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拟牛顿法在谱线分峰中的应用研究
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摘要：应用拟牛顿法对离散数据谱线进行分峰处理，从而更精确地分析被测物质组分及组分含量．应

用最小二乘法对离散数据曲线进行曲线拟合，用c#创建数值计算类，并通过拟牛顿法求解非线性方程

组，实现对离散数据曲线的分峰处理，研究非线性方程组变量迭代初始值误差和迭代参数值对迭代计算

结果的影响．通过对离散数据曲线进行分峰处理，得到了独立的子峰Lorentzian函数及其峰高、半高宽、

峰位，并得到了非线性方程组变量迭代初始值误差和迭代参数值对迭代计算结果的影响规律．结果表

明，对被测物质离散数据谱线作分峰处理，可更准确计算被测物质组分及组分含量。有较大实际运用价

值．
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0 引言

现代科学研究积累了大量测量数据，其中许

多是波谱数据，如高光谱遥感图谱、岩芯反射光

谱、分析化学中的色谱和光谱、x射线谱和核磁共

振谱、作物反射光谱等．由于被测物质组分多样。

不同组分谱线的谱峰可能比较接近而且谱峰的宽

度较大，致使不同组分谱线的谱峰之间发生重叠，

有些谱峰不完全重叠，各谱峰尚有峰尖可辨，有些

谱峰近于完全重叠，各谱峰的峰尖无法辨识．由于

谱线的谱峰重叠，给被测物质组分的定性和定量

分析造成了很大困难，要对谱峰重叠的谱线有全

面准确的认识，对谱线进行分峰处理是十分必要

的．

谱线分峰是利用计算机处理数字化的离散数

据，用合适的子峰函数通过最dx--乘法，来逼近实

际谱线的重叠谱峰⋯．以往谱线分峰多采用傅立

叶变换去卷积方法旧1、导数分峰法∞1等，目前谱

线分峰的数值计算方法主要有曲线拟合法H-、小

波分析法¨。和人工神经网络法¨1等．

国内外已有谱线分峰研究报道，其中有些将

谱线分峰技术应用于高光谱遥感图谱处理⋯，有

些应用于色谱、光谱、电化学曲线处理¨1，也有研

究人员将谱线分峰技术用于研究作物反射光谱，

监测与诊断作物生长状况∽]，这些研究应用的领

域及研究侧重点不同，使用的方法也有较大差异．

本研究应用最小二乘法对离散测量数据进行曲线

拟合，通过拟牛顿法求解非线性方程组得到各个

独立的子峰函数，由于非线性方程组不能直接求

解，只能通过迭代法求出变量的近似解，为了求得

变量近似解，必须给出各变量迭代初始值，并选择

合适的迭代参数，变量迭代初始值误差和迭代参

数值对迭代计算是否收敛以及收敛速度有重要影

响，本研究对此进行了深入探讨．

1 研究方法

本研究处理的谱线谱峰比较尖锐，由波谱技

术可知应采用Lorentzian函数作为拟合子峰函

数，某个子峰函数可表示为

“¨2南 ㈩
l+(警)

式中：I|}为谱线某个采样点，i=l，2，⋯，n，共有n

个子峰曲线，谱线在某一采样点的测量值R(茗。)

可以表示为

尺(茹t)≈￡(省I)_iXLi(髫t) (2)

每个子峰函数都有3个参数：峰高A；、半高宽
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B；和峰位P；．因此L(髫t)共有3n个参数，对

R(算。)与L(x。)差平方求和得到
m

S=∑[R(茗。)一L(菇。)]2 (3)

式中：m为谱线采样点数，要得到最佳的拟合曲

线，必须使S对每个参数的偏微分等于0，也就是

盖=0'(㈦，2，⋯川；蔷=o，(㈦，2，
⋯，n)；豢=o，(持1，2⋯，n)，计算并化简后得

荟‘R‘茁^’一￡‘并I’1’：硒11 =。’
I= ． ，州I ‘‘、2

(i=1。2，⋯。n) (4)

∑[R(菇。)一L(x。)]．
I=l

警=o，㈣1’2’⋯乃)
∑E R(x。)一L(x。)]．
‘=1

与笋一o，忙m，⋯n，

[1+(Txk-Pi)2]2
(5)

[1+(Txt-Pi)2]2
(6)

以上非线性方程组不能直接求解，只能用迭

代法求出变量的近似解．将(4)、(5)、(6)非线性

方程组简记为工(菇。，菇：，⋯，髫，。)=0，(i=1，2，⋯，

3，1)或Z(x)=0，(i=1，2，⋯，3n)，其中X=

(菇。，石：，⋯，茗，。)’，下面是拟牛顿法求解非线性方

程组的主要步骤：

(1)取变量初始值，X=(菇。，髫：，⋯，菇，。)1；

(2)计算非线性方程组Z(x)的值，将计算结

果保存在一维矩阵曰(f)中，i=1，2，⋯，3n；

(3)若满足maxIB(i)I<8，其中8为迭代计算
l§98

精度，则非线性方程组解为X=(菇。，石：，⋯，菇，。)1，迭

代计算结束，否则继续；

(4)计算工(x，)，并将计算结果保存在两维矩

阵A(i，J)中，其中i，．『=1，2，⋯，3n，x，=

(髫l’．一，茗卜1，菇，+h，巧+l'．一，髫3。)1。，h为变量增量；

(5)解线性方程组A·Z=B，得到解Z=
3n

(=。，z：，⋯，z，。)‘，计算卢=1一_∑弓；
J‘1

L．

(6)计算变量新迭代值菇；=茹；一等，(i=1，2，
P

⋯，3n)；

(7)改变变量增量h=h·t，其中0<t<1为

控制h大小的参数；

(8)重复(2)以后的各步骤，直到求得非线性

方程组解或达到了设定的迭代次数．

2 实现技术

本研究在Visual Studio 2008中实现数值计算

以及计算结果输出、显示，编程语言为C#．要实现

谱线分峰，首先采用最小二乘法对离散数据曲线

进行曲线拟合，再应用拟牛顿法求解非线性方程

组，定义非线性方程组类NonlinearEquationClass，

通过该类的GetValuesetNewton方法求解非线性

方程组¨⋯，该方法的返回值为数组，数组元素都

是double类型，如果求解成功，数组元素就是非

线性方程组的变量近似解，否则数组元素都为0．

GetValuesetNewton方法输入参数有iNumEquation

(方程数目，也就是变量数目)、菇(变量迭代初始

值)、t(变量增量调整因子)、h(变量增量)、iNum—

ber(最大迭代次数)、dAccuracy(迭代控制精度)，

输出参数slnfo包含了迭代计算信息，如实际迭代

计算次数、迭代计算时间等．

在GetValuesetNewton方法中，调用了自身类

的Func方法，用于计算非线性方程组各个方程的

值，另外还调用了矩阵类MatrixClass的GetData

方法和线性方程组类LinearEquationClass的Ge．

tRootsetGauss方法，GetData方法用于根据矩阵的

大小创建数组，并将数组元素与矩阵元素关联，

GetRootsetGauss方法则根据线性方程组的系数矩

阵、常数矩阵求解线性方程组．

3 计算结果

计算中使用的离散数据为岩芯吸收光谱，波

长范围为1 300—1 600 nm，采样间隔为l nm，谱

线分峰主要通过NonlinearEquationclass类的

GetValuesetNewton方法完成，根据给定的子峰数

量，对该方法的输入参数赋值，设定最大迭代次

数、变量增量、变量增量调整因子、迭代控制精度

eps，程序进行谱线分峰计算，谱线分峰计算结果

见表1，离散数据曲线、拟合曲线及子峰Lorentzian

曲线如图1所示．

图1中，曲线I为离散数据曲线，曲线Ⅱ为拟

合曲线，即为4个子峰曲线的叠加曲线，曲线I、

Ⅱ基本重合，曲线Ⅲ、Ⅳ、V、Ⅵ为分峰处理得到的

4个子峰曲线，它们的峰高、半高宽、峰位数值见

表1．GetValuesetNewton方法的输出参数值表明，

这次迭代计算次数为9次，迭代计算时间为93

ms，谱线分峰计算所用的计算机为普通PC机，
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CPU为Intel Pentium III Xeon，主频2．53 GHz，内

存2 G．不论离散数据曲线是否含重叠谱峰，都能

很好进行分峰(见图1，2)，该方法速度快、精度

高，在大数据量或数据实时处理场合实用价值较大．

Ijuu 33U IjOU I 390 I 420 I 450I 4}JO 1 510 l 540I 570 600

波长血m

图1 含重叠峰的岩芯吸收光谱曲线拟合及分峰结果

Fig．1 Result of fitted peaks for absorbed spectra

of core with overlapped peaks

4结果讨论

4．1 变量迭代初始值误差对迭代计算的影响

用表1中非线性方程组变量近似解作为变量

迭代初始值，改变某个变量迭代初始值，研究该变

量迭代初始值误差对迭代计算的影响．

1 300 I 330 1 360 1 390 I 420 l 450 l 480 l 510 1 540l 570 1 600

波长血m

图2不含重叠峰的光谱曲线拟合结果

Fig．2 Result of fitted peaks for absorbed spectra

without overlapped peaks

表1谱线分峰计算结果

Tab．1 Result of peak separation for the spectra

4．1．1峰高的影响

实验表明，峰高允许的迭代初始值误差范围

较大，可以大于士100％，因此选取峰高迭代初始

值比较容易，即使误差较大，仍然可以求得非线性

方程组的解．

4．1．2半高宽的影响

半高宽迭代初始值误差不能太大，一般在+3

到一10范围，否则迭代计算不收敛，即无法求得

非线性方程组的解．从实验数据可以看到，半高宽

的迭代初始值允许误差范围相对于变量近似解不

对称，在小于变量近似解的一边允许误差范围较

大，因此半高宽迭代初始值应该取较小的值，这样

更容易求得非线性方程组的解．

4．1．3峰位的影响

峰位迭代初始值误差对迭代结果影响也比较

大，误差允许范围在+12到一12之间，峰位迭代

初始值误差允许范围相对于变量近似解基本对称．

实际应用中，峰高迭代初始值允许的误差范

围较大，根据离散测量数据比较容易确定峰位，因

此峰高、峰位的迭代初始值比较容易得到，相对而

言确定半高宽的迭代初始值比较困难，一般首先

估算出它的迭代初始值，如果计算不收敛，则减小

半高宽迭代初始值继续迭代计算．

4．2迭代参数值对迭代计算的影响

拟牛顿法求解非线性方程组的迭代参数有最

大迭代次数n、变量增量h、变量增量调整因子t、

迭代控制精度eps，改变迭代参数值并进行迭代计

算，表2是实验结果．

表2迭代参数值对迭代计算的影响

Tab．2 The value of parameters effect on the iterated calculation
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从实验数据看到，h，t应取适当的值，一般在

0．1—0．3，如果它们取值不合理，将增加实际迭代

计算次数，从而影响迭代计算速度，甚至无解．eps

的取值根据实际需要决定，eps取得越小，求得的

非线性方程组解精度越高，但是迭代计算时间较

长，如果eps太小，也可能得不到非线性方程组的

解．最大迭代次数n不要太大，实验发现，在能够

求得非线性方程组的解时，实际的迭代次数一般

不超过30次．

5 结论

通过c#编程，创建各种数值计算类用于曲线

拟合、分峰，再应用拟牛顿法求解非线性方程组，

得到了独立的子峰Lorentzian函数，通过研究变

量初始值误差和迭代参数值对迭代计算结果的影

响规律，帮助选择适当的变量迭代初始值和迭代

参数值，从而方便进行曲线分峰，该研究对高光谱

遥感图谱分析、矿物光谱分析、化学谱线分析及其

他领域的波谱处理都有一定的参考价值．
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Application of Quasi-Newton Method for Separating Overlapping Peaks of Spectra

JIANG Xi．pin91，WU Feng—huan91，XIU Lian—cun2

(1．College of Science，Nanjing Agricultural University，Nanjing 210095，China；2．Nanjing Institute of Geology and Mineral Re-

sources，Nanjing 210016，China)

Abstract：To analyze the components and their contents within the tested material more precisely，quasi—New·

ton method can be applied to separate overlapping peaks of spectra plotted with discrete data．Based on the

curve fitted with discrete data using the least squares method，the independent peaks in overlapping peaks can

be identified through solving non—linear systems via quasi—Newton method implemented with C#．The effect of

initial value error and iteration parameters for the iterative method in solving non—linear systems will also be

studied．After identifying independent peaks in overlapping peaks of spectra plotted with discrete data，the in-

formation of independent peaks can be analyzed，such a8 Lorentzian function，the height，the half—width at

half-height，and the position of a peak．Some effect rules of initial value error and iteration parameters for the

iterative method in solving non—linear systems have also been found．Separating overlapping peaks of spectra

plotted with discrete data，the components and their contents within the tested material will be calculated more

precisely，which has great application value．

Key words：curve fitting；separate overlapping peak；Quasi—Newton Method；iteration；Lorentzian function
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