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基于支持向量机回归的水体重金属激光诱导击穿
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摘要　建立了基于自适应核的激光诱导击穿光谱支持向量机回归定量分析模型。通过石墨富集、洛伦兹拟合和碳

内标归一化，增强等离子体信号强度，减小环境噪声和能量抖动对水体重金属浓度测量的影响。实现了基于支持

向量机回归智能算法的激光诱导击穿光谱定量分析。铅铜的平均相对标准偏差分别为６．４３６１％和６．９２９１％，最

大相对标准偏差分别为９．１００９％和８．９２８０％，平均相对误差分别为１．６７６５％和１．２４７８％，最大相对误差分别为

５．５７５９％和４．２６０４％，相关系数分别为０．９９７９和０．９９９７。该研究为进一步实现水中痕量金属元素的快速定量分

析提供了方法和数据参考。
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１　引　　言

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，由分析线的位置及信号强度获

取物质成分和浓度的快速物质成分分析技术。近年

来，许多定量分析方法围绕降低检测限、提高精度展

开。中国海洋大学的修俊山等［１］以滤纸为基质，选取

Ｍｎ作为内标元素通过定标曲线拟合法定量分析水溶

液中铅元素，相关系数为０．９９８，检测限为３．８７ｍｇ／ｌ；

华南理工大学的董美蓉等［２］基于多元定标法对煤粉

碳元素进行了ＬＩＢＳ定量分析，绝对偏差和相对偏差

均在５％之内；清华大学 Ｗａｎｇ等
［３，４］应用基于主导因

素的偏最小二乘法（ＰＬＳ）模型和基于ＰＬＳ的非线性

多变量主导因素模型对黄铜合金成分进行了定量测

量，相关系数达到０．９９９；浙江师范大学的沈沁梅等
［５］

基于遗传神经网络方法对土壤中的Ｃｒ和Ｂａ元素进

行了定量检测，相关系数分别为０．９５８和０．９９２，相对

误差分别低于４．８５％和８．６３％，相对标准偏差在

９．４８％以内；天津大学的杜振辉等
［６］基于Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ

斜线法实现对高合金钢样品激光诱导击穿光谱定量

分析中特征谱线的程序化自动筛选。这些方法有效

推动了激光诱导击穿光谱技术的快速发展，但仍存在

需加入内标试剂、多组分互扰、过学习和局部极小点

等实际问题，有待进一步改进和提高。

支持向量机（ＳＶＭ）是由 Ｖａｐｎｉｋ于１９９５年提

出，以统计学习理论（ＳＬＴ）为基础，建立在Ｖａｐｎｉｋ

Ｃｈｅｒｖｏｎｅｎｋｉｓ（ＶＣ）维、结构风险最小和核函数原理

基础上的新型机器学习方法［７］。分为支持向量分类

（ＳＶＣ）和支持向量回归（ＳＶＲ）两类。支持向量机回

归适用于小样本［８］，可以融合先验知识［９］，通过核函

数能和小波等先进算法相结合［１０］，已被广泛应用于

各种预测领域［１１～１４］。本文从激光诱导击穿光谱定

量分析原理出发，建立了基于自适应核的支持向量

机回归预测模型，并以水中重金属铅铜为例进行了

验证性实验，测试效果良好。

２　定量分析模型

薄等离子体处于局部热平衡状态（ＬＴＥ）且不考

虑自吸收时，激光诱导击穿光谱谱线强度可表示为

犐ｋｉλ ＝犉犆ｓ
犃ｋｉ犵ｋ
犝ｓ（犜）

ｅｘｐ（－犈ｋ／犽Ｂ犜）， （１）

式中犆ｓ为重金属元素浓度，犐
ｋｉ
λ 为实验中测得的谱线

强度，犝ｓ（犜）为发射元素ｓ的配分函数，ｋ，ｉ分别为

跃迁谱线的上下能级，犵ｋ为上能级的简并度，犃ｋｉ为

特征谱线的跃迁几率，犈ｋ 为跃迁能级的上能级能

量，均可从美国国家标准技术研究所（ＮＩＳＴ）的原

子光谱数据库中查得；犜为等离子体温度，犉为与光

收集装置的效率相关的实验参数，它们在同次实验

测量过程中保持不变，可以通过自由定标法和玻尔

兹曼曲线计算得到，犽Ｂ 为玻尔兹曼常数。

令犃＝
犝ｓ（犜）

犉犃ｋｉ犵ｋｅｘｐ（－犈ｋ／犽Ｂ犜）
，等价变换得到

重金属元素浓度表达式为

犆ｓ＝犃犐
ｋｉ
λ． （２）

　　理论上，通过（２）式就可以求得特定元素浓度，

但由于参数犃受到系统参数、样品特性和环境气体

（基体效应）的影响较大，实践中很难用于精确定量。

并且，当重金属浓度增大时，谱线会出现自吸收，犆ｓ

和犐ｋｉλ 不再呈线性关系，而是呈指数关系，即

犆ｓ＝犓ｂ（犐
ｋｉ
λ）

犫， （３）

式中犓ｂ为比例系数，犫为吸收系数。

简写犐ｋｉλ 为犐，作为变量代入支持向量机回归目

标函数得

犆ｓ＝ ∑
犻∈〈ＳＶ〉

αｉ犽ｌｉｂｓ（犐ｉ，犐）＋犫， （４）

式中〈ＳＶ〉为支持向量集，αｉ和犐ｉ分别为相应支持向

量的拉格朗日乘子和谱线强度，犽ｌｉｂｓ为核函数，犫
为

常数。综合考虑重金属浓度和激光诱导击穿光谱谱

线强度关系［见（２）和（３）式］，定义ＬＩＢＳ自适应混

合核函数犽ｌｉｂｓ为

犽ｌｉｂｓ＝犿犐犐ｉ＋（１－犿）ｅｘｐ
－ 犐－犐ｉ

２

２狆（ ）２
，

０≤犿≤１ （５）

式中第一项为线性核函数犽ｌｉｎｅａｒ，它善于提取样本的

全局特性，具有良好外推能力；第二项为径向基核函

数犽ｒｂｆ，它善于提取样本的局部性质，学习能力强。

狆为径向基函数（ＲＢＦ）核函数。水体重金属支持向

量机回归模型避开复杂系数犃的计算，通过参数犿

改变两种核函数的贡献比重，实现水体重金属浓度

宽范围变化时模型的自适应调整，根据有限样本信

息在模型的复杂性和学习能力之间寻求最佳折中，

在保证泛化能力的前提下，达到最优学习效果。易

知，当水中重金属浓度较高，谱线自吸收明显时，犽ｒｂｆ

发挥主要作用，反之犽ｌｉｎｅａｒ发挥主要作用。

３　实验测量

３．１　实验装置和样品制备

水中重金属等离子体寿命短且不稳定，光谱信号

微弱，直接采样比较困难［１５］。实验中采用石墨富集

０３３０００２２



王春龙等：　基于支持向量机回归的水体重金属激光诱导击穿光谱定量分析研究

的方式进行预处理，获得更强、更丰富的水中重金属

激光诱导击穿光谱信号。实验原理框图如图１所示。

图１ 实验系统原理框图

Ｆｉｇ．１ Ｂｌｏｃｋｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

采用 Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器做为激发光源（波长为

１０６４ｎｍ，单脉冲能量为３２０ｍＪ，脉冲宽度为６ｎｓ，频

率为０．５Ｈｚ），激光束经焦距为１００ｍｍ的透镜后聚

焦在富集样品表面，产生的激光等离子体光谱信号经

焦距为５０ｍｍ的石英透镜耦合至光纤；传输至光谱

仪完成光谱的分光与探测，其中光谱仪（Ｍｅｃｈｅｌｌ５０００

型，英国Ａｎｄｏｒ公司）测量波长范围为２００～９７５ｎｍ，

分辨率为０．１ｎｍ，探测器为ＩＣＣＤ（ｉＳｔａｒ型，英国

Ａｎｄｏｒ公司），像素为１０２４ｐｉｘｅｌ×１０２４ｐｉｘｅｌ。信号发

生器ＤＧ５３５控制光谱采集的延迟时间和门控宽度。

样品置于程控二维旋转工作台上，按预定轨迹实现无

重复采样打点，以保证样品测量的均匀性和稳定性。

样品制备方法如下：使用电子天平称取分子量

为３３１．２２、质量分数为９９％的 Ｐｂ（ＮＯ３）２ 固体

１６．１５ｍｇ，分子量为２４１．６１、质量分数为９９．５％的

Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ固体３８．２３ｍｇ溶于１００ｍＬ二次

蒸馏纯净水中，充分溶解制成质量分数为１００×

１０－６的母液。取适量母液按不同比例进行稀释，配

制８０×１０－６、６０×１０－６、５０×１０－６、４０×１０－６、２０×

１０－６、１０×１０－６、７．５×１０－６、５×１０－６、２．５×１０－６、

１×１０－６、０．７５×１０－６、０．５×１０－６和０．１×１０－６的混

合溶液样本各２０ｍＬ。石墨基底选择固定碳含量为

９９．９９％的高纯石墨，所含微量杂质（Ｃａ，Ｍｎ，Ｖ

等），不会对Ｐｂ、Ｃｒ、Ｃｄ、Ｃｕ、Ｚｎ等重金属含量的测

量产生明显影响，外形制成带凹槽的圆饼型（内直径

为２１ｍｍ，深度为４ｍｍ，外直径为２５ｍｍ，高度为

５ｍｍ），以保证每个样品将体积为１．５ｍＬ的待分

析溶液均匀富集到石墨基底表面，将样本置于专用

蒸干炉中加热，蒸干备用。

３．２　特征提取

传统实验室激光诱导击穿光谱特征提取一般利

用ｏｒｉｇｉｎ软件人工完成，由于拟合范围等参数选择

的不同，结果会有很大偏差，主观因素大，处理速度

慢，不 利 于 应 用 推 广。本 文 特 征 提 取 通 过

ＭａｔｌａｂＧＵＩ程序化实现，处理过程无需人工干预，

主要分为４步：１）冗余信息剔除。单次测量产生

２４０００组光谱数据，其中绝大多数信息与被分析元

素无关。实验中分别选取铅铜的５个特征峰光谱段

（ＰｂＩ：４０５．７８、３６８．３５、３６３．９６、２８３．３１、２８０．２０ｎｍ；

ＣｕＩ：３２４．７５、３２７．４０、５２１．８２、３０６．３４、３３０．８０ｎｍ）

作为基本输入信息。这将比传统单特征峰分析方法

获得更多有用信息；２）基体背景剔除。石墨富集方

式测量水体重金属的好处之一就是基体背景可以通

过多次测量空白石墨得到，用实测光谱减去校正后

的基体背景就可得到只含有待测水样成分的纯净光

谱；３）环境噪声剔除。由于仪器自身特点和测量过

程中不可避免的干扰，获得的特征峰会出现变形、毛

刺和漂移，实验中通过洛伦兹拟合获得特征峰谱线

的积分强度和拟合峰强度，这比传统未拟合方法获

得的数据更准确；４）能量抖动剔除。普通实验室用

激光器的能量抖动范围在５％左右，高端激光器也

只能控制在２％，这对定量测量影响很大。实验中

图２ 铅铜元素的衰减特性

Ｆｉｇ．２ ＤｅｃａｙｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｏｆＰｂａｎｄＣｕｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅ

０３３０００２３
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以石墨基体中的碳（ＣＩ特征峰光谱为２４７．８６ｎｍ）

作为内标，对５个特征峰光谱的积分强度和峰值强

度进行归一化处理，减小能量抖动产生的测量误差。

铅铜积分强度衰减特性曲线如图２所示。

综合考虑各元素衰减特性和多组分同时测量的

需要，确定最佳延时为１μｓ，最佳门宽为３μｓ，此时

各特征峰信噪比较好。按上述方法对铅铜进行特征

提取，获得的５个特征峰光谱的积分强度和峰值强

度共１０个特征向量作为支持向量机回归的输入。

４　支持向量机回归和结果分析

４．１　回归训练

采用３．１节中实验系统对含铅铜溶液的质量分

数为１００×１０－６、８０×１０－６、６０×１０－６、５０×１０－６、

４０×１０－６、２０×１０－６、１０×１０－６、７．５×１０－６、５×

１０－６、２．５×１０－６、１×１０－６、０．７５×１０－６、０．５×１０－６、

０．１×１０－６的１４种浓度混合样本分别进行３０组测

试，共获得４２０组数据。随机抽取２８０组数据作为

训练集，剩余１４０组数据作为测试集。采用３．２节

光谱信息特征提取方法和２节中定量分析模型，基

于台湾大学林智仁等开发设计的ｌｉｂｓｖｍ３．１软件包

对水中重金属浓度进行支持向量机回归训练。铅和

铜的参数寻优和预测效果分别由图３和图４所示。

图３（ａ）和图４（ａ）分别为铅和铜的网格搜索法参数

寻优三维（３Ｄ）视图，由图可知，铅的最优参数犮＝

２５６，犵＝５．６５６９，犆ｍｓｅ＝２４．２１８３；铜的最优参数犮＝

２５６，犵＝１．４１４２，犆ｍｓｅ＝３．６９８６，其中犮为惩罚因子，

犵为ＲＢＦ核参数，犆ｍｓｅ为标准仪后的均方误差。图

３（ｂ）和图４（ｂ）分别为铅和铜的训练集预测结果。

图３（ｃ）和图４（ｃ）分别主铅和铜的测试集预测结果，

其相关系数分别为０．９９８４和０．９９９８。

图３ Ｐｂ的寻优训练效果图。（ａ）３Ｄ视图；（ｂ）对调集结果；（ｃ）对调集结果

Ｆｉｇ．３ ＯｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎａｎｄｔｒａｉｎｉｎｇｒｅｓｕｌｔｏｆＰｂ．（ａ）３Ｄｖｉｅｗ；（ｂ）ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｅｓｔｓｅｔ；（ｃ）ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｒａｉｎｉｎｇｓｅｔ

图４ Ｃｕ的寻优训练效果图。（ａ）３Ｄ视图；（ｂ）对调集结果；（ｃ）对调集结果

Ｆｉｇ．４ ＯｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎａｎｄｔｒａｉｎｉｎｇｒｅｓｕｌｔｏｆＣｕ．（ａ）３Ｄｖｉｅｗ；（ｂ）ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｅｓｔｓｅｔ；（ｃ）ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｒａｉｎｉｎｇｓｅｔ

０３３０００２４
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４．２　结果分析

相对标准偏差（ＲＳＤ）用于衡量回归预测的精密

度，即独立预测结果之间的一致程度，计算公式为

犳ＲＳＤ ＝ ∑
狀

犻＝１

（狓犻－珚狓）
２

狀－槡 １

珚

熿

燀

燄

燅

狓 ×１００％， （６）

式中犳ＲＳＤ为相对标准偏差，狓犻为预测值，珚狓为预测均

值，狀为预测次数。

相对误差（ＲＥ）用于衡量回归预测的准确度，即

预测结果与真实值之间的一致程度，计算公式为

犳ＲＥ ＝
珚狓－μ
μ

×１００％， （７）

式中犳ＲＥ 为相对误差，珔狓为预测均值，μ为真实浓度。

铅铜的相对标准偏差和相对误差对比图如图５

所示。

铅铜的平均相对标准偏差分别为６．４３６１％、

６．９２９１％，最大相对标准偏差分别为９．１００９％、

８．９２８０％，平均相对误差分别为１．６７６５％、１．２４７８％，

最大相对误差分别为５．５７５９％、４．２６０４％，相关系数

分别为０．９９７９、０．９９９７。

相对标准偏差介于５％和１０％之间，虽较传统

方法有改善，但并不显著，有待进一步改进实验系

统，提高光谱信号的稳定性。相对误差在高、中浓度

时小，低浓度时大，说明探测浓度在检测限附近时，

信噪比变小，预测结果与真实值之间的偏差变大。

相关系数均高于０．９９，略低于训练集相关系数，但

变化不大，说明回归预测具有良好的泛化能力。详

细数据如表１所示。

图５ 铅铜的（ａ）相对标准偏差和（ｂ）相对误差对比图

Ｆｉｇ．５ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｃｈａｒｔｏｆｌｅａｄｃｏｐｐｅｒ（ａ）ｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎａｎｄ（ｂ）ｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒ

表１ 支持向量机回归预测结果分析

Ｔａｂｌｅ１ Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｐｒｅｄｉｃｔｅｄｒｅｓｕｌｔｓａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓｕｐｐｏｒｔｖｅｃｔｏｒｍａｃｈｉｎｅ

Ｇｒｏｕｐ Ｏｒｉｇｉｎａｌ／１０
－６ ＰｒｅｄｉｃｔＰｂ／１０－６

犳ＲＳＤ 犳ＲＥ

Ｐｂ／％ Ｐｂ／％
ＰｒｅｄｉｃｔＣｕ／１０－６

犳ＲＳＤ 犳ＲＥ

Ｃｕ／％ Ｃｕ／％

１ １００ ９９．９７１９ ６．８２６７ ０．０２８１ １００．１９１２ ８．４２１８ ０．１９１２

２ ８０ ８０．０２５８ ３．７６０８ ０．０３２３ ７９．９７４０ ７．０３５７ ０．０３２６

３ ６０ ５９．９７９２ ５．６１３２ ０．０３４６ ６０．０８９７ ６．１２８６ ０．１４９６

４ ５０ ５０．０２２７ ７．３３９９ ０．０４５３ ５０．０３７４ ８．０７４７ ０．０７４９

５ ４０ ３９．７７９８ ７．９５４６ ０．５５０５ ４０．１５３２ ５．１２４７ ０．３８３１

６ ２０ ２０．５１９１ ４．１４８６ ２．５９５３ ２０．２６５０ ３．２７０８ １．３２５０

７ １０ １０．０４７９ ７．５５４７ ０．４７９０ １０．０２３９ ８．３４５６ ０．２３８９

８ ７．５ ７．５００１ ７．１０４６ ０．０００８ ７．６５２８ ６．９８３２ ２．０３７２

９ ５ ５．０３２１ ３．９５９３ ０．６４２２ ４．８９５７ ８．０７３７ ２．０８５８

１０ ２．５ ２．４４１４ ６．９６２４ ２．３４４４ ２．４５１８ ７．５９７５ １．９２８８

１１ １ １．０４８８ ６．５８１６ ４．８７７４ １．０１５７ ８．９２８０ １．５７３３

１２ ０．７５ ０．７２１０ ６．５８１６ ３．８６３４ ０．７６８２ ５．３７１５ ２．４３１６

１３ ０．５ ０．４８８０ ６．６１５８ ２．４０１８ ０．５０３８ ８．０２６４ ０．７５６７

１４ ０．１ ０．１０５６ ９．１００９ ５．５７５９ ０．１０４３ ５．６２５１ ４．２６０４

Ａｖｅｒａｇｅ ／ ／ ６．４３６１ １．６７６５ ／ ６．９２９１ １．２４７８

Ｍａｘ ／ ／ ９．１００９ ５．５７５９ ／ ８．９２８０ ４．２６０４

０３３０００２５
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５　结　　论

结合激光诱导击穿光谱定量分析原理设计了自

适应核支持向量机回归分析模型。通过石墨富集、

洛伦兹拟合和碳内标归一化，增强等离子体信号强

度，减小环境噪声和能量抖动对水体重金属浓度测

量的影响。实现了基于支持向量机回归智能算法的

激光诱导击穿光谱定量分析。研究表明：１）支持向

量机回归可以用于水体重金属激光诱导击穿光谱定

量分析，学习和泛化能力良好；２）铅铜的平均相对

标准偏差分别为６．４３６１％、６．９２９１％，最大相对标

准偏差分别为９．１００９％、８．９２８０％；３）铅铜的平均

相对误差分别为１．６７６５％、１．２４７８％，最大相对误

差分别为５．５７５９％、４．２６０４％；４）铅铜的相关系数

分别为０．９９７９、０．９９９７。
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