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0 引言
随着现代分光计的快速发展，对复杂样品的定量分析

的实际需要正在增加。多方位调整方法，特别是偏最小二

乘回归技术，已经被广泛应用于分析多组分光谱数据，如

近红外光谱数据，然而，NIR 的信号不仅包含分析组分的

信息还有噪声，背景，对浓度无关的系统变换，为了提高

定量分析的准确度，基于算法和数据方法，一些方法被应

用于去减少过多变量，关注察觉异常值。此外预处理操作

已被运用到减少光谱数据的背景与噪音，如 SNN，MSC，

OSC，小波变换（WT）。

WT 已被证明是分析信号处理的一种有效的工具，WT

的主要特点是它运用测量信号的不同信息把信号分解成不

同频率的组分，一般来说，高频率的组分被认为是噪音信

息，低频率的组分被认为是背景信息。建议的方法是使用

信号信息的已选的组分去重建或者直接在回归中使用。考

虑到光谱的任何一种组分有定量模型的有用信息，利用所

有频率组分去开发一种合并模型。在这些研究中 DWT 一

般用来分解信号，和 DWT 相比，CWT 有更好的空间分辨率，

也相对更容易操作。通过使用 CWT，当信号信息因回归保

留时，背景和噪音被有效的去除了，在大部分的研究中，

CWT 被特定的小波和比例参数执行，被 CWT 处理的使用

具体设备的信号，也许只能解释测量信号的一部分信息。

主要组成分析和 PLS 都一般被用于多方位调整，由向

量组成的数据模型被称为第一组数据，每一个矢量代表分

析信号，如样品光谱或色谱图，随着分析仪器的发展，提

出了为第二组数据三矢量甚至或是高顺序的数据方法。在

NIR 光谱分析中，N-PLS 方法因此被提出。另一种方法是

建立一个提高矢量数据，这些是为了一个样品而被保留的

组或列，然后应用第一顺序算法比如 PLS，由于需要这样

的一个方法释放三线性，应用会更广泛。

在本文中，一种方法被称作 WPLS，被应用与 NIR 光

谱定量分析，利用 CWT，测定的数据库第一次用不同的小

波扩展，然后运用 PLS 去建立在扩展数据库和目标价值之

见的定量模型。所以，在 NIR 光谱中包含的充足的信息，

可在模型中有效的使用。为了选择有代表性的小波，PCA

被应用与调查信号的分配（由 CWT 用不同小波的获得）。

血液和烟草粉末样品被用于调查这种方法，结果表明这种

方法可能是复杂的 NIR 光谱定量分析的较高水平方法。

现代近红外光谱分析是将光谱测量技术、计算机技术、

化学计量学技术与基础测试技术的有机结合，是将近红外

光谱所反映的样品基团、组成或物态信息与用标准或认可

的参比方法测得的组成或性质数据采用化学计量学技术建

立的校正模型，然后通过对未知样品光谱的测定和建立的

校正模型来快速预测其组成或性质的一种分析方法。

与常规的分析技术不同，近红外光谱是一种间接分析

技术，必须通过建立校正模型（标定模型）来实现对未知

样品的定性或定量分析。具体的分析过程主要包括以下几

个步骤：一是选择有代表性的样品并测量出其近红外光谱。

二是采用标准或认可的参考方法测定所关心的组分或性质

的数据。三是将测量的光谱和基础数据，用适当的化学计

量方法建立校正模型。四是未知样品组分或性质的测定。

由近红外光谱分析技术包括了近红外光谱仪，化学计量学

软件和应用模型三部分。三者的有机结合才能满足快速分

析的技术要求，是缺一不可的。

与传统的分析技术相比，近红外光谱分析技术具有诸

多优点，它能在几分钟内，仅通过对被测样品完成一次近

红外光谱的采集测量，即可完成其多项性能指标的测定（最

多可达到十余项指标）。光谱测量时，不需要对分析样品

进行前处理，分析过程中不消耗其他材料或破坏样品，分

析重现性好，成本低。对于经常的质量监控是十分经济且

快速的，但对于偶然做一两次的分析或分散性样品的分析

则不太适用。因为建立近红外光谱方法之前必须投入一定

的人力、物力、财力才能得到一个准确的校正模型。

近红外光谱主要是反映 C-H，O-H，N-H，S-H 等化

学键的信息，因此分析范围几乎可以覆盖所有的有机化合

物和混合物。加之其独有的诸多优点，决定了它应用的领

域广阔，使其在国民经济发展的许多行业中都能发挥积极

作用，并逐渐扮演着不可或缺的角色。主要的应用领域包

括：石油和石油化工，基本有机化工，精细化工，冶金，

生命科学，制药，医学临床，农业，食品，饮料，烟草，

纺织，环境保护，高校及科研院所等。在石化领域可测定

的油品的辛烷值，族组成，十六烷含量等。

与传统化学分析法相比，近红外光谱分析技术有鲜明

的技术特点。①分析速度快，扫描速度快，可在数十秒内

获得一个样品的全光谱图，通过数学模型即可快速计算出

样品的浓度；②多种组分同时分析；③无污染分析。样品
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摘　要：连续小波变换（CWT）已被认为在多刻度的信号处理技术中具有很高效率。然而，被 CWT 控制的信号（附
带一个具体小波）只解释一部分信息。为了有效利用更多充足的分析信号，一种方法，被称为偏最小二乘法的提出，在
这种方法中，已测得的数据库第一次被 CWT 用不同的小波拓展，偏最小二乘法被应用于去开发在拓展的数据库和目标
价值之间的定量模型。为了选择代表性的小波，主要成分分析用于调查信号的分配，用不同的小波通过 CWT 获得相应
的信号。这种方法的表现由血液和烟草粉末检验与用 PLS 方法获得的结果相比，这种 WPLS 与信号处理技术相结合被证
明是提高复杂样品的近红外光谱的理想工具。
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不需特别的预处理，不使用有毒有害的试剂；④实时分析

和远距离测定。实时在线分析特别适合工业生产上的应用；

⑤操作简单，分析成本低。

近红外光谱分析技术也有其相应的弱点。该项技术是

一种间接的分析技术，它必须依赖常规的化学分析方法，

测定出特定背景范围内多个标准样品成分的化学值，利用

化学计量学的方法建立数学模型，并通过数学模型计算出

待测样品的成分含量。数学模型预测的准确性与常规的化

学分析的准确性，建模样品的代表性，模型的使用的合理

性有很大关系。另外，近红外光谱分析的测试灵敏度较低，

待测样品的成分含量一般不少于 0.1%。

1 理论和计算
1.1 连续小波变换（CWT）

小波被定义为来源于扩张和翻译的一系列的函数。

CWT 被认为是在小波中投影的信号，用 CWT，在信号中

查找包含不同频率的信息。因此，作为一个高水平的预处

理工具 CWT 已经被成功应用到多方位调整，被发现消失瞬

间和规模参数只是影响 CWT 表现的两个重要因素。由于小

波过滤器有合适的消失瞬间，背景可以被成功移除而没有

重大信息丢失。此外，一个合适的规模参数不仅能保留有

用的信息也可以压制噪音。然而，被 CWT 处理的信号（用

特定的小波）也许只能解释这一数据的一部分信息。由于

不同的小波，CWT 掌握的组分互相有所不同，从小波族视

角，小波过滤器比如 db，coif，sym 有不同过滤长度和对称

性，使他们投影互相不同，另一方面，CWT 可被视为区分

过程，在这里小波充当区分处理器。它已经被证明可以作

为平稳函数，因此 N 阶倒数表示一个具有 N 个消失矩的小

波，一个单一信息的各个部分可以有不同消失的瞬间，因

此结合不同组件，通过小波回归，产生更丰富的信息模型。

1.2 WPLS

利用 CWT，WPLS 是为了 NIR 光谱分析，它使用含不

同小波的 CWT，扩展测定光谱，然后建立在扩展数据和目

标价值的定量模型，如上述，由 CWT 用不同小波获得组分

代表不同频率的信息或是不同衍生物顺序，这些组分的组

合可能会提高定量模型的表现。

当在模型中用光谱的不同组分，另一维，也就是小波

被引入，假设 X 是调整样品的测定光谱数据，第二组顺序

的数据矢量将在每个光谱中被不同的小波处理来获得，然

而这样第二组顺序数据不是三线性的数据，因为在小波中

没有确定的关系，这使得第二顺序调整方法不可行。因此，

建立一个提高矢量串联由不同小波获得的组分是建立数据

定量模型的有效方法，扩展的数据可以通过演示 CWT 到

特定的光谱获得，如果 X 是 N 样品和 P 波长的光谱模型，

因为 Xwi 是已经转变的 n*p 模型的光谱，如果 K 个不同的

小波被使用，扩展的数据是 K*（N*P）模型，因为 Xwi 是

通过不同的小波来获得的，每块编码光谱信息的一特定方

面，扩展数据模型 X，因此可以更有效的描述样本比实测

光谱的 PLS 模型，扩展数据可以预期 WPLS 模型比传统更

有预测性，很明显，多样性的 Xwi 需要改善 WPLS 模型，

为了选择获取各种信息 Xwi 小波，PCA 用不同的小波来调

查光谱信息，散落在 PC 空间的小波被选择，此外规模参

数在 RMSECV 标准被决定。应该被指出调整系统在模型中

用语参数的决定，独立的有效系统用于检测座钟模型的表

现，此外 MCCV 和 ostens f 标准被用于决定模型中潜在的

变量。计算是用 MATLAB 软件演示的，源密码包括在计算

中，如 PLS，CWT，MSC 等，这些可以从计算机资源找到，

结合的项目从作者可以得到。

1.3 数据库

血液数据库包含着 NIR 辐射和反射光谱和血红蛋白，

葡萄糖和 231 种血液的胆固醇，网站可以下载。所有的光

谱在波长范围 1100~2498 纳米有 2 纳米间隔 700 种变量，

在研究中调查了反射光谱和血红蛋白内容，得到样品的反

射光谱。由烟草公司提供的烟草粉末数据组，包含有 312

张 NIR 谱。每一张扩散反射 NIR 谱都是用 MPA FT-NIR（布

鲁克公司，德国）测量的，是由从 3999.8~11995.6cm-1 每

4cm-1 一个变量，共 2074 变量记录组成的。被测样品浓度

沿用工业标准方法。用图形的方式可以显示烟草粉末的 NIR 

谱。在图中，波长 2500~833.6nm 用来和血液数据组保持一

致。计算中，网页描述的计算组和验证组被使用在血液数

据组中，它们的取样数分别是 173 和 58。在烟草粉末数据

组中，2/3 的样本（208）被选为 Kennard-Stone 方法的计

算组剩下的 104 组样本作为验证组。

2 结果和讨论
2.1 典型波段的选取

为了获得不同谱图信息的波段，用 PCA 方式获得的信

号是 CWT 的 31 组波段，包括 db2~db20，sym2~sym-8，和

coif1~coif5。在计算中，使用了计算组的平均谱，尺度常数

从 5~50 每个 5 做一次计算。每一个尺度常数下得到一个

31XP 的矩阵做 PCA 计算。用图形来展示在血液数据组中

当尺度常数是 10，20，30，40 下，这些波段在 PC1~PC2

空间的分布。可以得出：一些波段形成一簇是具有相似性

的结果。当尺度常数增加的时候，这些波段的趋势是形成

一个环形分布，这表明他们见的差异变小了。考虑到模型

必须建立在复杂信息的基础上，波段必须布满整个空间。

因此，从图形中选取八个波段。进一步降低计算复杂度，

只有六个标记为绿色的波段被使用，另外两个因为接近

其余六个被舍去。备选的波段分别是 coif1，db2，db4，

sym3，sym5，sym7。可以注意到，计算烟草数据也会得到

相似的结果。

2.2 决定尺度常数

尺度常数是关系到 CWY 结果的另一个重要参数。采

用六组选定波段扩展数据的 MCCV。在 MCCV 计算中，

RMSECV 使用了 80% 随机选择的样本来做计算。不同尺度

常数下的 RMSECV 结果显示，对血液数据，RMSECV 很快

从 10 变到了 15，在 15 到 30 之间形成一个平台，后续上

升不明显。所以合适的值应该在 15~30 之间。对烟草数据，

RMSECV 值随着常数的增加而下降，但是差异越来越小。

同时考虑两组数据，最后选取了 30 作为尺度常数。

2.3 WPLS 组元的贡献

通过绘制六个波段下尺度常数 30 的血液平均 CWT 谱。



Practical application | 实践应用

-119-中国化工贸易          2020 年 11 月

可以看到，它有两组强峰，分别在 1400nm 和 1900nm，和

原始 NIR 谱的两个明显的吸收峰相对应。然而，它的形

状和峰位置在不同的波段下在转换后的谱图中不明显。另

外，和原始谱相比，小峰被显著的增强了。这种结果显示，

NIR 谱的信息扩展到了不同的组元。

观察血液数据每个区块的 WPLS 模型的回归数据。

通观全局分布，这个值在每一个区块都差不多，这显示了

模型中每个区块拥有相似的贡献。进一步的比较可以发

现，那些对模型有很大贡献的变量也是相似的，分布在

1100~1200nm，1500~1800nm 和 2200~2350nm 的 区 间 内。

仔细检查后看到，对模型有重大扰动的变量在不同的区块

是显著不同的。这显示了 WPLS 模型相比传统的单区块模

型具有很大优势。

比较了用单区块模型的构建的 WPLS 模型的回归系

数。为方便比较，所有系数被归一到区间 [-1.1]。虽然不

是很明显，但是还是很容易找到，尤其在 1300~1600nm 和

1800~2000nm 范围内，这些变量的贡献值在 WPLS 模型中

相比单区块模型被显著的弱化了。因此上，结合 CWT 的不

同组元的 WPLS 模型可能会提供一种方法来提取 NIR 谱所

包含的丰富信息，并且改进 NIR 谱分析的定量模型。

2.4 预测结果的比较

为了测试几种方法的预测能力，罗列了它们预测的

均方根和 100 计算的标准差。为方便比较，PLS 原始谱，

CWT 谱，MSC 和 CWT 结合 MSC 都一一列出。在 100 次重

复计算中，计算组中的样本是被随机抽取建立模型的，剩

下的样本就作为预测的有效性组。CWT 前处理使用 Haar

波段过滤器，尺度常数选取 20。

把原始谱中用通常的 PLS 的得到的结果作为比较标准，

可以发现，对血液数据，CWT 和 MSC 都对改进结果有很

大影响，结合 CWT 和 MSC 能够进一步的增强预测性能。

WPLS 的结果不 CWT-PLS 要好一点点，但是 MSC-WPLS

给出了最好的预测，得益于 MSC 和 WPLS 的优势。对于烟

草数据库，CWT 似乎没有成效，MSC 只能稍微改善结果。

然而 WPLS 和 MSC 有相似的作用。MSC-WPLS 可以有显著

的提高，这些结果很清楚表明更多的在扩展数据中被编码

的信息。和 CWT-PLS 比较，WPLS 会产生对于这两个数据

库更好的效果，结果可能是结论的进一步证据，另一方面，

MSC 似乎是改善结果的有效工具。这也许依靠在光谱中测

量的分散效应，幸运的是 MSC-WPLS 可以从这两个方面都

受益。

3 结论
在这篇文章提出一种方法 WPLS，应用于 NIR 的定量

分析，第一次被 CWT 用不同性质的小波扩展到已测的数据

库，PLS 被应用于开发扩展数据库和目标价值之间的定量

模型，不同小波中包含的组分编码用来分析信号的不同细

节信息，结合的模型比传统的 PLS 模型具有更精确的准确

度。

结合血液和烟草粉末样品，这种方法可以合理的提取

和利用光谱中不同的信息，因此能够提高定量效果，偏最

小二乘法是复杂样品 NIR 光谱分析中重要的研究方法。
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