃%易爆%有毒环境下的快速在线检测"是
一种非常安全的检测方法$总之"近红外分析方法是一种理想的过程分析技术"它为生产
质量保证和质量控制提供了可靠的技术支持$从生产原材料的鉴定"到生产过程中各种参
数的测定和中间产品的组分分析"直至最后的成品品质分析"近红外分析技术几乎可用于
其中的每一个质量控制环节"实现对生产过程的连续%实时的过程监控"确保原材料和生
产过程的长期稳定和一致"获得稳定的高质量的产品$
在近红外过程分析中"比较常用的是在线分析方法"如侧线在线分析%原位在线分析

包括非接触式分析$本章将重点讨论这些在线近红外分析技术的系统开发和应用$

-1+-!在线近红外分析系统

在线近红外过程分析系统在硬件配置上除了作为主体部件的光谱仪外"还需要配置自
动采样系统用于对生产线上的样品采集光谱"以及各种标准的通讯接口实现与过程控制系
统和企业信息管理系统的连接$在软件配置上需要安装用于过程分析的校正模型"提供系
统自动诊断和维护软件"提供分析报告文档自动生成软件等$
近红外在线分析系统包括采样系统%光谱仪器%分析模型%分析和维护软件%数据通

讯等多个子系统"在实际应用中"需要针对具体的测试对象%分析要求和测量环境进行合
理的系统配置$

#&"#"!!近红外在线采样系统

在线过程分析系统中"采样系统方面的花费通常将近占用整个分析系统总成本的

1*‘!.*‘和光谱仪器的价格相当$它是过程分析系统中的关键部件"在整个测量系统中
的维护率是最高的"也是在整个分析系统中最有可能导致分析项目失败的部件$如果采样
系统不能正常工作"整个分析系统将毫无价值$自从-*世纪,*年代中期引入在线分析技
术以来"开始几年的应用并不顺利"除了仪器硬件成本高%建立校正模型费时等因素以
外"还有一个非常重要的原因是受到了采样系统的可靠性和稳定性的限制"特别是对于恶
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劣的测量环境"采样系统的安装容易失败$近几年来"在线分析技术发展非常迅猛"其中
很重要的一个原因是采样技术的发展$
在设计过程采样系统时"必须慎重考虑以下几个问题*%采集的样品是否能代表过程

处理中的样品+&采样系统是否能以实时方式为分析仪提供样品+’样品状态能否满足分
析仪进行准确分析的要求+)采样系统是否有较好的成本效率+*采样系统是否可靠+0
采样系统是否易于维护+1采样系统能否在任何条件下安全运行$
在线近红外过程分析中"采样方式大体上可分为旁路分流采样%原位采样和非接触式

采样三大类$样品的物理状态和所处环境是影响采样方式的重要因素"下面分别就液体
类%固体类样品和悬浮液与乳状液样品的在线采样方法做分类介绍$

#&"#"!"!!液体类样品
液体类样品的光谱采集一般采用透射或透反射方式$采样方式可选用分流采样%原位

采样和非接触式采样等多种方式$
旁路分流采样是液体在线过程分析中最为经典的采样方式$样品需要经过一系列处

理*通过连接在生产线输流管道的旁路"从过程流中分流"传送给样品调节系统做适当的
前处理"使得样品能满足分析仪器对温度%压力等物理状态的要求"然后传送给光谱仪进
行测定"最后将分析完后的样品送入废料流中进行适当的处理$
常见的液体分流采样系统如图-1M.所示"它通常包括两个子系统*快速循环子系统

和样品调节子系统$快速循环子系统 !P#8EX<<C#的液流速度必须足够大"以保证经此
系统流入分析仪 !@&#6AN"$#的液体样品能代表当前处理过程中物流或反应器内的物体状
态$样品调节系统 !F#/C6"B<&(5E5<&5&JFA8E"/#必须维持流入分析仪的样品状态尽量
和处理过程中的物流的真实状态保持一致"还要去除液体中容易干扰分析的气泡和杂质$
典型的分流采样系统一般包括*采样器%阀门%过滤器和分离器%液流测速控制仪%液压
测定和调整仪%液体泵等$

图-1M.!液体分流采样系统结构

采用分流系统的最大优点是可以根据分析仪器对被测样品的要求对样品做适当的前处

理"还可以通过安装过滤网和气泡消除装置去掉液体样品中的杂质和气泡"提高测量精
度$另外"用于模型建立和校正的标准样品和实验室分析样品的也可以方便地在分流取样
系统中采集$
对于大多数的处理过程如石油调和过程"样品的前处理比较简单$但是"有一些处理

过程样品变化非常快"温度和压力很高"化学物质有较强的腐蚀性"环境非常恶劣"有一
些物质离开其反应条件"特性将发生变化$这些情况下样品的前处理较为困难"有的甚至
不可能"需要考虑采用原位采样$
原位采样是把分析仪的传感器 !探头#直接安装在过程处理中装载样品的容器 !如管
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道%反应罐#内进行直接采样的方式$光纤探头是现代光谱过程分析中最常用的原位采样
探头$常用的插入液体内的光纤探头有两种类型$一种是透反射型光纤探头"这类探头的
一头是一个全反射镜子"另一头连接光纤束"其中心部分光纤用于接收透射光"外围的光
纤传送入射光"测量有效光程是探头液体槽宽度的-倍"图-1M;显示了透反射光纤探头
的结构$透反射测量方式可用于测量透明或有轻微散射的液体测量$另一种是透射型光纤
探头"这类探头的一头连接入射光纤"另一头连接出射光纤"如图-1M>所示$透射型光
纤探头可用于测量透明和不透明的液体$

图-1M;!透反射液体光纤结构 图-1M>!透射液体光纤结构

!!有一些专用于液体过程分析的在线近红外分析系统"直接把液体流动池安装在生产线
的物流管道上"进行原位在线过程分析"分析仪器与生产线集成在一起$图-1M,显示了
将液体流动池安装在牛奶高温消毒生产线上"进行牛奶成分的近红外在线分析的过程$

图-1M,!液体流动池用于牛奶原位在线分析 图-1M:!液流的非接触测量

将一对互成0,*h的透射光纤探头安装在液流管道两侧"可以实现液体的非接触测量$
这种测量方式需要在管道的测量部位安装两个相对的视窗"管道的粗细程度也要适合测量
光程的需求$这种测量方式可用来测量透明和不透明的液体"也可用于分析浆状%糊状物
质$图-1M:显示了这类采样方式的结构示意图$
在选择液体采样方案时"需要重点考虑测量光程问题$选择较长的光程有利于黏滞型

液体的流动"也可以减弱气泡%杂质的干扰影响"还便于探头和样品池的清洗$为提高测
量精度"光程的选择要考虑到样品的吸光度变化范围应在仪器的线性响应区间内$测量波
段的选择也影响光程的选择"由于长波区 !0.**!-.**&/#的散射和吸收较强"光程的
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可选择范围在*+.!.//之间"短波区 !>**!0.**&/#测量的光程可能在.!=*//之
间$波段的选择与被测物质的成分以及要求的精度有关$长波区可以提供更为精细的结构
和测量灵敏度$
选择和设计液体采样方案时还要注意测量样品的温度%压力%流速等物理状态以及液

体中可能出现的杂质和气泡等因素的影响$温度的变化将会引起光谱的基线漂移和官能团
的吸收峰产生位移"压力变化会使得液体内部产生气泡"液体中的杂质和气泡进入光路后
将对光产生散射从而降低的信号强度"流速过高将会产生湍流引起光谱的基线扭曲$
采用分流采样系统可以适当降低压力和流速"也可以在液体流动池前面安装恒温装

置"通过安装水浴恒温装置"对于在=*!,*n之间变化可以把温度控制在j*+.n的变化
范围$对于超过0**n的情况和不适合旁路引流的黏性液体"很难实现恒温控制"需要对
模型做温度校正$在样品前处理系统中安装过滤网和气泡消除器以减弱气泡和杂质对测量
结果的影响$适当增加流动池的宽度或光纤数目可以提高信号强度"可以适当补偿气泡与
杂质所导致的信噪比的降低$
用于原位在线测量的光纤探头和液体流动池"需要有较好的耐高温%高压和耐腐蚀等

性能$许多专业的厂商提供了专用的工业在线近红外探头"有些探头可在0***n高温和

;WG#高压下正常工作$工业用探头一般采用不锈钢或哈司特镍合金铸造"所有的接头使
用电子束焊接技术焊接"接口封装处不使用橡胶等弹性材料或铜等熔点低的金属材料"用
蓝宝石材料作视窗$图-1M0*显示了 @f5</ 的透射和反射光纤探头$图-1M00显示了

O"8/<&(T$"&&#&等设计的液体流动池"池体使用=0;X不锈钢材料制造"采用耐酸碱%
耐高温的蓝宝石做视窗材料$

图-1M0*!耐高温%高压的光纤探头
!##透射光纤探头!!Y#反射光纤探光

图-1M00!耐酸碱%耐高温的液体流动池

#&"#"!"#!固体类样品
固体样品的在线测量一般采用漫反射方式"波长范围在00**!-.**&/之间$在漫反

射方式下采集光谱"样品的物理特性 !如颗粒度%表面粗糙度%形状%方向%密度%厚度
等#对光谱特征的影响很大"样品必须满足以下几个条件以保证样品光谱的重现性*%样
品的厚度为无限厚"即在此基础上再增加样品的厚度不会增加样品的反射吸光度+&样品
的颗粒度均匀+’样品的松紧度一致$在生产过程中"固体样品具有不同的形态"需要针
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对不同类型的样品形状设计相应的采样系统$
测量粉末或颗粒状样品"可以将反射光纤探头直接安装在生产线上"插入容器内$在

选择安装位置时"注意保证样品状态在测量前后的一致性$图-1M0-显示了混合器中安装

!%)探头的示意图 (F+F<&i#F"WD652)"这是一种典型的固体样品的原位测量方式"漫反
射光纤直接插入被测样品进行光谱采集$
对于不均匀的粉末或较粗的颗粒可以采用非接触采样方式"将探头安装在料斗或传输

管道上并与内壁平面齐平"通过玻璃把探头与样品隔开$图-1M0=显示了P<88在线近红
外分析仪!%)探头与装料斗内壁齐平的非接触方式测量$

图-1M0-!光纤探头插入混合器内 图-1M0=!!%)探头与装料斗内壁齐平

另一种开放式的非接触的测量方案是!%)探头在与固体物流保持一定距离"这个距
离可根据被测样品的反射率%仪器的探测效率以及期望的光斑面积等因素来确定$在实际
测量时有可能出现样品中有空隙或传送带上无物质等情况"在模型中可考虑使用模式识别
方法检测这些特异情况$图-1M01 (?+HsJ"$8"&::)显示一种了开放式的非接触式采样
方式"!%)探头安装在绞肉机的出口上方"对肉末进行在线测量$
对于网状或片状样品"一般采用非接触方式测量$这类样品均匀性较好"尺寸较大"

在生产线上传送速度较快"可能达到每秒钟数米的移动速度$因此"这类样品测量的结果
通常是平均值"如成分的平均含量%样品的平均厚度等$测量这类样品时"可以考虑把测
样点选择在滚筒附近以防止样品飘动$图-1M0.所示为T$DW"$的 U#E$5fMR光谱仪在滚筒
附近对纸做在线分析$

图-1M01!!%)探头安装在出料口上方

04绞肉机!-4UU..!%)探头!=4控制单元

14远程显示!.4微型电脑!;4肉末流

图-1M0.!在滚筒附近对纸做在线分析
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薄膜或纤维状样品的测量难度较大"因样品厚度达不到无穷厚度"用通常的漫反射方
法测量时信号较弱"光谱重现性差"影响检测精度$用漫反射方法测量时"在被测物底层
放置一层漫反射物"可以加强光的散射程度"增加有效光程$这种方法还可以改善因样品
不均匀所造成的误差$

#&"#"!"%!悬浮液与乳状液
这类物体的测定比液体和固体样品的难度更大"其测量方式可以根据物质的光谱特性

与分析要求选择反射或透射$如果需要测量的是液体相部分物质"推荐使用反射方式测
量"这是由于颗粒的后向散射将使大部分的光集中在液体内"使反射光谱携带丰富的液体
相物质的信息+相反"透射方式则适用于测量固体相物质$在生产过程中可能在前期为较
透明的液体"逐渐的液体变得混浊"需要设计既可用于反射方式也可用于透射方式的专用
探头$
在过程分析的实际应用中"人们已经越来越认识到采样系统在整个过程分析中的重要

地位"更加强了采样系统的研究$采样系统正朝着模块化%微型化%智能化的方向发展$

#&"#"#!近红外在线测量仪器

-*世纪,*年代以来"在线!%)技术应用发展很快"对性能的要求也在不断提高$下
面列出了用于控制塑料薄膜和涂层质量的!%)在线分析仪的性能需求的变化*

!!!!!!!!精度!!!!!响应时间

0:>.年 j0"/ 08

0:,.年 j*+0"/ -**/8

0::.年 j*+*."/ 0*/8!0**/8

除了仪器本身的测量性能以外"随着应用领域的拓展"近红外在线分析仪器从可靠
性%采样方式%通讯接口%智能化程度等方面提出了更多更高的要求$

!%)在线测量仪器被用于控制循环需要一天-1小时不间断工作$这就要求光谱仪必
须长期稳定可靠%坚固耐用"以保障仪器使用的低故障率和尽可能少的维护$仪器的自检
功能对于在线分析也很重要"它有助于避免仪器性能的变化对分析结果的影响$现场使用
和近距离测量方式的仪器或探头必须能在非常恶劣的环境下正常工作"如抵抗温度%湿度
的变化和粉尘%振动%光电供应不稳定等因素的影响"仪器还应符合RUB规范$在易燃
易爆环境下使用的仪器还需要考虑防爆设计"以保障其使用的安全性$

!%)F在线测量光谱仪还应配置连接探头的接口以便于在线采样"配置的光纤应具有
耐弯曲和抗挤压性能"光纤的最大长度决定了远程测量的距离"配置多路转换器"则可以
实现一台仪器对多个流的循环分析$

!%)在线测量最终目的是为过程控制服务"这就需要!%)仪器能把所测得的样品组
分信息按照控制系统能够识别的方式传送给控制器$对于常用的分布式控制系统OBF"
需要把这些组分信息与温度%压力等参数一样转换为1!-*/@之间的模拟量送至OBF$
过程逻辑控制器GXB则可以接受更丰富的数字信息用于过程控制"!%)仪器一般提供了
数字通讯接口"常用的数字通讯协议有 U<(TmF%P5"6(TmF%IGB等$有些仪器配置了
以太网接口"可以实现与计算机网络的连接$

!%)F在线光谱仪和实验室光谱仪一样可以分为离散波长和连续波长两大类型"离散
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波长仪器主要有滤光片型%XRO型两种$连续波长仪器有光栅扫描%PH变换%BBO阵
列和@IHPF等结构类型$仪器的选择需要考虑过程控制对仪器的选择性%灵敏度%可靠
性等性能的要求$在选择仪器时"很难绝对地说哪一种仪器最好"主要看仪器的分析能力
和稳定性能是否能达到过程控制的实际需求$

#&"#"#"!!离散型在线光谱仪
离散型仪器价格较低"一般适用于分析含量较高 !百分之几的水平#"吸收峰比较独

立的组分$滤光片型仪器具有较高的信噪比而且坚固耐用"可安装在工业现场进行近距离
测量$这类仪器较早用于在线测量"分析结果可靠$典型的滤光片型在线分析仪器如

UU.. !%&’$#$"(R&J5&""$5&J"%&2+"%$K5&(#6""B@"mF@#型光谱仪$UU..近红外在

图-1M0;!UU..

线分析仪在食品加工业中应用较为广泛"该仪器采用干
涉滤光片作为分光器件$可以根据不同的应用需要和经
验知识选择滤光片组"并且建立了通用模型$该仪器提
供了多种通讯接口"可与GXB8"GB8和BF@O@控制系
统集成$图-1M0;为将 UU..C6D8安装在炸土豆片生产
线上"监测从油锅和烤箱出来的土豆片的含油量和含水
量"用于优化控制系统调节处理时间和温度$
另一类离散型仪器是由几个不同波长的XRO管作为

离散光源的XRO型仪器"其最大优点是仪器内部没有任
何移动部件"较滤光片仪器更为坚固耐用$现有的XRO
仪器工作波长一般在>**!00**&/之间"可用以测量固

体以及其他散射较强的物质"配上光纤探头既可用于近距离测量"也可用于远距离测量$
值得注意的一个问题是"XRO管的替换会影响波长的重现性"从而影响测量性能$近些

图-1M0>!P<88XRO型仪器

年推出的以XRO管作为光源的滤光片仪器"结合了传统的
滤光片仪器与 XRO型仪器的优点$P<88公司开发的一款

XRO型仪器用光栅作为分光器"光谱分辨率为0=&/$图-1M
0>为该仪器的外形"已被成功用于农产品和石油化工生产的
过程分析$

#&"#"#"#!连续型在线光谱仪
连续型光谱仪因其能提供更多的光谱信息而在工业控制

中具有更广泛的应用$连续型光谱仪提供连续的光谱信息"
结合化学计量学多变量分析方法和光谱预处理方法"可获得
较高的测量精度"选择性好$使用连续光谱结合模式识别技
术还可以判别异常样品$虽然连续光谱仪有以上诸多优点"但仪器价格比离散型仪器高$
传统的光栅型光谱仪采用机械传动方式转动光栅"扫描速度慢 !扫一条光谱至少需要

0/5&#"抗振性能差"只能用于实验室测量$现代的光栅光谱仪将光栅驱动改进为光控方
式"提高了扫描速度 !一秒钟可扫描多次#而且抗振性好"配置光纤探头可进行近距离或
远距离在线测量$PIFF的 !5$FA8E"/8G$<2"88@&#6AN"$为典型的现代光栅型在线近红外
光谱仪"如图-1M0,$该仪器可连接一对互成0,*度的透射光纤探头进行透射方式测量"
配置透反射光纤探头可实现透反射方式测量"配置反射光纤可进行反射方式的测量$光纤
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图-1M0,!!5$FA8E"/8G$<2"88@&#6AN"$

探头可工作在=.UG#高压和=**hB高温环境下$
透射测量方式的光程可在0!-*//间连续可调$
透反射光纤的液体槽在0!0*// 范围内可调"
有效光程-!-*//$

P<88的 UIORXFZM11*-M]"FZM11;>M]光
栅型在线光谱仪是为非接触测量方式设计的"采
用反射测量方式"适合用于环境光较弱的场合$
测量距离可在0//!=*2/范围内调整$可用于
分析传送带上运动的物质"也可以安装在管道或
漏斗内壁$仪器还提供!RU@1和!RU@1]防
护罩$主要用于塑料%造纸和纺织生产中的过程控制$
二极管阵列光谱仪"具有更高的扫描速度"其工作波长在短波区"没有可移动部件使

得仪器更为可靠"在现场控制有较好的应用前景$
图-1M0:所示的 IU@M.0>为一种典型的二极管阵列在线分析光谱仪$该仪器被放置

在!RU@1保护箱中以抵御恶劣的环境"仪器提供1路 1!-*/@ 的模拟输出量和

)F-=-%)F1,.通讯接口"还提供以太网接口$被应用于石油化工%制药等行业的在线
分析$

@%H的G%I!%)0*-1 !图-1M-*#也是一种二极管阵列型的在线近红外光谱仪"响应
时间为0/5&$可在31*!.*n的环境温度下正常工作"仪器放置在一个防爆设计的防护
箱内"也能防雨"可放置在户外工作$提供控制系统接口%远程调制解调器"光纤长度可
达0W/"可用于石油炼化厂的过程控制$

图-1M0:!IU@M.0> 图-1M-*!G%I!%)0*-1

G"E$<U"E$5]T"#2<&-***M+二极管阵列型在线分析系统"通过放置在一个中央仪器
室的主分析仪器能够实现全厂范围内的多路近红外过程分析$可连接0.个测量分路"各
个分路的分析时间0*!=*8"测量点到主分析仪器的最大距离可达=W/$提供 U<(YD8接
口"可选择,!0;路1!-*/@的模拟量输出和0;路*!._OB$该系统被成功应用于石
化生产工艺的过程控制$
傅里叶变换光谱仪的最大优点是波长精确度高%扫描速度快"重复性好$现代傅里叶
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光谱仪解决了以往抗振性能差的问题"已被广泛用于测量精度%选择性和灵敏度要求高的
在线测量$T$DW"$的 U@H)%]HUMR和 U@H)%]HUMP !图-1M-0#是典型的傅里叶型在线
近红外光谱仪$U@H)%]HUMR仪器设计为漫反射非接触测量方式"最佳测量距离0>2/"
最大测量距离可达.*2/$体积小"可直接安装在传送带上$仪器外面罩上了坚固的外壳"
振动和热浪冲击不影响仪器的性能$仪器还具有自诊断和周期性自动测试功能$可选择使
用工业标准通讯协议 U<(YD8或1!-*/@的模拟量输出与OBF过程控制系统集成$该仪
器已成功用于造纸%纺织%化工以及制药生产的过程分析$U@H)%]HUMP型仪器提供光
纤连接和多路转换测量功能"一台仪器可以连接1,个测量点$可放置在标准0:英寸的工
业机柜内$可用于测定液体%乳状液%粉末和颗粒状样品$主要应用于石油%化工%造
纸%制药生产的过程控制$

图-1M-0
!##U@H)%]HUMR! !Y#U@H)%]HUMP

@IHP型仪器扫描速度很快"0**/8可以扫描一条光谱"因此适合于对实时性要求

图-1M--!@IHPM!%)@&#6AN"$

很高的控制过程中"可通过多次扫描提高F-!比"提高测量
精度$工业现场的电磁场和振动可能会干扰@IHP的测量"
宜采用远距离测量方式$

)IFRUIm!H@&#6AE52#6@IHPM!%)@&#6AN"$!图-1M
--#为典型的 @IHP型近红外在线分析仪器$该仪器波长
稳定性好"采样系统使用单芯光纤"可使光纤长度达到几百
米$分离的模块化仪器结构"非常适合于远程测量"仪器提
供自诊断功能$典型的应用分析如过氧化氢%乙基氯"有机

物低GGU的水含量"无机物的水分百分含量分析和腐蚀物洗涤控制$

#&"#"%!在线分析模型

对于近红外分析来说"模型是近红外分析技术的核心$分析模型的建立和使用"需要
遵循一般的近红外分析模型的步骤"首先是收集标准样品并建立校正集与检验集"然后是
选择光谱预处理方法和定量分析方法标定模型和检验模型直至获得最优化模型"最后是在
实际应用中使用并维护模型$但是"由于在线分析模型用于实时测量生产线上流动的样
品"其测量状态和测量背景不像实验室分析那样易于控制"这就需要在线分析模型的开发
与应用中更多考虑生产现场的实际问题$稳定可靠的在线过程分析的模型"其测量结果不
应受温度的变化%振动%气泡和杂质等影响"并且能够适应过程的变化$
一个稳定可靠的在线分析模型的建立"是一个极其复杂和费时的过程$这就需要在标
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准样品的收集和贮存%化学方法标准值的测定%标准样品的光谱采集%建模方法的选择%
模型的检验和评价等每一个过程进行规范操作$@FHU 为近红外分析模型的建立%检验
和维护制定了具体的标准化操作规范$建立分析模型可参照@FHURM0;..标准"@FHU
OM-,,.-=>;1则提供了模型自动检验标准"@FHUOM;0--为自动检验特异样品和判定测
量值漂移标准$石化行业的近红外过程分析模型的建立%检验和维护操作已经使用了

@FHU标准"模型的在线分析的精度和稳定性有了可靠的保证$

#&"#"%"!!样品的收集
开发一个稳定可靠的!%)定量分析模型"必须收集一批具有代表性的样品作为校正

样品集$这个样品集不仅需要覆盖被测成分所有可能测试的浓度范围"而且还要包含其他
影响光谱的因素"如基体组分的变化%温度的变化等$在实验室很难模拟出在线测量时的
各种变化"校正集样品需要从生产过程中采集"才能使得建立的模型适用于在线分析$但
问题是生产过程在短时间内不会有很大的变化"也就意味着不可能在短时间内建立一个完
全代表在线测试样品的校正集$在实际建模过程中"可以先建立一个初始基础模型"模型
的校正集包含;*‘!,*‘的样品变化范围$然后在较长的一段时间内"使用基础模型对
生产过程进行在线分析"并进一步检测光谱与样品的变化"把这些变化的样品不断补充到
校正集"逐步扩展校正集直至该校正集包含了生产过程中被检测样品所有可能的变化$建
立一个初始样品集"对于连续生产过程至少需要收集两个循环"特别要注意收集过程处理
的起始点和终止点的样品"它们包含更多的样品变化$对于成批处理的过程需要至少收集

.!;个不同批次$除了考虑过程处理的变化"还要注意不同季节环境温度和湿度的变化$
有一些复杂的过程在线分析稳定模型的建立需要长达两年时间$
采样过程和样品的贮存%运送操作必须严格按照操作规范"参考化学方法的标准值测

定也必须严格按照相应的标准规范操作"以确保样品和标准值稳定的重复性$

#&"#"%"#!建模方法的选择

!%)建模方法分为多波长分析和全波长分析两类"它们各有自己的优缺点$对于在
线分析"模型的稳定可靠性 !即适应预测分析过程中可能产生的不同变化的分析能力#非
常重要"甚至超过对分析精度的要求$因此在线分析模型建立的准则是"只要能满足过程
控制的精度要求"建立模型尽量使用简单的方法"多波长法比全波长法简单"采用多波长
方法如 UX)则要求选择较少的波长点"使用全波长法如GXF%GB)方法则尽可能选用较
少的主成分$选择光谱区间时要考虑吸光度变化范围应在仪器的线性响应区间"同时尽量
避免包含水的吸收峰区间"因其随着环境和气候的变化较大而容易导致误判$
对于离散型光谱测量"一般采用 UX)等多波长建模方法$波长的选择主要考虑与被

测成分相关的特征波长"还需要选择一些波长用于校正基线或重叠吸收峰的干扰以及样品
的散射$建立的模型对于没有包含在校正集中的光谱变化不敏感"只要收集几十个样品校
正集就能建立稳定的模型"它更适合于较为简单的应用$
对于连续型光谱测量"一般可以对光谱做预处理如求导%附加散射校正等$可以采用

多波长方法建模"校正集需要几十个样品"模型稳定性较好"样品的背景变化对测量结果
的影响较小$但多波长方法对于样品背景极其复杂"特征吸收峰重叠很严重的应用极为有
限"也不适于测定物理参数$更为复杂的GXF%GB)等全波长建模方法可以充分应用连
续光谱的丰富而又精细的信息"能够分析复杂样品背景中基体组分和过程控制条件变化所

>1.



引起的样品光谱的细微变化特征"获得较高的分析精度"也可用于测量物理参数如温度的
变化$全波长建模方法需要的校正集较大"一般需要上百个样品"并且对于未加入校正集
的各种变化较为敏感$
建立在线使用模型时需要特别考虑一年四季温度的变化$温度的变化对!%)光谱的

影响主要在以下两个方面*一是使液体样品光谱产生基线漂移"它是由温度的变化而产生
液体的密度的变化而引起的"一般通过基线校正如求解光谱的一阶导数和二阶导数等方法
修正$二是使得极性官能团的吸收峰产生位移"这是由于温度影响着极性官能团与氢键的
结合程度"从而改变其特征吸收峰的位置$图-1M-= !##显示了O"8/<&(T$"&&#&等通
过实验测得的温度与水峰位置之间的线性关系"温度改变0n将引起水峰*+-&/的位移$
图-1M-= !Y#显示了?+H<"$8"&等测定的冻牛肉在不同温度下的光谱$在!%)在线过程
测量中"温度所引起的峰位移动将严重影响测量结果"这就要求在建立模型时需要考虑对
温度的修正$通常有两种校正方法*一种是建立一个不考虑温度影响的模型"使用它分析
样品光谱时"用其他传感器测定的温度作线性校正$这种线性补偿的校正方法适合用于温
度变化范围较小"而且产生的峰位漂移也较小的情况$当温度变化较大时"这种方法就不
再适用"需要用另一种更为复杂的温度校正模型方法$温度校正模型把温度作为影响光谱
变化的一个重要因素"这种校正方法需要采集在线过程中所有可能温度的样品和光谱构造
校正集"采用GXF%GB)等全波段建模方法分析光谱$

图-1M-=!温度对光谱的影响
!##水峰位置随温度的变化!!Y#不同温度下的牛肉光谱

生产过程中的液体不可能是完全纯净的"其中会夹杂一些杂质"也会产生气泡$液体
中的杂质和气泡进入光路后将对光产生散射从而影响测量结果$使用过滤网可以减少杂
质"防止杂质液体聚集在流动池或光纤探头内形成污垢"但它并不能过滤掉所有的杂质"
而液体在流动中也会产生新的气泡$气泡和杂质对光的散射将降低光谱信号的信噪比"改
变有效光程"产生基线漂移$对光谱做一阶导数和二阶导数等基线校正"可以适当减弱杂
质与气泡产生散射效应$

#&"#"%"%!模型的检验
模型的优劣主要看它的预测精度"在实际应用中可以预先建立多个模型"通过检验集

对模型的预测能力检验来确定最佳模型$
对于在线测量模型的检验需要直接从生产线上采集检验样品$为了使得这些检验样品
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能够完全反应将来被分析的样品"要求在较长的一段时间内收集样品"对于连续过程一般
需要持续多个生产周期"而成批处理过程则需要多个批次$如果预测标准差比检验标准差
大得多"可能是模型的建立产生了过度拟合"需要减少模型中的波长点或者主成分个数+
也可能是校正集不能代表检验集的样品"需要扩展校正集$对于特异样品"在排除样品采
集或标准值的问题以后"确定校正集中缺少此类代表样品"加入校正集$

#&"#"%"&!模型的维护
当在线测量模型投入分析应用后"!%)测量就成为过程控制中的一种常规测量"其

测量结果需要连续不断地送给控制系统$模型的维护工作应该由普通的操作员而不是一名
近红外应用专家来担任"这就需要系统提供自动化程度较高的维护方案$模型预测性能受
到两大基本因素影响*一是仪器的系统漂移"二是样品的变化$
为确保仪器的可靠性"常规的仪器诊断数据如波长准确度%噪声水平%带宽以及参考

标准样品的光谱响应等应该做自动记录$还需要经常性地抽取一些控制样本进行!%)测
量和参考方法测量的对比以检验!%)方法的性能"一般每隔1!,小时需要做一次验证工
作"并记录检验结果$把这些记录结果绘制成一个控制图表可以有效地监控仪器和测量模
型的性能$
连续型光谱仪提供的全光谱还可用来直接识别样品的变化是否在校正集覆盖的范围$

用模式识别或异常检测技术可以检测出被测样品光谱与校正集和检验集光谱的差异"虽然
它不能确认差异是否来源于仪器或被测样品"但还是可以作为一种辅助的诊断方法$
对于异常样品的处理"在实验室测量中"对于通常需要判断样品是否未包含校正集中

的新样品"扩展加到校正集并重新建模$这种处理方法不适用于在线测量"在线模型用于
控制循环中以后"不允许进行频繁的模型重建工作$因此"在线测量模型必须在确定建立
完善后才能投入使用"特异样品的出现则被认为是过程控制出现异常"应发出报警信息$

-1+=!!%)在线过程分析应用

进入-*世纪:*年代以来"!%)作为一门现代测试技术已基本成熟"其应用领域迅
速扩大"从最初的食品行业"迅速渗透到石油%化工%环境和生化等行业"在工艺控制%
产品质量分析检测方面发挥了突出的作用"并创造了巨大的经济效益$在前面的章节中已
经详细介绍了这些领域的近红外应用"这里将重点介绍近红外在过程分析方面的应用$

#&"%"!!农业和食品加工业应用

近红外技术最早应用研究工作始于农产品的快速品质分析"这些应用研究工作为

!%)F在线分析技术在农业和食品加工业的应用打下了良好的基础"使其在农产品和饲料
加工%食品和饮料生产中得到了极其广泛的应用$在-*世纪,*年代中期"专用于农产品
和食品加工在线过程分析的近红外分析系统被开发并得到了成功应用$以后"专用于肉
类%乳品类在线分析的近红外分析系统逐渐被成功用于过程控制$
近红外分析技术在饲料加工业中被成功用于分析混合饲料中的蛋白质%纤维素%油

脂%氨基酸%糖分%灰分等含量$PS)@饲料厂在0::.年底引入了近红外在线分析仪"
用于在原料入口处进行原料自动分析和>条生产线上的生产成品的实时分析$试运行两个
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月共分析了-.***份样品$他们使用在线近红外分析系统实时检测原材料是否合格"并根
据原材料的组分含量优化饲料配方"优化原材料的利用$使用近红外分析方法对饲料产品
的蛋白质含量的分析"实现了饲料蛋白质含量的控制"既获得了稳定质量的饲料"又大大
降低了生产成本$近红外在线分析系统的使用"还为PS)@生产过程提供全天-19在线
控制$他们原来的分析实验室开放时间是,***#/!0;***C/"也就是说在一天-19的生
产过程中"有0;9的生产无法对蛋白质%脂肪%水分等含量进行控制$使用了近红外在线

图-1M-1!!%)与控制系统和以太网集成

分析"全天-19的连续分析获得的组分信
息被实时传送给饲料配方优化系统$PS)@
在0::1年获得了%FI:**-认证"!%)在线
分析提供了质量保证的技术支持"并实现
了给予用户以质论价的承诺$PS)@将近
红外在线分析系统与GXB连接"实现了饲
料生产过程的控制"并通过以太网与信息
管理决策系统集成"为系统决策及时提供
可靠的测量数据$图-1M-1为近红外在线分
析系统与GXB控制系统和信息管理系统集
成的结构示意图$

在农产品加工过程中"!%)探头被直接安装在传送谷物%面粉的传送带上"测定农
产品的水分%蛋白质等含量$图-1M-.为在线近红外分析方法测定小麦面粉的蛋白质含
量"测量的结果送给反馈控制系统来调节面筋的速度"控制蛋白质的水平$图-1M-;显示
了传送带上柑橘的近红外在线分析$

图-1M-.!近红外在线分析用于面粉加工

04蓝宝石视窗!-4电路控制单元!=4图表!14G%O
控制器!.4面粉!;4面筋!>4控制信号

!1!-*/@#!,4马达速度控制

图-1M-;!柑橘的近红外在线分析

在线近红外分析仪被用于分析食品的水分%蛋白质和脂肪含量"可用于快餐%巧克
力%咖啡%茶%马铃薯粉%面粉%淀粉%坚果%大豆等食品加工过程的质量控制$
麦芽生产厂商和其他相关行业的生产厂商需要每年加工处理上千吨的谷物和麦芽$使

用在线近红外分析对麦芽生产从原料的购入到生产最终产品的所有过程进行实时监控"可
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图-1M->!干酪生产过程中!%)在线分析

04奶罐!-4加热器!=4输送管!14分离器

.4泵!;4!%)探头!>4!%)光谱仪

以保证稳定的高标准质量的产品$对麦芽
的成分监测有蛋白质%可溶氮%水分%榨
出物%水分%黏性度等$
在乳制品加工行业"在线近红外分析

仪被用于分析牛奶原料和成品奶的脂肪%
蛋白质%乳糖和固形物"与GXB8等控制
系统集成"实现对牛奶加工处理过程如混
合过程的自动标准化控制$图-1M->显示
了乳酪加工过程中的近红外在线过程分析

系统$
在肉类加工中"近红外在线分析仪可

以在搅拌机或传送带上分析肉末或肉粉

的脂肪%蛋白质%水分和胶原汁组分含
量$结合反馈控制系统调整传送给搅拌机的配料比例"实现肉类肥瘦比例标准化
控制$
食用油碘值的测量非常重要"它决定了食用油的饱和度$近红外在线分析系统用于榨

油厂对->种食用油的碘值进行在线分析"控制食用油的氢化过程$
在制糖业中"通过测定蔗汁蔗糖分%转光度%锤度和还原糖分等指标进行原料蔗压榨

汁的品质监控"还用于在蔗糖煮炼过程中在线检测糖膏转光度和锤度等数据"提高糖品质
和产量$
在制浆造纸业中用于检测纸页涂料中的水分含量和纸页的水分"测定纸浆中木素含量

或卡伯值$
下面介绍两个具体的近红外在线过程分析应用系统开发实例$
实例0*肉末的脂肪%蛋白质%水分含量的工业级在线检测
该项目的!%)分析目标是通过在线测定研磨后肉类的脂肪%蛋白质%水分含量"实

现对肉类质量的实时监控$使用的!%)光谱仪是滤光片型的 UU..!%)仪"在滤光片轮
上安装有.个干涉滤光片"转动频率为-*7N$滤光片的中心波长分别为0110&/"

图-1M-,!牛肉的反射光谱与特征波长

0.0*&/"0;..&/"0>-,&/和0,0*&/"带
宽均为-.&/$滤光片波长是根据牛肉的
波长特征选择的$图-1M-,是均匀牛肉的
反射 光 谱"%0110&/%&0.0*&/%’
0;..&/%)0>-,&/%*0,0*&/为选择的

.个滤光片的波长$
采用开放的漫反射采样方式$将!%)

检测仪固定在研磨机出口的侧上方"在绞
肉机的出口安装一个微微下斜的不锈钢喷

管"使得出口处的肉末形成一个稳定的肉
末流"肉末流与探头的距离大约-.2/"表
面的光斑直径 1*//$图-1M01 显示了
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!%)探头的安装示意图$采用连续不间断方式采集光谱"每.8计算一次平均谱"并对采
集的光谱做如下处理*0110&/"0.0*&/"0;..&/"0>-,&/波长点的6J值减去0,0*&/
处6J值$采用多元回归方法建立定量分析模型$在建模过程中选用00-个鲜肉 !牛肉;0
个和猪肉.0个#作校正集"每个样品重量在-**!,**WJ之间$1-个 !牛肉和猪肉各-0#
用来作检验集$化学组分分布如下*脂肪>‘j-;‘"水分.,‘j>.‘"蛋白质0.‘j
-0‘$所有的鲜肉用大型研磨机研磨"研磨盘孔径为0=//$表-1M0%表-1M-分别列出
了校正集和检验集的预测标准差和相关系数$

表#&$!!!校正集内部交叉证实结果 !3/5X8R$标准差’;$相关系数’2$样品数"

校正集

全集!牛肉c猪肉# 牛肉子集 猪肉子集

脂肪 0+1= *+:0 0*; 0+1* *+,> .> 0+1, *+:= 1:
水 0+-. *+,, 0*; 0+-= *+,1 .> 0+*: *+:= 1:
蛋白质 *+>0 *+>- 0*; *+.; *+;- .> *+.; *+=, 1:

表#&$# 检验集预测结果 !5XF$预测标准差’;$相关系数’0$特异样品数"

检!验!集
全集!牛肉c猪肉# 牛肉子集 猪肉子集

奇异样品阈值*=f标准差
脂肪 0+1: *+:. * 0+=* *+:; * 0+=. *+:1 *
水 0+== *+:- * 0+-0 *+:. * 0+0, *+:- *
蛋白质 *+=* *+,. * *+1. *+=: * *+.> *+;, *
奇异样品阈值*-f标准差

脂肪 0+0; *+:> 1 0+0; *+:; 0 *+,- *+:, =
水 0+00 *+:1 = *+:1 *+:; - 0+*= *+:= 0
蛋白质 *+.> *+:* - *+1. *+=: * *+=. *+,> 0

图-1M-:!羊乳乳酪生产流程与关键控制点

实例-*乳酪生产中的质量控制
该项目的!%)在线分析目标是通过对乳

酪生产过程的;个关键质量控制点的水分%
蛋白质和脂肪成分的实时分析"实现乳酪生
产过程的质量控制$图-1M-:显示了典型的
乳酪生产流程以及关键控制点$BBG0!BBG;
这;个点分别代表;个质量控制点"PG为获
得最终产品的终止点$
光谱仪选用了%&8E#6#Y;**滤光片型近红

外分析仪"并根据水分%蛋白质%脂肪的特
征 吸 收 波 长 选 择 了 0+:1"/"-+0,"/"

-+=0"/和-+="/为中心波长的滤光片$在
建立定量分析模型时"每个控制点和最终产
品点均分别采集;*个样品作为校正集$每个
控制点采集0.个样品作为检验集"分别对最
终产品.个种类的每个种类各取0-个样品作
为终止点的检验集$在建模过程中"为各个
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控制点中的每个被测成分建立独立的多元回归分析模型$图-1M=* !##%!Y#%!2#分别显
示了检验集样品!%)测定值与化学值之间的相关图$

图-1M=*!水分%蛋白质和脂肪模型的检验结果
!##各个控制点检验集的水分!%)测定值!!Y#各个控制点检验集的蛋白

质!%)测定值!!2#各个控制点检验集的脂肪!%)测定值

#&"%"#!制药工业应用

随着药品工业现代化进程的加快及药物加工过程中生产效率的提高"药物的制备过程

=..



要求引入越来越多的自动化分析技术$在药物混合%加工%成型及包装等一系列过程的每
一个环节均需进行质量监控$这就要求在每一步加工过程中都必须对所有组分进行全面的
检测"各环节中任何不慎的操作都可能会对后续环节产生严重的影响$利用近红外光谱分
析的技术特点"在制药过程中可以实现药物制剂的无损分析%生产过程的实时分析和在线
分析"从而达到控制药物制剂品质的目的$目前!%)已成为@I@B!@88<25#E5<&<’I’’5M
25#6@&#6AE52#6B9"/58E8#一种标准分析方法应用于药品检测中$仪器生产商和药物分析
专家的合作开发已使PO@%欧洲和加拿大药物管理局正式研究用近红外光谱分析技术取
代繁琐费时的常规分析方法的可行性"部分测试项目已被PO@ 批准为标准方法$mFG
!m&5E"(FE#E"8G9#$/#2<C<"5#第-.版#最近已在附录中增补近红外分析方法$欧美的制
药行业根据制药过程中每个生产环节控制质量的要求"设计了分别用于原料分析%混合物
分析%临床用药处理分析%全程扫描分析%稳定性检验分析和药物包装%标签%贮存样品
分析的!%)分析仪器"把!%)光谱分析仪器用作一种首选的过程控制仪器$

!_I$J#&<&在0:..年利用 !%)FA8E"/8)#C5(B<&E"&E@&#6AN"$!)B@#对测量生
产过程中的药片和药粒进行非接触的测量"仅水分含量的过程分析每年可以节省0万美元
的费用$

!%)在药物生产过程控制中主要应用包括生产原料的质量评价%固体混合物的分析

图-1M=0!结晶反应过程中采集的光谱

测定%流化床干燥程度测定%发酵过程
分析%片剂和胶囊的有效成分在线分析%
包衣剂的质控分析%包衣厚度%释放速
率%失活时间分析等多个方面$!%)在
生产线上的测量速度可以达到每秒=*个
药片"可以分析线上的每一个药片或胶
囊"实现对产品真正的0**‘检测"而使
用传统的检测方法只能达到0‘的检测
率$将光纤探头插入药物反应器中"通
过采集反应物的光谱可以精确测定出最

佳反应终止点"既缩短了生产周期又能
获得最高产量$图-1M=0显示了药物结
晶反应不同阶段中采集的光谱"大约在

第-,次采样得到的光谱有明显的变化"表示结晶反应完成$在溶剂的回收纯化过程中"
通过蒸馏器蒸馏"使溶剂纯度由.*‘纯化到:.‘!:,‘$使用光纤多路转换器可以对多
个蒸馏器监控"获得多组分信息"对回流率%进样速度%温度%压力等参数进行实时的优
化和控制"既节约了能源又稳定了纯化质量$
下面介绍两个制药过程控制的应用开发实例$
实例0*使用在线近红外光谱仪定量监测药物粉末的混合过程
该项目的目标是在线分析粉末混合物含量"监控粉末的混合过程$近红外光谱仪使用

T</"/的 UTM0;*光谱仪"仪器配置光纤接口和电子制冷的%&?#@8检测器$使用不锈钢
双向漫反射光纤探头采集样品光谱"探头外径为0=//"光斑面积*+0-2/-$光纤探头固
定在搅拌机侧壁"探头穿过外壁"向内腔突出内壁面*+.!0//"图-1M=-为实验室用搅
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图-1M=-!光纤探头插入搅拌机

拌机光纤安装示意图"在搅拌机上下部各安装了一个探
头"生产规模的搅拌机只在下部安装一个探头$光谱扫
描的分辨率为=-2/30"扫描区间0*,-!-*-.&/"每条
光谱包含-,*个数据点"扫描频率为1+>,次-8$用粗粒
度粉末 !(1=**"/#和细粒度粉末 !(--**"/#共

0*J"配置出含量*/-/!0**‘/-/ 之间的样品00个"
每个样品各分成0**个子样用于构建校正集$对采集的
光谱先做UFB校正"再求多次测量光谱的平均谱 !图-1M
==#"采用非线性GXF方法建立分析模型$图-1M=1显示
了校正集中样品的粗粒度粉末含量的!%)测定值与真实值
的相关图$

图-1M==!预处理后的光谱图 图-1M=1!!%)预测值与实际浓度的相关图

!!使用校正模型对实验室规模的搅拌过程采集的光谱进行分析"计算混合粉末中粗粒度
粉末的含量$图-1M=. !##显示了粗粒度粉末含量随混合时间的变化曲线"整个混合过程
分为0**个单位处理时间$图-1M=. !Y#显示了每隔一定的时间间隔求得的粗粒度含量的

图-1M=.
!##浓度随搅拌时间的变化!!Y#均值和标准差随搅拌时间的变化

平均值和标准差$将标准差作为衡量混合均匀度的指标"分别对实验室规模与生产规模的
搅拌进行监测"如图-1M=;所示$实验室规模搅拌在=*个单位时间后比较稳定"即粉末
混合较均匀$生产规模的搅拌则需要在.*个单位时间后均匀$
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图-1M=;!监测标准差随搅拌时间的变化 图-1M=>!流化床!%)检测

04过滤器!-4风扇!=4喷洒杆!14喷嘴!.4转动方向

;4膨胀腔!>4装样池!,4采样器!:4加热气流

入口!0*4!%)探头!004光谱仪!0-4电脑

!!实例-*流化床颗粒化形成过程的监控
该项目的在线分析目标是通过监测喷洒和干燥过程中的湿度和颗粒度"精确地监控影

响颗粒的湿-干平衡的过程参数$近红外光谱仪使用 !%)FA8E"/8;.***"配置光纤探头
和0/ 长的光纤束包括-0*条入射光纤和-0*条出射光纤$采样采用光纤探头直接插入方
式"如图-1M=>所示"直接将光纤探头插入流化床一侧内壁"与样品池内的样品直接接
触$采集光谱的扫描波长范围为00**!-.**&/"间隔-+./5&扫描一条光谱$对原始光
谱做二阶求导预处理后"用 UX)方法进行定量分析$图-1M=,显示了流化床内样品的原
始光谱$图-1M=:显示了模型校正集样品含水量的 !%)测定值与标准方法测定值之间的
相关图$图-1M1* !##"!Y#分别显示了造粒过程中的颗粒增长曲线和波长为--,-&/的
吸光度值的变化曲线$显然"这两条曲线的变化趋势基本一致"说明--,-&/吸光度值可
用于监测造粒过程重颗粒的增长量$

图-1M=,!样品原始光谱 图-1M=:!水含量的!%)测定

目前"中药产品质量的稳定性和一致性较低"极大地阻碍了中药现代化与国际化进
程"其主要原因之一是缺乏中药制药过程分析方法"诸多过程参数尚无法在线检测"更谈
不上实施有效控制$因此"如何有效地控制中药制药过程以保证产品质量%提高生产效
率%节约生产成本是中药现代化进程中急需要解决的重大课题$
浙江大学杨南林等研究了使用近红外光谱分析方法"在线测定大孔吸附树脂洗脱物中
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图-1M1*!造粒过程中的颗粒增长和吸光度变化
!##造粒过程中的颗粒增长!!Y#造粒过程中--,-&/处的吸光度变化

图-1M10!中药纯化过程的!%)在线检测实验装置示意图

@0"@-4溶剂池!T4混合器!B4蠕动泵!O4纯化柱

R4检测池!P4光纤!?4!%)光谱仪!74计

算机!%4切换阀!L0"L-6L&4组分收集器

盐酸小檗碱%盐酸巴马亭%盐酸药根碱和黄连总生物碱的浓度"以实时监控中药纯化过
程$使用的光谱仪是德国布鲁克光学仪器公司的%PF-,-!傅里叶变换近红外光谱仪"配
置有光程-//%长度-/ 的石英光导纤维透射式探头"半导体冷却的%&?#@8检测器"

IGmF光谱采集和处理软件$在线检测实验装置如图-1M10所示"其采样方式是将光纤直
接插入检测池采集光谱$光谱扫描范围为1***!00***2/30"扫描次数=-次"分辨率为

,2/30$对光谱做0=点平滑处理后"用GXF方法建立校正模型$图-1M1-显示了黄连生物
碱洗脱物的!%)原始光谱"表-1M=显示了黄连洗脱液样品中生物碱组分含量的建模结果"
图-1M1=显示了!%)在线分析得到的黄连生物碱洗脱曲线和乙醇洗脱剂梯度变化曲线$

图-1M1-!黄连生物碱洗脱物的!%)光谱图 图-1M1=!黄连生物碱洗脱曲线 !实线#和

乙醇洗脱剂梯度变化曲线 !虚线#
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表#&$% !黄连洗脱液样品中生物碱组分含量的建模结果

项目
校正集

药根碱 巴马亭 小檗碱
总生物碱

预测集

药根碱 巴马亭 小檗碱
总生物碱

样品数 -: 00

平均值 0+*.- -+>=- >+1.- 00+-=; 0+*.; -+.:. >+1*= 00+*.1
标准差 0+=,= =+.=; ,+1*: 0=+*0; 0+-,* =+*;* >+=0- 00+.*0
最大值 1+:,, 0-+;., -,+;.0 1.+;1> =+>=: :+0*- --+;=> =.+1>,
最小值 *+**= *+*=0 *+0;- *+-*; *+*,. *+0=* *+>-: *+:;;
分布范围 1+:,. 0-+;-> -,+1,: 1.+11- =+;.1 ,+:>- -0+:*, =1+.0-

中国农业大学和世农绿方公司联合研究的近红外在线监测系统成功地用于葛根素生产

工艺$通过在线测定葛根异黄酮%葛根素和酒精浓度等含量"实时监控大孔树脂吸附解吸
过程和聚酰胺树脂层析分离纯化过程$采样系统采用原位在线采样方式"将液体流动池直
接安装在生产线的测量部位$图-1M11为吸附和解吸过程的近红外在线监控示意图$图

-1M1.显示了其中0号近红外在线分析仪器黄酮分析模型的性能"!%)测量值与标准方法
测定值的相关系数为*+:;;$图-1M1;显示了0号仪器在线分析得到的黄酮和葛根素浓度
变化曲线和洗脱过程中乙醇浓度的变化曲线$

图-1M11!近红外在线监测吸附解吸过程 图-1M1.!0号仪器黄酮模型结果

图-1M1;!监控洗脱过程
!##洗脱过程中黄酮和葛根素浓度的变化!!Y#洗脱过程中乙醇浓度的变化
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近红外在线分析技术在中药制药过程中的应用"将有效地改进传统的中药生产工艺"
促进中药生产的现代化进程$

#&"%"%!生物工程技术应用

-*世纪:*年代以来"近红外分析在生物技术中的应用越来越受到重视"许多生物过
程尝试使用近红外过程监控$尤其在发酵过程中"近红外过程分析技术被用于监控和优化
整个发酵过程$近红外过程分析方法在生物催化反应过程中的应用尝试"为改进催化反应
工业工艺过程开辟了新的途径$

#&"%"%"!!微生物发酵过程的监控
在微生物发酵过程中"随着生物量的不断生长"营养水平将稳定下降"为优化发酵过

程"需要监控发酵液的营养状态"使之维持在一个最佳的水平"同时生物量也需要被实时
监控"以避免过度生长和抑制生长$图-1M1>显示了放线菌 !P$"CE</A2"8P$#(5#"#发酵
过程中发酵液所含的各种营养源组分和生物量的动态变化$

图-1M1>!发酵液组分在发酵过程中的动态变化

近红外过程分析方法可以快速地测定发酵液的营养成分浓度和生物量累计程度"已被
成功应用于各类发酵过程中$如酵母发酵过程中酒精和细胞密度的测定"乳酸发酵过程中
生物量%葡萄糖和乳酸的过程分析"大肠埃希氏菌工业发酵过程中实时分析发酵液中的醋
酸盐%铵%甘油的含量和生物量"在酶生产发酵过程中测定生产的碱性蛋白酶的活性"放
线菌 !P$"CE</A2"8P$#(5#"#发酵过程中实时分析营养物质糖%谷氨酸盐%甲基硫酸盐的
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图-1M1,!大肠埃希氏菌发酵液光谱

浓度等$
在发酵过程中"随着生物细胞的增长"发酵

液将由透明状态逐渐变成高散射度的不透明状态$
光谱采集方式可以采用透射 !用于初始的透明状
态#和反射方式 !用于后期的不透明状态#$波段
选择一般低于-***&/"这是由于水在0:1*&/的
特征吸收已经饱和$图-1M1,显示了工业级大肠埃
希氏菌发酵过程中发酵液的漫反射吸光度光谱

!1**!-.**&/#$从光谱图可以看到"水的I7键
一级合频01.*&/和组合频 !0:1*&/#的特征吸

收均已达到饱和$在总体趋势上"反射吸光度光谱的基线随发酵时间和生物量的增长而提
高"但也受到发酵液其他组分的影响$对原始光谱做二阶导数处理"可以消除基线漂移$

图-1M1:!大肠埃希氏菌发酵液二阶导数光谱

图-1M1:显示了二阶导数光谱$定标方法一般采用 UX)和GXF$使用 UX)法建立定标
模型时"通常首先扫描各被测组分纯净样品的光谱"找出它们的特征吸收波长"进行多元
回归$使用GXF方法时"需要连续收集发酵过程的发酵液标样"在线采集光谱时要注意
搅拌速度和气流的影响$表-1M1显示为复杂的放线菌发酵过程分析"分别使用 UX)和

GXF方法建立定量分析模型的结果$

表#&$&! 放线菌发酵液123定量分析模型

材!料 )R#!J-X#
校正集

回归模型 :Y .8$2!J-X#

检验集

:Y .8@(!J-X#

铵 *+**, GXF"*=个主成分-0**M-=**&/ *+:;* *+*0, *+:10 *+*-0
葡萄糖 *+=> GXF"*;个主成分-*,*M-=1*&/ *+:>> *+1. *+::1 0+0-
谷酰胺 *+0; GXF"*=个主成分----M-=1-&/ *+:,> *+.= *+::; *+.,
油酸甲酯 *+.* UX)’*0>0,&/ *+:,= *+.- *+::* *+.;
油酸甲酯 *+.* GXF"*.个主成分--**M-1**&/ *+:,: *+11 *+:,= *+:=
油酸甲酯 *+.* GXF"*1个主成分0;**M0,**&/ *+:,; *+.* *+::0 *+>;

/8#为参考方法的误差

:Y为相关系数

.8$2为校正标准差

.8@(为预测标准差

@R."为偏最小二乘分析

1R/’为多元线性最小二乘分析

#&"%"%"#!生物催化过程监控
使用生物催化方法生产活性物质和化学中间物的主要优点是选择性高%副产品少$然

*;.



图-1M.*!酮和内酯浓度

与酶活性关系图

而在工业生产过程中"一般不使用T#"A"$M_5665J"$单氧酶生
物催化方法"其主要原因是当反应物和产物达到一定的浓度
时"生物酶的活性将受到抑制"而不能实现完全反应"使产
出率大大降低$图-1M.*显示了使用环己酮单氧酶 !B7UI#
作催化剂"将反应物酮转化为内酯的催化反应过程中"酮和
内酯的浓度对酶活性的影响$随着反应产物内酯浓度的增长"
酶的活性将迅速降低$为维持稳定的催化反应过程"当生成
物达到一定浓度时"需要及时将反应产物从反应器中提取出
来"同时也需要适量的补给反应物原料$
显然"在整个处理过程中"关键是需要实时测定反应物 !酮#和产出物 !内酯#浓

度"才能控制好反应产物内酯提取和反应物酮的添加过程"将酮和内酯的浓度稳定控制在
一个最佳浓度范围 !酮为*+-!*+1J-X"内酯-1+.J-X#"使得催化酶的活性保持在较
高的水平$
在催化反应中通常使用传统的气相色谱方法分析反应物和产物的浓度"这种分析方法

图-1M.0!酶活性随响应

时间的变化

虽然精度较高"但分析速度不能满足催化反应过程控制的需
求$从取样到气相色谱分析获得结果"整个过程一般需要持
续=.分钟$分析时间的滞后"使得对反应物和产出物的抑
制作用不能得到有效的控制"从而限制了这种催化反应过
程的工业化应用$近红外分析方法由于其快速和易于在
线分析的特点"被尝试用于对反应过程中的反应物和生
成产物浓度的实时分析$图-1M.0显示了酮的浓度为

*+.J-X"内酯浓度为*+>.J-X内时酶的活性降低0‘
时"使用气相色谱分析方法和近红外分析方法进行行程
测量时"其响应时间对催化反应过程的影响$酶的活性

降低0‘时"气相色谱在=.分钟后才能获得分析结果"而到那时候酶的活性已降到
了0*‘"近红外在线分析方法则可给予几乎实时的响应$

图-1M.-!!%)监控催化反应过程

图-1M.-显示了G#D6@+T5$(等使用在线
近红外方法对反应器内的酮和内酯的浓度进行

过程监控"实时调整反应物的添加速率和产出
物的提取$实验结果证明"使用近红外过程分
析在催化反应过程的时实监控"可以有效地控
制生物的抑制作用"提高=*‘的生产率$图

-1M.=显示了催化反应过程中反应物和产出物
浓度的变化"图 !##代表进料的流速根据

!%)方法测定的浓度变化进行控制的情况 !虚
线表示流速#"图 !Y#代表未使用近红外分析方法"而按一个恒定的流速 !0+.J-X-9#
连续供给原料的反应情况$显然采用近红外分析方法的反应过程持续时间长"产出物最终
浓度高$近红外过程分析技术的应用"可能使T#"A"$M_5665J"$单氧酶生物催化方法作为一
种高效的反应过程用于工业生产$

0;.



图-1M.=!催化反应过程中酮和内酯浓度的变化
!##根据近红外在线分析结果控制进样速度!!Y#以恒定的速度进样

近红外分析方法除了在以上生物反应过程的应用以外"还被用于其他的生物过程分
析$如有研究采用近红外分析方法分析替代动物生物学实验检验药物的生物活性$还有研
究采用近红外分析方法对酵母菌株和细菌种类进行快速鉴别$有一些厂商也已致力于专用
生物过程分析的近红外过程分析系统的开发"将加快近红外过程分析在生物工程中的应用
步伐$

#&"%"&!石油#化工#纺织工业的应用

近十几年来"!%)在石油%化工%纺织方面的应用发展很快"尤其是在石油炼制和
高分子合成过程中"!%)在线过程分析技术在优化生产工艺%提高产品质量"降低能源
消耗%减少环境污染方面发挥了极大的优势"得到了迅速的发展$!%)分析技术被广泛
应用于炼油厂燃油调和%原油蒸馏%催化裂化%催化重整%乙烯裂解%加氢裂化等工艺控
制"为过程控制器@GB提供原料%各个馏出口产品及中间产物性质等信息"便于实时调
整各个控制单元的操作条件$!%)在线分析也被成功地用于监测纺织生产系统中的许多
关键的物理化学特性"如*含湿量%整理剂的施加量%热定型温度"涤-棉混合比%棉纤
维的成熟度和聚合物的类型等$在高分子合成和加工过程中"!%)在线分析技术被成功
地用于控制纤维的合成过程"测定聚合物的塑化度%结晶度%定向性%含水量"确定聚合
反应最佳终止点"在挤塑过程中测定聚合物的熔融指数$袁洪福等在第0,章已经对石油%
化工业的!%)在线分析做了详细介绍"在此不再重复$

-1+1!小结

近红外过程分析技术正在进一步走向专用化%小型化%模块化%智能化和网络化$许
多仪器厂商与应用行业密切合作开发出一些专用的在线分析系统"如乳品%油品%食品在
线分析系统等$仪器的小型化和尺寸标准化"更便于在生产线上的安装而不需要改造原生
产线$如一台PH型仪器现在可以做到只有0:英寸"直接安装在生产线上$采样系统和
主机系统的模块化分离结构"使得在线分析系统更便于安装和调试"也使得分析系统更加
安全可靠$智能化近红外仪器不但提供分析模型"而且可以根据样品特征自动选择模型"
仪器还能够自我诊断和校正"以避免过多的人工干预$仪器不但能提供与控制系统的标准
接口"还能提供以太网络连接"实现与其他信息系统和控制系统的集成"还能实现仪器的

-;.



远程诊断和监控$
任何技术都会有自己的弱点"近红外技术也不例外$近红外技术并不是万能的分析方

法$在有些过程分析应用中"需要把近红外技术与其他分析技术结合起来使用$如在食品
工业中"近红外光谱仪与折光仪%导向微波谱仪 !?UF#结合起来使用"实现对食品生
产线的连续实时控制$为实现对生产线上的药片进行0**‘的检验"高分辨率的摄像机与

!%)仪结合使用"已达到对被测药片的精确定位$在化学工业中将近红外与拉曼光谱技
术联合使用于化学反应过程控制$在汽油的在线分析中将!%)技术与激光诱导荧光光谱
集成在一起"辛烷值的预测标准差比单独使用!%)分析方法有显著的提高$
近红外过程分析技术能得以迅速发展"除了由于近红外技术本身的特点"更是因为有一

大批非常活跃的近红外研究和应用专家"为该技术的进一步发展和应用推广做了大量的工
作$他们举办了专业的近红外杂志%国际会议和时事通讯"进行广泛的学术交流$东部分析
专题会议和G5EE8YD$J9会议每年都为在该领域做出特殊贡献的研究者颁发终生成就奖$
近红外过程分析技术在国际上获得迅速发展的同时"国内的研究专家和企业也非常重视

!%)过程分析技术的应用与开发研究$在石油%化工%饲料%造酒%造纸%制药等生产过程
中"已经逐步引入了近红外过程分析技术$中国石化研究院陆婉贞等研制了用于石化在线过
程分析的在线分析系统"北京理工大学张化朋等研制了光纤传感的近红外漫反射测量系统用
于遥测生产线上呈颗粒状或纤维状的样品中的水分和挥发分"中国农业大学严衍禄等研究了
用于中药生产过程分析的在线近红外分析$国内大量的近红外分析技术还是在实验室分析水
平"近红外过程分析技术的研究将进一步推动该技术在实际生产中的广泛应用$
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)应用篇*结束语

近红外光谱由于信息量丰富"近红外技术可以进行无损的多组分检测"因此使用范围
极为广泛"而且还在不断的发展之中$从近红外光谱国际会议 !%&E"$&#E5<&#6B<&’"$"&2"
<&!"#$M%&’$#$"(FC"2E$<82<CA#会标的变化可以看到这种发展的趋势$下图是0::0年%

0::1年与-**0年该会议的会标$

近红外光谱国际会议会标的变化

0::0年的会标是近红外技术 &折射’出食品%农业%医学%纺织%高聚物%化妆品
和制药等>个领域的应用+0::1年的会标中增加了近红外在环境科学中的应用"又加上
了 &999’"表示应用领域有待发展+-**0年的会标又增加了生命科学与石油化学等应用
领域$会标的变化说明了该项技术是正在发展中的技术"应用领域在不断扩展$
本书的 &应用篇’着重介绍了近红外光谱分析技术在农业%粮油加工业%饲料%食

品%石化%制药%烟草与纺织等,个行业以及在生物医学%矿物学两个学科中的应用"还
介绍了近红外技术在过程控制与农业遥感中的应用$有些近红外技术的应用领域"如环境
科学%化妆品%化学%生命科学等本书未做介绍"有待再版时结合该技术的发展做进一步
介绍$

1;.



附录一!近红外光谱分析常用名词术语解释

近红外光谱分析技术是一门涉及光谱分析%化学计量学 !数理统计学#及所分析对象
的专业等诸多领域知识的交叉应用科学"所涉及的知识面广"而且新技术特别是化学计量
学部分的知识更新也比较快$因此"在各类近红外光谱分析仪的使用手册%说明书及科技
论文报道中"常出现较多的名词术语"而且大都是英文$另一方面"近红外光谱仪器的实
际使用者"往往熟悉所分析对象的专业知识"对其他知识比较陌生$作者根据自己的理

图0!波长示意图

解"将近红外光谱分析技术中常见的名词术语"
做最简单的解释"希望对仪器的使用和操作者有
所帮助$

0+光学仪器部分

% 波长 !4#V"6"&JE9#
近红外光是电磁波的一部分"在光波的运动

中"-个相邻波的波峰 !或波谷#之间的直线距

离称为波长"一般用"表示"如图0所示$在近红外谱区波长的单位用纳米 !&/#或微
米 !"/#表示$

& 波数 !4#V"&D/Y"$#
表示光的频率的单位"指02/中所含光波的数目 !Z#"其单位是波数 !2/30#$它与

以微米 !"/#为单位的波长具有下列关系*

Z!2/30#a0****-"!"/#

’ 透光度 !H$#&8/5EE#&2A#
透光度"又称透过率$透射光强度与入射光强度之比"也称透光比%透光率$符号为

P"通常以百分比表示*Pa!"-"*#b0**‘
) 反射率 !比#!)"’6"2E#&2A#
反射光强度与入射光强度之比"计算方法同透光度$

* 吸光度 !@Y8<$Y#&2"#
吸光度又称光密度 !IO#%消光度$在数值上等于入射光强度与反射光或透射光强度

之比的对数"或透光度的负对数"用!表示*!aX<J!"*-"#aX<J!0-P#

0 透射 !H$#&8/5885<&#
光穿透某一媒质而不改变其频率$可分为单向透射%漫透射和混合透射$近红外透射

光谱属于漫透射$

1 漫透射 !O5’’D8"H$#&8/5885<&#
光在透过媒质时分散在各个方向"即不呈现折射的规律$如果在各方向的光亮度完全

相等"则称为均匀漫反射$

2 反射 !)"’6"2E5<&#
光进行到两种媒质的分界面 !可以是平面也可以是曲面#将有一部分返回原媒质$如

.;.



果面是光滑的"即其不平整度比波长小"则称为单向反射"否则称为漫反射$如果既有单
向反射"又有漫反射"则称为混合反射$

3 漫反射 !O5’’D8")"’6"2E5<&#
与单向反射不同"漫反射是将以一定方向入射的光投到各个方向去$实际的物体是或

多或少的漫射体"只有特别洁净的反射面"例如没有灰尘或杂质的液体表面"才是单向反
射$近红外反射光谱分析的对象大多不是这样的液体"因此属于漫反射$

4 光程 !G#E9X"&JE9#
样品槽内两个平行的面之间的垂直距离"即光线垂直射到样品槽面上时"光线通过样

品层的厚度$

书书书

!"# 伸缩振动 !FE$"&29_5Y$#E5<&#
原子沿连接它们的键做周期的伸长及缩小的振动叫伸缩振动"符号为<$伸缩振动的

力常数比变角振动的力常数要大"因而同一基团的伸缩振动常在高频端出现吸收$周围环
境的改变对频率的变化影响较小"由于振动耦合作用"原子数41=的基团还可分为对称
伸缩振动和不对称伸缩振动$
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!"# 弯曲振动 !T"&E_5Y$#E5<&#
也叫变角振动"是基团键角发生周期变化的振动"一般用 ] 表示$同一基团的变角

振动都在共伸缩振动的低频端出现$它对环境变化较敏感"所以一般不把它作为基团频率
处理$根据其振动特点"又可分为对称弯曲振动和不对称弯曲振动$
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!"# 差示光谱 !O5’’"$"&2"FC"2E$##
它是补偿光谱的一种$待测的吸收谱带用参比光路中相近的吸收谱带做补偿$这种方

法可改变单位浓度变化所引起的记录笔偏转"因而可提高定量测定的精确度$测定时须预
先精确地配制出一系列浓度差别很小的标准溶液"用其中的一种溶液放置于参比光路中"
其他的溶液与之做差示光谱"然后样品溶液与同一溶液做差示光谱"便得到样品光谱记录
笔的偏转"在标准溶液的笔偏转之间进行内插"即可得出高精度的分析结果$
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!"# 导数光谱 !O"$5V#E5V"FC"2E$##
以吸光度随波长改变的速度即导数(!-(Z为纵坐标"波数为横坐标所记录的光谱图

称作导数光谱$纵坐标也可以是二次以上的高阶导数$吸收谱带的导数光谱如图-所示$

图-!导数光谱示意图

;;.



一阶导数作图使原吸收曲线形状大为不同"原峰值相应导数为零$而二阶导数同原吸收曲
线相似但谱带变窄$导数光谱不改变峰值位置"但减弱背景对吸收谱带强度的影响$对于
经典的光谱计量学来讲"导数光谱主要用来分开叠加在主吸收带上的小吸收带"适于小组
分的分析$另外"两个能级相近的振动产生的宽谱带"用导数光谱可以将它们分开$
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!"# 波长重复性 !)"C"#E#Y565EA#
用一个或多个已知样品吸收峰作标准 !对于近红外光谱该标准物质通常为聚苯乙烯#"

在相同条件下多次重复读取峰位"计算每次观察的波长对平均值的偏差"这些偏差的平均
值就是此分光光度计的波长重复性$

图=!谱带半宽度示意图
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!"# 谱带半宽度 !7#6’T#&(45(E9#
谱带半宽度又称有效带宽$这里是指离开单

色器出射狭缝的辐射光谱峰高的一半处的谱带宽

度"如图=所示$检查谱带的半宽度必须要用锐
线光源$
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!"# 杂散光 !FE$#A)#(5#E5<&#
杂散光是指由检测器接收到的任何由仪器单

色器分离的光谱范围以外的辐射$杂散光可以分
成两种形式"一种杂散光波长与测定波长相同"
它是由于测定波长因种种原因偏离正常光路"在
不通过样品的情况下直接射到检测器上造成的$
另一种杂散光波长与测定波长不相同$
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!"# 分辨率 !)"8<6DE5<&#
分辨率是指仪器对于紧密相邻的峰可分辨的最小波长间隔$对于经典光谱分析"分辨

率是衡量仪器的重要指标之一$但对于近红外光谱分析则不然"因为大多数近红外光谱图
都进行了多点平滑"不希望将紧密相邻的峰分开$单色器输出的单色光的光谱纯度%强度
以及检测器的光谱灵敏度等是影响仪器分辨率的主要因素$

书书书

!"# 波长范围 !4#V"6"&JE9)#&J"#
这是指仪器上%下限波长之间的工作范围"它是由光源%单色器及检测器的光谱响应

特性决定的$有的仪器在波长范围两端缺乏足够的能量"不能正常工作"表现为0**‘P
或I@设定困难"基线两端不平直等$
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!"# 波长准确度 !4#V"6"&JE9@22D$#2A#
波长准确度是指仪器波长指示器上所指示的波长值与仪器出射的实际波长值之间的

符合程度"可用两者之差 !即波长误差#来衡量其准确性$如某分光光度计的波长准确度
为0+*&/"那么测定某汞灯辉线时的最大能量应落在此辉线的j0+*&/之间$
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!"# 噪声 !!<58"#
此词来源于声学"指一种不希望接收的能量对于探测器的干扰$在近红外光谱仪器

中"它是指检测器上接收的非所需的样品信号$噪声根据来源可分为仪器噪声和样品
或操作噪声"仪器噪声又可分为热噪声 !噪声#%散射效应噪声%环境噪声和闪变效
应噪声$
仪器的随机噪声常可用-*到=*次空白测量的方法求得"这一组所得数值的标准差就

>;.



是噪声"即*!<58"a 0
4’

4

0
!*+C*#槡 - "*为4次测量值的平均$
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!"# 信噪比 !F5J&#6E<!<58")#E5<!F!)或.-D#
测量的信号和噪声有关的电流%电压或功率的比率"也可以用分贝表示*

F!)a-*X<J !信号电流%电压-噪声电流%电压#
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!"# 基线 !T#8"65&"#
光谱仪的基线是指没有置入样品时"仪器所记录的谱线"基线主要决定于检测器的暗

电流与噪声$
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!"# 近红外漫反射光谱 !!"#$%&’$#$"(O5’’D8")"’6"2E#&2"FC"2E$D/#
在近红外区域"以波长或波数为横坐标"以反射光密度为纵坐标作图"即获得反射光

谱$由于所研究对象通常没有平滑的光学面"所产生的反射为漫反射"因此"其光谱就是
漫反射光谱$
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!"# 近红外透射光谱 !!"#$%&’$#$"(O5’’D8"H$#&8/5885<&FC"2E$D/#
在近红外区域"以波长或波数为横坐标"以吸光度为纵坐标作图"即获得透射光谱$

由于所研究对象通常没有平滑的光学面"所产生的透射为漫透射"因此"其光谱就是漫透
射光谱$
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!"# 滤光片型近红外光谱分析仪 !P56E"$!"#$%&’$#$"(FC"2E$</"E"$#
根据产生单色光部件的不同"通常将近红外光谱仪分为滤光片型%光栅型和傅里叶型

三种$一个滤光片产生一个波长的单色光"由于滤光片数量的限制"滤光片型仪器产生的
光谱通常是波长不连续的谱图$
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!"# 光栅型近红外光谱分析仪 !?$#E5&J!"#$%&’$#$"(FC"2E$</"E"$#
它是以衍射光栅作为色散元件的近红外光谱分析仪"它可获得波长连续的谱图$由于

激光制作光栅%旋转光栅等技术的应用"提高了该类仪器的扫描速度和信噪比$
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!"# 傅里叶型近红外光谱分析仪 !P<D$5"$H$#&8’<$/!"#$%&’$#$"(FC"2E$</"E"$#
用干涉仪将近红外光分为两束后"再以不同的光程差重新组合"而形成光信号的干涉

图$此图中光信号的强度是光程差"即时间的函数"将此函数做傅里叶变换"可得光强为
波长或频率的函数曲线"即普通光谱图$因此"利用干涉方法"并经过傅里叶变换而获得
近红外光谱的仪器称为傅里叶型近红外光谱分析仪$

-+光谱分析中的化学计量学部分

% 因子 !P#2E<$#
这是一个有多种含义的数学概念"在多元统计分析中"是指对可观察变量有影响的不

可控或不可观测的随机变量$

& 得分 !F2<$"#
多元样本观察值对均值离差的主成分$

’ 因子载荷 !X<#(5&J#
也称因子权值$因子模型中公共因子的系数$

) 标准正常化处理 !FE#&(#$(!<$/#6_#$5#E"#
这是对近红外光谱散射矫正的技术之一"以F!_表示"即每个波长点处的光密度减

去整个波长区光密度的平均值"再除以整个波长区光密度的标准差$光谱进行F!_处理

,;.



后"减少了非线性的弯曲作用 !T"&("’’"2E#产生的偏差$

F!_!0!0**#a (&!0!0**#3&0)-8(!’&!0!0**#3Z)--!430#;0--

式中!& 444某样品某个波长点吸收值的负对数 !XJ0-/#+

!&0444该样品在所有0**个波长点上吸收值的平均值+

F!_!0!0**#444某样品某个波长点经标准化后的吸收值$

* 附加散射校正 (UD6E5C652#E5V"F2#EE"$B<$$"2E5<& !UFB#)
这是对近红外光谱散射矫正的另一个技术"以 UFB表示$每个光谱回归到这一批样

品的平均光谱"其中的截距和斜率被用于矫正"即每个光谱的每个波长点处的光密度减去
截距"再除以斜率$

0 去偏差 !O"MH$"&(#
去偏差是对近红外光谱基线矫正的技术之一"它是用一个人工模拟的模型 !一般为多

项式#来描述基线"然后将整个波长区内每一点光密度减去该点的基线$

1 奇异点 !IDE65"$#
那些与全群平均值差异很大的个体称为奇异样品"也称奇异点"它们处于全群分布的

边缘或之外$分布在 !%H或 !%)分析中"有1种类型的奇异点*

]奇异点*一个样品系列中某样品的总体 7值 !?6<Y"78E#E58E528?7#大于."则
为该样品系列的]奇异点$

Z奇异点*一个样品系列中某样品的某营养指标化学分析值超过="FOj]的范围
时"则为该样品系列该营养指标的Z奇异点$

H奇异点*在建立光谱与样品中某成分含量回归关系的校正过程中"如果标准预测误
差大于-+."则为该样品系列的H奇异点$

7奇异点*在建立光谱与样品中某成分含量回归关系的校正过程中"如果某样品的
&邻居’7值 !!"5J9Y<D$9<<(78E#E58E528!7#大于.+*"则为该样品系列的 7奇异点$

2 广义距离 !?"&"$#65N"(O58E#&2"#
也称马氏距离$两个具有相同方差矩阵和不同均值向量的多元总体之差异的一种度

量$设两个多元总体 !多元随机变量#> 和& 有相同的方差矩阵A"其均值向量应为%
和#"则广义距离定义为

)-a!%3##,A
30!%3##

3 I 统计值

I 统计值 !简称I 值#是多元回归统计中观察值 !变量#的力臂 !X"V"$#J"#的概
念 !或称 U#9#6#&<Y58距离#!T#$&"80:,-"F9"&W0::*#"也就是某变量的独立成分相对
与其他变量的位置$其数学定义是*Ia0-"c0-4AI""I"a>!>P>#"
式中!I" 444帽子矩阵+

! >4444个样品0**个波长点的光谱吸收值矩阵+

!>P444>矩阵的逆矩阵$

4 最小二乘法 !X"#8EF̂D#$"8U"E9<(#
也称 &最小平方法’$一种统计估计方法"主要用于数据的分析修匀和估计回归函数

中的未知参数"其基本原则是使观测值与修匀值 !或回归值#的偏差平方和最小$设随机

:;.



变量& 对 !随机或非随机#变量>0"6">7!710#有随机相依关系+&,">0,"6">7,
!,a0"6"4#是对&">"6">7 的4次独立重复联合观测结果+3!>0"6">7#是
可供选择的修匀函数"&,a3!>0,"6">7,#是&,!,a0"6"4#的修匀值$最小二乘
法在一切修匀函数中选择"使残差平方和最小者+实际应用中"假设可供选择的修匀函数
具有已知数学形式"如3"!>0"6">7#a#*c#0*0c6 c#7*7$这时选择最优修匀函数的

问题"归结为求#+!+a*"0"++7#的估计值"使残差平方和’
4

,50

!&,C&l,#-达到最小值的问

题$称3"!>0"6">#为最小二乘修匀函数"称#l5为#+的最小二乘估计$
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!"# 回归模型 !)"J$"885<&U<("6#
回归分析的数学模型$一个随机变量& 对另一个或一组 !随机或非随机#变量

>0"6">7 的随机相依关系的数学表达式及有关假设条件的总称$常用回归模型有如下
一般形式*

& a%!>0"6">7#c"

其中%!>0"6">7#是& 对>0"6">7 的回归函数"Q是数学期望为零的随机变量"
称作随机误差"也称模型误差$方程&a%!>0"6">7#称作 !理论#回归方程$自变量

>0"6">7 称作 &回归变量 !或因子#’%&说明变量’%&解释变量’或 &预报因子’+因
变量& 称作 &响应变量’%&被说明变量’%&被解释变量’或 &预测量’$只有一个回归变
量的回归模型称作一元的"否则称做多元的$应用回归分析中"假定回归函数的数学形式
已知"但含未知参数"最简单%最重要且最便于处理的情形是%!>0"6">7#关于未知参
数#*"#06#7 线性的情形*

%!>0"6">7#’
M

+5*
#+S+!*0"6"*7#"其中S+!>0"6">7#!+a*"0"6M#是不含未知参

数的已知函数"#*"#06#7 称作 &回归系数’$这样的回归模型称作线性的"否则称作非
线性的"许多非线性回归模型"经变换可以化为线性的"直接确定回归函数%!>0"6"

>7#的形式往往是困难的"常根据对&">0"6">7 的观测结果&,">0,"6">7,!,a

0"6"4#选择适当函数 !修匀函数#3!>0"6">7#"使&,对&l,a3!>0"6">7#!,a
0"6"4#偏差在一定意义下最小$这种对观测值的拟合"是回归模型的直观背景"在应用
回归分析中被广泛采用$
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!"# 回归系数 !)"J$"885<&B<"’’525"&E#
线性回归函数所含未知参数 !见 &回归模型’#$
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!"# 回归方程 !)"J$"885<&R̂D#E5<&#
回归方程是理论回归方程和经验回归方程的总称$设%!*#a8!&0>a*#是随机变

量& 对> 的一元回归函数"%!>0"6">7#a8!&0>0a*0"6">7a*7#是随机变量& 对

>0"6">7 的7 元回归函数"则曲线方程Fa%!*#及曲面方程Fa%!>0"6">7#都称
作理论回归方程$根据观测值 !>,"&,#或 !&,">0,"6">7,#建立的回归方程"称
作经验回归方程"它是理论回归方程的估计$
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!"# 一元回归模型 !m&5V#$5#E")"J$"885<&U<("6#
仅含有一个回归变量的回归模型 !见 &回归模型’#$

*>.



多元回归模型 !UD6E5V#$5#E")"J$"885<&U<("6#
含有两个或两个以上回归变量的回归模型 !见 &回归模型’#$
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!"# 线性回归模型 !X5&"#$)"J$"885<&U<("6#
回归函数关于未知参数是线性的回归模型$线性回归模型的一般形式为*

& 5’
M

+5*
#+S+!*0"6"*7#?Q"其中M.0"#+!+5*"0"6M#为回归系数S+!>0"6"

>7#!+5*"0"6M#是不含未知参数的已知函数"Q是数学期望为零的随机变量$
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!"# 数据修匀 !O#E#F/<<E95&J#
也称 &数据平滑’$旨在消除随机波动以揭示变量间随机相依关系的数据处理方法$

常用的数据修匀方法有*图形修匀法%机械修匀法和分析修匀法$
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!"# 线性逐步回归 !FE"CK58"UD6E5C6"X5&"#$)"J$"885<&"FUX)#
选择回归变量"产生最优回归方程的一种常用数学方法$其基本思想是"将回归变量

一个一个地选入"选入的条件是其偏回归平方和显著+每选入一个新变量后"对已入选的
各变量逐个进行显著性检验"并剔除不显著变量$如此往复选入%检验%剔除"直至无法
剔除且其余变量也无法选入为止$
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!"# 主成分分析 !G$5&25C#6B</C<&"&E8@&#0A858"GB@#
也称 &主分量分析’%&分量分析’"是将多个指标的问题简化为少数指标问题的一种

多元统计分析方法$其目的在于*##简化统计数据 !降维#+Y#揭示变量间的关系$许
多情形下"由于7个变量的大部分变异性"实际上可以由它们的M!M,7#个主成分47
个变量的线性组合的变异性来概括"从而使数据简化$主成分分析还用于揭示用其他方法
难以揭示的变量间的关系$主成分分析法"以所研究变量的方差矩阵为基础"一般不要求
满足更多的条件"一般也不假定变量有多元正态分布$
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!"# 聚类分析 !B6D8E"$@&#6A858#
研究事物或变量分类的数学方法"多元统计分析的重要分支"旨在由统计数据出发找

出事物或变量的自然类别$聚类包括对个体 !事物%项目%样品等#的聚类和对变量 !数
量标志及可数量化的属性标志#的聚类$聚类分析"在事先不知类型的个数和结构的情形
下"要根据4个数据点"##将4个个体分类M对个体的聚类+Y#将7个统计标志分类M对
变量的聚类$聚类的基本原则"是将在一定意义下 &相似’或 &接近’的对象 !个体或变
量#聚为一类"作为 &接近’或 &相似’程度的度量"对于个体的聚类"使用各种距离型
度量 !如欧几里得距离%马哈拉诺比斯距离等#+对于变量的聚类"多使用各种相似系数
!如两数据点的夹角余弦%样本相关系数等#$聚类分析"尽管其理论尚不完善"其方法还
显得相当粗糙"但已被广泛用于解决许多实际问题"与回归分析和判别分析齐名"被誉为
多元统计的三种重要方法$

书书书

!"# 聚类统计 !B6D8E"$FE#E58E52#
聚类分析使用的统计量"反映个体或变量 &接近’程度 !相似性或相异性#的数值度

量"常称作 &相似性度量’$对于个体 !事物%项目或样品#的聚义"多使用数据点间的
&距离’做聚类统计量+对于变量的聚类"多采用表征不同变量之间相依性或关联性的样
本特征做聚类统计量$聚类统计量的选择"要根据研究对象%有关专业知识以及具体问题
的要求而定"还要考虑所考察变量的类型$
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书书书

!"# 主成分回归法 !G$5&25C#6B</C<&"&E8)"J$"885<&"GB)#
如果在回归中应用所有的0**个 !!%H#或>**个 !!%)#波长点光谱的信息"这样

在建立回归模型时"至少需要0*0个或>*0个样品建立0*0个或>*0个线性方程组$主成
分分析可用于压缩所需要的样品数量"同时又应用光谱所有的信息$它将高度相关的波长
点归于一个独立变量 !P#2E<$#中"进而就以为数不多的独立变量建立回归方程"独立变
量内高度相关的波长点可用主成分得分 !F2<$"#将其联系起来"并用内部检验 !B$<88
_#65(#E5<&#防止过模型现象$

书书书

!"# 部分最小偏差回归法 !G#$E5#6X"#8E8̂D#$")"J$"885<&"GXF)#
部分最小偏差回归法是-*世纪,*年代末应用到近红外光谱分析上的$该法与GB)

很相似"仅是在确定独立变量时"不仅考虑光谱的信息 !> 变量#还考虑化学分析值 !&
变量#$该法是目前近红外光谱分析上应用最多的回归方法$

书书书

!"# 多元线性回归 !UDE5V#$5#E"X5&"#$)"J$"885<&"UX)#
也称多重线性回归"回归函数关于未知参数和回归变量都是线性的多元回归"其变量

关系为*& a#*c#0*0c6c#4*4cQ"其中#+ !+a*"0"64#是回归系数"Q为随机
误差$

书书书

!"# 残差 !)"85(D"#
近红外方法测定值与真实值 !经典方法测定值#的差值"以;表示*;aFl3F

书书书

!"# 偏差 !T5#8#

残差的平均值"以T5#8表示"T5#8a04’
4

+50
;+

书书书

!"# 残差的平方 !U"#&F̂D#$"R$$<$#
残差的平方是反应定标模型预测误差的重要指标之一"以 UFR表示"

UFRa04 ’
4

+50
;-+

书书书

!"# 残差平方根 !)<<EU"#&F̂D#$"R$$<$#

以/1.8表示"/1.8a04 ’
4

0
;-槡 + "要注意的是"在不同的文献%仪器使用手册

中"/1.8有多种表达*如/1.8@"即为预测样品的残差平方根+/1.8$<"即为交
叉检验中的残差平方根+/1.8R$"即为杠杆矫正中的残差平方根+/1.88"含义与

/1.8相同$

书书书

!"# 标准分析误差 !FE#&(#$(R$$<$<’R8E5/#E5<&#
残差平方根是测定中的总体误差"包含了偏差$如果将其中的偏差去除"即为标准分

析误差"以.88表示*.88a
’
4

+50

!;+C;#-

4C槡 0
"同样.88也有多种表达形式".8$为

定标样品中的标准分析误差+.8$<为交叉检验样品中的标准分析误差+.8@为预测样
品中的标准分析误差+.8@"有文献将其定义为预测样品中的标准分析误差"也有文献
将其定义为分析中的标准分析误差$

书书书

!"# 相对分析误差 !)GO#

->.



.8$或.8@ 可用于比较不同回归模型对同一样品系列某一成分预测的优劣"以便于
寻找最佳的模型$但是它们还受到所分析样品系列的真值的分布和变异的影响$不能用于
不同成分间"或不同样品系列间的比较$而相对分析误差 !)#E5<<’G"$’<$/#&2"E<
FE#&(#$(O"V5#E"#则可克服这个缺点$)GOa.)-.8$或.8@$

书书书

!"# 相关系数 !B<$$"6#E5<&#
用&a0c#!>#的简单直线模型描述!%) !!%H#预测值与真值的相关性$其两者的

相关系数以:表示$有时为区别起见"校正系的相关系数以/表示"检验系的相关系数
以:表示$0为截距"#为斜率"理想的情况是0a*"#a0$

书书书

!"# 斜率 !F6<C"#
参见相关系数条$

书书书

!"# 截距 !I’’8"E"%&E"$2"CE#
参见相关系数条$
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附录二!近红外光谱仪器的日常维护

近红外光谱分析仪是综合光学%精密机械和电子学的精密仪器$为了使测定准确%稳
定%可靠以及延长仪器的寿命"应注意正确的安装%使用"定期检查各项性能指标"并进
行仔细的维护和保养$

0+开箱和清点
开箱时"应注意避免强烈振动$保留包装材料"以备用于仪器的贮存或再运输$检查

各包装件及机壳外表有无损伤"如有损坏"随即与厂商联系$
先按合同单和装箱单清点各部件"然后按说明书清点各细小部件"如有漏缺"及时与

厂商联系$开箱清点后"仔细阅读说明书"按照说明书的要求安放仪器"连接电缆"检查
电源额定电压%频率$并做好一切清点%安装的工作记录$

-+选择合适的安放地点

% 温度要求
由于环境温度变化对仪器"特别是单色器精度有明显的影响"所以安装大型精密分光

光度计的实验室最好是冬夏室温变化不大%不受阳光直接曝晒的房间$
近红外光谱分析仪中另一个易受环境温度变化影响的部件是检测器$目前"许多近红

外光谱分析仪使用半导体的硫化铅 !00**!-.**&/#%氧化硅 !1**!00**&/#或铟镓砷
作检测器$温度的变化也会影响电子的激发"检测器电流的变化给仪器带来噪声$尽管这
类检测器都配有温控装置 !一般为=级温控#"但要求工作室环境温度变化不能过大"一
般是控制在最适温度 !以仪器说明书为准#j!=!.#n$当然以有空调房间最为理想$
此外"仪器附近不应有高温的暖气管道$仪器后面留有一定空间"以便于散热和

维修$

& 湿度要求
在潮湿的环境中"除了仪器会生锈外"许多精密光学镜面反射率会降低"甚至引起反

射膜层斑驳%脱落$所以仪器室的相对湿度最好保持在1*‘!>.‘$

’ 防振%防尘%防腐和防电磁干扰
振动会造成单色器的波长误差"所以仪器应放在稳固的实验桌上"并在底座下垫适当

的软垫$
尘土会使光学元件的透光度或反射率降低"也是杂散光的主要来源之一$对精密机械

部分来说"灰尘也是零件磨损%生锈%腐蚀的原因"因此仪器室应有一定的防尘条件$此
外"仪器室不应有腐蚀性气体或溶剂蒸气$
安装近红外仪器时最好用专用线连接电源"并通过专用的电子稳压器供电$电源电压

波动不能过大"附近不要有产生强烈电磁辐射的电子系统$

) 其他措施
!##配线时"要把输出强电部分的引线与装置内部的信号线分开"不能扎在一起$交

流线和直流线最好分开走"否则强电引线和信号引线之间就像接了一个小电容$当强电部
分的电流通断时"或电网中有强干扰时"就会在信号线上感应出干扰信号"影响仪器的正
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常工作$
!Y#插接件的质量对仪器的可靠性影响很大"为了克服插接件的接触不良现象"接线

板插头座全部采用双接点并联传输信号$另外"接线板之间信号的传输采用低电平传输"
并且在接受信号的输入端"通过电阻接高电位 !电源接正#$这样可以避免由于接触不良
而造成的悬空电压$

!2#加强仪器的抗干扰能力

-+对于地线上的干扰"必须保持良好的接地措施才能克服$地线干扰是由于接地不
良而造成地线之间存在有电阻"接地电流流过这个电阻时产生了尖峰电压造成的$

++仪器的接线板上铜箔导线应尽可能宽些"围绕着接线板形成一个完整的回路"从
板两边经各自的引线到系统的地线"这样接地才能良好$

,+对直流电源线要加适当地去耦电容"对HHX集成电路来说"一个较好的方法是*
每个被同步驱动的门"应加*+*0"P的电容"每-*个门"不管是否同步驱动"应至少加

*+0"P的电容$这些电容可以集中"但如果分布在印刷版上就更加有效$对于驱动长线的
门"共直流电源的去耦电容要接在该器件的直流供电一端并且把电容器%器件和传输线的
地线引到一个公共点上$

=+定期检验
尽管!%)F的定量分析是根据光谱的定标模型来测定某成分的含量"但仪器的表现也

是!%)F分析的关键因素"因为仪器的表现影响着!%)F分析的检测限%精度和方法的线
性$-*世纪,*年代"由S#$6!<$$58教授领导的@FHU专业委员会"制定了一个评价近
红外分析仪器表现的测试规程"它包括以下>个测试*

%光度计噪声+&反射元件+’线性+)波长精度+*波长准确度+0光谱带宽+1
杂散光$

!0#光度计噪声
光度计噪声 !随机噪声#为多次扫描参比 !标准物质#的标准差$对于透射型仪器"

参比即为空气+对于漫反射型仪器"参比为反射标准物质$光度计噪声是以多次扫描光密
度的标准差)UF来表示$一般来说"在整个近红外工作波长范围内"=-次扫描的)UF
应小于-*b0*3;光密度单位$
仪器光度计噪声应表现为随机性"如果光度计噪声出现峰值或整个噪声水平较高"则

说明仪器出现问题$因此"仪器光度计噪声测试对评价仪器的工作状态是非常有效的"仪
器的误操作或异常"往往可通过光度计噪声测试发现$下面是光度计噪声测试可推断仪器
的异常源*

@+光源发光强度低*在-=**!-.**&/处出现过高的噪声峰+

T+光栅运动机械部件磨损*在0.**&/处出现过高的噪声峰+

B+检测器温度控制不稳*)UF的系统偏差过高+

O+检测器损坏*在整个近红外工作波长范围内噪声峰较高$
!-#反射元件测试
仪器反射元件测试是测定炭黑的光谱"如图0所示$因为炭黑被认为可完全吸收弥散

的散射光"因此"对于炭黑物质"检测器检测到的光就来自于反射元件$
!=#仪器信号的线性
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图0!炭黑的近红外吸收光谱

仪器信号的线性测试需要=个标准物质*纯 7@XI!和-个由 7@XI!和炭黑组成
的混合物$纯7@XI!可0**‘被反射"吸收为*+两个由7@XI!和炭黑组成的混合物
的吸收分别为*+.和0+*个吸收单位$
仪器信号的线性测试通常可检查仪器电信号测量是否正常$一般仪器信号的线性的测

试是在仪器安装调试时进行$
!1#波长精度%准确度%光谱带宽的测试
对仪器的波长精度%准确度%光谱带宽的测试可同时进行"使用的标准物质为聚苯乙

烯和镨铷稀土"前者为长波长区的标准物质"后者为短波长区的标准物质"它们的!%)F
光谱见图-$测试时"每个标准物质扫描-*次"计算机对这-*次扫描结果的分析"可获
得仪器的波长精度%准确度%光谱带宽的测试结果$
聚苯乙烯的1个吸收峰的位置分别为001=&/%0;,0&/%-0;1&/和-=*=&/"而镨铷稀

土的=个吸收峰的位置分别为;,=&/%,*.&/和,>,&/$-*次扫描标准物质吸收峰位置的变
化反映了仪器的波长精度%准确度*每次扫描与平均值的差表示为波长准确度"-*次的变
异系数表示为波长精度$光谱的带宽由-0;1&/和-0>.&/处"吸收峰和吸收谷比来表示$

图-@!镨铷稀土的=个吸收峰

!.#杂散光的测试
仪器杂散光的测试也是用聚苯乙烯作为标准物质"扫描其在0%-%=倍厚度时"!%)
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图-T!聚苯乙烯的1个吸收峰

的透射光谱$如果没有杂散光"则在-=*1&/处"吸光度呈线性增加$如果存在杂散光"
则线性就会出现离散$此外"要说明的是"对于色散型仪器的杂散光是光栅性能的函数"
光栅确定后"仪器的杂散光就确定了"而不随仪器的使用操作变化$因此"仅在仪器出厂
前做其杂散光的测试"用户不再进行测试$

1+仪器故障发生几率分析
近红外光谱仪同其他分析仪器一样"故障出现的几率在安装运行早期较高$随着时间

的增长"由于电子器件衰老%机械磨损等原因"达到耗损期时"出现的故障几率又逐渐增
高$在运行早期和耗损期之间"有一段时间是比较稳定的"即发生故障几率比较低$对
此"王化正等编著的 >现代分析仪器维修手册?中有详细的论述$如果以时间=为横坐
标"以出现故障几率F为纵坐标"即可绘制出一曲线"若经过规范化之后"便同可靠性
的特性 &澡盆曲线’完全吻合"如图=所示$

图=!仪器故障变迁曲线

若以数学观点描述"在早期和磨损期出现故障几率是按高斯分布一正态分布的曲线给
出的$数学表达式为*

Fa 0
$ -槡(

"3
!*+3%#-
-$

式中!*444横坐标"为时间+

!F444纵坐标"为故障几率+
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!%444故障几率的平均值+

!$444标准偏差+

!"444自然对数的底+

!+ 444代表任意一次$
经验上"近红外光谱仪早期出现的故障"大多数发生在电子元器件上$而耗损期"出

现的故障多数发生于机械部件或者光学零件$造成早期故障一般是由于设计上的问题"比
如元件的选用"逻辑电路的设计等$生产工艺也是一个不可忽视的原因"新元件的老化筛
选%印刷版的加工%焊接质量的保证都可减少早期故障的出现$但是"制造仪器的公司或
厂家"一般都是整机厂"大多数单位并不生产电子元器件"都需要外购"其筛选和老化处
理这些电子元器件的时间和手段也是有限的"如果再加上人为的操作失误等因素"仪器在
使用初期发生故障的几率就高了$
为什么在使用中间一段时期发生故障的几率又低呢9这是因为在初期发生故障后"经

过修理维护"仪器元器件都已得到老化处理和考验"而机械%光学%电子部件又未损耗或
衰老"性能趋于稳定"操作人员也逐渐熟练"故这段时间发生故障几率一般都低"故障多
数是因为随机因素造成$使用后期"仪器故障几率增高"显然是由于损耗原因"因此仪器
使用到一定时期后必须更新换代$

.+仪器的常见故障类型及排除
仪器的各部分都是按逻辑关系有条不紊地进行工作"以保证实现仪器所规定的各种功

能$因此"不论组成仪器的任一部分或其中某一元器件损坏"或其性能参数发生变化"都
可导致仪器发生工作紊乱%工作不正常或根本不能工作$王化正等编著的 >现代分析仪器
维修手册?中将分析仪器的常见故障分为;类"笔者认为近红外仪器也是如此"因此"将
这方面的论述介绍给读者$

% 外因造成的故障
尽管现代近红外仪器对工作环境的要求不如早期仪器那么严格"但仍要求具备一定的

安装条件"如对于市电%杂散磁场%温度%湿度%振动等都有一定的要求$由于这些因素
造成的故障称为外因故障$外因故障轻"可以造成仪器工作不正常"严重时将会损坏
仪器$

!##市电因素造成的故障
我国市电电压允许波动范围一般规定为j0*‘"如果市电电压波动超过规定值或伴随

其他干扰信号"仪器就可能发生故障$在这种情况下"应该使用--*_交流稳压器$但
是"选择稳压器时一定要注意稳压器的输出功率是否能满足仪器的需要$一般稳压器的功
率应大于仪器所需功率的-倍"以免过载损坏稳压器$
市电中的干扰信号+我国市电规定为.*7N"--*_"波形为正弦波$如果附近有大型

电气设备以及能产生干扰的电气设备时"就会把干扰信号传入市电网络中$例如大电流的
可控硅整流器工作时"可使市电的交流正弦波上叠加尖脉冲$该尖脉冲严重时"可以引起
高倍图像边缘不整齐$此外"有些高频干扰信号也会传入市电网络$但它的影响较小$

!Y#环境造成的故障
环境是指仪器周围的温度%湿度%杂散磁场%振动等外界因素"这些因素对仪器有不

同程度的影响$
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部分近红外仪器要求安装在有空调的房间内"温度保持在-*n左右"湿度在;*‘以
下$这是因为温度变化太大和湿度过高都会影响仪器的正常运转$振动的影响*一般的安
装条件要求为*振动不能超过="/$尤其振动在.*7N以下时"振动如果超过="/就会
造成图像边缘有毛刺"数字式仪器读数不稳$但如果仪器设计中有较强的防振措施"则对
安装的振动限制要求不高$杂散磁场的强度大小也影响仪器的工作$一般要求周围杂散磁
场不能超过=bHH"尤其是.*7N以下的杂散磁场"对图像的影响较大"严重时图像周围
也会产生毛刺$

& 仪器早期故障
仪器早期故障一般是指仪器安装时或开始运行期间内发生的故障$这是由于仪器不合

理或装配工艺不佳造成的故障"特别是元器件的质量不高给仪器带来的故障$
!##元器件的质量造成的故障
由于近红外仪器所用元器件较多"固此"这类故障在实际操作发生的故障中占有很大

的比重$例如"由于硅钢片质量差造成变压器发热"电容器断路或短路"电阻烧焦"电位
器动态噪声过大"各种开关接触不良等"都会给仪器带来轻重不同的故障$尤其是二极
管%三极管以及运算放大器%线性放大器%计数器%译码器%数码管%各种 &与非’门
等$这些器件都是电路中的重要部件"往往因为质量差"在使用过程中"各项参数常有变
化$如*耐压不够而被击穿"有的温漂过大"改变了放大器的工作点和频率响应等等$元
件质量不稳定"是电路中的最大隐患"有时由于一个元件失灵"会造成整台仪器瘫痪$所
以"提高元器件的质量"进行筛选老化是一件非常重要的工作$

!Y#装配工艺造成的故障
一台仪器的质量"除了与元器件质量有关以外"装配工艺也是一项很重要的因素$在

现代分析仪器的电路系统中"经常会发现由于配装工艺问题造成的故障$例如"电阻%电
容%二极管%三极管各种组件以及各种电位器"开关等"常有接触不良%虚焊和开路等现
象"同轴电缆的插头装配工艺处理不当往往会造成屏蔽层和芯线碰到一起"使得输入和输
出信号短路$电位器%波段开关装配时"因没有定位"紧固不牢造成随着旋钮的转动而移
动的现象"结果把焊接在上面的导线扭断$类似这种装配工艺所造成的故障%事例很多$

’ 自发性和磨损性故障
自发性故障也就是由于自然规律造成的故障"元器件有一定的使用寿命"随着时间的

推移"元器件衰老到一定程度后"仪器性能逐渐发生变化或失效而引起故障$因此"当仪
器使用到一定时间后"对某些易损元器件应进行及时更换"这样就可避免仪器发生故障$
磨损性故障一般指仪器的机械部位"由于运行疲劳或振动造成结晶构造变化或产生化

学物理变化而引起的种种故障$对于机械部件"要特别注意维护"定期清洗上油"以延缓
磨损件的寿命是机械维护方法的一种$

) 附属故障
由于仪器中某一个元器件的故障而引起其他故障称为附属故障$而且"在修理过程

中"由于处理不当而扩大的故障是时有发生$因此"要求修理人员在进行修理工作时"不
能轻举妄动"随便拆卸"随便变动电路中的各种可调元件"更不能毫无目的地东寻西找"
企图侥幸找到故障所在"这样的做法很可能将仪器越弄越坏"以致无法收拾$
掌握修理技术的要领"在于对仪器的工作原理%逻辑关系%各单元电路的作用%某些
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重要部件在线路中的作用以至工艺技术都要有一定的了解$只有在掌握了这些知识之后"
才能比较准确地判断出故障所在$因此"在修理之前"应该首先仔细阅读仪器使用说明
书"研究电路图%整机结构%仪器各部分的作用"在弄明白了这一切之后"才能着手进行
修理$
修理的工作过程是*首先观察故障的现象$为此应按仪器的使用程序"转动面板上具

有各种功能的旋钮"以观察仪器的各种反应$在必要时还应该加被测信号来进行观察"并
将所观察到的故障现象记录下来"然后根据仪器的工作原理"逻辑关系"顺理推断以初步
确定产生故障的大致部位"例如是转换部分呢"还是计数器或逻辑控制部分"并通过一定
的测试手段以证实初步判断的正确性$在大部位确定之后"再进一步判断故障的单元电
路"乃至最后找到产生故障的元件$当然"在这一过程也是离不开必要的测试工作的$故
障找到后还需研究如何排除故障"更换已经损坏的元件"或重新调整电路的工作状态"所
有这些步骤都应小心谨慎"切不可粗心大意操之过急$
有时产生某种故障的原因"从理论上分析可能是多方面的$遇到这种情况"尤其要谨

慎$要从可能产生这种故障的多种原因中分出主次"从主要到次要"有条不紊地通过检测
最终找到发生故障的部位$
修理工作的关键就是寻找故障"要想比较迅速而准确地找到故障部位"就要求修理者

对仪器能有较为深入地了解$这是掌握修理技术的重要一环"也是防止故障扩大化的基本
条件之一$

* 人为的故障
所谓人为的故障"就是因违反操作规程和使用规则而造成的故障$
!##操作不当引起的故障$这种故障是由于操作人员的粗心大意和不熟练造成的"属

于非损坏性的不正常现象$这样的问题往往误认为仪器有问题"实际上仪器是正常的"只
是操作不当的问题"这类问题的解决办法"关键是提高操作人员的技术水平$

!Y#误操作引起的仪器损坏$仪器若处在自动控制状态下使用"一般都有保护装置"
即便出现误操作"也不致使仪器造成故障$误操作形成的大部分故障是在手动状态下出
现的$

!2#电压相序变化造成的故障$这类故障常发生在仪器供电线路维修时"无意地改变
了三相电源的相序$结果"开机后装有机械泵的设备导致机械泵倒转"造成返油现象污染
真空管道$类似这种故障完全是人为造成的$

0 预防性维护的内容和方法
预防性维护包括日常维护和定期检查$根据仪器的特点%结构%出现故障的性质和经

验等制订维护内容"包括各种光源%单色器%电源%声响%检测器%气味有无异常"示值
和记录曲线精度情况"磨损件的运行状态等$潜在故障检查"包括可动件和静止件的检
查$短寿命部件如电解电容%继电器等"由于极间短路或断路"引起的突发性故障和由于
电流泄漏增大"静电容量减少引起的老化性故障+各种灯由于振动%气密性下降"部分氧
化供电不稳等原因"可定期进行更换+保险丝因为慢性氧化%成分蠕变%应力集中%振动
等原因造成报废"可定期更换$
仪器的精度应根据有关规定定期检定$每个操作者都应仔细阅读仪器使用说明书"并

写出适当的工作手册和操作程序"仪器应有专人保管"并建立定期维护制度$

*,.



保证分析仪器工作正常"增长其使用寿命"最有效的方法是统计方法$像机械传动零
部件定期清洗油垢%加油是增长平均无故障工作时间和减小磨损的好方法$对于光学%电
子部件"保障适当的环境条件也是延长使用寿命和减少故障行之有效的方法$
采取适当措施"在故障出现前加以排除"对潜伏性故障能及时发现和处理"对有故障

的零部件处理好以防再发生故障$预防性维护应贯穿仪器的整个运行期间$
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