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摘
!

要
!

在工业现场生产水泥的过程中!各种成分的含量直接影响着水泥的质量!因此如何快速准确地监

测水泥中各个成分的含量意义重大"采用的实验方式为!将不经过任何预处理的水泥粉末直接放入位于二

维移动平台上的物料盒中!通过激光诱导击穿光谱%

!"#$

&直接对水泥粉末表面的不同位置进行激发检测!

对得到的光谱数据首先进行归一化和主成分分析等预处理操作!然后针对水泥中
K.

!

$4

!

(+

!

R*

!

N

\

五种

元素!分别建立偏最小二乘%

]!$

&和支持向量回归%

$b2

&两种定量分析模型进行方法比较"此外!对比了粉

末状水泥与压片式水泥两种测量方式的结果"实验结果表明!采用粉末状水泥直接测量的方式下!针对水泥

样品元素浓度与所得到的光谱中特征线强度的关系!

$b2

方法比
]!$

方法更具优势!粉末状水泥直接测量

的精度接近压片式测量的精度!说明
!"#$

技术对水泥粉末状样品直接在线测量具有可行性"

关键词
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水泥作为一种重要的建筑材料!广泛应用于道路-桥

梁-楼房等建筑中#

%

$

"在水泥生产中!组成水泥的成分含量

直接影响着水泥的质量!因此如何保证在水泥生产过程中对

其成分含量进行实时监测!是不可缺少的一个重要环节"激

光诱导击穿光谱%

!"#$

&技术因分析速度快-无需样品制备-

可以做到在线检测等优点!自问世以来就受到越来越广泛的

青睐!具有广阔的发展前景#

8'9

$

"在对水泥的成分分析方面!

国内外很多专家学者进行过不同方面的研究"伊朗的
N./'

0MM-4

等#

<

$利用
!"#$

对水泥进行了分析!讨论了一些实验参

数对检测结果的影响(清华大学的尹华亮等#

=

$通过改进的光

谱标准化方法对水泥生料中影响其质量优劣的三率值进行了

研究!其绝对测量误差在
&P&%

"

&P&%=

以内(山西大学的郭

锐等#

>

$研制出一套基于
!"#$

的化验室水泥质量检测设备!

对水泥生熟料中
K.̂

!

$4̂

8

!

(+

8

^

9
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R*

8

^

9

成分进行了定量

分析!同时也验证了激光诱导水泥等离子体处于局部热平衡

状态(李文宏等#

A

$通过循环反演的方法对普通硅酸盐水泥样

品中
N

\

^

进行了定量分析!定标曲线的线性系数达到

&PCC=C

!检测限可以达到
&P=%Q

"

前述研究证明了
!"#$

技术应用于水泥成分的快速分析

的可行性!但是!这些研究大部分是针对粉末状水泥样品的

压片分析"瞬发伽马射线中子活化分析技术%

]GD((

&可以

实现粉末状水泥的在线分析!但设备具有放射源!而且价格

昂贵#

B

$

"弓瑶等#

C

$研制了一套基于
!"#$

的粉末状水泥在线

成分分析设备!但需要通过气动连续取样器对水泥粉末进行

取样"而本研究是基于
!"#$

对传送带上粉末状水泥样品直

接进行测量的可行性评论"

在校准模型上!采用多变量建模对影响水泥质量的
K.

!

$4

!

(+

!

R*

!

N

\

五种元素分别进行建模"与单变量模型相

比!多变量模型考虑了光谱中更多的有用信息!适应性更

强!精度更高"在目前应用比较广泛的多变量定量分析方法

中!应用较多的主要包括偏最小二乘%

]!$

&-支持向量机



%

$bN

&等!其中
]!$

方法在建立线性关系模型方面具有很

大优势#

%&'%=

$

"王哲等#

%>'%B

$对不同环境气体下烟煤的
!"#$

数

据进行了偏最小二乘%

]!$

&建模分析!并对模型进行了优化

改进!提出了一种基于主导因子的
]!$

方法!可以有效降低

!"#$

测量的不确定性"支持向量机%

$bN

&的优势为在样本

数据量较小的情况下也能获得好的分析效果!而且
$bN

方

法对于克服基体效应有明显优势"张莹等通过支持向量回归

%

$b2

&方法对钢铁合金中的
K-

和
D4

元素进行了定量分析!

对比了不同输入情况下的模型预测能力!发现将内标法与多

变量定标方法有效结合可以使
$bN

表现出更好的学习优

势(田野等#

%C

$通过对比
]!$'L(

和
$bN

两种方法!对地质

岩屑样品进行了分类研究!发现
$bN

方法建立的非线性模

型分类准确率要好于
]!$'L(

!并且最终将两种方法进行了

结合!得到了更好的分类效果"除此之外!很多国内外专家

学者也通过相关的研究!验证了多变量方法对于定量分析的

优势"

本工作针对粉末状水泥样品进行实验测量!同时将压片

实验作为对比分析(将实验得到的原始光谱数据进行预处

理!采用
]!$

与
$b2

两种方法对水泥中的主要元素分别建

立定量分析模型!并对两种模型的验证结果进行对比分析"

%

!

实验部分

!%!

!

仪器

实验装置基本组成如图
%

所示"等离子激发源为
D3E

F(G

激光器!输出波长为
%&></7

!最大输出能量为
8&&

7H

!脉冲激光通过焦距为
A=&77

的汇聚透镜在样品表面产

生等离子体"探测装置采用波长范围为
89B

"

9>&/7

的

(1./5*0

光谱仪!光学分辨率为
&P&>/7

!光谱收集方式采用

与激光器激发同等收集!通过自行研制的多通道时序控制器

来控制激光器激发与光谱仪采集之间的时序关系!时序控制

器和光谱仪均放于控制柜中"

图
!
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系统原理图#
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$和现场系统图#
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样品制备

所用的水泥样品是针对
>

个水泥产地%

K9&

!

GI

!

IY

!

HG

!

$D

!

$F$

&的原料组成成分以及各个成分的浓度范围进

行制备"样品中的各个待分析元素是以化合物的方式存在!

分别为
K.̂

!

$4̂

8

!

(+

8

^

9

!

R*̂

!

N

\

^

等"配制的方式为根

据组成样品的各个化合物含量按质量百分比进行配制!搅拌

均匀!共计
98

个样品!其微量元素组成存在差异!在样品的

组成成分中!待分析元素的浓度情况如表
%

所示"

!!

实验过程中!首先选择不同的激光脉冲能量和采集延迟

时间进行实验!将最佳实验结果对应的参数作为最终的水泥

分析实验条件!即激光脉冲能量为
B87H

!光谱采集延迟时

间为
%

#

0

"本实验的最终目的是针对工业现场的粉末状水泥

进行在线成分分析!因此实验时直接将粉末样品倒入盛放样

品的容器中!不做任何处理"每个位置测一次!每个样品测

%&&&

个位置(通过二维位移台的移动进行不同位置的激发(

激光脉冲频率为
=IJ

"除此之外为了验证直接激发粉末样品

的可行性!增加压片式实验作为对比分析"为了保证数据量

的一致性!压片状态下每个样品激发
8&

个点!每个点激发

=&

次!因此两种方式中每个样品均得到
%&&&

组光谱数据"

样品状态如图
8

所示!图中左侧部分是粉末状样品实物!右

侧部分为压片状态"在该实验方式下得到的
!"#$

光谱信息

如图
9

所示"
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表
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样品主要成分浓度表
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GI9 <8P%= %9P<B 8PCC %PCC 8P&%

GI< <<PAC %=P<9 &P= &P<C %P<C

GI= <>PB= APC> &PCC %P8A %P%A

IY% =9PA9 %P%< &P&C &P&= %P99

IY8 9AP98 %APA% 8PC= %P> <P<<

IY9 <BP% APA9 %P8B &P= %PAB

IY< <9P=< %9PB> &P= %P8% 8P=B
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$D= >9P>= 8%P8= <P> 8PC8 %P=<

$F$% 8BP=C 9&P> =P%8 &P8 8

$F$8 9<P<A 8%PA 9PC< <P&8 9P8A

$F$9 9CP8 CPB= 8P<= 8P88 <PC%

$F$< <<PB= %<PC> % &PCA %P9

$F$= <CPBC 9P=% 8 &P<= %P=

HG% 9CP=A %BP&A 9P>% %P= &PCC

HG8 <&P< %%P&B <P%< 9P8< 9P=A

HG9 <8PBA %9P&< 8P<A 8P8> 8P&B

HG< <=P8> %<P>9 &P> &PCC %P9

HG= <>P8= CP<A %PCC &P<B %P=

图
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样品图
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图
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水泥样品等离子体光谱图
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模
!

型

8%!

!

数据预处理

模型的输入对于模型的整体表现起到了至关重要的作

用!因此在建立模型之前需要对原始光谱数据进行预处理"

在此原始数据的预处理包括求平均-归一化-主成分分析三

部分"

8P%P%

!

原始光谱求平均

由于粉末样品过于松散!不同位置的光谱激发情况波动

很大!导致检测数据重复性差!影响数据的准确性!单张光

谱无法体现样品真实浓度信息!因此选择每
8&&

个位置的光

谱作一次平均!以减少不同位置的波动导致的误差"由于压

片式实验作为对比!为了保证相同的数据量!压片方式中每

<

个位置%共计
<n=&?8&&

&作一次平均!因此每种实验方式

下每个样品最终均得到
=

组光谱数据!

98

个样品最终得到

%>&

组光谱数据用于模型训练与验证"

8P%P8

!

数据归一化

在光谱区间内
K.

元素有波长为
9%=PBC

和
9%APBC/7

的

两条特征线!分别将单根特征线强度和两根特征线强度均值

进行归一化!对比试验结果!两根特征线强度均值方式效果

更好!因此选择这两条特征线强度的均值作为内标强度进行

归一化处理"选择该方式处理的原因在于!水泥中元素组成

是以
K.̂

为主!假设同一个样品中
K.̂

的浓度变化可以忽

略!即假设样品中元素浓度均匀!通过该内标方式的预处

理!可以一定程度上克服光谱信号波动的影响"处理可以用

式%

%

&表示"

9

,

(

"

,

+

"

,

%

%

&

式%

%

&中
"

,

为第
,

组光谱数据!

+

"

,

为第
,

组光谱数据中两条

K.

特征线的平均强度!

9

,

则为经过预处理后的光谱数据"

8P%P9

!

主成分提取

完整的光谱数据为
8&<B

维!若将全谱作为输入!不利

于模型的建立!会带来更多的干扰!致使模型不能达到有效

的训练效果"因此通过主成分分析对数据进行降维!通过粒

子群%

]$̂

&优化方法对主成分个数进行优化!选出的最优主

成分数为
<

!将每组经过主成分提取的
<

维光谱数据作为

$b2

的输入来建立模型"由于
]!$

方法包括主成分提取!因

此
]!$

方法的输入是
8&<B

维的归一化数据!只需要选择和

主成分分析相同的主成分数即可"

&B8
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8%8

!

模型建立

8P8P%

!

偏最小二乘!

]!$

"

偏最小二乘法是一种新型的多元统计数据分析方法!主

要包括主成分分析-典型相关分析和多元线性回归!其原理

在于建立自变量与因变量的之间的线性回归模型为式%

8

&所示

)

?

*&

;

"

%

8

&

式%

8

&中
)

是具有
I

个变量-

5

个样本点的响应矩阵!

*

是具

有
F

个变量-

5

个样本点的输入矩阵!

&

是回归系数矩阵!

"

为噪音校正模型!与
)

具有相同的维数"

将经过预处理后的光谱数据作为模型的自变量输入
*

!

待分析元素的浓度作为因变量来建立标定模型!通过选取合

理的主成分数来优化模型的预测能力"与单变量方法相比!

]!$

方法中利用了更多的变量!能够更全面的获取光谱中的

有用信息!增加模型的可靠性!更适用于基体效应复杂的定

量分析"

图
;

!

算法结构图

"#

$

%;

!

@5

$

/.#,(*2,.7',7.)-#+

$

.+*

8P8P8

!

支持向量回归!

$b2

"

支持向量回归%

$b2

&是以统计学理论为基础!通过将输

入数据进行非线性变换转换到高维空间!在高维空间中构造

出线性决策函数来实现线性回归!并且用核函数代替线性方

程中的线性项可以使原来的线性算法非线性化!可以做非线

性回归!

$b2

能够很好地解决,过学习.和,维数灾难.问题!

尤其处理小样本数据时更凸显其优势"本工作所使用的
$b2

模型为式%

9

&

0

(

#

,

,

L

'

,

7

*S

U

)

-

%

,

)

%

-

8

(

% &

8

.

/

%

9

&

式%

9

&中
0

为元素浓度!

L

为支持向量集!

'

,

和
%

,

分别为拉

格朗日乘子和支持向量!

%

为经过主成分提取后的输入数据!

/

为常数"选择的核函数
*S

U

@

-

%

,

@%

-

(

% &

8

为
2#R

核函数!

通过粒子群优化%

]$̂

&方法对支持向量集和核参数进行寻

优!以此来使模型达到最佳状态"

8%:

!

算法结构

基于上述数据预处理以及对
]!$

模型和
$b2

模型的描

述!本实验所采用的算法结构如图
<

所示!在此算法结构上

建立水泥中
K.

!

$4

!

(+

!

R*

!

N

\

元素的定量分析模型"

9

!

结果与讨论

!!

为了分析模型的整体表现!主要通过决定系数%

*

8

&!相

对标准偏差%

2$L

&!均方根误差%

2N$O

&三个指标作为参考!

各个指标的计算公式如下

*

8

(

%

)

#

%

K

,

)

M

K

,

&

8

#

%

M

K

,

)

+

K

&

8

%

<

&

式%

<

&中
K

,

为第
,

个样本的预测均值!

M

K

,

为第
,

个样本的真

实值!

+

K

为所有样本的均值"

2N$O

(

#

%

M

$,

)

$,

&

8

槡 5

%

=

&

式%

=

&中
$,

为样本的第
,

次预测值!

M

$,

为其对应的真实值!

5

为样本量"

2$L

(

#

I

:(

%

%

$

:

)

.

$

&

8

%

I

)

%槡 &

.

$

7

%&&Q

%

>

&

式%

>

&中
I

为每个样本有
I

组数据!

$

:

为一个样本的第
:

次

预测值!

.

$

为样品的预测均值"

从样品的元素浓度表可以看出!元素浓度梯度范围很

大!可是分布并不均匀!出现一定浓度范围的扎堆(反应出

样品量不够充足!在这种情况下我们采用留一法%

+*.1*'M/*'

MX5

&验证模型有效性"分析结果如图
=

和图
>

以及表
8

所

示"
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图
=

!

压片状态留一法分析结果
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图
?

!

粉末状态留一法分析结果

"#

$

%?

!

@1+5

4

2#2.)275,2/05)+3)N/1)N/7,0/.

6

/J-).')*)1,

表
8

!

留一法分析结果指标

<+A5)8

!
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4
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]!$ $b2

*
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)

Q

*

8
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)
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)

Q

K.

35
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&P<8

&PA9
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8PA9

<PBC

9P9<

&PC>

&PCC

%P9=

%PC9

%P8<

&P<8

$4

35

0

&PA9
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9P&8

>PC&
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9P>=
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%%P==

%P&&

&PC&

(+

35

0

&P>&

&PC<

<PAB

89P>>
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%=PAB
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&P%&

R*

35

0
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=P>C
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&PCC

&PCC

BP=9

%=P8B
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&P%8

N

\

35

0

&P=B

&PB%

%&P=8

>P><

&PC<

&P>8

&PCC

&PCC

>P%B

APC8

&P&=

&P%>

!!

图
=

和图
>

中第一列均为
]!$

方法的分析结果!第二列

均为
$b2

方法的分析结果!不同行代表不同元素的分析结

果对比"表
8

中第二列的
35

和
0

分别表示粉末式实验和压片

式实验!

*

8

!

2$L

和
2N$O

均为留一验证所得"从以上结果

中可以看出
$b2

方法对于验证集的
*

8 基本都能达到
&PCC

!

2N$O

则能控制在
%P9

以内!两个指标均好于
]!$

方法!说

明在该实验方式下!

$b2

方法具有更高的预测精度!更适合

用于水泥的分析"在粉末状态和压片状态的比较中!表
8

显

示压片状态样品的分析结果普遍好于粉末状样品直接分析的

结果!这与相关的研究相符(主要是由于粉末样品表面松

散!激光激发到样品表面的状态差异性较大!具有更大的偶

然性"但是!从图
=

和图
>

的对比中也可以看到!粉末状样

品的测量中有一些偏离参考值较大的异常点!如果将这些异

常点刨除!粉末状样品直接测量的
2$L

和
2N$O

与压片样

品的值非常接近"这说明!应用
!"#$

技术对粉末状水泥直

接在线测量是具有可行性的!通过累积大量数据的统计分析

和数据预处理!粉末状水泥直接测量的精度可以接近压片式

样品的测量精度"

<

!

结
!

论

!!

水泥粉末在不经过压片等处理的情况下放入物料盒中!

通过二维位移台的移动实现不同位置的测量!为了验证该方

式的可行性!以片状态的实验作为对比分析"样品针对水泥

中
K.

!

$4

!

(+

!

R*

!

N

\

元素!建立相应的
]!$

与
$b2

定量

分析模型!在两种方法对比中进一步分析该水泥样品的特

性"通过两种分析方法的对比!

$b2

方法建立的模型相较于

]!$

有更好的预测结果!并且当样品量足够多并且浓度分布

更加均匀的情况下!通过
$b2

方法建立的模型预测能力将

会比现在的结果更加理想"而在水泥样品状态的对比实验

中!由于粉末状样品实验时表面松散!并且表面状态差异性

较大!在两种模型的分析结果中略差于压片状态!但是两者

差别并不悬殊!因此可以验证粉末状水泥直接测量的可行

性!并且对于该项技术最终走向工业现场的在线应用具有很

好的参考价值"而对于如何进一步提高现场在线应用实验条

件控制!光谱谱段的选择以及模型的改进!将是下一步研究

的重点"
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_I ê _WM/

\

'W./

%

!

9

!

`(DG *̀4

%

!

9

!

$I"FMX'JW*/

%

!

<

%Z!.)M-.5M-

6

MV"/3X05-4.+KM/5-M+D*5cM-[./3$

6

05*7

!

$W*/

6

./

\

"/0545X5*MV(X5M7.54M/

!

KW4/*0*(T.3*7

6

MV$T4*/T*0

!

$W*/

6

./

\!

%%&&%>

!

KW4/.

8ZKM++*

\

*MV"/VM-7.54M/$T4*/T*./3O/

\

4/**-4/

\

!

DM-5W*.05*-/e/41*-045

6

!

$W*/

6

./

\!

%%&B%C

!

KW4/.

9Ze/41*-045

6

MVKW4/*0*(T.3*7

6

MV$T4*/T*0

!

#*4

d

4/

\!

%&&&<C

!

KW4/.

<Z$W*/

6

./

\

H4./JWXe/41*-045

6

!

$W*/

6

./

\!

%%&%>B

!

KW4/.

@A2,.+',

!

"/5W*

U

-MT*00MVT*7*/5

U

-M3XT54M/4/5W*4/3X05-4.+V4*+3

!

5W*TM/5*/5MV*.TWTM7

U

M/*/54/5W*T*7*/534-*T5+

6

.VV*T50

5W*

j

X.+45

6

MV5W*T*7*/5Z,W*-*VM-*

!

4540MV

\

-*.504

\

/4V4T./T*5M

j

X4T[+

6

./3.TTX-.5*+

6

7M/45M-5W*TM/5*/5MV*.TWTM7

U

M/*/5

4/5W*T*7*/5Z"/5W40

U

.

U

*-

!

5W*+.0*-4/3XT*3)-*.[3Mc/0

U

*T5-M0TM

U6

%

!"#$

&

5*TW/M+M

\6

40X0*35M3*5*T55W*

U

Mc3*-T*7*/5

!

./35W*

U

Mc3*-T*7*/5.-*

U

X54/.5cM'347*/04M/.+7M1*3

U

+.5VM-7c45WMX5./

6U

-*5-*.57*/5Z,W*0

U

*T5-.+3.5.40

U

-MT*00*3)

6

/M-7.+4J.54M/./3

U

-4/T4

U

.+TM7

U

M/*/5./.+

6

040

%

]K(

&

V4-05+

6

!

cW4TW40X0*3.05W*4/

U

X5MV5W*7M3*+Z"/M-3*-5M./.+

6

J*5W**+'

*7*/50MVK.

!

$4

!

(+

!

R*./3N

\

4/T*7*/5

!

c*)X4+35W*7M3*+0).0*3M/].-54.++*.050

j

X.-*0

%

]!$

&

./3$X

UU

M-5b*T5M-2*'

\

-*004M/

%

$b2

&

.05W*TM7

U

.-40M/MV7*5WM30Z"/.33454M/

!

5W*TM7

U

.-40M/MV7*.0X-*7*/57*5WM3040)*5c**/T*7*/5

U

Mc3*-

3*5*T54M/./3T*7*/55.)+*53*5*T54M/Z,W**S

U

*-47*/5.+-*0X+500WMc5W.54/5W405

6U

*MV*S

U

*-47*/5

!

5W*$b27*5WM3407M-*

.31./5.

\

*MX05W./5W*]!$7*5WM3)*T.X0*MV5W*-*+.54M/0W4

U

)*5c**/5W**+*7*/5TM/T*/5-.54M/./35W*05-*/

\

5WMV450TW.-.T'

5*-4054T+4/*MV5W*T*7*/50.7

U

+*0Z,W*.TTX-.T

6

MV5W*34-*T57*.0X-*7*/5MV5W*T*7*/5

U

Mc3*-40T+M0*5M5W.5MV5W*5.)+*5

5

6U

*

!

./3453*7M/05-.5*35W*V*.04)4+45

6

MVM/'+4/*./.+

6

040MVT*7*/5

U

Mc3*-X04/

\

!"#$5*TW/M+M

\6

X/3*-5W405

6U

*MV*S

U

*-4'

7*/5Z

I)

4

J/.-2

!

!"#$

(

].-54.++*.050

j

X.-*0

(

$X

UU

M-5b*T5M-2*

\

-*004M/

(

]K(

(

K*7*/5

%

2*T*41*3(X

\

Z%<

!

8&%A

(

.TT*

U

5*3H./ZC

!

8&%B

&

!!

&

KM--*0

U

M/34/

\

.X5WM-

=B8

第
%

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析




