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摘　要：主要介绍了一种对由特定红外图谱一体化系统采集的光谱数据进行校

准与分析的方法。在实验部分，首先对得到的设定已知特定温度的黑体红外光

谱数据进行归类和整理，然后在最大保留特征信号的条件下利用不同的滤波算

法与滤波窗宽尽量消除信号噪声，并采用偏最小二 乘 算 法 对 所 得 信 号 进 行 校

准，使之与理论值相符。最后利用校准结果构建数学模型，并考虑主成分个数

这一概念，检验模型准确度。通过数据分析可知，由这个特定红外图谱一体化

系统采集的光谱数据经偏最小二乘算法校正后与理论值相近，此时能够拟合出

校正数列与波数之间的函数关系，且受温度影响较小。
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０引言

红外光谱对样品具有非常普遍的实用性，

而且对样 品 本 身 的 破 坏 少 之 又 少；无 论 是 固

态、液 态 或 者 气 态 的 样 品 都 能 够 应 用，无 机

物、有机物、高分子化合物都可检测。因为只

要在空间中存在一定的物质，就能对此空间内

的光线造成一定影响。自从１９６５年光谱技术

首次被用来分析土壤质地和水分含量以来，很

多学者利 用 土 壤 的 近 红 外 光 谱 对 水 分、有 机

质、碳、氮、铁、阳离子交换量等土壤特性进

行了调查研究。结果表明，利用近红外光谱技

术尤其是光谱分辨率更高的高光谱技术能够成

功地预测这些土壤特性［１－５］。此外，红外光谱

测试技术还具有检测迅捷、操作简单、可靠性

好、灵敏度高等特性。因此，该技术显然已经

成为了当今结构化学和分析化学领域最常用亦

或是不可缺少的一个角色。红外光谱技术在高

分子聚合物的结构、特征和力学特性研究以及

物理、遥感、气象、生物、天文、医学等范畴

也有相当普遍的应用。

最近，红外光谱技术已成为轻重工业各种

领域用于无接触检测的重要技术。这种技术的

实用性主要在于速度快、成本低，不需要或者

仅需要很少样品制作准备以及对分析样品没有

破坏性［６］。

１理论与方法

１．１　中值滤波

中值滤波算法在应对脉冲型环境噪声时有

着非常良好的去除效果，而且这种滤波方式在

滤除噪声的同时，不会对信号的边缘造成太大

破坏，保护其不被模糊化［７］。

１．２　小波滤波

小波变换的最大特性就是可描述试验信号

中部分区域的频率特性，因此我们可以把小波

滤波看做是傅里叶变换的突破性进展［８］。小波

滤波由式（１）表述：

Ｗｘ（ａ，ｂ）＝ １
槡ａ∫

∞

－∞
ｘ（ｔ）ψ＊（

ｔ－ｂ
ａ
）ｄｔ （１）

式中，ａ，ｂ∈Ｒ；ａ为尺度因子；ｂ为移位因子。
显然尺度因子如果小于０的话，式（１）将会缺

乏所谓的物理意义。

１．３　偏最小二乘法

偏最小 二 乘 法 对 多 变 量 模 型 的 拟 合 效 果

好，最小二乘法对单变量模型的拟合效果好。
本次实验中，考虑到光的频率和环境温度对黑

体辐射强度的影响，于是选择偏最小二乘法。
近红外光谱数据常常包含比观测更多的变

量，变量共线性是典型的。也就是说，一些变

量可以表示为其他变量的线性组合。有时候，
由于训练集过度拟合，使用 其 建 立 的ＰＬＳ回

归模型会产生较差的预测结果。共线性的存在

限制了ＰＬＳ的 直 接 应 用。从 理 论 上 讲，一 些

变量可能包含噪声和背景等校准模型中无用或

不相关的 信 息，这 会 使ＰＬＳ模 型 恶 化［９］。因

此，我们还 需 要 做 很 多 工 作 来 处 理 变 量 选 择

问题。

２实验过程

２．１　光谱数据采集

在本次研究中，用于数据采集的光学仪器

是厦门大学航空航天学院方正实验室提供支持

的红外 图 谱 一 体 化 系 统［１０］。如 图１所 示，该

原理系 统 由 跟 踪 扫 描 转 镜、红 外 窗 口、分 光

镜、成像镜头、测谱镜头、红外光纤、傅里叶

能谱测量单元、实时处理器以及红外面阵列探

测器组成。

２．２　光谱校准

在本次实验中，利用Ｂｒｕｋｅｒ　ＯＰＵＳ　５．５软

件读取光谱文件，并采用 Ｍａｔｌａｂ　２０１６ａ软件对

光谱数据进行校正与分析。
在这里展示６００℃／７００℃／８００℃／９００℃／

１１００℃／１３００℃高 温 黑 体，测 量 仪 器 不 带 窗

口；每个 温 度 各３组，每 组２０次，共 计３６０
组光谱数据用于综合校正过程与效果。首先将

不同温度的辐射曲线分为不同组别，并将相同

温度的归为一组。例如，对 于６００℃下 的６０
组数据，把相同波数的辐射值简单叠加以求平

均值，后文称之为平均曲线。为增加处理数据

１４



红　外 ２０１８年１０月

Ｉ　ＮＦＲＡＲＥＤ（ＭＯＮＴＨＬＹ）／ＶＯＬ．３９，ＮＯ．１０，　ＯＣＴ２０１８　 ｈｔｔｐ：／／ｊｏｕｒｎａｌ．ｓｉｔｐ．ａｃ．ｃｎ／ｈｗ

图１原理系统的结构图

的稳定性，减少奇异点的出现。之后需分别对

理论曲线和平均曲线进行归一化处理，使二者

的最小值同为０、最大值同为１。接着用理论

值当分子，用平均曲线当分母，得到各个不同

波数下的数值即所要求的校正数列。当然这里

的校正数列还仅仅只是一串简单的数列，从中

并看不出它与波数及温度之间有什么关系。

在某个指定温度下，每个波数都有一个对

应的校正数值，于是一段波数区间所对应的校

正数值就构成了校正数列。为了探求校正数列

与波数 及 温 度 之 间 的 关 系，需 要 用 到６００～
１３００℃之间６个温度档位的所有校正数列。

将波数设置为第一个自变量，将温度设置

为第二个自变量，并将校正数值设定为它们的

因变量。通过对其进行偏最小二乘拟合，试图

找出波数、温度与校准数值之间的函数关系。

在将上文提到的异常大的校正数列区间无效化

后，能够得到较为良好的拟合效果（见图２）。

　　从图２中可以看出，数列的点大致都集中

在斜线附近，稍微偏远一些的点也都比较对称

地分布在斜线两侧。结果表明，校正数列与波

数归一化后的相关系数为－０．７１７７，与温度归

一化后的相关系数为－０．０７７０。再经反归一化

还原后，可以归纳出一个用于计算校正数列的

简单公式：

图２校正数列的拟合效果图

Ｊ（ｉ）＝１０．１３０２－０．００２８　Ｎ－０．０００４Ｔ （２）

由式（２）可知，温度对校正数列大小的影响

相对于波数来说又非常小。因此，在精确度要

求不是非常高的情况下，我们可将式（２）简化

到只剩下前面两项。于是本实验尝试寻找出数

值只与波数有关而与温度无关的校正数列。通

过将其数值与各个波数的辐射强度相乘进行校

正，使实验测量值尽可能地接近理论值。
图３所示为仅考虑波数影响时获得的校正

效果。其中，红色曲线为理论值，蓝色曲线为

校正后的实验测量值。

图３　８７３Ｋ黑体辐射的初步校正曲线

但是这次校正的效果并不太理想。通过仔

细观察拟合效果散点图，发现校正数列数值激

增的区间之前的散点分布大致符合二次函数曲

线，而校正数列数值激增的区间之后的散点分

布大致符合三次函数曲线。所以将１８００～２４００
波数范围内的校正系数设为波数的一元三次函

数，并将２４０１～３２００波数范围内的校正系数

设为波数的一元二次函数。最后，经拟合得出

校正系数关于波数的分段函数：

２４



第３９卷，第１０期 红　外

ｈｔｔｐ：／／ｊｏｕｒｎａｌ．ｓｉｔｐ．ａｃ．ｃｎ／ｈｗ　 Ｉ　ＮＦＲＡＲＥＤ（ＭＯＮＴＨＬＹ）／ＶＯＬ．３９，ＮＯ．１０，　ＯＣＴ２０１８

Ｊ＝

１．２３×１０－８　ｎ３－７．８０×１０－５　ｎ２＋０．１６４ｎ－１１５，

ｎ∈（２４００，３２００）；

８．８３×１０－６　ｎ２－０．０５２６ｎ＋７９．７，

ｎ∈（１８００，２４００

烅

烄

烆 ］

（３）

式中，Ｊ为校正系数；ｎ为波数。
图４为分段校正数列的拟合效果图。可以

看出，其效果明显比一次函数拟合好很多。其

中，二次拟合曲线部分的采样点数为１７５，误

差平方和为１２．８４６７；三次拟合曲线部分的采

样点数为１１７，误差平方和为１６．４１４８。

图４分段校正数列的拟合效果图

由于温度的影响较小，拟合时使用的样

本点数值为所有温度在该样本点上的平均值。
校正后的光谱曲线可以很接近理论值，并

且由于校正数列并不是关于温度的函数而是仅

仅关于波数的函数，这就增大了校正数列的适

用性，因此可在未知黑体温度的情况下使用。
图５和 图６所 示 分 别 为８７３Ｋ （６００ ℃）和

１１７３Ｋ（９００℃）条件下高温黑体的辐射曲线。
通过观察校正后的辐射曲线可以发现，在

温度升高之后，校正曲线会有上移趋势，这是

由于忽略温度影响所致。因为虽然温度对校正

系数的相 关 性 很 小，只 有 波 数 的 十 分 之 一 左

右，但终究还是有的。如果想要获得更高的精

确度，那么可以引入关于温度的负反馈系数。
当温度升高时，校正系数会微微降低，将本来

要上移的校正曲线略微下压。
在不考虑温度的情况下，相对于每一档温

度，该校正数列的效果都不太一样。表１列出

了每个温度下平均每个采样点的校正值与理论

图５　８７３Ｋ黑体辐射校正曲线

图６　１１７３Ｋ黑体辐射校正曲线

值相 减 的 绝 对 值 与 理 论 值 的 比 值（以 百 分 数

显示）。

表１各个温度下的误差

温度（℃）６００　 ７００　 ８００　 ９００　 １１００　１３００
误差（％）８．２０　６．５６　６．４０　６．３４　６．０５　５．７８

　　由表１可见，温度高时误差相对较小，这

与中波红 外 波 段 对 高 温 物 体 较 为 敏 感 的 特 性

相符。

３结束语

综上所述，本文介绍的校正方法可以将不

同波数段所对应的校正数归纳成不同的函数，
弥补了用同一函数求取不同波数的校正数时所

带来的巨大误差，从而更加贴合实际情况。但

该方法的不足在于只探讨了本文所采集数据相

应波数的校正函数，覆盖范围还不够全面。
（下转第４８页）
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