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:术文将自?肖卷和方:要推广到直接计算红外实测光谱， 并采用两种修E方洁抑制快速傅里叶变换引进

的高频增大.文中还对几个用红外单包仪测量的光谱数据进行了计算和比较.

一、引

在线性空间不变系统中，实测光谱 IoutCλ) 可表示为真实光谱 Iin (λ) 和仪器函数 σ(λ) 的

卷积
10川λ)=1叫λ)⑧σ(λ) 0 (1) 

真实光谱是各谱线的线形函数 Ish (λ)与表示其峰值位置的 8 函数的卷积之和

1in (λ)=卫硝(λ-Àt) (fßI sb (À) , (2) 

式中毗表示峰值位置位于 h 的谱线强度。

光谱线的峰值位置、谱线线形和半宽度可以提供有关分子结构以及分子与其周围介质

相互作用的重要信息。为了获得准确的信息量，必须对实测光谱数据进行适当的处理。

由方程 (1) 或 (2) 可见，已知实测光谱和仪器函数求真实光谱;或已知真实光谱和各谱线

的线形函数，求各谱线的峰值位置，均可归结为同…类问题:即在己知函数f(叫 ， h(功的条

件下，解下列卷积方程，从而求出 g(叫:

f(a;) = g(a;) ( hWo W 
根据卷积定理，方程 (3)两端进行傅里叶变换后有z

F(u) =G(u)H (叫 (4)

因此，只要将已知函数 f(叫 ， h(叫进行傅里叶变换，令 G(u) =F(u)jH(吟，从逆傅里叶变

换，便可求出 g(叫。

实测光谱一般很难用解析式表示。因此，我们使用电子计算机，由快速傅里叶变换方法

(F. F. rr.) 进行离散悻里叶变换，求得离散解 g(kT) 。

二、离散傅里叶频谱中高频分量的抑制

离散傅里叶变换按照下列公式进行z
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FD(去)= ~ f(nT)e牛(户0， 1, 2, ''', N -1) , (5) 

式中 N 为总抽样点数， T 为抽样间隔(步长)， To=NT为截断函数(窗函数)的宽度。由计算

得到的离散傅里叶变换 FD (俨/To)是连续傅里叶变换F(功的近似表示。二者之间的关系由
下式表示[lJ

FD (工)=主主 l∞ F(工+辛 -u)Y(叫du， (6) 
\ rpoJ T n~∞ J 一∞ \o 'T -J 

式中 Y(u)是窗函数以a;) 的傅里叶变换。但)式说明， PD 不仅可以提取 F(u)在 !u! <lj2T 
中的信息，而且把 [u[ >1/2T 的信息以 1/2T 为对称点迭加在 [u[ <lj2T 的频谱上(混迭效

应)。同时， F(仰 Y(峭卷积产生 Gibbs 振荡，使 FD(去)的高频收敛性差。所以，离散

傅里叶变换跟连续傅里叶变换的差异主要表现于高频分量的增大。一般在快速傅里叶变换

方法中，都采用减小抽样间隔吼增加抽样点数 N， 增大截断长度 T。以及选择合适的窗函数

'!J(功，来减小 Gi由bbs 振荡和j混昆迭效应E山2囚3

光谱测量中还存在噪声F 经过快速傅里叶变换后要被放大，它是频谱中高频分量的主要

来源。为了减小这类高频分量3 除了在测量时尽量提高信噪比和对测量数据进行光滑化处

理以外，还必须在计算 G(u) =F(u)/H(叫的过程中对频谱 H(u)进行修正。

本文采用两种修正方法:第一种方法是将 H(时的离散形式 H(i/NT) ， 凡接近于零的

值都用相邻的较大值代替;第二种方法是用下述 H'(时代替 H(叫:

H'(u) = (l-A-l)H(u) +H(0)A-1, (A>1) 0 (7) 
这两种修正方法的原则都是增大 H(功的高频分量，而又尽量使 H(u)的低频分量保持不

变，以此来抵消实测光谱 F(切)的高频噪声和离散傅里叶频谱中固有的高频增大。

为了检验计算精度，我们计算了一个具体例子。在

(3)式中给定函数f(功、 h(a;) 如下，求 g(a;) : 

1 ~1 
f(a;) =ττa;2 ⑧17 〈(吼叫，

h(←tMm/α) ， (归α=1 阶
取步长 T=O.O侃62邱5， N =51皿2，用快速傅里叶变换法求
得离散结果 g(kT) ， 如图 1 中"+"点子所示。函数

f(a;) 和 g(a;) =1/(1十 a;2) 的曲线形状如图 1 曲线 α 和

1.01b 

曲线 b 所示。数字计算的离散值同解析表达式基本 图 1

符合g 峰值仅下降 0.3饵，但曲线两翼出现了"振荡"。运算中采用了汉宁窗函数，其形式为z

12πTi \ 
'!J (iT) =0.5十0.5008 (一一一)， (i=O, 1, 2,…, N-l) , (8) 

飞 NT J 

B(功的离散形式为 H(i/NT) = sinc2
( 1. 5i/NT) ，对它进行修正的第一种方法是采用:

H(i/NT) 的第一个零点及零点以后的值均用第一个零点值代替。用不同的步长 T和不同

截断函数的宽度 NT， 计算结果稍有不同(见表 1) 0 由表 1 可见，增大截断函数的宽度，可

以减少两翼的振荡;缩小步长则可以减小峰值下降量。 用第二种修正方法的部分计算结果

列于表 20 显然，在 N、 T 相同情况下， A 大，峰值下降小，振荡较明显 A 小p 则结果相反。
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表 1

NT N T 。幸 值 两翼振荡情况

128 0.25 Ö.983 

32 256 0.125 0.988 明显

512 0.0625 。 .997

256 O φ25 0.978 

64 512 0.125 0.985 较明显

1024 0.0625 0.991 . 
128 1. 0 0.739 

128 256 0.5 。 .895 不明显

512 0.25 0.958 

N 旦'

表 2

d 峰 值 两翼振荡情况

10 0.785 无

30 0.900 极少

100 0.956 不明显

1000 0.996 明旱

512 0.125 

在实际计算时p 若要求出真实谱线的形状或半宽度p 可选择第一个修正方法或第二种方法中

较大的 A值;若要提高分辨率F 则可选择第二种修正方法中较小的 A 值。

三、用消卷积法消除仪器函数的影响

从实测光谱中消除仪器函数的影响p 可由消卷积方法来完成t310 由于一般的红外光源

都比较弱，所以往往选用毫米数量级的狭缝宽度s 以提高信噪比。用单色仪测量红外光谱

时3 仪器函数近似等于单色仪的几何缝函数比囚。我们曾有实验证明E町，使用毫米数量级的

狭缝宽度，且当入射缝与出射缝宽相同时，实测仪器函数接近于三角形函数，其宽度等于单

色仪的光谱缝宽 n-1w o W 是狭缝的几何宽度~D-1 是单鱼仪钱色散的倒数。

! I 叫仪 11 M/1{ 1卡
~ _..:. _________-1 1l 

图 2
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我们用法国 H-25 型光栅红外单色仪，中国科学院上海技术物理研究所研制的 rras 热

释电探测器和与之配套的锁相放大器p 测量了毗院和聚苯乙烯两种物质的红外吸收光谱，并

对它们进行消卷运算D 实验装置和光路图如图 2 所示。实验采用两次对比测量，最小信噪

比不低于 500 0
1.吭吭的 8.7μm 谱带吸收系数的真实形状和半宽度的计算

实测毗院 (05HõN) 的 8.7μm (1147 .4 om-1)谱带吸收系数随波长的分布如图 3 中曲线

α 所示。半宽度为 740λ。仪器面数是半宽度 D-1W =450λ 的三角形函数。消卷积计算
过程中，采用汉宁窗函数J N =512, T=20Å o 并用第一种修正方法，对单色仪的传递函数
H(ijNT)的第一个零点值及其后之值均用零点前第三点值代替。图 3 中曲线 b 表示消卷

积运算后3 日比昵吸收系数的分布。它的形状为洛仑兹形，半宽度为 460Å I)

b 

图 3

2. 聚苯乙烯薄膜吸收光谱份辨率的提高

1/10 

λ(μm) 

3.220 3.260 3.300 3.340 3.380 

国 4

实测的聚苯乙烯薄膜在 3.210 ，..""， 3.340μm 之间的吸收光谱如图 4 所示。单色仪采用

的狭缝宽度为 1m皿。由于仪器函数的影响p 在这一区域内只能分辨出两个吸收峰。

用半宽度 D-1W=240λ 的三角形函数对实测光谱进行消卷积运算。采用第二种修正
方法， .A =10 和汉宁窗函数p 并且 N =512, T=16Å o 消卷积计算结果表明，在上述波段之
间能明显分辨出波长分别为 3.220μ皿、 3.240μm、 3.264μm、 3.300μ皿和 3.324μm 五个

吸收峰p 如图 5 所示。为了比较消卷积计算结果的可靠性p 我们用 Nioole古一71990 傅里叶光

谱仪测量了同一聚苯乙烯薄膜的吸收光谱(图。。获得的五个吸收峰相应的波长分别为

3.223μm、 3.245μ皿、 3.269μ皿、 3.303μ皿和 3.330μ血。由此可见2 消卷积计算结果与用

高分辨的傅里叶光谱仪直接测量的结果是相符合的。

1/ 10 

图 5

V(cm-1) 

31丽→3103- -3045 却87

图 6
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四、用自消卷积法分辨重选谱线

实测光谱在消去仪器函数影响以后p 由于各谱线的线形函数 Ish (均有一定的宽度，谱线

还要发生重迭。当线形函数宽度大于相邻谱线间距时F 谱线不能分辨。

从 (2)式中消去各谱线的线形函数的影响p 求出各谱线的峰值位置，这种方法称为自消

卷积法问9J。我们把自消卷积方法扩展应用到红外单色仪测量中。

在 (2)式两边作傅里叶变换

l!n(u) = ~ aie-阳山I叭u) 0 

由于受离散傅里叶变换的限制p 在除以 18认u) 以后p 只能截取一部分频谱分量

f;n(14)zL4且 .Y(u)=~ αie-i2arll}.;. Y (时，
I叭u

Y(u叫)为截取时所用的窗函数o 将上式进行逆傅里叶变换:

~r-1{f:n(u)} = ~αiO (λ-'}..i) ⑧γ(λ)=~ αiY(λ-Âi) ， (9) 

使得到各谱线位置上窗函数的逆傅里叶变换 y(λ) 的迭加。只要 Y(u)足够宽p 相应的 y(λ)

足够窄p 就不难求出各谱线的峰值位置。

我们认为，在一定条件下，自消卷积法还能推广应用于计算实测光谱。将方程(1) 改写

为:

I。以λ) = [~aiô(λ - ï.~)⑧Ish (λ)J⑧σ(λ)=[~ α，O(ï. -Âi)]⑧I~h (λ) ， (10) 

式中 l~h(λ) =I~b(Â)⑧σ(λ) ，从实测光谱中消去包含仪器函数影响的线形函数以后，同样可

以求得各谱线的峰值位置。这样，它为分辨重迭谱线提供了一种简单而又方便的方法。

下面计算一个模拟光谱的自消卷积例子。 f(x)~是两个洛仑兹形的选加z

0.7 f(x) = 
+(您一0.5) 且 1+(x十0.5)2 1 

两洛仑兹形的半宽度大于其间隔， f(x)显出单峰形，如图 7 曲线 α 所示口自消卷积结果在

必 =0.5 和 ai= -0.5 处分别呈现一个较窄的高峰，两峰值大小之比为 0.691。这与表达式

f(x)表示的数值基本相符，如图 7 曲线 b 所示。当未知线形函数的半宽度时F 则只能用估计

z 

图 7 .图 8
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的半宽度值进行自消卷积。若分别用半宽度为 1 和 8 的洛仑兹形对J(æ) 自消卷积F 则计算

结果分别如图 8 中曲线 α 和 b 所示。图 8 表明p 消去的线形宽度大于真实线形的宽度时，所

显示的两峰值位置符合理论值。上述例子表明，用自消卷积法求各谱线的峰值位置是有效

的。在线形函数半宽度的估计值偏小的情况下，计算结果将有一定的偏差。由于可以采用

不同的半宽度值进行多次计算，因此这种偏差是能够避免的。

我们用前述实验装置，测量了 Hg 的 1.36μm 处的发射光谱，单色仪的 WD-l=120AQ
测出的光谱如图 9 所示p 它显示出一条半宽度为 200λ 的谱线。在本实验条件下，对若干 Hg
谱线的线形测量表明3 包含仪器函数影响在内的线形函数近似为洛仑兹形。经过分析与谱

线重迭计算叫用半宽度等于或稍大于 144λ 的洛仑兹线形对测量光谱(图 9)进行自消卷
积p 其结果基本不变。自消卷积计算时p 采用 N=512、 T=3.2λ、汉宁窗函数以及第二种
修正方法(A=10)o 自消卷积结果如图 10 所示o Hg 的1.36μm 处明显分辨出两条谱钱，

两峰值之间的波长间隔为 0.0115μm，此结果同文献报导的精确实验值和理论值相符。

I 

1. 3拥1.350 1.370 

图 9 图 10

本文中所述的计算都是使用 DJS-130 计算机、 BASIO 语言进行的。在运算之前，用五

点三次光滑公式对实测光谱数据进行了光滑化处理。
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Abstract 

ThiS paper discussed a generalized application of Fourier self-deconvolu的On to IR 

spectrum measurement. Two m的bods are introduced 迦 order 古o suppress 也be jncrease in 

high freque丑。y region, which is caused by F. F. rr.. Several examplos of IR spectra are 

give卫国 illus也ra如 the application of deoonvolu也ion and seli-deconvolu也10且 teohniques.




