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摘 � 要 � 详细讨论了网络优化参数、模拟的测量过程中噪声及杂质对网络收敛性能及预测误差的影响。为

加速网络收敛, 提高紫外光谱检索的正确率, 采用了导数光谱对反向传播的人工神经网络( BP�ANN)进行训
练和检索, 该方法对检索光谱中噪声、杂质, 尤其是斜坡背景的允许程度明显提高。文章还将 ANN 方法与

普通的相关系数法的识别结果进行了比较。结果表明, 优化参数下的人工神经网络的库检索法在抗噪、容杂

等方面都明显地优于普通的相关系数法, 是一种很有效的紫外库检索方法。
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引 � 言

� � 由于有机污染物的紫外光谱间存在严重的重叠, 加之光

谱测量过程中噪声和杂质等的影响, 使得紫外光谱的库检索

非常困难, 如何发展一种快速、方便、准确的紫外谱库检索

方法是一个需要研究的问题。目前, 对有机污染物紫外光谱

的检索通常采用相关系数法, 即在一个已建的紫外谱库中进

行搜索, 通过计算检索光谱与库光谱之间的相关系数, 根据

它们的相似性对未知化合物作出识别。但相关系数法受背景

吸收、噪声、基线漂移、杂质含量、检测信号的非线性和仪

器差异等因素影响较大[1] , 而且这些因素的影响程度又无法

测量, 因此对最后的检测结果影响较大, 甚至有时可能导致

检索的错误。

反向传播的人工神经网络 ( BP�ANN) , 对输入信号和输

出信号间的联系能够进行学习和记忆, 具有较强的输入输出

映射能力、泛化能力、容错能力及较好的鲁棒性。实验证明,

人工神经网络方法用于谱库检索能消除或减轻上述因素的影

响, 取得良好的识别效果[2�6]。本文将 BP�ANN 用于有机污

染物紫外谱库检索, 对该网络的优化参数作了详细的讨论,

针对实际检测中存在的噪声、基线漂移、斜坡背景、含杂等

不同情况进行了模拟, 并将该方法与传统方法的识别结果进

行了比较。结果表明, 优化参数下的人工神经网络的库检索

方法不仅方便、快速, 而且具有更强的抗噪和容杂能力。

1 � 实验部分

1� 1 � 仪器和试剂
756MC 型 UV�Vis 分光光度计; 所有的计算均在有 256

兆内存, 奔腾�1� 8 G 处理器的个人电脑上完成。本研究采

用反向传播算法的前馈神经网络 ( BP�ANN)。采用的化合物

均为美国国家环保局和中国国家环保局规定的有机环境污染

物, 其中包括苯、二甲苯、硝基苯、二硝基甲苯、氯苯、氯

酚、硝基酚等 27 种化合物。所用化合物均为分析纯级以上。

每个化合物均以乙醇为溶剂, 配制成稀溶液进行测定。

1� 2 � 数据的准备和预处理
输入数据的选择和处理: 选取 212~ 400 nm 紫外光谱区

作为鉴别有机污染物的波长范围, 从 212 nm 开始每隔 2 nm

记录一个点, 共得 95 个点的吸光度值。为加速网络收敛, 提

高其处理速度, 将上述数据利用小波函数压缩成 48 个点, 并

将压缩后的光谱数据进行归一化, 然后输入网络, 因此输入

层神经元的个数为 48。

输出数据的选择: 为了突出样本特征, 拉大不同光谱之

间的特征差距, 从而利于分类。本实验采用向量一维子空间

的 27 元素作为网络的期望输出, 输出阈值设为 0� 8 和 0� 2,

对于谱库中的某化合物, 如果输出层对应节点的值大于 0� 8,
其余节点的值都小于 0� 2判为识别正确; 所有节点的输出值

均小于 0� 2 判为识别错误; 其余所有的情况判为不确定, 因

此输出层神经元的个数为 27(谱库中共有 27 个光谱)。

1� 3 � 噪声与杂质的模拟
白噪声即先生成一个随机函数, 然后乘以适当的噪声水



平加到训练和检测光谱中, 白噪声的平均值为 0; 偏置噪声

即噪声的平均值等于偏置水平, 是在白噪声的基础上生成

的, 本实验的偏置水平为 0� 08。斜坡噪声由一个线性函数 ( y

= a x )生成, 然后加到待检索的光谱中。杂质即在原光谱

的适当位置加上一定杂质水平的正态分布的小峰。本研究中

分别在测量范围内的左中右三个位置加入三个谱峰作为杂质

加到待检索的光谱中。

2 � 结果与讨论

2� 1 � 网络参数的优化
2� 1� 1 � 隐含层神经元个数

在本实验所用的 BP�ANN 是通常采用的三层结构 , 网

络输入值是原光谱经小波函数压缩成的 48 个吸光度值, 因

此输入层神经元的个数为 48; 输出层每个神经元对应一个光

谱, 因此输出层神经元的个数为 27; 因而在该神经网络中,

输入、输出层神经元的个数都已经确定, 隐含层神经元的个

数将决定该网络的结构和优劣。对于隐含层神经元的个数与

输入、输出层神经元的个数的关系已有许多讨论[7] , 但隐含

层神经元的个数不仅与输入输出层神经元的个数有关, 还受

具体样本噪声的大小及样本中蕴含规律的复杂程度的影

响[8, 9] , 为寻找本实验最佳隐含层神经元的个数, 在参照理

论计算的前提下, 通过实验的方法来确定。图 1 表示了预测

误差随隐含层神经元个数的变化情况。从图 1 可以看出本实

验最佳的隐含层神经元个数为 35。

2� 1� 2 � 学习速率

学习速率是影响神经网络收敛和性能的重要参数, 学习

速率选择太大会出现算法不收敛, 选择太小训练过程又太

长, 为确定本实验最优的学习速率, 讨论了预测误差随学习

速率变化的情况见图 2。可以看出本实验最佳的学习速率为

0� 2。

Fig� 1� Effect of hidden neurons on network

Fig� 2� Effect of learning rate on network

2� 1� 3 � 动量因子
动量因子是影响神经网络性能的另一个重要参数, 动量

因子太小网络处理速度太慢, 而且预测误差大, 动量因子太

大网络又极易出现振荡陷入局部最小, 为了寻找本实验最优

的动量因子, 作出了预测误差随动量因子的变化图(见图3)。

从图 3 可以看出本实验最优的动量因子为 0� 8。

Fig� 3� Effect of momentum on network

2� 1� 4 � 学习次数
学习次数是网络优化过程中必须调节的一个重要参数,

学习次数太少网络无法达到收敛; 学习次数太多, 网络就会

出现! 过拟合∀问题, 不仅降低了其泛化能力, 增大预测误

差, 而且还会延长训练时间。图 4 显示了预测误差随学习次

数的变化情况。从图 4 可以看出随着学习次数的增大, 预测

误差先变小, 而后又变大, 中间出现了最小值, 因此最小误

差对应的学习次数即为本研究的最佳的学习次数。因此本实

验最佳的学习次数为12 000。

Fig� 4 � Effect of epochs on network

� � 由以上对参数的讨论可知本组最优的实验参数: 动量因

子 0� 8, 学习速率 0� 2, 隐含层神经元的个数 35, 学习次数

12 000。

2� 1� 5 � 优化参数的整体选择
本实验采用的神经网络的优化参数包括隐含层神经元的

个数, 动量因子, 学习速率及学习次数 , 为了考虑它们之间

的相互作用对网络的影响, 本实验根据均匀设计表 U17

( U1716 ) [10]在 16个水平上安排四个参数运行网络, 进一步验

证上述参数是否为最优。表 1 给出了参数详细的组合情况。

图 5 显示了网络运行参数对预测误差的影响。

� � 由图 5 可知均匀设计法得到的本组最优参数即为水平实

验第 5 号: 动量因子 0� 7, 学习速率 0� 8, 隐含层神经元的个
数 15, 学习次数 16 000, 且从图 5 可以看出在该组优化参数

下网络的预测误差稍小于在前面优化参数下网络的预测误差
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Table 1 � U17 (1716) experiment of library search of

UV spectra by neural network

Experiment number Netw ork parameters

Momentum
Learnin g
rate

Number of
hidden neu ron s

Ep ochs

1 0� 3 0� 2 39 16 000

2 0� 4 0� 3 33 12 000

3 0� 5 0� 5 27 8 000

4 0� 6 0� 6 21 4 000

5 0� 7 0� 8 15 16 000

6 0� 8 0� 1 43 12 000

7 0� 9 0� 2 37 8 000

8 0� 3 0� 4 31 4 000

9 0� 4 0� 5 25 18 000

10 0� 5 0� 7 19 14 000

11 0� 6 0� 8 13 10 000

12 0� 7 0� 1 41 6 000

13 0� 8 0� 3 35 18 000

14 0� 9 0� 4 29 14 000

15 0� 7 0� 6 23 10 000

16 0� 8 0� 7 17 6 000

Fig� 5 � Ef fect of parameters on network

Note: Th e 17th p oin t repres ents opt imizat ion

param eter obtained w ith foreg oin g dis cuss ion

(为直观地显示出在两组优化参数下网络的预测误差的相对

大小, 将在前面优化参数下对应的预测误差表示在图 5 的第

17 个点)。但是在进一步分析中发现如果学习速率大于 0� 4,

对含高水平噪声的光谱预测效果较差, 且网络不稳定易陷入

局部最小; 如果学习次数大于 12 000, 随着学习次数增加,

训练误差逐渐变小, 预测误差反而增大, 而且训练时间明显

变长。

综合各方面可知, 本实验选用的最优参数: 动量因子

0� 8, 学习速率 0� 2, 隐含层神经元的个数 35, 学习次数

12 000。

2� 2 � 用常规光谱作训练

采用 27 个有机环境污染物的常规紫外光谱对 BP�ANN
作训练, 对含不同噪声水平的光谱作识别, 所得的结果如

图 6所示。从图 6 可知用纯光谱作训练, 对含低水平噪声如

12%以下的光谱识别效果较好均为 100% ; 随着检索光谱中

噪声的增加, 识别率越来越低; 而在训练光谱中加入适当水

平的噪声如 4% ~ 8%时, 会提高噪声光谱的检出水平和检索

正确率; 但如果训练光谱中的噪声水平过大, 反而导致检索

正确率降低, 甚至检索错误。

Fig� 6 � Results obtained with ordinary spectra at

different noise levels (with white noise)

2� 3 � 用常规混合光谱作训练

用含有随机函数生成的三个具有同一白噪声水平的光谱

再加上原来未加噪声的光谱(共 108 个光谱)对 BP�ANN 作

训练, 然后用于含白噪声光谱的检索, 所得的结果见图 7。

用含有 0� 08 偏置噪声的光谱加上原来未加噪声的光谱 (共

108)对 BP�ANN 作训练, 用于含偏置噪声的光谱的识别, 所

得的结果见图 8。从图 7、图 8 可以看出, 用含噪声的混合光

谱作训练, 可提高网络的抗噪能力, 使网络对含高水平噪声

光谱有好的识别效果。特别是以含适当噪声水平的混合光谱

作训练(如 8% ) , 网络对噪声水平在 20%以下的光谱识别率

都能达 100%。因此用含噪声的混合光谱训练的 BP�ANN,

可以对那些受噪声、基线漂移等因素响的光谱也能取得好的

识别效果。

Fig� 7� Results obtained with ordinary mixed spectra

at diff erent noise levels ( with white noise)

2� 4 � 用导数光谱作训练
本实验用有机污染物的导数光谱对 BP�ANN 作训练,

用于含杂质光谱、斜坡背景光谱的检索。由于对光谱求导过

程中噪声信号也得到了放大, 为了让网络得到有效的信息,

更快地收敛, 在采用导数光谱的 BP�ANN 作检索预测时, 先
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Fig� 8 � Results obtained with ordinary mixed spectra at

different noise levels (with 0� 08 bias noise)

对数据进行了平滑滤波、压缩、归一化等信号前处理, 再用

于含杂质和斜坡背景的峰的检索。表 2 给出了分别用常规光

谱和导数光谱作训练的 BP�ANN 对含杂质、斜坡背景光谱
的检索结果。从表 2 可以看出, 在优化参数下, 采用导数光

谱训练的 BP�ANN, 对含杂质光谱、斜坡背景光谱检索的正
确率都有所提高, 尤其是对含斜坡背景光谱的识别效果有明

显改善; 并且该网络的识别效果也明显优于相关的报道[ 5]。

实验表明, 优化参数条件下采用导数光谱训练的 BP�ANN

对检索光谱中斜坡背景的允许程度明显提高, 可很好地用于

含斜坡背景光谱的检索。

2� 5 � 与相关系数法比较
相关系数法是传统的谱库检索方法, 是通过比较待测光

谱与谱库中所有光谱的相似系数实现对未知物的识别。在本

研究中分类阈值设定为 0� 997 5, 用相关系数法分别对含噪

声(白噪声、偏置)、杂质的光谱作识别, 并将该方法与神经

Table 2 � Identif ication results obtained with ordinary spectra and with derivative spectra

Spect ra w ith im purity

Im pure level s/ % 1 5 10 15 20 25

A B A B A B A B A B A B

Correctn ess / % 100 100 100 100 100 100 100 100 96�3 100 92� 6 96� 3

Unknown / % 0 0 0 0 0 0 0 0 3�7 0 7� 4 3� 7

Wr on g/ % 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Spectra with s lop back ground

Slop of slop back ground( a) 0� 005 0� 01 0� 025 0� 05

A B A B A B A B

Correctn ess / % 66� 7 96� 3 25� 9 96� 3 - 96�3 - 92� 6

Unknown / % 18� 5 3�7 7� 4 3� 7 - 3�7 - 3� 7

Wr on g/ % 14� 8 0 66� 7 0 - 0 - 3� 7

Note: A: repres ents result s obtain ed w ith ordinary spect ra at dif f erent n oise and impurity levels; B: repres ents resul ts ob�

t ained w ith derivat ive spect ra at dif f erent noise and im purity levels / represents resul t s obtained with netw ork wi th ou t conver�

gence; a: represents slop of slop backgroun d

Table 3 � Identif ication results obtained with ANN and with correlation coeff icient method

Spect ra w ith wh ite noise

Nois e levels/ % 0 4 8 12 16

A B A B A B A B A B

Correctn es s/ % 100 100 100 96� 3 100 25� 9 96� 3 0 92� 6 0

Unknown / % 0 0 0 3� 7 0 74� 1 3� 7 100 7� 4 100

Wron g/ % 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Sp ect ra w ith 0� 08 b ias nois e

Nois e levels/ % A B A B A B A B A B

Correctn es s/ % 100 100 100 96� 3 100 25� 9 96� 3 0 92� 6 0

Unknown / % 0 0 0 3� 7 0 74� 1 3� 7 100 3� 7 100

Wron g/ % 0 0 0 0 0 0 0 0 3� 7 0

Spect ra w ith im purity

Impurity levels/ % 0 1 5 10 15

A B A B A B A B A B

Correctn es s/ % 100 100 100 100 100 85� 2 100 22� 2 100 0

Unknown / % 0 0 0 0 0 14� 8 0 77� 8 0 100

Wron g/ % 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

� � � Note: A: represents ident ificat ion result s obtain ed with BP�ANN;

B: repres ents iden ti ficat ion resu lt s ob tained w ith correlation coeff icient method
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网络方法检索的结果进行了比较, 结果见表 3。从表 3 可以

看出, 相关系数法仅对纯光谱或含噪声、杂质水平较低的光

谱有较好的识别效果, 对那些含杂质、噪声水平高的光谱识

别较差; 神经网络库检索方法在抗噪、容杂等方面都明显优

于普通的相关系数库检索方法。

3 � 结 � 论

� � 成功地将人工神经网络应用于有机污染物的紫外谱库检

索。对测量过程中的噪声、杂质对光谱检索结果的影响作了

详细的研究; 并与普通的相关系数法作了比较, 该方法在抗

噪、容杂等方面明显优于相关系数法。因此, 在实际应用中,

可以根据具体情况, 在训练光谱加入适当水平的噪声或杂

质, 来增强网络的抗噪或容杂能力, 这样网络能对那些用普

通方法不能检索出的光谱也能取得好的识别效果。实验表

明, 反向传播的人工神经网络是一种很好的紫外谱库检索方

法。
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Library Search of UV Spectra of Organic Environmental Pollutants Based

on Neural Network

WANG Feng�xia, ZH ANG Zhuo�yong * , WANG Ya�min
Depar tment o f Chemist ry, Resour ce Envir onment and GIS Key Lab of Beijing, Capit al Norma l Univer sity, Beijing � 100037,

China

Abstract� T he effects of optimization of netw ork par amet ers, no ise, and impurity on t he netw ork were investig ated detailedly.

T o speed up the conver gence of the netwo rk and enhance t he resolut ion o f the libr ary search o f UV spectra, the derivativ e spect ra

for BP�ANN libr ary sear ch w as proposed. T he method has a higher tolerance to noise and im purity levels than using ordinar y

UV spectra, especially t o slop backg round levels. F inally, the reso lutions of librar y search of UV spectra w ith ANN w ith opti�

mized par ameters w er e compared w it h conventiona l cor relat ion coefficient method. Results showed that the ANN is superio r t o

convent ional co rrelation coefficient method and is an effective method for libr ary sea rch o f UV spectra.

Keywords� Art ificial neural net wo rk; Environment al pollutant; U ltrav iolet spectr a; L ibrar y search
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