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基于特征区间联合Ｇ偏最小二乘的Zn(II)、Co(II)
同时测量方法

朱红求,邹胜男,阳春华∗,李勇刚,陈俊名
中南大学信息科学与工程学院,湖南 长沙４１００８３

摘要　针对Zn(II)、Co(II)混合溶液的紫外可见(UVＧVis)吸收光谱重叠严重、难以分离的问题,提出了一种基于特

征区间联合－偏最小二乘的Zn(II)、Co(II)同时测量方法.针对混合溶液在４００~８００nm波长段的吸收光谱,利用

特征区间联合法以分区的方式对Zn(II)、Co(II)的特征区间进行筛选,并以留一交叉验证均方根误差VRMSECV最小

和决定系数R２ 最大挑选出Zn(II)、Co(II)的最优特征区间;再联合这些最优子区间建立偏最小二乘(PLS)模型,从
而获得Zn(II)、Co(II)离子浓度.结果证明,该方法不仅能降低波长筛选的复杂度,还能保证波长筛选过程的稳定

性,从而将Zn(II)模型的VRMSECV及预测平均相对误差降低到０．０４８３和３．４８％,Co(II)模型的VRMSECV及预测平均相

对误差降低到０．０５０１和４．２５％,并将Zn(II)、Co(II)模型R２ 值提高到９９．４１％和９９．２２％;同时,还可以将光谱仪的

Zn(II)、Co(II)扫描波段固定在所选的特征区段,大幅提高光谱检测效率.
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SimultaneouslyMeasuringMethodforZn II 、Co II Basedon
FeatureIntervalAssociationＧPartialLeastSquares
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Abstract　AsimultaneouslymeasuringmethodforZn II 、Co II basedonfeatureintervalassociationＧpartialleast
squaresisproposedtosolvetheproblemthattheultravioletvisible UVＧVis absorptionspectrumofmixedsolution
withZn II  Co II isseriouslyoverlappedanddifficulttoseparate敭Fortheabsorptionspectrumintherangeof
４００~８００nmofmixedsolution themethodoffeatureintervalassociationisusedtoselectthecharacteristicinterval
ofZn II andCo II inthewayofpartition andtheoptimalfeatureintervalofZn II andCo II isselectedbythe
minimumrootmeansquareerrorofcrossvalidationVRMSECVandthemaximumdeterminationcoefficientR２敭Finally 
theseoptimalintervalsareassociatedtoestablishpartialleastsquares PLS model andionconcentrationsofZn II 
andCo II areobtained敭Theresultindicatesthattheproposedmethodcannotonlyreducethecomplexityofthe
wavelengthselection butalsoensurethestabilityofthewavelengthselectionprocess敭Thus theVRMSECVandthe
predictedaveragerelativeerrorofZn II modelarereducedto０敭０４８３and３敭４８％敭TheVRMSECVandthepredicted
averagerelativeerrorofCo II modelarereducedto０敭０５０１and４敭２５％敭AndtheR２ofZn II andCo II are
increasedto９９敭４１％and９９敭２２％敭Inaddition theapplicationofthemethodcanfixthescanningspectrumofZn II 
andCo II intheselectedfeatureintervals whichgreatlyimprovestheefficiencyofspectrumdetection敭
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１　引　　言
Zn(II)、Co(II)浓度的准确检测对水质、土壤、冶金工业废水的有效监测有着重要的现实意义[１].目前,

常用的多金属离子检测方法有:原子荧光光谱法[２]、电感耦合等离子体质谱法[３]、极谱法[４]、紫外可见(UVＧ
Vis)分光光度法等[５].综合考虑Zn(II)、Co(II)的浓度范围,以及检测精度等要求,选择紫外可见分光光度

法作为基础的检测方法.紫外可见分光光度法是一种经济廉价、操作简单、准确度高、重现性好的新型检测

方法[６].该方法通常联合多元分析方法:如偏最小二乘(PLS)法[７]、主成分分析(PCR)方法[８]等对全波段数

据进行建模,分离计算多金属离子的浓度.然而,Zn(II)、Co(II)离子性质相近,相互影响严重,吸收光谱严

重重叠,全光谱信息中会有较大的误差信息,导致分析模型精度低且实时性差[９].因此,传统的对全波段信

息进行建模的多元线性方法难以满足Zn(II)、Co(II)同时检测的要求.
近年来,国内外学者对有效波长变量筛选方法进行了研究,常用方法主要有:间隔偏最小二乘(iPLS)

法[１０]、联合区间偏最小二乘(siPLS)法[１１]、蒙特卡罗无信息变量消除(MCＧUVE)方法[１２]、竞争性自适应加权

(CARS)算法等[１３].但在光谱严重重叠的情况下,前两种方法凭借经验对波长分区大小和组合区间数进行

定义,筛选的过程往往会出现特征波长变量多选或漏选的情况;后两种方法单独对每一个波长进行抽样筛

选,筛选过程复杂,而且抽样的过程随机性大,这将导致变量稳定性指标计算不准确,从而影响特征波长变量

的筛选结果.
因此,本文提出了一种高效、高精度的特征区间联合与PLS法联用的方法.该方法的特点是以统筹分

区的方式分别对Zn(II)、Co(II)的特征波段进行筛选,降低了波长变量筛选过程的复杂度并避免了单个波长

随机抽样过程的不稳定性;同时以留一交叉验证均方根误差最小和决定系数最大挑选出Zn(II)、Co(II)的最

优特征区间组合,从而保证所选波长变量对模型的贡献度,提高模型精度.此外,传统的紫外可见光谱仪在

获取光谱信息时需对４００~８００nm全波段扫描,但在之后的Zn(II)、Co(II)检测中,将该方法筛选出的特征

区间作为紫外可见光谱仪的扫描波段,把原来紫外可见分光光度法扫描光谱的时间缩减了６０％.

２　实　　验
２．１　试剂和仪器

实验所用的仪器有T９双光束紫外可见分光光度计(北京普析通用仪器)和微机(联想).２５０μg/ml(质
量浓度)的二甲酚橙溶液;１２０g/ml的乙酸Ｇ乙酸钠缓冲溶液;１２．５μg/ml的CoCl２ 标准储备液;１２．５μg/ml
的ZnCl２ 标准储备液.

２．２　实验方法

按均匀实验设计８０组实验,Zn(II)浓度范围是０．５~４μg/ml,Co(II)浓度范围是０．２５~２．５μg/ml.具

体实验步骤如下:取不同量的ZnCl２ 和CoCl２ 标准溶液于２５ml容量瓶中,依次加入５ml乙酸Ｇ乙酸钠缓冲

剂和８ml二甲酚橙显色剂,用蒸馏水稀释至刻度后摇均,５min后用１cm比色皿,在４００~８００nm波长范

围内,间隔１．０nm测量并打印各点的吸光度,以试剂空白为参照,测出８０组实验的吸收光谱曲线.８０组样

本数据,其中６０组用作校正集,其光谱曲线如图１所示,２０组作为验证集.
按上述方法测量１μg/ml的Zn(II)和Co(II)的单离子溶液和混合溶液的吸收光谱,如图２所示.从图

２中可看出Zn(II)的波峰在５７２nm、Co(II)的波峰在５８０nm处,两者吸收光谱波峰位置相差小于１０nm,且
走势相似,光谱重叠非常严重,难以分离.

３　分离算法
３．１　朗伯Ｇ比尔定律

紫外可见分光光度法是以朗伯Ｇ比尔定律为根本依据的一种分析方法,它可以描述为

A＝εC, (１)
式中A 为吸光度,ε为摩尔吸光系数,C 为物质浓度.当m 个样本中有n个组分在l个波长点上测量时,则有

Al×m ＝εl×nCn×m. (２)
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图１ ６０组Zn(II)、Co(II)混合溶液的紫外可见吸收光谱

Fig敭１ UVＧVisabsorptionspectraof６０groupsZn II  
Co II mixedsolution

图２ １μg/ml的Zn(II)、Co(II)单离子溶液与混合

溶液吸收光谱图

Fig敭２ Absorptionspectraof１μg mlZn II  Co II 
singleionsolutionandmixedsolution

　　由(２)式可知,当吸光系数矩阵εl×n已知时,通过获取光谱矩阵Al×m 就可求解出浓度矩阵Cn×m.在对

全波段进行建模求解浓度矩阵Cn×m时,通常组分数n 小于自变量波长数l时,将组成未知数少于方程数的

超定方程,会对结果造成很大的误差.因此,选取合适的化学计量方法来进行建模计算具有重要的意义.

３．２　PLS
PLS法是光谱多组分浓度定量分析中最常用的一种化学计量方法.与传统的多元线性回归模型相比,

PLS法不仅能够在自变量存在严重多重相关性的条件下进行回归建模,而且允许在样本点数少于变量个数

的条件下进行回归建模[１４].因此,PLS法在多元分析中得到了广泛的应用.为了更好地解决多元线性多组

分同时测定的问题,PLS方法用浓度矩阵作为吸光度的函数,具体求解过程如下:将吸光度矩阵A 与浓度矩

阵C 同时进行主成分分解得到

A＝TP, (３)

C＝UV, (４)
式中P 和V 为A 与C 的装载矩阵,即特征向量矩阵;T 和U 为A 与C 的得分矩阵,即原矩阵在装载矩阵上

的投影.由于在朗伯Ｇ比尔定律中A 与C 成线性关系,因此,U 与T 满足

U＝TB, (５)
由(３)式可计算得

APT＝TPPT＝T. (６)
再由(３)、(５)和(６)式可得

C＝UV＝APTBV, (７)
由(７)式可知,求解出P,B 和V 值,即可求得A 与C 的关系式.

然而,运用PLS方法对光谱矩阵和浓度矩阵建模时,通常使用全光谱数据建模.全光谱虽然包含全部

信息,但其中也夹杂了实验误差、贡献度低的冗余信息,导致建模分析的结果精度较低,因此,在全光谱中筛

选出对模型贡献度高的波长点非常重要[１５].

３．３　特征区间联合ＧPLS法

为了解决Zn(II)、Co(II)光谱重叠严重的问题,筛选出对模型贡献度高的波长变量,提高PLS模型的精

度,本课题组运用了特征区间联合ＧPLS的分析方法,该方法分别单独地对Zn(II)、Co(II)的特征波段进行筛

选,避免了Zn(II)、Co(II)光谱重叠严重的波段.其对某一特征区间建立模型的精度衡量标准是留一交叉验

证均方根误差VRMSECV和决定系数R２,其计算公式为

VRMSECV＝
∑
n

i＝１

(ŷi－yi)

n－１
, (８)
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R２＝１－
∑
n

i＝１

(y^i－yi)２

∑
n

i＝１

(yi－y
－)２
, (９)

式中y^i 是第i个样本的估计值,yi 是第i个样本的实际值,y
－

是样本实际值的平均值,n 是校正样本集样本

个数.通过比较每个子区间的Zn(II)、Co(II)的VRMSECV、R２ 值大小筛选出最优的子区间集合建立PLS模

型.该算法的基本步骤为:

１)在全光谱范围内建立待测样品的全局PLS模型,按(８)~(９)式计算Zn(II)、Co(II)的VRMSECV、R２

值,作为特征区间筛选的阈值VRMSECV_Zn、VRMSECV_Co、R２
Zn、R２

Co;

２)设置p(８≤p≤２０)个循环,将整个光谱区域划分为p 个等宽的子区间,分别在每个子区间上建立待

测样品中Zn(II)、Co(II)的局部PLS法回归模型,得到p 个局部PLS法回归模型的Zn(II)、Co(II)的
VRMSECV、R２ 值;

３)分别比较全光谱模型和各局部模型的VRMSECV、R２ 值,去除VRMSECV大于全局VRMSECV_Zn、VRMSECV_Co以

及R２ 小于全局R２
Zn、R２

Co的区间,取出剩下的VRMSECV较小、R２ 值较大的q个子区间;

４)组合q个子区间中的t(１≤t≤q)个区间进行PLS法回归建模,按(８)~(９)式计算所有可能组合区

间所建立的PLS回归模型的VRMSECV、R２ 值;

５)同样以VRMSECV、R２ 值为各组合区间建立的模型的精度衡量标准,最小VRMSECV、最大R２ 所对应的联

合回归模型的区间组合即为最后所选的特征联合区间.

４　实验结果与讨论
按３．３节所述的特征区间联合ＧPLS方法的步骤,首先对６０组校正集在４００~８００nm的全波段波长变

量进行建模,得到Zn(II)全局VRMSECV、R２ 值为０．０７２３、９５．６２％,Co(II)全局VRMSECV、R２ 值为０．０７３５、

９５．４７％.该值也是之后进行区间波长筛选的阈值.将４００~８００nm的全波段分为p 个小区间,分别对p
个区间的波长进行PLS建模,得到p 个局部模型的VRMSECV_１－p和R２

１－p值.去除大于VRMSECV阈值和小于R２

阈值的所有区间,在剩下的q个子区间中依次组合t(１＜t＜q)个特征区间,建立局部多区间PLS法回归模

型.每一次划分区间后的Zn(II)、Co(II)的最优特征区间组合建模情况如表１所示.
表１　Zn(II)、Co(II)特征区间联合建模情况

Table１　ModelingsituationbasedonfeatureintervalassociationforZn(II),Co(II)

Interval
number

Zn(II)

Optimalinterval
Co(II)

Optimalinterval
Zn(II)

VRMSECV

Zn(II)

R２

Co(II)

VRMSECV

Co(II)

R２

８ [１,３,５] [２,３] ０．０５３２ ９８．７４％ ０．０５３４ ９８．６３％
９ [３,５] [２,４] ０．０５２１ ９８．８１％ ０．０５２９ ９８．７８％
１０ [２,４,６] [３,５] ０．０５１１ ９９．０５％ ０．０５２２ ９８．８４％
１１ [２,４] [３,５,６] ０．０４９６ ９９．２８％ ０．０５１３ ９８．９７％
１２ [２,４,７] [２,５,６] ０．０５０５ ９９．１９％ ０．０５２１ ９８．８８％
１３ [２,４,７] [３,５,６] ０．０４８３ ９９．４１％ ０．０５１６ ９８．９３％
１４ [２,５,８] [３,５,７] ０．０４９４ ９９．３２％ ０．０５０３ ９９．１４％
１５ [２,５,８] [４,６,７] ０．０４９７ ９９．２７％ ０．０５０９ ９９．０６％
１６ [２,５,９] [４,６] ０．０５０７ ９９．１５％ ０．０５０１ ９９．２２％
１７ [２,５,１０] [４,６] ０．０５１４ ９９．０１％ ０．０５１２ ９９．０１％
１８ [３,７,１０] [４,７] ０．０５１８ ９８．９６％ ０．０５２１ ９８．８７％
１９ [３,７] [４,６,８] ０．０５０６ ９９．１６％ ０．０５１４ ９８．９５％
２０ [３,７,１１] [４,８] ０．０５０９ ９９．１４％ ０．０５１１ ９９．０５％

　　由表１可知,Zn(II)的最优结果是将全波段划分为１３个区间时,依次组合其中的２、４、７三个区间时,

VRMSECV的值最小为０．０４８３,R２ 的值最大为９９．４１％.Co(II)的最优结果是将全波段划分为１６个区间时,依
次组合其中的４、６两个区间时,VRMSECV的值最小为０．０５０１,R２ 的值最大为９９．２２％.

０６３０００４Ｇ４
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图３ 特征区间联合波长筛选结果.(a)Zn(II);(b)Co(II)

Fig敭３ Selectedwavelengthsbyfeatureintervalassociation敭 a Zn II   b Co II 

图３为特征区间联合波长筛选结果,Zn(II)的最优特征区间所对应的波长范围为４３２~４６３nm、４９５~
５２６nm、５８９~６２０nm.Co(II)的最优特征区间所对应的波长范围为４７５~５００nm、５２５~５５０nm.

用siPLS对Zn(II)、Co(II)的波长进行筛选,同样设定siPLS的划分区间数为８~２０,组合区间数为２Ｇ４,最
后的波长筛选结果如图４所示.其中,全光谱划分为２０个区间时,图４中蓝色部分是筛选出的３个波长段,这

３个波长段表示的是第３、５、７个区间.用MCＧUVE对Zn(II)、Co(II)的波长筛选结果如图５所示.对比特征区

间联合与PLS、siPLS、MCＧUVE的建模结果如表２所示.

图４ siPLS对Zn(II)、Co(II)的波长筛选结果

Fig敭４ SelectedwavelengthsbysiPLSforZn II  Co II 

图５ MCＧUVE对Zn(II)、Co(II)的波长筛选结果.(a)Zn(II);(b)Co(II)

Fig敭５ SelectedwavelengthsbyMCＧUVEforZn II  Co II 敭 a Zn II   b Co II 

综合图４和表２的结果,siPLS的最优分区数为２０,Zn(II)、Co(II)最优区间组合为３、５、７,虽然Zn(II)、

Co(II)的变量个数缩减到６０个,但是对比特征区间联合与该方法模型Zn(II)、Co(II)的VRMSECV、R２可知,该
方法的模型精度远远低于特征区间联合法.由图５可知MCＧUVE对Zn(II)、Co(II)的波长筛选的结果与特

征区间联合的结果基本一致;然而,由图２可知Zn(II)、Co(II)的波峰位置分别在５７２nm和５８０nm,两者波

峰相距小于１０nm,在５７２~５８０nm这个区间Zn(II)、Co(II)吸光度都达到最大,相互影响也达到最大,显
然,这个区间的波长信息重叠严重,不再适合用于建立模型.但MCＧUVE对Zn(II)、Co(II)的波长筛选结果
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都有少量波长点落在这个波段,这对模型的精度会带来很大的影响.综合表２,可知 MCＧUVE的模型精度

确实低于特征区间联合的模型精度,这也验证了之前的分析.除此之外,特征区间联合还将Zn(II)、Co(II)
原来建模所需的波长数４０１缩减到现在的９６和５２,这意味着在之后的Zn(II)、Co(II)波谱获取中,将特征区

间联合筛选出的特征区间作为紫外可见光谱仪的扫描波段,把原来扫描光谱的时间缩减了６０％.因此,与
其他方法相比,特征区间联合不仅能大大缩减建模波长数量,还能确保所选波长变量的稳定性,提高模型精

度,妥善地解决了波谱严重重叠时提取特征信息的问题.
表２　４种方法的建模结果对比

Table２　Comparisonofmodelingresultsfor４methods

Ions Zn(II) Co(II)

Methods PLS siPLS MCＧUVE FIAＧPLS PLS siPLS MCＧUVE FIAＧPLS
Wavelength
number

４０１ ６０ １０９ ９６ ４０１ ６０ ９７ ５２

VRMSECV ０．０７２３ ０．０５５６ ０．０４９６ ０．０４８３ ０．０７３５ ０．０５８７ ０．０５１３ ０．０５０１
r ９７．７８％ ９９．１０％ ９９．６３％ ９９．７０％ ９７．７１％ ９８．７６％ ９９．５２％ ９９．６１％
R２ ９５．６２％ ９８．２１％ ９９．２７％ ９９．４１％ ９５．４７％ ９７．５３％ ９９．０５％ ９９．２２％

　　用传统的全波段PLS建模方法对２０组验证集样本进行预测,Zn(II)、Co(II)平均相对误差为６．８６％、

８．３１％,其中Zn(II)的最大误差为９．５７％,Co(II)的最大误差为１１．２２％.用Zn(II)、Co(II)最优特征区间组

合建立的PLS模型,对２０组验证集样本浓度进行预测,Zn(II)、Co(II)离子验证集样本的预测值和实际值之

间的散点图如图６所示.２０组验证集的Zn(II)、Co(II)平均相对误差为３．４８％、４．２５％,其中Zn(II)的最大

误差为５．４１％,Co(II)的最大误差为６．１２％,该方法检测精度较高,效果较理想.

图６ 实际值与预测值的散点图.(a)Zn(II);(b)Co(II)

Fig敭６ Scatterdiagramofactualvalueandpredictedvalue敭 a Zn II   b Co II 

５　结　　论
本文主要探讨了Zn(II)、Co(II)同时检测时光谱重叠严重、难以分离的问题,提出了一种基于特征区间

联合ＧPLS的分析方法.最终结果表明,此方法将Zn(II)模型的留一交叉验证均方根误差和预测平均相对误

差降低到０．０４８３、３．４８％,Co(II)模型的留一交叉验证均方根误差和预测平均相对误差降低到０．０５０１、

４．２５％,并将Zn(II)、Co(II)模型的决定系数提高到９９．４１％、９９．２２％.与传统的对全光谱建立PLS模型的

方法相比,有效地剔除了噪声过大、谱线重叠严重的谱区,提高了模型精度;与siPLS相比,该方法统筹分区

并组合区间,分别挑选出Zn(II)、Co(II)的特征区间,不但提高了模型精度,还避免了siPLS以经验定义分区

数和区间组合数而漏选波长变量情况的发生;与 MCＧUVE相比,该方法能在保证模型精度的情况下,分区

对波长进行筛选,降低了波长变量筛选过程的复杂度,保证了波长筛选的稳定性;此外,在之后的Zn(II)、Co
(II)检测中,将该方法筛选出的特征区间作为紫外可见光谱仪的扫描波段,把原来紫外可见分光光度法扫描

光谱的时间缩减了６０％.
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