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基于UＧPLS/RQL的油类混合物三维荧光
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摘要　以汽油、煤油和柴油的混合溶液为研究对象,将柴油作为干扰物,分析混合溶液中汽油和煤油的含量,提出

了一种通过分析三维荧光光谱数据测量油类混合物成分及含量的新方法.该方法结合展开偏最小二乘法(UＧ
PLS)与残差四线性分析(RQL)处理三维荧光一阶导数光谱.利用SavitzkyＧGolay多项式拟合微分法分别对油类

混合物光谱数据的x轴和y轴求偏导,并将三维荧光光谱扩展为五维导数光谱,再通过 UＧPLS/RQL建立该四阶

数据的校正模型,对预测样品进行分析,使光谱数据得到合理的分解与识别.预测相对误差减小到５．０％以下,预
测精度高于三阶多元校正法.
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１　引　　言
随着多维分析仪器和数据采集技术的发展,实验可获得大量复杂数据数组,从分析角度看,多维数据的

发展在理论和实践方面呈现出更多优点,而对这些数据的合理提取成为分析化学普遍关注的问题[１Ｇ５].
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二维数据采用一阶校正法处理,主要包括主成分回归(PCR)、多元线性回归(MLR)、偏最小二乘(PLS)
等,这些方法多用于白色体系的测量,即校正样本中包含了预测样品集中所有的组分.三维数据用二阶校正

方法分析,主 要 包 括 平 行 因 子 法(PARAFAC)、交 替 三 线 性 分 解(ATLD)、自 加 权 交 替 三 线 性 分 解

(SWATLD)、N 维偏最小二乘(NＧPLS)、光谱降维处理等[６Ｇ７],这些方法在目前的化学分析中应用较为广

泛,在判断分析物的种类及含量时不受预测样本集中干扰物的影响,多用于环境监测、食品安全、药物成分分

析等领域[８Ｇ１２].
本文将三维荧光光谱通过SavitzkyＧGolay多项式拟合微分法[１３Ｇ１４]分别对x轴、y轴求偏导,得到五维数

据构成的导数光谱,并利用四阶校正法 UＧPLS/RQL(展开偏最小二乘法/残差四线性分析)建立模型,对未

知样品进行定性分析和定量识别,通过维数扩展,数据信息得到更充分的利用,提高了分析结果的精准度.

２　理论基础
２．１　三维荧光导数光谱算法

采用SavitzkyＧGolay多项式拟合法分别对x轴、y轴求偏导,当对x(y)求偏导时固定y(x),此时三维

荧光光谱不再随y(x)变化,成为二维荧光光谱.利用该多项式拟合选定窗口内的数据得到拟合曲线并求

导,导数曲线即为二维光谱的导数光谱.
以x轴为例,求一阶偏导的具体过程如下:设选定的窗口宽度为２n＋１(n称为半窗宽),则该窗口内的数

据点分别为 x－n,z－n( ) ,x－n＋１,z－n＋１( ) ,,x－１,z－１( ) ,x０,z０( ) ,x１,z１( ) ,,xn,zn( ) ,其中z为该数据点

处的荧光强度,求中心点 x０,z０( ) 对x轴的一阶偏导.由于数据点之间的距离均为１,因此这些数据点可记

作 －n,z－n( ) ,－n＋１,z－n＋１( ) ,,－１,z－１( ) ,０,z０( ) ,１,z１( ) ,,n,zn( ) . 设拟合的二次多项式为

z＝b－１＋b０x＋b１x２. (１)

　　该方法的本质是使假设的拟合曲线与真实数据点处的残差平方和达到最小.此时有
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b的解析解为

b∗ ＝(HTH)－１HTZ, (５)
数据点 x０,z０( ) 中x０＝０,此时有

∂z
∂x x＝０＝ ０ １ ０[ ] (HTH)－１HTZ, (６)
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假设 (HTH)－１HTZ 的第二行为h＝ h１, h２, , h２n＋１[ ] ,则(６)式可写为

∂z
∂x x＝０＝hZ. (７)

由于h只与n有关,不受z的影响,因此当n固定不变时,h为常向量,计算时只需将Z 代入即可.依次求出

∂z
∂x

和∂z
∂y
,得到四维数组 x, y,

∂z
∂x
, ∂z
∂y

é

ë
êê

ù

û
úú ,将该数组与样品维结合组成五维数据,用四阶校正法 UＧ

PLS/RQL来处理.

２．２　UＧPLS/RQL
UＧPLS算法就是将校准数据展开为向量之后建立一个经典的偏最小二乘(PLS)模型.将Ical个校准数

据矩阵(大小为J×K×L×M,其中J、K、L、M 为每个测量模型中的数据点数)矢量化为JKLM×１的向

量.使用这些数据和校准浓度向量y(大小为Ical×１)建立PLS模型.产生一组载荷矩阵P 和W(大小均为

JKLM×A,其中A 为主成分数,通过留一交叉验证法选出)以及回归系数v(大小为A×１).如果测试样本

中没有未知组分,即样本中只包括校准成分,则v可以用来估计分析物的浓度:

yu＝tTuv＋ycal, (８)
式中ycal为校准浓度的平均值,如果平均中心化数据用于建立PLS模型,预测浓度时ycal也需要中心化,tu
为测试样本的得分向量(大小为A×１),通过投影向量化数据vet(Xu)到A 的空间来获得:

tu＝(WTP)－１WTvet(Xu), (９)
式中vet()为向量化操作符.

当Xu 中存在干扰成分时,(９)式中的样本得分向量不宜采用(８)式预测成分.这种情况下,相比于典型

的仪器噪声水平,UＧPLS预测步骤的残差sp 将会异常大.

sp＝‖ep‖/JKLM －A( ) １
/２＝‖vec(Xu)－Ptu‖/JKLM －A( ) １

/２, (１０)
式中‖‖代表欧几里得范数.

这种情况可以看作一个独立的处理过程———残差四线性化(RQL),其基本原理类似于双线性化(RBL)
和三线性化(RTL),即将RBL和RTL扩展到第四维.RQL将整体信号分解为可以使用校准数据进行建模

的主要部分和因干扰物而存在的剩余部分.

vecXu( )＝modeledsignal＋interferentsignal＋eu, (１１)
式中eu 为收集的未建模误差向量.

未知组分是一个四维数组,在RQL中使用一个四维Tucker３模型来说明.四维Tucker３模型可认为

是一个多维版本的主成分分析,可以使用潜在结构建立干扰信号的模型.Tucker３载荷矩阵是一般干扰物

的真实光谱组合.RQL的目的是残差最小化,使样本数据与(１１)式中相关成分的总和相符.

vecXu( )＝Ptu＋vecTucker３Ep( )[ ]＋eu, (１２)

Ep＝reshapeep( ) , (１３)
式中reshape( ) 代表JKLM ×１的向量转变为一个J×K×L×M 的四维数组.Tucker３模型主要针对

预测样本中的每个特定未知成分的研究.这是由于RQL建立的受未知干扰物影响的模型对于每个未知样

本的研究是不同的.利用 Matlab完成Tucker３模型迭代的时间与平行因子法建立每个测试样本和校准样

本的多维模型时间几乎相同.
在RQL过程中,载荷矩阵P 与(１２)式中的校准值保持一致.直到RQL残差su 使用高斯牛顿过程最

小化后,tu 才会稳定,su 计算公式为

su＝‖eu‖/ JKLM( ) １
/２. (１４)

　　通过上述分析发现,整体问题可看作寻找使su 最小化的向量tu,即

tu＝min‖vecXu( )－Ptu－vecTuckerEp( )[ ] ‖. (１５)

　　极小化步骤完成后,残差最小化到兼容仪器噪声的水平,潜在干扰物的影响被Tucker３的载荷向量解

决.因此,tu 不再受干扰物影响,有效代表了对校准分析物信号的贡献.最终可以通过UＧPLS预测v的校

准向量,并与tu 共同预测未知样本.

０５１５００１Ｇ３
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值得说明的是,当前通过限制载荷向量构造的Tucker３模型是正交的,没有特别限制核心元素.对于

一个未知成分,在所有维度中Tucker３模型用一个单一组分来建立,该方法提供了４个相应的干扰物信息;
对于样本中其他未知成分,则不能恢复出光谱信息.此外,因为载荷向量的数量在每个维度可能不同,可构

建出几种不同的Tucker３模型.

RQL过程的目标是使su 最小化到符合测量信号中兼容噪声的程度.因此,如果有两个未知组分,应该

探讨在各个维度具有一个或两个载荷矩阵的可能Tucker３模型,选择最简模型并赋予残值su.存在更多未

知组分的情况可以看作相似的过程,同样选择对未知组分建模的最简Tucker３模型,并提供su 值.在RQL
过程中,通过广义交叉验证误差(EGCV)比较不同的su 来评估模型,

EGCV＝su
JKLM( ) １

/２

J－NRQL( ) K－NRQL( ) L－NRQL( ) M －NRQL( )－A[ ] １
/２
, (１６)

式中NRQL为RQL的成分数.EGCV中参数过多不利于su的获得,减少RQL成分使其达到最小,此时得到正

确的RQL成分数.

３　实验及数据处理
３．１　实验样本

实验样本为煤油、９７＃汽油、０＃柴油以及四氯化碳溶液.煤油和９７＃汽油配制的混合溶液作为校正样

本;在煤油、汽油混合溶液中加入柴油作为干扰成分配制预测样本,模拟未校准物质组成的真实的未知样本.
已知浓度的混合物用来检测该算法的效果.

３．２　实验仪器参数

样本的三维荧光光谱数据使用FS９２０稳态荧光光谱仪(EdinburghInstruments公司,英国)测量,扫描

速度为１２００nm/min,激发波长范围为２３０~４８０nm,发射波长范围为２５０~５００nm,步长分别为５nm和

１nm.设置扫描波长时使发射波长落后激发波长２０nm,有效地减少了瑞利散射和拉曼散射对测量物光谱

的干扰.图１为９号样本的三维荧光光谱图.

图１ ９号样本的三维荧光光谱

Fig敭１ ThreeＧdimensionalfluorescencespectraofsampleNo敭９

３．３　数据处理

SavitzkyＧGolay多项式拟合微分法本身具有平滑功能,性能优越,无需再对光谱数据进行滤波,其结果与中

值滤波、均值滤波后的结果相差无几.利用该方法对三维荧光光谱求导时,为了测试不同的窗口宽度对检测性

能的影响,x、y轴分别选取不同的窗宽对数据进行处理.用预测均方根误差(RMSEP)来评估模型性能.
分析表１中的结果发现,窗口的选取影响导数光谱的性能.若窗口太小,平滑效果并不明显;窗口太大

则在精度未能提高的情况下增加了计算量,不利于模型的建立.x、y轴方向的窗宽不一致是因为三维荧光

光谱数据并不对称,因此在每个方向的平滑度不同.为得到合理结果,对光谱数据求偏导时,窗口大小选定

为７×５.

０５１５００１Ｇ４
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表１　不同的窗口宽度对性能指标的影响

Table１　Effectofwindowwidthonperformanceindex

xaxishalfwindowwidth yaxishalfwindowwidth RMSEP/(mgL－１)

３ ３ １３．１９
５ ５ １１．３１
７ ７ １０．４８
９ ９ ９．８３
３ ５ １２．４３
３ ７ １１．０９
３ ９ １２．５５
５ ３ １２．０１
５ ７ １０．９３
５ ９ １０．２３
７ ３ ９．９６
７ ５ ９．２０
７ ９ ９．５９

　　对三维荧光导数光谱建立模型时,首先需要评估UＧPLS中潜变量的数量,以建立校正数据模型,该过程

使用留一交叉验证法来完成,结果表明两个PLS因子对于根据校正样本集建立变量模型是足够的.正如预

期,校正样本中出现了两个相关成分.
其次处理每个测试样本的数据,评估RQL成分数时逐渐增加Tucker３模型的维度直到su 达到稳定.

所获得的载荷矩阵如图２所示.

图２９号测试样本组成的五维数据所恢复的光谱图.实线和圆圈分别表示分析所得和实测汽油特征光谱,虚线和星号分

别表示分析所得和实测煤油特征光谱,点连线和三角分别表示分析所得干扰物特征光谱和实测柴油特征光谱.

　　　　　　　　　　　　　　　(a)荧光激发特征光谱;(b)荧光发射特征光谱

Fig敭２SpectrarecoveredfromfiveＧdimensionaldataofsampleNo敭９敭Solidlinesandcirclesrepresentthecharacteristic
spectraofgasolineobtainedbyanalysisandmeasurement respectively敭Dashedlinesandasterisksrepresentthe
characteristicspectraofkeroseneobtainedbyanalysisandmeasurement敭Dottedlinesandtrianglesrepresentthe
characteristicspectrumofinterferentobtainedbyanalysisandthecharacteristicspectrumofdieselobtainedby
measurement敭 a Characteristicfluorescenceexcitationspectra  b characteristicfluorescenceemissionspectra

测试样本９中包含干扰物柴油,需要一个RQL成分建立信号模型.隔离干扰物对整个信号的影响,获
得测试样本中分析物的预测结果.其他样本的结果也符合要求.RQLＧTucker３模型的复杂性在于需要对

干扰信号成功建模,通过增加成分数比较sp 和su 来评估模型,在大多数测试样品中,成分数为１.另外,通
过UＧPLS/RQL恢复的单一RQL组分干扰物图像本身是可解释的,如图２所示.此时图像与对应的纯干

扰物质(柴油)符合,如果还存在其他RQL成分,这种方法得到的定性结果不再准确.
采用预测相对误差(REP)来评估 UＧPLS/RQL得到的模型性能,REP越小说明预测精度越高.在 UＧ

PLS/RQL的应用中,直接在校准模型中进行分析物预测.响应成分不相关的情况下,无需对算法进行修

改.表２为UＧPLS/RQL的分析结果和测试集样本的统计指标.UＧPLS/RQL中利用两个潜在结构建立干

０５１５００１Ｇ５
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扰信号模型策略的适应性,使该算法具有良好的分析物预测能力,适用于处理类似本文得到的非四线性数

据.此时,针对相同分析物的REP比三阶多元校正法低５％,显然该方法提高了预测精度.
表２　测试样本集的预测结果

Table２　Predictionresultsfortestsampleset

SampleNo．
Gasoline/(gmL－１) Kerosene/(gmL－１) Diesel/(gmL－１)

Nominal Predicted Nominal Predicted Nominal
NRQL

１ １．０×１０－３ ０．９６×１０－３ １．０×１０－３ ０．９３×１０－３ ８．０×１０－３ １
２ １．０×１０－３ ０．９７×１０－３ ３．０×１０－３ ２．９０×１０－３ ６．０×１０－３ １
３ １．０×１０－３ ０．９５×１０－３ ５．０×１０－３ ４．９１×１０－３ ４．０×１０－３ １
４ １．５×１０－３ １．４９×１０－３ １．０×１０－３ ０．９３×１０－３ ７．５×１０－３ １
５ １．５×１０－３ １．５２×１０－３ ３．０×１０－３ ２．８９×１０－３ ５．５×１０－３ １
６ １．５×１０－３ １．４５×１０－３ ５．０×１０－３ ４．９５×１０－３ ３．５×１０－３ １
７ ２．０×１０－３ １．９４×１０－３ １．０×１０－３ ０．９５×１０－３ ７．０×１０－３ １
８ ２．０×１０－３ １．９０×１０－３ ３．０×１０－３ ２．８７×１０－３ ５．０×１０－３ １
９ ２．０×１０－３ ２．００×１０－３ ５．０×１０－３ ４．６７×１０－３ ３．０×１０－３ １
１０ ２．５×１０－３ ２．４６×１０－３ １．０×１０－３ ０．９１×１０－３ ６．５×１０－３ １
１１ ２．５×１０－３ ２．５２×１０－３ ３．０×１０－３ ２．８６×１０－３ ４．５×１０－３ １
１２ ２．５×１０－３ ２．５０×１０－３ ５．０×１０－３ ４．９１×１０－３ ２．５×１０－３ １
１３ ３．０×１０－３ ３．０５×１０－３ １．０×１０－３ ０．９７×１０－３ ６．０×１０－３ １
１４ ３．０×１０－３ ３．１０×１０－３ ３．０×１０－３ ３．０２×１０－３ ４．０×１０－３ １
１５ ３．０×１０－３ ２．９５×１０－３ ５．０×１０－３ ４．８７×１０－３ ２．０×１０－３ １
１６ ３．５×１０－３ ３．４６×１０－３ １．０×１０－３ １．１０×１０－３ ５．５×１０－３ １
１７ ３．５×１０－３ ３．４９×１０－３ ３．０×１０－３ ３．０７×１０－３ ３．５×１０－３ １
１８ ３．５×１０－３ ３．４３×１０－３ ５．０×１０－３ ４．９４×１０－３ １．５×１０－３ １
１９ ４．０×１０－３ ３．９６×１０－３ １．０×１０－３ １．０５×１０－３ ５．０×１０－３ １
２０ ４．０×１０－３ ４．０４×１０－３ ３．０×１０－３ ２．７５×１０－３ ３．０×１０－３ １
２１ ４．０×１０－３ ３．９８×１０－３ ５．０×１０－３ ４．８９×１０－３ １．０×１０－３ １
２２ ４．５×１０－３ ４．４４×１０－３ １．０×１０－３ １．００×１０－３ ４．５×１０－３ １
２３ ４．５×１０－３ ４．４７×１０－３ ３．０×１０－３ ３．０６×１０－３ ２．５×１０－３ １
２４ ４．５×１０－３ ４．５３×１０－３ ５．０×１０－３ ４．９０×１０－３ ０．５×１０－３ １
２５ ５．０×１０－３ ５．００×１０－３ １．０×１０－３ １．０２×１０－３ ４．０×１０－３ １
２６ ５．０×１０－３ ４．８０×１０－３ ３．０×１０－３ ３．０６×１０－３ ２．０×１０－３ １

REP/％ ４．７０ ５．００

４　结　　论
将SavitzkyＧGolay多项式拟合微分法用于三维荧光光谱数据的偏导计算,将三维数据扩展为五维导数

光谱,充分利用实验得到的光谱数据信息,再通过UＧPLS/RQL建立每一种未知成分的校正模型,并对预测

样品进行分析,得到分析物煤油和汽油的浓度和干扰物柴油的光谱,UＧPLS/RQL结构上的优势使其优于其

他受更多限制的常用方法,预测精度更高.
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