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摘 要院 在利用红外光谱进行多组分混合气体定量分析建模中，须根据各目标气体成分的光谱特点进行
光谱维数降维和特征变量选择。以甲烷、乙烷、丙烷、异丁烷、正丁烷、异戊烷和正戊烷等 7种气体为分析目
标，采用最小绝对收缩和选择算子(LASSO)与弹性网络(Elastic Net)方法进行目标气体数据预处理。针对
LASSO和 ElasticNet方法参数优化选择的问题，采用均方误差和预测偏差最小两个准则进行参数的优化
选取。对 4cm-1的实测光谱数据，采用 LASSO和 ElasticNet方法分别在 0.0019和 0.0021均方误差条件下
使得维度从 2 54 2维分别降为 2维和 3维，LASSO的交叉灵敏度最大和最小为 10.271 8%和 1.420 5%，
ElasticNet分别为 5.4945%和 0.7493%。结果表明：ElasticNet在用于光谱定量分析的数据预处理中具有一
定的优势，为准确建立定量分析模型奠定了基础。
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Abstract: In the use of Fourier transform infrared spectroscopy to build the multi -component gases
quantitative analysis model, it is necessary to reduce the dimensions and select characteristics wavelength
according to the target gas spectral. Through the regularization algorithm analysis, least absolute shrinkage
and selection operator (LASSO) and Elastic Net method were used to do these for seven kinds of mixed
gases of methane, ethane, propane, iso -butane, n -butane, iso -pentane and n -pentane. The minimum
mean square error (MSE) and prediction deviation were used as the criteria to select LASSO and Elastic
Net parameters. Finally, the resolution of 4cm -1 measured spectral data was analyzed. The dimension of
spectra were reduced from 2 542 d to 2d and 3d respectively by using LASSO and Elastic Net method
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0 引 言

傅里叶变换红外光谱分析技术由于其快速尧无
损尧 无需化学处理和能够多组分同时分析的特点广
泛应用于生物医药尧石油化工尧电力电子等各领域物
质的定性和定量分析 [1-3]袁其中定量分析的基本原理
是依据 Lamber-Beer 定律来建立定量分析模型袁在
利用红外光谱来建立定量分析模型中袁 尤其是高分
辨率光谱仪器产生的高维光谱数据袁 首先需要对原
始数据进行光谱降维和特征变量的选择 [4-5]遥 目前袁
常用的光谱降维和特征变量选择方法 [6-7]主要有主

元分析 (PCA)尧最小二乘法(LS)尧偏最小二乘 (PLS)尧
多元线性回归 (MIR)尧逐步回归 (SRA)尧最小角回归
(LAR)尧LASSO和 Elastic Net等方法遥 主元分析和偏
最小二乘算法是通过对原始变量经过正交旋转变化

将原变量映射为少数主成分的多元统计方法袁 映射
后的主成分代表原始主要信息袁 然后通过多元回归
建立回归分析模型袁其分析的本质还是线性回归袁并
只是对原始变量信息进行映射转换袁 并未改变原始
变量袁映射后的主成分是原始变量的线性组合遥最小
角回归(LAR)是 Efron 于 2004 年提出的类似于向前
逐 步 回 归 (Forward Stepwise) 的 降 维 方 法 袁 与
Forward Stepwise 不同在于 Forward Stepwise 每次都
是根据选择的变量子集袁拟合出线性模型袁根据 RSS
设计统计量对较高的模型复杂度进行惩罚袁而 LAR
是每次先找出和因变量相关度最高的变量袁 调整变
量的系数袁使得变量和残差的相关系数逐渐减小袁达
到一定程度选择此变量作为相关性最高的变量袁然
后重新选择知道达到最终结果遥 文中针对分析的目
标气体组分院甲烷尧乙烷尧丙烷尧异丁烷尧正丁烷尧异戊
烷和正戊烷等烷烃类气体袁 其在中红外波段由于其
分子结构相近尧 分子基团相同的特点使得吸收峰严
重交叠袁 常用的降维和特征变量选择方法不易区分

和进行特征变量的选择袁 通过对解决不适定问题的
正则化算法的分析袁采用 LASSO 和 Elastic Net 对分
析目标气体进行光谱降维和特征波长的选择遥
1 LASSO和 Elastic Net基本原理

红外光谱定量分析建模中通常依据 Lamber -
Beer 定律建立分析模型袁在小浓度范围内 [8]袁可以依
据吸光度与浓度的正比关系建立分析模型袁 其分析
模型如下式所示院

y=X茁+e (1)
式中院X院n伊p为矩阵袁包含 n个标定样本在 p条谱线
上的光谱袁一般 n<<p曰茁院p伊1 为回归向量曰y 为分析
目标气体浓度曰e 为随机误差遥

公式(1)是典型的线性回归问题袁通常针对线性
回归问题中样本数目远大于变量即 n>>p遥然而对于
本文分析的问题袁采用中红外光谱数据作为自变量袁
其数目远远大于样本数袁以工业现场[9]通常使用的分

辨率为 4 cm-1的光谱仪在中红外波段的谱线数量为

2 542 条袁即 2 542 维数据袁针对此类问题的求解方
式称为病态方程袁 其主要问题是当数据项 y 产生较
小的扰动 y时袁数值解将发生较大的变化遥然而正则
化算法 [10]正式基于这个问题袁通过算法搜索一个逼
近于原始问题的适定算子袁 得到适定算子的解即可
认为该解同样逼近于原始问题解遥 使得常用的最小
误差最小化准则转化成下式求解院

min(||x茁-y ||a
a +姿||L茁||b

b (2)

式中院 ||窑||p-p 为范数曰a 为回归偏差的范数袁1臆a <
肄曰b 为归向量的范数袁1臆b<肄曰L 为正则化算子曰
控制第 2项相对于第 1项的权值遥

当 a=2袁b=1时即为 LASSO 正则化方法 [11]袁见公
式 (3)遥 LASSO方法用模型回归系数的 L1范数作为

惩罚来压缩模型回归系数袁 使绝对值较小的系数压

under the condition of the MSE of 0.001 9 and 0.002 1. The cross sensitivity of maximum and minimum
were 10.271 8% and 1.420 5% by LASSO method. The cross sensitivity of maximum and minimum were
5.494 5% and 0.749 3% by Elastic Net. Results show that the Elastic Net method was better in the
characteristic variable selection and the spectral dimension reduction for gas spectral quantitative analysis袁
and it was foundation to establish the accurate quantitative analysis model.
Key words: gases infrared spectroscopy quantitative analysis; regularization algorithm; characteristic

wavelength selection; LASSO; Elastic Net
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缩为 0袁 从而实现显著性变量选择和对应参数的估
计遥 然而由于凸优化的性质袁容易出现过拟合问题遥

茁赞=argmin (||X茁-y||2
2 + ||L茁||1

1 (3)

Zou等作者针对此问题袁 提出 Elastic Net 方法袁
见公式(4)袁通过采用在 L1 范数和 L2 范数相结合的

方式袁 并增加惩罚项 袁 使得 Elastic Net 和 LASSO
优点相结合袁以高预测精确度选择稀疏模型袁同时解
决群组效应问题遥
茁赞=argmin (||X茁-y ||

2
2 + (1- )

2 ||茁||
2
2 + ||茁||

2
1嗓 瑟 (4)

在使用 LASSO 和 Elastic Net 方法时袁需要对惩
罚项的系数 和 进行合理的选定袁文中对 的选

定依据广义交叉验证最小化的方式来确定袁 的选

定依据训练样本均方误差和预测偏差均方误差最小

的准则进行选定遥
2 实验数据准备

实验所用仪器为傅里叶变换红外光谱仪 alpha
(BRUKER Ltd)院 扫描范围设置为 400~4 000cm-1袁光
谱波数分辨率为 4 cm-1袁波数精度为 0.1 cm-1遥

实验所采集的目标气体为甲烷 (CH4)尧 乙烷
(C2H6)尧丙烷 (C3H8)尧异丁烷 (iso -C4H10)尧正丁烷 (n -
C4H10)尧异戊烷 (iso-C5H12)和正戊烷 (n-C5H12)等 7 种
轻烷烃类遥根据分析的需要袁设定标定目标样本气分
别为 0.01%尧0.02%尧0.05%尧0.1%尧0.2%尧0.5%尧1%遥
通过不同浓度单组分气体的观察袁 如图 1 所示袁烷
烃在 2 750~3 200 cm-1范围内具有较强的吸收袁在低
于 1%浓度范围其吸光光度和浓度成一定的线性关
系遥 通过同浓度 0.1%的 7组分气体的观察袁 如图 2
所示袁由于其分子结构相近袁分子基团相同袁其吸收
光谱严重交叠袁各种目标分析气体相互干扰遥

图 1 甲烷目标气体 0.01%~100%浓度的吸光度光谱

Fig.1 CH4 absorption spectra of concentration 0.01%-100%

图 2 7 种目标气体 0.1%浓度的主吸收峰吸光度光谱

Fig.2 7 kinds gases first peak absorption

spectra of concentration 0.1%

3 数据预处理

光谱仪器在长时间在线运行分析中袁 不可避免
受温度尧湿度和气压的影响袁使检测的谱图产生畸变
和漂移遥文中采用课题组前期研究成果袁采用分段比
基线校正方法 [12]对光谱数据进行预处理遥 该方法基
本原理是找出非敏感区波段袁对灵敏度较低的波段袁
采用线性化处理遥对于第 i种气体在第 j个非敏感波
段的灵敏度 Sij袁可用下式确定院

Sij=(1-mean(vij))/ci (5)
式中院vij 表示第 i 种气体在第 j 个非敏感波段若干连
续谱线值曰ci表示第 i种气体中最高浓度遥

根据估算的灵敏度袁 在各相邻区间内进行基线
校正遥

baselinej=mean(vj)+SjC忆
baselinej+1=mean(vj+1)+Sj+1C忆

ratej=(baselinej+1-baselinej)/(numj+1-numj)
vj,j+1(numj:numj+1)=vj,j+1(numj:numj+1)/(baselinej+噎+

ratej)伊((numj:numj+1)忆-numj)) (6)
式中院baselinej 为第 j 个非敏感波段的基线曰Sj 为不

同组分气体在第 j 个非敏感波段的灵敏度向量曰C
为气体浓度向量曰numj 表示第 j 个非敏感波段中心
谱线序号遥
4 计算过程

4.1 LASSO和 Elastic Net中参数设定
文中分段比基线校正同时实现对基线漂移和畸

变进行校正袁 校正的效果如图 3所示遥
在通过公式(3)尧(4)进行求解之前袁需要确定公式中

的惩罚权值 和 袁文中对公式(3)采用依据广义交叉验

赵安新等院光谱分析中 Elastic Net 变量选择与降维方法 1979

PDF 檔案使用 "pdfFactory Pro" 試用版本建立 www.pdffactory.com

http://www.pdffactory.com


红外与激光工程 第 43卷

图 4 甲烷目标气体特征波长选择与 LASSO 参数之间关系

Fig.4 Wavelength selection for CH4 vs LASSO parameter

Gas composition Methane Ethane Propane Iso-butane N-butane Iso-pentane N-pentane

LASSO Predicted concentration/% 0.200 6 -0.004 4 -0.015 3 -0.002 8 -0.020 6 -0.008 6 -0.006 8

LASSO cross sensitivity/% - 2.203 5 7.607 3 1.420 5 10.271 8 4.307 8 3.380 4

Elastic Net Predicted concentration/% 0.200 2 -0.002 3 -0.008 2 -0.001 5 -0.011 0 -0.004 6 -0.003 6

Elastic Net cross sensitivity/% - 1.148 9 4.095 9 0.749 3 5.494 5 2.297 7 1.798 2

证最小化的方式来确定惩罚权值 袁对与公式(4)中
为 1时袁其实就是公式(3)也即是 LASSO算法袁因此对
设定 0~1之间袁采用遍历搜索袁并依据训练样本均方
误差和预测偏差均方误差最小的准则进行来选定遥
4.2 讨论分析

按照设定的惩罚权重参数袁 将甲烷尧 乙烷尧丙
烷尧异丁烷尧正丁烷尧异戊烷和正戊烷等 7 种红外光
谱样本袁每种气体配置 6 种浓度 (小浓度范围 )袁每
组分浓度气体采集 45 组袁共计 1 890 组样本遥 以甲
烷特征气体为例袁分析其参数选择过程及其最优结
果袁 其中图 4 是甲烷气体成分选用 LASSO 方法时
特征波长选择尧广义交叉验证最小化与惩罚权值
之间的关系曰其中图 5 是甲烷气体成分选用 Elastic
Net 方法最优特征波长选择尧惩罚权值 与惩罚权

值 之间的关系遥 经过多次统计运行分析袁 使用
LASSO 方法在 为 0.009 5袁选择 2 条特征谱线时袁
分析结果均方误差最小袁最小均方误差为 0.001 9袁
此时与其他气体成分的交叉灵敏度最大值为

10.271 8%袁最小为 1.420 5%遥 使用 Elastic Net 方法
在 为 0.980 0袁 为 0.010 7袁 选择 3条特征谱线时袁分
析结果均方误差最小袁最小均方误差为 0.002 1袁此时
与其他气体成分的交叉灵敏度最大值为 5.494 5%袁最
小为 0.749 3%袁见表 1遥 采用 Elastic Net 方法可以有
效进行气体光谱分析中特征波长的选择和降维袁同
时降低气体间的交叉灵敏度袁为准确建立定量分析
模型建立基础遥 同时由于 Elastic Net 方法需要对
参数进行优化选择袁 所以运行时间会比 LASSO 方
法稍长遥

图 3 0.1%浓度甲烷气体吸光度光谱发生漂移和校正情况

Fig.3 Absorption spectra of CH4 concentration 0.1% for baseline

wander corrected and uncorrected

表 1 0.2%的甲烷检验结果及其交叉灵敏度
Tab.1 Result for 0.2% CH4 and CSC with other gases

图 5 甲烷目标气体特征波长选择与 Elastic Net 参数之间关系

Fig.5 Wavelength selection for CH4 vs Elastic Net parameter

5 结 论

在利用红外光谱建立定量分析模型中袁 为提高

计算精度和减少计算量袁 首先需要对光谱数据进行
预处理袁即光谱维数降维和特征变量选择遥文中根据
气体红外定量分析中的需要袁结合正则化算法袁分别
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采用 LASSO 和 Elastic Net 方法对气体红外光谱进
行降维和特征变量的选择遥 经过对 4 cm-1的实测光

谱数据的检验袁采用 LASSO 和 Elastic Net 方法分别
在 0.001 9和 0.002 1 均方误差条件下使得光谱维度
从 2 542维分别降为 2维和 3维袁LASSO计算方法的
交叉灵敏度最大和最小分别为 10.271 8%和 1.420 5%袁
Elastic Net 计算方法分别为 5.494 5%和 0.749 3%遥
LASSO 和 Elastic Net方法比较适合应用与文中所分
析的目标混合气体袁 在吸收峰交叠相对比较严重的
波数段特征波长选取 Elastic Net 具有一定的优势袁
然而由于 Elastic Net 需要进行参数 的优化选取袁
其运行时间比 LASSO方法稍长袁但随着并行计算的
应用袁该问题可以进一步优化遥
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