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摘要  激光诱导击穿光谱（LIBS）技术以其在线、原位、实时、多元素分析等特点，被应用于烧结矿混合料成分的快

速检测。在工业现场中，经过配比后的烧结矿混合料含有一定的水分。笔者通过配制不同含水量的烧结矿混合料

样本，研究了混合料中的含水量与光谱强度之间的关系，建立了烧结矿中 Fe、Ca、Si、Mg 等 4 种元素的定量分析模

型，结果发现含水量对结果的稳定性和准确性都产生了严重影响。在此基础上，笔者提出了一种基于谱线强度相关

性匹配的光谱标准化（SICMS）方法，对不同水分区间下的光谱进行修正，将其转换到标准水分区间内的光谱。实

验结果表明：样本中的含水量与光谱强度均值之间存在一种线性关系，可以用光谱平均值间接地表示含水量；采用

所提光谱标准化方法对不同水分下的光谱进行修正，可以明显提高定量分析结果的稳定性和准确性。
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1　引   言

钢铁是我国国民经济的支柱产业。目前我国高炉

炼铁中 70% 以上的炉料为烧结矿，成分稳定的烧结矿

是保障冶炼效率和质量的重要环节［1］。现阶段对烧结

矿进行成分分析的步骤是：先离线采样，经过复杂的制

样后采用化学滴定［2］或 X 射线荧光光谱分析法对烧结

矿进行成分测定［3-4］。此外，还有人采用中子活化技术

实现了烧结矿成分的在线测量［5-6］，但由于该技术具有

一定的放射性，不能广泛应用。激光诱导击穿光谱

（LIBS）技术具有实时、在线、原位、无辐射污染、全元

素 分 析 的 特 点 ，目 前 已 在 诸 多 领 域 得 到 应 用［7-11］。

LIBS 测试原理如下：聚焦的脉冲激光束直接对准样

品，样品表面材料在高温下烧蚀产生等离子体，在等离

子体冷却过程中，处于激发态的原子和离子跃迁到基

态，释放出特征频率的光子，此即为特征元素的发射谱

线，通过分析谱线的波长位置和强度便可实现样品的

定性或定量分析［12］。

LIBS 技术已在烧结矿上取得了部分应用，如：

Yang 课题组［13-14］利用 LIBS 结合随机森林回归方法测

定了烧结矿的酸碱度，并基于主成分分析（PCA）和变

量重要性方法使随机森林模型的预测精度进一步提

升；陈雨娟等［15］采用 LIBS 结合人工神经网络对烧结

矿中的 Si 元素进行了定量分析，分析结果的相对误差

为 1.42%；Ding 等［16］采用 LIBS 结合核极限学习机（K-

ELM）对烧结矿中的全铁含量和碱度进行了分析，所

建模型的相关系数达到了 0.9 以上，且均方根误差相

对较低，能够快速实现烧结矿中全铁含量和碱度的定

量分析。

烧结矿混合料本身含有一定水分，水分的高低会

影响 LIBS 光谱的强度和稳定性。目前，国内外主要

对土壤、煤和岩屑等样品中含水量的影响进行了研究，

尚未见有人研究烧结矿混合料中含水量的影响。鲁翠

萍等［17］研究了土壤中的含水量对激光诱导等离子体温

度、谱线强度和稳定性的影响；李娉等［18］研究了煤粉中

的含水量对 LIBS 定量分析的影响；贾军伟等［19］研究

了含水量对岩屑激光诱导等离子体特性的影响，并通

过自由定标法建立了各含水量下样品浓度与参考水分

下样品浓度的关系，进而基于这一关系对水分的影响

进行了修正。

笔者配制了不同含水量（质量分数，下同）的烧

结矿混合料样本，探究了含水量对定量分析烧结矿

中 Fe、Ca、Si、Mg 等 4 种元素含量准确性的影响，并

提出了一种通过光谱标准化降低水分影响的校正方
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法。采用该方法对不同含水量下的光谱进行修正可

以提高含水量变化下的光谱稳定性和定量分析的准

确性。

2　实   验

2.1　实验系统

图 1 为实验系统示意图。等离子体激发光源为

Nd∶YAG 脉冲激光器，激光波长为 1064 nm，脉冲能量

为 100 mJ，脉冲频率为 3 Hz。激光脉冲经过焦距为

750 mm 的会聚透镜后在样品表面激发出等离子体。

光谱仪波长范围为 227~784 nm，分辨率在 0.1~0.2 nm
之间。

2.2　样本制备与光谱数据采集

实验选用某钢厂提供的 92 个烧结矿混合料样本，

样本在生产现场的配料过程中经过了破碎筛分处理，

以含有大约 7%（质量分数）水分的粉状为主，类似于

土壤状态，其中大颗粒的粒径在 4~8 mm 之间，但这种

大颗粒的比例很小，90% 以上是粒径小于 3 mm 的颗

粒，如图 2 所示。样本中 Fe、Ca、Si、Mg 等 4 种主要元

素 的 质 量 分 数 范 围 分 别 为 47.41%~60.476%、

1.43%~9.848%、4.29%~5.22%、0.457%~2.265%。

混合料的含水量一般在 6%~7% 之间。样本在从生

产现场到实验室的运输途中会有一定量的水分蒸发，

所以在进行光谱采集之前，先将所有样本中水的质量

分数控制到 8% 左右。利用水分仪测量含水量。

实验时，将样品倒入托盘中，由电机带动托盘旋

转，使激光每次打在不同的位置。在数据采集过程中，

最初谱线强度均值在 20 左右；随着托盘转动，样品表

面的水分逐渐蒸发，谱线强度逐渐升高，直至谱线强度

均值升至 110 左右停止采集数据。每采集 200 张光谱

自动生成一张平均谱，最终，每个样本得到 10 张在不

同含水量下的平均谱。测量时间大约为 12 min。实验

中一共使用了三台光谱仪，每台光谱仪获得的光谱维

数是 2048 维，三台光谱仪叠加并去掉重叠部分后每张

平均谱包含 6133 维数据。

3　建模及含水量校正方法

3.1　定量分析模型

采用包裹式算法以岭回归为基模型进行特征筛

选，将筛选后的最优子集放入偏最小二乘（PLS）模型

中进行定量分析，具体方法描述参见文献［20］。步骤

概括如下：

1） 获取样品的光谱数据，确定数据维数；

2） 对光谱数据进行全谱和归一化并划分训练集、

验证集和测试集；

3） 以训练集光谱数据作为输入，以已知元素的质

量分数作为输出，训练岭回归模型；

4） 根据岭回归模型的系数绝对值进行排序，删除

最小的系数绝对值所对应的特征，得到新的特征子集；

5） 将得到的新特征子集放入岭回归模型中进行

留 一 交 叉 验 证 ，得 到 交 叉 验 证 的 均 方 根 误 差

（RMSECV）；

6） 重复步骤 3）~5），直至新的特征子集中的特征

数全部删减完，然后在每一轮训练得到的 RMSECV
结果中选取最小的 RMSECV，用于确定最优的特征

子集；

7） 将最优特征子集放入 PLS 模型中进行回归，获

得最终的定量分析模型；

8） 在测试集上验证定量分析模型。

3.2　与谱线强度相关的光谱标准化方法

为了校正含水量对定量分析的影响，采用与谱线

强度相关的光谱标准化（SICMS）方法，把标准水分区

间外的光谱标准化到标准水分区间内，从而修正由水

分不同导致的光谱差异。定义样本在标准水分区间内

的光谱为标准光谱，剩余光谱均作为该样本下的非标

准光谱。在训练集中选择部分样本，以每个样本下的

非标准光谱作为模型输入，以标准光谱作为模型输出，

建立光谱标准化模型。

SICMS 的核心思想是：根据非标准光谱谱线和标

准光谱谱线之间相关系数的绝对值 | θi，j |的大小，选择

符合条件的非标准光谱谱线，拟合标准光谱中的每一

维谱线。即，对于标准光谱中的每一维 Y (：，i)，在非
图 2　烧结矿混合料样本图

Fig. 2　Sample of sinter mixture

图 1　系统原理图

Fig. 1　Schematic of the system

标准光谱中可选出符合条件的 X (：，j1)，…，X (：，jm )
共 m 条谱线参与拟合。为了防止过拟合，采用 PLS 方

法进行回归。回归模型为

Y (：，i)= β1 ，iX (：，j1)+ ⋯ + βm，iX (：，jm )，（1）
式中：Y为标准光谱矩阵；Y (：，i)为标准光谱矩阵中第

i 维 待 拟 合 的 目 标 谱 线 ；X 为 非 标 准 光 谱 矩 阵 ；

X (：，j1)，…，X (：，jm )为非标准光谱矩阵中参与拟合

的 m 维谱线；βm，i 为参与拟合的每一维谱线对应的回归

系数。

提取参与拟合的每一维非标准光谱谱线对应的回

归系数，并将其对应填入这 m 维谱线在非标准光谱矩

阵中的索引位置，在剩余未参与拟合的谱线索引位置

填入 0，组成向量 α i = ( β1，i，⋯，0，⋯，βm，i，⋯) T
，将 α i

组成变换矩阵 F = (α1，α2，⋯，α i，⋯，α6133)，此即为最

终的光谱传递矩阵。将非标准光谱矩阵X与F相乘，

即可实现非标准光谱到标准光谱的转换。

具体方法如下：

1） 计算标准光谱矩阵中的每一维谱线 Y (：，i)与
非标准光谱矩阵中的每一维谱线 X (：，j)之间的相关

系数 θi，j；

2） 将相关系数的绝对值 | θi，j |由大到小进行排

序 ，提 取 与 | θi，j |相 对 应 的 前 m 维 非 标 准 光 谱 谱 线

X (：，j1)，…，X (：，jm )作为步骤 3）中参与拟合 Y (：，i)
的谱线，并保存这 m 维谱线在非标准光谱矩阵中的

索引；

3） 计算 Y (：，i)与 X (：，j1)，…，X (：，jm )之间的回

归系数 β1，i，…，βm，i；

4） 根据步骤 2）中保存的索引位置将 β1，i，…，βm，i

按列排列，没有参与拟合的谱线索引位置填入 0，组成

向量 α i = ( β1，i，⋯，0，⋯，βm，i，⋯) T
；

5） 将 α i 组 成 变 换 矩 阵 F，即 F=（α1，α2，⋯， 
α i，⋯，α6133 )；

6） 将非标准光谱矩阵 X 与变换矩阵 F 相乘，即

Y = X ⋅ F，实现从非标准光谱到标准光谱的转换。

4　结果与讨论

4.1　水分对光谱强度的影响

为了探究水分对光谱强度的影响，根据 Fe 元素

含量的范围，从低、中、高三个质量分数区间各抽取一

个样本，用水分仪测量其含水量，再采集样本的 LIBS
光谱，每个样本采集 200 个光谱并取平均值（此过程中

光谱采集数量不宜过多，过多会导致样本表面变干，

水分发生较大变化）。光谱采集完成后，将物料放在

烘干机中于 100 ℃下烘干 3 min，然后取出混匀，用水

分仪测量其含水量，再采集 LIBS 光谱。每个样本进

行 4 次烘干，得到 5 个不同含水量（2%~8%）下的

LIBS 光谱，获得光谱强度均值与含水量的关系图，如

图 3 所示。

由图 3 可以看出，三个样本的含水量与光谱强度

均值皆呈线性关系，且三个样本的关系线非常接近。

因此，可以用三个样本整体数据的回归线（实线）表示

样本的含水量与光谱强度均值之间的关系。

根据三个样本整体数据的回归线反推出含水量为

6%~7% 的样品的光谱强度均值，再将生产现场样品

的光谱强度均值作为参考，最终确定取每个样本下光

谱强度均值在 50~70 之间的光谱进行平均，将生成的

平均谱作为该样本的标准光谱，而强度均值在 50~70
之外的光谱均作为该样本下的非标准光谱。

在实际测量中，由于激光击打的是样本表面，随着

样本表面暴露时间的延长，表面会逐渐变干。由图 3
所示的光谱强度与含水量的关系可知，无须直接测量

样本表面的水分，可以根据光谱强度均值间接得到样

本表面的含水量。在光谱标准化过程中，采用 SICMS
方法将标准水分区间外的光谱标准化到标准水分区间

内，从而修正由水分不同导致的光谱差异。

4.2　水分对定量分析准确性的影响

在建立定量分析模型时，将 92 个烧结矿原料样本

划分为训练集、验证集和测试集。其中，训练集包含

65 个样本，验证集包含 11 个样本，测试集包含 16 个样

本。训练集用于训练模型，验证集用于优化模型参数，

测试集用于测试模型表现，整个过程中使用每个样本

下的标准光谱参与建模。4 种元素在优化模型参数后

的定量分析结果如图 4 所示（RMSEP：预测均方根

误差）。

将测试集中 16 个样本的非标准光谱放入上述建

好的 4 种元素定量分析模型中，并在结果图中给出每

个样本下多张非标准光谱预测值的误差棒（标准偏

差），如图 5 所示，观察水分对定量分析预测结果的

影响。

图 5（a）~（d）中的方形点为测试集中每个样本下

标准光谱的预测值，圆点为每个样本下非标准光谱预

图 3　光谱强度均值与含水量的关系图

Fig. 3　Relationship between mean spectral lines intensity and 
moisture mass fraction
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标准光谱中可选出符合条件的 X (：，j1)，…，X (：，jm )
共 m 条谱线参与拟合。为了防止过拟合，采用 PLS 方

法进行回归。回归模型为

Y (：，i)= β1 ，iX (：，j1)+ ⋯ + βm，iX (：，jm )，（1）
式中：Y为标准光谱矩阵；Y (：，i)为标准光谱矩阵中第

i 维 待 拟 合 的 目 标 谱 线 ；X 为 非 标 准 光 谱 矩 阵 ；

X (：，j1)，…，X (：，jm )为非标准光谱矩阵中参与拟合

的 m 维谱线；βm，i 为参与拟合的每一维谱线对应的回归

系数。

提取参与拟合的每一维非标准光谱谱线对应的回

归系数，并将其对应填入这 m 维谱线在非标准光谱矩

阵中的索引位置，在剩余未参与拟合的谱线索引位置

填入 0，组成向量 α i = ( β1，i，⋯，0，⋯，βm，i，⋯) T
，将 α i

组成变换矩阵 F = (α1，α2，⋯，α i，⋯，α6133)，此即为最

终的光谱传递矩阵。将非标准光谱矩阵X与F相乘，

即可实现非标准光谱到标准光谱的转换。

具体方法如下：

1） 计算标准光谱矩阵中的每一维谱线 Y (：，i)与
非标准光谱矩阵中的每一维谱线 X (：，j)之间的相关

系数 θi，j；

2） 将相关系数的绝对值 | θi，j |由大到小进行排

序 ，提 取 与 | θi，j |相 对 应 的 前 m 维 非 标 准 光 谱 谱 线

X (：，j1)，…，X (：，jm )作为步骤 3）中参与拟合 Y (：，i)
的谱线，并保存这 m 维谱线在非标准光谱矩阵中的

索引；

3） 计算 Y (：，i)与 X (：，j1)，…，X (：，jm )之间的回

归系数 β1，i，…，βm，i；

4） 根据步骤 2）中保存的索引位置将 β1，i，…，βm，i

按列排列，没有参与拟合的谱线索引位置填入 0，组成

向量 α i = ( β1，i，⋯，0，⋯，βm，i，⋯) T
；

5） 将 α i 组 成 变 换 矩 阵 F，即 F=（α1，α2，⋯， 
α i，⋯，α6133 )；

6） 将非标准光谱矩阵 X 与变换矩阵 F 相乘，即

Y = X ⋅ F，实现从非标准光谱到标准光谱的转换。

4　结果与讨论

4.1　水分对光谱强度的影响

为了探究水分对光谱强度的影响，根据 Fe 元素

含量的范围，从低、中、高三个质量分数区间各抽取一

个样本，用水分仪测量其含水量，再采集样本的 LIBS
光谱，每个样本采集 200 个光谱并取平均值（此过程中

光谱采集数量不宜过多，过多会导致样本表面变干，

水分发生较大变化）。光谱采集完成后，将物料放在

烘干机中于 100 ℃下烘干 3 min，然后取出混匀，用水

分仪测量其含水量，再采集 LIBS 光谱。每个样本进

行 4 次烘干，得到 5 个不同含水量（2%~8%）下的

LIBS 光谱，获得光谱强度均值与含水量的关系图，如

图 3 所示。

由图 3 可以看出，三个样本的含水量与光谱强度

均值皆呈线性关系，且三个样本的关系线非常接近。

因此，可以用三个样本整体数据的回归线（实线）表示

样本的含水量与光谱强度均值之间的关系。

根据三个样本整体数据的回归线反推出含水量为

6%~7% 的样品的光谱强度均值，再将生产现场样品

的光谱强度均值作为参考，最终确定取每个样本下光

谱强度均值在 50~70 之间的光谱进行平均，将生成的

平均谱作为该样本的标准光谱，而强度均值在 50~70
之外的光谱均作为该样本下的非标准光谱。

在实际测量中，由于激光击打的是样本表面，随着

样本表面暴露时间的延长，表面会逐渐变干。由图 3
所示的光谱强度与含水量的关系可知，无须直接测量

样本表面的水分，可以根据光谱强度均值间接得到样

本表面的含水量。在光谱标准化过程中，采用 SICMS
方法将标准水分区间外的光谱标准化到标准水分区间

内，从而修正由水分不同导致的光谱差异。

4.2　水分对定量分析准确性的影响

在建立定量分析模型时，将 92 个烧结矿原料样本

划分为训练集、验证集和测试集。其中，训练集包含

65 个样本，验证集包含 11 个样本，测试集包含 16 个样

本。训练集用于训练模型，验证集用于优化模型参数，

测试集用于测试模型表现，整个过程中使用每个样本

下的标准光谱参与建模。4 种元素在优化模型参数后

的定量分析结果如图 4 所示（RMSEP：预测均方根

误差）。

将测试集中 16 个样本的非标准光谱放入上述建

好的 4 种元素定量分析模型中，并在结果图中给出每

个样本下多张非标准光谱预测值的误差棒（标准偏

差），如图 5 所示，观察水分对定量分析预测结果的

影响。

图 5（a）~（d）中的方形点为测试集中每个样本下

标准光谱的预测值，圆点为每个样本下非标准光谱预

图 3　光谱强度均值与含水量的关系图

Fig. 3　Relationship between mean spectral lines intensity and 
moisture mass fraction
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图 4　4 种元素的定量分析图。（a） Fe 元素的定量分析图；（b） Ca 元素的定量分析图；（c） Si 元素的定量分析图；（d） Mg 元素的定量

分析图

Fig. 4　Quantitative analysis of four elements. (a) Quantitative analysis diagram of element Fe; (b) quantitative analysis diagram of 
element Ca; (c) quantitative analysis diagram of element Si; (d) quantitative analysis diagram of element Mg

图 5　光谱标准化前 4 种元素含量预测值的 errorbar 图。（a） Fe 元素含量预测值的 errorbar 图；（b） Ca 元素含量预测值的 errorbar 图；

（c） Si元素含量预测值的 errorbar图；（d） Mg 元素含量预测值的 errorbar图
Fig. 5　Errorbar graphs of predicted mass fraction of four elements before spectral standardization. (a) Errorbar diagram of element Fe 

predicted mass fraction; (b) errorbar diagram of element Ca predicted mass fraction; (c) errorbar diagram of element Si 
predicted mass fraction; (d) errorbar diagram of element Mg predicted mass fraction

测值的均值。由图 5 可见，在未进行光谱标准化时，4
种元素的定量分析结果在标准水分区间和非标准水分

区间的测量结果相差较大，且模型预测的 4 种元素含

量结果的误差棒也较大。由此可知，样本中的水分不

仅会影响定量分析结果的准确性，还会对测量结果的

稳定性产生影响。

4.3　SICMS 光谱标准化方法校正水分对定量分析

准确性的影响

为了校正水分对定量分析准确性的影响，从训练

集中选取部分样本，以每个样本下的非标准光谱作为

输入，以标准光谱作为输出，建立光谱标准化模型。建

模时，先将输入、输出光谱进行全谱和归一化处理，使

其在同一尺度变换下进行光谱标准化。

在 SICMS 光谱标准化方法中，建模样本的数量、

参与拟合的谱线维数和主成分数这三个参数对光谱标

准化模型的精度有着十分重要的影响，尤其是谱线维

数这一参数。在 3.2 节中已提到，SICMS 光谱标准化

方法是将标准光谱矩阵Y中的每一维谱线强度与非标

准光谱矩阵 X 中的每一维谱线强度之间的相关系数

的绝对值 | θi，j |由大到小进行排序，提取与 | θi，j |相对应

的前 m 维非标准光谱谱线参与拟合。因此，选取的谱

线维数过少，会导致拟合精度不够；而选取的谱线维数

过多，就会导致过度拟合。

实验中，设建模样本数量分别为 22、28、34、43、
49，参与拟合的谱线维数分别为 150、200、250、300、
500、1000，主成分数分别为 5、6、7、8、9。评判指标为

均方根误差（RMSE，在公式中将其记为 fRMSE），其表达

式为

fRMSE = 1
s ∑

k = 1

h

∑
t = 1

l

( )ŷ k，t - yk

2
， （2）

式中：ŷ k，t 是验证集第 k 个样本的第 t 张非标准光谱在

标准化后的预测值；yk 是验证集中第 k 个样本的标准

光谱的预测值；t 为验证集中第 i 个样本的非标准光谱

的数量；k为验证集中的样本数；s为验证集下所有非标

准光谱的数量。

先固定参与拟合的谱线维数为 200 维，主成分数

为 6，探究建模样本数量与 RMSE 之间的对应关系。

如图 6 所示，当建模样本数量取 43 时，各元素含量预测

值对应的 RMSE 最小。然后固定建模样本数量为 43，
参与拟合的谱线维数为 200，探究主成分数与 RMSE
之间的关系。如图 7 所示：当主成分数取 6 时，各元素

含量预测值对应的 RMSE 最小。再取建模样本数为

43，主成分为 6，探究参与拟合的谱线维数与 RMSE 之

间的关系。如图 8 所示，当参与拟合的谱线维数为 200
时，对应的各元素含量预测值的 RMSE 最小。

取以上三个参数的最优值建立光谱标准化模

型，对测试集中所有样本的非标准光谱进行标准化。

图 9（a）所示为同一样本下未进行标准化的光谱与标

准光谱的对比图，图 9（b）所示为同一样本下进行标准

化的光谱与标准光谱的对比图。可见，对未标准化光

谱进行光谱标准化后，其与标准光谱之间的谱线强度

差异明显减小。

将进行标准化后的光谱放入 4 种元素的定量分析

模型中进行预测，测试集中 16 个样本标准化前后 4 种

元素质量分数预测结果的相对标准偏差（RSD）对比如

图 10所示，各元素质量分数的预测结果如图 11所示。

图 7　不同主成分数对应的各元素含量预测值的 RMSE
Fig. 7　RMSE of predicted each element content corresponding 

to different number of principal componts

图 8　不同谱线维数对应的各元素含量预测值的 RMSE
Fig. 8　RMSE of predicted each element content corresponding 

to different spectral dimensions

图 6　不同样本数量对应的各元素含量预测值的 RMSE
Fig. 6　RMSE of the predicted each element content 

corresponding to different sample quantities
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测值的均值。由图 5 可见，在未进行光谱标准化时，4
种元素的定量分析结果在标准水分区间和非标准水分

区间的测量结果相差较大，且模型预测的 4 种元素含

量结果的误差棒也较大。由此可知，样本中的水分不

仅会影响定量分析结果的准确性，还会对测量结果的

稳定性产生影响。

4.3　SICMS 光谱标准化方法校正水分对定量分析

准确性的影响

为了校正水分对定量分析准确性的影响，从训练

集中选取部分样本，以每个样本下的非标准光谱作为

输入，以标准光谱作为输出，建立光谱标准化模型。建

模时，先将输入、输出光谱进行全谱和归一化处理，使

其在同一尺度变换下进行光谱标准化。

在 SICMS 光谱标准化方法中，建模样本的数量、

参与拟合的谱线维数和主成分数这三个参数对光谱标

准化模型的精度有着十分重要的影响，尤其是谱线维

数这一参数。在 3.2 节中已提到，SICMS 光谱标准化

方法是将标准光谱矩阵Y中的每一维谱线强度与非标

准光谱矩阵 X 中的每一维谱线强度之间的相关系数

的绝对值 | θi，j |由大到小进行排序，提取与 | θi，j |相对应

的前 m 维非标准光谱谱线参与拟合。因此，选取的谱

线维数过少，会导致拟合精度不够；而选取的谱线维数

过多，就会导致过度拟合。

实验中，设建模样本数量分别为 22、28、34、43、
49，参与拟合的谱线维数分别为 150、200、250、300、
500、1000，主成分数分别为 5、6、7、8、9。评判指标为

均方根误差（RMSE，在公式中将其记为 fRMSE），其表达

式为

fRMSE = 1
s ∑

k = 1

h

∑
t = 1

l

( )ŷ k，t - yk

2
， （2）

式中：ŷ k，t 是验证集第 k 个样本的第 t 张非标准光谱在

标准化后的预测值；yk 是验证集中第 k 个样本的标准

光谱的预测值；t 为验证集中第 i 个样本的非标准光谱

的数量；k为验证集中的样本数；s为验证集下所有非标

准光谱的数量。

先固定参与拟合的谱线维数为 200 维，主成分数

为 6，探究建模样本数量与 RMSE 之间的对应关系。

如图 6 所示，当建模样本数量取 43 时，各元素含量预测

值对应的 RMSE 最小。然后固定建模样本数量为 43，
参与拟合的谱线维数为 200，探究主成分数与 RMSE
之间的关系。如图 7 所示：当主成分数取 6 时，各元素

含量预测值对应的 RMSE 最小。再取建模样本数为

43，主成分为 6，探究参与拟合的谱线维数与 RMSE 之

间的关系。如图 8 所示，当参与拟合的谱线维数为 200
时，对应的各元素含量预测值的 RMSE 最小。

取以上三个参数的最优值建立光谱标准化模

型，对测试集中所有样本的非标准光谱进行标准化。

图 9（a）所示为同一样本下未进行标准化的光谱与标

准光谱的对比图，图 9（b）所示为同一样本下进行标准

化的光谱与标准光谱的对比图。可见，对未标准化光

谱进行光谱标准化后，其与标准光谱之间的谱线强度

差异明显减小。

将进行标准化后的光谱放入 4 种元素的定量分析

模型中进行预测，测试集中 16 个样本标准化前后 4 种

元素质量分数预测结果的相对标准偏差（RSD）对比如

图 10所示，各元素质量分数的预测结果如图 11所示。

图 7　不同主成分数对应的各元素含量预测值的 RMSE
Fig. 7　RMSE of predicted each element content corresponding 

to different number of principal componts

图 8　不同谱线维数对应的各元素含量预测值的 RMSE
Fig. 8　RMSE of predicted each element content corresponding 

to different spectral dimensions

图 6　不同样本数量对应的各元素含量预测值的 RMSE
Fig. 6　RMSE of the predicted each element content 

corresponding to different sample quantities
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由图 10 可见，对标准化后的光谱进行定量分析，

Fe、Ca、Si、Mg 等 4 种元素的定量分析结果的 RSD 普

遍下降了 50% 以上（与未标准化光谱的定量分析结果

相比），部分样本下降得更多，例如 9 号样本中 Fe 元素

预测结果的 RSD 从 6.01% 下降到 2.32%，10 号样本中

Si 元素预测结果的 RSD 从 8.42% 下降到 0.81%。将

图 11 所示结果与图 5 标准化前的结果进行对比可以看

出，经过标准化后的 4 种元素质量分数预测值的误差

棒明显缩短，而且，除了图 10（c）中个别异常样本点之

外，图中的方形点和圆点之间的距离明显减小，说明光

谱标准化可以显著减小水分对预测结果准确性的

影响。

5　结   论

烧结矿混合料中含有的水分会对 LIBS 光谱造成

干扰，进而影响定量分析的准确性。笔者研究了烧结

矿混合料中的水分与光谱强度之间的关系，发现光谱

强度均值与含水量呈线性关系，因此可以用光谱强度

均值间接表示含水量。水分含量的波动会导致定量分

析结果存在较大偏差，为了校正含水量的影响，笔者提

出了光谱标准化方法，基于该光谱标准化方法对不同

含水量下的光谱进行校正，将光谱标准化到标准含水

量下的光谱。结果表明，对标准化后的光谱进行定量

分析，预测结果的 RSD 相比标准化之前测量结果的

图 9　标准光谱与标准化前后光谱的对比图。（a）标准光谱与未标准化光谱的对比图；（b）标准光谱与标准化光谱的对比图

Fig. 9　Comparison between standard spectrum and the spectrum with or without standardization. (a) Comparison between standard 
spectrum and unstandardized spectrum; (b) comparison between standard spectrum and standardized spectrum

图 10　4 种元素质量分数预测值的 RSD
Fig. 10　RSD of predicted mass fraction of four elements

RSD 降低了 50% 以上，准确性也明显提高。所提光谱

标准化方法不仅适用于校正烧结矿混料中水分的影

响，而且对于其他类型应用目标中水分影响的校正也

具有参考价值。
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Fig. 11　Errorbar graphs of predicted mass fraction of four elements after spectral standardization



1911001-7

研究论文 第  50 卷  第  19 期/2023 年  10 月/中国激光

RSD 降低了 50% 以上，准确性也明显提高。所提光谱

标准化方法不仅适用于校正烧结矿混料中水分的影

响，而且对于其他类型应用目标中水分影响的校正也

具有参考价值。
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Abstract
Objective　 The steel industry is an important economic pillar of China. At present, sinter accounts for more than 70% of blast 
furnace iron-making charge. Maintaining the stability of each component of sinter is important to ensure smelting efficiency and 
quality. Presently, sinter composition analysis generally adopts off-line sampling, and then adopts chemical titration or X-ray 
fluorescence spectrometry to determine the complex samples after preparation. Some use neutron activation technology to perform 
online measurement, but because of radioactivity, they are not widely used. Laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS) has been 
widely used in many fields owing to its advantages of real-time, online, in situ, no radiation contamination, and total element 
analysis. In the production process of sinter, the mixture contains a certain amount of moisture, and the level of moisture affects the 
intensity and stability of the LIBS spectrum. Studies on the influence of the sample moisture mainly focus on soil, coal, rock debris, 
etc.; however, studies on the influence of the sinter mixture moisture have not been reported. In this study, the influence of moisture 
on the quantitative analysis accuracy of Fe, Ca, Si and Mg mass fraction in sinter is discussed by configuring sintered mixture samples 
with different moisture contents, and a correction method to reduce the influence of the moisture content by spectral standardization is 
proposed. The spectral stability and quantitative analysis accuracy are improved by correcting the spectral differences under different 
moisture contents.

Methods　The moisture content in sinter has considerable influence on the strength of the LIBS spectrum as well as the accuracy and 
stability of the prediction of the quantitative analysis model. In the experiment, the spectral features were screened using the wrapping 
algorithm in combination with the ridge regression model, and the optimal subset selected was placed in the partial least squares (PLS) 
model to establish a quantitative analysis model. Further, a spectrum standardization method is proposed based on the spectral line 
intensity correlation matching to calculate the intensity correlation of each dimension spectral line between standard and unstandardized 
spectrum matrices. The absolute of the correlation was sorted in descending order. The former m-dimensional unstandardized spectral 
lines corresponding to the sorted absolute were extracted to fit the standard spectral lines. Thus, the spectral difference caused by the 
different moisture contents is corrected, and the influence of moisture content on the quantitative analysis is corrected.

Results and Discussions　By evaluating the relationship between the moisture content and mean value of the spectral intensity, 
the average spectrum with the mean intensity value between 50 and 70 under each sample was finally determined as standard spectrum 
under the sample, and the spectrum with the mean intensity value out of 50 to 70 was regarded as unstandardized spectrum under the 
sample. The standard spectrum in the training set was used to establish the quantitative analysis model of the four elements; the 
standard and unstandardized spectra in the test set were predicted separately. It was deduced that the measurement results of the two 
were far from each other, and the error bars of the results of the four elements predicted by the model were large (Fig. 4, Fig. 5). The 



1911001-9

研究论文 第  50 卷  第  19 期/2023 年  10 月/中国激光

SICMS spectrum standardization model was established under the optimal parameters, and the unstandardized spectrum under each 
sample in the test set was standardized. The difference in the spectral line intensity between the unstandardized and standard spectra 
was significantly reduced. After the quantitative analysis of the standardized spectra, it was deduced that relative standard deviation 
(RSD) of the quantitative analysis results of Fe, Ca, Si, and Mg generally decreased by more than half. For example, the RSD of Fe 
in sample No. 9 decreased from 6.01% to 2.32%, and the RSD of Si in sample No. 10 decreased from 8.42% to 0.81% (Fig. 10). 
Additionally, the error bar of the mass fraction prediction value was significantly shortened, and the distance between the square and 
circular points in the Fig. 11 was significantly reduced.

Conclusions　To overcome the problem that moisture in the sintered mixture will affect the intensity of the LIBS spectrum and the 
accuracy and stability of the quantitative analysis, the relationship between water content and spectral intensity of the sintered mixture 
was first studied. It was deduced that the mean spectral intensity had a linear relationship with moisture content, and the mean spectral 
intensity could be used to indirectly characterize the moisture. A quantitative analysis model was then established, and an SICMS 
spectral standardization method was proposed to correct the effect of moisture. The results showed that compared with the 
measurement results before standardization, the RSD of the standardized spectrum was reduced by more than half, and the accuracy 
was also significantly improved. The SICMS spectral standardization method is not only suitable for the correction of the moisture 
effect of the sintered mixture, but also has reference significance for the correction of the moisture effect in other types of targets.

Key words spectroscopy; laser-induced breakdown spectroscopy; moisture; mean spectral intensity; quantitative analysis; spectral 
standardization
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