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摘要：采用间隔偏最小二乘法（ＩＰＬＳ）和移动窗口偏最小二乘方法（ＭＷＰＬＳ），在６４０～１　１００ｎｍ
范围内建立血糖短波近红外的优化模型。使用马氏距离对人血清样品中的奇异样品进行筛选，
将检测光谱分别等分为２～１５份进行ＩＰＬＳ分析，对比建立预测模型。设窗宽为１５１ｎｍ，成分数
范围（１～２０），全谱进行 ＭＷＰＬＳ，对预测模型进行优化。结果显示，依据马氏距离采用最小半球
体积法能有效筛选所采集光谱中的奇异光谱，ＩＰＬＳ可以有效地找到葡萄糖分子官能团对应的近
红外特征谱段，ＭＷＰＬＳ能够找到适合建模的精确起止波长点，通过偏最小二乘法建立血糖浓度
的预测模型，相关系数Ｒ＝０．９８２　２，预测均方差ＲＭＳＥＰ＝０．１６３　５ｍｍｏｌ／Ｌ，偏差Ｂｉａｓ＝
－０．０８７　３ｍｍｏｌ／Ｌ。
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引　言

糖尿病是一种常见的慢性终身性疾病。近年来，随着人民生活水平的提高，糖尿病发病率不断攀升。

最新调查数据显示［１］，１９９４年我国糖尿病患病率仅为２．５％，到２００８年，糖尿病患病率已高达９．７％，其

中前期患病率为１５．５％。血糖是诊断糖尿病的关键指标。目前，小型便携式的电子血糖仪得到了广泛的

应用。

现代光谱分析技术是实现无损血糖检测的一个重要的发展方向。以往的血糖检测研究多集中于长波

近红外（１　１００～２　５００ｎｍ）［２－７］，其主要原因是在这些区域，含有葡萄糖的甲基Ｃ－Ｈ对称伸缩振动和 Ｏ－Ｈ
伸缩振动的一级、二级倍频，具有较强的葡萄糖特征吸收信号。然而这些区域内水分子也会产生较强的吸

收信号，在此干扰条件下使得在长波近红外内实现血糖的无损检测几乎是不可行的。本文则关注短波近

红外（７００～１　１００ｎｍ）的检测分析。在短波近红外处，人体骨骼、肌肉、脂肪、皮肤等的吸收系数很小，该波

段被誉为人体“光学治疗窗”［８］，处于该窗口的光学波段可以更有效地携带人体内部的信息。而且短波近

红外包含了葡萄糖的甲基Ｃ－Ｈ对称伸缩振动的三倍频和Ｏ－Ｈ伸缩振动的三倍频［９］，具有检测的可能性。

长波近红外区域制作成快速并行检测所需的阵列检测器，价格较为昂贵，且检测时间较长。相比较，短波

近红外光谱区域可以使用成本较低的Ｓｉ基光敏元件，硅阵列检测器ＣＣＤ的技术也已成熟，可以大幅度提

高检测速度，有利于实现检测设备的小型化和低成本。

本文对短波近红外波段用于血液样本中葡萄糖浓度的定量检测的可行性进行探索。与长波近红外相

比，短波近红外是更高倍频（或合频）的振动吸收，谱峰更宽，光谱重叠的情况会更严重。为了充分提取光

谱信息，需要研究有效可靠的定量校正方法。本文在６４０～１　１００ｎｍ范围内测量血清短波近红外光谱，采
用间隔偏最小 二 乘 法（ｉｎｔｅｒｖａｌ　ｐａｒｔｉａｌ　ｌｅａｓｔ　ｓｑｕａｒｅｓ，ＩＰＬＳ）和 移 动 窗 口 偏 最 小 二 乘 法（ｍｏｖｉｎｇ　ｗｉｎｄｏｗ

ｐａｒｔｉａｌ　ｌｅａｓｔ　ｓｑｕａｒｅｓ，ＭＷＰＬＳ）分析了吸光度与血清中葡萄糖浓度之间的量化关系。

１　原理及方法

偏最小二乘法（ｐａｒｔｉａｌ　ｌｅａｓｔ　ｓｑｕａｒｅｓ，ＰＬＳ）是一种较为常用的近红外光谱数据处理方法［１０］，主要用于

线型模型的建立。为 了 更 有 效 利 用 光 谱 信 息，选 择 血 糖 光 谱 信 息 最 为 丰 富 的 波 段 进 行 建 模，文 章 采 用

ＩＰＬＳ和 ＭＷＰＬＳ技术，其主要原理和步骤如下：

ＩＰＬＳ：（１）将 整 个 光 谱 分 割 成 若 干 个 波 段，对 每 个 波 段 进 行 偏 最 小 二 乘 分 析，根 据 交 叉 验 证 均 方 差

（ｒｏｏｔ　ｍｅａｎ　ｓｑｕａｒｅ　ｅｒｒｏｒ　ｏｆ　ｃｒｏｓｓ　ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ，ＲＭＳＥＣＶ），从中找出最佳主成份数；（２）改变光谱分割的波段

数目，按照（１）中的过程 分 析；（３）对 比（２）中 不 同 波 段 数 时 所 得 到 的 结 果，最 终 找 出 最 适 宜 建 模 的 光 谱

区间。

ＭＷＰＬＳ：选取一个宽度为ｗ的光谱窗口，从整个光谱（假设有ｎ个波长点）的第一个波长点开始依次

向右移动一个波长点直至最后，设置一最大主成分数，对每个子波长区分别建立偏最小二乘法ＰＬＳ模型，

分别得到不同主成分数里对应ＰＬＳ模型的预测误差（ｒｏｏｔ　ｍｅａｎ　ｓｑｕａｒｅ　ｅｒｒｏｒ　ｏｆ　ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ，ＲＭＳＥＰ），从

而找出含有用信息的一个或几个波长区。然后利用这些波长区建立ＰＬＳ模型。

文章采用ＩＰＬＳ和 ＭＷＰＬＳ对血清样品的短波近红外光谱进行数据分析和优化时，模型最终的预测

能力通过相关系数Ｒ，预测均方差ＲＭＳＥＰ，偏差Ｂｉａｓ的值来检验，其中ＲＭＳＥＰ和Ｂｉａｓ的定义如下：

ＲＭＳＥＰ ＝
１
Ｉｐ∑

Ｉｐ

ｉ＝１

（ｙ^ｉ－ｙｉ）槡
２ （１）

·１２·
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Ｂｉａｓ＝
１
Ｉｐ∑

Ｉｐ

ｉ＝１

（ｙ^ｉ－ｙｉ） （２）

其中ｙ^ｉ 表示样本的预测值，ｙｉ 表示样本的实测值，Ｉｐ 表示检验的样本数。

２　数据测量及模型建立

２．１　数据测量

对１３名志愿者在午饭后３ｈ各抽取静脉血约５ｍＬ，为了扩大样本血糖范围，每名志愿者第一次抽血

后口服葡萄糖５０ｇ，３０ｍｉｎ后再次抽血。每个样品取少量全血用血糖仪测量其血糖值作为参考值，血糖

浓度范围４．９～８．３ｍｍｏｌ／Ｌ，剩余血样经分离得到血清约２．５ｍＬ。使用ＵＶ１９００紫外可见分光光度计室

温下测定样品的吸收光谱，带宽１ｎｍ，测量波长范围６４０～１　１００ｎｍ，采用１０ｍｍ光程的石英比色皿，以

空气作参比，测量其吸光度。样品中，血清的提取及血清中葡萄糖浓度参考值由上海交通大学校医院采用

血糖仪测量后提供。

２．２　数据预处理

为了避免除 血 糖 浓 度 以 外 的 因 素 对 血 清 样 本 光 谱 的 干 扰，根 据 马 氏 距 离 采 用 最 小 半 球 体 积 法

（ｓｍａｌｌｅｓｔ　ｈａｌｆ－ｖｏｌｕｍｅ，ＳＨＶ）［１１］对样本中的奇异样品进行筛选，结果如图１所示。由图１可以发现标记１
的样品其马氏距离明显高于其它样品，经检查发现是由于该血清较其它样品混浊，呈乳浊液状，而乳浊液

在光谱检测时，由于溶液中颗粒的存在容易导致光线通过样品池时产生散射，因此建立模型时将样品１剔

除较好。将奇异光谱剔除后，为了去除高频噪声，基线漂移等影响，对剩余的样品在６４０～１　１００ｎｍ波段

内作基线校正，然后 采 用 窗 口 宽 度 为１０ｎｍ，多 项 式 次 数 为２的Ｓａｖｉｔｚｋｙ－Ｇｏｌａｙ平 滑 法 对 光 谱 作 预 处

理［１２－１３］，处理后的血清光谱如图２所示。

图１　奇异样品检测

Ｆｉｇ．１　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｏｕｔｌｉｅｒ　ｓａｍｐｌｅ　ｂｙ　ＳＨＶ　ｍｅｔｈｏｄ

图２　预处理后的血清近红外光谱

Ｆｉｇ．２　ＮＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｓｅｒｕｍ　ａｆｔｅｒ　ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

　　在 图２中 对 应 于９８０ｎｍ 处 的 吸 收 峰 主 要 来 源 于 水 分 子 中 Ｏ－Ｈ 键 的 二 级 倍 频 吸 收，由 于 在

６４０～１　１００ｎｍ波段内，葡萄糖的光谱信息被水分子对光的吸收掩盖，因此在这一波段内并不能明显观察

到葡萄糖的吸 收 峰。为 了 从 中 提 取 葡 萄 糖 分 子 的 光 谱 信 息，这 里 采 取 化 学 计 量 学 方 法 中 的ＩＰＬＳ和

ＭＷＰＬＳ方法建立定量预测模型。

２．３　ＩＰＬＳ光谱分析

将整个光谱（６４０～１　１００ｎｍ）平均分成１０段，设置最大主成分数为２０，对每个区间光谱采用ＰＬＳ建

立模型，利用ＲＭＳＥＣＶ判断每个区间ＰＬＳ建模时的最佳主成分数，结果如图３所示，其中图中灰色柱体

中数字表示该波谱区间ＰＬＳ建模时最佳主成分数，柱高表示该波谱区间采用最佳主成分数建模时所对应

的ＲＭＳＥＣＶ。例如，６４０～６８７ｎｍ柱高中２表示此间区ＰＬＳ建模时的最佳主成分数，灰色柱高表示此区

间采用ＰＬＳ建模时对应ＲＭＳＥＣＶ大小，图中纵坐标位于０．３附近的虚线表示整段光谱（６４０～１　１００ｎｍ）
进行ＰＬＳ建 模 时 最 佳 主 成 分 数９时 所 对 应 的ＲＭＳＥＣＶ。图３显 示，当 主 成 分 数 为８时 在 光 谱 区 间

·２２·
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图３　血糖近红外光谱ＩＰＬＳ建模分析

Ｆｉｇ．３　Ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｂｌｏｏｄ　ｇｌｕｃｏｓｅ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｂｙ
ＩＰＬＳ　ｍｅｔｈｏｄ

９１７～９６３ｎｍ建 立 模 型，所 对 应 的 ＲＭＳＥＣＶ 最 小，而

此区间 正 好 对 应Ｃ－Ｈ 的 三 级 倍 频，表 明ＩＰＬＳ所 提 取

的光谱波段与葡萄糖分子官能团对应的近红外特征谱

段基本吻合。

２．４　利用ＩＰＬＳ对葡萄糖光谱进行数据分析

为了进 一 步 优 化 最 适 宜 血 糖 建 模 的 光 谱 区 间，将

６４０～１　１００ｎｍ光谱分别等分为２～１５份分别建立ＩＰＬＳ
模型，之后对比每次选出的最佳光谱区间建模后所对应

预测集的预测均方差ＲＭＳＥＰ、相关系数Ｒ及预测偏差

Ｂｉａｓ。为了验证马氏距离在奇异样品检测中的作用，将
含奇异光谱和最小半球体积法排除奇异样品后的结果作

了对比分析，建模结果分别如表１和表２所示。

表１　采用ＩＰＬＳ建立模型时得到的预测结果

Ｔａｂ．１　Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｂｙ　ＩＰＬＳ　ｍｅｔｈｏｄ

波长范围／
ｎｍ

Ｒ
ＲＭＳＥＰ／
（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

Ｂｉａｓ／
（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

８７０～１　１００　 ０．７９３　９　 ０．４８８　７　 ０．０３１　２

８７０～９８５　 ０．５７５　３　 ０．８５２　５　 ０．０３１　５

９１６～１　００８　 ０．７３１　４　 ０．５６３　３　 ０．０２９　３

９０３～９６８　 ０．５７２　２　 ０．８１８　２　 ０．０７７　６

９２７～９８５　 ０．７０８　５　 ０．６２５　３　 ０．０１１　３

表２　剔除奇异样本后采用ＩＰＬＳ建立模型时得到的预测结果

Ｔａｂ．２　Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｂｙ　ＩＰＬＳ　ｍｅｔｈｏｄ　ｗｉｔｈｏｕｔ　ｏｕｔｌｉｅｒ　ｓａｍｐｌｅ

波长范围／
ｎｍ

Ｒ
ＲＭＳＥＰ／
（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

Ｂｉａｓ／
（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

８７０～１　１００　 ０．９７４　３　 ０．１８８　２ －０．０８９　４

８７０～９８５　 ０．９６６　７　 ０．２３５　３ －０．０５４　６

９１６～１　００８　 ０．９６３　４　 ０．２３２　２ －０．１２２　５

９０３～９６８　 ０．９５４　４　 ０．２３５　０ －０．０８３　６

９２７～９８５　 ０．９６８　８　 ０．２０９　１ －０．１０１　９

　　结果表明：（１）根据马氏距离采用最小半球体积法来剔除奇异样品可以有效改良预测模型，可以提高

预测集的相关系数Ｒ以及降低Ｂｉａｓ即预测值与实际值的偏差；（２）采用ＩＰＬＳ建立光谱与血糖浓度模型，
可以实现血糖光谱信息区间的优化；（３）８７０～１　１００ｎｍ范围内可以用于建立血糖浓度预测模型，其光谱

信息主要源于葡萄糖甲基Ｃ－Ｈ键对称振动三级倍频与Ｏ－Ｈ键伸缩振动的二级倍频。对应于８７０～１　１００
ｎｍ光谱，剔除奇异样品后的预测结果如图４所示。

２．５　利用 ＭＷＰＬＳ对葡萄糖光谱进行数据优化

虽然ＩＰＬＳ方法指出选择波段建模的效果优于全谱建模，并给出全谱中残差变小波段的大致位置，但
仍无法精确波段起止点。因此采用 ＭＷＰＬＳ方法进一步决定所需波段位置并建立模型。设定窗口宽度，
并对全谱移动窗口。在每一个窗口位置，计算每个成分数在此窗口位置时的ＲＭＳＥＣＶ，选取以某一给定

的成分数达到较小的误差水平的波段，以此区间及其对应窗宽、窗口位置建模。设窗宽为１５１ｎｍ，成分数

范围（１～２０），对全谱作 ＭＷＰＬＳ处理，结果如图５所示。

图４　利用１０个主成分数时ＩＰＬＳ预测结果

Ｆｉｇ．４　ＩＰＬＳ　ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｗｉｔｈ

１０ｐｒｉｎｃｉｐａｌ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

图５　血糖近红外光谱 ＭＷＰＬＳ建模分析

Ｆｉｇ．５　Ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｂｌｏｏｄ　ｇｌｕｃｏｓｅ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｂｙ
ＭＷＰＬＳ　ｍｅｔｈｏｄ

·３２·
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图６　利用９个主成分数时ＰＬＳ预测结果

Ｆｉｇ．６　ＰＬＳ　ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｗｉｔｈ

９ｐｒｉｎｃｉｐａｌ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

　　图５可以看出，在９１５～１　０６５ｎｍ这个波段建立ＰＬＳ模

型，当主成分数为９时交叉验证均方差ＲＭＳＥＣＶ最小，因此

选用这一谱段对 血 糖 浓 度 进 行 回 归 建 模。用 建 立 的 模 型 对

验证集每一个样品 进 行 预 测，其 预 测 结 果 如 图６所 示，相 关

系数Ｒ＝０．９８２　２，预测均方差ＲＭＳＥＰ＝０．１６３　５ｍｍｏｌ／Ｌ，
偏差Ｂｉａｓ＝－０．０８７　３ｍｍｏｌ／Ｌ。

３　结　论

本文主要研究 了 使 用 短 波 近 红 外 进 行 血 糖 浓 度 检 测 的

可行性。通过ＩＰＬＳ与 ＭＷＰＬＳ对６４０～１　１００ｎｍ血清光谱

的数据建模，结果表明：（１）根据马氏距离对样品的光谱进行

奇异样品筛选，可以提高建模的准确性；（２）采用ＩＰＬＳ方法

对全谱进行分析，能够提取葡萄糖分子官能团对应的近红外特征谱段，从而有效提取光谱中有效信息建立

较好的预测模型；（３）采用 ＭＷＰＬＳ的方法，能够找出包含光谱有效信息的精确波长起止点，进一步优化

其预测模型。下一步的工作是将样本浓度范围扩大，从而使建立的模型适用范围更广泛，并提高血糖定量

分析的准确性。本文的研究结果将为进一步发展短波近红外的无损血糖检测技术提供基础。
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