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摘要　提出了一种新的拉曼光谱谱峰判别算法,采用Voigt函数作为拟合函数,对小波变换脊线寻峰后得到的谱峰

进行拟合处理,将拟合前后的谱峰相似度作为判别谱峰的依据,可有效识别与噪声幅值相近的小幅值拉曼信号.

通过与已有的两种谱峰判别方法进行对比,在误判率为５％的情况下,该算法准确率提高了６０％;在准确率高于

９０％的情况下,该算法误判率降低了１０％.
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１　引　　言
拉曼光谱分析是一种通过测量由分子的振动、转动引起的散射的光谱来研究分子结构的分析方法,其具

有快速、无损、无需样品制备等优点,被广泛应用于爆炸物违禁品检测、考古和矿石鉴定、生物医学等领

域[１Ｇ４].通过检测拉曼光谱的峰位、峰宽以及谱峰高度等信息可以对待测物质进行成分的定性和定量分析.
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因此,谱峰识别的效果会直接影响分析的准确度.光谱信号噪声来源的多样性,如荧光噪声、尖峰噪声、背景

噪声,导致存在较高的误判率,尤其是较难实现对小幅值拉曼谱峰信号的判别.
目前,已有很多种寻峰算法,如幅值法、导数法、匹配拟合法、小波变换法[５].幅值法、导数法和匹配拟合

法在谱峰判别中,大多以局部谱峰信噪比作为判别依据,这种方法在信噪比高的情况下有明显的效果,而在

小幅度峰值信号的情况下,容易出现误判.在运用寻峰算法之前,需要对光谱数据进行去除基线和平滑处

理,有时会出现漏峰的情况.Du等[６]提出一种基于连续小波变换的脊线寻峰法以识别质谱的谱峰,采用墨

西哥帽小波作为小波变换的母函数,可以在噪声中有效提取质谱峰;通过连续小波多尺度变换,将谱峰数据

转换到小波变换空间,利用小波变换空间中的尺度系数和幅度信息作为识别谱峰的依据,从而降低了误判

率,提高了准确率.Yang等[７]对比了这些谱峰寻峰算法,认为基于连续小波变换的脊线寻峰能够实现多尺

度平滑,可有效去除伪峰,具有最佳的寻峰性能.Zhang等[５]改进了谱峰判别算法,以拉曼谱峰在小波空间

的极大值作为判别依据.在准确率为４０％的情况下,误判率由接近２５％降为５％左右;但是当准确率达到

最大值８６％时,误判率超过８０％.可见,该判别条件还有待进一步改进.
拉曼光谱的谱峰本质上是洛伦兹线型,由于仪器影响或样本特性,测量到的拉曼光谱通常是洛伦兹函数

与高斯函数的卷积,即为Voigt函数[８].目前分析光谱数据时,通常只是简单地把光谱数据看作输入向量,
不考虑光谱数据本身的波形结构,也不考虑波形结构与样本待测参数之间固有的物理联系.区别于传统方

法,李津蓉等[９]提出一种基于Voigt峰的快速光谱解析方法,该方法采用具有足够精度的Voigt函数的近似

公式对光谱数据进行解析,解决了波数漂移、谱峰展宽等因素对测量影响的问题.
目前,基于小波变换的脊线寻峰算法大多采用墨西哥帽函数作为母函数,墨西哥帽函数是高斯函数的二

阶导数,有利于识别高斯形状的信号峰,但与其他谱峰判别算法一样,判别具有Voigt波形结构的拉曼谱峰

时,有可能会将高斯形状的基线起伏误认为谱峰,而将具有Voigt波形结构的小信号谱峰判别为噪声信号.
本文采用小波变换的脊线寻峰算法,寻找到光谱中的所有谱峰;采用Voigt函数对每一个谱峰进行拟

合,将拟合前后的谱峰相似度作为判别谱峰的依据,对所有谱峰进行甄别筛选.对拉曼数据库(RDRS)的数

据分析,验证了该方法的有效性.

２　原理与方法
２．１　基于Voigt函数拟合的谱峰判别算法原理

光谱谱峰解析通常采用高斯函数在最小二乘算法意义下进行谱峰拟合[１０],但实际拉曼光谱的谱峰形状

为Voigt函数,这时用高斯函数拟合拉曼光谱数据会出现较大的偏差,而采用Voigt函数可以实现误差更小

的拟合,如图１所示.

图１ 高斯函数和Voigt函数的拟合光谱

Fig敭１ FittedspectrabasedonGaussianfunctionandVoigtfunction

拉曼光谱的谱峰本质上是洛伦兹线型[１１],由于仪器影响或样本特性,测量到的拉曼光谱通常是洛伦兹

函数与高斯函数的卷积,即为Voigt函数.
标准的高斯函数数学表达式为
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式中ν为波数,γG 为高斯线宽,ω 表示谱峰所对应的波数.Voigt函数没有解析解,只能利用数值方法对其

进行描述.Wertheim等[１２]提出了Voigt函数的近似表示形式:
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式中α为谱峰高度;γ为谱峰的半峰全宽;θ为高斯Ｇ洛伦兹系数,０≤θ≤１. 采用近似Voigt函数可以对测

量到的拉曼光谱信号进行较准确的解析,拟合误差与Voigt线型面积的比值可小于０．００１％[９].
设α为拟合后Voigt函数的峰高,RMSE为拟合后的谱峰数据与原始数据间的均方根误差,定义谱峰的判

别参数表达式为

SVoigt＝α/RMSE. (３)

　　判别参数SVoigt的大小不仅取决于谱峰的峰高信息,还取决于谱峰信号与 Voigt函数的相似程度.因

此,对于高频噪声或其他因素产生的非Voigt线型的伪峰,其RMSE较大,在相同谱峰高度α 的情况下,判别

参数SVoigt的值也会减小,从而可以有效地去除伪峰,提高判别率.

２．２　基于Voigt函数拟合的拉曼光谱谱峰判别算法计算步骤

基于Voigt函数拟合的拉曼光谱谱峰判别参数的计算方法如下:

１)载入原始光谱数据,通过广义 Whittaker平滑算法对原始光谱信号进行平滑处理[１３Ｇ１４],对平滑后的

光谱信号进行强度归一化.可通过调节正则参数来控制平滑,减少噪声对后续寻峰的影响.

２)采用基于Zhang等[５]描述的小波变换谱峰识别算法,选取墨西哥帽小波作为连续小波变换母函数,
对平滑后的数据进行小波变换脊线寻峰,获得某个峰的ω、该峰脊线上连续小波变换后最大值所对应的尺度

σ,及谱峰的半峰全宽γ.

３)采用Voigt函数,通过LＧM(LevenbergＧMarquardt)非线性最小二乘算法,对以ω 为中心、σ范围内的

原始光谱数据进行拟合.

４)当(３)式计算出的谱峰判别参数SVoigt小于设定阈值时,判定为伪峰;大于设定阈值时,判定为真峰.
在步骤３)中,为提高计算速度,在拟合Voigt函数之前需要对函数的４个参数(ω,α,γ 及θ)进行预估.

初始参数值与真实值相差越小,所需要的迭代次数越少,计算量就越小,拟合速度就越快.高斯Ｇ洛伦兹系数

设定参数初始值为０．５.
图２所示为碳酸钡矿拉曼光谱在不同波数下的谱峰及对应的Voigt函数拟合光谱.由图可以看出,利

用拉曼谱峰信号可实现对Voigt函数较为准确的拟合,拟合误差较小;散粒噪声峰虽然信号强度较大,但是

拟合误差较大.因此,Voigt线型的小幅值拉曼信号谱峰可以得到较高的判别参数值,这与其他谱峰判别算

法的判别依据与谱峰幅值具有强相关性不同.

图２ 碳酸钡矿拉曼光谱在不同波数下的谱峰及对应的Voigt函数拟合光谱.

(a)６９３cm－１;(b)１４２３cm－１;(c)１６２５cm－１

Fig敭２ SpectralpeaksofwitheriteRamanspectraatdifferentwavenumbersandcorresponding
fittedspectrabasedonVoigtfunction敭 a ６９３cm－１  b １４２３cm－１  c １６２５cm－１

０５１１００３Ｇ３



中　　　国　　　激　　　光

Du等[６]提出的质谱小波变换(MSW)算法定义谱峰信号为谱峰脊线上连续小波变换的最大值,谱峰噪

声为谱峰附近数据在尺度１下的小波变换的绝对值的９５％分位数,信噪比RMSW即为谱峰信号与噪声的比

值.Zhang等[５]提出的多尺度谱峰检测(MSPD)算法定义谱峰阈值RMSPD为谱峰在小波变换脊线上的最大

值.当谱峰阈值大于某一设定值时,判定所识别的谱峰为真峰;否则,判定所识别的谱峰为伪峰.

图３ 碳酸钡矿拉曼光谱不同谱峰判别参数.(a)信噪比RMSPD;(b)阈值RMSW;(c)判别参数SVoigt

Fig敭３ DifferentspectralpeakdiscriminationparametersofwitheriteRamanspectrum敭 a SignalＧtoＧnoise
ratioRMSPD  b thresholdRMSW  c discriminationparameterSVoigt

单峰判别效果对比图如图３所示,对计算结果均采用了强度归一化处理.从图３(a)、(b)中可以看出,
针对已识别出的拉曼谱峰,通过 MSW与 MSPD算法计算出的谱峰信噪比或阈值与谱峰的峰值高度具有强

相关性,因此很难通过设定合适的阈值对１４２３cm－１处小信号拉曼谱峰进行有效的判别.阈值设定过高时,
无法对小信号拉曼谱峰进行判别,造成漏判;阈值设定过低时,会将１６２５cm－１处由高频噪声造成的尖峰信

号判别为拉曼信号,造成误判.
从图３(c)可以看出,基于Voigt函数拟合的谱峰判别算法采用的谱峰判别参数SVoigt不仅考虑到峰值高

度,还通过对谱峰数据进行Voigt函数拟合,衡量所识别谱峰与Voigt函数的相似性.这是基于拉曼光谱信

号的物理本质对谱峰进行判别.该谱峰判别参数不仅与谱峰高度有关,还取决于谱峰与Voigt函数的相似

性.谱峰高度越高,对谱峰数据进行 Voigt函数拟合后的均方根误差越小,计算出的谱峰判别参数值就

越高.
因此,小信号拉曼谱峰由于拟合误差小,可以计算得到较高的判别参数值;同时,还能有效地去除高频噪

声或其他因素产生的非Voigt线型的信号尖峰,提高谱峰判别的准确性.

３　实验介绍与结果分析
３．１　拉曼光谱谱峰判别实验

为了验证所提算法的效果,将谱峰判别算法与谱峰信噪比RMSW判别方法及小波变换阈值RMSPD判别方

法进行比较.采用的原始拉曼光谱来源于网站(http://rdrs．uaic．ro/)上罗马尼亚拉曼光谱(RDRS)数据库

内的矿石拉曼光谱.
可以通过误判率 (FDR)和准确率 (TPR)来衡量判别算法的准确性[９]:

TPR＝
TP

TP＋FN
＝
TP

P

FDR＝
FP

FP＋TP

ì

î

í

ï
ïï

ï
ï

, (４)

式中TP 是拉曼光谱中识别到的真实峰的个数,FN 是未被识别到的真实峰的个数,P 是光谱中真实峰的总

数,FP 是将伪峰误判为真峰的个数.当对某一种谱峰判别算法的有效性进行评估时,在TPR值相同的情况

下,FDR值较小说明其具有较好的判别性能.
随机选取RDRS数据库中的２０张拉曼光谱图,应用同一种小波变换脊线寻峰算法对谱图进行谱峰识

别,随后应用三种谱峰判别算法对所识别的谱峰进行判别.MSPD信噪比判别算法的阈值由０．００１增加到

０５１１００３Ｇ４
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５;MSW算法的阈值由０．０１增加到１５;基于Voigt函数拟合的谱峰判别算法的阈值由０．０１增加到１５.通过

计算并统计三种谱峰判别算法在不同阈值下的FDR与TPR值,并绘制相应的FDRＧTPR曲线,如图４所示.

图４ 三种谱峰判别方法的FDRＧTPR对比图

Fig敭４ FDRＧTPRcomparisonofthreespectralpeakdiscriminationmethods

３．２　结果与分析

在拉曼光谱谱峰判别中,小信号的谱峰判别一直是一大难题.由于小信号的拉曼谱峰与由高频噪声或

其他原因引起的尖峰的强度相当,很难从谱峰高度上对其进行有效的判别,这严重降低了谱峰的判别率.
从图４可以看出,对于同一种寻峰方法识别出的谱峰,采用三种判别算法进行谱峰判别时,在TPR值相

同的情况下,Voigt函数拟合判别算法相较于另外两种算法始终有更小的FDR值.当TPR值达到９０％时,误
判率FDR仅为８％,远小于其他两种算法的２１％和２３％.同时,在误判率FDR值为５％的情况下,准确率达到

８９％,远大于其他两种算法的３０％和２０％.说明相较于另外两种算法,Voigt函数拟合判别算法在准确率

TPR值相同的情况下,能够实现更小的误判率;同时,在谱峰判别的过程中,能够通过拟合获取谱峰的峰宽等

信息.

４　结　　论
为了实现更加准确的拉曼谱峰判别,提出了针对拉曼谱峰的Voigt函数拟合判别算法.应用LＧM算法

对拉曼光谱峰值数据进行近似Voigt函数拟合,计算得到谱峰的判别参数.通过与设定阈值进行比较,判别

所识别的信号峰是否为真实的拉曼峰.实际拉曼光谱的应用实验结果表明,基于Voigt函数拟合的谱峰判

别算法能够更加有效地判别小信号拉曼谱峰,去除高频噪声或其他因素产生的非Voigt线型的尖峰信号,大
大降低了所识别拉曼谱峰的误判率.
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