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摘要  小波去噪是效果较好的去噪算法，小波函数和分解等级的选择对去噪质量影响很大，但利用小波函数对 X 射线荧

光光谱去噪存在优化困难。针对这一问题，提出了一种基于 Russian roulette 优化小波算法用于 X 射线光谱去噪。以土壤

中 Cr、Mn、Co、Ni、Cu、Zn、As、Pb 等 8 个重金属元素定量模型的决定系数（R2）求和为优化目标，通过 Russian roulette 优化

策略更新小波函数和分解等级，经过设定的迭代次数后，选出实际土壤样品光谱较优的小波函数和分解等级。该方法在

55 个国家标准物质土壤样品的 30 s 测量的 X 射线荧光光谱进行验证，优化后 8 个元素的 R2均有所提高，8 个元素的定量

模型 R2之和从 7. 8383 增大到 7. 8704。这将为小波去噪在 X 射线光谱的元素快速测量提供一种可选择的方案。
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Abstract Compared with other denoising algorithms, wavelet denoising is preferable.  The wavelet function and 
decomposition level greatly influence the quality of denoising; however, determining the wavelet function and 
decomposition level is challenging in actual X-fluorescence spectral denoising.  This paper proposes a wavelet algorithm 
based on Russian roulette optimization for X-ray spectral denoising to address this problem.  The summation of the 
coefficients of determination of the quantitative models (Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, As, and Pb for soil samples) R2 is 
considered as the optimization objective.  The Russian roulette optimization strategy updates the wavelet function and 
decomposition level.  Subsequently, after the number of iterations is selected, the optimal wavelet function and 
decomposition level of each soil sample spectrum are selected.  The approach is validated on the X-ray fluorescence spectra 
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of 55 certified reference soil samples.  The R2 value of all eight heavy metals is higher after optimization, and the sum of 
the R2 values of the quantitative models of the eight elements increases from 7. 8383 to 7. 8704.  This technique can be used 
as an alternative for wavelet denoising applied in rapid elemental measurements.
Key words X-ray spectroscopy; Russian roulette optimization; wavelet denoising; coefficient of determination

1　引   言

X 射线荧光光谱仪具备全谱测量、无损、经济等优

点，已成为较好的快速无损测量技术之一［1-5］。然而，

由于 X 射线荧光光谱仪采用多通道脉冲幅度计数技

术，短时间测量 X 射线荧光光谱中含有较多随机噪声，

这降低了 X 射线荧光光谱分析仪定性和定量性能，实

现较准确的去噪成为亟需解决的问题［4，6］。X 射线荧

光光谱成分构成主要包括元素特征 X 射线光谱、阳极

靶材的散射峰、空气中 Ar 峰、堆积脉冲等［5］，因此去除

噪声时选择不合适的算法会使有用的光谱信息畸变失

真，影响利用光谱开展的定性、定量反演精度。

新的光谱去噪算法不断出现，目前主要的去噪思

路分为以下几种：局部拟合获取局部信号的方法，如

Savitzky-Golay 滤波［7］；通过信号重构和分离的方法，

设置合理的阈值将噪声信号舍弃，从而重构有用信息

的光谱信号，如小波去噪［8］、变分模态分解去噪［9］；基

于深度学习的方法，对去噪后信号进行训练，如神经

网络去噪［10］。其中，小波去噪由于具有多分辨分析、

低熵性、去相关性等优点［11］，在很多种类光谱去噪中

也取得较好的应用效果。X 射线荧光光谱中噪声未

知，这造成了利用小波去噪时小波函数和分解等级优

化的困难，但小波函数和分解等级的选择对去噪的质

量影响很大。土壤中的元素包含元素种类多，因此土

壤的 X 射线荧光光谱峰值多而杂［12］，这给利用小波去

噪较准确地分隔噪声从而还原纯净光谱信号造成

困难。

针对小波去噪在土壤样品 X 射线荧光光谱应用中

小波函数和分解等级的选择问题，本文提出了一种基

于 Russian roulette 优化策略的小波去噪算法用来提高

光谱质量。首先，利用手持式 X 射线荧光分析仪采集

55 个国家标准物质土壤样品的光谱，测试时间为 30 s。
然后，执行基于 Russian roulette 优化策略的小波去噪

算法［13］，优化出针对当前采集信号的较优的小波函数

和分解等级。最后，将 8 种重金属元素的优化后的模

型确定度系数与不经去噪的进行对比，确定所提算法

的有效性。

2　原理与方法

2. 1　小波去噪算法

小波去噪是基于小波变换和阈值规则实现的信号

去噪方法。小波是通过平移或拉伸来满足特定条件形

式的函数而产生的函数族［14］：

ψj，k ( t )= 1
2j
ψ ( t- 2j k

2j ) ， （1）

φj，k ( t )= 1
2j
φ ( t- 2j k

2j ) ， （2）

式中：ψ ( t )为小波基；φ ( t )为尺度函数；2j和 2j k分别为

尺度参数和平移参数；j，k∈ Z。信号 f分解的近似系数

aj [ k ]和细节系数 dj [ k ]可表示为

aj [ k ]=< f，φj，k > ， （3）
dj [ k ]=< f，ψj，k > 。 （4）

进行小波变换后去噪采用柯西先验的严格贝叶斯

方法，该方法假设测量符合独立的混合模型的先验分

布［15］。小波去噪方法“Bayes”方法的阈值规则可分为

4 种“Median”、“Mean”、“Soft”、“Hard”［16］。本研究采

用的阈值规则是“Mean”。小波函数和分解等级对小

波去噪影响最大，因此需重点对这 2 个参数优化。

2. 2　Russian roulette优化策略的小波去噪算法

元素含量定量模型预测值与参考值之间的决定系

数（R2），间接地反映了光谱中的噪声。R2 的计算公

式［17］（R2反映光谱数据与含量之间的相关性）为

R2 = 1 - ∑( y- ŷ )2

∑( y- ȳ )2
 ， （5）

式中：y为元素含量参考值；ŷ为定量模型的预测值；ȳ
为元素含量参考值的平均值。对含有噪声的光谱而

言，当减少噪声，同时不改变光谱有用信号时，所建立

的定量模型预测值与参考值之间相关性更高。在

Russian roulette 优化策略的小波去噪算法流程中，以

土壤中重金属元素 Cr、Mn、Co、Ni、Cu、Zn、As、Pb 等定

量模型 R2 的提高为优化目标，基于 Russian roulette 优

化策略不断更新小波函数和分解等级，从而选择出最

适合当前样品的 X 射线光谱的小波去噪用小波函数和

分解等级。

图 1 为 Russian roulette 优化策略的小波去噪算法

流程图。首先，根据重构光谱优化的小波函数和分解

等级确定实际土壤样品上的初始小波函数和分解等

级。然后，进入小波函数和分解等级优化的循环中。

当设置的迭代次数结束时，全部的小波函数和分解等

级即为优化后的结果。迭代次数是根据去噪的样品数

目、优化的小波函数个数以及分解等级个数进行确定

的。样品数目越多，完成小波函数和分解等级的优化

所需迭代次数也越多。每次的循环迭代中，利用当前

的小波函数和分解等级的小波去噪方法对土壤样品的

X 射线荧光光谱进行去噪；若土壤中重金属元素 Cr、

Mn、Co、Ni、Cu、Zn、As、Pb 等的偏最小二乘（PLS）模

型的 R2求和（VsumAll）大于全局的求和（Vglobal），则将本次

迭代的小波函数和分解等级分配给全局小波函数和分

解等级，同时更新 Vglobal为当次的求和结果；如果没有

达到最大迭代次数，则执行 Russian roulette，根据产生

随机数与保留概率的关系，确定当次迭代中每个样品

的小波函数和分解等级，若随机数大于保留概率，小波

函数和分解等级分别从优化空间中随机选择一个，若

随机数小于或等于保留概率，则小波函数和分解等级

与当前迭代最优结果保持一致，从而对每个土壤样品

的小波去噪给定一个小波函数和分解等级，产生新的

当前小波函数和分解等级，进行新的循环。

2. 3　设备与样品

手持式 X 射线荧光光谱仪 TS-XH4000-G（中国泰

克松德能源科技有限公司），配 Amptek SDD 探测器和

银靶材 X 射线光管（美国莫克思泰克有限公司）。探测

器 的 能 量 分 辨 率 约 为 125 eV，光 管 的 最 大 电 压 为

50 kV，最大功率为 4 W。实验所用的样品为国家标准

物质土壤样品 55 个。为增加样品典型性，所选土壤样

品包括 GSS 系列土壤成分分析标准物质 GSS7、GBW
系列土壤成分分析标准物质 GBW70006 和 GSD 水系

沉积物成分分析标准物质 GSD28。
GSS7 是广东徐闻玄武岩砖红壤，GSD28 是在特

殊景观区及重要成矿带采集的水系沉积物样品，

GBW70006 是来自水源地区的土壤物质。样品经晾

干、除杂、粗碎后过 1 mm 筛，堆锥混合，120 ℃烘 24 h，
去负水、灭活，用高铝瓷球磨机磨至− 0. 074 mm 占

99% 以上。从最小包装瓶中随机抽取 18 瓶，采用原子

吸收，X 射线荧光或中子活化法对不同含量和性质的

代表性元素进行双份分析，用套合方差分析进行检验，

证明样品均匀性良好，分析最小取样量为 0. 1 g［18］，经

多年稳定性考核证明样品稳定性良好，制备好的土壤

样品密度为 1. 2 g/cm3。测试时采集时间为 30 s，管电

压为 38 kV，管电流为 36 μA。样品中被研究元素的主

要特征谱线、能量峰位如表 1 所示。

3　分析与讨论

3. 1　X射线荧光重构光谱初始小波函数和分解等级的

确定

土壤样品 X 荧光光谱中存在特征 X 射线、光谱基

线、空气 Ar特征 X 射线、阳极靶材散射峰以及随机噪声

等，X 射线荧光重构光谱将光谱中的这些部分分别模拟

构成的实测样品光谱的仿真光谱［5］。这些噪声光谱可

根据实际测试样品光谱进行模拟，为不同应用场景下

的去噪算法评估提供较准确依据。图 2 为手持式 X 射

线 荧 光 分 析 仪 实 际 检 测 土 壤 样 品 GSS7、GSD28、

图 1　Russian roulette 优化小波去噪算法流程图

Fig.  1　Flow chart of Russian roulette optimized wavelet denoising algorithm
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Mn、Co、Ni、Cu、Zn、As、Pb 等的偏最小二乘（PLS）模

型的 R2求和（VsumAll）大于全局的求和（Vglobal），则将本次

迭代的小波函数和分解等级分配给全局小波函数和分

解等级，同时更新 Vglobal为当次的求和结果；如果没有

达到最大迭代次数，则执行 Russian roulette，根据产生

随机数与保留概率的关系，确定当次迭代中每个样品

的小波函数和分解等级，若随机数大于保留概率，小波

函数和分解等级分别从优化空间中随机选择一个，若

随机数小于或等于保留概率，则小波函数和分解等级

与当前迭代最优结果保持一致，从而对每个土壤样品

的小波去噪给定一个小波函数和分解等级，产生新的

当前小波函数和分解等级，进行新的循环。

2. 3　设备与样品

手持式 X 射线荧光光谱仪 TS-XH4000-G（中国泰

克松德能源科技有限公司），配 Amptek SDD 探测器和

银靶材 X 射线光管（美国莫克思泰克有限公司）。探测

器 的 能 量 分 辨 率 约 为 125 eV，光 管 的 最 大 电 压 为

50 kV，最大功率为 4 W。实验所用的样品为国家标准

物质土壤样品 55 个。为增加样品典型性，所选土壤样

品包括 GSS 系列土壤成分分析标准物质 GSS7、GBW
系列土壤成分分析标准物质 GBW70006 和 GSD 水系

沉积物成分分析标准物质 GSD28。
GSS7 是广东徐闻玄武岩砖红壤，GSD28 是在特

殊景观区及重要成矿带采集的水系沉积物样品，

GBW70006 是来自水源地区的土壤物质。样品经晾

干、除杂、粗碎后过 1 mm 筛，堆锥混合，120 ℃烘 24 h，
去负水、灭活，用高铝瓷球磨机磨至− 0. 074 mm 占

99% 以上。从最小包装瓶中随机抽取 18 瓶，采用原子

吸收，X 射线荧光或中子活化法对不同含量和性质的

代表性元素进行双份分析，用套合方差分析进行检验，

证明样品均匀性良好，分析最小取样量为 0. 1 g［18］，经

多年稳定性考核证明样品稳定性良好，制备好的土壤

样品密度为 1. 2 g/cm3。测试时采集时间为 30 s，管电

压为 38 kV，管电流为 36 μA。样品中被研究元素的主

要特征谱线、能量峰位如表 1 所示。

3　分析与讨论

3. 1　X射线荧光重构光谱初始小波函数和分解等级的

确定

土壤样品 X 荧光光谱中存在特征 X 射线、光谱基

线、空气 Ar特征 X 射线、阳极靶材散射峰以及随机噪声

等，X 射线荧光重构光谱将光谱中的这些部分分别模拟

构成的实测样品光谱的仿真光谱［5］。这些噪声光谱可

根据实际测试样品光谱进行模拟，为不同应用场景下

的去噪算法评估提供较准确依据。图 2 为手持式 X 射

线 荧 光 分 析 仪 实 际 检 测 土 壤 样 品 GSS7、GSD28、

图 1　Russian roulette 优化小波去噪算法流程图

Fig.  1　Flow chart of Russian roulette optimized wavelet denoising algorithm
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GBW70006等光谱，其中 I为光谱计数率。将噪声水平

与 X 射线荧光重构光谱噪声水平进行对比，确定 3种类

型土壤样品的噪声水平等级。GSS7 接近输出信噪比

为 60 dB，GSD28接近输出信噪比为 50 dB，GBW70006
接近输出信噪比为 55 dB。根据重构光谱中对应噪声

水平的优化小波函数和分解等级，设定为同一种类型

土壤样品的初始小波函数和分解等级。

3. 2　Russian roulette 优化策略小波去噪算法在实际

土样X射线荧光光谱上应用

Russian roulette 优化策略小波去噪算法的实现基

于 Matlab 程序。设定的循环次数为 3000，初始 8 个元

素定量的 R2 设为负无穷大。参与定量的 X 射线光谱

通道变量采用竞争性自适应重加权采样法选出［19］，各

变量个数如表 2 所示。备选优化小波函数有 db 系列、

sym 系列、coif 系列、haar 系列、dmey 系列、bior 系列、

rbio 系列、fk 系列。分解等级为从 2 到 10 的整数，

Russian roulette 优化策略用来更新小波函数和分解等

级，由于已经设置小波函数和分解等级可能比较接近

最优值，通过这种方式以更大概率保留原来的选择最

优解。这种随机选优在现实情况样品比较多时应用，

有利于在计算能力有限的情况下获得较好的目标值。

Russian roulette 的策略：首先，产生 2 个随机整数

作为索引来选择小波函数和分解等级。然后，根据产

生的第 3 个范围在（0，1）的随机数与 p比较大小（p为
保留原来小波函数和分解等级不变化的概率，这里设

置为 0. 4），若产生第 3 个随机数小于 p，则对当前样品

保留原来的小波函数和分解等级；若产生第 3 个随机

数大于 p，则将产生的前 2 个随机整数作为索引更新小

波函数和分解等级，从而根据全局最优值与当前最优

图  2　手持式 X 射线荧光分析仪实际采集土壤样品光谱。（a） GSS7； （b） GSD28； （c） GBW70006
Fig.  2　Spectra of actual collection of soil samples by hand-held X-ray fluorescence analyzer.  (a) GSS7; (b) GSD28; (c) GBW70006

表  1　土壤样品中被研究元素的主要特征谱线、能量峰位

Table 1　Main characteristic X-ray lines and energy peak positions of the studied elements in soil samples
Element

Cr
Mn
Co
Ni

Characteristic X-ray
CrKα， CrKβ

MnKα， MnKβ
CoKα， CoKβ
NiKα， NiKβ

Peak energy /keV
5. 41， 5. 95

5. 895， 6. 49
6. 925， 7. 65
7. 47， 8. 265

Element
Cu
Zn
As
Pb

Characteristic X-ray
CuKα， CuKβ
ZnKα， ZnKβ
AsKα， AsKβ
PbLα， PbLβ

Peak energy /keV
8. 04，8. 907
8. 63，9. 572

10. 532，11. 729
10. 549，12. 61

表  2　竞争性自适应重加权采样法选出的 8 个元素相关的

X 荧光光谱变量个数

Table 2　Number of X-fluorescence spectral variables associated 
with the eight elements selected by competitive 

adaptive reweighted sampling
Element

Cr
Mn
Co
Ni

Number of variables
29
13
80
19

Element
Cu
Zn
As
Pb

Number of variables
17
15
23
15



0930006-5

研究论文 第  60 卷第  9 期/2023 年  5 月/激光与光电子学进展

值进行比较。最后，选出对当前采集光谱较好的小波

去噪所需的小波函数和分解等级。

图 3 为 Russian roulette 优化过程中目标函数值变

化，经过 3000 次迭代，8 个元素的定量模型 R2 之和从

7. 8383 增大到 7. 8704。迭代过程中 8 个元素含量反演

模型的 R2 变化如图 4 所示。优化过程中，8 个元素的

单个 R2 并不是全部升高，呈现出比较复杂的趋势，只

有 Cu 元素一直呈现上升趋势，最后略微下降。根据以

上分析，Russian roulette 迭代优化过程，寻求的是所有

8 个元素定量模型综合 R2 值最大，并不是某一个元素

的 R2值最大。以 8 个元素的综合 R2值最大作为标准，

对实际光谱信号去噪考虑整个光谱，将有利于优化出

与没有噪声纯净光谱更接近的光谱。

3. 3　小波去噪优化前后的对比

土壤样品去噪前后 X 射线荧光光谱对比图如图 5
所示。由图 5 可知，采用 Russian roulette 优化策略的

小波去噪算法后，在信号比较弱的情况下也实现了较

好的平滑去噪。GSS7、GSD28、GBW70006 等 3 个土

壤样品元素种类和含量存在差异，其 X 射线荧光光谱

峰值的个数和位置以及基线是千差万别的，采用

0 600 1200 1800 2400 3000
7.8380

7.8462

7.8544

7.8626

7.8708

Iteration

Ta
rg
et

图  3　Russian roulette 优化过程中目标值变化

Fig.  3　Variation of objective values during Russian 
roulette optimization

0.9952

0.9958

0.9964

0.9970

(h)(g)

(f)(e)

(d)(c)

(b) (a)

0.9926

0.9932

0.9938

0.9944  

0.9299

0.9300

0.9301

0.9302  

0.9828

0.9865

0.9902

0.9939  

0.9382

0.9481

0.9580

0.9679  

0.9958

0.9964

0.9970

0.9976

0 600 1200 1800 2400 3000
0.9962

0.9967

0.9972

0.9977  

0 600 1200 1800 2400 30000.9971

0.9977

0.9983

0.9989  

 Iteration

Iteration Iteration

Iteration Iteration

Iteration Iteration

Iteration

R2
R2

R2
R2

R2
R2

R2
R2

图 4　8 个元素含量反演模型 R2的变化。（a） Cr； （b） Mn； （c） Co； （d） Ni； （e） Cu； （f） Zn； （g） As； （h） Pb
Fig.  4　Changes in the R2 of the content inversion models for the eight elements.  (a) Cr; (b) Mn; (c) Co; (d) Ni; (e) Cu; (f) Zn; (g) As; (h) Pb
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Russian roulette 优化策略的小波去噪算法针对每个土

壤样品光谱实现小波函数和分解等级优化。如果不

经过小波去噪，8 个元素定量模型 R2 之和为 7. 7861。
经过优化后，所采集光谱的 8 个元素定量模型 R2之和

从采用初始小波函数和分解等级时的 7. 8383 增大到

7. 8704，当光谱所含噪声抖动变少时，R2 变大。对比

不经过优化与经过优化的小波去噪光谱，8 个元素定

量模型综合 R2 的提高，说明 Russian roulette 优化后的

小波去噪进一步增大了 X 射线荧光光谱的信噪比。

表 3 为 Russian roulette 优化策略下土壤样品 X 荧光光

谱小波去噪前后的 8 个元素 PLS 模型的 R2。对比优

化前后的结果，R2 都有所提高，证明选出的小波函数

滤去 X 射线荧光光谱中的部分噪声，同时没有造成太

大的光谱畸变［5］。

4　结   论

提出了一种基于 Russian roulette 优化的小波算法

用于 X 射线光谱去噪。该方法以土壤中 Cr、Mn、Co、
Ni、Cu、Zn、As、Pb等 8个重金属元素定量模型的R2求和

为优化目标，通过 Russian roulette的优化策略更新小波

函数和分解等级，经过多次迭代后，选出实际土壤样品

光谱最优的小波函数和分解等级。该方法在 55个国家

标准物质土壤样品的 30 s 测量的 X 射线荧光光谱进行

验证，8 个元素的定量模型 R2 之和从 7. 8383 增大到

7. 8704，优化后 8个元素的R2均有所提高。小波去噪是

较好的去噪算法，小波函数和分解等级的选择对去噪的

质量影响很大。与网格式搜索优化相比，通过 Russian 
roulette优化小波算法保留已优化的全局小波函数和分

解等级，同时有一定概率不断更新小波函数和分解等级

寻找更优的结果，使得在计算量少的情况下也可能获得

较优的去噪效果，所提的优化策略为小波去噪在 X 射线

光谱的元素快速测量提供一种可选择的方案。
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