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第一章!绪!论

"#"!近红外光谱技术的发展历程

近红外光谱技术 !$%&'()*'&'%+ ,-%./'01.0-2" 缩写为

$34# 是一种高效快速的现代分析技术" 它综合运用了计

算机技术$ 光谱技术和化学计量学等多个学科的最新研究

成果" 以其独特的优势在多个领域得到了日益广泛的应用"

并已逐渐得到大众的普遍接受和官方的认可%

近红外区域按5,67定义是指波长在 89: ;< =<>)?范

围内的电磁波" 是人们最早发现的非可见光区域" 距今已

有近 <:: 年的历史% <: 世纪初" 人们采用摄谱的方法首次

获得了有机化合物的近红外光谱" 并对有关基团的光谱特

征进行了解释" 预示着近红外光谱有可能作为分析技术的

一种手段得到应用% 由于缺乏仪器基础" <: 世纪 =: 年代以

前" 近红外光谱的研究只限于为数不多的几个实验室中"

且没有得到实际应用% =: 年代中后期" 随着简易型近红外

光谱仪器的出现及 $0''(1等在近红外光谱漫反射技术上所
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做的大量工作" 掀起了近红外光谱应用的一个小高潮" 近

红外光谱在测定农副产品 !包括谷物$ 饲料$ 水果$ 蔬菜$

肉$ 蛋$ 奶等# 的品质 !如水分$ 蛋白$ 油脂含量等# 方

面得到广泛使用% 这些应用都基于传统的光谱定量方法"

当样品的背景$ 颗粒度$ 基体等发生变化时" 测量结果往

往产生较大的误差% 进入 >: 年代中后期" 随着中红外光谱

技术的发展及其在化合物结构表证中所起的巨大作用" 使

人们淡漠了近红外光谱在分析测试中的应用% 在此后约 <:

年的时间里" 除在农副产品领域的传统应用之外" 近红外

光谱技术几乎处于徘徊不前的状态" 以致被人们称为光谱

技术中的沉睡者%

'"(

进入 <: 世纪 9: 年代后期" 近红外光谱才真正为人们

所注意" 这在很大程度上应归功于化学计量学的应用" 再

加上过去中红外光谱技术积累的经验" 使近红外光谱分析

技术得到迅速推广% @: 年代国际匹茨堡会议与我国的ABCD

35 !A%(E()FB0)*%'%).%&)+ CGH(I(/(0) 0) 3)1/'J?%)/&K5)&K2D

1(1# 等重要分析专业会议均先后把近红外光谱分析与紫外$

红外光谱分析等技术并列" 作为一种独立的分析方法%

<::: 年L366BM$会议上近红外光谱方法是所有光谱法中最

受重视的一类方法" 这种分析方法已经成为 3BB !3)/%')&D

/(0)&K5110.(&/(0) *0'B%'%&K,.(%).%&)+ 6%.H)0K0F2国际谷物

科技协会#$ 5M5B !5?%'(.&) 5110.(&/(0) 0*M**(.(&K5)&K2/(D

.&KBH%?(1/1美国公职化学家协会#$ 55BB !5?%'(.&) 5110D

.(&/(0) 0*B%'%&KBH%?(1/1美国谷物化学家协会# 等行业协会
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的标准% 各发达国家药典如 N,L!N)(/%+ ,/&/%1LH&'?&.0D

-0%(&美国药典# 均收入了近红外光谱方法% 我国 <::= 年

版的药典也将该方法收入% 在应用方面近红外光谱分析技

术已扩展到石油化工$ 医药$ 生物化学$ 烟草$ 纺织品等

领域% 发达国家已经将近红外方法作为质量控制$ 品质分

析和在线分析等快速$ 无损分析的主要手段%

我国对近红外光谱技术的研究及应用起步较晚" 上世

纪 8: 年代开始" 进行了近红外光谱分析的基础与应用研

究" 到了 @: 年代" 石化$ 农业$ 烟草等领域开始大量应用

近红外光谱分析技术" 但主要是依靠国外大型分析仪器生

产商的进口仪器% 目前国内能够提供完整近红外光谱分析

技术 !近红外光谱分析仪器$ 化学计量学软件$ 应用模型

的研发# 的公司正处于发展阶段% 由于我国经济的快速发

展" 持续发展型经济与建立节约型社会方针的确定与贯彻

我国生产$ 科研$ 教学领域和市场对产品的检测与控制要

求迫切" 按照国际经验" 近红外光谱分析技术将是一种首

选技术% 随着国产近红外光谱仪的研制和生产" 近红外光

谱分析技术在分析界必将为更多的人所认识和接受" 会在

越来越多的领域被广泛应用%

"#<!近红外技术在食品安全检测方面的应用

国外对近红外光谱快速检测技术的研究起步较早" 检

测对象的涵盖面比较广" 在食品安全检测方面的应用尤其
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突出% M#7&'P(Q ! "@@8 年 #

'<( 和 6&Q&H&1H(等人 ! "@@>

年#

'O(通过近红外光谱漫反射方法" 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$

蛋白质及小麦硬度等) C#R0H)1%) !"@@8 年#

'S(将近红外光

谱技术用于作物及饲料中的油脂$ 氨基酸$ 糖分$ 灰糨等

含量的测定以及谷物中污染物的测定) 3I%) 等人 !"@@9

年#

'=(采用近红外光谱技术快速检测了冰冻鳕鱼的二甲胺$

甲醛等品质参数" 并取得良好预测效果) 6H0?&140H%

!"@@@ 年#

'>(应用近红外光谱快速检测方法对食品生产的条

件" 如湿度$ 聚合条件$ 反应条件对产品品质的影响作出

了评定" 为及时调整反应条件" 控制产品质量提供了依据)

T%U%P,.H?(K0P(/.H等人 !<::: 年#

'8(运用近红外技术成功测

定新鲜的粗牛奶中的脂肪" 给近红外光谱技术快速测量其

他流质组分提供了依据) R%'0%) V&??%'/2) 等人 ! <:::

年#

'9(应用近红外光谱技术对水果非破坏性的品质进行了快

速检测" 其中对可溶性固形物含量的预测效果十分理想)

A#,/%J%'等人 !<::" 年#

'@(用近红外光谱技术对柚子$ 橙$

中国柑桔$ 柠檬$ 酸橙中的一种十分有价值的成分&&&桔

油" 进行了快速测定并且与传统测定方法进行了对比)

W#M//%等人 !<::< 年#

'":(将乳酪溶解在氯仿D乙腈 !"X"#"

运用傅立叶转换近红外仪测定乳酪中尿素含量" 达到了预

期效果) Y&)1AZ)()FDL*&J%!<::O 年#

'""(应用近红外光谱

快速检测出农业及食品原料中的水分" 证明了这种快速检

测方法对于成品以及生产的在线控制同样适用" 并指出水
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峰出现在波长 " SS: 和 " @O:)?附近" 研究还发现样品中的

氢键及测定温度对光谱均有影响) [0K0'%1等人 ! <::S

年#

'"<(针对不同动物的配合饲料玉米$ 甜菜根等分为地上

和地下的原料的化学组分用近红外光谱技术进行了快速测

定并加以区分) 5#Y#Y0P()F\A0K()Q !<::= 年#

'"O(对新鲜

屠宰的猪肉采用近红外快速检测水分流失$ 色泽变化$ 嫩

度以及肌肉脂肪含量" 在屠宰终端线上" 除对水分流失的

预测不是很理想外" 其他几项指标均得到较好的结果" 并

且对近红外快速检测在此方面的应用作出了展望)

[#]#V0P%//等人 !<::= 年#

'"S(用近红外光谱技术对玉米青

贮饲料原料营养价值的生物参数" 如粉碎粒度$ 烘干温度$

残留水分进行了快速检测" 得到了理想的效果%

国内对近红外光谱快速检测技术的研究起步较晚" 检

测对象也显得比较单一" 但随着近红外光谱技术优越性的

日益体现" 近红外光谱快速检测方法正在得到越来越多的

重视及应用% 史月华等 !<::: 年#

'"=(应用近红外光谱法对

维生素C进行了定量分析" 取得了很好的预测效果) 王东

丹" 李天飞等 !<::" 年#

'">(应用傅立叶变换近红外漫反射

光谱仪" 对 O:: 个烟草样品建立了近红外光谱与总糖$ 还

原糖$ 尼古丁$ 总氯 S 种主要成分含量间的关系模型" 其

各成分近红外预测值与实测值之间的平均相对误差均小于

=^" 结果证明近红外光谱分析技术可初步用于烟草常规化

学成分的快速定量分析) 于丽燕等 !<::" 年#

'"8(探讨了用

近红外光谱透射法快速检测酱油中总酸$ 氨基酸态氮和全

&=&
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氮 O 种组分的可行性" 结果表明近红外光谱法可以满足酱

油生产中理化指标所要求达到的测定精度) 陈文杰" 谭小

力等 !<::< 年#

'"9(利用傅立叶变换近红外光谱仪漫反射技

术对完整油菜种子中的 > 种脂肪酸$ 硫甙$ 总氮$ 含油量 @

种指标进行非破坏性测定分析研究" 利用内部交叉法进行

验证" 结果表明利用该技术能够满足油菜品质育种中对品

种的快速筛选) 甘莉" 孙秀丽等 !<::O 年#

'"@(用近红外光

谱分析了油菜品质) 刘燕德" 应义斌 !<::S 年#

'<:(用近红

外漫反射光谱法找出苹果内部糖度定量分析的两类吸收峰"

从而为水果内部品质的在线检测提供新思路) 白琪林" 陈

绍江等 !<::S 年#

'<"(应用近红外光谱技术在国内首次建立

了适合不同品种类型$ 不同生长发育时期和不同部位且适

配范围广的近红外漫反射光谱测定玉米秸秆中性洗涤纤维

和酸性洗涤纤维含量的稳定校正模型" 对青贮玉米秸秆材

料快速鉴定和筛选具有重要的意义) 芦永军等 ! <::=

年#

'<<(采用近红外光谱分析技术对茶多酚中儿茶素进行了

光谱分析" 结果表明该技术能够解析出儿茶素中各主要基

团在近红外波段的吸收特性" 并且结合定标过程定量快速

检测总儿茶素在茶多酚中的含量" 分析结果给出了较高的

精度) 张洪江" 吴金红等 !<::= 年#

'<O(运用近红外光谱快

速分析技术" 使用偏最小二乘法建立了近红外光谱和水稻

糙米直链淀粉含量的数学模型" 并进行糙米直链淀粉含量

预测" 结果表明该方法在不破坏样品的前提下快速分析水

稻直链淀粉含量" 可用于稻种资源的快速鉴定" 对于水稻

&>&
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优质育种及其相关研究具有重要意义%

"#O!近红外光谱分析技术的特点

在短短的 ": 年内近红外光谱分析技术在很多领域得到

广泛的应用" 主要因为其有如下几个方面的优越性%

!"# 分析速度快" 分析效率高

近红外光谱采集时间大约为 <1" 其后的数据处理等工

作都是通过计算机完成" 这样" 在日常的分析中" =?() 内

即可得到有效的数据表征样品的某些特性% 通过一张光谱"

便可测得样品的各种成分和物理化学性质%

!<# 非破坏性分析" 不污染环境

样品分析过程不用进行前期处理" 不必做任何形态的

改变% 近红外光谱的取得是通过漫反射方式" 这样从外观

到内部都不会对样品造成损伤% 对样品本身无消耗" 不用

使用任何化学试剂" 这样" 样品仍可送回生产线" 且不会

对环境造成任何污染" 属于 *绿色分析+ 技术%

!O# 成本低" 操作方便

近红外光谱检测所用的光学材料为石英或玻璃" 较紫

外光和中红外光检测" 其仪器价格偏低% 可采用不同形状

的探头直接对液态样品检测" 并且有更加先进的数据处理

软件" 便于操作者使用" 具有较高的自动化程度%

!S# 测试重现性好

由于光谱测量较为稳定" 受到人为干扰相对较小" 其

&8&
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测试的重现性就比较好%

!=# 便于在线分析

由于近红外光谱在光纤介质中具有很好的传输特性"

可通过光纤实现远距离检测" 即使客观环境危险$ 恶劣"

也不会影响近红外检测%

当然" 伴随着以上优点" 近红外光谱分析技术也存在

着如下的不足,

!"# 近红外光谱分析测试的灵敏度相对较低" 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谱带强度是其基频吸收的十万

分之一% 所以对组分的分析而言" 其含量一般应大于 :#"^

才适合采用近红外光谱分析技术% 当然这个数值并不是理

论限值" 随着近红外分析技术的不断发展" 相信它的最小

检出限还将会有所突破%

!<# 近红外光谱分析技术属于一种间接分析技术" 且

前期投入较多% 因为需要选取大量代表性样品进行化学分

析" 提供其组分或性质的已知数据来建立和维护模型" 所

以需要较多的化学分析知识$ 分析费用和时间% 另外" 近

红外光谱分析结果的准确性与定标模型建立的质量和模型

的合理使用有很大关系%

!O# 由于分析必须要依赖模型" 所以近红外光谱分析

技术不适合作为样品和所测项目经常变化的分散性样品检

测的手段%

&9&
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"#S!近红外光谱分析技术的研究展望

现代近红外光谱分析经过约半个世纪的发展" 在理论

和技术上已经趋于成熟) 但应当指出" 近红外方法虽然具

有应用广泛$ 操作简便的优点" 但对于还没有建立数学模

型" 或难以建立数学模型的一些样品" 目前还不能用近红

外法测定% 近红外化学计量方法是通过数学模型来预测未

知样品的" 由于种种复杂背景的变化" 测量方法$ 测量条

件的影响" 近红外法不能保证预测的每一个样品达到相同

高的准确度" 测定结果只能用统计方法给出测定结果的置

信度" 只能达到一定的准确率% 对于广大的近红外光谱分

析技术用户" 建立优秀的数学模型有时有一定困难" 影响

了该技术的广泛应用% 当前近红外技术需要借助于光学技

术$ 计算机技术 !硬件技术$ 算法$ 软件技术$ 网络技术

等# 与电子技术等当代技术的发展" 继续改进软硬件技术"

特别应侧重在应用领域的开拓" 解决应用中的各种问题%

!"# 在降低近红外光谱分析的技术难度上加大研究

力度

近红外光谱分析建模过程" 对一般使用人员有相当大

的困难" 为了使该技术成为一项 *大众化+ 的分析手段"

应当注意研究降低近红外分析技术的使用难度" 特别要以

软件技术和网络技术为依托" 建立$ 优化$ 维护$ 使用数

学模型" 发展免建模型的专用仪器以及运用网络技术的近

&@&
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红外光谱仪器" 发展新的算法" 发展智能化软件%

!<# 研究和发展近红外图像分析技术

传统的光谱分析只能得到分析对象空间各点的平均光

谱" 从而得到对象空间平均的结构与组成" 因此通常只能

用于均匀物质的分析" 但是物体特别是生物体的各种复杂

功能主要还是决定于空间各个层次的结构% 例如细胞与组

织的功能决定于空间微米和亚微米尺度的空间结构) 又如"

遥感技术要得到地面各点的结构特征" 就不能只依靠平均

光谱% 近年来发展的图像分析可以得到空间分布的信息"

但只是形象的信息" 不能得到结构和组成的信息% 需要把

光谱技术和图像技术结合在一起" 得到光谱图像即物体空

间各个点的光谱" 运用化学计量学方法通过对空间各个点

的光谱分析" 就能得到对象各点的结构和组成信息% 由于

近红外与中红外谱区信息量丰富" 这些谱区的光谱图像技

术必将对许多领域" 特别是生物学与遥感技术的研究产生

重大影响% 品质分析从实验室的湿化学分析发展到近红外

无损分析" 使分析效率提高了一个到几个数量级% 如果进

一步在田间作物收割前用近红外品质分析遥感技术直接分

析作物的品质" 还可以使分析效率再提高几个数量级% 从

光谱图像中提取空间信息目前还缺少有效的算法" 为此还

需要发展空间化学计量学%

!O# 研究和发展近红外过程分析技术

产品质量的保证必须从生产的全过程实现质量的监控"

国际产业界对过程控制仪器给予了高度的重视% 传统的化

&:"&
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学分析方法对原料与产品质量分析费时$ 费事" 难以进行

现场分析或在线分析) 传统过程控制主要依靠压力$ 温度$

流量等间接参数进行生产监控" 而对生产线上的原料$ 中

间产品及最终产品的品质直接快速分析比较困难% 由于近

红外光谱分析技术可以不需对样品进行前处理" 具有同时

对多组分进行瞬间分析的能力" 因此特别适合于过程分析"

直接分析生产线上有关物料的内在品质" 并迅速反馈给生

产人员进行质量控制或进行自动控制" 近红外光谱分析技

术是当代过程控制的主导技术%

!S# 研究和发展近红外光谱分析技术与其他分析技术

的综合应用

近红外技术与其他分析技术一样" 有其长处" 也有一

定的局限性% 例如" 因为近红外谱区的吸收较低" 近红外

法的检测低限不如中红外定量分析" 不适宜做含量过低的

样品$ 微量样品的显微分析% 因为近红外光谱谱峰重叠严

重" 不宜进行官能团定性分析% 因此应注意发展近红外光

谱分析技术的综合应用% 例如" 为了实现对复杂物的综合

品质性状的分析" 需要运用多种仪器分析手段进行分析"

并对各种分析结果取长补短" 进行综合分析处理% 对此可

以研究运用军事科学中近来发展的 *数据融合+ 技术" 运

用现代计算机技术和数学方法" 对多种仪器分析方法得到

的信息在一定的准则下加以综合$ 分析$ 过滤$ 相关与合

成" 并以此辅助对复杂物进行综合性状品质分析%

&""&
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"#=!小结

本章简要介绍了近红外光谱技术的发展历程" 以及近

红外技术在食品安全检测方面的应用" 最后介绍了近红外

光谱分析技术的特点及近红外技术研究展望%

&<"&
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第二章!近红外光谱分析技术原理

<#"!近红外光谱检测原理

近红外 !$%&'3)*'&'%+ ,-%./'01.0-2" 简写为$34# 光是

指波长介于可见区与中红外区之间的电磁波" 因此它具有

光的属性" 即具有 *波+ 和 *粒+ 的二重性% 当光源发出

的红外光线经一定的路径照射到由一种或多种分子组成的

物质上" 其中的分子会改变自身的振动能态" 从而引起跃

迁现象" 产生近红外光谱吸收" 其波长范围约为 9:: ;<

=::)?" 波数范围约为 "< =:: ;S :::.?

\"

% 近红外光谱是

人们认识的最早的非可见光区域" 其在整个电磁波谱中的

位置如图 <#" 所示%

图 <#"!近红外光谱在电磁波谱中的位置

&O"&
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近红外谱区的吸收主要是分子或原子振动基频在 <

:::.?

\"以上的倍频与合频吸收" 主要包括 B\Y$ $\Y

和M\Y等含氢基团的倍频和合频吸收带% 因为不同的基

团或同一基团在不同的特定化学环境下近红外所吸收的波

长与强度有明显差别" 所以近红外光谱具有大量而丰富的

结构和物化信息% 如" 食用油脂结构中的 \B_B\和 \B

\Y\键的伸缩振动第一组合频在 = >:: ;= 9::.?

\"和 S

S:: ;S 9::.?

\"两个光谱范围的吸收最为明显" 即反应了

油脂脂肪酸的含量差异" 这些吸收特征为近红外光谱定量

及定性分析样品的物理化学性质提供了前提%

近红外光谱分析检测技术分为两大类, 透射技术和反

射技术% 透射光谱法是把样品放于光源与检测器之间" 用

以测定均匀透明的溶液或固体样品% 反射光谱分析法是把

样品放于光源与检测器的同侧" 且用以测定固体或半固体

样品%

在透射技术中" 若样品是透明真溶液" 透射光强与样

品中各组分的浓度符合比尔定律" 如式 <#" 所示%

!"#KF

$

$

:

"

!

%& !<#"#

其中,

$

:

&&&波长为
"

的平行$ 均匀入射光束强度)

$&&&透过溶液后的光束强度)

!&&&吸光度)

!

&&&待测组分的摩尔吸光系数)

&S"&
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%&&&光程)

&&&&待测物质组分的浓度%

若样品是浑浊的" 那么由于光散射的原因" 光经过样

品时的路径不确定" 不符合比尔定律" 将其称之为漫透射

分析测定法%

物体对光的反射分为规则反射和漫反射% 应用漫反射

进行的分析测定称为漫反射分析测定法" 该方法在现代近

红外光谱分析中起着非常重要的作用% 当样品发生漫反射

时" 光线将包含有关样品中的大量的物质成分信息" 即不

同成分在特定波长下吸收了不同能量的光" 对样品成分的

分析提供了方便% 但漫反射并不遵循比尔定律" 其遵循

]JI%KQ&\7J)Q方程" 如式 <#< 所示%

!"K0F

"

'

( )
`

"#K0F

" (

)

*

#

)( )
*

<

(<

)( )槡( )
*

!<#<#

其中,

'

`

&&&样本厚度无穷大时的相对漫反射率)

!&&&吸光度)

)&&&吸收系数)

*&&&散射系数%

<#<!近红外光谱分析发展概述

一! 化学计量学的发展

近红外光谱分析技术的发展离不开化学计量学方法的

&="&
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发展% 化学计量学的应用是近红外光谱技术得以广泛应用

的一个关键技术" 通常近红外光谱仪都带有化学计量学软

件% 化学计量学是综合应用数学$ 统计学和计算机科学方

法从化学量测的数据中提取信息的学科% <: 世纪 8: 年代初

首次提出这个名词" 同时也为这门学科的发展奠定了基础%

随着计算机科学的发展" 9: 年代以后化学计量学的专著及

专业期刊大量出现% 化学计量学已用于化学学科的各个领

域" 在分析测试中" 广泛用于色谱$ 电化学$ 质谱等领域%

化学计量学中的多元校正变成了近红外光谱定量及定

性分析时不可缺少的部分% 在近红外光谱分析中" 常用的

化学计量学大致有四个方面% 即, !"# 光谱数据预处理)

!<# 定量校正) !O# 模式识别定性方法) !S# 模型传递%

二! 仪器的发展

近红外光谱仪是一种测量物质对近红外辐射的吸收率

!或透过率# 的分析仪器" 它可以利用每种物质的特征吸收

谱对被测物质进行定性分析% 它同样可以利用物质总量与

吸收总量所呈现的线性关系" 对被测物质的特征成分进行

定量分析% 按分光器分类" 近红外光谱仪器可分为滤光片

型$ 光栅色散型$ 傅立叶变换型和声光可调滤光器型% 近

红外光谱仪器主要由光源$ 分光系统$ 样品池$ 控制系统$

检测器$ 数据采集和分析软件等部分构成% 其结构如图 <#<

所示%
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