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实验误差对近红外模型准确性的影响
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摘 � 要 � 以相思树聚戊糖含量为例, 通过用不同精确度的数据建立的近红外模型预测性能, 讨论了不同精

确度的数据对近红外模型准确性的影响。结果表明, 建模原始数据的精确度在一定程度上影响着近红外模

型的预测性能, 精确度越高, 建立的模型越好。但对于精确度较小的的样品, 所建立的模型预测性能也能较

好的预测未知样品。
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引 � 言

� � 近红外定量分析技术是一种间接的分析技术, 近红外光

谱模型是利用化学计量学建立起来的近红外光谱数据与其样

品待测性质或成分含量之间的多元回归方程[1] 。故任何影响

到样本光谱和数据的因属, 都有可能影响到最后模型的质

量。这些因属主要是来之样品、仪器以及操作者[2] 。目前,

不同学者针对影响近红外结果准确性的条件作了大量的研

究, 主要包括样品粒径、装样条件[ 3]、分辨率[4] 、温度、预处

理方法[5] 以及数学建模方法[6] 。但对于参考数据准确性的研

究较少, 目前, 主要有两种观点, 一种是近红外模型是根据

参考数据建立起来的, 故� 近红外光谱分析法的测定结果不
如参考方法的准确�。但也有人认为近红外光谱分析模型是

通过多元校正方法建立在大量数据统计的结果上, 近红外预

测值不一定比参考数据差, 褚小立等通过人为增加基础数据

误差的方法做了验证, 认为对于精度相对较差测试方法提供

的基础数据, 通过大量样本的光谱分析和化学计量学统计处

理, 近红外方法有可能得到更精确的预测结果。但这些误差

是人为加上的, 不能体现出实验中的实际误差。本文以相思

木聚戊糖含量为例, 用来自实验室误差的样本作为校正集建

立了近红外模型, 研究了实验误差对近红外模型分析结果的

影响。

1 � 材料与方法

1� 1 � 试验材料
研究用相思树采自广西和福建的三个不同林场, 树种为

厚荚相思、马占相思、卷荚相思、杂交相思、直干大叶以及

黑木等, 树龄为五到八年。广西共取样品 78 个, 福建 33 个。

将样品带回实验室用植物粉碎机粉碎成 40~ 60 目的木粉备

用。

1� 2 � 仪器与光谱数据采集
仪器: 近红外光谱仪采用德国布鲁克光谱仪器公司生产

的傅里叶变换近红外光谱仪, 带有内置镀金漫反射积分球。

以相思树聚戊糖含量为例, 通过用不同精确度的数据建

立的近红外模型预测性能, 讨论了不同精确度的数据对近红

外模型准确性的影响。结果表明, 建模原始数据的精确度在

一定程度上影响着近红外模型的预测性能, 精确度越高, 建

立的模型越好。但对于精确度较小的的样品, 所建立的模型

预测性能也能较好的预测未知样品。

光谱采集: 将木粉放入置于旋转台上的 50 mm 石英杯

中, 在 4 000~ 12 000 cm- 1谱区内, 扫描 64 次平均成为一个

光谱数据, 仪器分辨率为 8 cm- 1。

1� 3 � 聚戊糖含量的测定
精确称取试样 0� 5 g (精确至 0� 000 1 g) , 与 10 g 氯化钠

及数枚沸石一同置于 500 mL 圆底烧瓶中, 再加入 100 mL

12%盐酸溶液 , 置于电热套上加热, 控制每10 min 蒸馏出 30

mL 馏出液。每当馏出 30 mL 液体, 即补入 12%盐酸溶液 30



mL。等糠醛全部蒸馏完毕(约蒸馏出 300 mL 溶液) , 将馏出

液移入 500 mL 容量瓶中, 用 12% 盐酸定容到刻度。最后用

分光光度计测量溶液中的糠醛含量, 并换算成木材聚戊糖含

量。每个样品做两次平行实验, 取平均值作为最后的结果。

对于两次测量结果误差较大的样品, 进行了第三次或者第四

次试验, 确保数据的准确性。

1� 4 � 模型的建立方法
合适的光谱预处理方法和建模波段的选择是建立定量模

型的基础。为了获得高质量的校正模型, 本研究使用 BRUK�
ER 公司 OPUS/ QU ANT6� 5 光谱定量分析软件建立模型。

首先将相思木样品光谱图和对应的聚戊糖含量调入 OPUS

软件, 利用软件中所有预处理方法和自动优化功能对校正集

样品进行内部交叉验证。以交叉验证均方根误差 RM SECV

( r oot mean square err or o f cr oss v alidation)对主成分作图,

确定模型最佳主成分数。然后使用具有最小的 RM SECV 参

数建立模型。

2 � 结果与讨论

2� 1 � 基础数据含量及绝对误差分布

为了讨论实验误差对近红外模型准确性的影响, 按每个

样品两次测量绝对误差大小将 111 个样品分成三个样品集:

A , B 和 C。其中样本集 C 为 11 个样品, 是 111 个数据当中

误差最小的前 11 个数据, 用来修正其他模型。样品集 A 和

样品集 B作为校正集来建立的模型。样品集 B 为 50个样品,

是所有数据当中绝对误差较大的样品, 也就是比较差的数

据。对于较差的样品集 B 的样本重新测定, 重新测定的结果

为样品集 B� 。数据样品集 A 的样品数也是 50 个, 绝对误差

介于样品集 B和验证集 C 之间。样品集 A、样品集 B 和样本

集 C的统计数据见表 1。国标木材原料中聚戊糖含量的测定

中规定, 两次测量间绝对误差小于 0� 4% 即合格。从表 1 可

以看出, 检验集 C 中的样品最大绝对误差为 0� 1% , 平均绝

对误差仅有 0� 06% , 精确度非常高, 可以认为是样品聚戊糖

含量的真值。样品集 A 的平均绝对误差为 0� 34% , 最大绝对

误差为 0� 59% , 基本上满足国标的要求。样品集 B 中最小的

绝对误差也有0� 59% , 最大绝对误差达到了 1� 98% , 平均绝

对误差为 1� 15% , 比国标要求的误差大了 3 倍多, 即所有值

都不符合国标的要求。样品集 B� 的误差大大减小, 与样品集

A 差别不大。

2� 2 � 模型的建立
分别利用样品集 A、样品集 B及样品集 B�的谱图和对应

数据建立模型 , 为了保证模型的可靠性 , 选择了具有较小

Table 1 � Chemical analyzing results of calibration sets A, B, B� and prediction set C

N M axim um/ % Minimu m/ % Mean / % SD/ %

H emicel loluse content

C

A

B

B�

11

50

50

50

26� 74

26� 08

24� 63

24� 92

15� 86

14� 78

16� 71

17� 46

21� 43

21� 37

21� 22

21� 41

2� 97

2� 02

1� 85

1� 81

Ab solute error

C

A

B

B�

11

50

50

50

0� 1

0� 59

1� 98

0� 67

0� 02

0� 11

0� 59

0� 01

0� 06

0� 34

1� 15

0� 27

0� 03

0� 15

0� 41

0� 18

Table 2� Results from cross validation

M odels Pre�t reatm ent methods W avenumb er/ cm - 1 RPD RMS ECV R2

A1 1stDer+ SL S 7 502� 1~ 5 446� 3, 4 601� 6~ 4 246� 7 3� 97 0� 502 0� 937

A2 1stDer+ MSC 7 502� 1~ 6 098� 1, 5 450� 1~ 4 246� 7 3� 90 0� 512 0� 934

A3 1stDer+ SL S 7 502� 1~ 6 098� 1, 5 450� 1~ 4 597� 7 3� 87 0� 515 0� 933

A4 1stDer+ SL S 7 502� 1~ 5 450� 1, 4 601� 6~ 4 424� 1 3� 87 0� 517 0� 933

A5 SLS 7 502� 1~ 6 098� 1, 4 601� 6~ 4 246� 7 3� 81 0� 524 0� 931

A6 1stDer+ VecNor 7 502� 1~ 4 246� 7 3� 81 0� 524 0� 931

B1 VecNor 7 502� 1~ 5 446� 3, 4 601� 6~ 4 246� 7 2� 86 0� 642 0� 877

B2 None 7 502� 1~ 6 098� 1, 4 601� 6~ 4 246� 7 2� 85 0� 643 0� 877

B3 ConOff 7 502� 1~ 5 446� 3, 4 601� 6~ 4 246� 7 2� 80 0� 656 0� 872

B4 ConOff 7 502� 1~ 6 098� 1, 4 601� 6~ 4 246� 7 2� 74 0� 669 0� 867

B5 1stDer 7 502� 1~ 5 446� 3, 4 601� 6~ 4 246� 7 2� 73 0� 672 0� 866

B6 ConOff 6 102~ 5 446� 3, 4 601� 6~ 4 246� 7 2� 71 0� 677 0� 864

B�1 1s tDer + MSC 7 502� 1~ 6 098� 1, 5 450� 1~ 4 246� 7 3� 56 0� 487 0� 921

B�2 None 7 502� 1~ 6 098� 1, 4 601� 6~ 4 246� 7 3� 63 0� 499 0� 924

B�3 SLS 7 502� 1~ 5 446� 3, 4 601� 6~ 4 246� 7 3� 51 0� 502 0� 918

B�4 1stDer+ MSC 7 502� 1~ 4 597� 7 3� 26 0� 549 0� 906

B�5 MSC 7 502� 1~ 6 098� 1, 4 601� 6~ 4 246� 7 3� 25 0� 551 0� 905

B�6 VecNor 7 502� 1~ 5 446� 3 3� 20 0� 560 0� 902

� � 1s tDer: First derivative, VecNor: vector normalizat ion, S LS: St raig ht lin e subt ract ion, ConOf f : con stan t off set
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RM SECV 值的前六个参数建立了模型, 对应的近红外光谱

模型分别为 A1�A6, B1�B6 和 B�1�B�6。建立模型的预处理方

法, 波长的选择和模型的 RPD, RM SECV 和 R2 见表 2。从

建模条件来看, 用样品集 A 建立的模型预处理方法主要以一

阶导数在加减去一条直线或其他预处理方法为主, 样品集 B

建立模型时更多用到消除常数偏移量, 样品集 B�建模预处理

方法使用一阶导数和多元散射校正较多。不同模型的最佳波

长段大致相同, 均在 7 502� 1~ 4 246� 7 cm- 1之间。从模型结

果可以看出, 用样品集 A 建立的近红外模型 A1�A6 差异不

大, 用不同的预处理方法和选择不同的谱区建立的模型均很

好, RM SECV 最低可达到 0� 502, R2 最大为 0� 937。用样品

集 B 建立的近红外模型 B1�B6 结果稍差, RM SECV 相对较

高, 最小也有 0� 642, R2 最大也仅有 0� 877。用样品集 B� 建
立的近红外模型 B�1�B�6 结果 RM SECV 相对较低, 最小只

有 0� 487, 但 R2 最大为 0� 924, 与模型 A1�A6 相差不大。说

明试验误差越小, 所建立的模型越好, 但实验误差很大时,

模型质量虽然下降, 但 RM SECV 和 R2 还在合理的范围。没

有因为建模数据误差的增大而变的很差。

2� 3 � 模型的验证
分别用样品集 A 和样品集 B 当做验证集, 来检验模型

B1�B6 和 B�1�B�6 以及模型 A1�A6。即把样品集 B 和 B�的样
品当做验证集来检验模型 A1�A6, 并反过来用样品集 A 的样

品当做验证集来检验模型 B1�B6 和 B�1�B�6, 检验结果见表 3

和表 4。可以看出, 用样本集 B 的样品来检验样本集 A 建立

的近红外模型时, 最优模型 A6 的 RM SEP 为 0� 699, R 2 为

0� 886, 结果较差; 用样本集 B�的样品来检验样本集 A 建立

的近红外模型时, 最优模型 A6 的 RM SEP 为 0� 538, R 2 为

0� 919, 化学测定值和近红外模型预测值更一致。这也说明

经修正后的样本集 B� 的基础数据比样本集 B 的基础数据更

为准确。当用样本集 A 的样本来检验样本集 B 和 B� 建立的

模型时, 最优模型 B6 的 RM SEP 为 0� 678, R2 为 0� 915; 模

型 B� 3的 RM SEP为 0� 659, R2 为 0� 905, 稍好于模型 B6 的

预测结果。对比模型 B1�B6 和 B�1�B�6, 可以看出, 虽然模型

Table 3 � Results of calibration models A1�A6

for prediction validation set B and B�

Models
Validat ion

set
RM SEP Bias RPD R2 Slope Int ercept

A1 B 0� 777 - 0� 241 2� 48 0� 842 0� 902 2� 323

A2 0� 711 - 0� 28 2� 80 0� 877 0� 934 1� 679

A3 1� 12 - 0� 409 1� 76 0� 712 0� 867 3� 234

A4 0� 878 - 0� 285 2� 20 0� 799 0� 863 3� 191

A5 0� 997 - 0� 397 2� 00 0� 772 0� 899 2� 542

A6 0� 699 - 0� 299 2� 90 0� 886 0� 952 1� 312

A1 B� 0� 679 - 0� 049 5 2� 64 0� 863 0� 975 1� 469

A2 0� 544 - 0� 088 3 3� 33 0� 914 0� 913 0� 617

A3 0� 969 - 0� 218 1� 90 0� 755 0� 894 2� 090

A4 0� 781 - 0� 093 8 2� 31 0� 820 0� 940 2� 372

A5 0� 856 - 0� 206 2� 16 0� 807 0� 992 1� 496

A6 0� 538 - 0� 107 3� 40 0� 919 0� 975 0� 285

B�1�B�6较好, 但预测未知样品性能和模型 B1�B6 相差不大。

说明提高数据的准确度不能大幅度的提高模型的预测性能。

Table 4 � Results of calibration models B1�B6

for prediction validation set A

M odels RMSEP Bias RP D R2 Slope Int ercept

B1 0� 713 0� 327 3� 15 0� 900 0� 929 1� 189

B2 0� 825 0� 375 2� 71 0� 864 0� 868 2� 446

B3 0� 764 0� 334 2� 90 0� 882 0� 912 1� 555

B4 0� 850 0� 399 2� 66 0� 859 0� 881 2� 147

B5 0� 783 0� 409 2� 99 0� 889 0� 919 1� 328

B6 0� 678 0� 330 3� 37 0� 915 0� 966 0� 406

B�1 0� 735 0� 141 2� 77 0� 869 0� 869 2� 665

B�2 0� 728 0� 196 2� 85 0� 877 0� 864 2� 721

B�3 0� 659 0� 226 3� 22 0� 905 0� 939 1� 082

B�4 0� 756 0� 289 2� 86 0� 879 0� 916 1� 512

B�5 0� 771 0� 242 2� 73 0� 865 0� 873 2� 472

B�6 0� 665 0� 260 3� 26 0� 908 0� 952 0� 774

� � 从上文看以看出, 提高样品集 B 中聚戊糖含量的准确度

以后, 模型预测性能没有显著的提高, 为了提高模型的准确

度, 用另外 10 个未参加建模的数据修正了样品集 B 和 B�建

立的模型, 结果如表 5。可以看出, 加入更多的样品后, 模型

预测性能大幅提高。说明样本实验数据的准确性不是很重

要, 在样本不是很多的时候, 应该努力增加建模样本的数

量, 以提高模型的预测性能, 而不是一味的提高样品基础数

据的准确性。

Table 5 � Results of calibration models B1�B6 modified with

another 10 samples for prediction validation set A

M odels RMSEP Bias RP D R2 Slope Int ercept

B1x 0� 580 0� 130 3� 53 0� 921 0� 961 0� 705

B2x 0� 608 0� 174 3� 42 0� 916 0� 955 0� 785

B3x 0� 553 0� 138 3� 72 0� 931 0� 984 0� 211

B4x 0� 642 0� 153 3� 20 0� 904 0� 948 0� 949

B5x 0� 684 0� 139 2� 98 01 896 01 984 01 194

B6x 01 627 01 283 31 56 01 924 01 972 01 325

Bc1x 01 532 01 093 8 31 81 01 933 01 978 01 374

Bc2x 01 573 01 083 5 31 52 01 927 11 014 - 01 383

Bc3x 01 507 01 089 9 41 00 01 938 01 934 11 310

Bc4x 01 545 01 089 7 31 71 01 929 01 970 01 541

Bc5x 01 514 01 090 3 31 94 01 935 01 942 11 140

Bc6x 01 518 01 106 31 93 01 937 01 976 01 396

3  结 论

  样品集样品基础数据实验误差的大小影响着模型的质量
以及预测的准确性, 样品基础数据两次测量绝对误差越小,

所建立的模型越好, 对应的预测结果也越好, 但不能大幅度

提高模型的预测性能。对于参考方法不是很准确的样品, 采

用近红外技术可以得到更准确的结果。在样品量不是很大的

情况下, 加入更多的建模样品比增加基础数据的准确性更为

重要。
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Abstract  This article used hemicelluloses content in acacia spp. w ood as a case st udy to demonstr ate the influence o f noise in the

reference data on the r esults o f NIR calibration model. The results indicated that the accuracy of N IR calibration model was

affected by the reference data noise. The less no isy data w as used in calibration model, the bet ter r esult could be obtained. But

when t he noise w as lar ger , N IR calibration model which w as built by using reg ression mathematics met hods can per form bett er

than using primary reference data.
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