
第3 1卷 , 第6期 � � � � � � � � � � � � 光 谱 学 与 光 谱 分 析 Vol� 31, No� 6, pp1688�1691
2 0 1 1 年 6 月 � � � � � � � � � � � � Spectro scopy and Spectr al Analysis June, 2011 �

正交信号校正用于偏最小二乘建模过拟合现象的研究
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摘 � 要 � 通过用近红外光谱和 PLS 建立测定二元、三元调合食用油中花生油含量模型以及二甲亚砜水溶液

浓度模型, 使用交互验证统计参数, 包括决定系数 RC , 标准偏差 SEC , 预测值和实际值线性拟合方程的斜

率 a 和截距 b, 和外部验证统计参数, 包括决定系数R V , 标准偏差 SEP , 预测值和实际值线性拟合方程的斜

率 a 和截距 b , 评价建模效果 , 比较了分别使用原始光谱和正交信号校正( OSC)处理光谱的 PLS 建模结果。

研究结果表明: OSC校正可明显改善近红外光谱与被测物质浓度的线性相关性。虽然 OSC 预处理可以改善

PLS 模型的交互验证结果, 但是外部验证结果变差, 即正交信号校正用于 PLS 建模将导致过拟合现象。通

过分析算法原理, 认为 OSC 与 PLS1 对光谱中与性质无关的信息作了重复剔除, 误删除了部分有效信息, 导

致过拟合效应。
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引 � 言

� � 近红外光谱( N IR)分析技术具有同时测量多种性质、速

度快、无损测量等优点, 被广泛用于工农业生产诸多领域。

近红外光谱分析基于比尔定律, 即光谱与浓度(或性质)须呈

线性相关关系, 但是, 由于样品成分中的不同化学基团近红

外谱带之间存在严重重叠, 以及光谱测量过程引入的多种噪

声, 在一定程度上使样品近红外光谱与被测性质偏离线性关

系。通常, 近红外光谱分析采用多元校正建模方法 , 尤其是

偏最小二乘法( PLS1)建模对克服这些非线性影响具有明显

作用。尽管如此, 上述各种干扰都会对近红外光谱模型预测

能力产生不良影响, 有时还比较严重。因此, 近红外光谱建

模前, 必须对光谱信号进行数据预处理, 降低其对模型预测

能力的影响。

正交信号校正( o rthogonal signal co rr ect ion, OSC) 是近

红外光谱分析信号预处理方法之一[ 1, 2] , 其思想是通过剔除

光谱中与被测性质无关的信号, 改善校正后光谱与被分析性

质之间的线性相关关系。我们前期的研究工作表明, 当 OSC

用于 PLS1 建模的光谱预处理, 可显著改善交互验证结果,

但并不能有效改善 PLS1模型的预测能力 , 有时甚至会更差。

本文以近红外光谱法测定调合食用油中花生油含量以及二甲

基亚砜溶液浓度为研究对象, 通过比较有、无 OSC 校正用于

PLS1 建模的效果, 以期确证和揭示 OSC 校正用于 PLS 建模

将产生过拟合现象的原因。

1 � 实验部分

1� 1 � 数据采集

调合食用油: 使用定量移液管配制二组分调合油样(花

生油、大豆油)以及三组分调合油样 (花生油、大豆油、葵花

籽油) , 三种原料食用油均为从市场购买的国家标准一级食

用油。二甲亚砜水溶液: 用电子天平称量一定比例的二甲亚

砜与纯水, 放入锥形瓶摇匀后静置一天进行测量。所有样品

浓度数据如表 1所示。

Table 1� Concentration statistics of all samples

名称 最大值 最小值 平均值 样品数 精度

二甲亚砜含量/ w% 77� 923 4� 973 41� 511 60 0� 001

二组分花生油含量/ v% 100� 00 0 50� 00 61 0� 05

三组分花生油含量/ v% 100� 00 0 33� 04 78 0� 05

� � 在 SupNIR�5500 型近红外光谱仪(聚光科技公司)上使

用光程为 2 mm 的比色皿测量样品近红外光谱, 分辨率 6

nm, 扫描范围 1 000~ 1 800 nm, 扫描次数为 64 次, 样品恒

温 60 � 。连续重复测定 10 张光谱取其平均值作为样品光



谱。

1� 2 � OSC处理

由上述样本光谱和浓度数据分别组成二元食用油, 三元

食用油和二甲亚砜水溶液的样本集。使用各样本集, 按校

正�验证= 80� 20, 以随机方式产生各自的校正集和验证
集。使用 O�PLS 方法对光谱信号进行 OSC 预处理。根据我

们关于 OSC 最佳主成分数确定方法的研究(近期将在光谱学

与光谱分析上刊登) , 对上述 3 个样本集选择的最佳 OSC 成

分数依次为 3, 8, 4。使用 M AT LAB 7� 0 软件, 对校正集进
行 OSC 校正, 再使用由校正集 OSC 处理产生的 OSC 权重

( W )和主成分光谱 ( P) 对验证集光谱进行 OSC 校正, 得到

OSC 校正后的验证样本集。

1� 3 � 模型建立
对调合食用油中花生油浓度和二甲亚砜水溶液中二甲亚

砜浓度分别建立定量校正模型。分别使用原始光谱和 OSC

校正后的光谱文件, 使用 CM2000 化学计量学软件 (聚光科

技公司)建立模型。对于使用原始光谱建立 PLS1 模型, 将样

品集随机分成校正集/验证集( 80/ 20) , 进行均值中心化处理

后, 采用 CARS 方法[ 3] 选择波长组合建立模型( 如表 2 所

示) , 根据 PRESS 曲线以及 RM SEP 值选择最佳主因子数。

对于 OSC 校正光谱, 使用 OSC 校正集采用与原始光谱建模

相同的波长分别建立 PLS1 模型, 使用 OSC 验证集对模型进

行外部验证。

1� 4 � 模型评价参数

以交互验证和外部验证的决定系数 ( RC, R V)、预测值

( y )与真实值( x )之间的线性拟合方程 y= ax+ b中的斜率 a、

截距 b及预测标准误差( SEC, SEP )作为模型优劣的判定依

据。对于理想模型, a 和 b 应分别为1 和 0; R C 和R V 应最接

近于 1, 且预测标准误差 ( SEC, SEP )应最接近于参考方法

的误差。

Table 2 � Wavelengths used in modeling

性质 波长范围/ nm

花生油(二元调合油) 1 203~ 1 218 1 686~ 1 783

花生油(三元调合油)
1 281 1 321 1 322 1 324 1 447 1 449 1 452

1 453 1 454 1 697 1 708 1 711 1 726

二甲亚砜

1 010 1 015 1 016 1 029 1 042 1 053 1 137

1 144 1 168 1 188 1 227 1 238 1 282 1 299

1 327 1 407 1 420 1 488 1 520 1 545 1 566

1 709 1 776

2 � 结果与讨论

� � 在多种正交信号校正( OSC)算法中, O� PLS 算法的计算
效率和被剔除信号与被测性质的正交性保持相对较好[ 4] , 本

文选择 O�PLS 算法进行光谱校正。前期研究工作发现, OSC
用于 PLS1 建模时只能改善交互验证结果, 不能改善外部预

测结果, 由此产生了 OSC与 PLS1结合使用时会产生过拟合

效应的质疑。通过比较使用原始光谱与 OSC 校正后的光谱

建立的 PLS1 模型评价参数, 就可以验证 OSC 和 PLS 联用

是否产生过拟合现象。关于调合食用油中花生油浓度模型和

二甲亚砜水溶液中二甲亚砜浓度模型, 有、无 OSC 处理的校

正模型交互验证结果和预测能力的对比数据分别列于表 2 和

表 3, 以下将对结果进行分析和讨论。

Table 3� Cross validation results of PLS1 models using and without using OSC

建模方法及结果 花生油(二元调和油) 花生油(三元调和油) 二甲亚砜水溶液

采用方法 PLS PLS+ OPLS PLS PLS+ OPLS PLS PLS+ OPLS

主因子数 4 4 6 1 5 2

剔除校正样本数* 0 0 4 4 3 3

决定系数 RC 1� 000 1� 000 1� 000 1� 000 1�000 1� 000

交互验证 a 1� 000 1� 000 0� 999 1� 000 1�000 1� 000
交互验证 b 0� 006 0� 003 0� 025 0� 016 0�001 0� 001

SEC 0� 36 0� 27 0� 93 0� 69 0�134 0� 134

� * 对花生油含量(三元调合油)进行建立模型时, 剔除的样本均为相同的 4个样本, 均为性质残差过高; 二甲基亚砜剔除样本均为相同的三个

样本, 理由为性质残差过高。

2� 1 � 有、无 OSC校正的 PLS1 模型交互验证结果对照

由表 3 可见, 无论食用油还是二甲亚砜水溶液, 所有定

量模型的交互验证相关系数 R C 都为 1, 由交互验证结果获

得的 a 均趋近于 1, 说明光谱与被测性质之间具有良好的线

性关系, 而且光谱数据和浓度数据均具有良好的测量精度。

经过 OSC 预处理后, 光谱与性质之间线性相关性得到

明显改善, 如图 1 所示。由模型预测值和参考值计算的参数

a, b, 和 SEC 均得到了明显改善, 这些结果都表明 O�PLS 处
理可以有效剔除光谱中的无用信息, 使交互验证结果获得改

善。由于交互验证的预测结果与校正集样本有关, 因此,

OSC 处理能否真正有效改善模型预测能力则需要外部验证

结果(外部验证样本与校正集样本无关)进行验证。

2� 2 � 有、无 OSC校正对 PLS1 模型外部验证结果对照

值得指出的是, 近红外光谱模型准确度评价是以参考测

量方法测定结果为基准, 因此 , 使用 S EP 数据评价模型时,

不仅仅考察 SEP 数据大小变化, 还必须考虑参考性质数据

的测量精度。如果 SE P 数值大于参考性质数据的测量精度,

由此作出的有关评价是有意义的, 反之亦然。花生油浓度和

二甲亚砜浓度的参考测量方法的测量精度分别为 0� 05 和
0� 001。二甲亚砜浓度是称重方法获得的, 建模性质参考数

据比较准确。表 4 中所有 SEP 均大于其相应参考测量方法

的精度误差。比较表 3 和表 4 的数据不难看出: 交互验证结
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果优于外部验证结果, 这符合一般建模规律。外部验证结果

表明: 经过 OSC 校正后, 对于二甲亚砜浓度模型外部验证结

果的 a, b和 SEP 均变差; 食用油含量模型外部验证结果的

a和 b变化没有规律, 其原因尚不清楚。但是, 所有三种模型

的 SEP 都变差了, 这就验证了一个基本事实, 即如果 OSC

处理和 PLS 校正联用, 将产生过拟合现象, 使模型预测能力

变差。

Fig� 1� Correlation curve of raw spectra and of OSC corrected spectra

( a) : C or relat ion curve of raw oil sp ect ra; ( b) : Correlat ion cu rve of OSC corrected oil s pect ra

( c) : C orrelat ion curve of raw dim ethylsulfoxide solut ion spect ra;

(d) : Correlation cu rve of OSC corrected dim ethylsulfoxide solu tion spect ra

Table 4� Predication results of PLS1 models

建模方法及结果 花生油(二元调和油) 花生油(三元调和油) 二甲亚砜水溶液

采用方法 PLS PLS+ O�PLS PLS PLS+ O�PLS PLS PLS+ O�PLS

决定系数 RV 1� 000 1� 000 1� 000 0� 999 1�000 1� 000

外部验证 a 1� 003 0� 999 0� 999 0� 996 0�999 0� 987

外部验证 b - 0� 104 0� 112 0� 504 0� 488 0�103 0� 775

SEP 0� 61 0� 63 0� 66 0� 69 0�105 0� 583

2� 3 � 过拟合原因分析
从算法分析 OSC 用于 PLS1 建模导致过拟合现象 , 可以

看出, OSC 通过内置 PLS 迭代计算得到光谱中与被测性质

无关的信息部分, 再将其从原始光谱中扣除, 从而改善了校

正后光谱与被测性质之间的线性相关关系。而 PLS1 通过迭

代计算, 求出与被测性质相关的主成分光谱, 通过选取一定

数目(从第一主成分开始计)与性质相关的主成分光谱重构光

谱进行建模, 也起到隔离原始光谱中与性质无关信息的作

用。两种方法目标是一致的, 但是其技术路线不同。虽然

OSC 校正可以提高拟合光谱与性质之间的相关程度, 但当

OSC 和 PLS1 一起使用时, 在整个计算过程中, 对与性质无

关的信息做了两次剔除(即重复剔除) , 导致光谱中部分有用

信息被误剔除, 从而使模型预测能力变差。因此, 建议不要

OSC 和 PLS 联用进行建模。但 OSC 对剔除光谱中与被测性

质无关的信号的确具有很好的能力, 如果与其他不存在重复

剔除信息的校正算法, 如多元线性回归( MLR)等, 联用, 则

可避免重复剔除导致过拟合现象, 有可能改善模型预测能

力。今后, 我们将进一步研究和证实这一观点。

3 � 结 � 论

� � OSC 校正可以有效地剔除光谱中与被测性质无关的信
号, 与 PLS1 联用建模时, 可明显改善模型的交互验证结果,

但是并不能改善模型的预测能力, 反而使 PLS1 模型预测能

力变差, 即存在过拟合现象。因此, 建娱避免将 OSC 和

PLS1 联用建模。
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Study of the Over�Fitting in Building PLS Model Using Orthogonal Signal
Correction

ZHANG Xian, YUAN H ong�fu* , GUO Zheng, SONG Chun�feng , LI X iao�yu, XIE Jin�chun
Co llege of M aterials Science and Engineering , Beijing Univer sity o f Chemical Techno log y , Beijing � 100029, China

Abstract� I n the pr esent paper, the over�f itting phenomenon in building PLS model using o rthogonal signal co rrection ( OSC)

was studied t hr ough est ablishment of quant itativ e calibration models for the peanut o il content in blending edible oils, and for the

dimethy lsulfo xide concentr ation in w ater solution. T he cr oss va lidation results and the predication results o f PLS models using

OSC and w ithout using OSC w ere compared to evaluate the effectiveness of OSC for improv ing the per formance of PLS1 model.

The results show that the application of OSC to PLS modeling w ill lead to an over�fit ting phenomenon. According to the

pr inciples of their algo rithms, w hen OSC and PLS are used to gether, the signals w hich are not co rr elated to the inter ested

property ar e r emoved tw ice fr om the r aw spectra. T his leads to deleting the par ts of useful information in spect ra, and to spo iling

the predictiv e ability of PLS models to some ex tent.

Keywords� Orthogonal signal cor rection; Near infr ared spectro scopy ; PLS; Over�fitting
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