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激光诱导击穿光谱谱峰元素自动识别方法研究

檀兵,黄敏∗,朱启兵,郭亚,张宏阳
江南大学轻工过程先进控制教育部重点实验室,江苏 无锡２１４１２２

摘要　激光诱导击穿光谱(LIBS)中通常含有丰富的元素特征谱峰,谱峰的准确识别是利用LIBS技术进行元素定

性、定量分析的前提和基础.针对传统谱峰元素识别方法准确率偏低、可靠性不足的缺点,提出了一种元素谱峰自

动识别的新方法.该方法首先利用Voigt函数对实验光谱进行拟合,以克服谱峰重叠和噪声干扰;通过滤波处理后

提取拟合谱峰的中心波长、光强、半峰全宽和谱峰质心作为谱峰特征参数向量,并将待识别光谱的谱峰特征参数向

量与美国国家标准与技术研究院(NIST)标准谱线数据库中的元素谱线进行相似性分析,从而实现谱峰元素的自

动识别.分别利用NIST标准数据库和茶叶样品LIBS光谱数据进行实验研究,验证了该方法在LIBS谱峰元素识

别上的有效性.
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１　引　　言

激光诱导击穿光谱(LIBS)技术是利用激光照

射在被测物体表面产生等离子体,通过采集等离子

体光谱实现对被测物质中所含元素的成分及浓度进

行分析的一种技术[１].由于LIBS技术具备多元素
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同时检测与分析、无损(或微损)检测等优点[２],因此

在食品[３]、农业[４]、生物医学[５]、水质勘测[６Ｇ７]等多个

领域得到了广泛应用.LIBS中通常含有大量的元

素特征谱峰,对于这些谱峰的准确识别是进行元素

检测与分析的前提和基础[８].
目前,LIBS谱峰的识别方法大致可归纳为三

类.第一类称之为波长最近邻法则[９Ｇ１０],其基本思

想是将实验光谱中谱峰的波长信息与标准数据库中

元素的发射波长进行比较,与实验光谱谱峰波长较

为接近的标准数据库元素即可判断为该波长对应的

元素.由于材料特性、实验设备等因素的影响,实验

光谱中谱峰的波长都会与标准数据库中的存在一定

程度的谱峰偏移,从而导致这类方法识别的准确性

较差.第二类是模拟光谱比较法[１１Ｇ１２],该方法的主

要思路是通过美国国家标准与技术研究院(NIST)
标准数据库获得相关元素的拟合谱峰,然后将其与

实验得到的光谱数据在谱峰处进行对比观察来识别

谱峰元素.这种通过数据库模拟得到的光谱与实验

光谱进行对比分析的方法要依赖于人眼的判定,不
仅费时费力,而且对较复杂的光谱,识别的可靠性难

以保证.第三类是相关性分析法[１３Ｇ１４],该方法利用

标准数据库建立各元素的模拟谱峰,并在一定波长

范围内与实际光谱数据进行相关性分析,并依据相

关性大小确定实验光谱谱峰的元素归属.该方法在

相关性分析中多是简单地使用谱峰附近的光谱强度

作为特征向量,不考虑光谱数据本身的波形结构,也
不考虑波形结构与样本待测参数之间固有的物理联

系,往往得到的相关系数较小(甚至是负相关),从而

导致元素无法被识别.因此,在物质成分较为复杂、
谱峰之间存在较多重叠峰干扰的情况下,实现谱峰

元素的准确识别一直是一个亟待解决的难题.本文

在已有研究工作的基础上,提出了一种LIBS谱峰

元素自动识别的新方法.该方法首先利用Voigt函

数对光谱进行拟合,以减小谱峰重叠和背景噪声的

干扰;在此基础上,构建包括谱峰中心波长、中心光

谱强度、半峰全宽、谱峰质心在内的谱峰特征参数向

量,并依据相似度分析实现谱峰元素的自动识别.

２　算法原理与步骤

２．１　算法原理

理论上,LIBS的谱峰是洛伦兹线型,可以由以

下公式表示:

I(λ)＝
Icw２

(λ－λc)２＋w２
, (１)

式中:I(λ)为波长λ处的光谱强度;λc、Ic、w 分别为

谱峰信号的中心波长、光谱强度和谱峰的半峰全宽.

λc、Ic、w 是反映谱峰波形特征的三个重要参数,可以

通过查阅相关数据库获得.由于受仪器和被测样本

自身特性的影响,实际测量得到的LIBS谱峰波形通

常可由Voigt函数来近似表达,其近似表达式为[１５]:

I(λ)＝Icθ
w２

(λ－λc)２＋w２＋{
(１－θ)exp

(λ－λc)２

２w２
é

ë
êê

ù

û
úú }, (２)

式中:θ为高斯Ｇ洛伦兹系数,取值范围为(０,１).目

前在相关数据库中无法直接得到θ值,考虑到波形

特征参数θ的取值主要影响谱峰附近各光强的大

小,因此将测量光谱进行 Voigt函数拟合后得到的

谱峰质心A 作为波形特征参数θ的替代特征参数:

A＝∑I
(λ)×λ

∑I(λ)
,λ∈ [λL．λR], (３)

式中:[λL．λR]为谱峰区间.因此对于一个待识别的

谱峰,可以获得其识别特征参数向量F＝[Ic,λc,
w,A],将该特征参数向量与数据库所提供的特征

参数向量进行相似度分析,即可实现谱峰的准确

识别.
在实际测量中,谱峰重叠是一个普遍现象,为了

获得更为准确的谱峰特征参数,此时(２)式可以由下

式代替:

I(λ)＝∑
l

t＝１
Itθt

w２
t

(λ－λt)２＋w２
t
＋{

(１－θt)exp
(λ－λt)２

２w２
t

é

ë
êê

ù

û
úú }, (４)

式中:l为重叠谱峰个数;λt、It、wt 和θt 分别为第t
个谱峰的中心波长、光谱强度、谱峰的半峰全宽和高

斯Ｇ洛伦兹系数.

２．２　算法步骤

在本研究中,LIBS谱峰元素识别方法的主要步

骤如下:

Step１:采用 modelＧfree背景校正方法[１６]对原始

光谱进行背景校正处理,以降低连续背景光谱和噪声

的影响.利用Voigt函数对背景校正后的光谱进行

谱峰拟合和分解,构建待识别谱峰信号的特征向量.

１)利用相邻点极大值法获取待识别光谱区间

[λmin,λmax]内的所有极大值点信息(λbj,Ibj),λbj 和Ibj
分别为第j个极值点处的波长位置与强度.对极值

点(λbj,Ibj)进行判断筛选,以去除虚假谱峰和强度较

低的微弱谱峰(实际应用时微弱谱峰通常不予识
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别).设IBgj 为光谱位置λbj 对应的背景光强值,若

Ibj/IBgj ≥Th,则极值点(λbj,Ibj)将作为有效待识别谱

峰予以识别,否则舍弃.Th 为选择阈值(本研究中

选择Th＝２).所有被保留的极值点(待识别谱峰)
记为D＝{(λp１,Ip１),􀆺,(λpi,Ipi),􀆺,(λpM,IpM)},其
中M 为待识别谱峰个数,λpi 和Ipi 是第i个待识别

谱峰的波长与谱峰强度.

２)设(λmi,Imi )、(λmi＋１,Imi＋１)分 别 为 谱 峰 区 间

[λpi－１,λpi]和[λpi,λpi＋１]的光强极小值位置及强度,如
图１所示.若其斜率K＝(Imi＋１－Imi)/(λmi＋１－λmi)小
于给定的阈值Tk,则可判断待识别谱峰(λpi,Ipi)为非

重叠谱峰,并记待拟合谱峰区间H＝[λmi,λmi＋１].反

之,则待识别谱峰(λpi,Ipi)和(λpi＋１,Ipi＋１)为重叠谱峰.
对于重叠峰,在[λpi＋１,λpi＋２]谱峰区间寻找光强极小值

位置及强度(λmi＋２,Imi＋２),计算斜率K＝(Imi＋２－Imi)/
(λmi＋２－λmi);若K≥Tk,重复这一过程,直到斜率小于

给定的阈值Tk,记录待拟合谱峰区间 H＝[λmi,

λmi＋l],其中l为待拟合区间谱峰个数.

图１ 重叠光谱示意图

Fig敭１ Diagramofoverlappingspectrum

３)在待拟合谱峰区间H＝[λmi,λmi＋l],利用(４)
式对光谱曲线进行拟合,得到It、wt、λt、θt(t＝１,２,
􀆺,l),t＝１,２,􀆺,l分别为第i,i＋１,􀆺,i＋l个待

识别谱峰.

４)重复步骤２)~３),对于待识别谱峰(λpi,Ipi),
利用Voigt函数分解获得的参数构建其识别特征向

量Fi＝[Ii,λi,wi,Ai].

Step２:利用LIBS标准光谱数据库构建元素的

特征参数向量,并进行相似度分析,以实现谱峰识

别.在利用标准数据库构建元素的特征参数向量

时,由于等离子体的电子密度Ne 和电子温度T 对

特征参数向量中的Ic、w 具有一定的影响,因此本

研究采用网格搜索结合相似度分析方法来获取较为

合适的等离子体电子密度Ne 和电子温度T 下的特

征参数Ic、w.具体步骤如下:

根据有关文献[１２],设定等离子体电子密度Ne

和电子温度T 的取值范围为:lg(Ne)＝[１５,２０],

T＝[０．５eV,２eV];其对应的搜索步长分别为１和

０．２５,共得到４２个网格节点,见表１.对于任意给定

的一个uj＝[lg(Ne),T]组合,依据待识别谱峰λi,
获取NIST标准光谱数据库中[λi－Δλ,λi＋Δλ]范
围内的所有可能的s个元素,计算其谱峰特征参数

向量Fs,ujt ＝[Is,ujt ,λs,ujt ,ws,ujt ,As,ujt ],其中t＝１,２,
􀆺,s,Δλ为实验光谱相对于标准光谱可能的波长偏

移量,本研究选择Δλ＝０．２.采用Cosin相似度计

算第i个谱峰信号特征向量Fi＝[Ii,λi,wi,Ai]与

Fs,ujt ＝[Is,ujt ,λs,ujt ,ws,ujt ,As,ujt ]的相似度:

cuji,t＝
Fi(Fs,ujt )′

[FiF′i×Fs,ujt (Fs,ujt )′]１/２
, (５)

式中:cuji,t为在等离子体电子密度和电子温度组合

uj 条件下,待识别谱峰信号特征向量Fi 和标准数

据库中第t个疑似元素Fs
t 的Cosin相似度.依据

相似度大小,将与待识别谱峰信号特征向量Fi 具

有最大相似度cuji,t的标准数据库元素作为待识别谱

峰的对应元素,记为euji ,其相似度记为Cuji ,并获得

所有待识别谱峰元素的平均相似度.选择最大平均

相似度所对应的uj 作为最佳等离子体的电子密度

和电子温度;此条件下的元素识别结果为最终结果.

３　实验过程及结果

３．１　模拟光谱谱峰元素的识别结果

本研究从NIST数据库中选取了２３２~２５０nm
范围内３３个元素的标准谱峰数据,并利用Voigt函

数构建模拟光谱.在构建模拟光谱时,对峰值波长

λc 和半峰全宽w 进行０．０１~０．０５nm 和０．０１~
０．１nm的随机偏移,并设置 Voigt函数的波峰形态

参数θ为(０,１)之间的随机数;将实际测量获得的背

景信号和噪声信号添加到模拟光谱中,最终的仿真

模拟光谱信号以及光谱中谱峰的对应元素如图２所

示.获得的仿真信号充分考虑到了实际光谱中存在

的背景噪声以及波长信息偏移等干扰因素,可充分

验证本方法的性能.
表１给出了不同等离子体电子密度和电子温度

条件下３３种模拟光谱的识别结果.从表１中可以

看出:在不同的等离子体电子密度和电子温度条件

下,计算得到的平均相似度存在差异,其正确识别结

果也存在差异.但总体来说,较大的平均相似度对

应着较高的识别精度,因此可以通过平均相似度来

间接获得最佳的等离子体电子密度和电子温度,从
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图２ 模拟光谱

Fig敭２ Simulatedspectrum

而构造出最佳的标准数据库元素特征向量.
图３给出了原始光谱背景校正后的光谱[图３

(a)]、Voigt函数分解重构后光谱[图３(b)]、所提方法

的识别结果[图３(c)]和窗口滑动相关分析法[１４]的识

别结果[图３(d)].该重构光谱与原始光谱的相似度

为０．９９６９,说明分解得到的谱峰信号能够较好地代表

光谱中有用的谱峰信息.从图３(c)中可以看出:对于

３３个模拟谱峰,所提方法有１次误判和３次漏判(分
别如黑框和蓝框所示),其正确识别率为８７．８８％;该
结果优于窗口滑动相关分析法的识别结果(４次误判

和３次漏判,正确识别率为７８．７９％).
表１　模拟光谱在不同等离子体电子密度和电子温度下的谱峰识别结果

Table１　SpectralpeaksrecognitionresultsforsimulatingspectrumatdifferentNeandT

lgNe T/eV
Average
similarity

Recognition
number

lg(Ne) T/eV
Average
similarity

Recognition
number

１５ ０．５ ０．６９２６ ２７ １８ ０．５ ０．６１５８ ２４

１５ ０．７５ ０．６５９８ ２５ １８ ０．７５ ０．６３３６ ２５

１５ １ ０．６４６６ ２５ １８ １ ０．６４０６ ２５

１５ １．２５ ０．６７２０ ２６ １８ １．２５ ０．６９１９ ２７

１５ １．５ ０．６５０１ ２５ １８ １．５ ０．６２８８ ２４

１５ １．７５ ０．６２２８ ２４ １８ １．７５ ０．６１９１ ２４

１５ ２ ０．５９９４ ２４ １８ ２ ０．６０３９ ２４

１６ ０．５ ０．６６３９ ２６ １９ ０．５ ０．６１７０ ２４

１６ ０．７５ ０．６３２０ ２５ １９ ０．７５ ０．６５３０ ２６

１６ １ ０．６５１２ ２５ １９ １ ０．６６７８ ２６

１６ １．２５ ０．６１９３ ２４ １９ １．２５ ０．６０８５ ２４

１６ １．５ ０．６２１６ ２４ １９ １．５ ０．６０５８ ２４

１６ １．７５ ０．６３２０ ２５ １９ １．７５ ０．６０１８ ２４

１６ ２ ０．６９２１ ２７ １９ ２ ０．５９７７ ２４

１７ ０．５ ０．６１８３ ２４ ２０ ０．５ ０．６２６１ ２４

１７ ０．７５ ０．６３６７ ２４ ２０ ０．７５ ０．６４３７ ２５

１７ １ ０．６６３９ ２５ ２０ １ ０．６９３７ ２９

１７ １．２５ ０．６７５６ ２６ ２０ １．２５ ０．６８０６ ２６

１７ １．５ ０．６８８３ ２６ ２０ １．５ ０．６７８２ ２６

１７ １．７５ ０．６８３８ ２７ ２０ １．７５ ０．６２３９ ２４

１７ ２ ０．６９２９ ２８ ２０ ２ ０．６１０７ ２４

　　表２给出了两种方法对图３(a)所示５个谱峰

的具体计算结果(C 表示Cosin相似度,R 表示相

关性).可见,两种方法都可以准确识别这５个待

识别谱峰.对于任意一个谱峰,所提方法得到的

最大相似度值(对应于识别元素)均大于滑动窗口

相关分析法的相关性系数;且所提方法获得的元

素相似度差异比(最大相似度与次大相似度的差

值和最大相似度的比值)大于滑动窗口法获得的

相关性差异比(最大相关性系数与次大相关性系

数的差值和最大相似度的比值).相似度(相关

性)差异比越大,表示识别结果的可靠性越好.经

计算,滑动窗口相关分析法得到的平均差异性的

值为０．４４,所提方法为０．５３,表明所提方法识别结

果的可靠性较高.
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图３ (a)背景校正后的光谱;(b)Voigt函数分解重构后的光谱;(c)所提方法的识别结果;(d)窗口滑动相关分析法的识别结果

Fig敭３  a Spectrumafterbackgroundcorrection  b spectrumafterdecompositionandreconstitutionwithVoigtfunction 

 c recognitionresultswiththeproposedmethod  d recognitionresultswithwindowslidingcorrelationanalysismethod

表２　谱峰识别结果

Table２　Recognitionresultsofspectralpeak

Spectralpeak Suspectedelementsandtheirsimilarity
１

(２４７．８５nm)
C

C＝０．９２２４
R＝０．８１６３

Fe
C＝０．３５９４
R＝０．２７９０

Mn
C＝０．１０６９
R＝０．１２５８

Cr
C＝０．１８８７
R＝０．０６９２

Co
C＝０．２２５５
R＝０．０８１６

Hg
C＝０．１０７３
R＝０．１００８

W
C＝０．０６９４
R＝０．０３１１

２
(２３８．１７nm)

Fe
C＝０．９０６８
R＝０．６３７５

Li
C＝０．１６６７
R＝０．１７９４

Mn
C＝０．３２２３
R＝０．３５２２

Cr
C＝０．１５８１
R＝０．２２６５

Co
C＝０．０１７６
R＝０．０８０５

Cs
C＝０．０２４９
R＝０．０３０２

W
C＝０．０３１６
R＝０．０６４７

３
(２４８．３１nm)

Fe
C＝０．９６７１
R＝０．８９９０

Mn
C＝０．１５１３
R＝０．４２１３

Cr
C＝０．４０８６
R＝０．１００８

Ti
C＝０．２３９０
R＝０．２７９０

Co
C＝０．０６２５
R＝０．０６１８

Tc
C＝０．０３２４
R＝０．０８１６

Hg
C＝０．０３０９
R＝０．０３１１

４
(２４９．０７nm)

Na
C＝０．８０６５
R＝０．７６０４

Cr
C＝０．５５７７
R＝０．５７８０

Fe
C＝０．４１２５
R＝０．４９６１

Mn
C＝０．１５２５
R＝０．４２５４

Co
C＝０．１２６４
R＝０．２２６７

Cd
C＝０．１３０８
R＝０．２１５８

W
C＝０．０６７５
R＝０．１８６１

５
(２３９．４８nm)

Li
C＝０．７４４７
R＝０．４５７４

Mn
C＝０．２３７３
R＝０．２４５１

Fe
C＝０．３５１４
R＝０．２９５０

Co
C＝０．２３７５
R＝０．１１３３

Ti
C＝０．１２５２
R＝０．１４９０

Sb
C＝０．０１２３
R＝０．１４９０

W
C＝０．００７６
R＝０．１０９１

３．２　茶叶谱峰元素的识别结果

为进一步验证所提方法的实用性,采集了龙井

绿茶的光谱,对谱峰识别方法进行验证.所使用的

采集系统主要部件包括法国Quantel公司生产的波

长为１０６４nm 的 Ultra１００型 Nd∶YAG调Q 脉冲

激光器,以及波长为２００~５００nm、分辨率为０．１~
０．２nm的光谱仪(型号为 AVSＧDESKT０PＧUSB２).
在收集龙井绿茶LIBS光谱过程中,通过调节延迟

时间和门宽等实验参数来保证采集的光谱信号较平

稳且尽量避免劈裂峰的干扰.通过多次重复实验确

定最佳延迟时间为１．５μs,门宽为２．５μs.

图４(a)给出了２９２~３１０nm波长范围内茶叶

的LIBS光谱(背景校正)和Voigt函数拟合后的重

构光谱,共获得４１个待识别谱峰(用数字序号１~
４１标出).从图４(b)的识别结果来看,茶叶中 Mg、

Fe、Mn 元 素 及 Co、Cr、V 等 微 量 元 素 均 有 体

现[１７Ｇ１８].原始光谱中被识别为Fe、Cr、Mn元素的

谱峰数量较多.为验证识别结果的正确性,对Fe、

Cr、Mn元素的识别结果进行进一步分析.依据

NIST标准数据库,在２９２~３１０nm光谱范围内,Fe
元素的谱峰存在于２９２．５８,２９３．６９,２９４．１３,２９４．７３,

２９４．８４,２９５．３５,２９６．６８,２９６．９５,２９７．３１,３００．０４,

０８１１００２Ｇ５
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图４ 龙井绿茶光谱的谱峰识别结果.(a)背景校正和光谱分解;(b)识别结果

Fig敭４ RecognitionresultsofthespectrumofLongjinggreentea敭 a Backgroundcorrectionand
spectraldecomposition  b recognitionresults

３０２．５６,３０５．７４,３０６．６９,３０９．９９nm波段.通过相似

度计算可知,所提方法均将上述谱峰附近的第１、第
４、第６、第８、第９、第１０、第１３、第１４、第１５、第２１、
第２８、第３３、第３５、第４１谱峰识别为Fe元素.根

据标准 数 据 库 可 知 Cr元 素 的 谱 峰 可 能 存 在 于

２９９．４１,２９９．８８,３０２．０７,３０３．７０nm 等波段,经相似

度计算,上述谱峰附近的第１９、第２０、第２６、第３０
谱峰均被所提方法识别为Cr元素.同理,标准数据

库中 Mn元素在３００．７６,３０１．６６,３０４．１２,３０４．７０nm
处都有谱峰,上述谱峰附近的第２３、第２５、第３１、第

３２谱峰也均被所提方法识别为 Mn元素.
图４(b)中谱线强度较高的第３４谱峰和各元素

的 相 似 度 分 别 为 Fe(０．６４５８)、Eu(０．６５２９)、

Na(０．６４３３)和Cr(０．５９８６);谱线强度较高的第３７
谱 峰 和 各 元 素 的 相 似 度 为 Fe(０．８８０５)、

Rb(０．８８２７)、Mn(０．８７３１)和Ti(０．７８２４).本研究依

据相似度最大化分别将上述谱线识别为Eu和Rb
元素,但由各元素的相似度来看,它们的相似度区别

度较小,导致识别结果的置信度不高,存在错误识别

的可能.引入更为综合性的判别标准,对上述识别

结果进行进一步分析判断是提高识别可信度的可能

途径.

４　结　　论

研究了一种基于Voigt拟合并结合相关性分析

的LIBS谱 峰 元 素 自 动 识 别 方 法.该 方 法 利 用

Voigt函数对原始光谱进行拟合以解决多元素共存

条件下的谱峰重叠问题;在此基础上,利用拟合后谱

峰的中心波长、光强、半峰全宽和谱峰质心构建特征

参数向量,解决了传统谱峰识别方法难以提取谱峰

波形形态特征导致的识别率难以保证的问题.利用

模拟光谱和茶叶实验光谱进行实验研究,结果表明

所提方法能够较为准确地实现LIBS光谱谱峰对应

元素的识别.
当原始光谱中存在共振吸收导致的劈裂峰,或

两种元素因谱峰极度重叠而呈现单峰形态时,所提

重叠峰判别方法存在误判的情况,导致错误的识别

结果.如何提高劈裂峰、极度重叠峰的识别效果是

需要进一步解决的问题.同时,如何引入更为全面

的判别标准,以进一步提高识别的可靠性也是下一

步需要解决的问题.
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