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近红外光谱用于植物样品中水溶性氯离子含量的测定

吴荣晖, 邵学广*

中国科学技术大学化学系, 安徽 合肥� 230026

摘 � 要 � 基于离散小波变换( DW T)和最小二乘支持向量回归( LSSVR)方法, 建立了近红外光谱测定植物样

品中水溶性氯离子的回归校正模型。以烟草样品中水溶性氯离子含量的测定为研究对象, 首先采用 DWT 对

近红外光谱进行数据压缩和背景扣除, 再用 LSSVR建立氯离子的校正模型。结果表明, 与偏最小二乘回归

( PLSR)和传统的 LSSVR 方法相比, 作者所建模型的预测准确性具有一定优势。
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引 � 言

� � 支持向量机( SVM )是近年发展起来的一种基于统计学

习理论的新型学习机器, 已在模式识别、时序分析以及多元

校正等领域得到初步应用[1�4] 。与传统的主成分回归( PCR)、

偏最小二乘回归( PLSR)等线性建模方法相比, 支持向量回

归( SVR)方法由于能够解决非线性问题而具有显著优势。虽

然人工神经网络( ANN )也常被用于建立非线性模型, SVR

方法更能控制过拟合现象, 并具有全局最优及更好的泛化能

力等优点[5] 。最小二乘支持向量回归( LSSVR)是在 SVR 基

础上发展起来的一种改进技术, 在保持 SVR 优点的同时大

大提高了计算速度[6�8] 。

小波变换( W T ) 在分析化学信号处理中已得到广泛应

用, 可有效地进行分析化学信号的平滑滤噪、数据压缩及背

景扣除[9�11] 。本文基于离散小波变换( DW T)和 LSSVR 建立

了一种近红外光谱( N IR)数据的建模方法, 先利用小波变换

扣除光谱中的噪声及背景干扰, 再用 LSSVR 进行建模, 并

应用于植物样品中水溶性氯离子含量的预测。结果表明, 该

方法的预测准确性优于 PLSR 和传统的 LSSVR。

1 � 原理与算法

� � 小波变换的原理、算法及应用已有很多文献报道[ 12�14] 。

小波变换的实质是将信号分解成不同频率部分, 因此可有效

的实现分析化学信号的平滑滤噪、数据压缩及背景扣除, 提

高分析结果的准确性。

支持向量回归 ( SVR) 的基本思想是: 采用非线性变换

�(� ) 将给定的样本( x i, y i ) , i = 1,  , n, x i ! Rd , y i ! R

从原空间映射到高维特征空间, 并在此空间构造最优线性回

归函数

ŷ = �� �( x ) + b ( 1)

根据统计学习理论的结构风险最小化原则寻找 �和 b。它等

价于最小化
1
2
∀�∀ 2 + cR emp , 其中 ∀�∀ 2 控制模型的复杂

度, c为正则化参数, 控制对超出误差范围样本的惩罚程度,

Remp 为误差控制函数。标准的 SVR采用误差  作为优化目标

的损失函数, 并通过对偶转换和拉格朗日乘子法将问题进一

步转化为一个二次规划问题, 得到最终的回归模型

ŷ = #
n

i= 1

!iK ( x , x i ) + b ( 2)

其中 !为拉格朗日乘子, K ( x i , x j ) = ∀( x i ) � ∀( x j ) 为核函

数。

LSSVR采用二次误差  2 作为优化目标的损失函数, 使

优化问题转化为线性方程组的求解问题, 即
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=
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( 3)

式中 a为拉格朗日乘子 , I 为[ n ∃ n] 的单位矩阵, I n 为[ n ∃
1] 的单位向量, C 为常数, K 为 K (x i , x j ) 的矩阵。因此,

LSSVR 避免了 SVR 的复杂计算, 具有比 SVR 更快的计算

速度。

2 � 实验部分

� � 实验使用 Bruker Verctor 22/ N 傅里叶近红外光谱仪对



309 个烟叶样品进行测定, 以 4 cm- 1间隔记录 4 000~ 9 200

cm- 1之间的光谱测量。烟叶样品中水溶性氯离子按照标准方

法( YC/ T162)使用 Bran+ Lubbe 自动分析仪( AutoAnalyzer�
%)测定。将 309个样品的数据随机分为两部分, 206 个样品

的光谱数据用于校正集, 103个样品的光谱数据用作预测集。

3 � 结果与讨论

3� 1 � 离散小波变换对光谱的数据压缩和背景扣除
小波变换是一种有效的数据压缩和背景扣除工具[9�11] 。

在本工作中, 首先采用小波变换对 NIR信号进行分解, 按照

数据压缩的原理保留小波系数中较大的系数, 实现 NIR的数

据压缩。然后再将小波系数中的最低频系数扣除, 达到扣除

背景干扰的目的。分解尺度和小波基分别以预测值均方误差

( RM SEP)为评价标准进行优化。本文采用了 sym8 小波, 分

解尺度为 9。

图 1 中( a) , ( b)分别为校正集 NIR光谱的测量光谱和通

Fig� 1� Comparison of the measured (a) and reconstructed ( b)
spectra of the calibration data set

过保留 60 个高频系数重构所得到的光谱。可以看出数据压

缩和背景扣除后, N IR光谱的有用信息几乎没有丢失, 而背

景得到了很好的扣除。

3� 2 � 预测结果

图 2 显示了氯离子的测量浓度与 DWT�LSSVR 预测浓

度之间的关系, a, b和 r 分别为由最小二乘回归所得到的截

距、斜率和相关系数。由图 2可知, 回归直线的斜率为0� 97,

与 1 非常接近, 相关系数为 0� 99。表明预测结果准确且具有

良好的线性关系。因此, 本方法可以准确的预测出复杂植物

样品中氯离子的含量。

Fig� 2� The relationship between the measured
and predicted concentrations

� � 同时对 DWT�LSSVR, LSSVR 和 PLSR 三种方法进行

了比较, 计算结果见表1。其中, DWT�LSSVR, LSSVR 方法

选择了线性核函数, 参数 C 分别设置为 200和 100, 而 PLSR

的因子数则根据以往的经验将其设定为 10。

Table 1 � Comparison of the prediction results
by PLSR, LSSVR and DWT�LSSVR

方法 预测值的均方根误差 相关系数

RPLSR 0�114 0� 924

LS SVR 0�069 0� 973

DW T�LSS VR 0�059 0� 982

� � 可以看出, 采用 LSSVR算法所得到的预测结果明显优

于 PLSR 算法, 这可能是由于 LSSVR 算法引入核函数能更

好的解决了 NIR 光谱中存在的非线性问题。而 DWT�LSSVR

算法, 由于引入小波变换, 消除了 NIR中的冗余信息和严重

的背景干扰, 从而使得预测结果得到进一步提高。
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Application of Near�Infrared Spectra in the Determination of Water
Soluble Chloride Ion in Plant Samples

WU Rong�hui, SH AO Xue�guang*

Depar tment o f Chemist ry, Univer sity o f Science and Techno lo gy of China, H efei� 230026, China

Abstract� A new method w as pr oposed to ex tr act relev ant info rmation f rom near�infr ared( N IR) spectra fo r multivariate calibra�
t ion of w ater soluble chlor ide ion in complex plant samples. The method is a combination o f discr ete wavelet tr ansfo rm ( DW T)

and least squar es suppor t v ecto r reg ression ( LSSVR ) . A fter data compression and backg round removal in N IR spectra by DWT,

the LSSVR approach w as used to build N IR spectra r egr ession models on the r etained w avelet coefficients. Compared w ith

par tial least square r eg r ession ( PLSR) and LSSVR, t he propo sed method is superior both in calculation speed and predict ion

accuracy .

Keywords� Discr et e w avelet transform; Least squares suppor t v ecto r reg ression; Near�infrar ed spectra; W ater so luble chlo ride

ion
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