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基于激光诱导击穿光谱结合偏最小二乘判别分
的软玉产地识别研究

王亚军　袁心强　石　斌∗　张　倩　陈　涛
中国地质大学(武汉)珠宝学院,湖北 武汉４３００７４

摘要　采用激光诱导击穿光谱(LIBS)技术结合偏最小二乘判别分析(PLSＧDA)对新疆、青海和俄罗斯的白色软玉

进行产地研究.选取产自新疆(和田、于田、且末)、青海(格尔木)、俄罗斯(贝加尔湖)的１４６个白色软玉样品作为

样品集,从样品集中随机抽取１１１个样品作为校正集,用于建立PLSＧDA识别模型,剩余３５个样品作为验证集,用
于检验PLSＧDA识别模型的预测效果.采用LIBS对三个产地的软玉样品进行成分分析,选择 Na、K、Al、Li、Be、

Mn、Sr、Zr、Ba、Y、Ce作为目标元素,并选取５８９．９９５,７６６．４９０,３９６．１５２,６７０．７９３,３１３．０４２,２５７．６１０,４０７．７７１,３８９．１３８,

４５５．４０３,４３７．４９３,４０１．２３９nm处的谱线作为目标元素的分析谱线,选取Si元素作为内标元素,以其在２８８．１５８nm
处的谱线作为内标元素分析谱线,分别计算各目标元素与内标元素的谱线强度的比值Rx,由Rx 组成自变量矩阵,

用于模型的建立与预测.实验结果表明,采用LIBS结合PLSＧDA建立的产地识别模型,其校正自变量和验证自变

量与实际分类变量的相关系数都大于０．９,PLSＧDA识别模型的交叉验证均方根误差和预测均方根误差均小于

０．２９,PLSＧDA产地识别模型对验证集中新疆(和田、于田、且末)、青海(格尔木)、俄罗斯(贝加尔湖)产地的３５个白

色软玉样品的识别正确率为９２％.研究表明,采用LIBS结合PLSＧDA能够快速有效识别三大产地的白色软玉.
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OriginsofNephritebyLaserＧInducedBreakdownSpectroscopyUsingPartial
LeastSquaresDiscriminantAnalysis

WangYajun　YuanXinqiang　ShiBin　ZhangQian　ChenTao
GemologicalInstituteofChinaUniversityofGeosciences Wuhan Hubei４３００７４ China

Abstract　Identifyingtheoriginsofnephritefromthreedifferentplaceshasbeenstudied usinglaserＧinduced
breakdownspectroscopy LIBS coupledwithpartialleastsquaresdiscriminantanalysis PLSＧDA approach敭１４６
nephritespecimensfromXinjiang Hotan Yutian Qiemo  Qinghai Golmud andRussia Baikal wereselected
asresearchsubjects敭１１１ofthespecimenswerechosenascalibrationsamplestobuildthePLSＧDAmodel andthe
rest３５specimenswereusedaspredictionsamplestotestthePLSＧDAmodel敭Inthisstudy LIBSwasusedtotest
andanalyzetheelementcompositionofnephritespecimens敭Na K Al Li Be Mn Sr Zr Ba YandCewere
chosenasanalysisobjectelements andtheirspectrallinesat５８９敭９９５ ７６６敭４９０ ３９６敭１５２ ６７０敭７９３ ３１３敭０４２ 
２５７敭６１０ ４０７敭７７１ ３８９敭１３８ ４５５敭４０３ ４３７敭４９３ ４０１敭２３９nmwereselectedasanalysisspectrallines敭TheLIBS
spectrumofSiat２８８敭１５８nmwaschosenasinternalspectralline敭Ratiobetweentheintensityofanalysisspectral
linesRxandtheintensityofanalysisinternalspectrallinewascalculated敭Thematrixofindependentvariables
composedbyRxwasappliedtocalibrateandtestthePLSＧDAmode敭Thisstudyshowsthatfordiscriminationmode
builtbyPLSＧDAapproachcoupled withLIBS thecorrelationsbetweencategoryvariablesofcalibrationor
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predictionandthemeasuredcategoryvariablesareallremarkablewithacorrelationcoefficientover０敭９ andlow
rootmeansquarederrorofcrosscalibrationandrootmeansquareerrorofprediction lessthan０敭２９ 敭The
discriminationaccuracyforthenephritefromthreedifferentoriginsis９２％ byPLSＧDA modelbasedonthe
validationsetofsamples敭TheresultsindicatethatusingLIBScoupledwithPLSＧDAapproachcanachieveawell
recognitionoftheoriginsofnephritespecimens敭
Keywords　spectroscopy laserinduced breakdownspectroscopy originrecognition partialleastaquares
discriminantanalysis whitenephrite spectralanalysis
OCIScodes　３００敭６３６５ ０２０敭１３３５ １４０敭３４４０

１　引　　言
软玉文化贯穿于中华文化史,白色软玉在中国文化发展中占据重要的地位.白色软玉的主要产地有中

国的新疆、青海和俄罗斯.产地不同的白色软玉品质有差异,产量相差较大,从而影响价格,因此白色软玉的

产地研究是宝石学研究的一个热点.另外,古玉的产地溯源也是考古工作者研究的热点问题之一.常规的

软玉产地鉴别方法依据玉石的颜色、光泽、透明度、内部纹理以及杂质矿物的特点,该方法过于偏重个人经验

和主观因素,对判断结果影响较大,因此如何科学地识别软玉产地是宝玉石鉴定和考古研究急需解决的问

题.宝石学研究表明不同产地的宝玉石由于其成矿环境的不同导致化学组成成分存在细微的差异,可通过

测试分析宝玉石的微量成分的种类与含量对宝玉石的产地进行识别[１].
激光诱导击穿光谱(LIBS)是高能量密度的激光作用于物质产生的等离子体的原子或离子发射光谱,属

于一种原子光谱分析技术.LIBS能够对实验样品进行实时、快速、多元素同时分析,具备元素测量范围广、
灵敏度高、样品破坏性小等优点[２].由于其独特的优势,LIBS在岩矿测试中也得到了广泛的应用,不但可以

同时测试岩石矿物中的多种金属元素[３Ｇ４],还可以测试岩石矿物中的非金属元素,如C、H、O、N、S等[５Ｇ８].在

宝石学研究领域,Krzemnicki等[９]利用LIBS检测Be元素扩散处理的蓝宝石,Yin等[１０]使用LIBS对猛犸象

牙中的有机成分C、H、N、P等元素进行了分析,而鲜有学者运用LIBS研究宝玉石产地的报道.LIBS对测

试样品的消耗量非常小,并且测试快捷、适应各种尺寸的样品,从而成为宝石学研究的一种新技术.
本研究采用LIBS测试新疆(和田、于田、且末)、青海(格尔木)和俄罗斯(贝加尔湖)三个产地白色软玉,

结合标准原子光谱数据库对谱线数据进行分析,选择Na、K、Al、Li、Be、Mn、Sr、Zr、Ba、Y、Ce作为目标元素,
选取Si作为内标元素,以Si在２８８．１５８nm处的特征谱线作为内标分析谱线.元素的质量浓度与光谱强度呈

正相关,因此光谱强度指示检测样品中相应元素的质量浓度[１１].计算各目标元素与内标元素的谱线强度的比

值Rx,由Rx 组成自变量矩阵,建立偏最小二乘判别分析(PLSＧDA)的识别模型,并用该识别模型计算样品的响

应变量,判别白色软玉样品的产地,通过与实际产地对比计算预测结果的正确率,检验模型的预测能力.

２　实验部分
２．１　仪器设备

图１ LIBS实验装置意图

Fig敭１ DiagramoftheLIBSexperimentalsystem

本实验所采用的LIBS硬件设备装置如图１所示,主要由计算机、激光器、光谱仪和增强型感应电荷耦

合器件(ICCD)四部分组成.激光由Nb∶YAG脉冲激光器输出,输出波长为５３２nm,脉冲频率为１０Hz,脉
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冲宽度为５ns.光谱仪为英国Andor公司生产的ME５０００型,探测波长范围为２００~９００nm,光谱分辨率为

０．１nm.采用Andor公司生产的DH３３４T型ICCD,其像素数为１０２４×１０２４.激光器、光谱仪与ICCD皆采

用外触发模式.实验激光脉冲能量为５０mJ,采集延时１μs,采集门宽１μs,样品放置于激光聚焦点以上

４mm处采集,采用旁轴采集,采集光谱范围为２００~８５０nm.

２．２　实验样品

实验采用的１４６个白色软玉样品绝大部分在矿区采集,其中４４个样品产自新疆的和田、于田和且末,６３
个样品产自青海的格尔木地区,３９个样品产自俄罗斯的贝加尔湖地区.随机选取１１１个白色软玉样品作为

校正集,其中新疆(和田、于田、且末)样品３４个,青海(格尔木)样品４８个,俄罗斯(贝加尔湖)样品２９个,用
于PLSＧDA识别模型的建立.剩余的３５个白色软玉样品作为验证集,其中新疆(和田、于田、且末)样品１０
个,青海(格尔木)样品１５个,俄罗斯(贝加尔湖)样品１０个,用于检验所建立的PLSＧDA识别模型.样品集

的分类如表１所示.
表１　三大产地软玉样品

Table１　Thenephritesamplesfromthreeorigins

Origins
Calibrationsamples Predictionsamples
No． Quantity No． Quantity

Total

Xinjiang(Hotan、Yutian、Qiemo) XJＧ０１toXJＧ３４ ３４ AＧ０１toAＧ１０ １０ ４４
Qinghai(Golmud) QHＧ０１toQHＧ４８ ４８ BＧ０１toBＧ１５ １５ ６３
Russia(Baikal) RSＧ０１toRSＧ２９ ２９ CＧ０１toCＧ１０ １０ ３９

２．３　光谱数据的采集

在相同的测试条件和实验环境下利用LIBS设备对１４６个白色软玉样品进行测试,获得测试样品的

LIBS特征光谱如图２所示,图谱显示了软玉所含主要元素Ca、Mg、Si的发射谱线.对LIBS光谱中的Na、

K、Al、Li、Be、Mn、Sr、Zr、Ba、Y、Ce微量元素以及内标元素Si的发射峰进行挑选 ,然后与标准原子光谱数据

库的数据进行比对确认.分别选取 Na、K、Al、Li、Be、Mn、Sr、Zr、Ba、Y、Ce元素在５８９．９９５,７６６．４９０,

３９６．１５２,６７０．７９３,３１３．０４２,２５７．６１０,４０７．７７１,３８９．１３８,４５５．４０３,４３７．４９３,４０１．２３９nm处的谱线作为分析谱

线.分析显示,Si元素在２８８．１５８nm处的特征谱线比较稳定,受其他元素谱线的影响小,而且在白色软玉样

品中SiO２ 的质量百分数基本维持在５６％左右,因此可以选取Si元素作为内标元素,以其在２８８．１５８nm处的

特征谱线作为内标元素分析谱线,计算各目标元素与内标元素Si的谱线强度的比值Rx,由Rx 组成自变量

矩阵,用于模型的建立与预测.

图２ 软玉的LIBS特征光谱

Fig敭２ CharacteristicLIBSspectraofnephrite

２．４　判别分析方法

PLSＧDA是一种基于类别变量的回归分析方法,在多元统计调查分析及科学研究分析中得到了广泛的

应用.该方法基于偏最小二乘(PLS)回归分析,将激光诱导击穿光谱数据Rx 与产地分类变量进行回归分

析,对LIBS光谱信息矩阵和产地类别变量矩阵同时进行正交分解,着重增加LIBS光谱信息对产地类别信

息解释的作用,由此可以提取出与样品产地类别最为相关的LIBS光谱信息,即可最大化提取不同类别之间

LIBS光谱信息的差异[１２Ｇ１４],进而实现不同产地样品的识别与预测.

１２１１００１Ｇ３
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PLSＧDA的基本判别过程如下.

１)采用Na、K、Al、Li、Be、Mn、Sr、Zr、Ba、Y、Ce元素与Si元素的光谱强度比值Rx 建立校正集样本和

验证集样本的自变量,验证集中３５个样品组成的自变量矩阵如表２所示;

２)设置三个产地的类别变量值———响应变量,形成一个响应变量矩阵.PLSＧDA模型采用第i个因数

为－１,其余因数为１编码,可将三个产地的样品分别编码为y１(－１,１,１)、y２(１,－１,１)、y３(１,１,－１),类
别变量设置如表３;

３)基于产地类别变量与校正集样品LIBS光谱数据的回归分析,建立产地分类变量与样品LIBS光谱

数据间的PLSＧDA识别模型,并对识别模型的拟合优劣进行评估分析;

４)基于校正集建立的产地分类变量与LIBS光谱数据的PLSＧDA识别模型,计算验证集样品的响应变

量值,通过此值判别验证集样品的产地,检验分析识别模型的可靠性及预测能力.
表２　不同产地软玉的验证集自变量

Table２　Predictioncategoryvariablesofnephritefromdifferentorigins

IAl/ISi IBa/ISi IBe/ISi ICe/ISi IK/ISi ILi/ISi IMn/ISi INa/ISi ISr/ISi IY/ISi IZr/ISi
０．３６３ ０．０２０ ０．０２５ ０．０４８ ０．０５０ ０．０２１ ０．０３４ ０．６３７ ０．０１２ ０．０１７ ０．１３３
０．３８７ ０．０２１ ０．０２５ ０．０５８ ０．０５６ ０．０１８ ０．０３２ ０．５９２ ０．０１０ ０．０１８ ０．１６３
０．３３７ ０．０１６ ０．０２１ ０．０４９ ０．０３２ ０．０１４ ０．０３４ ０．４８０ ０．００９ ０．０１５ ０．１０２
０．２９０ ０．０２１ ０．０１６ ０．０４８ ０．０６２ ０．０１８ ０．０２８ ０．５２１ ０．０１０ ０．０１５ ０．０９５
０．４３７ ０．０２５ ０．０１８ ０．０５３ ０．０３８ ０．０１３ ０．０２３ ０．５０２ ０．０１７ ０．０１８ ０．１５８
０．３６８ ０．０２１ ０．０１８ ０．０５０ ０．０２８ ０．０１０ ０．０２３ ０．４３２ ０．０１２ ０．０２３ ０．１３６
０．１９２ ０．０１０ ０．０１８ ０．０４４ ０．０５２ ０．０２５ ０．０２９ ０．４１５ ０．００７ ０．０１４ ０．０８８
０．２４５ ０．０１１ ０．０２８ ０．０４２ ０．０４４ ０．０２２ ０．０４０ ０．４１０ ０．００６ ０．０１４ ０．０９７
０．２０６ ０．００７ ０．０１７ ０．０３４ ０．０２８ ０．０１５ ０．０３７ ０．２６３ ０．００３ ０．００８ ０．０６７
０．２３１ ０．０１３ ０．０１９ ０．０３１ ０．０３４ ０．０１５ ０．０２６ ０．４１６ ０．０１０ ０．０１９ ０．０６６
０．１１３ ０．０１４ ０．０１９ ０．０５２ ０．０３１ ０．０２５ ０．００７ ０．４１０ ０．０１３ ０．０１４ ０．０９６
０．１５０ ０．０１６ ０．０１３ ０．０５４ ０．０２４ ０．０２２ ０．０１０ ０．３８１ ０．００７ ０．０１６ ０．０９８
０．２０３ ０．０２１ ０．０１４ ０．０５５ ０．０２５ ０．０２６ ０．０１０ ０．４０１ ０．０１２ ０．０１９ ０．１０２
０．１８５ ０．０１３ ０．０１４ ０．０５２ ０．０２５ ０．０２５ ０．０１４ ０．３６４ ０．０１５ ０．０１８ ０．１０９
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表３　三个不同产地软玉的类别变量

Table３　Categoryvariablesofnephritefromthreedifferentorigins

Origins Responsevariables
Xinjiang(Hotan、Yutian、Qiemo) (－１,１,１)

Qinghai(Golmud) (１,－１,１)

Russia(Baikal) (１,１,－１)

　　采用的多元统计分析软件是由CAMO公司开发的TheUnscramblerX１０．３,以校正集样品的LIBS光

谱信息Rx 为自变量X,以产地为类别变量,建立光谱信息与类别变量间的PLSＧDA识别模型,同时用全交

叉验证(留一法)选择PLS最优因子数.最后,将验证集样品的激光诱导离解光谱信息Rx 带入建立的PLSＧ
DA识别模型,计算其响应变量值,根据响应变量值对验证集样品的产地进行识别,与实际产地比对计算预

测正确率.判别方法有两种:一种是将校正集样本点投影到校正集样本的主平面中,观察校正集样本点的分

布特征进行主观性判别;另一种是通过验证集样品的类别变量的预测值进行客观判别.

３　结果与讨论
３．１　PLSＧDA判别模型的建立与评估

在PLS回归分析过程中有多维因变量,FactorＧ１和FactorＧ２是从因变量集X 中提取的携带信息最多的

两个综合变量.在实际PLS回归分析中,在尽可能多地提取自变量X 变异信息的原则下,确保对因变量Y
的解释能力也达到最大.分别以FactorＧ１和FactorＧ２作为x 和y 轴,形成的二维平面被称为主平面,在主

平面坐标图上绘制出校正集中所有样本点的位置,以便观察校正集中样本点间的相似性,在主平面图上越靠

近的样本点,化学成分特征越相似.图３是校正集中的１１１个样品在主平面上的投点,绿色三角形表示产自

俄罗斯(贝加尔湖)的样品点,红色圆点表示产自青海(格尔木)的样品点,蓝色方形表示新疆(和田、于田、且
末)的样品点,同一产地的样本点发生明显汇聚,而且与其他产地的样本点分隔开,不同产地样品点没有重

叠,就说明PLSＧDA分析可以较好地区分三个产地的白色软玉.

图３ 三大产地软玉的PLSＧDA模型的主平面图

Fig敭３ ScoresplotofcalibrationthreeclassesofnephritesamplesfromdifferentoriginsusingPLSＧDAmodel

建模中,自变量X 有１１个,通过主平面图,可以将１１维的数据降至２维,而且降维过程可以使得样本

点间的距离变小.所以,如果两个样本点在主平面图上的距离越近,说明它们在原来的１２维空间上距离越

近,化学成分特征越相似.图３是所建立的PLSＧDA模型的主平面图,综合变量FactorＧ１可以对自变量X
和因变量Y 分别有３３％和４８％的解释能力.校正集样品总共１１１个,新疆(和田、于田、且末)产地３６个,青
海(格尔木)产地４９个,俄罗斯(贝加尔湖)产地２９个,三个产地的样本分别聚集在主平面图的不同部位,说
明模型识别效果较好.

实际PLS回归分析过程中,回归方程并不需要选择全部的综合变量(FactorＧ１至FactorＧn)进行回归建

模,只需选取前m 个综合变量就能够获得一个预测能力较好的识别模型.本文的验证方式为全交叉验证,
通过分析模型的解释方差图,判断模型的最优因子数.

图４是Y 的解释方差图,蓝色线代表校正方差,红色线代表验证方差.当提取７个主因子时,能够解释
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的校正方差和验证方差都达到了最大,可以解释９２％的校正方差和９１％的验证方差.如果提取n个因子,
这n个因子能够解释８０％以上的校正方差和验证方差,就表明该模型对因变量Y 具有较好的解释能力.综

上,建模的PLS因子数为７.

图４ 三大产地软玉的PLSＧDA模型的解释方差图

Fig敭４ Explainedvarianceplotofcalibrationandpredictioncategoryvariablesofthreeclassesofnephritesamples
fromdifferentoriginsbyPLSＧDAmodel

建模设置了三个响应变量,因此模型参考系数图也是三个,图５(a)~(c)分别是模型的Y１、Y２、Y３ 参考

系数图.PLSＧDA模型的优劣主要由４个指标确定:回归线斜率、校正自变量和验证自变量与实际分类变量

的相关系数(RＧSquare)、识别模型的回归线偏移及检验和预测均方根差(RMSE).PLSＧDA识别模型的回

归线斜率(Slope)和校正和验证自变量与实际分类变量的相关系数越接近于１,同时模型的检验和预测均方

根差(RMSE)以及识别模型的回归线偏移(Offset)越接近于０,模型的拟合效果越好.模型参考系数如图５
所示,利用LIBS光谱信息结合PLSＧDA建立的新疆(和田、于田、且末)、青海(格尔木)和俄罗斯(贝加尔湖)
三个产地白色软玉识别模型的校正结果,识别模型的回归线斜率皆大于０．９１,校正自变量和验证自变量与实

际分类变量的相关系数均大于０．９,而识别模型的回归线偏移都小于０．０４,PLSＧDA识别模型交叉验证均方

根误差(RMSECV)和预测均方根误差(RMSEP)都小于０．２９.说明本次PLSＧDA建模的拟合效果较好,模
型比较可靠,可以对检验集样品进行产地预测.

图５ 三大产地软玉的PLSＧDA模型的参考系数图.(a)Y１;(b)Y２;(c)Y３
Fig敭５ Regressionplotsofcalibrationandpredictioncategoryvariablesofthreeclassesofnephritesamples

fromdifferentoriginsbyPLSＧDAmodel敭 a Y１  b Y２  c Y３

１２１１００１Ｇ６



中　　　国　　　激　　　光

３．２　模型实际预测

将验证集样品的激光诱导击穿光谱信息Rx 带入利用PLS回归分析方法建立的软玉产地识别模型,对
验证集中的样品的响应变量进行计算,根据响应变量值对软玉样品的产地进行预测,图６(a)~(c)分别是对

验证集中软玉样品的响应变量Y１、Y２、Y３ 的预测图,条棒中间红线的纵坐标表示实际预测值,条棒的长度表

示预测偏差,指示预测的不确定度,如果误差条棒和横轴相交,说明此样品产地无法确认.验证集样品中有

A、B、C三类样品各１０、１５、１０个,分别产自新疆(和田、于田、且末)、青海(格尔木)、俄罗斯(贝加尔湖),经软

玉产地识别模型预测,除了样品AＧ１０和CＧ０６无法确定产地,A类样品的三个响应变量接近(－１,１,１),偏差

小于０．３３,产地判别为新疆(和田、于田、且末);B类样品的三个响应变量接近(１,－１,１),偏差小于０．４２,产
地判别为青海(格尔木);C类样品的三个响应变量接近(１,１,－１),偏差小于０．４５,产地判别为俄罗斯(贝加

尔湖).激光诱导击穿光谱结合PLS回归分析方法建立的软玉产地识别模型的识别正确率为９２％,说明所

建PLSＧDA识别模型比较可靠,具有较好的预测能力,可以对新疆(和田、于田、且末)、青海(格尔木)和俄罗

斯(贝加尔湖)产地的白色软玉进行有效识别.

图６ 三大产地软玉的PLSＧDA模型的响应变量预测图.(a)Y１;(b)Y２;(c)Y３
Fig敭６ Predictionplotsofcalibrationandpredictioncategoryvariablesofnephritesamplesfromdifferent

originsbyPLSＧDAmodel敭 a Y１  b Y２  c Y３

４　结　　论
采用LIBS作为测试分析手段,测量新疆(和田、于田、且末)、青海(格尔木)和俄罗斯(贝加尔湖)三个产

地白色软玉的元素成分的光谱强度,计算微量元素Na、K、Al、Li、Be、Mn、Sr、Zr、Ba、Y、Ce与内标元素Si的

光谱强度比值Rx 结合PLSＧDA多元回归方法建立光谱强度比值Rx 与三大产地软玉的定性识别模型,三个

产地的样本点分别聚集在主平面图的不同区域,所建立的PLSＧDA识别模型的回归线斜率均大于０．９１,

PLSＧDA识别模型校正及验证相关系数均大于０．９,而识别模型的回归线偏移均小于０．０４,且识别模型的交

叉验证均方根误差(RMSECV)和预测均方根误差(RMSEP)都小于０．２９,利用PLSＧDA识别模型对验证集

中产自新疆(和田、于田、且末)、青海(格尔木)、俄罗斯(贝加尔湖)三个产地的３５个白色软玉的识别正确率

为９２％.研究证明,采用激光诱导击穿光谱技术结合PLSＧDA能够快速有效识别三大产地的白色软玉,该
方法对宝玉石产地鉴别有借鉴意义.
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