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小波包变换广义回归神经网络同时分辨三种有机化合物的重叠光谱
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摘 � 要 � 文章结合两种化学计量学技术, 研制了一种小波包变换广义回归神经网络 ( WPT GRNN)方法, 对

光谱严重重叠的三种有机化合物进行同时测定。该法结合小波包变换 ( WPT )和广义回归神经网络( GRNN)

改进了除噪质量和预测能力。通过最佳化, 选择了小波函数、小波包分解水平及 GRNN 的平滑因子。偏最

小二乘( PLS)法用于比较研究, 编制了三个程序( PWPTGRNN, PGRNN 和 PPLS)进行相关计算。结果表

明, WPTGRNN 法是成功的且优于 GRNN 及 PLS 方法, 与 GRNN 方法比较所有组分质量浓度的预测值与

实际值的相对预测标准误差由 4� 0% 降低为 2� 3%。
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引 � 言

� � 具有重叠信号的多种化合物同时测定一直是分析化学难
点之一。近年来化学计量学的发展为不经分离解析重叠信号

提供了某些可行办法[ 1�6]。小波分析是近年发展起来的良好

时频分析工具, 可同时在时域和频域具有良好分辨率[7�11]。

小波变换可对光谱信号进行多分辨分解, 有效地滤除噪声,

但它只对低频信号进一步分解, 对高频信号不予考虑[ 8] , 从

而导致小波时间分辨率高时, 频率分辨率低的缺陷, 应用小

波包变换( WPT ) [ 12�14]可以克服这一缺陷, 它对上一层的低

频部分和高频部分同时进一步分解。

人工神经网络由于其独特的结构和信息处理方式而得到

日渐广泛的应用。误差后传多层前馈网络 ( BP�MLFN)是化

学中应用最普遍的技术[15�18]。但后传 ( BP )方法因其收敛速

度慢, 易陷入局部最小应用上受到限制。径向基函数

( RBFN ) [ 19]因其局部逼近性能可克服局部最小和改进收敛速

率。广义回归神经网络( GRNN) [ 20]是 RBFN 的一个分支。本

文结合 WPT 和 GRNN 两种化学计量学技术研制了小波包

变换广义回归神经网络( WPTGRNN)方法同时测定光谱严

重重叠的对硝基苯胺、��萘胺和联苯胺三种有机化合物, 实

验结果令人满意。

1 � 方法原理

1� 1 � 小波包变换(WPT)

小波包分析是小波分析的重要扩展。与小波分析不同之

处在于小波包分析同时分解逼近 ( Approx imations)和细节

( Details)两部分, 因此可更为灵活地表示不同类型的信号。

一个快速小波包变换原理( FWPT )用于实现小波包变换。这

个原理类似于快速离散小波变换 ( FDWT)。FWPT , FDWT

算法和小波包除噪原理已有详述[1, 12]。

1� 2 � 广义回归神经网络(GRNN)

广义回归神经网络是径向基函数网络( RBFN )的一个分

支。每一个 GRNN 网络由四层组成: 输入层、模式层、求和

层和输出层。GRNN 结构简图如图 1 所示, 输入层不处理信

息, 只为模式层分配输入信息。输入层与模式层全部相连。

模式层中每一神经元代表一个径向基函数。一个通用的高斯

核心函数应用于模式层中。

H ( X) = exp
- (X - C) T ( X- C)

2�2

这里矢量X 用于放置输入数据, 矢量 C代表核心函数的中心

位置。平滑因子( �)是控制函数平滑性质的一个参数, 求和层

神经元的处理过程十分简单。权重 W i 和模式层神经元的输

出信号 H i( X)依下式进行点积计算 �
N

i= 1

W iH i ( X) , N 为训练



对的数目。在求和层中 �
N

i= 1

H i (X ) 经由单个特别神经元计算

求得。模式层与求和层亦全部相连。GRNN 的输出层执行实

际除运算。求和层经常比输出层多一个神经元。GRNN 的标

准方程可用下式表示:

ŷ ( X) =
�
N

i= 1

W iex p
- (X - Ci ) T ( X- Ci )

2�2

�
N

i= 1

exp
- (X - Ci ) T ( X- Ci )

2�2

� � 根据算法原理编制三个程序( PWTGRNN, PGRNN 和

PPLS)执行相关计算。

Fig� 1� The simple plot of GRNN architecture

2 � 实验部分

2� 1 � 仪器和试剂

带有 OPI�2 辅助功能的 UV�240型紫外可见分光光度计

及 UV�120型紫外可见分光光度计(日本岛津公司) ; pHS�3B
型精密 pH 计 (上海雷磁仪器厂) ; 奔腾 型计算机(中国联

想)。2� 000 mg! mL - 1的对硝基苯胺、��萘胺和联苯胺标准

储备液均用 1∀ 1 的乙醇溶解配制; 0� 200 0 mg ! mL- 1的工

作液用二次蒸馏水经适当稀释制备; pH 6� 30 的缓冲液用

0� 1 mol ! mL - 1的乙酸和 0� 1 mo l ! mL- 1的乙酸钠溶液按

3∀ 100的比例混合, 并调节其 pH 6� 30。试剂均为分析纯。

双蒸馏水和去离子水用于全部试验。

2� 2 � 实验方法

以 L 16 ( 45 )正交表进行正交设计, 分别移取 16 份不同量

的对硝基苯胺、��萘胺和联苯胺三种标准工作液于 25 mL 容

量瓶中, 加入 10� 00 mL pH 6� 30 的 HAc�NaAc 缓冲溶液,

以水稀释至刻度。用 1 cm 石英比色皿, 以试剂空白作参比,

在 250~ 450 nm 波长范围内, 以 2 nm 波长间隔测量其吸光

度, 并以此数据构筑标准吸光度矩阵 D。合成样品溶液按上

述方法构筑吸光度矩阵 Du。

3 � 结果与讨论

3� 1 � ��萘胺和对硝基苯胺和联苯胺的吸收光谱

以试剂空白为参比, 测得对硝基苯胺和��萘胺和联苯胺
的吸收光谱曲线。如图 2 所示, 在 250~ 450 nm 波长范围内

每种化合物均有较强的吸收峰, 并且吸收光谱严重重叠, 其

中对硝基苯胺的最大吸收波长为 380 nm, ��萘胺的最大吸收

波长为 302 nm, 联苯胺的最大吸收波长为 278 nm。

Fig� 2� Absorbance spectra of samples

1: 对硝基苯胺( 4� 000  g ! mL- 1 ) ; 2: ��萘胺( 12� 00  g ! mL- 1) ;

3: 联苯胺( 3� 200  g ! mL- 1) ; 4: 同浓度三种化合物的混合液

3� 2 � 小波包变换及小波包除噪

为探讨除噪效果, 在原始吸收光谱的平均信号中加入

1% , 2% , 5%的随机噪声, 经小波包除噪后的结果见图 3,

其第 1 列为原始光谱、重构光谱和它们之间的差别, 由此可

见, 重构光谱和原始光谱相似, 没有边缘效应和信息的损

失; 第 2~ 4列为加入随机噪声后的原始光谱、重构光谱和它

们的差别, 由此可见, 当随机噪声小于等于 2% 时, 重构光

谱和原始光谱相似, 不会引起信息的丢失; 从第 4列可看出,

当随机噪声为 5% 时, 与原始光谱相比重构光谱显示部分失

真。

3� 3 � 广义回归神经网络(GRNN)

GRNN 是基于非线性回归理论的前向神经网络, 它是径

Fig� 3 � Original and reconstructed spectra as well as their esti�
mated dif ference by means of WP denoising for differ�

ent noise added

排: ( 1)原始光谱 � � 列: ( 1)原始平均光谱

( 2)重构光谱 ( 2)加入 1%噪声

( 3)差值 ( 3)加入 2%噪声

( 4)加入 5%噪声
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向基函数网络( RBFN )的一个分支。训练数据是简单的读入

网络的输入层。网络的中心仅被训练数据矢量确定, 不需要

最小二乘和遗传原理等无监督学习过程。模式层和求和层之

间的权重仅和目标矢量相同, 所以输出是目标值的简单权重

和。因此 GRNN 方法不需要迭代训练手续。GRNN 唯一可

调参数是高斯核心函数的宽度, 它可控制此高斯函数的平滑

( Smoo thing )性质, 故又称为平滑因子 ( �) , �的最佳化对

GRNN 方法性能优劣最为关键。选取从 0� 01 到 100 的平滑

因子进行试验, 计算所有组分的预测标准误差( SEP) [8] , 当 �

= 1� 0 时, SEP 值最低。当 �小于 0� 05 时, 此网络完全不能

工作。应用 GRNN 方法测量对硝基苯胺、��萘胺和联苯胺的

浓度, 其实际浓度和百分回收列于表 1, SEP 和相对预测标

准误差( RSEP) [ 8]列于表 2。

Table 1� Actual concentration and recovery of the synthetic samples

S ample

No.

Actual concent rat ion

/ ( g ! mL- 1 )

# ∃ %

Recovery/ %

WPT GRNN

# ∃ %

GRNN

# ∃ %

PLS

# ∃ %

1 1� 600 3� 200 0� 800 92�2 101� 1 111� 1 112� 1 79� 9 156� 3 108� 4 119� 8 103� 6

2 1� 600 12� 00 4� 000 86�5 99� 0 108� 3 79� 3 98� 2 113� 7 96� 7 106� 6 97� 8

3 1� 600 20� 00 6� 400 84�1 99� 3 106� 3 77� 6 98� 7 109� 7 99� 0 99� 2 99� 9

4 4� 000 3� 200 4� 000 99�5 100� 2 100� 4 98� 3 102� 1 100� 0 96� 0 82� 2 101� 3

5 4� 000 12� 00 6� 400 91�7 98� 2 108� 5 103� 6 93� 5 110� 0 99� 4 104� 8 97� 3

6 4� 000 20� 00 0� 800 94�9 100� 2 121� 5 100� 4 99� 9 101� 2 100� 7 100� 6 112� 4

7 6� 400 3� 200 6� 400 99�9 100� 1 100� 1 98� 3 105� 4 99� 1 100� 3 71� 1 99� 9
8 6� 400 20� 00 4� 000 99�7 100� 0 100� 3 100� 9 98� 8 104� 6 101� 1 97� 7 102� 4

� � # : 对硝基苯胺; ∃ : ��萘胺; % : 联苯胺

Table 2 � SEP and RSEP ( %) values for synthetic samples by three methods

M ethod
SEP/ (  g ! mL- 1 )

# ∃ % T otal com pounds

RSEP/ %

# ∃ % T otal comp ounds

WPTGRNN 0� 30 0� 17 0� 45 0� 20 4� 5 0� 74 5� 9 2� 3

GRNN 0� 33 0� 64 0� 67 0� 35 4� 8 2� 9 8� 8 4� 0

PLS 0� 08 0� 59 0� 09 0� 35 2� 0 4� 3 1� 9 4� 0

� � � # : 对硝基苯胺; ∃ : ��萘胺; % : 联苯胺

3� 4 � 小波包变换广义回归神经网络( WPTGRNN)

每一个小波函数具有不同的特点。小波函数对某一给定

信号是最佳的, 不一定对其他类型信号是最好的。因此, 选

择小波函数对这一方法是至关重要的。我们应用 SEP 和

RSEP选择最佳小波函数, 本实验选取 Db 2, 4, 6�20; Coi�

flet 1�5; Symmlet 4�8 等 20 种小波函数进行试验, 发现Sym7

小波优于其他函数。分解水平( L )的选择也是重要的, 选取

不同分解水平进行试验发现 L = 2 时体系的 SEP 和 RSEP 最

低。其他需要优化的函数为 GRNN 的平滑因子�。经最佳化,

选择�= 1� 0。用WPT GRNN 方法测量合成样中对硝基苯胺、

��萘胺和联苯胺的浓度, 其实际浓度和百分回收率列于表 1,

SEP 和 RSEP 列于表 2。从表 2 可以看出与 GRNN 方法比

较, 用WPTGRNN 方法所有组分的 SEP 和 RSEP 分别从

0� 35 g ! mL- 1和 4� 0%降低至 0� 20 g ! mL- 1和 2� 3%。

4 � 结 � 论

� � WPT GRNN 方法结合 GRNN 和WPT 两种技术的优点,

提高了除噪能力, 克服了通用 BP�MLFN 方法易陷于局部最

小所导致的问题。本例中应用 BP�MLFN 方法计算, 超过

5 000次仍不收敛。实验结果表明 WPT GRNN 方法优于

GRNN 及 PLS [21]方法。
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Simultaneous Resolution of Overlapped Spectra of Three Kinds of Organic

Compounds Using a Wavelet Packet Transform�Based Generalized
Regression Neural Network

GAO Ling1 , L I Xiao�ping 2 , REN Shou�x in1

1. Co llege of Chemistr y and Chem ical Engineering , Inner Mongolia Univ ersity , H uhhot � 010021, China

2. The Instit ute o f Pr oducts Quality Inspection, I nner Mongolia, Huhho t � 010024, China

Abstract � A w avelet packet tr ansform�based gener alized r eg ression neura l netw ork (WPT GRNN) was developed to per form sim�
ult aneous spectr ophotometr ic determination of p�nitro aniline, ��naphthy lamine and benzidine. T his method combines wavelet

packet t ransfo rm (WPT ) with genera lized reg ression neural netw ork ( GRNN) for improv ing the quality of noise removal and en�
hancing the ability o f pr ediction. Wavelet packet representat ions of signals pr ov ided a local time�frequency descr iption and sepa�

r ation ability betw een info rmation and noise. The quality of no ise removal can be fur ther improved by using best�basis alg or ithm
and thresholding operation. Generalized r eg r ession neural netw ork ( GRNN) w as applied for ov ercoming the converg ence prob�

lem encountered in back propagation tr aining and facilitating nonlinear calculation. The GRNN is also advantageous in that the

training pr ocess is much faster and without making any assumption about the fo rm of the prediction model. By optimization, the

wavelet function, decomposition lev el and smoothing factor o f GRNN were selected. The partial least squar es ( PLS) method was

used fo r comparative study. PLS method uses bot h the response and concent ration information to enhance its ability of pr edic�

t ion. T hree pr og rams, PWPTGRNN , PGRNN and PPLS, w ere designed to per form relat ive calculations. Experimental results

show ed WPT GRNN method to be successful and better than o thers. Compared w ith GRNN method, the relat ive st andard er ro rs

of all com ponents between the actual and est imated values of mass concentrat ion fo r WPTGRNN met hod decr eased fr om 4� 0% t o

2� 3% . Aniline� type compounds are w idely applied in industr ies such as chemistr y, pr inting and pharmacy, and are one o f the

most impor tant raw materials for synthetic medicine, dye, insecticides, po lymer and explosiv es. Aniline�ty pe compounds are

highly poisonous, and can also cause cancer. Simultaneous determ inat ions o f aniline�ty pe compounds are ver y impor tant in envi�

r onmenta l and industr ial analysis.

Keywords� Wavelet packet tr ansfo rms; Generalized reg ression neural netw ork; Simultaneous determination; O rganic compounds
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