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第一章 　概　 论

化学计量学技术及发展概况

科学的发展与技术的进步使得化学量测工作逐步仪器化、自动化和计算机

现代分析仪器能迅化 速、准确地为人们提供大量可靠的量测数据 化学工作者面

临着如何选择合适的实验方法和最优量测过程，对原始量测数据进行再加工，从而

最大限度地提取有用的化学及其相关信息 随着计算机科学、应用数学和统计学方

法在化学中应用的日益广泛和深入，一门新的化学分支学科即化学计量学

）诞生了 多年的学科发展实践证明，化学计量学理论和方法已渗

透到化学中的各个领域，已经成为化学量测的基础理论和方法及非常实用的技术

化学计量学诞生于 世纪 年代初期 年，瑞典 在为一项化学家

基金项目定名时，首次提出了“ 化学计量学）”一词，标志化学计量学

这门新兴学科的诞生 三 教授在年后（ 年），他与美国华盛顿大学的

美 化国西雅图成立了国际化学计量学学会（ 年代随着计算机的普及应用

学工作者不仅应用现有的数学和统计学方法，而且根据化学学科的特殊性要求创

建了一系列化学量测数据的处理、分类、解析与预测等一大批化学计量学方法，编

制了许多优秀的化学计量学软件，很多软件已成为现代化学量测仪器，主要是分析

仪器的有机组成部分 年代后期，化学计量学课程开始进入化学教学大纲，在一

， ，
些分析化学杂志，如

和 等，出现了大量化

学计量学方面的文章，专门刊登化学计量学学术研究成果的学术期刊“

”问世，交流化学

计量学研究成果的国际学术会议也陆续召开 年代，由于计算机及软进入 件技

术的飞速发展，符号处理高级语言的普及，使许多过去认为过于复杂，难于普及的

化学计量学算法逐步得到推广与应用，特别是信息高速公路的建立，广大化学计量

学工作者可以更快、更及时地了解化学计量学学科发展动态，在 年和 年

已分别召开了两届 国际化学计量学学术会议，化学计量学作为与计算机

科学等多学科相联系的交叉学科已得到了极大的发展
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化学计量学主要研究内容和应用情况

化学计量学是数学和统计学、化学及计算机科学三者相互交缘而形成的一门

边缘学科，是化学中很具有实力和应用前景十分广泛的新兴分支学科 按照国际化

）的定义：化学计量学是化学学计量学学会（ 的一

它应用数学和统计学方法，设计或选择最优量门分支学科 测程序和实验方法，并

通过解析化学量测数据而获取 理解这个定义应考虑以下几点：最大限度的信息

要选择最优量测程序并获取最大限度信息，必须也只有借助计算机技 化术；

学计量学研究和探讨各种化学量测过程的共性问题，如化学试验设计与优化、化学

数据解析及有用信息的提取等，因而它是有关化学量测的基础理论和方法学；

化学计量学是化学、数学和统计学以及计算机科学诸多学科的“接口”，但同时应该

注意到化学计量学又是一个学科总体，有其自 另一方面，化学计量身的学科体系

学可以更具体地表达为研究应用数学和统计学方法，借助计算机技术，进行化学量

测的试验设计、数据处理、分类、解析和预测的一门学科

化学试验设计与优化化学计量学的研究范围极为广泛，内容非常丰富 、定量

校正理论、分析信号处理、化学模式识别、模型与参数估计、数据解析、过程模拟、人

工智能、情报检索、实验室自动化等等都是化学计量学的研究范围 化学计量学作

为化学量测的基础理论与方法学，其应用非常广泛 可以说，凡是施行化学量测的

所有领域，如工业过程采样、过程分析化学、过程控制、食品工业、海洋化学、地球化

学、环境化学、造纸工业、石油勘探、临床诊断、制药工业、染料工业、有机合成化学、

生物工程、材料工程等等都可以应用化学计量学

化学计量学包含了一些非常实用的技术，应用该技术可从大量的数据中抽提

出有用的信息，并尽可能地滤除随机噪声的影响 如在分析化学中采用各种滤波、

平滑、变换、卷积技术和最优化技术，消除干扰，解析重叠峰信息，可提高灵敏度和

准确性，改善选择性

本书主要内容

在概论中介绍化学计量学技术及发展概况，主要研究内容和应用情况及本书

主要内容。

在第一篇中介绍化学信号处理：第二章包括化学信号与信息特征、信号的符号

表示、信号与噪声、信号分辨和信号的属性 第三章介绍信噪比软件增强技术，包括

化学信号的拾取、模拟信号的傅里叶级数和傅里叶变换、信号的采样与复原、信号

与噪声的频谱分析、傅里叶变换滤波器及一般实用数字滤波器第四、五章中介绍
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相关化学信号处理，包括信号的相关性、交叉相关和锁相方法、卷积和退卷积、相关

化学测量、波谱解谱技术，包括复杂信号的测量、信号组分的分离 第六、七章中介

时傅里叶变换和小波频分布处理，整体平均值和局部平均绍时 值方法及短 变换，

在第二篇中主要介绍多变量数据处理分析包括短 时傅里叶变换等 技术：第八章

中介绍回归分析技术，包括一元线性回归、多元线性回归、岭回归、逐步回归和主成

第九章中介绍模式识别判别分析技术，包分回归方法 括多重判别矢量法、

判别矢量法、主成分分析法、非线性映射法 第十章介绍偏最小二乘法，包括偏最小

二乘法中噪声过滤原理和 判据，偏最小二乘方法原理和基本算式及用于

和 的简单迭代算法 筛选第十一章中介绍变量扩维 方法，包括该方法的

原理及一些新的变量筛选方法，其中有正交递归选择法、遗传算法、模拟退火算法

与遗传算法结合的方法第十二章中介绍多变量分析方法在工业诊断和优化中应

用的一些实例 第三篇介绍其他化学计量学技术：其中第十三章介绍人工神经网络

方法，包括基本原理，网络的结构与优化，人工神经网络的各种模型和人工神经网

络的应用举例 第十四章中介绍在电感耦合等离子体原子发射光谱法干扰校正中

应用的一些化学计量学方法，包括光谱干扰的校正技术，有广义标准加入法、次因

子重叠设计分析法、矩阵投影算法、卡尔曼滤波法及光谱线及其相互干扰的计算机

模拟方法。

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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第一篇　　化学信号处理

第二章　　信号处理概述

化学信号与信息特征

顾名思义，化学信息是指与化学过程有关的 信息可以通过测量化学过程信息

广义地说，一个化产生的物理和化学信号而获取 学过程可以被简述成：

和 都是比原子大的化该过程表示化学 学和 反应生成了产物物质 物质，

包括原子、分子、高分子及聚合、簇等化合物 有时，价电子，包括外层和内层的核内

质子、中子的振动跃迁及核反应也被作为化学反应来处理，但实际上，这类反应也

可以归结到原子物理的范畴

化学信号大都是由物理变化引起的，比如说，由于化学变化而引起了颜色的变

化，溶液电位的变化，原子和分子能量的变化等等，这些物理变化被某一些特定的

物理和化学传感器所感知而转换成电信号 这些电信号经过测量和处理后便组成

从化学数据 这些化学数据的性质及组成便可知道所需要的化学信息

哪些类的信号可以被称为化学信号或者可以用来获取到化学信号呢？通常来

说，化学信号可以分为以下几类

第一类化学信号为波谱信号

广义地波谱信号横跨低频电磁波至 射线，包括甚低频、低频、中频、高频、甚

高频、微波、远红外、中红外、近红外、可见、紫外、远紫外、 射线， 射线射线和

波谱信号与化学过程密切相连，如原子价电子光谱，分子价电子光谱，原子分子内

层电子光谱或能谱，原子核谱 价电子光谱一般在红外到紫外，分子的振动带可延

长到微波 内层电子的跃迁产生 射线光谱。

第二类化学信号为能谱信号

能谱包括光电子能谱，广义地讲，一般 射线以上的都可称能谱，因粒子的波

动性已大大减弱，而粒子的质量性质则越来越明显 质谱信号是根据原子分子质量

的大小而进行质量分散的，但就其测量原理来说，它利用了原子和分子离子在外加

电磁场下其加速能量的差异，故也可看作是与能量大小有关的质谱信号。
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第三类化学信号为电化学信号

电化学信号比较接近电子学中的测量信号，通常以测量反应中的电势、电位、

电导或阻抗及电流的变化为主，其结果经常可以表示为伏安特性曲线图

第四类化学信号为色谱分离信号

色谱分离的信号与其检测系统有关，可以是第一至第三类化学信号之中的一

种，但由于分离信号在时间上的依赖关系，所以可以 时间单独成一类相对色谱值

函数关系的信号

从化学信号到化学信息有许多中间过程，当然，有些化学信号本身可以作为化

学信息，如一个反应从无色到有色，表明反应已经发生 通常，化学信号首先要经传

感器和探测器等敏感器件转变成电信号 电信号可以经过电学处理（如去噪声、取

数字信号可以被进一步处理比值等）后读出，或者再被模数转换成数字信号 ，如滤

波 由若干、测面积或峰值 至此，被处理后的数字信号可以被当做数据点存贮起来

个和集团数据组成的数据块可以被进一步处理（如一般校正和特别的化学计量学

校正）以得到化学信息，如浓度、组分、结构等 因此，化学信息的处理可分为两大部

分：化学信号处理和化学数据处理

本篇内容主要讨论化学信号的数值处理，有别于化学信号的电子学测量和最

终数据的化学计量学处理 因此，本篇内容中假设化学信号已经被转变成了数字信

号，我们对这些化学数字信号进行处理，使之成为化学数据化学数据处理将在其

他篇中涉及

信号的符号表示

一般来说，在化学信号测量中我们得到的信号多数可以表示为时域和频域的

信号 有关时域与频域的信号特征在以后章节详细介绍

一些化学信号会随时间变化，从而产生了随时间变化的起伏或称波形，即时域

信号，我们用 来表示时域上的信号 在原理上，时间信号可以有任何函数形

式，而且能够产生非常丰富而复杂的信号，研究复杂的信号要从简单的信号开始，

因为从数学分析的角度出发，任何复杂的信号都可以分解为简单的信号组合因此

有必要研究和表达简单的信号

最简单的时间变化的信号是正弦波，如图 所示 实际上，它是许多基本

方程的解 正弦波的特点是具有恒定的幅度 和固定频 即率

信号的强度也可以用能量密度来表示，信号有什么能量，特别是消耗多少能量产生
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能量密度信号是一个重要问题 一般等于

，也称为瞬 在时间间隔时功率

内 所 消 耗 的 能 量 可 以 表 示 为

，那么总能量则可以由下式求

得：

对于一个 ，可以是时间信号、电测量值

压信号、或者电流信号，它的测量图 正弦波信号 平均值

可以表示为

此处用了归一化条件

测量值的标准偏差则为

随时间变化的信号也可以用复数形式来表示：

式 应当指出中， 称 ，实信号的相位与为幅度函数，而 称为时间相位函数

幅度一般与复信号的相位与幅度不尽相同

式（ 所表示的时域信号隐含了频

域信号的特征 ，表示该简单的正弦波具

有特定的振动频 实际所示率，如图

上，在频域上研究一个波形信号可以简化对

波形的理解，特别是在时域上多个复杂波形

的重叠的信号可以非常简便的在频域上进

行研究 在以后章节将叙述的频谱分析便是

分析复杂重 图叠信号的有力工具 简单正弦波 正弦波信号的频谱

事实上为一些基本运动方程所共有，因而是

它们的可能解

如果控制化学变量的方程是线性的，那么正弦波的和也是它们的可能解，一般

来讲，信号是复杂的，但实际上，这种杂乱常常是正弦波的简单叠加，而叠加对理解

和表示复杂信号是比较简单的 信号可以用于不同频率的正弦波展开为
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这个 线性叠加组成，每一个正弦波都有一个频率波形由简单正弦波

表示数函数 ）可由信 得到：号） 的有关量

描述了傅里叶变换或者时频变换（式（ 因为和式（ 频谱）

是惟一相关的，所以可以把频谱看作是在频域空间或者频率表示的信号

频谱也可以表示成幅度与相位的表示式：

）叫做频谱相位，以便）称为频谱幅度，式中， 把它们与信号的相位与幅度

区别开来

称为能量密度频谱并满足与能量密度函数 相对应 ：

对于频域上的测量值，也有平均频率＜ 及其标准偏差

和

以及任何频率函数 ）的平均值：

应当指 和出 都是密度 我们称密度的傅里叶变换特征函数，特征

函数是研究密度的一种强有力的方法 由于傅里叶变换是线性算子，我们可以定义

时域上的平移量 和频域上的平移量 ，则能量密度的精确函数是：

而频域上的特征函数是：

（

它们的傅里叶变换为

和用系

）和

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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和

）和（式 表示函数在两个不同时间时不同频率比较，或者使信号

相关，所以通常也称为自相关函数

信号与噪声

化学定义的信号与噪声与无线电通信中定义的有所区别，简单地讲，信号是每

位化学家期望得到的，除此以外 例如，光谱扫描得到的谱图，紧，均被认为是噪声

靠 波长处的信号可能是测量信号，而其他波长的峰和基线噪声均被认为是

如图噪声 所示

数理上信号可表示为

）

表示 是时间的函数，这在一

般测量中是准确的，因为在大多数情况

下我们测量得到的信号都是时间的函

数

可以是周期的或非周期的信

号，我们在处理周期与非周期的信号时
图 化学测量中的分析信号与噪声

化学测量会采用不同的方法 中信号有

一 质些是非周期的（如色谱、光谱、光电子等），也有一些是周期的（如

谱 红外光谱）在无线电与通信中噪声可表示为

（

也是时间的函数 幸运的是，噪声通常可以用周期信号的方法处理，因此噪声

可以用傅里叶变换即频谱分析的方法进行分析

信号强度 和噪声强度 的比值称为信噪比，以 表示 是一项非

常重要的指标，提高 比或信噪比增强技术在化学信号处理中是相当重要的

信号功率可表示为

其中 是在检测器负载电抗 上得到的电压，而 是检出器的输出电流

信号的平均值可以表示为

信号的标准方差，也称为信号的噪声水平 为标准偏差）
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信号的相对标准偏差

信噪比的另一种表示方法为

信号的统计学表示方法与电子学表示方法有着本质的联系，在数学上等同的

在讨论信号与噪声的问题时，我们还注意到信号与噪声的统计学表示方法，信号的

平均值为

用于量度平均值的离散度或信号的噪声水平是标准偏差

标准方差的另一种表示方法为

与式读者可以看到式（ ）的内在联系和式（ 和式（（

根据信噪比理论，噪声满足高斯分布

（正态分布（）见图

在论述信噪比增强技术时，我们还

将利用噪声的高斯分布来抑制噪声水

平

噪声水平的快速估计，为从测量的

信号中迅速估算出噪声水平，可以采用

下列公式（注： 表示均方差）：

图 噪声的高斯分布（正态分布）
上式的根据可用图 表示，在噪声

最可几分布 处观察信号，可以覆盖 的噪声出现概率，因此在较短时间

内测量噪声，噪声值的最大值和最小值（注：噪声值 不等于噪声的水平 落在

之间
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称为干扰频率噪声 平方和表示总功率

所示

白噪声的频谱在频率轴方向上功率

密度处处相等 在化学信号测量中，我们

把接近 测量（直流）频率段处的噪声称

为低频噪声，而把其他的称为高频噪声

在实际测量中，高频噪声反映了短时间功

测量方法的噪声水平，可选用连续测量的

重复性表示：

图 实际测量 起伏中噪声的

噪声的频谱分析（有关频谱分布见以下章节）可以准确地告诉我们噪声的来

源，一般来讲，噪声可分为三个部分：

其中 称为白噪声， 称为 噪声，

等于各分功 白噪声的频谱如图率之和

图 白噪声的频谱图

而测量中低频噪声反映了测量系统的漂移，即反映了长时间噪声水平，可用不连续

测量的重现性表示：

长时 长时

测量系统的漂移也可以以漂移度表示（注：系统漂移测量时，化学信号为零值）

短时 长时
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式中取变化率的绝对值 间隔中测量的 不因是要保证在每次

符号相反而 漂移度反映了系统在一定时间内的稳定程度相互抵消

白噪声来源于电子热运动、光子或离子的不规 噪则运动、电子的自发运动等

噪声 ）和漂移 所（声的第二个来源是 ）噪声，如图也称波动（

示 第三种噪声源称为工业干扰源 所示，这种工业干， 扰中的有其频谱如图

些干扰很讨厌，如汽车点火器 发射，高频加热（，工业电 ，微波

等，工频

图 基线信号漂移噪声及频谱图

图 工业干扰噪声

在化学信号测量中，经常还会测量背景值 背景值表示当不存在被测化学物质

时，系统所反映的空白信号平均值 空白信号可以包括化学物质的信号，但不是被

测的化学物质产生的，这一类要特别注意：

在化学信号处理中，还经常用信背比表示测量系统的空白水平

通常在化学信号测量中还用检出限表示测量系统的能力，检出限与被测信号幅度

有关，其衡量值为噪声水平 在物理中经常采用 倍噪声水平（此时置信度约为

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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，在分析化学中采用，在化学中采用 倍噪声水平（此时置信度约为

倍噪声水 根据定义，检出限应为相当于被测物质的空白平（此时置信度为

倍标准偏差的信号所对应的被测物质浓度：

式中右边第二项的倒数定义为灵敏度

它表示在线性范围内，单位被测量化

为空白浓度，学物质（浓度为 应

为零）在检测器负载上引起的信号变

化 因此，灵敏度反映了测量系统的斜

率

不言而喻，良好的检出限要求测

量系统噪声水平低，测量灵敏度高，因

此提高测量系统的灵敏度，降低系统

的噪声在化学信号测量和处理中是十
图 灵敏度、噪声与测量性能的关系

分重要的 表这些关系可以由图

示

理想情况

令 为真实测量信号， 为真实背景信号，理想情况时，噪声水平在零上，

概率集中在零上， 物质信号水平在真实值上，概率 ，如图为 所示

实际情况

噪声水平不在零上（存在背景，即极

低频噪声），概率为高斯分布 信号水平在

近似值上，概率近似为高斯分布，如图

所示

的

信号分辨

信号的检出

测 和量 和的信号 为 的近似

和 图示完全值 分辨，如图 信号 （任意单位）
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图图 样品与背实 景际 信测量中的样品信号与背景信号 号的实际测量值

信号 所示变小后，将向背景值靠拢，称为检出能力降低，如图

当信号和噪声交替时，统计学 所示变得重要起来，如图

检出信号

图 检出能力 图示意图 背景噪声与样品信号交盖示意图

信号的可信度

根据误差 和时， 和理论，若 相距 是统计学上独立的

信号， 和如此， 的测量互不干扰，如图 所示

信号

图 统计学上的相互独立的背景与样品的信号
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图 表明了 和前提

非 非 的情 图中况 值可

分为三个区域： 真实区域，无法

判断区域以及 真实区域 发现信

号 为真实 概率 的概率

为

而发现背景 为真实 概率

的概率为

，或置信度若 为背景，则 的检出是近乎绝对可信（ 为

统计学上互不独立，因此必须用统计方和当两峰交盖增加 法检查信号

的可信度

：信号的 ：信号的检出不能被置信，而前提设前提 检出是真实的；前提

，表明信号的检出 当不灵敏区在统计学上无法判 进一步下降断 ，

后，背景错被当作信号的概率为

图 统计学上判断信号的归属

图 置信度较高的信号检出

而错把信号当作背景的概率为

事实上， 和我们总希望 越小越好，但实际上，为了保证噪声不被误作信

号，我们要求 或者至少 如图 所示
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此时

式中

信号错被当作背景的概率 ，在

没有 ，此时不确定区的情况，如图

倍但此时信号必须 于信号噪

声水平，显然，也是一个过于苛刻的条件

在信号趋近于背景时候，信号的检出必

须有统计学的定义，如图 ，是否 乃

至到 都是正确的？想法是既不要错当为

信号，也不要错漏掉真正的信号

图 表示信号错过的概率较大的

情况 由于只有 的分辨距离，以此只有

的信号分布

之间为不确定区信号检出的危险率下降

图 临界状态置信度的信号检出

图 置信度的选择与信号的分辨
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信号的频率属性

频率是与时间的倒数成正比，因为频率属性是依赖于时间的 但为何又研究其

频率属性呢？这是因为有时用频率特性来研究信息的内涵来得更为清晰 频率属

表示性可由图 图中 是信号功率密度， 是频率，在 时，功率密度

有较大值

图 不适当的置信度选择

信号的属性

信号的时间属性

直观地讲，信号随时间的变化表明了信息的时间属性，或者讲，信号所包含的

信息是时间的函数，如图 所示 图中 是时间，显是测量仪器的响 然图应，

图 随时间变化的信号
示的信号在 达到最大值

＝
，



第 17 页

图 图 信号之间的相位随频率变化的信号 关系

频率属性与时间属性的相互转变要运用傅里叶转换的技术

与频率有关的另一附属性质是信息与参考信号之间的相位 比如用激光关系

触发一化学反应，在过了半个周期之后观察到诱发的 所示化学信号，如图

的很明显，化学信号相对于脉冲触发有 相位延迟 在频率表征中，通常用

相位角来表示可能的相位关系：

虽然上式以正弦为例表示了相位与角速度之间的式中， 是角速度， 为位相角

联系以及相位角对信号强度的影响，但信号理论表明，任何信号都可以表征为简单

正弦波的叠加，因此 相位角的普遍性是正确的

信号的波长属性（或能量属性）

当今信息理论已证明，由于粒子的波粒两重性，任何由粒子，包括从光子、电子

到重 射线是以粒子为主的信息波，可以由图 表示

图中 为能量，如在光谱范围：

为普朗克常量， 是粒子 根据测频率

不准原理，凡是与能量有关的信息都会

有自然宽度 另外观察到的变宽效应中

自然宽度几乎微不足道，只有被观察点

上粒子的碰撞，各种外场力作用等引起

的变宽相对重要 这里不作详细介绍，读

者可参考有关书籍

信号的空间属性

图 随能量变化的信号通常观察点和被观察点处于三维空

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com


