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摘要!在质谱数据分析中"重叠峰分峰是一个重要的预处理步骤%本文建立了一种基于分辨率增强算

法的质谱重叠峰分峰方法%首先"采用对信号及其负二阶微分进行加权的峰锐化算法来提高峰分辨

率"解决拖尾峰和前延峰的问题%然后"对锐化后的信号进行连续小波变换"实现信号去噪并得到谱

峰的粗略参数%最后"将这些粗略参数作为曲线拟合的输入"通过非线性拟合得到最终精确的拟合参

数"解决了大量峰重叠情况下的重叠峰分峰问题%理论分析和实验结果表明"解析后的分离度在仿真

原始分离度上均有一定提升%与小波变换法-交点垂线法和比例分配法相比"该方法可以更加准确地

实现重叠峰分峰%
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质谱法是应用于分析化学+

"

,

-环境科学+

(

,

和地质学+

J

,等领域的有力分析技术%峰值检测

是质谱数据分析中的关键步骤+

!G=

,

%当仪器的

分辨率不够高时"质谱图上会出现重叠峰+

L

,现

象"导致不能准确地寻找特征峰位置"从而影响

待测物质的识别%

目前"识别峰及其位置的方法很多"包括导

数谱法+

*G>

,

-对称零面积法+

I

,和高斯函数拟合

法+

")

,等%基于几何的分峰方法主要有垂线法和

切线法+

""

,

"该类方法计算速度快-直观"适用于

实时在线分析"已被商业集成所应用"但其分离

精度会随着谱峰重叠程度的增加而降低"在重叠

严重的情况下"定量误差较大%针对这一问题"

叶国阳等+

"(

,提出了交点垂线法和比例分配法"

大幅提高了定量精度"但该方法依赖于重叠峰的

两个极大值点"而且在只有一个极大值点!即肩

峰$的情况下"需要通过做重叠峰拐点切线求切

线交点的方法求得另一个极大值点"且该方法无

法解决拖尾峰和前延峰的问题%

\,

等+

"J

,将连

续小波变换应用于质谱峰值检测"通过直接连接

连续小波变换系数矩阵中的局部极大值得到峰

的位置"但该方法在识别重叠峰方面也存在局限

性%

2̂/.

F

等+

"!

,提出了一种改进的蚁群优化生

物标志物选择方法"以提供更高的灵敏度和更少

的检测错误%

12,E3.$̀

等+

"=

,提出根据同位素的

谱峰对质谱数据进行校准的方法识别和分辨重

叠谱峰%以上算法都根据脊线的位置得到谱线

的谱峰数及峰位值"而脊线是根据样本滑动窗口

发现的局部极大值来确定的%噪声会产生更多

的局部最大值"这将影响方法的准确性%因此"

小波变换因其具有多尺度特性和抗噪声能力而

最具优势%

小波变换寻峰法+

"L

,是一种新的寻峰重构

方法"是在傅里叶变换的基础上发展起来的一

种新的信号处理技术%该方法的原理类似于小

波变换模极大值法"利用小波变换后峰顶点对

应的模极大值的能量特征值最大+

"*

,

"得到峰值

点和对应的峰位%但是"小波主要用于去噪和

确定峰数以及重叠峰的位置"在大量峰重叠的

情况下"无法准确地实现重叠峰分峰%
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本工作提出一种分辨率增强法"采用峰锐

化算法结合连续小波变换和曲线拟合建立质谱

重叠峰分峰方法%采用峰锐化算法对信号及其

负二阶微分进行加权来提高峰分辨率"解决拖

尾峰和前延峰的问题#利用连续小波变换结合

曲线拟合的方法去除噪声"实现重叠峰分峰#并

在
(J

种
#O1

混标溶液数据集上验证该方法

的有效性%

D

!

方法

DED

!

分辨率增强算法

为了检测重叠峰中的目标峰"采用分辨率

增强算法人为提高峰分辨率%本实验采用
H3

等+

">

,提出的对信号及其负二阶微分进行加权

的峰锐化算法"表示如下(

S

Q

5

W

?5

!

(

$

!

"

$

式中"

S

为增强后的信号"

5

为原信号"

5

!

(

$为

原信号的二阶导数"

?

是给定实现最优信号增

强的加权因子+

"I

,

%重叠峰以及锐化后的重叠

峰示于图
"

%

图
D

!

重叠峰与锐化后的重叠峰
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从图
"

中可以清楚地看到"经峰锐化后"峰

分辨率得到大幅提高"峰位置和峰数目更加明

显"便于进行重叠峰分峰%由于原信号含有噪

声"锐化后信号的噪声变得更多"所以对信号进

行降噪处理非常重要%

DEF

!

连续小波变换

进行峰锐化算法后"采用
2̂4.

F

等+

()

,提出

的连续小波变换进行重叠峰分峰以及每个峰粗

略的参数估计%连续小波变换是一种重要的时

频分析工具"广泛应用于信号处理-图像压缩和

数学建模等领域%谱信号经过式!

(

$的连续小

波变换后"生成小波系数%
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其中"

,

!

#

$是信号"

$

是标度"

)

是平移"

&

$

"

)

!

#

$

是尺度变换的母小波"

1

!

$

"

)

$是小波系数"

#

表

示质谱图的
F

轴"即
=

&

C

%

式!

(

$可以用卷积形式改写为式!

J

$%通过

,

!

#

$和母小波的卷积"可以得到小波系数(

1
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图
F
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含噪声的高斯峰
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其中"

,

表示卷积%

为了检测谱峰的参数"传统上采用导数方

法+

("

,

%然而"该方法对噪声非常敏感"实际的

实验谱信号示于图
(

"随机噪声的存在会影响

导数%为了避免这一问题"在进行求导之前必

须进行平滑处理"而高斯平滑是一种较好的平

滑方法%根据卷积的性质"高斯平滑后的第
3

阶导数可以写成方程!

!
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其中"

J

!

#

$是具有噪声的谱"

@

!

#

$是高斯函数%

在连续小波变换中"母小波被定义为高斯函数

的第
3

阶导数"示于方程!

=
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结合式!

J

$和!

!

$"以高斯小波为母小波"可

以得到
,

!

#

$的
3

阶导数"即基于小波的导数

谱"示于图
J

%通过
,

!

#

$的一阶导数可估计出

谱峰的参数%用连续小波变换系数为
)

且两侧

异号的点表示粗略的峰位"用峰位中心两侧两

个局部极值点之间的距离粗略估计半宽度"峰

位处粗略峰高被设定为锐化后的峰位处谱信号

的强度%

图
G

!

尺度为
D

!

DH

的连续小波变换系数
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曲线拟合

利用连续小波变换得到每个峰的粗略参

数"将这些粗略参数作为曲线拟合的输入值"通

过
H3

等+

((

,提出的非线性拟合得到最终的拟合

参数%拟合函数+

(J

,用式!

L

$表示(

,

!
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.

!

L

$

式中"

<

.

表示第
.

个谱峰的峰高"

'

.

表示第
.

个

谱峰的峰位"半峰宽
X

.

表示为
(KJ=!>(f

(

.

%

对于曲线拟合"拟合优度准则+

(!

,定义如下(

;3.3;3.T4

!

M

$

Q

-

6

.

Q

"

!

'.

W

,.

$

(

!

*

$

式中"

'.

和
,.

分别是原始数据集和拟合数据集

的第
.

个数据点"

6

是数据点总数%

F

!

实验部分

FED

!

仪器及试剂

[1G()"!

气相色谱仪(日本岛津公司产品#

Z3:#4.:,-4

便携式气相色谱
G

质谱联用仪(宁波

盘福生物有限公司产品%

(J

种
#O1

混标溶液(岛津公司产品#甲

醇"!纯度
IIKIIM

$(阿拉丁公司产品%

#O1

混标溶液的浓度(

()));

F

&

H

%

FEF

!

实验条件

色谱条件(色谱柱为
+i? \aG=

石英毛细

柱!

J) ;f)K(= ;;f)K(=

"

;

$#泵电流

)K=)@

#泵电压
(JKJI#

#泵控制器温度
!LN

#

真空度
LK*f")

dJ

X/

#载气流速
";H

&

;3.

#分流

比
"c")

#起始温度
=)N

#升温速率
=N

&

;3.

%

质谱条件(电子轰击!

SR

$离子源#电子能量

*)4#

#传输线温度
(*= N

#扫描速率
"f

")

!

/;,

&

5

#质量扫描范围
=

&

C=)

!

==)

%

FEG

!

实验结果

为了评价解析重叠峰的效果"引入谱峰中

分离度+

(=

,的概念"结合质谱理论"将质谱峰的

分离度+

(L

,定义为(

S

Q

/

(

W

/

"

"

(

!

X

"

R

X

(

$

!

>

$

式中"

/

"

-

/

(

分别为两个谱峰的峰位置#

X

"

-

X

(

分别为两个谱峰
")M

峰强处的宽度#

S

为分离

度"该值越大"两个谱峰的重叠度越小"该值越

小"两个谱峰的重叠度越大%

在便携式气相色谱
G

质谱联用仪实际应用

的基础上设计仿真数据"采用高斯模型构造质

谱峰%大峰!相对丰度大于
J)

$一般含有
"!

!

"L

个采样点"小峰!相对丰度小于
")

$一般含
=

个采样点"实验中存在大峰完全覆盖小峰的情

况%本实验按照大峰
"=

个点"小峰
=

个点进行

采样"结果列于表
"

%可见"本实验提出分离重

表
D

!

重叠谱峰的分离度

;/5'%D

!

Q%0"'.+#"*!%

?

=%%","&%='/

((

#*

?

0

(

%2+=/'

(

%/̂0

仿真的原始分离度

O-3

F

3./%-45$%,:3$.

E4

F

-44$053;,%/:3$.

解析后的分离度

\4

F

-44$0-45$%,:3$.

/0:4-54

8

/-/:3$.

提高幅度

R.9-4/54E

/;

8

%3:,E4

&

M

)K*I= "K"*( !*K!(

)KL"* "K"JJ >JKLJ

)K=II "K"(" >*K"=

)K!!* "K"(! "="K!=

I>J
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叠峰方法后"与仿真的原始分离度相比"分离度

均得到一定提高%

为了研究该方法的重叠峰分峰性能"对比

了小波变换法-交点垂线法-比例分配法的峰

高!

<

$-峰位!

'

$-半峰宽!

X

$的实验结果"详细

数据列于表
(

%

表
F

!

四种方法得到的结果对比

;/5'%F

!

O")

(

/=#0"*",+<%=%0.'+0"5+/#*%!5

C

+<%,".=)%+<"!0

方法

64:2$E

峰号
!

X4/U.,;W4-

" ( J !

构成重叠峰的单峰的参数 峰高
J>))K))( ")L)K))J """)K))L L))K))=

峰位
"I=K>J( "ILKII) "I*K>)" "IIK))J

半峰宽
)K*)I )KL*> )K=IL )K>"(

本文方法 峰高
J>))K))" ")L)K))J "")IK))= L))K))!

峰位
"I=K>(L "ILKI>* "I*K>)) "IIK))"

半峰宽
)KLII )KL*L )K=IJ )K>)>

小波变换法 峰高
J>))K))* ")L)K))> """)K))I L))K))=

峰位
"I=K*IJ "ILKILJ "I*K**J "IIK)(!

半峰宽
)KL>> )KL*" )K=I" )K>)=

交点垂线法 峰高
J>))K)" ")L)K)"" """)K)"J L))K)"

峰位
"I=K>>L "I*K)J( "I*K*L* "IIK)(!

半峰宽
)KL*> )KLL( )K=>L )K>)J

比例分配法 峰高
J>))K))= ")L)K))I "")IK)" L))K)"

峰位
"I=K>** "I*K)() "I*K>J) "IIK)J)

半峰宽
)KL>= )KLLL )K=I" )K>)=

!!

从表
(

可以看出"本实验提出的方法比小

波变换法-交点垂线法和比例分配法具有更好

的重叠峰解析效果"结果示于图
!

%

图
H

!

重叠峰解析

>#

?

KH

!

Q%0"'.+#"*","&%='/

((

#*

?(

%/̂0

本实验模拟了不同信噪比的质谱数据"考

察了噪声对拟合结果的影响%利用
6/:%/W

中

的/

@?['

0函数"将具有不同信噪比!

7'_

$的

高斯白噪声+

(*

,添加到数据中%通过模拟具有

不同信噪比的重叠峰+

(>

,

"测试该方法的性能%

估计的相对误差示于式!

I

$(

S--$-

Q

F

W.

F

F

Y

"))M

!

I

$

其中
F

为原始参数"

/

F

为估计参数%峰高-峰位

和半峰宽在不同信噪比下的相对误差示于图
=

%

噪声对结果的影响有两个方面(一方面"噪

声会增加峰数目和峰位检测的不确定性"从而

导致检测结果不理想#另一方面"如果噪声级非

常高"可能会直接影响检测结果%从图
=

中很

容易看出"相对误差随着信号信噪比的增大而

减小"本实验的方法相对误差明显小于小波变

换-交点垂线和比例分配方法%

G

!

结论

本文提出了一种基于分辨率增强算法的质

谱重叠峰分峰方法%为了检测重叠峰中的目标

峰"采用了对信号及其负二阶微分进行加权的

峰锐化算法"解决了拖尾峰和前延峰的问题%

通过连续小波变换"可以在信号去噪的同时得

到谱峰的粗略参数"将粗略参数作为曲线拟合

的输入"通过非线性拟合得到最终精确的拟合

参数%实验结果表明"该方法可以较准确地实

现重叠峰分峰%

)IJ
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图
I

!

峰高"

/

#$峰位"

5

#和半峰宽"

2

#

在不同信噪比下的相对误差
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?
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