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太赫兹波在电磁波谱中介于微波和红外辐射之间!具有指纹特性%安全无损%强穿透性等特点!因

此太赫兹光谱技术在药品成分和组成检测领域具有广泛应用价值$针对高纯度物质识别研究中存在部分弱

吸收峰不易识别!以及混合物的太赫兹光谱中吸收峰强度降低而导致吸收峰位信息模糊化的问题!提出了

一种基于离散极大值法的光谱吸收峰位识别方法!即伴随拐点法$伴随拐点法首先利用目标检测物太赫兹

吸收系数谱图的一阶和二阶导数确定吸收峰位的伴随拐点和基线谱!其次将原始吸收光谱与基线谱进行差

分运算得到差谱!最后根据离散极大值法确定吸收峰位!从而实现特征吸收峰的识别$为验证伴随拐点法的

有效性!采用伴随拐点法对四种硝基呋喃类样品光谱进行吸收峰提取!并将吸收峰位识别结果与仿真结果

进行比较$实验结果证明!伴随拐点法能有效识别目标检测物的强吸收峰和弱吸收峰$该方法不仅在含峰目

标物的太赫兹特征吸收峰识别问题中具有广泛的应用前景!还适用于其他光谱的谱峰峰位检测$
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太赫兹波是频率位于
$(#

"

#$QZE

"

#QZEg#$

#"

ZE

#的

电磁波!其波长范围为
$($?

"

?AA

$由于太赫兹波具有低

能性%指纹特性%强穿透性等特点!因此太赫兹时域光谱技

术被广泛应用于食品安全检测(

#->

)

%药品质量检测(

<-#$

)

%医学

诊断(

##-#<

)等多个应用领域$

太赫兹光谱中的特征吸收峰在含峰目标物的鉴定研究中

起着重要作用(

#=-"$

)

$浙江大学张宏建团队利用四种杀虫剂独

特的特征吸收峰强度对四种杀虫剂进行定量检测(

#=

)

$三聚

氰胺混合物在
$(#

"

?($QZE

频率范围内被观察到三个特征

吸收峰!分别位于
"($$

!

"("<

和
"(<$QZE

处$该研究根据

混合物样品的太赫兹吸收系数谱图中的特征峰信息对三聚氰

胺进行检测$结果表明!太赫兹时域光谱技术在食品质量检

测中具有潜在的应用价值(

#,

)

$

上述研究中!样品均具有明显特征吸收峰!可被肉眼识

别!但部分弱峰可能被忽略!从而影响含峰目标物含量的精

准检测$因此研究一种由计算机自主有效地提取太赫兹光谱

中的吸收峰位特征信息的方法!是太赫兹波广泛应用于各领

域物质识别的必要性研究$

为实现药品的太赫兹弱吸收峰的精准识别!本文提出了

伴随拐点法!并将其应用于食品添加剂硝基呋喃类化合物的

太赫兹吸收峰识别中$研究结果表明伴随拐点法对弱吸收峰

具有较好的识别作用$
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实验部分
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实验系统与样品制备

实验采用
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太赫兹时域光谱系统"
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#!系统的详细介绍可参考文献(

"#

)$实验

测试的各硝基呋喃类药物的纯物质均为结晶性粉末$为制备

样品压片!首先将样品粉末放置于真空干燥柜中干燥!然后

在玛瑙研钵中充分研磨$最后!将样品粉末压制成厚度为
#

AA

%直径为
#?AA

的样品压片$由于纯硝基呋喃粉末不易

压制成型!需与聚乙烯粉末按
#S#

的比例进行混合后压片$
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离散极大值法

连续极大值法是指根据连续函数曲线
A

"

)

#中
)

点的一

阶和二阶导数
A

;

"

)

#和
A

D

"

)

#数值符号来判断该点是否为特

征吸收峰位$如果
A

;

"

)

#

g$

且
A

D

"

)

#

.

$

!则将
)

点判定为
A



"

)

#的吸收峰位$

然而由于太赫兹时域光谱系统采样不连续!因此频域谱

图为离散函数!则可能存在含峰物质的峰位未被采样!导致

没有
)

满足
A

;

"

)

#

g$

$因此!针对离散数据!判别吸收峰位

的条件为对点
)

!

A

;

"

)

#的取值需经过从正值到负值的转换!

同时
A

D

"

)

#

.

$

$由于实验系统中
)

)

为固定的非零常数!

A

;

"

)

#能够利用中心差分公式近似计算!如式"

#

#$同理计算得

到
A

w

"
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根据离散极大值法识别特征吸收峰的方法如下$设
)

%

为频段范围内任意频率点!分别利用式"

#

#和式"

"

#近似计算

吸收系数谱图的一阶和二阶导数!若
A

;

"

)

%U#

#

A

;

"

)

%

#

.

$

且

A

D

"

)

%

#

.

$

!则判定
)

%

为特征谱的极大值点或者吸收峰位$

$%@
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伴随拐点法

虽然离散极大值法对强吸收峰具有较强识别能力!但它

对弱吸收峰的敏感性不强!这是因为离散极大值法仅根据该

点或在邻域内确定峰值位置$若吸收峰位于采样间隔
)

)

内

而没有被采样!则一阶导数的离散曲线可能并不形成过零

点!导致弱吸收峰被忽略$因此!本文基于离散极大值法提

出一种能够同时测定强吸收峰和弱吸收峰的吸收峰识别方

法!即伴随拐点法$

伴随拐点法利用特征吸收峰的伴随拐点信息来识别对应

的特征吸收峰!其示意图如图
#

所示!其中
!

!

#

!

$

!

"

为吸

收峰!

!

#

与
!

"

%

#

#

与
#

"

%

$

#

与
$

"

%

"

#

与
"

"

分别为
!

!

#

!

$

!

"

的伴随拐点对$伴随拐点法的具体步骤如下'"

#

#获取样品

的原始太赫兹吸收系数谱"

:29

K

96

!如图
#

蓝色曲线所示!其

中部分曲线被红色曲线重叠覆盖未显示#!确定拐点&"

"

#确

立拐点中的各伴随拐点对"如图
#

中的
!

#

与
!

"

!

#

#

与
#

"

#&

"

?

#连接伴随拐点对!与原始谱共同确定基线谱"

T53/'96/

!如

图
#

中红色曲线所示#&"

!

#将原始谱与基线谱作差!确定原

始谱与基线谱的差谱"

G9HH/2/60/

!如图
#

中褐色曲线所示#&

"

>

#利用离散极大值法计算差谱的吸收峰位!即为目标检测

物的特征吸收峰$

图
$

!

伴随拐点法示意图
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!!

伴随拐点法中伴随拐点对的确定方法如下$首先!设
)

%

为频段范围内任意频率点!若满足
A

D

"

)

%U#

#

A

D

"

)

%

#

.

$

!则判

定
)

%

为特征谱的拐点$然后!根据
A

D

"

)

%U#

#和
A

D

"

)

%

#的符号

将拐点分类!即起势拐点和落势拐点$定义若
A

D

"

)

%U#

#

)

$

且
A

D

"

)

%

#

.

$

!则
)

%

为起势拐点&若
A

D

"

)

%U#

#

.

$

且
A

D

"

)

%

#

)

$

!则
)

%

为落势拐点$最后!将连续出现的一对起势拐点和

落势拐点作为一对伴随拐点$

为避免伴随拐点法过敏感!本研究提出差谱中对应峰值

强度设定吸收峰的识别规则$具体为'如果利用*离散极大

值法+未在差谱中的某伴随区间内识别出极大值点!则直接

将对应候选吸收峰排除&否则如果在该区间内识别出极大值

点!但在差谱中的峰值强度低于最大吸收峰峰值强度的
>Y

或者在原始吸收谱中对应的吸收系数在
"$Y

分位数以下!则

认为其吸收强度过低!也对应候选吸收峰排除&其余识别出

的极大值点均可认定为原始吸收谱的吸收峰位$

"

!

结果与讨论

&%$

!

极大值法与伴随拐点法的比较分析

利用伴随拐点法对一种易被滥用的硝基呋喃类药物呋喃

妥因进行了特征吸收峰的识别!结果如图
"

所示$为验证伴

随拐点法的有效性!同样采用离散极大值法对该样品进行吸

收峰位识别!并比较分析$黑色曲线为呋喃妥因在
QZE

波段

的原始吸收系数谱图!蓝色曲线为原始吸收系数谱图的一阶

导数!红色曲线为对应二阶导数$

图
&

!

呋喃妥因的吸收系数曲线及一&二阶导数曲线

'(

)

%&

!
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!!

从图中观察到!该物质至少存在三个吸收峰!峰位位于

$(+$

!

#(">

和
#(<$QZE

附近!其中
#(">QZE

附近为强吸

收峰"图
"

中
T

点#!而
$(+$

和
#(<$QZE

处的吸收峰较弱

"图
"

中
8

和
[

点#$对于强吸收峰
T

!在
#(">QZE

附近的

每个一阶导数曲线均随频率的增大由正值转为负值!即
#(">

QZE

附近恰为所有的一阶导数曲线的*过零点+$同时
#(">

QZE

附近所有的二阶导数的取值均小于零!符合离散极大值

法判别吸收峰的条件$同样!对于弱吸收峰
[

!其导数特征

也符合离散极大值法的评判指标!能够被离散极大值法识别

到$但是!对于弱吸收峰
8

!其峰位
$(+$QZE

附近!虽然二

+>$?

第
#$

期
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阶导数均小于零!但在
$(+$QZE

附近的一阶导数均大于零!

因此!离散极大值法无法识别到该吸收峰$

由此可见!离散极大值法用于判定强吸收峰十分有效!

但用于弱吸收峰的判定时!有效性低!所以在使用此法寻找

吸收峰位时有可能会错过一些特征吸收峰!并不利于物质的

识别和鉴定$而伴随拐点法恰好能满足这些需求$

呋喃妥因的吸收系数谱图及伴随拐点法的峰位识别结果

如图
?

所示!其中蓝色圆点和红色圆点分别为用于构造伴随

区间的起势拐点和落势拐点$图
?

中伴随区间的数量达到
=

个!对应的起势拐点和落势拐点的数量达到
#!

个$但是根据

差分光谱的谱峰识别!最终识别到
!

个吸收峰!分别为
8

!

T

!

[

和
G

$值得注意的是!伴随拐点法不仅能识别弱吸收峰

8

!而且能识别到另一个肉眼无法识别的弱吸收峰
G

$伴随

拐点法计算得到的差谱中有两个明显的峰和两个相对较弱的

峰$因此!根据差分光谱!两个强吸收峰分别对应
T

和
[

!两

个相对较弱的吸收峰分别对应
8

和
G

$差分光谱中的峰位代

表了利用伴随拐点法识别到的呋喃妥因的吸收峰位$另外!

差分光谱中
T

峰的强度最强!其次是吸收峰
[

!这与离散极

大值法得到的结果一致$因此!伴随拐点法不管是对强吸收

峰还是对弱吸收峰的识别!均十分有效$

图
@

!

呋喃妥因的吸收系数谱图及伴随拐点法的

峰位识别结果

'(

)

%@

!
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)
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!!

而对于候选弱吸收峰
W

!

P

和
b

而言!其强度在差谱中

不清晰$根据峰位判别规则!利用离散极大值法未在差谱中

识别出
W

和
P

点!则直接将其排除$同时!由于
b

峰值在差

谱中强度低于吸收峰
T

的峰值强度的
>Y

!也排除吸收峰
b

!

其余识别出的极大值点"

8

!

T

!

[

!

G

#均可认定为原始吸收谱

的吸收峰位$

&%&

!

基于密度泛函理论的呋喃妥因吸收峰的理论计算

为验证伴随拐点法对弱吸收峰的识别能力!将吸收峰识

别结果与仿真结果进行对比分析$本研究利用密度泛函理论

针对呋喃妥因的吸收峰振动模式进行了理论解析$输入呋喃

妥因分子的三维结构文件!在
[F/A?G

软件中采用半经验分

子轨道
MJ?

方法!获得呋喃妥因分子的初始最小能量结构!

然后在
b5D33956

量子化学软件中采用密度泛函理论中的

T?\aM

方法!选取
<-?##b

基组水平对此初始分子结构进行

了几何优化和频率计算$计算结果没有虚频出现!说明几何

优化计算得到了分子的最小能量结果$

!!

图
!

为呋喃妥因在
$("

"

#(,QZE

范围内的实验光谱与

利用密度泛函理论计算的理论光谱对照图!蓝色曲线和红色

曲线分别表示呋喃妥因的实验光谱和理论光谱$理论计算结

果显示!呋喃妥因在
$("

"

#(,QZE

范围内共有三个吸收峰!

分别位于
$(,+

!

#(?$

和
#(<=QZE

处$由于理论光谱中的吸

收系数与实验光谱不在一个数量级上!为便于观察!理论光

谱中的各纵坐标采用了同时放大为
#$$$

倍后的数据!其中

放大结果不影响吸收峰位的指认$另外!理论光谱中
#(?$

QZE

处的吸收峰的峰值与其余两个吸收峰的峰值相比!相对

较小!无法在图
!

中观察到!但我们仍在图
!

中做了标记!

方便对比$

图
B

!

呋喃妥因的理论吸收谱与实验吸收谱对照图

'(
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%B

!

J/-

3

<2(./5/0+9,/2,+(4<:<56,P

3

,2(-,5+<:

<7./2

3

+(/5.

3

,4+21-/0012<5+/(5

!!

呋喃妥因的太赫兹吸收系数光谱中利用伴随拐点法识别

出的在
#(">QZE

处的强吸收峰!和在
$(+$

和
#(<$QZE

处

的两个弱吸收峰均有对应的理论计算结果!分别对应于理论

光谱中
#(?$

!

$(,+

和
#(<=QZE

处的吸收峰$而其中实验光

谱
$(+$QZE

处的弱吸收峰是无法利用离散极大值法识别出

来的!理论光谱中
$(,+QZE

的吸收峰进一步验证了利用伴

随拐点法识别实验光谱中吸收峰的合理性$不过实验光谱中

利用伴随拐点法识别出的在
#(!,

和
#(="QZE

处的弱吸收

峰未在理论光谱中找到对应的吸收峰!这与理论计算模拟软

件所采用分子模拟条件有关$

&%@

!

伴随拐点法对不同样品吸收峰的识别结果分析

为进一步验证伴随拐点法的有效性!利用该方法对呋喃

妥因%呋喃西林%呋喃他酮和呋喃唑酮的吸收峰位也进行识

别!结果如图
>

所示$每个样本吸收系数谱图均有多对伴随

拐点!其中蓝点是起势拐点!红点表示落势拐点$以呋喃妥

因为例!共识别出
#$

对拐点对!但是最终识别出强度相对较

大的
>

个吸收峰!分别为
#(">QZE

处的强吸收峰!

$(+$

!

#(!,

!

#(<$

和
#(="QZE

处的四个弱吸收峰$其中
$(+$

!

#(!,

和
#(="QZE

处的弱吸收峰采用离散极大值法均无法识

别$从结果中观察到!结合伴随拐点法的吸收峰位识别规

则!能够有效避免过敏感现象!实现含峰目标物吸收峰位的

精准识别$

$<$?
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图
F

!

硝基呋喃类药物吸收系数的伴随拐点法结果
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结
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论
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提出了一种基于离散极大值法的含峰目标物的峰位检测

方法伴随拐点法!并将其应用于识别和提取硝基呋喃类化合

物的太赫兹吸收峰位$同时比较了离散极大值法和伴随拐点

法提取的样品峰位信息!观察到伴随拐点法能够有效识别离

散极大值法无法识别的弱吸收峰!但同时具有较好的避免过

敏感的能力$另外!将密度泛函理论计算得到的理论光谱与

太赫兹谱图的识别结果进行比较!进一步验证了伴随拐点法

对位于
$(,+QZE

的弱吸收峰位识别的有效性$该结果表明!

伴随拐点法在光谱谱图解析和物质检测等领域具有潜在的应
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