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温度影响下短波近红外酒精度检测的传递校正
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摘　要　短波近红外光谱结合多元校正方法测量酒精度具有快速、无损的特点，可以现场应用和在线检测。

但是温度对预测模型的性能影响很大。作者研究了温度变化对乙醇水溶液的短波近红外光谱的影响，采用
四种方法建立了温度变化下的偏最小二乘（ＰＬＳ）传递校正模型：直接校正、全局校正、正交信号处理（ＯＳＣ）

和广义最小二乘加权法（ＧＬＳＷ）。结果表明，温度变化时直接传递校正存在很大的预测系统偏差，而采用全
局校正、ＯＳＣ和ＧＬＳＷ均能在一定程度上减小系统误差。全局校正需要较多的建模样品数量，得到的模型
也更为复杂。而ＯＳＣ和ＧＬＳＷ方法能得到更为简洁的模型和优良的预测结果。相比之下，ＧＬＳＷ 算法得到
的预测误差和使用的建模隐含变量数目均小于ＯＳＣ方法，能够建立更为稳健的传递校正模型。
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引　言

　　短波近红外（７８０～１　１００ｎｍ）相比长波近红外（１　１００～
２　５２６ｎｍ）可以更深地穿透样品并且产生较小的热效应，也
可以避免水的强烈吸收干扰［１，２］。低成本又是该技术的一大
优势。廉价的钨灯、ＬＥＤ或太阳光都可以作为短波近红外光
源。采用价格低廉的硅基ＣＣＤ构成的多通道短波近红外光
谱仪在在线分析中也得到了越来越广泛的应用［３－５］。短波近
红外光谱法可用于酒类和饮料中酒精度的定量检测［６－１０］。相
比国家标准白酒酒精度的比重计测量法，该方法具有无污
染、方便快捷、非破坏性、可在线检测等优点。

然而水溶液中羟基的振动易受温度影响：温度的升高会
导致伸缩振动的羟基数目减少而自由振动的数目增加，从而
产生振动光谱的偏移［１１］。因此近红外方法检测酒精度的温
度校正是必要的。针对外部变量引起的光谱的偏移，近些年
出现了一些光谱标准化算法和正交处理算法（又称为混杂处
理，ｃｌｕｔｔｅｒ），包括：分段直接标准化（ｐｉｅｃｅｗｉｓｅ　ｄｉｒｅｃｔ　ｓｔａｎｄ－
ａｒｄｉｚａｔｉｏｎ，ＰＤＳ）［１２，１３］，正交信号处理（ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ　ｓｉｇｎａｌ　ｃｏｒ－
ｒｅｃｔｉｏｎ，ＯＳＣ）［１４，１５］，动态正交投影（ｄｙｎａｍｉｃ　ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ　ｐｒｏ－
ｊｅｃｔｉｏｎ，ＤＯＰ）［１６］，广 义 最 小 二 乘 加 权 （ｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄ　ｌｅａｓｔ

ｓｑｕａｒｅｓ　ｗｅｉｇｈｔｉｎｇ，ＧＬＳＷ）［１７］和模拟退火优选波长法（ｓｉｍｕ－
ｌａｔｅｄ　ａｎｎｅａｌｉｎｇ，ＳＡ）［１８］等。这些方法可以用于减少由于化学
或物理组分的改变引起的背景的变化以及采样的系统误差和

仪器漂移所引起的干扰。但是，目前还没有通用的规则来判
断何种情况下使用何种方法，而要根据具体问题选择。

本研究目的是在温度变化下建立更为通用的短波近红外

酒精度检测校正模型。由于酒厂发酵、蒸馏、灌装车间温度
差异较大，建立温度适应性更强的、更为通用的校正模型对
短波近红外技术在这方面的实际应用非常有必要。直接传递
校正、全局校正，以及ＯＳＣ和ＧＬＳＷ 光谱预处理方法被用
于建立传递校正模型，并在建模样品量、实现方式和预测结
果方面进行了对比。

１　实验部分

　　测试样品采用乙醇水溶液。室温下配制２０个乙醇水溶
液样品，浓度范围３０％～７０％（体积百分比），浓度间隔２％。

然后均分成两个子集，１０个用于作为校正集和１０个作为验
证集。每个验证样品又被等分成４份，分别保存在１５，２５，

３５，４０℃恒温下。校正集保存在２５℃恒温。样品收集在带
盖玻璃瓶中，防止挥发。



采用实验室搭建的ＣＣＤ短波近红外光谱仪系统采集样
品的光谱。室温下空气的光谱作为背景。光谱范围在６５０～
１　２００ｎｍ，分辨率１ｎｍ，积分时间２０ｍｓ，１６次扫描取平均
光谱。扫描得到５０份短波近红外投射光谱：２５℃下校正集
样品的光谱１０份，验证集样品光谱在１５，２５，３５，４０℃下各

１０份。

酒精计（ＬＭ７９－Ｊ１０，北京）做为参考方法。精度为０．１℃
的水银温度计浸入样品中、样品置于水浴中保持恒定温度。

自编软件用于光谱仪控制和数据采集。ＭＡＴＬＡＢ７．９（Ｔｈｅ
Ｍａｔｈｗｏｒｋｓ，Ｉｎｃ．，Ｎａｔｉｃｋ，ＭＡ，ＵＳＡ）和偏最小二乘工具箱

ＰＬＳ＿Ｔｏｏｌｂｏｘ６．２（ｗｗｗ．ｅｉｇｅｎｖｅｃｔｏｒ．ｃｏｍ）用于数据处理。

２　结果讨论

２．１　温度对吸收光谱的影响

３０％，５０％，６０％，７０％的样品在２５℃下的吸收光谱如
图１所示。可以清楚地看到酒精水溶液在９００ｎｍ左右和９５０

～１　０００ｎｍ之间的吸收强度变化。随着酒精浓度的提高，

９００ｎｍ左右的吸收峰得到了增强而９５０～１　０００ｎｍ的吸收
强度变小。图２是３０％的样品在１５，２５，３５，４０℃下的吸收
光谱。温度升高导致９５０～１　０００ｎｍ的吸收出现了明显的增
强，并且向短波方向偏移。

Ｆｉｇ．１　Ａｂｓｏｒｂｅｎｔ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓａｍｐｌｅｓ　ａｔ　２５℃

Ｆｉｇ．２　Ａｂｓｏｒｂｅｎｔ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　３０％ｓａｍｐｌｅｓ　ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２．２　直接ＰＬＳ校正
在８００～１　１００ｎｍ波段建立２５℃下的偏最小二乘校正

模型，并预测１５，２５，３５，４０℃下的样品。所有光谱进行１１
点均值平滑、均值中心化处理。采用留一交叉检验法。隐含
变量的选择基于对均方根误差的考察。最终选择了２个隐含
变量。

　　图３（ａ）显示了预测结果与参考值的对比。可以看出２５
℃下预测结果相关性很好，预测系数（Ｒ２）达到了０．９９。其他
温度下的预测值虽然和参考方法的线性相关性很好，但是却
出现了系统误差，预测偏差（Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ　ｂｉａｓ）达到了５％以
上。图４中可以看出：预测温度（１５℃）低于校正温度时出现
了较大的正系统误差；当预测温度高于（３５和４５℃）校正温
度时出现了负系统误差。２５℃下的误差随机分布，且误差的
绝对值小于其他温度下的结果。因此，本地模型（２５℃）只能
在温度不变时得出满意的预测结果。

Ｆｉｇ．３　Ｐｒｅｄｉｃａｔｉｏｎ　ｖａｌｕｅｓ　ｖｅｒｓｕｓ　ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ　ｖａｌｅｓ
（ａ）：Ｄｉｒｅｃｔ　ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ；（ｂ）：Ｇｌｂａｌ　ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ；（ｃ）：ＯＳＣ　ｍｅｔｈｏｄ；

（ｄ）：ＧＬＳＷ　ｍｅｔｈｏｄ．Ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ　ｓｅｔ　ａｔ　２５℃（ｃｉｒｃｌｅ），１５℃（ｐｌｕｓ），３５

℃（ｓｔａｒ）ａｎｄ　４０℃（ｓｇｕａｒｅ）

Ｆｉｇ．４　Ｐｒｅｄｉｃａｔｉｏｎ　ｅｒｒｏｒｓ　ｆｏｒ　ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ　ｓｅｔ　ａｔ　２５℃（ａ），

１５℃（ｂ），３５℃（ｃ）ａｎｄ　４０℃（ｄ）
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２．３　全局校正
全局校正即在每个温度下都选择一定数量的具有代表性

的样品来建立校正模型。代表性样品的选择有多种方法，可
以按照光谱间距离、建模样品的杠杆值等。我们采用欧式距
离作为判断样品光谱差异的手段，从１５，３５和４０℃验证集
中分别选择５个样品。２５℃下的校正集直接加入校正样品集
中。得到总数为２５的全局校正样品。留一法交叉验证，选择
了４个隐含变量。

Ｆｉｇ．５　Ｐｒｅｄｉｃａｔｉｏｎ　ｅｒｒｏｒｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｇｌｏｂａｌ　ｍｏｄｅｌ　ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ　ｓｅｔ
ａｔ　２５℃（ａ），１５℃（ｂ），３５℃（ｃ）ａｎｄ　４０℃（ｄ）

　　图３（ｂ）显示了全局校正的预测结果与参考值对比。四个
温度下预测系数（Ｒ２）均达到了０．９９。由图５中可以看出：参
与校正的样品获得了满意的误差值（随机分布在０点的上下，

如宽柱所示），而没有参与校正的样品的预测结果依然存在
一定的系统误差。全局校正在一定程度上消除了温度对预测
的影响，预测系统误差在０．５％以内。但是考虑到有一部分
验证样品同时参与了校正，如果从预测样品集中剔除这一部
分样品，只能得到更大的预测系统误差。

２．４　正交信号处理
正交信号处理算法可用来消除光谱矩阵Ｘ 中与浓度矩

阵Ｙ中的不相干信息。使用 ＯＳＣ校正之前，要求Ｘ和Ｙ 数
据必须进行标度，一般做均值中心化处理［１４］。

采用欧式距离的方法从２５℃下验证集样品中选择５个
代表性样品，然后从其他温度下的样品集中选择同样浓度值
的样品组成一个新的样品集用于实现正交滤波模型的建立。

建立好正交滤波模型之后，所有温度下的经过中心化处理后
的光谱需要经过该滤波模型的处理，然后使用重新获得的光
谱数据建立ＰＬＳ预测模型。

校正集和验证集样品均经过正交信号处理后重新建立

ＰＬＳ校正模型。采用正交信号处理需要调节正交模型的因子
（ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ，Ｃ），决定有多少个主成分参与信号的滤波。以

ＰＬＳ模型的隐含变量数（ＬＶ）和不同温度下的ＲＭＳＥＰ作为
评价标准，来优选合适的因子数。从表１列出的结果中可以
看出Ｃ＝１是最佳的因子选择。

Ｔａｂｌｅ　１　Ｆｉｇｕｒｅｓ　ｏｆ　ｍｅｒｉｔ　ｏｆ　ＰＬＳ　ｍｏｄｅｌ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｎｕｍｂｅｒｓ　ｏｆ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

Ｃ
１５℃

ＬＶ　 ＲＭＳＥＰ＊
２５℃

ＬＶ　 ＲＭＳＥＰ＊
３５℃

ＬＶ　 ＲＭＳＥＰ＊
４０℃

ＬＶ　 ＲＭＳＥＰ＊

１　 ３　 ０．２４　 ３　 ０．０８　 ３　 ０．０５　 ３　 ０．１７
２　 ２　 ３．１７　 ２　 ０．３５　 ２　 ０．４１　 ２　 ２．６５
３　 ３　 ２．２０　 ３　 ０．５２　 ３　 １．２０　 ３　 １．３３

　　＊数据经过中心化处理，不可与其他方法中的数据纵向对比，只在此横向对比用于选择Ｃ

Ｆｉｇ．６　Ｐｒｅｄｉｃａｔｉｏｎ　ｅｒｒｏｒｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＯＳＣ　ｍｏｄｅｌ　ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ　ｓｅｔ
ａｔ　２５℃（ａ），１５℃（ｂ），３５℃（ｃ）ａｎｄ　４０℃（ｄ）

　　模型在四个温度下预测结果与参考方法的对比如图３
（ｃ）所示。四个温度下的预测值与参考值有很好的相关性。由

图６中可以看出：２５和３５℃下的预测误差小于２％，优于

１５和４０℃下的结果；与全局校正对比发现，２５和３５℃下的
预测结果相当，而１５和４０℃下存在相对大的预测误差。正
交信号处理得到的预测系统偏差小于１％。

２．５　广义最小二乘加权法处理
广义最小二乘加权算法（ＧＬＳＷ）通过消除相似浓度样品

对应的光谱的差异建立一个用于滤波的矩阵，来消除外部变
量引起的Ｘ矩阵的变化。在外部变量的作用下，本该相似的
同一样品的光谱可能出现某种程度的偏移。ＧＬＳＷ 的目的就
是较少外部变量引发的光谱改变相对于ｙ改变引发的光谱改
变的权重，从而使在存在外部作用下的同一样品的光谱更为

接近［１７］。

以欧式距离法，从２５℃下验证集样品中选择距离最大
的前５个样品，然后从其他温度下的样品集中选择同样编号
的样品组成一个新的样品集用于建立 ＧＬＳＷ 滤波模型。所
有温度下光谱需要经过该滤波模型的前处理，然后使用获得
的光谱重新建立ＰＬＳ预测模型。
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采用ＧＬＳＷ处理需要调节参数α，决定加权处理的强
弱。α一般选择０．０００　１～１之间的数值，较小的值提供较强

的滤波作用。从表２中可以看出０．０１是最佳的因子值。

Ｔａｂｌｅ　２　Ｆｉｇｕｒｅｓ　ｏｆ　ｍｅｒｉｔ　ｏｆ　ＰＬＳ　ｍｏｄｅｌ　ｗｉｔｈ　ｖａｒｉｏｕｓα

α
１５℃

ＬＶ　 ＲＭＳＥＰ
２５℃

ＬＶ　 ＲＭＳＥＰ
３５℃

ＬＶ　 ＲＭＳＥＰ
４０℃

ＬＶ　 ＲＭＳＥＰ
０．００１　 １　 ０．８１　 １　 ０．５５　 １　 ０．８１　 １　 ０．９５
０．０１　 １　 ０．７４　 １　 ０．５５　 １　 ０．８２　 １　 ０．８９
０．１　 １　 ０．８０　 １　 ０．７０　 １　 １．２４　 １　 １．１９

Ｔａｂｌｅ　３　Ｆｉｇｕｒｅｓ　ｏｆ　ｍｅｒｉｔ　ｏｆ　ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｆｏｒ　ｆｏｕｒ　ｃａｌｉｂａｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄｓ

Ｍｅｔｈｏｄｓ　 ＬＶ
ＲＭＳＥＰ％

１５℃ ２５℃ ３５℃ ４０℃
Ｐｒｅｄ．Ｂｉａｓ％

１５℃ ２５℃ ３５℃ ４０℃
直接校正 ２　 ３．３９　 ０．５２　 ２．７７　 ５．５７　 ３．１１ －０．１２ －２．４８ －５．１７
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ＯＳＣ　 ３　 ２．８４　 ０．８０　 ０．５６　 ２．０２ －１．０５ －０．３０ －０．２５ －０．８９
ＧＬＳＷ　 １　 ０．７４　 ０．５５　 ０．８２　 ０．８９ －０．０９ －０．０９ －０．１１ －０．０７

　　模型在四个温度下的预测结果与参考方法的对比如图３
（ｄ）所示。四个温度下的预测值与参考值均有很好的相关性。

系统误差明显减小。由图７中可以看出：四个温度下的误差

Ｆｉｇ．７　Ｐｒｅｄｉｃａｔｉｏｎ　ｅｒｒｏｒｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＧＬＳＷ　ｍｏｄｅｌ　ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ　ｓｅｔ
ａｔ　２５℃（ａ），１５℃（ｂ），３５℃（ｃ）ａｎｄ　４０℃（ｄ）

都随机分布在０点的上下且四个温度下误差小于１．５％。对
比发现，四个温度下的预测结果均优于 ＯＳＣ信号处理的结
果。四种校正方法的最终对比结果列在了表３中。可以看出，

ＧＬＳＷ滤波消除了温度对预测的影响，预测系统偏差低于

０．１％。模型的预测性能优于ＯＳＣ信号校正模型，也优于全
局模型下的结果，且需要最少的隐含变量。

３　结　论

　　温度的变化会对酒精度检测的短波近红外ＰＬＳ校正模
型带来很大的预测系统偏差，必须采取传递校正方法来消
除。全局校正需要在每个温度下选择校正样品，需校正样品
数目最多，所建立的模型也较为复杂；ＯＳＣ滤波和全局建模
有相当的预测能力，但是由于可以作为一种光谱前处理方法
使用，减少了建模样品的个数；相比前两者，ＧＬＳＷ 方法给
出了最小的系统偏差和测量误差，也可以作为一种光谱前处
理方法使用，并且所建模型也更为简洁。结果表明ＧＬＳＷ 方
法要优于全局校正和ＯＳＣ方法，能够建立更为稳健的传递
校正模型。
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