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结合 SNV的分段直接标准化方法在拉曼光谱模型传递中的应用
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摘 � 要 � 为了实现拉曼光谱在不同仪器上的模型传递, 文章提出了一种改进的分段直接标准化算法。该方

法先利用标准正态变换法对光谱数据进行处理, 以减少源机与目标机之间的光谱背景与强度影响, 再采用

分段直接标准化算法消除不同仪器间对样本信息反应差异, 实现拉曼光谱的全谱传递。此外 , 还提出了传递

误差率指标用于对光谱传递效果的定量评价。针对汽油拉曼光谱的实验结果表明, 该文提出的算法具有传

递样本少、传递精度高和模型稳健性强等优点, 可应用于不同拉曼光谱仪器间的模型传递。
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引 � 言

� � 光谱分析作为一种新型的分析检测技术, 具有无损、快

速、样品制备简单及可实现在线分析等特点, 被广泛应用于

食品、材料、化工、生物等领域。然而在多元校正方法实际

应用中, 经常会遇到一台仪器上(称源机, master )建立的模

型通常不能直接用于另一台仪器 (称目标机, slave)。一般而

言, 原模型� 失效�的主要原因是样本变化与仪器响应函数差
异所引起的测定光谱差异[ 1, 2]。模型传递是解决上述问题的

有效方法之一。

国内外对近红外光谱的模型传递进行了较为深入的研

究[3- 5]。目前应用最为普遍和最为成功的方法是分段直接标

准化( piecewise dir ect standardization, PDS)方法[ 6]。其他一

些新发展的方法, 如被运用于消除样本温度对测量光谱影响

的连续分段直接标准化算法[7] , 基于小波变换基础上的直接

标准化方法[8]。这些方法往往具有传递过程繁琐、光谱变量

多、传递速度慢等特点。

相对于近红外光谱, 由于拉曼光谱本身的特点, 模型传

递研究成果少。Olsen 等[ 9] 采用多元信号校正 ( multiplicative

signal cor rection, MSC)与波长选择的方法, 成功地在同一台

仪器上, 将 2005年建立的猪肉脂肪组织碘含量拉曼分析模

型应用于 2008 年未知样本的碘含量预测。Mann 等[ 10] 以环

己烷拉曼谱图为例, 探讨了多项式拟合与函数卷积法在两台

不同分辨率拉曼光谱仪器之间模型传递上的应用。Choquett e

等[ 11, 12]介绍了利用 NIST ( national inst itute o f standards and

techno lo gy )标准参考物质在激光激发下发出的荧光来校正不

同拉曼光谱仪器的不同响应函数方法, 但这种标准物质价格

昂贵, 并且受到光谱仪器类型的限制。

本文为了解决拉曼光谱在不同仪器上的模型传递问题,

提出了一种改进的 PDS 方法(简称 SNV-PDS 方法) , 该方法

先对光谱进行标准正态变换 ( standard normal v ariat e,

SNV ) , 然后采用 PDS 算法进行全谱传递。针对汽油拉曼光

谱的实验结果表明, 该方法具有传递样本少、精度高和传递

稳健性强等优点。

1 � 算法描述

� � 本文在基本 PDS [ 6]的基础上提出的 SNV-PDS 算法流程

如图 1 所示。在传递模型建立阶段, 选取若干个有代表性的

传递样本, 然后在源机和目标机上分别测得这些样本的光谱

M� { M ij , i= 1, �, p ; j= 1, �, q}与 S= { S i j , i= 1, �, p ; j =

1, �, q} , 其中 p 为传递样本数, q为光谱数据点数。接着利

用 SNV 对谱图矩阵 M和 S 进行处理, 得到的谱图分别记为

Msnv � {Msnv
ij , i= 1, �, p ; j = 1, �, q}和 Ssnv � { S snv

ij , i= 1,

�, p; j= 1, �, q}。利用Msnv的第 j 列与S snv的第 j � k 列到第

j + k 列建立 PLS 回归模型, 其中 k为分段半窗宽; PLS 回归

系数即为转换矩阵 F� { F ij , i= 1, �, 2k+ 1; j = 1, �, q}的第

j 列。光谱矩阵Msnv的每一列对应有一个 PLS 模型, 共有 q

个模型。依次采用 PLS 算法, 便可得到完整的转换矩阵 F。



在测试阶段, 先测取某一未知样本的光谱 x tes t , 并进行

SNV 处理得到光谱 x snv。对于某一光谱数据点 j , 选取光谱

x snv分段窗[ j- k, �, j , �, j + k]内的数据与转换矩阵 F的第

j 列做矩阵乘运算, 得到的结果即为转换后的光谱 x transfered的

第 j 个元素。依此类推, 可得到完整的转换后光谱 x t ransfered。

Fig� 1 � Schematic representation of SNV-PDS algorithm

2 � 实验部分

2� 1 � 样本来源

实验数据为来源于某炼厂已知牌号的成品汽油样本, 共

计 37 组数据, 其中包含了 9 个 90# 汽油、19 个 93# 汽油与 9

个 97# 汽油样本, 按顺序标记为第 1 到 37 号样本。

2� 2 � 实验仪器与数据

本文实验中采用的源机和目标机都采用美国必达泰克公

司( B&W Tek, Inc� ) 的 BRM 系列激光光源, 中心波长为

785 nm, 光谱仪为美国海洋公司( Ocean Opt ics, Inc� )的薄型

Fig� 2 � The original Raman spectra

( a) : Original spect ra in master;

( b) : Original spectra in slave

背照式 QE 65000 光纤光谱仪。不同在于, 源机使用的是必

达泰克公司 BAC 100 实验室探头, 光纤长度为 2 m, 光谱仪

入射狭缝为 25 �m; 目标机使用的是在线工业光纤探头, 光

纤长度为 20 m, 光谱仪入射狭缝为 50 �m。

利用上述源机与目标机分别对汽油样本进行测量, 采集

的拉曼光谱如图 2所示, 两台仪器测得的数据相差 1 个数量

级左右, 主要由在线探头与光纤损耗造成。

2� 3 � 拉曼光谱预处理

本文选取 500~ 2 100 cm- 1范围内的拉曼光谱进行预处

理并进行模型传递。为克服光谱噪声和光强不一致对模型传

递的影响, 首先将汽油样本拉曼光谱按波数点整数插值, 然

后对由源机、目标机测得的每条光谱都采用多项式平滑进行

滤波, 半窗宽为 5 个波数, 再对滤波后的谱图进行标准正态

变换。图 3 是所有汽油样本经预处理后的拉曼谱图。

Fig� 3 � Pre-processed Raman spectra

( a) : Pre- proces sed spect ra in master;

( b ) : Pre-process ed spect ra in slave

3 � 结果与讨论

3� 1 � 评价指标

对于不同光谱仪之间的模型传递, 目的是使同一样本源

机的谱图与经过传递以后的目标机谱图尽可能一致。为了定

量描述这种一致性, 本文提出了光谱传递误差率 ( spect ra

tr ansfer err or rate, ST ER )评价指标。某一批测试样本, 设

{ M ij , i = 1, �, N ; j = 1, �, K } 为源机测得的样本光谱矩
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阵, { T ij , i = 1, �, N ; j = 1, �, K } 为目标机样本光谱经传

递后的光谱矩阵, 其中 N 为测试样本数, K 为传递光谱内的

数据点数。

对于第 i个样本的传递误差率定义为

ST ERi =

1
K �

K

j = 1

| M ij - Z ij |

1
K �

K

j = 1

| Z ij |

� 100% (1)

其中, Z ij =
M ij + T i j

2
, j = 1, �, K 为第 i 个样本平均谱图。

对于整个测试集, 其平均传递误差率 ST ER ave和最大传递误

差率 STERmax定义为

ST ER ave =
1
N �

N

i= 1

STERi , STERmax = max
i

( STER i ) (2)

3� 2 � 传递样本选择与传递参数确定
理想的模型传递方法应保证较少的传递样本就能得到较

好的传递效果, 并且不依赖于样本的选择。对于本实验中采

用的传递方法为 PDS, 主因子数最少为 1, 因此从每个类别

中选取 1 个样本, 这里选第 1, 10, 30号样本, 总共3 个样本

作为初始实验的传递样本用于建立两台仪器的传递模型, 其

余样本作为测试集, 样本组成如表 1所示。

Table 1 � The transfer set and test set for initial experiment

Class
S am ple num ber of

t ran sfer set
Sample n umber of

test s et

90# 1(第 1号样本) 8

93# 1(第 10号样本) 18

97# 1(第 30号样本) 8

All 3 34

� � 为了定量地评价模型传递的精度, 这里采用上述的平均

传递误差率与最大传递误差率两个指标。平均传递误差率代

表了传递方法的整体性能; 最大传递误差率代表了传递方法

的最大可能风险。SNV- PDS 的可选参数仅有半窗宽, 图4 反

映了 SNV-PDS 方法的平均传递误差率与最大传递误差率随

半窗宽的变化情况。综合考虑平均传递误差率与最大传递误

差率指标, 当半窗宽设为 4 时, 达到了较好的传递效果, 传

递模型也比较稳定。

对于某一测试样本, 目标机传递前后的光谱与源机测量

光谱如图 5 所示, 结果显示: 经过 PDS 传递后, 两条谱图几

乎重叠在一起, 波数漂移的情况也得到了一定程度的改善。

� � 对所有的测试样本的传递结果如表 2 所示。由于源机和

目标机上汽油拉曼光谱整体存在比较大的差异, 因此不进行

传递方法而直接使用 SNV 对光谱进行处理, 无法得到满意

的结果; 由于仪器之间光学器件、CCD 检测器灵敏度不同,

直接使用 PDS 的传递效果也没有得到很大的改进; 而 SNV-

PDS 具有最佳的模型传递性能, 其平均传递误差率与最大传

递误差率分别为 4� 07%和 8� 28%。

3� 3 � 不同传递样本对结果影响
为了展示 SNV- PDS 方法的稳健性, 这里首先选取了部

分不同的传递样本组合。每组均采用三个传递样本建立传递

模型, 然后对其他 34 个测试样本进行传递。从表 3 可以看

到, 传递样本如果包含至少两种牌号的汽油, 就可以得到比

较好的传递结果。
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Table 2 � Comparison of results between three

calibration model transfer methods

传递方法 平均传递误差率/ % 最大传递误差率/ %

SNV 22� 47 28� 74

PDS 13� 73 36� 78

SNV+ PDS 4� 07 8�28

4 � 结 � 论

� � 本文成功地将结合标准正态变化与分段直接标准化的
SNV-PDS 模型传递方法应用于汽油拉曼光谱的模型传递,
并提出了衡量拉曼光谱传递效果的定量指标。SNV-PDS 法

有效地扣除了两台拉曼光谱仪器的光谱差异, 具有传递样本

少、精度高和传递稳健性高等优点, 可应用于不同拉曼光谱

仪器间的模型传递。

Table 3 � Comparison of results based on

different transfer samples

传递样

本组成

传递样

本标号

平均传递

误差率/ %

最大传递

误差率/ %

90# , 93# , 97# 1, 10, 30 4� 07 8� 28

90# , 93# , 97# 1, 15, 35 4� 24 8� 24

90# , 93# , 97# 7, 25, 36 4� 60 9� 41

90# , 93# , 97# 3, 13, 34 4� 15 6� 98

93# , 97# 10, 20, 32 4� 16 7� 91

90# , 97# 1, 32, 36 4� 69 8� 86

90# , 93# 4, 15, 25 5� 15 9� 29

90# 4, 5, 8 11� 40 21� 00

93# 12, 20, 26 6� 20 11� 23

97# 29, 34, 37 7� 01 13� 55
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The Application of Piecewise Direct Standardization with SNV in

Calibration Transfer of Raman Spectra

HUANG Cheng-w ei, DA I L ian-kui* , DONG Xue- feng

St ate Key Lab of Industr ial Contr ol Techno log y, Zhejiang University, Hangzhou � 310027, China

Abstract � To implement calibration t ransf er bet ween Raman spectr ometers, an improved piecew ise dir ect standardizat ion ( PDS)

is pr oposed in the present paper . Standard no rmal v ariate ( SNV ) is fir st ly intr oduced to r educe the influence of spectral

backgr ound and intensity co rr esponding to the master spectr ometer and t he slave spectrometer; then PDS alg or ithm is used t o

eliminate the differences betw een Raman spectr a fo r a specific sample. M oreover, a new quant itativ e cr iterion, ca lled transfer

erro r r ate, is pr oposed to evaluate t he per formance of calibr ation model tr ansfer. T his improved PDS is applied to Raman

spectral ana lysis o f gasoline. T he r esult shows that the pr oposed a lgo rithm not only needs a small quant ity o f transfer samples,

but also obtains high tr ansfer accuracy and st rong model robustness.

Keywords� P iecew ise direct standardization; Standard normal v ariat e; Raman spectrum; Calibration model tr ansfer
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