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基于人工神经网络的激光诱导击穿光谱在土壤
重金属犆狉检测中的应用
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摘要　利用Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器、ＯｃｅａｎＨＲ２０００＋ＩＣＣＤ光谱仪建立激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）实验系统，设置合理的

实验参数得到土壤样品ＬＩＢＳ数据，利用基于误差反向传播的人工神经网络（ＢＰＡＮＮ）算法，对含Ｃｒ浓度不同的

样品进行了分析，选择ＣｒＩ：４２５．４３５ｎｍ为分析谱线，选择ＦｅＩ：４２５．０７９ｎｍ为参考线，在以相对峰强为输入模式下，

对网络进行训练，建立定量分析模型，利用该模型进行预测，预测的相对标准偏差和相对误差均优于传统的定标曲

线法得到的结果。
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１　引　　言

激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）技术是当前探测物

质成分信息的一项新技术，它利用激光激发物质产

生等离子体，再利用适当的探测系统得到等离子体

中含有物质成分信息的光谱信号，采取一定的数据

处理方法提取物质成分信息。与传统的物质成分分

析方法相比，ＬＩＢＳ技术具有实时、快速、原位检测等

特点。随着激光技术的飞速发展，ＬＩＢＳ技术正逐渐

走向成熟，正发展成为一种极具应用前景的物质成

分检测技术［１～４］。

ｓ１１５００２１



中　　　国　　　激　　　光

目前ＬＩＢＳ定量分析方法主要为定标曲线法，

这种方法通过ＬＩＢＳ测量，确定光谱强度与元素浓

度之间的线性关系。但对于组分复杂的土壤样品，

采集到的ＬＩＢＳ不仅存在噪声干扰及大量谱线相互

重叠，而且存在基体效应，这些因素导致光谱强度和

元素浓度之间并不是简单的线性关系，在用定标曲

线法进行定量分析时就只能对基体和实验条件相近

的样品进行定量计算。而对于基体差别较大的样

品，浓度计算误差较大。这就要求在测量前对样品

的基体有相当的了解。人工神经网络（ＡＮＮ）在处

理非线性系统问题时具有独特的优势，并且已成功

应用到光谱分析领域。ＶｉｖｅｃｈａｎａＤｉｘｉｔ等
［５］将

ＡＮＮ应用到傅里叶变换红外光谱分析中，成功地

对红酒的掺杂物进行分级。ＰｒａｓａｎｔｈｉＩｎａｋｏｌｌｕ

等［６］利用ＡＮＮ对铝合金材料的ＬＩＢＳ进行了分析，

并与定标曲线法对比，得到 ＡＮＮ法优于定标曲线

法的结论。Ｍａｒｉａｍ Ｂｏｕｅｒｉ等
［７］利用 ＡＮＮ 通过

ＬＩＢＳ技术对聚合物材料进行分类，在单次采集的模

式下分类成功率为８１％～１００％。孙兰香等
［８］利用

ＡＮＮ法对钢中的 Ｍｎ和Ｓｉ进行了ＬＩＢＳ分析，讨论

了在网络不同输入方式下的分析性能，结果表明

ＡＮＮ法能有效地校正基体效应的影响，但输入方

式会对网络准确性产生影响。本文利用基于误差反

向传播的ＡＮＮ（ＢＰＡＮＮ）法对土壤中Ｃｒ元素进行

ＬＩＢＳ定量分析，以Ｆｅ：４２５．０７９ｎｍ为强度参考，将

４２５．４３５峰位的相对强度作为网络输入，对ＡＮＮ进

行了训练，并与传统的定标曲线法进行了比较。

２　实验系统

２．１　实验装置

实验系统如图１所示，Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器波长为

１０６４ｎｍ，脉宽为６ｎｓ，脉冲重复频率为１～２０Ｈｚ，

脉冲能量５０ｍＪ；光谱仪（ＯｃｅａｎｏｐｔｉｃｓＨＲ２０００＋）

测量波长范围为３００～５００ｎｍ，分辨率０．１ｎｍ，两

个聚焦镜均为石英透镜，焦距为１０ｃｍ，直径分别为

３０ｍｍ和２０ｍｍ。样品台由步进电机控制其转动，

首先光谱仪向激光器发送晶体管 晶体管逻辑电平

（ＴＴＬ）信号使其出光，激光经过全反镜垂直入射到

聚焦镜，再经聚焦镜聚焦作用到样品上，产生的激光

等离子体通过另外一个聚焦镜收集耦合到光谱仪光

纤输入端，最后通过光谱仪将离散的等离子体光谱

信号输入到上位机进行处理。图２为实验测量的

４２３～４３８ｎｍ波段ＬＩＢＳ数据。

图１ 实验系统

Ｆｉｇ．１ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｄｅｖｉｃｅ

图２ ＬＩＢＳ图

Ｆｉｇ．２ ＬＩＢＳ

２．２　样　　品

土壤基质选自合肥董铺岛周边土样，用一定浓

度不同比例的ＣｒＣｌ３·６Ｈ２Ｏ溶液与土壤基质均匀混

合蒸干，再研磨均匀，压制成饼状，配制成不同浓度

的土壤样品。浓度如表１所示，共１６组含不同Ｃｒ

浓度的土壤样品。１０种用于训练，６种用于预测。

表１ Ｃｒ样品集（质量分数）

Ｔａｂｌｅ１ ＳａｍｐｌｅｄａｔａｓｅｔｓｏｆＣｒ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ）

Ｏｒｄｅｒｏｆ
ｓａｍｐｌｅｓ

Ｄａｔａｆｏｒ
ｔｒａｉｎｉｎｇ／１０

－６
Ｄａｔａｆｏｒ

ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ／１０－６

１ ３２ ９６

２ ６４ １９２

３ １２８ ２５６

４ ３２０ ４１６

５ ５１２．１ ５７６．１

６ ６４０．１ ９６０．２

７ ７６８．１

８ ８９６．１

９ １０８８．２

１０ １９２０．４

ｓ１１５００２２



刘立拓等：　基于人工神经网络的激光诱导击穿光谱在土壤重金属Ｃｒ检测中的应用

３　ＢＰＡＮＮ

３．１　基本原理

ＡＮＮ通过模拟生物神经元以及神经元之间加

权互连来处理信息，尤其是在对非线性信息进行处

理时具有独特的优势，因其具有学习、记忆、并行处

理能力，ＡＮＮ在模式识别、智能计算、计算机视觉

等领域已有广泛的应用。图３是一个三层网络，包

含输入层、隐层、输出层。每层的每一个神经元的输

入是上一层所有神经元输出的加权之和，可表示为

狓ｎｅｔ＝∑
狀

１

狑犻狓犻， （１）

而该层的输出为

狔＝犳（狓ｎｅｔ）， （２）

输出函数犳为一非线性函数，这样当大量神经元练

成一个网络并动态运行时，就构成了一个非线性动

力学系统。

图３ ＡＮＮ结构

Ｆｉｇ．３ ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＡＮＮ

设置好的ＡＮＮ必须通过学习才能应用。学习

的过程也就是训练的过程，是一个不断调整神经元

之间的连接权以获得期望输出的过程。误差反向传

播（ＢＰ）是指网络输出值与实际值之间误差逆着

ＡＮＮ信息传播方向传输的过程。将误差反向传

回，以调整网络之间的连接权，直到误差减少到期望

值为止。

３．２　犅犘网络实验设计

设计了一个三层ＢＰ网络，其中隐含层神经元

数为１０，输出为Ｃｒ的浓度。输入为Ｃｒ元素的相对

强度。训练次数为５０次，目标误差设为０．０１。选

择Ｃｒ：４２５．４３５ｎｍ为分析线，并与Ｆｅ：４２５．０７９ｎｍ

的强度之比作为网络的输入，这样可以减小由于激

光器能量的波动带来的光谱强度波动的影响。实验

中对每种浓度的土壤样品进行２０次累加平均作为

一个光谱，每个样品测１０个光谱，整个测量过程中，

样品放在旋转平台上以减小浓度分布不均带来的

影响。

４　实验结果与分析

图４为定标曲线法的结果，由Ｆｅ：４２５．０７９ｎｍ

作为内标元素，绘出了定标直线。图５为 ＡＮＮ法

结果。ＡＮＮ法与定标曲线法对比结果如表２所示。

表中狉是由１０点组成的训练样本（或定标样本）进

行预测（或定标）得到的相关系数，可以看出，ＡＮＮ

对训练样本的预测几乎达到了１００％的相关性。明

显高于定标曲线法；同时也对 ＡＮＮ验证样本集进

行了相关性分析，其相关性达到０．９９３６；从图４和

图５可以直观地看出，图４验证样本集所有点与拟

合线在竖直方向上的距离之和大于图５中验证样本

集所有点与 ＡＮＮ预测对应点竖直距离之和，因此

ＡＮＮ预测结果更加接近于验证样本。相对标准差

（ＲＳＤ）和均方根误差（ＭＳＥ）分别代表测量的稳定

性和准确性，表中数据说明 ＡＮＮ方法具有更好的

稳定性和准确性。

图４ Ｃｒ定标曲线结果

Ｆｉｇ．４ ＣａｌｉｂｒａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｏｆＣｒ

图５ Ｃｒ的ＡＮＮ预测结果

Ｆｉｇ．５ ＡＮＮｒｅｓｕｌｔｏｆＣｒ

表２ ＡＮＮ和定标曲线法比较

Ｔａｂｌｅ２ ＣｏｍｐａｒａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＡＮＮａｎｄ

ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅ

Ｍｅｔｈｏｄ 狉２ ＲＳＤ ＭＳＥ／１０－６

Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ０．９６３４ ０．１２８９ ８６．３５

ＡＮＮ ０．９９９９ ０．１１１５ ３９．０６
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５　结　　论

在利用ＬＩＢＳ技术对土壤中重金属Ｃｒ进行定

量检测中，应用ＢＰＡＮＮ法，先对１０种训练集进行

训练，再对６种预测集进行预测，并将预测结果与定

标曲线法进行比较，ＢＰＡＮＮ法的ＲＳＤ和 ＭＳＥ分

别达到０．１１１５×１０－６和３９．０６×１０－６，表明 ＢＰ

ＡＮＮ法在ＬＩＢＳ重金属Ｃｒ检测中表现出更好的稳

定性和准确性。
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