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摘 　要 　研究了近红外光谱定量分析模型对于样品温度的适应性。以 42 个不同品种的大豆为实验材料 ,用 2 台

光谱仪分别独立测定了样品在 5 种温度下的近红外光谱。对于 2 台光谱仪测定的光谱 ,均依据光谱信息选择部分

光谱 ,采用 PLS回归法对大豆样品的粗蛋白质和粗脂肪含量分别建立了近红外光谱定量分析模型 ,并以剩余样品

对模型进行预测检验。4 个模型的预测结果均表明 :超过 94 %的检验样品的预测相对误差小于 5 % ,说明了预测样

品处于 5～40 ℃时 ,模型都有较好的预测效果。
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Abstract 　This p ap er was about the temp erature adaptability to quantitative analysis model of near infrared sp ectrum.

42 s oybean s amples were us ed and meas ured the near infrared sp ectrum indep endently and s ep arately with two sp ec2
trometers at 5 different temp eratures . The sp ectra were then divided to calibration s et and validation s et according to

the information of sp ectrum. Two quantitative analysis models with the calibration s et were es tablished and us ed to es2
timate the contents of raw protein and raw fat . The s ame op erations were made for the remained sp ectra . The res ults

showed that the relative residuals of the 94 % tested s amples were within a range of ±5 %. The models had a high

adaptation to temp erature during predicting the contents of raw protein and fat in s oybeans .

Key words 　near infrared sp ectra ; PLS regression model ; temp erature calibration

　　近红外光谱含有丰富的含氢基团的信息 ,因而

日益受到波谱分析学界的重视。由于近红外光谱信

号强度很弱 ,谱峰严重重叠[1 ] ,所以必须利用多元

统计的方法建立数学模型才能进行样品的分析。近

红外光谱一般都有几百甚至上千个波长点 ,直接建

立多元回归模型 ,则由于 1) 运算量太大 , 2) 某些波

长点之间存在线性关系 ,所建立的模型不能很好地

满足预测的需要。为了消除上述 2 个因素的影响 ,

一般采取的方法是利用主成分分析从近红外光谱中

提取十几到几十个正交的主成分再建立模型。

Geladi 等[2 ]提出的偏最小二乘 ( PL S) 回归方法 ,在

提取主成分时考虑到与待分析组分的相关性 ,所建

立的线性模型具有较高的预测精度。

在利用仪器测定近红外光谱时 ,任玉林等[4 ]研

究发现所测光谱容易受到样品温度的影响。

Wülfert 等[5 ]关于温度对模型影响的研究表明 ,用单

一温度下测得的光谱建立的 PL S 回归模型适应性

较差 ,仅限于对相同温度下所测光谱进行分析 ,这就

大大限制了模型的应用。然而 ,若将样品的温度作

为模型的一个参数 ,必将加大建模工作的复杂度。
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基于此 ,本研究工作对几组不同温度下样品的近红

外光谱进行测量 ,然后混合这些光谱建立模型。由

于建模样品已包含了不同温度的信息 ,得到的模型

在一定程度上减小了温度的影响。

1 　材料与方法

111 　样品与设备

样品为中国农科院品种资源所提供的 42 个大

豆品种 ,测量光谱时不经任何处理。样品包括 2 个

待分析组分 :粗蛋白质与粗脂肪的组分含量。光谱

测量仪器为常温 CCD2995 型光谱仪 (以下简称常温

仪器) 和恒温 CCD602 型光谱仪 (以下简称恒温仪

器) ,均配有近红外光谱定量分析软件。

112 　实验方案

1) 光谱获取。利用恒温与常温仪器分别测定

42 个大豆样品在 5 种温度 (5 ,10 ,20 ,30 和 40 ℃) 下

的对可见 近红外光的吸光度 ,谱区 643～1 250 nm ,

共 2 048 个波长点。考虑到光谱两端的噪声干扰严

重 ,只取 800～1 050 nm 的共 844 个波长点进行建

模和预测 ,同样条件下测 2 次。最终得到光谱样品

776 个 ,其中恒温光谱仪器测量的光谱样品 420 个 ,

常温光谱仪器测得的光谱样品 356 个。

2) 挑选光谱。用离差平方和聚类法[3 ] ,从恒温

仪器测量的 420 条光谱中由计算机挑选出 58 条光

谱 ,从常温仪器测量的 356 条光谱中挑选出 56 条光

谱 ,分别建立模型。两类光谱中剩下的光谱用于预

测。对挑选出的建模光谱样品进行统计 ,结果列于

表 1。

表 1 　建模光谱样品数量分布

Table 1 　The distribution of spectrum samples
in calibration set

测量仪器
被测大豆样品温度/ ℃

5 10 20 30 40
合计

恒温仪 16 14 2 5 20 58

常温仪 4 15 5 9 23 56

113 　建模方法

本研究利用 PL S 回归方法建立模型并预测。

1) PL S 算法原理[1～3 ]

PL S 法首先将应变量矩阵 Y = ( y ij) n ×m和自变

量 X = ( x ij) n ×p分解成特征向量形式 :

Y = UQ + F (1)

X = TP + E (2)

式中 : U 和 T 分别为 Y和 X 的特征因子矩阵 ( n ×d

阶 , d 为抽象组分数) , Q ( d ×m 阶) 和 P ( d ×p 阶)

分别为 Y和 X 的载荷阵 , F ( n ×m 阶) 和 E ( n ×

p 阶) 为 Y和 X 的残差阵。

PL S 法根据特征向量的相关性分解 Y 和 X ,建

立回归模型

U = TB + Ed (3)

式中 : Ed 为随机误差阵 , B 为 d 维对角回归系数阵。

对待测样品 ,如果吸光度向量为 x ,则含量为

y = x ( U X)′BQ (4)

在 PL S 回归建模时 , 利用交叉证实方法确定

PL S 主成分的最佳维数 d。

2) 模型评价指标。

(1) 决定系数 ( R2)

在建立 PL S 回归模型时 ,采用决定系数 ( R2) 作

为一个评价指标 ,其计算公式[2 ]如下 :

R2 = 1 -
∑
N

i = 1

( ŷ i - y i)
2

∑
N

i = 1

( y i - y) 2
×100 (5)

式中 :分数的分子为残差平方和 ,即 PRESS ,分母为

训练集或预测集的总离差平方和。

(2) 平均预测相对误差 ( %) ( mean relative error

of prediction , MREP)

平均预测相对误差是模型整体的又一个评价指

标 ,由下面公式计算得到 :

emrp =
∑
N

i = 1

ŷ i - y i / y i
2

N
×100 (6)

式中 : N 为样品数 , ŷ i 为第 i 个样品的组分的回归

值 , y i 为第 i 个样品的组分的观测值。

(3) 预测相对残差 ( %) ( relative residual of pre2
diction , RRP)

这个指标是用来评价模型对单个样品的预测效

果的。对于第 i 个预测样品 ,

R rp , i =
ŷ i - y i

y i
×100 (7)

2 　结果与分析

本研究首先以常温仪器在单温度 (20 ℃) 下所

测的大豆样品光谱建立粗蛋白质和粗脂肪定量分析

模型 ,并以这 2 个模型预测各温度下的光谱样品 ,各

样品的预测相对残差见图 1 ,2。其中 1～84 号样品
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为大豆样品在 5 ℃下的光谱样品 , 85～168 号样品

为 10 ℃下的光谱样品 ,169～189 号样品为 20 ℃下

的光谱样品 , 190～271 号样品为 30 ℃下的光谱样

品 ,272～356 号样品为 40 ℃下的光谱样品。

图 1 　粗蛋白质预测相对残差

Fig. 1 　The relative residuals of the predicted content of raw protein (shown in percentage)

图 2 　粗脂肪预测相对残差

Fig. 2 　The relative residuals of the predicted content of raw fat (shown in percentage)

　　从图中数据可见 ,20 ℃样品所建模型预测其相

对残差较大 ,特别是 5 和 10 ℃下所测光谱样品。

针对单温度模型的上述缺点 ,本研究建立了 4

个混合温度的定量分析模型 :1) 恒温 粗蛋白质 (即

选用恒温仪器测量的光谱 ,分析组分为大豆的粗蛋

白质含量) 模型 ;2) 恒温 粗脂肪模型 ;3) 常温 粗蛋

白质模型 ;4) 常温 粗脂肪模型。4 个模型预测结果

的相对残差分布 ,即相对残差在某个区间的光谱样

品个数与样品总数的百分比 ,见表 2。结果显示 ,预

测相对残差在±5 %以内的样品所占比例均在 94 %

以上。这表明 4 个模型对温度的适应性强 ,对于较

宽温度范围 (5～40 ℃) 内测得的大豆光谱样品都能

有较好的预测结果。

表 2 　模型预测相对残差分布情况

Table 2 　The distribution of relative residuals
from four models %

相对残差区间

恒温

粗蛋白

模型

恒温

粗脂肪

模型

常温

粗蛋白

模型

常温

粗脂肪

模型

( - ∞, - 5) ∩( - 5 , + ∞) 5180 4170 3100 4100

[ - 5 ,5 ] 94120 95130 97100 96100

[ - 4 ,4 ] 88143 87160 91133 90133

[ - 3 ,3 ] 81149 75197 82133 75133

[ - 2 ,2 ] 60150 56191 60133 54167

[ - 1 ,1 ] 30139 30194 31133 29100

合计 100100 100100 100100 100100
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　　从表 3 可以看到 ,4 个模型中 ,有 3 个模型的校

正决定系数在 90 以上 ,预测结果的决定系数中亦有

3 个在 90 以上 ,表明预测模型有较好的预测结果。

同时 , 4 个模型的平均相对误差均小于 211 % ,也表

明了预测模型的温度适应性好。另外 ,利用处于不

同温度状态的 2 个仪器测得的光谱建立的模型 ,其

平均相对误差差别不大 ,这表明仪器的温度状态对

测量、建模、预测的结果影响不大。

表 3 　模型总体评价指标

Table 3 　The overall evaluation indices of models

评价指标 　
校正或

检验

恒温

粗蛋白

质模型

恒温

粗脂肪

模型

常温

粗蛋白

质模型

常温

粗脂肪

模型

决定系数 R2
校正 87107 94172 92131 95141

检验 89104 91128 90144 91119

平均相对误差/ %
校正 1191 1170 1192 1175

检验 1194 2104 2106 2108

3 　结论与讨论

混合 5 种不同温度下测定的光谱所建立的大豆

样品粗蛋白、粗脂肪定量分析模型可以适用于较宽

的温度范围 ,对各温度下所测光谱的预测有较好的

结果。

从所得结果可以看出 ,仪器所处温度状态对建

模、预测没有大的影响 ,因此在测量光谱时 ,可以不

考虑测量仪器的温度状态。

本研究主要从总体上对模型的预测效果进行探

讨 ,然而利用离差平方和聚类法挑选出的光谱样品 ,

在不同温度下的分布很不平均。如果人为地使建模

光谱样品在不同温度下分布较平均 ,将会对模型的

建立与预测产生什么样的影响 ? 这一点有待进一步

研究。

建模光谱样品在总光谱样品中所占比例都比较

小 (均小于 1/ 5) ,信息量小是否会影响模型建立与

预测效果 ? 如果增加建模光谱样品的数量 ,模型的

预测效果是否会有改善 ? 亦有待研究。
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