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二分搜索的高质量紫外可见光谱信号重构算法
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高锌背景下光谱法同时检测痕量多金属离子浓度时"由于微型光谱仪光源能量辐射不均匀性"并

且混合溶液中不同离子对不同波段紫外可见光会选择性吸收"因而如果选取微型光谱仪的积分时间过大"

可能导致光谱能量值达到饱和"选取积分时间过小可能导致光谱信号的信噪比很低!积分时间的选择往往

取决于研究者的经验和待测离子对紫外可见光的吸收特征!为了实现能够自动选取微型光谱仪积分时间参

数"提出了一种基于二分搜索的高质量紫外可见光谱信号重构算法"用于重构由不同积分时间组成的图谱

特征更加明显的紫外可见光谱信号!该方法首先采集不同积分时间下参比溶液的紫外可见光谱能量信号"

然后给定参比溶液的不同目标重构光谱能量信号值"在每一波长点使用二分搜索算法寻找合适的积分时间

采样参数&然后根据紫外可见光谱的特点"定义了表示重构后的光谱能量值与目标设定值接近程度的重构

精度指标和表示重构信号后与重构信号前的图谱特征区分程度的重构特征显著度指标"最后"选取搜索区

间范围内重构精度最高的光谱信号作为重构信息量"利用光谱信号重构信息量重构待测溶液紫外可见光谱

能量值"最终得到待测溶液的重构光谱吸光度信号!实验结果表明"该算法能够快速自动地选定目标积分时

间采样参数值对紫外可见光谱进行信号重构"来得到高质量紫外可见光谱信号!该算法可以使信号重构精

度达
8'&5'-

"并且重构特征显著度有所提升!同时"相对于重构前的光谱信号"重构后的光谱吸光度信号

得到一定程度增强"信号信噪比也大大提升"而且避免了积分时间采样参数需要依靠研究者主观判断选择

的问题"为检测多种痕量金属离子的浓度信息提供了高质量的模型数据!
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常用的金属离子检测分析多使用光谱法(

,

)

!根据待测物

质的特性"光谱法可以满足检测速度快#精度高#工作量少#

不易对检测溶液造成二次污染的要求(

$

)

!微型光谱仪具有体

积小#价格便宜#便于携带等特点"在环保和食品等现场分

析检测领域得到了很好的应用!但是直接利用微型光谱仪来

检测高浓比背景下的痕量多重金属离子信息时由于光源的能

量分布不均匀#待检测痕量金属离子种类数量多#不同的金

属离子对不同光谱波段的选择性吸收等原因"不同积分采样

时间参数获得的光增信号图谱特征差异大"特别在光源能量

衰减较大和离子特征吸收波段表现尤为明显!微型光谱仪设

置的积分时间太大"

330

(

1

)饱和"测试的数据就会失真"积

分时间太小"能量值就会很弱"积分时间参数的设置会影

响!

信号重构是一种新的信号处理技术(

'

)

"主要从采集到已

知部分信号中恢复或表示整个完整的信号"以达到数据压

缩(

(

)的目的!常用的信号重构方法主要包括梯度追踪算

法(

4

)

#正交匹配追踪算法(

.

)和压缩感知算法(

5

)等!在解决具

体的实际工程问题时"往往需要根据待解决信号的特点来选

择合适的信号重构算法(

8

)

"若所选方法不能很好地解决目标

问题"还需要根据所选方法提出相应的改进策略或者提出一

种新的信号重构方法来达到信号处理的目的!如文献(

,%

)提

出了一种基于匹配追踪算法的信号重构方法"通过阈值循环

迭代的方法在平均谱上找出特征峰的位置#峰区间等信息"

实现对拉曼光谱的基线扣除和噪声处理!

但是通过不同的积分时间采样参数下的光谱信号来重构

高质量光谱以解决光谱信号图谱特征差异大的问题"上述算

法处理效果并不理想!本文根据光谱信号特点提出了基于二



分搜索的高质量光谱信号重构算法!首先基于光谱特征定义

了重构精度和重构特征显著度两个指标"然后基于二分搜索

进行信号重构&最后以实测混合溶液的光谱信号为例"进行

信号重构的实验特征!实验结果表明"所提方法不仅能够快

速选定目标积分时间采样参数值"而且重构后的光谱信号的

重构精度和图谱特征均获得了明显的提升!

,

!

二分搜索积分时间计算

!!

传统的积分时间参数值选择是通过研究者的已有经验和

被检测对象的特点来共同决定的"挑选出的积分时间存在一

定的主观性"对于经验不足的仪器操作人员可能采集到的数

据不符合检测要求!因此"为了选到合适的积分时间参数"

通过采集所有的积分时间下的光谱信号"然后对这些光谱信

号进行目标值的查找搜索"选择合适的光谱信号下所对应的

积分时间采样参数"并用选定的参数作为仪器的采样参数!

二分搜索法算法是充分利用了元素间顺序存储次序关

系"采用分治策略"每次把搜索区域缩减一半"能够较快地

完成搜索任务!

首先"假设表中元素是按升序排列"将表中间位置记录

的关键字与查找关键字比较"如果两者相等"则查找成功&

否则利用中间位置记录将表分成前#后两个子表"如果中间

位置记录的关键字大于查找关键字"则进一步查找前一子

表"否则进一步查找后一子表!重复以上过程"直到找到满

足条件的记录!

在进行二分搜索之前"首先需要对微型光谱仪采集的光

谱信号用矩阵
07S7

表示"可用式$
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%来表示
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其中"

(

为积分时间"

+

为波长点!按照矩阵
07S7

中每一

列为单位进行目标搜索查询"如数组
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!从数组中搜索目标值的下标位置$即
0

波长

点位置所用积分时间%!采用二分搜索积分时间算法步骤为*

$
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%若在
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%重复步骤$

$

%"直至
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或者若数组
7

中不存在

%
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最接近的值"记录
%

9@:

所取的值在数

组
7

中的下标位置"该位置的值即为此波长处用于紫外可见

光谱信号重构所用的积分时间&

通过对数组
7

的统计发现"在数组
7

中可能出现一个

或者多个与带搜索的目标值相同的数"通常采用的方式是选

择正序方向中出现第一个与待搜索的目标值相同数的下标!

$

!

紫外可见光谱信号重构算法

=>P

!

信号重构性能指标定义

$

,

%重构精度*表示重构的光谱信号与目标设定的光谱

信号的吻合程度!针对光谱能量分布不均匀的问题"为了能

够让微型光谱仪能够收集到更多的光谱能量信号"同时也为

了避免采集的光谱能量信号超过仪器的量程"需要设定一组

理想的目标信号能量值"让仪器自动调节积分时间"从而采

集到更大的能量信号来解决光谱能量分布不均的问题!目标

能量值变化的目的是为了能够在这些能量值中寻找出一个最

优的目标能量值!可用式$

$

%来表示
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其中"

3

为重构精度"其最大值为
,

"最小值为
%

&

%

为需要重

构的目标信号"
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$

"2"
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为波长点个数&

5
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为重

构后的信号"
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F
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,

"
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$

"2"
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+

)!在规定目标信号
%

时"可能

会出现两种情况"第一种情况是*无论采用多大的积分时间

值作为光谱仪的采样参数"获取到的能量信号均无法达到目

标设定值&第二种情况是*当采用最小的积分时间作为光谱

仪的采样参数"获取到的光谱能量信号值太大"其值超过了

最小积分时间值下的光谱能量信号!为了提高重构精度"将

目标信号
%

"

用式$

1

%来表示

%
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其中"

)"6

为在设定最大积分时间采样参数条件下获取到的

第
"

个波长位置下的光谱能量信号值&

)"7

表示在设定最小积

分时间采样参数条件下获取到的第
"

个波长位置的光谱能量

信号值&通过对(

,

"

$

"

1

"2"

+

)范围内的波长能量值进行统计

分析"选定合适的重构目标信号"有助于提升重构精度!首

先利用式$

1

%选择出最优的重构目标信号"然后结合式$

$

%的

性能指标方程进行信号重构"重构出的光谱信号能够很直观

的反应出算法的重构效果"

3

值越接近
,

"则重构效果越好"

所提方法亦越有效"反之亦然!

$

$

%重构特征显著度*表示重构后的光谱信号的图谱特

征相对于重构前的光谱信号的图谱特征的区分程度!当采用

较小的积分时间值作为微型光谱仪的采样参数"强吸光波长

区间内的光谱能量值较小&当积分时间逐渐增大时"微型光

谱仪采集到的强吸光波长区间内的光谱能量值逐渐增大"从

而提高了图谱特征的显著程度!为了能更好地描述重构后的

光谱能量信号的图谱特征情况"将整个波长范围内的波长点

上的光谱信号都基于相同的权值"用式$

'

%来表示重构后的

图谱特征显著度

,

$

,

+

$

+

"

$

,

5

%

"

4

)"7

)

$ %槡 "7

$

'

%

其中"

5

%

"

为第
"

个波长位置的重构后的光谱能量值!

8

值大

于等于
%

"其值越大"表示重构后的图谱特征显著度大"全

波段图谱特征越明显"有利于后续根据重构后的光谱信号进

行分析待测金属离子种类和离子浓度信息!

=>=

!

紫外可见光谱信号重构算法步骤

$

,

%设定仪器积分采样参数范围(

9

9@?

"

!

9Le

)"搜索波长

范围(

9@?

@?:Ce

"

9Le

@?:Ce

)"积分时间步长为
,

"以此为基础"采

集不同积分时间下仅含有高浓度锌离子溶液$参比溶液%的光

%58,
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谱能量信号"并记录于矩阵
07S7

中&

$

$

%给定目标重构精度
3

和规定目标重构的光谱信号在

各个波长点的目标能量值
9Le

PE

>

"其设定范围区间(

9Le

PE

>

9

"

9Le

PE

>

!

)"步长为
,

"并设定初始值
9Le

PE

>

F9Le

PE

>

9

&

$

1

%根据式$

1

%计算出目标重构的光谱信号
%

"采用二分

搜索算法对
07S7

中的数据进行搜索查询匹配"找出各个

波长点的目标积分时间及在该积分时间下的光谱能量值&

$

'

%将
9Le

PE

>

自增
,

"重复步骤$

1

%"直至
9Le

PE

>

F

9Le

PE

>

!

"以求出所有目标能量值下的重构光谱信号&

$

(

%根据式$

$

%计算出所有目标能量值下重构光谱信号的

目标重构精度
3

值"并选择重构精度最高的光谱能量值作为

信号重构的信息量&

$

4

%将待测溶液按照步骤$

(

%得出的参比溶液在每个波长

点的信号重构的积分时间"进行光谱能量信号重构&并根据

式$

(

%计算出重构后的光谱吸光度信号&

2

$

Q

X

*

6,

*

6$

$

(

%

其中"

2

为待测溶液吸光度&

*

6$

为样品槽内放入的待检测溶

液中包括除锌离子外的其他金属离子溶液的光谱能量信号&

*

6,

为样品槽内放入的待检测的溶液中除锌离子外无其他金

属离子溶液的光谱能量信号!

1

!

结果与讨论

!!

为了验证所提算法的有效性"本文使用厦门奥谱天成公

司生产的
7S2$%%%

微型光谱仪采集紫外可见光谱数据!首

先根据一定的实验方法配置
N?

$k

"

3I

$k

"

3E

$k和
/@

$k浓度

的混合溶液"混合溶液的离子的各浓度情况如表
,

所示"其

中序号
,

溶液为参比溶液"其他为待测溶液!然后设置光谱

信号重构算法的参数*

3

F84-
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)&最后采集紫外可见光谱能量信号数据"根据本光谱

信号重构算法的步骤来重构图谱特征更加明显#高质量的光

谱信号!()表示向下取整!

表
P
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=[混合离子溶液
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!!

首先使用微型光谱仪采集的积分时间为
,

!

$,9T

的参

比溶液的光谱能量信号如图
,

所示!然后"按照本算法步骤

对目标范围区间内的每个波长点的目标能量值进行参比溶液

的光谱能量信号进行信号重构!图
$

为重构精度最高的参比

溶液的光谱重构目标能量信号"图
1

为按照图
$

中目标信号

图
P

!

不同积分时间的参比溶液的光谱能量信号
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图
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!

参比溶液的最优光谱重构目标信号
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图
S

!

不同积分时间参比溶液的光谱能量重构信号
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重构出的不同积分时间参比溶液的光谱能量重构信号"图
'

为将光谱能量信号转化为吸光度图!从图
'

中可以看出"用

虚线框内的重构前和重构后的光谱吸光度信号的图谱特征相

差较大"重构后的光谱信号的谱峰幅值大"光谱曲线灵敏度

更高"则易于辨识出该波长区间内的离子种类和离子浓度信

息!对于
$5%

!

.4%?9

波长区间的紫外可见光谱信号"重构

后的吸光度信号的信噪比相对于重构前的信噪比高"在一定

程度上有利于低信噪比光谱数据的分析处理"同时也有利于

波长特征选择算法对图谱特征的分析与提取!

!!

图
(

为将表
,

中所有待测溶液按照图
1

各个波长段选取

的积分时间进行信号重构得到的紫外可见光谱能量信号图"
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图
4

为全部混合溶液的紫外可见光谱吸光度重构信号!

结合图
(

和图
4

中的信号数据来计算本文所提出的性能

指标"并将实验结果记录于表
$

中!由表
$

可知"重构后的

光谱信号的信噪比相对于重构前的光谱信号的信噪比获得了

提升"重构精度平均达到了
8'&5'-

"同时图谱特征也获得

了很大程度的增强!图
?

!

光谱吸光度信号重构前后对比

@6

9

>?

!

$.-

C

)26:.7.4:

C

,082)+)*:.2*)70,:6

9
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图
!

!

全部混合溶液的光谱能量重构信号
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1

!

结
!

论

!!

针对微型光谱仪采集高浓度比背景下痕量多金属离子浓

图
;

!

全部混合溶液的光谱吸光度重构信号
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C
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重构谱信号的性能指标

()*+,=

!

",24.2-)70,67/60)8.2:.42,0.7:82108,/

:

C

,082)+:6

9

7)+:

"?:Ce

#CUE?TPDIUP@E?

>

DCU@T@E?

'

-

#CUE?TPDIUPC:VCLPIDC

TLQ@C?U

W

, 84&,1

'

$ 8(&4' ,&5(.'

1 8(&48 %&1$1$
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4 8'&5' %&(88.

度的光谱信号时"由于选择不同积分时间采样参数而导致获

取到的图谱特征差别大的问题"提出了一种基于二分搜索的

高质量光谱信号重构算法!根据光谱特性定义了重构精度和

重构特征显著度两个性能指标"然后提出了一种基于二分搜

索的紫外可见信号重构方法!以实测混合溶液的紫外可见光

谱信号为例"进行了信号重构的实验验证!实验结果表明"

平均信号重构精度可达
8'&5'-

#重构特征显著度也有所提

升!重构后的光谱信号在噪声基本不变的情况下"吸光度信

号得到增强"因此也会小幅度提升信噪比!本方法从信号处

理的角度为光谱准确的检测分析提供了高信噪比#图谱特征

更加明显的光谱信号!
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