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拉曼光谱是一种无损快速检测技术%可以提供材料的定性和定量信息%因而在医药"化工等诸多领

域得到了广泛的应用!但是%由于样品荧光背景噪声的影响%造成拉曼光谱信号出现基线漂移现象%这给拉

曼光谱的特征峰识别和拉曼成像带来十分严重的影响!目前%改进实验方法和数值处理是解决该问题的两

种重要手段!改进实验方法上%有偏振调制法和高频调制法等%但存在实验设备复杂%检测技术难度大等缺

点-数值处理上%有多项式拟合和小波变换等%但容易出现欠拟合和过拟合等现象!本文在不改换高精密设

备的前提下%针对传统基线校正的方法进行了改进%提出一种基于自适应加窗
1

Q

B?.0

曲线拟合的拉曼光谱去

基线方法!首先%基于谱峰识别算法和初始搜索步长求得谷值的最优搜索间距%并利用谱谷识别算法完成谷

值曲线的拟合-其次%利用最优搜索间距和谱峰识别算法%求得谷值曲线峰值位置%并在该位置处对称添加

自适应矩形窗函数去除峰值%重新划分整个区间%拟合谷值曲线-再次%逐点比较拟合曲线与原拉曼光谱信

号%取较小值%拟合曲线-最后%重复加窗去除峰值操作%直至自适应窗函数宽度低于阈值%完成拉曼光谱

信号的基线拟合!在实验中%选用乙酸丁酯"聚甲基丙烯酸甲酯#
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$作为实

验样品%利用该方法对其拉曼光谱信号进行了基线校正%观察并比较该方法和传统方法的校正结果!实验结

果表明%该方法能够有效地消除拉曼光谱信号的基线漂移%较好的保留一些较弱的拉曼特征峰%且不易出现

欠拟合和过拟合的现象%获得了良好的基线校正效果%为进一步分析光谱数据和实现拉曼成像提供准确可

靠的信息!
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拉曼散射又称拉曼效应%是一种基于激光的光谱技术%

由印度物理学家拉曼#

M-A-.

$
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(于
)=IJ

年首先发现!作为

一种鉴定分子结构的重要手段%拉曼光谱可提供有关分子振

动的定量信息%可用于研究组织和细胞内分子的化学组成和

结构!同时%拉曼光谱又具备无损伤"无需标记等优点%在

生物医药"食品监测以及各种疾病诊断等多个领域得到广泛

应用'

I&"

(

!

然而%由于自发拉曼信号很弱%仅为原始激发光信号强

度的
)6

VJ左右%在利用拉曼光谱仪测试中%不可避免的受到

荧光背景干扰%出现基线漂移现象%严重影响拉曼光谱的分

析应用能力!因此%减少基线漂移%提高拉曼光谱信号的信

噪比%变得至关重要!目前%解决该问题的主要策略分为两

大类*改进实验方法和数值处理!改进实验方法中%有偏振

调制法%高频调制法和门控法等'

<&:

(

!虽然可以在一定程度

上减少基线漂移%但是其结构复杂"造价昂贵%一般由实验

室自行搭建%用于前沿科学研究%推广难度相对较大!数值

处理中%有频域滤波"小波变换和曲线拟合等'

4&)6

(

!频域滤

波是对拉曼信号进行傅里叶变换%然后设计合适滤波器进行

滤波处理的方法!尽管频域滤波有一定的效果%但是这种方

法可能造成拉曼光谱的人为扭曲%且参数设计复杂!小波变

换是对拉曼信号作分解处理%得到一系列不同频率正弦波%

实现基线去除的目标!然而%不同拉曼光谱的噪声和基线频

率不尽相同%寻找一个通用的分解方法比较困难%且计算量

和计算复杂度也相对较高!曲线拟合是将拉曼信号中的基线

通过多项式拟合出来%然后从拉曼光谱中去除!但是%拟合



阶数不易确定%且容易导致欠拟合或过拟合现象的发生!阶

数选择过少%会导致欠拟合-阶数选择过多%会导致过拟合!

为实现拉曼信号基线的完美去除%需要对信号进行大量的尝

试%计算量相对较大且耗时!本文在不增加实验设备成本的

前提下%针对传统基线校正的方法进行了改进%提出一种基

于自适应加窗
1
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B?.0

曲线拟合的拉曼光谱去基线方法%该方

法不仅可以够克服拟合阶数不易确定和计算复杂的难题%而

且还具备样条曲线平滑去噪的优点!有效地消除拉曼光谱信

号的基线漂移%较好的保留一些较弱的拉曼特征峰%为进一

步分析光谱数据和实现拉曼成像提供准确可靠的信息!
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曲线拟合原理
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曲线拟合是将一些指定点连接成一条光顺曲线%

具有样条曲线平滑和计算相对简单的优点%广泛应用于船体

和机翼外形设计等对光滑性要求较高的造型中'

))&)I

(

!其中%

"

次样条函数%不仅有着较高的精度%而且方便操作!在本

文中%将其用于拉曼光谱基线的拟合!

待拟合区间'
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上值等于给定的函数值%则称
:

#

9

$是区间

'

2

%

3

(的一个
"

次样条函数%即

:

#

9

$

!

:

#

9

&

$

!

2

&

-

3

&

9

-

0

&

9

I

-

;

&

9

"

%

9

/

'

9

&

%

9

&-

)

(#

&

!

6

%

)

%,%

"

%

)

$ #

)

$

其中%共有
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个待定系数%且满足如下的条件!
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考虑到本文是实现拉曼光谱的基线拟合%首尾两端处需

要具备有连续性和光滑性%所以在首尾两端满足第一种边界

条件*给定
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曲线拟合算法

"

次样条函数
:

#

9

$具备样条曲线平滑的特点%使用其拟

合拉曼光谱基线的同时%又可实现对基线的平滑作用%达到

一定的去噪功能!故此%本文基于
"

次样条函数
:

#

9

$%提出

了基于自适应加窗
1

Q
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曲线拟合算法校正基线%其原理如

图
)

所示!利用
"

次
1

Q

B?.0

函数拟合算法%通过自适应加窗

去基线峰值循环迭代%不断逼近光谱信号基线%原始信号扣

线基线后%即可实现基线校正后的光谱!信号处理方法的基

本步骤如下*

#

)

$输入原始拉曼信号
*

#

"

维向量$和拉曼峰值搜索的

初始步长
1/0

Q

)

-

#

I

$利用谱峰识别算法%对
*

以
1/0

Q

)

进行初始搜索%

得到
*

峰值坐标集合!并以概率统计的方法%估算峰值出现

频率最多的频段位置%得到优化的峰值搜索步长
1/0

Q

I

!再以

1/0

Q

I

重复上述操作%得到拉曼光谱谷值搜索的优化步长

1/0

Q

"

-

#

"

$借助谱谷识别算法%对
*

以
1/0

Q

"

进行搜索%得到
M

谷值坐标集合%利用
1

Q

B?.0

函数拟合基线
/

!再以概率统计

的方法%估算谷值出现频率最多的频段位置%得到初始加窗

函数的宽度
\?.

)

1/0

Q

-

#

<

$再次利用谱峰识别算法%对
/

以
1/0

Q

"

进行搜索%得

到
/

峰值坐标集合%并在峰值位置%对称加窗去峰值!为防

止出现边缘效应%对
/

两端附近出现的峰值加半窗处理!然

后利用
1

Q

B?.0

函数拟合基线%得到
/

)

!逐点比较
/

)

和
*

%取

较小的点赋值给
/

)

-

#

5

$返回步骤#

<

$继续执行%并重新赋值
1/0

Q

"W1/0

Q

"

&

#

%

\?.

)

1/0

Q

W\?.

)

1/0

Q

&

#

%其中
#

是循环次数!直至自适应窗函

数宽度
\?.

)

1/0

Q

低于阈值
\?.

)

A?.

-

#

:

$校正后的光谱信号
*
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W*V/
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!

图
!

!

自适应加窗
*

<
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曲线拟合去基线流程图

:2

9

"!

!

H,/.(**/0&%*('27(02++27

9

&

>

%1%

<

+23(

@271/@(1*

<

'27(02++27

9

I

!

实验部分

#"!

!

材料和仪器

选用乙酸丁酯"

%PP*

作为实验样品!实验仪器选用由

e(:5%CK

%拉曼光纤探头%激光器组成的模块化拉曼系统!

其中%叉光纤一端接
4J5.A

激光器%另一端接光谱仪!

#"#

!

方法

将实验样品乙酸丁酯%

%PP*

分别置于比色皿和自封

袋中%设定激光功率为
566A\

%积分时间为
)61

%利用实验

室搭建的模块化拉曼系统%完成样品测试%获得原始拉曼光

谱数据
M

!其中光谱拉曼位移范围为
I66

!

""66DA

V)

%光谱

分辨率为
)DA

V)

!在拉曼光谱拟合基线前%首先设定合适的

拉曼峰值搜索的初始步长
1/0

Q

)

!基于谱峰识别算法%经优化

搜索得*

1/0

Q

)

设定在
<6

!

J6DA

V)范围最优!本文中选用

1/0

Q

)

为
46DA

V)

%完成初始基线
/

的拟合%如图
I

所示!

!!

然后%利用本文算法完成对初始基线的进一步拟合%如

图
"

所示!由图
"

可知%拟合基线能够很好的通过原始拉曼

信号各谷值点%同时拟合基线在拉曼光谱信号特征峰集中的

位置区间能够很好地捕捉到各个特征峰基点-在特征峰分散
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的位置区间%又能够很好地与原始光谱信号逼近%且基线整

体变化平缓!

图
#

!

原始拉曼光谱和初始基线
!
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$*乙酸丁酯-#
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-
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图
4

!

原始拉曼光谱和自适应加窗
*

<
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曲线拟合基线

#

-
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!!

最后%基于求得的拟合基线%完成拉曼光谱信号基线的

校正%如图
<

所示!由图
<

可知%本文算法校正基线后的拉

曼光谱%很好地保留了光谱信号的特征峰段信息!同时%没

有出现多余的波峰%且较好的保留一些较弱的拉曼特征峰%

可以用于进一步的消噪平滑以及特征峰的识别和匹配!这为

本文算法的可行性和良好性能提供了有力的证明!

图
B

!

自适应加窗
*

<

'27(

曲线拟合去除基线

#

-

$*乙酸丁酯-#

S
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%PP*
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!

结果与讨论

!!

为进一步验证本文算法的良好性能%选取传统多项式拟

合方法%零相位高通滤波器'

)"

(和
!(*'3

'

)<

(算法#

!-10B?.0

01/?A-/?K.-.++0.K?1?.

@

g?/E1

Q

-C1?/

^

$进行比较%图
5

给出

了三种算法校正乙酸丁酯基线的结果!其中%图
5

#

-

$给出了

多项式拟合基线的结果!由于多项式阶数对基线拟合结果有

较大的影响%本文采用三阶和六阶作为拟合对照组!由图
5

#

-

$可看出%对于样品乙酸丁酯的光谱信号%在使用三阶多项

式拟合基线时%在拉曼位移为
II66DA

V)左右两侧出现了明

显的过拟合和欠拟合现象%拟合基线基本上没有通过光谱信

号的谷值点-六阶多项式拟合基线时%在一定程度上改善了

过拟合现象%但是在拉曼位移为
II66

!

"666DA

V)范围%欠

拟合现象反而严重!因此%传统多项式拟合基线需要在阶数

上进行优化%然而拟合的阶数又因样品不同会有所差异%造

成多项式拟合基线算法的通用性能不佳!

图
5

#

S

$给出了零相位高通滤波拟合基线的结果%其中滤

波器设计采用
DE0S

^

1DE0,)

型!由于滤波器的阶数和通带波

纹
)

影响拟合结果%本文采用阶数
)

%

I

%通带波纹
)

为
69)

%

695

拟合四组基线!由图
5

#

S

$可看出%在拉曼位移
):66

DA

V)左右%基线发生了不同程度的过拟合和欠拟合现象!比

较图
5

#

S

$中的拟合基线
)

和
"

%

I

和
<

可知*阶数相同%

)

越

大%在拉曼位移
):66DA

V)右侧的欠拟合现象有所改善-比

"))
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图
F

!

乙酸丁酯拉曼光谱及其基线
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-

$*多项式拟合基线-#

S

$*零相位高通滤波拟合基线-

#

D

$*

!(*'3

拟合基线
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较图
5

#

S

$中的拟合基线
)

和
I

%

"

和
<

可知*阶数越小%

)

相

同%在拉曼位移
):66DA

V)左侧的过拟合现象有所改善!因

此%滤波器拟合基线需要在多个参数之间进行耦合优化%计

算较为复杂!

!!

图
5

#

D

$给出了
!(*'3

拟合基线的结果!

!(*'3

算法常

用于处理色谱信号%但是也可用于处理其他含有基线干扰的

信号!这里用以对照%验证本文算法的性能!由图
5

#

D

$可知*

!(*'3

算法整体拟合良好%仅在拉曼位移
))46

!

)I)6

DA

V)范围%出现了过拟合现象-在拉曼位移
:66DA

V)左侧%

出现了一定的欠拟合现象!因此%

!(*'3

算法应用到拉曼

光谱信号基线去除时%整体性能良好%但是局部拟合结果有

待提高!

!!

综上所述%采用基于自适应加窗
1

Q

B?.0

曲线拟合的拉曼

光谱去基线方法%充分利用了
1

Q

B?.0

函数的光滑特性%克服

了传统多项式拟合基线阶数不易确定的缺陷%滤波器拟合基

线参数设计复杂的弊端%和
!(*'3

算法拟合基线局部性能

不佳的瑕疵!同时%在原始光谱信号出现严重基线漂移现象

时%本文算法仍能够拟合出光滑的基线%且不易出现欠拟合

和过拟合的现象%较好的保留一些较弱的拉曼特征峰%实现

了较好的基线校正效果%为进一步分析光谱数据提供准确可

靠的信息!

<

!

结
!

论

!!

提出了一种基于自适应加窗
1

Q

B?.0

曲线拟合的拉曼光谱

去基线方法%首先利用谱峰"谱谷识别算法%借助优化搜索

步长得到谷值拟合曲线%然后针对拟合曲线峰值自适应加窗

去除并利用
1

Q

B?.0

样条函数重新拟合基线%最后利用循环迭

代的形式%直至窗宽小于阈值%从而实现对拉曼光谱信号基

线校正!与传统多项式拟合基线和滤波器拟合基线等相比%

本文算法克服了阶数难确定%参数复杂的缺陷%并且整体和

局部拟合基线结果较好%通用性能强!同时%对于基线漂移

较大的光谱信号%也能够获得较好的校正效果%能够很好地

避免欠拟合和过拟合现象!因此%本文提出的算法可以作为

一种有效的基线校正方法应用到实际中!
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