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基于拉曼光谱的已知混合物组分定量分析方法
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利用拉曼光谱进行混合物组分定量分析一直是分析化学领域的一大难题%针对现有的基于机器学

习#如支持向量回归机&偏最小二乘$的混合物定量分析方法存在的训练样本难以获得&模型推广性能差的

问题!提出了一种基于拉曼光谱谱峰强度最小二乘拟合的已知混合物组分直接定量分析方法%该方法首先

采集已知混合物及其各组分的拉曼光谱!利用连续小波变换和惩罚最小二乘法相结合的方法对采集的拉曼

光谱进行去噪&基线校正等预处理%通过斜率比较法将预处理后的拉曼光谱分为多个光谱子区间!将各子区

间的拉曼光谱看作是多个
P$&

#

'

函数的线性叠加!并利用
"+B+:.+%

#

E)!%

f

C!%;'E,"+'D(+%

#

a1I

$算法求解获得

各谱峰的位置&强度&半高宽等表达系数%根据各组分参考光谱的谱峰位置!确定各组分对混合物光谱中每

个谱峰的贡献度%依据朗伯
E

比尔定律中拉曼光谱的谱峰峰强与其所对应的浓度的正比关系!建立超定方程"

最后利用最小二乘法拟合该超定方程得到各组分对应的系数!从而获得各组分的体积浓度%利用乙醇&乙

腈&丙酮&环己烷&二丙酮醇&丙二酸二乙酯六种组分配置了
75

种三元混合物#每种三元混合物
=

个体积浓

度比$!采集了
=5

组混合物及
Q

种组分的拉曼光谱数据%在混合物及其组分参考光谱测量条件#功率和积分

时间$相同情况下!所有组分的相关系数#

-

$均在
56=Q

以上!均方根误差#

0123

$小于
Q̀

!剩余预测偏差

#

04R

$均大于
<6O

"在混合物及其组分参考光谱在不同测量条件下!各组分的
-

均大于
56=8

!最大
0123

为

?6=9̀

!

04R

均大于
<65

!证明了算法具有良好的准确性和鲁棒性%所提出的方法能够实现对三组分混合物

的快速&准确的直接定量分析!为混合物的定量分析提供了一种有效的途径%
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近年来!基于拉曼光谱的检测分析方法由于具有无损&

非接触&无化学污染&检测时间短&检测结果准确&重复性

好&适用于大多数有机和无机化合物等优点!在微生物&法

医分析!鉴定可卡因和其他非法药物的滥用&食品等领域得

到了广泛的应用*

7E8

+

%在利用拉曼光谱进行混合物组分的定

量分析时!不同成分的光谱信号相互重叠!并且由于物质分

子之间的相互作用导致它们的振动方式与纯物质相比有所不

同!这给定量分析带来了很大困难%

檀兵等*

9

+利用
P$&

#

'

函数对原始光谱进行拟合以解决多

元素共存条件下的谱峰重叠问题"在此基础上!利用拟合谱

峰的中心波长&光强&半峰全宽和谱峰质心构建特征参数向

量!解决了传统谱峰识别方法难以提取谱峰波形形态特征导

致的识别率难以保证的问题%

刘燕德等*

O

+利用
Q55

!

8555D)

_7波段的拉曼光谱!并

结合支持向量机#

2P1

$!偏最小二乘#

4a2

$等定量分析模型

分别对三组分食用调和油中各组分进行了快速定量检测!其

中最优
4a2

模型的决定系数和
0123

分别为
56==59

和

5657>>

%高颖等*

Q

+利用非线性最小二乘法将天然气拉曼光

谱分解为纯物质组分的拉曼光谱分量和若干个洛伦兹谱峰之

和的形式!建立该组分特征峰面积和对应的浓度之间的模

型%粟晖等*

?

+根据混合物光谱向量与其组分参考光谱向量二

者间的空间向量夹角值与组分的相对含量存在线性关系!通

过少量已知样本拟合出夹角值与其含量的标准曲线!实现混

合物组分的定量分析%近年来!深度学习方法在光谱定量分

析中的应用也得到了初步的应用%

I!:

等*

>

+提出了一种基于



卷积神经网络#

NGG

$模型的混合物组分预测方法!得到了比

传统建模方法更优的结果%

d(!:

#

等*

=

+提出了一种无需数据

预处理的光谱定量分析方法!该方法利用一个由三个卷积

层!一个平坦层!一个全连接层和一个输出层组成的卷积神

经网络来进行组分定量分析!并报道了比传统卷积神经网络

更优的结果%以上方法的预测精度与模型的建立好坏有直接

联系!要取得较高的预测精度则需要大量的已知样本进行训

练%然而不同组分构成的混合物模型也存在着差异!一旦测

量环境和测量对象的组成发生改变!则需要重新收集样本建

立分析模型!因此这类方法难以满足实际应用需要%

针对传统机器学习方法存在的训练样本难以获得!模型

推广性能差的问题!本研究基于混合物拉曼光谱及其各组分

的关系特性!提出了一种非学习的已知混合物组分的拉曼光

谱定量分析方法!解决了传统建模方法需要大量已知样本并

且模型不具有推广性等问题%
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仪器与样本

本研究的拉曼光谱数据由北京卓立汉光仪器有限公司的

手持式拉曼光谱仪#

I&:;+%3;

#

+

$进行采集%其激发源为
?>O

:)

激光器!激光功率和积分时间可调!光谱范围为
7O5

!

<?55D)

_7

!光谱分辨率为
>

!

75D)

_7

%

本文采集了乙醇&乙腈&丙酮&环己烷&二丙酮醇&丙二

酸二乙酯六种纯净物的拉曼光谱%利用这
Q

种纯净物制备了

十种不同类型的三元混合物!每种混合物样本依据其组分配

置九种不同的体积比!共
=5

个样本!表
7

为这
Q

种纯净物构

成的不同组分的三元混合物%

表
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十种不同类型的三元混合物
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各组分光谱

测量条件

混合物光谱

测量条件
序号 乙醇 乙腈 丙酮 环己烷 二丙酮醇 丙二酸二乙酯 体积比
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图
7

给出了这
Q

种纯净物的原始拉曼光谱图%由于这
Q

种物质在常温下都为无色的有机溶剂!具有相似的官能团!

而拉曼光谱主要反应物质的分子结构!因此从图
7

中可以看

出!任意两种物质的光谱都存在部分谱峰重叠的情况%

图
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!

手持拉曼光谱仪采集的六种纯净物的原始光谱
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算法流程与原理

本文提出的基于拉曼光谱谱峰强度最小二乘拟合的已知

混合物组分直接定量分析方法主要包括光谱预处理&拉曼光

谱谱峰分解&和分解后谱峰线性表示求解三个主要环节%其

主要步骤说明如下%

76<67

!

光谱预处理

由六种纯净物的拉曼光谱图
7

可知!峰位主要集中于

<95

!

<555D)

_7区域内!因此选择该区域作为光谱区间%图

<

#

!

$为
27

样本在九种不同体积比下的拉曼原始光谱图!从

中可以看出!拉曼光谱仪采集的原始光谱含有较强的荧光背

景!为了减少荧光背景对定量分析的干扰!本文采用连续小

波变换和惩罚最小二乘法相结合的方法进行背景校正%图
<

#

.

$给出了背景校正后的拉曼光谱图!从图中可以看出!校

正后的曲线消除了荧光背景产生的基线对物质拉曼光谱的影

响!保留了光谱的有用信息%
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!

拉曼光谱谱峰分解

根据朗伯
E

比尔定律!拉曼光谱的谱峰峰强和所对应的

体积浓度成正比例关系!可以通过混合物的谱峰峰强与其组

分参考光谱的谱峰峰强之比来确定该组分的体积浓度%由于

拉曼光谱中不可避免会有谱峰重叠的现象!从而影响谱峰特

征参数的提取*
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+

%因此!需要将重叠光谱分解为多个单峰的

叠加形式!以便提取峰位&峰强&半峰全宽等特征%若直接

对整个光谱进行拟合!需要同时对几十个甚至上百个参数进

行寻优!这可能令优化问题呈现病态无法寻到最优解%基于

此!本文利用斜率比较法将整个光谱区间划分为仅包含单峰

或多个谱峰的重叠峰区域%如图
8

所示!计算谱峰#
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左右两侧的光强极小值位置和强度#
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$小于给定阈值
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!则划

分为待拟合区域"若斜率
N

4

#

!进一步计算斜率
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#
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#

!得到拟合区域

*
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!

P
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:

为拟合区域谱峰个数%

图
>

!

#
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样本的拉曼原始光谱(

#

?

$

9,

样本的预处理拉曼光谱
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拉曼光谱的谱峰形态本质上是洛伦兹线型!由于受仪器

和被测样本自身特性的影响!实际测量得到的拉曼光谱谱峰

波形通常可由
P$&

#

'

函数来近似表达*
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为波数"

)

为谱峰强度"

P

为谱峰所对应的波数"

'

为谱峰的半峰全宽"

$

为高斯
E

洛伦兹系数!
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%对含

有
:

个谱峰区域的光谱
H

进行解析!实际上就是对
:

个
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峰参数
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利用
a1I

算法对方程#

<

$进行求解%图
9

为利用
a1I

算法将光谱分解成单个
P$&

#

'

峰的示意图!从图中可以看

出!分解后的
P$&

#

'

峰能准确反映各峰的形态%

图
B

!

区域划分示意图
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基于
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的光谱分解示意图
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谱峰的线性表示与求解

对于分解为
<

个
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#

'

峰的三组分待测混合物光谱
H
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可得
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个方程
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为各组分对应的系数!与其体积浓度成正比!

)

8

>

%

为第
%

种组分在混合物
H

的第
8

个
P$&

#

'

峰
O

H

8

所对应的

贡献值%由于各组分所占体积浓度以及各波段拉曼峰的差

异!若直接对方程#

8

$进行最小二乘拟合求解!所求得的系

数更倾向于拟合拉曼峰强较强的方程!而忽略掉较弱的峰%

因此!为保证每个方程在拟合时所占的权重一样!对方程

#
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$作峰强归一化处理!即
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在计算各组分贡献值
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时!考虑到仪器本身与检测环境的
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变化情况!混合物中对应其组分同一分子结构的拉曼峰位可

能会存在少量的偏移!论文对这种峰位偏移做了校正处理%

对于给定的混合物拉曼谱峰
O

H

8

#峰强为
!

H

8

$!在各个组分中

寻找与混合物谱峰
O

H

8

最接近的拉曼谱峰
O

>

%

#

%̂ 7

!

<

!

8

$!

若拉曼位移差
*

L^

(

O

H

8

_O

>

%

($

4

#

4

为许可的峰位偏移!本

文设置为
O

$!则
)

8

>

%

^

)

O?

>

%

#

)

O?

>

%

为
O

>

%

的峰强$"若
4

2*

L

$

P

O?

>

%

#

P

O?

>

%

为
O

>

%

的半峰全宽$!则将谱峰
O

>

%

平移
*

L_4

!

对应的谱峰强度即为贡献值
)

8

>

%

"若
*

L

4

P

O?

>

%

!则
)

8

>

%

5̂

%

利用最小二乘法拟合方程#

9

$!获得组分系数!并对组

分系数进行归一化处理!得到各组分的体积浓度%

,-B

!

算法评价指标

本文利用线性相关系数
-

&均方根误差
0123

和剩余预

测偏差
04R

作为算法的性能评价指标%其中
-

反应预测浓

度与实际浓度之间的线性相关程度"

0123

反应预测值与真

实值之间的偏差"

04R

是真实值的标准差与均方根误差的比

值!证明模型的预测能力!一般以
04R

在
<

和
<6O

之间的值

表示可以进行粗略的定量预测!而在
<6O

和
8

之间的值对应

较好的预测精度!在
8

以上则表示极好的预测精度%

<

!

结果与讨论

>-,

!

数据处理

图
O

为纯净物乙醇&丙酮&环己烷以及由这三种组分构

成的
28

样本在
P8

#

9n8n8

$体积比混合下经过连续小波变

换寻峰方法寻找到光谱的峰位并预估其谱峰特征参数!基于

此作为
a1I

算法的输入进行拟合分解!峰位在图
O

中用空

心圆标记!从中可以看到主要的峰位被完全找到!极少出现

漏峰和伪峰的情况%图
Q

为分解后的多个
P$&

#

'

峰的叠加形

式!每个独立的
P$&

#

'

谱峰都可以由某种特定成分的分子振

动所产生%例如!乙醇拉曼光谱分解后的主要特征峰的峰位

>><D)

_7

#

NN

骨架伸缩$&

75O<D)

_7

#

NN

伸缩$&

75=QD)

_7

#

NN

伸缩$&

7<9?D)

_7

#平面内变形$&

79O8D)

_7

#

NT

8

NT

<

变形$!均能与原始峰位一一对应%从图
Q

中可以看出!混合

物
28EP8

的每个
P$&

#

'

谱峰均能与其三种组分的至少一个谱

峰相对应%

>->

!

混合物和其组分参考光谱同积分时间和功率下的识别

结果

对于分解为
a

个
P$&

#

'

峰的待测混合物样本!通过计算

每种组分在混合物每个
P$&

#

'

峰位光强的贡献值!依据朗伯
E

比 尔定律中光强与其所占浓度的正比例关系!利用式#

9

$得

图
N

!

乙醇'丙酮'环己烷和
9BSFB

的预处理光谱和峰位

01

2

-N

!

34"

;

&"

;

&%="(("'(

;

"=5&667'

;

"6W(%8.5467%@

!

G="5%7"

!

L

#

=@%4":67"67'9BSFB

图
O

!

基于
F%1

2

5

的乙醇%丙酮%环己烷和
9BSFB

的分解光谱

01

2

-O

!

34"(

;

"=5&6'"=%H

;

%(151%7%8.5467%@

!

G="5%7"

!

L

#

=@%4":67"67'9BSFB?6("%7F%1

2

5

到混合物各组分的体积浓度%采用本文提出的算法对混合物

及其组分在同一积分时间和功率下的光谱进行定量分析!即

选择表
7

的
27

(

2O

共
O

种混合物#每种混合物各
=

个体积浓

度比$!共
9O

个样本%表
<

为根据组分划分的预测体积浓度

与实际体积浓度的
!

!

0123

!

04R

以及含有该组分的样本

个数%从表
<

中可以发现!六种组分的预测结果相关系数均

在
56=O

以上!均方根误差都小于
Q̀

!并且
04R

指标仅乙

醇相对较低!为
<6=<7O

!其余五种组分
04R

指标均在
865

以上%图
?

为
Q

种组分的散点图!横轴为实际体积浓度!依

据本研究选用的体积比!其取值为
567

!

56<

!

568

!

56O

和

56?

!纵轴为通过算法预测的体积浓度比%从图中可以看出!

六种组分的浓度与其拉曼谱峰光强都呈现较强的正相关%

表
>

!

混合物和其组分参考光谱同积分时间和功率下的结果

36?@">

!

34"

M

A67515651<"676@

#

(1(&"(A@5(%854"H1:5A&"67'15(=%H

;

%7"75

&"8"&"7="(

;

"=5&6A7'"&(6H"175"

2

&651%751H"67'

;

%$"&

乙醇 乙腈 丙酮 环己烷 二丙酮醇 丙二酸二乙酯

- 56=O5? 56==5= 56=?<Q 56=?75 56=QQ< 56==75

0123 565O=8 56585> 56595> 565O8Q 565OO9 5659Q=

04R <6=<7O O6>O<? 96<<7? 86<Q7? 867<>> 86?85O

GC).+%$,-!)

*

"+- <? = 8Q 7> <? 7>

<5Q8
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图
P

!

预测体积浓度与实际体积浓度的散点图

#

!

$)乙醇"#

.

$)乙腈"#

D

$)丙酮"#

;

$)环己烷"#

+

$)二丙酮醇"#

,

$)丙二酸二乙酯

01

2

-P

!

9=655"&

;

@%5%8

;

&"'1=5"'67'6=5A6@<%@AH"=%7="75&651%7(

#

!

$)

3'(!:$"

"#

.

$)

JD+'$:&'%&"+

"#

D

$)

JD+'$:+

"#

;

$)

N

F

D"$(+W!:+

"#

+

$)

R&!D+'$:+!"D$($"

"#

,

$)

R&+'(

F

")!"$:!'+

>-B

!

混合物和其组分参考光谱不同积分时间和功率下的识

别结果

在实际应用中!为了得到信噪比适当的混合物拉曼光谱

数据!往往需要对拉曼光谱仪的功率或积分时间进行调整!

从而导致混合物与各组分光谱测量条件的差异%为了验证算

法的适应性!论文也对不同积分时间和功率下的混合物识别

结果做了测试!即选择表
7

的
2Q

(

275

共
O

种混合物#每种

混合物各
=

个体积浓度比$!共
9O

个样本!组分的参考光谱

统一选择光源功率
855)Y

和积分时间
<-

%表
8

给出了具

体的定量分析结果%由表
8

可知!六种组分的
-

均大于

56=8

!最大均方根误差为
?6=9̀

!除了组分乙醇&乙腈的

04R

值小于
<6O

#分别为
<67=7O

和
<6<585

$!其余
9

种组分

的
04R

值均接近或大于
865

!证明了该算法具有较强的鲁棒

性%

表
B

!

混合物和其组分参考光谱不同积分时间和功率下的定量分析结果

36?@"B

!

34"

M

A67515651<"676@

#

(1(&"(A@5(%854"H1:5A&"67'15(=%H

;

%7"75

&"8"&"7="(

;

"=5&6A7'"&'188"&"75175"

2

&651%751H"67'

;

%$"&

乙醇 乙腈 丙酮 环己烷 二丙酮醇 丙二酸二乙酯

- 56=Q8Q 56=8=7 56=O77 56=>Q5 56==7> 56=9O>

0123 565?=5 565?=9 565O>8 565<>= 565885 565O=9

04R <67=7O <6<585 865555 Q659O? O6<95= <6=78Q

GC).+%$,-!)

*

"+- <? 7> 7> 7> <? <?
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8

!

结
!

论

!!

提出了一种基于拉曼光谱谱峰强度最小二乘拟合的混合

物组分直接定量分析方法%为了验证算法的可行性!本研究

配置了
=5

个三元混合物样本!其中样本与其组分参考光谱

同功率和积分时间下的
9O

个!不同功率和积分时间下的
9O

个%结果表明!在同功率和积分时间下!所有组分的相关系

数都在
56=O

以上!均方根误差均小于
Q̀

!

04R

最低为

<6=<7O

!其余组分
04R

指标均在
865

以上"在不同功率和

积分时间下!所有组分的相关系数均大于
56=8

!最大均方根

误差为
?6=9̀

!

04R

指标相比同功率和积分时间下的略有

下降!但仍大于
<65

!满足混合物组分快速定量分析的要求!

证明了该算法良好的鲁棒性!在实际应用中具有重要的价
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