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近红外光谱结合非负回归系数回归法（配方回归）
解析混合样品的组成比例
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摘　要　准确、快速解析混合样品的组成比例对食品、农产品加工过程的质量控制和配方设计具有重要作
用。传统的解决方法多是利用大量代表性样品建立统计模型来实现，耗时耗力。以醇类及酸类液体混合样品
及其低浓度溶液混合样品（无近红外特征吸收的四氯化碳（ＣＣｌ４）为溶剂介质）的透射光谱，以及片状烟叶样
品漫反射光谱为例，采用导数和Ｓ．Ｇ．平滑，结合非负回归系数回归法（配方回归）验证了在一定条件下解析
混合样品组成比例的可行性。结果表明，对醇酸类液体透射光谱，根据非负回归系数回归法得到的解析比例
更接近于醇酸类液体的实际摩尔比例，与实际摩尔比例的误差在８％以内，其低浓度溶液的解析效果更优，
与实际摩尔比例的误差在４％以内；对片状烟叶的漫反射光谱，根据非负回归系数回归法得到的解析比例与
实际质量比例的误差在１０％以内；同时，混合样品的实际光谱与理论解析光谱之间均具有高度一致性，Ｆ和

ｔ检验的结果均在０．０１水平上，无显著性差异，从理论上分析了解析比例的可靠性。该方法只需已知几种纯
样品的光谱数据，即可解析出混合样品的纯样品组成比例，具有较好应用前景。

关键词　近红外光谱；非负回归系数回归法（配方回归）；比例解析
中图分类号：Ｏ６５７．３　　文献标识码：Ａ　　　ＤＯＩ：１０．３９６４／ｊ．ｉｓｓｎ．１０００－０５９３（２０１６）０４－０９６７－０５

　收稿日期：２０１５－０３－０４，修订日期：２０１５－０７－１８
　基金项目：国家自然科学基金项目（６１１４４０１２）和上海烟草集团科技项目资助

　作者简介：李雪莹，女，１９９０年生，中国农业大学信息与电气工程学院硕士研究生　　ｅ－ｍａｉｌ：ｐｏｎｎｅｙｌｘｙ＠１６３．ｃｏｍ

＊通讯联系人　　ｅ－ｍａｉｌ：ｃａｕｎｉｒ＠ｃａｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

引　言

　　近红外光谱包含有丰富的物质信息，通过对光谱特征的
分析，可以获得有关物质组成及含量的信息，因此被广泛应
用于许多领域［１－３］。目前应用近红外光谱的手段主要是通过
大量已知属性样本来建立的定量或定性统计模型来实现［４－５］。
近红外光谱定量分析是依据所得的近红外光谱数据，建立相
关组成成分含量模型，方法一般采用偏最小二乘方法
（ＰＬＳ）［６］等。近红外光谱定性分析即通过比较未知样与已知
样或标准样品的光谱来确定未知样品的归属，定性建模方法
一般采用人工神经网络（ＡＮＮ）［７－８］、定性偏最小二乘方法
（ＤＰＬＳ）［９－１０］等有监督模式识别方法。
传统的定量、定性方法有一定的局限性，都需要大量代

表性样品建立统计模型，耗时耗力。目前采用纯样品与混合
样品近红外光谱直接进行解析组成比例的研究还鲜有报道。
主要原因是对水或醇类等溶剂介质的透射光谱［１１－１２］在近红

外区吸收强度过大，对固体样品的漫发射光谱［１３］其散射作
用差异过大，均导致原始光谱信噪比下降，并且应用无约束
条件的回归模型［１４－１５］，使得解析结果不理想，以及一些液体
物质混合后由于发生化学反应等原因使得混合样品光谱不再

满足加和性质。
以醇类及酸类液体混合样品及其低浓度溶液混合样品

（无近红外特征吸收的四氯化碳（ＣＣｌ４）为溶剂介质）的透射光
谱，以及大小较一致的片状烟叶样品漫反射光谱为例，采用
导数光谱和Ｓ．Ｇ．平滑，结合非负回归系数回归法（配方回
归）验证了在一定条件下解析混合样品组成比例的可行性。
通过配方回归能够快速、方便、准确的得到组成比例，在食
品、农产品等的质量控制和配方设计中具有较好的应用前
景。

１　实验部分

１．１　样品



甲醇（北京化工厂生产，纯度：≥９９．５％，密度（２０℃）：

０．７９１～０．７９３ｇ·ｍＬ－１，分子量：３２．０４）；乙醇（北京化工厂
生产，纯度：≥９９．５％，密度（２０ ℃）：０．７８９～０．７９１ｇ·

ｍＬ－１，分子量：４６．０７）；乙酸（北京化工厂生产，纯度：≥
９９．５％，密度（２０℃）：１．０４９　３ｇ·ｍＬ－１，分子量：６０．０５）；
四氯化碳（北京化工厂生产，纯度：≥９９．５％，密度（２０℃）：

１．５９２～１．５９８ｇ·ｍＬ－１，分子量：１５３．８２）；上、中、下三个
不同部位的烟叶样品。

１．１．１　醇类及酸类液体透射光谱实验样品的制备
分别配置甲醇、乙醇、乙酸体积比为２∶６∶２（ｐｕｒｅ１），

６∶２∶２（ｐｕｒｅ２），１∶１∶１（ｐｕｒｅ３）三个实验样品，并按照式
（１）和式（２）计算相应的摩尔比例。

１．１．２　醇类及酸类低浓度溶液透射光谱实验样品的制备
甲醇、乙醇、乙酸分别与四氯化碳按１∶９的比例混合配

成的稀溶液后，分别配置甲醇、乙醇、乙酸稀溶液体积比为

２∶６∶２（ｄｉｌｕｔｅ１），６∶２∶２（ｄｉｌｕｔｅ２），１∶１∶１（ｄｉｌｕｔｅ３）三个
实验样品，并按照式（１）和式（２）计算相应的摩尔比例。

１．１．３　片状烟叶漫反射光谱实验样品的制备
将上、中、下烟叶样品在５５℃下烘３ｈ后磨成直径０．３

～３ｃｍ大小的片状，分别配置上、中、下不同部位的片状烟
叶质量比为２∶６∶２（ｔｏｂａｃｃｏ１），６∶２∶２（ｔｏｂａｃｃｏ２），１∶１∶
１（ｔｏｂａｃｃｏ３）三个实验样品。

ｎ＝ＷρＶＭ
（１）

ｃ１∶ｃ２∶ｃ３ ＝ ｎ１
ｎ１＋ｎ２＋ｎ３∶

ｎ１
ｎ１＋ｎ２＋ｎ３∶

ｎ１
ｎ１＋ｎ２＋ｎ３

（２）
式（１）中Ｗ 为纯溶液的纯度，ρ为纯溶液的密度，Ｖ 为总溶液
的体积，Ｍ 为纯溶液的分子量；式（２）中ｎ１，ｎ２ 和ｎ３ 分别为
按照式（１）计算的甲醇、乙醇、乙酸的相对物质的量。

１．２　仪器与测试方法
仪器为Ｂｒｕｋｅｒ型傅里叶变换近红外光谱仪（德国布鲁克

光谱仪器公司）。工作参数：光谱采集范围１２　０００～４　０００
ｃｍ－１；光谱分辨率：８ｃｍ－１；扫描次数：６４次。
纯液体、低浓度溶液及各种不同组分比例的液体实验样

品采用仪器前光路透射方式进行测量，其中纯液体及其不同
组分比例的液体实验样品池的光程为１ｍｍ，低浓度溶液及
其各种不同组分比例的液体实验样品池光程为２ｍｍ。
不同类型及组分比例的片状烟叶样品采用积分球漫反射

方式进行光谱测量。

１．３　含有线性约束及非负回归系数的回归算法（配方回归）
含有线性约束及非负回归系数的回归算法，又称配方回

归算法，由我国著名应用数学专家方开泰等设计提出，并在
工业中［１６－１８］得到成功运用，该算法描述模型如下［１９－２０］

Ｙ ＝Ｘβ＋ε （３ａ）

ＰＲ：Ｉ′ｐβ＝１ （３ｂ）

β≥０ （３ｃ）

　　模型ＰＲ中Ｙ 为ｎ×１，Ｘ为ｎ×ｐ（ｎ≥ｐ），β为ｐ×１，Ｉｐ
为元素全为１，ε为ｎ×１。如用β的最小二乘估计就是在约束
式（３ｂ）和式（３ｃ）之下使

Ｑ＝ （Ｙ－Ｘβ）（Ｙ－Ｘβ）→ｍｉｎ （４）
得到β＊值，利用矩阵的消去变换，解得β＊。

Ｙ 为混合样品光谱数据向量（ｎ×１，ｎ为光谱点数），Ｘ
为纯样品光谱数据矩阵（ｎ×ｐ（ｎ≥ｐ），ｐ为样本数，ｎ为光谱
点数），按照配方回归算法模型解得的配比向量β＊，即为混
合样品中各纯样品的组成比例。

２　结果与讨论

　　为消除由于样品松紧度、器皿状态、环境温度等对光谱
产生的系统偏差，提高分析结果的可靠程度，采用一阶导数
与Ｓ．Ｇ．平滑处理后的光谱进行混合样品的组成比例解析。

２．１　醇类及酸类液体混合样品透射光谱的组成比例解析
甲醇、乙醇及乙酸纯液体样品导数光谱及其低浓度溶液

样品导数光谱分别见图１、图２。按１．１．１及１．１．２中配置的
各不同比例纯液体混合样品的实际体积比例、实际摩尔比例
及应用配方回归求解所得的解析比例分别见表１、表２。

图１　三种醇酸类液体导数光谱

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｔｈｒｅｅ　ｋｉｎｄｓ
ｏｆ　ａｌｃｏｈｏｌ　ａｎｄ　ａｃｉｄｓ　ｌｉｑｕｉｄ　ｓａｍｐｌｅｓ

图２　三种低浓度溶液样品导数光谱

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｔｈｒｅｅ　ｋｉｎｄｓ
ｏｆ　ｄｉｌｕｔｅ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｓａｍｐｌｅｓ

　　由表１、表２可以看出，纯液体混合样品及低浓度溶液
混合样品解析出的组成比例均更接近于实际摩尔比例，其中
纯液体混合样品解析比例与实际摩尔比例的误差在８％以
内，低浓度溶液的误差在４％以内，优于纯液体混合样品解
析比例的结果。

　　对纯液体及低浓度溶液液体实际混合样品光谱与解析光
谱之间计算得出的显著性检验方法中的Ｆ值、ｔ值以及相关
系数ｒ值统计分析结果分别见表３、表４，结果表明在α＝
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０．０１水平下，均无显著性差异。

表１　醇酸类液体样品实际体积比例、
实际摩尔比例与解析比例结果

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｒｅｓｕｌｔ　ｏｆ　ａｃｔｕａｌ　ｖｏｌｕｍｅｔｒｉｃ　ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ，ａｃｔｕａｌ
ｍｏｌａｒ　ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ　ａｎｄ　ａｎａｌｙｔｉｃ　ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ　ｉｎ　ａｌｃｏｈｏｌ
ａｎｄ　ａｃｉｄｓ　ｌｉｑｕｉｄ　ｓａｍｐｌｅｓ

ｐｕｒｅ１ ｐｕｒｅ２ ｐｕｒｅ３
实际体积比例 ０．２０∶０．６０∶０．２０　０．６０∶０．２０∶０．２０　０．３３∶０．３３∶０．３３
实际摩尔比例 ０．２６∶０．５５∶０．１９　０．６８∶０．１６∶０．１６　０．４２∶０．２９∶０．２９
解析比例 ０．２３∶０．５４∶０．２３　０．６３∶０．１７∶０．２０　０．３６∶０．２７∶０．３７

表２　低浓度溶液样品实际体积比例、
实际摩尔比例与解析比例结果

Ｔａｂｌｅ　２　Ｔｈｅ　ｒｅｓｕｌｔ　ｏｆ　ａｃｔｕａｌ　ｖｏｌｕｍｅｔｒｉｃ　ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ，ａｃｔｕａｌ
ｍｏｌａｒ　ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ　ａｎｄ　ａｎａｌｙｔｉｃ　ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ　ｉｎ　ｄｉｌｕｔｅ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｓａｍｐｌｅｓ

ｄｉｌｕｔｅ１ ｄｉｌｕｔｅ２ ｄｉｌｕｔｅ３
实际体积比例 ０．２０∶０．６０∶０．２０　０．６０∶０．２０∶０．２０　０．３３∶０．３３∶０．３３
实际摩尔比例 ０．２６∶０．５５∶０．１９　０．６８∶０．１６∶０．１６　０．４２∶０．２９∶０．２９
解析比例 ０．２６∶０．５９∶０．１５　０．７２∶０．１５∶０．１３　０．４１∶０．３０∶０．２９

表３　醇酸类液体样品实际混合光谱
与解析光谱之间统计分析

Ｔａｂｌｅ　３　Ｔｈｅ　ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ａｃｔｕａｌ　ｓｐｅｃｔｒａ　ａｎｄ
ａｎａｌｙｔｉｃ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｉｎ　ａｌｃｏｈｏｌ　ａｎｄ　ａｃｉｄｓ　ｓａｍｐｌｅｓ

ｐｕｒｅ１实际
光谱与解析
光谱

ｐｕｒｅ２实际
光谱与解析
光谱

ｐｕｒｅ３实际
光谱与解析
光谱

检验
临界值

Ｆ值 １．１３５　９　 １．０８３　３　 １．２２４　７　 １．３７１　８
ｔ值 ０．０２１　４　 ０．００７　６　 ０．０１２　９　 ２．３３４　９
Ｒ值 ０．９８８　２　 ０．９９３　０　 ０．９７９　３

注：解析光谱为根据醇酸类液体混合样品的解析比例与纯醇酸类样

品光谱按照线性加和计算得到光谱。

Ｎｏｔｅ：Ａｎａｌｙｔｉｃ　ｓｐｅｃｔｒａ　ａｒｅ　ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ　ｂｙ　ｌｉｎｅａｒ　ａｄｄｉｔｉｏｎ　ａｃｃｏｒｄｉｎｇ　ｔｏ

ａｎａｌｙｔｉｃ　ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ａｌｃｏｈｏｌ　ａｎｄ　ａｃｉｄｓ

表４　低浓度溶液样品实际混合光谱
与解析光谱之间统计分析

Ｔａｂｌｅ　４　Ｔｈｅ　ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ａｃｔｕａｌ　ｓｐｅｃｔｒａ　ａｎｄ
ａｎａｌｙｔｉｃ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｉｎ　ｄｉｌｕｔｅ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｓａｍｐｌｅｓ

ｄｉｌｕｔｅ１实际
光谱与解析
光谱

ｄｉｌｕｔｅ２实际
光谱与解析
光谱

ｄｉｌｕｔｅ３实际
光谱与解析
光谱

检验
临界值

Ｆ值 １．１９３　４　 １．２２３　８　 １．２７１　６　 １．３７１　８
ｔ值 ０．１２６　２　 ０．１８０　８　 ０．１２１　５　 ２．３３４　９
Ｒ值 ０．９９３　３　 ０．９９１　７　 ０．９８７　４

注：解析光谱为根据低浓度溶液混合样品的解析比例与纯低浓度溶

液样品光谱按照线性加和计算得到光谱。

Ｎｏｔｅ：Ａｎａｌｙｔｉｃ　ｓｐｅｃｔｒａ　ａｒｅ　ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ　ｂｙ　ｌｉｎｅａｒ　ａｄｄｉｔｉｏｎ　ａｃｃｏｒｄｉｎｇ　ｔｏ

ａｎａｌｙｔｉｃ　ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｄｉｌｕｔｅ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

２．２　不同类型片状烟叶混合样品漫反射光谱的组成比例解
析

上、中、下三部位片状烟叶样品导数光谱见图３。按

１．１．３中配置的各不同比例片状烟叶混合样品的实际质量比
例及应用配方回归求解所得的解析比例见表５。

图３　三种片状烟叶样品导数光谱

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｔｈｒｅｅ　ｋｉｎｄｓ
ｏｆ　ｓｈｅｅｔ　ｔｏｂａｃｃｏ　ｌｅａｆ　ｓａｍｐｌｅｓ

表５　片状烟叶混合样品实际质量比例与解析比例结果

Ｔａｂｌｅ　５　Ｔｈｅ　ｒｅｓｕｌｔ　ｏｆ　ａｃｔｕａｌ　ｍａｓｓ　ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ　ａｎｄ　ａｎａｌｙｔｉｃ

ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ　ｉｎ　ｓｈｅｅｔ　ｔｏｂａｃｃｏ　ｌｅａｆ　ｓａｍｐｌｅｓ

ｔｏｂａｃｃｏ１ ｔｏｂａｃｃｏ２ ｔｏｂａｃｃｏ３
实际质量比例 ０．２０∶０．６０∶０．２０　０．６０∶０．２０∶０．２０　０．３３∶０．３３∶０．３３
解析比例 ０．２０∶０．５８∶０．２２　０．５１∶０．２４∶０．２５　０．２３∶０．３７∶０．４０

　　由表５可以看出，片状烟叶混合样品解析出的组成比例
接近于实际质量比例，解析比例与实际质量比例的误差在

１０％以内，准确度较好；对片状烟叶混合样品光谱与解析光
谱之间计算得出的显著性检验方法中的Ｆ值、ｔ值以及相关
系数ｒ值统计分析结果见表６，结果表明在α＝０．０１水平下，
无显著性差异。

表６　片状烟叶混合样品实际光谱
与解析光谱之间结果分析

Ｔａｂｌｅ　６　Ｔｈｅ　ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ａｃｔｕａｌ　ｓｐｅｃｔｒａ　ａｎｄ
ａｎａｌｙｔｉｃ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｉｎ　ｓｈｅｅｔ　ｔｏｂａｃｃｏ　ｌｅａｆ　ｓａｍｐｌｅｓ

ｔｏｂａｃｃｏ１
实际光谱与
解析光谱

ｔｏｂａｃｃｏ　２
实际光谱与
解析光谱

ｔｏｂａｃｃｏ　３
实际光谱与
解析光谱

检验
临界值

Ｆ值 １．００２　９　 １．００１　３　 １．００２　４　 １．２３７　８
ｔ值 ０．０１１　８　 ０．０１２　３　 ０．００９　９　 ２．３３０　２
Ｒ值 ０．９９９　９　 ０．９９９　８　 ０．９９９　９

注：解析光谱为根据片状烟叶混合样品的解析比例与纯片状烟叶样
品光谱按照线性加和计算得到光谱。

Ｎｏｔｅ：Ａｎａｌｙｔｉｃ　ｓｐｅｃｔｒａ　ａｒｅ　ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ　ｂｙ　ｌｉｎｅａｒ　ａｄｄｉｔｉｏｎ　ａｃｃｏｒｄｉｎｇ　ｔｏ
ａｎａｌｙｔｉｃ　ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｓｈｅｅｔ　ｔｏｂａｃｃｏ　ｌｅａｆ

３　结　论

　　应用近红外导数光谱结合非负回归系数回归法（配方回
归）解析混合样品的组成比例，只需已知几种纯样品的光谱
数据，无需采用大量数据建模，即可解析出混合样品的组成

９６９第４期　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　光谱学与光谱分析



比例，在食品、农产品等的质量控制和配方设计中具有较好
的应用前景。
所应用的液体透射样品均具有极性互溶性质，所应用的

固体漫发射样品为片状结构，对于其他类型样品的透射或漫
反射光谱是否能够得到理想的解析结果还需要进一步验证。
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