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乙醇含量拉曼光谱检测中噪声与背景同时消除方法研究
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摘　要　乙醇含量拉曼光谱检测中，拉曼光谱信号中的各种噪声及光谱荧 光 造 成 的 基 线 漂 移 和 样 品 池 背 景

等，影响了校正模型的预测精度。利用总体平均经验模态分解，将光谱信号分解成若干无模态混叠的内在模

式分量，根据排列熵的信号随机性检测判据判断 出 代 表 背 景 信 息 和 噪 声 信 息 的 内 在 模 式 分 量，将 其 置 零 即

可同时消除拉曼光谱中的噪声与背景。将总体平均经验模态分解与排列熵 相 结 合 的 预 处 理 方 法 应 用 于 乙 醇

含量的拉曼光谱检测中，并与小波变换和平均平滑滤波做了对比。实验结果表明：应用总体平均经验模态分

解与排列熵相结合的方法能够有效的同时消除乙醇含量拉曼光谱检测中 的 噪 声 和 背 景 信 息，提 高 校 正 模 型

的预测精度，且使用简便，无需参数设置，对乙醇含量拉曼光谱检测具有实用价值。

关键词　乙醇；拉曼光谱；噪声；背景；总体平均经验模态分解；排列熵

中图分类号：Ｏ６５７．３　　文献标识码：Ａ　　　ＤＯＩ：１０．３９６４／ｊ．ｉｓｓｎ．１０００－０５９３（２０１５）１２－３４０６－０４

　收稿日期：２０１４－１０－２３，修订日期：２０１５－０２－０４

　基金项目：国家自然科学基金项目（６０９７７００１），吉林省科技厅项目（２０１０２６０１５，２０１２５０９２），吉林省与中国科学院合作长吉图开发开放先导

区科技创新合作专项（２０１１ＣＪＴ０００４）资助

　作者简介：韩庆阳，１９８８年生，中国科学院长春光学精密机械与物理研究所助理研究员　　ｅ－ｍａｉｌ：ｌａｎｂｏｈｅｓｋｙ＠１２６．ｃｏｍ

引　言

　　拉曼光谱作为一种快速、无损检 测 新 技 术，因 其 散 射 强

度与样品浓度存在关联性，且受水分 含 量 影 响 非 常 小，被 认

为是分析水溶液样品的理想工具［１］。乙醇含量拉曼光谱检测

中，拉曼光谱的噪声主 要 有 两 类：一 是 仪 器 的 热 噪 声，二 是

环境干扰；背景则主要是：拉曼光谱荧 光 造 成 的 基 线 漂 移 以

及样品池背景等［２］；从拉曼光谱信 号 中 提 取 有 用 信 息，对 乙

醇含量检测精度的提高至关重要。
有效的对拉曼光谱进行预处理，为校正模型预测精度的

提高打下基础。目前，对 拉 曼 光 谱 的 预 处 理 方 法 有：平 均 平

滑滤波和小波变换等［３］。平均平滑 滤 波 操 作 简 单，但 精 度 较

差；小波变换精度较高，但是需要选择 分 解 层 数 和 小 波 基 函

数。基于 总 体 平 均 经 验 模 态 分 解（ｅｎｓｅｍｂｌｅ　ｅｍｐｉｒｉｃａｌ　ｍｏｄｅ
ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ，ＥＥＭＤ）的预处理方法［４］，把拉曼光谱信号分

解成若干 无 模 态 混 叠 的 内 在 模 式 分 量（ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ　ｍｏｄｅ　ｆｕｎｃ－
ｔｉｏｎ，ＩＭＦ），根据检测时间序列的随机性的排列熵（ｐｅｒｍｕｔａ－
ｔｉｏｎ　ｅｎｔｒｏｐｙ，ＰＥ）［５］，判 断 分 别 代 表 噪 声 和 背 景 的ＩＭＦ分

量，将其置零后信号重构，即实现拉曼 光 谱 中 噪 声 与 背 景 的

同时消除。

将ＥＥＭＤ与ＰＥ相结合的预处理方法应用于乙醇含量拉

曼光谱检测，搭建实验测量平台进行 实 验 验 证，并 与 平 均 平

滑滤波和小波变换的预处理方法进行对比。实验结果表明该

方法有效的同时消除了拉曼光谱的噪声和背景，乙醇含量的

检测精度得到提高。

１　算法原理

　　在拉曼光谱信号Ａ（λ－１）中添加白噪声，则信号变为

Ａ′（λ－１）＝Ａ（λ－１）＋ｃｉｎｏｉｓｅｉ（λ－１） （１）

　　λ－１为拉曼光谱的波数，并且满足１≤λ－１≤ｎ；ｃｉ 为白噪

声的 幅 值，选 取 原 则 为 其 标 准 差 一 般 原 始 信 号 的０．１～０．２
倍，对信号进行ＥＭＤ分解，然 后 重 复 添 加 幅 值 为ｃｉ 的 白 噪

声再分解，如此重复ｄ次，平均次数；一般取ｄ＝１００～２００。
则信号可以表示成

Ａ′（λ－１）＝∑
ｎ

ｉ＝１
ＩＭＦｉ（λ－１）＋ｒｎ（λ－１） （２）

式中，ｉ为 整 数，１≤ｉ≤ｎ，ｒｎ（λ－１）为 余 项，ＩＭＦ１（λ－１）～
ＩＭＦｎ（λ－１）为 分 解 得 到 的ＩＭＦ分 量，对 每 个 长 度 为 Ｎ 的

ＩＭＦ分量进行空间重构得到如下序列



ＩＭＦｉ（１）＝ ｛ＩＭＦｉ（１），ＩＭＦｉ（１＋δ），…，

　　ＩＭＦｉ（１＋（α－１）δ）｝

ＩＭＦｉ（ｈ）＝ ｛ＩＭＦｉ（ｈ），ＩＭＦｉ（ｈ＋δ），…，

　　ＩＭＦｉ（ｈ＋（α－１））｝


ＩＭＦｉ（Ｎ－（α－１）δ）＝ ｛ＩＭＦｉ（Ｎ－（α－１）δ），

　　ＩＭＦｉ（Ｎ－（α－２）δ），…，ＩＭＦｉ（Ｎ

烍

烌

烎）｝

（３）

其中１≤ｈ≤Ｎ－（α－１）δ，α是 嵌 入 维 数，δ是 时 间 延 迟，将

ＩＭＦｉ（ｈ）的α个向量：ＩＭＦｉ（ｈ）＝｛ＩＭＦｉ（ｈ），ＩＭＦｉ（ｈ＋δ），…

ＩＭＦｉ（ｈ＋（α－１））｝按照升序排列，即

ＩＭＦｉ（ｈ）＝ ｛ＩＭＦｉ（ｈ＋（ｊ１－１）δ）≤
ＩＭＦｉ（ｈ＋（ｊ２－１）δ）≤ … ≤ＩＭＦｉ（ｈ＋（ｊα－１））｝（４）

若ＩＭＦｉ（ｈ＋（ｊｈ１－１）λ）＝ＩＭＦｉ（ｈ＋（ｊｈ２－１）），则按照ｊ的大

小进行排列，所以，任意ＩＭＦ分量都可以得到一组符号序列

Ｓ（ｇ）＝［ｊ１，ｊ２，…，ｊｍ］，其中ｇ＝１，２，…ｈ，ｈ≤α！。α个不

同的符号［ｊ１，ｊ２，…，ｊｍ］有α！种 排 列，Ｓ（ｇ）是α！种 符 号

的一种。计算每种符号出现的概率Ｐｇ，概率的和为１。

ＩＭＦ分量的排列熵为

ＰＥｉ（α）＝－∑
ｈ

ｇ＝１
ＰｇｌｎＰｇ （５）

当Ｐｇ ＝ １α
时，ＰＥｉ（α）达到最大值ｌｎ（α！），将ＰＥｉ（α）通过

ｌｎ（α！）标准化处理后得

ＰＥｉ ＝ＰＥｉ
（α）

ｌｎ（α！） （６）

所以信号分解 后 的ＩＭＦ分 量ＩＭＦｉ 的 排 列 熵 为ＰＥｉ（ｉ为 整

数，１≤ｉ≤ｎ），在计算 排 列 熵 时 需 要 确 定 嵌 入 维 数α和 时 间

延迟δ，根 据 经 验 值 一 般 取α＝６，δ＝１；ＰＥｉ 值 越 大 说 明 该

ＩＭＦ分量越随机，反之说明越规则。
确定排列熵的 阈 值，判 断 出 代 表 高 频 噪 声 的ＩＭＦ分 量

为ＩＭＦ１（λ－１）～ＩＭＦｍ（λ－１）（ｍ 为 整 数，１≤ｍ≤ｎ），和 代 表

基线及背景的ＩＭＦ分 量 为ＩＭＦｐ（λ－１）～ＩＭＦｍ（λ－１）（ｐ为 整

数，１≤ｐ≤ｎ）；则基线及背景为

Ｂａｓｅ＝ｒｎ（λ－１）＋∑
ｎ

ｋ＝ｐ
ＩＭＦｋ（λ－１） （７）

式中ｋ为整数，ｐ≤ｋ≤ｎ，将 代 表 高 频 噪 声 的ＩＭＦ分 量 和 代

表基线漂移及背景的ＩＭＦ分量置零，信号重构得到Ａ（λ－１）″

Ａ（λ－１）″＝∑
ｐ

ｌ＝ｍ
ＩＭＦｌ（λ－１） （８）

式中，ｐ，ｍ和ｌ为整数，且１≤ｐ≤ｎ，ｌ≤ｍ≤ｐ，ｍ≤ｌ≤ｎ。

２　实验部分

　　样品制备：无水乙醇（分析纯）和去离子水，利用１００ｍＬ
的容量瓶和１００ｍＬ的 移 液 管，采 用 国 家 标 准 溶 液 配 方 法，
即先采用１００ｍＬ的移液 管 准 确 量 取 所 需 乙 醇 的 体 积，然 后

加入去离子水在１００ｍＬ的 容 量 瓶 进 行 定 容，得 到 相 应 浓 度

的乙醇水溶液。共 配 制 乙 醇 水 溶 液１４个 样 本，浓 度 范 围 为

５％～７０％，间隔为５％。实验温度为常温２５℃。
实验 系 统 搭 建：采 用 美 国 海 洋 光 学 （Ｏｃｅａｎ　Ｏｐｔｉｃｓ，

Ａｍｅｒｉｃａ）公司生产的ＱＥ６５０００科研级拉曼光谱仪（包括单色

器和检 测 器 系 统）和 Ｌａｓｅｒ－７８５拉 曼 光 谱 激 发 激 光 器 以 及

ＲＩＰ－ＲＰＳ－７８５光纤探头。ＰＣ机 作 为 记 录 系 统，光 谱 仪 与ＰＣ
机通过ＵＳＢ口进行通讯。

图１是由该实验系统采集得到的拉曼光谱，由图可以看

出：所采集的拉曼光 谱 信 号 中 存 在 由 荧 光 引 起 的 基 线 漂 移，
同时也存在由仪器热 噪 声 引 起 的 高 频 噪 声 和 样 品 池 的 背 景。
这些因素影响乙醇浓度的检测精度。

Ｆｉｇ．１　Ｏｒｉｇｉｎａｌ　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒａ

３　结果与讨论

　　首先，对测量得 到 的 拉 曼 光 谱 进 行ＥＥＭＤ分 解；其 次，
计算每个分解得到ＩＭＦ分 量 的ＰＥ值；第 三，选 取 经 验ＰＥ
阈值，经多次实验，选取０．１≤ＰＥ≤０．２，ＰＥ值 大 于０．２的

ＩＭＦ分量代表噪声；ＰＥ值 小 于０．１的ＩＭＦ分 量 背 景 信 息；
第四，将代表噪声 和 背 景 的ＩＭＦ分 量 置 零 后 信 号 重 构 得 到

同时消除噪声和背景的拉曼光谱。

Ｆｉｇ．２　Ｎｏｉｓｅ（ａ），ｂａｓｅｌｉｎｅ（ｂ）ａｎｄ　ｕｓｅｆｕｌ　ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ（ｃ）

　　图２（ａ）是从拉曼 光 谱 中 剔 除 的 噪 声，图２（ｂ）是 剔 除 的

背景信息，图２（ｃ）是乙醇含量检测有用的信息即消除噪声和

背景的拉曼光谱。图３是原始拉曼光谱和消除噪声和背景的

拉曼 光 谱，由 图 可 知：乙 醇 的 三 个 特 征 峰，分 别 为８７０，

１　０５０和１　４５０ｃｍ－１，得到了很好保留，对测量精度有影响的
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无用信息得到消除。

Ｆｉｇ．３　Ｏｒｉｇｉｎａｌ　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ａｎｄ

ｐｒｏｃｅｅｄｅｄ　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ

　　为了进一步说明该预处理方法对预测结果的影响，分别

采用平均平滑滤波和小波变换的预处理方法，然后对所有的

模型处 理 后 的 拉 曼 光 谱 数 据 采 用 偏 最 小 二 乘 回 归（ｐａｒｔｉａｌ
ｌｅａｓｔ　ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ，ＰＬＳ）的 留 一 交 互 验 证 方 式 建 立 校 正 模 型。
其中 模 型 精 度 采 用 交 互 验 证 预 测 均 方 根（ｒｏｏｔ　ｍｅａｎ　ｓｑｕａｒｅ
ｅｒｒｏｒ　ｏｆ　ｃｒｏｓｓ　ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ，ＲＭＳＥＣＶ）表 示，模 型 的 拟 合 程 度

采用复相关系数Ｒ２ 表 示，模 型 的 预 测 能 力 采 用 预 测 均 方 根

误差（ｒｏｏｔ　ｍｅａｎ　ｓｑｕａｒｅ　ｅｒｒｏｒ　ｏｆ　ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ，ＲＭＳＥＰ）和 最 大

绝对预测误差（ｍａｘ｜ｅ｜）表示。其计算公式如下

ＲＭＳＥＣＶ（Ｐ）＝
∑
Ｍ

γ＝１

（ｙγ －^ｙγ）２

槡 Ｍ

Ｒ２ ＝１－
∑
Ｍ

γ＝１

（ｙγ －^ｙγ）２

∑
Ｍ

γ＝１

（ｙγ－珔ｙγ）２
（９）

ｍａｘ　ｅ ＝ｍａｘ　ｙγ －^ｙγ 　γ＝１，２，…，Ｍ
其中ｙγ 为样本的浓度，^ｙγ 为拟合或预测值，Ｍ 为样本个数。

　　表１是三种预处理方法处理后的拉曼光谱数据，经过定

量校正后得到ＲＭＳＥＣＶ，Ｒ２ 和ｍａｘ　ｅ ；由表可知：三种方

法中小波变换 精 度 最 高，拟 合 程 度 最 好；ＥＥＭＤ－ＰＥ法 相 对

小波变换效果略 差；平 均 光 滑 滤 波 法 效 果 最 差。但 是，ＥＥ－
ＭＤ－ＰＥ法无需设置参 数 和 选 择 基 函 数，其 简 便 性 是 小 波 变

换无法比拟 的；另 外，小 波 变 换 由 于 小 波 基 函 数 形 状 的 影

响，去噪后的 光 谱 图 上 会 看 到 一 点 小 波 基 的 形 状，相 比 于

ＥＥＭＤ－ＰＥ法，光谱的光滑度受到一定的影响。

Ｔａｂｌｅ　１　Ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｔｈｒｅｅ　ｍｅｔｈｏｄｓ

Ｍｅｔｈｏｄ ＲＭＳＥＣＶ
／％ Ｒ２ ｍａｘ　ｅ

／％

ａｖｅｒａｇｅ　ｓｍｏｏｔｈｉｎｇ　ｆｉｌｔｅｒ　 ０．７３　 ０．９９８　９　 １．４１
ｗａｖｅｌｅｔ　ｔｒａｎｓｆｏｒｍ　 ０．５７　 ０．９９９　７　 １．１７
ＥＥＭＤ－ＰＥ　 ０．６２　 ０．９９９　５　 １．３５

４　结　论

　　利用总体平均经 验 模 态 分 解 结 合 排 列 熵 的 预 处 理 方 法，
对乙醇含量拉曼光谱检测实验系统采集的数据进行处理，并

与平均平滑滤波法和小波变换预处理方法对比，实验结果表

明：该方法不仅 能 有 效 的 同 时 消 除 拉 曼 光 谱 中 的 噪 声 和 背

景，而且简便易实现，对乙醇含量拉曼 光 谱 检 测 具 有 重 要 实

用价值。
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（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ　Ｏｃｔ．２３，２０１４；ａｃｃｅｐｔｅｄ　Ｆｅｂ．４，２０１５）　　

《光谱学与光谱分析》对来稿英文摘要的要求

　　来稿英文摘要不符合下列要求者，本刊要求作者重写，这可能要推迟论文发表的时间。

１．请用符合语法的英文，要求言简意明、确切地论述文章的主要内容，突出创新之处。

２．应拥有与论文同等量的主要信息，包括四个要素，即研究目的、方法、结果、结论。其中后两个要

素最重要。有时一个句子即可包含前两个要素，例如 “用某种改进的ＩＣＰ－ＡＥＳ测量了鱼池水样的痕量铅”。
但有些情况下，英文摘要可包括研究工作的主要对象和范围，以及具有情报价值的其他重要信息。在结果

部分最好有定量数据，如检测限、相对标准偏差等；结论部分最好指出方法或结果的优点和意义。

３．句型力求简单，尽量采用被动式，通常应有２５００个印刷字符，４００个英文单词为宜，不能太短；也

不要太长。用Ａ４复印纸单面打印。

４．摘要不应有引言中出现的内容，换言之，摘要中必须写进的内容应尽量避免在引言中出现。摘要也

不要对论文内容作解释和评论，不得简单重复题名中已有的信息；不用非公知公用的符号和术语；不用引

文，除非该论文证实或否定了他人已发表的论文。缩略语、略称、代号，除相邻专业的读者也能清楚地理

解外，在首次出现时必须加以说明，例如用括号写出全称。
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