
改进平滑迭代拟合原子发射光谱基线校正算法

张文利,石秀东,叶反修,陈昊

Improved iterative smoothing for correcting baseline in atomic emission spectra fitting algorithm

引用本文:
张文利,石秀东,叶反修,陈昊. 改进平滑迭代拟合原子发射光谱基线校正算法[J]. 激光技术, 2024, 48(5): 671-676.
ZHANG Wenli, SHI Xiudong, YE Fanxiu, et al. Improved iterative smoothing for correcting baseline in atomic emission spectra fitting
algorithm[J]. Chinese Journal of Liquid Crystals and Displays, 2024, 48(5): 671-676.

您可能感兴趣的其他文章

1. 利用高光谱激光雷达检测木材的霉变与含水量

引用本文: 刘璐,邵慧,孙龙,等. 利用高光谱激光雷达检测木材的霉变与含水量[J]. 激光技术, 2023, 47(5): 620-626.

2. 多步旋涂CsPbBr3薄膜复光学常数的椭偏光谱研究

引用本文: 管悦,韩培高,孙晓娟,等. 多步旋涂CsPbBr3薄膜复光学常数的椭偏光谱研究[J]. 激光技术, 2023, 47(6): 866-871.

3. 基于广义逆矩阵的BRDF模型参数拟合方法

引用本文: 赵佳乐,周冰,王广龙,等. 基于广义逆矩阵的BRDF模型参数拟合方法[J]. 激光技术, 2023, 47(3): 407-412.

4. 低秩稀疏和改进SAM的高光谱图像误标签检测

引用本文: 刘煊,渠慎明. 低秩稀疏和改进SAM的高光谱图像误标签检测[J]. 激光技术, 2022, 46(6): 808-816.

5. 一种基于吸收峰特征的高光谱曲线匹配方法

引用本文: 石俊峰,郭宝峰,沈宏海,等. 一种基于吸收峰特征的高光谱曲线匹配方法[J]. 激光技术, 2016, 40(6): 848-852.

http://www.jgjs.net.cn/
http://www.jgjs.net.cn/
https://doi.org/10.7510/jgjs.issn.1001-3806.2023.05.007
https://doi.org/10.7510/jgjs.issn.1001-3806.2023.06.020
https://doi.org/10.7510/jgjs.issn.1001-3806.2023.06.020
https://doi.org/10.7510/jgjs.issn.1001-3806.2023.03.019
https://doi.org/10.7510/jgjs.issn.1001-3806.2022.06.016
https://doi.org/10.7510/jgjs.issn.1001-3806.2016.06.016


第４８卷　第５期
２０２４年９月

激　　光　　技　　术
ＬＡＳＥＲＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ

Ｖｏｌ．４８，Ｎｏ．５
Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ，２０２４

　　通信作者：ｓｈｉｘｄ５７１８＠１６３．ｃｏｍ
收稿日期：２０２３０９２２；修回日期：２０２３１０２７

　　文章编号：１００１３８０６（２０２４）０５０６７１０６

改进平滑迭代拟合原子发射光谱基线校正算法

张文利１，石秀东１，叶反修２，陈　昊１

（１．江南大学 机械工程学院，无锡 ２１４０００，中国；２．无锡市金义博仪器科技有限公司，无锡 ２１４０００，中国）

摘要：为了解决光谱信号后续处理中基线影响的问题，提出了一种光谱信号区域基线拟合算法。从原始光谱中

提取一定数量的较小数据点，并通过线性插值方法获得初始基线；在光谱存在重叠峰的情况下，选取的较小数据点可

能包含非基线的异常点；引入了平滑迭代，提出用斜率变化率对基线进行判定的方法，将该算法与不同基线拟合方法

在模拟光谱和实际光谱上进行了对比。结果表明，同其它方法相比，该算法在拟合模拟基线时，相对标准偏差最小，为

８２５％；并且基于该算法获得的真实光谱定标曲线相关性最高，为９９．８５％；预测均方根误差最小，为０．５９１２。所提出
的基线拟合算法在不同类型的原子发射光谱中均表现出高度准确性和稳定性，可以很好地估计原子发射光谱的连续

背景。
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０　引　言

原子发射光谱是一种在元素分析领域广泛应用的

光谱技术。它基于原子在受激条件下从激发态返回基

态时发射特定频率的光谱现象，通过测量和分析这些

发射谱线来确定样品中的元素种类及其相对含量。每

种元素会在特定频率上拥有发射谱线。原子发射光谱

技术同时具备多项优势，如分析速度快、检测限低、高

灵敏度以及低成本，因此在冶金［１］、矿物学［２］、地质

学［３］等众多领域广泛应用。然而，用光谱仪器获得的

光谱信号存在各种干扰因素，其中包括样品中基体元

素对有效光谱信号的干扰以及杂散光和暗电流干

扰［４］。光谱基线的增大不仅会降低信背比，还可能影

响元素后续定量分析的准确性，这会严重削弱原子发

射光谱的分析能力。因此，进行基线校正是提取真实

的原子发射光谱信号和实现背景消除的关键步骤。

常用的基线校正方法有迭代多项式拟合［５６］、小波

变换［７９］、惩罚最小二乘［１０１２］、非对称最小二乘［１３１５］、

连续背景极小点筛选分段拟合［１６］等方法。非对称最

小二乘算法方法虽然简单，但容易出现欠拟合现象。

多项式拟合法［４］是通过最小二乘法确定多项式系数，
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来拟合光谱背景基线，但存在拟合基线高估的情况。

小波变换［８］是进行光谱信号拆解，有助于分离低频和

高频信号成分，但计算量和难度较大。加权惩罚最小

二乘［１０］是通过给谱峰设置小的权重，将峰值区域降低

到基线，但谱峰会为基线估计带来干扰。由于原子发

射光谱的数据量庞大且复杂，应用其它光谱背景校正

方法时，会存在基线抬升、过拟合、欠拟合、稳定性差、

不平滑等现象。

针对上述方法存在的问题，本文中提出了一种平

滑迭代模型的原子发射光谱基线校正方法，通过窗口

划分原始光谱区间，选取每个区间中一定数量的较小

点，将较小点进行线性插值补全点数，通过平滑迭代滤

波对插值后的数据处理，对比迭代前后各点斜率变化

率，最终拟合出相应的光谱基线。该方法不仅能削弱

因窗口宽度问题选取较小点出现异常点的问题，也能

够利用平滑滤波实现异常点的优化，能获得很好的基

线校正效果。

１　基本原理

１．１　ＳａｖｉｔｚｋｙＧｏｌａｙ平滑原理

基于最小二乘原理的ＳｔａｖｉｔｚｋｙＧｏｌａｙ（ＳＧ）滤波［１７］

是一种在移动窗口内进行加权多项式平滑。在原始光

谱数据序列ｘｉ处左右各取Ｍ个数据，利用多项式拟合
所获得的点预估出ｘｉ的数据。公式如下：

ｐ（ｘｉ）＝∑
Ｋ

ｋ＝０
（ａｋｘｉ

ｋ） （１）

ε＝ａｒｇｍｉｎ∑
－Ｍ

Ｍ
［ｐ（ｘｉ）－ｐ０（ｘｉ）］

２ （２）

式中：αｋ为滤波的多项式系数；ε为拟合曲线与原始光
谱的残差；ｉ为序列号；ｐ０为原始光谱数据；ｋ为多项式
的阶次；ｐ（ｘｉ）为平滑后的预估值。设置ε取最小值作
为边界条件，求解可得多项式最佳系数。ε越小，则原
数据拟合程度越好。平滑窗口在光谱中移动，每次移

动步长为１。考虑到本文中是现实原子发射光谱的基
线拟合，由于 ＳＧ滤波的特点首尾端点处窗口长度不
足，在用ＳＧ滤波的方法计算首尾两端处要具有光滑
性，所以在首尾处要设定窗口一端长度不足时，将另一

端的数据对称来补全窗口缺失部分的数据。

用ＳＧ滤波平滑迭代拟合光谱基线时，通过窗口
取的较小点中会存在远高于基线的异常值点，异常点

相对于基线是高频信号，则可视其为突变信号，当进行

平滑时，异常点位置就会逐渐下降，但同时紧邻的光谱

会逐渐升高。

１．２　改进的平滑迭代算法
ＳＧ滤波具有谱线平滑的特点，使用其拟合原子发

射光谱基线的同时，又能对基线实现一定的平滑作用。

故此，本文作者提出了改进的平滑迭代并用斜率变化

率判定的拟合基线校正算法。

采用区间选取较小点，能够一定程度上预估出光

谱基线的大致位置，但对于谱峰重叠较多的光谱来讲，

区间选取较小点时，极有可能选取到重叠峰上的较小

点，故对较小点要进行一定的处理，确保偏离基线的点

能够被处理。通过ＳＧ滤波平滑迭代可以将偏离基线
的异常点校正到基线位置，如图１所示。图中点表示
初始窗口选取的较小点，包括远离基线的异常点，通过

对较小点形成的初始基线进行平滑，随着滤波次数增

加异常点逐渐逼近基线。

图１　光谱较小点平滑迭代过程

Ｆｉｇ．１　Ｓｐｅｃｔｒｕｍｓｍｏｏｔｈｉｎｇｉｔｅｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｓｍａｌｌｐｏｉｎｔｓ

由于异常点相对基线来讲是突变信号，在多次迭

代后会逐渐逼近基线，可以通过对比迭代前后对应点

斜率变化率来判断确定基线受异常点的影响情况，

定义：

Ｋｊ（ｘｉ）＝
ｐｊ（ｘｉ）－ｐｊ（ｘｉ－１）
ｘｉ－ｘｉ－１

（３）

ΔＫ＝
Ｋｊ（ｘｉ）－Ｋｊ－１（ｘｉ）

Ｋｊ－１（ｘｉ）
（４）

式中：Ｋｊ（ｘｉ）为第 ｊ次滤波后点 ｘｉ处的斜率；ｊ代表迭
代次数；ΔＫ为滤波前后斜率的变化率。

因此，本文中探讨了一种选取区间内较小值点的

确定基线点、对异常点进行迭代平滑，并利用迭代前后

各点处斜率变化率来判断拟合校正基线的方法，其流

程图如图２所示。通过采用 ＳＧ滤波平滑算法，连续
扩大ＳＧ滤波窗口，进行多轮迭代，逐渐趋向于光谱的
基线。在原始光谱经过基线校正处理后，可获得校正

后的光谱。光谱基线校正信号处理的步骤如下所述：

（ａ）定义窗口。定义一个长度为 Ｎ的窗口，窗口在原
始光谱Ｒ中滑动，选取窗口中ｂ个较小点，窗口滑动时
不重叠，所有较小点进行线性插值，以生成平滑数据

Ｂ；（ｂ）进行ＳＧ滤波。对基线数据集合 Ｂ进行 ＳＧ滤
波，用Ｆ表示滤波后的数据集合；（ｃ）计算斜率变化
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率。使用１阶差分法计算数据集合 Ｆ中各数据点的
斜率变化率；（ｄ）概率统计。对斜率变化率进行概率
统计，以确定何时终止滤波。用差分法计算滤波前后

各点的斜率和滤波前后各点的斜率变化率，设定一个

阈值δ，如果超过Ｔ％的数据点的斜率变化率不超过阈
值δ，则滤波结束国；（ｅ）迭代。如果不满足概率统计
条件，选择数据集合Ｆ和原始数据集合Ｂ中相应位置
的较小值，生成新的数据集合Ｒ′，并增加ＳＧ滤波的窗
口长度；（ｆ）得到最优基线估计结果。重复步骤（ｂ）～
步骤（ｅ），在斜率达到步骤（ｄ）中的条件时，迭代结束。

图２　ＳＧ滤波迭代拟合方法流程图

Ｆｉｇ．２　ＳＧｉｔｅｒａｔｉｖｅｆｉｌｔｅｒｉｎｇａｎｄｆｉｔｔｉｎｇｍｅｔｈｏｄｆｌｏｗｃｈａｒｔ

在上述基线校正算法中引入Ｎ，ｂ，δ，Ｔ４个调节参
数。通过大量实验获取各类型合金样品的原子发射光

谱，互补金属氧化物半导体（ｃｏｍｐｌｅｍｅｎｔａｒｙｍｅｔａｌｏｘｉｄｅ
ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ，ＣＭＯＳ）的像素点个数为２０４８时，光谱
谱峰信号点的个数在１５～２５个左右，窗口的取值 Ｎ
应大于谱峰信号点的个数，范围为３０～４０。ｂ的取值
不宜过大或过小，过大会在异常点会增多，增加后续平

滑迭代次数，计算量增大；过小会在丢失部分有用的基

线信息，后续拟合基线会存在偏差，故ｂ的取值应为窗
口长度的１／３～１／２之间。δ取决于迭代滤波逐渐增
大的窗口宽度，窗口每次迭代增加的宽度越大，δ相对
应也要增大，δ的取值范围为：０．０００１～００００４。Ｄ的
取值需和δ配合。

这一方法的核心思想是通过 ＳＧ平滑迭代滤波来
逐步降低噪声和异常点的影响，以获得准确的光谱基

线估计。同时，通过线性插值和斜率比较来处理光谱

数据中的峰重叠和异常点，以确保最终光谱基线的估

计结果准确可靠，这种方法适用于处理复杂的光谱

数据。

２　分析与讨论

２．１　基于模拟光谱验证算法性能
模拟光谱包含有 １５个高斯特征峰和信噪比为

４０ｄＢ的噪声基线构成，包含２０００个数据点。高斯特
征峰计算公式［１８］如：

ｆ（λ）＝Ａｅｘｐ－（λ－μ）
２

２σ[ ]２ （５）

式中：Ａ为高斯函数峰值强度；μ为峰值位置的横坐
标；λ为波长；σ是标准差表征控制峰的宽度。

综合考虑简便程度以及算法效果，较小点选取的

窗口大小为３２，每个窗口中选择较小的 １２个点，ＳＧ
滤波初始窗口长度为２０，每次迭代窗口加１５，设定一
个斜率变化率的阈值δ＝０．２％，如果超过９０％的数据
点的斜率变化率不超过阈值０．２％，迭代终止输出最
佳基线。

仿真光谱以及采用的非对称最小二乘［１９］（ａｓｙｍ
ｍｅｔｒｉｃｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓ，ＡＬＳ）、ｍｏｄｅｌｆｒｅｅ方法［２０］、ｍｉｎｉｍａ
方法［２１］和本文中的方法得到的拟合基线如图３所示。

图３　模拟光谱基线拟合结果

Ｆｉｇ．３　Ｓｉｍｕｌａｔｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍｂａｓｅｌｉｎｅｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔ

由图３可以看出，在拟合无峰处基线时，图中方法
都对基线有较好的拟合效果，ＡＬＳ方法出现了一定的
基线高估情况；在拟合谱峰处基线时，ｍｏｄｅｌｆｒｅｅ方法
会在重叠峰处存在凸起，拟合准确度不高；在拟合小峰

处基线时，ｍｉｎｉｍａ方法偶尔会取到小峰处的点，导致
基线稳定性降低。在３种不同类型的光谱中，本文中
算法均获得了拟合准确的基线，具有较好的准确性、稳

定性及平滑性。

为了更具体地比较不同方法对模拟光谱信号拟合

的效果，采用不同方法预估出的基线，然后求取基线相

对标准偏差（ｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ，ＲＳＤ）［２２］。为
了更详细地评估不同方法在拟合模拟光谱方面的性
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能，首先使用各方法拟合出的模拟光谱的基线，然后计

算基线的相对标准偏差。较小的相对标准偏差表明经

校正后的基线更加平稳，拟合效果更为优越，各方法拟

合基线信号的相对标准偏差如表１所示。由表中可以
看出，与其它３种方法相比，本文中算法在模拟光谱数
据中得到的ＲＳＤ最小为８．２５％，相对于 ｍｉｎｉｍａ拟合
降低了２５．１４％，其在拟合基线时波动最小，拟合效果
最好。

表１　各方法拟合模拟光谱基线信号的ＲＳＤ

Ｔａｂｌｅ１　ＲＳＤｆｏｒｓｐｅｃｔｒａｌｂａｓｅｌｉｎｅｓｉｇｎａｌｆｉｔｔｉｎｇｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｍｅｔｈｏｄｓ

ｍｅｔｈｏｄ ＲＳＤ／％

ＡＬＳ ９．６１

ｍｏｄｅｌｆｒｅｅ １１．６８

ｍｉｎｉｍａ ３３．３９

ｏｕｒｍｅｔｈｏｄ ８．２５

　　根据表１所示数据，本研究方法相对于其它３种
基线拟合方法，在模拟光谱中获得了最小 ＲＳＤ。该结
果表明，本文中所提出的算法有效地实现了光谱基线

的平滑，降低了波动，同时获得了最佳的拟合效果。因

此，该方法可有效拟合原子发射光谱的基线状况，从而

提高后续定量分析的准确性。

２．２　实验及光谱校正
实验中采用自搭的光电激发光谱平台（激发光源

电压为２４Ｖ，光源放电频率为４００Ｈｚ）以及自搭的激光
诱导击穿光谱（ｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｂｒｅａｋｄｏｗｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，
ＬＩＢＳ）平台（激光器为 Ｎｄ∶ＹＡＧ脉冲激光器，波长为
１０６４ｎｍ，能量为５０ｍＪ，频率为１Ｈｚ）选取圆柱型低碳
钢、镁合金、锌合金的标准样品。预处理利用车床将样

品表面氧化层去除，避免影响后续定量分析结果。完

成样品测试，获得原始原子发射光谱数据Ｒ。
对３种方法与本文中的算法进行了比较。选择

不同特征的原子发射光谱进行拟合基线对比验证算

法，分别为光电激发的低碳钢标样光谱、光电激发的

镁合金标样光谱、激光激发锌合金标样光谱，结果如

图４所示。
图４ａ中ｍｉｎｉｍａ方法对基线的拟合效果较好，但

在谱峰附近拟合了周围的小峰；图４ｂ中信号区域基
线曲率突变或者出现阶跃时，ｍｏｄｅｌｆｒｅｅ方法基线拟
合过低，拟合后的信号仍存在基线部分；图４ｃ中 ＡＬＳ
方法得到的基线，在谱峰出存在凸起，基线拟合过高。

当光谱区域基线曲率变化不大时，每种方法的的拟合

结果很相近，当基线附近出现跃迁或小峰时，本文中

算法较其它算法都更稳定、准确。综上所述，本文中

算法在谱峰密度大的光谱中拟合基线，相比与其它方

法不会存在基线高估的情况，同时也能保持较好的平

滑性；在光谱信号区域曲率突变时，本文中算法较其

它算法不会出现欠拟合的情况，能更准确、稳定得到

拟合基线；在光谱较为稳定的区域，本文中算法表现

出更小的波动性。

图４　各种算法在实际原子发射光谱拟合基线中的应用

Ｆｉｇ．４　Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｖａｒｉｏｕｓａｌｇｏｒｉｔｈｍｓｉｎｆｉｔｔｉｎｇｂａｓｅｌｉｎｅｓｆｏｒｐｒａｃｔｉｃａｌ

ａｔｏｍｉｃｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ

分别使用上述４种方法对３种原始光谱进行基线
校正，校正后的光谱如图５所示。通过比较本文中算
法处理后的光谱底部较为平稳，保留各谱峰的强度较

高；ｍｉｎｉｍａ方法的整体光谱波动最大。
为了验证不同算法对元素定量分析的影响，将

ＭｇＡｌＺｎ系镁合金标样中的锌元素作为定量分析对象，
先用汞灯对光谱进行波长定标，再分别使用 ＡＬＳ、ｍｉｎ
ｉｍａ、ｍｏｄｅｌｆｒｅｅ和本文中算法对镁合金标样光谱进行
基线校正。图６为对整体光谱数据进行基线校正后获
取的有效光谱。选取２５５．７９４ｎｍ特征谱线作为分析
对象绘制的定量曲线，可以看出，４种去基线方法下的
定量曲线模型都有良好的定量分析能力。
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图５　各种算法在实际原子发射光谱去除基线后的效果

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｖａｒｉｏｕｓａｌｇｏｒｉｔｈｍｓｉｎｒｅｍｏｖｉｎｇｂａｓｅｌｉｎｅｓｆｒｏｍｐｒａｃｔｉｃａｌａ

ｔｏｍｉｃｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ

图６　采用不同基线校正方法后的定标曲线

Ｆｉｇ．６　Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂａｓｅｌｉｎｅｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ

表２为统计的各算法的锌元素定标曲线模型的相
关系数Ｒ２和预测均方根误差（ｒｏｏｔｍｅａｎｓｑｕａｒｅｅｒｒｏｒ
ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ，ＲＭＳＥＰ），可用来评价定量分析的准确度。
相关系数越高证明定量分析模型越精准，本文中算法

获得最大的相关性为９９．８５％，大于其它３种去基线
方法，即本文中的算法基线校正方法处理后的样本数

据的定标曲线更精准。预测均方根误差越小，说明定

量分析的误差越小，由表２可清晰看出，本文中算法的
ＲＭＳＥＰ仅为０．５９１２，相比 ｍｉｎｉｍａ方法预测均方根误
差降低了８０．９６％。

表２　定标曲线模型的相关系数和ＲＭＳＥＰ

Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓａｎｄＲＭＳＥＰｏｆｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｍｏｄｅｌ

ａｐｐｒｏａｃｈ Ｒ２／％ ＲＭＳＥＰ

ＡＬＳ ９９．２３ １．３５６３

ｍｉｎｉｍａ ９９．１４ １．３９２４

ｍｏｄｅｌｆｒｅｅ ９９．７８ ０．７０３２

ｏｕｒｍｅｔｈｏｄ ９９．８５ ０．５９１２

３　结　论

针对原子发射光谱存在的背景干扰强的问题，提

出了一种改进的平滑迭代的光谱信号基线拟合方法。

该方法通过窗口选取区间中较小点，进行插值计算出

初始基线，通过 ＳＧ迭代逐渐降低初始基线中异常值
点对基线的影响，对比平滑迭代前后各点斜率变化率，

判断基线中异常点的影响，直到迭代到异常点对基线

的影响基本忽略不计，获得到最终的基线。本文中的

算法不仅避免了拟合方法在谱峰区间出现的过拟合现

象，相对于其它３种方法相比，还拥有较高的稳定性和
平滑性。模拟光谱基线中得到基线的 ＲＳＤ最小为
８２５％，相对标准偏差仅为 ｍｉｎｉｍａ拟合的２４．７％，为
ｍｏｄｅｌｆｒｅｅ拟合的７０．６％，为 ＡＬＳ拟合的８５．８％。在
实际光谱中，用４种方法拟合 ＭｇＡｌＺｎ系镁合金标样
光谱基线，将锌元素建立定量分析模型，本文中的算法

获得最大的相关性为９９．８５％，大于其它３种去基线
方法，且预测均方根误差最小为０．５９１２，比 ｍｉｎｉｍａ降
低了８０．９６％。因此，本文中提出的算法能较好拟合
原子发射光谱的基线，并能为光谱信号的定量分析提

供更准确的信息，可以作为一种光谱基线拟合的有效

手段。
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