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基于形状相似性比较法消除拉曼光谱的复杂背景噪声
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摘要　受到复杂环境中多种背景噪声的干扰，拉曼信号的有效信息易被噪声削弱甚至淹没。利用拉曼信息光谱与

背景光谱的形状相似性，通过形状相似性比较法去除背景噪声，结合实验数据介绍该方法的去噪原理与具体步骤。

对比发现，该方法所恢复的拉曼信息量大，基线平整，便于后续数据处理。
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１　引　　言

拉曼光谱是物质化学键或化学基团振动、转动

等引起的具有指纹特性的散射谱，特异性强、可无标

记、实时地获取物质分子结构信息，在食品安全、污

染检测和生物医学等领域具有广泛的应用前

景［１～３］。然而，由于拉曼散射较弱，在实际测试中物

质的拉曼光谱信号往往容易被机器噪声、强烈的荧

光和磷光等背景噪声所干扰［４］。若测试对象处于多

种物质的复杂体系中，则被测物质的拉曼光谱也极

易与其他物质的拉曼光谱交叠甚至被覆盖。因此为

了准确获得被测物质的拉曼信息，需要对实际测试

的拉曼信号进行有效的光谱预处理，以去除无关信

息的干扰。

常见的去除拉曼噪声干扰的光谱预处理方法可

０５３０００３１
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以分为有背景参考和无背景参考两种情况。其中无

背景噪声参考的光谱预处理方法包括：１）数字平滑

滤波，常用的数字平滑滤波方法有窗口移动平均法

和窗口移动二项式平滑法，可以去除因随机误差引

起的信号偏离，提高信噪比，但该方法容易造成信号

细节丢失［５］，这对于峰值尖锐的拉曼光谱而言是致

命的；２）多项式拟合校正，该方法常用于对由荧光等

引起的基线漂移进行校正，以便于后续的数据处理，

但当被测物的拉曼光谱强度较弱时，与荧光光谱叠

加后的信息光谱曲线与荧光背景曲线差别很小，多

项式拟合容易丢失微弱的拉曼信息［６］；３）傅里叶变

换（ＦＴ）与Ｈａｄａｍａｒｄ变换（ＨＴ）滤波，ＦＴ可过滤随

机噪声等高频信号，ＨＴ则可去除荧光这样的低频

信号干扰，但该方法要求信号与噪声要有明显的频

率差异［７］；４）小波变换，该方法通过多分辨率的特性

来有效提取信号，前提是要知道噪声与信号的频率

特性，再根据特性找到合适的分解方法［８～１０］。以上

光谱预处理方法各有特点，但均有其局限性，对于拉

曼光谱而言，在面对复杂环境背景噪声时，如在复杂

基质中检测某种物质时，其他物质的拉曼光谱对于

希望被探测到的物质来说也是一种背景噪声，而以

上方法将难以去除这类噪声。

为了有效去除复杂环境中的背景噪声，需要借

助背景拉曼光谱作为参考。在有背景参考情况下，

光谱预处理方法包括直接差谱法和自适应噪声对消

法。直接差谱法是将含有有效信息的光谱（简称信

息光谱）直接减去背景光谱。然而，由于环境温度变

化、基底增强性质不稳定等因素对拉曼光谱影响较

大，实验中背景光谱和信息光谱的强度往往存在较

大波动，此时差谱法只能去除部分背景噪声，且基线

很不稳定，不便于后续数据处理。对于不稳定的背

景噪声，自适应噪声对消法具有较好的去噪效果，但

该方法要求背景噪声与有效信号的相关性不大且其

均值接近零［１１］，拉曼光谱与这一要求相差甚远，因

此其去噪效果并不理想。

通过大量实验观察发现拉曼光谱虽然存在较大

的强度波动，但其光谱曲线形状变化较小，结合拉曼

光谱峰的尖锐性特征，本文基于背景拉曼光谱与信

息拉曼光谱的形状相 似性，提出形 状 比 较 法

（ＣＳＣＭ）消除复杂环境下的拉曼背景噪声。

２　方法原理

拉曼光谱的测试数据为经过采样的离散数组，

对于复杂的背景而言，其背景噪声包含多个部分，各

部分噪声由不同的机制产生，如仪器的随机噪声、环

温度变化引起的噪声、荧光噪声、背景物质的拉曼光

谱噪声等，彼此相关性不大，因此，背景拉曼光谱可

表示为

犔（ω）＝犵（ω）＋∑
狀

犳犻（ω）＋犮０， （１）

式中犵（ω）为随频率变化的非拉曼光谱的背景噪声

总和，如荧光、磷光等背景噪场，犳犻（ω）为背景物质的

拉曼光谱，犮０ 为随机噪声和环境温度、激光功率变

化等引起的拉曼强度不稳定。

图１中虚线给出了一个实验测试的含有大量物

质的拉曼增强基底（由金属纳米结构组成，当被测物

置于其上时，拉曼信号可大幅增强）的拉曼背景光

谱，这４条曲线分别在不同时间测试同一拉曼基底

不同位置获得。从这４条曲线可以看出，其背景拉

曼光谱的曲线形状变化不大，几乎是相似的，这说明

随频率变化的非拉曼光谱背景噪声犵（ω）和背景物

质的拉曼光谱噪声犳犻（ω）与频率的相关性较大，其

函数关系基本稳定，但随机噪声和环境不稳定噪声

犮０ 则存在明显变化。图１中的实线表示在该拉曼增

强基底上加入一定浓度的罗丹明６Ｇ（Ｒ６Ｇ）溶液后

所测得的信号拉曼光谱，通过该曲线与背景拉曼光

谱的对比不难发现，所测得的信号拉曼光谱在曲线

形状上与背景光谱整体呈相似性，只在被测物质的

拉曼峰的位置存在明显不同，相当于被测物的拉曼

光谱“长”在了背景光谱上。因此，可将包含被测物

信息的拉曼光谱表示为

犛（ω）＝ ［１＋α（ω）］犔（ω）＋犐（ω）＋犮１， （２）

式中α（ω）表示被测物拉曼光谱与背景光谱叠加的

不稳定因子，犐（ω）表示被测物真实的拉曼光谱，犮１

图１ 实验测得的复杂背景光谱和以Ｒ６Ｇ为被测物的

信息拉曼光谱

Ｆｉｇ．１ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｃｏｍｐｌｅｘ

ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｎｄｔｈｅｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＲ６Ｇ
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表示拉曼光谱强度的不稳定性，与频率无关，可通过

对（２）式进行微分去掉该项。因此，将包含被测物质

的信息光谱与背景光谱分别作微分后相减得到系数

分光谱差值

犆（ω）＝犛（ω）′－犔（ω）′＝α（ω）犔（ω）′＋

α（ω）′犔（ω）＋犐（ω）′， （３）

式中只有犐（ω）′包含了有效的拉曼光谱信息，其余

两项均为噪声，需要去除。由于物质的拉曼光谱峰

是由物质分子键的振动、转动等所产生的能级跃迁，

一般比较尖锐，散射强度在拉曼峰附近的变化非常

剧烈，即在低于拉曼峰值频率的区间急剧上升，越过

拉曼峰值点后急剧下降，因此（３）式中犐（ω）′项的绝

对值较大，且在拉曼峰值位置左右两侧分别呈一正

一负的分布规律。

根据图１中虚实线的比较，由于信号拉曼光谱

在曲线形状上与背景光谱整体呈相似性，光谱叠加

的不稳定因子α（ω）较小，所以（３）式的第一项

α（ω）犔（ω）′的值相应较小，可通过设置合理的阈值

将该项噪声去除，在去掉该项的同时也去掉了噪声

项α（ω）′犔（ω）中绝对值较小的部分。

对于α（ω）′犔（ω）项绝对值较大的部分，由于

α（ω）与 犔（ω）均 具 有 较 大 的 随 机 性，这 导 致

α（ω）′犔（ω）的分布无规律可循，与犐（ω）′项中呈左正

右负的分布存在明显差异。因此，在阈值处理后的数

据中，去掉不满足左正右负分布规律的部分，剩下的

部分均满足拉曼光谱分布特点，可近似认为是拉曼

信息项犐（ω）′。再对该项进行积分还原，即可获得所

测物质的拉曼光谱。

３　光谱预处理步骤

结合具体的数据处理过程对所提出的基于形状

相似性比较进行复杂环境下拉曼光谱预处理的操作

步骤进行说明。

１）光谱微分与差值

将图１中虚线所示的４条复杂环境下测得的背

景光谱进行平均，并表示为犔（ω），实线所示的包含

被测物质拉曼信息的数据标记为犛（ω），分别对

犔（ω）和犛（ω）进行一阶微分，再利用（３）式获得如图

２（ａ）实线所示的微分光谱的差值犆（ω）。

２）阈值设置与分段

根据第２节的分析可知，物质拉曼光谱一阶微

分的绝对值较大，因此通过阈值比较可去除犆（ω）中

绝对值较小的背景噪声。选择犆（ω）中没有较大绝对

值且变化较为平缓的一段，如图２（犪）中矩形方框部

分所示，取其标准差σ，σ代表了犆（ω）中噪声起伏的

水平，因此选择阈值为σ。然后对犆（ω）进行分段，将

其绝对值小于阈值σ的部分标记为０，值大于σ的部

分标记为１，值小于－σ的部分标记为－１，分段后的

结果如图２（ａ）中的虚线所示。

图２ 基于ＣＳＣＭ的拉曼噪声去除步骤

Ｆｉｇ．２ ＲａｍａｎｎｏｉｓｅｒｅｍｏｖｉｎｇｓｔｅｐｓｏｆＣＳＣＭ
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　　３）噪声信息去除

根据第２节的分析，噪声信息的去除包含两部

分，先去除犆（ω）中绝对值较小噪声［即步骤２）中分

段后标记为０的部分］。再利用犆（ω）中绝对值较大

的噪声部分拉曼光谱峰形状的特殊性去其进行去

除。由于拉曼光谱峰的一阶微分严格满足左正右负

的分布规律，即如图２（ｂ）所示，此时标记值满足［１，

０，－１］的变化规律。因此先根据分段标记值查找所

有不满足以上规律的光谱段，并将其内的犆（ω）值置

为０，同时恢复标记值满足［１，０，－１］变化规律的段

内的犆（ω）值，通过以上处理即去掉了犆（ω）中绝对

值较大的噪声部分，所剩下值的包含有效拉曼信息

的其中一段如图２（ｃ）所示。

４）积分还原与光谱修正

根据步骤３）处理后的微分数据，分别对包含有

效拉曼信息的段进行分段积分，以恢复有效拉曼光

谱，所获得的结果如图２（ｄ）所示，该结果显示所恢

复的光谱曲线存在突变点，因此需对所恢复的光谱

进行修正。这里通过线性修正方式进行处理，即通

过对突变点引入如图２（ｄ）虚线所示的线段，再将光

谱以该线段为基线整体下拉，即获得如图２（ｅ）所示

的修正结果。最终经修正后获得的完整的信息拉曼

光谱如图２（ｆ）所示，该结果与图１中的原始光谱比

较不难发现，预处理后的拉曼峰异常尖锐，特征明

显，与原始光谱相比，绝大部分噪声已去除。

４　结果对比与讨论

为了验证基于ＣＳＣＭ的去噪方法与其他拉曼光

谱预处理方法在处理复杂环境背景噪声中的效果，下

面将本方法与另外两种常见的方法进行了对比。

图３（ａ）为一 Ｒ６Ｇ（购自ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ，纯度

９９％）固体（作为Ｒ６Ｇ的标准拉曼光谱）和溶液在

Ｋ９玻璃 上的拉曼光谱测试结果（测试仪器：Ｏｃｅａｎ

Ｏｐｔｉｃｓ便携式拉曼光谱仪，激发波长为７８５ｎｍ，光

谱分辨率为１３ｃｍ－１），固体的测试结果显示该物质

具有多个特征明显的拉曼峰，而 Ｋ９玻璃上样品的

测试结果显示其背景拉曼峰与被测物质拉曼峰发生

大范围重叠，且受环境温度等因素的影响，拉曼光谱

强度不稳定，被测物质有效的拉曼信息几乎被背景

所淹没，很难直接根据所测试的结果分辨出被测的

物质。

图３ （ａ）原始的背景光谱、信息拉曼光谱和Ｒ６Ｇ固体的拉曼谱；（ｂ）差谱法处理结果；（ｃ）自适应法处理结果；

（ｄ）ＣＳＣＭ处理结果

Ｆｉｇ．３ Ｓｐｅｃｔｒａｏｆ（ａ）ｏｒｉｇｉｎａｌｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ，ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄＲ６Ｇｓｏｌｉｄ；ｏｂｔａｉｎｅｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆ（ｂ）ｓｕｂｔｒａｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ，

（ｃ）ａｄａｐｔｉｖｅｎｏｉｓｅｃａｎｃｅｌｌａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ；（ｄ）ｐｒｏｐｏｓｅｄＣＳＣＭ

　　采用差谱法（拉曼光谱与背景光谱直接相减）和

自适应噪声对消的方法［１２］得到的拉曼光谱分别如

图３（ｂ）和图３（ｃ）所示。两种处理方法所得到的结

果只能观察到５个被测物的拉曼峰，且图３（ｂ）中

６１４ｃｍ－１，１１８３ｃｍ－１的峰值不明显，与周围噪声的

区别不大。图３（ｃ）中１１９３ｃｍ－１处，虽然处理后的

强度值较大，但其峰值宽度变宽，与Ｒ６Ｇ在本身的

拉曼峰形状差异较大，因此容易被处理为低频噪声。
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另一方面，两种预处理方法获得的光谱曲线的基线

变化很大，不利于拉曼光谱数据的处理。

采用ＣＳＣＭ处理后的拉曼光谱如图３（ｄ）所示，

与图３（ａ）中固体的测试结果相比，该结果清晰地显

示了Ｒ６Ｇ的拉曼峰值，其中有７个峰值的强度明显

高于平均噪声，几乎涵盖了该物质的拉曼峰，且峰型

尖锐，易于识别。另一方面由于采用分段积分恢复

被测物的拉曼光谱，因此其基线为０，这给光谱数据

的后续处理带来了很大的方便。

在此基础上，利用ＣＳＣＭ进行了复杂背景下拉

曼光谱的预处理。以滤纸加石英构成复杂背景，以

丙酮和乙醇为测试试剂，以图３的实验仪器和参数

为测试条件，获得的滤纸加石英的实验拉曼光谱如

图４（ａ）和图４（ｂ）中虚线代表的背景光谱所示，在滤

纸加石英背景上分别滴入丙酮和乙醇后的拉曼光谱

如图４（ａ）和图（ｂ）中实线代表的的信息光谱所示。

这两幅图显示背景具有较复杂的拉曼光谱，光谱范

围宽，具有多个特征明显的峰值，这对测试试剂的识

别与定量分析是非常不利的。对比信息光谱与背景

光谱，发现其整体形状呈相似性，满足ＣＳＣＭ 的适

用条件，丙酮与乙醇样品的噪声去除结果分别如

图４（ｃ）和图４（ｄ）所示，虚线表示以相同实验条件下

测得的纯丙酮与乙醇的拉曼光谱，实线表示对

图４（ａ）和图４（ｂ）两图的处理结果，该结果显示，除

了部分高频噪声，背景几乎去除，处理后的光谱与纯

样品的光谱相比，对于丙酮样品所有拉曼特征峰均

已恢复，且峰型、峰宽等特征一致，对于乙醇样品，除

了１１００ｃｍ－１处的拉曼峰与在形状上与背景光谱一

致而无法恢复外，其余特征峰均已恢复。

图４ （ａ）、（ｂ）复杂背景下的实验拉曼光谱；（ｃ）、（ｄ）ＣＳＣＭ处理结果

Ｆｉｇ．４ （ａ），（ｂ）ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｌｅｘｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ；（ｃ），（ｄ）ＣＳＣＭｒｅｓｕｌｔ

　　通过以上对比不难发现，该方法对于复杂背景

具有较好的光谱预处理结果，其局限性在于需先测

定背景光谱，且需背景光谱的形状基本稳定。

５　结　　论

提出利用拉曼信息光谱与背景光谱的形状相似

性，通过微分比较的方法去除复杂环境的拉曼背景

噪声，通过理论推导分析了该方法去除复杂背景噪

声的原理，结合实验数据介绍了以该方法进行拉曼

光谱预处理的具体步骤，将其与其他拉曼光谱预处

理方法进行了比较，得出该方法在处理复杂环境背

景噪声方面具有明显优势，所恢复的拉曼光谱特征

明显、提取的有效信息量大且基线平整，便于后续的

数据处理与分析。
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