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主元分析(Principal Component Analysis)

一种数学统计分析方法种数学统计分析方法

广泛应用于图像处理

PCA在吸收谱中的应用起始于1992年

近年来 环境 矿物等领域科学家对吸收谱兴趣浓厚近年来，环境、矿物等领域科学家对吸收谱兴趣浓厚

由于体系的复杂性，吸收谱的解释成为挑战性的难题

分析复杂体系中的吸收谱，也成为吸收谱分析

的一个重要问题
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主元分析(Principal Component Analysis)

XANES中的应用
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主元分析(Principal Component Analysis)

EXAFS中的应用
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土壤地质样品-复杂混合体系质样 复

地质

环境

Zn Mn
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化学反应过程-中间态学 中
铼 CH3ReO3 (MTO)

溶液催化剂，
催化各类有机反应

反应物 中间物 产物反应物 中间物 产物

实验中无法分离中间物，无法确定其结构

近边吸收谱是多种物质混合物
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物理结构相变-中间态

尖晶石(Spinel)或者石榴石(garnet)

中

尖晶石( p )或者石榴石(g )

纳米相ZnFe2O4高温下
由无序 有序的转变由无序-有序的转变

转变过程中的物质形态？
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适合PCA分析的应用举例析 举

已知成分(也可能出现中间未知物质)
催化过程中的催化剂

充放电过程的固体燃料电池

高压高温相变过程中的晶体

未知成分未知成分
锅炉燃烧出来的飞灰

环境污染后的土壤环境污染后的土壤

考古样品

体系中含有哪些成分？如何确定?
已知成分间的比例?
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知成分间 例
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PCA原理-拆分主元原 拆分 元

M*N M*N N*N N*N

Malinowski Edmund R (1977) Anal Chem 49, 606.

吸收谱数据组 组元数组 本征值
(在整个数据组的权重)

权重因子
(单个谱的权重重要性)

Malinowski Edmund R (1977) Anal. Chem. 49, 606.
Malinowski, E. R. Factor Analysis in Chemistry, 2nd ed.; John Wiley: New York, 1991.
Wasserman S R (1997) J. Phys. IV France 7, C2-203. 
Wasserman S R (1999) J. Synchrotron. Rad. 6, 284
Resseler et al Environ Sci Technol （2000） 34 950-958 主元分析提取主要成分(数学模型)
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Resseler et al, Environ.Sci.Technol. （2000）,34,950 958 主元分析提取主要成分(数学模型)



PCA原理-目标变换原理 目标变换

变换谱 参考样品谱组元数组 组元数组的转置矩阵

目标变换寻找合适的参考样品
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目标变换寻找合适的参考样品



PCA分析与LCF软件PCA分析与LCF软件

斯坦福光源SSRL Sam Webb开发

美国华盛顿大学Matt Newville, Bruce Ravel, Shelly Kelly, J.J. Rehr等人开发

斯坦福光源SSRL， Sam Webb开发

IFEFFIT: http://cars9.uchicago.edu/~ifeffit/src/ifeffit-1.2.11.exe
SixPACK: http://www-srl.slac.stanford.edu/~swebb/sixpack.zip
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适用范围适用范围

未知成分的体系 当体系中存未知成分的体系，当体系中存
在多种化合物形态如：矿物、生
物、环境、中间状态未知的材料
分析一系列变化(时间 温度分析一系列变化(时间、温度、
压强等依赖)的XANES谱中的主
要组成部分
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实验谱采集

实验时 单色器在转动时由于机械原因导致能量实验时，单色器在转动时由于机械原因导致能量
发生位移，需先采用单质金属箔片（如测Fe K边选
用Fe Foil)校准单色器能量用Fe Foil)校准单色器能量

条件允许 同 样品谱多次采集后取平均条件允许，同一样品谱多次采集后取平均

实验条件尽量维持一致 如果由于重新注光导致实验条件尽量维持一致，如果由于重新注光导致
实验中断，注入后被中断实验谱重复测量一次
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实验谱预处理

Glitch修正

IFEFFIT/Athena/Data/Deglitch Data

修正前 修正后

北京同步辐射装置EXAFS谱分析讲习班，2011年12月7－8日

IFEFFIT/Athena/Data/Deglitch Data



实验谱预处理

能量校准(数据处理E0位置)

利用Athena作归一化处理前，程序会自动选择一阶导数最大值作为E0

需要重新标定能量，使最大值能量正好与吸收边能量一致

可参照Athena自带例子Calibrate.prj参照 自带例 p j

IFEFFIT/Ath /D t /C lib t  i

北京同步辐射装置EXAFS谱分析讲习班，2011年12月7－8日

IFEFFIT/Athena/Data/Calibrate energies



实验谱预处理

多个实验谱能量一致化(align)

Align后Align前
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实验谱预处理

归一化(Cromer-Liberman normalization)归 化(Cromer Liberman normalization)
XANES谱数据短，使用CL归一化;有时Autobk归一化也可尝试
扣除边前锋后，一般需要选择边后300eV左右，进行归一化

CL Autobk
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自吸收校正

颗粒减小
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自吸收校正

自吸收效应发生在荧光探测模式下，当入射光进
入样品，激发出二次荧光；

当二次荧光逃离出样品时，被吸收边能量低于二当二次荧光逃离出样品时，被吸收边能量低于二
次荧光能量的元素所吸收。

吸收后剩余荧光光子逃离样品进入探测器

低能量其他元素原子吸收 出射到荧光探测器

入射光 样品吸收入射光
吸收原子的荧光产额
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自吸收校正

1，需要知道样品的成分及元素比例。
2 成分相同 较厚样品自吸收效应更严重2，成分相同，较厚样品自吸收效应更严重
3，成分相同，浓度较高的样品自吸收效应更明显

须知四种校正方法
1，FLUO,用于XANES谱的自吸收校正，无限厚度1，FLUO,用于XANES谱的自吸收校正，无限厚度
2，Booth,用于EXAFS谱的自吸收校正，有限厚度
3，Troger,用于EXAFS谱的自吸收校正，无限厚度
4 ATOMS 用于EXAFS谱的自吸收校正 无限厚度4，ATOMS,用于EXAFS谱的自吸收校正，无限厚度

需要参数： 1，化学式；2，入射、出射角度；3， 样品厚度

软件：IFEFFIT/Athena/Data/Self-Absorption

北京同步辐射装置EXAFS谱分析讲习班，2011年12月7－8日



自吸收校正

S K-edge

校正前 校正后

Cu K-edge
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软件及使用方法软件及使用方法

采用Athena归一化
保存归一化后的数据
注意：意：
1，首先保证实验谱能量标定
准确
2，信噪比较差时可以多采几
次作平均
3 同一组数据选择同样的归3，同一组数据选择同样的归
一化处理
4，采用同样的数据段，
5，一般选择吸收边附近
100eV之间的数据段
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软件及使用方法软件及使用方法
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软件及使用方法

实验谱

注意：
1，先输入能量范围再导入数据
2，数据保存普通文本格式，保证两列，一列能量，一列为归实验谱 2，数据保存普通文本格式，保证两列， 列能量， 列为归
一化后谱数据，
3，程序会自动将数据等值插值，数据间隔为0.1eV

能量最小值

能量最大值
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软件及使用方法
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软件及使用方法
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软件及使用方法
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软件及使用方法
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软件及使用方法

三种组元
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软件及使用方法
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软件及使用方法

参考样品标准谱 进一步处理时 注意数据格式:参考样品标准谱
1，能量严格标定，
2，归一化处理数据
3，保存数据段与先前数据一致

进一步处理时，注意数据格式:
1,仅保存能量和归一化吸收系数两列数据
2, 尝试导入SIXPACK-PCA，如不能导入，需要
适当调整数据格式

北京同步辐射装置EXAFS谱分析讲习班，2011年12月7－8日

3，保存数据段与先前数据一致 适当调整数据格式



软件及使用方法

寻找合适的参考谱

实测谱取代数学理想谱后引起拟合误差的因子

<1.5，exellent 
1.5 -3, good
3- 4.5, fair
4.5- 6, poor

Manceau, A.; Marcus, M. A.; Tamura, N. 

>6,      unacceptable

北京同步辐射装置EXAFS谱分析讲习班，2011年12月7－8日

Geochem. Environ. Sci. 2002, 49, 341–428.



软件及使用方法

√ √√ √
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软件及使用方法

√ √√ √
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软件及使用方法

× ×
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线性组合法线性组合法

吸收谱给出元素的吸收系数吸收谱给出元素的吸收系数
吸收系数是每个吸收原子(实际是包含散射
原子的团簇)吸收系数的叠加原子的团簇)吸收系数的叠加
非均质体系的吸收系数是各个组分元素吸收
系数的 加系数的叠加
各组分元素的吸收相互独立

可以利用线性叠加多组分的方法
分析非均质体系的吸收谱
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软件及使用方法

线性组合方法
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软件及使用方法
线性组合方法注意事项:
1, 吸收谱能量标定非常重要，拟合时需要将实验谱和标准谱校准
2, 归一化方法要一致 荧光法采集数据需自吸收校正 归一化强度尽可能时拟合峰强度2, 归 化方法要 致，荧光法采集数据需自吸收校正，归 化强度尽可能时拟合峰强度
与实验谱吻合
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小结

处理步骤要点
对样品及参考谱实验谱进行归一化处理、技术修正
利用主元分析方法拆分主元个数
依据目标变换方法确定待拟合参考样品依据目标变换方法确定待拟合参考样品
利用线性叠加法确定各组分相对比例

注意事项

保证实验数据可靠，尽可能提高实验谱信噪比
保证拟合结果可信，拟合合适的参考谱(主元分析只是工具)
如果是未知样品，尽可能找足够多的参考谱
拟合结果需要合理、自洽的解释
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已知成分已知成分

北京同步辐射装置EXAFS谱分析讲习班，2011年12月7－8日



应用举例
时间变化过程中的金的形态-炼金

藻青菌藻青菌

样品：AuCl4-溶液体系加入藻青菌
（0.8，1.7，7.6mM）（ ， ， ）
实验：ICP-OES元素含量测试（Au, P,S）

TEM形貌、APS 原位、实时吸收谱
方法：LCF,利用白线峰特征和强度分析体系 7 6 M溶液体系金价态随时间变化方法 ,利用白线峰特征和强度分析体系
中金的价态；样品荧光模式
标准样品溶液、透射模式，金箔固体透射模式

7.6mM溶液体系金价态随时间变化

注意：低浓度19次扫描谱作平均
高浓度 5次扫描谱作平均

北京同步辐射装置EXAFS谱分析讲习班，2011年12月7－8日

高浓度 次扫描谱作平均



应用举例
聚酯树脂合成前躯体的催化剂 丁烷的氧化聚酯树脂合成前躯体的催化剂 丁烷的氧化

VOPO /SiOαI-VOPO4/SiO2
( VO)2P2O7/SiO2样品：固体样品

实验：能量色散X射线吸收谱 荧光探测模式（价态）
谱分析 分析催化 应产物) S S 6质谱分析（分析催化反应产物), NSLS, X6A, 

bent Si(111)\ XRD，Raman

方法：PCA给出两种主要的因子
即V5+与V4+,LCF拟合
要点：时间分辩谱，~1s

前躯体的生成率正比于V5+离子的减小

北京同步辐射装置EXAFS谱分析讲习班，2011年12月7－8日



应用举例

样品 热处理前后的固体纳米颗粒样品：热处理前后的固体纳米颗粒
实验：D06A-DXAS，LNLS, Brazil,

原位.透射模式，RT-873K
磁性测量磁性测量，

方法：PCA分析，包含2个主元，EXAFS拟合
Demonstrate the feasibility of
XANES spectroscopy to gain insight into 
the order -disorder transitions in Zn-
containing spinel compounds

北京同步辐射装置EXAFS谱分析讲习班，2011年12月7－8日

containing spinel compounds



应用举例

样品：(100-x)Fe/xMn/5Cu/17Si固体粉末
实验 Mn K edge荧光 Fe K edge透射 CAMD LA  USA实验：Mn K-edge荧光，Fe K-edge透射， CAMD，LA, USA
方法：PCA, LCF，FEFF计算
要点：归一化选择吸收边后第一个谱峰或波谷位置。
研究了Fe  Mn在体系中的价态

北京同步辐射装置EXAFS谱分析讲习班，2011年12月7－8日

研究了Fe, Mn在体系中的价态



应用举例

样品:反应物溶液，采用stop-flow方式
实验：ESRF, ID24, 时间分辩率150ms
方法：PCA分析 FEFF计算方法：PCA分析，FEFF计算

The proposed method for the
analysis of series of 
experimental spectra is 
efficient forefficient for
studying reactions in solution.

北京同步辐射装置EXAFS谱分析讲习班，2011年12月7－8日



未知成分未知成分
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应用举例

样品：土壤腐殖酸
实验：NSLS, X-19A
方法：PCA+LCF

要点 自然样品中寻找所含物质

方法

要点：自然样品中寻找所含物质，
最好辅助其他方法检验LCF的准确性
选择-5，+15eV区域

北京同步辐射装置EXAFS谱分析讲习班，2011年12月7－8日



应用举例
尾气颗粒物形态分析

样品：大气颗粒物，颗粒小，含量少
福特汽车产生的含Mn颗粒物

实验:SSRL，SPEAR 10-2， Si(220)实验:SSRL，SPEAR 10 2， Si(220)
荧光模式
方法：PCA+LCF

完整地建立了PCA+LCF分析方法 引用率高

北京同步辐射装置EXAFS谱分析讲习班，2011年12月7－8日

完整地建立了PCA+LCF分析方法，引用率高



应用举例

样品:人工制造飞灰模型FeOCl
实验：原位加热 吸收谱，Fe-K,透射
BL01B1， Spring-8

l 荧光 加热后立刻测试吸收谱Cl-K,荧光，加热后立刻测试吸收谱，
BL-11B, PF
原位XRD衍射
红外振动光谱红外振动光谱

给出飞灰中有机氯化物的形成机制
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应用举例

双环氧乙烷双环氧乙烷

样品: model fly ash

实验：原位加热，荧光模式，Cu K-edge
BL01B1, Spring-8

方法：LCF拟合
要点：加热-降温-再加热、多样品
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应用举例

7种质量分数不等的Mo/TiO2催化剂
粉末，透射法，液氮温度，NSLS

k (3.2-16Å-1)
χ (k)，等距插值256 points
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应用举例

度8个不同HCl浓度的UO2
2+溶液

1个离子交换树脂Dowex中的UO22+溶液
2中不同LiCl浓度的UO22+

U3 L3边， k2*χ (k)
透射+荧光，SSRL, 束线4-1

PCA 发现系列谱具有三个主
元
除了平面内配位情况 还存在除了平面内配位情况，还存在
轴向配位情况

北京同步辐射装置EXAFS谱分析讲习班，2011年12月7－8日



应用举例

时间分辨氢气还原Ce0.8Cu0.2O2
QXAFS,2s/scan,Cu K-edge
NSLS  X18B  17 张谱NSLS, X18B, 17 张谱

PCA确定中间相的存在，提取中间相，利用Cu2O谱拟合
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总结总结
混合体系的近边吸收谱可以利用线性叠加法进行分析
进行线性叠加之前，先进行主元分析和目标变换，以确定实际成分 方法

也可对EXAFS进行PCA分析，确定主元个数

实验谱信噪比好，能量准确标定 实验
统一标准归一化处理

对于动态过程中已知样品的分析，标准样透射法测试，而样品为荧光

实验

过 ， ，
法测量时，注意自吸收校正
对未知多组分样品的静态分析，尽可能找到足够多的标准谱，找到最

可能存在的形态
样品

可能存在的形态

如果条件允许，最好利用其他方法测量浓度，与线性叠加法给出的浓
度相互参考 以给出准确可靠的信息 EXAFS应用有局限性 需要均质度相互参考，以给出准确可靠的信息，EXAFS应用有局限性，需要均质
样品，吸收原子周围环境在整个样品中都相同，相分离利用EXAFS分析
的不确定度在10%-15%

结果
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内容提要

PCA简介PCA简介

PCA分析原理PCA分析原理

应用举例

PeakFit简介

PeakFit分析原理

应用举例
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PeakFit 简介PeakFit 简介

将近边吸收谱线看成是若干个数学函数的组合

每个函数代表 定的物理意义每个函数代表一定的物理意义

通常用于分析边前峰通常用于分析边前峰

也用于化合物中不同价态的分析
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PeakFit 原理PeakFit 原理
Arc tangent 
e o f nctionerror function 
Gaussian 
Lorentzian

centroids, amplitudes, 
and widths 

Levenberg-Marquardt 

non-linear least-squares 
minimizationminimization
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PeakFit 应用举例PeakFit 应用举例
功能团-吸收谱特征 价态-白线峰位置
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PeakFit 应用举例PeakFit 应用举例

A.Vairavamurthy. Using X-ray absorption to probe sulfur oxidation states in complex molecules. 
Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy  1998;54(12):2009-2017
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PeakFit 应用举例PeakFit 应用举例

I.J. Pickering, R.C. Prince, T. Divers, and G.N. George. Sulfur K-edge X-ray absorption spectroscopy for 
determining the chemical speciation of sulfur in biological systems FEBS Letters 1998;441(1):11-14
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PeakFit 应用举例PeakFit 应用举例
指纹效应指纹效应

S. Beyhan. Sulfur 1s near-edge x-ray absorption fine 
structure (NEXAFS) of thiol and thioether compounds. J. 
Chem. Phys. [10.1063/1.3602218]. 2011;134(24):244304.

S.C.B. Myneni. Soft X-ray Spectroscopy and Spectromicroscopy 
Studies of Organic Molecules in the Environment. Reviews in 
Mineralogy and Geochemistry. 2002;49(1):485-579.
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PeakFit 应用举例PeakFit 应用举例
Nature. 1998;396(6712):667-670.
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PeakFit 应用举例PeakFit 应用举例
Nature,2008;455(7215):960-963.
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