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基于主成分分析的复杂光谱定量分析方法的研究
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摘要　针对超短脉冲激光与气体相互作用产生的非线性荧光光谱的特点，提出了光谱分析的预处理、特征提取以

及定量分析的有效方法。采用小波算法对光谱数据进行压缩和降噪处理，使光谱数据由３９７９点压缩降噪至６６４

点。对处理后的光谱特征峰团的强度进行主成分分析，结果表明２个主成分即可包含９８％的光谱信息。采用第一

主成分对不同浓度下的谱线强度进行拟合与误差计算，有效地提取了与气体浓度有关的特征参量，实现了气体的

定量分析。同已有的定量分析方法相比，定量分析的精度有较大提高，特别在所关心的低浓度情况下，定量分析的

精度改善更为明显。３种气体的拟合与计算显示同以往方法相比误差由０．２６９４降为０．０２。
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１　引　　言

环境污染问题已经成为人们关注的焦点，为更好

地监控治理污染，有必要对大气状况进行实时监测。

传统的湿式化学技术以及后续发展起来的气相色谱
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法［１］、质谱和色谱联合技术［２］等是以吸气取样后的实

验分析为基础，不具备实时和连续监测能力。近几

年，基于差分吸收激光雷达技术［３］等以其大范围、高

灵敏度、多组分的在线检测能力而成为大气环境监测

的主要技术手段。但由于这些技术需要瞄准光源安

装探测系统或使用角反射器，因此只能在固定的场合

使用，此外，相应光谱的分析和处理也比较复杂。

近两年，超短脉冲激光与大气相互作用产生荧光

光谱［４～５］现象引起了人们的重视，飞秒脉冲激光在空

气中产生自聚焦效应并发射非线性荧光光谱［９～１１］。

由于不同分子的非线性荧光光谱具有不同的光谱特

性，因此这些光谱可以作为分子指纹模式加以识别，

从而得到大气中污染气体的成分和浓度。

在复杂非线性荧光光谱数据的压缩和识别方

面，本课题组已进行了较为深入的研究［１１～１６］，取得

了较好的分析结果。并且在掺杂气体浓度较高时定

量分析也取得了较好的分析结果［１２］。然而，空气中

污染气体的浓度往往很小，因此解决低浓度气体条

件下的定量分析是污染监测的难点和关键。

本文首先对三种气体不同浓度的荧光光谱数据

进行小波压缩去噪，得到５层６６４个小波系数，重构

后可以获得除噪效果满意而特征峰基本没变化的光

谱。在小波压缩的基础上，提取六个光谱峰团作为光

谱的特征进行主成分分析。把不同浓度光谱中对应

的峰团投影在这六维空间中，模拟中发现２～３个主

成分即能涵盖９９．５％的光谱信息，并且各峰团间存在

很大的相关性，在去除冗余后数据特征被进一步抽象

出来。选取占光谱信息９０％以上且其投影坐标随浓

度变化规律明显的第一主成分进行光强浓度的最小

二乘法拟合，获得了高精度的定量分析结果，特别在

低浓度情况下，定量分析的精度改善更为明显。

２　基于特征峰团主成分分析的定量分

析算法

２．１　小波压缩去噪

小波压缩去噪的理论基础是小波变换的多分辨

率分析。含有噪声的信号经过小波变换的多分辨率

逐级分解，得到其小波变换后的离散细节和离散逼

近。Ｍａｌｌａｔ等证明，噪声的离散细节信号的幅度随

着小波变换尺度的增长而不断减小，但信号的小波

变换系数与尺度的关系则不同。利用光谱噪声和小

波变换的特点，选择一门限对小波变换后各尺度离

散细节进行门限处理，绝对值较小的点取为零，对非

零值重新索引后数据点数即可大大压缩［１７，１８］。将

离散逼近信号和处理后离散细节经小波逆变换重构

信号，即可以达到去噪的目的。

２．２　主成分分析

主成分分析是统计数据分析、特征提取和数据压

缩中的经典方法，常用于特征提取与识别［１９，２０］。主成

分分析对于给出的一组多元测量，目的是寻找变量的

冗余度更小的一个子集，作为尽可能好的一个表示。

主成分分析的出发点是一个狀维随机向量狓，以

及来自狓的一组采样狓（１），…，狓（犜），其各元素之间

是互相关的，所以在狓中存在冗余，使压缩成为可能。

在主成分变换中，向量狓首先进行中心化，即减

去均值，使犈｛狓｝＝０。把狓线性变换到另一个犿 维

向量狔，犿＜狀，从而去掉相关带来的冗余。同时，极

大化狓在新坐标轴上投影的方差，使得第一个轴对

应最大方差，第二个轴对应正交于第一个轴方向上

的最大方差，依此类推。

从数学形式上考虑向量狓的元素狓１，…，狓狀 的

一个线性组合

狔１ ＝∑
狀

犽＝１

狑犽１狓犽 ＝狑
Ｔ
１狓． （１）

　　如果狔１ 的方差最大，则因子狔１ 称为狓的第一

个主成分。寻找单位权向量狑１ 极大化方差

犈｛狔
２
１｝＝犈｛（狑

Ｔ
１狓）

２｝＝狑
Ｔ
１犈｛狓狓

Ｔ｝狑１ ＝狑
Ｔ
１犆狓狑１

满足（狑Ｔ１狑１）
１／２
＝ ∑

狀

犽＝１

狑２犽［ ］
１

１／２

＝１， （２）

其中的矩阵犆狓 为狓的狀×狀协方差矩阵，对零均值

向量狓，由相关矩阵犆狓＝犈｛狓狓
Ｔ｝给出。由线性代数

的知识知道，主成分分析问题的解由矩阵犆狓 的单位

长度特征向量犲１，…，犲狀 给出。特征向量的排序是

使得相应特征值犱１，…，犱狀 满足犱１≥犱２≥．．．≥犱狀。

于是狓的第一个主成分为狔１＝犲
Ｔ
１狓，第二个主成分

为狔２＝犲
Ｔ
２狓，…，第狀个主成分为狔狀＝犲

Ｔ
狀狓。

３　实验及其结果分析

３．１　非线性荧光光谱的获得

获取气体非线性荧光光谱的实验装置如图１所

示，飞秒激光脉冲入射到气体中，由于克尔效应产生

自聚焦。在自聚焦区域，随着光强的不断增大，气体

分子被击碎产生电离，形成一个浓度约为１０１５ｃｍ－３

（１个大气压下空气的浓度约３×１０１９ｃｍ－３）的弱等

离子体［４～８］。等离子体中自由电子的散焦作用与克

尔效应的聚焦作用相互制约，相互影响，最后达到平

衡，此时光强在自聚焦区域内被钳制在一个很小的

６８２１
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范围内，形成一个强度相对稳定的新强光光源。在

本实验三种气体电力能与空气差别不大的情况下，

自聚焦区域内的激光脉冲强度均被钳制在大约５×

１０１３ Ｗ／ｃｍ２ 附近。在如此强的光场中，气体分子被

击碎分裂和发生多光子／隧道电离，发射非线性荧

光光谱。经透镜汇聚后被分光光度计 （Ａｃｔｏｎ

Ｓｐｅｃｔｒａｐｒｏ２１５０）和ＣＣＤ探测，得到混合气体的非

线性荧光光谱。实验中一个输入脉冲激光能量为

１０ｍＪ、脉宽为５０ｆｓ，重复频率为１０Ｈｚ。掺杂气体

分别为乙烯（Ｅｔｈｙｌｅｎｅ），１丁烯（１－Ｂｕｔｅｎｅ），Ｎ丁

烷（ＮＢｕｔａｎｅ）。这三种气体分别与空气混合的体

积分数：乙烯为２５％，１２．５％，６．２５％，３．１３％，

１．５６％，０．７８％，０．５５％，０．３９％，０．２８％ ，０．２０％，

０．１４％，０．１０％，０．７０％，０．０４９％（１４个数据）；１丁

烯 为 ２５％，１２．５％，６．２５％，３．１３％，２．２０％，

１．５６％，１．１０％，０．７８％，０．５５％，０．３９％，０．２８％，

０．２０％，０．１４％，０．１０％，０．０７％，０．０５％（１６个数

据）；Ｎ丁烷为１２．５％，１．５６％，０．７８％，０．５５％，

０．３９％，０．２８％，０．２０％，０．１４％，０．１０％，０．０７％，

０．０５％ （１１个数据），总共４１条光谱数据。

图１ 获得混合气体非线性荧光光谱的实验装置

Ｆｉｇ．１ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｖｉｃｅｓｆｏｒｏｂｔａｉｎｉｎｇｎｏｎｌｉｎｅａｒ

ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｓｐｅｃｔｒａｏｆｍｉｘｅｄｇａｓ

３．２　光谱的小波压缩去噪

原始光谱中含有大量噪声，特别是在低浓度情

况下，信号基本淹没在噪声中，因此有必要对原始光

谱进行去噪处理。采用小波去噪的方法，将信号作

五层分解，采用硬阈值函数对各层系数进行处理，细

节中绝对值较小的点置为零。前期工作中验证过对

于非线性荧光光谱，采用双正交的ｂｉｏｒ３．９小波的

滤波及重构光谱均方误差最小，且峰值完全没有变

化，能很好地保留光谱的特征［９］。因此依然采用

ｂｉｏｒ３．９小波进行压缩去噪。最终光谱数据由３９７９

个点压缩为６６４个系数，重构后光谱的噪声大大降

低，信号特征更为明显。以０．３９％１丁烯为例，图２

显示了其压缩去噪前后的光谱对比。

图２ 光谱比较 （ａ）原始光谱；（ｂ）小波除噪后的光谱

Ｆｉｇ．２ Ｓｐｅｃｔｒａｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ（ａ）ｏｒｉｇｉｎａｌｓｐｅｃｔｒｕｍａｎｄ（ｂ）ｓｐｅｃｔｒｕｍａｆｔｅｒｄｅｎｏｉｓｉｎｇ

３．３　基于特征峰团的光谱特征提取

通常物质荧光光谱的识别是通过把待识别的光

谱与已知物质的指纹光谱进行比对来实现的，即应

用光谱离散特征峰的位置和强度来判断物质的存在

与否。一般情况下光谱特征峰宽度是很窄的，而光

谱仪的采样是离散的，采样点实际位置的细微差别

就会引起“观测峰值”的很大变化。因此应用峰值比

照的方法可以很好的鉴别物质，但用于物质的定量

分析则会产生较大误差。

研究的重点是复杂光谱的定量分析问题，尤其

侧重于研究样本数量有限情况下的定量分析，提出

采用光谱峰团代替单一离散峰值来进行定量分析。

实验中，不同浓度下光谱前８００个点变化不大，这段

光谱主要是空气产生的非线性荧光光谱。而８００点

以后光谱的强度随掺杂气体浓度变化而变化，可以

认为主要包含了掺杂气体产生的光谱。把光谱分为

６个峰团，每个峰团内部的各个峰的变化规律很相

近，不同峰团之间的变化规律有差别，６个光谱峰团

的位置用数字１～６标注，如图３所示。６个光谱峰

团的范围分别为光谱点８１１～１０６０、１３５１～１５５０、

１６５１～２１５０、２１７１～２３７０、２６０１～２９５０、３１５１～３６００。

取６个光谱峰团所包围的面积作为该光谱的６维特

征进行进一步的分析。
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图３ 不同浓度光谱的比较及峰团划分示意。（ａ）０．３９％１丁烯光谱与峰团划分；（ｂ）３．１３％１丁烯光谱

Ｆｉｇ．３ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｆｉｇｕｒｅｓｏｆｐｅａｋｓｇｒｏｕｐｓａｎｄｓｐｅｃｔｒａｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ。（ａ）０．３９％１ｂｕｔｅｎｅｓｐｅｃｔｒｕｍ

ａｎｄｐｅａｋｓｇｒｏｕｐｓ；（ｂ）３．１３１ｂｕｔｅｎｅｓｐｅｃｔｒｕｍ

３．４　光谱强度浓度的主成分分析

主成分分析相当于寻找一组新的坐标系，在新

坐标系中数据点在各坐标轴上的投影（坐标系数）是

不相关的，其在不同轴上的自相关按从大到小排列，

称为主成分。数据在某轴上的自相关就是各数据点

在该轴投影的平方和，表征了该轴对描述数据的贡

献，因此称之为主成分。通过主成分分析可以找到

一组新的坐标系，在该坐标系中去除了数据表达的

相关性冗余，并且各坐标轴按描述数据贡献的大小

排列，可以更好地分析所提取的特征。

以１丁烯为例，浓度不同的１６条光谱按３．３节

所述的方法进行特征提取后投影在６维空间，进行

主成分分析后得到表１所示结果。

表１ 各主成分基向与其贡献度

Ｔａｂｌｅ１ ＤｉｒｅｃｔｉｏｎｓｏｆＰＣＡｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓａｎｄｔｈｅｉｒｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ

Ｄｉｒｅｃｔｉｏｎｓｏｆｎｅｗｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ Ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ

（０．３６２，０．４１９，０．４２３，０．４１９，０．４１２，０．４１１） ９２．７４％

（０．７９８，０．２０９，０．０４７，－０．２３４，－０．３５７，－０．３６９） ６．９９％

（０．４３６，－０．５３７，－０．３５２，－０．１９１，０．１３６，０．５８５） ０．２５％

（－０．１３４，－０．１４８，０．７３４，－０．５１７，－０．２５７，０．２９７） ０．０２％

（－０．１４９，０．５９７，－０．３６７，－０．１３４，－０．４６５，０．５０３） ０．０１％

（０．０４４，－０．３３８，０．１４５，０．６７０，－０．６３４，０．１１１） ０．００％

图４ １丁烯第一、第二主成分的强度浓度关系图 （ａ）第一主成分；（ｂ）第二主成分

Ｆｉｇ．４ Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｇａｉｎｓｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆ１Ｂｕｔｅｎｅ．（ａ）Ｔｈｅｆｉｒｓｔｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

ａｎｄ（ｂ）ｔｈｅｓｅｃｏｎｄｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

　　从表中可以看出，新坐标基下第一第二个主成

分占了总贡献的９９．７３％，数据点在其他四个轴向

上的投影自相关（即平方和）几乎可以忽略不计。通

过主成分分析发现，同一气体十条不同浓度光谱在

６维空间中近似于共面，６维的特征数据可以投影到

２维而保留绝大部分信息，这样处理后数据特征被

进一步抽象出来。

图４显示了不同光谱峰团的第一主成分和第二

８８２１



５期 陈　扬等：　基于主成分分析的复杂光谱定量分析方法的研究

主成分随浓度变化的关系，图中６条曲线分别代表

６个峰团。

　　图４中浓度轴采用对数坐标，因为采集的光谱数

据采样浓度依次减半，在对数坐标中各个采样点的坐

标恰好是等距离的，模拟结果证明浓度轴采用对数坐

标拟合曲线的效果要大大好于线性坐标。从图４可

见，第一主成分中各个光谱峰团的强度随浓度变化的

规律极为相似，曲线的变化规律性较强。第二主成分

在浓度较高时变化较大，浓度较低时近似于水平线。

由于第一主成分包含了光谱信息量的９２．７４％，因此

可以认为第一主成分的变化曲线反映了光谱强度浓

度整体变化的规律。第二主成分贡献度仅占６．９９％，

可以看作整体变化规律之上的微调。还能看出，在较

高浓度值时第二主成分变化较大，即各个峰团强度的

变化规律有一定的差别，而在较低浓度时第二主成分

曲线近似水平，说明各峰团强度在低浓度时整体变化

规律更为相似，差别仅为无关的直流分量。因此，经

主成分分析后，谱线变化的规律性并不随浓度的降低

而明显变坏，这一特性对处理低浓度污染物检测有非

常大的益处。

图５与图６分别给出了 Ｎ丁烷与乙烯的前两

个主成分的曲线。Ｎ丁烷前两个主成分的贡献度

分别 为８９．３２％ 和９．１５％，乙 烯 为８６．５６％ 和

１１．９３％，均涵盖了９８％以上的光谱信息。

图５ Ｎ丁烷第一、第二主成分的强度浓度关系图。（ａ）第一主成分；（ｂ）第二主成分

Ｆｉｇ．５ ＩｎｔｅｎｓｉｔｙａｇａｉｎｓｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆＮＢｕｔａｎｅ．

（ａ）Ｔｈｅｆｉｒｓｔｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎｄ（ｂ）ｔｈｅｓｅｃｏｎｄｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

图６ 乙烯第一、第二主成分的强度浓度关系图。（ａ）第一主成分；（ｂ）第二主成分

Ｆｉｇ．６ Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｇａｉｎｓｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅ．

（ａ）Ｔｈｅｆｉｒｓｔｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎｄ（ｂ）ｔｈｅｓｅｃｏｎｄｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

３．５　基于第一主成分的气体浓度分析

不同光谱的第二主成分在气体浓度较低时均变

化不大，第一主成分可以充分描述光谱的变化规律，

因此采用第一主成分来分析浓度更能有效地减小分

析误差。

侧重研究样本数量有限情况下的有效定量分析

方法，当样本数据有限时，对整条不规则的曲线拟合

很不现实，且在空气中污染气体的浓度通常都很低，

因此低浓度污染气体的定量分析更有现实意义。重

点讨论浓度低于０．７８％时的定量分析问题，将其中

一个点作为测试点，用其余点拟合曲线，计算测试点

的拟合浓度并与实际浓度比较计算其误差。每种气

体的六条曲线各模拟一次，取其平均值作为拟合浓

度。其中的１丁烯与Ｎ丁烷采用二次曲线，乙烯采

用三次曲线。

表２为实际浓度和实验拟合的浓度及其误差。
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表２ 基于第一主成分浓度分析的三种气体拟合浓度及相对误差

Ｔａｂｌｅ２ Ｆｉｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒｓｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｆｉｒｓｔｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

１Ｂｕｔｅｎｅ

Ａｃｔｕａｌ

ｖａｌｕｅｓ

Ｆｉｔｔｉｎｇ

ｖａｌｕｅｓ

Ｒｅｌａｔｉｖｅ

ｅｒｒｏｒｓ

ＮＢｕｔａｎｅ

Ａｃｔｕａｌ

ｖａｌｕｅｓ

Ｆｉｔｔｉｎｇ

ｖａｌｕｅｓ

Ｒｅｌａｔｉｖｅ

ｅｒｒｏｒｓ

Ｅｔｈｙｌｅｎｅ

Ａｃｔｕａｌ

ｖａｌｕｅｓ

Ｆｉｔｔｉｎｇ

ｖａｌｕｅｓ

Ｒｅｌａｔｉｖｅ

ｅｒｒｏｒｓ

０．７８ ０．８６７４ ０．１１２１ ０．７８ ０．８１４９ ０．０４４７ ０．７８ ０．７７６９ －０．００４１

０．５５ ０．５８５９ ０．０６５３ ０．５５ ０．５０８１ －０．０７６２ ０．５５ ０．５１２５ －０．０６８２

０．３９ ０．２９４８ －０．２４４２ ０．３９ ０．３２１９ －０．１７４７ ０．３９ ０．３８８０ －０．００５２

０．２８ ０．２５０３ －０．１０６１ ０．２８ ０．２６１０ －０．０６７９ ０．２８ ０．２８３６ ０．０１２９

０．２０ ０．２１９２ ０．０９５８ ０．２０ ０．２６１６ ０．３０８０ ０．２０ ０．１９３２ ０．０３４０

０．１４ ０．１５２４ ０．０８８６ ０．１４ ０．１３５７ －０．０３０７ ０．１４ ０．１４９３ ０．０６６４

０．１０ ０．０９７３ －０．０２７３ ０．１０ ０．０９５１ －０．０４９１ ０．１０ ０．１１６０ ０．１６０３

０．０７ ０．０７２８ ０．０４００ ０．０７ ０．０７８３ ０．１１８６ ０．０７ ０．０７１８ ０．０２５７

０．０５ ０．０４９０ －０．０２００ ０．０５ ０．０５５６ ０．１１１０ ０．０５ ０．０５０３ ０．００５４

　　从表中可以看出，误差较大的地方都在拐点处，

因为在去掉该点后二次曲线或三次曲线无法“预知”

拐点的存在，因此拟合的曲线较为平滑，在拐点处拟

合自然会产生较大误差，这也提示下一步工作的重

点是增加数据采样点，只有采集的数据点较为充分

时，定量分析的精度才能得到显著的提高。

３．６　与基于独立成份分析（犐犆犃）方法的比较

独立成份分析方法是一种有效的特征提取及定

量分析的方法，文献［１２］中给出了一种基于独立成

分分析的定量分析方法，文献中所采用的数据样本

与本文所使用的光谱数据完全相同。作为对比分

析，表３列出了两种算法的定量分析的误差。

表３ 本文方法与基于ＩＣＡ方法的误差比较

Ｔａｂｌｅ３ ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｐｒｏｐｏｓｅｄｍｅｔｈｏｄａｎｄｔｈｅｍｅｔｈｏｄｂａｓｅｄｏｎＩＣＡ

１Ｂｕｔｅｎｅ

Ｃｏｎｃｅｎ

ｔｒａｔｉｏｎｓ

ＩＣＡ

ｍｅｔｈｏｄ

ＰＣＡ

ｍｅｔｈｏｄ

ＮＢｕｔａｎｅ

Ｃｏｎｃｅｎ

ｔｒａｔｉｏｎｓ

ＩＣＡ

ｍｅｔｈｏｄ

ＰＣＡ

ｍｅｔｈｏｄ

Ｅｔｈｙｌｅｎｅ

Ｃｏｎｃｅｎ

ｔｒａｔｉｏｎｓ

ＩＣＡ

ｍｅｔｈｏｄ

ＰＣＡ

ｍｅｔｈｏｄ

０．７８ ０．０３４１ ０．１１２１ ０．７８ ０．２２７１ ０．０４４７ ０．７８ ０．０１７７ －０．００４１

０．３９ －０．２０３６ －０．２４４２ ０．３９ －０．１０８７ －０．１７４７ ０．３９ －０．１２６４ －０．００５２

０．２０ ０．１１９０ ０．０９５８ ０．２０ －０．０７０５ ０．３０８０ ０．２０ ０．３６００ ０．０３４０

０．１０ ０．２８７０ －０．０２７３ ０．１０ ０．２２５０ －０．０４９１ ０．１０ －０．４２４５ ０．１６０３

０．０５ ０．２６９４ －０．０２００ ０．０５ ０．１８１６ ０．１１１０ ０．０５ ０．１４０８ ０．００５４

　　从表中可以看出，ＩＣＡ方法的拟合浓度误差随

浓度的减小显著的增大，本文方法在低浓度时分析

的误差并未明显增大。误差较大的几个点主要是曲

线上的拐点，拐点的产生是由于所采集光谱数量有

限而无法描述该点周围的变化，即不能对光谱的非

线性规律提供足够的认知。而且当光谱样本采集数

量数目较少时，也会直接导致曲线拟合算法只能局

限于低阶最小二乘法等简单的拟合方法，无法降低

分析误差。当实验数据足够多时，分析误差随之

降低。

４　结　　论

提出了一种基于主成分分析的大气污染物浓度

定量分析的有效算法，该算法可以根据光谱峰团的

强度拟合其浓度，其误差不随浓度的减小而增大，更

适合解决低浓度气体监测的定量分析。

通过分析还得出如下结论，气体浓度定量分析

的误差不完全是数据处理过程产生的，由于光谱本

身的复杂非线性，导致在各个浓度点之间都无法用

简单的低阶曲线进行完美拟合，这也是误差产生的

主要因素。可以说，定量分析精度的高低主要取决

于样本的数量，随着样本数量增加，采用本文方法将

进一步提高分析精度。
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