
第
!"

卷!第
#

期
! !!!!!!!!!!!

光 谱 学 与 光 谱 分 析
$%&'!"

!

(%'#

!

))

"!.-"!,

!.."

年
#

月
!!!!!!!!!!! !

/

)

0123%41%

)5

678/

)

01236&976&

5

4:4 9

)

3:&

!

!.."

!

多项式偏最小二乘法对非线性体系红外谱图的分析

张
!

琳;

!张黎明;

!李
!

燕;

"

!王晓斐;

!

!

!胡兰萍;

!

,

!王俊德;

;<

南京理工大学化工学院现代光谱研究室!江苏 南京
!

!;..;#

!<

南京大学化学化工学院!江苏 南京
!

!;..+!

,<

南通大学化学化工学院!江苏 南通
!

!!"..E

摘
!

要
!

文章利用了一种非线性模型多项式偏最小二乘法#

OOQ/

$!结合傅里叶变换红外光谱遥感技术!对

大气中的五组分混合体系进行了同时分析"并与偏最小二乘法#

OQ/

$得到的结果进行了比较!

OOQ/

显示出

较好的处理非线性数据的能力"尤其是对混合物中的苯和氯仿的预测!均方根预测误差#

BA/UO

$分别是

.'.#,

和
.'.DE

!用
OQ/

预测相应的
BA/UO

为
.'#.!

和
.'D#!

"

OOQ/

的这一预测精度!可以满足遥感傅里

叶变换红外光谱对大气中有毒气体的实时%在线监测的需要"同时
OOQ/

可以用较少的潜变量对变量进行解

释!显示出
OOQ/

模型的稳健性和简单化"
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作为化学计量学中最有力的工具之一的偏最小二乘法

#

OQ/

$!是一种多元统计数据分析方法!它综合了多元线性

回归法#

AQB

$和主成分回归法#

O=B

$的优势!同时从自变量

矩阵和因变量矩阵中提取偏最小二乘成分!可以有效地降

维!并消除自变量间可能存在的复共线性关系!明显地改善

了数据结果的可靠性和准确度!因此得到了日益广泛的应

用'

;

(

"但在实际应用中!由于实验数据形成的因变量
2

和自

变量
D

之间的关系!会因浓度%基线漂移等因素的影响!呈

现非线性关系'

!

(

"用线性模型
OQ/

处理此类数据时!势必会

造成较大的偏差"对于这类问题的处理!通常采用两种方

法"一种是对数据进行预处理!尽可能地去除噪声部分!如

多倍分散校正#

A/=

$

'

,

(

!正交信号处理#

@/=

$

'

#

(等"但是!

存在着有用信息同时被去除和模型,过拟合-等问题"另一种

就是建立非线性模型'

;

(

!如人工神经网络#

9((

$

'

*-D

(

"但是

9((

需要较多的训练集!另外还存在着容易,过拟合-的现

象"

本文利用遥感
\HWB

光谱对大气中的有毒气体进行分

析!采用多项式偏最小二乘法#

OOQ/

$对红外谱图严重混叠

的五组分体系进行实时%多组分同时测量"

OOQ/

是改进的

OQ/

非线性算法'

;

!

+

(

!主要是在进行非线性迭代偏最小二乘

#

(WO9Q/

$算法时!对每次提取的
2

和
D

的得分矢量
>

=

和
-

=

实施非线性映射*

-

= 0

8

#

>

=

$

*

<

=

!其中
8

为多项式函数!

<

=

为残差向量"从本研究的实验结果表明!

OOQ/

可以很好地

处理一些非线性组分!表现出好的预测性能"特别是对混合

物中的苯和氯仿的预测"该模型在遥感
\HWB

的成功应用!

对大气中有毒气体混合物的监测具有重要的意义"

;

!

实验部分

#"#

!

硬件

本工作采用的是
b3SJ03UMZW(@h-**

遥感
\HWB

光谱

仪!它有一个
>6&&-J:3JI6?

8

+

#

望远镜!用于接收来自远距

离的红外源信号"远距离的红外源是一个带有
>6&&-J:3JI6?

8

+

#

准直镜的陶瓷红外源"该红外源产生的红外光!经
>6&&-

J:3JI6?

准直光镜产生平行光!此平行光被待测气体云吸收

后!由遥感
\HWB

光谱仪测量"检测器为液氮冷却的
A=H

检

测器!样品扫描次数为
#

次!分辨率为
;1?

P;

"所有计算均

在
O072:S?

)

电脑上完成"

#"!

!

软件

程序由
A62&6R"'*

编写完成"

OQ/

和
OOQ/

算法采用

(WO9Q/

实现"采用,逐一法-#

Q06[0-%70-%S2

$的交互验证方

法!确定潜变量数"所使用数据均采用自标度化#

9S2%-416&-

:7

V

$方法处理"用均方根误差#

BA/UO

!
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$来评价模型的预测性能"

!

!

结果与讨论

!"#

!

样品

!!

本文用遥感
\HWB

光谱对空气中人为释放的苯%甲苯%

丙酮%二氯甲烷和氯仿的混合气体进行分析!实验实施细节

见文献'

*

("上述气体的红外谱图如图
;

所示"考虑到水和二

氧化碳的影响!校正和预测的光谱区域选择为
;,".

!

"..

1?

P;

"

!"!

!

预测结果分析

对苯%甲苯%二氯甲烷%丙酮和氯仿混合物分别用
OQ/

和
OOQ/

进行了分析!得到的结果见表
;

"

!!

由表
;

可以看出!

OOQ/

的预测精度高于
OQ/

!这说明

各个组分的浓度和吸光度间确实存在着非线性关系!且本研

究中所建立的
OOQ/

模型!能够较
OQ/

准确地反映这种非线

性关系"尤其是对苯和氯仿的预测准确度较高"但
OOQ/

对

甲苯%二氯甲烷和丙酮的预测准确度仍需提高"

我们同时以苯和甲苯为例!考察了它们在
OQ/

和
OOQ/

中得到的真实值%预测值和残差的示意图见图
!

"从图
!

可

以看出!图
!

#

6

$即苯的
OOQ/

模型!真实值相对于预测值呈

现很好的线性!残差也在
;.

P*数量级"与之相比!图
!

#

R

$!

图
!

#

1

$和图
!

#

8

$得到的结果不够理想"

这些结果都说明!即使在同一个样品中!各个组分的因

变量
2

和自变量
D

间的关系!也不能一概而论'

;.

(

"只有能

够确切反应
h

和
L

关系的模型!才可以得到很好的预测结
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果"但在实际中!如果对每个组分都进行实验!以确定适合

的模型!显然是不可行的"反之!如果进一步改进模型!增

加模型的普适性!这将是我们未来研究的方向"
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!!

另外!表
!

总结了在
OQ/

和
OOQ/

模型中!每个潜变量

#

Q$

$所描述的变量"可以看出!相对于
OOQ/

!

OQ/

需要用

较多的
Q$

来解释变量"这是因为
OQ/

在处理非线性数据

时!会通过增加
Q$

来提高处理非线性数据的能力'

;;

(

"而当

体系中非线性较强时!增加
Q$

的个数将被用于描述噪声!

所以仅依靠增加
Q$

个数不能提高预测的准确度"而
OOQ/

可以用少的
Q$

来构造模型!显示出模型的稳健性和简单

化"

*5D9,!

!

S54(503,I5

/

184,.D

:

EF>50.EEF>

Q$7S?R03

OQ/

h-R&%1J

2I:4Q$ 2%26&

L-R&%1J

2I:4Q$ 2%26&

OOQ/

h-R&%1J

2I:4Q$ 2%26&

L-R&%1J

2I:4Q$ 2%26&

; "+';" "+';" ;*'++ ;*'++ "+'.D "+'.D !!'"# !!'"#

! !.'!. D+'," ;#';; ,.';. !*';. +#';D !,'+" #"'".

, #'*! +,'DD ;"'!D #"',D !'E+ +"'+D ;+'E+ ""',+

# ,';+ +E'.E ;.'+E *E',* .'+* +E'+, ;*'!D D;'"E

* ;';" +D'!, *'EE ",';! ;'!" ++';+ E';; DD'ED

" .'+! ++';* #'E; "E'D, .'"* ++'D# "'!; +*'..

E .',E ++'*! ;;'!# E+'.E .';; ++'+* ,',E +D',E

D .'#! ++'+# ,'E+ D!'D" .'.* ;.. ;',+ ++'E"

+ .'.# ++'++ "'"* D+'*; . ;.. .'!, ++'++

;. .'.. ;.. ,'#. +D'** . ;.. .'.. ++'++

,

!

结
!

论

!!

研究利用
OOQ/

算法!结合遥感
\HWB

技术!对苯%甲

苯%丙酮%二氯甲烷和氯仿的五组分的红外数据进行了分

析"相对于
OQ/

!

OOQ/

对混合物含量的预测准确度有了提

高!尤其是对苯%氯仿含量的预测!显示出很好的处理非线

性数据的能力"同时!

OOQ/

可以用较
OQ/

少的潜变量来描

述变量!表现出模型的稳健性和简单化"另外!进一步改进

OOQ/

!提高模型的普适性!是我们下一步研究的方向"
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*第四届国际华夏学者分析化学研讨会+会议通知
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第四届国际华夏学者分析化学研讨会#

W/G=/9=!.."

$!原名国际华裔学者分析化学研讨会!经中华人民共和国外交部

和中国科学技术协会批准!将于
!.."

年
+

月
!!

!

!"

日在大连召开"

此次会议的宗旨是进一步加强海内外华裔分析化学学者的相互了解与合作研究"会议期间将同时举办分析化学新产品%

新技术展示会"充分展示分析化学%生命科学和实验室设备的最新产品和技术成果"我们诚挚期待您的参加"
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征文内容!

会议将涵盖包括的领域有*原子光谱和分子光谱%核磁共振%电化学%色谱%质谱%分析仪器及应用

!!

联系方式!

!!

联系人!张丽华
!

张维冰

!!

地
!

址!大连市中山路
#*E

号 中国科学院大连化学物理研究所

!!

邮
!

编!

;;".!,

!!

电话'传真!
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光谱学与光谱分析




