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激光诱导击穿光谱结合人工神经网络测定地
质标样中的铁含量
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摘要　运用激光诱导击穿光谱(LIBS)技术得到了美国地质勘探局(USGS)系列地质标样的等离子发射光谱.使用

人工神经网络测定了不同地质标样的铁元素含量,测得BCRＧ１G、BHVOＧ２G、BIRＧ１G、GSDＧ１G、GSEＧ１G标样的铁

元素含量与标准含量的相对误差分别为１．８６％、５．７３％、０．２７％、３．８６％、２．６３％,表明LIBS结合人工神经网络可以

很好地测定USGS系列地质标样的铁元素含量.
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１　引　　言
激光诱导击穿光谱(LIBS)技术是２０世纪６０年代兴起的一种元素分析技术,该技术将聚焦短脉冲激光

作用于样品表面,样品吸收激光的能量激发出等离子体,通过光谱仪收集等离子体发射光谱而实现对待测样

品中元素含量的定性和定量测定[１].LIBS技术适用于测量所有形态的样品,且不需要对样品进行特殊处

理,不会改变样品本身物化性质,样品需求量少,可以远程操控,在工业[２Ｇ３]、军事[４]、食品农业[５Ｇ６]、环境监

测[７Ｇ８]、生物医学[９]等相关领域有着广泛的应用.
随着激光技术的发展,相继出现了纳秒激光诱导击穿光谱(nsＧLIBS)技术、飞秒激光诱导击穿光谱(fsＧ
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LIBS)技术、双脉冲激光诱导击穿光谱技术等[１０].黄基松等[１１]使用nsＧLIBS技术分析测定了土壤中的Cr
和Sr含量.吴宜青等[１２]完成了大豆油中铬元素含量的激光诱导击穿光谱检测.Stelmaszczyk等[１３]使用飞

秒成丝LIBS技术完成了工业级马口铁以及铜的远程探测.蔡志龙等[１４]利用fsＧLIBS技术研究了铜铝合金

溅射薄膜的时间分辨等离子体光谱特性.杨晖等[１５]使用双光束LIBS技术提高了污染大米中镉元素的检测

灵敏度.其中nsＧLIBS技术应用最早,造价较低,易于操作控制,适用于固体物质的元素分析.
人工神经网络模型是一种使用类似神经突触连接的构造来完成数据处理的数学模型,有着学习和自适

应的能力,能够通过预先给定的输入Ｇ输出数据,自我分析两者间的映射关系,并根据这些关系,通过新的输

入数据,得出对应的输出结果.它分为感知器神经网络、线性神经网络、反向传播(BP)神经网络等,其中BP
神经网络最具代表性,８０％以上的模型都采用这种网络或者它的变化形式[１６].BP神经网络主要用于模式

的识别和分类、函数的模拟逼近,以及数据压缩与分类等,近年来也被越来越多地应用到光谱分析领域,并取

得了良好的效果[１７Ｇ１８].Inakollu等[１９]将人工神经网络与传统一元定标方法进行对比研究,发现大部分情况

下人工神经网络性能更好.MottoＧRos等[２０Ｇ２１]使用神经网络准确分析了岩石和锡合金;孙兰香等[２２]使用

LIBS技术结合神经网络定量分析了钢中 Mn和Si的含量;陈兴龙等[２３]通过神经网络完成了地质录井岩性

快速识别分类;王茜蒨等[２４]结合神经网络实现了塑料识别分类.
在地质测量中,铁族元素具有相似的原子结构,在自然界中有相近的存在形式和迁移及沉淀的物理化学

条件,且该组元素对于不同地质环境有着不同的价位,可以灵敏地反映地质环境,因而对研究地质作用过程

意义重大.本文结合nsＧLIBS技术和BP人工神经网络数据处理方法,对美国地质勘探局(USGS)系列地质

标样中的铁元素进行了定量测定.

２　实验装置及材料
图１所示为实验装置图.所使用的激光器为Bigsky公司的Ultra５０型调Q 的Nd∶YAG脉冲激光器,

发射的激光(波长为５３２nm,脉冲宽度为５ns,单脉冲能量为３０mJ)被反射镜反射后经一个焦距为１００mm
的聚焦透镜聚焦为一束光斑直径约为１００μm 的激光.用该激光对样品台上的 USGS系列(BCRＧ１G,

BHVOＧ２G,BIRＧ１G,GSDＧ１G,GSEＧ１G)地质标样进行剥蚀.样品台通过计算机控制,可以实时调整样品的

剥蚀位置.剥蚀后产生的等离子体发射的光通过采集器被光谱仪收集.光谱仪为Avantes公司的６通道光

纤光谱仪,分辨率为０．１nm,每个通道配备一个电荷耦合器件(CCD)探测器和一条宽为１０μm的狭缝.采

集光纤为１分７的光纤束,芯径为２００μm,长度为２m.设置一定的采集延时,使得光谱仪每隔１０个脉冲

积累一个光谱.地质标样表面被剥蚀前用无水乙醇清洗,以避免样品污染造成的干扰.为减小激光能量过

高引起的空气电离对实验造成的负面影响,实验时将激光的焦平面调整在地质标样表面以下约１．５mm的

位置.光谱仪采集到的光谱数据传输到计算机进行处理记录,通过分析光谱完成地质标样铁元素含量的

测定.

图１ 实验装置图

Fig敭１ Schematicdiagramofexperimentalsetup
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３　实验结果
用Avasoft７．０软件对采集到的光谱进行分析,并用Origin９．１软件统计处理采集后的光谱数据,绘制

光谱图.以GSEＧ１G标样为例,其完整光谱图如图２所示.

图２ GSEＧ１G光谱图

Fig敭２ SpectrogramofGSEＧ１G

由于USGS系列地质标样基体效应的负面影响较大,且各个标样元素组成差异较大,难以找到合适的

内标元素进行定标,因此不能用通常的内标法测定.同时,虽然理论上光谱谱线强度和元素的含量呈线性相

关,但是由于受到自吸收、元素间干扰、激光能量波动等影响,实际光谱谱线强度和元素含量呈非线性相关.
人工神经网络是由多个神经元互联网络组合而成的多维非线性系统,有着很强的处理非线性问题的能力,适
用于USGS系列标样光谱数据处理.

对于每个USGS系列地质标样,选取相同实验条件下的１０组LIBS光谱图,并根据美国国家标准与技

术协会(NIST)数据库中的１７条常用铁元素谱线(波长分别为３０２．００,３５８．１２,４０４．５８,４２７．１８,４２８．２４,４３０．
７９,４３２．５７,４３７．５９,４３８．３５,４４０．４８,４４１．５１,５１７．１６,５２２．７２,５２６．９５,５２７．０４,５３４．１０,５３７．１５nm),分别统计各

个地质标样中这１７条谱线的强度.此外,再分别选取了NIST系列三个标样(编号为６１０,６１２,６１４)在相同

实验条件下的１０组LIBS光谱,８个样品共８０组光谱,以此增加人工神经网络的学习样本,同时降低基体效

应的负面影响,提高人工神经网络的测量准确度.
同样以GSEＧ１G为例,该地质标样所选择的铁元素谱线及其强度如图３所示.

图３ GSEＧ１G光谱图中所选择的铁元素谱线.(a)３００~３６０nm;(b)４００~４５０nm;(c)５１５~５４０nm
Fig敭３ SpectrallinesofFeelementselectedfromspectrogramofGSEＧ１G敭

 a ３００Ｇ３６０nm  b ４００Ｇ４５０nm  c ５１５Ｇ５４０nm
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４　数据处理
在完成了铁元素谱线的选择与统计后,使用 MatlabR２０１４b程序建立BP神经网络模型,BP神经网络

是单向传播的多层前向网络,由输入层、隐含层、输出层组成,每层有若干个节点.利用该网络可以实现输

入Ｇ输出的非线性映射.网络的隐含层数量决定了网络的性能和效率,当隐含层数较多时,虽然可以提高学

习精度,但是会增加神经网络的复杂程度,延长训练时间;当隐含层数和节点数较少时,学习效率较高,精度

较好.本文选择单隐含层的三层BP网络,其基本结构如图４所示.

BP神经网络的学习过程由正向传播和反向传播组成,正向传播方程为

yh ＝f１ ∑
i
wihIi( ) , (１)

Cj ＝f２ ∑
h
whjf１ wihIi( )[ ] , (２)

式中i,h,j分别代表输入层、隐含层、输出层神经元的个数;yh 为隐含层输出;f１ 为输入层到隐含层的非线

性S型传递函数;Ii 为输入层的输入值,即铁元素各条谱线强度值;wih为输出层与隐含层间的权值;Cj 为

输出层的输出值,即神经网络测定的铁元素含量;f２ 为隐含层到输出层的线性传递函数;whj为隐含层与输

出层间的权值.

f１＝
１

１＋exp(－x), (３)

f２＝x. (４)
神经网络相对应的反向传播方程为

Ep＝tpj －ypj( ) ２, (５)
式中Ep 为输出值的误差,tpj为期望输出值,ypj为实际输出值.输入数据Ii 通过隐含层函数f１ 的非线性变

换处理,再经过线性变换传入输出层,如果输出层没有达到期望值,则把Ep 反向传播回去,以此对各层神经

元之间的权值进行迭代调整,直至Ep 减小到设定的范围内,然后即可按照新的权值来完成神经网络的

测定.

图４ BP神经网络结构

Fig敭４ StructureofBPneuralnetwork

当网络模型结构确定后,使用 Matlab自带的动量梯度下降算法(traindm算法)对神经网络进行学习训

练,以完成对权值和误差的调整.traindm算法是带有动量的梯度下降算法,比基本梯度下降算法(traingd
算法)收敛速度更快、更稳定.最后对网络各个参数及结构进行优化,通过调试确定网络的学习速率为

９×１０－７,动量因子为０．９２,训练最小误差为０．０００１,迭代次数为４００００.
完成神经网络的优化设计后,将每个样品的１７条铁元素谱线强度值作为输入数据.使用去一交叉验证

法[２５]进行神经网络的训练,即选取其中７个标样共７０组光谱作为训练集,剩余标样的１０个光谱作为测试

集,神经网络通过对７０组训练集光谱的学习训练,得出作为测试集标样的平均测定含量.此过程循环５次

(NIST系列标样不进行测定),可获得所有５个USGS系列标样的测定含量,如表１所示.
可以看出,５个标样通过神经网络得出的测定含量与标准含量均较为接近.由于实验中使用的８０组光

谱数据属于小样本,对于BP神经网络的训练不够充分,在一定程度上影响了测定精度,如果增加样品数量

及每个样品的光谱数量,测定精度将更为精准;另一方面,光谱仪分辨率有限,选择的谱线及强度也会出现误
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差,导致最终结果有一定误差.此外,当使用LIBS技术得到未知标样的光谱数据时,通过对本文中已知的８
个标样的特定元素谱线强度进行训练,就可以得到该未知标样对应元素的含量.

表１　USGS标样的铁元素标准含量和测定含量

Table１　StandardandmeasuredFecontentinUSGSsamples

USGSsample BCRＧ１G BHVOＧ２G BIRＧ１G GSDＧ１G GSEＧ１G
Standardmassfraction/％ ９．６８ ８．３７ ７．５０ １０．１０ ９．８７
Measuredmassfraction/％ ９．８４ ７．８９ ７．５２ ９．７１ １０．１３

Relativeerror/％ １．８３ ５．７３ ０．２７ ３．８６ ２．６３

５　结　　论
运用激光诱导击穿光谱技术,使用波长为５３２nm的纳秒脉冲激光剥蚀USGS系列地质标样,获得了各

个标样的等离子LIBS.使用 Matlab程序建立了BP神经网络模型,通过对地质标样的多组LIBS数据中铁

元素谱线强度进行训练,得到了各个地质标样的铁元素测定含量.实验测得BCRＧ１G、BHVOＧ２G、BIRＧ１G、

GSDＧ１G、GSEＧ１G的铁元素质量分数分别为９．８４％、７．８９％、７．５２％、９．７１％、１０．１３％,相对误差分别为

１．８６％、５．７３％、０．２７％、３．８６％、２．６３％.误差均在６％以下,实验值与理论值较为符合,表明nsＧLIBS技术结

合人工神经网络可以较好地对USGS系列地质标样中的铁元素含量进行测定,是一种有效、便捷且成本低

廉的元素分析方法.
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