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红外漫反射光谱技术被广泛地应用于粉末样品的定性%定量测量中$但是由于粉末样品自身的特

点!颗粒度%密度%表面粗糙程度等几何参数的影响!使得漫反射光谱数据的信噪比很低%背景干扰很大$

因此需要一种有效的方法对漫反射光谱数据进行预处理来提高信噪比!消除背景干扰$文章采用了离散小

波变换对红外漫反射光谱进行了预处理!有效地消除了光谱中的高频噪声和低频背景的干扰!并结合
:@O/

"间隔偏最小二乘回归#方法进行线性回归分析!建立了用于复杂样品体系组分分析的建模方法"

_JA-

:@O/

#$并以烃源岩的红外漫反射光谱为例!将
_JA-:@O/

应用于数据的预处理及建立数学模型!其结果与

未用
_JA

预处理的方法相比较!准确度有明显的提高!证明了此方法是一种快速有效的定量分析的建模方

法$
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红外光谱技术由于其快速%无破坏性%无污染等优点!

被广泛地应用于定性%定量的测量中!并且可以实现在线的

实时检测和监控(

)

)

$在红外光谱技术中!漫反射光谱技术越

来越多地被人们应用于定性%定量分析(

!->

)

$但是!对于复杂

体系的红外漫反射光谱!由于样品的颗粒度%密度%表面粗

糙程度等几何参数的影响!使得漫反射光谱数据的信噪比很

低%背景干扰很大(

C-,

)

!因此需要一种有效的方法对漫反射

数据进行预处理来提高信噪比!消除背景干扰$离散小波变

换"

_JA
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)具有时
-

频局部化特征!是一种新型的信号处

理工具!它被广泛地应用于光谱信号的平滑滤噪%数据压

缩%基线校正与背景扣除(

))

!

)!

)等!可有效地去除漫反射光谱

的低频背景和高频噪声!提高信噪比$

间隔偏最小二乘回归方法"
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#是对红外光谱数据定量分析的建模方

法!它是一种波长筛选方法(

)>

)

!该法主要用于筛选偏最小二

乘法建模的波长区域$它将全波段光谱数据均分为
,

"

,

为自

然数#等分!然后在每个波段上用
@O/

模型建立一个线性回

归模型!各个波段的回归模型以
KP/N

值作为评判准确度的

标准$这种方法将波段进行了分隔!有效地选择出了建模的

最佳波段!避免了,过拟合-和,欠拟合-的现象!减少了误

差!提高了模型的准确度$

本文以烃源岩的红外漫反射光谱为例!将
_JA-:@O/

应

用于数据的预处理及建立数学模型!将结果与未用
_JA

预

处理的方法相比较!准确度提高了很多$
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小波是为满足一定条件的函数通过平移和伸缩而产生的
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#为小波基$

小波变换定义为某函数
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对于离散小波变换(
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离散小波变换得到的小波系数
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中用小波函数
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#所表示的分量$小波变换就是将任意

函数或信号表示为小波函数的线性组合!即
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在离散小波变换的计算方法中!应用最广的是
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提

出的多尺度信号分解"

PK/_

#算法(
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$其计算过程可以用

图
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来表示$
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!!

某信号经过小波分解后将从原来的空间投影到小波空

间!我们得到一系列的小波系数$在这些系数中!有一部分

特别小!代表着高频噪声!将这些小的系数扣除不会丢失有

意义的信息$还有一部分是低频部分!因为背景和基线往往

是信号中频率最低的组成成分!扣除这些低频部分可以实现

背景信号的扣除或基线的校正$

_JA

对光谱数据的预处理

由下面
=

个步骤完成'"

)

#将原始信号进行小波变换!得到小

波系数&"

!

#将小波系数中代表高频噪声和低频背景的系数

删除!得到压缩后的数据&"

=

#对压缩的信号进行重构!得到

扣除了背景干扰和高频噪声的光谱数据$经过小波变换处理

的数据!大大降低了数据量!即有效地消除了噪声和背景干

扰!又能提高多元校正的速度!同时!经过处理的数据!减

少了变量!减少了模型的随机性从而提高了预测精确度$经

过
_JA

预处理的光谱数据再用
:@O/

方法分析建模"关于

:@O/

的理论详见文献(

)=

)#!即可得到较为理想的线性回归

模型$
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实验部分
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!

样品和实验仪器与软件

!&)&)

!

样品

生烃潜含量不同的
!!

种烃源岩&仪器'

Jia-C).

傅里

叶变换红外光谱仪"北京瑞利分析仪器公司#!波数范围是

,"..

"

>..1E

W)

!分辨率是
.&C1E

W)

!分束器为
D̂3

基片!

探测器是
_AQ/

!光源是高强度空气冷却红外光源!漫反射

附件$

!&)&!

!

软件
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的
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工具箱和
:@O/

工具箱$

<$<

!

测定方法

取烃源岩样品!放入研钵中研磨!过
)*.

目的筛子!将

滤出的样品放入样品杯中进行
TK

光谱测量!测试范围为

)>..

"

>...1E

W)

!分辨率为
>1E

W)

!每隔
>

个样品重新校

正背景$图
!

为样品的光谱图!可以看出谱图中具有一定的

程度的噪声干扰并且不同样品之间又有较严重的基线漂移$
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数据处理

用
E62%6L

的
J6\0O6L

工具箱和
:@O/

工具箱及结合自

编的一些程序!首先用
:@O/

方法对经过平滑消噪处理的谱

图进行建模!然后再采用
_JA-:@O/

方法对谱图进行建模!

比较可得!

_JA-:@O/

方法预测均方根误差"

'Y#(

#要远远

小于经过平滑处理的预测模型!并且提高了信噪比!消除了

漫反射带来的背景干扰$

=
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结果与讨论
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!
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对光谱数据的预处理

小波基是小波变换的核心!不同的小波基在处理同一信

号时会表现出不同的效果$在建模过程中以
KP/N

的值为评

价标准!取对应于最小
KP/N

值为最佳小波基!

KP/N

值计

算如下'
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式中
&

为样品数!
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(
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为样品的预测值!

T

30[

为样品的实测

值$

在建模之前我们分别采用正交小波基
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#及
?$:[%02

"

1$:[

#等小波基对数据进行预处理!

最终我们选择了
'Y#(

值最小的
1$:[!

为最佳小波基$小波

变换的分解尺度对数据的压缩效果也有较大的影响!通过采

用不同的分解尺度的
'Y#(

值比较!我们发现当分解尺度
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为
"

时!能够有效地去除背景和噪声的干扰!所以我们选择

分解尺度为
"

$图
=

为分解尺度为
"

的经
1$:[!

小波变换得到

的离散逼近和离散细节!分别将
)

和
"

置为零再重构就得到

了扣除低频背景和高频噪声的信号!如图
>
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建模效果的评价

经过
_JA

预处理的数据!应用
:@O/

工具箱建模$为了

得到理想的模型!在建模过程中应选择合适的间隔数$我们

将整个谱图从取
).

个间隔到取
)..

个间隔!将他们的

'Y#(

值相比较得出
*.

段为最合理的间隔数!见表
)

$

!!

将谱图分成
*.

个间隔!对每个间隔段内的数据进行

@O/

线性回归分析!得出第
!C

段间隔的线性相关性最高"

4

R.&+*"*

#!

KP/N

值最小"

KP/NR)&>)+.

#$此段的波数

为
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!此段为/

?H

!

的红外吸收特征

峰!其峰值与烃源岩中的总生烃潜含量有一定的线性关系$

见图
C

$

!"

#

$U

!

;2):ED*)

#

*)00"5,.,./

7

0"0",NK",-)*4./0

!!
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段"波数为
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#

建立预测模型!相关系数
4

为
.&+*"*

!

KP/N

值为
)&>)+.

$

将
_JA-:@O/

模型"图
*

#与经过平滑处理的
:@O/

模型"图
,

#
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相比较可以得出!经过离散小波变换扣除背景和高频噪声的

光谱数据!在线性相关性和
KP/N

上都有很大的提高$

>

!

结
!

论

!!

将
_JA

用于光谱数据的预处理!消除了背景和高频噪

声的干扰!再与
:@O/

技术相结合!建立了用于复杂无机样

品的微量有机含量的分析模型方法$与传统的光谱数据预处

理方法和建模方法相比!

_JA-:@O/

方法在预测的准确度方

面有一定优势$离散小波变换快速有效的消除了光谱中的噪

声和背景干扰!进一步的提高了
:@O/

方法的预测准确度$

因此!

_JA-:@O/

方法可作为一种新型的建模方法!在实际

复杂样品体系的光谱分析中发挥作用$
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