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基于支持向量机的钢水 LIBS定性分析
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摘要 激光诱导击穿光谱(LIBS)技术具有快速、非接触、无需制样等特点，适合应用于转炉钢水成分的在线分析。由

于转炉终点可由 Si、Mn含量和温度来判定，因此提出了钢水成分中 Si和 Mn的 LIBS定性分析方法。通过光谱仪采

集激光激发的光谱，经过预处理和寻峰等操作后，以原子光谱数据库(NIST)为参考标准，找出 Si和 Mn对应的特征谱

线波长和光谱强度，利用支持向量机(SVM)强大的分类功能和采集到的 245组数据中的 210组学习得到支持向量分

类(SVC)模型，利用 SVC模型预测这 245组数据，结果证明该模型的准确率为 98%以上，将其应用在相同实验条件的

情况下，会大大减少 LIBS定性分析时间。
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Abstract Laser induced breakdown spectroscopy (LIBS) technology has the characteristics of speediness, non-
contact, no need of sample preparation, which is very suitable for the online analysis of the converter steel
composition, because the end-point can be determined by Si and Mn contents and temperature. A qualitative analysis
of LIBS is proposed for analyzing the Si and Mn composition in molten steel. Laser excitation spectra are collected
by spectrometer, and after the operations of pretreatment and peak searching, with the atomic spectra database
(NIST) as the reference standard, the corresponding characteristics of spectral line wavelength and spectral intensity
of Si and Mn are found out. Based on the powerful classification function of support vector machine (SVM), 210 sets
of 245 sets of data collecting are used to get the support vector classification (SVC) model, which then predicts that
245 groups of data. The accuracy of the model is more than 98%, which can identify the corresponding wavelength
of Si and Mn very well, and can be used under the condition of the same experimental conditions with significant
reduction to the LIBS qualitative analysis time.
Key words spectroscopy; laser induced break-down spectroscopy; qualitative analytical; support vector
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1 引 言
激光诱导击穿光谱(LIBS)[1]是采用聚焦的高能量脉冲激光入射到样品的表面产生等离子体 [2]，通过分析

等离子体从产生到湮灭过程中产生的原子辐射光谱，从而推导出样品的元素组成成分及含量。LIBS技术具

有很多显著优点，如能够探测所有元素，可同时检测多种元素，无需真空，样品制备简单或无需制备，被分析

样品几乎无损，可以实时分析 、原位探测和远程探测等，从而引起广泛注意，并成为极具实用价值的光谱分

析技术 [3]之一。近些年逐步向冶金行业发展。
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转炉炼钢是钢铁冶金中的一个重要环节，准确预测转炉炼钢终点 [4]决定了出炉钢铁的质量。传统的预

测方法是离线检测钢水成分，不仅耗时长，而且还增加了炼钢成本，不能做到实时的在线监测，是目前钢铁

行业亟需解决的难题。由于转炉钢铁中 Si、Mn含量和温度存在着一定的变化规律，因此，能够准确测量 Si
和 Mn的含量就可以预测转炉终点，由于 LIBS技术水平还不够成熟，在工业应用中还比较少，特别是钢铁行

业环境复杂，很多研究工作还停留在实验室阶段。谢承利 [5]将 LIBS技术应用在煤的成分检测中取得了不错

的效果，大大减少了传统煤成分检测时间；张旭等 [6]将其应用于检测蔬菜水果的重金属含量是否超标，但只

限于固定几种重金属元素的半定量分析；卢伟业等 [7]利用 LIBS技术检测复合肥重氮磷钾含量，也只是对几

种特定的元素进行检测，并且以上都是在常温下检测，没有外界环境条件的影响。

支持向量机 [8]是近年来兴起的一种机器学习方法，包括支持向量回归(SVR)和 SVC，它可以解决小样本、

非线性、高维数、局部极小点等实际问题，已经在模式识别、回归预测等领域取得了较成功的应用，尤其是在

解决小样本和非线性问题方面有其他方法无法比拟的优势。本文用到了支持向量机的分类功能，对光谱数

据进行定性分析。由于支持向量机也有很好的回归预测功能，因此课题在后续的工作中可以将支持向量回

归用于元素的定量分析中，提高定量分析精度，做到实时在线监测炉内情况，为炼钢过程作出必要的指导，

提高炼钢命中率。将支持向量分类运用于转炉终点预测中，将 Si、Mn光谱强度和温度定为 3个分类属性用

于预测是否达到终点。

文章采用支持向量机的分类功能 [9]，利用波长和对应的光谱强度作为两个分类属性变量，将变量分为 3
类：Si、Mn和其他元素。利用采集的数据学习得到分类模型，利用分类模型进行定性分析。

2 实 验
实验装置的结构图如图 1 所示。等离子激发源为德国 INNOLAS 的 Nd∶YAG 激光器，其输出波长为

1064 nm，最大输出能量为 400 mJ，脉冲重复率为 10 Hz，脉冲宽度 5 ns，脉冲激光器通过焦距为 50 cm 的凸

透镜汇聚在样品表面产生等离子，光纤探头以一定的角度固定在一个旋转电位移台上，当实验开始时通过

位移台旋转至炉口上方 10 cm。采用海洋光学公司的 HR2000+型光谱仪采集激发后的光谱图像，运用自制

的时序控制器 [10]来控制激光器与光谱仪采集之间的时序关系，光谱仪分辨率为 0.1 nm，测量波长范围为

200~630 nm。实验材料采用某钢厂的 132E钢，其主要成分如表 1所示。

图 1 实验装置结构图

Fig.1 Structure diagram of experimental apparatus

表 1 132E钢的主要成分含量

Table 1 Main components content of 132E steel

Element

Mass fraction /%

C

6.4

Si

4.8~3.2

Mn

3.9

P

1.2

S

0.6

Cu

0.9

Cr

0.7

Ni

0.6

如图 1所示，利用中频炉熔化钢块，在激光器发射激光前，必须采集多组背景光的光谱，以便在得到的激

发光谱中扣除背景光。

3 支持向量机分类模型
SVM理论是从线性可分的最优分类面发展而来的，而对于现实的非线性问题，是将输入向量经过某一非
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线性映射(该非线性映射函数就是核函数)，将其映射到高维特征空间中。在这一特征空间中，构造一个最优分

类超平面 [11]，该超平面不仅能将两类正确分开，而且要使分类间隔最大，如图 2所示是一个两类样本的情况。

图 2 最优分类超平面

Fig.2 Optimal hyper plane

图 2中，通过核函数映射的样本分为两类，H为最优分类超平面，它距离两类样本的间隔最大，而 H1和

H2上的 4个样本点就是支持向量，H1表示 wx + b = 1，H2表示 wx + b = -1，H表示 wx + b = 0 ，最大分类间隔为

2/ w 。由于支持向量机分类模型是将样本数据分为两类，因此本文中的分 3类的情况就需要两次分类计

算。第一次分类算法将 Si 和 Mn 分为一类，其他的元素分为一类，设这两类样本集为 (xi,yi) ，xi ∈ Rn ，

yi ∈ {-1,1} ，i = 1,2,…N 。其中 N为训练样本总数，n为样本空间的维数，y为样本的类别标志，根据结构风险

原则，分类问题的最小风险界为

min R(w,ξ) = 1
2 w

Tw + c∑
i = 1

N

ξi . (1)

式中w为超平面的斜率，ξ 为样本点错分程度，c为惩罚因子。

经过拉格朗日函数优化，将其转化成在条件 0 ≤ αi ≤ c (c为常数)和∑
i = 1

n

αi yi = 0 约束下，对拉格朗日乘子

αi 求解函数的最大值

Q[ ]α,ϕ(xi) = - 1
2∑i, j = 1

N

yi y j ϕ(xi)Tϕ(xj)αiαj +∑
i = 1

N

αi . (2)

此为在不等式约束下的一个二次规划问题，有唯一解。核函数 K (xi,xj) 满足Mercer条件：

φ(xi)Tφ(xj) = K (xi,xj) . (3)

所以，αi 即为下列二次规划问题的解

max Q1[ ]α,K (xi,xj) = - 1
2∑i, j = 1

N

yi y j K (xi,xj)αiαj +∑
i = 1

N

αi , (4)

式中只有少部分 αi 不为零，与之对应的样本就是支持向量。因此可以得到最后的最优分类决策函数

f (x) = sign é
ë
ê

ù
û
ú∑

i = 1

l

αi yi K (xi,xj) + b* , (5)

式中 b* 分别为超平面的分类阈值。经过上述步骤，已经将样本分成两类，分为 Si、Mn和其他元素两类，接下

来再经过一次上述的分类办法，就可以将 Si和Mn分开。

4 光谱数据处理与分析
4.1 特征谱线分析

图 3是从实验得到的 LIBS光谱数据中抽出的一个经过预处理的光谱数据，分析可知，钢水的 LIBS光谱

数据非常复杂，由于钢水中含量最多的是 Fe元素，元素的特征谱线都会受到基体效应 [13]的影响，绝大部分元

素的特征谱线都会被铁基体的谱线淹没。实验中得到的特征谱线一般都是元素的灵敏线和次灵敏线，经过

谱线自动寻峰，可以得到特征谱线及其对应的相对强度。利用美国国家标准与技术研究院(NIST)的原子发

射光谱数据库，结合实验得到的数据，通过 MATLAB自寻峰，经过对比峰值对应的波长，就可以得到样品中

元素对应的特征谱峰。表 2为样品中元素在 NIST原子发射光谱数据库中对应的特征波长，样品中 C、P等非

3
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金属元素激发困难，其特征谱线被基体效应淹没。实验选择了精度比较高的光谱仪，精度达到 0.1 nm，有效

地限制了谱线重叠问题，光谱仪本身暗电流较小，谱线漂移情况小，并且在比较特征谱线时，在实验得到的

峰值波长前后 0.25 nm范围内来对应 NIST数据中特征谱线波长，当有多个 NIST特征谱线在这个范围内时，

结合钢中所含元素，取距离小的特征谱线。

图 3 LIBS实验数据

Fig.3 Experimental data of LIBS

文章采取的自动寻峰 [14]方法是二阶微商的办法，通过对谱线进行二次求倒，得到的图像在 y轴负方向上

的极小值就是谱峰。对于原谱线基底上的弱峰，因其变化较为缓慢，二阶微商后会变成幅值很小的峰或者

平滑线，如果设定一个合适的阈值(靠经验来设定，论文中的阈值取光谱最高强度的 1/6)，那么就能很清楚地

分辨出谱线峰值。

表 2 样品元素中检测到的特征谱线

Table 2 Theory of characteristic line of sample element

Element

C

Si

Mn

P

S

Cu

Cr

Ni

Characteristic wavelength /nm

Undetectable

250.69 251.43 251.61 252.41 252.85 288.16 390.55

257.61 259.37 260.57 279.48 279.83 280.11 403.08 403.31 403.45

Undetectable

Undetectable

219.23 224.70 324.75 327.40 510.55 515.32 521.82

283.56 284.33 284.98 285.57 286.09 357.87 359.35 360.53 425.43 427.48 428.97 520.45 520.60 520.84

225.39 226.45 227.02 228.71 300.25 305.08 341.48 346.17 349.30 351.51 352.45 361.94

4.2 实验数据分析

利用支持向量机分类功能来建立数据分类模型，而由于支持向量机分类实质上还是属于一种统计学方法，

因此，需要制备数据样本。实验得到了多组实验数据，提取了其中的 245组，其中 80条 Si的特征谱线，80条Mn
的特征谱线，其他元素一共 85条，这些样本数据尽量包含所有能在实验中检测出来的 Si和Mn元素特征谱线，

这样有利于建立更加精确的分类模型。在标签矩阵中，Si定义为 1，Mn定义为 2，其他的元素定义为 3。先利用

245组样本数据中的 210组来建立预测分类模型，然后用所有的 245组数据来验证分类模型的准确度。

支持向量机分类的基本思想是经过一个映射关系，将样本数据映射到一个高维空间，在这个高维空间

中存在一个超平面可以将不同属性的样本分开，而这个映射关系就是核函数，因此必须选择合适的核函数，

一般情况下，常用的分类核函数有 3种，由于径向基神经网络核函数表示形式简单，有多个变量输入时不会

增加太多复杂性，且径向对称、任意阶导数存在，有利于进行理论分析，因而选择其中径向基神经网络核函

数 [13] K (xi,x) = exp(-σ || x - xi

2) 作为分类器核函数，经过推导可得相应的决策函数为

f (x) = sign é
ë
ê

ù
û
ú∑

i = 1

n

α*
i yi K (xi∙x) + b* , (6)

式中 α*
i ,b* 为上面二次规划问题的解。

建立分类模型的基本步骤如下：

4
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1) 确定训练样本数据，实验中为 210组，其中 Si、Mn以及其他元素特征谱线各选 70组，建立测试数据矩

阵和标签矩阵，并对测试数据进行归一化处理。

2) 在 MATLAB下安装 SVM 工具箱，在数据处理过程中可调用工具箱函数，选择神经网络核函数，以及

合适的惩罚参数 c>0，在选择合适的惩罚参数时，可选择一个范围，按一定的步距进行求解，选择训练准确率

最高并且惩罚参数值最小的数。

3) 利用MATLAB编写函数解决最优分类超平面对应的二次规划问题，并求解。

4) 构造最优分类超平面，并得到决策函数，将测试样本代入就可得到生成的测试标签矩阵和测试的分

类准确率 。

经过训练的模型必须达到参数最优的效果，实验中采用网格参数寻优(将两个参数按一定的步长组成多

组数据来计算最优解)方法，通过交叉检验的方法(利用允许的不同参数建立模型，此模型将所有的样本数据

预测一次，求所有误差的平方和，当平方和最小时，说明这一组参数是最优的)，得到分类准确率最高的模型，

有时候多组参数对应的分类准确率都是最高的，这时就要选择惩罚函数最小的那组。图 4为参数寻优结果

的等高线图，显示的是不同 c和 g的组合得到的分类准确率，图中最高的分类准确率达到了 98.8%，由于选择

的核函数是径向基神经网络核函数，因此在 MATLAB支持向量机工具箱中 g被定义为 1，可得最佳的惩罚函

数 c为 1.414。
确定好参数后，利用所有的 245组数据对模型进行准确性检验，得到如图 5所示的实际分类与预测分类

比较图。

由图 5可以看出，实际分类与预测分类只有 3处不一样，准确率达到了 98.8%，完全可以用来进行光谱定

性分析，分析这 3处错误的原因可能是由于这 3条特征谱线强度弱，并且在一组实验数据中大部分的特征谱

线是属于 Si和 Mn以外的特征谱线，总的其他元素的样本特征谱线为 85条，可能覆盖得不是很完全，学习得

到的模型预测时就会不准确，而且这 3条谱线在 250~280之间，而在这一波段 Si和 Mn的特征谱线分布比较

密集，因此会给模型带来一定的误差。

5 结 论
利用支持向量机得到的分类模型能够很好地分辨出 LIBS实验中得到的特征谱线是属于哪一元素的特

征谱线，准确率能够达到 98.8%以上，在实验环境不变的情况下，可以用在光谱实验定性分析上。通过实验，

得到支持向量机对于光谱实验这种小样本数据有很好的学习功能，而且支持向量机还有回归预测的功能，

如果能构造合适的核函数，完全可以用在定量分析上，这为今后在定量分析的问题上指明了一个方向。
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