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近红外光谱分析中建模光谱宽度的选择

杨皓旻
1，2， 卢启鹏1* ， 黄富荣3

( 1．中国科学院长春光学精密机械与物理研究所，应用光学国家重点实验室，吉林 长春 130033;
2．中国科学院研究生院，北京 100039; 3．暨南大学 光电工程系，广东 广州 510632)

摘要:为选择生化样品近红外光谱分析中最优的建模光谱宽度，结合样品特征波长与光谱学原理开展研究． 收集
348 份血清样品，以血清中胆固醇、甘油三酯为例进行分析．根据光谱学原理及 2 mm厚度血清的光谱吸光度，选择
一级倍频区域作为分析波段，考察该区域内不同宽度光谱范围的模型效果．优选出胆固醇与甘油三酯的最优光谱
宽度分别为 70 nm和 100 nm，并建立相应分析模型，分析的预测标准差和相对预测误差分别是 0． 17 mmol /L，3． 0%
和 0． 14 mmol /L，10． 3%，效果不弱于他人建立模型的最好结果，使用的光谱范围更窄．
关 键 词:近红外光谱;血清成分测量;偏最小二乘;建模谱宽选择
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Selection of spectral width for prediction modeling
in near-infrared spectroscopy analysis
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Abstract: In order to select optimal spectral width for biomedical components analysis by near-infrared ( NIR) spectrosco-
py，starting with the characteristic wavelengths of the samples，a modeling procedure based on spectroscopy principles is
presented． 348 human serum samples are collected． Cholesterol and triglyceride in human sera are analyzed as an example．
According to spectroscopy principles and absorbance of 2 mm-thick sera，first overtone region is selected for analysis． Mod-
els with different spectral width are compared． For cholesterol and triglyceride models，optimal spectral width is 70nm and
100nm respectively． Root mean square error of prediction ( RMSEP) and mean percent error of prediction ( MPEP) are
0. 17 mmol /L，3． 0% and 0． 14mmol /L，10． 3%，respectively． The performance is comparable with the best works of other
groups while the spectral width is narrower．
Key words: near-infrared spectroscopy; examination of serum component; partial least squares ( PLS) ; selection of spec-
tral width
PACS: 33． 20． Ea

引言

近红外光谱分析是一种可以无损、原位分析物
质成分的方法．它源于物质中含氢基团振动吸收的
合频与倍频

［1］．由于其对样品的非侵入和快捷的分
析，符合现场测试与过程控制的特殊要求，在石油化

工、烟草品质、食品分析、制药工业、土壤监测等场合

均有应用
［2-4］，也是人体生化指标无创检测最有希望

获得成功的方法之一，国内外已经开展了多年研

究
［5-6］．
预测模型是近红外光谱分析具体应用的核心．

模型所用的光谱范围直接影响到模型的精度和适用

性．早期分析的样品体系较为简单，通常是人工挑选
特征波长．随着分析样品越来越复杂，样品成分的特
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征波长逐渐模糊，人工挑选越来越困难．化学计量学
发展之后，涌现出许多选择建模光谱范围的算法，目

的都是选择包含分析物有用的吸收信息光谱，排除

干扰信息．合适的建模光谱宽度是决定预测模型效
果的基础．
作为无创生化检测的前期验证和无试剂检测的

手段，许多研究小组利用近红外光谱技术测量血清、
血浆中生化成分

［7-14］． Heise等对血浆中多种生化成
分进行了分析

［7］; Arnold 等分析了模拟溶液和血清
中的生化成分，对比了合频与一级倍频的效果以及

最佳光程
［8-9］; 陈华才等建立了血清中多种成分模

型
［10］．以上研究都是利用通用光谱仪器，也有一些
小组研制了专用的光谱仪并开展了生化分析研究．
在早期使用通用光谱仪研究时，经常使用全谱建立

模型，自行搭建系统时，需要考虑系统所用光谱范围

与宽度． Saptari 等搭建了一套滤光片系统并测量模
拟溶液中的葡萄糖浓度，使用合频区域内约 130 nm
宽的光谱范围，对葡萄糖含量的预测精度达到临床

可接受的要求
［15］． Olesberg 等搭建了调谐激光二极

管的系统，调谐范围是 110 nm，但他们认为葡萄糖
在体测量需要至少 250 nm的光谱调谐宽度，400 nm
则更为理想

［16］． 本文结合光谱学原理，以测量血清
中胆固醇与甘油三酯含量为例，分析优选出最佳的

建模光谱宽度，建立了二者的预测模型．本文的选择
建模谱宽的方法可为设计专用近红外光谱分析仪器

光谱范围提供依据．

1 实验过程

血清样品来自医院健康检查，14 天内共收集
348 份．样品生化成分的含量由日立 7600 全自动生
化分析仪分析得到，使用福斯 XDS 型光栅光谱仪测
量血清的透射光谱．用 2 mm样品池，光谱范围 1100
～ 2500 nm，仪器带宽 2 nm．
人体血清中胆固醇与甘油三酯的正常浓度分别

是 3． 1 ～ 5． 7 mmol /L 和 0． 3 ～ 1． 7 mmol /L． 收集的
样品中，共有 69 份胆固醇浓度高于 5． 7 mmol /L，最
高 12． 13 mmol /L; 有 98 份甘油三酯浓度高于 1． 7
mmol /L，最高 12． 33 mmol /L．根据实验目的，浓度分
布稀疏的样品予以舍去，最终得到 340 份样品． 227
份作为定标集，113 份作为预测集，具体浓度分布如
表 1 所示．

2 分析与讨论

由于含氢基团合频与各级倍频吸收强度存在量

表 1 筛选后样品的胆固醇与甘油三酯浓度情况
Table 1 Cholesterol and triglyceride concentration of sifted

samples

样品集
最小值 /
mmol /L

最大值 /
mmol /L

平均值 /
mmol /L

标准差 /
mmol /L

胆固醇 定标集 1． 90 7． 98 4． 67 1． 18
预测集 1． 91 7． 82 4． 65 1． 17

甘油三酯 定标集 0． 31 4． 38 1． 38 0． 75
预测集 0． 34 4． 1 1． 37 0． 72

级上的差异，物质的吸光度在不同光谱区域差别较

大，相比之下，样品之间浓度差异引起的吸光度差异

较小，如果使用全谱建模，浓度引起的吸光度差异很

容易湮没在大的差异中，从而降低模型的预测精度．
实际测量中，光谱还受到非线性因素如仪器响应及

散射的影响．使用较窄的光谱范围有以下优点:
( 1) 吸光度变化较平缓，不容易湮没浓度差异，

光谱信噪比较高;

( 2) 相近波长受到散射等非线性因素的干扰效
果接近，在模型中较易排除;

( 3) 较窄光谱范围在诸如探测器以及分光方式
的选择等方面更为灵活，还可使用 LED 或调谐 LD
等高效的窄带光源，仪器设计更为方便．
因而在保证模型精度的情况下，建模光谱范围

越窄越好．
血清中 90%以上是水．图 1( a) 是 2 mm厚的水

与几份血清样品的光谱．从图中可以看到，血清与水
的光谱形状极为接近，在 1450 nm与 1940 nm附近，
水有两处吸收非常强烈，对血清光谱也有影响．根据
光谱学与误差原理可知，在仪器条件稳定的情况下，

使用吸光度接近 0． 43AU 的光谱运算，得到浓度的
误差受仪器噪声的影响最小． 建模时应参考吸光度
数值选取合适的波段．
通常情况下，有机物在合频( 2000 ～ 2500 nm) 、

一级倍频 ( 1400 ～ 1800 nm) 、二级倍频 ( 900 ～ 1200
nm) 区域均有吸收信息．对 2 mm 血清，一级倍频处
光谱的吸光度最接近于 0． 43AU，受到仪器噪声的影
响最小．文献［6］中也有类似的结论．
综合以上考虑，在一级倍频区域内建立预测模

型．图 1( b) 是一级倍频处 2 mm 厚血清与水的局部
光谱，区域中 1550 ～ 1850 nm 光谱范围内吸光度均
小于 1，水的吸收在 1670 nm与 1810 nm两处有局部
极小点，两点之间光谱受水的干扰较小，更容易反映

其它成分的信息． 此外，根据通常的吸收光谱原理，
1740 nm 是 C-H 键一级倍频吸收的近似峰值［2］，可
以采用该波长为基点考察一级倍频内不同谱宽下的
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图 1 2 mm厚度水与血清的光谱 ( a) 全谱光谱 ( b)
一级倍频段光谱
Fig． 1 Spectra of 2 mm thick water and serum ( a) full
spectra ( b) spectra in first overtone region

建模预测效果．
用于评价模型效果的指标有: 交叉验证均方根

误差( RMSECV) 、预测均方根误差( RMSEP) 和相对
预测误差平均值( MPEP) ．式( 1) ～ ( 3) 是 RMSECV、
RMSEP及 MPEP计算公式．

RMSECV =
∑

n

i = 1
( yi － yic )

2

n －槡 1 ， ( 1)

RMSEP =
∑
m

i = 1
( yi － yip )

2

m －槡 1 ， ( 2)

MPEP =
∑
m

i = 1
( | yi － yip | / yi )

m × 100% ，( 3)

式中 yi表示第 i 号样品经参考方法测得的浓度，yic

与 yip是第 i号样品在定标集或预测集中的计算值，i
为样品序号，n是定标集的总样品数，m 是预测集的
总样品数．
考察不同谱宽模型效果的过程为:以 1740 nm为

中心，向两侧逐步扩展光谱范围．为保证足够的光谱

信息，最窄的建模谱宽选取 50 nm，为验证对水吸收
峰影响的推断，波长范围最大扩展至 1610 ～1870 nm，
谱宽 260 nm．对每种建模谱宽都使用偏最小二乘算
法( PLS) 建模，模型因子数在 1 ～ 10 之间变化，预处
理方法为中心化．图 2 是不同建模谱宽对应的最小
RMSECV．

图 2 不同建模谱宽下胆固醇 ( CH) 与甘油三酯
( TG) 模型的 RMSECV
Fig． 2 RMSECV of cholesterol ( CH) and triglyceride
( TG) models in different spectral width

由图 2 可见，胆固醇与甘油三酯模型的 RM-
SECV并未随建模谱宽增大而单调增加或减小． 建
模谱宽超过 240 nm时，由于包含了水在 1940 nm附
近的吸收峰，模型效果迅速恶化．胆固醇模型的 RM-
SECV在建模谱宽 70 ～ 100 nm 之内较小; 甘油三酯
模型的 RMSECV 在建模谱宽约 100 nm 和 200 nm
时较小．根据图 2，为胆固醇与甘油三酯的建模谱宽
选取几个代表点，胆固醇模型选取 70 nm、100 nm和
260 nm，甘油三酯模型选取 100 nm、200 nm和 260 nm．
为研究仅使用一级倍频内光谱建立的胆固醇与甘油

三酯预测模型效果，使用去除水峰的全谱建立模型，

三种代表性建模谱宽与全谱模型的效果对比见

表 2．
由表 2 可见，使用全谱预测的效果比其它模型

差．其余三种建模谱宽对应的胆固醇与甘油三酯模
型中，260 nm模型最差，剩余两种模型的效果都在
误差范围之内．使用 70 nm胆固醇模型和 100 nm甘
油三酯模型足以代表该区域内模型效果． 表 3 是所
建模型与文献［7，9］中模型效果比较． 由于实验条
件不同，只选取文献中最佳效果，比较模型的预测精

度．所建立的胆固醇模型与文献［7］的结果是相同
的，均优于文献［9］的结果;甘油三酯模型的 RMSEP
与 MPEP比文献［7，9］的数值大，在误差范围之内，
效果基本等同．
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表 2 不同建模谱宽下的模型
Table 2 Models with different spectral width

建模谱宽 /
nm
光谱范围 /

nm
Rc

RMSECV/
mmol /L

Rp
RMSEP /
mmol /L

PLS
因子数

MPEP /
%

胆固醇 70 1700 ～ 1770 0． 98 0． 20 0． 99 0． 17 8 3． 0
100 1690 ～ 1790 0． 98 0． 21 0． 99 0． 18 10 3． 4
260 1610 ～ 1870 0． 94 0． 39 0． 97 0． 27 10 5． 0
1250 1100 ～ 2350 0． 88 0． 58 0． 90 0． 51 10 9． 6

甘油三酯 100 1690 ～ 1790 0． 97 0． 17 0． 98 0． 14 8 10． 3
200 1640 ～ 1840 0． 97 0． 18 0． 99 0． 12 10 8． 5
260 1610 － 1870 0． 94 0． 24 0． 96 0． 21 10 14． 3
1250 1100 ～ 2350 0． 90 0． 32 0． 87 0． 35 10 23． 1

表 3 与其他文献模型最优效果比较
Table 3 Comparing with the best results of other papers

模型来源
光谱范围 /

nm
Rp

RMSEP /
mmol /L

PLS
因子数

MPEP /
%

胆固醇 表 2 1700 ～ 1770 0． 99 0． 17 8 3． 0
文献［7］ 1660 ～ 1820，2210 ～ 2370 0． 98 0． 18 21 /
文献［9］ 2060 ～ 2350 / 0． 31 13 4． 9

甘油三酯 表 2 1690 ～ 1790 0． 98 0． 14 8 10． 3
文献［7］ 1660 ～ 1820，2210 ～ 2370 0． 99 0． 13 20 /
文献［9］ 2060 ～ 2350 / 0． 11 13 5． 4

3 结论

利用光栅光谱仪采集 2 mm 厚血清的近红外光
谱，选择一级倍频区域建立胆固醇与甘油三酯的预测

模型．经过计算，在一级倍频区域内，使用 70 nm 与
100 nm宽的光谱建立模型，得到胆固醇的RMSEP和
MPEP 分别是 0． 17 mmol /L 与 3． 0%，甘油三酯的
RMSEP和 MPEP分别是 0． 14 mmol /L与 10． 3%，优
于全谱建模的结果． 根据实验及计算结果，对于
2 mm厚的血清，使用一级倍频内宽度不大于 100 nm
的光谱建模，与已有报道中较优秀模型结果相比，文

中建模谱宽小，胆固醇模型效果更好，甘油三酯模型

效果相近．较窄的光谱范围可以减少样品光谱非线
性对于模型的影响，便于选用效率更高的窄带光源，

具有更高的信噪比，还可避免引入其他干扰信息．文
中对光谱宽度的选择方法，同样适用于采用近红外光

谱分析其他样品体系与分析物，同时可以作为专用近

红外分析仪设计时选取光谱宽度的依据．
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