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不同污染源海水样本的分类模型研究

林 � 燕1, 朱尔一1* , 徐晓琴1 , LEE Frank S C2 , 王小如2

1� 厦门大学化学化工学院, 现代分析科学教育部重点实验室, 福建 厦门 � 361005

2� 国家海洋局第一海洋研究所, 山东 青岛 � 266061

摘 � 要 � 简要介绍了偏最小二乘建立分类模型方法的原理及优点, 将该方法应用于处理胶州湾和莱州湾的

几个主要污染源附近海域各站点取得的海水样本的气�质联用全谱数据, 建立海水样品的分类模型, 以判别

海水中有机污染物的来源区域。结果表明: 由于 PLS 法适合于处理变量数多样本数少、具有严重多重共线

性数据的问题, 应用于从两类及多类海水样品气�质联用全谱数据中提取海水污染来源区域的分类信息, 得

到的分类模型交叉检验相关系数达 0� 91以上, 结果较为理想, 可为正确判别污染源提供一个可靠的基础。

另外文章采用所得模型的拟合值等一些信息作分类图的方法, 与传统 PLS 作图方法比较, 所得分类图更为

清晰、直观, 能较好地表达回归模型的分类效果。
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引 � 言

� � 近年来, 由于工业及经济发展, 大量废物和废水被排放

入海, 导致沿岸海域污染日益严重, 因此, 建立海洋环境中

各污染源的指纹图谱数据库、对污染海域进行来源识别和示

踪分析, 从而对污染源进行控制是十分必要的。色谱�质谱联

用技术( GC�MS)由于同时具有 GC 的高分离能力和 MS 的高

鉴别能力, 在复杂混合物的分析中具有独特的优势, 目前已

成为混合物分离鉴定最常用的手段[ 1]。GC�MS 在海水污染

的研究情况已有报道[ 2, 3]。然而海水成分复杂, 得到的 GC�

MS 数据量非常大, 采用一般数据处理方法难以得到满意的

结果。目前常采用化学计量学方法中的 PLS 法来提取成分复

杂的图谱信息, 该法可解决谱图共线问题, 有效地提取谱图

信息[ 4] ; 具有预测能力强和模型相对简单等优点[5] ; 尤其当

解释变量个数多、样本量少的分析体系时, 该方法很有

效[6, 7]。PLS 由于具有较强的提取信息的能力而成为化学计

量学中倍受推崇的多变量校正法, 在分析化学中得到了广泛

的应用[6�10]。

目前, 采用化学计量学技术, 结合 GC�MS 技术, 来获取

海水的分类信息等方面, 国内外的相关报道较少。本文以胶

州湾和莱州湾两大海域 5 个站点所取的海水样本的 GC�MS

全谱数据为研究对象, 用 PLS 建立了不同来源海域海水样品

的分类模型。找到了一种可以将污染情况不同的海水 GC�
MS 数据样本很好的进行分类的方法。

1 � 原 � 理

� � 样品首先进行 GC�MS 分析, 在程序升温条件下, 使样

品的各组分在色谱柱中分离, 依次进入质谱仪, 可得到样品

中有机物的总离子流色谱图。将 GC�M S 数据与样品来源或

类别直接关联, 将各馏分对应的谱数据组成自变量矩阵 X,

来源或类别信息组成因变量矩阵 Y, 根据这两个数据矩阵建

立分类模型:

Y = XB+ E ( 1)

其中 B为系数矩阵, E为残差矩阵, 根据所得到的模型来判

别样品的来源或类别。

本文中处理建模问题的特点是矩阵 X 中的变量多 (近

3 000个)、样本少 (几十个)、数据具有严重多重共线性, 因

此采用了一种适合处理变量多样本少的 PLS 方法, 具体 PLS

正交变换算法见文献[ 7]。在建模过程中采用 PRESS( pr edic�
tio n sum of squares) 判据来检验所建立的数学模型的有效

性[ 6] , PRESS 定义如下:

PRESS = ! ( yi - ŷ i , - i )
2 ( 2)

其中 ŷ i , - i 为第 i 个样本不参加建模时, 得到的模型对该样本

的预报值。PRESS 越小, 表示模型的预报能力越强。为便于



模型之间的比较, 采用模型交叉检验( Cross v alidation)相关

系数 CR 来衡量模型的预报准确率, CR 定义如下:

CR = 1- PRESS/ Sy (3)

其中 Sy 为变量 y 的总方差。CR 越接近于 1, 说明模型越可

靠。

2 � 结果与讨论

2� 1 � 谱图数据处理

本实验取胶州湾海泊河入海口海域与胶州湾其它海域这

两大块海域, 及莱州湾龙口电厂附近、东营养殖区、龙口纸

厂这 3个海域不同站点水样各为10, 14, 14, 11, 16 个样本,

进行 GC�MS 程序升温全扫描。所得一张典型的谱图如图 1

所示, 比较每张色谱图, 很难发现各海域水样之间的规律

性, 欲根据不同海域水样中的有机物信息将各个海域水样区

分开来, 可采用化学计量学方法。由于 GC�M S 所得谱图的

漂移和扭曲都不大, 可采用不经处理的原始谱图数据进行数

据预处理[ 11] , 选取包含信息较为全面的合适谱图区间, 本实

验对每个样本选取质量范围 50~ 300、扫描号 1~ 2890 的谱

图数据为基础数据。

Fig� 1� Total ion chromatogram obtained of coastal

water of Laizhou Bay near power plant

2� 2 � 两类样本的分类模型
胶州湾的污染源有很多, 海泊河入海口是其主要污染源

之一, 本研究欲将海泊河入海口海域水样与胶州湾其它海域

水样区分开来。首先将谱数据转化成一个以 24 个样品的平

均质量数为横坐标, 以 2890 个扫描数即变量数为纵坐标的

多因素数据矩阵 X。而目标变量矩阵 Y对于两类样本的分类

只需取一列矢量, 其中对应于海泊河入海口水样 y 值取 0,

胶州湾其它海域的水样 y 值取 1。

首先采用聚类分析方法处理各类别样本的 GC�MS 数

据, 期望通过各样本间的相似度将同一海域不同站点的水样

聚在一起, 而不同海域间的水样可以很好地分开, 但聚类分

析结果说明此法得不到满意的分类结果。采用主成分分析法

对 X矩阵中的数据处理得到的第一主成分和第二主成分构

成分类图的方法, 也得不到较理想的分类。

采用 PLS 法对 X 和 Y 矩阵的数据处理, 对变量矩阵 X

进行 PLS 正交分解, 选取使 PRESS 值接近最低的 7 个隐变

量建模, 得到回归分类模型 CR 值为 0� 91, 结果较为理想。
采用传统 PLS 利用正交分解得到的第一和第二隐变量 t1- t2

作分类图的结果如图 2, 该图能说明一定的分类效果, 但此

法只用了两个隐变量, 不能完全反映分类模型的分类结果。

因此本文用模型的拟合值 ŷ 和与之正交的第一主成分 t1 作

分类图, 分类结果如图 3 所示( t1 的计算详见附录) , 该图说

明得到的模型有较好的分类效果。

Fig� 2 � The PLS discrimination classification of diff erent areas

in Jiaozhou Bay ( t1- t2 )

1: Sea ar eas in J iaozh ou Bay other th an H aib o river estuary;

2: H aibo river estuary

Fig� 3 � The PLS discrimination classification of diff erent areas

in Jiaozhou Bay ( t1- ŷ )

Table 1 � Construction of dependent variable Y for

the three classes of samples

样品 站点
目标变量

y1 y2 y3

1 电厂附近海域 1 0 0

∀ ∀ ∀ 0 0

14 电厂附近海域 1 0 0

15 造纸厂附近海域 0 1 0

∀ ∀ 0 ∀ 0

30 造纸厂附近海域 0 1 0

31 养殖区海域 0 0 1

∀ ∀ 0 0 ∀

41 养殖区海域 0 0 1

2� 3 � 三类样本的分类模型
取莱州湾龙口电厂附近、东营养殖区、龙口纸厂 3 个海

域不同站点各 14, 11, 16 个水样, 与 2� 2 节同法对样品进行
数据预处理, 生成一个维数为 41 # 2890 的多维数据矩阵 X。
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对于莱州湾三类海水的分类 , 目标变量矩阵 Y 有 3 列矢量

(如表 1)。

� � 数据矩阵 X 进行 PLS 回归分析得到预报模型时, 选取

使 PRESS 最小或接近最小的隐变量建模。其中 y1 模型中所

取隐变量数为 11, 模型 CR 达 0� 976; y2 模型中所取隐变量

数为 12, 模型 CR 达 0� 973; y3 模型中所取隐变量数为8, 模

型 CR 达 0� 98。采用 3 列矢量模型的拟合值 ŷ 1 , ŷ 2 和 ŷ 3 的

不同组合可构成不同区域海水样品的判别分类图, 其中将

ŷ 1- ŷ 2 作图如图 4 所示, 图中显示出较好的分类效果。

3 � 结 � 论

� � 本文中 GC�MS 海水数据具有变量数多, 样本数少和严

重多重共线性的特点, 采用主成分分析、聚类分析及一般的

多元线性回归数据处理方法都不能得到较好的分类结果。而

采用 PLS 建立分类模型的方法可达到较理想的分类效果。与

传统 PLS 法利用 t1- t2 作分类图比较, 本文采用模型的拟合

值 ŷi 之间或与之正交的第一主成分 t1 等作分类图的方法,

能较好的表达分类模型的分类效果。

� � 从本文建立 2 类和 3 类不同来源海水样品的分类模型来

看, 模型 CR 值均达 0� 91 以上, 可见用该方法建立不同区域

海水样品的 GC�MS 全谱数据的分类模型, 预报稳定性较高。

研究表明, 利用 PLS 建立分类模型的方法, 可为正确判别污

染源提供一个可靠的基础, 是处理 GC�MS 等获取的变量数

很大的数据的一种有效方法。

Fig� 4 � The PLS discrimination classification of

three different areas in Laizhou Bay

1: Pow er plant ; 2: Paper m ill; 3: Breed aquat ics dist rict

4 � 附 � 录

� � t1 的迭代计算公式

一般主成分分析中的 t1 可用下列计算公式,

r1 =
1
�
X TXr1 (迭代计算) ( 1)

t1 = Xr 1 ( 2)

本文中要求 t1 与 ŷ 正交, 即 tT1 ŷ= 0。在该约束条件下, 以上

( 1)式可改为,

r1 = 1
�

I -
ppT

pT - p
X T Xr 1 (迭代计算) ( 3)

其中 I 为单位矩阵, p= XT ŷ 为一矢量, 由( 3)式和( 2)式可求

得本文中的 t1 的迭代计算公式。

�
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Study on Classification Model of Seawater Samples with Different

Pollution Sources
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Abstract� In the present ar ticle t he principle and advantag es o f the method to build classification model by partial least squares

are briefly int roduced. The method was applied to deal w ith the seawater data obtained from the pr imary po lluted sea area of

Jiaozhou bay and Laizhou bay by GC�MS. The classification models have been built for seawater samples from differ ent contami�
nated areas. The results indicate that PLS is v ery suitable fo r dealing with the problems w ith the data sets that contain many var�

iables and few samples and have serious co�linearity. Accurate classification models can be built by use of PLS to get the classifi�
cation information of po llution sour ces from tw o o r many kinds of polluted seaw aters data sets fr om GC�MS. The cro ss validat ion

relat ivities of the model comes t o over 0� 91. This r esult is appro ving , w hich can provide a reliable foundat ion for distinguishing

po llut ion sour ces co rr ect ly . Moreover , compared with the t raditional method, the classificat ion f igur es constr ucted by model∃ s ŷ i

in the ar ticle a re more clear and int uit ive, and can express t he model∃ s discr imination effect better.

Keywords� GC�MS; Par tial least squares( PLS) ; Classificat ion model
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