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大气开放光路傅里叶变换红外光谱的定性分析

余莲莲 邵利民*

( 中国科学技术大学化学系，合肥 230026)

摘 要 通过目标波段熵最小化( BTEM) 和目标因子分析( TFA) 两种化学计量学方法研究了大气开放光路
傅里叶变换红外( OP /FT-IＲ) 光谱，从多组分测量数据重建特定目标分子的光谱特征，以实现对大气这种复杂
体系的定性分析。在牧场周围完成了 5 次连续 OP /FT-IＲ光谱测量，将光谱按照测量时间顺序排列，获得 5 个
数据矩阵作为研究对象。结果表明，BTEM和 TFA两种方法均可从多组分光谱数据矩阵重建出目标分子的光
谱特征，重建效果略有差异。TFA能够克服干扰，提取出目标分子的光谱特征，其重建光谱与相应的参考光谱
高度相似。BTEM方法无需目标分子的参考光谱，目标函数最优解所对应的谱图就是纯组分光谱。本研究利
用两种方法各自的优势，用化学计量学方法定性分析 OP /FT-IＲ光谱，不仅将 BTEM 方法应用于 OP /FT-IＲ光
谱，而且比较这两种方法的应用，为实现多组分 OP /FT-IＲ光谱定性分析提供了新思路。
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1 引 言
开放光路傅里叶变换红外( OP /FT-IＲ) 光谱是大气测量的有效工具，已广泛用于大气分析和环境监

测［1 ～ 4］。OP /FT-IＲ具有仪器可靠、操作简单、无需采样、在线测量、以及无人值守监测等优点［5 ～ 8］。在
实际测量中，OP /FT-IＲ光谱受到水蒸汽和二氧化碳的振-转光谱以及基线缓慢变化的干扰，严重影响了
痕量组分的分析。此外，光谱定性分析主要基于目视检查或光谱库搜索，要求操作者能有效识别目标化
合物的特征，这些都给数据解析带来一定的困难。本研究将采用两种化学计量学方法克服上述困难。
目标因子分析( Target factor analysis，TFA) 是一种自模因子分析方法，通过分析多个光谱组成的数

据矩阵，能够提取出隐藏在单个光谱中的信息。TFA 目前在化学中已广泛应用于色谱［9］，反应力学和
动力学［10，11］，光谱分析［12］，医疗和医药研究［13，14］以及食品［15］等领域。
目标波段熵最小化( Band-target entropy minimization，BTEM) 方法能够从多组分光谱中重建纯组分

光谱，具有无需目标分子的先验信息，也不依赖于统计学检验等优点［16］。BTEM 已应用于各种液相和
固相的反应体系［17］，已经成功重建 FT-IＲ［18］，Ｒaman［19］，NMＲ［20］和 MS［21］等复杂光谱，但是对 OP /FT-
IＲ光谱的重建目前尚未见报道。

Widjaja等［22］将 BTEM与其它曲线分解程序( 如 OPA-ALS，SIMPLISMA，SIMPLISMA-ALS，IPCA)
进行了对比，表明 BTEM 是可以重建出最接近纯组分参考光谱的方法，但是尚未见将 BTEM 与 TFA 这
两种算法进行比较的报道。因此，本研究将用 BTEM 和 TFA 两种方法定性分析混合物光谱中 NH3，

C2H5OH和 O3 的光谱信息，并对结果进行比较。结果表明，TFA基于参考光谱，主要组分的重建效果很
好，低信号强度的次要组分中存在干扰会影响重建的效果; BTEM中，无论是主要组分还是次要组分，都
在不依靠参考光谱的前提下进行重建，而重建结果的好坏主要取决于目标函数的选择。本研究不仅将
BTEM方法应用于 OP /FT-IＲ光谱，而且将 BTEM 和 TFA 两种方法的结果进行了比较，为实现多组分
OP /FT-IＲ光谱定性分析提供了一定的思路和参考。
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2 实验部分
2． 1 仪器及光谱测量

OP /FT-IＲ光谱测量在美国 Idaho州南部的一个牧场进行，用于研究牧场周围的大气组成。OP /FT-
IＲ光谱仪为 MDA ( Atlanta，GA) 产品; Bomem Michelson 100 干涉器( 加拿大 Bomem 公司) ; 直径为
31． 5 cm的望远镜用于产生准直红外光束; 汞镉碲( MCT) 检测器; 准直反射器为立方角阵列反射器。
2． 2 光谱处理
通过干涉谱计算得到分辨率 1 cm!1的吸收光谱，填零因子为 8，切趾函数 Norton-Beer( Medium) ，并

且对 MCT 检测器的非线性响应进行了校正［23］。所有的光谱预处理和数据计算采用 MATLAB ( 美国
MathWorks公司) 。
进行 5 次连续测量，每一次连续测量的单个光谱按照测量时间的顺序进行排列，组成 5 个混合物光

谱数据集矩阵，5 个数据集中混合物光谱数分别为 1177，600，811，332 和 1184，光谱波数范围为 750 ～
1250 cm!1。

3 计算部分
OP /FT-IＲ光谱连续测量获得 m个吸收光谱，每个光谱有 n 个数据点，通过逐行排列的方式排列光

谱，得到一个 m行 n列的光谱 Dm × n，由朗伯-比尔定律可知，Dm × n是浓度矩阵 Cm × p和光谱矩阵 Sn × p的线

性组合。
Dm × n = Cm × pS

T
n × p ( 1)

其中，p是可以重建出纯组分的数量，上标 T表示矩阵转置。
对 Dm × n进行 PCA

Dm × n = Um × qV
T
n × q + Ｒm × n ( 2)

其中，q是主因子的个数，在理论上等于式( 1) 中的 p; U 和 V 分别是主成分向量和特征向量组成的矩
阵; Ｒ是残余矩阵。忽略残余矩阵 Ｒ，得到:

Cm × pS
T
n × p = Um × qV

T
n × q ( 3)

式( 3) 表明，V包含了 S中所有的真实光谱信息，只是形式不同，因此特征向量也称为抽象光谱。特征向
量与真实光谱向量张成同一线性空间，因此，S中任何一个光谱向量 sn ×1都可以由特征向量 V线性表示:

sn × 1 = Vn × qTq × 1 ( 4)
其中，Tq × 1表示旋转向量。
3． 1 目标因子分析

TFA是 Malinowski提出的一种化学因子分析方法［24］，检验测量数据矩阵中是否包含目标物的化学
信息，进而判断样品中是否存在目标物。

TFA通过式( 4) 获得目标向量，其中，旋转向量 T通过最小二乘方法获得:
Tq × 1 = ( V

T
n × qVn × q )

!1VT
n × qsn × 1 ( 5)

TFA中，首先选择目标物的参考光谱，然后将参考光谱代入式( 5) ，计算得到旋转向量 T，再将 T 代入式
( 4) 即可得到重建光谱。最后，比较参考光谱和重建光谱的相似程度，以此来判断目标物是否存在于被
测样品中。
3． 2 目标波段熵最小化方法
目标波段熵最小化方法［22］是一种将光谱的目标波段和信息熵最小化的概念相结合的曲线分解方

法。BTEM在特征向量中选择具有目标分子光谱特征的波段作为目标波段，设计了目标函数，当目标函
数达到最小时，这些光谱特征能够被保留，而且其它干扰最小。通过模拟退火算法( Simulated Annea-
ling，SA) 搜索最优旋转向量 T，使目标函数最小。最后，将最优旋转向量 T 代入( 4) 式以重建目标分子
的纯光谱。在模拟退火算法中，旋转向量 T的初始值随机产生，因此多次运行结果存在一定差异。

BTEM的目标函数具有以下形式［22］:
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G = H( T) + P( T) ( 6)
其中，H( T) 为 Shannon信息熵函数，P( T) 为惩罚函数。Shannon在研究信号处理时通过最小化信息熵
来简化光谱［25］。信息熵反映了频谱范围内光谱信息的离散程度; 信息熵最小能够使光谱特征在光谱基
线平滑时得以集中，从而最大限度地简化光谱。惩罚函数 P 的作用是使目标物的光谱和浓度非负，越
接近于 0 目标函数越能获得最优解［26］。

4 结果与讨论
4． 1 主因子数的确定
对数据集 1 的矩阵 D1177 × 2075进行 PCA，得到的前 10 个特征向量按照特征值的大小排列。由图 1 可

见，前 8 个特征向量显示了明确的光谱特征，其余主要是仪器噪声。因此保留前 8 个主成分进行下一步
分析。对其它 4 个数据集的矩阵进行 PCA，通过类似的方法得到了相应的主因子数。这 5 个数据集的

图 1 数据集 1 的前 10 个特征向量图
Fig． 1 The first ten eigenvectors calculated for date set #1
i，j，k 分别代表 BTEM 进行光谱重建时所使用的目标波段，

波数范围分别是 931 ～ 933 cm!1，967 ～ 968 cm!1，1100 ～

1102 cm!1

i，j，and k represent target bands used in band-target entropy

minimization ( BTEM) while reconstructing spectra，respectively．

The wavenumber ranges are 931 ～ 933 cm!1，967 ～ 968 cm!1，

1100 ～ 1102 cm!1 respectively．

主因子数分别为 8，6，10，6 和 9。
4． 2 TFA与 BTEM的结果
对数据集 1，图 1 中 EV1 ～ EV2 主要为水蒸汽的

吸收，EV3 ～ EV6 在 900 ～ 1000 cm!1有两个特征峰，

将 EV3 中较明显的两个特征峰分别标记为 i 和 j，
EV7 ～ EV8 在 1000 ～ 1100 cm!1有一个特征峰，将

EV8 中此特征峰标记为 k( 各特征峰的波数范围见图
1 标注) 。用 TFA和 BTEM两种方法进一步分析，通
过重建光谱与参考光谱的相似程度以及二者的相关

系数值作为组分定性分析的依据。
分别以图 1 中的 i、j 作为目标波段，通过 BTEM

方法进行光谱重建。结果表明，重建光谱与 NH3 参

考光谱十分相似，重建光谱与参考光谱之间相关系

数分别为 0． 9394 和 0． 9408。由此可以确定数据集 1
中存在 NH3 的光谱信息，尽管在 1150 ～ 1250 cm!1有

水蒸汽的干扰。综上所述，对 NH3 光谱进行重建时，

无论选择 i还是 j作为目标波段，重建出的光谱图相
似，相关系数值大小相近。因此，从其它数据集重建
NH3 光谱时均选择 j作为目标波段。
为确定数据集 1 中其它组分，TFA方法分别通过 C2H5OH和 O3 参考光谱进行光谱重建，这两种组

分在 1000 ～ 1100 cm!1均有特征吸收峰。BTEM方法则以 k 为目标波段进行光谱重建，光谱重建结果见
图 2B和 2C。结果表明，TFA方法无论是依靠 C2H5OH还是 O3 参考光谱进行光谱重建，重建的光谱都

与 C2H5OH参考光谱高度相似; BTEM方法重建的光谱也与 C2H5OH参考光谱十分相似。此外，两种方
法的重建光谱与 C2H5OH参考光谱相关系数分别为 0． 9476 和 0． 9058，与 O3 参考光谱相关系数分别为

0． 8328 和 0． 7682。综上所述，可以确定数据集 1 中存在 C2H5OH。
尽管可以确定 C2H5OH的存在，两种方法的 C2H5OH 重建光谱还是存在明显干扰，包括噪声，以及

在 750 ～ 760 cm!1和 1150 ～ 1250 cm!1的水蒸汽吸收。无法完全消除干扰的原因是数据集中 C2H5OH光
谱信息较弱，致使干扰相对较强。对于 BTEM方法重建的 C2H5OH光谱，930 ～ 980 cm!1出现了两个微小

的 NH3 吸收峰，这一干扰并没有出现在 TFA 方法的 C2H5OH 重建光谱。主要原因是，TFA 方法依靠
C2H5OH参考光谱进行重建，BTEM方法则没有任何可参考的信息，因此重建的光谱不可避免地受到吸
收较强的 NH3 干扰。
为了进一步比较 TFA和 BTEM，分别将两种方法得到的旋转向量代入 BTEM的目标函数，得到目标

函数中的各项值，见表 1。
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图 2 数据集 1 处理结果
Fig． 2 The result of data set 1
A，B，C分别代表数据集 1 中重建光谱的谱图; a，b，c分别对应参考光谱，TFA方法和 BTEM方法的重建光谱。

A，B and C represent the reconstructed spectra in the data set #1; a，b and c correspond to the reference spectra，the reconstructed

spectra by target factor analysis ( TFA) and BTEM，respectively．

表 1 TFA与 BTEM方法的旋转向量在 BTEM目标函数中各项值
Table 1 Values in the objective function of BTEM with rotation vectors obtained by TFA and BTEM

数值
Value

氨 Ammonia

目标因子分析
Target factor analysis

目标波段熵最小化
Band-target entropy

minimization

乙醇 Ethanol

目标因子分析
Target factor analysis

目标波段熵最小化
Band-target entropy

minimization
P 0． 0191 0． 0029 0． 0064 0． 00014
H 1． 7154 1． 9622 2． 0159 2． 0309
G 1． 7345 1． 9651 2． 0223 2． 0310

表 1 数据显示，TFA的目标函数值 G均小于 BTEM的目标函数值 G，其中主要原因是 TFA的 Shan-
non信息熵值 H较小，而 H 较小是因为 TFA 在依靠纯组分参考光谱的前提下进行光谱重建，但是
BTEM方法无任何可参考信息，所以 BTEM受到的干扰相对较大。此结论与图 2A 和 2B 中部分光谱图
的结果一致。此外，两种方法的惩罚函数 P均接近于 0，而且对目标函数值 G 的影响很小，表明光谱重
建中目标物光谱和浓度非负的影响较小。
处理其它 4 个数据集，光谱重建结果见图 3。图 3A表明，除了数据集 2，从其它数据集均能重建出

NH3 光谱。这是因为数据集 2 是远离牧场测量的，NH3 的浓度非常低，无法从测量光谱中提取出 NH3

的信息。
图 3B表明，从数据集 2和 4中能够成功重建 C2H5OH光谱。在数据集 2 中，虽然 NH3 浓度较小重建

不出 NH3 光谱，但是在重建 C2H5OH光谱时，还是会受到微弱 NH3 和水蒸气的干扰。而在数据集 4 中重
建的 C2H5OH光谱只受到水蒸气的干扰，这是因为在这个数据集中乙醇的浓度较大而且对红外的吸收较
强，NH3 的干扰相对较小。对数据集 3，TFA方法以乙醇的参考光谱进行重建，重建出具有臭氧特征峰的光
谱，这表明在数据集 3中微量组分臭氧的浓度较大，尽管在原始实验光谱中无法看到臭氧的特征吸收。
对于数据集 5，在 1000 ～ 1100 cm!1有一个类似于 C2H5OH的特征峰，但是不明显。计算出两种方法的重
建光谱与 C2H5OH参考光谱的相关系数分别为 0． 8108 和 0． 7535，进一步确认不存在 C2H5OH。
图 3C表明，从数据集 3、5 中能重建出 O3 光谱。对于数据集 3 和 5，两种方法的重建光谱尽管受到

水蒸汽红外吸收的干扰，但可以很明显地看到 O3 的特征峰。对于数据集 2 和 4，两种方法的重建光谱
均为 C2H5OH光谱，表明在这两个数据集中不存在 O3 的光谱信息。
图 3B-c和图 3C-c分别是 BTEM处理同一数据、使用相同波段重建的光谱，二者的光谱特征基本一

致，然而存在细微差别，这与 BTEM中旋转向量 T的初始值有关。T 的初始值通过随机产生，每次计算
时的初值并不相同，因此多次运行结果略有差异。尽管如此，重建光谱的光谱特征基本一致，保证了
BTEM方法定性分析结果的可靠性。
混合物中组分的重建光谱与参考光谱之间相关系数值见表2。结果表明，相关系数基本上反映了
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图 3 数据集 2 ～ 5 处理结果
Fig． 3 The results of data sets #2 to #5
A，B，C分别代表数据集 2 ～ 5 中重建光谱的谱图。图中 a，b，c 分别对应参考光谱、TFA 方法的重建光谱、BTEM 方法的重

建光谱。

A，B and C represent the reconstructed spectra in the data sets 2 － 5; a，b and c correspond to the reference spectra，the reconstruc-

ted spectra by TFA and BTEM，respectively．

表 2 混合物光谱的组分判定结果
Table 2 Identifications of target molecules from the spectra mixtures

数据集
Data set

臭氧 Ozone

目标因子分析
Target factor
analysis

目标波段熵最小化
Band-target
entropy

Minimization

乙醇 Ethanol

目标因子分析
Target factor
analysis

目标波段熵最小化
Band-target
entropy

minimization

氨 Ammonia

目标因子分析
Target factor
analysis

目标波段熵最小化
Band-target
entropy

minimization
1 0． 8328 0． 7682 0． 9476 0． 9058 0． 9859 0． 9408
2 0． 6640 0． 6324 0． 8666 0． 8531 0． 3349 0． 3271
3 0． 9129 0． 8995 0． 8437 0． 7689 0． 9956 0． 9775
4 0． 7086 0． 6727 0． 9541 0． 8835 0． 8853 0． 8832
5 0． 7861 0． 7075 0． 8108 0． 7535 0． 9933 0． 9805
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参考光谱与重建光谱的相似程度，可以作为判断依据。但对于数据集 5，表 2 中 O3 的相关系数只有

0． 7861，但在图 3C中却可以看到 O3 的特征峰，这是因为光谱中噪声很大，并且 NH3 和水蒸气干扰较

强，所以重建光谱中虽然能看到 O3 的光谱特征，但是相关系数值却比 0． 85 小。

5 结 论
TFA方法是大气 OP /FT-IＲ光谱定性分析的重要工具，但是 BTEM方法应用于 OP /FT-IＲ光谱定性

分析还未见报道。将 BTEM方法引入 OP /FT-IＲ光谱中，相对于 TFA方法，BTEM方法具有无需目标分
子的先验信息的特点，为实现多组分 OP /FT-IＲ 光谱定性分析提供了新的辨别方法，为 OP /FT-IＲ 光谱
的定性分析发展拓展了空间。
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Qualitative Analysis of Open-Path Fourier Transform Spectra

YU Lian-Lian，SHAO Li-Min*

( Department of Chemistry，University of Science and Technology of China，Hefei 230026，China)

Abstract Open-path Fourier transform infrared ( OP /FT-IＲ) spectra were analyzed with target factor analysis
( TFA) and band-target entropy minimization ( BTEM) respectively，with the purpose to reconstruct spectral
characteristics of target molecules from matrices of spectra． Five sessions of continuous OP /FT-IＲ monitoring
were carried out around farms． For each session，the spectra were arranged row-wisely in order of measuring
time，which yielded five matrices for data analysis． Ｒesults showed that both BTEM and TFA could reconstruct
spectral characteristics of target molecules from the spectral data matrix，but the performance of the two
methods differed slightly． TFA can retrieve spectral features of target molecules in the presence of
interferences，and the reconstructed spectra are similar to corresponding reference． BTEM can implement such
spectral retrieval without the reference spectrum． This work presents not only the application of BTEM method
to qualitative analysis for OP /FT-IＲ spectra，but also a thorough comparison between the two methods． The
conclusion is helpful to qualitative analysis of complex multi-component systems．
Keywords Open-path Fourier transform infrared spectrometry; Band target entropy minimization; Target
factor analysis
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第十五届国际电分析化学会议(第一轮通知)

经中国科学院批准，并受中国化学会委托，第十五届国际电分析化学会议由中国科学院长春应用化学研究所电分析

化学国家重点实验室承办。会议将于 2015 年 8 月 13 日至 16 日在长春召开。会议将特邀国际著名电分析化学家报告最
新的研究进展。会议语言为英语，欢迎参加。本次会议采取网上投稿和注册，如提出报告，请提交英文摘要一份。
论文截止日期: 2015 年 5 月 15 日，随后寄上录用通知。详细信息( 电子文件格式等) 请登录 http: / / iseac2015． csp．

escience． cn。
联系人: 徐国宝 iseac15gbxu@ ciac． ac． cn; 电话 /传真: 0431 － 85262747
张巍，mirandazhang@ ciac． ac． cn。
地址: 吉林省长春市人民大街 5625 号，邮编: 130022。
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