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一种无校正集的近红外光谱定量分析的新方法：相似区间最小值法
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［摘要］　目的：建立一种无需“校正集”的近红外光谱定量方法。方法：从待测化合物与混合物各一张光谱入手，提出一种相

似区间最小值法无校正集分析法，即通过求导、差谱、相似性计算等手段筛选出混合物与待测化合物吸收最相似的区间，然后

进行统计意义上的定量分析。结果：通过测定３个实际样品中的３种组分，得到平均回收率为１００．９％，ＲＳＤ＝６．１％（ｎ＝９）。

结论：相似区间最小值法无校正集分析法不需“校正集”，可得到较满意的定量分析结果，为近红外定量分析技术提供了一种

新的可能，具有良好的应用前景。
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　　近红外光谱定量分析技术是近年来发展非常迅速的分

析技术之一，具有快速、无损、环保、在线、高通量等优点，在

石油化工［１］、农业［２］、药物分析［３］等领域有着广泛的应用，并

取得了良好的经济效益和社会效益。应用近红外光谱技术

进行定量分析的经典方式是先“建模”，其过程包括：（１）选择

足够多的且有代表性的样品组成校正集；（２）通过现行标准

方法测定校正样品的浓度或性质，得到“化学值”；（３）测定样

品的近红外光谱；（４）采用定量校正方法建立数学模型。模

型建立之后还有模型验证、模型更新与传递等过程，才有可

能建立起一个合适的模型，然后应用于样品实测。

　　但是，这种先建模后定量的方式更适用于石油、农业、食

品等大生产模式的需要，在药物分析领域尚存在一定的局限

性。比如，当样品量很少（只有几十个甚至十几个）时，则不

能组成有代表性的校正集，不能建立有代表性的模型，即使

建立了模型，实际应用的意义也不大；另外，当不能通过现行

标准方法测定校正集样品，从而得到建模所需的“化学值”

时，也无法完成模型的建立。另外，定量模型的建立需要花

费大量的时间、人力和物力，成本比较高。
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　　本文提出一种无需校正集的近红外定量分析的新方

法———相似区间最小值法，仅从一张混合物光谱和一张化合

物光谱入手，通过求导、差谱、相似等数学手段，就可以达到初

步定量的目的，从而避开大样品量和“化学值”的要求，更加体

现了近红外光谱用于定量分析时的“快速、高效”的优势。

１　原　理

　　图１为含有一定量待测化合物的混合物近红外光谱图，

图２为图１的二阶导数谱（纵坐标无单位，下同）。图３为图

２的局部放大图。

图１　化合物 Ａ、混合物Ｂ和干扰物质Ｃ的近红外光谱图

Ｆｉｇ１　ＮＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄＡ，

ｍｉｘｔｕｒｅＢａｎｄｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅＣ

图２　化合物 Ａ、混合物Ｂ和干扰物质Ｃ的

近红外二阶导数光谱图

Ｆｉｇ２　ＳｅｃｏｎｄｄｅｒｉｖａｔｉｖｅＮＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆ

ｃｏｍｐｏｕｎｄＡ，ｍｉｘｔｕｒｅＢａｎｄｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅＣ

　　混合物的光谱吸收可以用下式表示：

　　Ｂ＝Ａ×ｉ％＋Ｃ （１）

　　其中，Ａ为化合物二阶导数光谱，Ｂ为混合物二阶导数光

谱，Ｃ为干扰物质二阶导数光谱，ｉ为化合物在混合物中的含量。

由图３可见：在区间ａｂ中，Ｃ接近于０，Ａ×ｉ％接近于Ｂ；即在混

合物中，在区间ａｂ中，化合物所受其他物质的干扰最小。

　　在区间ａｂ中，只可能得到化合物的吸收光谱 Ａ和混合

物的吸收光谱Ｂ。用Ｓａｂ（Ａ，Ｂ）来表示在区间ａｂ中，Ａ和Ｂ
之间的相似程度，此处Ｓａｂ（Ａ，Ｂ）接近于１。

图３　图２的局部放大图

Ｆｉｇ３　ＰａｒｔｉａｌｅｎｌａｒｇｅｍｅｎｔｏｆＦｉｇ２

　　用混合物与一定含量的化合物做差谱，含量范围为

１‰～１０００‰，其中必然有一条差谱是由混合物与所求含量

的化合物得到的。差谱由下式表示：

　　ＤＩ＝Ｂ－Ａ×Ｉ‰，　（Ｉ＝１，２，３…１０００） （２）

　　其中，ＤＩ为混合物与一定含量化合物的差谱；Ｂ为混合

物光谱；Ａ为化合物光谱，Ｉ为含量因子。图４为化合物、混

合物和一条差谱（Ｉ＝１０００）的二阶导数光谱图。

图４　化合物Ａ、混合物Ｂ和第１０００条差谱

Ｄ１０００（Ｉ＝１０００）的二阶导数光谱图

Ｆｉｇ４　ＳｅｃｏｎｄｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄＡ，

ｍｉｘｔｕｒｅＢａｎｄｔｈｅ１０００ｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｓｐｅｃｔｒｕｍ，Ｄ１０００

　　用Ｓａｂ（Ａ，ＤＩ）来表示每一个差谱与化合物的相似程度。

我们可以发现，在区间ａｂ中，随着Ｉ的增大，Ｓａｂ（Ａ，ＤＩ）逐渐

减小，当Ｉ接近于ｉ时，Ｓａｂ（Ａ，ＤＩ）接近于０，绝对值最小；随后

当Ｉ＞ｉ时，Ｓａｂ（Ａ，ＤＩ）变为负值，绝对值逐渐加大。

　　如果我们在混合物中能够找到类似区间ａｂ的特征区间

并利用上述特征求得ｉ，那么就实现了对含有一定量化合物

的混合物进行定量分析的目的。

　　采用窗口大小为 ｍ，沿波长轴连续移动，分别求待测化
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合物与混合物的相似系数ＳｍＪ（Ａ，Ｂ）、待测物质与各个差谱

的相似系数ＳｍＪ（Ａ，ＤＩ），（Ｉ＝１，２，．．．１０００），Ｊ为窗口ｍ中点

的波长。同时满足下列两个条件的区间即为计算含量值需

要选择的特征区间（Ｚｊ）：

　　Ｓｍｊ（Ａ，Ｂ）＞ｎ１，（ｎ１＝０～１）；Ｓｍｊ（Ａ，Ｄ１０００）＜ｎ２，（ｎ２＝

－１～０） （３）

　　其中ｊ为特征区间中点的波长，ｎ１、ｎ２分别为相似系数的

选择界限。实际上，每一个特征区间都可以求得一个预测值

ｉｊ，它们的均值即为混合物中化合物的含量预测值。

２　方法和结果

　　近红外光谱来自于 Ｗｉｎｄｉｇ课题组（ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＴｅｃｈｎｏｌｏ

ｇｙ Ｄｉｖｉｓｉｏｎ，Ｅａｓｔｍａｎ Ｋｏｄａｋ Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｒｏｃｈｅｓｔｅｒ，Ｎｅｗ

Ｙｏｒｋ）［４］，选取其中的３个组分：二氯甲烷、二氯丙烷、丙酮。

用３个组分的原始光谱模拟３个混合物作为模拟样品；选取

３个实际样品作为待测样品，测定３个所选组分在混合物中

的含量。

　　方法程序由 Ｍａｔｌａｂ６．５编程实现。

　　图５列出了３种组分和真实样品１的近红外光谱图。

图５　三种组分和真实样品１的近红外光谱

Ｆｉｇ５　ＮＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆ３ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｎｄｒｅａｌｓａｍｐｌｅ１
１：Ｍｅｔｈｙｌｅｎｅｃｈｌｏｒｉｄｅ；２：Ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｅ；３：Ａｃｅｔｏｎｅ，４：Ｒｅａｌｓａｍｐｌｅ１

　　表１为模拟样品的测定结果，表２为实际样品的测定结

果。由表可见，总体回收率均在９０％～１１０％，在模拟样品３
中，即使二氯甲烷的含量低至７％，回收率仍然较好。

表１　回收率测定结果

Ｔａｂ１　Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆ３ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｓｉｍｕｌａｔｅｄｓａｍｐｌｅｓ

Ｓｉｍｕｌａｔｅｄ
ｓａｍｐｌｅｓ Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ Ａｍｏｕｎｔ

φ／（％）
Ｆｏｕｎｄ
φ／（％）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
（％）

１ Ｍｅｔｈｙｌｅｎｅｃｈｌｏｒｉｄｅ ２０ １８．７ ９３．５
Ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｅ ６０ ５５．９ ９３．１７
Ａｃｅｔｏｎｅ ２０ ２０．３ １０１．５

２ Ｍｅｔｈｙｌｅｎｅｃｈｌｏｒｉｄｅ １５ １４．７ ９７．６７
Ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｅ ７０ ７０．５ １００．７１
Ａｃｅｔｏｎｅ １５ １５．５ １０３．３３

３ Ｍｅｔｈｙｌｅｎｅｃｈｌｏｒｉｄｅ ７ ７．３ １０９．２９
Ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｅ ８５ ８３．５ ９８．２４
Ａｃｅｔｏｎｅ ８ ８．６ １０７．５

表２　样品测定结果

Ｔａｂ２　Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆ３ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｒｅａｌｓａｍｐｌｅｓ

Ｒｅａｌ
ｓａｍｐｌｅｓ Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ Ａｍｏｕｎｔ

φ／（％）
Ｆｏｕｎｄ
φ／（％）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
（％）

１ Ｍｅｔｈｙｌｅｎｅｃｈｌｏｒｉｄｅ １０．２１ １１．２ １０９．７０
Ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｅ ２２．３８ ２１．５ ９６．０７
Ａｃｅｔｏｎｅ ３４．８４ ３２．３ ９２．７１

２ Ｍｅｔｈｙｌｅｎｅｃｈｌｏｒｉｄｅ １０．１２ ９．７ ９５．８５
Ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｅ ２２．４３ ２３．９ １０６．５６
Ａｃｅｔｏｎｅ ２２．５１ ２３．８ １０５．７３

３ Ｍｅｔｈｙｌｅｎｅｃｈｌｏｒｉｄｅ １１．５６ １１．５ ９９．４５
Ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｅ ２２．０８ ２１．３ ９６．４７
Ａｃｅｔｏｎｅ ３４．２５ ３６．１ １０５．４０

３　讨　论

　　近红外光谱原谱比较平缓，重叠很严重，特征显现不突

出。二阶导数光谱既能反映原谱的信息，特征性又比较强，

所以在实际应用过程中采用近红外光谱的二阶导数谱进行

算法运算，求导的方法采用移动窗口多项式［５］法。

　　目前衡量光谱的相似程度主要有４种方法：欧氏距离

法、相关系数法、夹角余弦法和光谱信息散度法。根据文

献［６］，夹角余弦法准确反映光谱相似情况，所以本实验选择

夹角余弦法作为光谱相似程度衡量的方法。

　　当在选择区间内待测化合物与其他干扰物质的吸收很

相似，即存在光谱共线性时，方法的准确性会受到影响，这也

是采用一维方法解析灰色体系时都要面临的问题。

　　本方法的结果受参数，特别是公式（３）中ｎ１和ｎ２的影响

比较大，如对实际样品１中二氯甲烷组分的分析中，当ｎ１＝

０．８５，ｎ２＝－０．９０时，求得含量为１１．２％；当ｎ１＝０．８０，ｎ２＝

－０．９０时，求得含量为１１．８％；当ｎ１＝０．９０，ｎ２＝－０．９０时，

求得含量为１２．０％。因此如何提高方法的稳定性还值得进

一步深入研究。

　　本研究仅从一张混合物近红外光谱和一张化合物红外

光谱入手，运用求导、差谱与计算相似性等数学手段对混合

物中所含化合物进行了定量分析的尝试，并取得了理想的结

果，从而避开了“建模”周期长、成本大的缺点，特别是当建模

条件不能满足时，为近红外光谱定量分析技术的实际应用开

辟了一条新的道路。
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