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摘耍
�

近红外光谱分析仪在农产品
、

水质监测和石油等许多领域有广泛的应用
。

这是一种在线实时分析

仪器
。

光谱分析仪的定量分析有许多种方法
。

�� � ��� �� �� � �� �� 一匆�� ��
, �法是在传统的多元线性 回归

的签础上发展起来的一种回归方法
。

文中针对�� 种烟草样品的红外光谱数据分别采用 �� � 回归法和

�� � �� � �� �� �� � �� � � � � � � �   �� � �回归法进行分析
�

两种回归方法的结果与样品的化学值对 比
,

表明

�� � 法是一种比较好的多变量定标方法
,

比较适合于实时在线定标分析
。

关 链 词
�

近红外光讲分析仪 ,

�� � 方法
� 定 � 光讲分析
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� 引 言

在土壤研究
、

饲料加工
、

粮食加工
、

酿酒
、

水质

监测和石油化工等许多行业 中
,

对样品的多种化

学成份含量的测定
,

以往多采用化学方法
,

例如测

定蛋白质含量的典型化学方法是凯氏定氮法
。

利

用化学方法分析的结果准确度高
,

但是时间长
,

在

实验中需要配备一定数量的化学分析试剂
,

并要

经过一系列复杂冗长的化学反应过程才能实现
。

这很难适应大量样品短时间内获取样品成份含量

的工作需要
。

而且在采样和获取分析结果之间有

较多的时间拖延
,

会严重影响数据分析结果
。

近红外光谱分析技术 �� 是用光谱方法分析物

质的成份和结构
,

具有样品制备简单
、

费用低
、

速

度快和不破坏样品化学性质的特点
。

正好能满足

大量样品的成份分析工作
。

由于计算机技术的迅

速发展
,

计算机在近红外光谱仪中的应用不但提

高了仪器的自动控制及操作 能力
,

而且使得大量

光谱数据的实时处理更加快速准确
。

近红外光谱

仪已经成为重要的现场实时在线分析技术设备
。

近红外光谱仪的光谱分析技术原则上就是利

用物质的光谱参数经过分析
,

得出物质不同成份

的含量
。

具体可以分为定标和预测两个过程
。

定标

过程是利用一定数量已知成份含量的样品组应用

回归方法求出光谱参数与样品成份浓度之间的关

系式
。

预测过程就是将未知样品成份浓度的光谱

参数代入定标过程求得的公式
,

得出未知样品的

成份含量
。

由于仪器的分析精度既取决于仪器本

身的性能
,

又与定标好坏密切相关
。

因此回归分析

的精度直接影响光谱仪器的精度
。

近红外光谱分析仪器的回归定标方法有好多

种
,

如多元线性 回归 法 � � � �� � ���� �� � �� � � �

� � � � � � � �� � �
、

主 元 素 分 析 法 ��� �� � �� � �� � �

�� � � � � � � � � � � ��� �� �
、

主 元 素 回 归 法 ��  

��� �� ��� � � � � � � � � � � � � � � � � � � �� � �等
。

偏最小二乘

法 � � � �� � � ���� �� � � �
一� � � �  ! � � � �一’�是在以上几种

回归运算的基础上发展起来的一种多元非线性迭

代回归方法
�

在这几种 回归运算方法中
,

� �� 法

是最常用的算法
,

以其物理意义明确
、

公式简单为

大多数人接受
。

��� 法是矩阵法
,

以其对谱峰严

重重叠的体系进行多元校正见长
。

它的特点是速

度快
,

准确可靠
,

预测能力强
,

具有一定的消除非

线性的能力
,

比较适用于同时测定成批样品的多

种成份
。

由于近红外光谱的谱峰重叠的厉害
,

如果

只选择几个测量点的数据进行定标和预测
,

预测

结果的相关系数不会很高
,

而且使得其它测量点

的数据信息被浪费
�

本文应用 � � � 和 ��  两种

定标方法
,

对� �种烟草样品成份含量进行定标和

预测
。

预测结果与化学值作比较
。

� 原 理

首先假设有
�
种样品

,

, 个测量波长点
,

� 是

样品组份数
。

��
、 �
是吸光度矩阵

,

�
� 、 �

是浓度矩

阵
。
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�

� � � � 方法的墓本原理 � � � � � �� �

由朗伯比尔定律有
� � 是

� � � 矩阵
, � �

、

��… ‘ 是 � 矩阵的列向量
, �

� � � � � �� �� � 是 � � � 矩阵
, � �

、

� �… � 。 是 � 矩阵的行向量
�

�

�� �� 是系数矩阵
,

�� 是浓度残差矩阵
,

确定矩阵 � 是
� � � 矩 阵

, � � 、“ �

…
“。
是 � 矩 阵的列 向量

,

�

的过程就是定标过程
�

由方程 �� �可得
�

是 � � �矩阵
, � , 、

价… � 。 是 � 矩阵的行向量
�

� 和

� � �刃� �一��
,
� �� � � 分别是 吸光度矩 阵和 浓度矩阵的残差矩阵

, �

因此
,

只要知道待测样品的吸光度 � ,

就可由下式 是迭代次数
�

迭代过程中
,

应用新变量 � 代替 � ,

求得待测样品的不同组份的含量
�

迭代结束后再计算 � , � 是与 � 长度相同的行向

� 一 �� �� � 量
。“ , ”
表示矩 阵或向量的转置

。

在 �
、

� 进行分解
�

�

� ��� 方法的基本原理 的过程中以 � 和 � 的每个向量建立 � 与 � 之间

��� 法的基本思想是利用非线性迭代方法 的内部关系
�

对吸光度矩阵 � 和浓度矩阵 � 进行分解
� � � � � ���

� � � � � � 八�
�

� … � 九几 � � � 称为 尸�� 法的回归系数矩阵
。
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. :
相关系数

, , , :

标准偏差
.

3 结果与讨论

文中以40 个烟草样品为例来说明 PL S 法的

应用
,

同时比较了 P LS 法和 M L R 法的预测结果

和精度
。

烟草样品有三种组份
:
蛋白质

、

糖和尼古

丁
。

组份的浓度应用化学方法测定
.
吸光度参数由

近红外光谱仪获得
。

光谱仪有19 个波长测量点
,

这

19个测量点的波长值分别是
:168onm ,
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2 1 0 0

n
m

,

2 1 3 0
n

m

,

2 1 3 9
n

m

,

2 1 8 0
n

m

,

2 2 3 0
n

m

,

2 2 5 0
n

m

,
2 2 7 0 n

m

,

2 3 1 0
n

m

,

2 3 3 6
n

m

,

2 3 4 8
n

m

。

P L S 法的具体迭代过程如下
:

对于样品每一种组份
,

设
。
= 灼

,

即等于浓度

矩阵的某一列
,

¹ 设 A 一
u w + E

,

则
:w = u ,

A
/

u , u
( 7 )

w =
w

/ I
w

l

º 设 A = tw + E
,

则
:t= A w ‘加

‘
w

( 8 )

» 设 C 一tq + F
,

则 q = t
‘
C

/
t
‘
t

( 9 )

叮= q / }叮}

¼ 设 C =
uq+ F

,

则
:u = Cq ‘/ q

,
q ( 1 0 )

¾ 第º 步中的 t与以前的 t 比较
,

如果相同
,

则进行第¾ 步运算
,

否则返回第一步
。

¾ 设 A = tp + E
,

WIJ

:
p =

t
,

A
/

t
,

t
( 1 1 )

P = P
/ }
夕】

t~ t }川

w = w !夕 }

¿ 计算回归系数
:b = u,

t
/

t
‘
t

( 1 2 )

À 计算残差
:
双 = E

‘一 ,
一t少

‘
( 1 3 )

F
‘
~ F 卜一b

‘
t
‘
q

,
( 1 4 )

其中 E
。
= A

,

F

。
~ c

o

Á 返 回第¹ 步
,

确定 A
、

C 的下一个分量
,

直

到 i一h
。

P

LS
法由以下步骤确定待测样品的浓度

,

A

是待测样品的吸光度
,

设 E
。
一 A

,

F

。
一 0则

:

¹ 杏二 E
i一 l w “ (15 )

º 双 = 虱
一 :一 t

‘夕‘ ( 1 6 )

»
F
‘
= 凡一 ,

+ b
‘
t
‘
q
‘

( 1 7 )

¼ 返回第¹ 步
,

进行下一次迭代
。

迭代 h 次

后
,

c 一F .
,

c 就是待测样品的预测浓度矩阵
。

迭代次数 h 的确定是 PL S 法 中关键问题之

一原则上是采用交叉校验的方法确定的
,

即从全

部样品中选择一定数量的样品建立模型
,

用模型

预测剩余样品的浓度
,

计算预测浓度与实际浓度

的残差平方和
;
每次用不同的样品建立模型

,

保证

每个样品都曾在建立模型时出现过一次
。

计算总

的残差平方和
。

比较不同迭代次数时总的残差平

方和
,

最小残差平方和所对应的迭代次数就是所

要求得的 P LS 回归模型的迭代次数
.

表 1中列 出了30 个烟草样品的化学值
、

P L S

法估计值
、

M L R 法估计值
、

估计值与化学值的相

对误差
、

平均标准偏差和定标相关系数
.
从表1中

可以看出
,

P L S 法的定标相关系数和平均标准偏

差优于 M L R 法
。

表2列出了应用两种方法各自定

标公式预测10 种样品成份的估计结果
。

表2中的

P LS 法的平均标准偏差较 M L R 法低
。

从以上的

运算讨论可以看出 M L R 法公式简单
,

物 理意义

明确
,

而 PL S 法公式复杂
。

M L R 法的缺点是要求
L ~ 刃A 有逆矩阵

,

即要求

IL I一 IA
,

A
} 护 0

因此求解 (1) 式 中的系数矩阵 P 比较困难
。

当测

量波长点少时
,

M L R 法还是相当有效的
,

但当测

量波长点多时
,

M L R 法相当复杂
。

对于线性度好

的系统
,

M L R 法的相关系数较高
,

可是对于光谱

重叠严重的体系
,

M L R 法也是捉襟见肘
.
PL S 法

虽然迭代步骤多
,

但当应用计算机运算时
,

迭代次

数多已不是缺点
,

而且对吸光度矩阵没有特殊要

求
。

测量波长点越多
,

越显现出 P LS 法的优越性
。

对于光谱重叠严重的体系
,

P L S 法在多元回归的

定量光谱分析中是十分有效的手段
.
加之 PL S 法

还具有一定的消除非线性的能力
。

因此
,

近红外光

谱仪采用 P L S 定标回归方法更适宜
。

表2
.
应用 PL S 法和 M L R 法预测10 个烟草样品的

计算结果
.
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