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摘　要　重叠峰解析是目前分析化学中亟须解决的一个重要问题。化学计量学用于重叠峰解析就是借

助某些数学或统计学方法, 把通过化学方法和仪器未能完全分离的复合量测信号分解成几个单独组分的信

号, 从而从重叠谱中获取每个组分的相关信息。本文综述了几种常见信号处理技术在重叠化学信号分辨中

的应用, 引用文献 146篇。
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The Appl ica tion of Signa l Process ing in Resolv ing

Overlapp ing Chem ica l Bands
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Abstract　Chem ica l signa ls are a lw ays m u lt i2com ponen t system s since m easu rem en ts rela ted to the

chem ica l com po sit ion of a sub stance are very com p lex. A s a resu lt, reso lving o r recovering overlapp ing

bands has becom e a crucia l p rob lem encoun tered in ana lyt ica l chem istry. Chem om etrics is the d iscip line

concerned w ith the app lica t ion of sta t ist ica l and m athem atica l m ethods, as w ell as tho se m ethods based on

m athem atica l log ic to chem istry. It is an a lterna t ive techn ique fo r reso lving overlapp ing bands tha t canno t

be in strum en ta lly and physica lly reso lved. In th is paper, som e signa l p rocessing techn iques fo r reso lu t ion

of un reso lved bands are review ed w ith 147 references.
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一、引　言
传统化学量测常采用繁琐冗长的化学分离、掩

蔽和提高仪器的分辨率等方法来获得单一组分的相

关信息。然而在很多情况下, 仅凭化学方法和提高

仪器的分辨率对多组分体系进行分辨往往是非常困

难的。化学计量学的发展为解决重叠峰分辨问题提

供了新的途径[ 1 ]。

化学计量学应用数学、统计学与计算机科学的

工具和手段设计或选择最优化量测方法,并通过解

析化学量测数据以最大限度地获取化学及相关信

息。化学计量学用于重叠峰解析, 就是借助某些数

学或统计学方法, 把通过化学方法和仪器未能完全

分离的谱峰加以分解,得到重叠峰中各子峰的相关

信息 (如峰位置、半峰宽、峰高度及峰面积)的估计

值, 这类方法统称为信号分辨。本文综述了几种常

见信号处理技术在重叠化学信号分辨中的应用。
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二、信号处理技术在重叠峰解析中的应用
1. Four ier 变换

在众多信号处理技术中, Fou rier 变换是研究

最多, 也是效果较好的一种技术。尤其是快速离散

Fou rier变换算法的提出, 使得 Fou rier变换技术发

展较快, 诞生了一系列基于 Fou rier 变换的重叠信

号的解析方法, 如 Fou rier 去卷积、Fou rier 插值、

Fou rier 差分等。Fou rier 插值的方法是 Griff ith s

等[ 2, 3 ]在分辨重叠光谱信号时提出的, 其基本思想

是首先对稀疏的信号进行 Fou rier 变换,在 Fou rier

谱的终端处根据需要插入零值, 然后进行 Fou rier

逆变换, 这时新得到的数据为插值前和插入零的个

数的总和, 从而使其分辨率得以提高。O ’H allo ram

等[ 4, 5 ]将 Fou rier插值的方法引入到电分析化学中,

通过插值提高了电分析信号的分辨率。Fou rier 卷

积在电分析化学中的最主要应用是提高电化学波谱

的分辨率。Grab ric[ 6, 7 ]采用 Fou rier 卷积对交流极

谱和信号比法对差示脉冲极谱重叠峰分别进行了解

析, 得到了较窄的波形。

在众多基于 Fou rier变换理论的重叠峰解析技

术中, Fou rier 去卷积是一种非常有效的重叠峰解

析技术。Bu rger[ 8, 9 ]等最早提出去卷积技术并将其

用于重叠红外光谱的解析。1981年Kaupp inen [ 10 ]等

提出了傅立叶自去卷积技术 (Fou rier self2deconvo2

lu t ion, FSD ) ,它是基于卷积定理在 Fou rier域中通

过对分析信号除以去卷积函数, 减小分析信号的半

峰宽从而对复合信号进行分辨。因此,在去卷积操

作中,去卷积函数产生了去卷积但同时也使噪音呈

指数增加。去卷积函数的半峰宽愈大, 分辨率则愈

高但同时也大大降低了去卷积信号的信噪比和导致

负旁瓣效应的产生。平滑函数提高了去卷积后信号

的信噪比, 但却以牺牲分辨率为代价。一般地, 平

滑函数的窗口愈大, 所得卷积信号的信噪比就愈

大, 也就能很好地抑制负旁瓣效应的产生, 但却降

低了分辨率。所以为了获得尽可能大的分辨率和信

噪比, 需要对去卷积函数和平滑函数以及它们的相

关参数进行优化。Kaupp inen 等[ 11—13 ]曾详细讨论了

信噪比与分辨率的关系, 指出分析信号的信噪比直

接限制了分辨率的提高, 并推导了 8种不同平滑函

数信噪比与分辨率的函数关系式, 同时比较了它们

的平滑效果。Sh im oko sh i 等[ 14—16 ]对不同的去卷积

函数作了深入的研究后认为: Gau ss2L o ren tz的结

合将不太受随机噪音和仪器因素的影响, 从而产生

较好的去卷积结果。Yang [ 17, 18 ]优化了 FSD 的参数,

在对仪器的分辨率、去卷积函数的半峰宽以及信噪

比的影响深入研究的基础上, 提出了数学优化去卷

积参数的方法, 此方法较试验法更为有效。郑建斌

等[ 19—21 ]将小波变换与 FSD 结合起来对去卷积函数

和平滑函数进行了研究, 即用小波变换所得的模糊

像作为去卷积函数, 用B 2样条小波作为平滑函数提

出了示波计时电位信号的小波 FSD。Sm eller [ 22 ]用

能量谱代替去卷积操作中的 Fou rier 频谱, 通过比

较噪音与有用信息的能量谱来确定截至函数的窗口

大小以减小 FSD 中固有的缺陷。

FSD 是在 Fou rier域中通过除以去卷积函数再

乘以截至函数进行的, 其中涉及到对原始谱、去卷

积函数和截至函数的 Fou rier变换以及对原始谱的

Fou rier逆变换,从而使操作繁琐。为此N o rm an [ 23 ]

提出了频域里的自去卷积2有限脉冲响应操作 (a fi2

n ite im pu lse respon se opera to r, F IRO )概念并给出

了不同截至函数的有限脉冲响应操作的基本表达

式, 从而使采用单次或多次进行 F IRO 处理的去卷

积方法既能消除谱峰本身所引起的重叠,还能够有

效地减小由于仪器原因所导致的谱带重叠,同时又

能够抑制负旁瓣效应。F riesen [ 16 ]比较了 FSD 与

F IRO 之间的关系, 指出 F IRO 的使用方法以及其

特点。R ex [ 24 ]将 Gau ss滤波器应用于L o ren tzian 线

性光谱的 F IRO 操作以减少原始光谱因去卷积而引

起的变形性, 从而促进了 F IRO 去卷积方法的发

展。B ia lkow sk i等[ 25 ]对有关有限脉冲响应和无限脉

冲响应滤波器在去卷积中的应用进行了综述。

随着 FSD 的不断发展, 出现了许多用于重叠

峰分辨去卷积方法: 如 Fou rier 域去卷积[ 26 ] ,

Fou rier对数去卷积[ 27 ] , 参比去卷积[ 28 ] , J an sson 迭

代去卷积[ 29 ]等, 并且M o raw sk i等[ 30, 31 ]讨论 6种最

常见的去卷积程序和技术。F riesen 等[ 32, 33 ]分别将

FSD , 非线性 FSD 同曲线拟合结合起来用于重叠光

谱的解析, 使 FSD 的参数选择更加客观化的同时

也较好地改善了曲线拟合的初始条件。

最大熵法[ 34, 35 ]由于其较好的分辨率、压缩噪音

和无须假设基本模型的特性, 主要用于解决去卷积

中噪音问题和提高分辨率[ 36 ]。W ang 等[ 37, 38 ]对

Fou rier 去卷积与最大熵法的优缺点进行了比较,

结果表明当两者相结合后可以取得比其任意一种方

法都好的结果。

Kaupp inen 等[ 39, 40 ]用 Fou rier 变换对微分和自

去卷积进行了理论上的表述, 指出偶次微分相当于
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去卷积, 其最佳微分次数取决于分析信号的信噪

比, 并给出了信噪比与分辨率的关系式。Kalkand2

jiev [ 41 ]在对 FSD 技术进行深入研究的基础上, 通过

具有简单 Fou rier表达特征的连续偶次微分运算将

微分与 FSD 统一起来并比较了 FSD 和微分技术的

特性: FSD 在分辨重叠峰方面明显优于微分。

总之, FSD 作为一种非常有效的重叠峰分辨技

术,已经广泛用于以光谱信号为主的多种重叠信号

的解析。然而, 在使用 FSD 进行重叠峰信号分辨

时,由于各种谱线形状存在一定的差别,线性函数、

光滑函数、半峰宽和截断点的选择也相应有一定的

差别。譬如, 红外光谱的谱线对称性好, 与

L o ren tzian 线形状极为相似, 线性函数、半峰宽、截

断点易于选择。因此, FSD 被广泛用于红外光

谱[ 42, 43 ]、R am an 光 谱[ 43, 44 ]、M  ssbauer 光 谱[ 45 ]、

NM R 光谱[ 46 ]和 X 射线发射光谱[ 47 ]等重叠光谱信

号的分辨。在色谱重叠峰的分辨中,由于色谱峰有

严重伸肩、拖尾现象, 不能较好地与L o ren tzian 线

性相符。所以, 对于色谱峰的去卷积主要要解决其

去卷积函数的选择问题。对于不同的色谱信号, 可

以根据其不同的形状建立相应的模型进行去卷积。

H ercu les等[ 48—51 ]分别研究了一些模型以适应于不

同的色谱峰的分辨, 取得了较好的效果。与光谱和

色谱信号不同,电化学信号的峰形一般都存在严重

的不对称现象,而且基线不稳定。因此,很难找到一

种或几种函数结合作为其卷积函数实现自去卷积操

作,从而限制了 FSD 在电化学信号中的应用。Eng2

b lom [ 52, 53 ]详细研究了 Fou rier变换去卷积用于处理

重叠伏安峰的研究, 讨论了去卷积函数的选择及其

对处理结果的影响。Ivanka [ 54 ]以 I (E ) = exp (ф) ö [ 1

+ exp (ф) ]2作为去卷积函数的形式对重叠 T i ( É )

和 Cd ( ˚ ) 的 D PP 重叠峰进行了处理。P izeta

等[ 55, 56 ]将 FSD 用于分辨重叠伏安信号, 循环伏安

峰和吸附溶出伏安法等多种重叠电化学信号, 取得

了较好的分辨结果。

2. 小波分析

小波分析是 Fou rier 分析方法的突破性进展,

其基本思想是将原始信号分解成一系列具有良好时

频域局部化的基元信号, 从而利用基元信号的各种

特征来表征原始信号的局部特征, 达到对信号的时

频局部化分析。邵学广等[ 57—59 ]提出小波离散细节

倍乘系数法并将其用于重叠色谱峰的分辨。该法的

基本思想是: 由于化学信号一般为具有一定分布的

峰状信号, 峰尖和峰谷处的频率有所不同, 利用小

波变换把重叠信号分解为不同的频率成分, 则某个

离散细节可能为高分辨的信号成分。在此基础之

上,邵学广等[ 60, 61 ]提出了一个用于计算最佳分解次

数的理论公式, 讨论了该公式在不同分离度和不同

采样频率下的适用性, 并提出了在线小波变换算法

并将其应用于H PL C [ 62, 63 ]和重叠光声光谱信号的在

线解析[ 64 ]。Serra i[ 65 ]和邵学广等[ 66 ]分别将小波变换

应用于核磁共振谱参数的确定和重叠峰的分辨, 根

据小波变换的时频局域性,将各组分从混合信号中

分离出来, 进行定量测定。A lsberg 等[ 67, 68 ]将小波

变换的多分尺度分析用于重叠光谱谱峰的识别和分

辨,大大提高了分辨率。莫金垣等[ 69, 70 ]提出了样条

小波分辨器技术并将其用于重叠峰的分辨。这一新

颖的分辨方法从小波滤波器入手, 提出了分辨因子

的概念, 利用它与小波滤波器作用所形成的峰分辨

器作用于重叠信号从而使重叠峰的半峰宽减小而峰

位置和峰面积则保持不变,同时又能使原重叠信号

达到基线分离。除此以外,小波变换与其他方法结

合用于重叠峰的分辨, 其中小波变换多用于改善重

叠信号的信噪比和数据压缩, 或者用于重叠峰组分

数的估计。邵学广[ 71 ]将小波变换的数据压缩与窗口

因子分子相结合用于重叠色谱信号的解析, 数据压

缩后原始信号中的有用信息几乎没有丢失, 同时还

改善了信噪比, 解析的速度可以大幅度提高。郑建

斌等[ 19—21 ]提出了小波 FSD 并将其用于重叠示波计

时电位信号的分辨。刘伟等[ 72 ]用小波神经网络解析

可见重叠光谱, 同时测定钨和钼。Xu [ 73 ]比较了小波

变换和 FSD 在解析重叠光谱时各自优缺点, 结果

表明: 在完全重叠的光谱峰的解析中, FSD 优于小

波变换, 在部分重叠的光谱解析中, 小波变换优于

FSD。

3. 曲线拟合

作为一种信号分辨技术,曲线拟合是根据最小

二乘法原理, 将重叠信号模拟为两个或两个以上单

组分信号之和, 使合成信号与实际测定的重叠信号

之间误差平方和达到最小, 从而将重叠信号解析为

几个单组分信号。V andegin ste 等[ 10, 74, 75 ]评述了影

响曲线拟合结果的因素, 指出曲线拟合法用于复合

信号分辨时, 最重要的两个问题是对于不同的拟合

对象需要建立与之相适应的数学模型和确立独立谱

带的准确数目。除此而外,各独立组分的谱线是通

过非线性最小二乘法进行反复迭代而得到的。若参

数的初值、基线和模型选择不当, 会导致一个含糊

的解析结果或不能得到收敛的解。由此可见, 曲线
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拟合结果与初值的假定也有密切的关系, 数据 (如

噪音和基线的扭曲)或初值假定中任何小小的误差

都会导致拟合的严重误差。所以曲线拟合解析重叠

信号的关键是各组分之间的光谱线应有足够的差

异。光谱间的差异越大, 用最小二乘法得到的结果

越准确。当组分之间重叠程度较大时各组分的光谱

特征难以分辨, 此时曲线拟合法便不能成功使用。

M addam s等[ 76 ]对于曲线拟合的数学模型作了

比较全面的归纳: 通常用一般已知函数的组合、统

计方法、经验公式和测定的峰型来假定曲线拟合的

数学模型。一般对于各种光谱信号由于其本身具有

较好的对称性, 通常用L o ren tz, Gau ss或这两种函

数的结合作为其相应的模拟函数。对于重叠的色谱

峰, 由于其存在严重的拖尾现象, 常用各种统计函

数和经验公式作为曲线拟合的模拟函数。Grim alt

等[ 77, 78 ]评述了用 Gau ss 等 5 种函数来建立不同信

号的数学模型所引起的拟合误差。

在进行曲线拟合前, 对组分的个数作出可靠的

估计是分辨获得成功的必要条件。通常用于峰个数

确定以及初值确定的方法有: 高阶微分、因子分析

法、Fou rier微分法、Fou irer自去卷积法和小波多尺

度分析等。Gou rban [ 79 ]比较了几种常见数字信号处

理技术在组分数测定方面的应用。微分方法[ 80—82 ]

检测独立组分数的有效性依赖于峰的分离情况, 峰

的宽度以及重叠谱带的相对强度。另外, 由于信号

微分后噪声含量将会大大增加, 所以微分方法对量

测信号的信噪比要求较高。Yang 等[ 10, 83, 84 ]将 FSD

与曲线拟合结合起来, 通过曲线拟合使得 FSD 的

参数选择更加客观化, 通过 FSD 可以大大改善曲

线拟合的初值条件。然而类似于高阶微分,噪音的

含量严重限制了 FSD 对峰个数的估计。Jasse [ 85 ]将

FSD 与微分结合起来用于曲线拟合的参数估计, 取

得了较好的拟合结果。Gallan t 等[ 86, 87 ]用人工神经

网络来确定独立组分数和必要的初值条件, 由于神

经网络可以通过对大量样本的学习建立与原信号相

适应的数学模型, 从而大大提高了组分数确定的准

确性, 降低了最终的拟合误差。邹小勇等[ 88, 89 ]提出

了基于小波变换的曲线拟合, 其中小波变换用于提

高分析信号的信噪比和改善曲线拟合的拟合条件,

而曲线拟合对所提取的小波低频域信号进行参数寻

优, 从而将重叠信号分辨开。因子分析[ 90, 91 ]主要用

于曲线拟合组分数的确定, 它可以在对体系并不了

解的情况下,求出有贡献的因子数 (即体系组分数)

及各因子的性质, 所以具有较好的适用性。

随着曲线拟合技术的发展, 出现了一些新的重

叠峰分辨拟合技术。T au ler[ 92, 93 ]概述了多元曲线和

自模拟曲线分辨技术,并将其用于循环伏安数据的

分辨, 可使其较差的分辨率提高到可以单独测定的

程度。E steban 等[ 94—96 ]将交替最小二乘法分别用于

分辨单扫描、循环伏安信号和重叠色谱峰, 取得了

较好的分辨结果。V andegin ste [ 97 ]比较了简单曲线

拟合与Bayesian 法在分辨方面的应用, 当重叠峰包

含许多组分时, Bayesian 法可以获得较好的分辨结

果, 但需要较长的运算时间。Bo rgen 等[ 98—100 ]提出

了自模拟曲线拟合以及迭代曲线拟合法,比较了这

些方法与曲线拟合在分辨色谱峰方面的性能, 对于

保留体积稍有不同或保留体积相同但峰形状不同的

严重重叠色谱峰, 非线性联立方程的迭代法可以取

得较好的结果。

4. 神经网络

人工神经网络是近年来迅速发展起来的一种新

型信息处理手段。它是建立在现代神经科学研究成

果基础之上的一种抽象的数学模型, 反映了大脑功

能的若干基本特征, 但并非逼真的描写, 只是某种

简化、抽象和模拟。它不仅具有一般非线性系统的

共性, 而且还具备大规模并行、分布式存储和处理、

很强的容错以及很强的自组织和自适应、自学习等

概括和抽去信息的能力, 特别适用于处理需要同时

考虑许多因素和条件的,不精确和模糊的信息处理

问题。L ong [ 101 ]曾用神经网络法由近红外光谱图测

试了模拟的二组分混合物, 其结果优于主成分回归

法。刘思东[ 102, 103 ]将BP 网络用于脉冲极谱法中 Pb

( ˚ )和 T i (É )重叠信号峰的解析, 并对导数脉冲

伏安信号中邻、间、对二硝基苯进行了同时测定, 获

得优于偏最小二乘法的预测结果。缪华健[ 104 ]采用

从重叠峰的一阶导数曲线上取 5 个特征值作为BP

网络的输入方法对重叠色谱峰进行分解和各子峰面

积的估计,结果表明神经网络在分解精度和速度上

均优于传统的垂线法和函数拟合法。由于M adaline

网络能将重叠光谱转换成相互不重叠的光谱, 方慧

生[ 105 ]将M adaline网络用于分离重叠光谱对组成范

围已知的灰色体系进行分析, 它通过某种数学变换

技术将重叠的光谱转换成不重叠的光谱, 则变换后

的混合物光谱可以直接给出相应的组成。由于人工

神经网络在处理非线性问题时有一定的优势, H av2

el[ 106 ]用人工神经网络的BP 算法建立了毛细管电泳

的分离模型, L in 等[ 107 ]用正交实验设计于人工神经

网络结合优化了 7种食物着色剂与防腐剂的毛细管
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电泳分离条件。Sena [ 108 ]将人工神经网络用于分辨

重叠峰, 它较其他方法具有较好的准确性和较少的

计算时间。

5. 因子分析

因子分析是研究一组变量 (或样品)之间相关关

系的一种多元统计方法。因子分析从一组原始观测

数据出发, 通过研究它的相关矩阵的内部结构, 找

出对度量起支配作用的为数较少的互不相关的主因

子, 从而揭示原始变量之间的内在联系。因子分析

在多组分重叠峰解析中可以通过建立数据矩阵、矩

阵分解、主因子提取和目标转换等方法将各独立组

分的信号从复合的多组分信号中分辨出来, 从而实

现多组分的同时测定。与其它数学工具相比, 因子

分析的特点在于: 它可研究多种类型的问题, 对并

不了解的体系, 可求出有贡献的因子数 (即体系组

分数)及各因子的性质 (即求出体系中各组分) , 进

而测定出样品中各因子的含量。因子分析的类型很

多, 对于不同的分析对象, 可以采用不同类型的因

子分析。M endieta 等[ 109—111 ]将因子分析用于 Pb

(˚ )和 T i (É )混合体系的导数脉冲伏安重叠峰的

解析、金属离子与其络合物的伏安信号、多组分的

NM R 光谱的解析。各种目标因子分析分别用于分

辨重叠峰: Sasic[ 112 ]将目标因子分析和渐进因子分

析用于 1, 22二氯乙烷、三氯乙烷和氯仿混合物的

R am an 光谱; Guesta 等[ 113 ]用进化的因子分析和迭

代目标试验因子分析从混合谱中分离出纯组分; 何

锡文[ 114 ]以目标因子分析法为基础, 将因子分析与

聚类分析结合, 给出了从完全未知混合物中提取纯

光谱的方法; V andegin ste [ 115, 116 ]提出了迭代目标转

换方法并将其用于分辨重叠色谱峰和二极管阵列光

谱, St rasters[ 117 ]对此方法与其它峰识别方法的结

合进行了综述。白洁玲[ 118 ]通过迭代目标转换因子

分析应用于 4种混合色素溶液吸附伏安法波谱的解

析来对其进行同时测定。L iang [ 119 ]用窗口因子分析

和正交投射进行组分数测定, 指出这些方法实际上

非常类似。L illey等[ 120 ]将主成分分析方法和迭代目

标转换因子分析方法用于处理光电二极管阵列检测

获得的毛细管电泳数据,实现了毛细管电泳峰的鉴

别和峰纯度的鉴定, 测定了人尿中的氨基丙苯。

L ee [ 121 ]报道了因子分析分离毛细管电泳重叠峰,实

现了 5 种二硫代氨基甲酸盐 (D TC )的 CE 同时测

定。Keller等[ 122, 123 ]分别综述了渐进因子分析和将

渐进因子分析用于光电化学信号的分辨以及多元技

术用于自动重叠色谱峰解析。进化因子分析与消秩

方法被用于重叠色谱的解析[ 124 ]、混合组分的流动注

射重叠峰的解析[ 125 ]及重叠光谱分析[ 126 ]。对于色谱

同光谱结合的一些重叠峰: 如GC2M S、GC2IR、L C2

UV 等,各种因子分析[ 127, 128 ]借助一些其他分辨方法

可以很好地进行分辨、分离和可疑成分的确定等。

6. Ka lman 滤波

Kalm an 滤波是一种最优线性递推数字滤波方

法, 能有效去除噪声的干扰, 获得真实信号及参数

的估计值, 具有适应性广、计算速度快、所需内存

少、适于计算机联机实现分析自动化等特点。因此

在多组分共存体系测定中,利用 Kalm an 滤波算法

可将多组分体系中各组分的信号分离出来, 从而实

现多组分同时测定。Kalm an 滤波被广泛用于多组

分线性扫描伏安法和方波伏安重叠峰的解析[ 129, 130 ]

以及重叠色谱[ 131 ]和重叠光谱[ 132 ]等信号的分辨。

R u tan [ 133 ]将 Kalm an 滤波用于金属配合物光谱解

析, 即使在自由金属离子和络合物光谱非常相似的

情况下, 也可以获取络合物的形成常数。但是当金

属与配体的络合比较高时, 由于在实际光谱和模拟

光谱之间存在较大的偏差, 因此影响了此方法的正

确性。自适应 Kalm an 滤波被用于分辨紫外可见光

谱[ 134 ]、室温磷光光谱[ 135 ]、原子发射光谱[ 136 ]以及重

叠色谱[ 137 ] ,均取得了较好的分辨结果。Kalm an 滤

波分离待测组分和干扰组分的精确性和准确性可以

通过信息理论进行预测和评价[ 138, 139 ]。Yu [ 140 ]提出

了两种新的 Kalm an 滤波法。

7. 信号微分

对于由多个单一信号组成的复合信号, 当其为

具有多个弱肩峰的曲线时, 通过高阶微分可将它们

分离为单峰, 从而实现复合信号的分辨。但用导数

方法检测独立组分峰的有效性很大程度上依赖于峰

的分离情况、峰的宽度以及重叠谱带的相对强度。

对于高阶微分,随着微分阶数的增加分离度会大大

增加, 但同时也会使噪音按指数形式增加。因此,

采用信号微分方法进行信号分辨时, 一般都要先对

原始数据进行平滑处理, 抑制或消除噪声影响后再

进行信号微分。在实际应用中, 往往是将平滑和信

号微分相结合使用。通过展开从微分的重叠信号获

得的方程可以实现去卷积[ 141 ]。O zarnek i[ 43 ]对微分

与去卷积时信号半峰宽变窄的原理及其特点进行了

比较。W eyer [ 142 ]综述了微分指针法在近红外光谱

重叠峰解析方面的应用。L iang [ 143 ]用一阶微分分离

镶嵌式多波长重叠色谱峰, 取得了较好的分辨率。

通常微分用于分辨重叠峰会导致信噪比减小, 张书
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玲和郑建斌、C raven、L eung 等[ 144—146 ]提出的小波微

分等微分方法可以很好地解决这个问题。

三、展　望
怎样有效地从复合化学信号中获取某一或某几

个组分的化学组成和结构的信息 (即重叠峰分辨) ,

一直是分析化学研究的一个热点。化学计量学的发

展为重叠峰的分辨提供了一个有效的途径。化学计

量学方法用于重叠峰分辨就是借助某些数学或统计

学方法, 把复合量测信号分解成某一或某几个组分

的信号, 从而从重叠谱中获取每个组分的相关信

息。与传统的通过化学分离和提高仪器分辨率的重

叠峰分辨方法相比较, 化学计量学不仅具有更高的

分辨率, 还具有省时、省力的特点。可以预见, 随着

分析仪器的自动化程度的不断提高, 化学计量学在

复杂体系中仪器分析条件的优化、多组分分析等方

面将成为一个越来越重要的工具。
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