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正交信号校正应用于多元线性回归建模的研究

张
!

娴!袁洪福"

!郭
!

峥!宋春风!李效玉!谢锦春

北京化工大学材料科学与工程学院!北京
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摘
!

要
!

通过近红外光谱技术建立二元&三元调和食用油中花生油含量模型以及二甲亚砜水溶液浓度模型!

比较了分别采用原始光谱和正交信号校正$

@0J

%处理后光谱进行
PXU

建模的结果!并对所建的正交信号校

正后光谱
PXU

模型与原始光谱
KX0

模型进行预测结果比较"比较过程中使用交互验证参数$包括决定系数

I

J

!标准偏差
0TJ

!预测值和实际值线性拟合方程的斜率
#

和截距
$

%以及外部预测统计参数$包括
I

$

!标

准偏差
0TK

!预测值和实际值线性拟合方程的斜率
#

和截距
$

%来评价模型能力"研究结果表明'与原始光谱

相比!使用
@0J

处理后的光谱进行
PXU

建模$采用相同波长%!得到的模型交互验证结果以及外部预测结

果均有变好的趋势"通过优选建模波长组合$无共线性影响%!

@0J

与
PXU

联用建模可得到优于
KX0

模型

的结果"
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近红外光谱是近年来分析化学领域迅猛发展的一种新技

术"近红外分析基于被测样本分子振动倍频和组合频吸收光

谱相对变化信息!与光谱绝对强度比较!这种相对变化强度

是微弱的$

"/

]!

"

"/

]?

:

%!而且样品中不同基团近红外谱带

之间重叠严重!谱图解析困难!必须依靠化学计量学多元校

正技术进行近红外定性和定量分析!因此!需对光谱进行降

噪处理减少噪声对模型的影响!其中!正交信号校正$

%4,

3E%

H

%87&5;

H

87&2%44123;%8

!

@0J

%是一种通过剔除与被测目标

无关信息的有效光谱预处理方法(

"

!

#

)

"

@0J

!一种可有效剔除与被测性质无关的信号!提高校

正后光谱与性质之间线性关系的校正方法"前期研究结果表

明!

@0J

用于偏最小二乘$

KX0"

%建模并不能有效改善模型

预测能力!反而会导致过拟合现象使预测结果变差"虽然

@0J

在剔除与被测性质无关信息方面效果是显著的!但至今

在改善模型预测能力方面并没有找到合适的用途!以发挥其

应有的重要作用"为此!本文以近红外光谱法测定三类不同

的样本为研究对象!提出
@0J

应用于多元线性回归$

PXU

%

模型的新方法!并与
KX0"

建模进行对比分析"发现新方法

明显改善
PXU

模型预测能力!并且避免了与
KX0"

联用产

生的过拟合现象"

@0J

和
PXU

联用建模!获得其模型预测

能力优于
KX0"

模型"

"

!

实验部分

$%$

!

样品制备

二甲亚砜水溶液是一种用于碳纤维制备的凝浴液!其样

品制备'二甲亚砜与纯水!用电子天平按比例称量之后放入

锥形瓶静置
#.E

后进行测量"调合食用油样品制备'采用从

市场购买的三种国家标准一级食用油!使用移液管分别配制

含量均匀分布的二组分调合油$大豆油&花生油%&三组分调

合油$葵花籽油&大豆油&花生油%!放入锥形瓶中摇匀后进

行测量"样品含量数据如表
"

所示"

;1<@2$

!

H49=29?A1?+493?1?+3?+=3451@@310

D

@23

名称
二组分花生油

含量*
Wj

三组分花生油

含量*
Wj

二甲亚砜

含量*
Rj

最小值
/ / .'+-!

最大值
"//'// "//'// --'+#!

平均值
?/'// !!'/. ."'?""

样品数
*" -B */

精度
/'/? /'/? /'//"
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数据采集

使用聚光科技公司
0F

)

(̂U,??//

型近红外光谱仪采集

样品光谱!分辨率
*8=

!扫描范围
"///

"

"B//8=

!扫描次

数
*.

次!

#==

石英比色皿!以空气为参比!恒温
*/Q

条件

下对每个样品重复测量
"/

张光谱取平均值作为最终光谱"

$%'

!

"-H

处理

在众多
@0J

算法中!

@,KX0

$

%43E%

H

%87&

)

4%

A

123;%853%

&73183534F23F415

%处理效率和正交保持性能较其他算法优

秀(

!

)

!因此!本文中所选用了
@,KX0

算法"使用
@0J

最佳主

成分数确定方法$即将在该刊登出%确定三个样本集预处理的

最佳
@0J

成分数依次为
!

!

B

!

.

"根据样本光谱及含量数据

分别建立二元调合食用油!三元调合食用油和二甲亚砜水溶

液的样本集!进行校正之前将样本集按比例随机分为校正集

和验证集!其中校正集
N

验证集
OB/N#/

"使用
P:Z,

X:C-'/

软件对样品集进行
@0J

校正处理!首先使用
@0J

对校正集处理得到
@0J

权重$

R

%和主成分光谱$

K

%!结合
R

和
K

对验证集进行
@0J

校正!得到
@0J

验证样本集"

$%(

!

模型建立

分别使用原始光谱样品集和
@0J

校正后得到的样本集!

通过
JP#///

$聚光科技公司%化学计量学软件建立定量校正

模型"使用原始光谱建立的样品集!将其随机分为校正集

$

B/j

%和验证集$

#/j

%!进行均值中心化处理之后!采用

J:U0

$

2%=

)

13;3;W1797

)

3;W141_1;

H

E31957=

)

&;8

H

竞争适应性

加权抽样法%方法(

.

)选择的波长$表
#

和表
!

%组合分别建立

PXU

和
KX0"

模型"对
@0J

校正后的样本集分为校正集和

验证集$与原始光谱样本集相同%!进行均值中心化处理之

后!采用表
#

所示波长组合分别建立
PXU

模型!使用
@0J

验证集对其进行外部验证"

;1<@2&

!
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,
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性质 波长*
8=

花生油$二元调合油%

"/"*
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"".?
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!
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"

!
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!
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!
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!
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!
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!

"-?!

!

"-*/

!
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花生油$三元调合油%

"/!.

!
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!

"""/

!
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!
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!
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!
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!

"

!

*+?

!

"-!#

!
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"""?

!
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!
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!
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!
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!
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!
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!

".#B

!
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!

".?!

!

".?-

!

".?+

!

".*.

!

".-!

!
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!

".B.

!

"?/#

!

"?/?

!
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!
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!
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性质 波长范围*
8=

花生油$二元调合油%

"#/!

"

"#"B

!

"*B*

"

"-B!

花生油$三元调合油%

"#B"

!

"!#"

!

"!##

!

"!#.

!

"..-

!

"..+

!

".?#

!

".?!

!

".?.

!

"*+-

!

"-/B

!

"-""

!

"-#*

二甲亚砜
"/"/

!

"/"?

!

"/"*

!

"/#+

!

"/.#

!

"/?!

!

""!-

!

""..

!

""*B

!

""BB

!

"##-

!

"#!B

!

"#B#

!

"#++

!

"!#-

!

"./-

!

".#/

!

".BB

!

"?#/

!

"?.?

!

"?**

!

"-/+

!

"--*

$%)

!

模型评价指标

模型优劣的判定依据'交互验证决定系数
I

J

和外部验

证的决定系数
I

$

!

IJ

和
I

$

应最接近于
"

#预测标准误差

$

0TJ$

!

0TK

%应最接近于参考方法的误差#样本预测含量值

$

F

%与真实含量值$

5

%之间的线性拟合方程
F

O#5L$

中的斜

率
#

&截距
$

!理想模型中!

#

和
$

应分别为
"

和
/

"

#

!

结果与讨论

!!

前期工作中发现!

@0J

应用于偏最小二乘$

KX0"

%建模

时只能改善其交互验证结果!而作为判别模型优劣的重要指

标外部验证结果却得不到改善!其原因是
@0J

与
KX0"

重复

剔除与被测性质无关的信息会误删部分有效信息!从而导致

过拟合效应使预测结果变差"因此本文提出采用
PXU

$可避

免重复误删除的算法%结合
@0J

建立模型!为
@0J

的合理应

用另辟途径"

使用上述三种样本的原始光谱样本集以及
@0J

校正后

的样本集建立
PXU

模型!对模型的交互验证结果与外部预

测数据!如表
.

和表
?

所示!进行分析和讨论"

&%$

!

建模波长的选择

J:U0

基于蒙特卡洛采样原理!避免陷入局部最优化!

借助计算机可以在上千波长中选择出稳定的&无共线性影响

的关键波长组合!是一种优秀的波长选择方法"由于波长采

样具有随机性!重复使用
J:U0

方法获得的波长组合结果并

不是唯一的"为了使选择的波长具有代表性!实验中采取多

次重复运行
J:U0

程序选择最优化波长组合"每一个模型选

择关键波长时!首先重复运行
J:U0#//

次得到
#//

组波长

组合!其次在
#//

组波长组合中按照最小
UP0TJ$

值的原

则选出
"/

组波长组合!将
"/

组波长应用到实际模型中!最

终选择得到
0TJ

及
0TK

最小的模型所选波长为最优化波长

组合"

&%&

!

有(无
"-H

校正的
/TB

模型交互验证结果对照

!!

由表
.

可以看出所有样本集建立的定量模型相关系数

I

J

均接近理想化状态!并且交互验证得到的拟合方程的斜

率
#

与截距
$

分别趋于
"

和
/

!说明被测光谱与性质有着非

常好的线性关系!预测值和实际值之间没有系统偏差"经过

@0J

处理之后!光谱与性质之间的线性相关型进一步得到改

善!

#

和
$

以及
0TJ$

均向理想化状态靠近!说明
@0J

有效

地剔除了光谱中的无用信息!达到改善交互验证结果的目

的"考察一个模型的优劣!最主要是要考察其预测能力!所

以还需要进一步研究模型的外部预测结果"

+##!

第
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建模方法及结果 二元调合油$花生油% 三元调合油$花生油% 二甲亚砜水溶液

采用方法
PXU PXUL@0J PXU PXUL@0J PXU PXUL@0J

剔除校正样本数"

/ / . . ! !

决定系数
I

J

/'++++! /'++++? /'+++- /'++++ /'+++++ "'///

交互验证
# /'+++B /'++++ /'+++. /'+++B /'++++B "'///

交互验证
$ /'//- /'//? /'/#! /'//? .'?T,. ]!'-T,?

0TJ$ /'!+ /'!! /'+# /'.. /'""# /'/#"

!!"

对花生油含量$三元调合油%有&无
@0J

处理
PXU

建模剔除的样本均为相同的
.

个样本!均为性质残差过高"

"

二甲基亚砜有&无
@0J

处理
PXU

建模剔除样本均为相同的三个样本!理由为性质残差过高

;1<@2)

!

GA2:+=1?+49A238@?345/TB04:2@319:/TBa"-H04:2@3

建模方法及结果 二元调合油$花生油% 三元调合油$花生油% 二甲亚砜水溶液

采用方法
PXU PXUL@0J PXU PXUL@0J PXU PXUL@0J

决定系数
I

$

/'+++-* /'+++-- /'+++- /'+++B /'++++? "'///

外部验证
# "'//+ "'//# "'//# /'++! "'//" /'++-

外部验证
$ ]/'!!+ ]/'/-! /'.B" /'!+# ]/'"!" /'"#!

0TK /'*# /'*/ /'*+ /'?+ /'##- /'/+.

&%'

!

有(无
"-H

校正对
/TB

模型外部验证结果比较

!!

使用三个样本集中随机分出来的验证集$与性质变化无

关%对模型预测能力进行考察!结果表明$如表
?

所示%!对于

三种样本应用!与原始光谱建立模型的预测结果相比!用

@0J

校正光谱集所建模型预测结果的决定系数
I

$

均有所改

善"

经
@0J

校正后!外部预测拟结果中
#

与
$

变化并无明显

规律!可能与
@0J

剔除的光谱信息有关"值得注意的是!外

部验证预测标准偏差
0TK

毫无例外地全部明显变小!这说

明!

@0J

与
PXU

联用!可以得到更好的预测结果!但是!比

其他算法建立的模型是否更为优越还需做进一步比较"

&%(

!

"-H

和
/TB

联用模型与
GT-$

模型的外部预测结果对

照

!!

根据表
?

和表
*

不难发现!原始光谱建立的
PXU

模型

与
KX0"

模型相比!

KX0"

得到更小的
0TK

!这就体现出

KX0"

比
PXU

优势"但是经过
@0J

处理后!

PXU

模型的

0TK

大大减小!比原始光谱建立的
KX0"

模型
0TK

还要小

$如表
*

所示%!并且建立
PXU

模型所使用的波长数也大大

减少"三种模型都得到了同样的规律!说明
@0J

能够改善

PXU

建模结果并非偶然现象"

;1<@2Y

!

GA2:+=1?+49A238@?345/TB04:2@319:GT-$04:2@3

建模方法及结果 花生油$二元调合油% 花生油$三元调合油% 二甲亚砜水溶液

采用方法
KX0 PXUL@0J KX0 PXUL@0J KX0 PXUL@0J

决定系数
I

$

/'+++-. /'+++-- /'+++* /'+++B /'+++++# /'+++++*

外部验证
# "'//* "'//# /'+++ /'++! /'++B /'++-

外部验证
$ ]/'!"" ]/'/-! /'?/+ /'!+# /'"/! /'"#!

0TK /'*" /'*/ /'** /'*/ /'"/+ /'/+.

&%)

!

"-H

和
/TB

联用模型改善预测能力的理论分析

无论
PXU

还是
KX0

建模!都是依靠回归方法建立定量

关系!其方法之间的很大区别在于在剔除噪声干扰方面有着

明显不同"

KX0

校正算是通过对
+

矩阵和
,

矩阵分别进行主

成分分析!通过选取能够反映分析体系数据最大方差变化的

一系列主成分$通常是最初的几个主成分%建立模型!由于不

同主成分是相互正交的!因此!

KX0

建模可有效地克服了

PXU

中遇到,共线性-局限"为解决单纯
KJ:

得到的主成分

并非与被测性质信息相关!

KX0"

在矩阵分解迭代过程中引

入了
+

与
,

交叉步骤!旨在这样得到的光谱主成分与被测性

质信息相关"与
PXU

相比!

KX0"

建模可以使用更多的谱带

信息或全谱信息!通过抛弃后边对有用信息贡献小的主成分

$主要反映噪声信息%来剔除噪音!保证了建模变量之间的正

交性!因此!显著地改善了建模效果!并成为近红外光谱分

析建模的主流方法"

@0J

是通过类似
KX0

迭代算法!得到与

被测性质无关的信息部分!从原始光谱中扣除这些噪音"

@0J

与
KX0

二者在剔除噪声目的上是相同的!但采用的方

法路线不同"但是!对于被测性质在剔除噪声方面!

@0J

比

KX0

更具有针对性"因此!如果在选取足够好的波长$即能

够充分反映建模有关的化学信息!并保证不存在,共线性-现

象%前提下!发挥
@0J

剔除与被测性质无关信息的优势!

PXU

和
@0J

联用建模的预测能力优于
KX0

建模是可能的"

!

!

结
!

论

!!

@0J

校正能有效地剔除光谱中与被测性质无关的信号!

/!#!
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但
@0J

用于
KX0"

建立模型会出现过拟合的风险!这也是

@0J

至今没有得到广泛应用的原因"

@0J

与无迭代算法如

多元线性回归联用建模可避免该风险!不仅能明显改善

PXU

模型预测能力!并且得到了比
KX0"

建模更小的
0TK

"

@0J

和
PXU

联用建模模型可以充分发挥其剔除无关信息改

善光谱与被测性质之间线性关系的优点!获得优于
KX0"

模

型的预测能力"
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