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近红外漫反射光谱中散射对化学定量分析模型的影响

刘　莉 , 黄　岚 , 严衍禄 , 王忠义 3

中国农业大学信息与电气工程学院 , 北京　100083

摘　要　结合国内外研究发展现状 , 分析了近红外光谱分析与检测技术中影响模型稳健性及预测模型精度

的原因 , 特别是散射的影响。阐述了近红外光与样品组织之间的相互作用机理 , 及近红外光谱法定量分析模

型中散射对漫反射光的影响 , 总结了光学方法中光学特性参数 (散射系数、吸收系数)的主要检测技术的研

究进展。探讨了近红外光谱检测与分析技术为基础的定量模型中为改善、增强模型稳健性所用的方法及效

果 , 如中心化、附加散射校正 (MSC)等预处理算法 ; 偏最小二乘法 ( PL S) 、主成分回归方法 ( PCA)等不同的

多元校正方法。采用现有的数据预处理方法 , 可以改善散射对模型的稳健性的影响 , 但要在浓度范围较大、

样品物理状态复杂的情况下消除散射引起的模型预测误差仍需要探索新的方法。
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引　言

　　近红外漫反射光谱无损检测技术作为一种常用的检测方

法 [125 ]已经广泛应用于各个领域。实质上 , 在近红外谱区 , 吸

收主要是基团的振动能态跃迁的倍频与合频吸收 , 因此强度

较弱而且谱峰重叠。但从测量技术上看 , 近红外谱区的光线

较容易穿透样品表面 , 从而得到丰富的深层的吸收信号 , 用

于无损检测时分析速度快、成本低 [6 ]。

基于化学计量学的分析方法通过扫描大量样品的光谱来

建立化学值与光学信息的相关模型 , 并用此模型来预测未知

样品的化学值。这种方法忽略了光与样品之间的相互作用 ,

尤其是散射。所以建立的模型很容易受到样品均匀性、颗粒

大小、温度、仪器等各种样品本身以及外界环境因素的影

响 , 校正这些影响并保证模型稳健性以及预测模型的精度是

关键。

1　影响模型稳健性的主要因素———散射

　　影响化学成分定量分析模型稳健性及预测模型精度的因

素很多 , 主要有仪器参数、样品参数、制样参数和环境参数。

王文真 [7 ]在对同一蛋白质含量不同水分含量的小麦粉末进行

光谱扫描时 , 光谱呈现出一定的差异。周莹 [8 ]等研究了环境

湿度对苹果光谱的影响。实验表明 , 在 40 %～80 %范围内湿

度对光谱的影响不显著。李军会 [9211 ]等研究了样品粒度引起

的散射对模型的影响。通过实验认为 , 在烤烟样品颗粒大小

为 40目左右且厚度大于 1 mm情况下 ,样品的厚度对于测量

产生的误差可以忽略不计 ; 且样品的颗粒度越小 , 模型越稳

定。谢丽娟等 [12 ]通过实验认为在不同的分辨率下模型的精

度不同 , 但并没有呈现一定规律。

当样品浓度范围较大 , 物理状态较为复杂时 , 散射成为

影响化学成分定量分析模型稳健性及预测模型精度的主要因

素 , 诸如样品颗粒度、装样条件等因素影响模型稳健型及预

测模型精度的实质是改变了散射条件 , 因此本文主要讨论散

射问题。

2　削弱散射引起的误差的经典方法及效果

　　基于化学计量学的近红外定量分析方法将光与样品组织

之间的相互作用都归结为样品中各组织成分引起的光谱变

化 , 即光谱中包含了由组织成分对光谱的贡献和由各种内在

或外界因素引起的散射对光谱的贡献。为了在实际应用中建

立预测能力好、抗干扰能力强的分析模型 , 学者们用各种软

硬件方法来减小这些误差 [13 ]。硬件方面主要有选用高分辨

率的仪器 , 保证波长的准确性 ; 多次操作 ; 挑选均匀性较好

的样品 ; 规范化操作保持装样时的松紧程度一致等。软件上
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通过对光谱数据的各种预处理算法及回归算法来尽量消除由

于样品本身或者外界条件所产生的误差 , 提高模型的稳健

性。用于建立数学模型的数据预处理方法主要有附加散射校

正 (MSC)、标准正态变量转换 (SNV)等 [14 , 15 ] , 如表 1所示。

Tabel 1　Common methods of improving stability of model

提高模型稳健性的方法 适用范围 优点 缺点

硬件 (如选高精度仪器) 所有 去除高频噪声 成本高、费时费力

软件
滤波 (傅里叶变换 [16 ]、
小波变换 [15 ] )

光谱采集数据较大 加快提取信息的过程 , 压缩数据 , 去噪声 小波变换优于傅里叶变换

校正法 (MSC[17221 ] ,
SNV [22 ])

光谱与浓度线性关系较好 最大程度扣除随机变异 SNV好于 MSC

降低分辨率
背景扣除、信号
分离 (平滑 [21 ])

随机噪声均值为 0 消除随机噪声 造成信号失真 , 降低分辨率

基线扣除
(导数 [21 , 22 ])

原光谱具有较高的信噪比 消除基线漂移、旋转的影响 , 提高分辨率 同时放大噪声信号

数据规范化
(中心化、归一化)

对近红外光谱的标准化处理 消除光程等变化对光谱响应造成的影响 范围缩放受异常值影响很大

　　MSC方法 [13 ]的目的是校正每条光谱的散射并获得“理

想”光谱。具体算法公式如下

�A = ∑
n

i = 1

A i / n (1)

A i = m i �A + bi (2)

A i (MSC) = ( A i - bi ) / m i (3)

(1)～ (3)式中 , A i 为第 i 个样品的光谱 ; m i 和 b i 是第 i 个光

谱与平均光谱 A 线性回归的斜率与截距 , 其中 m i 的大小反

映样品的均匀性 , bi 的大小反映样品独特反射作用 (即附加

效应) 。调整 m i 和 b i , 可以减小样品光谱差异 , 且尽量保留

原有与化学成分有关的信息。

学者们研究了各种预处理算法以及回归算法对改善模型

稳定性及预测模型精度的效果。其中 Isaksson 和马

广 [17219 , 21 , 23226 ]等研究了 MSC对模型的改进效果。实验表明 ,

应用 MSC的模型比不用 MSC的模型有一定的改善作用。如

图 1是赵强 [18 ]分析附加散射校正对烟叶样品模型的影响。

(a)是附加散射校正前的光谱图 , (b)是附加散射校正后的光

谱图。吴静珠 [23 ]等的实验表明 , 矢量归一化可以较好的改善

样品稀疏时由于不均匀引起的误差。而马广 [26 ]等在检测大

白桃糖度中指出 MSC和 SVN可以有效地消除由颗粒大小不

均匀引起的散射误差 , 从而提高模型的稳健性。在对回归算

法的研究中 , 吴迪 [27 ]等用主成分分析结合 BP神经网络的方

法 , 检测模型达到了 100 %的识别率以及 88 %的正确率。王

卫东 [22 ]等的实验表明 , PL S效果最好 , 其次为多元线性回归

(ML R) , PCR最差 , 但差别不大。

　　由此可见 , 在光谱数据预处理算法以及回归算法的研究

中 , 学者们做了大量的研究 [11 , 28237 ]。各种光谱数据的预处理

算法以及回归算法对模型的稳健性及精度都有着一定的影

响 , 可以在一定程度上提高模型精度 , 但是效果并不显著。

而且对于不同的样品 , 要对其进行各种预处理算法以及回归

算法的组合试验 , 才能挑选出最适合的建模方法。实质上 ,

上述这些方法是将散射归结为光谱中的背景因素 , 期望应用

数学算法消弱散射对模型的影响 , 但都不能从本质上解决由

于样品颗粒度以及均匀性等造成的散射变化而引起误差的问

题。

Fig11　( a) Absorbance spectra of 50 tobacco samples[ 18] ;

( b) MSC spectra of tobacco[ 18]

3　近红外漫反射光谱法中散射作用的影响机
理

　　光在生物组织内部的传输过程十分复杂 , 既有吸收又有

散射。目前经典的近红外化学定量分析中 , 主要依据漫反射

吸光度与 K/ S值之间的相关关系 [13 ] , 见 (4)式

A = log[1/ R∞] = - log[1 + K/ S - ( K/ S) 2 + 2 ( K/ S) ]

(4)

(4)式中 A称为漫反射体的反射吸光度 , R∞表示样品无穷厚
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时的相对漫反射率 , K为吸收漫射系数 , S为散射漫射系数。

A 与 K/ S的关系曲线见图 2所示。

Fig12　Relationship between A and K/ S[ 14]

当 K/ S在一定范围内 , A 与 K/ S 可用截距不等于零的直线

来近似表达。得 (5)式

A = a + b( K/ S) (5)

对于单一组分的样品 , 当样品浓度不高时 , K与样品浓度 c

成比例

K =εc (6)

其中ε为摩尔消光系数。将 (6) 代入 (5) , 令 b’= bε/ S , 则公

式 (5)可改写为 (7)式

A = a + b×c (7)

当浓度范围较小 , 且 S 保持不变时 , 漫反射体的反射吸光度

A 与浓度 c近似为线性关系。但当浓度范围较大 , 样品物理

状态较复杂时 , 要进一步提高化学定量分析模型稳健性及预

测精度 , 就要从组织光学 (光子学原理)角度对生物组织样品

与光的吸收散射作用做一些探索。

　　许多学者研究生物组织光学特性参数 , 对生物组织光学

特性参数如吸收系数μa、散射系数μs、各向异性散射因子 g、

约化散射系数μ′s 以及折射率 n等进行了详尽的描述 [38 ]。μa

表征介质对于光吸收的能力 ,μs 表征介质对于光散射的能

力 ,μ′s =μs (12g) 。在 600～1 300 nm的波长范围内 , 大多数

生物组织的吸收系数μa在 0101～1 mm - 1的范围内 [39 ] ,典型

的散射系数μs 的值是 10～100 mm - 1 [39 ]。由于样品的颗粒度

以及均匀性等因素引起的散射 , 使得光在组织内部传输时的

光程发生了变化 , 如图 3所示 , 一束光射入 N层生物组织样

品时的光传输过程。对于光学参数不同的样品 , 其平均光学

路径 PL 差异很明显 , 如图 4所示 [40 ]。尽管过去众多学者都

Fig13　Photon propagation models in the multi2layered

biological tissues[ 39]

在研究如何提高模型稳健性的方法 , 但是都不能从本质上消

除散射对模型的影响。

Fig14　Relationship between the mean optical path length and

distance from source to detector in the phantom with in2
tralipid21 %and pure Evans blue solution[ 40]

r : Distance f rom source to detector ; PL : Mean optical lengt h

1 :μs = 2108 mm - 1 ,μa = 0126 mm - 1 , g = 0165 ;

2 :μs = 2108 mm - 1 ,μa = 0113 mm - 1 , g = 0165 ;

3 :μs = 2108 mm - 1 ,μa = 01005 mm - 1 , g = 01 65

4　消除散射引起的误差的探讨

　　研究光在组织内部的传输机理 , 可以真正解决散射对于

模型稳健性的影响。生物组织光学参数与生物组织结构等存

在着一定的关系 , 通过对光学参数的检测可以反映生物组织

的一些物质含量和结构品质特征。由于光入射到组织内部时

与组织发生了散射和吸收作用 , 漫反射光中包含着丰富的组

织内部物质组分浓度和结构信息。可以通过测量漫反射光得

到组织的光学特性参数。目前 , 光子学方法为深入研究光在

组织内部的输运规律以及散射机理提供了手段。用于生物组

织光学特性参数的测量方法主要有空间分辨法、时间分辨

法、积分球法等。

Contini , Haskell等 [41 , 42 ]针对有限厚生物组织模型 , 采

用分流边界条件 , 得到了组织前后表面漫反射光分布情况。

Farrell等 [43 ]研究并推导出了当无限细脉冲光及连续光束垂

直入射到生物组织表面时 , 生物组织表面漫反射光随时空变

化的表达式。

Jacques[44 ]讨论了总时间分辨漫反射率 , 由漫射方程应

用零边界条件的解得到吸收系数的计算公式。Hielsche等 [45 ]

对漫射理论应用 3 个常用边界条件的时间分辨反射模型与

Monte Carlo 模拟的结果及实验结果进行了比较。Kienle

等 [46 ]用时间分辨漫射方程改进的表达式拟合 Monte Carlo仿

真的数据 , 提高了吸收系数和约化散射系数拟合的精度。

张连顺以及 Pickering等 [47258 ]开发了测量组织光学参数

的双积分球系统 , 并利用 IAD算法实现了光学参数的测量。

并在实际应用中对 Int rilipid 10 %溶液检测 , 验证了此法的可

行性。

组织光学参数的测量方法在国外研究较多 [59266 ] , 主要应

用在医学领域。国内的研究起步较晚 [67269 ] , 徐志龙、侯瑞峰

和姬瑞勤等 [70272 ]将积分球法、空间分辨法应用到农产品检测

方面 , 测定了猪肉水分、新鲜度 , 对牛奶、苹果和番茄等光
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学参数的测量都得到了较好的结果。

5　结　论

　　基于以上研究 , 影响近红外光谱化学定量分析模型稳健

性及预测精度的因素有很多 , 解决办法也很多。经典的近红

外光谱化学定量分析 , 对于特定的一种物质成分 , 要做多种

光谱预处理与回归模型的组合 , 才能确定其中一种组合可以

达到最佳效果 , 这给应用带来了不便 ; 且这种基于化学计量

学的建模方法只能尽可能建立优秀的数学模型并对其进行优

化 , 但是对于如样品的非均匀性等引起的散射对模型的影

响 , 并不能完全消除。而组织光学中的吸收系数、散射系数

与组织的各种成分含量以及结构特征都存在着一定的联系 ,

因此通过对光与样品组织之间相互作用的研究 , 可以很好的

理解散射对模型的影响机理 , 建立物质成分含量与吸收系数

之间的相关模型 , 采用合适的算法来消除散射对模型的影

响 , 以提高模型的稳健性。
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Progress in the Study of Impact of Scattering on Stability of Quantitative
Analysis Model Using Near Infrared Spectroscopy Technology and
Correction Methods

L IU Li , HUAN G Lan , YAN Yan2lu , WAN G Zhong2yi 3

College of Information and Elect rical Engineering , China Agricultural University , Beijing　100083 , China

Abstract　Near inf rared spect roscopy technology for inner quality detection and analysis is a rapid and accurate technique. The

factors affecting the stability of quantitative analysis models based on N IRS especially the influence of scattering , were investiga2
ted. The methods of determination of the parameters of optical p roperties of sample (scattering coefficient and absorption coeffi2
cient) and the interaction between light and sample were summarized. The progress in pret reatment methods to improve the

model’s stability , such as t ransformation of standard normal variate (SNV) and multiplication scatter correction (MSC) ; as well

as the multivariate calibration model techniques , such as partial least square ( PL S) and primary component analysis regression

( PCA) , were also described. The model with scatter correction pret reatment s and different regression methods were compared

to establish a better regression equation by near Inf rared reflectance spect roscopy (N IRS) . Although pret reatment methods could

improve the robustness of model for influence of scattering , new techniques should be employed to eliminate the error of predica2
tion under scattering condition when samples are complicated in physical states and are in the large range of concentration.

Keywords　N IR ; Optical parameters ; Scatter correction ; Monte carlo ; Model stability
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