
第３１卷，第１１期　 　　　　　　　　　　　光 谱 学 与 光 谱 分 析 Ｖｏｌ．３１，Ｎｏ．１１，ｐｐ３０５０－３０５４
２　０　１　１年１　１月　　　　　　　　　　　 　Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ　ａｎｄ　Ｓｐｅｃｔｒａｌ　Ａｎａｌｙｓｉｓ　 Ｎｏｖｅｍｂｅｒ，２０１１ 　

基于小波变换和高斯拟合的在线谱图综合处理方法
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摘　要　微小型移动式现场在线检测技术是分析仪器发展的新领域。针对复杂工作环境中谱图存在强噪声
干扰、谱峰重叠、不规则峰形等严重影响仪器的定性和定量准确度的瓶颈技术，提出了一种基于小波变换和
高斯拟合相结合的谱图在线综合处理方法，用自研的仪器对甲苯和全氟三丁胺两种典型化合物的谱图进行
了处理，并与实验室分析仪器普遍应用的算法进行了对比分析。结果表明，综合方法能够有效解决强噪声干
扰、谱峰重叠、不规则峰形问题，提高仪器的定性和定量准确性，同时能够实现数据压缩，满足仪器的在线
实时检测要求。综合方法处理甲苯特征峰的平均信噪比（ＳＮＲ）较移动平滑方法提高了１．３倍，峰位误差ΔＭ
降低了３．６倍，处理全氟三丁胺谱图的数据压缩比为１９７∶１。
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引　言

　　精密仪器的小型化、微型化、功能专门化以及成本低价

化是目前分析仪器发展的一个重要趋势［１］。微小型移动式现
场检测技术是分析仪器发展的新领域，随着电子技术、新材
料、新工艺领域的飞速发展，为适应科技进步和市场需求，

涌现出了很多微小型光谱仪、质谱仪等研究成果［１－３］。微小
型移动式现场检测仪器能够由车载或人员携带深入现场实现

快速启动、无需进行样品前处理，在线实时检测，具有移动
性强、通用性好、灵敏度高、响应时间快、环境适应能力强、

智能化程度高、操作简单等特点，广泛用于复杂环境下对现
场物质快速定性和定量检测，在环境监测、生产安全、食品
安全、公共安全以及航天和军事等领域越来越发挥着重大的
作用。不同于实验室分析仪器，由于移动式现场检测仪器常
常工作在野外复杂的现场环境中，加之受国内仪器制造水平
的制约，仪器采集的信号常常包含着复杂的噪声干扰，存在
谱峰重叠、峰形不规则等现象，这将会严重影响特征信息的
提取和谱峰识别。通常用于谱图信号预处理和谱峰特征提取
的方法有［４－７］：移动平均平滑（ｍｏｖｉｎｇ　ａｎｄ　ａｖｅｒａｇｉｎｇ，ＭＡ）、

多项式最小二乘拟合平滑（ｓａｖｉｔｚｋｙ－ｇｏｌａｙ，ＳＧ）、傅里叶变换
（ＦＦＴ）、卡尔曼滤波（ＫＭＦ）、中值滤波（ｍｅｄｉａｎ　ｆｉｌｔｅｒ，ＭＦ）、

小波变换（ＷＴ）、匹配滤波等等。针对谱峰重叠和不规则峰
形问题，谱峰优化方法如二阶导数法能够增强谱图的分辨
率［８］，通过谱峰函数如高斯函数（Ｇａｕｓｓｉａｎ）、洛伦兹函数
（Ｌｏｒｅｎｔｚｉａｎ）或ｓｅｃｈ２ 函数拟合修正不对称谱峰形［９］，通过多
项式回归拟合方法实现飞行时间质谱对生物蛋白的高精度测

量［１０］。上述方法分别对于去除高频噪声、尖脉冲、基线漂
移、化学噪声、优化谱图获得了较好的效果，但文献报道的
方法尽管算法先进、处理效果较好，但大多用于实验室分析
仪器的离线处理，算法复杂，实时性较差，难以满足现场检
测仪器的应用需要。现场检测仪器除了具有强噪声干扰、谱
峰形状不规则外，此类仪器用于现场在线连续监测往往数据
量大，而为了实现微小型化、低功耗等研究目标，采用的微
处理器储存容量相对较小，且针对现场突发事件检测又力求
算法简单，仪器响应时间短。因此，既能有效去除强噪声干
扰，又能解决谱峰重叠和不规则峰形问题，同时还需满足现
场在线实时处理，是现场检测分析仪器谱图处理的难
点［９，１１］。

为解决上述问题，本文提出了一种离散小波变换和高斯



拟合相结合的在线谱图综合处理方法。首先采用离散小波变
换对质谱信号进行去噪处理，然后通过建立高斯模型对谱峰
信号进行拟合和ＬＭ非线性优化，从而改善峰形质量，提高
仪器的信噪比和谱峰识别的准确率。通过用自研的车载质谱
仪对甲苯和全氟三丁胺两种典型样品进样分析，验证了所提
出方法的有效性。同时还将本文方法与目前实验室分析仪器
普遍采用的平滑降噪和谱图处理方法进行了对比，对信噪比
（ＳＮＲ）、根均方误差（ＲＭＳＥ）、实时性、峰面积、半峰宽和峰
位等信号处理参数进行了分析对比。

１　实验与方法

１．１　信号模型
设从现场检测分析仪器采集的离散观察数据Ｘ（ｎ）可描

述为

Ｘ（ｎ）＝Ｓ（ｎ）＋Ｂ（ｎ）＋Ｎ（ｎ） （１）

其中，Ｘ（ｎ）为原始谱图信号的离散观察数据，ｎ＝１，…，Ｎ
为数据长度，Ｓ（ｎ）为样品的特征谱信号，Ｂ（ｎ）为低频基线或
背景干扰，Ｎ（ｎ）为高频噪声。
谱峰信号Ｓ（ｎ）用高斯模型描述，则式（１）可表述为

Ｘ（ｎ）＝∑
ｍ

Ａｍ

ｗｍ π／槡 ２
ｅｘｐ｛－２［（ｎ－ｃｍ）／ｗｍ］２｝＋

Ｂ（ｎ）＋Ｎ（ｎ） （２）

式中，Ａｍ 为特征峰面积，ｗｍ 为特征峰半峰宽，ｃｍ 为特征峰
中心位置，ｍ为化合物特征峰。设谱峰信号Ｓ（ｎ）的频率分布
位于高频噪声和低频基线（背景）之间，基线或背景信号Ｂ
（ｎ）因受物理或化学过程影响（如温度漂移、背景干扰等）通
常表现为具有缓变特征的低频扰动，噪声Ｎ（ｎ）由随机噪声
和化学噪声组成，假设Ｎ（ｎ）为零均值分布的高斯白噪声。

１．２　小波去噪
从信号理论的观点，谱峰信号Ｓ（ｎ）通常具有峰变特性

和多分辨特性［９］，因此，小波变换的多分辨分析的特点和时
频局部特性是处理谱峰信号的理想工具。小波去噪包括三个
关键的步骤：选取小波基、小波阈值和阈值函数。选择适合
现场检测仪器信号和噪音特点的小波滤波器类型、合适的分
解层数，同时还能够兼顾仪器在线处理的需要是研究的关
键。本文尝试了多种自适应选取小波基、自适应选择阈值的
方法。根据谱峰信号的峰形特点，对小波家族中广泛应用于
信号处理的Ｄａｕｂｅｃｈｉｅｓ，Ｓｙｍｌｅｔｓ和ｂｉｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ小波系列中
十三个小波函数分别采用最小描述长度准则（ＭＤＬ）［１１，１２］、

最大信噪比和消耗时间进行了小波基和阈值的自适应选取

（分解层数均为４层）。从降噪效果来看，ｄｂ４，ｓｙｍ３和

ｂｉｏｒ５．５去噪效果较好，综合考虑算法的复杂性和处理时间，

采用Ｄａｕｂｅｃｈｉｅｓ小波系的ｄｂ４小波函数、４层分解进行降噪
处理。针对现场分析仪器的应用特点，降噪阈值采用通用阈
值方法进行估计［１３］，阈值函数采用软阈值方法［１４］。通过对
小波变换后第一层分解的轮廓部分进行基线处理，扣除缓变
的低频基线漂移，然后对进一步分解的小波系数进行软阈值
处理，去除高频噪声，保留特征信息。

为了与实验室分析仪器常用的信号处理效果进行对比分

析，采用窗口移动平均平滑处理（ＭＡ）方法对仪器的实测数
据进行了平滑处理，移动窗口宽度设置为１１点。

去噪效果和失真度采用信噪比（ＳＮＲ）和均方根误差
（ＲＭＳＥ）作为评价指标，信号的信噪比越高，噪声消除越充
分，原始信号与消噪信号的均方根误差越小，则消噪信号就
越接近于原始信号，消噪效果越好［１５］。

１．３　高斯拟合
小波降噪从理论上能够解决信号去噪、基线校正、谱峰

重叠等问题，但并不能有效解决不规则峰形问题。采用高斯
模型对降噪处理后的信号进行拟合以修正不规则峰形。式
（２）中特征峰的峰面积Ａｍ、半峰宽ｗｍ，峰中心ｃｍ 三个谱峰
参数的准确确定是建模和拟合的关键。在峰参数的确定中，

考虑到不规则的峰形问题，首先在小波变换降噪处理后的峰
形数据中通过峰极大值法确定特征峰的最大值ｈｍａｘ及其对应
的位置ｘ０，然后由此向左右分别寻找峰的首尾端点ｘｌ和ｘｒ，
计算半峰宽参数ｗｍ，通过积分求得峰面积Ａｍ，利用质心法
求出峰中心ｃｍ［１６］

ｃｍ ＝∑
ｘｒ

ｉ＝ｘｌ

ｙｉｘｉ ∑
ｘｒ

ｉ＝ｘｌ

ｙｉ （３）

　　在拟合中应用ＬＭ 算法（Ｌｅｖｅｎｂｅｒｇ－Ｍａｒｑｕａｒｄｔ）进行非
线性优化［１７］，对优化拟合后的特征峰进行逐一识别，得到规
则的高斯特征峰，通过进一步的峰强和峰位计算，并归一化
处理，得到质谱柱状图，用于与国际标准谱库（如 ＮＩＳＴ）中
的谱图进行检索和比对，得到准确的物质定性结果；依据峰
强和标准浓度建立标准曲线，得到物质的准确定量结果。
化合物谱图信号中每个特征峰的峰面积 Ａｍ、半峰宽

ｗｍ，峰中心ｃｍ 参数的准确性是仪器能够准确定性和定量的
关键参数，也是评价仪器灵敏度、分辨率、选择性的关键指
标。

１．４　信号获取
试验数据采用自行研制的车载质谱仪样机进行采集，仪

器的四极杆质量分析器、ＥＩ离子源、膜直接进样系统、离子
泵真空系统、信号采集和处理系统等核心部件全部自主研
制。仪器的质量数范围：１～５５０ａｍｕ，分辨率：ΔＭ≤１ａｍｕ；
进样工作参数：质谱真空度１×１０－４　Ｐａ，灯丝能量：６９．６５
ｅＶ，离子源温度：１０１．１℃，电子倍增器电压９５４．３Ｖ，扫描
范围：５０～５５０ａｍｕ。进样方式为直接进样，扫描方式为全扫
描。样品选取甲苯（ｔｏｌｕｅｎｅ）和全氟三丁胺（ＦＣ４３，ｐｅｒｆｌｕｏｒｏ－
ｔｒｉｂｕｔｙｌａｍｉｎｅ），甲苯为 Ｍ 和 Ｍ＋１相邻特征峰的典型化合
物，全氟三丁胺为在仪器质量数范围内特征谱分布广泛的典
型化合物，通常用于质谱仪的内标，其谱图的质量代表了仪
器的性能和水平。其中，甲苯的进样量为２０ｎｇ，用微量进样
器移取１０μＬ的甲苯样品，置入１０ｍＬ的容量瓶中，用甲醇
稀释，此时甲苯溶液浓度为０．１％。移取上述溶液５０μＬ至５
ｍＬ容量瓶中，用甲醇定容，直到溶液浓度为１０－５。再用５

μＬ的微量进样器移取样品２μＬ进样，即为２０ｎｇ进样量。

对于全氟三丁胺（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｔｒｉｂｕｔｙｌａｍｉｎｅ），采用纯样品进样

１０μＬ。
所有的计算均采用自编的 ＭＡＴＬＡＢ程序完成，小波去

噪调用 ＭＡＴＬＡＢ中的 ＷＡＶＥＬＥＴ小波工具箱进行，计算
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平台为 ＭＡＴＬＡＢ　Ｒ２０１０ｂ（Ｗｉｎｄｏｗｓ　ＸＰ，ｔｈｅ　Ｍａｔｈｗｏｒｋｓ
Ｉｎｃ．，Ｎａｔｉｃｋ，ＭＡ），计算机配置为Ｉｎｔｅｌ奔腾双核２．８ＧＨｚ，

１ＧＢ内存。

２　结果与讨论

　　采用离散小波变换（ＤＷＴ）分别对甲苯和全氟三丁胺的
原始谱图进行去噪处理，并与目前常用的移动平均平滑方法
（ＭＡ）的去噪效果进行对比。图１（ａ）为仪器对甲苯进样采集
的谱图信号并叠加了高斯白噪声后的含噪信号，（ｂ）和（ｃ）分
别为移动平均平滑和小波去噪后的谱图。图２（ａ）和（ｂ）为甲
苯谱图信号采用高斯拟合前后的谱图信号。图３和图４分别
为仪器对全氟三丁胺进样采集的原始信号和小波降噪后的谱

图信号，图４为全氟三丁胺谱图信号采用高斯拟合前后的谱
图信号。表１列出了两种降噪方法后的信噪比ＳＮＲ和根均
方差ＲＭＳＥ，并列出了采用高斯拟合和未进行峰形修正的谱
峰参数（Ａ，ｗ，ｃ）对照表。表１ΔＭ 为综合处理后的峰位ｃｍ
与国际标准谱库ＮＩＳＴ２．０的ｃ０ 的峰位偏差，用于表征定性
检测精度。为了验证算法的在线实时性，表１分别记录了用
两种方法综合处理每张化合物谱图的时间ｔ（ｍｓ），同时计算
了处理每个特征峰信号的压缩比Ｒ。

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｃ　ｓｉｇｎａｌｓ　ｏｆ　ｔｏｌｕｅｎｅ
（ａ）：Ｏｒｉｇｉｎａｌ　ｓｉｇｎａｌ；（ｂ）：Ｓｉｇｎａｌ　ｄｅｎｏｉｓｅｄ　ｂｙ　ＭＡ；

（ｃ）：Ｓｉｇｎａｌ　ｄｅｎｏｉｓｅｄ　ｂｙ　ＷＴ

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｃ　ｓｉｇｎａｌｓ　ｏｆ　ｔｏｌｕｅｎｅ
（ａ）：Ｂｅｆｏｒｅ　Ｇａｕｓｓｉａｎ　ｆｉｔｔｉｎｇ；（ｂ）：Ａｆｔｅｒ　Ｇａｕｓｓｉａｎ　ｆｉｔｔｉｎｇ

　　由图１可见移动平均平滑和小波方法有效去除噪声，通

过分析表１中移动平滑和小波去噪后信号的信噪比ＳＮＲ，得
出小波方法在处理噪声干扰严重、信噪比低的信号（叠加强
噪声后的甲苯信号）去噪方面要优于移动平滑方法。小波去
噪处理甲苯的平均信噪比较移动平滑方法提高了１．３倍。分
析表１中的根均方差ＲＭＳＥ可知，小波去噪后信号的根均方
差小于移动平均平滑处理后信号的根均方差，小波去噪方法
能更好地保留原始信号的细节信息，信号失真较小。同时，

从图１可见，小波方法还在一定程度上起到了将甲苯ｍ／ｚ＝
９１和９２两个重叠的相邻峰分开的作用，这为后续的高斯拟
合奠定了基础。

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅ　ｏｒｉｇｉｎａｌ　ｓｉｇｎａｌ　ｏｆ　ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｔｒｉｂｕｔｙｌａｍｉｎｅ
ｂｅｆｏｒｅ　ｗａｖｅｌｅｔ　ｄｅｎｏｓｉｎｇ

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｃ　ｐｒｏｆｉｌｅ　ｏｆ　ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｔｒｉｂｕｔｙｌａｍｉｎｅ
ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆｔｅｒ　Ｇａｕｓｓｉａｎ　ｆｉｔｔｉｎｇ

　　由于仪器性能、环境因素等多种因素影响，峰形呈现叠
加噪声、重叠、不对称等不规则现象。图１经过小波去噪，

谱图的噪声已基本被滤除，信噪比提高，特征信号得以保
留，但特征峰的不规则峰形问题仍没有解决。图１（ｃ）中质荷
比ｍ／ｚ＝９２，在峰顶存在两个小的尖峰信号，这些尖峰很容
易被识别成碎片特征离子峰，谱峰的不规则问题影响了谱峰
检测，进而影响了定性定量分析的精度。图２为高斯拟合前
后甲苯的谱峰波形图，可见在质荷比为ｍ／ｚ＝９１，拟合前后
特征峰位置基本相同，但经过高斯拟合后峰形饱满，更便于
后续的谱峰识别。在ｍ／ｚ＝９２特征峰位置存在明显差异，由

２５０３ 光谱学与光谱分析　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 第３１卷



于受噪声影响出现了两个尖“峰”，并有明显的不对称现象，

给峰识别造成很大困难。经过高斯拟合后，ｍ／ｚ＝９２谱线

ΔＭ 从０．１８降到了０．０５，使谱峰计算误差降低了３．６倍，谱
图波形平滑、饱满、对称性好，有效地提高了仪器对物质定
性和定量分析的准确性。

为了验证方法的有效性，还采用相同的方法对表征仪器
综合性能的标准物质全氟三丁胺谱图进行处理研究。由图４
可见，在质荷比ｍ／ｚ＝１３１，在拟合前其峰顶存在着两个峰最
大值，见图４，使得按照通常的峰识别方法得到的谱图中出
现ｍ／ｚ分别为１３０．７２和１３０．６５两个峰值，而理论值应该为

１３１，其与理论值的误差分别为０．２８和０．３５，因此如果不对
其谱图进行修正会给谱图检索和物质识别造成很大困难；此
外，图４中在拟合前还存在很多细小的峰，其中很多峰为残
余的噪声所致，而经过高斯拟合后，这种细小的峰的数目大

大降低。经过高斯拟合后，出现１３０．７２和１３０．６５两个峰值
的谱峰被修正为１３０．７４（见表１），其与理论值的误差也由

０．２８和０．３５变为０．２６。由此可见，对于不规则峰形，高斯
拟合算法能够对其进行有效的修正，使其谱图更加接近理论
值，减少因谱峰不规则而造成的影响，能够显著提高仪器定
性和定量结果的准确性。

此外，从表１拟合前后的压缩比中还可以看出，高斯多
峰拟合采用三个谱峰参数表征峰信号，使表征甲苯和全氟三
丁胺的谱图特征峰的数据量分别由４００个点和２４　２６３个点
压缩为含有６个和１２３个参数，总体压缩比分别为６７∶１和

１９７∶１，实现了数据压绪，有效减少了数据存储空间。

在算法的运算时间方面，采用本文综合方法所用的时间
少于传统窗口平滑方法所用时间，在运算时间上满足仪器的
实时在线检测要求。

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ａｆｔｅｒ　ｄｅｎｏｉｓｉｎｇ　ａｎｄ　ｆｉｔｔｉｎｇ　ｂｙ　ｔｗｏ　ｍｅｔｈｏｄｓ

化合物

名称

峰中心

标准值

ｃ０

移动平滑

ＳＮＲ　ＲＭＳ

小波降噪

ＳＮＲ　ＲＭＳ

未经高斯拟合处理的谱图参数

ｃ　 Ａ　 ｗ ΔＭ　 ｔ／ｍｓ

高斯拟合处理后的谱图参数

Ａ　 ｃ　 ｗ ΔＭ　 ｔ／ｍｓ

压缩比

／Ｒ

甲苯
９１　 １２．７４　５．７２　 １５．３６　５．５３　 ８１２　 ９１．１０　 ３６　 ０．１０
９２　 １０．５３　５．９３　 １４．２６　５．８９　 ６９３　 ９２．１８　 ２６　 ０．１８

４８
８２１　 ９１．１０　 ３５　 ０．１
６９１　 ９２．０５　 ２７　 ０．０５

３１
２１∶１
１６∶１

ＦＣ４３

６９　 １８．１１　６．０４　 １８．６５　５．７０　 １　０２４　６８．８８　 ５９　 ０．１２
２１９　 １７．２９　５．７４　 １７．９７　５．０１　 ８５９　 ２１８．６６　 ５３　 ０．３４

１３１　 １４．２６　５．５８　 １４．５６　５．０４　 ４９９ １３０．７２
１３０．６５ ４１ ０．２８

０．３５

１００　 ８．９０　４．４６　 ９．９５　３．５８　 １７５　 ９９．７４　 ４６　 ０．２６
１１９　 ４．３８　５．０６　 ５．９１　４．１９　 １２０　 １１８．８２　 ３５　 ０．１８
２６４　 ９．７５　３．５９　 １０．５３　３．５２　 １８６　 ２６３．８８　 ４６　 ０．１２
５０２　 ７．２２　３．６５　 ８．０２　３．６１　 １３８　 ５０２．３８　 ３８　 ０．３８
４１４　 ３．１３　４．０４　 ４．８５　４．０２　 ９６　 ４１３．６９　 ３７　 ０．３１

１７３

１　０３２　６８．８９　 ６１　 ０．１１
８６３　 ２１８．６８　 ４９　 ０．３２

５１２　 １３０．７４　 ３８　 ０．２６

１６３　 ９９．７３　 ４４　 ０．２７
１３５　 １１８．８５　 ３２　 ０．１５
１９６　 ２６３．９１　 ４４　 ０．０９
１３９　 ５０２．２８　 ３６　 ０．２８

４１３．７５　 ３４　 ０．２５

１１０

４０∶１
３８∶１

４７∶１

２２∶１
２７∶１
２４∶１
５１∶１
３４∶１

３　结　论

　　采用小波变换和高斯拟合相结合的综合方法处理现场在
线检测分析仪器谱图存在的强噪声干扰、谱峰重叠和不规则
峰形问题，分别对两种典型化合物甲苯和全氟三丁胺的谱图
进行了处理，并与实验室分析仪器普遍应用的算法进行了对
比分析。研究表明，对于强噪声干扰中的低信噪比谱图信

号，小波变换同窗口移动平滑方法相比能够更好地去除噪
声、保留信号特征，可以在一定程度上解决谱峰重叠问题；

采用高斯拟合算法能够改善因谱峰重叠、不规则峰形问题造
成的定性误差。两种方法综合使用，能够有效提高仪器的定
性和定量准确性；同时通过小波变换和高斯拟合，谱图的数
据量也得到了显著压缩，节省了仪器的存储空间；通过选择
合适的小波基、分解层数和谱峰识别方法，能够满足仪器的
在线实时检测要求。
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