
第
9$

卷$第
K

期
! !!!!!!!!!!!

光 谱 学 与 光 谱 分 析
1FE79$

$

QF7K

$

DD

&?:%"&?:?

&%&$

年
K

月
!!!!!!!!!!! !

R

D

*GBAF3GF

DH

5(CR

D

*GBA5EP(5E

H

323 P,

J

,3B

$

&%&$

!

一种低原子序数元素
7N;@#

的多次导
9

样条小波解析方法研究

吴廉晖$

!

&

!

:

!何剑锋$

!

&

!

:

%

!周世融&

!

:

!汪雪元$

!

&

!叶志翔&

!

:

$[

东华理工大学放射性地质与勘探技术国防重点学科实验室$江西 南昌
!

::%%$:

&[

东华理工大学江西省放射性地学大数据技术工程实验室$江西 南昌
!

::%%$:

:[

东华理工大学信息工程学院$江西 南昌
!

::%%$:

摘
!

要
!

能量色散
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射线荧光&

LM-.)

'光谱分析待测元素的信息主要反映在能谱的特征峰峰位以及特征峰

净峰面积中!对于特征峰的准确检测是
LM-.)

光谱分析的关键!特征
-

射线之间的能量在低原子序数元素

中相差很小$在实际测量过程中由其他一些因素干扰会导致
LM-.)

光谱中特征峰产生严重重叠$以

LM-.)

光谱中低序列元素的重叠峰作为研究对象$提出一种四次导数结合三样条小波变换处理低序列元素

重叠峰的新方法!通过数学模型模拟重叠峰检测了该方法的可行性$并仿真了实测
-

荧光光谱数据进行检

测得到良好的效果$通过使用了
+/@":%%%Rb-

荧光元素录井仪实测
@

铅黄铜数据和混合轻元素数据荧光

光谱作为验证!首先$介绍导数法以及三样条小波法分解重叠的原理!导数法阶数越高信号越畸形但可以有

效提高重峰分离度$而三样条小波变换对低分离度重峰处理较为无力但能有效的保持峰型!通过
@35EE23

峰

信号模拟重叠峰$模拟出
:

个峰信号$第
$

个峰和第
&

个峰的分离度
(g%7::

$第
&

个峰和第
:

个峰的分离

度
(g%78!

$导数处理后信号任仍具有一部分重叠$但是导数处理后不仅保留了信号的峰位值$且出现了分

离度变大的现象$而三样条小波对低分离度重叠峰的分解较为无力$但是对于分离度较大的重叠峰具有较

好的效果$信号通过四次导增加分离度再进行三样条小波变换$通过调节样条小波分解层次的次数$然后对

分解出的高频信号采取适当的系数进行放大$最后进行信号重构!实验实现了对模拟信号的分解!验证了此

方法针对重叠峰分解具有可行性!实验采用分解
9

层的三样条小波变换以及放大
8

倍的高频信号!然后$处

理仿真
]

元素的重叠光谱$实现了重叠峰的分解$通过仿真实验表明新方法能准确的识别峰位$结果表明

只有
$h

之内的误差$证明了新方法对
-

荧光光谱重叠峰分解的适用性!最后用此方法对
+/@":%%%Rb-

荧

光元素录井仪实测
@

铅黄铜元素数据以及混合轻元素数据
-

荧光光谱进行处理$实现了对重叠峰的分解$

且分解后的峰位误差控制在
$h

之内$具有较高的准确率!实验结果证明+四次导数结合三样条小波变换能

有效分离重叠峰$并且在处理
-

荧光光谱的重叠峰分解上具有实用性!

关键词
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射线荧光光谱*四次导数*三样条小波变换*低分离度重叠峰分解
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能量色散
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荧光分析&

LM-.)

'技术具有多元素无损测

定%快速便携%安全可靠等优势$引起了矿山采选冶%地质

勘探%合金分析检测等诸多领域的广泛关注与应用"

$

#

!其

中$

-

荧光光谱的重叠峰分解是至关重要的环节!近年来$

针对这一热点难点问题$国内外众多专家学者提出了多种解

决方法!主要包括+傅里叶变换法%导数法"

&":

#

%小波变换

法"

9"?

#

%等等!但是傅里叶变换法实际操作中难度过大$导数

法对信噪比要求很高$小波基的选择对小波变换法起至关重

要的作用且重叠峰分离度较低时分峰误差过大!二次微分与

近似对称的紧支集正交系列小波变换处理色谱的重叠峰由林

兆培"

8

#等提出$但没有对分离度低于于
%79

的重叠峰进行分

解且没有进行误差分析!罗海军"

!

#等提出峰锐化法$但易造

成峰型失真!传统使用的离散小波处理低分离度重叠峰会造



成混叠现象"

K

#

!而四次导对比二次微分能有效的提高分离度

和去除杂峰$结合三样条小波变换法可以更准确的分离重叠

峰!当
-

射线能量与元素接近时$会出现
-

荧光光谱严重重

叠甚至完全重叠的情况"

#

#

!对于低分离度重叠峰难以分离的

重点热点问题$本文提出四次导数结合三样条小波变换的新

方法处理这一问题!

$
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原
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导数法

导数的定义+假设一个离散信号为
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,
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-$那么它的导数谱可以表示为
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式&

$

'中$

+

为导数阶数$

+

&

$

*

/

为步长!导数谱有如下性

质*

&

$

'原始信号的极值点为偶数阶导数谱的极值与奇数阶

导数谱的零点!

&

&

'原始信号的形变点为偶数阶导数谱的零点与奇数阶

导数谱的极值点!

&

:

'原始信号形状会随着导数阶数的增加造成峰宽窄小%

峰型尖锐等现象!

有文献表明$四阶导数法能有效去除谱中的细小杂峰$

可将重叠的特征峰分离$四阶导数对重叠峰的分辨效果相较

于一阶和二阶导具有更优秀的效果"

$%

#

!导数谱应用于
-

荧

光光谱特征峰的解析理论已经十分成熟!由导数性质可知$

经导数处理之后的信号极值点以及零点均能表现出来$且使

峰型尖锐$实现重叠峰初步分离!但随着导数阶数越高噪声

也随之放大$实际使用中效果并不理想$所以急需一种方法

让导数发挥作用!

!":

!

三样条小波变换理论

对重叠峰处理的结果会随着选用的样条小波基的不同而

发生变化!经二阶样条小波处理后的峰型表现为锯齿状$而

四阶样条小波处理后会对峰位造成较大误差"

$$

#

!相较于二

阶%四阶样条小波$三阶样条小波分解具有特征峰面积误差

较小%特征峰位置基本不变的优点"

$&

#

!所以选用三阶样条小

波基!

&

$

'样条小波的性质和定义

利用小波变换对
LM-.)

光谱分析的基本思路为+首先

选择适当的父函数和母函数$然后将原始信号进行离散小波

变换$得到不同尺度上的信息$其中高频部分代表能谱峰信

号$最后对高频信号进行乘以一个加权系数而将其进行分

解!
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样条小波可以通过递推得到$首先$取
2
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'为
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尺度函数$然后通过
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!这时$称
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'

为
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阶中心
W

样条!

图
$

和图
&

中的高通与低通滤波器系数取自三阶样条小

波
62FA:7?

!

图
!

!

分解低通滤波器与高通滤波器系数
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'以下为四阶导数法结合三阶
W

样条小波算法实现步

骤+

第
$

步$对待测信号进行四次导数初步处理$提高重叠

峰分离度*

第
&

步$对处理后信号进行多分辨分析$找出最佳的重

叠峰高频细节信号*

第
:

步$取一个加权因子对得到的高频细节信号进行一

定的放大*

第
9

步$通过重构低通与高通滤波器系数对多分辨分析

后的离散信号进行重构$最终得到分离之后的重叠峰!

!"B

!

四次导结合三样条小波变换分解低分离度重叠峰

式&

?

'中
(

为描述相邻两峰之间重叠度的一个指标"
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#

$

$:?&
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图
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!

重构低通滤波器与高通滤波器系数
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趋近于
%

则表明重叠峰重叠程度越高!

在实验建模中$通常模拟重叠峰的函数分别是
NFA*(B_2"

5(

峰信号%

T5,3325(

峰信号"

$9

#以及
@35EE23

峰信号"
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峰信号
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K

'

式&

8

'0式&

K

'中$

#

是峰的宽度$

'

为峰值$

"

是峰的顶点位

置!而
T5,3325(

峰和
NFA*(B_25(

峰可以通过
@35EE23

峰调节
7

得到!当
7

接近
$

为
T5,3325(

峰$

7

g&

的时候为
NFA*(B_25(

峰!综上所述$采用
@35EE23

峰函数进行模拟更具有说服力!

取
7

g$7K

$同时取
P

的值分别为
&

$

$7?

$

$7?

!

#

分别取

9

$

&

$

$

!

"

分别取
&%

$

&9

$

&K

!即峰位为
&%

$

&9

$

&K

!而峰
$

和峰
&

的
(

$

为
%7::

$峰
&

和峰
:

的
(

&

为
%78!

!图
:

可以看

出第
$

个峰与第
&

个峰严重重叠$第
&

个峰与第
:

个峰部分

重叠$模拟信号更接近实测信号!

图
B

!

模拟信号重叠峰

#$

%

"B

!

L1*4.

%

-$

%

1*4.P(+4*

00

(*Q

!!

进行四阶导初步处理后能清楚的辨别峰位以及峰数量$

所以利用四阶导进行初步处理是可行的$但是经过初步处理

之后模拟信号存在部分重叠$因此需要结合另一种方法进行

进一步的处理!

图
C

!

四次导初步处理模拟信号

#$

%

"C

!

&'(2.3+,'5(+$P*,$P(

0

+.)(--(-,'(-$

%

1*4

!!

通过对模拟信号进行四阶导初步处理再进行三样条小波

处理$模拟信号峰的峰位为
&%

$

&9

$

&K

!处理后的峰位为

$#7#

$

&97&

和
&!7K

$峰位的误差分别为
%7%?h

$

%7K:h

以及

%7!$h

!处理后的特征峰峰位误差较小$满足进行定量定性

分析要求!模拟实验结果证明四次导结合三样条小波变换可

以有效分解低分离度重叠峰!

图
D

!

重叠峰分解模拟结果

#$

%

"D

!

OP(+4*

00

$1

%0

(*Q5()./

0

.-$,$.1+(-34,-

表
!

!

峰位结果分析

&*64(!

!

R(*Q

0

.-$,$.1*1*4

<

-$-

重叠峰峰
$

重叠峰峰
&

重叠峰峰
:

标准峰位&道址'

&%7% &97% &K7%

检测峰位&道址'

$#7# &97& &!7K

误差(
h %7?% %7K: %7!$

&:?&

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
9$

卷



&

!

实验部分

!!

从
-

射线能量表可知+

]

元素的
8

%

8

&

分别为
:7:$:

和

:7?K#O*1

$能量仅差
%7&!#O*1

*在实测
]

元素的过程中$

由于能量差过小$会导致特征峰产生严重重叠!已知一组
]

系谱线不重叠的光谱$识别其能量峰道址为标准能量峰道

址$用
&g%7%:%!O*1

)

G;

>$进行能量线性刻度!

]

元素的

8

%

8

&

能量道址分别为
$$:

和
$&&

!用式&

K

'进行模拟
LM-.)

光谱中的低分离度重叠峰!

8

%

8

&

能量峰的比值为
?U$

!模

拟表达式如式&

#

'所示$结果如图
8

所示!

图
H

!

重叠峰分解仿真结果
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!
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-
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-
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'
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-
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$7K

-
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-
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$7K
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-
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'
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$7K
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如图
8

所示$模拟
LM-.)

光谱的重叠峰得到了分解$

且图
8

中的原始谱线中的重叠峰几乎完全重叠!使用寻峰法

获得分解后的峰位$结果如表
&

所示$仿真
]

元素的重叠峰

分解后的峰位结果误差小于
$h

!结果表明$四次导结合三

样条小波变换能较好的分解
LM-.)

光谱中的重叠峰!

表
:

!

峰位结果分析

&*64(:

!

R(*Q

0

.-$,$.1*1*4

<

-$-

模拟
]

的

8

%

能量峰

模拟
]

的

8

&

能量峰

能量(
O*1 :7:$: :7?K#

标准峰位&道址'

$$: $&&

检测峰位&道址'

$$& $&$

误差(
h %7KK %7K$

:

!

结果与讨论

!!

在本实验中采用的是
+/@":%%%Rb-

荧光元素录井仪实

图
S

!
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峰位值结果分析

&*64(B

!

R(*Q

0

.-$,$.1*1*4

<

-$-

Q2

的

8

%

峰

+F

的

8

&

峰

+A

的

8

%

峰

'(

的

8

%

峰

能量(
O*1 !79!! !789# ?79$9 ?7K#K

标准峰位&道址'

9$% 9$# &9$ &?9

检测峰位&道址'

9%K 9&% &9& &??

误差(
h %7? %7& %79 %79

测的
@

铅黄铜元素数据以及混合轻元素数据$在
@

铅黄铜

数据中在道址
9%%

!

9:%

之间
Q2

的
8

%

以及
+F

的
8

&

能量分

别为
!79!!

和
!789#O*1

$仅相差
%7$!&O*1

$处于严重重叠

状态!而在轻元素数据中$可以观察到在道址
&:%

!

&!%

之间

的
+A

和
'(

元素存在严重重叠$能量相差
%79K9O*1

$对元

素辨别造成较大困难!本组对这两组数据已经进行过谱光滑

本底扣除等预处理$然后进行四阶微分结合三样条小波分

解$其中使用
9

层的小波分解以及
8

倍的高频细节信号方法

系数!分解结果如图
!

和图
K

所示!

!!

已知
Q2

的
8

%

标准峰位道址为
9$%

$

+F

的
8

&

的道址为

9$#

$用寻峰法识别分解后的光谱峰位道址为
9%K

和
9&%

$误

差仅为
%7?h

$

%7&h

$

+A

标准峰位道址为
&9$

$

'(

的标准

峰位道址为
&?9

$分解后的误差仅为
%79h

!且重叠峰分解效

果明显$结果表明+四阶导数结合三样条小波分解实际
-

荧

光谱中分离度较低的重叠峰具有精确的结果!

9

!

结
!

论

!!

本文分别研究了导数法以及样条小波变换法的基本原

理$结合两种方法的优点提出了四阶导数结合三样条小波变

换处理低分离度重叠峰的新方法!通过模拟实验证明可以有

效的分解重叠峰!然后$用此方法处理了仿真能量色散
-

荧

光光谱以及实测
LM-.)

光谱$都实现了重叠峰的分解且误

差较小$可以实现元素的辨别!结果证明+此方法能有效的

分解分离度较低的重叠峰$且在解决
LM-.)

光谱的重叠峰

现象具有实用性!

@(2(+(1)(-

"

$

#

!

+PSN2"

J

,F

&曹利国'

[L(*A

JH

M23

D

*A32c*-"A5

H

)E,FA*3G*(G*'*B;FC

&能量色散
-

射线荧光方法'

[+;*(

J

C,

+

+;*(

J

C,0(2c*A32B

H

FZRG2"

*(G*5(C@*G;(FEF

JH

\A*33

&成都+成都科技大学出版社'$

$##K[:[

"

&

#

!

MSQTM5"G;,5(

$

]SQTX;*(

$

bPQTV*2"e2

$

*B5E

&董大川$孔
!

振$杨伟晰$等'

[̂F,A(5EFZX;*

`

25(

J

Pa)0(2c*A32B

H

&浙江农林大学

学报'$

&%$$

$

&K

&

8

'+

K#:[

"

:

#

!

'*C*

J

;2(2N

$

'2

J

(5AC2R

$

M*12BF+

$

*B5E['2GAFG;*=2G5ÊF,A(5E
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