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近红外分析中光谱预处理及波长选择
方法进展与应用
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摘　要　光谱预处理和波长选取方法在近红外光谱分析技术中相当重要。本文综述了常用的NIR预处

理和波长选取方法及这一领域的最新进展 ,详细介绍正交信号校正 (OSC) 、净分析信号 (NAS)和小波变换

(WT)等新光谱预处理方法以及无信息变量消除 (UVE)和遗传算法 ( GA)等波长选取方法 ,并给出了这些方法

的具体算法和一些应用实例。
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Selection Methods in NIR Analytical Technique
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Abstract　In the past decade , near infrared spectral analysis technique (NIR) has been quickly developed and

widely applied in virtue of the development of chemometrics , in which spectral data pretreatment and wavelength selection

methods play an important role. In the paper ,the typical and commonly used pretreatment and wavelength selection meth2

ods are described. Some newly developed methods in this field such as orthogonal signal correction(OSC) , net analyte

signal (NAS) ,wavelet transform(WT) , elimination of uninformative variables(UVE) and genetic algorithm( GA) methods

are introduced in detail with 170 references. The algorithms and applications in NIR analysis of those methods are given

and discussed.
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一、引　言
近年来 ,随着计算机技术和化学计量学的发展 ,

现代近红外光谱 (NIR)分析技术以其分析速度快、

效率高、成本低和易于实现在线分析等特点 ,在农

业、医药、石化、烟草和食品等行业得到广泛应

用[1—3 ]。NIR光谱区 (700—2 500nm)主要是由含氢

基团的倍频和组频吸收峰组成 ,吸收强度弱灵敏度

相对较低 ,吸收带较宽且重叠严重。因此 ,依靠传统

的建立工作曲线方法进行定量分析是十分困难的。

化学计量学的发展为这一问题的解决奠定了数学

基础。

化学计量学方法在NIR分析中的应用主要包括

以下 4个方面 : (1)光谱预处理和波长筛选方法[4 ]
,

目的是针对特定的样品体系 ,通过对光谱的适当处

理或变换 ,减弱以至于消除各种非目标因素对光谱

的影响 ,尽可能地去除无关信息变量 ,提高分辨率和

灵敏度 ,从而提高校正模型的预测能力和稳健性 ;
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(2)建立 NIR定量分析模型的多元校正方法[5 ]
,如多

元线性回归 (MLR) 、主成分回归 ( PCR) 、偏最小二乘

(PLS) 、局部权重回归 (LWR)和人工神经网络 (ANN)

等 ,目的是建立用于预测未知样品性质或组成的分

析模型 ; (3)模式识别定性方法 ,如线性学习机、K2最

近邻法和 SIMCA法等有监督的模式识别方法 ,以及

聚类分析法等无监督模式识别方法 ,目的是通过近

红外光谱数据对不同样本按某些共同的特征进行分

类识别 ,从而发现被量测样本之间的内在联系 ,获得

决策性的信息[6 ]。(4)模型传递方法[7 ] ,如有限脉冲

响应算法 (FIR) 、直接校正算法 (DS) 、分段直接校正

算法 (PDS)和 Shenk’s算法等 ,目的是将在一台仪器

上建立的定性或定量校正模型可靠地移植到其它相

同或类似的仪器上使用 ,或将在某一条件建立的模

型用于同一台仪器另一条件采集的光谱 ,从而减少

建模所需的时间和费用。除此之外 ,应用于 NIR分

析的化学计量学方法还有模型界外样品的识别方

法、校正样品的选择方法、模型质量控制方法以及模

型评价方法等。

在近红外光谱分析使用的这些化学计量学方法

中 ,光谱预处理和波长选取方法是基础 ,定性和定量

分析都是在此基础上进行的。因此 ,光谱预处理和

波长选取方法 ,尤其是光谱预处理方法对建立预测

能力强、稳健性好的分析模型至关重要 ,有时甚至起

决定作用[8 ]。本文综述了常用的 NIR预处理和波长

选取方法及这一领域的最新进展 ,详细介绍正交信

号校正 (OSC) 、净分析信号 (NAS)和小波变换 (WT)

等新光谱预处理方法 ,以及用于波长选取的遗传算

法 ( GA)和无信息变量消除 (UVE)方法 ,并给出了这

些方法的具体算法和一些应用实例。

二、光谱预处理方法与应用
近红外光谱仪所采集的光谱除样品的自身信息

外 ,还包含了其它无关信息和噪音 ,如电噪音、样品

背景和杂散光等。因此 ,在用化学计量学方法建立

模型时 ,旨在消除光谱数据无关信息和噪音的预处

理方法变得十分关键和必要。常用的谱图预处理方

法有数据增强变换、平滑、导数、标准正态变量变换、

多元散射校正、傅立叶变换等。近几年 ,小波变换、

正交信号校正和净分析信号等一些新方法正在得到

发展和应用。

1.数据增强算法( data enhancement)

在使用多元校正方法建立近红外光谱分析模型

时 ,将光谱的变动 (而非光谱的绝对量)与待测性质

或组成的变动进行关联。基于以上特点 ,在建立

NIR定量或定性模型前 ,往往采用一些数据增强

(data enhancement)算法[4 ]来消除多余信息 ,增加样

品之间的差异 ,从而提高模型的稳健性和预测能力。

常用的算法有均值中心化 (mean centering) 、标准化

(autoscaling)和归一化 (normalization)等 ,其中均值中

心化和标准化是最常用的两种方法 ,在用这两种方

法对光谱数据进行处理的同时 ,往往对性质或组成

数据也进行同样的变换。

2.平滑( smoothing)算法

由光谱仪得到的光谱信号中既含有有用信息 ,

同时也叠加着随机误差 (噪声) 。信号平滑是消除噪

声最常用的一种方法 ,其基本假设是光谱含有的噪

声为零均随机白噪声 ,若多次测量取平均值可降低

噪声提高信噪比。常用的信号平滑方法有移动平均

平滑法和 Savitzky2Golay卷积平滑法[10 ,11 ]。

采用移动平均平滑法 ,平滑窗口宽度是一个重

要参数 :若窗口宽度太小 ,平滑去噪效果将不佳 ;若

窗口宽度太大 ,进行简单求均值运算 ,会平滑掉一些

有用信息 ,造成光谱信号的失真。为此 Savitzky2Go2

lay提出了卷积平滑法。

Savitzky2Golay卷积平滑法与移动平均平滑法的

基本思想是类似的 ,只是该方法没有使用简单的平

均 ,而是通过多项式来对移动窗口内的数据进行多

项式最小二乘拟合 ,其实质是一种加权平均法 ,更强

调中心点的中心作用。Savitzky2Golay卷积平滑法是

目前应用较广泛的去噪方法 ,但应注意移动窗口宽

度及多项式次数的优化选择。

3.导数算法( derivative)

光谱的一阶 (1
st Der)和二阶导数 (2nd Der)是 NIR

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

Savitzky2Golay求导法。

对于分辨率高、波长采样点多的光谱 ,直接差分

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有较大误

差 ,这时可采用 Savitzky2Golay卷积求导法计算。

Savitzky2Golay卷积平滑也可用于求取导数光

谱 ,通过最小二乘可计算得到与平滑系数相似的导

数系数 ,可通过查表得到[10 ]。

导数光谱可有效地消除基线和其它背景的干

扰 ,分辨重叠峰 ,提高分辨率和灵敏度。但它同时会

引入噪声 ,降低信噪比。在使用时 ,差分宽度的选择

是十分重要的 :如果差分宽度太小 ,噪声会很大 ,影
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响所建分析模型的质量 ;如果差分宽度太大 ,平滑过

度 ,会失去大量的细节信息。可通过差分宽度与校

正标准偏差 (SEP)或预测标准偏差 (SEC)作图来选

取最佳值[12 ] ,一般认为差分宽度不应超过光谱吸收

峰半峰宽的 115倍。

4. SNV和去趋势( de2trending)算法

标准正态变量变换 (standard normal variate trans2

formation ,SNV)主要是用来消除固体颗粒大小、表面

散射以及光程变化对 NIR 漫反射光谱的影响[13 ]。

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进行处理 (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) 。对需 SNV变换的光谱 Xi , k按式 (1)计算 :

Xi ,SNV =
Xi , k - �X i

∑
m

k = 1

( Xi , k - �X i )
2

( m - 1)

(1)

式中 , �X i 为第 i 样品光谱的平均值 (标量) , k = 1 ,2 ,

⋯, m , m 为波长点数 ; i = 1 ,2 ,⋯, n , n 为校正集样

品数。

去趋势算法 (de2trending)通常用于 SNV处理后

的光谱 ,用来消除漫反射光谱的基线漂移。其算法

非常直接 ,首先按多项式将光谱 xi 的吸光度和波长

拟合出一趋势线 di ,然后把 di 从 xi 减掉 ( xi - di )即

可。该算法除了和 SNV联合使用外 ,也可以单独使

用。应注意的是在使用 SNV 前需要将反射光谱单

位转换成 log1PR的形式。

5. MSC和 PMSC算法

多元散射校正 ( multiplicative scatter correction ,

MSC)的目的与 SNV基本相同[14 ,15 ]
,主要是消除颗粒

分布不均匀及颗粒大小产生的散射影响。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。

(1) MSC

MSC是由Martens
[14 ]等人提出的 ,随后在 NIR固

体漫反射和浆状物透 (反)射光谱分析时得到了广泛

应用。MSC的具体算法如下 :

①计算校正集样品的平均光谱 �x (1×m) (理想

光谱) ;

②将 xi 与 �x进行线性回归 ,

xi = lai + �xbi ,求取 ai 和 bi ; (2)

③xi ,MSC = ( xi - lai )Pbi ; (3)

其中 , i = 1 ,2 ,. . . , n , n为校正集样品数 ; l 为 1×m

的单位向量 , m为波长点数。

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 a和 b ,再进行MSC变换。对于进行MSC处理的

反射光谱单位应为 log1PR 或 Kubelka2Munk 形式。

因MSC校正假定散射与波长及样品的浓度变化无

关 ,所以 ,对组分性质变化较宽的样品 ,MSC的处理

效果较差。有文献证明 MSC 与 SNV 是线性相关

的[16 ]
,两种方法的处理结果也应是相似的。

除标准MSC算法外 ,还存在一些改进变形算法

如反向信号校正 ( ISC) 和扩展反向信号校正

( EISC) [17—21 ]。但这些方法都不如MSC应用广泛。

(2) PMSC

由MSC算法可以看出 ,它消除散射影响的基本

假设是每条光谱与“理想光谱”�x 在全波长范围内存

在线性关系 ,即光散射对每个样品、每个波长点产生

的影响是线性的。因此 ,通过简单的最小二乘法便

可对全波长范围的光谱消除由光散射产生的线性基

线或背景的影响。但在大多数实际情况中 ,这样的

假设并不存在 ,如对于不同颗粒大小的样品 ,光散射

引起的背景将十分复杂 ,仅靠校正集的平均光谱作

为标准谱是远远不够的。分段多元散射校正 (piece2

wise mutiplicative scatter correction)正是为消除这种非

线性的散射而提出的[22 ]。与 MSC算法相比 , PMSC

在进行校正时 ,假设在移动窗口宽度为 j = ( w1 +

w2 + 1)的波长范围内 , xi 与平均光谱 �x 存在线性关

系 ,对每一移动窗口分别按式 (4)进行一元线性回

归 ,由最小二乘法依次求出每段移动窗口的斜率 bik

和截距 aik。

xij = laik + �xj bik (4)

　　用式 ( 5) 便可得到经 PMSC 校正后的光谱

xi , k ,PMSC :

xi , k ,PMSC = ( xi , k - aik )P bik (5)

式中 , xij = [ xi , k - w1 , xi , k - w1 + 1 ,. . . , xi , k , xi , k + w2 - 1 ,

xi , k + w2 ] , �x j 为在窗口宽度为 ( w1 + w2 + 1)波长段的

平均光谱 ; l为 1×( w1 + w2 + 1)的单位向量。

移动窗口大小的选择对处理结果影响较大。若

移动窗口过大 ,区间的线性关系将不存在 ;若移动窗

口过小 ,会显著减弱不同样品间的光谱差异 ,使所建

模型的预测能力变差。

6.傅里叶变换( Fourier transform ,FT)

傅里叶变换 ( FT)是一种十分重要的信号处理

技术 ,它能够实现频域函数与时域函数之间的转

换[10 ,23—26 ]
,其实质是把原光谱分解成许多不同频率
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的正弦波的叠加和。根据需要可通过 FT对原始光

谱数据进行平滑、插值、滤波、拟合及提高分辨率等

运算 ,或用 FT频率谱即权系数 (傅里叶系数)直接参

与模型的建立。在 NIR光谱分析中 ,傅立叶变换可

用来对光谱进行平滑去噪、数据压缩以及信息的

提取。

McClure
[27 ]利用傅里叶变换系数进行多元逐步

线性回归建立模型。Devaux
[28 ]用 FT对用于面粉分

类的 NIR反射光谱数据压缩后再进行 PCA处理 ,在

不牺牲准确度的前提下 ,大大缩小了运算时间。

Wu
[29 ]将傅里叶变换系数作为模式识别的特征变量 ,

其结果与 PCA相当。Pasti
[30 ]利用傅里叶变换与遗

传算法相结合 ,从 NIR光谱数据中提取相关特征进

行多元校正。该方法将遗传算法选定的 PS谱 (pow2

er spectra)用于多元线性回归模型的建立 ,结果表

明 ,与 GA2MLR方法、全谱的 PCR和 PLS方法以及

UVE2PLS方法相比 ,FT是一个快速有效的信息提取

及压缩方法 ,同时该方法也可用于研究校正集中样

品分布情况。

7.小波变换( wavelet transform ,WT)

近年来 ,小波变换 (WT)在信号和图像处理中的

应用逐渐广泛和成熟起来。与 FT相比 ,WT具有时2

频局部化特性[31 ,32 ]。WT理论在 80年代得到了迅速

发展。其思想起源于工程学、物理学及纯数学领域 ,

被认为是泛函分析、傅里叶分析、样条分析、调和分

析、数值分析的完美结晶。自 1989年以来 ,由于大

量基函数的出现及快速算法的建立 ,WT在许多领

域得到了广泛的应用。90年代初 ,WT被引入化学

领域并形成了化学小波分析。WT能够将化学信号

根据频率的不同 ,分解成多种尺度成分 ,并对大小不

同的尺度成分采取相应粗细的取样步长 ,从而能够

聚焦于信号中的任何部分 ,因此 ,被称为化学信号的

“数学显微镜”。在分析化学领域中 ,WT已成功应

用于流动注射分析、伏安分析、高效液相色谱、红外

光谱、质谱、核磁共振谱、可见2紫外光谱、光声光谱、

扩展 X射线吸收精细结构 ( EXAFS)谱等分析化学信

号的平滑滤噪、去除背景、数据压缩以及重叠信号解

析[33—38 ]。

(1)小波变换的基本概念

与 FT相比 ,WT具有时2频局部化特性。WT的

实质是将信号 x ( t)投影到小波Ψa , b ( t)上 ,即 x ( t)

与Ψa , b ( t)的内积 ,得到便于处理的小波系数 ,按照

分析的需要对小波系数进行处理 ,然后对处理后的

小波系数进行反变换得到处理后的信号。

所谓的小波是指满足一定条件的函数 Ψ ( t)通

过伸缩和平移产生的一个函数族Ψa , b ( t) :

Ψa , b ( t) =
1

| a |
Ψ t - b

a
(6)

a , b ∈ R , a ≠0

其中 a用于控制伸缩 (dilation) ,称为尺度参数 (scale

parameter) , b用于控制位置 (position) ,称为平移参数

(translation parameter) ,Ψ ( t)小波基或小波母函数。

Ψ( t)必须满足两个条件 :

①小 ( small) :Ψ ( t)迅速趋向于零或迅速衰减

为零

②波 (wave) :∫
+ ∞

- ∞
Ψ( t) = 0 (7)

连续 WT 可表示为 : WTx ( a , b) = < x ( t) ,

Ψa , b ( t) > =
1

| a |∫
+ ∞

- ∞
x ( t)Ψa , b ( t) d t (8)

在分析信号的 WT处理中 ,一般使用的是离散

小波变换 ,与离散 FT不同的是 ,此处的离散是针对

连续的尺度参数 a 和连续参数 b ,而非时间变量 t

的。

离散小波定义 a = a
m
0 ( a0 > 1 , m ∈ Z) , b =

nb0 a
m
0 ( b0 ∈R , n ∈Z) ,则 Ψm , n ( t) = a

- m
2

0 Ψ ( a
- m

0 t

- nb0 ) 。一般取 a0 = 2 , b0 = 1 ,此时称为二进小波

(dyadic wavelet) 。

对于等波长间隔的 k 个离散光谱数据点 x1 ,

x2 ,. . . , xk ,其离散二进小波变换为 :

WTx ( m , n) = < xi ,2 -
m
2Ψ(2 - m

ti - n) > = 　　　

　　∑
k

i = 1

2 - m
2Ψ(2 - m

ti - n) xi 　(9)

　　上式说明了WT实际上是将离散信号在小波基

函数上的投影 ,不同的 m , n 代表不同的分辨率 (尺

度)和不同的时域 (平移) ,小波函数正是通过不同的

m和 n来调节不同的局部时域和不同的分辨率。

与 FT所用的基本函数 (只有三角函数)相比 ,

WT中用到的小波函数不具有唯一性 ,即 Ψ ( t)具有

多样性 ,同一问题用不同的小波函数进行分析 ,有时

结果相差甚远。因此 ,小波函数的选用是 WT在实

际应用中的一个难点 ,目前通常采用经验或不断尝

试方法 ,对比结果来选择最佳的小波函数。

在众多的小波基函数家族中 ,有些小波函数被

实践证明是十分有效的 ,其中在光谱分析中最常用

主要有 Haar小波、Daubechies (dbN)小波、Coiflet小波

和 Symlets小波等。
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(2)小波变换的计算方法 (mallat算法)

Ψm , n ( t)一般不具有解析表达式 ,为实现有限

离散 WT计算 ,数值计算经常采用 Mallat 提出的多

分辨信号分解 ( multiresolution signal decomposition ,

MRSD)算法或塔式 (pyramid)算法来实现 ,又称为

Mallat算法[39 ]。

将Ψm , n ( t)离散地表示成一对低通滤波器 H =

{ hl }和高通滤波器 G = { gl } , ( l ∈Z) ,{ h
3
l }和{ g

3
l }

为对应的镜像滤波器。对一等波长间隔的 k 个离

散光谱数据点 x1 , x2 ,. . . , xk ,表示成 C ( l) ,则正交

离散二进小波分解可以写成 :

C
j ( i) = ∑

l∈Z

h
3 ( l - 2 i) C

j - 1 ( l) (10)

D
j ( i) = ∑

l∈Z

g
3 ( l - 2 i) C

j - 1 ( l) (11)

　　式中 , j = 0 ,1 ,. . . ,J , J 为最高分解级次。由于

分解正交性 ,通过 C
j 和 D

j 可以重构得到原始信号

C
0 :

C
j - 1 ( i) = ∑

l∈Z

h ( i - 2 l) C
j ( l) + ∑

l∈Z

g ( i - 2 l) C
j - 1 ( l)

(12)

　　尺度参数 a与 j的关系为 a = 2 j ,分辨率定义为

1Pa ,随着 j的增加 ,分解的尺度二进扩展 ,细节分辨

率随之降低。C
j 和 D

j 分别称为 2
- j分辨率下的离

散近似和离散细节 ,即 C
j 表示频率低于 2

- j的低频

分量 ,而 D
j 表示频率介于 2

- j —2 - j + 1之间的高频分

量。

低通滤波器 H = { hl }和高通滤波器 G = { gl }存

在以下关系 :

gl = ( - 1) l
h1- l 且∑

l∈Z

hl = 2 ,∑
l∈Z

gl = 0 (13)

　　(3)小波包变换 (wavelet packet transform ,WPT)

在正交离散二进小波分解处理中 ,只对低通滤

波器的输出再进行变换处理 ,且其尺度是在二进制

变化的 ,所以在高频段其频率分辨率较差 ,而在低频

段时间分辨率较差。与 WT不同的是 ,小波包变换

对高频部分进行进一步分解 ,并能够根据被分析信

号的特征 ,自适应地选择相应频带 ,使之与信号频谱

相匹配 ,从而提高了时2频分辨率。小波包变换的具

体算法参见相关文献[40 ,41 ]。

(4)小波变换在 NIR中的应用

从原理上讲 ,在 NIR光谱分析中 ,用到 FT的地

方一般都可使用 WT ,如光谱去噪平滑、光谱数据压

缩和化学信息的提取等。

①光谱去噪平滑

WT用于平滑和滤噪的一般步骤为 :首先对原

始光谱进行WT得到高频和低频小波系数矢量 ;再

通过阈值法去除小波系数中被认为是表示噪音的元

素 (称为滤噪) ,或去除小波系数中的高频 (低尺度)

元素 (称为平滑) ;最后用经过处理的小波系数进行

反变换即可得到滤噪后的光谱信号。阈值法通常有

两种形式 :硬阈值法 ,即把所有低于阈值的小波系数

全部置零 ;软阈值法 ,即将小于阈值的小波系数置零

并从大于阈值的小波系数的绝对值中扣除该阈值。

关于阈值的估测方法也有不少报道[42 ,43 ] ,如简单的

软、硬阈值法 ,SURE方法 ,VISU方法 , HYBRID方法

和MINMAX方法等。

闵顺耕等[44 ]利用 WT对 52个烟草样品的漫反

射光谱进行滤波处理 , 并用 PLS法来计算烟草样品

的总氮含量。结果表明 ,光谱WT滤波后 ,预测集的

相对标准偏差由原来的 9. 2 %降为 7. 4 % ,提高了

模型的预测准确性 ,其结果优于 FT和五点三次平滑

方法。Walczak
[45 ]将 WPT应用到 NIR光谱数据的模

式识别中 ,其明显优于 SNV方法的结果。

Walczak和 Park等人利用 NIR光谱的小波细节

系数进行模型传递[46 ,47 ]。其基本思想是先对 NIR光

谱进行小波变换 ,得到小波细节系数 ;最后利用普通

的模型传递算法校正小波系数 ,再进行小波重构 ,得

到传递后的光谱 ,从而实现模型传递。由于小波细

节系数基本上不含噪音 ,同时数据点少 ,因此 ,这种

基于小波系数的模型传递方法具有速度快、抗干扰

能力强的优点。Greensill等人[48 ]利用这种方法对建

立的测定瓜中可溶固体含量的分析模型在不同二极

管阵列近红外光谱仪间进行传递 ,其结果明显优于

其它传递方法。Tian[49 ]等人在此基础上提出了更为

复杂的小波混合直接校正算法 (wavelet hybrid direct

standardization ,WHDS) 。该方法将离散逼近和离散

细节分别重构 ,然后利用常规模型传递算法 ,分别校

正主仪器和子仪器的重构离散逼近和重构离散细节

之间的差别 ,最后利用小波重构得到传递后的光谱。

②光谱数据压缩

通过WT对数据进行压缩的基本原理类似于去

噪[50 ]
,一般采取如下步骤 :先对原始数据进行WT得

到小波系数 ;然后用阈值法删除小波系数中足够小

而被认为不代表有用信息的系数 ,并保存处理后的

系数 ;需要时 ,将其反变换即可得到原始数据。阈值

的确定一般采用经验值或通过尝试得到。

Trygg和 Wold
[51 ]将快速 Daubechies24 小波用于

NIR2Vis光谱的数据压缩 (数据压缩比为 30) ,并将
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压缩后的数据进行 PLS分析 ,结果表明经过 WT压

缩的数据能够保持原始信号中的所有信息。Jetter

等人[52 ]采用WT对小麦的漫反射光谱进行去噪和压

缩处理 ,建立了测定水分含量的分析模型 ,取得了满

意的结果。Yoon[53 ]用 Harr或Daubechies小波和硬阈

值法得到的 NIR压缩数据 ,采用 DS算法实现了不

同仪器间基于压缩数据所建分析模型的传递 ,其结

果优于 PDS算法。Trygg
[54 ]利用 2D小波变换的能量

谱 (wavelet power spectrum ,WPS) ,提出了一种更有效

的界外样品检测方法 ,同时可将 NIR光谱数据压缩

1 000倍 ,较适合在线快速过程控制。

③有效信息的提取

原始光谱经WT可得到反映不同信息的 WT系

数。根据先验知识或尝试方法 ,确定与组分有关的

小波系数 ,可以直接利用这些小波系数建立定量或

定性校正模型 ,或人为将此系数乘上大于 1的倍数 ,

然后进行重构 ,实现 NIR光谱信息的提取。

Jouan2Rimbaud等[55 ]结合 WT和无关变量消除

方法 (UVE)来提取光谱数据中与待测组分相关信

息 ,用除去噪音和无关信息的光谱数据建立校正模

型 ,提高了模型的预测能力。李华北[56 ]采用 Dau2

bechies24小波对食醋的 NIR光谱进行了分解 ,分离

得到了还原糖的特征信号频率 ,从而提高了 NIR分

析食醋中还原糖的预测能力。陈斌[57 ]利用同样原

理对 NIR分析方便面中的含油率进行了优化 ,结果

表明 ,与 1
st和 2

nd
Der预处理方法相比 ,WT预处理效

果较好。Depczynski
[58 ]利用小波变换系数回归与遗

传算法相结合 ,用于近红外光谱的多组分分析 ,该方

法自动完成数据预处理、波长区间选择以及模型的

建立 ,结果优于使用 FT系数建模的结果。Tan 等

人[59 ]用WT来消除 NIR光谱中的非恒量背景 ,并与

1
st

Der、MSC和 OSC等预处理方法进行了比较 ,WT

的结果最为满意。近期 ,他们[60 ]又提出了用于光谱

校正的双域 PLS和 PCR (DDPLS和 DDPCR)方法 ,其

校正和预测结果以及模型的稳健性均分别好于常规

的 PLS和 PCR方法。Mittermary等人[61 ]也用 WT消

除由水分产生的 NIR光谱背景 ,通过已知的化学知

识选择信息强的小波系数 ,用 MLR建立校正模型 ,

其结果优于 FT和 2
nd

Der 预处理经 PLS建立的模

型。

在WT对光谱进行预处理过程中 ,需要人为选

择一些合适的参数 ,如小波基函数、压缩中的阈值、

去噪中的截断尺度以及分解层次等 ,目前对这些参

数的选择尚没有客观的标准 ,需要靠经验和尝试来

确定。尽管如此 ,因WT的时频局域性、多分辨率分

析和可供选择的大量基函数等特点 ,使其不失为一

种强有力的信号预处理方法。将 WT与其它新化学

计量学方法如ANN和 GA相结合仍是一个重要的研

究热点和发展方向。

8.正交信号校正(orthogonal signal correction)

以上提到的光谱预处理方法 ,只是对谱图本身

数据进行处理 ,并未考虑浓度阵的影响。所以 ,在进

行预处理时 ,极有可能损失部分对建立校正模型有

用的信息 ,又可能对噪音消除得不完全 ,而影响所建

分析模型的质量。

正交信号校正方法是近几年来提出的一类新概

念谱图预处理方法。目前有三种实现方式 :正交信

号校正 (orthogonal signal correction ,OSC) [62 ]、直接正

交信 号 校 正 ( direct orthogonal signal correction ,

DOSC ) [63 ] 和 直 接 正 交 ( direct orthogonalization ,

DO) [64 ,65 ]
,其中 OSC存有多种具体算法。这类预处

理方法的基本原理均基于在建立定量校正模型前 ,

将光谱阵用浓度阵正交 ,滤除光谱与浓度阵无关的

信号 ,再进行多元校正 ,达到简化模型及提高模型预

测能力的目的。

一般当光谱阵与浓度阵相关性不大 ,或光谱阵

背景噪音太大时 ,用 PLS或 PCR 方法建立校正模

型 ,前几个主因子对应的光谱载荷往往不是浓度阵

信息 ,而是与浓度阵无关的光谱信号。因此 ,在建立

定量校正模型前 ,通过正交的数学方法将与浓度阵

无关的光谱信号滤除 ,可减少建立模型所用的主因

子数 ,进一步提高校正模型的预测能力和稳健性。

此外 ,正交信号校正方法还可用于解决多元校正中

的模型传递以及奇异点的检测等问题。以下主要介

绍用于正交信号校正的几种流行算法。

(1) S. Wold算法

S. Wold等人[62 ]第一次提出了正交信号校正思

想 ,其具体算法如下 :

①将原始校正集光谱阵 X ( n ×m)和浓度阵 Y

( n×1)进行均值化中心化或标准化处理 ( n为校正

集样品数 , m为波长点数 ,下同) ;

②计算光谱阵 X的第一主成分得分向量 t ;

③将 t对 Y作正交处理 , tnew = ( I - Y( Y′Y) - 1

Y′) t , I为单位阵 ;

④计算权重向量 w , w 为 X与 tnew进行 PLS或

PCR运算得到的回归系数 ;

⑤计算新的 t , t = Xw ;

⑥判断是否‖t - told ‖P‖t ‖< 10 - 6 ,如果满足

·335·第 4 期 褚小立等　近红外分析中光谱预处理及波长选择方法进展与应用

© 1995-2005 Tsinghua Tongfang Optical Disc Co., Ltd.   All rights reserved.



进行下一步 ,否则返回步骤 (3) ;

⑦计算载荷向量 p′= t′XP( t′tnew) ;

⑧在 X中将正交信号减去 , X = X2tp′;

⑨返回步骤②,直至循环完所需的主因子数 f ,f

为需正交处理的主因子数 ;

�lu对于预测向量 xnew ,由权重 w和载荷 p 求出

校正后的光谱 : t = x′new w , x′OSC = x′new - tp′。

(2) Fearn算法

Fearn在 S. Wold算法的基础上提出了一种简单

快速的 OSC算法[66 ]
:

①将原始校正集光谱阵 X ( n ×m)和浓度阵 Y

( n×1)进行均值化中心化或标准化处理 ;

②计算 M = I - X′Y( Y′XX′Y) - 1
Y′X , I 为单

位阵 ;

③计算 Z = XM ;

④对 Z进行奇异值分解 ,[ U , S , V ] = svd ( Z′) ;

⑤取前 f 个需正交处理的特征值 g = diag ( Sf )

及对应的载荷矩阵 C = Vf ;

⑥计算权重向量 wi = MX′CiPg′i , i = 1 ,2 ,. . . ,

f ;

⑦计算得分向量 ti = Ci g′i ;

⑧计算载荷向量 pi = X′t iP( t′i ti ) ;

⑨在 X 中将正交信号减去 , XOSC = X -

∑
f

i = 1

ti p′i ;

�lu对于预测向量 xnew ,由权重 w 和载荷 p 求出

校正后的光谱 : t = x′new w , x′OSC = x′new - t′p

Feudale基于 Fearn算法提出了分段正交信号校

正 算 法 ( piecewise orthogonal signal correction ,

POSC) [67 ]
,用来解决正交无关的局部性特点。对两

组NIR光谱数据的处理结果表明 ,其性能略优于

OSC算法 ,但同时带来了选择窗口大小的问题。S.

Wold算法与 Fearn算法的比较可以看出 ,S. Wold算

法求取 t 和 p时有数学根据 ,求 w却没有 ; Fearn算

法求 w有理论基础 ,而求取 t 和 p却没有。Li结合

这两种方法提出了一种新的 OSC算法[68 ]。

(3) DOSC算法

与 S. Wold算法不同 ,Westerhuis提出的DOSC算

法[63 ]首先将光谱阵 X与 Y正交 ,然后再对正交后的

X进行主成分分析 ,求取 T和 P具体算法如下 :

①将原始校正集光谱阵 X ( n ×m)和浓度阵 Y

( n×1)进行均值化中心化或标准化处理 ;

②计算 M = X′( ( X′) - 1 )′Y;

③计算 Z = X - MM
- 1

X ;

④对 ZZ′进行主成分分析 ,取前 f 个需正交处

理的主成分得分矩阵 Tf ;

⑤计算权重矩阵 Wf = X
- 1

Tf ,广义逆 X
- 1通过

PLS得到 ;

⑥计算新的 Tf , Tf = XWf ;

⑦计算载荷矩阵 Pf = X′TfP( T′f Tf ) ;

⑧XDOSC = X - Tf P′f ;

⑨对于预测向量 xnew ,由权重 w和载荷 p求出

校正后的光谱 : T = x′new W , x′OSC = x′new - TP′

(4) DO算法

DO算法与 S. Wold算法的差异在于前者是用逆

偏最小二乘回归的方法滤除与浓度阵无关的信号 ,

而 DO算法是直接将光谱阵与浓度阵正交来滤除无

关的信号[64 ,65 ]。因此 ,DO算法比 OSC算法简单 ,运

行速度快 ,两种算法对光谱实际预处理的结果有一

定的差异。DO运算步骤如下 :

①将原始校正集光谱阵 X ( n ×m)和浓度阵 Y

( n×1)进行均值化中心化或标准化处理 ;

②计算 M = X′Y( Y′Y) - 1
;

③计算 Z = X - YM′;

④对 Z进行主成分分析 ,取前 f 个需正交处理

的得分矩阵 Tf 和载荷矩阵 Pf ;

⑤计算新的 Tf , Tf = XP ;

⑥XOD = X - T
3
f P′f ;

⑦对于预测向量 xnew ,由载荷 p求出校正后的

光谱 : T = xnew P , X′OD = x′new - TP′

在用正交信号校正算法对光谱进行预处理时 ,

应注意以下两个问题 :其一是对光谱阵正交处理所

用主因子数的选取。用正交方法对光谱预处理都存

在主因子的选取 ,一般选 1—5 个主因子数 ,但最终

确定主因子数还依靠未知样品的预测结果 ,因此可

用主因子数对验证集的预测标准偏差 (SEP)作图来

选取。其二是浓度阵准确性对光谱正交处理结果的

影响。浓度参考阵数据的准确性对光谱正交处理的

影响至关重要 ,若参考方法的测定结果不准确 ,在用

该数据对光谱正交处理时 ,会滤除与浓度阵相关的

部分信息 ,而保留与之无关的信号 ,从而使校正模型

的预测能力变差。因此 ,在使用 OSC方法时 ,一定

要保证浓度阵的准确性。

正交信号校正算法提出不久就被用于解决 NIR

分析模型传递问题[69 ]
,随后几乎涉及模型传递问题

都将 OSC算法作为对比方法[70 ,71 ]
,其中 Geladi

[72 ]比
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较了几种模型传递方法 ( FIR、WT、PDS 和 S2G平

滑) ,对用湖底沉淀物预测湖水 pH值的 NIR分析模

型在不同仪器间进行传递 ,证明 OSC预处理方法的

传递结果最佳。Blanco 等人[73 ]使用 OSC方法有效

消除了两类 NIR光谱数据 (固体药物在线和实验室

所测光谱)的差异 ,校正和预测结果均优于 1
st

Der、

SNV和MSC预处理方法。

需要说明的是 ,由于校正过程中单独 PLS方法

在一定程度上也可以消除非线性和其它的不相关变

量 ,因此 ,在大多数情况下 ,OSC算法并未显著提高

模型的预测能力 ,在本质上也未简化模型所用的主

因子数 (OSC正交的主因子数与 OSC2PLS的主因子

数之和与单独使用 PLS所用的主因子数基本一致) 。

Bertran[74 ]试图采用 OSC算法提高 NIR分析模型预

测低浓度含量的能力 ,结果并不理想。但 OSC算法

能够较好直观地解释光谱特征[75 ]。目前 ,已有含

OSC算法的商品化近红外光谱2化学计量学分析软

件[76 ]。

最近 ,Svensson对不同的 OSC算法进行比较[77 ]。

Trygg等人将 OSC融入 PLS回归步骤中 ,提出了一些

新的预处理和多元校正方法[78—80 ]。

9.净分析信号算法( net analyte signal ,NAS)

净分析信号也是有浓度阵参与的一种预处理算

法[81—83 ]
,最早由 Lorber 提出[84 ]。它的基本思想与

OSC基本相同 ,都是通过正交投影除去光谱阵中与

待测组分无关的信息。其具体算法如下 :

(1)将原始校正集光谱阵 X( n×m)和浓度阵 Y

( n×1)进行均值化中心化或标准化处理 ;

(2)计算 X中与 Y正交的部分 Z , Z = ( I - YY′P

( Y′Y) ) X , ( I为单位阵 , n×n) ;

(3)对 Z进行主成分分析 ,取前 f 个需正交处

理的载荷矩阵 Pf ;

(4)计算正交投影矩阵 R = I - Pf P′f ( I 为单位

阵 , f ×f ) ;

(5)计算经 NAS处理后的 Xnas = XR ;

(6)对于预测向量 xnew , xnas = xnew R。

经过 NAS处理后的校正集光谱阵 ,一般通过

CLS建立校正模型 ,也可使用 PLS或 PCR建立。此

外 ,NAS还用来计算多元校正的分析性能参数 ,如灵

敏度、选择性、检测限和置信区间 ,也可用来检测奇

异点以及选择波长[85—88 ]。

Boschetti
[89 ]使用 NASPCLS建立了 NIR测定橡胶

中两种添加剂含量的校正模型 ,其结果与单独使用

PLS、PCR的结果相当。Goicoechea
[90 ]比较了 NAS和

OSC算法的差异 ,并对两组样品集分别用 OSCPCLS、

OSCPPLS、NASPCLS和 NASPPLS建立了模型 ,但 NAS

和 OSC模型的预测能力均未得到显著提高。Berg2

er
[91—93 ]基于 NAS 提出了一种新的多元校正方法

———混合线性分析法 ( hybrid linear analysis , HLA) 。

Xu
[94 ]等人也基于 NAS提出了一种不需要选择最佳

主因子数的校正方法。Faber
[95 ]则使用 NAS评价了

MSC、1st
Der和 2

nd
Der 等预处理方法对 NIR校正模

型预测能力的影响。

在涉及浓度阵参与的光谱预处理方法中 ,除了

OSC和 NAS算法外 ,还有独立干扰消除算法 (inde2

pendent interference reduction , IIR) ,该方法主要用来

解决 NIR 或 IR 测量低浓度物质的问题[96 ]
,以及

Ferre提出的正交化算法[97 ]。

三、波长选择方法与应用
在NIR结合 PLS方法建模中 ,传统观点认为 PLS

具有较强的抗干扰能力 ,可全波长参与多元校正模型

的建立[98]。随着对 PLS方法的深入研究和应用 ,通

过特定方法筛选特征波长或波长区间有可能得到更

好的定量校正模型[99]。波长选择一方面可以简化模

型 ,更主要的是由于不相关或非线性变量的剔除 ,可

以得到预测能力强、稳健性好的校正模型。

目前 ,在多元校正分析中 ,波长选择方法主要有

相关系数法、方差分析法、逐步回归法、无信息变量

的消除法 (UVE) 、间隔偏最小二乘法 (interval PLS ,

iPLS) 、遗传算法 (genetic algorithms , GA)等 ,其中 GA

是应用较广泛的一种波长选取方法。

1.相关系数法和方差分析法

相关系数法是将校正集光谱阵中的每个波长对

应的吸光度向量 xi 与浓度阵中的待测组分浓度向

量 yi 进行相关性计算 ,得到波长2相关系数 r 图[100]。

对应相关系数越大的波长其信息应越多 ,因此 ,可结

合已知的化学知识给定一阈值 ,选取相关系数大于该

阈值的波长参与模型建立。相关系数 r由下式计算 :

rj =
∑

n

i = 1

( xi , j - �x j ) ( yi - �y)

∑
n

i = 1

( xi , j - �x j )
2

∑
n

i = 1

( yi - �y) 2

　　其中 , �x j = ∑
n

i = 1
xi , j / n , �y = ∑

n

i = 1
yi Pn , j =

1 ,2 ,⋯, m , m为波长点数 ; i = 1 ,2 ,⋯, n , n为校正

集的样品数。

方差分析法是通过对校正集光谱阵在各波长下
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的方差分析 ,得到波长2标准偏差 s 图 ,对应标准偏

差越大的波长 ,其光谱变动越显著。与相关系数法

相似 ,可给定一阈值来选择波长区间。由于方差分

析法不是针对待测组分优化选取波长 ,一般不用于

定量分析模型 ,但该方法特别适合于定性分析中的

波长选取。

王艳斌[101 ]采用相关系数法选取波长 ,提高了

NIR测定润滑油粘度指数校正模型的质量。王芳等

人[102 ]也用相同的波长选择方法 ,建立了 NIR测定卷

烟样品中常规成分的定量模型 ,与全谱方法相比 ,总

糖、总植物碱、总氮、氯和蛋白质的 SEP分别下降了

913 %、415 %、219 %、112 %和 219 %。

值得注意的是 ,由于相关系数法是基于线性统

计方法建立的 ,对于非线性相关及校正集样本分布

不均匀的问题 ,通过该方法选取的结果往往不可靠。

2.逐步回归分析方法( stepwise regression analys2

is ,SRA)

逐步回归法最初是 MLR中选择回归变量的一

种常用数学方法 ,即利用逐步回归法按一定显著水

平筛选出统计检验显著的波长 ,再进行多元线性回

归计算。后来 ,该方法发展为其它校正方法如 ANN

选取输入变量[103 ]。逐步回归法的基本思想是 ,逐个

选入对输出结果有显著影响的变量 ,每选入一个新

变量后 ,对选入的各变量逐个进行显著性检验 ,并剔

除不显著变量。如此反复选入、检验、剔除 ,直至无

法剔除且无法选入为止。具体算法参见文献[104 ]。

早期的近红外光谱分析大都采用MLR方法 ,逐

步回归法在波长选取方面起到了重要的作用。姜能

座[105 ]采用逐步回归分析方法 ,选取 8个波长建立了

NIR漫反射测定饲料中水分含量的校正模型。ANN

是建立非线性校正模型较好的一种方法 ,但若将光

谱仪采集的上千个数据直接输入 ANN网络中 ,不但

计算容量大 ,且会产生“过拟合”的分析模型 ,反而使

其预测适应能力大大下降。齐小明[106 ,107 ]则用逐步

回归分析方法直接选取波长或选取主成分回归得到

的主成分作为 ANN网络的输入变量 ,得到了满意的

结果。

在使用逐步回归法时经常遇到的问题是输入变

量间具有多重交互作用 ,输入变量不仅与输出相关 ,

而且彼此相关。在此情况下 ,模型中的一个输入变

量可能会屏蔽其它变量对结果的影响。因此 ,逐步

回归法选取的变量在大多数情况下不是最优的。

3.无信息变量消除方法 ( uninformative variables

elimination ,UVE)

无信息变量消除 (UVE)方法[108 ]是基于 PLS回

归系数 b 建立的一种波长选取方法。其具体算法

如下 :

(1) 将校正集光谱阵 X ( n ×m)和浓度阵 Y( n

×1)进行 PLS回归 ,并选取最佳主因子数 f ;

(2) 人为产生一噪声矩阵 R ( n×m) ,将 X与 R

组合形成矩阵 XR ( n×2 m) ,该矩阵前 m 列为 X ,后

m列为 R ;

(3) 对矩阵 XR和 Y进行 PLS ,每次剔除一个样

品的交互验证 ,得到 n个 PLS回归系数组成矩阵 B

( n×2 m) ;

(4) 按列计算矩阵 B ( n ×2 m)的标准偏差 s (1

×2 m)和平均值 mn (1×2 m) ,然后计算 h ( i) = mn

( i)Ps ( i) , i = 1 ,2. . . ,2 m ;

(5) 在[ m + 1 ,2 m ]区间取 h的最大绝对值 hmax

= max(abs ( h) ) ;

(6) 在[1 ,m]区间去除矩阵 X对应 h < hmax的

变量 ,并将剩余变量组成经 UVE方法选取的新矩阵

XUVE。

UVE方法在选取波长时集噪声和浓度信息于

一体 ,且较直观实用。Centner将其应用于模拟和实

际 NIR光谱数据 ,并与其它相关方法进行比较 ,UVE

方法得到的 SEP最小[108 ]。Koshoubu等人对 UVE算

法中的 PLS主因子数的选取进行了改进 ,应用于红

外光谱测定水2乙醇混合物中的乙醇含量 ,其结果优

于相关系数等方法[109 ]。Jouan2Rimbaud还将 UVE用

于小波变换提取光谱数据中与待测组分相关信

息[55 ]。此外 ,基于 PLS回归系数 b或权重 w的波长

选择方法还有交互变量选择 (interactive variable se2

lection ,IVS)等方法[110—113 ]。

4.遗传算法( genetic algorithm , GA)

遗传算法最初是由 Holland 于 1975 年提出的 ,

它借鉴生物界自然选择和遗传机制 ,利用选择、交换

和突变等算子的操作 ,随着不断的遗传迭代 ,使目标

函数值较优的变量被保留 ,较差的变量被淘汰 ,最终

达到最优结果[114 ]。NIR自 70 年代提出以来 ,在分

析化学领域得到了较多应用[115—119 ]
,其中在特征变

量筛选方面获得了较好的结果。

(1)遗传算法实现过程

遗传算法的实现主要包括 5个基本要素 :参数

编码、群体的初始化、适应度函数的设计、遗传操作

设计、收敛判据和变量的选取等。NIR的具体实现

步骤如下[120—122 ]
:

①参数编码。由于 NIR不便直接处理空间数
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据 ,需通过编码将它们表示成遗传空间的基因串结

构数据 ,一般采用基于 0P1 字符的二进制串形式。

对于包含 m个参数 (如波长)的问题 ,可用一串含有

n×k个字符 (对应于基因)的向量 (对应于染色体)

表示 , k表示每个参数需要的基因位数。对于波长

选择来说 ,通常 k选取 1 ,即一条染色体中的每个基

因对应一个实际参数 ,若基因为 1表示其代表的参

数被选中 ,基因为 0则未被选中。

②群体的初始化。随机或根据一定的限制条件

产生一个给定大小的初始群体 ,群体的大小即个体

(染色体)的数目可根据参数 (基因)的多少选定 ,一

般选 30—100。

③适应度函数的设计。NIR根据适应度函数来

评价个体的优劣 ,作为以后遗传操作的依据。由于

在整个搜索进化过程中 ,只有适应度函数与所解决

的具体问题相联系 ,因此 ,适应度函数的确定至关重

要。对于波长选择 ,可选用 PLS交互验证中浓度阵

的预测值与实际值的相关系数 ( r) 、SEC或 SEP作为

适应度函数。

④遗传操作设计。遗传操作由选择、交叉和变

异构成。

选择 :选择算子又称复制算子 ,通过选择把适应

度高的个体直接遗传到下一代或通过交叉或变异产

生新的个体再遗传到下一代。选择操作是建立在群

体中个体的适应度评估基础上的。选择的目的是为

了避免基因缺陷、提高全局收敛性和计算效率。选

择方法包括适应度比例、最优保存、确定式采样及排

序选择等方法 ,其中最常用的选择方法为适应度比

例方法 ,也称转轮法 ,每个个体的选择概率与其适应

度成比例。

交叉 :交叉运算是指两个相互配对的染色体按

某种方式相互交换其部分基因 ,从而形成两个新的

个体。它是 NIR中最主要的算子 ,是产生新个体的

主要方法 ,寻优的搜索过程主要是通过它来实现的 ,

因此 ,它决定了 NIR的全局搜索能力。交叉算子有

随机一点交叉、两点与多点交叉、均匀交叉和算术交

叉等 ,交叉概率一般选择 015—018。在交叉运算前

必须对群体中的个体进行配对 ,目前常用随机配对

策略 ,即将群体中的 N 个个体随机组成 NP2对配对

个体组 ,交叉运算在这些配对个体组中的两个个体

之间进行。

变异 :变异是将个体染色体编码串中的某些基

因进行补运算 ,即 0 变为 1 ,或 1 变为 0。引入变异

算子的目的是维持群体的多样性 ,防止出现未成熟

收敛现象 ,此外还改善 NIR的局部搜索能力。交叉

算子和变异算子相结合 ,共同完成对搜索空间的全

局和局部搜索 ,从而使 NIR能够以良好的搜索性能

完成最优化问题的寻优过程。最简单的变异算子为

基本位变异算子 ,即在个体中随机挑选一个或多个

基因以变异概率作变动 ,变异概率为 0101—011。此

外还有均匀变异、非均匀变异、边界变异和高斯变异

等变异算子。

⑤收敛判据。常规的数学规划方法在数学上都

有比较严格的收敛判据 ,但 NIR的收敛判据基本是

启发式的。因此 ,NIR的判据较多 ,如计算时间、计

算机变量或从解的质量方面等确定判据。选取遗传

迭代次数是常用的收敛终止条件 ,其取值范围一般

为 100—1 000。

⑥变量选取。在遗传迭代终止后 ,所有变量按

选取频率重新排列 ,再由选取变量数与适应度函数

作图选定最佳变量数 ,最终得到所选的变量。

(2)遗传算法在 NIR波长选择中的应用

NIR用于 NIR波长选择的目的主要是优化分析

模型以提高其预测能力 ,以及建立抗外界因素如环

境温度影响小的稳健分析模型 ,而且通过所选波长

可以更好地解释待测组分对应的光谱区域。

Rimbaud
[123 ]将 GA与MLR相结合用于 NIR测定

不同种类 (不同化学结构)聚醚多元醇的羟值 ,其结

果与全谱 PLS或 PCR相当。Ding[124 ]考察了不同仪

器分辨率对 GA选取波长结果的影响 ,随着分辨率

的下降 ,GA对波长优化选择的优势逐渐变强。Ban2

galore等人[125 ]针对三组光谱交叠严重且浓度含量在

检测限附近的 NIR光谱数据 ,用 GA选取与待测物

相关性强的波长通过 PLS建立分析模型 ,结果较全

谱 PLS显著提高。Roger
[126 ]使用 GA对短波 NIR测

定樱桃中白利糖度的模型进行优化 ,其结果要比平

滑、归一化和导数等预处理方法所得的 SEP低约 3

个白利糖度 ,同时还比较了不同交互验证方法对波

长选择的影响。Leardi [127 ,128 ]先后用多个 NIR校正集

(包括大豆、牛奶、小麦、汽油、粮食和有机物混合物

等) 10余种组成和性质对 GA选取波长优化 PLS分

析模型的有效性进行了考察 ,均取得了较好的结果。

最近 ,Leardi
[129 ]又将 GA用于选取红外光谱波长 ,结

合 PLS测定聚合物膜中的两种添加剂 ,不仅提高了

模型的预测能力 ,而且有助于解释光谱。褚小立[130 ]

利用 GA对 NIR测定石油产品有关组成的波长变量

进行筛选 ,结果表明 ,通过 GA选取波长在简化 PLS

模型的同时也增强了所建立模型的预测能力 ,尤其
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适用于单纯 PLS 较难校正关联的体系。王宏等

人[131 ]的研究结果也表明 , GA优选的波长与样品中

被测成分有关 ,即使样品复杂程度发生变化这种有

效性也未变 ,可提高 NIR无创性检测人体血糖浓度

的精度。Smith[132 ]则将 GA波长选择与 PCA2MD 方

法结合用于 NIR模式识别 ,完全将两种极为相似的

微晶纤维素进行分类 ,而使用全波长的正确识别率

只有85. 7 %。van den Broke
[133 ]则将类似的方法用于

红外光谱成像识别中。

选取信息强且对外界因素变化不敏感波长是建

立稳健 NIR分析模型的一个有效途径[134 ,135 ]。褚小

立等人[75 ]利用 GA选取对样品温度不敏感的波长 ,

建立了样品温度稳健的测定重整汽油芳烃组成和辛

烷值的 NIR 校正模型。Durmus
[136—139 ]则采用基于

GA选取波长的遗传回归方法 (genetic regression)来

建立稳健模型以及解决模型在不同仪器间传递的问

题。所谓的遗传回归是通过将 GA选取的波长进行

组合以及简单的数学运算后 ,利用最小二乘回归来

实现的。

GA除选择波长外 ,还可用于模型建立中其它变

量的优化选取。Shaffer 等人[140 ]在使用 NIR对牛血

清白蛋白、人血清和牛血中的葡萄糖进行测定时 ,采

用 GA对带通数字滤波的位置、带宽、光谱范围以及

PLS主因子数进行了优化 ,同时考察了不同适应度

函数对结果的影响。Ding[141 ]也采用 GA对带通傅里

叶数字滤波的位置和带宽进行选择 ,使 NIR测定水

中微量有机污染物 (1—160ppm)成为可能。Depcz2

ynski
[142 ]利用 GA选取小波系数建立 NIR定量分析

模型。Barros
[143 ]和 Frost

[144 ]采用 GA 对 PLS或 PCR

所用的主成分进行优化选取组合 ,所建模型的预测

能力优于传统按顺序选取前几个主成分来回归的结

果。

综上所述 ,GA以其全局最优、易实现等特点 ,成

为目前最常用且最有效的一种波长选择方法[145 ,146 ]。

但在实际使用时应注意以下问题 :其一 ,由于NIR的

初始群体是随机选取的 ,选择、交叉和变异也带有较

强的随机性 ,所以不能保证每次波长选取结果的一

致性 ;其二 ,根据经验 ,在使用 GA时 ,校正集中波长

变量与样品数的比值一般要小于 4 ,否则得到的结

果是不可靠的 ;其三 ,选择的合适的适应度函数对

GA尤其重要 ,不同的适应度函数得到的结果将大相

径庭。

5. 其它波长选取方法

模拟退火算法 ( simulated annealing algorithm ,

SAA)也是一种常用的变量选取方法[147 ]
,提出于本

世纪 80年代初 ,其思想源于固体退火过程 :将固体

加温至充分高 ,再让其徐徐冷却。加温时 ,固体内部

粒子随温升变为无序状 ,内能增大 ;而徐徐冷却时粒

子渐趋有序 ,在每个温度都达到平衡态 ,最后在常温

时达到基态 ,内能减为最小。根据 Metropolis准则 ,

粒子在温度 T时趋于平衡的几率为 e
-ΔEP( kT)

,其中

E为温度 T 时的内能 ,ΔE为其改变量 , k 为 Boltz2

mann常数。SAA解决组合优化问题的步骤是 ,将内

能 E模拟为目标函数值 f ,温度 T演化成控制参数

t ,即得到解组合优化问题的模拟退火算法 :由初始

解 p和控制参数初值 t开始 ,对当前解重复“产生新

解→计算目标函数差 →判断是否接受 →接受或舍

弃”的迭代 ,并逐步衰减 t 值 ,算法终止时的当前解

即为所得近似最优解。退火过程由冷却进度表控

制 ,包括控制参数的初值 t及其衰减因子Δt、每个 t

值时的迭代次数 L 和停止条件 S。SAA用于波长选

取的具体算法及应用可参见有关文献[148 ,149 ]。

间隔偏最小二乘方法 (interval PLS ,iPLS) [150 ]是

Norgaard提出的一种波长区间选择方法 :首先将 NIR

全谱分割成等长的多个区间 ,用 PLS回归得到的

SEC评价出最优的一个区间 ;然后再以该区间为中

心单向或双向扩充 (或消减)波长变量 ,得到最佳的

波长区间。该方法还可以与 GA方法结合 ,选择几

个最优的波长区间组合。此外 ,与 iPLS相似的光谱

区间选择方法还有窗口移动 PLS方法[151 ,152 ]。

除以上提到的波长选择方法外 ,用于光谱波长

选取的方法还有统计学方法[159 ]、多链方法 (mutiple2

chain method ,MCM) [154 ,155 ]及连续投影波长选取方法

等[156—158 ]。

四、结束语
光谱预处理和波长选取方法在近红外光谱分析

中的重要地位已是不言而喻的 ,其直接决定着所建

分析模型的预测能力和长期可靠性。目前 ,文献涉

及的光谱预处理和波长选取方法多达几十种 ,且每

种方法如小波变换又有不同的参数和函数。所以 ,

在实际应用时 ,就会遇到如何选取最优方法的问题。

尽管有一定的规律可寻 ,如导数方法一般用于基线

校正 ,MSC、SNV和二阶导数方法用于漫反射 NIR光

谱以消除颗粒分布不均匀引起的光散射 ,小波变换

可以有效消除光谱背景 ,提高模型的稳健性 ,如果使

用得当波长选择方法总能简化模型、提高预测能力

等。但在具体应用时 ,不同的分析体系及所解决问
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题的不同 ,最佳预处理方法也不尽相同 ,仍需要对一

些可能的方法进行比较 ,以确定最佳结果[159—167 ]。

若分析体系相对复杂 ,仅用一种光谱预处理方

法往往不能得到较好的结果 ,这时可将不同预处理

和波长选取方法结合使用 ,以获得预期的结果。但

不同预处理方法的组合及运算顺序仍需要尝试优

化。早期 ,有文献提出采用因子设计方法来解决预

处理方法的组合问题[168 ]
,但这一问题有待进一步探

讨。在 2003 年召开的 11 届国际近红外光谱会议

上 ,光谱预处理方法作为一个专题进行了研讨。其

中 ,Fernández2Cabanás等人将 7种预处理方法组合成

56种方法 ,对 NIR 测定饲料中的粗蛋白和粗脂

肪[169 ]以及测定猪脂肪中的各种脂肪酸[170 ]的分析模

型进行了优化 ,得到了满意的结果。

将预处理和波长选取方法融入到多元校正步骤

中形成新的校正和预处理方法 ,而非在校正之前单

独使用 ,是该领域未来的一个重要发展方向。可以

相信 ,随着对预处理和波长选取方法的深入研究和

理解 ,势必会推动近红外光谱分析技术的不断发展

和应用。这些预处理和波长选取方法对其它分析技

术也有一定的借鉴意义。
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