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多元校正输入的钢液 Mn元素LIBS定量分析
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摘要　为了提高光诱导击穿光谱(LIBS)技术定量分析的精准度,用LIBS技术对不同合金钢中的 Mn元素进行定

量分析,结合支持向量回归(SVR)建立定标模型,研究输入向量对SVR模型的影响,并与校正后的内标法进行比

较.结果表明:输入向量为内标元素校正和信背比时,测试集的相对标准偏差和相对误差的平均值分别为２．６％和

１１．９７％,回归效果最理想;对合金钢中的 Mn元素进行定量分析时,校正后的二元输入向量可以减小参数波动和校

正基体效应的影响,为LIBS钢液元素定量分析优化数据输入提供了参考.
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１　引　　言

随着社会发展对钢铁需求的不断增长,钢材的

产能和质量成为亟待解决的问题.为了保证钢材的

性能满足需求,需要严格控制钢液中各种元素的含

量.激光诱导击穿光谱(LIBS)技术是一种通过探

测激光诱导等离子体特征光谱,根据分析线的位置

及信号强度来获取物质成分和含量的快速分析技

术[１].在工业冶金、物料分类和水质土壤重金属检

测等诸多领域中展现了广阔的应用前景[２Ｇ４].在

LIBS定量分析实验过程中,系统参数波动、输入向

量单一和基体效应等会对LIBS定量分析的精准度

产生干扰.
多元输入定标模型是减弱基体效应影响的有效

方法.陈兴龙等[５]采用内标参考分析方法来补偿在

线检测量中的动态干扰,有效减小了信号不稳定对

定量分析结果产生的影响.为了降低基体效应对待

测元素特征谱线强度测量的影响,孙兰香等[６]在检

测钢中 Mn和Si时将归一化的光谱强度作为输入,
结果发现这样比以绝对光谱强度作为输入更能显著
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提高定量分析的能力.支持向量回归(SVR)可以融

合先验知识并降低基体效应的影响,其分析能力相

较于传统的定标方法有一定提高[７].杨友良等[８]利

用粒子群算法对参数进行优化,使得到的径向基函

数支持向量机回归模型在定量分析中具有良好的学

习和泛化能力.
为降低参数波动和基体效应对LIBS定量分析

精准度的干扰,本文针对１０种含量不同的合金钢样

品,利用LIBS技术对不同合金钢中的 Mn元素进

行定量分析,结合SVR建立定标模型,研究积分强

度、信背比、内标元素校正以及它们的组合对SVR
回归性能的影响;此外,选取最优输入向量进行测

试,分析预测结果的精准度,并与校正后的内标法进

行对比.

２　实验与样品

２．１　实验系统

实验采用德国INNOLAS生产的的Nd∶YAG
激光器,其脉冲能量为１０~４００mJ,可通过衰减片

调整激光能量,脉冲宽度为５ns,波长为１０６４nm,
重复频率为１０Hz.光谱仪为海洋光学公司生产的

HR２０００＋型光谱仪,光学分辨率为０．１nm,测量波

长范围为２００~１１００nm.会聚激光能量的凸透镜

焦距 为１５０ mm.实 验 过 程 中 激 光 能 量 设 置 为

１５０mJ,为避免激光到达样品前将空气击穿,将透

镜固定在距样品表面上方１３５mm处,光纤探头固

定在旋转位移台上,采集激发后的光谱图像,延时和

门宽分别设置为２μs和１．０５ms.具体的LIBS系

统结构如图１所示.

２．２　分析样品

实验中,为了检测钢液样品,需用中频炉对１０
种等质量的合金钢进行加热熔化.对１０种钢液样

品分别进行３０组测量,选取样品表面不同的位置,
首先用脉冲激发清理表面杂质,然后激发１００次,使
用光谱仪采集光谱测量数据,最后取算术平均值作

为一次测量结果.表１为钢样中各元素的含量,图

２为ERM２８１Ｇ１样品在４００~４１０nm的典型LIBS
光谱数据.

图１ LIBS实验平台

Fig敭１ ExperimentalplatformofLIBS

３　理论背景

３．１　SVR模型

SVR在支持向量机的基础上,依照有限样本的

信息,确保在学习和泛化能力良好的条件下进行数

据分析,使输入信息在复杂的模型中寻找规律,达到

最理想的学习效果[７].SVR在解决小样本、多元非

线性问题中相比于其他机器学习算法具有一定的优

势[９].本文所使用的SVR回归目标函数[１０]为

CSVR＝ ∑
i′∈MSV

αi′klibs(I″i′,I)＋b, (１)

klibs(I″i′,I)＝exp(－γ I″i′ －I ２), (２)
式中:CSVR为支持向量机回归得到的 Mn元素的含

量;MSV为支持向量集;klibs为径向基函数;αi′为相应

的拉格朗日乘子;γ为核函数中的Gamma函数;I″i′
为支持向量;I为输入向量;b为常数;i′为实验数据

编号.

SVR回归模型适用于处理LIBS定量回归分

析,合理选择惩罚参数C和γ的核参数g是建立支
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表１　钢样中各元素的质量分数

Table１　Massfractionofeachelementofsteelsamples ％

Samplenumber Fe Ni Mn Cr Si Cu Co P S
ERM２８１Ｇ１ ７０．３２９ ９．３７０ ０．２５８ ０．０４８ ０．９２９ ０．０７６ ０．０２３ ０．０１２ ０．０１６
ERM２８２Ｇ１ ６７．１５０ １０．８６０ ０．４７５ ０．０８６ ０．７３４ ０．１０９ ０．０００ ０．０１９ ０．００４
ERM２７９Ｇ２ ７５．７８６ １０．６０３ ０．７８６ ０．０８８ ０．５１６ ０．１０７ ０．０００ ０．０００ ０．０００
ERM２８４Ｇ２D ６７．４９６ １０．７２０ １．７４４ ０．０２０ ０．５３７ ０．１８３ ０．０５３ ０．０２６ ０．０２４
ERM２８７Ｇ１D ６７．４３９ １０．３５０ １．４８０ ０．０１６ ０．５６９ ０．２０３ ０．１４８ ０．０２７ ０．００１
ERM２８９Ｇ１D ５５．２３８ ２４．６８０ １．１０６ ０．０４９ ０．５３１ ０．０００ ０．０６５ ０．０１２ ０．００３
ERM２９２Ｇ１D ６８．９２７ １０．０９０ ０．９７６ ０．０３７ ０．４０２ ０．０３９ ０．０２６ ０．０１８ ０．００６
ERM２９５Ｇ１D ４８．３６０ ２４．４００ ０．３９７ ０．０１７ ０．４１８ １．４８１ ０．０４５ ０．０１７ ０．００１
ERM２９６Ｇ１D ８２．０２０ ５．７９０ ０．５４５ ０．１１７ ０．２４２ ０．１４９８ ０．０２１８ ０．０１８ ０．００３
ERM２９８Ｇ１D ６３．３８０ ７．０５６ ０．３１６ ０．０１４６ ０．２６２ ０．２０１ ０．０５５ ０．０２０ ０．００１

图２ ERM２８１Ｇ１钢样在４００~４１０nm内的典型LIBS光谱

Fig敭２ TypicalLIBSspectrumofERM２８１Ｇ１inthe
rangeof４００Ｇ４１０nm

持向量机模型的关键.惩罚参数C 的搜索范围为

[０,５００],核参数g 的搜索范围为[０,１００],采用网

格搜索法找出全局最优解.

３．２　选取输入向量

观察表１中的数据可以看出,Mn元素的含量

较低,基体Fe元素含量差异很大.观察图２可以看

出,基体元素的特征谱线十分复杂,并且存在较多与

待测元素不相关的数据和重叠干扰,输入向量中掺

杂这些无关变量就会干扰定标模型的精准度.
考虑到合金钢中元素含量不同及谱线之间的重

叠干扰,现有研究一般通过构建以基体元素特征谱

线强度为多元输入向量的回归分析模型来消除由无

关输入变量等因素引起的特征光谱波动[１１].为了

确定更有效的SVR回归模型,仍需要从谱线信息中

寻找尽可能多的有用信息,但又不宜引入过多的数

据和噪声干扰,故需要围绕待测元素的共振线对输

入信息进行多元校正.最终选取以下三种特殊谱线

信息作为输入变量进行对比研究.

１)积分强度,即单位长度衍射线上接收到的累

积能量,实验中是指该衍射峰的积分计数与背底计

数之差[１２Ｇ１３].特征谱线的积分强度不仅携带有更全

面的峰值强度和形状,还可以减小特定波段范围内

随机噪声的干扰[１４].

２)信背比.LIBS背景光谱主要由等离子体粒

子间碰撞产生的轫致辐射和电子Ｇ离子的复合辐射

形成[１５].由于等离子体激发期间伴随着蒸发,故
待测元素的特征谱线的峰值与背景光谱的强度之

比会干扰背景光谱和矩阵元素的特征光谱[１５].因

此,将信背比作为定量回归模型的输入变量,不仅

可以有效地校正系统参数的波动,而且可以在回

归模型 中 引 入 基 体 差 异 信 息,减 小 基 体 效 应 的

影响.

３)内标元素校正.当内标元素含量高而待测

元素含量低时,有必要对两条特征谱线的强度波

动进行归一化,以减小待测元素定量计算的影响.
在特定波段,可以近似将两条特征谱线的归一化

值视为相等[１６].设钢液第i次测量中待测元素特

征谱线的强度为Ii,多次测量平均值为I－,内标元

素特征谱线强度为Io,i,多次测量的平均值为Io,
则有

Io,i－Io

Io
≈

Ii－I－

I－
. (３)

设I′i 为校正后待测元素分析线的强度,则有

I′i＝Ii－
Io,i－Io

Io

Io＝Ii－ Io,i－Io( ) . (４)

　　为了校正内标元素而不引入较强的噪声干扰,
选取基体元素Fe的谱线信息,忽略其他元素的谱

线信息.Fe元素特征谱线中的FeI４０４．８７nm接

近 Mn元素 MnI４０３．７６nm共振线,自吸收现象微

弱,可以降低系统参数等对光谱稳定性的影响.因

此,选取FeI４０４．８７nm作为内标元素分析线,利用

(４)式校正 MnI４０３．７６nm特征谱线强度.
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４　结果与分析

４．１　优化输入向量

回归模型定标的精密度和准确度直接由输入向

量决定,为了降低无关输入向量对模型预测精准度的

影响,以 MnI４０３．７６nm特征谱线的积分强度、信背

比和内标元素校正作为输入向量.对３个变量进行

排列组合,共得到７种输入方式.综合考虑均方根误

差RMSE和相关系数R 来挑选训练集的最优输入方

式.对１０个样本进行３０次重复测量,每个样本随机

抽取２０组数据作为训练集,再利用Libsvm软件进行

数据分析和建模计算,训练集结果如表２所示.

由表２可以看出:在一元回归对比中,当将积分

强度输入定标时,均方根误差为２．２６７,相关系数为

０．８７０,相较于真值波动明显,这说明输入携带了少

量噪声,降低了定标模型的精准度,对定标模型回归

性能的提高没有太大帮助;在多元回归对比中,当将

信背比和内标元素校正组合输入定标时,均方根误

差为０．３６７,相关系数为０．９７１,相较于真值离散程度

较小,这说明定标模型可将样本数据中的内在谱线

信息(特征光谱、系统参数和基体等)有效地表现出

来.与一元输入相比,多元输入携带了更多内在谱

线信息,这些信息能有效改善参数波动和基体效应

对定标模型精准度的影响.
表２　训练模型的R 和RMSE值

Table２　RandRMSEoftrainingmodel

Inputvariable １ ２ ３ １＋２ １＋３ ２＋３ １＋２＋３
R ０．８７０ ０．９３４ ０．９４０ ０．９１８ ０．９２２ ０．９７１ ０．９６７

RMSE ２．２６７ ０．９４０ １．１６８ １．１９６ ０．７１９ ０．３６７ ０．４５６

Note:１representsintegralintensity;２representssignaltobackgroundratio;３representsinternalintensity

４．２　SVR定标回归分析

将未使用的１００组数据作为测试集,惩罚参数

C 在[０,５００]内取值,核参数g 在[０,１００]范围内采

用网格搜索法找出全局最优解,经计算得最优惩罚

参数C 为２１．７３４１,核函数g 为２．４６１３.选取内标

元素校正和信背比组合输入SVR定标模型,并与校

正后的内标法进行对比.RSD为相对标准偏差,用
来衡量回归预测结果的精确度,即独立预测结果之

间的一致程度;RE为相对误差,用来衡量回归预测

结 果 的 准 确 度,即 预 测 结 果 与 真 实 值 之 间 的

一致程度.
由表３可以看出,在１０个样本的测量结果中,

一元输入回归预测的RSD平均值为２２．４２％,多元

输入回归预测的RSD平均值为２．６％,这表明多元

输入有效提高了样本检测能力的稳定性,同时也提

高了LIBS定量分析的精确度.除去１０７．６％误差

较大的样本,一元输入回归预测的 RE平均值为

２５．９２％,多 元 输 入 回 归 预 测 的 RE 平 均 值 为

１１．９７％,这表明多元输入提高了LIBS定量分析的

准确度.误差较大样本的出现可能是钢液中基体元

素含量过大造成了严重的基体效应,从而影响了回

归模型的预测结果.
由图３(a)、(b)可以进一步看出:与一元输入相

比,多元输入预测结果的RSD和RE随着 Mn元素

含量的增加而变小,即多元输入预测结果的精准度

得 以有效提高;对于Mn元素含量较低的样本,虽然

表３　不同 Mn元素质量分数下测试集的SVR回归

预测结果

Table３　SVRregressionpredictionresultsontestset
underdifferentmassfractionsofMn

Massfraction
ofMn/％

RSD/％ RE/％
３ ２＋３ ３ ２＋３

０．２５８ ８１．３ ４．５ １５．１ １０７．６
０．４７５ １５．４ ２．７ ４３．５ １０．４
０．７８６ １１．１ １．２ ３６．６ １８．０
１．７４４ ２１．７ １．３ ４．４ ３．７
１．４８０ １６．９ ２．５ ２５．３ ５．８
１．１０６ １８．６ ３．１ ２８．９ ７．４
０．９７６ ２３．３ １．６ ２７．２ １０．２
０．３９７ ７．８ ４．８ ２５．９ ２２．２
０．５４５ ９．５ １．８ ２４．６ １８．６
０．３１６ １８．６ ２．５ ２７．７ １１．４

多元输入预测结果的RSD很理想,均小于５％,但

RE值却波动剧烈,表明检测含量在检出限附近时,
特征信号变弱,相较于真实值,预测结果的偏差变

大,这也说明多元校正输入只能在一定含量范围内

提高定量分析的准确度,无法改变实验方法带来的

固有检出限.

５　结　　论

在LIBS检测中,输入向量的选取会直接影响

LIBS定标回归模型的精度.针对含量不同的合金

钢进行采样,通过内标元素校正待测元素特征谱线

的强度与形状信息,研究７种不同的输入向量对

２２３００３Ｇ４
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图３ 测试集的SVR回归预测结果对比.
(a)RSD;(b)RE

Fig敭３ ComparisonofSVRregressionprediction
resultsontestset敭 a RSD  b RE

SVR回归模型的影响.研究结果表明,当输入向量

为内标元素校正和信背比时,测试集的RSD均值和

RE均值分别为２．６％和１１．９７％,且两者均随着 Mn
元素含量的增大而变小,回归模型效果最理想,为

LIBS钢液元素定量分析时优化数据的输入提供了

参考.但是,数学优化不能完全移除固有的检出限

和基体效应,模型的定标效果受到了一定限制.
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