
第
!"

卷!第
#

期
! !!!!!!!!!!!

光 谱 学 与 光 谱 分 析
$%&'!"

!

(%'#

!

))

",!.-",!+

".""

年
#

月
!!!!!!!!!!! !

/

)

0123%41%

)5

678/

)

01236&976&

5

4:4 /0

)

20;<03

!

".""

!

基于密度泛函理论与自举软缩减法的酒石酸

太赫兹光谱特征谱区分析指认
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!

太赫兹时域光谱不但包含了样品的化学信息和物理信息!还承载了设备噪声"样品状态"环境参数

等多方面的背景信息!其光谱的多元性可能影响模型的性能!降低预测精度#能否在复杂"重叠"变动背景

下从光谱数据中提取目标组分的特征信息!去除冗余变量!筛选特征谱区!对太赫兹光谱定量"定性分析至

关重要#以
T-

酒石酸为研究对象!在室温下采集
*

个浓度'

=.V

!

".V

!

!.V

!

+.V

!

*.V

和
@.V

!共计
?!"

个样本的
T-

酒石酸太赫兹吸收光谱#利用密度泛函理论$

WXB

%中的
P?T]Q

方法!基于
*-?=Y

"

$

8

!

)

%基组对

T-

酒石酸单分子模型进行优化并对其太赫兹频谱特性进行理论模拟计算!分析对应特征波峰的分子振动模

式!得到
.'"

"

='*BJE

频段吸收谱#与实测吸收谱进行对比!实验所测结果与理论计算结果对应的吸收峰

位置基本吻合#采用自举软缩减法$

PK//

%对
T-

酒石酸的太赫兹吸收谱进行特征谱区筛选!并与竞争性自适

应加权采样$

L9C/

%"蒙特卡洛无信息变量消除法$

UL-f$\

%和间隔区间偏最小二乘法$

:QT/

%

?

种经典特征

谱区筛选法进行对比!分析结果显示
PK//

算法选取的有效谱区与
WXB

理论计算特征谱区重合度最优#分

别使用全谱
QT/

!

L9C/-QT/

!

UL-f$\-QT/

!

:QT/

及
PK//

五种算法对
T-

酒石酸光谱进行建模回归分析!

实验结果表明!四种谱区筛选方法相较于全谱
QT/

模型!预测精度均有所提高!其中
PK//

算法预测能力提

高最为显著!其交互验证均方根误差$

CU/\L$

%"预测均方根误差$

CU/\Q

%"训练集决定系数$

1

"

236:7

%和测

试集决定系数$

1

"

2042

%分别为
.'."*.

!

.'."*.

!

.'#@@=

和
.'#@,+

!相较其他模型有更高的预测精度和模型

稳定性!为实现基于太赫兹光谱技术的快速定量检测提供了一种有效的方法#
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太赫兹波$

B036F032E

!

BJE

%频率介于
.'=

"

=.BJE

之

间!作为一门衔接了微观量子理论和经典电磁波理论的新兴

科学!展现了许多独特的性质!如安全性"透视性和较强的

分辨能力#

BJE

光谱对固态分子的排列"振动和转动非常敏

感(

=

)

!可以通过振幅和相位信息!对材料的成分及其结构的

细微变化进行有效的分析#

目前!国内外许多学者针对
BJE

光谱信息筛选特征谱

区!简化模型展开了研究#

JG

等(

"

)利用竞争性自适应加权

采样$

L9C/-QT/

%对苯甲酸在
='.

"

?'.BJE

频段建立光谱

模型!得到相关系数为
.'##+?

!较传统方法!检测精度大幅

度提高#

T:

等(

?

)利用蒙特卡洛无信息变量消除法$

UL-f$\-

QT/

%提取近红外光谱信息!用于测定棉籽中棉酚的含量!结

果表明!

UL-f$\-QT/

算法可以通过提取有效信息和剔除

无关变量达到特征谱区筛选的目的#

d:67

N

等(

!

)通过间隔区

间偏最小二乘法$

:QT/

%实现对
.'"

"

='*BJE

的山梨酸和山

梨酸钾样品
BJE

光谱的特征谱区筛选!得到了很好的预测

精度#自举软缩减法$
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!

PK//

%是

由
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N

于
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年提出(
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)

!该算法基于随机抽样统计技术

$
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P//

%和加权引导采样技术$
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N
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)
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!

P̂/

%!用于生成变量的随机组合并构

建子模型!对不同的变量赋予不同的权重#基于生成的权重

模型!采用模型集群分析$

UQ9

%结合
QT/

提取信息并建模

分析#对上述步骤进行反复的变量迭代提取!简化变量空



间!权重较大的变量有更大概率得以保留#通过迭代计算中

最小的交叉验证均方根误差$

CU/\L$

%!确定最优变量集#

对变量中存在共线性信息导致的模型不准确问题有良好的处

理效果#

上述方法!多是从提升预测结果出发!通过迭代优化参

数进行特征谱区筛选!但对筛选的特征谱区是否合理缺乏理

论支撑!因此本文将通过量子化学方法对特征峰在分子结构

振动的归属予以说明!对筛选的特征谱区正确性加以验证#

随着计算机性能的显著提高!利用量子化学方法对分子振动

模式进行仿真!分析光谱指纹特征的产生机理!得到了广泛

应用#密度泛函理论$

8074:2

5

HG712:%76&2F0%3

5

!

WXB

%通过粒

子密度函数来描述原子和分子等基态的特征!常用于计算和

预测分子的物理结构和化学性质!基于其显著的.鲁棒性/!

以简便有效的运算为分子特征提供合理准确的预测(

*-,

)

#

aF%G

等(

@

)利用
WXB

对卡马西平与烟酰胺"糖精和富马酸的

单个组分的晶体振动进行了理论研究并得到
BJE

光谱#实

验结果显示!仿真的
BJE

光谱成功再现了实验光谱中所有

的晶体特征!证实了
WXB

理论在光谱指纹特性仿真计算中

具有很高的计算效率和精度#

aF67

N

等(

#

)通过
BJE-BW/

对

尿囊素晶体的
BJE

光谱吸收和色散特性$弱相互作用分析%

进行解码!结果表明了
WXB

理论可以仿真晶体的
BJE

光谱

指纹特征#

综上所述!以
T-

酒石酸$

T-B9

%为研究对象!建立并分

析了基于
WXB

理论的分子模型及
BJE

特征频谱!从理论计

算角度验证了实验吸收峰来源判断的正确性#在此基础上!

分别采用
L9C/-QT/

!

UL-f$\-QT/

!

:QT/

和
PK//

共
!

种

方法对
T-B9

在
.'"

"

='*BJE

频段进行特征谱区的筛选!

建立了定量分析模型#

=

!

实验部分

$<$

!

装置

采用
\[/QT9

公司的
B-/Q\L

太赫兹时域光谱设备#

装置采用低温砷化镓$

TB-Y694

%作为光导天线!

XX+.

飞秒

图
$

!

%G@LU*

太赫兹时域光谱设备原理图
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8
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!

@54),&3/56/&

8

.&,+234)%G@LU*3).&4).3H

3/,)G6+,&/10

-

)53.+05+

-7

)

9

:/

-

,)13

激光器作为超短脉冲激光光源!中心波长为
=.*!7;

!输出

脉宽为
=+.H4

!发射器和探测器之间的光程约为
*"'+1;

#光

路通过光学透镜控制和校准!系统原理如图
=

所示#飞秒脉

冲通过半波片!由分光镜将其分为强脉冲和弱脉冲#强脉冲

经过斩波器后!由反射镜引导经可变延迟线入射到
TB-Y694

光导天线上!产生
BJE

电磁辐射脉冲!然后将该
BJE

脉冲

聚焦在待测试的样品上#弱脉冲作为探测光!待测样品发射

的太赫兹脉冲与微弱脉冲进行合并!合并后的信号送入锁相

放大器放大处理!得到含有待测样品信息的
BJE

时域频谱#

本实验在室温下进行!整个光谱处于充入氮气的封闭箱!相

对湿度控制在
+V

以下!以减少空气中水蒸气对
BJE

波的吸

收影响#

$<=

!

样品制备与数据获取

实验样品
T-B9

和聚乙烯固体粉末均购于
/:

N

76-6&83:1F

公司!样品纯度大于
#@V

!使用时未进一步提纯处理#将
T-

B9

和聚乙烯混合!得到
T-B9

浓度分别为
=.V

!

".V

!

!.V

!

+.V

!

*.V

和
@.V

的混合粉末!将其放入研钵中研磨

以减少颗粒引起的散射效应!保证两者混合均匀#分别取各

浓度适量粉末!置于
=+UQ6

压力下持续压制
";:7

!压制成

约直径为
=?;;

!厚度
='.;;

表面光滑无裂痕"上下面平

行的圆形片状样本#将样片置于
B-/Q\L

太赫兹时域光谱设

备中!通过改变固定样片的二位平移台和
BJE

波汇聚点的

相对位置!每隔
.'";;

采集一个样本点的光谱数据#

$<>

!

光谱数据处理

='?'=

!

光学参数

BJE

波的原始信号是时域信号!经快速傅里叶变换

$

XXB

%后!将参考信号
5

$

?

%"样品信号
4

$

?

%"样品厚度
=

和

光速
0

作为输入!得到透射函数
L

$

4

%和吸收系数
&

4

$
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%中!
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4

%为消光系数!

4

为角频率!

'

.

和
'

4

分别为真空和被测样品复折射率#

='?'"

!

原始光谱及光谱预处理

剔除明显异常数据!每个浓度获得
+,

组!共计
?!"

组有

效数据#由
XXB

得到吸收谱!如图
"

$

6

%所示#实验光谱探测

区间为
.

"

"'?BJE

!根据信噪比选择
.'"

"

='*BJE

区间进

行分析#经多种预处理方法的比较!采用
/6S2:EM

5

-Y%&6

5

平

滑$

/Y

%及均值中心化$

;067107203:7

N

%对数据预处理#处理

后吸收谱如图
"

$

<

%所示!

='=BJE

附近出现明显的特征波

峰!这与论文资料一致(

==

)

#各浓度光谱曲线有轻微的偏移!

且相互叠加重合!掩盖了光谱的指纹特性#实验所得
BJE

光

谱特征波峰出现的偏移可能是因为实验过程中环境温度的波

动所致#

='?'?

!

样本选择方法

为了有效地覆盖多维向量空间!增加样本间的差异性和

代表性!提高模型稳定性!采用
/QA]

方法(
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)将样品分为训
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练集和测试集!如表
=

所示#

表
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!
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样本划分数据统计表
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!

@3&3/03/5&(3&'()+2TG%I0&,

-

()6/;/0/+16&3&

划分样本 样本数 最小值 最大值 均值 标准差

训练集
""@ . .'@##+ .'="@, .'=*!.

测试集
==! . .'@##. .'=!=# .'=,"+

图
=

!

TG%I

样品的原始吸收谱#

&

$与经预处理后的吸收谱#

'

$
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8
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!
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理论计算分析

=<$

!

!?%

仿真计算

使用
Y9f//I9(=*̂

在
:̂78%O4=.

系统环境中进行

仿真计算#由剑桥晶体数据中心获得单分子构型(

=?

)如图
?

所

示!采用
WXB

理论
P?T]Q

方法!对氧原子和氢原子分别添

加
8

和
)

轨道函数!以
*-?=Y

"

$

8

!

)

%为基组对单分子结构进

行优化迭代计算(

=!-=*

)

#相关研究证明!理论计算的频率是谐

振频率!由于忽视了非谐振效应!基于此计算基频等可能会

有一定误差#因此添加矫正因子$

.'#*.

%进行频率矫正#经

优化结构的迭代计算与频率的计算!最终得到的
T-B9

计算

结果没有虚频!说明得到了分子能量最稳定的结构#

在
.'"

"

='*BJE

对
T-B9

单分子进行仿真计算#随机

选取一组实验数据进行拟合#由图
?

可以看出!图中黑色曲

线表示高斯仿真计算光谱!分子中
L=

相连羟基的转动带动

碳链
L=

*

L"

*

L?

*

L!

进行集体振动!同时
L"

*

J!

!

L?

*

J+

和
K=?

*

J=!

形成的羟基有轻微摆动!造成了
T-B9

在

='=BJE

处特征峰的出现#图
?

中红色曲线表示
T-B9

实验

光谱拟合曲线!与仿真计算所得光谱的比较发现!实测光谱

吸收峰较仿真计算光谱吸收峰向前偏移
.'."BJE

!其轻微

的谱峰偏移可能是由于实验测量是在室温下进行而理论仿真

是基于绝对零度的计算下得出的#

图
>

!

实验及仿真计算在
$<$$%FH

分子振动示意图
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!

基于
M"@@

算法的
TG%I

光谱的特征谱区筛选
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!

变量的选取

在变量空间中利用
PP/

生成
)

个子集!对每个子集提

取
PP/

选择的变量!并剔除重复变量以保持唯一性!对剔除

后的变量赋予相同的权重$

K

%#

对提取的
)

个子集建立
QT/

模型!以交叉验证均方根

误差$

CU/\L$

%为模型判断标准!选取
CU/\L$

最小值的

模型为最佳模型!采用决定系数$

1

"

%对模型进行评价#

CU/\L$
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为第
>

个样品参考方法的测定值!

I>

!

)

308:1208

为第
>

个样品的预测值!

8

I>

!

612G6&

为所有样品参考方法

测定的平均值!

'

为样品数#

将回归向量中的元素变为绝对值并归一化处理!再通过

回归向量累加值结果赋予新的权重#

4

>

#

*

)

C

#

=

7

>

!

C

$

+

%

式$

+

%中!

)

是子模型的数量!

7

>

!

C

是第
C

个子模型中变量
>

"!,"
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的归一化回归系数绝对值#

根据变量新的权重选取新的子集!保证最佳子模型中回

归系数较大的变量有更大的概率进入最优模型#重复以上步

骤!直至新子集变量为
=

#

?

!

结果与讨论

><$

!

M"@@

算法对
TG%I

分析

采用
PK//

算法对
T-B9

的
BJE

光谱数据进行分析!由

图
!

$

6

%可以看出!

CU/\L$

值在
=

"

,

次迭代中稳定降低!

由
.'.?..

减小为
.'."*,

!在第
,

"

="

次迭代有持续上升趋

势!由
.'."*,

升为
.'."@,

!随后增长趋势明显!在第
,

次

迭代时有唯一最小的
CU/\L$

值
.'."*,

#因此!选取迭代

数为
,

时的变量集进行分析#

图
E

!

KZ@U*N

值随迭代次数变化图#

&

$和

迭代次数为
X

时的权重图#

'

$

?/

8

<E

!

KZ@U*N;&(:)0O/3434)1:,').+2/3).&3/+10

$

&

%

&16

34)O)/

8

430&3/3).&3/+11:,').X

$

'

%

!!

提取第
,

次迭代中变量集赋予权重的值!如图
!

$

<

%所

示!在
.'!

"

.'*BJE

有一个权重波峰!但赋予权重较小#在

.'#@

"

='?*BJE

频段!有非常明显的权重波峰!远大于
.'!

"

.'*BJE

的权重值#因此!根据权重值!将
.'#@

"

='?*

BJE

选为特征谱区#

><=

!

不同建模方法比较

为了进一步验证
PK//

算法对
T-B9

光谱数据特征谱区

的筛选效果!将该算法与
:QT/

!

L9C/-QT/

和
UL-f$\-

QT/

三种经典的特征谱区选择方法及全谱
QT/

模型进行比

较#

PK//

!

L9C/-QT/

和
UL-f$\-QT/

模型参数均设置为

+

折交叉验证!采样次数为
+..

次!最大潜在变量的数量为

=.

个!迭代次数为
+.

次!建模前均中心化预处理#对
:QT/

模型参数设置为
+

折交叉验证!建模前中心化预处理!主成

分数量$

)

3:71:

)

6&1%;

)

%70724

!

QL4

%经
QL9

回归确定为
+

个!子区间数范围为
"

"

*.

#

通过不同选择方法对
T-B9

的
BJE

光谱进行特征谱段

筛选#

:QT/

特征谱区筛选效果受子区间数量设置的影响较

大!子区间数为
!

时有最小的
CU/\L$

和最大的
1

"

#由图

+

可以看出!

:QT/

选择谱区较为集中!但误差选择范围也大

于其他算法!结果在表
"

得到验证!其
CU/\L$

和
1

" 仅高

于全谱
QT/

模型!低于其他三种算法#

PK//

!

L9C/-QT/

和

UL-f$\

都选择了
.'!+

!

.'#?

和
='=

"

='"!BJE

区域!这

对应了
WXB

模型计算中
T-B9

分子
K

*

J

键转动的影响#

L9C/-QT/

和
UL-f$\-QT/

倾 向 于 选 择 更 多 的 变 量!

L9C/-QT/

在
.'??

和
='+BJE

附近选择了谱区!

UL-f$\-

QT/

在
.'"

"

.'!

和
.'#"BJE

也有谱区的选择!但这些谱区

未体现指纹特征!为无效信息谱区#相较于
L9C/-QT/

和

UL-f$\-QT/

!

PK//

的特征谱区选择更为集中!除
.'+

BJE

附近有筛选的谱区!其他筛选谱区均在
.'#?

"

='?!

BJE

频段!与
WXB

仿真计算光谱特征谱区有良好的重合度!

较完整地提取了特征波峰所在谱区!对特征谱区体现更加

充分#

图
C

!

多方法对
TG%I%FH

光谱的谱区筛选

?/

8

<C

!

Z:(3/G,)34+62/(3)./1

8

+2TG%I%FH

0

-

)53.&2+.2.)

9

:)15

7

'&160

!!

表
"

总结了上述谱区筛选方法对
T-B9

的
BJE

光谱计

算效果#可以看出!四种谱区筛选方法相较于采用
QT/

法对

全谱数据分析在测试集和验证预测精度均有所提高!

PK//

算法对预测能力的增强更为显著#与全谱
QT/

相比!

PK//

算法测试集决定系数
1

"

236:7

由
.'#*#@

提高到
.'#@,+

!

CU-

/\L$

236:7

由
.'.?#

降至
.'."*

!测试集
1

"

2042

由
.'#*@+

提高到

.'#@@=

!

CU/\L$

2042

由
.'.!"

降至
.'."*

!建模效果有显著

提高#对比其他三种算法预测均方根误差$

CU/\Q

%分布于

.'.??

"

.'.+.

及全谱
QT/

的
CU/\Q

为
.'.**

!

PK//

算法

CU/\Q

为
.'."*

!有较大幅度减小!表现了更强的预测能

力#对每种方法进行
+.

次重复计算!

PK//

算法计算结果基

本一致!其他计算方法均有一定波动!体现了
PK//

算法较

强的稳定性#

?!,"

第
#

期
!!!!!!

唐
!

鑫等'基于密度泛函理论与自举软缩减法的酒石酸太赫兹光谱特征谱区分析指认



表
=

!

TG%I

光谱分析结果

%&'()=

!

%4)0

-

)53.&(&1&(

7

0/0+2TG%I

U%80& QL4

236:7

QL4

2042

1

"

236:7

1

"

2042

CU/\L$

236:7

CU/\L$

2042

CU/\Q

QT/ + + .'#*#@ .'#*@+ .'.?# .'.!" .'.**

PK// # # .'#@,+ .'#@@= .'."* .'."* .'."*

:QT/ + + .'#,!! .'#,+= .'.?* .'.?@ .'.+.

L9C/-QT/ @ @ .'#@!@ .'#@., .'."@ .'.?" .'.?"

UL-f$\-QT/ # =. .'#@!? .'#@*? .'.?= .'."@ .'.??

!!

结果表明!

PK//

算法相较于其他三种经典谱区算法!

与
WXB

仿真光谱特征谱区有良好的一致性!谱区筛选效果

更好!从而使模型具有更好的预测性能和稳定性能!这一研

究也为其他复杂成分实验样品的定量分析提供了参考#

!

!

结
!

论

!!

利用
BJE-BW/

系统研究了
*

种不同浓度
T-B9

的
BJE

光谱!基于
WXB

理论对
T-B9

单分子进行了仿真计算!分析

了
='==BJE

波峰处的振动模式!为筛选特征谱区的合理性

提供了理论支撑#采用
PK//

算法对
.'"

"

='*BJE

频段吸

收光谱进行特征谱区筛选!得到
1

"

236:7

为
.'#@,+

!

1

"

2042

为

.'#@@=

!

CU/\L$

为
.'."*

!

CU/\Q

为
.'."*

!相较
:QT/

!

L9C/-QT/

!

UL-f$\-QT/

和全谱
QT/

建模!具有更佳的预

测性能和稳定性能#结果表明!

PK//

算法选择的特征变量

更为集中!选择
.'#?

"

='?!BJE

频段的实验光谱与
WXB

理

论仿真结果有良好的一致性#

PK//

算法结合
WXB

理论仿真

计算可以简化模型!有效指认
BJE

特征谱区!不仅有利于

T-B9

的分析!也为后续复杂样品如农产品的定量检测分析

提供了参考#
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鑫等'基于密度泛函理论与自举软缩减法的酒石酸太赫兹光谱特征谱区分析指认


