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何
!

年!单
!

鹏"

!贺忠海!王巧云!李志刚!吴
!

缀

东北大学秦皇岛分校控制工程学院!河北 秦皇岛
!

.##...

摘
!

要
!

采用衰减全反射傅里叶变换红外光谱法$
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%!结合多元校正模型对
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聚谷氨酸$
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发酵过程中两种主要底物葡萄糖和谷氨酸钠的浓度进行间接测量!为优化发酵系统控制提供重要的反馈信

息#光谱测量中经常出现的基线漂移会严重影响后续多元校正模型的性能!需要采用基线校正算法对光谱

进行预处理#现有流行的基线校正算法多数是基于
YW:226̂03/J%%2W03

$
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%平滑算法!这些算法均采用整

数阶微分对拟合基线进行约束!表达能力有限#针对现有基线校正算法中的整数阶微分自适应性差的问题!

利用更加灵活的分数阶微分对基线进行约束!提出了一种基于分数阶的基线校正算法!实现对整数阶基线

校正的扩展#总共进行了
=

个批次的
-

,Ca9

发酵实验!并对不同批次和全部批次的
9?P,D?FP

光谱数据分

别进行了分数阶基线校正!模型的预测精度均得到不同程度的提升#实验结果表明!只有在批次
"

时!基于

整数阶的基线校正效果最好&其他批次的基线校正效果最好时的阶次均为分数阶#这也表明了分数阶微分

$包含整数阶微分%对基线的约束更加合理#同时发现全部批次的整体基线校正效果远远差于单一批次的效

果!原因可能是各批次发酵光谱的基线是不同的!对不同的批次需要选用不同的阶次以获得最佳的基线校

正#此外!
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发酵样品的
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光谱测量是以蒸馏水为背景!会在
H*..
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H#..1J

I*波数范围内

出现负水峰!形成有害的干扰信号&分数阶基线校正后的光谱表明!分数阶基线校正算法将负的水峰当作基

线!在一定程度上进行了消除#综上分析!分数阶基线校正算法不仅扩展了传统整数阶基线校正算法的应用

范围!也为消除
9?P

光谱中负的水峰提供了新的解决思路#
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发酵过程中对物料浓度的在线检测是保证产品质量的关

键!目前仍有大部分的工厂采用传统的分离分析方法!费时

繁琐!无法实现发酵的实时控制#而衰减全反射傅里叶变换

红外光谱$
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%技术具有快速"绿色"无损

等优点!应用广泛-
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!十分适合发酵过程中参数的在线检

测#本文通过对聚谷氨酸发酵过程中采集的
9?P,D?FP

光

谱与建立的多元校正模型间接的测量发酵过程中主要底物葡

萄糖和谷氨酸钠的浓度#因光谱中存在基线漂移!影响定量

分析精度!所以在建立多元校正模型前需进行光谱预处理!

去除噪声和基线#

其中基于
Y/

平滑算法的基线校正算法应用广泛!已成

功应用于各种光谱分析中#
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等首先将
Y/

算法应用于

信号的平滑和插值-
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!随后通过添加非对称权重!在峰值信

号处实现较强的光滑!将光滑曲线作为拟合基线!提出非对

称最小二乘基线校正算法-
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等通过改进非对称权重!实现自适应迭代!提

出自适应迭代加权惩罚最小二乘-

#

.

$

686

)

2:X0:20362:X0&

5

30T0:

U

W208

)

076&:f08&06424

R

<6304

!

6:3

)

&4

%&

M60̂

-

+

.等将权重

按
&%

U

:42:1

函数分配!实现权重信息柔化#$
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等通过引入拟合残差的一阶导数作为新的惩罚项!用直方图

估计背景设定阈值!加快迭代速度$
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这些算法多是以改变权重或自动迭代权重的方式进行改

进!但对基线的约束都采取相同策略!选择阶次较低的整数

阶微分&此外还引入新的惩罚项来改进算法性能#这种改进

可以通过引入不同的惩罚项!实现对基线不同的约束!原模

型中的惩罚项是对基线的粗糙度进行约束!在
L)

&4

算法中加

入了真实光谱和拟合基线残差的一阶微分作为新的惩罚项!

他们认为拟合出的基线不仅与原始数据之间的误差很小!而

且还要求它们的一阶导数很接近#这使得对拟合基线的约束

性更强!能够适应不同的光谱#

上述提及的各种改进算法都未曾涉及对粗糙度描述方法

进行改进!都沿用整数阶微分或直接固定阶次!使得对基线

的约束不够灵活#低阶整数阶微分通常只取
*
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和
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阶!可

选择性极差&同时考虑到整数阶微分不能很好的描述基线的

特点!且在实际信号中整数阶阶次的信号很少见#故引入分

数阶微分的概念!提高算法灵活性!扩展对粗糙度的描述!

从而进一步研究微分阶次对基线校正效果的影响#我们提出

的分数阶基线校正算法涵盖了原来的整数阶算法!理论上认

为分数阶基线校正效果不会差于整数阶基线校正效果&这一

推断在
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发酵光谱分析中进行了仔细的检验#
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基线校正是在
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平滑算法的基础上改进而来!
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在文中将最小化目标函数的第一项称为

保真度!第二项称为粗糙度#通过调节
$

得到合适的平滑序

列#当
$

越大!对粗糙度的惩罚越大!就要求序列越平滑#对

于一阶微分!当
$

越大时!平滑序列
f

就越趋向于一条水平

的直线#同理二阶微分!在
$

越大时!滑序列
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就越趋向于

一条倾斜的直线#

为简化代数运算用矩阵表示目标函数
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真度-

=

.

H

(

%

q

"

I

#

I

"

@$I

$

G

#

q

"

$

H

%

!!

最小化式$

H

%可得

#

b

$

%

@$

$

?

G

$

G

%

,

*

%

"

式$

H

%中!

%

为权重对角矩阵!式中权重系数
A

:

根据非对称

的方式选择

A

2

(

D <2

$

7

2

*

,

D <2

.

7

4

2

一般
D

取值范围为
.'..*

"

.'*

#

$

取值范围为
*.

"

"

*.

>

!固
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也可以看作是平滑算法!通过对含有峰的光谱信

号进行平滑!得到一条光滑的不含有峰的曲线作为基线!这

种基线校正方法不需要任何的先验信息!只需要通过调节反

对称权重和正则化系数就能得到一条适合的基线#
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基于分数阶的基线校正算法原理
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算法中的
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微分算子只适用于整数阶!在
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的

基础上扩展到分数阶!较为简便的实现分数阶基线校正#分

数阶微分定义有不同的形式!为了更好的包含原有整数阶!
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&通常真实光谱波数数目
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以上!但当
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较大时!

G

'

@

*

很小!基本可以忽略不计!

同时为了加快计算速度!节省存储空间!设置一个长度
+

!将
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以后的系数全部置为零#矩阵结构如下
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实现分数阶基线校正$

[3612:%76&8:[[03072:6&64

5

JJ023:1&0642

4

R

<6304

!

D894K/

%#当
)

取整数阶时!比原来的整数阶微分

矩阵多了几项!这对于一些信号的校正是不利的!因为起始

部分点的微分变化较大!容易造成基线的突变!但对于原始

信号起始部分基本为零的光谱信号!并不会产生影响#在取

分数阶时!该现象尤为明显!因为前
+

行的微分表达式都是

不相同的!从矩阵的前
+

行!可以明显的观察到#
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定义下

的整数阶矩阵相比于原来整数阶矩阵!略有不同#当信号长

度为
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定义下的整数一阶"二阶微分时!表示如下
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数据采集

对于
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发酵实验!选用的菌种为枯草芽孢杆菌亚

种!从中国工业微生物菌种保藏管理中心$
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%购 买!菌 种 编 号 为
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#将以冻干粉的形式存储的菌种先进行活化培养!然

后在培养好的固体菌落中!用接种环挑选一株生长状态良好

的菌体!接种于种子培养基$
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%组成#种子培养基和发酵培养基均在
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下灭菌
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#将经过种子培养的菌株接种到接种量

为
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的发酵培养基中!并将
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的发酵培养液放入工作容

积为
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的发酵罐$
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!绿色生物工程有限公司!中国

镇江%中!在
H+j

恒温和
H..3

)

J:7

I*搅拌速度的条件下进

行发酵#

用配备有水平铂金钻石
9?P

采样附件$

c7/0

!单反射%

的布鲁克
9&

)

W6

型傅里叶变换红外光谱仪$德国!埃特林根%

上收集光谱数据#在
H=j

下!以
-1J

I*的分辨率在
!...

"

#..1J

I*的波数范围内进行
#!

次扫描#每个样品测量之前!

用蒸馏水作为参考获取背景光谱#对于每个样品!重复测量

两次#所得的平均光谱用于进一步分析#作为主要底物!葡

萄糖$

U

)

K

I*

%和谷氨酸钠$

U

)

K

I*

%是用于监测
-

,Ca9

发酵

的参数#总共进行了
!-W

的
=

次发酵实验!获得
*=*

个样品

的光谱及其发酵参数的标准值#各批次样本数分别为
*!

!

"+

!

!.

!

!.

和
H.

!它们的光谱如图
*

所示#

图
%

!

各批次光谱

43

5

6%

!

>

F

8?A9*.B8*?@,*A?@

=6=

!

模型建立

各批次样本根据
N077638,/2%70

$

N/

%算法!按
He*

比例

划分样本!

H

份作为校正集!建立模型#其余
*

份构成测试

集!验证模型#多元校正模型选择偏最小二乘回归$

)

632:6&

&06424

R

<630430

U

3044:%7

!

CK/

%

-

*=

.

!

CK/

采用
=

折交叉验证!

从
*

"

*=

中选出最佳潜变量个数#评价指标选择
CK/

模型的

校正集均方根误差$

3%%2J0674

R

<630033%3%[16&:Z362:%7

!

PE/\A

%和测试集均方根误差$

3%%2J0674

R

<630033%3%[

)

30,

8:12:%7

!

PE/\C

%#对
=

个批次数据分别建立原始光谱"原始

光谱
]D894K/

预处理"原始光谱
]94K/

预处理的
CK/

模

型#最后合并所有批次样本!重新划分校正集和测试集!建

模过程不变#

H

!

结果与讨论

!!

为验证分数阶基线校正效果!进行六组实验#每组实验

以
CK/

模型的
PE/\C

为评价指标#固定反对称权重
D

b

.'..*

和分数阶微分长度
+b".

#微分阶次从
.'=

到
!'=

!间

隔
.'*

!共
!*

个阶次&

$

从
*.

.到
*.

>

!幂指数间隔
.'=

!共
*>

个数!通过网格搜索法筛选出最佳参数组合#为了比较分数

阶和整数阶基线校正算法性能的优劣!我们将所有整数阶参

数组合$其中
.

阶是用未经过基线校正的原始数据建模%和最

佳分数阶参数组合$对应最小的
PE/\C

%在六组实验上的结

果进行了汇总$见表
*

%#考虑到两种整数阶微分表示不同!

所有实验!在取整数阶时!选择
94K/

中的原始定义#其中

只有批次
"

的预测模型误差减小最多所对应的基线校正微分

阶次为整数阶!其余模型最佳阶次都为分数阶#可以反映出

分数阶微分基线校正有着不低于整数阶的校正效果!大多数
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情况下都超过了整数阶#同时分数阶微分阶次取值任意!运

用灵活#通过网格搜索法得到的最佳阶次中!取值基本没有

重复!足以说明分数阶微分具有自适应性!能够灵活地提取

真实基线!因此相比于从前单一的整数阶微分!分数阶微分

能够充分发挥基线校正的优势!能最大限度的提高多元校正

模型的预测精度#在批次
*

中!底物的预测误差大幅减小!

葡萄糖预测模型的
PE/\C

从
"'.>-

降到
.'-=+

!预测精度

提高较多#同时其他批次预测精度都大幅提升!表明了基线

校正有助于后续光谱定量分析#将
=

个批次的样本合并后建

立模型$未进行预处理的原始数据%!可以明显地观察到!全

局模型的预测结果不如各批次单独建模$批次
H

除外%的局部

模型&且各批次合并后的样本即使经过基线校正后!模型精

度提升也远差于各批次单独进行基线校正后的预测精度!即

校正效果不明显#这一现象的产生可以归因于不同发酵批次

的基线是不相同的!通过固定一组参数对所有批次光谱进行

相同的基线校正是不合理的#从实际情况来考虑!在不同的

发酵批次过程中!很多因素$如(谷草芽孢杆菌的活性"测量

条件"仪器性能的差异等%都会造成基线的变化!因此应该

对不同批次光谱单独进行基线校正!才能充分发挥基线校正

的效果#

表
%

!

不同阶次的基线校正效果比较

&*,/8%

!

).<

F

*931.0.B,*18/308?.998?A3.08BB8?A1.B73BB8980A.97891

:7

U

308:072

B3803

U

&<1%40 /%8:<Ja&<26J620

PE/\C PE/\A PE/\C PE/\A
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U
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B3803

U
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图
=

!

偏最小二乘回归分析

$

6

%(原始光谱葡萄糖预测结果&$

Z

%(基线校正后葡萄糖预测结果&

$

1

%(原始光谱谷氨酸钠预测结果&$

8

%(基线校正后谷氨酸钠预测结果
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%(
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U

:76&4
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%(

C308:1208304<&2%[4%8:<J

U

&<26J6201%7072362:%76[203

Z640&:701%33012:%7

!!

以批次
H

为例!对原始光谱建立
CK/

模型!发现预测结

果很差!但经过基线校正以后!预测均方根误差减小!图
"

可以直观的反映出这种变化!其余各批次经过基线校正以

后!结果如图
H

和图
!

所示!其中图
H

是预测葡萄糖浓度

PE/\C

最小时所对应的基线校正处理后的结果!图
!

对应

于谷氨酸钠#

图
E

!

葡萄糖
NM>\+

最小时对应各批次基线校正后的光谱

43

5

6E

!

X*18/308?.998?A871

F

8?A9*.B

5

/C?.18B.9

8*?@,*A?@U3A@A@8<303<C<NM>\+

图
G

!

谷氨酸钠
NM>\+

最小时对应各批次基线校正后的光谱

43

5

6G

!

X*18/308?.998?A871

F

8?A9*.B1.73C<

5

/CA*<*A8

B.98*?@,*A?@U3A@A@8<303<C<NM>\+

!!

经过基线校正后的光谱相较于原始光谱!除批次
!

用以

预测谷氨酸钠浓度的校正光谱还保留负的水峰!其余校正光

谱基本不含或含有少量负的水峰#因此认为峰信号全部是有

用的!通常
94K/

被用于只含有全部为正峰或全部为负峰的

信号的校正!但是对于用水溶液测得的
9?P

光谱!负的水

峰对于后续的分析是无用的甚至是有害的!所以可以通过

94K/

基线校正将水峰扣除#改进后的
D894K/

同样具有该

效果!且对负峰的扣除效果更好#

各批次校正后的光谱各不相同!间接反映出发酵过程的

特殊性#且校正后的光谱各批次存在较大的差异!如批次
!

预测谷氨酸钠时!基线校正效果作用不大!校正后的光谱基

本不变!且经过基线校正后!

PE/\A

反而变差了#理论上

PE/\A

应该小于
PE/\C

!但是在该数据中!各批次经过基

线校正后部分批次出现
PE/\C

小于
PE/\A

的情况#这可

能是样本太小所造成的!同时测试集样本中个别样本预测很

差!但经过基线校正后!预测精度立刻提升!图
"

$

6

!

Z

%中红

色标记的测试集样本就属于这种情况#图
"

$

6

%中存在明显偏

离斜线
<

b=

$

=

!

<

分别为测量值和
CK/

模型预测值#样本点

越偏离斜线!说明模型预测精度越差!反之预测精度越高%

的点!但经过基线校正-图
"

$

Z

%.!红色点十分贴近斜线且基

本均匀分布在斜线的两侧#一方面样本的均匀分布!说明

N/

算法样本划分合理&另一方面样本点经过基线校正后靠

近斜线!说明分数阶基线校正算法的有效性#当样本量变大

时!即所有批次合并后!重新划分校正集测试集!所得实验

结果与理论相符#

!

!

结
!

论

!!

基于
Y/

平滑算法的各种基线校正算法$包括
Y/

平滑

算法%都可以通过微分算子扩展至任意阶次!具有更好的灵
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活性和可选择性!从而进一步提高多元校正模型的预测精

度#

-

,Ca9

发酵实验的光谱数据分析结果表明!分数阶微分

基线校正效果优于整数阶#同时发现
94K/

和
D894K/

基线

校正算法在去除基线的同时!实现了对
9?P

光谱水峰的扣

除!消除水峰对后续光谱定量的影响!扩展了该基线校正算

法应用范围#同时为用水溶液测得的
9?P

光谱消除水峰提

供了新的思路#
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