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基于EMD和数学形态学的多环芳烃光谱去噪
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摘要　基于多环芳烃中苯并[k]荧蒽(BkF)的强荧光特性,构建了荧光检测实验系统,并制备了１０个不同浓度的

BkF甲醇溶液样品,分析了样品荧光特性.为了更好地进行定性和定量分析,采用经验模态分解(EMD)改进阈值

法结合数学形态学对荧光光谱信号进行去噪处理,并与EMD阈值去噪法进行对比.结果表明,提出的方法使去噪

后的荧光光谱更加平滑,荧光强度与样品浓度的线性相关系数更高,达到０．９９７４６;信噪比有所提高;原始信号与去

噪后信号的均方误差由０．００５３降低至０．００１２.提出的方法去噪效果显著,有效地提高了光谱的分析精度,为荧光

光谱预处理提供了一种新方法.
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Abstract　Basedonthestrongfluorescencepropertyofpolycyclicaromatichydrocarbonsbenzo k fluoranthene
 BkF  afluorescencedetectionsystemisconstructedandtenBkF methanolsolutionsampleswithdifferent
concentrationsarepreparedtoanalyzetheirfluorescencecharacteristics敭Inordertoproceedqualitativeand
quantitativeanalyseswell theimprovedempiricalmodedecomposition EMD thresholdmethodcombinedwith
mathematicalmorphologyisappliedtodenoisingthefluorescencespectrum whichiscomparedwiththeEMD
thresholddenoisingmethod敭Theresultsshowthattheproposedmethodcansmooththedenoisedfluorescencespectra
preferably makethelinearcorrelationcoefficientbetweenthefluorescenceintensityandthesampleconcentration
highandreach０敭９９７４６ makethesignalＧtoＧnoiseratioincrease andmakethemeansquareerrorbetweenthe
originalsignalandthedenoisedsignaldecreasefrom０敭００５３to０敭００１２敭Theproposedmethodpossessesaremarkable
denoisingeffect whicheffectivelyimprovestheanalyticalprecisionofspectraandprovidesanew methodfor
preprocessingfluorescencespectra敭
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１　引　　言
多环芳烃(PAHs)是一类包含两个或两个以上芳香环的有机化合物,是常见的环境有机污染物之一.

它们的基因具有毒性、致癌性和致突变性,对人体健康和生态环境造成了巨大的威胁[１].多环芳烃广泛存在

０６３０００１Ｇ１
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于大气、水体、土壤等自然环境中.大气中的PAHs主要来源于煤、石油等化石燃料的不完全燃烧;水中的

PAHs主要来源于倾倒进入河流中的生活垃圾以及排放的工业废水等;土壤中的PAHs主要来源于堆放的垃

圾、有机化合物的不完全燃烧、油类污染等,油田周边地区的土壤污染尤为严重.PAHs具有半挥发性,且脂溶

性高,因此更易富集在生物体脂肪组织中.PAHs可随着食物链的延续而累积,最终会严重威胁人类健康[２].
目前,针对多环芳烃的检测方法主要有高效液相色谱法(HPLC)、气相色谱Ｇ质谱联用技术(GCＧMS)、毛

细管电泳分析法、表面增强拉曼散射光谱检测以及荧光法等[３Ｇ７].本文采用三维荧光分析技术对多环芳烃中

的苯并[k]荧蒽(BkF)进行荧光特性分析,但受仪器以及外界环境的限制,荧光信号往往包含一定的噪声,为
了更精确地进行定性和定量分析,滤除荧光光谱中所包含的噪声是关键技术之一[８].光谱去噪的方法主要

有小波包变换、归一化最小自适应滤波(NLMS)、经验模态分解(EMD)等[９Ｇ１１].EMD可以把数据分解成具

有物理意义的一组内蕴模态函数(IMF)分量[１２],在一定程度上克服了小波变换的不足,是一种新的完全数

据驱动的自适应信号分解算法.对于非线性和非平稳信号,EMD分解结果比小波分解结果更清晰、准确,获
得的去噪效果也更好,分解出的IMF能够充分保留信号本身所固有的非线性和非平稳特征[１３],在地球物

理、机械故障诊断、图像处理、光谱去噪等[１３Ｇ１７]诸多领域具有广泛的应用.数学形态学利用形态学算法和工

具,使滤波简单易实现,计算效率较高.本文采用数学形态学来评估EMD的每一层IMF的阈值,从而实现

对光谱的有效去噪,这为光谱去噪提供了一种新方法.

２　实　　验
２．１　荧光检测实验系统

荧光光谱检测系统主要由激发光源、发射器件、样品池、光学探测器件以及显示装置等组成[１８],具体结

构如图１所示.４５０W高压氙灯发射激发光,经光栅激发单色器滤光,波长大于２００nm的紫外光通过滤波

器后照射到样品池;样品池中的荧光物质产生的荧光经发射单色器滤除杂光,获得的单色荧光照射到光电倍

增管(PMT);光电倍增管将荧光信号转变为电信号,放大器对该电信号进行放大,最后经模拟/数字(A/D)
转换将电信号转变为数字信号,信号传输到达计算机进行处理.

图１ 荧光检测实验系统

Fig敭１ ExperimentalsetＧupoffluorescencedetection

２．２　样品制备

苯并[k]荧蒽标准品由中国计量科学研究院提供,质量浓度为４μg/mL,以甲醇为溶剂,分别配制１０组

不同浓度的BkF溶液,其质量浓度分别为０．００１,０．００４,０．００５,０．００８,０．０１０,０．０２０,０．０４０,０．０５０,０．０８０,

０．１００μg/mL,作为待测样品.

０６３０００１Ｇ２
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２．３　实验过程

实验中,激发波长设置为２００~６００nm,发射波长设置为２３０~６３０nm,通过扫描甲醇的荧光光谱,可得

出甲醇的最佳激发波长为３００nm,最佳发射波长在３２０~３７０nm之间,而在发射波长５００~６３０nm范围内

有比较明显的瑞利散射.为了消除溶剂荧光峰及瑞利散射的影响,根据BkF的荧光特性,将BkF激发和发

射波长范围分别设置为２９０~３５０nm和３８０~４８０nm,步长为２nm.以质量浓度为０．００８μg/mL的BkF
为例进行光谱去噪分析,其三维荧光光谱和等高线光谱如图２所示.

图２ BkF的荧光光谱图.(a)三维荧光光谱;(b)等高线光谱图

Fig敭２ FluorescencespectraofBkF敭 a ThreeＧdimensionalfluorescencespectra  b contoursoffluorescencespectra

由图２可知,BkF存在两个荧光特征峰,分别位于λex/λem＝３０６nm/４０６nm 和λex/λem＝３０６nm/

４３０nm处(λex为激发波长,λem为发射波长).甲醇的最佳发射波长为３２０~３７０nm,对BkF的荧光峰没有干

扰,但由于内外环境和设备本身的干扰,实验数据往往包含一定量的噪声.为了对物质进行精确的定性和定

量分析,需要对数据进行去噪处理.采用EMD的改进阈值与数学形态学相结合的方法对BkF的荧光光谱

进行一定的去噪处理,以便更好地对其进行定性和定量分析.

３　数据分析
３．１　EMD的阈值去噪

３．１．１　EMD基本原理

EMD按照信号成分的频率和幅值将信号分解成一系列具有物理意义的本征模态函数即IMF[１９].分解

得到的每层IMF须满足:１)在整个信号上,极值点和过零点的个数相等或至多相差１;２)在任意点处,由极

大值和极小值构成的上下包络线的均值为０.EMD算法的流程图如图３所示,具体步骤如下.

１)找出原始信号x(t)的所有极大值和极小值,通过三次样条函数分别拟合出极大值包络线e＋(t)和极

小值包络线e－(t),从而得到原信号的均值包络线m(t),即

m(t)＝
e＋ t( ) ＋e－ t( )

２
,　t＝１,２,,N. (１)

　　２)将原信号序列减去m(t),得到一个去掉低频成分的新的数据序列h(t),即
h(t)＝x(t)－m(t). (２)

　　３)若h(t)满足IMF的两个条件,则cit( )＝ht( ) 为一个IMF分量,转至步骤４);否则,xt( )＝ht( ),回
到步骤１),重复上述过程,直至满足条件.

４)用原信号x(t)减去ci(t)可得到去掉高频成分的新信号mi(t),即

mi(t)＝xt( ) －cit( ) . (３)

　　５)对mi(t)重复上述过程,直到得到的mi(t)为单调函数或常量,则冗余量r(t)＝mi(t),EMD结束.
最终,原信号x(t)经EMD后得到

x(t)＝∑
n

i＝１
cit( ) ＋r(t), (４)

０６３０００１Ｇ３
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图３ 经验模态分解流程图

Fig敭３ Flowchartofempiricalmodedecomposition

式中r(t)为趋势项,表示信号均值或平均趋势.经EMD后得到的n 个本征模态函数和冗余量相加,可实现

信号重构.

３．１．２　基于EMD的改进阈值去噪

含噪光谱经EMD后得到的各个IMF分量不仅包含真实光谱信息,也包含一定的噪声,出现噪声和信

号混叠现象.通过设置阈值可达到去噪的目的,其中硬阈值和软阈值是两种常用的方法.信号x(t)经过

EMD后得到n 个IMF分量ci(t),可以选用一个合适的阈值对每一层的IMF分量ci(t)进行截取变成

ci
^(t),然后再用得到的ci

^(t)重构信号.

１)硬阈值去噪.对每一层IMF选取合适的阈值λ,若信号比设定的阈值小,则判定为噪声信号,并赋值

为０;若信号比设定的阈值大,则判定为有用信号,值不变.数学公式为

ĉt( ) ＝
ct( ) ,ct( ) ≥λ
０,ct( ) ＜λ

　{ t＝１,２,,N. (５)

硬阈值去噪的误差较小,但在阈值临界点处容易出现间断和寄生振荡.

２)软阈值去噪.对每一层IMF选取合适的阈值λ,若信号比设定的阈值小,判定为噪声信号,并赋值为

０;若信号比设定的阈值大,则判定为有用信号,先取绝对值,然后减去阈值本身.数学公式为

c
^

t( ) ＝
ct( ) －λ[ ]sgnct( )[ ] ,ct( ) ≥λ

０,ct( ) ＜λ
　{ t＝１,２,,N. (６)

软阈值去噪有很好的连续性,但误差较大.

３)本文结合硬阈值和软阈值去噪的优点,得到改进阈值去噪方法,利用圆弧在阈值临界点处进行平滑

过渡,数学公式为

０６３０００１Ｇ４
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　　改进阈值去噪方法不仅减少了一些寄生振荡,也提高了重构信号的信噪比.硬阈值、软阈值、改进阈值

去噪方法结果如图４所示.

图４ (a)硬阈值去噪;(b)软阈值去噪;(c)改进阈值去噪

Fig敭４  a Hardthresholddenoising  b softthresholddenoising  c improvedthresholddenoising

３．２　数学形态学结合EMD的改进阈值去噪

在基于EMD的阈值去噪过程中,阈值的选择是关键.因为每一层IMF都有不同的噪声强度,所以需

要对每一层IMF都选取合适的阈值.若阈值选择过小,去噪后的光谱图将会包含较多的噪声信号;若阈值

过大,则有用信息会被过滤掉.因此,要评估每一层IMF的噪声强度以选取合适的阈值.本文采用数学形

态学来提取每一层IMF的峰谷信息并进行噪声评估,以选取合适的阈值.

３．２．１　数学形态学的基本原理

数学形态学是一种重要的非线性滤波方法,将起到滤波窗作用的结构元素作为探针,与待分析信号的形

态特征进行匹配,当信号局部形态特征和结构元素相匹配时,信息才会保留下来,从而实现滤波和特征提

取[２０].数学形态学方法具有原理简单、计算效率高、参数设置少等优点.
若f(n)为一维离散信号,其定义域为F＝ １,２,,N{ };结构元素g(m)为一维离散信号,其定义域为

０６３０００１Ｇ５
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G＝ １,２,,M }{ ,且M≪N.则f(n)关于g(m)的腐蚀和膨胀运算分别定义为

(fΘg)(n)＝minfn＋m( ) －g m( ) }{ ,m ∈G, (８)
(fg)(n)＝maxfn－m( ) ＋g m( ) }{ ,m ∈G, (９)

式中Θ和分别表示腐蚀和膨胀.
腐蚀和膨胀的计算描述如下:逐点平移结构元素,当结构元素原点与待分析信号的某一点重合时,将落

在G 内的待分析信号幅值和结构元素幅值相减(相加),对计算结果取最小(最大),即为该点的腐蚀(膨胀)
结果[２１].

f(n)关于g(m)的开运算和闭运算分别定义为

(f⚫g)(n)＝ fΘgg( ) (n), (１０)

f•g( ) n( ) ＝ fgΘg( ) n( ) , (１１)

式中⚫和•分别表示开运算和闭运算.
形态开运算是对同一结构元素进行先腐蚀后膨胀,可消除目标信号中的细节和毛刺,使目标信号的轮廓

光滑,滤除尖峰,抑制正脉冲噪声;形态闭运算是对同一结构元素进行先膨胀后腐蚀,目的是填平目标信号中

的小洞及裂缝,滤除低谷噪声,从而补偿谷底,抑制负脉冲噪声[２２].

３．２．２　利用数学形态学方法估计噪声阈值

采用形态开Ｇ闭和闭Ｇ开运算结合来实现数学形态学滤波,滤波后的信号为

Mfg f( ) ＝
f⚫g( ) •g＋ f•g( ) ⚫g

２
. (１２)

　　峰谷信息可通过原始信号减去滤波后的信号获得:

Peakg f( ) ＝f－Mfg f( ) ＝f－
f⚫g( ) •g＋ f•g( ) ⚫g

２
. (１３)

　　选取线性结构元素g＝ ０,０,,０}{ 来获取每一层IMF的峰谷信息,进而计算得到估计噪声的方差σ２.
统计资料表明,９９．７４％的高斯白噪声集中在 －３σ,３σ[ ] 之间.相关研究表明,每一层IMF的噪声分布与原

始信号的高斯白噪声分布一致.因此,采用λ＝３σ作为每一层IMF的阈值,具体阈值确定流程如图５所示.

图５ 每一层IMF噪声阈值估计流程图

Fig敭５ FlowchartofnoisethresholdestimationforeachIMF

３．３　EMD改进阈值结合数学形态学对BkF荧光光谱进行去噪处理

EMD结合数学形态学对多环芳烃荧光谱去噪的流程如图６所示.首先,用EMD方法分解含噪声的苯

并[k]荧蒽荧光光谱;然后,用数学形态学提取分解后每一层IMF的峰谷信息,峰谷信息可评估每一层IMF
的噪声,采用噪声方差σ２ 来评估噪声强度,并选取λ＝３σ作为每一层IMF的阈值,得到阈值后,每一层IMF
可实现改进阈值去噪;最后,对已处理的每一层IMF进行信号重构,实现对光谱的去噪.

采用三维荧光对物质进行定量分析时,一般选取最佳激发波长对应的发射光谱.以０．００８μg/mL的

BkF为例,其最佳激发波长λex＝３０６nm时的二维发射荧光光谱如图７所示.由光谱图可以看出其包含大

量的噪声,对其进行EMD后的结果如图８所示,仅采用EMD改进阈值去噪的结果如图９所示,采用本文提

出的数学形态学结合EMD改进阈值去噪后的光谱如图１０所示.通过对比可知,本文方法极大程度上去除
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图６ EMD结合数学形态学对苯并[k]荧蒽光谱去噪的流程图

Fig敭６ FlowchartofBkFfluorescencespectrumdenoisingwithEMDandmathematicalmorphology

了原始信号中所包含的噪声成分,使光谱更加圆滑,峰值也较为明显,而EMD改进阈值去噪并没有完全去

除噪声,无法更好地提取光谱信息.

图７ BkF的原始荧光光谱

Fig敭７ OriginalfluorescencespectrumofBkF

图８ 经验模态分解过程

Fig敭８ Empiricalmodedecompositionprocess

对不同浓度的BkF溶液,分别采用EMD阈值去噪和数学形态学结合EMD改进阈值去噪的方法来提

取最佳激发和发射波长下的最大荧光峰值.根据去噪后的荧光光谱数据,拟合出样品浓度与提取出的荧光

强度之间的关系.对于某一荧光物质的稀溶液,在一定频率和一定强度的光线照射下,溶液所产生的荧光强

度与溶液中该荧光物质的浓度成正比,因此可根据拟合曲线的相关度来评判去噪效果的优劣.图１１为不同

浓度BkF溶液未经去噪的原始荧光光谱强度与样品浓度的拟合曲线,线性相关系数为０．９３５５９,相关度不

高.图１２为经EMD阈值去噪后荧光强度与样品浓度的拟合曲线,线性相关系数为０．９８４９７,线性相关度有

所提高.图１３为EMD改进阈值去噪结合数学形态学对荧光谱去噪后的荧光强度与样品浓度的拟合曲线,
线性相关系数为０．９９７４６,线性相关度较好.可见,本文方法在一定程度上改进了EMD阈值去噪效果,可应

用于光谱去噪预处理.
为了更好地评价提出的光谱去噪方法,引入信噪比(RSN)和均方误差(RMSE)评估去噪效果:
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图９ EMD阈值去噪后的荧光光谱图

Fig敭９ Fluorescencespectrumafter
EMDthresholddenoising

图１０ EMD改进阈值结合数学形态学去噪后的荧光光谱图

Fig敭１０ Fluorescencespectrumafterimproved
EMDthresholddenoisingcombinedwith

mathematicalmorphology

图１１ 原始荧光强度线性拟合图

Fig敭１１ Linearfittingdiagramoforiginal
fluorescenceintensity

图１２ EMD阈值去噪后荧光强度线性拟合图

Fig敭１２ Linearfittingdiagramoffluorescence
intensityafterEMDthresholddenoising

图１３ EMD改进阈值结合数学形态学去噪后荧光强度线性拟合图

Fig敭１３ LinearfittingdiagramoffluorescenceintensityafterimprovedEMDthresholddenoisingcombined
withmathematicalmorphology

RSN＝１０lg∑
N

n＝１

y(n)２

x(n)－yn( )[ ] ２{ }, (１４)

RMSE＝
１
N ∑

N

n＝１
x(n)－y(n)[ ] ２, (１５)

式中x(n)为去噪前的原始光谱信号,y(n)为去噪后的光谱信号.
光谱信号经EMD改进阈值结合数学形态学去噪后RSN为３８．０１３７,RMSE为０．００１２;而经EMD阈值去噪

后RSN为２２．８３５８,RMSE为０．００５３.可见,提出的去噪方法信噪比较高,去噪后信号和原始信号的均方误差也

有所降低,去噪效果较好.
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４　结　　论
根据多环芳烃的强荧光特性,构建了荧光检测实验系统,并制备了１０份不同浓度的BkF的甲醇溶液样

品,分析了其荧光特性.为了更好地对BkF进行定性和定量分析,采用EMD改进阈值结合数学形态学对样

品荧光光谱进行了一定的去噪处理.对不同浓度的BkF甲醇溶液的荧光谱进行EMD后,采用数学形态学

中形态开–闭和闭–开运算实现每一层IMF滤波,再计算得到噪声强度和噪声方差σ２,并采用３σ作为每一

层IMF的阈值,从而更好地实现对光谱的去噪处理.通过与EMD阈值去噪方法进行对比可得,提出的去

噪方法效果较好,去噪后的光谱更加平滑,样品浓度和荧光强度的线性拟合度较高,达到０．９９７４６;信噪比较

高;去噪后信号和原始信号的均方误差从０．００５３降低至０．００１２,证明了该处理方法的有效性.此方法可应

用于一些荧光光谱信号的去噪预处理中,操作方便,通用性强,具有广泛的应用前景.
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