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摘要　构建了一个开放单光路短光程激光检测平台,提出了一种基于线型的LevenbergＧMarquardt(LＧM)算法,以
洛伦兹线型和高斯线型的二阶导数作为LＧM算法的拟合函数,对氧气体积分数为０％~２１％的样本进行校正.结

果表明:在基于洛伦兹线型的LＧM算法校正中,氧气含量Ｇ二次谐波峰值的拟合系数最高,为０．９９９５;以洛伦兹线型

为优化依据,对含氧气体积分数为１％的样品进行了多次测量,校正处理前后预测的氧气体积分数最大偏差分别为

０．３８％和０．２２％,预测的均方根误差分别为０．２５％和０．１６％.
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１　引　　言

为确保西林瓶内药品的稳定性和无菌性,制药

工艺中常采用抽真空或充氮气的方法使药品与外界

隔绝.对西林瓶密封完整性进行检测的传统方法

(微生物挑战法、色水法等)都属于破坏性抽样测试.

我国２０１５版无菌药品生产质量管理规范(GMP)检
查指南规定,对于密封的产品须进行定期密封性测

试和趋势分析.«欧盟药品GMP指南»明确规定玻

璃或塑料安瓿容器应当进行１００％整体性测试,

USP(UnitedStatesPharmacopoeia,美 国 药 典)

１２０７．２中规定应采用激光技术来定量测试玻璃瓶

０２１１００１Ｇ１
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体中氧气、水蒸气等参数.
激光技术中的波长调制光谱(WMS)技术是指

受调制的激光器输出一定范围波长的激光来扫描气

体的某条吸收谱线,通过检测其透射光强来识别气

体的成分及性质,可以实现非破坏性原位快速、高精

度检测,被广泛应用于气体体积分数和温度的检

测[１Ｇ５].本课题组前期已成功构建了开放的单光路、
短光程 WMS平台[６Ｇ８],用来检测密封西林瓶内氧气

的体积分数(含量),通过优化系统参数、光路结构、
数据处理算法等,在很大程度上抑制了系统噪声的

影响,但析取的二次谐波信号仍存在基线偏移.系

统仪器噪声、系统主要参数选择优化和数据处理算

法效果、玻璃瓶壁引起的残留光学噪声、随机开放环

境的空气背景干扰等,导致氧气含量Ｇ二次谐波峰值

的对应关系存在不同程度的非线性,从而影响氧气

含量测量的精度和稳定性.
目前,许多人对光谱技术中的基线校正进了研

究:张锐等[９]提出了基于无吸收谱线区域检测谐波

的背景扣除和非线性校正方法,该方法可以减小系

统噪声的干扰,但仍存在剩余基线的影响;Werle
等[１０]提出了先采集背景气体的谱线信号,再采集目

标气体 谱 线 吸 收 信 号 进 行 扣 除 的 方 法;Persson
等[１１]和 Masiyano等[１２]通过改进光路或气室结构

进行非线性处理,目的是减小基线的影响,但该方法

只适用于有气体吸收池的系统.在数据预处理过程

中进行基线校正的方法也较多,目前主要有小波变

换[１３Ｇ１４]、正交信号处理[１５Ｇ１６]等,但运算复杂,实时性

不强.LevenbergＧMarquardt(LＧM)拟合算法同时

具有梯度法和牛顿法的优点,且收敛速度快.本文

利用洛伦兹线型和高斯线型的二阶导数作为吸收光

谱的二次谐波表达式,以峰值高度、半峰宽度和峰值

位置作为优化参数,采用LＧM算法自适应调整阻尼

因子来实现二次谐波的基线快速校正.

２　LＧM算法的原理

根据谱线展宽机理可知,洛伦兹线型和高斯线

型描述的是直接吸收光谱的形状.因此,可以对选

定线型求各阶导数,作为校正各次实测谐波信号的

标准函数,所需校正信号的关键特征变量为峰值高

度、半峰宽度和峰值位置.
在 WMS系统中,采用LＧM 算法解决氧气含

量Ｇ二次谐波峰值的非线性问题,其优化目标可表示

为

E(x)＝min
x∈Rn

‖f(x)－M(x)‖２, (１)

式中:Rn 为实数域R上的n 维标准欧氏空间;x 为

对应拟合的二次谐波特征值变量,其初始特征变量

x０可由实测的二次谐波波形计算得到;f(x)为标准

的参考线型表达值;M(x)为实际测量的二次谐波

值.通过反复迭代可使目标函数E(x)最小,此时

的x 值即为最终的迭代参数.
算法中 的 迭 代 表 达 式 为 xk＋１＝xk＋(H ＋

μI)－１JTf,其中:k为迭代次数;J 为x 的Jacobi矩

阵;I为单位矩阵;Hessian矩阵 H＝J(x)TJ(x);
(H＋μI)－１JTf 为迭代步长,记为hlm;μ 为阻尼因

子,它能同时影响步长和搜索方向,这使得LＧM 算

法无需进行线性搜索,大大减少了迭代次数.为了

给出阻尼变化的依据,定义第k 次迭代中的实际下

降量ΔEk为

ΔEk ＝E(xk)－E(xk－１＋hlm). (２)

　　利用实际下降量的极性来实现步长的调节方

向:当ΔEk＜０时,说明hlm不合适,需要缩小信赖域

半径重新求解;当ΔEk＞０时,说明模型与目标函数

在信赖域的范围内有较好的相似度,可以适当增大

信赖域的半径.当然,在实际工程中,可以通过对阻

尼因子进行缩放来选取适当的信赖域.
理论上,当搜索优化找到全局极小值时才终止

迭代,但本系统要实现实时在线快速响应,因此适当

修改了终止迭代的条件,采用双重关口来判断迭代

循环是否结束,这样可以显著减少迭代次数和计算

时间.具体而言,当迭代点x 的变化很小,低于某

一阈值ε时,可以终止迭代步骤,表示为:

‖xnew－x‖ ≤ε, (３)
式中:xnew为新的迭代点.

同时,在迭代时间允许的范围内,设定最大迭代

次数kmax,当迭代点变化未达到最小阈值但已达到

最大迭代次数时也将终止算法处理过程.具体的

LＧM算法实现步骤如图１所示,经过不断调整,计
算得到了曲线的最优化参数,完成了检测信号的基

线快速校正.

３　实验部分

３．１　实验装置

基于 WMS技术的开放单光路短光程实验装置

如图２所示,西林瓶放置在自由空间中,低频的锯齿

波扫描信号由信号发生器(AFG３０２２C)产生,高频

的正弦波调制信号由锁相器(Model７２８０)产生,两
者叠加后被送往激光控制器(Model６１００),驱动中

心波长为７６０nm的分布式反馈(DFB)激光器发射

０２１１００１Ｇ２
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图１ LＧM算法流程图

Fig敭１ FlowchartofLＧMalgorithm

图２ WMS检测系统结构图

Fig敭２ SchematicofdetectionsystembasedonWMS

激光,受调制的激光经过准直透镜组件,以一定角度

穿透被测西林瓶的顶空部分(竖直方向相对于瓶壁

的入射角θ≈１１°,能有效抑制玻璃瓶壁引起的干涉

噪声的影响),透射光经聚焦透镜聚焦在光电探测器

(PDA３６AＧEC)上,转换成电信号后被送往锁相器相

敏检波,输出的二次谐波数据由通用接口总线接口

卡(PCIＧ１６７１UP)送往工控机进行处理.

３．２　实验步骤

在气体压强为１．０１×１０５Pa、温度为２９６K的条

件下,采用氮气作为平衡气体,采集不同氧气含量的

西林瓶(底部直径为０．０２２m)作为初始建模样本,选
择优化好实验相关参数后,进行如下数据预处理:

步骤１):对每个样本的二次谐波信号连续采集

２０个周期,进行粗大误差剔除及平均处理,即将２０
列采样数据去掉最大值和最小值后再进行平均,抑
制随机噪声;

步骤２):用改进的SavitzkyＧGolay滤波算法对

数据进行平滑处理[８],抑制系统周期噪声;
步骤３):进行LＧM 算法的基线校正处理,使各

谐波信号在同一水平基线上;
步骤４):提取校正后的相应的二次谐波信号

峰值;
步骤５):扣除自由空间背景,将步骤４)获得的

谐波峰值减去标定中０％样本(包括自由空间中的

氧气吸收)的谐波峰值,以消除自由空间的背景影

响,得到瓶内实际氧气的吸收谱线特征峰值.
对不同氧气含量的样本(各１５支)重复上述步

骤进行处理,获得对应的１５个特征峰值,进行算术

平均后再进行最小二乘拟合,建立氧气含量Ｇ二次谐

波峰值反演模型.

图３ 常规数据处理后的二次谐波波形

Fig敭３ Secondharmonicsignalwaveformsafter
conventionaldataprocessing

４　结果与讨论

４．１　基于两种线型校正的波形对比

图３表示氧气体积分数分别为０％、１％、２％、

４％的西林瓶的谐波检测结果,该检测信号已通过粗

大误差剔除、多周期平均、平滑滤波等常规数据处理

(未进行基线校正及背景扣除),但基线起伏仍较严

重,且各基线水平与西林瓶内氧气含量无直接规律,
导致氧气含量Ｇ二次谐波峰值对应关系呈现不同程

度的非线性关系,这必然会影响氧气含量反演的精

度.

０２１１００１Ｇ３
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分别利用两种线型对氧气体积分数为０％、

１％、２％、４％的西林瓶检测信号进行校正,结果如图

４、５所示,其中图４是利用洛伦兹线型进行校正的

结果,图５是利用高斯线型进行校正的结果.基于

两种线型对不同氧气含量的谐波进行校正计算,得
到的初始参数和优化后的参数如表１所示.

图４ 不同氧气含量下基于洛伦兹线型的二次谐波校正结果.(a)０％;(b)１％;(c)２％;(d)４％
Fig敭４ SecondharmoniccorrectionresultsofdifferentoxygencontentsbasedonLorentzlinetype敭

 a ０％  b １％  c ２％  d ４％

图５ 不同氧气含量下基于高斯线型的二次谐波校正结果.(a)０％;(b)１％;(c)２％;(d)４％
Fig敭５ SecondharmoniccorrectionresultsofdifferentoxygencontentsbasedonGaussianlinetype敭

 a ０％  b １％  c ２％  d ４％

　　由图４、５可以看出,用洛伦兹线型或高斯线型

对检测信号进行校正后,谐波信号的基线接近零坐

标轴,且从一定程度上抑制了剩余幅度调制噪声引

起的二次谐波波形左右不对称的影响,波形的失真

得到显著改善.这说明利用基于两种线型的LＧM

算法进行非线性处理能够对测量曲线进行校正,在
保留原有信号的同时抑制了系统残余光学干涉噪

声、仪器及环境噪声引起的基线漂移现象.对比数

据可以发现,校正前后的峰位不变,且峰值均有部分

提升,但这不会影响实际的氧气含量测量结果,因为

０２１１００１Ｇ４
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表１　基于两种线型校正的参数

Table１　Parametersbasedontwokindsoflinetype

Linetype Volumefractionofoxygen/％ Initialparametera０,b０,c０ Correctedparameteraopt,bopt,copt
０ １．２６×１０６,２５２．００,６８．１７ １．６２×１０６,２５０．６１,７３．５０

Gaussianlinetype
１ １．２４×１０６,２５３．００,６６．９５ １．５６×１０６,２５１．４９,７０．８３
２ １．２５×１０６,２５１．００,６５．７３ １．５８×１０６,２５０．２９,６９．６８
４ １．３５×１０６,２５１．００,６５．７３ １．５７×１０６,２４９．５０,６９．０２
０ １．２８×１０１０,２５２．００,８３．５０ １．９１×１０１０,２５１．２１,８６．１１

Lorentzlinetype
１ １．２５×１０１０,２５３．００,８２．００ １．７９×１０１０,２５１．７２,８４．１６
２ １．２１×１０１０,２５１．００,８０．５０ １．７９×１０１０,２５０．３８,８３．３０
４ １．３１×１０１０,２５１．００,８０．５０ １．８５×１０１０,２４９．６８,８２．４６

氧气含量Ｇ二次谐波峰值反演模型中的样本也都进

行了基于线型的非线性处理,波形进行了整体趋势

校正,所有样本峰值都得到了不同程度的提升,能改

善原来氧气含量Ｇ二次谐波峰值的非线性关系.

４．２　氧气含量Ｇ二次谐波峰值拟合的对比

理论上,氧气含量与二次谐波的峰值应呈线性

关系,针对不同氧气含量的西林瓶(氧气体积分数分

别为０％、１％、２％、４％、８％、１２％、１５％、２１％的样

品各１５支),进行上述数据预处理和多个特征峰值

平均后,进行最小二乘拟合,建立氧气含量Ｇ二次谐

波峰值反演模型.将数据进行最小二乘拟合,设y
＝kx＋b,其中x 为西林瓶内氧气的体积分数,y 为

对应的二次谐波信号峰值强度,k、b 为回归系数.
非线性校正前后的氧气含量Ｇ二次谐波峰值拟合关

系如图６所示.

图６ 氧气含量Ｇ二次谐波峰值的拟合结果

Fig敭６ Fittingresultsofoxygencontentandpeak
valueofsecondharmonic

求得校正前及基于洛伦兹线型、高斯线型校正

后的相关系数分别为０．９９７８、０．９９９５、０．９９８３.可以

发现,基于高斯线型校正的相关系数比校正前的相

关系数略大,基于洛伦兹线型校正的效果最好,相关

系数比校正前提高了０．１７％.这表明,在常温常压

下,分子的运动较为剧烈,此时碰撞展宽更为突出,
洛伦兹线型占吸收谱线线型的主导地位.基于洛伦

兹线型校正后,所测西林瓶内氧气含量与二次谐波

信号峰值呈更好的线性关系,这将有助于更准确地

预测氧气含量.

４．３　基于洛伦兹线型校正后的检测结果

以洛伦兹线型为优化依据对氧气体积分数为

１％的西林瓶进行多次测量,对比基线校正处理前后

的实测结果(图７),可以看出:校正处理后,氧气体积

分数预测结果的波动显著减小,预测的最大偏差分别

为０．３８％和０．２２％,同时校正后的预测结果分布更加

集中,预测的均方根误差分别为０．２５％和０．１６％,验
证了本方法能有效提高系统测量的精度和稳定性.

图７ 校正前后的氧气含量分布

Fig敭７ Oxygencontentdistributionbefore
andaftercorrection

５　结　　论

利用 WMS技术对７６０nm附近的氧气吸收谱

线进行扫描,析取玻璃瓶内氧气所对应的二次谐波

信号峰值进行浓度反演.给出了LＧM 算法和数据

预处理步骤,选取以高斯线型和洛伦兹线型的二阶

导数作为校正的基准函数,论证了以洛伦兹线型为

优化依据能有效提高系统测量的精度和稳定性,为

WMS技术在线检测西林瓶内氧气含量提供了一种

快速有效的基线校正方法.同时,该方法还在一定

程度上抑制了剩余幅度调制引起的二次谐波波形左

右不对称的影响,下一步工作将把波形左右严格对

０２１１００１Ｇ５
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称作为校正的优化指标之一,进一步完善数据处理

算法,克服奇次谐波的影响.
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