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摘  要

近红外光谱技术的不断成熟和发展，促进了近红外仪器的持续升级，性能、

尺寸也在改进。近年来，近红外分析技术在现场分析和在线分析中的大量应用

使近红外仪器开始向小型化、便携式发展，称为便携式近红外仪器。这些小型

仪器在带来极大便利的同时也存在光谱分辨率低、波长点数少、信息量不足等

缺点。此外，许多近红外仪器配套软件的数据处理方法陈旧，很难满足新型仪

器在线检测的需要，这些因素在一定程度上阻碍了近红外光谱技术的应用。因

此，为便携式仪器开发一款具有新型数据处理和分析功能的配套软件很有必要。

本论文采用MATLAB软件开发近红外仪器配套软件，并结合相关化学计量学方

法探索便携式近红外仪器用于准确定量定性分析的可行性。本论文主要在以下

几个方面做了探究：

1、结合近红外光谱信息处理技术以及化学计量学方法，将软件要实现的功

能集中于一个整体框架当中，明确各个模块之间的关系，画出草图。使用

MATLAB 软件逐一实现各个功能模块并整合到一起，构成完整的近红外光谱信

息处理软件。该软件同时具有光谱采集、预处理、建立定性定量模型、预测以

及生成报告等完整的功能，并将近年来应用较为广泛的新型光谱数据处理和建

模方法嵌入到软件当中，为便携式仪器的现场检测和在线分析提供了便利。   

2、使用便携式近红外光谱仪器结合富集技术定量检测稀溶液中的重金属离

子，其中镍离子和铜离子为目标组分，砷离子、汞离子、铅离子、锌离子、铬

离子和镉离子为干扰组分。使用偏最小二乘建立定量模型，得到镍离子和铜离

子的预测值和参考值相关系数分别为 0.9894 和 0.9524。结果表明，结合化学计

量学方法，便携式近红外光谱仪能够对重金属离子定量分析，为实际应用中使

用便携式近红外仪器进行定量分析提供了依据。

3、使用便携式近红外光谱仪器结合化学计量学方法对五种维库溴铵样品进

行判别分析，使用不同的光谱预处理方法和距离判据组合建立判别模型，找出

判别效果最好的模型，五种样品的类内判别准确率平均可达到 96.6%，类外判别

准确率为 99.8%，结果表明便携式近红外仪器同样可以用于准确的判别分析。

关键词： 近红外光谱  MATLAB 便携式近红外光谱仪 化学计量学
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ABSTRACT

With the development of NIR, NIR instruments have made considerable 

progress, including performance and physical size. In recent years, NIR instruments 

have been becoming smaller and smaller so that they can be applicated in site and 

on-line analysing situations. These instruments are called "Portable NIR Instruments". 

Although they are quite convenient for users, there are also some shortcomings, such 

as low resolution, less information and so on. Besides, many algorithms built in 

softwares which are supported for NIR instruments are old fashional and difficult to 

meet the needs of new NIR instruments, especially portable ones. All these factors, to 

some extent, limit the application of NIR. Thus, it will be quite necessary to develop 

one software with latest data processing algorithms for portable instruments. Here, 

MATLAB is used to develop NIR instruments supporting software, and explore the 

feasibility of portable NIR instruments for accurate quantitative and qualitative 

analysis. More details are as follows:

1. Build a frame that contains functions needed, understand the relationship

between individual module, integrate kinds of functional modules to form a complete 

NIR information processing software by MATLAB. Compared with traditional 

softwares, this one has complete functions, such as spectral acquisition, preprocessing 

and predicting.

2. Using portable NIR instrument and enrichment technology to quantitative

analysis heavy metal ions in dilute solution. Nickel and copper ions were treated as 

target components, while arsenic, mercury, lead, zinc, chromium, cadmium ions were 

interfering components. Partial Least Squares is used to build quantitative models and 

the coefficients of nickel and copper ions are 0.9894 and 0.9524, respectively.The 

results show that with the help of chemometrics mthods portable NIR instruments can 

be used in quantitative analysis for heavy metal ions, which provide a basis for 

quantitative analysis.

3. Collected the near infrared spectroscopy of four kinds of vecuroniums.
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Process these data(different pretrement methods and distance compositions) and find 

the best model. The average accuracy rate of discrimination is 96.6% for within class 

and 99.8% for outside class. The results show that the portable NIR instruments can 

also be used for accurate discriminant analysis.

Key Words: NIR, MATLAB, Portable NIR Instrument, Chemometrics
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第一章  综述

第一节  近红外光谱仪器

1.1.1  近红外光谱仪器的种类

近红外光谱仪器经过五十多年的发展，已经取得了很多成果，其应用领域

也在不断的扩展。作为近红外光谱分析技术的基础和前提，近红外仪器在发达

国家被普遍接受[1]。早期的近红外光谱仪器是在紫外或可见光光谱仪的基础上配

以近红外检测器而制成的，虽然降低了成本，但噪声大并且没有相应的数据处

理系统，不能很好地满足近红外分析的要求。到了二十世纪七十年代，一些公

司以 Norris 的研究成果为基础，生产出可以检测大豆中的水分和蛋白质的近红

外光谱仪，同时微处理器的应用提高了近红外光谱仪的性能（可以使用微处理

器来实现数据处理、存储和打印功能）。八十年代中后期，傅里叶变换近红外光

谱仪的出现和光栅型近红外光谱仪器的提高标志着近红外仪器已经完全成熟。

九十年代，光纤技术的应用使近红外仪器又一次实现了长足发展[2,3]。现代计算

机技术和计量学的发展使近红外光谱技术在工业和农业的在线分析领域得到了

很好的应用,这也使得近红外仪器的发展趋于专用化、小型化、固态化和快速实

时化[4,5]。

1.1.1.1  滤光片型近红外仪器

滤光片是用来选取所需辐射波段的光学器件，一般应用于相对简单的近红

外仪器中。将 6~12片干涉滤光片（这些滤光片具有不同的透射波长）装在片盘

上，不同的实验目的，选择对应的滤光片。滤光片型近红外仪器中有一类是便

携式仪器，是为实现对某一单个成分进行检测分析而设计的，这种仪器不仅自

身装有微型的类似芯片的处理装置，而且还带有串行接口，用以同计算机进行

数据交互。这类仪器的优点是：采集样品光谱的速度快，可做成及时分析的便

携式仪器；缺点是有移动部件，波长数目不高，分辨率太低，精确性难以保证。

1.1.1.2  发光二极管型近红外仪器
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该种仪器的原理是用发光二极管（LED）作为光源，由不同的二极管产生不

同的波长。LED 组件尺寸相对较小，因此一个小巧、便宜的过程控制器由几个

LED 就可以组装完成。此类仪器常用于在线检测，优点是没有可移动部件，整

体结构牢靠，而缺点在于光谱带宽变化大，波长点数少，精确度有限。

1.1.1.3  光栅单色器型近红外仪器

这类仪器是常见的近红外光谱仪，它和紫外-可见光谱仪具有通用的光学设

计，只需要更换光栅、滤光片和检测器即可组成近红外光谱仪。该仪器的光源

为能斯特灯（可在 360~3000nm 区域提供高能量的光源），检测器有硅检测器和

硫化铅检测器（一般使用带制冷的 PbS检测器以克服其温度漂移的缺点）。这种

类型的仪器通常作为实验室近红外仪器使用，是一个通用型的近红外光谱仪。

随着技术的发展，光谱仪不再限于实验室使用，借助于光导纤维探头实现现场

检测功能。此类型仪器的优点是扫描速度快并且可扩展扫描范围，而缺点是有

移动附件。

1.1.1.4  傅里叶变换型近红外仪器

傅里叶变换型近红外光谱仪以迈克尔逊干涉仪为核心，光源采用钨灯，分

束器主要采用石英。与其它类型光谱仪相比，此类仪器的波长精度更高、分辨

率好，扫描速度快（短时间内可进行多次扫描），光能利用率高、输出能量大，

使得仪器的信噪比和灵敏度较高，可以对样品中的微量成分进行定量分析。这

类仪器由于干涉仪中有移动部件，需要稳定的工作环境。

1.1.1.5  声光可调滤光片型近红外仪器

此类仪器是没有移动部件的单色器，波长精度高，光谱重现性好，结构坚

固无移动部件，有良好的计算机接口与计算机进行通信。声光可调滤光片型近

红外仪器主要的优点是速度快。

1.1.1.6  多通道检测型近红外仪器

近些年来，多通道检测器近红外光谱仪得到发展，其结构紧凑、光路固定，

可高速采集样品光谱。在短波近红外区域使用的多通道检测器有二极管检测器

PAD和电感藕合器件 CCD。多通道检测器对所有波长的单色光同时检测，仪器

内无移动附件，光路固定，因此可以保证仪器的可靠性和波长精度，但不足之
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处在于这种仪器对温度敏感。

1.1.2  便携式仪器

在近红外仪器的应用领域中很多时候需要体积小、方便移动的仪器用于现

场分析，为满足这一需求，众多科研机构和企业基于不同的技术研制出了多种

轻便、紧凑的近红外光谱仪。这些仪器被统称为便携式近红外光谱仪。

便携式近红外光谱仪器这个大家族里面包括了不同类型的仪器，比如比较

早期的滤光片型、结构相对简单的光栅型以及高精密度的傅里叶变换型，这些

不同类型的仪器是根据不同的光路原理结构来划分的。所有这些类型的仪器中，

有一种基于微机电技术（microelectro-mechanical system，MEMS）的新型光谱仪

近来发展势头尤为迅猛，本论文的第一个软件开发工作的对象就是针对这一类

型的便携式近红外光谱仪器——Axsun 公司的 IntegraSpec 系列的便携式近红外

光谱仪，IntegraSpec™系列多功能近红外分析仪是目前美国近红外光谱领域无与

伦比的尖端产品，其核心技术之一微光机电系统 MEMS，是对传统产品的一次

革命，具有高可靠性，高稳定性，高一致性等特点，仪器设计寿命为 25年，不

需维修，无消耗品，是理想的在线过程控制和便携式近红外分析仪。IntegraSpec

™系列的另一项核心技术是近红外波段独特的波长可调激光器，其亮度比传统仪

器用的灯泡亮度要高好几个数量级，并且激光的波长和强度的短期和长期稳定

性非常高。该仪器的主要特点有：

1. 坚固结实，分光系统为全密封芯片，电子制冷，恒温工作.因而仪器对使用环

境非常不敏感，抗震动，耐冲击，不怕温度湿度变化，特别适用于在线监测和

便携式使用；

2. 光源为波长可调激光器模块，波长和强度稳定性最佳，信号强度高；

3. 性能优越，各项指标优于或等同于大型而昂贵的实验室用傅立叶近红外光谱

仪,而且仪器的一致性好,使用灵活，可以用于气体，液体和固体的透射/反射测量，

广泛应用于制药、石化、农业等各行业的过程控制和质量监测；

4. 采用成熟可靠的半导体集成芯片技术，仪器的设计寿命长，耐用；

5. 功耗低，电池供电时间长；  

6. 独特的专利技术，内置式校正系统(WARM™ 波长/信号强度校正模块)，使这

种仪器可以非常方便地同其它仪器进行模型转换；
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7. 数据采集速度快，一条谱线的采集时间为毫秒级，适用于实时在线测量；

8. 操作使用简单，仪器的长期稳定性优异，使用成本低。

便携式近红外光谱仪的出现很大程度上提高了检测效率，节省了检测成本，

是一类非常重要的快速检测仪器[6]，同时也是近红外光谱仪器发展的一个重要方

向。

第二节  基于近红外漫反射光谱的分析方法

近红外光谱（near infrared spectroscopy, NIRS）是波长在 780~2526nm范围

的电磁波，是人们最早发现的非可见光区域。它主要记录了分子中含氢基团（C-H, 

O-H, N-H, S-H）的倍频信息和不同形式组合的合频信息[7]，使得光谱谱带比较复

杂，从而使光谱的解析变地困难。化学计量学的引入解决了近红外光谱谱带重

叠严重且不适合进行定性定量分析的问题。较之于中红外，近红外漫反射光谱

几乎不需要样品处理，可直接对实际样品进行快速、无损和在线分析[8-12]，广泛

地应用于食品[13]、烟草[14]、石化[15]、环境保护[16]和医药[17,18]等领域。

1.2.1  定量分析方法原理

按照测试方式的不同，近红外光谱分析技术可分为透射和反射光谱法两大

类。对于均匀或者透明的样品一般采用透射法，理论依据在于透射光强度与样

品中组分的浓度符合朗伯比尔定律（Lambert-Beer Law）[19]。本论文中采用的是

近红外漫反射光谱技术。对于颗粒状和粉末状等固态样品的分析多采用漫反射

方式。所谓漫反射是指，当一束光的入射光线照射到粗糙的表面时，由于表面

的凹凸不平，入射光虽然相互平行，但由于各点的法线方向不一致，导致反射

光线向不同的方向无规则地反射的现象[3]。

使用漫反射光谱测量时，入射光是垂直于样品表面的，光谱检测器从侧面

收集到的光包括镜面反射光和漫反射光。如果样品足够密实，不产生透射光，

并且镜面反射光由于被样品表面直接反射回去，并没有与样品内部结构发生任

何作用，故而不携带任何样品信息。反射光到达检测器时会产生一定的干扰信

号，对分析产生不利影响，因此在测量时应尽量避免产生镜面反射光。入射光

中一部分进入样品内部，并多次反射、散射、吸收、衍射、折射后进入检测器
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的光是漫反射光。漫反射光携带有丰富的样品组成信息和结构信息，这是因为

漫反射光在传播过程中与样品内部分子发生了相互作用。漫反射吸光度公式为：

R
A

1
lg          （1.1）

0I

I
R  （1.2）

其中：A 为吸光度值；R 为反射率；I是测得样品的漫反射光强度；I0是背景的

漫反射光强度。

然而漫反射光的光程不规则，与样品散射系数和吸收系数有关，导致漫反

射吸收光谱与样品中吸光成分的浓度之间的关系并不服从郎伯-比尔定律，意即

漫反射吸光度与样品浓度之间并不能构成严格的线性关系。为解决这个问题，

下面的公式被提出：

5.02 )](2)[(1
S

K

S

K

S

K
R  （1.3）

当样品的厚度足够大时，样品的漫反射率决定于样品的吸光度系数 K 和散射系

数 S的比率 K/S。漫反射吸光度系数主要取决于漫反射体的化学性质，是光通过

物体表面时，由于对光的吸收导致光衰减的能力。而散射系数主要取决于漫反

射体的物理性质，是光通过物体时，物体对光的散射使光衰弱的能力，其值与

物体的物理状态以及样品测定条件有关。由公式（1.1）（1.3）可得

})](2)[(1lg{lg)
1

lg( 5.02

S

K

S

K

S

K
R

R
A   （1.4）

漫反射吸光度 A与比值 K/S 的关系是一条通过零点的曲线，曲线各点的切线随

斜率 K/S的增大而减小。当 K/S变化范围较小时，可以导出吸光度 A近似与 K/S

成线性关系的方程，即

)(
S

K
baA  （1.5）

其中，a、b 为拟合方程的截距和斜率。使用漫反射光谱分析样品化学成分参数

如某个成分的浓度值时，样品的物理参数保持不变，即 S 固定，此时，漫反射

吸光度 A与样品浓度 c呈线性关系：
cbaA   （1.6）

式（1.6）说明，如果样品无透射光谱、样品浓度范围变化不大并且散射系数不

变时，近红外漫反射光谱可用于定量分析。当样品的化学组分较为复杂时，由
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于各组分对光吸收的独立性，吸光系数具有累加性。但是截距 a、斜率 b随浓度

范围变化故而吸光度并不具有加和性。必须运用化学计量学方法通过建立光谱

与待测组分间的多元线性关系来达到定量分析的目的。

1.2.2  化学计量学方法

近红外光谱在包含丰富的样品结构信息的同时，也具有一系列的缺点：光

谱之间相似度高[20-24]、重叠峰严重[25,26]，谱带相对较宽[27-30]，容易受背景、噪声

的干扰[31-33]并且检测灵敏度较低[34-38]。因此，需要借助于化学计量学方法从采

集的光谱数据中提取有用信息，建立相关模型进而实现分析样品的目的[39-41]。

化学计量学方法在近红外光谱分析中的应用主要包括光谱的预处理、谱区

的选择、模型建立过程中奇异样本的识别以及建模过程中多元校正方法的应用。

1.2.2.1  光谱预处理方法

近红外光谱主要由含氢基团的倍频和组合频吸收峰组成，包含了有用的样

品结构信息，同时也包含了背景噪声等无关信息，例如杂散光、背景和随机噪

声。因此，在建立定性定量模型之前对原始光谱数据进行预处理十分必要。计

量学中经常用到的光谱预处理方法有数据增强（Data Enhancement）算法、多元

散射校正（Multiplicative Scatter Correction，MSC）算法、平滑（Smoothing）算

法[42,43]、导数（Derivative）算法、标准正态变量变换（Standard Normal Variate 

Transformation，SNV）和小波变换（Wavelet Transform，WT）算法等。下面是

一些常用的光谱预处理方法。

1. 数据增强算法

为增强所建模型的稳健性进而提高模型的预测能力，通常使用数据增强算

法来消除近红外光谱中所固有的冗余信息，提高样品光谱间的差异度。常用的

数据增强算法有中心化（Mean Centering）、归一化（Normalization）和标准化

（Autoscaling）。

中心化是用样品光谱减去平均光谱以消除光谱的“共性”，突出样品间的差

异。中心化后的光谱矩阵的列平均值为零，将每条光谱的变动与待测组分的含

量变动进行关联。运用中心化处理光谱数据的同时，习惯上也会将相应待测组

分的浓度等数据进行相同处理。

标准化又称均值方差化，它将经过中心化处理后的光谱除以校正集光谱的
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标准偏差，经标准化处理后的光谱阵列均值为零，方差为一。因为该方法给光

谱中所有波长变量相同的权重，所以它特别适合于对低浓度成分建立定量模型。

归一化也是先对光谱数据中心化，然后将中心化后的光谱除以光谱的平方

和。这种方法可以消除因微小光程差异带来的光谱变动。

2. 散射校正方法

样品颗粒表面不均匀、颗粒大小不同都会影响近红外光谱的吸收，散射校

正方法提供了解决这一问题的途径。常用的散射校正方法有标准正态变量变换

和多元散射校正两种方法。

标准正态变量变换主要用来消除固体颗粒大小、表面散射以及光程变化对

近红外漫反射光谱的影响。标准正态变量（Standard Normal Variable，SNV）与

标准化算法的计算公式相同，不同之处在于标准化算法对一组光谱处理（基于

光谱阵的列），而 SNV算法是对一条光谱进行处理（基于光谱阵的行）。其计算

公式为：

)1(

)(
2

1

_

_











m

xx

xx
x

m

k
k

SNV                       （1.6）

其中，
m

x

x

m

k
k

 1
_

，m为波长点数，k=1，2，⋯，m

多元散射校正于 1985 年被提出，目的与 SNV 基本相同，主要是消除颗粒

分布不均匀及颗粒大小产生的散射影响，在固体漫反射和浆状物透（反）射光

谱中应用较为广泛。多元散射校正（Multiplicative Scatter Correction，MSC）算

法的属性与标准化相同，是基于一组样品的光谱阵进行运算的。对一光谱 x（1

×m），MSC的具体算法如下：

① 计算校正集样品的平均光谱
_

x（即“理想光谱”）；

② 将 x与
_

x进行线性回归： bxbx
_

0  ，用最小二乘法求取 b0和 b；

③ bbxx MSC /)( 0

_



对于校正集外的光谱进行 MSC 处理时则需要用到校正集样品的平均光谱
_

x，即首先求取该光谱的 b0和 b，再进行 MSC变换。对组分性质变化较大的样
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品光谱进行处理时MSC算法的效果可能不理想，原因在于该算法假定散射与波

长及样品的浓度变化无关。

3. 主成分分析（Principal Component Analysis，PCA）

主成分分析在化学计量学中的地位举足轻重，是一种古老的多元统计分析

技术，由 Hotelling于 1933年提出。PCA的中心目的是将数据降维，转换原始变

量，使得少数几个新变量等于原变量的线性组合，而这些变量需要尽可能多地

表达原变量的数据特征并且不丢失信息。PCA 把数据变换到一个新的系统中，

使得任何数据投影的最大方差为第一主成分，第二大方差为第二主成分，以此

类推。经 PCA转换得到的新变量相互正交，从而消除了众多共存信息中重叠的

部分，即多重共线性。

4. 偏最小二乘法（Partial Least Squares，PLS）

目前应用最为广泛的建模方法之一的 PLS 算法是在主成分回归的基础上发

展起来的。主成分回归的不足之处在于仅对光谱矩阵进行了主成分分析而实际

上，样品的浓度矩阵同样包含有无用信息。PLS就是对光谱矩阵和浓度矩阵同时

进行分解，在光谱数据分解的过程中引入浓度信息，将光谱主成分直接与待测

组分含量相关联，进一步提高了模型的可靠性。实现过程为：

① 对光谱矩阵 X和成分矩阵 Y进行主成分分解：

X
T ETVX  （1.7）

Y
T ERQY    （1.8）

式中 T、R、V、Q 分别为 X 和 Y 的得分矩阵和载荷；EX和 EY分别为 PLS 拟

合残差矩阵。

② 对得分矩阵进行线性回归：

TBR  （1.9）

YTTTB TT 1)(  （1.10）

③ 用未知样品的光谱阵乘以载荷得到未知样品光谱的得分，然后根据下面公式

求得预测浓度值：
TBQTY 未知未知  （1.11）

④ 依据预测残差平方和（Prediction Residual Error of Square，PRESS）评价模型

的质量——PRESS 的值与模型的预测能力负相关，PRESS 值越大模型预测能力

越差，反之则模型的预测能力越好。PRESS的计算公式如下：
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
 




m

i

n

j
ijij yyrPRESS

1 1

2)()( （1.12）

式中 m是样本数，n是组分数，yij表示第 j个组分在第 i个样本子集中的成分值，

ijy

表示主成分数为 r时所对应的预测值。

1.2.3  近红外光谱分析技术的应用

与传统分析技术相比，近红外光谱分析技术有诸多优点——无损、快捷、

方便、易于在线分析，它能在短短几分钟的时间里完成对被测样品的采集测量

同时测定多项性能指标（可多达十余项指标），光谱测量时不需要对分析样品进

行过于复杂的前处理，不消耗其它材料，不需要破坏样品，对于在线监控等实

时分析领域是十分经济且快速的。这些优势使其具有一系列不可替代的作用，

满足了现代分析的要求。

与此同时，现代计算机技术日新月异地发展和化学计量学方法的不断推进，

以及近红外光谱仪器性能的不断提升，现代近红外光谱技术的应用已经由传统

的只简单用于农副产品的分析，扩展到众多的应用领域，诸如石油化工、生命

科学、冶金、医学临床、食品质检、饮料、烟草、纺织、造纸、化妆品、质量

监督、环境保护与制药等方面[44-50]。

1、农业领域的应用

近红外光谱技术最早发挥作用的行业就是农业，也是近红外技术应用最成

熟的领域之一[51-57]。在二十世纪六十年代，就有多元线性分析方法结合近红外

漫反射光谱技术测定小麦固体样品的水分含量的应用先例。二十一世纪以来，

近红外分析技术在农业领域的研究继续深入，分析精度越来越高，应用范围越

来越广泛。孙君明等[58]将气相色谱技术与近红外光谱结合，借助 PLS 和交叉验

证算法，探索了利用近红外光谱分析技术测定豆类脂肪酸含量的可行性，结果

表明这种方法能够较准确地预测目标分析物；2015 年在巴西举办的国际近红外

会议上，Williams等[59]描述了如何使用近红外评估农业食品质量和安全性及在实

验室水平上、行业和工厂应用水平上控制食品加工过程。Mignani等[60]运用近红

外光谱技术对橄榄油中掺杂油的种类进行判别分析，同时探究优质橄榄油的成

分值。Oliveri等[61]使用近红外光谱鉴别蜂蜜的质量等级。
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2、石化行业的应用

石油化工产品是石化行业的主产品，这些 产品大都以石油为原料精馏制备

而成，碳氢化合物是其主要成分[62,63]。由于碳氢化学键在红外、近红外波段能够

被充分地吸收，因此使用近红外光谱可以轻易地实现对石化产品的组分进行分

析[64-66]。目前近红外光谱技术在石油化工领域中的应用，集中在石化产品的组

分及其物理化学性质的检测。Kelly等人[67]首次将近红外光谱运用到石油化工分

析领域，并成功测出了汽油样品中的辛烷值。Balabin等人[68]利用近红外光谱结

合拉曼光谱技术研究石油中的沥青吸附在铁表面的微观过程，并对其表面层型

结构进行分析。Santos 等人[69]使用近红外光谱技术分析油水乳状液中的水珠平

均粒径和水分含量，同时实现了在线预测。

3、生命科学与制药分析方面的应用

近红外光谱可以实现对生物体非介入式分析和检测已经成为临床医学方面

最有发展前景的分析手段之一，目前近红外技术在此行业的应用集中在血氧和

血糖的检测方面。近红外光谱在药物分析中的可追溯到二十世纪六十年代后期，

近红外漫反射光谱以其无损、快速、易于在线分析等特征，逐步开始在中药成

分分析、体内药物和生物分子分析、制剂成分分析、制药过程控制以及实时在

线分析等方面被广泛接受[70-73]。Koller等人[74]利用近红外光谱监测固型药物的生

产过程，对主要成分的含量进行控制。Moerman 等[75]将近红外光谱技术应用于

胸腺动脉瘤修复手术中，监测脊柱部位的血压变化。Bittner 等人[76]使用近红外

光谱鉴定药品阿莫西林别。Poellinger等[77]用近红外成像技术研究乳腺癌前期和

晚期的切片样品，用于临床诊断乳腺癌患者，并区分病变不同时期。邵学广等[78]

将近红外漫反射光谱法结合化学计量学对不同种类药片中的有效成分含量进行

了定量分析，取得了良好的预测效果。Leff 等人[79]利用近红外光谱研究大脑活

动时的血液动力学，为神经性疾病恢复提供依据。

在我国的现代近红外光谱技术的研究和应用虽然起步较晚，但发展迅猛，

在农副产品及石化领域已经较为成熟。随着计算机和化学计量学方法的不断发

展，以及仪器硬件的不断开发，近红外光谱技术越来越成熟、稳定、实用，还

将会出现在更多的领域一显身手。
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第三节  MATLAB软件开发环境

现代近红外光谱技术是借助于硬件和软件两方面来实现从复杂、重叠、变

动的光谱中提取有用信息的[80-87]。国际国内有很多近红外公司或者研究机构已

经开发出了很多种不同类型的近红外光谱信息处理软件，包括挪威 CAMO公司

的 The Unscrambler软件、荷兰 Avantes公司的 AvaSoft软件、瑞士 BUCHI实验

室开发的 NIRCal 操作软件和中国石油化工科学研究院的 RIPP 化学计量学光谱

分析软件等[84]。MATLAB科研软件软件作为一款功能强大的数据处理与分析工

具，主要用于算法开发、数据可视化、数据分析以及数值计算。MATLAB 是

Matrix和 Laboratory两个词的组合，意为矩阵实验室，是由美国Mathworks公司

发布的主要面对科学计算、可视化以及交互式程序设计的高技术计算环境。它

将数值分析、矩阵计算、科学数据可视化[88]以及非线性动态系统的建模和仿真

等诸多强大功能集成在一个易于使用的视窗环境中，为科学研究、工程设计以

及必须进行有效数值计算的众多科学领域提供了一种全面的解决方案，并在很

大程度上摆脱了传统非交互式程序设计语言的编辑模式，代表了当今国际科学

计算软件的先进水平，与 Mathematica、Maple 并称为三大数学软件，已经在自

然科学、社会生产和科学研究等各个领域得到了广泛的应用[89-95]。本论文的近

红外光谱信息处理软件的开发就是基于MATLAB展开的。

1.4.1  MATLAB语言及编程环境

1.桌面工具和开发环境。MATLAB 为用户提供了一个集成的开发环境，以方便

利用 MATLAB 自带的函数和文件进行产品开发。“桌面工具和开发环境”是指

MATLAB的一些工具集，大多具有图形用户界面，包括MATLAB桌面、命令窗

口、工作空间、程序编辑器和调试器、代码分析器、帮助信息浏览器、文件以

及其他工具等。

2.数学函数库。MATLAB 中有一个功能强大的数学函数库，涵盖大量的数值计

算算法，其中包括化学计量学中经常用到的主成分分析（PCA），协方差（COV）

以及小波变换等，使基于MATLAB的近红外光谱信息处理软件的开发过程变得

简单而有效率。

3.编程语言。MATLAB 编程语言是以矩阵/数组为基本运算单元的交互式高级编

程语言，又称为M语言。它包括程序流控制、函数、数据结构、输入/输出、面
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向对象编程功能等。利用MATLAB编程语言，用户既可以快速编写简单的小程

序，也可以进行大规模应用程序的开发。

4.缺点。所谓“尺有所短寸有所长”，MATLAB在矩阵运算方面性能优越，但在

循环以及字符串处理方面却表现一般，故而在进行软件开发过程中应当尽可能

地避免循环，以矩阵的思维来解决问题。

1.4.2  图形用户界面设计

图形用户界面（Graphical User Interface，GUI）是一个包含设备或图形对象

的图形化显示工具，允许用户通过界面与应用程序进行交互式操作。图形用户

界面的设备包括鼠标、键盘、显示器等，图形对象可以是菜单、工具条、下压

按钮、单选按钮、列表框和滑动条等[96,97]。用户通过一定的方法（例如点击鼠标

或敲击键盘）来选择、激活这些组件，使计算机产生某些动作，例如进行数据

处理、绘制近红外光谱图等。MATLAB 软件早期虽然已矩阵运算为主，从第四

版开始推出了句柄图形，之后所有的 Demos都包含友好的用户界面，MATLAB

的图形界面设计功能也日益完善。在 MATLAB 中，GUI 是使用图形对象

（Graphical Object）创建的用户界面，这些图形对象包括：按钮、文本框、菜单、

滑动条、工具条、坐标轴以及面板等[98,99]。用户通过与这些按钮和对话框交互实

现对仪器的控制操作，软件可以将扫描的光谱数据以谱图形式显示在计算机屏

幕上，并且可以把计算得到的样品的漫反射率和吸光度以谱图形式显示。

第四节  本论文选题

综上所述，近红外光谱技术高效、快速、无损和准确的优势使其成为最具

前景的研究方向之一。目前国内外的近红外光谱信息软件虽然种类较多，但是

并没有嵌入模型建立和预测功能，无法实现光谱在线检测功能。在农业、制药、

质量控制等行业领域中的一些应用需要将仪器带到分散的分析现场使用，为满

足这一要求，大量体积小、便于携带的近红外光谱仪器被研制出来，这些仪器

种类繁多，采用了很多不同的原理，和不同的光路结构，与此同时，这些仪器

的分辨率低，扫描结果的准确度有限。本论文的具体研究工作如下：

1、使用MATLAB软件开发近红外仪器的配套软件，并嵌入模型的建立和预



第一章  综述

13

测等功能，使用户通过一些按钮和对话框就能操作近红外仪器，并在线建模和

预测，将会简化工作流程。   

2、使用便携式近红外光谱仪器结合富集技术定量检测稀溶液中的重金属离

子，为实际应用中使用便携式近红外仪器进行定量分析提供依据。

3、使用便携式近红外光谱仪器对四种维库溴铵样品进行判别分析，通过不

同的光谱预处理方法和距离判据组合，找出判别效果最好的模型，从而探索便

携式近红外仪器用于准确的判别分析的可行性。
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第二章  基于 MATLAB 的近红外光谱软件开发

第一节  引言

近红外光谱指波长范围在 780~2526nm的电磁波，利用分子的倍频和合频吸

收来表达物质的结构和组成信息[1]。随着光学技术、电子技术与计算机软硬件技

术、化学计量学的发展，使现代近红外光谱分析成为一种成熟的分析技术，广

泛应用于农业[2-5]、药物产品分析[6-13]、烟草[14-18]、石油化工[19-23]、食品工业[24-27]、

生命科学[28-31]及环境保护[32-35]等领域，尤其在测定农产品中的水分、淀粉、脂

类、蛋白质与纤维素等成分方面得到了广泛应用。与此同时，近红外光谱仪器

也得到了长足发展，市场上各种类型的仪器层出不穷，主要有滤光片型近红外

光谱仪器、发光二极管型近红外仪器、光栅单色器型近红外仪器、傅里叶变换

型近红外光谱仪器以及声光可调滤光片型近红外光谱仪器以及多通道检测型近

红外光谱仪器。这些仪器以各自所具有的不同特点和优势在近红外领域发挥着

重要作用。

然而，目前我们使用近红外仪器采集到样品光谱后，通常需要先将光谱数

据导入第三方数据分析软件中然后才能进行数据处理和分析，过程比较繁琐，

在一定程度上降低了工作效率，对于在一些需要现场检测分析的在线使用情形

就更为不便。因而有必要开发一个集光谱采集、数据处理分析于一体的综合型

近红外软件，操作者只需要通过简单的操作就可以完成光谱的采集、定性定量

模型的建立和校正、预测以及生成报告等一系列工作，简化了工作流程。

MATLAB是矩阵实验室的简称，和Mathematica、Maple并成为三大数学软

件，它在数学类科技应用软件中的数值计算方面首屈一指。MATLAB 可以进行

矩阵运算、实现算法、创建用户界面等，主要应用于工程计算、控制设计、信

号处理与通讯、图像处理、信号检测、金融建模设计与分析等领域[36-40]。借助

于可视化 GUIDE工具箱，MATLAB可以便捷地设计出直观、方便的菜单化和控

件式的人机交互界面。

本章主要介绍借助于MATLAB平台设计近红外软件的过程、软件的框架、

设计思路、设计原则以及各主要功能模块的作用。
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第二节  软件设计

2.2.1  设计原则和模式

软件设计是依赖编程或者代码语言优雅地表达并且解决现实需求的一门科

学和艺术。软件应当很容易被人理解和接受。每一款软件的功能定位和目标群

体不同，所以其操作界面也是有差别的，而且各具特色。然而，软件设计的出

发点和所要达到的最终目的是一致的，那就是所设计的界面应遵循以下的特性：

（1）直观性

整个软件界面简单明了，力争使用户看一次界面就能理解如何操作。软件

以提高工作效率，减少操作者的键盘输入频次为主旨。

（2）可靠性

可靠性是指在常规的软件设计中应用各种方法和技术使软件能够在规定的

条件下和规定的时间区间完成规定功能的能力。

（3）交互性

交互性是一种人与计算机之间传递、交换信息的媒介和对话接口，是评价

软件性能的重要指标。

设计模式是一系列被反复使用的、大多数人认可的设计经验的总结，使用

设计模式的根本目的是为了代码的重复使用、更易被他人理解以及更加可靠。

软件模式等于一定条件下所出现的问题以及解法。一般情况下，在软件结构设

计中应遵循以下原则：

（1）单一职责原则

单一职责原则是实现低耦合、高内敛的指导方针，很多代码重用的脚本中

都能看到它的影子，需要发现待解决问题之间不同职责并将其分离。

（2）开闭原则

一个软件实体应当对扩展开放，对修改封闭。在设计一个模块时，应当尽

可能使这模块可以在不被改动的情况下实现功能性扩展，即实现在不修改源代

码的前提下重新定义这模块的行为。

（3）依赖倒转原则

依赖倒转原则是指在设计高层模块时，不要过分依赖于底层模块，而应该

依赖于抽象，而抽象不应该依赖于细节。
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2.2.2  设计思路

（1）首先确定软件所要实现的功能，以及为了实现这些功能需要哪些具体

模块。本软件的目的是为了实现与近红外仪器的通讯，通过软件操作仪器来扫

描光谱，以及实现判别和定量模型的在线建立、样品的在线预测、生成报告等

功能。因此，本软件的模块主要包括光谱扫描模块、模型建立模块、预测模块

以及生成建模结果报告模块。其中光谱扫描模块用以实现与仪器建立连接，仪

器相关参数设置，仪器自检，光谱文件存放位置和存放格式设置，自动扫描功

能等与光谱的取得和存放有关的功能；模型建立模块主要是对光谱数据进行化

学计量学处理，包括各种光谱预处理方法，判别模型所用到的常用距离判据、

定量模型的主因子数选择、建模效果的图形表达以及模型的保存；预测模块主

要用以使用已有模型来处理未知样品的光谱数据并将预测结果以图形的形式展

示出来；报告生成模块是将所建立模型的名称、时间、性质等各种参数信息、

建模效果信息以及预测信息（如果进行了预测）等以文档的形式输出到计算机

硬盘当中，以便之后查看。

（2）绘制用户界面草图，并根据直观性、交互性原则对其修改，最终确定

一个可行性最强的方案。本软件所使用的界面可分为菜单部分、按钮部分、扫

描光谱名称显示、光谱名称编辑、谱图展示以及历史记录部分。其中菜单部分

包含了软件中所有的功能，而工具栏和按钮部分则是将最常用的功能单独布局，

以方便软件操作者使用，光谱名称显示部分用以标记扫描过的光谱名称并将名

称与右侧的光谱图对应起来，光谱名称编辑是供操作者编辑光谱名称的接口，

谱图展示区域不仅可以展示扫描到的光谱，而且可以通过切换下方的单选按钮

来切换不同的显示区域，包括与模型建立有关的图形，预测的结果等；历史记

录区域用以显示最近进行的 20项操作动作，用户可通过这个窗口来查看最近进

行的操作。

（3）使用 MATLAB GUI 创建交互界面，对每个模块进行代码实现并逐项

进行检测。在编写各个模块的代码时，首先梳理各模块之间的逻辑关系，规划

好实现的先后顺序，同时由于MATLAB的瓶颈之一在于循环效率过低，在设计

代码时，尽可能以矩阵的思想来完成任务从而避免循环的出现。
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2.2.3  窗口界面的设计

窗口界面总体布局按照功能分为操作区和图形显示区两大部分，界面左方区域

主要为用户的操作提供各种接口，右方大部分区域用以显示相应操作输出的图

形。界面整体设计布局如图 2.1所示：

图 2.1 软件界面

A）软件用户界面的标题栏，显示本软件的名称。

B）集成本软件所有功能的下拉菜单，本软件所支持的所有操作都可以在这个栏

目的子菜单下找到，包括文件、测量、建模、预测以及帮助五个大类。

C）快速调用常用工具，从左往右依次为打开文件工具，放大、缩小、移动以及

复位图像工具，仪器参数设置工具以及帮助工具。

D）当前仪器状态指示，根据当前设备状态显示以下不同的信息：

未安装驱动（指仪器的硬件驱动）  

设备未响应

设备预热中

设备已就绪

扫描样品，定时扫描以及扫描背景这三个相对其他功能更为常用，将其单独
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拿出，置于界面上，方便用户操作。

E）用以显示当前已扫描样品的名称，在该区域右击鼠标右键还可以实现删除光

谱以及打开存放光谱文件的目标文件夹等功能。

F）用以显示当前已扫描样品的光谱图，在该位置还有若干个显示图形的坐标轴。

G）定时扫描功能。考虑到有些情况下需要对样品重复多次扫描，此时用户只需

要设置将要进行的扫描次数和两次扫描之间的时间间隔就可以使软件自动

工作。

H）单选按钮区域，用以切换 F区域的图像显示。

I）该区域用以显示待扫描样品的名称。

J) 报告窗口，记录并显示用户所执行过的最近的 20条操作，保存在本软件所在

目录下的“CommandHistory.txt”。

2.2.4  主要模块的设计

（1）测量模块

测量模块主要实现与仪器间通讯以及采集光谱等功能，是本软件的第一个

模块，也是最主要的模块，其下设四个子模块：与仪器建立连接模块，仪器参

数设置模块、存放光谱文件设置模块以及扫描模块。本模块的流程图如下，

启动

检测

仪器是

否连接

否

是

设置参数

起止点坐标

步长

扫描次数

…

参数是

否有效

否
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图 2.2 测量模块流程图

本模块以仪器连接与否为标识建立了“熔断”机制。只有当软件与仪器成

功建立连接之后，该模块的其他子模块才被激活，而一旦断开连接，则本模块

所有功能即刻停止，进入待激活状态。这样的设计在保证扫描结果准确性的同

时可以尽量避免未知错误的发生。在连接上仪器之后，设置参数模块被激活，

用户此时可以对仪器的各项参数进行设置，包括选择波长范围（注意，不能超

过仪器固有的上下限范围），设置两个波长点之间的步长，扫描次数等参数，完

成之后，用户需要设置存放光谱文件的路径以及选择光谱文件以何种格式保存

（诸如 SPC，SPA，CSV等）。这些设置操作如果用户未做出选择，系统将按照

默认设置运行，光谱文件将被保存至程序所在目录。最后，扫描按钮将被激活，

用户就可以进行扫描操作了。如果软件非初次运行，程序会自动使用最近一次

的设置参数。

准确并且及时地判断仪器是否连接是最基础的工作，同时也是本次软件开

发过程中难度最大的部分，它直接关系到软件系统的稳定性以及其他子模块的

可用性。在对软件调试的过程中，相比于其他模块，这部分所需要考虑的内容

更多，这是最后使用“熔断”机制的直接原因。

（2）数据处理模块

本模块用来建立定性和定量模型，包括样品光谱的选择，光谱预处理，建

立相应模型以及保存模型。本模块的流程图如下，

是

设置文件

文件存放目录

文件格式选择

设置是

否有效

否

是
扫描

Input

样品光谱

预处理

是否输

入浓度

否是
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图 2.3 建模模块流程图

本模块首先要求用户给出建立模型所需要的光谱文件，可通过“建模”→

“确定校正集”组合菜单来指定目标光谱，然后光谱预处理菜单被激活，该菜

单下集合了若干种化学计量学经常用到的光谱预处理方法，包括连续小波变换

（CWT）、标准正态变量（SNV）等以及它们的组合，用户可以根据自己的需要

调整输入参数以达到最佳的预处理效果。预处理完成之后，程序会根据之前用

户是否输入浓度来判断要建立定量模型还是判别模型（如果用户输入了浓度则

建立定量模型，否则建立定性模型），进而激活相应的菜单项。建立定量模型时，

执行“PLS定量模型”菜单，程序会将模型通过留一交叉验证得到的预测值与实

际值之间的关系图画出，并将模型的相关系数与交叉验证均方根误差以图例形

式标识出来，如果模型不合理（例如相关系数远低于 1），可以通过改变主因子

数等方式来重新构建定量模型；建立判别模型时，执行“判别分析”菜单下的

若干子菜单，这些子菜单包含了常用到的距离判据，包括欧氏距离、马氏距离、

街区距离以及对应的主成分空间距离等，可通过比较不同距离判据下的模型效

果来选择最优的判据。模型建立完成之后，可以以独立的文件形式保存至软件

之外，以便下次直接调用而不需要重新建立模型。

本模块通过将建立模型中所需要的输入参数设计为菜单形式，简化了用户

建立模型的难度和步骤，只需要执行相应的菜单组合，便可以迅速建立相应模

型并对模型进行优化。

（3）预测模块

定量模型

是否

合理

调整因

子数

否

判别模型

否

调 整 距

离判据

模型确立

Output是
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模型建立完成之后，预测模块被激活，通过输入待预测样品光谱，程序可

以依据模型给出对应的预测结果，预测结果以图形的形式在程序窗口中展示，

相关系数，预测均方根误差等关键参数以图例形式标识，并且将预测结果以文

本方式在程序之外生成。本模块的流程图如下所示：

图 2.4 预测模块流程图

有两种方式为程序输入模型：1.直接读取一个保存在程序之外的模型文件，

这个文件必须由本程序按照特定的数据结构生成（在本程序中是一个MAT格式

的文件）；2.通过数据处理模块，现建一个模型，然后用以预测未知样品。预测

结果的具体数值（定量模型是预测的浓度值，定性模型是预测的距离值）以表

格的形式在图形的左上角显示。预测完成之后“生成报告”菜单将被激活，该

菜单将启动 word形式的性能报告模板，保存数据和图像等运行结果至所指定的

硬盘位置。

本模块用以使用模型预测未知样品，并将预测结果输出。在所生成的预测

报告中包含了有关模型预测的全部信息，通过浏览报告文件，可以直观地了解

模型的性质、质量以及预测结果等信息。

第三节  近红外光谱软件测试

Input

模型

是 否

有效

否

选择预测光谱

是

预测
Output 预测图形

生成预测报告
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2.3.1  光谱测量

启动软件，在连接仪器之前，工具栏中部分工具以及“扫描按钮”、“定时

扫描”、“扫描背景”三个按钮处于灰色非激活状态，右侧信息栏中显示“设备

未连接”字样，如图 2.5所示；将仪器与程序连接，这些按钮被激活，执行“测

量”菜单下的仪器参数设置选项，弹出仪器参数设置对话框如图 2.6，填写合理

的参数，点击“确定”保存设置，然后就可以通过程序控制仪器进行扫描操作

了，图 2.7为扫描一个样品得到的谱图。

图 2.5 连接仪器之前

图 2.6 参数设置
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图 2.7 样品光谱

2.3.2 建立定量模型

执行“建模”-“确定校正集”菜单，弹出如图 2.8 所示确定校正集窗口，

用户可通过按钮选择要用于建立模型的样品光谱，然后程序会根据是否输入了

浓度值来激活不同的菜单项（定性定量模型的菜单选项是不同的）。以建立定量

模型为例，接下来选择光谱预处理方法，执行如图 2.9所示的预处理菜单，默认

情况下是 None，即不做任何预处理，选择第二种 SNV方法（标准正态变换）处

理光谱，结果如图 2.10 所示，然后执行“PLS 定量模型”菜单建立定量模型，

建模结果如图 2.11，此时如果对建模结果不满意，可以通过调整因子数或者选择

不同的预处理方法来重新建立模型直到模型符合要求为止。
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图 2.8 确定校正集窗口

图 2.9 预处理菜单

图 2.10 SNV预处理结果



第二章 基于Matlab的近红外光谱软件开发

32

图 2.11 模型建立（定量）

执行预测菜单中的“选择光谱”菜单，确定用以预测的样品光谱，程序将生成

如图 2.14 所示的结果图。主坐标轴中显示被预测样品光谱的谱图，左上角以表

格形式将被预测光谱的名称与预测角度具体数值列示出来。

图 2.12 预测结果

2.3.3 建立判别模型
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判别分析与定量分析的步骤基本相同，在选择校正集和光谱预处理时是相

同的，在预处理完成之后，在“判别分析”菜单下选择不同的距离判据建立判

别模型，如图 2.13 所示，如果某个距离判据下的模型效果不好，可通过更换距

离判据来重新建立模型直到符合要求为止。建模结果如图 2.14所示。

图 2.13 距离判据菜单

图 2.14 模型建立（判别）

通过执行“选择光谱”菜单，程序会使用建立好的判别模型对所选择的光

谱进行处理，结果如图 2.15 所示，与定量模型直接显示预测浓度值不同的是，
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判别模型显示的预测结果为“是”或者“否”，以表示对应样品与建模集样品是

否属于同一类。

图 2.15 预测结果

2.3.4 生成建模报告

当经过筛选模型参数，确认模型满足要求之后，用户通常需要获取有关该

模型的分析报告。为此，本软件利用MATLAB数据接口，将数据和图像链接到

对应的 word模板文档，当点击“生成报告”菜单时，系统将有关报告的时间、

建立模型的光谱预处理方法、模型的性质（定量/定性）、主因子数等信息写入该

word文档，图 2.16所示为建立定量模型时所生成的一个报告截图。
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图 2.16 生成报告

第四节  结论

本章首先介绍了近红外仪器配套软件开发的意义。其次，详细介绍了基于

MATLAB 环境进行软件开发的思路、原则、软件的框架以及应用。通过开发近

红外仪器配套软件，可以方便仪器的用户按照自己的要求来操作仪器，简化了

操作的流程；通过将模型建立的功能集成到本程序中，使操作者只需要点击若

干个按钮就可以建立起各种定性定量模型，并预测未知样品，将预测结果以文

档报告的形式保存下来，便于查看。
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第三章  基于便携式近红外光谱仪的重金属离子定量分析

研究

第一节  引言

近年来，重金属污染成为一个受到广泛关注的环境问题。砷、镍、铜、汞、

铅、锌、铬、镉等重金属在工业和农业上被普遍使用[1-2]，其不仅不能生物降解，

反而由于在水中具有很高溶解度，很容易被生物体吸收并富集，当这些重金属

离子在人体中沉积过量时便会导致疾病的发生。因此，对水环境等复杂体系中

重金属离子含量的监测具有重要意义。利用原子光谱、质谱、电分析化学等分

析技术可以实现对重金属离子的高灵敏检测[3-6]。但是，这些技术往往需要繁杂

的样品处理步骤，且得到组成相对简单的样品后才能进行检测[7]。因此，发展样

品前处理简单且快速的分析方法是十分必要的。

近红外光谱（NIRS）具有透射、反射、透反射等多种灵活的测量模式，几

乎不需要样品处理，可直接对实际样品进行快速、无损和在线分析[8]。近年来, 近

红外光谱分析技术已被广泛应用于食品[9]、烟草[10-11]、石化[12-13]和医药[14-15]等领

域。近红外光谱来源于化合物中含氢基团基频振动的倍频和合频吸收，而重金

属离子在近红外光谱区并没有吸收[16-17]，因此很难利用近红外光谱响应直接对

其进行定量分析。但有些重金属可以与背景基质中有机官能团络合实现富集，

从而产生近红外光谱响应，使得近红外光谱分析技术能够间接对微量的重金属

离子进行定量分析[18]。Du等结合近红外光谱技术在线检测水溶液中微量的铜离

子[19]和铅离子[20]，Shao等使用分散吸附结合近红外光谱技术检测了水溶液中微

量的汞、铅、镉离子[21]以及铜、钴、镍离子[22]。采用富集技术不仅降低了近红

外光谱的检测限, 还实现了不具有近红外光谱活性的重金属离子的间接分析。

便携式近红外仪器结构紧凑、携带方便，适合于现场检测，然而由于其分

辨率较低等因素，使得它在对目标物的定量分析方面受到一定的限制。为了探

索其定量分析的可行性，本研究使用便携式近红外光谱仪结合富集技术定量检

测水中的重金属离子。实验结果表明，结合化学计量学方法和富集技术，便携



第三章  基于便携式近红外光谱仪的重金属离子定量分析研究

40

式近红外光谱仪器也能够快速定量分析水中的重金属离子，这在很大程度上提

高了检测效率。

本章旨在探讨便携式近红外仪器结合富集技术定量检测水中重金属离子的

可行性。在研究中，首先采用胺基改性聚合淀粉对水中的重金属离子进行吸附，

然后使用便携式近红外仪器直接采集吸附目标物的 AMS的近红外漫反射光谱，

结合偏最小二乘回归多方法对其进行建模分析。建模结果表明便携式近红外光

谱仪器用于水中重金属离子的定量检测是可行的。

第二节  样品准备与光谱采集

3.2.1  样品准备

本研究采用制备好的现有样品，该批样品由本课题组张洋[23]制备，采用粒

度一致的胺基改性聚合淀粉（由广州大学化学化工学院提供）吸附 50个含有不

同浓度镍离子、铜离子、锌离子、镉离子、铅离子、铬离子的混合溶液（该混

合溶液由硝酸镍（Ni(NO3)2·6H2O，Purity=98.0%），硝酸铜（Cu(NO3)2·3H2O，

Purity≥ 99.5%），硝酸锌（ Zn(NO3)2· 6H2O， Purity=98.0%），硝酸镉

（Cd(NO3)2·4H2O，Purity≥98.5%），硝酸铅（Pb(NO3)2，Purity=99.0%），硝酸

铬（Cr(NO3)3·9H2O，Purity=98.5%）提供重金属离子，硝酸铜从天津市光复科

技发展有限公司处购买，其余来自阿法埃沙天津化学有限公司）然后将吸附剂

与残余液体分离，使胺基改性聚合淀粉自然风干，去除残余水分，得到 50个样

品。将样品编号，依次装入对应编号的透明无色平底干燥的玻璃瓶中，装入的

样品量能够完全覆盖玻璃瓶底部。同时，将各样品标号与其所含有的金属离子

浓度的对应信息录入到电子表格中。

3.2.2  近红外光谱的采集

室温下，使用MicroNIRTM 1700 光谱仪采集所有样品的近红外漫反射光谱。

首先将光谱仪固定在支架上，光源方向朝上，扫描样品时，将装有样品的无色

透明玻璃置于光源中心，样品完全覆盖玻璃瓶底部以确保光源与样品充分接触。
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每条光谱由 125个波长点组成，波长范围在 900~1700nm（11111~5882cm-1），由

于波长点数非常少，因此本文选择全波段进行分析。与此同时，为了降低噪声，

提高光谱的信噪比，每条光谱均扫描 50次，为保证准确性每个样品重新装样扫

描三次并取其平均光谱。

第三节  结果与讨论

3.3.1  光谱预处理

图 3.1 为使用 MicroNIRTM 1700 光谱仪扫描样品得到的近红外漫反射光谱

图。

图 3.1 样品的近红外光谱

从图 3.1可以看出原始光谱中存在明显的基线漂移和噪声，并且在 11111～

9000 cm-1之间存在干涉现象，因此在建立模型之前需要对原始光谱进行预处理。

常用的光谱预处理方法有连续小波变换（Continuous Wavelet Transform，CWT）、
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Savitzky-Golay求导法（SG求导）、标准正态变量变换（Standard Normal Variate，

SNV）和多元散射校正（Multiplicative Scatter Correction，MSC）等。连续小波

变换利用小波系数进行回归分析，通过合适的尺度参数和小波基有效地去除信

号中的无效信息，并保留有效信息，常用于平滑、滤噪、背景扣除和基线校正；

SG求导用于求取导数光谱，可有效消除基线和其他背景的干扰，分辨重叠峰，

提高分辨率和灵敏度；SNV和MSC主要用来消除样品颗粒大小、表面散射以及

光程变化对近红外漫反射光谱的影响(本研究中所使用到的CWT和 SG求导均为

二阶导数)。以 SG求导为例说明光谱预处理的作用。图 3.2为经过 Savitzky-Golay

求导之后的光谱，可以看出原始光谱中存在的基线漂移被消除，并且光谱具有

相对较高的分辨率。

图 3.2 卷积求导之后的光谱

3.3.2  校正模型的建立

对样品光谱进行主成分分析，选用主成分得分为特征变量进行

Kennard-Stone分组，得到由 30 个样品组成的校正集和 20 个样品组成的验证集，
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然后在 11111～9000 cm-1的光谱范围内，采用偏最小二乘方法建立定量模型。在

建立模型之前，先进行偏最小二乘模型因子数的选择。合理确定参加建立模型

的主因子数是充分利用光谱信息和滤除噪声的有效方法，如果主因子数太小，

将会丢失原始光谱较多的有用信息，导致拟合不充分，称为欠拟合；太大则会

将测量噪声过多地包括进来，所建模型的预测误差会显著增大，称为过拟合。

以图 3.1 中经过 Savitzky-Golay求导之后的光谱为例，对该光谱进行留一交叉验

证，得到该光谱的交叉验证均方根误差随主因子数变化的趋势图（图 3.3）。从

图中可以看出，交叉验证均方根误差随着主因子数的增加，呈递减趋势，在主

因子数为 6 之后趋于稳定，并有小幅上升，说明在这点以后，增加的主成分是

与被测组分无关的噪声成分。因此使用 Savitzky-Golay求导处理样品光谱时，建

立定量模型所用的最佳主因子数可以取为 6、7、8。

图 3.3 交叉验证均方根误差随主因子数变化的趋势图

分别对镍离子和铜离子建立定量模型，为筛选出最佳模型，将经过各种预

处理方法后所建立的定量模型的相关系数（R）、交叉验证均方根误差（RMSECV）

以及 RPD 值列于表 3.1 中进行比较。样品参考值与预测浓度值的相关系数以及
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交叉验证均方根误差用于评价校正模型，通常模型的 RPD 值大于 3.0 说明模型

可以用于筛查和过程控制，而大于 5.0则说明模型可以用于准确的定量分析[24]。

由表可知，经过预处理之后所建立的定量模型均得到不同程度的优化。对于镍

离子，使用连续小波变换时，模型的相关系数明显优于其他预处理方法，定量

模型的交叉验证均方根误差值相对较低，RPD 值为 5.25，这说明该定量模型适

用于对镍离子的准确定量分析；对于铜离子，各种预处理方法下的定量模型的

相关系数均在 0.96 左右，但多元散射校正结合 Savitzky-Golay 求导的预处理方

法对应一个较低的均方根误差值和较高的 RPD值，所以采用此方法对铜离子进

行定量建模。

表 3.1  镍离子和铜离子建立 SIMPLS 模型的交叉验证结果

Preprocessing Factor R RMSECV RPD Preprocessing Factor R RMSECV RPD

Ni2+

None 10 0.9391 2.90 2.86

Cu2+

None 9 0.9473 2.67 3.07

SNV 3 0.9546 2.50 3.40 SNV 8 0.9523 2.37 3.33

MSC 3 0.9545 2.50 3.40 MSC 7 0.9620 2.12 3.72

CWT 9 0.9819 1.62 5.25 CWT 9 0.9611 2.20 3.60

SG 8 0.9766 1.81 4.69 SG 7 0.9564 2.27 3.48

MSC-CWT 3 0.9559 2.45 3.46 MSC-CWT 9 0.9641 2.08 3.80

MSC-SG 5 0.9529 2.55 3.34 MSC-SG 6 0.9654 2.03 3.89

SNV-CWT 3 0.9569 2.43 3.51 SNV-CWT 9 0.9616 2.14 3.70

SNV-SG 5 0.9529 2.55 3.34 SNV-SG 6 0.9636 2.09 3.79

3.3.3 模型的预测效果

为了验证模型的预测效果，使用 20个外部验证集样品对所建立的定量模型

进行检验。在验证实验中，吸附操作、光谱测量条件、建模方法与校正集样品

相同。20 个样品中镍离子和铜离子的浓度范围分别为 3.30～29.13 mg·L-1 和

3.29～29.60 mg·L-1。图 3.4为验证集样品中镍离子和铜离子的参考浓度和预测

浓度之间的关系图，分别线性回归，得到镍离子的拟合相关系数为 0.9665，而
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铜离子的拟合相关系数为 0.9544。并且通过计算得到镍离子的预测均方根误差

为 1.8528，铜离子的预测均方根误差为 2.2316。以上结果表明，建立的镍离子

和铜离子的校正集模型对验证集样品的预测效果较好，模型可以用于定量分析。

图 3.4 镍离子和铜离子验证集样品组分浓度参考值和近红外光谱预测值的关系图,直线通过

线性拟合得到,虚线表示对角线

第四节  结论

为研究便携式近红外光谱仪对水中微量重金属离子定量分析的可行性，本

文首先通过胺基改性聚合淀粉富集稀溶液中的镍离子和铜离子，然后采用样品

的近红外漫反射光谱结合偏最小二乘回归法建立定量模型，之后使用外部验证

的方法对回归模型进行准确性地验证。镍离子和铜离子的定量检测范围分别为

3.30～29.13 mg·L-1和 3.29～29.60 mg·L-1，样品的预测值与参考值相关系数分

别为 0.9894 和 0.9524。结合化学计量学方法和富集技术，便携式近红外光谱仪

同样能够对重金属离子定量分析。同时本方法不但提高了近红外光谱技术的检



第三章  基于便携式近红外光谱仪的重金属离子定量分析研究

46

测灵敏度，而且是一种使用便携式近红外光谱仪对微量金属离子定量分析的有

益探。
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第四章 基于便携式近红外光谱仪的判别分析研究

第一节  引言

近年来，便携式近红外光谱仪的研制与应用成为热点[1]。美国 Axsun科技公

司研制的Axsun-XL410型便携式近红外光谱仪采用法布里-珀罗干涉仪作为单色

器[2-6]，光学系统采用微机电系统（Micro Electro-Mechannical Systems,MEMS）

制造，光源、单色器和检测器等核心部件的整体长度仅 14mm，并且包括波长和

光强（Wavelength and Amplitude）两个校正模块，整体尺寸与字典相当[7-10]，重

量约 3公斤，具有很好的便携型、良好的抗震性、稳定性以及环境适应性[11-14]；

美国 JDSU公司成功研发出体型微小的近红外光谱仪— — MicroNIRTM 1700光谱

仪[15,16]。JDSU MicroNIRTM 是一款超紧凑、超轻便的近红外光谱仪，其核心分

光元件是 JDSU设计和制造的线性渐变滤光片（LVF，Linear Variable Filter）。LVF

是一种特殊的带通滤光片，使用了 JDSU先进的光学镀膜和制造技术— —制作时

特意向特定方向形成楔形镀层。由于通带的中心波长与膜层厚度相关，因此滤

光片的穿透波长在楔形方向发生了线性变化，从而起到分光作用。将 LVF 与线

阵 InGaAs探测器（128线元非制冷铟镓砷二极管阵列）耦合，组成了可以提供

光谱信息的近红外传感器，可实时评估，适合现场检测，易于使用，可用于无

损检测、快速测试、在线过程监控[17,18]。

便携型近红外光谱仪不仅要求便携性,而且要求仪器具有实用性。因此，对

便携型近红外光谱仪所采集的光谱建立的校正模型的性能进行评价变得非常重

要。在用化学计量学方法建立模型时，各种各样的预处理方法经常被用到，常

用的预处理方法有连续小波变换、Savitzky-Golay卷积求导法、多元散射校正、

标准正态变量等。同时，建立判别模型所用到的距离判据也有多种（如欧氏距

离，马氏距离以及 Hotelling T2等）。这些不同的预处理方法以及不同的距离判

据直接影响判别模型的判别效果。在不同的预处理方法和距离判据中取得一个

最佳的组合搭配将是本章重点解决的问题。

本章将首先使用 JDSU MicroNIRTM仪器扫描出实验样品的谱图，然后根据

测试结果，结合化学计量学方法比较不同的光谱预处理方法和距离判据条件下



第四章 基于便携式近红外光谱仪的判别分析研究

50

建立判别模型的预测效果，根据预测效果提出每一种样品下最佳的预处理方法

和距离判据。

第二节  样品准备与光谱采集

4.2.1  实验样品及测试条件

由 A、B、C、D、E公司生产的注射用维库溴铵样品（该批样品由中国食品

药品检定研究院提供），物理状态为白色粉末或块状物，规格为 4 mg/瓶。  

室温条件下测量，将样品玻璃瓶垂直向上放在 JDSU检测器上，隔玻璃瓶底

测试，扫描次数设定为 50次，每个样品采集三条光谱（降低噪声，提高信噪比）。

镀金的漫反射体作为参考暗电流和背景。 仪器在 908.1nm～1676.2nm范围内取

样，波长点间隔为 6.2nm，每条光谱由 125个点构成。

4.2.2 近红外光谱的采集

实验中采用 JDSU MicroNIRTM 1700对样品进行扫描。金镜（镀金的漫反射

体）作为光谱扫描的暗电流（Dark Current）和参考背景。为了增加光谱信号的

信噪比（Signal / Noise），设置样品扫描次数为 50次，每个样品扫描三条光谱，

取这三条光谱的平均光谱用于数据处理。扫描时，先用高级擦镜纸将盛放样品

的无色玻璃瓶底擦干净，然后将玻璃瓶口朝上放置于仪器检测器上，每个样品

三次扫描中，每次完成后都重新放置玻璃瓶，以确保所得到的光谱能够尽可能

全面反映样品的信息。常用的光谱预处理方法有连续小波变换（CWT）、

Savitzky-Golay卷积求导法、标准正态变量变换（SNV）和多元散射校正（MSC）。

连续小波变换是本课题组经常使用的近红外光谱预处理方法。小波变换将光谱

信号分解成一系列小波函数的叠加，小波分析在时域和频域同时具有良好的局

部化性质，它可以对高频成分采用逐渐精细的时域或空间域取代步长，从而可

以聚焦到对象的任意细节，故而小波变化被誉为分析信号的“数学显微镜”，在

分析化学的信号处理中有着较为广泛的应用；对光谱求取导数是光谱分析中常

用的基线校正和光谱分辨预处理方法。对光谱求导一般有两种方法：直接差分

法和 Savitzky-Golay卷积求导法。对于分辨率高、波长采样点多的光谱，直接差
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分法求取的导数光谱与实际相差不大，但对于稀疏波长采样点的光谱，该方法

所求的导数则存在较大误差。考虑到本实验中所用到的 JDSU MicroNIRTM 1700

扫描出来的光谱只有 125 个波长点，属于标准的“稀疏波长”，故而这里采用

Savitzky-Golay卷积求导法计算；标准正态变量变换主要用来消除样品颗粒大小、

表面散射以及光程变化对近红外漫反射光谱的影响。多元散射校正的目的与标

准正态变量变换相同，主要消除颗粒分布不均匀及颗粒大小产生的散射影响，

故而将这两种预处理方法放在一起进行讨论。

第三节  结果与讨论

4.3.1  光谱预处理

图 4.1为 A公司生产的维库溴铵样品的原始谱图，从图中可以明显看出光谱

中存在基线背景漂移以及大量的重叠峰。为使所建立的判别模型更加稳健、可

靠，需要在建立模型之前首先运用光谱预处理方法对光谱进行处理。而不同的

预处理方法也对最终模型产生影响，因此，有必要比较多种预处理方法下所建

模型的预测效果。

图 4.1 A公司生产的维库溴铵样品的原始光谱



第四章 基于便携式近红外光谱仪的判别分析研究

52

图 4.2为经过连续小波变换预处理后样品的光谱，可以看出基线以及重叠峰

得到了明显校正，处理后的光谱具有较高的分辨率。

图 4.2  CWT处理后的光谱

4.3.2  判别模型建立及验证

待分析样品共有五组，分别以这五种样品为校正集建立五个判别模型。具

体到每一组样品（例如由 A公司所生产），从该组中随机选取一半样品作为校正

集（model），另外一半样品自动划分为预测集（test）。以校正集 model对应的光

谱为校正集，分别以欧氏距离、明氏距离、街区距离、PC空间欧氏距离、PC空

间明氏距离、PC空间街区距离、PC空间马氏距离以及 Hotelling T2为距离判据

建立判别模型。预测集 test对应的光谱作为检验集，用于模型的内部验证；其余

四组样品作为检验集，用于模型的外部验证。根据模型的内部和外部验证综合

结果来评价便携式仪器 JDSU MicroNIRTM 1700对于本组实验样品的判别能力。

光谱预处理完成之后，分别以欧氏距离、明氏距离、街区距离、PC空间欧

氏距离、PC空间明氏距离、PC空间街区距离、PC空间马氏距离以及 Hotelling T2

为距离判据建立判别模型（置信区间取常用的 0.95），并进行内部和外部验证。

以明氏距离为距离判据建立模型，结果如图 4.3（a）、（b）所示。
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图 4.3  距离判据为明氏距离下的预测结果

（a）为类内验证结果（b）为类外验证结果

图（a）和（b）中横坐标均表示样品的序号，纵坐标为每个样品对应的距离

数值，蓝色空心圆点为用来建立模型的样品在对应距离下的位置，绿色加粗横

向直线表示相应距离下的阈值，它是进行判别分析的依据，所有在该直线以下
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的样品点都被判别为属于建模集样品类（这里为 A公司生产的维库溴铵），在该

直线以上则不属于该类；（a）中实心圆点表示用于类内验证的样品；（b）中绿色

空心方块代表 B公司生产的维库溴铵样品，紫色星号代表 C公司，浅灰色十字

表示 D公司，黑色空心菱形为 E公司生产维库溴铵样品对应的距离值。

从图（a）中可以看出，所有的类内验证集样品均落在了阈值线以下，说明

模型全部成功识别出了同建模集样品属于一类的类内验证集样品，图（b）中所

有非 A 公司生产的维库溴铵都出现在阈值线之上，说明模型将这些样品划分到

建模集之外，与事实相符，说明结合相应的光谱预处理方法，明氏距离模型在

类内和类外预测均得到了正确的结果，没有出现误判现象，效果比较好。通过

表 4-1可以看到在相同的预处理方法下其他距离判据模型的判别效果。

表 4-1 八种距离下的预测结果统计

距离类型
类内验证(样品数：15) 类外验证(样品数：138)

准确数 误判数 准确数 误判数

欧氏距离 15 0 138 0

街区距离 15 0 138 0

明氏距离 15 0 138 0

PC 空间欧氏距离 15 0 138 0

PC 空间街区距离 15 0 138 0

PC 空间明氏距离 15 0 138 0

PC 空间马氏距离 10 5 138 0

Hotelling T
2

13 2 138 0

4.3.3  模型的预测效果

五种样品在 CWT、SG、SNV 等不同的预处理方法以及不同的距离判据下

所建模型的预测结果统计见表 4-2。  

表 4-2 五种样品的预测结果统计

样品（维库

溴铵）
预处理方法 距离类型

类内验证 类外验证

准确数 误判数 准确数 误判数

A公司（共

15 个）
不进行预处理

欧氏距离 15 0 47 91

明氏距离 15 0 43 95

街区距离 15 0 47 91

PC 空间欧氏距离 15 0 47 91
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PC 空间明氏距离 15 0 56 82

PC 空间街区距离 15 0 47 91

PC 空间马氏距离 13 2 138 0

Hotelling T2 15 0 138 0

连续小波变换

（CWT）

欧氏距离 15 0 98 40

明氏距离 15 0 83 55

街区距离 15 0 98 40

PC 空间欧氏距离 15 0 97 41

PC 空间明氏距离 15 0 136 2

PC 空间街区距离 15 0 97 41

PC 空间马氏距离 8 7 138 0

Hotelling T2 12 3 138 0

Savitzky-Golay

卷积求导

欧氏距离 15 0 137 1

明氏距离 15 0 131 7

街区距离 15 0 137 1

PC 空间欧氏距离 15 0 130 8

PC 空间明氏距离 15 0 138 0

PC 空间街区距离 15 0 130 8

PC 空间马氏距离 11 4 138 0

Hotelling T2 14 1 138 0

标准正态变量变

换（SNV）

欧氏距离 15 0 78 60

明氏距离 15 0 44 94

街区距离 15 0 78 60

PC 空间欧氏距离 15 0 66 72

PC 空间明氏距离 15 0 121 17

PC 空间街区距离 15 0 66 72

PC 空间马氏距离 15 0 138 0

Hotelling T2 15 0 138 0

标准正态变量变

换（SNV）结合连

续小波变换

（CWT）

欧氏距离 15 0 136 2

明氏距离 15 0 130 8

街区距离 15 0 136 2

PC 空间欧氏距离 15 0 135 3

PC 空间明氏距离 15 0 138 0

PC 空间街区距离 15 0 135 3

PC 空间马氏距离 8 7 138 0

Hotelling T2 11 4 138 0

标准正态变量变

换（SNV）结合

Savitzky-Golay

卷积求导

欧氏距离 15 0 138 0

明氏距离 15 0 138 0

街区距离 15 0 138 0

PC 空间欧氏距离 15 0 138 0
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PC 空间明氏距离 15 0 138 0

PC 空间街区距离 15 0 138 0

PC 空间马氏距离 10 5 138 0

Hotelling T2 13 2 138 0

B公司（共

18个）

不进行预处理

欧氏距离 18 0 0 132

明氏距离 18 0 0 132

街区距离 18 0 0 132

PC 空间欧氏距离 18 0 0 132

PC 空间明氏距离 18 0 12 120

PC 空间街区距离 18 0 0 132

PC 空间马氏距离 11 7 132 0

Hotelling T2 13 5 132 0

连续小波变换

（CWT）

欧氏距离 16 2 52 80

明氏距离 16 2 47 85

街区距离 16 2 52 80

PC 空间欧氏距离 16 2 52 80

PC 空间明氏距离 17 1 83 49

PC 空间街区距离 16 2 52 80

PC 空间马氏距离 10 8 132 0

Hotelling T2 14 4 132 0

Savitzky-Golay

卷积求导

欧氏距离 17 1 70 62

明氏距离 16 2 65 67

街区距离 17 1 70 62

PC 空间欧氏距离 17 1 68 64

PC 空间明氏距离 17 1 86 46

PC 空间街区距离 17 1 68 64

PC 空间马氏距离 10 8 132 0

Hotelling T2 11 7 132 0

标准正态变量变

换（SNV）/多元

散射校正（MSC）

欧氏距离 18 0 63 69

明氏距离 18 0 46 86

街区距离 18 0 63 69

PC 空间欧氏距离 18 0 57 75

PC 空间明氏距离 18 0 95 37

PC 空间街区距离 18 0 57 75

PC 空间马氏距离 15 3 132 0

Hotelling T2 16 2 132 0

标准正态变量变

换（SNV）结合连

续小波变换

（CWT）

欧氏距离 18 0 104 28

明氏距离 18 0 108 24

街区距离 18 0 104 28

PC 空间欧氏距离 18 0 104 28



第四章 基于便携式近红外光谱仪的判别分析研究

57

PC 空间明氏距离 16 2 126 6

PC 空间街区距离 18 0 104 28

PC 空间马氏距离 8 10 132 0

Hotelling T2 14 4 132 0

标准正态变量变

换（SNV）结合

Savitzky-Golay

卷积求导

欧氏距离 18 0 116 16

明氏距离 17 1 126 6

街区距离 18 0 116 16

PC 空间欧氏距离 18 0 107 25

PC 空间明氏距离 18 0 129 3

PC 空间街区距离 18 0 107 25

PC 空间马氏距离 10 8 132 0

Hotelling T2 15 3 132 0

C公司（共

15个）

不进行预处理

欧氏距离 14 1 11 127

明氏距离 14 1 8 130

街区距离 14 1 11 127

PC 空间欧氏距离 14 1 11 127

PC 空间明氏距离 14 1 42 96

PC 空间街区距离 14 1 11 127

PC 空间马氏距离 10 5 138 0

Hotelling T2 14 1 138 0

连续小波变换

（CWT）

欧氏距离 15 0 65 73

明氏距离 15 0 72 66

街区距离 15 0 65 73

PC 空间欧氏距离 15 0 65 73

PC 空间明氏距离 15 0 101 37

PC 空间街区距离 15 0 65 73

PC 空间马氏距离 6 9 138 0

Hotelling T2 7 8 138 0

Savitzky-Golay

卷积求导

欧氏距离 15 0 64 74

明氏距离 15 0 64 74

街区距离 15 0 64 74

PC 空间欧氏距离 15 0 62 76

PC 空间明氏距离 15 0 98 40

PC 空间街区距离 15 0 62 76

PC 空间马氏距离 8 7 138 0

Hotelling T2 11 4 138 0

标准正态变量变

换（SNV）/多元

散射校正（MSC）

欧氏距离 15 0 98 40

明氏距离 15 0 100 38

街区距离 15 0 98 40

PC 空间欧氏距离 15 0 89 49
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PC 空间明氏距离 15 0 123 15

PC 空间街区距离 15 0 89 49

PC 空间马氏距离 15 0 138 0

Hotelling T2 15 0 135 3

标准正态变量变

换（SNV）结合连

续小波变换

（CWT）

欧氏距离 15 0 100 38

明氏距离 15 0 111 27

街区距离 15 0 100 38

PC 空间欧氏距离 15 0 88 50

PC 空间明氏距离 15 0 136 2

PC 空间街区距离 15 0 88 50

PC 空间马氏距离 5 10 138 0

Hotelling T2 6 9 138 0

标准正态变量变

换（SNV）结合

Savitzky-Golay

卷积求导

欧氏距离 15 0 77 61

明氏距离 15 0 75 63

街区距离 15 0 77 61

PC 空间欧氏距离 15 0 65 73

PC 空间明氏距离 15 0 134 4

PC 空间街区距离 15 0 65 73

PC 空间马氏距离 8 7 138 0

Hotelling T2 13 2 138 0

D 公司（共

18

个）

不进行预处理

欧氏距离 18 0 12 120

明氏距离 18 0 11 121

街区距离 18 0 12 120

PC 空间欧氏距离 18 0 12 120

PC 空间明氏距离 18 0 41 91

PC 空间街区距离 18 0 12 120

PC 空间马氏距离 14 4 132 0

Hotelling T2 14 4 132 0

连续小波变换

（CWT）

欧氏距离 18 0 132 0

明氏距离 18 0 132 0

街区距离 18 0 132 0

PC 空间欧氏距离 18 0 132 0

PC 空间明氏距离 18 0 132 0

PC 空间街区距离 18 0 132 0

PC 空间马氏距离 17 1 132 0

Hotelling T2 18 0 132 0

Savitzky-Golay

卷积求导

欧氏距离 18 0 132 0

明氏距离 18 0 132 0

街区距离 18 0 132 0

PC 空间欧氏距离 18 0 132 0
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PC 空间明氏距离 18 0 132 0

PC 空间街区距离 18 0 132 0

PC 空间马氏距离 18 0 132 0

Hotelling T2 18 0 132 0

标准正态变量变

换（SNV）/多元

散射校正（MSC）

欧氏距离 18 0 132 0

明氏距离 18 0 132 0

街区距离 18 0 132 0

PC 空间欧氏距离 18 0 132 0

PC 空间明氏距离 18 0 132 0

PC 空间街区距离 18 0 132 0

PC 空间马氏距离 18 0 132 0

Hotelling T2 18 0 132 0

标准正态变量变

换（SNV）结合连

续小波变换

（CWT）

欧氏距离 18 0 132 0

明氏距离 18 0 132 0

街区距离 18 0 132 0

PC 空间欧氏距离 18 0 132 0

PC 空间明氏距离 18 0 132 0

PC 空间街区距离 18 0 132 0

PC 空间马氏距离 17 1 132 0

Hotelling T2 18 0 132 0

标准正态变量变

换（SNV）结合

Savitzky-Golay

卷积求导

欧氏距离 18 0 132 0

明氏距离 18 0 132 0

街区距离 18 0 132 0

PC 空间欧氏距离 18 0 132 0

PC 空间明氏距离 18 0 132 0

PC 空间街区距离 18 0 132 0

PC 空间马氏距离 18 0 132 0

Hotelling T2 18 0 132 0

E 公司（共

18

个）

不进行预处理

欧氏距离 17 1 17 115

明氏距离 17 1 16 116

街区距离 17 1 17 115

PC 空间欧氏距离 17 1 16 116

PC 空间明氏距离 17 1 39 93

PC 空间街区距离 17 1 16 116

PC 空间马氏距离 11 7 132 0

Hotelling T2 12 6 132 0

连续小波变换

（CWT）

欧氏距离 18 0 39 93

明氏距离 18 0 43 89

街区距离 18 0 39 93

PC 空间欧氏距离 18 0 39 93
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PC 空间明氏距离 18 0 84 48

PC 空间街区距离 18 0 39 93

PC 空间马氏距离 7 11 132 0

Hotelling T2 9 9 132 0

Savitzky-Golay

卷积求导

欧氏距离 18 0 36 96

明氏距离 18 0 39 93

街区距离 18 0 36 96

PC 空间欧氏距离 18 0 36 96

PC 空间明氏距离 18 0 85 47

PC 空间街区距离 18 0 36 96

PC 空间马氏距离 17 1 132 0

Hotelling T2 17 1 132 0

标准正态变量变

换（SNV）/多元

散射校正（MSC）

欧氏距离 18 0 36 96

明氏距离 18 0 36 96

街区距离 18 0 36 96

PC 空间欧氏距离 18 0 36 96

PC 空间明氏距离 18 0 61 71

PC 空间街区距离 18 0 36 96

PC 空间马氏距离 17 1 131 1

Hotelling T2 17 1 130 2

标准正态变量变

换（SNV）结合连

续小波变换

（CWT）

欧氏距离 18 0 59 73

明氏距离 18 0 46 86

街区距离 18 0 59 73

PC 空间欧氏距离 18 0 57 75

PC 空间明氏距离 17 1 105 27

PC 空间街区距离 18 0 57 75

PC 空间马氏距离 11 7 132 0

Hotelling T2 15 3 132 0

标准正态变量变

换（SNV）结合

Savitzky-Golay

卷积求导

欧氏距离 18 0 81 51

明氏距离 18 0 82 50

街区距离 18 0 81 51

PC 空间欧氏距离 18 0 78 54

PC 空间明氏距离 17 1 115 17

PC 空间街区距离 18 0 78 54

PC 空间马氏距离 15 3 132 0

Hotelling T2 17 1 132 0

从表 4-2 中可以看出，对于 A 公司生产的维库溴铵样品建立近红外判别模

型时，预处理方法如果选用连续小波变换，那么在八种不同距离判据下均出现
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了一定数量的类内误判或类外误判，相比类外样品，模型判别类内样品效果更

好一点；预处理方法选用 Savitzky-Golay卷积求导，那么在 PC空间明氏距离下

可以在类内样品和类外样品中同时达到零误判，其它距离下尽管类内样品没有

或很少出现误判，但是对于类外样品的判别效果并不理想，比较之下，

Savitzky-Golay 卷积求导结合 PC 空间明氏距离建立的判别模型判别本类样品具

有较好的效果；标准正态变量变换处理后，所有距离下的判别模型在类内样品

判别均达到了零误判，然而在类外样品判别时大部分出现了误判情况，只有 PC

空间马氏距离和 Hotelling T2判据没有出现误判；将标准正态变量变换结合连续

小波变换方法处理样品光谱，在八种距离下均出现了一定数量的类内或者类外

样品误判，相比之下标准正态变量结合 Savitzky-Golay卷积求导方法预处理样品

光谱时，八种距离下对应的八种判别模型有六种可以达到零误判，并且这种预

处理方法组合下的判别模型在判别类外样品时具有较高的准确率。综合比较这

五种预处理方法及其对应各种距离下的模型的判别效果，可以看出，对于 A 公

司生产的维库溴铵样品建立判别模型时，采用标准正态变量变换结合

Savitzky-Golay卷积求导的预处理方法可以是所建立的模型更为稳健有效，距离

判据可以在欧氏距离、明氏距离、街区距离、PC空间欧氏距离、PC空间明氏距

离以及 PC空间街区距离中选择。五种样品的最优预处理方法以及距离判据的统

计结果见表 4-3。

表 4-3 五种样品的最优预处理方法及距离判据组合

样品（维库溴

铵）
预处理方法 距离类型

类内验证 类外验证

准确数 误判数 准确数 误判数

A公司（共 15

个）

SG PC空间明氏距离 15 0 138 0

SNV
PC空间马氏距离

15 0 138 0
Hotelling T2

SNV+CWT PC空间明氏距离 15 0 138 0

SNV+SG

欧氏距离

15 0 138 0

明氏距离

街区距离

PC空间欧氏距离

PC空间明氏距离

PC空间街区距离

B公司（共 18

个）
SNV Hotelling T2 16 2 132 0
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C公司（共 15

个）
SNV PC空间马氏距离 15 0 138 0

D公司（共 18

个）
CWT 欧氏距离等 18 0 132 0

E公司（共 18

个）
SNV PC空间马氏距离 17 1 131 1

从上表可以看出，A、B、C、D、E对应的最佳预处理方法中都含有标准正

态变量变换（SNV），但是相应的距离判据却不尽相同，例如 A公司样品中 SNV

对应的距离判据有 PC空间马氏距离和 Hotelling T2两种，而 C公司对应的距离

判据中 Hotelling T2就不是其最佳的距离判据。

建立判别模型时，不同的样品有适合各自不同的预处理方法，建立模型时，

需要根据实际情况灵活地选用最佳的预处理方法和距离判据组合。

第四节  结论

本章针对使用 JDSU MicroNIRTM 1700仪器所扫描得到的五种样品光谱，分

别比较了不同预处理方式下所建立判别模型的预测效果，并根据结果对每一种

样品提出了建立判别模型使用的最佳光谱预处理方法和距离判据组合。实验结

果也同时表明，JDSU MicroNIRTM 1700仪器对实验中的五种样品具有比较准确

的测量结果，具有实际应用价值。
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