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摘 要 将遗传算法用于紫外光谱数据处理，实现7多元分辩与校正。并对多组分分析 

体系进行同时定量测量。 
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0 引 言 

遗传算法(GA，Genedc Algorithm)Eli是由美国McK鹊n大学J．}L Holland教授提出来 

的，早在1962年就已形成了GA基本思想并于 60年代末期提出了GA数学框架，后于 1975 

年在其专著[ 中介绍了GA完整算法。随后特别是近年来，GA作为一种思想上和算法上新 

颖的全局优化搜索方法吸引了广大研究者，获得了迅速发展和广泛应用口 ]。GA以其极强 

的解决问题能力和对使用对象广泛的适应性，在许多科学研究与工程技术等领域取得了优 

良的成效，已成为国际学术界跨学科领域的热门研究课题之一。GA遗传算法的基本思想来 

源于自然遗传学和生物进化论 它可以实现全局搜索最优求解，已用来解决许多问题包括化 

学中的构象问题 】。笔者研究了GA遗传算法并用于多元校正及光谱分辩。将所提出的方 

法对多组分体系进行同时定量测定，获得良好的分析结果。对四种氨基酸多元分析，回收率 

为 95．9 ～104．3 ． 

1 理论与方法 

1)基本理论 根据生物遗传学及自然进化论机理：“自然进化，物竞天演，适者生存，优 

胜劣汰 ，每一物种进化过程中总是朝着适应所处的环境方向演化。这种自然选择性和物种 

适应性构成了GA遗传算法的主旋律。GA结合了达尔文“适者生存”进化理论和信息交换随 

机过程，前者消除了解域中的不适应因素，后者则利用了原解中的已知信息，从而有效的加 
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快了优化搜索过程。此相当于在一种“自调节”或“自适应 的变量空间中，搜索出与环境最 

相适、最匹配的最优解。故 GA属于自适应方法。每一物种(解)在一代接一代的进化过程中 

不断吸收“信息”和“知识 ，并均在其成员的染色体(chrom~ome)组成上得到反映。一定数量 

的物种(又称个体或可能解)组成一自然群体(解集)。在给定环境下．由于物种之间存在某种 

差异故而具有不同的生存能力或适应能力。选择某些物种作为父母体使之进行生殖繁衍即 

经过遗传操作改变染色体(串)组成，而产生新的物种。对这些后代物种的生存能力进行评价 

并同该群体中其它物种比较，按照。适者生存，优胜劣汰”的进化规则淘汰其中适应能力最差 

的物种，使群体的规模保持不变，物种数目既不增加亦不减少。随着“新陈代谢”的进行，物种 

不断更新换代，群体的结构也不断更新换代，群体的结构也不断进化或逐步调整，促使整个 

生物体系(群体)向全局最优解逐步演化、逐渐逼近，最终获得全部最优解，完成整个优化演 

进过程 

2)基本操作 GA的遗传操作是自然界生物进化过程的数学抽象。现有多种类型的遗 

传操作，如交叉(crossover)和变异(mutation)等简单基本操作，删除与复制等相对低级操作和 

婚配与迁居等相对高级操作。此处主要介绍几种重要的基本操作： 

① 择种操作(selection) 依据染色体串的适应值(fime~)在当前串集(bit strings set)中 

随机地选择若干对物种(个体)作为双亲(父母体)用于繁殖后代(子女体)，所产生的新物种 

(个体)加入下一代群体 通常个体(物种)可用矢量描述，其构成元素在GA中称为染色体 

(或工作串)。其中适应值较大串被选中的概率较大而适应性 较小者靛选中的概率较小，或 

者说适于生存环境的优良个体将有更多的繁殖机会，从而使优良特性得以遗传。故选择是遗 

传算法GA的关键之一，它体现了适者生存的自然界进化思想。 

@ 交叉操作 对于选中用于繁殖的每一(对)个体，先随机地把当前串集中的(染色 

体)串配对，后按一定概率部分地交换双亲(父母体)的基固信息或染色体(串)。若串长为 

m，则部分交换长度在rl，m-l']之间随机确定。例如有两个串(其串长度均为m=60：血 = 

001010和出 =110101)相互配成对，如在位置3处经交叉产生新个体(两新串tB1=血 一 

000010和B2一．42 =111101)。交叉体现了自然界中信息交换的思想。 

③ 变异操作 对于以一定概率随机地选取的若干个体(物种)．随机地在染色体(串) 

中取某一位改变其值，常为取反运算即由1—0或由0—1．例如将串集m与成分别改变为 

C1=血 一101010和 ／或．42 一 =010101(前者由1—0，后者由0— 1)。变异操作又称 

为突变操作；同自然界一样，每一位均发生变异的可能性是很小的；因此变异操作模拟了生 

物进化过程中偶然的基因突变现象。上述几种GA基本操作(gP选择，交叉和变异)涉及的仅 

是对染色体串进行复制或交换，固而实现相当简易，但由它们所构成的 GA其功能却很 

强口3。GA的搜索优化能力主要是由选择与交叉赋予的}而变异算子则保证了算法能搜索到 

问题解域空间的每一点，因此使GA算法具有全局最优。故变异进一步增强了GA的能力 

可以用 GA解决许多复杂优化问题。 

3)基础算法 在遗传算法GA中常将个体(物种或解)以矢量形式来表述，相应构成矢 

量的元素即为位串(bit string)或染色体 染色体由基因组成 ，基固则相当于串的位 它们的进 

化是经遗传操作实现的。设欲求问题的全局最优解( 矢量)为 

S0 (so1， o2，502，⋯ ，50·，⋯ ， ) 
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假设群体(解域)中存在如下两种个体(单解)，s 和 s 

1一 ( o1， 0z， ∞，⋯ ， ，⋯ ， ) 

t一 ( d， ， ，⋯ ，s ，⋯ ，‰ ) 

(2) 

(3) 

其中解 s 为除第 元素外( ≠‰)，其余各染色体(基因位)都为最优解s。的元素。而另一 

解 s 则仅第 元素( 一S )为最优解so的第 元素，其余各染色体(基因位)都不是最优 

解 s。的元素。故若将也只需将s 和s 的第 基因位相互交换，便可使 s 变成为全局最优解 

s。．一般地假设最优解so的 个元素各分别分布于 种个体(物种或解)中，则任取其中一个 

体，经( 1)次上述有效变换后便找到全局最优解s 在GA中将任意两个体(物种)中染色 

体予以交换的遗传操作，即上述交叉。它可使父母体优良染色体及其基因遗传给子女体。但 

交叉不产生新染色体 若最优解元素不存在于群体，则无论如何交叉均不产生最优解及其解 

元素。因此需要进行其它操作，如变异操作：对于s 中的第 位基因跏(≠s )，若取常数r使 

则可以构造一单位基矢(向)量 

· (1+ r)== 

R一 (O，0，0，⋯ 1⋯ 0) 

即其中第 个元素为一，而其余元素均为零。则 

o= s1+ *·r·届 

(4) 

(5) 

(6) 

可求得最优解。此种变异运算遗传操作实际上相当于改变了个体中某条染色体的某些基因。 

若构成不同的单位矢量则能对不同基因(位置)的染色体作变异遗传操作。由于参数 r实际 

上无法预先确定，通常在．土1 捆 内选择随机数。随着生物进化或遗传的进行，逐步减小优 

化区域，得到全局最优的精确解。 

在遗传或进化过程，不断对新产生的一代群体进行重新评价、选择、交叉、变异等．如此 

循环往复，使群体中最优个体的适应度和平均适应度不再提高，则迭代过程收敛 ，遗传算法 

中止。通常对于任意给定的初始矢量集(解群集)，经上述交叉与变异等遗传操作，总能使群 

体或其中某些个体演化成为或非常接近全局最优解s。，GA即告完成。 

2 实验部分 

1)仪器与试剂 日本岛津 UV-2G00型，日立I~tachi一557型，美国BeckmanDU-7HS型 

及上海740型紫外可见分光光度计；I Pc／舡'486微机与VAX—DMS工作站用于编制运算 

GAgz．其它算法程序；上海雷磁pHS-2型酸度计用于调节溶液pH值或标定酸碱浓度。色氨 

酸Trp，珞氨酸Tyr，苯丙氨酸Phe及 2，4一二羟基苯丙氨酸Dhp等均为色谱纯试剂(1~rck)。 
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用常规法配成 0．1mol／L的} a储备液并稀释作为工作液。其它试剂均为 AR以上。所用水 

为二次(击离子蒸馏)水。 

2)实验方法 分别取适量Trp，Tyr，Phe，Dhp配成系列纯组分标准液和多组分混合液， 

在分光光谱仪上扫描记录紫外光谱，取波长范围为 1 9O～310 llrl~，狭缝宽度为 1．0 nrn，在 

200~300 nm范围内间隔 1 llrl~读取数据并输入计算机处理。 

3 结果与讨论 

1)紫外光谱 四组分氨基酸 1．6 

(1．Trp，2．Tyr，3．Phe，4．Dhp)在 0．1 1．2 

mol／L的 H(2介质中的紫外吸收光谱 0．8 

如附图所示，其重叠十分严重，须作多 

元分辩或予分离定量。 ～ 

2)试验条件 依据文献报导并 0 

经实验考察氨基酸溶液介质，发现用 

0．1 mol／L的H(2作测试介质则光谱 

数据稳定，分析结果较好。而采用0．1 

mol／L的 NaOH介质，则紫外吸收光 

谱略有移动，但量测数据不够稳定 

故本文采用0．1mol／L的H(2为介质， 

／̂m  

附 图 氨基酸的紫外光谱 

1)Trp，2)1h ，3)Phe，4)Dhp 

其线性加合性良好，相对偏差一般小于 2．5 ，最大不超过 5 

3)模拟结果 以对称函数 

，(m，恐)一 Y= 靖+ 2(1一cos2r~)十 3碡+ 4(1一 。os4碗 ) 

为目标函数进行最优化(此处为最小化)为例，考察GA算法的性能。此函数Y=，(m，母)有 

若干局优点和零值最优点(m一0，∞=O)．设定优化约束匿域为． ≤ (m或母)≤+1即m 

∈[一1，+1]， ∈fi-1，+1]．最始群体(解集)依据 =(岛一m)f+ 作初值赋值，其 

中≈为第f个待求解参数，c为一其值在fi0，1]之间的随机数，即0≤c≤1， 与b则为每· 

参数的优化区域，通常是已知的或予先设定的，此倒中 =一1而 一十1为上下界。 

GA算法参数分别取择如下：1)优化求解精度为 E一0．002=2·10 或遗传操作总次 

数限取2千次，2)交叉与变异操作的概率均为5O％，即各为1千次 于是经较小次数的遗传 

操作便能很快收敛接近全局最优解 如经200次操作得优化目标函数为，(m，≈)= =3．59 

×10。‘和4．66×l0 ，取均值则为，( ， )= =4．12 X 10_。，其优化求解值分别为m，∞ 

一-0．001～0．001．确实非常接近全局最优解(m=0，恐一0，Y=O)．由模拟结果可知，GA 

确能跨越局部极优而达到全局最优。 

4)适应函数 依据。适者生存，优胜劣汰”自然进化原则，需要选择合适的适应值函数 

或其它评价函数，它是GA算法的一个重要问题。选择了一个优良的评价函数不仅有利加速 

收敛，而且可获正确求解。对于不同问题可选择不同的性能(或适应)评价函数，包括最小一 

http://www.cqvip.com


第 2l卷第 1期 夏之宁 荨： 紫外光谱与遣传算法用于多蛆分氨基酸同时测定 11】 

乘，最小二乘，均方误差等 总的原则是选择性能评价 ，或者是适应性函数要能有效地指导 

搜索沿着面向参数最优组合方向逐步逼近，即向全局最优参数组合(解)方向逐步逼近，而 

不致使优化搜索不能收敛或陷入局部极优。经考察本文采用了简单而实用的均方根误差类 

函数作适应性能评债函数：，(曲一1／M疆． 

5)多元分辨 多元分辨与校正通常以满足线性加和性原理的多组分分析体系来实 

现，例如满足Beer定律矩阵形式^一 c+E的多元重叠光谱分析作多组分同时定量。对于 

本文所考察的四组分氨基酸混合体系的光谱数据处理，则实现氨基酸多组分分析。考虑到各 

组分浓度均应为正值或至少为零而不能出现负值，可以定出优化区域的下界m—O，故有约 

束条件 >O；又依据测试光谱数据在其最大峰值处，各组分浓度均不应超过仅由单组分存 

在时的对应 ，从而可以设置可能上界，即b=‰u．于是可设定优化空同的约束区域日一0≤ 

≤‰ 一b( 一1，2，3，4)即 ∈[O，‰ ]= ，b]．依据最Ib--乘准则，以估计均方误差 

(IVISE)作评价函数，其倒数作适应值，用GA对混合试样中各氨基酸组分进行定量(同时测 

定)。与卡尔漫滤波(KF)、目标因子分析(FA)、主成分回归、偏最小二乘、人工神经网络及通 

用模拟退火等方法结果比较，相互一致。其优化精度与预测效果均属良好，回收率为95．9～ 

104．3 ． 

6)同时测定 以正交设计[依表L9(3‘)]及随机设计配制混合已知表液及混合未知试 

样，以GA对所测定的光谱数据进行多元分辨可预测未知浓度即实现多组分同时测定(见附 

表)，结果良好。 

附表 四组分氨基酸混合试样的同时多组分分析结果 1O 

7)初步结论 GA系新颖的实现全局最优求解的化学计量学新方法 为氨基酸分析提 

供了一种优良的和有效的新方法，也可望用于其它方面。 
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