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基于 SVR的傅里叶变换型近红外光谱仪间数学模型传递的研究
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摘 　要 　近红外分析的一个重要基础是数学模型。不同的近红外光谱仪间由于对同一个样品响应的差异 ,

导致一台仪器上建立的数学模型不能直接用于另一台仪器上样品的分析 , 需要进行模型传递。文章以两台

傅里叶变换近红外光谱仪为实验研究对象 , 以玉米粉末样品为实验材料 , 采用移动窗口支持向量回归机

(SVR)方法 , 把一台仪器上建立的近红外定量分析数学模型传递到另一台仪器上 : 当 SVR 回归的窗口大小

为 31 个波长点 , 传递样品个数为 15 个时 , 模型传递效果较好 , 以“主机”所建蛋白含量的数学模型分析“从

机”上修正后的光谱 , 化学测定值和近红外预测值间的相关系数提高到 01943 4 , 相对标准差为 4123 %。表明

采用移动窗口 SVR 法进行傅里叶变换近红外光谱仪间数学模型的传递是可行的。
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引 　言

　　近红外分析的一个重要基础是数学模型。不同的近红外

光谱仪间由于光路设计、元器件选用和装配误差 , 以及外部

使用环境不同等原因 , 使得对相同样品测得的光谱数据间存

在一定的差异 , 导致一台仪器上建立的数学模型不能直接用

于另一台仪器上样品的分析。模型传递 (Calibration t ransfer)

是解决这一问题的基本途径 , 它通过修正“从机”( Slave in2
st rument , 对未知样品扫描光谱的仪器)上的光谱 , 使得这些

光谱等效于是在“主机”( Master inst rument , 建立模型的仪

器)上扫描的 , 应用“主机”上已建立的模型预测这些修正后

的光谱 , 即可得到未知样品所分析成分的含量 [1 ] 。模型传递

实际是通过一定数量的传递样品 , 以数学方法在两台不同仪

器之间寻求一种变换关系 , 来增强不同仪器间光谱数据的通

用性、可比性 [2 ] 。目前 , 模型传递问题已经成为近红外技术

进一步推广的主要技术问题之一 , 是化学计量学研究的热点

课题。

国外从 20 世纪 80 年代起 , 就开始有关于近红外数学模

型传递的研究报道。主要方法有 : 直接校正法 (direct stand2
ardization , DS) [3 , 4 ] 、分段直接校正法 (piecewise direct stand2
ardization , PDS) [5 ] 、Shenk 专利算法 [6 ] 、FIR 法 (finite im2
pulse response , FIR) [7 ]和人工神经网络方法等 [8 ] 。由于不同

仪器间光谱数据的变异具有非线性特征 , 加上样品集的有限

性 , 使得解决小样本条件下非线性关系的模型传递问题显得

尤为重要 [9 ] 。支持向量机 ( support vector machine , SVM) 是

Vapnik 等人 20 世纪 90 年代提出的一种全新的机器学习方

法 , 能较好地解决小样本、非线性、高维数等实际问

题 [10 , 11 ] , 已在模式识别 ( SVC) 和回归分析 ( SVR) 方面得到

了越来越多的应用 [12217 ] 。本文以傅里叶变换近红外光谱仪为

实验研究对象 , 采用移动窗口 SVR 模型传递方法 , 建立算法

流程 , 实现了两台仪器间近红外光谱定量分析数学模型的传

递。

1 　实验材料与方法

111 　实验材料与仪器

玉米粉末 (过 40 目筛)样品共 90 个 , 由中国农科院品种

资源所提供。该样品于 1998 年 11 月在 Bruker Vector 22/ N

傅里叶变换近红外光谱仪上采集漫反射光谱并建立模型 , 光

谱范围为 4 000～12 000 cm - 1 , 分辨率为 8 cm - 1 , 该仪器称

为“主机”。

样品置于冰柜中冷藏保存 , 剩余其中的 52 个 , 2007 年 4

月在 Bruker MPA 傅里叶变换近红外光谱仪上扫描漫反射光

谱 , 光谱范围为也为 4 000～12 000 cm - 1 , 分辨率为 8 cm - 1 ,

该仪器称为“从机”。
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“主机”和“从机”属于同一公司两个型号的傅里叶变换近

红外光谱仪 , 两台仪器的结构设计、元器件选用等都有所不

同。

112 　模型传递方法原理

11211 　模型传递中样品集的构成

数学模型传递过程中需要有 3 组样品集 : 校正样品集

(Calibration sample set) , 传递样品集 ( Transfer sample set )

和预测样品集 ( Prediction sample set ) 。校正样品集用于在

“主机”上建立模型 ; 传递样品集需分别在“主机”、“从机”上

扫描其光谱 , 以计算模型传递参数 ; 预测样品集用于检验模

型传递的效果。3 个样品集的分布示意见图 1 , N 个校正样

品用来建立模型 , L 个传递样品和 P 个预测样品是“主机”和

“从机”两台仪器上共有的。

Fig11 　Sample sets in calibration transfer

11212 　基于 SVR 的模型传递方法

对于实际的光谱数据 , 波长点的漂移通常只局限于一个

小的区域。因此 ,“主机”上的每个波长点只是与“从机”上相

应波长点附近的波长关联大 , 而并非与全谱区的光谱点都关

联。为此 , 模型传递时我们不是采用全谱区的 SVM 回归 , 而

是对一小段窗口 (window)内的数据进行 SVM 回归以修正相

应光谱点的吸光度 , 然后移动窗口求出全光谱的修正参数 ,

该方法我们称之为移动窗口式 SVR 模型传递方法 [18 ] 。

设 L 为传递样品的个数 , M为光谱的点数 , A( L ×M) 表

示“主机”上传递样品集的吸光度矩阵 , B ( L ×M) 表示“从

机”上传递样品集的吸光度矩阵。

(1) 对光谱点 i ( i = 1 , 2 , ⋯, M) , 令 Xi 表示“从机”上

从 i2k 到 i + k 共 2 k + 1 个点这一窗口 ( Window = 2 k + 1) 内

的吸光度矩阵

Xi = [ Bi- k , B i- k+1 , ⋯, B i+k- 1 , Bi+k ]

对“主机”上的列向量 Yi = [ Ai ] , 利用 SVM法建立 Xi 与 Yi 间

的回归模型 , 求出波长点 i 处“主机”与“从机”间光谱的修正

参数βi , bias i 。

(2)移动 i 和“从机”上相应窗口 , 求出每一个波长点的

传递参数 , 构成传递参数矩阵。

具体算法过程示意如图 2。

　　传递参数矩阵计算得到后 , 就可以将“从机”上未知样品

的光谱转化成与“主机”光谱相匹配的光谱了 , 从而可以用

“主机”上的模型进行预测分析。

113 　模型传递效果评价指标

模型传递的效果可以用预测集的近红外预测值与化学测

定值之间的相关系数 r以及预测的相对标准差 RSD %两个指

标共同评价 [1 ] 。

Fig12 　Computation of the transfer

parameters in SVR procedure

2 　结果与分析

211 　模型结果

本文在研究模型传递时玉米粉末样品总计 90 个 , 考虑

到尽量增加建模样品个数 , 90 个样品除 25 个用做预测外 ,

剩余 65 个全部用于在“主机”上建模 , 用于研究模型传递方

法的 27 个传递样品亦取自于建模样品之中 , 即建模样品的

个数为 65 个 , 其中 27 个用于传递样品。

用 PL S 法对“主机”上 65 个建模样品建立模型 , 模型近

红外预测值和化学值之间的相关系数以及相对标准差见表

1。用该模型分别预测“主机”和“从机”上未经传递的预测样

品集 (25 个) , 并计算相关系数和相对标准差 , 结果见表 1。

Table 1 　Results of cross2validation for master and prediction

for master and slave before transfer

模型结果 主机上预测集的结果 模型传递前从机预测集的结果

r 01 964 6 01 968 7 01 881 7

RSD/ % 3161 2189 61 81

　　由表 1 可见 , 利用“主机”上建立的模型分析“主机”上的

预测样品集效果很好 , 相关系数为 01968 7 , 相对标准差为

2189 % , 而用这一模型直接分析“从机”上的预测样品集效果

则较差 , 相关系数变小为 01881 7 , 相对标准差变大为

6181 % , 可见“主机”上的近红外数学模型不再适合于直接预

测“从机”上的样品光谱 , 需要进行模型传递。

212 　SVR回归窗口大小的影响

选择 15 个传递样品 , 对两台仪器上传递样品集的光谱

进行 SVR 回归 (poly 核函数) , 算法流程见图 2 , 求出“主机”

和“从机”光谱间的修正参数。根据得到的参数再修正“从机”

上预测样品集的光谱 , 然后用“主机”上的模型预测修正后的

光谱 , SVR 回归的窗口分别选择 11 , 21 , 31 , 41 , 51 个波长

点时预测结果见表 2。

　　由表 2 可见 , 采用移动窗口 SVR 法进行模型传递 (传递

样品为 15 个)时 , 回归窗口的大小对模型传递效果有影响 ,
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窗口太小 (11 和 21 个波长点) 和太大 (41 和 51 个波长点) 时

传递效果较差。当回归窗口取 31 个波长点时效果较好 , 相关

系数达 01943 4 , 相对标准差为 4123 %。

Table 2 　Transfer results of different window

size with 15 transfer samples

窗口小大 (波长点个数) r RSD/ %

11 01898 7 14128

21 01903 6 8139

31 01943 4 4123

41 01849 0 8122

51 01823 8 7187

213 　传递样品个数对模型传递效果的影响

传递样品个数对模型传递的效果也有影响。SVR 回归

(窗口为 31 个波长点)时 , 传递样品的个数分别为 5 , 10 , 15 ,

20 , 25 和 27 个时模型传递后预测检验样品集的结果见表 3。

Table 3 　Transfer results of different transfer

samples with 31 window size

传递样品个数 r RSD/ %

5 01864 5 19128

10 01908 0 12181

15 01943 4 4123

20 01960 4 3199

25 01956 0 3169

27 01953 7 3182

　　由表 3 可见 , 模型传递时传递样品的个数由 5 个逐渐增

加到 15 个 , 再到 20 个时 , 传递效果由差变好 , 考虑到尽量

减少传递样品的个数 , 本文选择 15 个。由此可见 , 只有当传

递样品的个数达到一定的数目时 , 才能充分修正“主机”和

“从机”间的光谱差异 , 样品太少不足以修正这些差别。

由以上结果可知 , 采用移动窗扣 SVR 法在两台傅里叶

变换近红外光谱仪上进行模型传递 , 当窗口大小为 31 个波

长点 , 传递样品的个数达 15 个时 , 模型传递效果较好 , 相关

系数为 01943 4 , 相对标准差为 4123 %。其中一个样品在“主

机”上的光谱和“从机”修正前后的光谱见图 3 , 由图可见“从

机”上的光谱经修正后与“主机”上的光谱基本重叠 ; 图 4 是

“从机”上预测样品集在模型传递前后的散点图 , 相关系数由

传递前的 01881 7 变为 01943 4 , 相对标准差由传递前的

6181 %变为 4123 % , 也表明模型传递效果较好。因此采用移

动窗口 SVR 法进行傅里叶变换近红外光谱仪间数学模型的

传递是可行的。

3 　结论与讨论

　　本文以两台傅里叶变换近红外光谱仪为实验研究对象 ,

采用移动窗口支持向量回归机 (SVR)方法 , 把一台仪器上的

玉米粉末近红外数学模型传递到另一台仪器上 , 取得了较满

意的结果 , 由此表明采用移动窗口 SVR 法进行傅里叶变换

近红外光谱仪间数学模型的传递是可行的。

模型传递中 , 传递样品集用来计算传递参数 , 需要分别

在“主、从”两台仪器上扫描光谱。如果传递样品集的样品来

源于建模样品集 , 就需要保存样品 , 而样品长时间保存是非

常困难的 , 在保存的过程中很可能会发生变质。本文在研究

模型传递时考虑到建模样品个数较少 , 又要保证传递样品的

个数 , 因此部分传递样品取自于建模样品集。为了应用的方

便 , 最大程度不保存样品 , 可以使传递样品和建模样品集不

重合 , 只要将传递样品同时在“主机”和“从机”上扫描光谱计

算传递参数进行模型传递即可。
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Calibration Transfer bet ween Two FTNIR Spectrophotometers Using SVR

ZHAO Long2lian1 , 2 , L I J un2hui1 , ZHAN G Wen2juan1 , WAN G Jian2cai1 , ZHAN G L u2da3 3

1. College of Information and Elect rical Engineering , China Agricultural University , Beijing 　100094 , China

2. Department of Biomedical Engineering , Medical School of Tsinghua University , Beijing 　100084 , China

3. College of Science , China Agricultural University , Beijing 　100094 , China

Abstract 　In the present research , a set of maize powder samples was used to study the calibration t ransfer between two fourier

t ransform near2inf rared ( FTNIR) spect rophotometers , and a method of moving window support vector regression machines

(SVR) was used to correct the differences between the two inst ruments. Bruker Vector 22/ N was referred to as“master”on

which the maize protein calibration model was built . Bruker MPA was referred to as“slave”inst rument . A transformation ma2
t rix was const ructed based on the spect ra of a sample set (for calibration t ransfer) measured on both inst ruments. After t rans2
fer , N IR spect ra acquired on“slave”will appear as if they were measured on master inst rument . The calibration model available

for the master can then be used to predict the t ransformed spect ra measured on the slave. The transfer parameters were compu2
ted as follows. For wavelength i , the absorbance vector obtained on the master inst rument was regressed against the correspond2
ing absorbance matrix of a spect ral window obtained on the slave inst rument . Method of SVR was used for regression. Moving

the wavelength i and corresponding window , the t ransfer parameter for each wavelength can be obtained. For the two FTN IR

spect rophotometers , a window size of 31 wavelengths and a subset of 15 transfer samples were chosen to establish the SVR re2
gression model between“master”and“slave”. Applying the calibration model to the prediction samples after being corrected by
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the t ransfer parameters , a good transfer performance can be achieved. The correlation coefficient ( r) is 01943 4 , while the rela2
tive standard deviation (RSD) is 4123 %. These result s suggest that the SVR method can be used to successfully t ransfer the cali2
bration model for protein of maize developed on a F TN IR spect rophotometer to another.

Keywords 　Calibration t ransfer ; Near2inf rared (N IR) ; Support vector regression machines (SVR)
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2008 第 3 届亚太地区冬季等离子体光谱化学会议
2008 Third Asia2Pacif ic Winter Conference

on Plasma Spectrochemistry ( 2008 APWC)

　　由日本化学会和日本分析化学学会主办的第 3 届亚太地区冬季等离子体光谱会议 (2008 A PWC) 将于 2008 年 11 月 16～

21 日在日本筑波国际会议中心举行。

征文范围 :

1. ICP2MS 和 ICP2O ES 的仪器与原理 ; 2. 样品的制备和导入 ; 3. ICP2MS 的碰撞反应池技术与应用 ; 4. 新仪器与等离子

体源 ; 5.辉光放电光源 ; 6. 环境、金属组学和生命科学中的元素形态 ; 7. ICP2MS 和 ICP2O ES 的应用 , 包括 : 冶金、Ro HS、

高纯物质及半导体材料、核工业材料、环境、地质、海洋科学、食品、农业、生物学、临床和药物、质量控制和标准化等 ; 8.

同位素比和同位素稀释 ; 9. 激光烧蚀进样。

会议地点 :

　　筑波国际会议中心 ( Tsukuba International Congress Center) (日本茨城县筑波市 ( Tsukuba , Ibaraki , J apan)

联系人 : Prof . Naoki Furuta

Chuo University , Faculty of Science and Engineering , Department of Applied Chemist ry , 1213227 Kasuga , Bunkyo2ku ,

Tokyo 11228551 , Japan

Tel : + 81232381721906 , Fax : + 81232381721699

e2mail : nfuruta @chem. chuo2u. ac. jp

会议使用英语交流

会议详细信息请登录网站查询 http :/ / envsun. chem. chuo2u. ac. jp/ plasma/ 2008apwc
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