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现代近红外光谱技术及应用进展
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摘　要　简要介绍了现代近红外光谱的发展 、 技术特点和测量原理 , 对近年来近红外光谱仪器 、 化学计量

学方法及软件和应用的进展情况及我们在这几个方面开展的工作进行了简要介绍 。
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1　引　　言

近红外光是指波长在 780 ～ 2 526 nm 范围内的电磁波 ,

是人们认识最早的非可见光区域。习惯上又将近红外光划分

为近红外短波 (780 ～ 1 100 nm)和长波 (1 100 ～ 2 526 nm)

两个区域。现代近红外光谱是 90 年代以来发展最快 、 最引

人注目的光谱分析技术 , 是光谱测量技术与化学计量学学科

的有机结合 , 被誉为分析的巨人[ 1] 。量测信号的数字化和分

析过程的绿色化又使该技术具有典型的时代特征。

1.1　近红外光谱技术的发展历程

近红外光谱的发展大致可以分为 5 个阶段 , 50 年代以

前人们对近红外光谱已有初步的认识 , 但由于缺乏仪器基

础 , 尚未得到实际应用;进入 50 年代 , 随着商品化仪器的

出现及 Nor ris等人所做的大量工作 , 近红外光谱技术在农副

产品分析中得到广泛应用[ 2 ～ 4];到 60 年代中期 , 随着各种

新的分析技术的出现加之经典近红外光谱分析暴露的灵敏度

低 、 抗干扰性差的弱点 , 使人们淡漠了该技术在分析测试中

应用 , 由此近红外光谱进入一个沉默的时期 , 除在农副产品

分析中开展一些工作外 , 新的应用领域几乎没有拓展 ,

Wetzel称之为光谱技术中的沉睡者[ 5] ;80 年代以后 , 随着

计算机技术的迅速发展 , 带动了分析仪器的数字化和化学计

量学学科的发展 , 通过化学计量学方法在解决光谱信息的提

取及背景干扰方面取得良好效果 , 加之近红外光谱在测样技

术上所独有的特点 , 使人们重新认识了近红外光谱的价值 ,

近红外光谱在各领域中的应用研究陆续开展 , 数字化光谱仪

器与化学计量学方法的结合形成了现代近红外光谱技术 , 这

个阶段堪称是一个分析巨人由苏醒到成长的时期。进入 90

年代 , 近红外光谱在工业领域中的应用全面展开 , 由于近红

外光在常规光纤中良好的传输特性 , 使近红外光谱在线分析

领域得到很好应用 , 并取得极好的社会和经济效益 , 从此近

红外光谱步入一个快速发展的时期。

1.2　近红外光谱的产生及测定过程

　　近红外光谱的产生 , 主要是由于分子振动的非谐振性 ,

使分子振动从基态向高能级的跃迁成为可能。在近红外光谱

范围内 , 测量的主要是含氢基团 X H (X=C 、 N 、 O、 S

等)振动的倍频及合频吸收。

图 1　近红外光谱模型建立及应用框图

　　与其他常规分析技术不同。现代近红外光谱是一种间接

分析技术 , 是通过校正模型的建立实现对未知样本的定性或

定量分析。图 1 给出了近红外光谱分析模型建立及应用的框

图 , 其分析方法的建立主要通过以下几个步骤完成。一是选

择有代表性的校正集样本并测量其近红外光谱;二是采用标

准或认可的参考方法测定所关心的组成或性质数据;三是根

据测量的光谱和基础数据通过合理的化学计量学方法建立校

正模型 , 在光谱与基础数据关联前 , 为减轻以至于消除各种

因素对光谱的干扰 , 需要采用合适的方法对光谱进行预处

理;四是未知样本组成性质的测定 , 在对未知样本测定时 ,

根据测定的光谱和校正模型适用性判据 , 要确定建立的校正

模型是否适合对未知样本进行测定 , 如适合 , 则测定的结果

符合模型允许的误差要求 , 否则只能提供参考性数据。

1.3　现代近红外光谱技术的特点

近红外光谱技术之所以成为一种快速 、 高效适合过程在



线分析的有利工具 , 是由其技术特点决定的 , 近红外光谱分

析的主要技术特点如下:

(1)分析速度快。由于光谱的测量过程一般可在 1 min

内完成 (多通道仪器可在 1Sec之内完成), 通过建立的校正

模型可迅速测定出样品的组成或性质。

(2)分析效率高。通过一次光谱的测量和已建立的相应

的校正模型 , 可同时对样品的多个组成或性质进行测定。在

工业分析中 , 可实现由单项目操作向车间化多指标同时分析

的飞跃 , 这一点对多指标监控的生产过程分析非常重要 , 在

不增加分析人员的情况下可以保证分析频次和分析质量 , 从

而保证生产装置的平稳运行。

(3)分析成本低。 近红外光谱在分析过程中不消耗样

品 , 自身除消耗一点电外几乎无其他消耗 , 与常用的标准或

参考方法相比 , 测试费用可大幅度降低。

(4)测试重现性好。由于光谱测量的稳定性 , 测试结果

很少受人为因素的影响 , 与标准或参考方法相比 , 近红外光

谱一般显示出更好的重现性。

(5)样品测量一般勿需预处理 , 光谱测量方便。由于近

红外光较强的穿透能力和散射效应 , 根据样品物态和透光能

力的强弱可选用透射或漫反射测谱方式。通过相应的测样器

件可以直接测量液体 、 固体 、 半固体和胶状类等不同物态的

样品。

(6)便于实现在线分析。由于近红外光在光纤中良好的

传输特性 , 通过光纤可以使仪器远离采样现场 , 将测量的光

谱信号实时地传输给仪器 , 调用建立的校正模型计算后可直

接显示出生产装置中样品的组成或性质结果。另外通过光纤

也可测量恶劣环境中的样品。

(7)典型的无损分析技术。光谱测量过程中不消耗样

品 , 从外观到内在都不会对样品产生影响。鉴于这一特点 ,

该技术在活体分析和医药临床领域正得到越来越多的应用。

(8)现代近红外光谱分析也有其固有的弱点。 一是测试

灵敏度相对较低 , 这主要是因为近红外光谱作为分子振动的

非谐振吸收跃迁几率较低 , 一般近红外倍频和合频的谱带强

度是其基频吸收的 10 到 10 000 分之一 , 就对组分的分析而

言 , 其含量一般应大于 0.1%;二是一种间接分析技术 , 方

法所依赖的模型必须事先用标准方法或参考方法对一定范围

内的样品测定出组成或性质数据 , 因此模型的建立需要一定

的化学计量学知识 、 费用和时间 , 另外分析结果的准确性与

模型建立的质量和模型的合理使用有很大的关系。

2　近红外光谱仪器发展概况

　　现代近红外光谱仪器从分光系统可分为固定波长滤光

片 、 光 栅色散 、 快速傅立叶变 换和声光可调 滤光器

(AOTF)四种类型。光栅色散型仪器根据使用检测器的差

异又分为扫描式和固定光路两种。在各种类型仪器中 , 滤光

片型主要作专用分析仪器 , 如粮食水分测定仪 、 油品专用分

析仪等。为提高测定结果的准确性 , 现在的滤光片型仪器往

往装有多个滤光片供用户选择。光栅扫描式是最常用的仪器

类型 , 采用全息光栅分光 、 PbS 或其他光敏元件作检测器 ,

具有较高的信噪比。由于仪器中的可动部件 (如光栅轴)在

连续高强度的运行中可能存在磨损问题 , 从而影响光谱采集

的可靠性 , 不太适合于在线分析 。傅立叶变换近红外光谱仪

是目前近红外光谱仪器的主导产品 , 具有较高的分辨率和扫

描速度 , 这类仪器的弱点同样是干涉仪中存在移动性部件 ,

且需要较严格的工作环境。最近推出的 FT-NIR仪器对干涉

仪部分作了改进 , 采用两个双折射棱镜使两束光出现相差 ,

实现光的干涉 , 近似地消除了对移动部件的需要。与普通的

FT-NIR仪器相比 , 减少了对振动 、 温度和湿度的敏感性。

AOTF是 90年代初出现的一类新型分光器件 , 采用双折射

晶体 , 通过改变射频频率来调节扫描的波长 , 整个仪器系统

无移动部件 , 扫描速度快 , 具有较好的仪器稳定性 , 特别适

合用于在线分析[ 6 ～ 8] 。但目前这类仪器的分辨率相对较低 ,

AOTF的价格也较高。随着多通道检测器件生产技术的日趋

成熟 , 采用固定光路 、 光栅分光 、 多通道检测器构成的 NIR

仪器 , 以其性能稳定 、 扫描速度快 、 分辨率高 、 性能价格比

好等特点正越来越引起人们的重视 。 在与固定光路相匹配

的多通道检测器中 , 常用的有二极管阵列 (Photodiode-array

简称 PDA)和电荷耦合器件 (Charge Coupled Devices 简称

CCD)两种类型 , Lysaght采用 PDA 作检测器成功地研制了

用于近红外短波区域的光谱仪[ 9] 。 CCD 作为一种多通道 、

高灵敏度的光敏器件以其良好的性能价格比已在许多领域得

到应用。用于近红外短波区域的 CCD 芯片制造技术已比较

成熟 , 近红外长波区域用 CCD 器件的产品也已出现 , 研制

CCD 近红外光谱仪器的技术基础已经具备。

图 2　CCD近红外光谱结构示意图

1-光源;2 , 4 , 6 , 10 , 13-透镜;3 , 12, 16-反射镜;5-光谰;7-光闸;8-滤光片;

9-样品池;11-狭缝;14-光栅;15-球面镜;17-CCD;18-A/D板;19-计算机;20-打印机
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　　我国 NIR仪器的研制起步较晚 , 90 年代中期 , 有的厂

家在生产傅立叶变换红外光谱仪器的基础上 , 开发生产了傅

立叶变换近红外光谱仪器 , 但由于缺乏相匹配的光谱定量分

析软件 , 仪器的使用和推广受到很大限制。石油化工科学研

究院在充分调研的基础上提出了采用固定光路 、 CCD 器件

作检测器的技术路线 , 研制出样机并形成自己的专利技

术[ 10 , 11] 。鉴于固定光路 、 多通道检测器仪器的特点 , 在光

路结构设计 、 材料选择和波长定标校正方面做了大量工作 ,

目前该仪器已实现商品化。图 2 为仪器的结构示意图。仪器

的主要性能指标如下:

测谱范围:700 ～ 1 100 nm

光谱分辨率:优于 1.5 nm

杂散光:小于 0.1% T

波长准确性:0.2 nm

波长重复性:0.05 nm (10 次测量)

光谱重复性:优于 0.000 6 AU (10 次测量)

在研制新型近红外光谱仪器 , 提高仪器性能的同时 , 为

适合各类样品的分析 , 近红外光谱测样器件的研制也越来越

引起人们的重视。在各类测样器件中 , 最引人注目的是各种

光纤测样器件的开发。通过光纤测样器件 , 一方面可以方便

测样过程 , 另一方面可以利用光纤的远距离传输特性 , 将近

红外光谱技术用于在线分析。

3　近红外光谱中的化学计量学方法

光谱化学计量学软件是现代近红外光谱分析技术的一个

重要组成部分 , 将稳定 、 可靠的近红外光谱分析仪器与功能

全面的化学计量学软件相结合也是现代近红外光谱技术的一

个明显标志。因此 , 光谱化学计量学方法研究在现代近红外

光谱技术的发展中占有非常重要的地位。从另外一个方面

讲 , 现代近红外光谱技术的发展也带动和促进了化学计量学

学科的发展。

近红外光谱中化学计量学方法的研究主要涉及 3 个方面

的内容:一是光谱预处理方法的研究 , 目的是针对特定的样

品体系 , 通过对光谱的适当处理 , 减弱以至于消除各种非目

标因素对光谱的影响 , 净化谱图信息 , 为校正模型的建立和

未知样品组成或性质的预测奠定基础;二是近红外光谱定性

和定量校正方法的研究 , 目的在于建立稳定 、 可靠的定性或

定量分析模型;三是校正模型传递技术的研究 , 也称近红外

光谱仪器的标准化 , 目的是将在一台仪器上建立的定性或定

量校正模型可靠地移植到其他相同或类似的仪器上使用 , 从

而减少建模所需的时间和费用。

3.1　近红外光谱中谱图预处理的方法研究

仪器采集的原始光谱中除包含与样品组成有关的信息

外 , 同时也包含来自各方面因素所产生的噪音信号。这些噪

音信号会对谱图信息产生干扰 , 有些情况下还非常严重 , 从

而影响校正模型的建立和对未知样品组成或性质的预测。因

此 , 谱图的预处理主要解决光谱噪音的滤除 、 数据的筛选 、

光谱范围的优化及消除其他因素对谱图信息的影响 , 为下步

校正模型的建立和未知样品的准确预测打下基础。

谱图的预处理研究包括两个方面的内容:一是噪音和其

他谱图不规则影响因素的滤除 , 如消除随机噪音 、 样品背景

干扰 、 测样器件引起光谱差异等因素对校正结果产生的影

响;二是谱图信息的优化 , 即在上述基础上对反映样品信息

突出的光谱区域进行选择 , 筛选出最有效的光谱区域 , 提高

运算效率。

3.1.1　噪音及其他干扰因素的消除

平滑处理:在光谱信号处理中 , 平滑是滤除噪音最常用

的方法。关于随机噪音大小对近红外光谱校正模型的影响 ,

McClure等做了较细致的研究 , 认为随光谱信号中叠加噪音

水平的增加 , 模型精度变差[ 12] , 因此 , 要获得良好的模型

精度 , 滤除光谱信号中的噪音是非常必要的。有关平滑处理

的数学方法很多 , 如傅立叶变换 、 奇异值分解及一些其他方

法。这些方法在解决不同类型的噪音 、 改善信噪比方面都各

有特点 , 但最常用和有效的方法还当属卷积平滑方法[ 13] 。

平滑处理一般涉及处理窗口的大小 , 窗口的尺寸应根据光谱

数据采集密度的具体情况确定 , 窗口数据点过少 , 达不到理

想的滤噪效果 , 窗口过大 , 则可能丢失有用的光谱信息。因

此 , 合理的平滑方式必须根据仪器和光谱数据采集的具体情

况确定。如图 3 为我们研制的 NIR-2000 型光谱仪选择的平

滑点数对信噪比的影响 。

图 3　平滑点数对光谱信噪比的影响
仪器为N IR-2000近红外光谱仪 , 700～ 1 100 nm区间光谱数据点数为 2 022

图 4　a、 b柴油原始光谱
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　　基线校正:由于仪器 、 样品背景或其他因素影响 , 近红

外光谱分析中经常出现谱图的偏移或漂移现象 , 如不加处

理 , 同样会影响校正模型建立的质量和未知样品预测结果的

准确性。基线校正最常用的解决办法是对光谱进行一阶微分

或二阶微分处理 , 前者主要解决基线的偏移 , 后者则解决基

线的漂移[ 14] 。另外 , Barnes 还提出 “消除趋势” 法解决漫

反射分析中出现的基线漂移问题[ 15] 。在近红外光谱分析时 ,

样品的均匀性 、 粒径大小和光程长短也经常影响光谱的形

状;光谱的标准归一化处理 (SNV)是解决测量光程变化较

理想的方法 , 而多元散射校正技术 (MSC)则在解决样品的

粒径不均匀或测样容器不一致对光谱的影响上有良好的效

果
[ 16 , 17]

。在实际工作中 , 基线校正方法的选择要根据样品

的具体情况确定。图 4a和图 4b 分别为柴油在近红外短波区

域的近红外光谱和二阶微分后的光谱 , 可以看出二阶微分

后 , 由样品颜色引起的光谱漂移基本消除。

3.1.2　谱图信息的选择

一般认为 , 除在多元线性回归中需对样品吸收的峰位进

行认真选择外 , 采用主成分回归 (PCR)和偏最小二乘

(PLS)等适合全谱解析的因子分析技术勿需对波长范围进

行选择。但实验结果证明 , 在建模之前 , 对建模的光谱信息

进行选择 , 对减少噪音信号的影响 , 提高运算效率和模型的

稳定性都是有益的。表 1 为不同波长范围内柴油十六烷值和

折光指数建立校正模型结果的比较 , 可以看出 , 当选择与性

质相关性较强的光谱区域建模时 , 模型质量最好。

表 1　不同波长范围校正结果比较＊

光谱范围/ nm
十六烷值 折光指数

R2 SEC R2 SEC(×10-4)

700～ 1 100 0.941 0 0.353 7 0.948 5 4.309

730～ 780 0.454 1 1.390 6 0.458 9 28.76

850～ 960 0.975 6 0.327 1 0.989 4 4.165

730～ 960 0.965 4 0.344 2 0.955 7 4.197

730～ 1 050 0.949 0 0.343 5 0.948 1 4.179

850～ 1 050 0.949 7 0.335 2 0.972 6 4.168

全谱优选＊＊ 0.976 5 0.324 3 0.989 9 3.908

　＊:　校正集样品数为 54 ,相关系数(R2)和校正集样本的标准偏差

(SEC)均为交互验证结果 ,校正模型的主因子数为 4。

　＊＊:通过优选程序 ,选择十六烷值和折光指数与光谱相关系数大

于 0.5的光谱区域。

3.2　近红外光谱定性和定量校正方法研究

可靠的定性和定量校正模型的建立是对未知样品的类

别 、 组成或性质作出准确预测的前提。因此 , 定性和定量校

正方法的研究一直是近红外光谱计量学方法研究中的一个核

心问题。

3.2.1　定性判别

由于近红外光谱是含氢基团伸缩振动的倍频及合频吸

收 , 谱带较宽 , 特征性不强。 因此 , 近红外光谱很少象

(中)红外光谱那样用于化合物基团的识别及结构鉴定。近

红外光谱中所言的定性分析一般是用于确定分析样品在已知

类别中的归宿。通过定性分析也可以将样品集划为子集 , 提

高定量校正模型的预测精度。

判别分析是最常用的定性识别方法 , 其基本思路是同类

样品在不同的波长下具有相近的光谱吸收 , 这种光谱间的比

较可以是原始光谱 , 也可以是经处理后的光谱。主成分分析

(PCA)是常用的判别分析方法[ 18 ～ 19] 。 通过主成分分析将

多波长下的光谱数据压缩到有限的几个因子空间内 , 再通过

样品在各因子空间的得分确定所属的类别。 但 PCA 对样本

与校正集间的确切位置缺乏定量的解释。近红外光谱定性分

析中另一种常用的方法是用 Mahalanobis 距离[ 20 ～ 22] 或 Nor-

malized 距离[ 23] , 其核心是通过多波长下的光谱数据 , 定量

描述出测量样本离校正集样本的位置 , 因而在光谱匹配 、 异

常点检测和模型外推方面都很有用。但应用该方法时 , 波长

位置的选择非常重要 , 波长点过少 , 光谱得不到合理描述 ,

波长点过多 , 计算量很大。为此 , 我们提出将先对样品集通

过主成分分析进行降维处理 , 然后再用得到的光谱因子得分

计算 Mahalanobis距离的方法 , 这样既利用了 PCA 降维处理

不丢失信息的特点又可利用 Mahalanobis 距离便于建立定量

域值的优点。除以上方法外 , 模式识别和人工神经网络在光

谱的定性判别中正得到越来越多的应用 , 如金同铭等[ 24] 利

用近红外光谱通过模式识别判别蚕茧的性别 , Feldhoff 则采

用人工神经网络进行回收垃圾的分拣识别[ 25] 。

3.2.2　定量校正方法

近红外光谱测量时一般不需对样品进行预处理 , 但测定

的光谱可能受到各方面因素影响 。利用单一波长下获得的光

谱数据很难获得准确的定量分析结果。因此 , 现代近红外光

谱数据的量测都是在多波长下进行。各种多元校正技术的采

用 , 正是现代近红外光谱分析与经典近红外光谱分析的本质

区别之一。 早在 1968 年 , Nor ris 等就利用 3 个波长下的光

谱数据 、 采用多元线性回归建立校正曲线 , 测量肉中的脂肪

和水分[ 26] , 在一定程上减少了背景干扰问题。 80 年代中后

期 , 随着计算机技术的迅速发展 , 分析仪器进入信号数字化

的新时代 , 如何利用全谱信息 , 提高分析结果的准确性 , 成

为光谱化学计量学研究的新热点 。各种多元校正技术如逐步

多元线性回归 (SM LR)、 主成分回归 (PCR)、 偏最小二乘

回归 (PLS)、 人工神经网 (ANN)和拓扑 (TP)等方法陆

续在近红外光谱分析中得到应用[ 27 ～ 41] , 并取得良好的应用

效果。在采用的各种计量学方法中 , M LR、 SMLR、 PCR和

PLS 在处理线性相关问题上可以得到较好的结果 , 而 ANN

和 TP在处理定量模型的非线性问题上具有一定的优势 , 特

别是 TP方法 , 已成为一些仪器公司计量学软件中的基本算

法 , 并在工业领域得到应用[ 41] 。 表 2 为几种线性多元校正

方法测定催化裂化汽油辛烷值的结果比较 , 相对而言 , PLS

得到的校正结果最好。在化学计量学研究中 , 我们提出了稳

健偏最小二乘回归 (RPLS)和新的 ANN 方法用于近红外光

谱分析 , 前者在解决特异点干扰中取得良好效果 , 后者则在

解决一些非线校正问题时取得良好效果。在涉及具体的应用

对象时 , 最好对定量校正方法进行比较 , 以确定合理的方

法。

3.3　近红外光谱中的模型传递技术

所谓模型传递就是将在一台仪器上建立的校正模型通过
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适当的光谱处理在其他类似的仪器上也可以使用。近红外光

谱作为一种通过建立校正模型对未知样品进行分析的技术 ,

多用于大批量的样品分析及各种工业过程的控制分析或在线

分析。一个较完整的 、 适用性强的校正模型的建立往往要花

费大量的人力 、 物力和财力 , 如果一个含 100 个样本辛烷值

模型的建立 , 仅基础数据的测试费用就 10 万元左右 , 如每

个单位都重新测定基础数据和光谱 , 这显然是一笔巨大的开

支 , 也要耗费大量的时间。 为节省建模费用 , 在行业分析

中 , 实现模型库共享 , 进而实现校正模型的可移植转换就非

常有意义。

表 2　不同校正模式测定催化裂化汽油研究法辛烷值比较＊

定量校正 主因子数 RON 相关系数 SEC SEP

模式 或波长数 范围 R2

M LR 4 86.2～ 95 0.929 1 0.69 0.71

PCR 4 0.962 5 0.50 0.54

PLS 4 0.971 2 0.43 0.49

　＊:光谱采集范围 700 ～ 1 100 nm , 校正集样本数为 32 , 验证集

样本数为 13 , SEC为校正集样本的标准偏差 , SEP为验证集

样本的标准偏差 , 校正集交互验证结果

　　近红外光谱分析中的模型传递技术可分为有标传递和无

标传递两种方式。在有标传递中 , Wang 等对经典校正模型

传递 、 逆校正模型传递 、 直接传递 、 光谱投影 、 分段直接传

递 (PDS)等五种有标方法做了较系统的研究比较 , 讨论了

标准子集和分段窗口对传递性能的影响 , 认为 PDS 的传递

效果最好 , 并在其以后的工作里对 PDS 方法进行了改进和

完善[ 42 ～ 44] 。Bouveresse等也研究了各种模型传递方法的效

果 , 并详细讨论了有标传递中标准样本子集选择对传递效果

的影响 , 指出标准样本子集与校正模型和预测样本有类似的

光谱特征时传递效果最好
[ 45 ～ 47]

。 Chin 等则采用 PDS 方法

实现了样品池和光纤测样器件间的模型传递[ 48] 。 Blank 等采

用有限脉冲响应 (F IR)对校正模型进行无标传递[ 49] , 并同

时也指出方法中可能存在的一些问题。从目前提出的各种模

型传递方法的效果看 , 还达不到原始模型的精度 , 因此 , 如

何实现更有效的模型传递 , 仍将是近红外光谱计量学方法研

究的课题之一。

图 5　软件设计模块框图

　　在进行大量化学计量学基础研究的基础上 , 石油化工科

学研究院研制了 “光谱分析化学计量学软件” , 该软件采用

中文界面 , 在中文Window s 95/98系统中运行 , 采用开放式

平台设计 , 软件由校正建模 、 常规分析和实时分析三部分构

成。图 5为软件校正部分和常规分析构成的基本模块。与国

外同类软件相比 , 该软件在光谱优选 、 模型的适用性判断 、

模型智能化选择和产品模捆绑技术上具有独到的特色。

4　近红外光谱技术的应用

　　现代近红外光谱技术的应用除传统的农副产品的分析外

已扩展到众多的其他领域 , 主要有石油化工和基本有机化

工 、 高分子化工 、 制药与临床医学 、 生物化工 、 环境科学 、

纺织工业和食品工业等领域。

在农业领域 , 近红外光谱可通过漫反射方法 , 将测定探

头直接安装在粮食的谷物传送带上 , 检验种子或作物的质

量 , 如水分 、 蛋白含量及小麦硬度的测定[ 50 , 51] 。 还用于作

物及饲料中的油脂 、 氨基酸 、 糖分 、 灰粉等含量的测定以及

谷物中污染物的测定[ 52] ;近红外光谱还被用于烟草的分类 、

棉花纤维 、 饲料中蛋白及纤维素的测定 , 并用于监测可耕土

壤中的物理和化学变化[ 53] 。

在食品分析中 , 近红外光谱用于分析肉 、 鱼 、 蛋 、 奶及

奶制品等食品中脂肪酸 、 蛋白 、 氨基酸等的含量 , 以评定其

品质[ 54];近红外光谱还用于水果及蔬菜如苹果 、 梨中糖的

分析[ 55];在啤酒生产中 , 近红外光谱被用于在线监测发酵

过程中的酒精及糖分含量[ 56] 。

近红外光谱在药物分析中的应用始于 60 年代后期 , 在

当时药物成分一般通过萃取以溶液形式测定。随着漫反射测

试技术的出现 , 无损药物分析在近红外光谱分析中占有非常

重要的位置。现在近红外光谱已广泛用于药物的生产过程控

制[ 57 ～ 60] 。近红外光谱在医药分析中的应用包括:药物中活

性成分的分析 , 如药剂中菲那西丁 、 咖啡因的分析 。近红外

光谱在活性成分分析时缺陷是难以满足低含量成分分析的要

求 , 一般认为检测限为 0.1%。药物固态剂量分析 , 近红外
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光谱技术的这一应用被认为是药物分析的重大进步 , 它使近

红外光谱技术不在仅局限在实验室当中 , 而是进入过程分

析 , 聚合物光谱技术已用于制药过程的混合 、 造粒 、 封装 、

粉磨压片等过程。无损形态剂量分析 , 这在成品药物的质量

检验中非常重要 , 由于容易实现在线和现场分析 , 从而避免

出现批次药物不合格的损失。

在生命科学领域 , 近红外光谱用于生物组织的表征 , 研

究皮肤组织的水分 、 蛋白和脂肪[ 61 , 62] ;Tong[ 63]等将近红外

光谱用于乳腺癌的检查;除此之外 , 近红外光谱还用于血液

中血红蛋白 、 血糖及其他成分的测定及临床研究[ 64 , 65] , 均

取得较好的结果。

近红外光谱在石油炼制中的应用已涉及石油加工的各个

环节 , 并为石化工业带来巨大的经济效益。测定汽油的辛烷

值是近红外光谱在油品分析中最早也是最成功的应用[ 66] 。

在其后续工作中 , 又尝试了近红外光谱在测定汽油族组成中

的应用[ 67] 。 Swarin 和 Bohacs采用近红外光谱对汽油的物性

如蒸气压 、 密度 、 馏程 、 干点及苯含量 、 硫含量等进行了研

究
[ 68 , 69]

。 Steven 和 Cooper分别研究了用近红外光谱测定汽

油中含氧化物如 MTBE 的含量[ 70 , 71] 。 Asker 应用近红外光

谱测定了重整汽油的性质
[ 72]

。 Rest用近红外光谱测定轻液

态烃的组成[ 73] 。在喷气燃料的分析中 , Lysaght在近红外长

波和短波区域评价了近红外光谱测定芳烃含量和冰点的可行

性[ 74] 。鉴于近红外光谱技术在油品分析中所创造的巨大效

益 , 许多油品的分析方法都以专利形式公开[ 75 ～ 78] , 如

Michael采用 ANN预测油品性质 , Lambert 等则采用拓扑方

法预测润滑油 、 催化裂化原料的组成及性质。 除此之外 ,

Ralston还将近红外光谱用于原油收率的评价[ 79] 。

除实验室中应用外 , 由于近红外光谱具有极快的分析速

度和近红外光在光纤中的良好传输性能 , 该技术已广泛用于

在线分析[ 80] 。在炼油工业 , 应用最多的是汽油的调合过

程[ 81 ～ 84] 。此外 , 还用于蒸汽裂解制乙烯的控制[ 85] , 原油

的蒸馏装置和催化裂化优化控制中也都得到应用[ 86] 。

针对我国原油组成和炼油工艺的特点 , 我们对近红外光

谱技术在汽油 、 航煤和柴油中组成及性质的测定进行了系统

研究[ 87 ～ 90] 。表 3 为研制的 NIR2000 型近红外光谱仪用于某

炼厂柴油加氢精制控制分析的结果。表列指标如果单人按传

统方法操作一般需要 10 小时以上 , 费用也要上千元。而采

用近红外光谱分析则只需几分钟的时间 , 费用也不过几元

钱 , 且不破坏和消耗样品。

表 3　催化裂化加氢精制柴油校正模型及预测结果

柴油性质 十六烷值 密度 kg·m-3 凝点/ ℃ 闪点/ ℃ 初馏点/ ℃

校正集样本数 38 72 68 69 69

性质范围 39.2～ 56.5 869.1～ 900.5 1～ -14 71～ 97 173～ 213

SEC 0.86 0.9 1.5 2.5 4.6

重现性 0.1 0.2 0.3 0.9 0.7

重现性要求 0.6 0.5 2 2 3.3

预测样本数 6 94 92 92 89

SEP 0.9 1.1 2.1 2.7 5.1

再现性要求 2.5 4 4 5.6

柴油性质 10%馏出点/ ℃ 50%馏出点/ ℃ 90%馏出点/ ℃ 90%馏出点/℃

校正集样本数 69 69 69 69

性质范围 202～ 238 250～ 278 323～ 341 336～ 352

SEC 2.2 2.1 2.3 2.6

重现性 0.4 0.3 0.5 0.5

重现性要求 2 2 2.5 3

预测样本数 89 89 89 89

SEP 2.3 1.9 2.5 2.8

再现性要求 3.5 3.5 4.0 5.0

　　由于近红外光谱在样品处理上所独有的优越性 , 使其在

高分子合成和加工过程中得到广泛的应用[ 91] 。 如采用近红

外光谱可以测定单体的纯度 、 聚合物中残留单体的量 、 聚合

度 、 相对分子质量 、 交联度 、 密度 、 熔融指数等许多指标。

近红外光谱在聚合物工业中的应用主要在以下几个方面:

(1)聚合过程的监测;(2)聚合物化学组成的测定;(3)聚

合物结构的测定;(4)聚合物物性指标的测定;(5)聚合物

类型的判别分析。具体应用如:Michalski采用近红外光谱

控制纤维的合成过程[ 92] ;Shimoyama用近红外光谱漫反射

多元散射校正 PLS 回归测量线性低密度聚乙烯的密度[ 93] 。

Lachenal用近红外光谱技术测定聚合物的塑化度 、 聚合反应

的机理 、 结晶度 、 定向性 、 含水量及氢键形成状况[ 94] 。 Ro-
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he在挤塑过程中用近红外光谱在线测定聚合物的熔融指

数[ 95] 。 DeJesus 利用近红外光谱技术建立了合成纤维识别系

统[ 96] 。

5　结　　语

　　现代近红外光谱的研究与应用尽管在我国起步较晚 , 在

农副产品及石化领域的研究应用已取得很大的进展。随着仪

器和光谱处理化学计量学软件的国产化及各类应用模型的开

发 , 近红外光谱作为一种绿色 、 快速 、 高效 、 适合在线的分

析技术将会在更多的领域得到开发和应用。
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Development of Modern Near Infrared Spectroscopic Techniques and

Its Applications

Guang tong XU ,Hongfu YUAN and Wanzhen LU

Research Institute of Petroleum Processing , Beijing 　100083

Abstract　The historical progresses , characteristics and determined principle of near infrared spectroscopy are presented briefly.The de-

velopment of modern near infrared spectroscopic instruments , chemometrics problems and applications are review ed.Some results devel-

oped on instrument , chemometrics methods and applications of petroleum industries in our laboratory are presented briefly.
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