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基于峰值拟合算法的光谱分析 
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摘 要：傅里叶变换光谱学已经用于环境气体的定量分析中，为了提供高灵敏、连续实时的在线测量，分析中需要根据实测 

光谱选择光谱拟合算法。文中将峰值拟合算法应用于气体红外光谱分析中，以实际测量得到的气体透过率光谱为拟合对 

象，将其与数据库中的气体分子模型光谱进行拟合，在算法中通过迭代使残差的加权平方和最小，获得了气体浓度等重要 

的光谱拟合结果。算法实现结果表明该方法不仅精确可靠而且具有简单快速的特点。 
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Spectra Analysis Based on Peak Fitting Algorithm 
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Abstract：Fourier transform infrared spectroscopy has been~npbyed in environmental gas quantitative analysis．In order tO provide high 

sensitivity and continuous real—time on—line m~ ents．蛐 e key techniques such a,S fitting algorithms should be ehoo~ to analyze 

the measured spectra．Peak fitting algorithm is applied to gaseous infr~ed spectra analysis in the paper．The measured gas transmittance 

spectra are taken as fitted object．They are fitted with model spectra in molecular database．The weighted SI．gU square of residuum is re— 

quired to be the least one in the|ter8tbn of algorithm．The important results such as gas concentration are acquired by fitting．The imple— 

mentation ofthe algorithm has shownthatthe methodisnot only exactandteliable butalso simple and rapid． 
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O 引 言 

傅里叶变换(FT)技术是信号处理和波谱解析的有力 

手段，利用傅里叶变换可以从数据中提取更多的有用信 

息，即以傅里叶级数拟合原光谱曲线，用较少项的级数就 

可获得与原光谱良好的近似，从而使所得谱线平滑，消除 

了部分噪声。因此傅里叶变换红外(FT瓜)能有效地应用 

于各种样品的高精度快速分析_1．2】。 

文中通过光谱仪得到了高分辨率分子光谱，然后采用 

峰值拟合算法确定其光谱学参数以及所感兴趣的物质信 

息，拟合过程基于已知的实验条件对各谱线的位置、强度、 

宽度和其它一些参数拟合。在测量的光谱和用参数计算 

的光谱之间不断进行迭代直到两者的方差和最小为止，则 

结束迭代。考虑到光谱仪产生的光谱失真，在拟合中需要 

确定连续性和仪器线型等参数的影响。拟合光谱的方法 
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快速、可再生而且方便，采用峰值拟合方法提供了再现性 

的精度高于 1％。 

1 千涉图及光谱的获取 

在傅里叶变换红外(FTIR)光谱仪中(如图 1所示)， 

仪器内的迈克尔逊干涉仪动镜的匀速运动把待分析光变 

成干涉光，探测器上探测到干涉图，它是分析光的干涉强 

度随光程差变化的函数，即干涉强度随时问变化的函数。 

干涉图理论上是时间域的连续信号，但 FTIR光谱仪测定 

干涉图时不可能对光程差进行连续采样，它只能进行时间 

域的间隔采样，采样光程问隔可以用氦氖激光余弦信号的 

半波长作为基准，激光是波长精确的单色光，用它作基准 

可以保证采样的波数精度达 0．01cm-。。He—Ne激光干 

涉图是 FrIR光谱仪的参比干涉图，如果在每个 He—Ne 

激光干涉图的过零点处采样，相当于每隔0．316496~m取 

一 个数据点；测量 400～4000cm-‘范围的中红外区光谱 

时，采样间隔可取隔一个过零点。 

为了使采集的数据能正确代表真实的干涉图，除需正 

确选定采样间隔外，还需通过光学滤波器滤去频率过高或 

过低的辐射，使它们不能被检测器所检测，以免干扰所得 
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图 1 迈克 尔逊干 涉仪原理 图 

峰形。仪器内部的DSP电路通过多次数值积分的傅里叶 

变换，把采集到的干涉图数据变换成光谱图-3』。红外光谱 

的测量常采用两种形式，即透过率谱和吸光度谱，两者的 

关系如式(1)所示： 

A( )：ln[1／r( )] (1) 

其中，透过率谱 r( )可以直观地表示出样品对红外光的 

吸收情况i吸光度谱 A( )中的吸光度值在一定范围内与 

样品的厚度以及样品的浓度成正比。测量透过率光谱时， 

首先分别求取样品和背景的单光束光谱，然后以样品的单 

光束光谱除以背景的单光束光谱即可得样品的透过率谱， 

这个求比谱的过程本质上是求取以背景为基准的差谱的 

过程。它可以消除测定时的各种干扰，包括部分仪器噪声， 

环境中的二氧化碳、水分等的干扰。 

2 峰值拟合算法 

文中测量了待测气体的透过率谱并对其进行峰值拟 

合。峰值拟合可以采用高斯、洛伦兹、Voigt等峰值函数。给 

定函数 y(x；n)，其中 n是N x M 的参数矩阵，N为观测 

值个数，M 为峰值拟合参数个数， 为实验观测值，Y(∞； 

n)为峰值拟合的理论值。如果观测值 的标准误差为tJi， 

则观测点数据的残差加权平方和称为拟合的 量。 
， 、 

一
2 r 二 兰 ]2 ，，)、 

正 O"
i 

将上述拟合的优度因子 量作为目标函数，寻求使 

量最小的参数值n作为参数的估计值。令式(3)的一阶 

导数为零可以得到 的最小值，参数值 n可以通过式(4) 

的一阶导数方程组解出。 

甏一 等 三 口； 女 一 
k= 1，2，⋯，M (3) 

当二阶导数为零时， 的一阶导数得到最小值， 。的 

二阶偏导如下： 

= 2 
N 1 

山  

n)] i三2n (4) 

在实际的光谱数据处理过程中，如果已经获得较为满 

意的结果，这时可以不考虑式(4)的二阶导数项，这样可 

以简化算法处理。在算法中定义比例因子 和矩阵 ： 

=  (1十 ) =a~k(j≠ k) (5) 

3 算法实现与光谱分析结果 

通过图2所示的算法流程完成矩阵 的计算以达到 

减小 的目的。如图2所示，当 的值小于给定值 e时结 

束计算，即可以得到光谱峰值拟合的结果。 

图2 峰值拟合算法流程图 

为了确定峰值采用 Savitsky—Golay算法得到实测样 

品光谱曲线的二阶导数l4-5j，算法采用最小二乘k次多项 

式线性回归拟合，为了平滑数据至少需要 k+1个光谱数 

据点。在各点对拟合的多项式求导，计算采用矩阵形式进 

行。假定：d表示求导的阶数，k是多项式的次数，S表示通 

过多项式拟合的点数，优=(S一1)72；P表示s维数组，数 

组值分别为(一优，⋯，0，⋯，+优)；0表示k维数组；l，表 

示实测光谱数据矩阵。在光谱拟合过程中，实测光谱数据 

矩阵 l，以及通过多项式拟合产生的中间矩阵x的关系： 

l，= _@ 

S=(y—X@) (y—x@) (6) 

将 S对@求一阶导数并令其为零可以得到-： 

0=(xTx)一。xTl，=TY 

T=(xTx)一 xT (7) 

通过实验得到了∞ 气体的透过率光谱，如图3(a)所 

示，光谱的全波段范围选择在 2000cm。。～2250cm_。。通 

过峰值拟合程序将气体透过率光谱与通过分子光谱数据 

库计算的光谱进行拟合，全波段光谱的拟合结果如图 3 

(a)所示 ，局部波段的光谱拟合结果如图 3(b)所示，结果 

表明峰值拟合结果的残差非常小，测量光谱与拟合光谱得 

到很好的吻合。 

在全波段光谱拟合中的数据点为 519个，运行峰值拟 

合程序时，用户需要设置一些初始参数：如切趾码、分辨 

率、有效的切趾以及气压、温度和待测气体浓度的估计值 

等参数。最终经过 13次迭代，得到 CO的浓度反演结果 

为4988．7×10 ( ／～3．638E+001)，均方根误差为 0， 

7782。在反演另一未知浓度的 CO气体时，实测、拟合以 

及残留的透过率光谱迭代进行了9次，得到CO气体的浓 

度为2540．6x 10 (+／ 9．938E+000)，均方根误差为 

0．3601。 (下转第 129页) 

▲ ； 
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轨道街数据季入．盘调 

堞管报数据录入、对帐、及相应 
报采查询 

制定，壹询厂矿之问的台同 

呆集，查询化验数据A菸古IE 

计算来媒所有费用．生成费用=i胄单 

生成日报最其他重要报表．台帐 

盘询各种报表及旨帐．不具备 
生戚琦能 

设置用户捏限等 

对历史数据进行定期备份辱 

用户謦蓖自己的口令 

图 2 系统结构图 

3．4 系统测试维护 

系统各模块组合成完整的系统后，是否能正常工作， 

是否达到系统设计的要求，要求进行凋试工作。初步完成 

的原型系统存在着很大的漏洞和不完整性，但呈现在用户 

面前的已经是一个可以运行的系统，用户可以很方便地进 

行交流。经过用户一段时问的使用，对 目前系统的反馈已 

经指出了设计上的缺陷和错误，例如，根据各自电厂的管 

理需要、工作习惯，对查询窗口检索条件的要求，打印格式 

的要求等提出自己的想法。开发人员就需要对系统进行 

进一步的分析和改进。软件工程中的螺旋模型就是对原 

型系统的不断改进，最终使原型系统最终解决目标系统， 

形成用户所需要的系统，这也是螺旋模型的精髓所在。 

(上接第 126页) 

4 结束语 

在火电厂燃料管理信息系统开发中，遵照软件体系结 

构方法，结合了软件工程中的螺旋模型，取得了比较好的 

效果。软件工程方法的应用，不仅使整个管理系统实现规 

范化，而且提高了软件的编制效率，在实现中体现了现代 

软件工程的思想。软件的编程实现了模块化、组件化，提 

高了软件代码的重用性。软件体系结构的规范方法大大 

提高了系统的工作效率，使软件的质量得到提高，后期的 

维护工作量电减少了，系统更加稳定。 
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图3 峰值拟合后的光谱分析结果 

4 结 论 

实验结果表明文中采用的算法能有效地获得气体的 

浓度信息，测量光谱与拟合光谱的残差非常小，结果准确。 

文中采用二阶导数法很好地确定了数据中峰的数目和位 

置，另外，还可以采用其它方法验证峰的位置和数目，如傅 

里叶自去卷积以及最大似然方法。峰值拟合算法的收敛 

速度较快，随着增加更多的峰，几乎总是能够得到一个更 

好的拟合。为了避免算法有时出现不收敛，要求实验人员 

为算法提供更多的信息，例如固定或限制某些已知或者能 

够准确估计的参数的范围。 
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