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СОЗДАНИЕ  ГРАДУИРОВОЧНОЙ  МОДЕЛИ,  УСТОЙЧИВОЙ
К  КОНСТРУКТИВНЫМ  ИЗМЕНЕНИЯМ  ИНФРАКРАСНОГО

АНАЛИЗАТОРА

В данной работе рассматривается возможность создания градуировочной модели, устойчивой к замене или
старению основных элементов конструкции анализатора зерна, работающего в ближней инфракрасной облас-
ти. Для решения задачи разработан алгоритм коррекции исходной градуировочной модели прибора, построен-
ной с использованием PLS-метода, чтобы учесть определенное изменение конструкции анализатора. В резуль-
тате такая модель становится более устойчивой к учтенному в ней изменению конструкции прибора.

ВВЕДЕНИЕ

Во многих отраслях промышленности, в том
числе и в сельском хозяйстве, одной из главных
задач является исследование состава продукции
для осуществления контроля ее качества. В на-
стоящее время одно из ведущих мест в реализации
данной задачи занимают методы, основанные на
спектральном анализе в ближней инфракрасной
(БИК) области [1].

Анализ проводится с помощью специальных
приборов, удобных в эксплуатации и позволяющих
в короткие сроки получить необходимые результа-
ты с достаточно высокой точностью. Другое пре-
имущество таких приборов — сохранение образцов
в процессе измерений. Это особенно важно для
промышленных применений, где стремятся иметь
быстрый неразрушающий контроль свойств про-
дукции на разных стадиях производства. Вследст-
вие практической актуальности рассматриваемой
задачи сейчас подобных приборов выпускается до-
вольно много. Тем не менее проблемы, с которыми
сталкиваются их разработчики, во многом схожи.

Прежде чем использовать анализатор, его не-
обходимо предварительно отградуировать, чтобы
найти взаимосвязь между содержанием анализи-
руемых компонентов и спектральными характери-
стиками. Для этого отбирается набор образцов,
свойства которых охватывают весь диапазон воз-
можных значений показателей анализируемых
объектов. Градуировочные образцы анализиру-
ются стандартными химическими методами для
определения в них концентраций компонентов
или свойств (референтных значений). После это-
го производится регистрация спектров градуиро-
вочных образцов на приборе и строятся градуи-
ровочные зависимости, связывающие спектраль-
ные данные с данными химического анализа [2].

Эта процедура выполняется с использованием
мультивариантных математических моделей; она
достаточно трудоемка, длительна и дорогостояща.

Как показывает практика, если на отградуиро-
ванном приборе выполнять ремонт, перенастрой-
ку, замену отдельных конструктивных узлов или
блоков, то дальнейшее использование анализатора
с первоначально построенной градуировочной за-
висимостью приводит к большим погрешностям
измерений. Подобный негативный эффект наблю-
дается также при изменении характеристик при-
бора в процессе эксплуатации вследствие старения
определенных конструктивных элементов. В обо-
их случаях может потребоваться создание новой
градуировочной модели, учитывающей особенно-
сти текущего состояния прибора, что требует зна-
чительных дополнительных затрат времени, а
также трудовых и материальных ресурсов.

Поэтому возникает задача изучения различных
элементов конструкции прибора и степени их
влияния на изменение градуировки, а соответст-
венно и качество проводимого анализа, чтобы
в дальнейшем исключить их воздействие (если это
окажется возможным) или по крайней мере свести
его к минимуму путем жесткой регламентации
сборки и юстировки соответствующих конструк-
тивных элементов.

Тем не менее устранить все влияющие факторы
таким способом невозможно. Следовательно, воз-
никает вопрос о возможности создания градуиро-
вочной модели, маловосприимчивой к изменению
условий измерений и технических характеристик
прибора, что позволяет не повторять сложный
процесс построения градуировочной модели на
каждом отдельном приборе после выполнения его
ремонта, замены отдельных типовых элементов
конструкции или изменения параметров прибора
с течением времени.
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ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Описание исследуемого прибора
Для исследований в данном случае использо-

вался изготавливаемый в России БИК-анализатор
ИнфраЛЮМ ФТ-10. На рисунке представлена
структурная схема прибора, на которой изображе-
ны основные узлы конструкции.

Инфракрасный свет, генерируемый блоком из-
лучателя 1, направляется в интерферометр 2, где
проводится интерференция излучения с целью вы-
деления длин волн заданного диапазона и осущест-
вления полноспектрального анализа. Для каждой
длины волны результат интерференции зависит от
разности оптического пути, который изменяется
при перемещении подвижного элемента интерфе-
рометра (светоделителя). После выхода из интер-
ферометра модулированный световой поток с по-
мощью системы зеркал, входящих в оптический
блок 3, направляется в кюветное отделение 4. Из-
лучение проходит через кювету с образцом 6, уста-
навливаемую внутри приставки для работы с об-
разцами (самплера) 5, и попадает на фотоприемник
7, регистрирующий световой поток в зависимости
от разности хода (интерферограмму). Ее преобра-
зование в спектр осуществляется с помощью пер-
сонального компьютера.

Определение градуировочной зависимости
Для нахождения связи спектральных данных

с данными химического анализа (референтными
данными) определяется градуировочная зависи-
мость. Общий вид градуировочного уравнения
имеет вид

,Τ= +y X p e                                  (1)

y  — вектор референтных значений размерности

n, где n — количество спектров, участвующих в
градуировке; ΤX  — транспонированная матрица
спектральных данных размером f на n, где f —
число дискретных волновых чисел, по которым про-
изводится регистрация спектра; p  — вектор гра-
дуировочных коэффициентов размерности f; e  —
вектор ошибок размерности n.

Вектор p  рассчитывается методом PLS [3], ис-
пользуя принципы минимизации вектора ошибок
e . Получив вектор предсказания p  при построе-
нии градуировочной зависимости, можно опреде-
лять значения концентраций (или свойств) y  ком-
понентов в неизвестных образцах, используя фор-
мулу, приведенную выше, в которой X  — матри-
ца спектральных данных анализируемого образца.

Критерии для проверки градуировки
В качестве критериев для оценки качества гра-

дуировочной зависимости были использованы
статистические характеристики, широко приме-
няющиеся в зарубежной практике: SEC (Standard
Error of Calibration) — стандартная ошибка гра-
дуировки, SECV (Standard Error of Cross
Validation) — стандартная ошибка кросс-
валидации и SEV (Standard Error of Validation) —
стандартная ошибка валидации [4].

Стандартная ошибка градуировки (SEC) дает
оценку того, насколько свойства образцов, пред-
сказанные исходя из спектральных измерений при
помощи данной градуировочной модели, согласу-
ются со свойствами, определенными референтным
методом:
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d — число степеней свободы в градуировочной
модели, d = n– k (где n — число образцов градуи-
ровки и k — число главных компонент, использо-
ванных в модели); iy  — компоненты вектора ре-
ферентных данных; iy  — компоненты вектора
значений определяемых показателей для градуи-
ровочных образцов, полученных при применении
этой градуировки.

Для оценки устойчивости модели проводят
процедуру валидации [4]. Стандартная ошибка
кросс-валидации (SECV) позволяет оценить мак-
симальное число степеней свободы, которые
должны быть использованы при создании модели.
Для оценки SECV один или более градуировочных
образцов удаляют из матрицы спектральных дан-
ных и создают модель без этих образцов. Затем
созданную модель используют, чтобы оценить
анализируемые свойства удаленных образцов.

Структурная схема БИК-анализатора
ИнфраЛЮМ ФТ-10.
1 — блок излучателя; 2 — интерферометр;
3 — оптический блок; 4 — кюветное отде-
ление; 5 — самплер; 6 — кювета с образ-
цом; 7 — фотоприемник
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Процесс повторяют до тех пор, пока каждый обра-
зец из градуировочного набора не исключат хотя
бы один раз.
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iy  — компоненты вектора, содержащего оценки
перекрестной проверки; iy  — компоненты векто-
ра референтных данных; n  — число градуировоч-
ных образцов.

Cтандартная ошибка валидации (SEV) характе-
ризует ошибку отклонения между референтными
и предсказанными по градуировочному уравне-
нию значениями для образцов дополнительного
набора (т. е. серии образцов, не входивших в гра-
дуировочный набор и используемых для проверки
градуировки):
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vd  — число спектров дополнительного набора;
iy  — референтные значения анализируемого ком-

понента для i-го спектра дополнительного набора;
iy — предсказанные по градуировочному уравне-

нию значения анализируемого компонента для i-го
спектра дополнительного набора.

Алгоритм создания градуировочной модели,
устойчивой к конструктивным изменениям

прибора
Таким образом, созданная и подвергнутая не-

обходимым проверочным процедурам градуиро-
вочная зависимость применяется для данного при-
бора при анализе неизвестных образцов, и полу-
чаемые при этом результаты являются достаточно
точными. Как отмечалось ранее, это справедливо
лишь до тех пор, пока текущее состояние прибора
остается близким к исходному, при котором опре-
делялись соотношения градуировки. Причинами
изменения характеристик прибора с течением
времени могут быть естественное старение от-
дельных конструктивных элементов, выполнение
ремонта, перенастройки, замены отдельных кон-
структивных узлов или блоков.

Поэтому был проведен ряд исследований, оце-
нивающих степень влияния различных элементов
конструкции прибора ИнфраЛЮМ ФТ-10 на из-
менение градуировочных зависимостей. В резуль-
тате был сделан вывод, что основным влияющим
фактором является изменение свойств светодели-
теля с течением времени, что может в конечном

итоге привести к необходимости его замены.
Вследствие того, что поверхность светоделителя
несколько отличается для различных светоделите-
лей одного класса, происходит изменение распре-
деления световых потоков в луче, что обусловли-
вает различие спектральных характеристик, а со-
ответственно и результатов анализа.

В связи с этим был использован алгоритм соз-
дания градуировочной зависимости, мало воспри-
имчивой к изменению технических характеристик
прибора после выполнения его ремонта, замены
отдельных типовых элементов конструкции или
изменения параметров прибора с течением време-
ни. Суть метода состоит в следующем.

1. Выбирается градуировочный набор образ-
цов, их спектры регистрируются на приборе, стро-
ится градуировочная зависимость с использовани-
ем PLS-метода, учитывающая текущее состояние
анализатора.

2. Выбирается набор представительных об-
разцов для продукта, на который создается гра-
дуировка. В данном случае из градуировочного
набора было выбрано 10 образцов с максималь-
ным и минимальным значениями параметра score
[3] для каждого из анализируемых показателей.

3. В конструктивные особенности прибора
искусственно вносятся изменения, приводящие к
наибольшему отклонению результатов анализа от
исходной градуировочной модели. Например,
в рассматриваемом случае производится замена
светоделителя в интерферометре на другой, по-
крытие которого отличается от исходного на-
столько, что вызывает максимально возможные
отклонения по распределению светового пучка
среди светоделителей данного класса.

4. Регистрируются спектры пропускания вы-
бранных образцов на приборе, когда в его конст-
рукцию внесены изменения.

5. Строится градуировочная зависимость
с использованием спектров градуировочных об-
разцов, зарегистрированных на исходном приборе,
и спектров образцов выбранного набора, зарегист-
рированных на приборе, когда в его конструкцию
внесены изменения.

Подобная модель становится более устойчивой
по отношению к изменению учтенного таким об-
разом элемента конструкции.

ОПИСАНИЕ И РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Приведенные заключения подтверждаются
экспериментально. Были построены градуировоч-
ные зависимости по 30 образцам продовольствен-
ной пшеницы на два основных показателя качест-
ва — протеин и клейковину. Диапазон референт-
ных значений составил: для протеина 10.5–15.7 %
масс; для клейковины 15.1–26.2 % масс.
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Табл. 1. Результаты градуировки прибора

ПоказательКритерии
проверки

градуировки
протеин клейко-

вина
SEC, % масс 0.32 1.24
SECV, % масс 0.41 1.51
SEV, % масс 0.31 1.14

Табл. 2. Результаты проверки исходных градуиро-
вок на приборе с различными светоделителями по
валидации на дополнительном наборе образцов:
стандартная ошибка валидации (SEV), % масс

Показатель
Установленный
светоделитель

протеин клейко-
вина

Исходный светоде-
литель 0.31 1.14
Cветоделитель № 1 0.38 1.19
Cветоделитель № 2 0.63 2.33
Cветоделитель № 3 0.41 1.67
Cветоделитель № 4 0.61 2.15
Cветоделитель № 5 0.52 1.85
Cветоделитель № 6 0.47 1.76

Табл. 3. Результаты создания градуировок прибора,
скорректированных с учетом замены светоделителя

ПоказательКритерии
проверки

градуировки
протеин клейко-

вина
SEC, % масс 0.32 1.25
SECV, % масс 0.42 1.54
SEV, % масс 0.32 1.15

Для проверки градуировочных моделей ис-
пользовался валидационный набор, состоящий из
11 образцов, выбранный таким образом, чтобы со-
держание в нем соответственно протеина или
клейковины было равномерно распределено по
всему диапазону возможных значений концентра-
ции этих показателей. Полученные величины SEC,
SECV и SEV, характеризующие качество создан-
ных градуировочных зависимостей, представлены
в табл. 1.

Табл. 4. Результаты проверки градуировок, скоррек-
тированных с учетом замены светоделителя, на при-
боре с различными светоделителями по валидации на
дополнительном наборе образцов: стандартная ошиб-
ка валидации (SEV), % масс

Показатель
Установленный
светоделитель

протеин клейко-
вина

Исходный светоде-
литель 0.32 1.15
Cветоделитель № 1 0.34 1.16
Cветоделитель № 2 0.39 1.52
Cветоделитель № 3 0.35 1.38
Cветоделитель № 4 0.38 1.46
Cветоделитель № 5 0.36 1.42
Cветоделитель № 6 0.36 1.40

Чтобы оценить влияние светоделителя на точ-
ность анализа по созданным градуировкам, в при-
бор устанавливались несколько различных свето-
делителей и в каждом случае регистрировались
спектры валидационного набора образцов. После
этого на основе стандартной процедуры валида-
ции [4] оценивались основные статистические па-
раметры исходных градуировочных моделей по
величине SEV. Полученные данные приведены
в табл. 2. Из приведенной таблицы очевидно, что
замена светоделителя или изменение его характе-
ристик с течением времени могут приводить
к значительному снижению качества анализа по
градуировочным зависимостям, построенным для
исходного прибора.

Поэтому был использован алгоритм создания
градуировочной зависимости, маловосприимчивой
к конструктивным изменениям анализатора, на-
пример замене светоделителя. При проведении ис-
следований в интерферометре вместо исходного
светоделителя был установлен светоделитель № 2,
результаты измерений при котором были наихуд-
шими (см. табл. 2). Основные характеристики соз-
данных в соответствии с данным алгоритмом гра-
дуировочных зависимостей для каждого из пока-
зателей приведены в табл. 3.

Из табл. 3 и 1 видно, что полученные парамет-
ры близки к тем, которые определены для прибора
в исходном состоянии. Созданные градуировоч-
ные зависимости были подвергнуты стандартной
процедуре валидации по дополнительному набору
тех же самых образцов, спектры которых регист-
рировались на приборе с теми же самыми светоде-
лителями, как и в случае исходных градуировок.
Полученные статистические параметры градуиро-
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вочных моделей, скорректированных с учетом за-
мены светоделителя, приведены в табл. 4.

Сравнивая данные табл. 2 и 4, очевидно, что ре-
зультаты анализа, полученные при использовании
скорректированной градуировки, являются довольно
точными как для образцов, зарегистрированных на
исходном приборе, так и для образцов, зарегистриро-
ванных на приборе с измененными параметрами, если
эти изменения учтены рассмотренной коррекцией ис-
ходной модели.

ВЫВОДЫ

Анализируя полученные результаты, можно
сделать следующие выводы.

Изучение различных элементов конструкции
исследуемого прибора и степени их влияния на
изменение градуировки, а соответственно и каче-
ство проводимого анализа продемонстрировало,
что одним из основных влияющих факторов явля-
ется светоделитель; причем исключить его воздей-
ствие путем жесткой регламентации сборки и юс-
тировки не удается вследствие индивидуальности
данного оптического элемента, заключающейся
в некотором отличии поверхности для различных
светоделителей одного класса.

Полученные экспериментальные данные под-
твердили работоспособность использованного ал-
горитма создания градуировочной зависимости,
маловосприимчивой к изменению технических ха-
рактеристик прибора вследствие старения, ремон-
та, перенастройки или замены отдельных элемен-

тов конструкции. Cкорректированная градуиро-
вочная модель, в которую добавлены спектры, за-
регистрированные на приборе, когда в его конст-
рукцию внесены определенные изменения, стано-
вится более устойчивой по отношению к измене-
нию учтенного таким образом элемента конструк-
ции и приводит к достаточно точным результатам
как для образцов, зарегистрированных на исход-
ном приборе, так и для образцов, зарегистриро-
ванных на приборе с измененными параметрами,
если эти изменения учтены предложенной коррек-
цией исходной модели.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

 1. Крищенко В.П. Ближняя инфракрасная спек-
троскопия. М.: Интерагротех, 1997. 640 с.

 2. Wang Y., Veltkamp D., Kowalski B.R. Multivariate
instrument standardization // Analytical chemistry.
1991. V. 63, N 23. P. 2750–2756.

 3. Esbensen K.H. Multivariate analysis in practice.
Oslo: Camo, 2000. 337 р.

 4. ASTM standard E 1655-00. Practices for infrared
multivariate Quantitative analysis. 2000. P. 1–28.

Санкт-Петербургский государственный технологи-
ческий институт (Технический университет)

Материал поступил в редакцию 19.06.2006.

CONSTRUCTION  OF  A  CALIBRATION  MODEL  STABLE
TO  STRUCTURAL  CHANGES  IN  A  GRAIN  ANALYZER

P. А. Luzanov, К. А. Zharinov
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The article is devoted to the problem of making a PLS calibration model stable to replacement and aging of
basic structural elements of the device. To solve this problem, a number of investigations using a NIR analyzer
of grain was conducted. An algorithm of calibration model correction was developed to take into account device
construction changing.


