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摘　要　间接硬建模算法是近年来提出的一种新型光谱定量分析技术，适用于分析混合物光谱与待测成分

之间的非线性关系，并能够很好地解决光谱波段上的重叠峰问题。这种算法在建立定量分析模型之前先要

对光谱曲线进行数学建模，即通过多个Ｖｏｉｇｔ峰函数的叠加形式来描述所测得的光谱曲线。光谱建模的精确

程度直接影响定量分析模型的准确性，而光谱曲线往往需要由几十个甚至上百个Ｖｏｉｇｔ峰的叠加而成，因此

这一过程实际是一个高维寻优问题，需要较大的运算开销并有可能令优化问题呈现“病态性”。为了降低优

化问题维数，文章通过对重叠峰的判断提出了一种改进型的光谱建模算法，实验表明改进型方法与传统方

法相比具有运行时间短、模型精确度高等优点。
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引　言

　　光谱技术作为一种非破坏性、高可靠性的快速检测技

术，近年来在工业领域中得到越来越广泛的应用。光谱相关

的定量分析方法大多基于ＬａｍｂｅｒｔＢｅｅｒ定律
［１］，假设成分浓

度与光谱强度成线性比例关系，如多元线性回归、主成分回

归［２］和偏最小二乘［３，４］等。但由于混合物中不同成分分子之

间的相互作用使得混合物的光谱数据与成分浓度之间呈现非

线性关系，如光谱峰的漂移、形变等。针对于这种非线性情

况，常用建模算法包括局部线性建模［５］、支持向量机［６，７］、小

波分析等。

上述线性和非线性建模均属于“软建模”方法，只是简单

地把光谱数据看作输入向量，并没有考虑光谱数据本身的波

形结构，以及波形结构与样本的待测参数之间所固有的物理

关系。因此，利用这些方法所建立的回归模型具有共同的局

限性，即在建模时需要较多的训练样本，且回归模型基本不

具有外推性。

为了解决这些问题，Ａｌｓｍｅｙｅｒ于２００４年提出了间接硬

建模（ｉｎｄｉｒｅｃｔｈａｒｄｍｏｄｅｌｉｎｇ，ＩＨＭ）
［８］方法，这种方法首先对

纯物质溶液光谱进行“硬建模”，即通过Ｖｏｉｇｔ峰函数的叠加

形式对光谱曲线进行描述，这种数学描述称为光谱模型。然

后再通过优化拟合的方法将混合溶液光谱分解成纯物质光谱

模型的加权和形式，最后利用纯物质的权值对该物质在混合

溶液中的浓度进行线性建模。这种方法利用简单的线性模型

而得到较高的“外推性”。其后，Ｋｒｉｅｓｔｅｎ又在ＩＨＭ方法的基

础上提出了补峰硬建模法（ｃｏｍｐｌｅｍｅｎｔａｌｈａｒｄｍｏｄｅｌｉｎｇ，

ＣＨＭ）和硬模型因子分析法（ｈａｒｄｍｏｄｅｌｉｎｇｆａｃｔｏｒａｎａｌｙｓｉｓ，

ＨＭＦＡ）方法
［９］，进一步扩大了硬建模算法的应用领域。

在ＩＨＭ算法中的一个关键步骤就是对测量光谱进行数

学建模。在这个过程中，需要将测量所得的光谱曲线表示为

多个Ｖｏｉｇｔ峰函数的累加和形式，并且达到令人满意的拟合

误差。光谱建模的准确性对其后所建的定量或定性分析模型

的预测精度具有至关重要的作用。由于这一步骤需要对大量

Ｖｏｉｇｔ峰的参数同时进行优化，而高维的优化问题会导致优

化算法的运行开销较大，且容易陷入“病态”，而无法得到最

优解［１０］。本文针对于这个问题，提出了一种新的快速光谱建

模算法，这种方法通过判断峰的重叠性来降低每次迭代中需

要进行优化的Ｖｏｉｇｔ峰的参数，从而可以大大降低优化算法

的运行开销，并有效避免了优化算法的“病态性”。

１　光谱拟合算法

　　红外或拉曼光谱曲线可由多个不同波段上的Ｖｏｉｇｔ峰函



数的叠加来近似表示［１１］。Ｖｏｉｇｔ峰函数可近似表示为Ｇａｕｓｓ

ｉａｎ函数和Ｌｏｒｅｎｔｚｉａｎ函数的线性叠加形式，即

犞（ν）＝θαｅｘｐ －
４ｌｎ２（ν－ω）２

γ［ ］２ ＋（１－θ）α
γ
２

（ν－ω）２＋γ２

（１）

其中变量ν表示波数，一个Ｖｏｉｇｔ函数包括４个峰参数，分

别为：α（峰高）、ω（峰的中心位置）、γ（峰的半宽）、θ（Ｇａｕｓｓ

Ｌｏｒｅｎｔｚ系数）。

测量光谱可以表示成犔个Ｖｏｉｇｔ峰及拟合残差的累加和

形式，即

犃（ν）＝∑
犔

犻＝１

犞犻（ν，犻）＋狉（ν） （２）

其中犃（ν）表示测量光谱；犞犻（ν，犻）表示第犻个Ｖｏｉｇｔ峰函数，

犻为峰的参数向量犻＝（α犻，ω犻，γ犻，θ犻）Ｔ；狉（ν）表示拟合残差。

在这里，我们假设测量光谱已经过去基线处理，即不考虑基

线的影响。定义犃（ν，Φ）为测量光谱的数学模型，它可以表

示为犔个Ｖｏｉｇｔ峰函数的叠加形式，其中Φ＝（１，…，Ｔ犔）犜

表示拟合模型中所有峰函数的参数，即

犃（ν，Φ）＝∑
犔

犻＝１

犞犻（ν，犻） （３）

　　使用非线性最小二乘算法，如ＬｅｖｅｎｂｅｒｇＭａｒｑｕａｒｄｔ
［１２］，

对拟合模型中每个峰的参数进行寻优，使得拟合残差狉（ν）最

小，其目标式如下

ｍｉｎ
Φ
‖犃（ν）－犃（ν，Φ）‖ （４）

　　对于以上寻优问题，需要寻优的参数个数为４犔个。例

如，若测量所得的光谱曲线中包含４０个峰，在不考虑基线的

情况下需要进行寻优的Ｖｏｉｇｔ峰参数就达到１６０个，如此高

维的寻优问题一方面会带来较大的运行开销，另外还会导致

寻优算法无法给出正确的最优解。Ａｌｓｍｅｙｅｒ提出了一种迭代

补峰的拟合优化算法［１３］，这种算法的每次迭代过程中在光

谱拟合残差的最高点处添加一个峰，然后对新峰及所有已添

加峰的参数同时进行优化，直至收敛条件满足。该算法随着

迭代次数的增多，同样会带来寻优参数过多的问题。

为了解决这种参数过多而导致的优化问题，我们提出了

一种改进的迭代拟合算法。对于Ｖｏｉｇｔ峰函数而言，在距其

中心点４倍半宽之外的位置，Ｖｏｉｇｔ函数值基本接近于零，

如图１所示。根据Ｖｏｉｇｔ函数的这一特征，对于任意两个

Ｖｏｉｇｔ峰犞１（ν，α１，ω１，λ１，θ１）和犞２（ν，α２，ω２，λ２，θ２），当两个峰

的中心点间距小于这两个峰的半宽较大值的４倍时，即，

｜ω１－ω２｜＜４ｍａｘ（λ１，λ２）则可认为它们为重叠峰；否则，这两

个峰相互独立，它们之间无重叠部分。当使用Ｖｏｉｇｔ峰函数

犉犻犵１　犞狅犻犵狋狆犲犪犽

对测量光谱曲线进行建模拟合时，对于相互重叠的峰，它们

的参数需要同时调整，以达到最优拟合度，而对于相互之间

不存在重叠部分的峰，其参数可以分别进行调整。

　　基于这一思想，在每一次迭代过程中，当新增一个

Ｖｏｉｇｔ峰时，根据此峰函数的参数初值在已添加的峰集合中

判断哪些峰与这个新峰相互重叠，若存在一组峰与新峰有重

叠关系，则需继续在已添加峰的集合中判断还有哪些峰与这

一组峰存在重叠关系，最终在可以得到一个相互重叠的

Ｖｏｉｇｔ峰的集合犞ｏｖｅｒｌａｐ。由于犞ｏｖｅｒｌａｐ集合中的峰相互重叠且与

新峰具有重叠关系，因此在这一次迭代中需要对新峰的参数

和集合犞ｏｖｅｒｌａｐ中所有峰的参数同时进行寻优，才能得到最优

的拟合效果。而对于那些在集合犞ｏｖｅｒｌａｐ之外的已添加峰，由

于它们与新峰及犞ｏｖｅｒｌａｐ集合中的所有峰相独立，因此不需要

对其修改参数。具体算法步骤如下：

Ｓｔｅｐ１：令狉（ν）＝犃（ν），集合犞ａｄｄｅｄ＝｛｝，犻＝１；

Ｓｔｅｐ２：寻找光谱狉（ν）的最大值α犻，及其位置ω犻，估计新

峰犞犻的半宽值γ犻，设定新峰犞犻的参数初值０犻＝（α犻，ω犻，γ犻，

０．５）；

Ｓｔｅｐ３：在集合犞ａｄｄｅｄ中寻找与新峰犞犻相重叠的峰集合，

并记为犞ｏｖｅｒｌａｐ＝｛犞犗犼｝，犼＝１，…，犑犻，犑犻为与新峰犞犻相重叠

的峰的个数。由于集合犞ｏｖｅｒｌａｐ中所有峰的参数都需要重新调

整，因此需要在拟合残差上重新补上这些峰的曲线。即令

狉（ν）＝狉（ν）＋∑

犑犻

犼＝１

犞犗犼；

Ｓｔｅｐ４：利用非线性最小二乘算法调整峰犞犻 和集合

｛犞犗犼｝，犼＝１，…，犑犻共４×（犑犻＋１）个峰的参数，优化目标式

为

ｍｉｎ
犼
，犻

１
ν犖∑

ν犖

犻＝１

‖狉（ν犽）－∑

犑犻

犼＝１

犞犗犼（ν犽，犼 ）－犞犻（ν犽，犻）‖ （５）

　　Ｓｔｅｐ５：记录新峰犞犻的参数为犻，并更新集合犞ｏｖｅｒｌａｐ中峰

犞犗犼的参数为

犼 ，犼＝１，…，犑犻；令犞ａｄｄｅｄ＝犞ａｄｄｅｄ∪犞犻；计算

新的拟合残差

狉（ν）＝狉（ν）－∑

犑犻

犼＝１

犞犗犼（ν，犼 ）－犞犻（ν，犻） （６）

　　Ｓｔｅｐ６：判断拟合残差是否满足收敛条件，若满足收敛条

件，则算法结束，集合犞ａｄｄｅｄ即为所有的拟合峰；否则令犻＝犻

＋１，转到Ｓｔｅｐ２。

２　实验部分

２１　数据来源

数据来自实验室中配制的间二甲苯（ｍｘｙｌｅｎｅ）、邻二甲

苯（ｏｘｙｌｅｎｅ）和对二甲苯（ｐｘｙｌｅｎｅ）混合溶液。拉曼光谱仪的

检测范围为０～２６００ｃｍ
－１，采用中心波长为７８５ｎｍ的激光

器作为激发光源。由于所用的光谱仪受ＣＣＤ检测器阵列物

理特性的限制，测得的拉曼光谱两端包含无效谱段。因此，

选取有效谱段为１５０～１７００ｃｍ
－１的拉曼谱段数据进行分析

建模，其原始拉曼光谱及进行基线扣除和均值归一化处理后

的谱图如图２所示。所有程序在Ｍａｔｌａｂ７．１环境下编写，在
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ＩｎｔｅｌＣｏｒｅ２微机ＷｉｎｄｏｗｓＸＰ环境下运行。

２２　光谱拟合

利用第１节改进的迭代拟合算法对混合溶液的拉曼光谱

进行Ｖｏｉｇｔ峰函数的建模，并与Ａｌｓｍｅｙｅｒ的算法进行比较。

由于当通过多个Ｖｏｉｇｔ峰的叠加来拟合光谱曲线时，解空间

不具有唯一性，而从优化的角度，我们期望能够通过尽可能

少的Ｖｏｉｇｔ峰对光谱进行建模并达到尽可能小的拟合误差。

因此对拟合算法的评价指标包括算法运行时间、算法运行结

束时参与建模的 Ｖｏｉｇｔ峰总数以及拟合误差的均方和

ＲＭＳＥ。ＲＭＳＥ定义如下

ＲＭＳＥ＝
１
犖∑

犖

狀＝１

［犃（ν狀）－犕（ν狀）］２ （７）

　　波数９４０～１１２０ｃｍ
－１之间的拉曼光谱峰重叠较为严重，

图３给出了两种算法在此光谱范围拟合结果，从图中可以看

出，在峰相互重叠较严重的区域，使用改进的迭代拟合算

法，参与拟合的Ｖｏｉｇｔ峰的个数较少且拟合效果更好。两种

方法的拟合性能比较如表１所示。

犉犻犵２　犗狉犻犵犻狀犪犾狊狆犲犮狋狉犪犪狀犱狆狉犲狆狉狅犮犲狊狊犲犱狊狆犲犮狋狉犪

（ａ）：Ｍｅａｓｕｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍ；（ｂ）：Ｐｒｅｐｒｏｃｅｓｓｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍ

犉犻犵３　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳犳犻狋狋犻狀犵犿狅犱犲犾狊犫狌犻犾狋犫狔狋狑狅犿犲狋犺狅犱狊

（ａ）：Ｎｅｗｍｅｔｈｏｄ；（ｂ）：Ａｌｓｍｅｙｅｒ’ｓｍｅｔｈｏｄ

犜犪犫犾犲１　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳狋狑狅犿狅犱犲犾犻狀犵犿犲狋犺狅犱狊

Ｒｕｎｔｉｍｅ
／ｓ

Ｎｕｍｂｅｒｏｆ

ｐｅａｋｓ
ＲＭＳＥ

Ｎｅｗｍｏｔｈｏｄ １３．７５ ３１ ７．３５×１０－５

Ａｌｓｍｅｙｅｒ’ｓｍｅｔｈｏｄ ８１．４ ４２ １．６５×１０－４

犉犻犵４　犚狌狀狋犻犿犲狅犳狋狑狅犿犲狋犺狅犱狊

　　图４中对两种算法的运行时间开销进行了比较，可以看

出Ａｌｓｍｅｙｅｒ算法的运行时间随着迭代次数（峰的个数）的增

加而迅速上升，而改进的迭代拟合算法在每次迭代中仅对重

叠峰的参数进行寻优，因此时间开销相对于迭代次数的增长

趋势相对平缓。

３　结　论

　　针对于ＩＨＭ定量分析方法中对光谱的建模算法进行了

改进，在每次迭代步骤中仅对相互重叠的峰参数进行同时优

化，从而大大降低了优化目标的空间维度。实验表明与原算

法相比，新方法在运行开销及拟合误差方面均有较大的改

善。为进一步的光谱定量或定性分析奠定了可靠的基础。
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