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潜变量聚类分析法在近红外光谱波长范围选择中的应用研究
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摘 　要 　介绍了潜变量聚类分析方法的基本原理 , 并将该方法应用于近红外光谱定量模型的谱区选择。以

烟草样品为例 , 对 107 个样品的光谱进行处理 , 将光谱分为 5 簇 , 从化学角度分别解释了这 5 簇各自反映的

信息。在此基础上 , 选择相应的波长范围用 PL S 方法建立了总糖、还原糖和尼古丁的定量分析模型。与全谱

模型相比 , 3 个模型的交互验证相关系数 ( Rtraining) 分别由 01977 1 , 01917 2 , 01987 4 提高到 01995 5 ,

01975 1 , 01994 4 ; 验证样品相关系数 ( Rtest ) 由 01977 8 , 01941 2 , 01993 2 提高到 01992 7 , 01967 9 ,

01994 0 ; 交互验证均方差 ( RMSECV) 由 1109 , 1143 , 0114 降为 1105 , 1105 , 0113 ; 预测残差均方差 ( RM2
SEP)由 0192 , 1117 , 0116 降为 0139 , 0163 , 0111 ; 预测样品间平均标准误差 ( D) 由 11274 % , 11972 % ,

01829 %降为 01711 % , 01843 % , 01768 % , 表明用该方法建立模型的预测准确度和精密度均有所提高 , 对实

际应用有一定的指导作用。
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引 　言

　　近红外谱区的吸收强度比较弱 , 一般有机化合物在该处

没有明显的特征吸收峰或吸收带 , 因此不能用特征波长的方

法进行定量分析 , 必须借助化学计量学方法建立近红外光谱

与样品化学数据之间的多元校正模型 [1 , 2 ] 。在建模过程中 ,

若采用全谱数据 , 不仅计算量大 , 而且在某些光谱区域样品

的光谱信息很弱 , 或与样品的组成和性质间缺乏相关关系 ,

会造成模型的预测精度和稳定性降低 , 因此选择合适的谱区

范围对建立一个好的模型是相当重要的 [325 ] 。常见的波长选

择算法有相关系数法、逐步回归法、循环预测权重法 ( IPW)

以及遗传算法等 [628 ] , 这些算法对消除不相关因素的影响、

提高模型预测能力起到很了大的作用 , 只是在选择波长的过

程中会与校正样品集的化学值相关联 , 一定程度上受到化学

值准确度的影响。本文在前人工作的基础上 , 引入潜变量聚

类分析法用于波长选择 , 旨在消除化学值准确度对选择过程

的影响。

1 　潜变量聚类分析方法的基本原理

　　潜变量聚类分析是由 Vigneau[9 ]提出的一种新型聚类算

法 , 其基本原理描述如下。

记 X ( n×p) 为一组经过标准化处理后得到的光谱数据矩

阵 , n为样品数目 , p为光谱维数。x1 , x2 , x3 , ⋯, x p 为光谱

矩阵的 p 个列向量。潜变量聚类分析方法的目的是将光谱向

量 x1 , x2 , x3 , ⋯, x p 聚成 K 簇 , 分别记为 G1 , G2 , G3 , ⋯,

Gk 。聚类的标准是每个簇内的向量更多的反映相同的信息。

计算方法如下。

111 　采用层次聚类算法确定聚类数和初始聚类状态 [10 ]

假定光谱矩阵共有 p 维 , 首先将这 p 维各自视为一簇 ,

层次聚类逐级将 p 簇聚为一簇 , 标准是使每级聚类均有最大

的 T值 , T = 。∑
k

i =1

λgimax , 其中 k为聚类数 ,λgimax 为 gi 的最大特

征值。采用自下而上的算法 , 计算步聚如下。

(1)将 x1 , x2 , x3 , ⋯, x p 分别视为一簇 , 记为 g1 , g2 ,

g3 , ⋯, gk 。

(2) 计算ΔT =λgjmax +λgkmax - λ( g j ∪gk
)

max , 其中 ,λgjmax +λgkmax -



λgj ∪gkmax , 分别是指 g j , gk , 和 g j ∪ gk 的最大特征值 , 且可以

证明ΔT > 0。

(3) 计算任意两簇ΔT 记为ΔT j , k , 将ΔT 最小的两簇合

为一簇 , 并计算合并之后的 T 值。

(4) 重复 (2) 和 (3) 步骤 , 直到将所有变量聚为一簇。

(5) 选择聚类数 K , 并记录当聚类数为 K时的聚类结果 ,

作为下一步计算的初使状态 , 各簇分别记为 G1 , G2 , G3 , ⋯,

Gk 。聚类数的选择要根据聚类的目的 , 并且如果某次聚类产

生相对较大的ΔT , 则保留此次聚类之前的聚类数。

112 　对矩阵进行潜变量聚类处理

以 TC值作为聚类分析的选择标准 , TC 反映的是各向

量与潜变量相关性之和 , 因此 TC值越大说明各簇内部相关

的信息越集中。

TC = n ∑
K

k = 1
∑

p

j =1

δkj cov2 ( x j , ck )

当 x j 属于第 k 簇时δ = 1 , 反之δ= 0 , 其中 ck 为潜变量 , 这

里取 gk 的最大特征值对应的特征向量为 c k , 且 ck ×c′k = 1。

计算步骤如下。

(1) 将 x1 分别置于 G1 , G2 , G3 , ⋯, Gk 中 , 计算其 T值 ,

最后将 x1 置于移动后能使 T值最大的簇中。从 x1 开始 , x1 ,

x2 , x3 , ⋯, x p 分别选择使 T 值最大的簇。若 x i ( i = 1 , 2 ,

⋯, p) 的归属改变 , 则 ni = 1 , 否则 ni = 0。

(2) 重复步骤 (1) , 直到 ni ( i = 1 , 2 , ⋯, p) 。

2 　试验仪器与材料

211 　试验仪器

采用美国 Thermo 公司生产的 Antaris 型傅里叶变换近

红外光谱分析仪 , 配有积分球漫反射采样系统 , RESUL T 集

成软件和 TQ Analyst612 定量分析软件 ; 法国 Alliance 8 通

道连续流动分析仪。

212 　光谱采集条件

将一定量的样品装入样品杯 , 并用专用的砝码压紧 , 以

空气作为光谱背景 , 采用积分球和旋转台测定样品 N IR 漫反

射光谱。光谱的扫描区间为 4 000～10 000 cm - 1 , 设置扫描

分辨率为 4 cm - 1 , 扫描 40 次取平均光谱。

213 　试验材料及处理方法

387 个烤烟烟叶样品由贵州黄果树烟草集团公司技术中

心提供 , 样品用旋风磨粉碎 , 过 40 目筛。全部样品采集完光

谱后用逐步投影算法 [11 ] (Successive projections algorithm) 对

样品光谱进行筛选 , 最终获得 107 个具有代表性的样品用于

建模。另外 , 从余下的样品中任选 15 个作为外部验证样品。

对选出的定标样品和验证样品按照烟草行业标准方法由连续

流动分析仪测定其总糖、还原糖、尼古丁的含量 (称为化学

值) 。

3 　结果与分析

311 　潜变量聚类分析结果

光谱先经 4 阶 9 点平滑、多元散射校正、一阶微分处理

和中心化处理 [12 ] 。对 100 个光谱进行层次聚类分析 , 层次聚

类分析结果如图 1 所示。从图中可以看出 , 当聚类数从 5 变

到 4 时 , T 值有较大变化 , 因此选定 5 为聚类数 , 进行潜变

量聚类分析的初始状态也一并产生。对层次聚类产生的 5 簇

初始数据进行主成分分析 , 这 5 簇的第一主成分包含了原矩

阵 86138 %的方差 , 表明层次聚类分析已经使光谱信息有了

较高的集中度。

　　对光谱进行潜变量聚类分析处理 , 其结果如图 2 所示

(横坐标为波数 , 纵坐标为吸光度值) 。其中 , 第一簇区域范

围比较复杂 , 分为 5 个独立的区域 , 最大的区域在 7 520

～8 920 cm - 1范围内 , 这一区域包含了键的二级倍频信息 ,

其他几个区域则落在了 C —H 键与其他化学键的合频区 , 所

以认为第一簇主要反映了 C —H 的二级倍频与合频信息。第

二簇也分为 5 个区域 , 主要反映了芳香化合物中 C —H 键二

级倍频、键的二级倍频及与其他化学键的合频信息。第三簇

有两个区域 , 分别在 4 609～4 918 cm - 1 和 5 342～7 425

cm - 1范围内 , 该簇所在的谱区是近红外光谱检测烟草化学指

标最重要的谱区 , 它包含了 C —H , N —H , S —H , O —H 的

一级倍频以及 O —H 与 N —H 的合频信息。第四簇分为两个

区域 , 一个在 7 450 cm - 1附近的 , 另一区域波数范围在 4 937
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～5 323 cm - 1之间 , 主要分布在 C O 键二级倍频的特征谱

区。第五簇由四个区域组成 , 这四个区域大部分在芳香化合

物的特征谱区 , 因此认为第五簇着重反映了芳香化合物的信

息 [13 ] 。

312 　建立定量分析模型

根据谱图各簇主要反映的化学信息 , 对不同的化学指标

选取相应的簇建模。这里以总糖、还原糖和尼古丁为例 , 总

糖、还原糖含有大量的 C —H , C O , O —H , 因此选择第

三簇和第四簇为建模谱区 ; 尼古丁含氮量很高 , 故选择第三

簇作为建模谱区。

用 107 张样品集光谱对此三种指标分别建立全谱和选定

谱区的模型。所有模型均用 PL S 方法建立 , 光谱经 4 阶 9 点

平滑、一阶导数预处理。

313 　模型评价

分别对模型从预测精密度和预测准确度两个方面进行评

价。

模型预测的精密度是衡量模型抗干扰能力的重要指标 ,

用预测样品间的平均相对误差 ( D =
1
m ∑

m

i = 1

∈i , 其中 m为验

证集样品数 , ∈i 为各样品平行样间的平均相对误差) 来衡

量。本文对 15 个外部验证样品重复采集 3 次光谱 , 因此上式

中 m 的值为 15 , ∈i 为每个验证样品的 3 张平行谱图预测值

的平均相对误差。验证样品各指标的化学值、全谱模型和所

选谱区模型的预测值分列于表 1 和表 2 , 各模型的值列于表

3。

模型预测的准确度从内部交互验证和外部样品验证两个

角度进行 , 分别用 107 个校正样品的交互验证相关系数

( Rtraining) 、交互验证均方差 (RMSECV)和 15 个外部验证样品

的验证样品相关系数 ( Rtest )和验证样品均方差 (RMSEP)四个

指标来评价 , 结果列于表 3。各指标计算公式如下

R = 1 - ∑( Ĉi - Ci ) 2

∑( Ci - �C) 2 )
,

RMSECV = 1 - ∑( Ĉi - Ci ) 2

n - 1
,

RMSEP = 1 - ∑( Ĉi - Ci ) 2

m

其中 Ci 是标准化学法测定值 , Ĉi - Ci 是模型预测值 , �C是化

学值的均值 , n 是校正集样品数 , m 为验证集样品数。

　　从表中数据可以看出 , 经过优选谱区建立的 3 个模型的

Rtraining和 Rtest值较全谱模型都高 , RMSECV , RMSEP 和 D 值

3 个指标较全谱模型都低 , 说明其线性拟合能力、预测能力

和稳定性均优于全谱模型。

4 　结 　论

　　本实验采用潜变量聚类分析方法 , 对烤烟样品的近红外

光谱进行分析 , 将光谱分成若干个簇 , 每簇都能反映相对独

立的信息 , 使得光谱区域可以在化学角度上进行解释 , 从而

为建模时的光谱区域选择提供了参考依据。以总糖、还原糖

和尼古丁为例 , 分别用全谱和优化后的谱区建立了定量分析

模型 , 通过对比几个模型的参数 , 发现谱区经优化选择后的

模型准确度和预测精度均高于全谱模型。由此可知 , 通过该

算法可以优化选择模型的光谱范围 , 在实际应用或进行成分

分析中有一定的参考价值。

Table 1 　Prediction result with whole NIR spectrum region models

样品编号

总糖/ %

化学值
预测值

光谱一 光谱二 光谱三

还原糖/ %

化学值
预测值

光谱一 光谱二 光谱三

尼古丁/ %

化学值
预测值

光谱一 光谱二 光谱三

1 161 74 161 35 16156 16156 15102 14101 131 87 14137 4171 41 65 4152 4161

2 211 37 201 06 20170 20189 17101 16152 161 93 17101 4157 41 46 4154 4153

3 211 45 211 73 22120 22109 15172 17194 171 25 17139 4194 41 90 4192 4187

4 231 54 251 35 24104 23183 18157 21144 201 54 20142 3141 31 23 3127 3125

5 121 86 131 03 13134 13114 11137 11172 111 75 11174 5112 51 03 5111 5103

6 231 50 221 98 22177 23127 20152 18160 181 54 19103 4145 41 79 4174 4170

7 171 09 181 87 18187 18175 14196 15175 161 16 15143 3189 41 02 3196 4101

8 271 75 261 37 27125 26156 21182 20167 201 97 21112 4199 41 78 4168 4161

9 151 31 161 76 17126 16199 13130 14160 141 35 13197 3166 31 62 3163 3160

10 231 84 241 21 22191 23174 19155 19123 181 50 19165 5103 51 11 5108 5107

11 201 92 211 96 21156 21132 16132 17134 171 23 16179 2120 21 18 2116 2108

12 271 24 261 80 26120 26164 20156 22103 201 47 21184 3109 21 99 2195 3101

13 181 60 191 30 18152 18178 14196 16103 141 28 14146 2127 21 40 2143 2139

14 181 93 181 63 17180 18124 15174 15185 141 33 16140 3131 31 29 3122 3121

15 211 12 201 78 21178 22101 16188 18125 171 45 17172 3178 31 44 3155 3160
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Table 2 　Prediction result with selected NIR spectrum region models

样品编号

总糖/ %

化学值
预测值

光谱一 光谱二 光谱三

还原糖/ %

化学值
预测值

光谱一 光谱二 光谱三

尼古丁/ %

化学值
预测值

光谱一 光谱二 光谱三

1 161 74 161 72 16183 16180 15102 14157 141 44 14186 4171 41 65 4172 4166

2 211 37 211 10 21107 21117 17101 16190 161 94 16198 4157 41 63 4168 4165

3 211 45 211 51 21147 21143 15172 16166 161 95 16175 4194 41 97 4199 4195

4 231 54 241 67 24114 23195 18157 18193 181 49 18161 3141 31 35 3144 3137

5 121 86 121 48 12188 12157 11137 11120 111 24 11124 5112 41 97 5100 4197

6 231 50 231 12 23198 23144 20152 19123 191 04 19133 4145 41 65 4156 4165

7 171 09 161 98 16153 16184 14196 15169 151 73 15149 3189 31 87 3189 3196

8 271 75 271 20 27125 27157 21182 21153 211 46 21147 4199 51 02 4194 4191

9 151 31 151 59 16121 15176 13130 14112 131 82 13160 3166 31 71 3171 3168

10 231 84 231 53 24101 23187 19155 19121 181 82 19157 5103 51 30 5137 5129

11 201 92 201 92 20172 20171 16132 16190 161 85 16148 2120 21 24 2116 2116

12 271 24 271 31 27109 27121 20156 20198 201 76 20189 3109 21 97 3100 3109

13 181 60 181 77 18150 18153 14196 15145 141 82 14190 2127 21 26 2126 2122

14 181 93 181 06 18133 18131 15174 15141 141 98 15184 3131 31 24 3129 3123

15 211 12 201 80 20164 21100 16188 18109 171 73 17187 3178 31 68 3170 3174

Table 3 　Parameters of models

评价指标
总糖 还原糖 尼古丁

全谱模型 选谱模型 全谱模型 选谱模型 全谱模型 选谱模型

Rtraining 01977 1 01 995 5 01917 2 01 975 1 01987 4 01 994 4

RMSECV 11 09 1105 11 43 1105 01 14 0113

Rtest 01977 8 01 992 7 01941 2 01 967 9 01993 2 01 994 0

RMSEP 01 92 0139 11 17 0163 01 16 0111

D/ % 11274 01 711 11972 01 843 01829 01 768
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Abstract 　The present paper introduced the principle of clustering of variables around latent component s method ,and used this

method in selecting spect rum range of the N IR quantitative analysis models1 Taking tobacco samples as experiment materials , we

dealed with 107 sample spect ra , divided the spect ra into 5 clusters , and explained the information reflected by each of these 5

clusters in terms of chemist ry1 On this basis , we chose the corresponding wavelength range to set up the quantitative models of

the total sugar , reducing sugar and nicotine by PL S method1 Compared with the model based on the full NIR spect ral range ,

Rtraining of the models based on the chosen spect ral range rose f rom 01977 1 , 01917 2 and 01987 4 to 01995 5 , 01975 1 and

01994 4 ; Rtest rose f rom 01977 8 , 01941 2 and 01993 2 to 01992 7 , 01967 9 and 01994 0 ; RMSECV dropped f rom 1109 , 1143 ,

0114 to 1105 , 1105 and 0113 , RMSEP dropped f rom 0192 , 1117 and 0116 to 0139 , 0163 and 0111 and the D value dropped from

11274 % , 11972 % and 01829 % to 01711 % , 01843 % and 01768 % for the total sugar , reducing sugar and nicotine , respectively1
These data indicated that this method can improve the forecasting precision and stability of the model , so offers certain guidance

on practical application1

Keywords 　Near inf rared spect roscopy ; Clustering of variables around latent component s ; Wavelengths selection
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