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摘　要　为挑选信息含量大、与样品组成或性质相关性较强的光谱区域参与建模 ,以提高校正模型的精度 ,采用相

关成分分析法对大米直链淀粉的近红外光谱进行分析。结果表明 :采用相关成分分析法进行波长选择后 ,建模波

长点数减少为波长选择前的 22 % ,模型预测值与标准值的相关系数 R 由 01921 2提高到 01973 0 ,交叉验证标准差

(SECV)由 31404 3减小为 11977 4 ,预测标准差 (SEP)由 41810 0减小为 11900 0 ,模型的预测能力得到显著提高。
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wavelength in apparent amyla se content with near infrared spectro scopy
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Abstract　Wavelength s electing can be us ed to s elect a res earch sp ace with all combinations of s trong correlativity

wavelength and large magnitude of the concentration information as final wavelength regions to build a PLS calibration

model of NIR. Correlative component analysis algorithm can be employed to identify the magnitude of the information of

s amples concentration by the variance of the correlative component matrix between sp ectral matrix and concentration

matrix. The app arent amylas e content tes t res ults showed that the numbers of wavelengths for building the models can

be reduced to 22 % of the original method. Correlation coefficient can be increas ed from 01921 2 to 01973 0 , s tandard

deviation of cross validation in calibration can be reduced from 31404 3 to 11977 4 , and the root mean s quared error in

prediction was reduced from 41810 0 to 11900 0. The prediction precision was greatly improved by correlative compo2
nent analysis algorithm.

Key words 　near infrared sp ectros copy ; correlative component analysis ; wavelength s electing ; app arent amylas e
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　　近年来 ,近红外光谱分析技术以其不损耗样品、

方便、快速、经济、无污染等特点在直链淀粉检测方

面得到广泛应用。刘建学[1 2 ]等对不同粒度、不同

类型的大米样品进行近红外光谱分析 ,建立了大米

直链淀粉含量预测模型 ;谢新华[3 ]用近红外光谱透

射技术及 3种不同的回归统计分析方法建立了精米

直链淀粉含量定量分析预测模型 ;舒庆尧[4 ]用近红

外反射光谱技术分析比较了 3种不同回归统计方法

建立的精米粉直链淀粉含量校正模型的效果。这些

研究均侧重于用光谱仪软件建立校正模型 ,尚未见

有关直链淀粉特征波长选择的研究报道。

波长选择可以从得到的光谱中提取最有效的光

谱信息 ,提高校正模型的精度和预测能力 ,简化运

算。样品每一组分都有其特征谱区 ,而在特征谱区

外吸收很弱 ;因此 ,挑选待测组分的特征谱区参与建

模是建立稳定可靠的校正模型的重要手段。
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大米成分复杂 ,需要借助数学手段将其特征波

长从近红外光谱中提取出来。相关矩阵分析法是从

近红外光谱与大米组分含量之间相关信息量的角度

提出的一种简单有效的波长选择方法。

1　基本原理

理想情况下 ,希望校正集样品光谱信息的最大

变化是由被测样品的组成或性质的变化引起的。模

型的建立是根据光谱的这种变化 ,而不是根据光谱

的绝对强度 ,因此光谱变化最明显的区间也应当对

应光谱信息最丰富的区域。各个波长点近红外光谱

数据的方差越大 ,离散程度越大 ,则相应的样品差异

也越大 ;因此将方差作为考察该数据点信息差异的

指标 ,可从整体上较好地反映各波段的信息量。

单纯从信息源即近红外光谱的角度 ,虽然考虑

了波长点所含信息变化量的大小 ,但是这些变化可

能是干扰因素所引起的 ,与样品被测成分的差异并

无联系 ,属于不相关的冗余信息 ,对近红外光谱定量

分析精度会产生影响 ;因此还需要考虑近红外光谱

与样品被测组分含量之间的相关关系 ,从而挑选出

与被测组分信息相关性较大的区域。为此 ,构造

n×n阶方阵 C = [ C1 , C2 , ⋯Cn ] T ,其中 Ci = [ 0 ,

⋯,0 , ci ,0 , ⋯0 ] T , ( i = 1 ,2 , ⋯, n) , ci为经标准化之

后的样品浓度数据。进而构造相关成分矩阵 S =

XC ,其中 X为光谱矩阵。相关成分矩阵 S 既体现

了光谱矩阵的信息 ,也反应了浓度矩阵的信息[5 ] ;

因此只需考察 S各行向量的方差值 ,就可以反映出

各个波长点光谱数据所体现的样品被测成分浓度差

异的信息量 ,即可以根据方差的大小判断各波长点

光谱数据的离散度以及光谱数据与浓度的相关性 ,

从而挑选出与样品被测组分含量相关性较强的近红

外光谱区间。

算法实现步骤如下 :

1)对光谱矩阵 Xp×n、浓度矩阵 Y1×n分别做中

心化处理 ,得到 X′p×n , Y′1×n ,即

X′ij = Xij - Xj , Xj =
1
n ∑

p

j = 1
Xij ,

Y′i = Y - Y , Y =
1
n ∑

n

i = 1

Yi

式中 : p为波长点数 , n为样品数。

2)对 Y′进行标准化得到 Y″,即

Y″= Y′/ R = [ y″1 , y″2⋯y″n ]

式中 : R为浓度矩阵 Y的极值。

3)构造 n ×n阶方阵 C

C =

c11 0 ⋯ 0

0 c22 ⋯ 0

… … … …

0 0 ⋯ cnn

式中 : cij = y″j , i = j = 1 ,2 , ⋯, n。

4)构造相关成分矩阵 S = XC = [ S1 , S2 , ⋯,

Sp ] T ,其中 S i = [ s i1 , s i2 , ⋯s in ] , i = 1 , 2 , ⋯, p ,为相

关成分矩阵 S的行向量。

5)计算相关成分矩阵 S各行向量的方差 ,即

var ( S) = [var ( S1) ,var ( S2) , ⋯,var ( Sp) ] T

设定初始方差阈值 ,根据校正模型的精度调整阈值 ,

从而确定最优波段。

图 1　不同直链淀粉含量样品的近红外光谱

及淀粉近红外谱峰
Fig. 1　Near2infrared spectra of three samples with different

amylase content and starch character spectral wave2
length

2　实验仪器与方法

1)仪器。采用德国 Bruke公司 MA TRIX- Ⅰ型

傅里叶变换近红外光谱仪、高灵敏度 24 位数字化

PbS检测器 ,光谱采集范围 4 000～12 500 cm - 1 ,扫

描分辨率 16 cm - 1 ,波长点数 1 102 ,石英样品池。

2)样品与基础数据来源。107个大米样品由中

国农业科学院作物品种资源研究所提供 ,选用的样

品覆盖了我国主要产稻区的典型品种 ,直链淀粉质

量分数 110 % ～ 2616 % , 标准值由该所按照

GB7648—1987《水稻、玉米、谷子籽粒直链淀粉测定

法》[6 ]测定。将样品随机分为 2 集 :校正集样品 90

个 ,预测集样品 17个。

3)光谱采集。以空气为参比样品 ,扫描次数 64

次 ,采用大样品杯旋转式扫描方式 ,以减少样品状态

对光谱的影响。3个不同直链淀粉含量样品淀粉的
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O—H、C—O 和 C—C基团在近红外谱区谱峰的位 置[8 ]见图 1 ,这些主要吸收峰来源见表 1。

表 1　淀粉有机基团与近红外吸收谱峰关系表

Table 1　Relationship between amylose organic radical and near2infrared spectra peak

波数/ cm - 1 振动方式 波数/ cm - 1 振动方式

10 101 3×O—H str.

6 545 2×O—H str. (内氢键)

6 494 2×O—H str. (内氢键)

6 329 2×O—H str. (内氢键)

5 263 O—H str. + 2×C—O str.

5 000 2×O—H def . + C—O def .

4 762 2×O—H def . + 2×C—O str.

4 440 O—H str. + O—H def .

4 394 O—H str. + C—C str.

4 063 C—H str. + C—C str.

4 019 C—H str. + C—C str.

4 000 C—H str. + C—C str.

　　　　　注 :“2×”“3×”分别表示振动频率为基频频率的 2或 3倍 ;“str .”“def .”分别表示伸缩振动和变形振动。

　　4)数据处理。采用偏最小二乘方法建模。偏最

小二乘法和相关成分分析法算法程序均采用 MA T2
LAB语言编写。

3　结果与分析

使用相关成分分析法对 90 个校正集样品原光

谱波长区间进行优化挑选 ,这里以相关成分矩阵 S

行向量方差的最小值为初始值 ,以其行向量方差极

值的 n等分为步长 ,以校正模型最佳主成分交叉校

验 (Cross Validation)预测值与标准值的相关系数[7 ]

平方 R2最大 ,且交叉验证标准差 (Standard Error of

Cross Validation) sc 最小 (否则预测能力和精度不

高)为标准评价校正模型的精度。sc 最小可表示为

1 + sc 的倒数最大 ,即校正模型精度的评价标准可

以表示为 : R2/ (1 + sc) 。R2/ ( 1 + sc)越大 ,模型精

度越高。不同相关成分矩阵方差阈值与模型精度的

评价标准 R2/ (1 + sc)的关系见图 2。可以看出 ,当

阈值为 41754 4 ×10 - 5时 ,所建校正模型的效果最

好 ,此时经过相关成分矩阵方差选择出的波长点数

为 243个 ,对应的谱区见图 3。

相关成分分析法选出的 2 个频段为 : 6 981～

6 426和 5 307～4 000 cm - 1。经过相关成分分析法

优化的谱区 ,除 O—H基团的二级伸缩振动倍频谱

峰10 101 cm - 1由于二级伸缩振动比较弱 ,且受水分

在10 310 cm - 1附近的谱峰影响比较大等未被提取

出 , C—H基团的一级伸缩振动倍频谱峰 6 329 cm - 1

由于其振动较弱 ,受其他有机成分的干扰较大 ,未被

提取出外 ,其他谱峰都包含在优化后的波长范围内 ,

且大米其他组分如蛋白质、纤维素、水分、糖类等干

扰组分的谱区大部分被滤除。这充分说明相关成分

图 2　相关成分矩阵方差阈值与模型评价

标准 R2/ (1 + sc)的关系
Fig. 2 　Correlative components analysis variance threshold

with R2/ (1 + sc) of calibration

图 3　90个大米样品经相关成分分析法

波长选择后的光谱图
Fig. 3 　Spectra of 90 samples after correlative components

analysis selecting wavelength

分析波长选择方法挑选的波长组合与被测组分浓度

的相关性很强 ,针对性好 ,能有效滤除干扰谱区。

用阈值 41754 4×10 - 5对应的波长组合建立 90

个样品的校正模型 ,波长选择前后校正结果见表 2。
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表 2　相关成分分析法波长选择前后近红外校正模型校正结果

Table 2　Calibration results before and after selecting wavelength regions by CCA

波长选择前 波长选择后

波长点数 相关系数 R 交叉验证标准差 sc 波长点数 相关系数 R 交叉验证标准差 sc

1 102 01921 2 31404 3 243 01973 0 11977 4

　　注 : R = ∑
n

i = 1

( cp
i - cp) ( co

i - co) ∑
n

i = 1

( cp
i - cp) 2 ∑

n

i = 1

( co
i - co) 2 = R 2 , sc =

1
n ∑

n

i = 1

( co
i - cp

i)
2 , co

i和 cp
i分

别表示样品浓度的标准值和预测值 ,表 3同。

　　用该模型对 17个预测集样品进行测定 ,结果见

表 3。可以看出 ,波长选择前样品预测值的绝对误

差最大为 - 8172 ,波长选择后为 - 3113 ;预测标准差

sp由 4181 减小到 1190 ,预测结果得到较大幅度

提高。

表 3　相关成分分析法波长选择前后预测效果

Table 3 　Prediction results before and after selecting wave2
length regions by CCA

样品

号

标准

值/ %

波长选择前 波长选择后

预测值/ % 绝对误差 预测值/ % 绝对误差

1 13130 12132 0198 10183 2147

2 17120 22159 - 5139 18139 - 1119

3 16120 22100 - 5180 17175 - 1155

4 14190 21164 - 6174 17135 - 2145

5 13170 18195 - 5125 16149 - 218

6 1100 9172 - 8172 2103 - 1103

7 16130 22176 - 6146 18199 - 2169

8 1170 - 1129 2199 - 1150 312

9 1130 4126 - 2196 2122 - 0192

10 1140 3124 - 1184 41532 - 3113

11 15120 15113 0107 16125 - 1105

12 15140 22135 6195 14150 019

13 13110 20133 - 7123 14137 - 1127

14 18120 17107 1113 18156 - 0136

15 17120 17135 - 0115 16177 0143

16 19130 22130 - 3100 17127 2103

17 15130 17177 - 2147 14179 0151

预测标准差 sp 4181 1190

　注 : sp =
1
n ∑

n

i =1

( co
i - cp

i)
2 , n为预测集样品数。

4　结　论

本研究提出的相关成分分析波长选择方法 ,不

需要先验知识 ,可以选择出待测组分浓度预测效果

较好的谱区 ,不仅简化和优化了校正模型 ,而且提高

了所建模型的预测能力。用相关成分分析法进行波

长选择后 ,建模的波长点数减少为原来的 22 % ,模

型的交叉验证标准差由 31404 3减小为 11977 4 ,预

测标准差由 41810 0减小为 11900 0 ,模型的预测能

力显著提高。
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