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摘要　拉曼谱峰识别是拉曼光谱定性分析中的关键技术之一。针对现有方法的自动化程度不高、识别率低的问

题，提出了一种新的基于多尺度局部信噪比（ＭＬＳＮＲ）的拉曼谱峰识别算法。算法通过多尺度二阶差分运算，得到

光谱的差分系数，再将差分系数除以估计出的噪声标准差，获得光谱的 ＭＬＳＮＲ矩阵，通过寻找 ＭＬＳＮＲ矩阵中的

局部极大值形成的脊线来识别拉曼谱峰。算法采用自动阈值估计法去除噪声引起的局部极大值的干扰，可实现谱

峰的自动化识别，不需设置任何参数。仿真实验结果表明：无论对单峰还是重叠峰，当拉曼谱峰信噪比大于等于６

时 ＭＬＳＮＲ的谱峰识别准确率均高达１００％，即使对处于检测限的单峰，仍有９５％以上的识别准确率。ＭＬＳＮＲ是

一种切实可行的拉曼谱峰识别方法。
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１　引　　言

拉曼光谱具有无损、信息丰富、无需样品制备等

优点，在食品、生物、制药、材料、半导体、环境监测等

众多领域得到了广泛的应用［１－３］。拉曼谱峰中包含

大量物质的信息，因此谱峰识别是光谱定性分析中

的关键步骤。目前，人们对于谱峰识别问题已经提

出了多种方法。如Ｒｅｉｃｈ
［４－５］提出的ｋ邻近距离法、

Ｗａｔｚｉｇ
［６］提出的模仿人眼识别色谱谱峰的方法、导

数法等，这些方法都需要人工参与，且识别准确率不

高。目前研究较多的是连续小波变换法（ＣＷＴ）识

别谱峰［７－１１］，该方法通过在小波系数矩阵中搜索谱

峰引起的局部极大值形成的脊线来识别谱峰。

ＣＷＴ法需要确定脊线长度阈值及脊线信噪比

（ＳＮＲ）阈值，但脊线长度与小波尺度的选择密切相

关，脊线信噪比的意义也不是非常明确，这些问题的

存在使得该方法不够稳健，不易使用，谱峰识别准确

率、峰位定位准确度不高。

针对传统技术的缺陷，本文提出了一种新颖的

识别拉曼谱峰的方法：多尺度局部 信 噪 比 法

（ＭＬＳＮＲ），利用谱峰在 ＭＬＳＮＲ矩阵中引起的局

部极大值所形成的脊线来识别谱峰，脊线搜索过程

中为了避免噪声的干扰，采用自动阈值方法剔除噪

声引起的局部极大值。该方法直观、不需要设置任

何参数、谱峰识别准确率高、识别出的峰位准确度

高。详细分析了 ＭＬＳＮＲ方法的算法原理，利用数

值计算软件 Ｍａｔｌａｂ进行了仿真分析，并与ＣＷＴ法

进行了对比分析。

２　多尺度信噪比法

２．１　定义

谱峰信噪比：定义谱峰信噪比（ＰＳＮＲ，犚ＰＳＮ）为

犚ＰＳＮ＝犺ｐｅａｋ／σｎ，犺ｐｅａｋ为基线以上的无噪声干扰时的

理想谱峰的峰高，σｎ 为原始谱峰中所包含的噪声的

标准差。这与 Ｍｃｃｒｅｅｒｙ
［１２］对谱峰信噪比的定义稍

有不同，他定义谱峰信噪比为谱峰平均高度比上噪

声标准差。要求得谱峰平均高度，需要知道谱峰宽

度，因此该定义使用起来并不方便。图１为一含有

一个独立峰的仿真光谱，其中噪声为高斯噪声，独立

峰位位于１５３７．５ｃｍ－１处，谱峰信噪比为３，峰型为

高斯函数。如图１所示，该谱峰基本上已被噪声淹

图１ 含单个谱峰的仿真谱

Ｆｉｇ．１ Ｓｉｍｕｌａｔｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍｗｉｔｈｓｉｎｇｌｅｐｅａｋ

没，因此，定义谱峰信噪比等于３为谱峰的检测限。

多尺度二阶差分：设光谱信号向量为狊＝［狊１，

狊２，…，狊狀］，狀为向量长度。定义尺度犽下的二阶差分

系数为犮犽犻＝狊犻－犽＋狊犻＋犽－２狊犻，犻＝１，２，…，狀，犽∈犣犣
＋。由

于二阶差分运算属高通运算，该运算可以去除光谱

中的基线的影响，但同时也会放大光谱中的噪声，因

此对光谱做二阶差分运算之前，需要对其进行降噪

操作。采用 Ｓｃｈｕｌｚｅ等
［１３］提出的循环三点零阶

ＳａｖｉｔｚｋｙＧｏｌａｙ滤波算法，该方法去噪能力强，同时

可以良好地保留谱峰信息，且无需人工参与，可以实

现去噪的自动化。

ＭＬＳＮＲ：定义尺度犽下的局部信噪比为

犚ＬＳＮ ＝ （２狊犻－狊犻＋犽－狊犻－犽）／σｎ＝－犮
犽
犻／σｎ． （１）

为了增加 ＭＬＳＮＲ矩阵与谱峰信噪比的相关性，

ＭＬＳＮＲ矩阵也应是对理想光谱进行运算得到的。

采用降噪后的光谱去逼近理想光谱。ＭＬＳＮＲ相比

多尺度二阶差分具有更加明确的意义。由定义可

知，当尺度与谱峰宽度匹配时，犚ＬＳＮ ＝ （２狊犻－狊犻＋犽－

狊犻－犽）／σｎ＝２犺ｐｅａｋ／σｎ＝２犚ＰＳＮ，即谱峰处局部信噪比

应该等于两倍的谱峰信噪比。对处于检测极限的谱

峰（谱峰信噪比为３），尺度匹配时其局部信噪比的

局部极大值应为６。

图２为一幅仿真拉曼光谱，含有三个单峰，三个

重叠峰，峰型为高斯函数形式，谱峰参数如表１所

示，ＦＷＨＭ为半峰全宽，谱峰信号和基线信号之比

为１。图３为采用Ｓｃｈｕｌｚｅ提出的自动降噪方法降

噪后的光谱。图４为降噪后光谱在尺度为２０时的

局部信噪比曲线。可以看到，由于二阶差分的高通

特性，原光谱中基线已经被很好地滤除，并且在６个
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谱峰处存在由谱峰引起的局部极大值，这点与

ＣＷＴ法类似，可以通过寻找 ＭＬＳＮＲ矩阵中的局

部极大值形成的脊线来识别谱峰。

图２ 仿真拉曼光谱

Ｆｉｇ．２ ＳｉｍｕｌａｔｅｄＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍ

表１ 图２中仿真拉曼光谱的参数

Ｔａｂｌｅ１ ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｓｉｍｕｌａｔｅｄＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍ

ｉｎＦｉｇ．２

Ｐｅａｋ
ｐｏｓｉｔｉｏｎ／ｃｍ

－１ ６４５ １０９０ １５３５ ２１３０ ２２００ ２２７０

Ｐｅａｋｈｅｉｇｈｔ ３ ６ ９ ６ ６ ６

ＦＷＨＭ／ｃｍ－１ ２５ ３０ ３５ ４０ ４５ ５０

ＳＮＲｏｆｐｅａｋ ６ １２ １８ １２ １２ １２

图３ 降噪后的仿真拉曼光谱

Ｆｉｇ．３ ＤｅｎｏｉｓｅｄｓｉｍｕｌａｔｅｄＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍ

２．２　自动阈值估计

脊线搜索时为了避开噪声引起的局部极大值的

干扰，需要对噪声引起的局部极大值与谱峰引起的

局部极大值进行区分。在尺度犽的局部信噪比向量

中以ｍｅｄ［ａｂｓ（犚犽ＬＳＮ）］／０．６７４５来估计噪声引起的局

部极大值的标准差σ
犽
ｌｍａｘ，其中 ｍｅｄ（·）表示取中值，

犚犽ＬＳＮ表犽尺度中的所有局部极值。取５σ
犽
ｌｍａｘ作为噪

声引起的局部极大值的上限。然而σ
犽
ｌｍａｘ容易受到谱

峰个数的影响，当平谱峰较多时可能会过大地估计

噪声引起的局部极大值的上限，因此将最大上限限

定为６（处于检测极限的峰在匹配尺度上局部信噪

图４ 图３中光谱在尺度２０时的局部信噪比

Ｆｉｇ．４ ＬｏｃａｌＳＮＲｏｆｔｈｅｓｐｅｃｔｒｕｍｉｎＦｉｇ．３ｗｉｔｈ

ｓｃａｌｅｏｆ２０

比的理论局部极大值），取犽尺度上的阈值为犞犽ｔｈ＝

ｍｉｎ（５σ
犽
ｌｍａｘ，６），脊线搜寻时只取大于阈值犞

犽
ｔｈ的局部

极大值。

２．３　谱峰位置估计

图５为１０９０ｃｍ－１处的单峰及２１３０ｃｍ－１处的

重叠峰引起的脊线上信噪比局部极大值随尺度变化

的曲线，可以看到，对于１０９０ｃｍ－１处的单峰，当尺

度较小时，局部极大值随着尺度的增大而较快地增

大，尺度与谱峰宽度相互匹配时，局部极大值随尺度

的变化趋于平缓，这是由于受到了基线的影响，利用

这点可以估计单峰的谱峰宽度；对于２１３０ｃｍ－１处

的重叠峰，当尺度增大到一定程度时，局部信噪比会

呈现下降的趋势，这是由于受到了相邻谱峰的影响。

因此为了避开基线及相邻峰对峰位判断的干扰，对

该曲线上第一个局部极大值之前的所有尺度上的峰

位取众数作为最终估计出的谱峰位置。

图５ １０９０ｃｍ－１处单峰及２１３０ｃｍ－１处重叠峰引起的

局部极大值随尺度的变化

Ｆｉｇ．５ Ｌｏｃａｌｍａｘｉｍａｃａｕｓｅｄｂｙｓｉｎｇｕｌａｒｐｅａｋａｔ１０９０ｃｍ
－１

　ａｎｄｃｏｎｇｅｓｔｅｄｐｅａｋａｔ２１３０ｃｍ
－１ｖｅｒｓｕｓｓｃａｌｅ

２．４　算法实现过程

下面给出了 ＭＬＳＮＲ算法具体实现过程，图６
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为算法实现的流程图。

１）估计噪声标准差σｎ。噪声标准差估计采用

Ｓｃｈｕｌｚｅ等
［１４］提出的二阶差分法，该方法有非常好

的估计准确度及稳健性。

２）光谱外插。为减小边缘效应的影响，采用

Ｓｃｈｕｌｚｅ等
［１５］提出的方法对原始光谱进行外插。

３）光谱降噪。采用Ｓｃｈｕｌｚｅ等提出的循环三点

零阶ＳａｖｉｔｚｋｙＧｏｌａｙ滤波法对光谱进行降噪。

４）计算多尺度二阶差分，差分系数矩阵犆除以

估计噪声标准差σｎ 得到多尺度局部信噪比矩阵

犕ＬＳＮＲ。

５）搜索脊线。在尺度犽对应的局部信噪比向

量中求取阈值犞犽ｔｈ，只取大于犞
犽
ｔｈ的局部极大值。

６）计算峰位。对脊线上信噪比随尺度变化曲

线上第一个局部极大值之前的所有尺度上的峰位取

众数得到估计出的谱峰位置。

７）输出识别出的谱峰峰位。

图６ ＭＬＳＮＲ算法流程图

Ｆｉｇ．６ ＦｌｏｗｃｈａｒｔｏｆＭＬＳＮＲａｌｇｏｒｉｔｈｍ

３　仿真和实验

３．１　谱峰识别过程

为了更好地说明 ＭＬＳＮＲ法识别谱峰的过程，

用ＭＬＳＮＲ法对图２中的仿真拉曼光谱进行谱峰了

识别。图 ７ 为尺度为 ５，６，７，…，５０ 时得到的

ＭＬＳＮＲ矩阵，从图中可以看到谱峰引起的局部极

大值所形成的脊线，图８为搜寻到的脊线，图９中

标识出来的峰为识别出的谱峰，可以看到，三个独立

峰与三个重叠峰都被准确地识别了出来。

３．２　采用仿真拉曼光谱对比算法性能

利用仿真拉曼光谱对比 ＭＬＳＮＲ法与ＣＷＴ法

图７ 多尺度局部信噪比矩阵

Ｆｉｇ．７ ＭｕｌｔｉｓｃａｌｅｌｏｃａｌＳＮＲｍａｔｒｉｘ

图８ 搜寻到的脊线

Ｆｉｇ．８ Ｒｉｄｇｅｓｂｙｓｅａｒｃｈｉｎｇ

图９ 识别出的谱峰

Ｆｉｇ．９ Ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍｐｅａｋｓ

的谱峰识别准确率及识别出的峰位准确度。

３．２．１　仿真方法

分别使用仿真出的含有单个独立峰的光谱和含

有三个相互重叠峰的光谱测试ＭＬＳＮＲ法与ＣＷＴ法

识别独立峰与重叠峰的能力。含单个独立峰的光谱

如图１所示，谱峰位于１５３７．５ｃｍ－１处，半峰全宽为

３５ｃｍ－１，峰高为３；含三个相互重叠峰的光谱如图１０

所示，峰位分别为１４５７．５、１５３７．５、１６１７．５ｃｍ－１，半峰

全宽均为３５ｃｍ－１，峰高均为３。通过向理想仿真光
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谱中添加１０００次相同标准差的随机噪声来产生

１０００幅相同信噪比的光谱，统计其谱峰被准确识别

的概率及识别出的谱峰位置的准确度。观察其谱峰

信噪比分别为３、４，…，２０时两种方法谱峰识别准确

率及识别出的峰位准确度的差异。单峰的谱峰识别

准确率曲线如图１１所示，谱峰位置识别准确度对比

如图１２所示，图中圆圈与方框所在位置的纵坐标分

别表示ＣＷＴ法与 ＭＬＳＮＲ法识别出的谱峰位置与

理论位置差的绝对值的均值，上、下方的横杠表示识

别出的谱峰位置与理论位置差的绝对值的标准差。

为了清晰对比，将ＣＷＴ法的结果向左平移了一些。

重叠峰的谱峰识别准确率曲线如图１３所示，谱峰位

置识别准确度对比如图１４所示。

图１０ 含三个重叠峰的仿真谱

Ｆｉｇ．１０ Ｓｉｍｕｌａｔｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍｗｉｔｈｔｈｒｅｅｃｏｎｇｅｓｔｅｄｐｅａｋｓ

图１１ 单峰识别准确率对比

Ｆｉｇ．１１ Ｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎａｃｃｕｒａｃｙｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｓｉｎｇｕｌａｒ

ｐｅａｋ

对一组谱峰信噪比分别为３，４，…，２０时的单峰

（图１）及重叠峰（图１０），采用 ＭＬＳＮＲ法及ＣＷＴ

法对其峰位进行估计，结果如表２所示，表中“／”左

侧为ＣＷＴ法估计出的峰位，“／”右侧为 ＭＬＳＮＲ法

估计出的峰位。

图１２ 单峰位置识别准确度对比

Ｆｉｇ．１２ Ｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎａｃｃｕｒａｃｙｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆ

ｓｉｎｇｕｌａｒｐｅａｋｐｏｓｉｔｏｎ

图１３ 重叠峰识别准确率对比

Ｆｉｇ．１３ Ｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎａｃｃｕｒａｃｙｃｏｍｐａｒｉｓｉｏｎｏｆ

ｃｏｎｇｅｓｔｅｄｐｅａｋｓ

图１４ 重叠峰位置识别准确度对比

Ｆｉｇ．１４ Ｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎａｃｃｕｒａｃｙｃｏｍｐａｒｉｓｉｏｎｏｆ

ｃｏｎｇｅｓｔｅｄｐｅａｋｐｏｓｉｔｉｏｎ

对比 ＭＬＳＮＲ法及ＣＷＴ法谱峰识别性能时，

均是对经过循环三点零阶ＳａｖｉｔｚｋｙＧｏｌａｙ滤波法降

噪后的光谱进行识别的，降噪操作对两种方法的识

别率有相同的贡献，结果具有可比性。
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表２ 估计出的峰位

Ｔａｂｌｅ２ Ｅｓｔｉｍａｔｅｄｐｅａｋｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

Ｓｉｎｇｌｅｐｅａｋ／ｃｍ
－１ Ｃｏｎｇｅｓｔｅｄｐｅａｋ／ｃｍ

－１

Ｉｄｅａｌｐｏｓｉｔｉｏｎ／ｃｍ
－１ １５３７．５ １４５７．５ １５３７．５ １６１７．５

Ｓｉｇｎａｌｔｏｎｏｉｓｅｒａｔｉｏ

３ １５３２．９／１５３６．８ １４５５．８／１４５７．１ １５３５．５／１５３６．８ １６２０．５／１６１７．９

４ １５３９．５／１５３８．２ １４５５．８／１４５５．８ １５４２．１／１５３９．５ １６１２．６／１６１７．９

５ １５３５．５／１５３８．２ １４５８．４／１４５７．１ １５３４．２／１５３４．２ １６１２．６／１６１７．９

６ １５３９．５／１５３８．２ １４５８．４／１４５７．１ １５３８．２／１５３６．８ １６２０．５／１６１９．２

７ １５３５．５／１５３６．８ １４５４．５／１４５５．８ １５３８．２／１５３６．８ １６１９．２／１６１９．２

８ １５３９．５／１５３６．８ １４５８．４／１４５７．１ １５４２．１／１５３８．２ １６１３．９／１６１６．６

９ １５３５．５／１５３６．８ １４５８．４／１４５７．１ １５３８．２／１５３６．８ １６１７．９／１６１７．９

１０ １５３８．２／１５３６．８ １４５７．１／１４５５．８ １５３８．２／１５３６．８ １６１３．９／１６１６．６

１１ １５３９．５／１５３８．２ １４５９．７／１４５７．１ １５３８．２／１５３６．８ １６１７．９／１６１７．９

１２ １５４２．１／１５３８．２ １４５７．１／１４５８．４ １５３８．２／１５３６．８ １６１７．９／１６１７．９

１３ １５３９．５／１５３８．２ １４６１．１／１４５８．４ １５３５．５／１５３５．５ １６１５．３／１６１６．６

１４ １５３８．２／１５３６．８ １４５８．４／１４５７．１ １５３９．５／１５３８．２ １６１２．６／１６１７．９

１５ １５３８．２／１５３６．８ １４５８．４／１４５７．１ １５３６．８／１５３５．５ １６１３．９／１６１７．９

１６ １５３６．８／１５３８．２ １４５７．１／１４５７．１ １５３６．８／１５３６．８ １６１７．９／１６１７．９

１７ １５３８．２／１５３６．８ １４５７．１／１４５７．１ １５３８．２／１５３６．８ １６１７．９／１６１７．９

１８ １５３８．２／１５３８．２ １４５７．１／１４５７．１ １５３８．２／１５３８．２ １６２０．５／１６１７．９

１９ １５３９．５／１５３８．２ １４６１．１／１４５８．４ １５３６．８／１５３８．２ １６２０．５／１６１７．９

２０ １５３６．８／１５３８．２ １４５５．８／１４５７．１ １５３５．５／１５３６．８ １６１７．９／１６１７．９

图１５ ＭＬＳＮＲ法识别苯与甲苯混合物的拉曼谱峰

Ｆｉｇ．１５ ＲａｍａｎｐｅａｋｓｏｆｍｉｘｔｕｒｅｏｆｂｅｎｚｅｎｅａｎｄｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄｂｙＭＬＳＮＲ

３．２．２　仿真结果分析

由图１１可以看到，对于单峰的识别准确率，两

种方法的谱峰识别率都随着信噪比的提高呈整体上

升的趋势，ＭＬＳＮＲ法具有非常高的谱峰识别准确

率，即使对处于检测限的谱峰（谱峰信噪比等于３）仍

有９５．１％的识别准确率，谱峰信噪比等于４时识别准

确率为９８．７％，谱峰信噪比等于５时为９９．７％，当

谱峰信噪比大于等于６时谱峰识别准确率高达

１００％，而ＣＷＴ法在检测限附近识别准确率仅为

５１％，在较高信噪比时识别率相对较好，但最高为

７４％，ＭＬＳＮＲ法明显优于ＣＷＴ法。对于单峰的

峰位估计准确度，由图１２可以看到，随着信噪比的

提高，两种方法识别谱峰位置的准确度都在提高。

ＭＬＳＮＲ法识别出的峰位在正确度和精确度上都要

优于ＣＷＴ法，因此，ＭＬＳＮＲ法识别谱峰位置的准

确度要高于ＣＷＴ法。

对于重叠峰的识别准确率，由图１３可知，谱峰

信噪比等于３时 ＭＬＳＮＲ法的识别率下降至４４％，

但识别率随着谱峰信噪比的增加迅速上升，谱峰信

噪比等于４时识别率为９４．３％，谱峰信噪比等于５

时识别率为９９％，谱峰信噪比等于６时识别率为

９９．６％，谱峰信噪比大于等于７时识别率达到

１００％，而ＣＷＴ法在整个谱峰信噪比变化范围内识

别率均呈现一定程度的下降趋势，最高识别率为

６６％。谱峰位置识别准确度对比如图１４所示，

ＭＬＳＮＲ法识别谱峰位置的准确度高于ＣＷＴ法。

０６３０００１６
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由表２中两种方法估计出的峰位对比也可以发

现，ＭＬＳＮＲ法在峰位估计的正确度及精确度上都

要优于ＣＷＴ法。

３．３　采用实测光谱验证算法功能

采用海洋光学 ＵＳＢ２０００＋光谱仪测量了苯、甲

苯、四氯化碳、甲醇、乙醇、甲醛、乙醛及它们的部分混

合物等２０种样品的拉曼光谱。激发波长为７８５ｎｍ，

功率为３００ｍＷ，积分时间为４ｓ，探测器采用索尼

ＩＬＸ５１１线阵ＣＣＤ，像素数为２０４８，光谱分辨率约为

１．７ｎｍ。使用 ＭＬＳＮＲ法对所测光谱进行谱峰识

别，结果各样品的拉曼谱峰均得到了准确的识别，其

中苯与甲苯以一定的比例混合后所测得的拉曼光谱

如图１５所示，可见 ＭＬＳＮＲ 法已将各谱峰识别

出来。

４　结　　论

ＭＬＳＮＲ法通过寻找 ＭＬＳＮＲ矩阵中的脊线来

识别谱峰，非常直观，无需人为设置参数，可实现谱

峰识别的自动化，且不需要提前对拉曼光谱做去背

景处理，避免了去背景操作导致的光谱信息损失。

仿真结果表明，与ＣＷＴ法相比，ＭＬＳＮＲ法谱峰识

别能力更强、识别出的峰位准确度更高，是一种行之

有效的拉曼谱峰识别方法。目前，利用物质的拉曼

光谱对其进行判别分析主要采用全谱匹配法。现代

光谱仪器分辨率很高，光谱向量往往含有大量的数

据点，全谱匹配需要用全部光谱数据参与计算，因此

非常耗时。ＭＬＳＮＲ谱峰识别算法十分可靠，谱峰

识别率高达１００％，使得利用峰位信息对物质进行

判别分析成为了可能。
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