
第 39卷第 3期
2020年 6月

红 外 与 毫 米 波 学 报
J. Infrared Millim. Waves

Vol. 39，No. 3
June，2020

基于近红外吸收光谱的西林瓶内氧气残留浓度反演
研究

申 帅， 贺建军*， 罗旗舞*

（中南大学自动化学院，湖南 长沙 410083）

摘要：利用一种基于 760. 88 nm处近红外吸收光谱的氧气浓度探测方法，可以实现开放环境中西林瓶内氧气残留浓

度在灯检机上的原位、非接触测量检测。该方法采用基于TDLAS的波长调制光谱技术（WMS），在开放光路环境下

利用主成分提取法（PCA）对WMS的二次谐波进行主特性提取，在抑制噪声的同时可降低数据量，提高了后期数据

处理速度，然后利用遗传算法（GA）优化的BP神经网络建立浓度反演模型。实验结果证明：该方法相对利用半峰值

面积的最小二乘拟合方法其平均相对误差从 8. 32%减少到 1. 12%，决定系数提升了 8. 86%，相比单独PCA-BP神经

模型的平均相对误差从 3. 80%减少到 1. 12%，决定系数提升了 2. 81%，该方法有效地抑制了开放光路环境所致测

量仪器的信号随机扰动，提高了西林瓶内氧气残留浓度检测的准确度和稳定性。
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Inversion of oxygen residual concentration in vials based on near-

infrared absorption spectroscopy

SHEN Shuai， HE Jian-Jun*， LUO Qi-Wu*
（School of automation，central south university，Changsha 410083，China）

Abstract：The oxygen concentration detection method based on near infrared absorption spectrum at

760. 88nm was used to realize in-situ，non-contact detection of the residual oxygen concentration in the

vial in the open environment on the lamp detector. The method based on Wavelength-modulated tun‐

able diode laser absorption spectroscopy technology（TDLAS/WMS）uses the principal component ex‐

traction method（PCA）to extract the main characteristics of the second harmonic in the open light

path，and then utilizes the genetic algorithm（GA）to optimize the BP neural network to build a concen‐

tration inversion model. This method can reduce the data required for calculation，suppress noise and

improve the processing speed of post-processing data. The experimental results show that the average

relative error of this method is reduced from 8. 32% to 1. 12%，and the coefficient of determination is

increased by 8. 86%，compared with the least square fitting method using semi-peak area. Compared

with the average relative error of the single PCA-BP neural model，the mean relative error is reduced

from 3. 80% to 1. 12%，and the coefficient of determination is increased by 2. 81%. This method can

effectively suppress the signal random disturbance caused by the open light path environment and im‐

prove the accuracy and stability of the detection of oxygen residual concentration in the vial.
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引言

在制药行业中，西林瓶在全球市场的年需求量

巨大，且呈逐年攀升的趋势，而氧气是影响药品保

质期的决定性因素，由于加塞及轧盖不稳定、包材

自身破损及人为因素等原因，西林瓶的密封完整性

受到破坏，容器内外发生气体交换，造成氧气进入，

与瓶内药品发生化学反应。西林瓶内的氧气含量

如果超出行业标准会加速药品变质，给药品生产和

医疗安全带来严重威胁［1-2］。因而西林瓶中氧气残

留的检测成为保证药品质量的重要环节之一。

目前，大多制药企业是通过传统的抽样检测来

判断该批产品含氧量是否超标，主要包括磁氧式气

体分析仪［3］、电化学氧气分析仪［4］等，以上检测手段

都是接触式测量，会使抽取的样品遭到破坏。上述

仪器的传感器老化速度快，长时间测试容易出现误

判，且无法实现高速在线检测。随着激光技术的不

断发展，TDLAS技术，由于其高分辨率、高灵敏度、

高稳定性以及良好的选择性、实时性、动态性等特

点［5-7］，越来越受到人们的重视，并逐渐应用到痕量

气体监测上，成为检测气体温度、浓度、压力、流速

的有效方法之一［8-9］。TDLAS技术的这些优势使其

在氧气浓度探测方面具有巨大的潜力，非常适合于

实时氧气浓度的在线探测。

目前，很少有报道使用这种技术对氧气进行定

量检测。在测量二氧化碳、水蒸气等气体方面，Li⁃
juan Lan等利用一、二、四次谐波测量气体浓度和压

力［10-11］，Hangauer A 等在二次谐波的基础上采用线

性最小二乘曲线拟合算法进行气体浓度的反

演［12-14］。Y. WANG等，提出一种基于多元线性回归

的丙烷、丁烷浓度预测方法［15-16］，但这些气体本身吸

收谱线就相对较强，且这些方法大都是将待测气体

导入气体吸收池或者吸收光程较长，吸收较为明

显。对于本研究聚焦的玻璃药瓶氧气浓度在线检

测课题，由于西林瓶内待测空间有效吸收光程仅 2~
3cm，氧气吸收本身相对较弱，以 5%氧气浓度标准

瓶为例，其吸收率仅 0. 00015，更有甚者，为确保灯

检过程的安全间隙，瓶外空气（氧气浓度约 21%）的

有效光程长达 8~10cm。而西林瓶随灯检机以 200~
300瓶/分钟的速度公转且自身以 40~60周/分钟的

速度自转。因此，西林瓶背景和工作条件变化引起

的光谱变形以及玻璃瓶壁的标准具效应［17］，使同一

瓶药品在不同时刻的谐波曲线出现一定程度的变

化，致使谐波的特征信息会受到较大的影响。因而

在灯检机这种复杂工业环境中很难对不同浓度的

西林瓶进行区分。

朱高峰等利用半波峰面积的最小二乘线性拟

合对西林瓶内氧气吸收光谱进行浓度反演［18］，这种

方法对噪声干扰有一定的容错性，但该方法未考虑

检测过程中玻璃瓶公转、自转以及现场环境实时变

化带来的吸收光谱的非线性。针对这一问题，本文

因而提出利用 PCA对WMS解调出的吸收信号的二

次谐波的主要特征进行提取，利用GA-BP网络对二

次谐波的主要特征值进行学习，从而建立了高容

错、高精度的浓度反演模型。

1 理论基础

1. 1 二次谐波检测原理

在 TDLAS-WMS中，当激光被低频斜坡和高频

正弦信号调谐时，频率表示为：

ν ( t ) = -ν + α cos (ωt ) , （1）
其中-ν表示激光发射中心频率，α表示调制深度，调

制指数m = α/γ，其中 γ吸收线型的半宽，ω是调制

角频率。

当激光二极管被注入电流调制时，激光的出光

频率及强度同时受到调制，并且光强调制和频率调

制之间产生相位差 。此时的入射光强可以表示为：

I0 ( t ) = -I 0 + I1 cos (ωt + φ ) , （2）
-I 0表示无限正弦调制时的中心频率和光强，I1表示

调制强度，φ是频率和强度调制之间的相移。

Beer-Lambert 定律是吸收光谱学的基本定律。

当一束频率为 ν ( t )的激光穿过待测气体区域后，透

射光强 ID ( t )可以表示为：

ID ( t ) = I0 ( t )exp [ -α (ν )cL ] , （3）
其中α (ν )频率 ν处，单位浓度、单位长度的介质对光

的吸收系数，L是光程长，c是被测气体浓度，g是气

体吸收谱线线型函数。将通过气体吸收后的光强

按傅里叶级数展开：

ID ( t ) =∑
n = 0

∞
Hn (ν ( t ) )cos (nωt ) , （4）

由于非线性调制幅值较小忽略之后，每个谐波分量

Hn可通过锁相器相敏检波得到：

Hn ( t ) = 2π ∫0π I0 ( t )exp [ -α (ν )cL ]cos (nωt )d (ωt ),（5）
在理想情况下，I0不是频率 ν的函数，这就意味着，

在不改变 I0的情况下，可以扫描得到吸收线，同时，

调制不会给 I0带来幅度调制成分。在这种情况下，

式（5）可以变为：
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Hn ( t ) = 2I0π ∫0π exp [ -α (ν )cL ]cos (nωt )d (ωt ),（6）
由 ex指数的性质可知，当 | x | ≪ 1时，ex = 1 - | x |，考
虑 到 封 装 玻 璃 药 瓶 内 氧 气 浓 度 很 低

| - α (ν )cL | ≪ 1，可得：

Hn ( t ) = 2I0cLπ ∫0π - α (ν )cos (nωt )d (ωt ) . （7）
因此，每个谐波分量是直接与痕量气体的浓度 c成
正比，但背景和工作条件变化引起的光谱变形以及

玻璃瓶壁的标准具效应，使得浓度与谐波的严格线

性性关系消失，且同一瓶药品在不同时刻的谐波曲

线出现一定程度的变化，因而无法直接用使用正比

关系进行浓度反演。提出首先利用 PCA技术对二

次谐波信号的主要特征进行提取，去除部分背景以

光学噪声的干扰，之后利用GA-BP网络对二次谐波

的主要特征值进行学习，从而建立高容错、高精度

的浓度模型。

1. 2 浓度反演原理

在对密闭西林瓶内氧气浓度建模时，测试样品

选取具有代表性，并涵盖所有可能的状态的西林

瓶。因此选取瓶内氧气浓度为 0%至 21%的样瓶进

行测试，以1%为梯度，从0%递增至21%。

气体浓度反演过程如图 1所示。光谱产生过程

如图 1（a）所示，通过电流调制和解调器提取得到

WMS的二次谐波分量；通过主成分提取方法对二次

谐波的主要特征进行提取图 1（b）所示；采用GA-BP
神经网络训练的模型如图 1（c），模型验证过程如图

1（d）所示。

1. 2. 1 PCA提取二次谐波主特征

为了实现低浓度氧气的高精度测量，使用 PCA
方法，提取不同波长处二次谐波的强度值，减小光

谱数据的维数，去除了部分二次谐波中的噪声干

扰，避免了多重共线性问题，且能提高后期数据处

理速度［19］。

二次谐波矩阵X由不同浓度氧气的二次谐波组

成，并由下式给出：

X =
é

ë

ê

ê

ê
êê
ê

ù

û

ú

ú

ú
úú
ú

I11 I12 ⋅ ⋅ ⋅ I1m
I21 I22 ⋅ ⋅ ⋅ I2m⋮ ⋮ ⋅ ⋅ ⋅
In1 In2 ⋅ ⋅ ⋅ Inm

, （8）

其中m是每个浓度二次谐波的点数（此处为 1 000），

n是样品浓度的数目（这里是 22），I11，I12…I1m是 0%
浓度氧气的 1 000个样本点的值，同理 In1，In2…Inm是
21%浓度氧气的 1 000个样本点的值。通过计算X
的协方差矩阵的特征值和特征向量可以确定载荷

矩阵P，除去方差为零或近似为零的特征值，共有 6
个典型特征值得以保留，如图 2，选取相应的特征向

量构成加载矩阵P：
T = X P , （9）

T可以看作是二次谐波数据在负载矩阵上的投影。

图1 气体浓度反演过程

Fig. 1 The process of gas concentration measurement
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在矩阵 T中几乎没有多重共线性，并且利用尽可能

多的二次谐波信息来反演氧气的浓度。

对取到的 6个主成分求其占总成分的百分比，

这里记作贡献率，如图3：

从图 3中我们可以看到我们取出的这 6个主要

特征的贡献率达到 96. 77%，可以很好地代替原空

间中的 1 000个特征点，因此，可以通过将矩阵 T作
为新光谱数据的来源建立浓度反演模型。

1. 2. 2 GA-BP浓度反演

BP神经网络是一种多层的前馈神经网络，其主

要的特点是：信号前向传播，而误差反向传播。过

程主要分为两个阶段，第一阶段是信号的前向传

播，从输入层经过隐含层，最后到达输出层；第二阶

段是误差的反向传播，从输出层到隐含层，最后到

输入层，依次调节隐含层到输出层的权重和偏置，

输入层到隐含层的权重和偏置［20］。

然而，在 BP神经网络实际应用中，其权值按误

差函数的负梯度方向进行调整，其优化计算经常容

易陷入局部极小值，此外，BP网络采用迭代更新的

方式确定权值，需要一个初始权值和阈值，初始值

的选取对于 BP 神经网络十分重要，初始值会对性

能产生很大的影响。

遗传算法是一种通过模拟自然界生物进化过

程来搜索最优解的方法。按照所确定的适应度函

数，采用选择、交叉、变异 3个主要算子对种群中的

个体进行操作，通过在个体间不断交换染色体信

息，使种群得以进化，最终适应值好的个体得以保

留，适应值差的个体在进化过程中被淘汰，种群个

体经过不断进化，逐步逼近最优解，并且由于遗传

算法既不关注设计变量与目标函数之间的数学关

系，也不需要目标函数梯度等信息来确定搜索方

向，故用遗传算法来对BP网络的权值和阈值进行优

化改善［21］，算法流程如图4所示。

经多次实验统计验证，最终选择预测误差最小

的 6-9-1网络模型拓扑结构，建立好的PCA-GA-BP
神经网络模型结构如图 5 所示，W和 b分别为网络

的权值和阈值。

2 实验验证及分析

本系统的硬件平台结构如图 6（a）所示，信号发

生单元产生低频锯齿波信号和高频正弦波信号，经

加法器产生波长调制信号，送往激光控制器，控制

器一方面保证Vcsel激光器工作在 301. 4 K的恒温

条件下，一方面使激光器在调制信号下产生以

760. 885 nm为中心的激光信号，信号经西林瓶后被

探测器接收，经调制信号放大、采集、锁相后得到经

氧气吸收的二次谐波信号。最后进入信号处理模

块经PCA-GA-BP模型对西林瓶内的氧气浓度进行

反演。实验现场如图 6（b），①为自动灯检机，②是

氧气浓度探测的光路包括激光器、接收器和西林

瓶，③是设备的整体电路，④是波形检测的示波器

⑤是浓度监测的软件界面。

2. 1 随机实验测试

采用交叉验证的方法对训练好的 PCA-GA-BP
模型进行实验验证，在已知浓度的样瓶中，随机抽

取 20个样本进行模型验证。选用平均相对误差 E
和决定系数R2两个性能指标对模型进行判别。

图2 二次谐波和PCA提取前后的特征点

Fig. 2 The second harmonic and the feature points after Prin‐

cipal Component Analysis

图3 主特征贡献率

Fig. 3 The contribution rate of Main feature
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其中，yi
∧ ( i = 1，2，⋅ ⋅ ⋅n )为第 i个样品的预测值，

yi ( i = 1，2，⋅ ⋅ ⋅n )为第 i个样品的真实值，n为样品的

数目。相对误差越小，决定系数范围在 [ 0，1]内，且

愈接近于1表明模型的性能越好。

图 7为利用半峰值面积的最小二乘法拟合的预

测结果，图 8为PCA-BP网络预测结果，图 9为PCA-
GA-BP 神经网络预测结果。表 1记录了三个模型

的相对误差和决定系数。

图4 遗传算法优化的BP神经网络流程图

Fig. 4 The flow chart of BP neural network Optimized by genetic algorithm

图5 神经网络模型结构图

Fig. 5 Neural network model structure

图6 （a）残氧量检测系统硬件平台结构，（b）设备整体图

Fig.6 （a）The hardware platform structure of residual oxygen

detection system，（b）Overall equipment 图7 最小二乘法线型拟合预测

Fig. 7 Prediction by least squares normal fitting

315



39卷红 外 与 毫 米 波 学 报

从图 7、图 8、图 9以及表 1中可以直观看出而，

三种方法预测值与期望值的变化趋势完全一致，但

利用半峰值面积的最小二乘拟合方法与其他两个

模型相比其拟合程度略显不足，PCA-GA-BP模型

的预测精度更高，拟合程度更好。

2. 2 稳定性测试

采用 0%到 21%的样瓶进行浓度分析，已知浓

度的氧气以 3%的增量递增（每个浓度进行 10次测

试）时，起始浓度从 0%（样品 1~10）增加到 21%（样

品71~80），如图10：
从图 10中可以看出，采用 GA-BP模型的数据

其浓度波动最小，其模型最稳定，最接近真实的样

瓶浓度，其次是采用BP模型的数据，采用半峰值面

积的偏最小二乘法拟合方法得到的数据波动最大，

稳定性最差。与随机测试结果吻合。

2. 3 反演速度测试

对每个谐波 1 000个数据点训练的GA-BP网络

模型，与主成分提取后的 6个数据点的训练的PCA-
GA-BP网络模型进行浓度反演的速度比较，以20个
测试样本为一组，总共测试10组，如图11：

从图 11中可以看出使用 6个数据点训练的模

型其运算速度平均在 0. 02 s左右，而使用 1 000点训

练的模型其运算速度平均在 0. 2 s左右，主成分提取

后模型的速算速度约提升了 10倍左右。而灯检线

主流瓶体流动速度是 300瓶/分钟，留给每个西林瓶

的检测和计算时间约 0. 2 s，PCA-GA-BP模型的运

算时间足以支撑灯检机的运转速度。

3 结论

PCA-GA-BP模型利用 TDLAS的WMS技术对

开放环境中西林瓶内的氧气残留实现了无损原位

反演检测。通过对标准测试样瓶进行实验对比发

现，PCA-GA-BP 神经网络模型的平均相对误差和

决定系数分别为 0. 011 2和 0. 989，相比单独 PCA-
BP 神经模型的平均相对误差从 3. 80% 减少到

1. 12%，决定系数提升了 2. 81%，相对利用半峰值面

积的最小二乘拟合方法建立的模型其平均相对误

差 从 8. 32% 减 少 到 1. 12%，决 定 系 数 提 升 了

8. 86%。实验结果表明，该方法在一定程度上抑制

了检测系统中的光学干扰噪声和仪器误差造成的

二次谐波信号的波动，且运算速度和反演精度满足

现行主流制药厂玻璃药瓶封装完整性要求。为药

品安全监测提供了一种安全可靠、且无损药品本身

的检测技术，具有较大科研意义和应用价值。

图8 PCA-BP神经网络预测

Fig. 8 Prediction by PCA-BP neural network

图9 PCA-GA-BP 神经网络预测

Fig. 9 Prediction by PCA-GA-BP neural network

表1 三种模型预测精度对比

Table 1 Comparison of prediction accuracy of three
models

拟合方法

最小二乘

PCA-BP
PCA-GA-BP

平均相对误差E
0. 0832
0. 0380
0. 0112

决定系数R2

0. 910
0. 962
0. 989

图10 不同浓度氧气的计算结果

Fig. 10 Results for different concentrations of oxygen

图11 运行时间图

Fig. 11 Running time picture
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