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多项式的三维荧光光谱的曲面平滑方法
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平滑处理是光谱分析中常用的预处理方法%在二维光谱分析中应用广泛的
.5\9OT
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,W%&5

4

多项式曲

线平滑方法并不能直接应用于三维荧光光谱的曲面平滑%文章针对三维荧光光谱提出了多项式平滑方法!

从而将
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,W%&5

4

多项式平滑方法扩展到三维荧光光谱!以解决曲面平滑问题%对基于三维荧光光谱的

水体有机污染物浓度检测进行了实验研究!实验结果表明采用三维荧光光谱平滑处理方法可有效提高检测

模型的精度%
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三维荧光描述了荧光强度同时随激发波长和发射波长变

化的关系!因此能完整地描述物质的荧光特征!是一种光谱

指纹技术.

"

/

!被广泛应用于水质检测.

#
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/

&油品检测&药物成

分检测.

>

/

&食品安全检测.

B

/以及化学成分检测.

=

/等领域%

在光谱测量中!由于外界干扰&仪器本身噪声等的存

在!致使测得的光谱数据中含有随机噪声!谱图上有毛刺!

影响谱图的质量!增加了后续分析和检测的误差%通过对测

量得到的图谱进行平滑处理可降低噪声&提高信噪比!因此

光谱平滑是光谱分析中常用的预处理方法%目前!二维光谱

的平滑方法研究得比较成熟!常见的有均值法&中值法&多

项式拟合法等.
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!其中
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多项式拟合法效果较

好!在二维光谱分析中应用最为广泛%但是!针对二维光谱

的
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多项式平滑方法并不能直接应用于三维荧

光光谱中!其原因是三维荧光光谱本质上是曲面!而二维光

谱仅仅是曲线%目前没有针对三维荧光光谱的
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多项式平滑方法的研究报道%

本文将二维光谱中常用的
.5\91OT

4

,W%&5

4

多项式平滑方

法扩展到三维荧光光谱中!提出了针对三维荧光光谱的
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多项式曲面平滑方法!从而有效地预处理三

维荧光光谱!为后续的光谱分析奠定基础%
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三维荧光光谱的平滑方法

!!

在三维荧光中!荧光强度是激发光&发射光的函数!从

数学的角度!本质上是一个类似于图像的二维矩阵!因此三

维荧光光谱也称为激发发射矩阵"
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$%光谱的平滑处理是

基于移动窗口技术的!就是说选取包含奇数个数据点的二维

窗口矩阵"如
BgB

矩阵$!在该计算窗口上进行平滑处理"计

算平滑值$!并用该平滑值替代对应数据点的数值!再是往

左或右或上或下移动一格数据!形成新的窗口%
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多项式平滑方法的提出是针对二维光谱

提出的!所拟合的是曲线%而在三维荧光光谱中!需要拟合

的是曲面%本文将二维光谱的
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多项式平滑方

法扩展到三维光谱!从而进行曲面的拟合%

假设三维荧光光谱平滑矩阵窗口大小为"
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在实际计算中!一般只需要计算中心点的平滑值!由式"
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%式"
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$主要用

于边界区域"非中心点$的平滑值计算!对于维数为
OgR

光

谱矩阵!平滑窗口大小为"

#"k"

$

g

"

#

)

k"

$时!边界区域点

的数量为
ORc

"

Oc#"
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Rc#

)
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f#

)

Ok#"Rc>"
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!如图

"

所示!其中深灰色区域为边界区域!灰色区域为非边界区

域%在非边界区域!根据计算点的位置可得到以该计算点为

中心点的平滑窗口!并根据式"

"#

$计算得到该点的平滑值%

!!

在平滑窗口计算平滑值过程中!如果只计算平滑窗口的

中心点平滑值!将会丢弃掉边界区域上的所有数据点!这对

于具有大量三维光谱数据情况!影响不大!但对于三维光谱

数据不多的情况!显然不适宜!此时需要计算边界区域的平

滑值%边界区域的任何一个点"称之为边界点$!可包含在许

多平滑窗口中!考虑到边界点离中心点越近!平滑效果越

好!在计算边界点平滑值时!选取中心点离边界点最近的平

滑窗口中的一个!并根据该边界点与该平滑窗口中心点的位

置情况!由式"
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$计算该边界点的平滑值%也就是说!在计

算某一数据点的平滑值时!首先判定能否构成以该点为中心

点的平滑窗口!如果可构成平滑窗口!则在所构成的平滑窗

口按式"

"#

$计算该点的平滑值!如果不能构成这样的平滑窗

口!则构造一个其中心点离该点最近的平滑窗口!并在所构

成的平滑窗口根据两点的距离关系由式"
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$计算该点的平滑

值%
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实验部分
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应用三维荧光光谱分析技术进行水体有机污染物浓度

"如化学耗氧量
@[G

&生物耗氧量
Y[G

&总有机碳
[̂@

等$

的检测是近几年的研究热点%本文以检测水体中
[̂@

为实

验对象研究三维荧光光谱的平滑方法%
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实验仪器及主要参数

三维荧光光谱通过日立公司的
:,>B--

型荧光光谱仪测

量!激发波长为
##B

)
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!发射波长为
#B-

)

?--6N

!采

样波长间隔为
B6N

!扫描速度为
#>--6N

,
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%所测量

的有机污染物浓度为总有机碳!采用日本岛津公司的
[̂@,

$@.X

总有机碳分析仪测量得到%
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水样

用于实验的水样采集自某市地表水及生活排污水!滤除

体积较大的杂物!共采集了
!#

个水样!对每个水样都进行三

维荧光光谱&总有机碳指标化学法参考值的测量%由于原始

三维荧光光谱中既包含反映有机污染物组成信息的荧光光

谱!也包含比较强的瑞利"
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$散射光!本文采用插值

法来消除
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散射光%
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平滑效果的评价

在光谱分析研究中!目前还没有一种能直接评价平滑性

能的方法!只能通过后续所建立的回归模型的预测性能来评

价各种平滑方法%在实验中采用偏最小二乘方法.

?

/作为回归

建模方法!同时采用留一交叉验证方珐评估不同平滑方法所

得到的模型性能!所采用的性能评价指标为-"
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$模型预测值与化学分析值之间的复相关系数
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分别为第
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个水样的化学分析值&第
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个水样

的模型预测值&化学分析值的平均值!
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为样本的数目%

FU.VI

值越小!

.

值越大!说明模型的精度越高%

;&F

!

实验结果及其分析
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$为了比较不同的平滑方法对回归模型预测精度的影

响!平滑窗口取为
?g?

"即
"f3f!

$时分别对不采用滤波&

采用中值平滑"即将平滑窗口内的数据点的数据进行排序!

取中间值作为平滑值$&均值平滑"即将平滑窗口内的数据点

的平均值作为平滑值$&本文提出的
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多项式平

滑方法"采用
#

次多项式!即
3f#

$进行了实验!结果如表
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所示!相对于不采用平滑算法来讲!均值平滑&中值平滑和
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平滑使
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分别降低了
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!相关系数分别增加了
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%由此可见!对于本组实验数据!均值平滑的

效果最差!

.5\91OT

4

,W%&5

4

多项式平滑的效果最好!中值平

滑居中%
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采用的平滑方法
FU.VI .

不采用平滑方法
""'-BB! -'+#=-

均值平滑方法"包含中心点$

"-'*-=# -'+#+>

中值平滑方法
+'*#+B -'+>#-
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4

二次多项式平滑方法
*'?=!= -'+B>"

!!

"

#

$为了比较多项式不同阶次&不同平滑窗宽对预测精

度的影响!采用
.5\91OT

4
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4

多项式平滑方法对二次多项

式"

3f#

$和三次多项式"

3f!

$&不同的窗宽进行了实验!

结果如表
#

所示%从表中可看出!在本实验中多项式的阶次

对平滑效果影响不大%阶次高低的影响应该与光谱本身的特

性有关!由于阶次越高!平滑计算的复杂度越大!在平滑效

果没有得到显著提高的情况!一般应采用低次多项式拟合%

另外!从表
#

中可发现发射光谱和激发光谱的窗宽对检测性

能有一定的影响!以
#

次多项式拟合为例!

FU.VI

从最差

的
"-'#""#

变化到最好的
?'>"*!

!

S

从最差的
-'+!**

变化

到最好的
-'+=?!

%因此在应用
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4

,W%&5

4

多项式平滑方

法对三维荧光光谱进行平滑处理时!需要适当选择平滑窗口

的窗宽%窗宽过小!起不到平滑效果)窗宽过大!一方面增

加了计算复杂度!同时会掩盖一些有用的光谱信息而导致过

平滑!使性能变差%
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发射波

长窗宽

激发波

长窗宽

二次多项式

FU.VI S

三次多项式

FU.VI S

B B +'+==> -'+>-! "-'>B#! -'+!"#

B ? +'!>=- -'+>?? +'+"#- -'+>"-

B + +'-*>" -'+B-? "-'!?!> -'+!B"

B "" *'++=? -'+B"= "#'=B"" -'+-"+

B "! +'!#>" -'+>*- "='*"** -'*"*?

? B +'B=>+ -'+>B" +'!+?! -'+>?"

? ? +'*#+B -'+>#- "#'-+B! -'+"-?

? + *'>?=+ -'+B?# *'?+"= -'+B!+

? "" *'#?>+ -'+B+! *'?+"# -'+B!+

? "! *'#-*# -'+B++ +'#"+- -'+>+#

+ B +'>==" -'+>=! +'??+" -'+>#=

+ ? *'#=-= -'+B+> *'>#BB -'+B??

+ + *'#-+! -'+B++ *'->># -'+="B

+ "" ?'=+>+ -'+=>+ ?'?+-B -'+=>-

+ "! ?'?>B= -'+=>> ?'=*-? -'+=B-

"" B "-'#""# -'+>?# "#'*>-> -'*+*?

"" ? *'#-"= -'+=-- +'B*?= -'+>>+

"" + ?'**#+ -'+=!" ?'!""> -'+=*!

"" "" ?'?*?* -'+=>- ?'>+#> -'+==?

"" "! ?'>"*! -'+=?! ?'"### -'+=++

"! B "-'-+"# -'+!** "!'*-"= -'**#-

"! ? *'>"?# -'+B?* +'>!"B -'+>=?

"! + ?'+##= -'+=#? ?'=B#! -'+=B#

"! "" ?'=?=+ -'+=B- ?'*!+* -'+=!B

"! "! ?'B"-= -'+==B ='++B" -'+?"-

!

!

结束语

!!

本文将二维光谱的
.5\91OT

4

,W%&5

4

多项式平滑方法扩展

到三维光谱的曲面平滑%对
!#

个水样进行三维荧光光谱检

测水体总有机碳的实验说明了所提出的三维光谱
.5\91OT

4

,

W%&5

4

多项式曲面平滑方法的有效性%在本试验中!多项式

的阶次对平滑效果影响并不显著!但平滑的窗宽大小对应平

滑效果有一定的影响%
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Ĵ2//,79N/639%65&H&<%2/30/60/3

)

/012%N/12

4

)

.5\91OT

4

,W%&5

4)

%&

4

6%N95&3N%%1J96

Q

)

G/1/019%6%H7933%&\/7%2

Q

56

N511/2

"

F/0/9\/7U5

4

>

!

#-"-

)

500/

)

1/7C<&A>

!

#-"-

$

!!

!>>

第
#

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析




