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基于广义Whittaker平滑器的拉曼光谱基线校正方法

杨桂燕 李 路 陈 和* 陈思颖 张寅超 郭 磐
北京理工大学光电学院 , 北京 100081

摘要 拉曼光谱的频率、强度及偏振特性表征散射物质的独特性质，是研究物质结构及组成成分的特征光谱，因而

得到了广泛应用。但是，基线漂移现象会给拉曼光谱的定量分析带来不利影响。为了校正拉曼光谱基线漂移，提

出了一种结合导数谱峰检测与 Whittaker平滑器的基线校正算法。利用拉曼二阶导数光谱检测并标定谱峰区域；

Whittaker平滑器结合标定信息计算非谱峰区域的拟合曲线，并同时对谱峰区域进行平滑插值，最终得到整个光谱

的基线估计。将该算法应用于模拟和实际拉曼光谱进行基线校正，结果表明，算法可以同时实现光谱去噪与基线

估计，而主成分分析结果的改善进一步验证了该算法的有效性。

关键词 光谱学 ; 基线校正 ; Whittaker平滑器 ; 拉曼光谱 ; 二阶导数谱 ; 主成分分析

中图分类号 O433.4 文献标识码 A
doi: 10.3788/CJL201542.0915003

Baseline Correction Method for Raman Spectra Based on Generalized
Whittaker Smoother

Yang Guiyan Li Lu Chen He Chen Siying Zhang Yinchao Guo Pan
School of Opto-Electronics, Beijing Institute of Technology, Beijing 100081, China

Abstract Raman spectrum is the characteristic spectrum for material structure and composition research as its

frequency, intensity and polarization can characterize the peculiar properties of the scatterer, and thus it has been

widely applied in many fields. However, the baseline drifting often occurs in the Raman spectrum and adversely

affects its quantitative analysis. In order to eliminate the baseline drifting, a correction algorithm is presented, which

combines the peak detection method based on derivative spectrum and the Whittaker smoother for baseline

estimation. The spectral peak region is detected and identified utilizing the second derivatives. Then the Whittaker

smoother calculates the curve fitting of the non- peak region combining the identification information, and

interpolates the peak region baseline smoothly at the same time. The whole baseline estimation of the spectrum

is obtained. The algorithm has been applied to simulated and actual Raman signals to correct the baseline drifting.

The results show that the algorithm realizes spectral denoising and baseline estimation simultaneously. The

improved analytical results of principal component analysis also verify its effect.
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1 引 言
拉曼光谱是一种通过测量分子振动、转动引起的散射光谱来表征物质分子结构的分析技术，具有快速、

简单、可重复以及无损伤、无电离辐射的优点，因此在物理、化学、生物、考古等多个领域得到了广泛的应用 [1-4]。

然而，在光谱采集过程中由于样品粒度、环境温度、外界振动以及仪器自身工作状况的影响，拉曼光谱仪测
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得的光谱常常会发生基线漂移现象，这样就不能准确提取有效光谱信息，从而限制了定性和定量分析的效

果 [5]。因此在分析拉曼光谱之前，必须先进行基线校正以消除背景谱的影响，从而提高分析模型的预测精

度。传统的基线校正大多是利用最小二乘多项式拟合方法对光谱信号的手动选点进行曲线拟合 [6]，该方法

简单有效，但是容易出现过拟合或欠拟合现象，而且需要定义合适的拟合阶数，具有较大的主观性和时间消

耗。惩罚最小二乘法是一种运算快速、连续可控、具有自动插值功能且易于进行交叉验证的信号平滑方

法 [7]，不仅考虑了最小二乘拟合信号对原始信号的保真度，同时也兼顾了拟合信号的平滑度。该方法首先由

Whittaker[8]于 1922年提出，随后英国统计学者 Silverman[9]在发展粗糙度惩罚方法的研究中，对其理论框架进

行了完善。在化学数据分析方面，Eilers等 [10-11]较早地将该方法应用于对间断数据的处理上，以实现丢失数

据的自动连续插值。其提出的基线校正方法是先通过迭代修正权重因子逐渐消除谱峰的影响，继而再应用

Whittaker平滑器估计光谱信号的基线背景。后来，Zhang等 [7]基于 Eilers的工作也提出了一种自适应循环加

权的惩罚最小二乘法，该方法修改了 Eilers的权重因子表达式，能够进一步提高基线的估计精度。

在光谱分析中，导数光谱技术由于能够增强诸如肩峰等微弱光谱的检测，常常用来提高光谱分辨率，降

低背景干扰，并提供比原始光谱更易分辨的光谱特征 [12]。自 20世纪 50年代提出以来，导数光谱得到了越来

越多的研究，相关程序也已被现代光谱分析仪器广为采用 [13]。特别是二阶导数光谱，其峰谷位置恰对应于原

谱的中心位置。因此，不同于上述循环迭代方法，本文提出的拉曼光谱基线校正方法是利用原始数据的二

阶导数谱来检测谱峰分布区间，再应用修正的 Whittaker平滑器估计整个光谱的基线，最后通过模拟信号和

实际拉曼光谱的处理实验，验证了该方法的有效性。

2 Whittaker平滑器基本原理
设 y 为待分析均匀采样的光谱信号，f为平滑信号，则惩罚最小二乘法的目标函数为

f = argmin
f
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i

(yi - fi)2 为一般最小二乘法的目标函数，反映了拟合信号 f对原始信号 y 的保真度；λ∑
i

(Δk fi)2 为惩罚

项，采用的是 Tikhonov正则化方法 [14]，反映了拟合信号 f的平滑度。其中，Δk为 k阶微分算子，λ(>0)为正则参

数，用于平衡平滑信号的保真度和平滑性。为计算简便，引入矩阵代数，则(1)式变为

f = argmin
f

[ ]( )y - f
T( )y - f + λ( )D k f

T( )D k f , (2)
进而求得最小二乘解为

f = ( )I + λD T
k D k

-1
y , (3)

式中 I为单位矩阵，Dk为替代微分算子Δk的 k阶差分矩阵以用于数值计算。记 L = ( )I + λD T
k D k

-1
，则 (3)式可写

为 f = Ly ，由傅里叶变换分析可知，L具有低通滤波器特性，λ取值越大，滤波器带宽越窄，输出信号越光滑，

因此称 L为Whittaker平滑器 [10,15-16]。

对于有元素缺失的不连续数据片段，Eilers[10]通过引入权重矢量w，得到了广义化的Whittaker平滑器，从

而可以对缺失数据实现自动平滑性插值。权重矢量w由 0或 1元素构成，数据缺失片段对应的权重值为 0，
其他有效片段对应的值为 1，则(1)式和(3)式分别变为

f = argmin
f
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f = ( )W + λD T

k D k

-1
Wy ， (5)

式中W=diag(w)是以 wi为对角元素的对角阵。分析 (4)式可知，该方法实质如下：对于有效测量的数据片段，

要求拟合信号相对原始数据同时具有保真度和平滑度；但对于未知的缺失片段，只能对拟合信号提出平滑

度要求，而最终的效果则是对缺失部分自动进行了连续且平滑的插值。若数据虽无缺失但却发生了突变，

可仍将突变部分权重置为 0，则其输出效果与数据缺失情况相同 (图 1)。类似地，记 M = ( )W + λD T
k D k

-1
W ，则

称M为广义Whittaker平滑器。
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图 1 广义Whittaker平滑器对不连续数据的拟合效果

Fig.1 Fitting effect of generalized Whittaker smoother for discontinuous data
图 1中，黑色曲线表示测量的不连续数据 (包括缺失和突变)，红色曲线是应用广义 Whittaker平滑器对测

量数据的拟合结果。由此可见，平滑器对连续数据区间 (权重置 1)进行了平滑，而对不连续区间 (权重置 0)则
进行了连续性插值，本文提出的拉曼光谱基线校正方法正是利用了这一特性。另外还要注意，如果突变区

域的权重仍置为 1，则 Whittaker平滑器会输出此区域数据的拟合结果，实际就是平滑结果，并不是为了保持

连续性而根据区域前后数据输出的插值结果。

3 基于Whittaker平滑器的基线校正算法
根据拉曼光谱特征，若将其基线部分视为连续信号，谱峰区域视为基线突变信号，则由广义 Whittaker平

滑器特性可知，只要检测出光谱谱峰位置区域，并将其权重置为 0，即可应用 (5)式估计其整体光谱基线。根

据这一思想，提出了一种基于广义Whittaker平滑器的基线校正算法(GWSBLC)。
3.1 二阶导数谱光谱检测方法

在 GWSBLC方法中，准确检测出光谱谱峰区域位置是进行基线校正的关键，Eilers[11]和 Zhang等 [7]都是通

过循环迭代的方法给谱峰设置很小的权重，逐渐将峰区数值拉低到与基线同等量级。在这类方法中，设计

合理的权重修正方案非常重要，否则，即便循环迭代已满足终止条件，谱峰仍作为突变信号给基线估计带来

干扰。与上述循环方法不同，这里采用原始光谱的二阶导数谱检测出谱峰分布区域，这主要是利用了导数

谱不受基线背景影响、更能反映光谱特征的性质。

关于在基线校正中利用导数谱检测谱峰位置，已有一阶导数谱的研究报导，其主要依据就是一阶导数

谱的零点位于谱峰及左右边界，并且谱型具有左正右负的特点 [17-18]。然而，实际信号很容易受噪声干扰而不

能准确找到零点；另外，一阶导数谱的峰-谷位置与原始光谱宽度也没有必然联系 (图 2)。因此采用二阶导数

谱来构建谱峰检测模型，设拉曼光谱线型由 Lorentzian函数表示：

L ( )ω = γ/2π
( )ω0 - ω

2 + γ2 /4 , (6)
则其二阶导数为

d2L
dω2 = γ

π∙3( )ω0 - ω
2 - γ2 /4

[ ]( )ω0 - ω
2 + γ2 /4 3 , (7)

式中ω0为光谱谱峰中心位置，γ为半峰全宽(FWHM)。
如图 2所示，二阶导数谱的两个局部极大值峰点对应于原谱的半峰全宽点，而局部极小值谷点则与原谱

谱峰中心位置重合。因此，原始光谱的中心位置及半峰全宽可以用二阶导数谱的峰-谷-峰区域确定。另外

引入展宽因子α，将二阶导数谱的峰-谷-峰区域向两侧延展，使其频率区间包括原谱 90%以上的信息，即可

得到谱峰检测结果。

3.2 拉曼光谱基线校正步骤

根据以上论述，GWSBLC基线校正算法的操作如下：
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图 2 Lorentzian光谱线型及其一阶、二阶导数谱

Fig.2 Lorentzian spectral profiles and its first-, second-order derivatives
1) 载入原始测量光谱数据 y 并对其进行平滑，预先减少噪声对后续导数谱的影响。为了体现程序复用

性，采用(5)式所示的Whittaker平滑器，其中w=1，Dk=D2，可以调节正则参数λa来控制平滑效果。

2) 利用差分方法计算 y 的二阶导数谱 yd2 ，检测出二阶导数谱所有的极大值 (峰点)和极小值点 (谷点)对
应的位置，并分别存储到 p和 v数组中。

3) 设置导数谱阈值限 gthres。无论噪声还是光谱的二阶导数，一般均是两个极大值之间存在一个极小值

点，则光谱仍不易被检测出来。但得益于拉曼光谱的锐利特征，其二阶导数谱 (负谱)也非常尖锐，很容易突

破噪声干扰，尤其是经过预先平滑后，二阶谱的特征更加明显。设置 gthres的方法是首先计算二阶导数谱所有

极小值的均方根 (RMS)以表征其整体分布水平；然后再将 RMS乘以一个负值小因数 ac便得到 gthres。取 ac<0是

因为二阶导数谱的大多数极小值都是小于零的。

4) 从 v中剔除分布在零坐标轴和阈值限 gthres之间的极小值点对应的位置坐标得到 v′，则剩下的数据以

二阶导数谱的极小值位置为主。

5) 将数组 p和 v′连接起来并重新排序得到数组 e。随后，根据峰-谷-峰规则确定二阶导数谱两个对称

峰的间距 Rpp。如图 2所示，向两边扩展 Rpp得到 Rex=3α·Rpp，α∈(0, 2]。这样，Rex基本上可表征原始光谱谱峰

的分布区域。

6) 将各个 Rex对应的权重因子w置零，得到由 0-1二元元素构成的新权重数组w′，Wy 即是扣除了光谱

谱峰的剩余信号 [W=diagonal(w′)]，而这些剩余信号片段代表了基线漂移的趋势。最后，应用 (5)式即可估计

出整个光谱的平滑基线。同样，通过调节新的正则参数λb来控制估计基线的保真度和平滑度。

在上述基线校正算法中，共引入了 4个调节参数：λa，ac，α和λb。一般情况下，各个参数的选取需根据实

际拉曼谱线分布情况和噪声量级具体分析，在对醇类、油类、不饱和烃类等物质的信噪比为 0~30 dB的拉曼

光谱进行大量实验后，给出各参数取值范围为：1≤λa≤102，103≤λb≤109，平滑因子的选取原则可以参考 Eilers
等的论述 [11]；ac取决于二阶导数谱的信噪比，实际上间接反映了原始光谱平滑后的信噪比，需要配合λa进行

调节；对于 Lorentzian线型，展宽因子α的理论值为 1，而对于实际情况，α值可以灵活选取。另外，在进行峰检

测之前，对原谱和二阶导数谱进行平滑操作虽然可以滤除高频噪声，但有效光谱的高频成分同时也被滤除，

从而导致平滑后光谱线宽有一定程度的展宽，因而此时α的取值应小于或等于 1；如果光谱线型采用高斯函

数模拟，则α的理论值变为 31/2=1.732。综上所述，α的取值范围推荐为 0<α≤2。
通常，4个参数按顺序进行调节，即先选择正则参数λa，随后根据二阶导数谱的极小值确定阈值限系数

ac，再由测量的局部峰-谷-峰范围Rpp选择展宽因子α的取值，最后调节正则参数λb得到合理的基线估计 f。

4 光谱数据实验
为了验证 GWSBLC方法的效果，将其分别应用于模拟光谱和实际拉曼光谱的基线校正。

4.1 模拟光谱信号

模拟光谱由三部分构成：分析信号、模拟基线和随机噪声。其中，分析信号是应用 (6)式生成的 5 条

Lorentzian型谱线，相关参数如表 1所示；模拟基线则由非线性函数生成；随机噪声为高斯白噪声(信号整体信
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噪比为 22 dB)。模拟光谱如图 3所示。

表 1 5条 Lorentzian模拟谱线的系数

Table 1 Coefficients of 5 Lorentzian spectral profiles
Peak index

Peak 1
Peak 2
Peak 3
Peak 4
Peak 5

ω0

200
500
750
900
1150

γ

12
10
15
13
11

图 3 具有非线性基线的模拟光谱

Fig.3 Simulated spectra with non-linear baseline
为了检验 GWSBLC算法的有效性和在不同噪声环境下的适应性，对算法处理不同模拟光谱的结果进行

了对比 (模拟信号整体信噪比分别为 22 dB 和 4 dB)。基线校正效果如图 4所示，可以看出在不同噪声环境

下，估计基线都是平滑地穿过噪声带中间，并且与模拟基线符合得很好，表明该算法得到的基线估计是可靠

的，并具有良好的噪声适应性。

图 4 模拟拉曼光谱的基线校正结果。(a) 低噪声情况 ; (b) 高噪声情况

Fig.4 Baseline correction results of simulated Raman spectra. (a) Low noise; (b) high noise
4.2 实际拉曼光谱

为了进一步检验 GWSBLC方法，将其应用于由荧光背景引起基线漂移的β-胡萝卜素 (C40H56)拉曼光谱处

理中，并与非对称最小二乘 (AsLS)[11]和自适应迭代惩罚最小二乘方法 (airPLS)[7]的基线校正结果进行比较。样

本的原始拉曼光谱由 532 nm激光器激发，并使用 AvaSpec-2048L型光纤光谱仪测量得到。光谱仪的光谱测

量范围为 539~770 nm，光谱分辨率为 0.8 nm，数据采集积分时间根据光谱信噪比设为 1000 ms。AsLS 和

airPLS基线校正结果如图 5所示，GWSBLC方法的基线校正结果如图 6所示。

从图 5、6可以看到，对于发生严重背景漂移的β-胡萝卜素拉曼光谱，三种算法都能估计出光谱的整体

基线。然而，当光谱信号中存在由 CCD像素延迟电流引起的伪谱线时 (4200 pixel附近)，由于 AsLS和 airPLS
估计基线沿着噪声底部，不能很好地处理伪线情况，甚至使校正后的光谱产生假峰；相反，GWSBLC估计基

线则是沿着噪声中部，伪线对算法不构成影响，因而能有效降低荧光背景干扰，同时使拉曼光谱峰形和峰位

都得到了保持。
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图 5 β-胡萝卜素拉曼光谱基线校正结果(积分时间 1000 ms)。(a) AsLS方法 ; (b) airPLS方法

Fig.5 Raman spectra of beta-carotene before and after baseline correction (integral time is 1000 ms). (a) AsLS method; (b) airPLS method

图 6 应用 GWSBLC方法对β-胡萝卜素拉曼光谱的基线校正结果(积分时间 1000 ms)
Fig.6 Raman spectra of beta-carotene before and after baseline correction using GWSBLC (integral time is 1000 ms)

5 算法效果的讨论
5.1 边缘峰及重叠峰光谱处理效果

在拉曼光谱基线校正中，边缘峰和重叠峰的处理一直是一个难题，本节将考察 GWSBLC对这两种情况

的处理效果。

当原谱中存在边缘峰时，得到的拟合曲线在边缘处会出现偏离基线的现象，这是由于边缘峰外侧的先

验基线信息不足甚至缺少，上述二阶导数谱不能确定谱峰在外侧的截止位置，对这一区域的基线估计，广义

Whittaker平滑器实际上起到了向外插值作用，而不是一般的向内插值。对于这种情况，GWSBLC采用了一

种经验做法，即不加区分地将二阶导数谱的两个端点设为峰点并作为一个强制边界条件，然后再应用广义

Whittaker平滑器进行基线估计。实验表明，这一边界条件可以令 GWSBLC较好地处理边缘峰情况，并且对

于无边缘峰情况，该条件同样适用。

当拉曼谱峰为孤立且尖锐的线型时，很容易得到高精度的基线估计，但当出现光谱相互重叠的情况时，

由于谱峰之间以及二阶导数谱之间的相互影响，使得基线校正变得相对困难，不准确的基线估计可能会偏

离实际基线，甚至会穿过谱峰区域。通过对二阶导数谱峰间距 Rpp向左右两边进行非对称展宽的措施进行

修正，即将对称展宽因子α替代为左向展宽因子αleft和右向展宽因子αright，而最终扩展间距为 Rex=(1+αleft+αright)
Rpp，两因子推荐取值范围为αleft∈(0, 2]，αright∈(0, 2]。这也是一种经验方法，虽然实验表明能够较好地处理重叠

峰的情况，但无疑增加了程序调节难度，降低了算法的自适应性，至于更完善的处理方案仍需要作进一步的

研究。

图 7(a)、(b)是利用 Mazet[19]提供的程序生成的模拟光谱，而图 7(c)、(d)是实际测量的四氯化碳 (CCl4)和正丙

醇 (C3H7OH)的拉曼光谱。对 4种光谱应用修正的 GWSBLC算法进行基线校正，可以发现，算法能够很好地估

计孤立窄带光谱区域的基线；对于边缘峰 [图 7 (a)、(c)]或重叠峰 [图 7 (b)、(d)]情况，且光谱线宽变动比较大时，

算法也能够准确标识出谱峰分布区域，最终利用残余基线片段信息估计出合理的漂移基线。
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图 7 修正 GWSBLC算法对边缘峰和重叠峰情况的处理结果

Fig.7 Processing results of edge peaks and overlapping peaks by the modified GWSBLC algorithm
5.2 基线校正对主成分分析的改进

主成分分析 (PCA)是一种特征变量法，目的是对数据进行降维，它对原始光谱数据所包含的多个自变量

进行线性拟合，以新的低维变量代替原始高维变量，常用于提取光谱特征信息 [20-21]。为了验证经 GWSBLC基

线校正后数据的可靠性以及算法对后续光谱处理的影响，对校正光谱进行了主成分分析的分类处理。

实验选取 270~4000 cm-1 β-胡萝卜素的拉曼光谱作为特征光谱分析区域，采集 8组拉曼光谱数据，对拉

曼光谱进行基线校正 (图 8)，再对基线校正前后的拉曼光谱进行主成分分析，并将其得分矩阵的第一主成分

和第二主成分作图进行分析。

应用 GWSBLC算法对β-胡萝卜素拉曼光谱进行基线校正前后对应的 PCA分析结果如图 9所示。由图

可见，基线校正后的拉曼光谱得分矩阵点聚合性要远好于校正前的结果。

图 8 8组β-胡萝卜素拉曼光谱的

基线校正结果

Fig.8 Raman spectra of 8 groups of beta-carotene before and
after baseline correction

图 9 基线校正前后β-胡萝卜素拉曼光谱的主成分

分析结果对比

Fig.9 PCA results of beta-carotene Raman spectra before and
after baseline correction
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同样选取 270~4000 cm-1无水乙醇和四氯化碳的拉曼光谱作为特征光谱分析区域，各采集 9组拉曼光谱

数据，利用 GWSBLC算法对采集的光谱数据进行基线校正 ,结果如图 10所示。分别对基线校正前后无水乙

醇和四氯化碳的拉曼光谱数据进行主成分分析，并将其得分矩阵的第一主成分和第二主成分作图。

图 10 无水乙醇和四氯化碳拉曼光谱的基线校正结果

Fig.10 Baseline correction results of ethanol and carbon tetrachloride Raman spectra
应用 GWSBLC算法对无水乙醇和四氯化碳拉曼光谱进行基线校正前后对应的 PCA分析结果如图 11所

示，由图可见，基线校正后的拉曼光谱的得分矩阵点可以很好地聚集，样本聚集度得到提高并且使两类样本

可以完全分开。

图 11 无水乙醇和四氯化碳拉曼光谱基线校正前后的主成分分析结果对比

Fig.11 PCA analysis results of ethanol and carbon tetrachloride Raman spectra before and after baseline correction
由此可见，GWSBLC基线校正算法可以在保留有效信息的前提下将背景扣除，使原本在背景影响下不

能达到良好聚类的物质实现了成功聚类。通过对基线校正前后的拉曼光谱做主成分分析验证了该算法的

有效性和准确性。

6 结 论
为了消除基线漂移对拉曼光谱分析的影响，提出了 GWSBLC 算法，这是一种将光谱谱峰检测与广义

Whittaker平滑器相结合的基线校正方法，首先利用二阶导数谱判断谱峰分布区域，然后由广义 Whittaker平
滑器根据扣除谱峰的残余基线信号实现全局基线估计。通过模拟信号和实际拉曼光谱的应用实验，结果表

明，GWSBLC算法能够同时实现光谱的信号平滑和基线校正。另外，对基线校正前后的光谱数据做主成分

分析，其得分矩阵点聚合性的提升进一步验证了该算法的有效性，同时也说明了拉曼光谱基线漂移对数据

分析会产生影响，在定量分析前进行基线校正是必要的。
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