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基于偏最小二乘法的CO2 加权组合测量研究

王一童1,2,3,李红莲1,2,3*,李文铎1,2,3,李小亭1,2,3,许 旭4*

(1.河北大学 质量技术监督学院,河北 保定071000;2.计量仪器与系统国家地方联合工程研究中心,河北 保定

071000;3.河北省能源计量与安全检测技术重点实验室,河北 保定071000;4.河北白沙烟草有限责任公司 保

定卷烟厂供应部,河北 保定071000)

摘要:为了解决光谱之间相互干扰、建模速度慢等缺点,采用多波段加权组合 模 型 与 偏 最 小 二 乘

(partialleastsquares,PLS)法结合进行定量分析提高测量精度。本文搭建了基于超连续谱激光吸

收光谱(spectrumlaserabsorptionspectrum,SCLAS)技术的气体检测系统,基于PLS对近红外不同

波段二氧化碳(CO2)进行加权组合测量研究。在常温常压下对1425—1443nm、1565—1587nm、

1595—1616nm波段内不同浓度CO2 的吸收光谱进行了测量,基于PLS建立了单一波段回归模型,
得出的决定系数(coefficientofdetermination,R2)分别为0.9897、0.9486、0.9497。通过 R2和均方根

误差(rootmeansquareerror,RMSE)分别确定单一波段模型的权重,采用多波段加权组合模型算法

建立了新的PLS组合模型,得出的R2分别为0.9852、0.9912。实验结果表明,基于PLS的加权组

合模型能够提高CO2 浓度的预测精度与稳定性,有效避免建模速度慢和干扰问题。
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Abstract:Inordertosolvetheshortcomingsofmutualinterferencebetweenspectraandslowmodeling
speed,amulti-bandweightedcombinationmodelcombinedwiththepartialleastsquares(PLS)method
wasusedforquantitativeanalysistoimprovethemeasurementaccuracy.Inthispaper,agasdetection
systembasedonspectrumlaserabsorptionspectrum(SCLAS)wasbuilttoperformaweightedcombi-
nationmeasurementofCO2indifferentwavelengthsofthenear-infraredbasedonPLS.Theabsorption
spectraofdifferentconcentrationsofCO2inthebandsof1425—1443nm,1565—1587nm,and1595—
1616nmweremeasuredatroomtemperatureandpressure.Thesingle-bandregressionmodelbasedon
PLSwasestablished,andthecoefficientofdetermination(R2)were0.9897,0.9486and0.9497,respec-
tively.TheweightsofthesinglebandmodelsaredeterminedbasedonR2andtherootmeansquareerror
(RMSE).AnewPLScombinationmodelisestablishedusingthemulti-bandweightedcombinationmod-
elalgorithm,andtheobtainedR2are0.9852and0.9912,respectively.Theexperimentalresultsshow
thatthePLS-basedweightedcombinationmodelcanimprovetheaccuracyandstabilityofCO2concen-
trationpredictionandeffectivelyavoidtheslowmodelingspeedandinterferenceproblems.
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0 引 言

  二氧化碳(CO2)是一种重要的温室气体,近
年来,大气中CO2 的浓度增长使得大气、海洋和陆

地变暖,导致全球平均气温不断上升、极端天气频

发、气候系统各圈层发生巨大的变化[1]。此外,吸
入过量的CO2 会导致人窒息死亡。因此,及时检

测CO2 含量对环境保护及人身安全具有重要的意

义。常见的气体检测方法有气相色谱法、催化燃

烧法、电化学法和吸收光谱法等[2]。吸收光谱法

直接研究光与气体作用的结果,可以检测气体的

成分和浓度,具有寿命长、探测范围广、实时在线

监测等 优 点,在 气 体 检 测 领 域 得 到 了 广 泛 的 应

用[3]。超连续谱激光吸收光谱(spectrumlaserab-
sorptionspectrum,SCLAS)技 术 是 一 种 新 型 的 光

谱检测技术,光谱范围较宽,可以实现多种气体的

同时测量[4]。2020年,ADAMU 等[5]基于超连续

谱激光器建立了用于检测 NH3 和CH4 的检测系

统,系统的响应度、选择性、性能都具有较高的可

靠性。2021年,ABBAS等[6]设计了一种结合高重

复频率中红外超连续谱光源的快速扫描傅里叶变

换光谱仪,其波长范围为2—10.5μm,并对比了两

种光源,提高了测量光谱的信噪比。
对测量结果进行定量分析通常采用建立单一

模型的方法,但单一模型受很多因素的影响难以

实现高精度测量。组合模型可以很好地弥补单一

模型的缺点,能够精准地提取各个模型中的有用

信息,去除冗余信息,有效地提高预测精度。2020
年宋大勇等[7]选取CO2 在2003nm 处的谱线,用
高斯函数和洛伦兹函数直接加权,测量气体的压

力、温度等参数,温度的误差可在3%以内,有效

降低了测量误差。2021年,PARK等[8]针对样本

的分类问题,研究了漫反射光谱和激光诱导击穿

光谱在提高分类精度方面的互补效应,采用不同

的加权因子构建了DORS-LIBS融合模型,与单一

模型相比,最优融合模型 具 有 更 高 的 分 类 精 度。
2021年,LIU等[9]提出了一种光滑样条回归变权

加权组合模型,对非平稳、非线性数据进行处理,
组合模型误差为1.16,比单一模型减小0.56,平均

绝对百分误差为0.04,比单一模型减少0.02,能够

有效准 确 地 预 测 周 期 注 水 量。2022年,WANG
等[10]为 提 高 瓦 斯 浓 度 预 测 精 度,建 立 了 基 于

LSTM-LightGBM 变权重的气体浓度预测组合模

型,得 到 的 变 权 重 组 合 模 型 的 平 均 相 对 误 差 为

1.94%,准确率优于其他模型。本课题组之前研

究了采用多波段加权融合模型方法对 CO2、CH4
进行了测量,建立了不同波段CO2、CH4 浓度的测

量模型,获得的加权组合模型有效提高了气体反

演精度[11,12]。很 多 学 者 采 用 偏 最 小 二 乘(partial
leastsquares,PLS)进行定量分析提高测量精度。
2020年,ZIFARELLI等[13]提 出 了 一 种 基 于 PLS
回归的统计工具,在中红外范围内检测了 N2 稀释

的CO、N2O混合物和 C2H2、CH4、N2O混合物的

吸收光谱,与标准多元线性回归相比,PLS回归预

测气体浓度的校准误差降低了5倍。2021年,张
锋等[14]测量烷烃类气体的傅里叶变换红外光谱,
采用加权自举采样技术区分变量,通过PLS对变

量空间建立模型,提高了分析模型的预测精度与

运行效 率。2022年,王 刚 等[15]提 出 了 一 种 基 于

PLS回归 算 法 的 低 成 本 多 参 数 空 气 质 量 监 测 系

统,测量CO、NO2、SO2 和 O3 的结果与预测结果

的均方根误差(rootmeansquareerror,RMSE)分
别 为0.11 mg/m3、15.67μg/m3、2.77μg/m3 和

28.83μg/m3,降低了测量误差。2022年,LI等[16]

设计了一种新型的基于自适应逐步滑动PLS的快

速红外光谱定量分析方法。通过在400个烷烃样

品的红外光谱数据集上的实验,得出该算法的性

能比3种典型的定量分析方法建模速度快,分析

精度高,稳定性好。
针对单一模型预测精度低、适应性差等问题,

本课题组采用组合模型方法进行了研究,虽然获

得了较好的效果,但是仍然存在光谱之间相互干

扰、建模速度慢、易受噪声干扰等缺点,因此,针对

以上述问题,采用PLS进行定量分析进一步提高

测量精度。本文测量了CO2 在不同波段的吸收光

谱,基于决定系数(coefficientofdetermination,R2)
和RMSE 的权重系数确定方法确定了组合模型的

权重,采用PLS建立模型,比较两种加权组合模型

和单一模型的测量精度,寻找最优的模型,这对提

高气体测量精度和稳定性具有重要意义。

1 理论基础

1.1 多波段加权组合预测方法

  组合预测模型能在一定程度上提高预测精度,
抗干扰性和稳定性也较好。权重代表了单一模型在

整体模型中的相对重要程度。权重越大,则说明该

单一模型的重要性越高,对整体的影响就越大。加

权组合模型最重要的一步就是确定各单一模型权重

系数,不同的权重确定方法构成了不同的组合模型,
最终也会得到不同的预测效果。本课题组之前进行
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过相关研究[11,12]。
1)基于R2的赋权方法

通过n个单一模型的R2 确定组合模型的权重

系数。该方法的计算式如下:

wi = R2
i

∑
n

i=1R
2
i

i=1,2…,n  。 (1)

2)基于RMSE 的赋权方法

通过n个单一模型的RMSE 以求得组合模型的

权重系数。该方法的计算式如下:

wi = 1

RMSEi×∑
n

i=1
1

RMSEi

。 (2)

1.2 PLS回归基本原理

1)假设实验得到q个因变量和p 自变量[17,18],
观测n个样本点,建立质量变量标准化数据表X=
[x1,x2,…,xm]∈Rn×m,建立过程变量标准化数据表

Y=[y1,y2,…,ym]∈Rn×l。
2)提取它们之中的有效信息,尽可能包含所有

的异变信息,因此采用正交分解法。

  
u1 =Xp1

v1 =Yq1 , (3)

式中,p1、q1 分别是X 和Y 协方差矩阵的特征向

量,u1、v1 分别是p1 和q1 在新形成的正交子空间上

的投影。u1、v1 的协方差最大时p1、q1 相关性最大。
3)为了使X 映射到Y 上,建立回归方程:
X =u1cT1 +E
Y =v1dT1 +G , (4)

用u1 对Y 建立回归方程:
Y =u1rT

1 +F, (5)
式中,E、G、F为残差矩阵,c1、d1、r1 与X、Y 有关。

c1 = XTu1
‖u1‖2

, (6)

d1 = YTv1
‖v1‖2

, (7)

r1 = YTu1
‖u1‖2

。 (8)

4)将剩余的E、F分别当作新的X、Y,重复以上

步骤,如模型达到需求,则停止重复,最终得:
X =u1cT1 +u2cT2 +…+uncT

n +E
Y =u1rT1 +u2rT2 +……+unrT

n +F , (9)

化简得:
Y =URT+F=XPRT+F。 (10)

1.3 吸收光谱技术

  朗伯-比尔(Lambert-Beer)定律是吸收光谱法的

核心原理。当光强为I0 的入射光照射气体池中气体

时,气体会与光发生反应,当光的频率和气体跃迁线

一致时,气体会吸收光的一部分能量从而产生能级

跃迁,入射光在被气体吸收能量后会产生一定的衰

减,衰减后的光为出射光It,L 为激光在待测气体中

经过的光程,σ(λ)为待测气体的吸收截面(cm2/mol-
ecule),C 为待测气体的平均浓度,根据 Lambert-
Beer可知:

Iλ  =I0exp -σλ  CL  。 (11)
1.4 吸收谱线的选择

  待测气体的吸收谱线一般选择谱线强度较强的

位置,选择高的谱线强度可以提高信噪比,降低检测

限。在对被测气体进行测量时,其他干扰气体会对

测量结果造成影响,因此需要考虑待测气体吸收谱

线附近是否存在干扰问题。本实验选用超连续谱激

光器型号是SC400-4,光谱范围为400—2400nm,
LLTF滤波器滤波后的波长范围为1000—1700nm,
因此本实验选择近红外波段1000—1700nm对CO2
和CH4 的吸收光谱进行研究。

图1所示是几种常见气体在1000—1700nm波

长范围内的谱线强度,从图中可以看出:CO2 谱线强

度较强的波段范围是1420—1450nm、1560—1590
nm、1590—1620nm3个波段范围。为避免其他气

体 的 较 强 吸 收 谱 线 对CO2产 生 干 扰,最 终 选 取

1425—1443nm、1565—1587nm、1595—1616nm3
个波段范围对CO2 进行多波段浓度测量研究。

图1 在1000—1700nm波段不同气体吸收谱线强度

Fig.1  Intensityofdifferentgasabsorption
linesin1000—1700nmband

2 实 验

2.1 实验过程

实验所采用的超连续谱激光检测系统同课题组

的前期成果[11,12],由光路系统、气路系统和数据接收

与处理系统构成,图2是实验系统原理图。
实验在室温298K、压力为1atm(1atm=1.013

×105Pa)的条件下进行,实验开始前先调整光路,保
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证激光能够顺利地从吸收池入射口进入、出射口射

出,激光在吸收池中可来回多次反射,产生21个光

点,光程达到26.4m。
实验中的高纯 N2 既做稀释剂,又做背景气体,

选择N2 是因为它是大气中含量最丰富的气体,而且

在测量的光谱区域内几乎没有吸收。利用动态稀释

校准仪配比出待测气体的浓度,将配比好的CO2 和

N2 的混合气通入怀特型长光程吸收池中,超连续谱

激光 器 发 出 的 激 光,经 LLTF 滤 波 器 滤 波,计

算机设 置 扫 描 的 波 长 在1425—1443nm、1565—

1587nm、1595—1616nm波段范围内,激光通过光

阑滤除杂光后入射吸收池,气体吸收后出射至光电

探测器,光电探测器将信号转化后传输到数据采集

卡,并显示在计算机上。当吸收池内气体浓度稳定

后开始采集吸收信号,每进行一个浓度的测量都要

将吸收池用N2 吹扫,再通入下一被测的气体,以保

证测量的准确性。实验最后采集到纯 N2 背景信号

强度I0、浓度为4.9%、5.4%、6.0%、6.4%、6.8%、

7.4%、8.0%、8.4%、8.9%、9.5%、9.9%的CO2 信

号强度It、得到不同浓度的吸光度。

图2 实验系统图

Fig.2 Experimentalsystemdiagram

2.2 实验结果

  图3(a)、(b)、(c)显示了在1425—1443nm、

1565—1587nm、1595—1616nm波段下不同浓度

图3 不同波长范围下CO2 的吸光度

Fig.3 AbsorbanceofCO2indifferentwavelengthranges

CO2 的吸收光谱图。实验结果显示,3个波段吸光度

峰值分别在1432nm、1572nm和1603nm附近,并
且随着4.9%—9.9%浓度范围内气体浓度的增加,

CO2 吸光度曲线峰值逐渐增加。

3 建模与分析

3.1 单一波段PLS模型

  采用PLS建立模型时,一般采用交叉验证的方

法确定主成分因子数,通过观察预测残差平方和

(predictedresidualsumofsquares,PRESS)随主成

分因子数的变化趋势图,确定最佳主成分数。

  计 算 在1425—1443nm、1565—1587nm、

1595—1616nm波段选取不同因子个数时的PRESS,
根据PRESS值的增减趋势确定最佳因子个数并建立

PLS模型。一般情况下,PRESS值最低时即为最佳因

子 个 数 。图4分 别 是 在1425—1443nm、1565—

1587nm、1595—1616nm波段内PRESS随因子数变化

的趋势图。

  从图4中可以看出:1425nm—1443nm波段的

PRESS在因子数为0—3时迅速下降,当因子数为7
时,PRESS值达到最低,但因子数越大,最终建立的
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模型越复杂。因此,根据最佳因子个数的选取原则

确定最佳因子个数为3,这样既能保证模型的预测精

度,又能避免模型的复杂化。利用线性回归和PLS
回归建立因子数为3时的模型Y1。1565—1587nm
波段的PRESS在因子数为0—3时迅速下降,当因

子数为3时,PRESS 值达到最低;当因子数大于3
时,PRESS值开始逐渐增加,因此确定最佳因子个

数为3。利用线性回归和PLS建立因子数为3时的

模型Y2。1595—1616nm波段的PRESS在因子数

为0—2 时 迅 速 下 降;当 因 子 数 大 于 等 于 2 时,

PRESS 值 呈 现 小 幅 度 波 动,因 子 数 在 4 以 后

PRESS逐渐变小但是变化不大,因此确定最佳因子

个数为2。利用线性回归和PLS建立因子数为2时

的模型Y3。

图4 不同波段因子个数的PRESS
Fig.4 PRESSofdifferentbandfactors

  利用1425—1443nm、1565—1587nm、1595—

1616nm 波段的吸光度、预测值、浓度数据进行建

模,建模结果分别如图5(a)、(b)、(c)所示。

3.2 CO2 加权组合模型

针对CO2 在1425—1443nm、1565—1587nm、

1595—1616nm波段范围内建立的单一模型Y1、Y2

和Y3,采用权重系数分配方法进行权重计算,实现多

波段加权组合预测。通过线性回归模型和PLS模型

的R2 以及RMSE 对3个模型分别进行了权重分配,
表1为权重分配结果。

  组合模型结果如图6所示,图6(a)是基于R2 确

定权重得到的组合模型P1,图6(b)是基于RMSE确

定权重得到的组合模型P2。

  CO2在波段1425—1443nm、1565—1587nm、

1595—1616nm建 立 的3个 单 一PLS模 型 与 基 于

图5 不同波段下的预测效果图

Fig.5 Predictioneffectdiagramunderdifferentwavebands

R2 建立的组合模型、基于RMSE 建立的组合模型预

测性能评价对比如表2所示。经过对比,组合模型P1

的R2 比单一模型Y1 要小,且RMSE 和残差平方和

(errorsumofsquares,SSE)也比单一模型要大,因
此,模型P1对模型Y1优化效果不明显。但是,相对于

单一模型Y2 和Y3,组合模型P1 的R2 要更大,而且

RMSE 和SSE 也有降低。而组合模型P2 不管从R2
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还是从RMSE 和SSE 的角度来看,都比3个单一模

型和组合模型P1有明显的优化。无论是单一模型还

是组合模型,基于PLS模型的R2都更接近于1。综上

所示,两种组合模型都比单一模型有所优化,基于

RMSE建立的组合模型的预测效果优于基于R2建立

的组合模型的预测效果,并且采用PLS可提高加权

表1 权重分配结果

Tab.1 Weightassignresults

Band/nm
Linearregression/PLS

R2 Assignweightsbased
onR2 RMSE Assignweightsbased

onRMSE

1425—1443 0.9486/0.9897 0.3373/0.3427 0.001842/0.1774 0.1483/0.5213
1565—1587 0.9348/0.9486 0.3325/0.3285 0.000397/0.3883 0.6882/0.2381
1595—1616 0.9283/0.9497 0.3302/0.3288 0.001671/0.3843 0.1635/0.2406

图6 (a)组合模型P1 和(b)组合模型P2

Fig.6 (a)CombinedmodelP1and(b)combinedmodelP2

组合模型的预测精度。

表2 单一波段PLS模型与组合模型对比

Tab.2  Comparisonbetweensingle-bandPLS
modelandcombinedmodel

Model
Linearregression PLS

R2 R2 RMSE SSE
SinglemodelY1 0.9486 0.9897 0.17740.28329
SinglemodelY2 0.9348 0.9486 0.38831.35698
SinglemodelY3 0.9283 0.9497 0.38431.32917
CombinedmodelP1 0.9512 0.9852 0.2078 0.3886
CombinedmodelP2 0.9510 0.9912 0.1622 0.2368

4 结 论

  本文基于PLS对CO2 进行加权组合测量研究,
测量了CO23个波段的吸收光谱并建立了单一波段

PLS回归模型。利用基于R2 和RMSE 的赋权方法

确定单一PLS模型的权重,建立了两个加权组合模

型,将单一波段建立的PLS模型与基于R2 和RMSE

建立的两个组合模型进行预测性能评价。实验结果

显示,两种加权组合模型比单一波段模型均有优化,
模型的R2 从单一波段模型的0.9486提升到加权组

合模型的0.9912,RMSE 和SSE 也有明显降低,基
于RMSE 建立的组合模型预测效果优于基于R2 建

立的组合模型的预测效果。结果表明,采用PLS可

提高多波段加权组合模型对CO2 浓度预测的精度与

稳定性,有效提高建模速度和降低谱线干扰。
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