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摘要　激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）谱线具有很窄的展宽，且光谱仪因外界温度条件的变化存在波长漂移，光谱数据

为离散数字信号，受噪声、谱线重叠及连续背景的影响，信号存在失真和变形。而目前光谱仪自带谱线识别分析软

件主要以“就近原则”为主，错误率较高，必须依赖于人眼的观察对比。针对这个问题，在研究ＬＩＢＳ光谱特性的基

础上，提出了一种窗口可变滑动相关分析方法（ＣＡＡＳＷ），用于激光诱导击穿光谱谱线自动识别。以土壤标准物质

为样品，对该方法进行了实验分析和评价，与光谱仪自带分析识别软件相比，ＣＡＡＳＷ 明显提高了识别准确率和识

别速度，最终实现了谱线的自动识别。
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１　引　　言

激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）是当前探测物质成

分信息的一项新技术。利用激光激发物质产生等离

子体，然后用适当的探测系统得到等离子体中含有

物质成分信息的光谱信号，再采取一定的数据处理

方法提取物质成分信息。与传统的物质成分分析方

法相比，ＬＩＢＳ技术具有实时、快速、原位检测等特

点。随着激光技术的飞速发展，ＬＩＢＳ技术正逐渐走

向成熟，并在各个领域开展了广泛的研究，正发展成

为一种极具应用前景的物质成分检测技术［１～７］。

作为一种物质成分探测技术，ＬＩＢＳ与其他技术

一样要对数据进行光谱分析，当然ＬＩＢＳ光谱有其

自身的特点，比如，谱线主要是很窄的洛伦兹型展

宽［８，９］、谱线存在自吸收［１０～１３］、谱线种类繁多且具有

微秒量级的时间演化过程等。对ＬＩＢＳ光谱进行分

析也必然要结合ＬＩＢＳ光谱自身的特点。而且，在

某种程度上讲，ＬＩＢＳ光谱分析要比其他技术的光谱

分析要困难得多，对于物质组分复杂的土壤样品中

痕量重金属元素检测尤其如此。现在面对的首要问

题是，如何在错综复杂、种类繁多的光谱数据中识别

并提取出相对较微弱的光谱信号，然后才能根据一定

的方法建立浓度 强度模型，反演出所要测量物质成

分的浓度。因此，谱线识别是ＬＩＢＳ光谱分析的首要

问题，也是定量分析的前提。

ＬＩＢＳ技术用于物质成分识别分类相对来讲比

较成熟，主要是依赖于对元素特征谱线的识别。目

前，在ＬＩＢＳ谱线识别过程中，大部分研究者是通过

经验对谱线直接进行归属，并没有给出识别的方法；

有部 分 研 究 者 研 究 了 一 些 识 别 方 法，其 中，

Ｎｏｒｄｓｔｒｏｍ
［１４］利 用 美 国 国 家 标 准 技 术 研 究 所

（ＮＩＳＴ）标准光谱数据库绘制模拟图，并与 ＬＩＢＳ实

验数据图进行观察对比的方法分别对空气中的 Ｎ２

和Ｏ２ 气的原子态和第一离子态谱线进行了识别；

谢承利［１５］在煤质ＬＩＢＳ检测过程中，对谱线归属进

行了总结，在综合考虑谱线跃迁几率、等离子体演化

特性以及谱线族谱线协同存在性的基础上，优先考

虑ＮＩＳＴ标准谱线库中强度比较大的谱线的方法对

谱线进行归属识别；亓洪兴等［１６］提出了基于标准样

品原子谱线的元素识别方法，即在探测未知元素之

前对一组高浓度、已知组分的标准样品进行ＬＩＢＳ

测量，然后再与未知样品的ＬＩＢＳ实验数据对比分

析实现元素识别。这些根据ＮＩＳＴ数据库标准谱线

或根据已知组分标准样品进行对比分析的方法共同

之处都是利用人眼观察对比相似性，而并没有给出

一个相似性程度指标。这种依赖于人的视觉的方法

有三个缺点：１）人们往往通过某一条特征谱线的存

在与否来判断元素的有无，而缺少全局或某个光谱

范围内的考虑，而且ＬＩＢＳ等离子体存在自吸收现

象，某些元素（尤其是痕量元素）的光谱会因为自吸

收效应而消失；２）在实际实验中，某种元素的各条

谱线的强度比例关系不一定与ＮＩＳＴ数据库中的比

例关系相一致，实验人员会因此而混淆，导致误判；

３）依赖于人的视觉必然造成时间上的浪费。

目前，某些基于ＬＩＢＳ技术开发的光谱仪器，具

有谱线自动识别功能，但主要是以“就近原则”对谱

线进行标识，错误率可想而知。因此，研究谱线识别

的新方法尤其是利用计算机实现谱线自动识别的新

方法将大大提高识别效率，节省识别时间，并能为基

于ＬＩＢＳ技术的仪器提供自动化分析平台，有利于

其商业化。本文主要围绕谱线识别方法进行研究和

讨论，在大量研究工作的基础上，提出了一种谱线自

动识别的新方法，即窗口可变滑动相关分析方法，有

效的提高了谱线识别的速度和准确率，提高了谱线

识别的自动化程度。

图１ 激光诱导击穿光谱系统结构

Ｆｉｇ．１ ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＬＩＢＳｓｙｓｔｅｍ

２　实验系统

实验系统如图１所示，采用 Ｎｄ∶ＹＡＧ 波长

１０６４ｎｍ激光器，脉宽为６ｎｓ，脉冲重复频率为１～

２０Ｈｚ，脉 冲 能 量 ５０ ｍＪ；光 谱 仪 （Ｏｃｅａｎｏｐｔｉｃｓ

ＨＲ２０００＋）测量波长范围：３００～５００ｎｍ，分辨率

０．１ｎｍ，两个聚焦镜均为石英透镜，样品台由步进

电机控制其转动，首先通过计算机控制光谱仪使其

向激光器发送晶体管 晶体管逻辑电平（ＴＴＬ）信号

使激光器出光，激光经过全反镜垂直入射到聚焦镜，

再经聚焦镜聚焦作用到样品上，产生的激光等离子

１０３０００２２
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体通过另外一个聚焦镜收集耦合到光谱仪光纤输入

端，最后通过光谱仪将探测到的离散的等离子体数

字信号输入到上位机进行处理。

３　窗口可变滑动相关分析方法

３．１　光谱局部相关性分析与模拟

相似性测度的表示形式很多，可以归结为两矢

量间的距离测度和方向测度两类。本文采用两矢量

的方向相近程度来表示，设两矢量狔＝（狔１，狔２，…，

狔狀），狕＝（狕１，狕２，…，狕狀）表示两个数据集样本。其相

似性测度为

狉（狔，狕）＝
（狕－珔狕）′（狔－珔狔）

［（狕－珔狕）′（狕－珔狕）（狔－珔狔）′（狔－珔狔）］
１／２
，

（１）

式中珔狕和珔狔分别表示两数据集的平均矢量。它实际

上是数据中心化后的矢量夹角余弦［１５］，表示成数据

集样本求和的形式：

狉（狔，狕）＝
∑
犻

（狕犻－珔狕）（狔犻－珔狔）

［∑
犻

（狕犻－珔狕）
２

∑
犻

（狔犻－珔狔）
２］１／２

，（２）

（１）式和（２）式中的狉也称为非线性相关系数
［１７］，简

称相关系数，它表示了两个矢量或两列数据样本的

相似性或相关性程度。

在光谱模拟研究中，以洛伦兹函数模拟不同元

素的发射谱线，可表示为

犐犻犼 ＝
２犃犼狑犼

４π（狓犻－λ犼）
２
＋π狑

２
犼

， （３）

式中犐犻犼 表示第犼个峰位的第犻个数据点，狑犼代表第

犼个峰位的谱线半宽，λ犼表示第犼个峰位。犃犼可以用

中心峰强度来代替，最后（３）式可简化为

犐犻犼 ＝
犐０犼狑

２
犼

４（狓犻－λ犼）
２
＋狑

２
犼

， （４）

式中犐０犼代表第犼个峰中心强度，其值可以从ＮＩＳＴ

数据库中查得。（４）式是理想情况下单个谱线展宽

的洛伦兹函数形式。当考虑到谱线叠加和ＬＩＢＳ光

谱的连续背景辐射时，谱线可表示为

犐犻＝犪犽∑
犼

犐犻犼＋犇＝犪犽∑
犼

犐０犼狑
０
犼

４（狓犻－λ犼）
２
＋狑

２
犼

＋犇，

（５）

式中犇为连续背景，犪犽 为模拟光谱强度的比例系

数，下角标表示不同的元素，表征不同的谱线系列。

犪犽 决定了模拟光谱图中光谱的绝对强度。由 ＮＩＳＴ

库提供峰位信息，再根据（５）式便可以绘制出某一

光谱范围内的光谱模拟图。设狔＝（狔１，狔２，…，狔狀）为

实测光谱强度，狕＝ （狕１，狕２，…，狕狀）为相应的模拟光

谱强度，则狕犻＝犐犻，犻＝１，２，…，狀，将（５）式代入（２）

式后，便可以利用最小二乘原理计算当狉达到最大

时比例系数犪犽 的值。

建立好模型后，接着就要考虑如何将模型运用

到实际问题分析当中去，当对某一波段的实验数据

进行识别时，首先要识别的是波段内特征比较明显

的谱线，一般为强度最大的谱线，具体操作是，查询

ＮＩＳＴ数据库，确定此最强峰可能的元素归属，然后

对每一种元素在该波段范围内的标准谱进行模拟，

方法如上所述，得到模拟谱图后与实际数据谱图进

行相关性分析，求出相关系数。相关系数最大对应

的元素为该谱线的归属元素。接着对其他强度比较

明显的特征谱线进行识别，按（５）式给出的模型进行

叠加。再进行相关性分析，最后识别所有的谱线。

按此过程的思路，此分析方法可以称为局部相关性

分析。具体操作过程详见相关文献［１８］。

３．２　窗口可变滑动相关分析

局部相关性分析的思想，主要的依据是每种元

素的发射谱线分布都有一定的连续性或准连续性，

很少能碰到在一定波段内只有一个完全孤立峰的情

况。而面对数据量很大的土壤样品全谱，如果单独

对某一种或几种元素建立模型，在全谱中求相关，势

必得到非常差的相关系数值，因为这些元素加起来

的特征谱线在全谱中也仅仅是占很小的比例，其余

的特征将会对相关计算结果产生极大的干扰或者

“负作用”，而选择一个较小的范围便会突显某些元

素的特征，而这些特征将对相关计算起到主要的“正

作用”。因此在进行谱线识别时，能否选择一段波长

范围，即一个窗口，然后设定一个步长让这个窗口在

全谱范围内滑动，滑到的地方进行局部相关计算，将

对相关系数计算中起主要“正作用”的特征谱线识别

出来，当完成一次全谱滑动后，将有一部分特征谱线

被识别标记出来，剩下的没被识别的特征将在下一

次窗口滑动中进行识别，而当进行第二次滑动时，将

窗口缩小以突显更加“细微”的特征谱线对相关系数

计算起到的“正作用”。而在第一次滑动过程中被识

别标记出的特征谱线，在第二次窗口滑动中作为已

知特征叠加入相关性计算中。当完成第二次窗口滑

动，又将有一部分特征谱线被识别标记。然后进行

第三次，第四次，直到将所有的或绝大部分特征谱线

识别出来为止。根据谱线的展宽机制和光谱仪的采

样间隔，窗口不能太大，也不能太小，最小要大于谱

线的展宽，至于窗口设置多大，要根据实际样品的光

１０３０００２３
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谱复杂程度而定，一般几个谱线的宽度比较合适。

根据以上描述，建立公式得

狉犾 ＝
∑
犠

犻＝１

（狓犾＋犻－珔狓）（狔犾＋犻－珔狔）

∑
犠

犻＝１

（狓犾＋犻－珔狓）
２

∑
犠

犻＝１

（狔犾＋犻－珔狔）［ ］２
１／２

， （６）

式中犠 为窗口宽度，犾＝狀犪，狀＝０，１，２，…，犪为步

长，可为数据点数。（６）式为滑动局部相关公式。随

着狀的增大，窗口将在全谱范围内按一定步长滑动。

４　实验结果与讨论

实验对山东掖县焦家黄棕壤土壤成分分析标准

样品（地球物理地球化学勘查研究所）进行了测量与

分析，对样品表面同一点重复测量２０次累加平均，

光谱仪积分时间为１ｍｓ。图２为实验采集到的一

段从４３０～４６０ｎｍ的光谱数据，为了简单说明窗口

可变滑动相关分析方法的具体过程，将图２视为全

谱，窗口进行一次移动，即考察的是两幅局部图。

图２ 实验光谱数据（全谱）

Ｆｉｇ．２ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｐｅｃｔｒａ（ｈｏｌｉｓｔｉｃｓｐｅｃｔｒａ）

按上述的方法，首先要识别谱图中最大的特征

峰，即图２中的峰ａ，查询土壤谱线数据库后，发现

接近于该峰的元素谱线主要为：ＳｅＩＩ：４３８．２９ｎｍ、

ＦｅＩ：４３８．３５４ｎｍ、ＶＩ：４３８．４７２ｎｍ、ＣｒＩ：４３８．４９８ｎｍ

等谱线。分别对这些元素在４３０～４５０ｎｍ绘制标

准模拟图，并根据（２）式可以得到相应的相关系数如

表１所示。从表中可以看出，ＦｅＩ：４３８．３５４ｎｍ的谱

线相关系数最大，其余都比较小，而且Ｖ和Ｃｒ元素

都出现负相关情况，这说明出现了特征相反的情况

（所谓特征相反是指实验谱中特征不明显的地方，模

拟谱中特征非常明显，而实验谱中特征明显的地方，

模拟谱中不明显）。

表１ 全谱相关系数计算结果

Ｔａｂｌｅ１ Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｏｒｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｆｏｒ

ｔｈｅｈｏｌｉｓｔｉｃｓｐｅｃｔｒａ

Ｌｉｎｅｓ／ｎｍ 狉

ＳｅＩＩ：４３８．２９ ０．１２９

ＦｅＩ：４３８．３５４ ０．５２

ＶＩ：４３８．４７２ －０．０５０３

ＣｒＩ：４３８．４９８ －０．０４３７

　　下面给出了Ｆｅ在４３０～４６０ｎｍ波段范围内的

模拟谱与实验谱的对比情况，如图３所示。很显然

即便是Ｆｅ的相关性最大，也只有０．５２，如果将相关

系数的识别阈值设为０．６或者更高，在这次相关分

析中图２中谱线ａ，将不会被识别出（在相关系数用

于相似性分析过程中，能够达到０．６的相关性已经

可以认为两者具有相似性）。因此为了突显被识别

谱线所属元素的特征，减小起“负作用”或称负相关

的特征，应该将波段范围缩小，即设置一窗口，对光

谱进行局部相关性分析，然后移动窗口，对全谱扫

描。在实际操作中，将窗口设置为２０ｎｍ，步长设置

为１０ｎｍ，图４为４３０～４５０ｎｍ波段局部范围内，与

Ｆｅ模拟谱相关性分析，其相关系数提高到０．６４。这

时可以认为图２中峰ａ已被识别为ＦｅＩ：４３８．３５４ｎｍ。

同时，Ｆｅ在该波段的一系列谱线也将被识别。同样

的方法，对该局部图中特征比较明显的其他谱线进

行局部相关性计算，不同的是模拟公式中将加入已

被识别的谱线项，如（５）式所示。相关性阈值最大且

能够达到０．６以上的元素谱线将被认为已被识别，

否则将放到缩小窗口后的第二轮滑动过程中去。然

后移动窗口到４４０～４６０ｎｍ波段，对该波段内最大

特征进行识别，如图５所示，ｂ为最大峰，为了确定ｂ

的归属，查询 ＮＩＳＴ数据库，发现ＳｉＩＩＩ：４５５．４ｎｍ、

ＢａＩＩ：４５５．４０３ｎｍ、ＰＩＩ：４５５．４８３ｎｍ 都比较接近峰

ｂ，经过（６）式的计算后，上述谱线对应元素在该局

部谱线系列的相关系数如表２所示，每种元素的局

部相关系数都没有达到０．６。因此谱线在这轮滑动

相关中没有被识别。其中Ｂａ达到相关性达到最

大，其值为０．４８。小于０．６，图６为Ｂａ在该局部的

模拟谱与实际谱的对比情况，虽然Ｂａ在该波段内

只有一个特征峰较为明显，但因峰ｂ在该局部为最

明显的光谱特征，所以仍然能够达到０．４８的相关系

数值。可以推测，当缩小窗口后，Ｂａ的相关系数肯

定达到很大的值。
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图３ 全谱波段内Ｆｅ实验谱与模拟谱对比

Ｆｉｇ．３ Ｃｏｍｐａｒｉｎｇｂｅｔｗｅｅｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｎｄ

ｓｉｍｕｌａｔｅｄｓｐｅｃｔｒａｆｏｒＦｅｉｎｈｏｌｉｓｔｉｃｓｐｅｃｔｒａ

图４ Ｆｅ的局部相关性分析

Ｆｉｇ．４ ＣｏｒｒｅｌａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｐａｒｔｉａｌｓｐｅｃｔｒａｆｏｒＦｅ

图５ ４４０～４６０ｎｍ局部光谱图

Ｆｉｇ．５ Ｐａｒｔｉａｌｓｐｅｃｔｒａｉｎ４４０～４６０ｎｍ

表２ ４４０～４６０ｎｍ各元素局部相关系数

Ｔａｂｌｅ２ Ｐａｒｔｉａｌｃｏｒｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｆｏｒｅａｃｈｅｌｅｍｅｎｔ

ｉｎ４４０～４６０ｎｍ

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｓｉ Ｂａ Ｐ

狉 ０．２８ ０．４８ －０．０５８

　　接下来，将对图５中峰ｃ进行识别，从图７中可

以看出，ｃ峰很可能为 Ｔｉ的谱线，但其局部相关系

数为０．５８，没有达到阈值，主要是因为并没有将该

图６ Ｂａ４４０～４６０ｎｍ谱线系列实验谱与模拟谱对比

Ｆｉｇ．６ Ｃｏｍｐａｒｉｎｇｂｅｔｗｅｅｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｎｄｓｉｍｕｌａｔｅｄ

ｓｐｅｃｔｒａｆｏｒＢａｉｎ４４０～４６０ｎｍ

图７ Ｔｉ局部系列实际谱与模拟谱对比

Ｆｉｇ．７ Ｃｏｍｐａｒｉｎｇｂｅｔｗｅｅｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｎｄ

ｓｉｍｕｌａｔｅｄｐａｒｔｉａｌｓｐｅｃｔｒａｆｏｒＴｉ

波段内将最显著的特征识别出，这将影响其他峰位

的识别。图５中的峰ｄ、ｅ、ｆ同样如此。这样第一轮

窗口滑动结束。

进入第二轮滑动之前，要缩小窗口，调整步长，

这样很多“细微”的特征将被识别出来。下面主要对

图５中峰ｂ、ｃ、ｄ、ｅ、ｆ在第二轮滑动的识别情况进行

分析。窗口设置为１０ｎｍ，步长为５ｎｍ。缩小窗口

后，表２中各元素的局部相关系数如表３所示。

表３ ４５０～４６０ｎｍ各元素局部相关系数

Ｔａｂｌｅ３ Ｐａｒｔｉａｌｃｏｒｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｆｏｒｅａｃｈ

ｅｌｅｍｅｎｔｉｎ４５０～４６０ｎｍ

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｓｉ Ｂａ Ｐ

狉 ０．３７１ ０．６０４ －０．０３０８

　　从表中可以看出所有元素的相关系数都增大，而

且Ｂａ的相关系数超过了阈值。因此图５中谱线ｂ被

识别。对于图５中峰ｃ应用同样的分析方法，只不过

在该局部要对已知的峰ｂ进行叠加，峰ｃ的识别情况

如图８所示，相关系数达到０．８８。最后全谱识别的谱

线如图９所示，对应谱线结果如表４所示。
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图８ ４５０～４６０ｎｍ局部相关情况

Ｆｉｇ．８ Ｓｉｔｕａｔｉｏｎｏｆｐａｒｔｉａｌｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｉｎ４５０～４６０ｎｍ

图９ 全谱识别结果

Ｆｉｇ．９ Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎｆｏｒｈｏｌｉｓｔｉｃｓｐｅｃｔｒａ

表４ 全谱识别结果

Ｔａｂｌｅ４ Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎｆｏｒｈｏｌｉｓｔｉｃｓｐｅｃｔｒａ

Ｃｏｄｅ ａ ｂ ｃ ｄ ｅ ｆ

Ｌｉｎｅｓ／ｎｍ ＦｅＩ：４３８．３５４ ＢａＩＩ：４５５．４０３ｎｍ Ｔｉ：４５３．５５８ ＣａＩ：４４５．４７８ ＣａＩ：４４３．４９６ Ｔｉ：４５７．１９８

Ｃｏｄｅ ｇ ｈ ｉ ｊ ｋ ｌ

Ｌｉｎｅｓ／ｎｍ ＣａＩ：４３０．７７４ ＦｅＩ：４３２．５７６ Ｆｅ：４４０．４７５ ＴｉＩ：４５４．８７７ ＴｉＩＩ：４３９．５０４ ＯＩ：４４６．９４１

Ｃｏｄｅ ｍ ｎ ｏ ｐ ｑ ｒ

Ｌｉｎｅｓ／ｎｍ ＴｉＩＩ：４４４．３８ ＭｎＩ：４４１．４８８ ＣｓＩＩ：４５０．１５５ ＴｉＩ：４４８．１２６ ＣａＩ：４３１．８６５ ＴｉＩ：４３１．４８

Ｃｏｄｅ ｓ ｔ ｕ ｖ ｗ ｘ

Ｌｉｎｅｓ／ｎｍ ＣａＩ：４４２．５４４ ＴｉＩ：４５１．８０３ ＴｉＩ：４５２．２８ ＴｉＩ：４５１．２７４ ＴｉＩ：４５６．３４３ ＴｉＩ：４５３．３２４

５　结　　论

基于光谱局部相关性分析的窗口可变滑动相关

谱线识别方法，将复杂的样品谱图区域化，既能突显

被识别谱线在整个相关分析中的影响权重，又能以

滑动的形式，实现对全谱的识别，而在缩小窗口后，

将突显更加细微的谱线特征，可以实现对绝大部分

谱线的识别。准确率明显高于常规识别方法，识别

速度也得到提高，并实现识别的自动化，智能化。为

ＬＩＢＳ技术的进一步研究以及在实际应用中的发展

提供了基础。
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