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FLRY

是一项用于分析物质成分的有力手段!但是定量分析时存在结果不准确(重复性低等缺点$

为了准确预测自然界中橄榄石的成分信息!通过按照自然界中的橄榄石的成分信息制作
-?

组橄榄石样品!

将其中的
--

组作为标准样品!另外
#

组作为测试样品进行
FLRY

定量分析$每个样本采
?$

条
FLRY

光谱建

立橄榄石的
FLRY

数据库$然后采用多元线性回归算法和反向传播算法对样本的
?$

组数据进行分析!有效

的降低了由于随机误差造成的测试结果的不准确$最终结果表明!使用激光诱导击穿光谱和反向传播算法

对橄榄石中镁橄榄石与铁橄榄石含量进行检测!预测结果的决定系数为
$:9$-

!接近常规的多元线性回归算

法得到的
$:9--

!这说明反向传播算法对橄榄石含量的预测精度接近多元线性回归算法$同时使用反向传播

算法得到的结果的均方根误差为
(1:'#

!优于后者的
(9:(+

!说明使用反向传播算法得到的结果分布更加集

中$此外!通过分析关联矩阵中各数值的大小与各元素谱线的位置的对应关系!表明使用反向传播算法反演

出来的关联矩阵
#

与之所代表的物理含义的相关性更高$说明反向传播运算不仅与传统的多元线性回归算

法性能相当!而且在预测数据的一致性上表现得更好$此外使用反向传播算法可以直接对激光诱导击穿光

谱得到的橄榄石全谱数据进行数据反演!而不需要经过光谱寻峰这一步骤!简化了数据分析流程!弥补了多

元线性回归算法难以分析全谱数据的不足$
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FLRY

&技术是一种利用高能脉冲激光激发的等离子体光

谱来检测材料所含物质信息的技术"

-

#

$产生等离子体光谱的

原理是高能脉冲激光轰击靶材表面!靶材表面产生的高达

-$$$$f

的局部高温使物质样本被解离成等离子体状态!随

着处于高能状态的等离子体逐渐冷却!离子中的电子会向低

能级跃迁!在这一过程中会发射出与元素种类相关的特定波

长的光子$通过观察等离子体光谱中谱峰的波长位置和强度

就可以分析靶材中所含物质的成分及含量信息"

-.(

#

$

由于
FLRY

具有高效(无损(低检测限和可远距离探测

等优势!在成分分析方面具备很好的实用性与应用前景"

+.?

#

$

具体应用场所包括冶金(矿产资源勘测(水体检测和地质分

析等领域$目前
FLRY

技术在利用传统的多元线性回归%
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&算法"

'.Q

#对物质成分进行定量分

析时需要人工参与手动查找谱峰位置等准备过程$另外当样

品条件(激光能量变化时!与实际物理含义无关的
;FC

方

法对目标的成分预测值会比实际值有较大的误差$本工作利

用反向传播%

d6SX.

W
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/
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!

RJ

&算法"

1

#预测待检样品中

的橄榄石成分比传统的多元线性回归算法的精度稍有改善!

改善了物理含义匹配度不足的缺点$此外还可以对全谱数据

进行直接分析!免除人工寻找谱峰位置的过程$因此结合反

向传播算法的方式是一种可以改善激光诱导击穿光谱对物质

成分进行准确分析的有效方法$

橄榄 石 是 一 种 镁 与 铁 的 硅 酸 盐!化 学 式 为 %

;

/

!

)*

&

(

Y73

#

$在地质成分分类中!橄榄石属于火成岩中的一个

重要的组成部分$橄榄石的化学组成通常由两部分组成!一

部分是镁橄榄石%

;

/(

Y73

#

!简称
)<

&!另一部分是铁橄榄石



%

)*

(

Y73

#

!简称
)6

&$地质中形成的橄榄石就是这两种端元

组分形成的固溶体$橄榄石的成分可由
)<

和
)6

这两种端元

组分的摩尔百分比表示!例如
)<Q$)6+$

表示镁橄榄石端元

组分占
Q$>

的橄榄石$不同的橄榄石成分反映了地质形成过

程中不同的物理条件!例如,不同的结晶温度下形成的橄榄

石中
)<

和
)6

分子数的比例关系如图
-

所示$通过分析岩石

中橄榄石的成分信息!结合岩石采集地点的地理位置和地质

状况!可以大致分析出地质运动时的成矿条件以及成矿之后

的岩石演化和侵蚀作用$因此使用
FLRY

定量分析橄榄石成

分可以实现研究地质变化及地球演变的目的$由于
FLRY

可

在极端条件下进行远程探测!因此在航天领域中对行星表面

矿物的物质成分分析有十分积极的作用$本工作就包含对火

成岩中橄榄石成分的定量分析就是一个实例$

图
D

!

橄榄石成分与结晶温度的关系
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实验部分

D&D

!

靶材制备

为分析出自然界中的各种橄榄石!以组分比
)<g)6

从

$g-$

至
-$g$

制作标准橄榄石样品$测试样品选用另一组

自制样品及自然界中存在的橄榄石样品$

由于自然界中的火成岩成分都是由物质的氧化物反应形

成的!因此可以按照氧化物混合的配料方式来模拟镁橄榄石

和铁橄榄石的化学组成$方案中采用
;

/

3

和
Y73

(

的
(g-

混合的方式模拟橄榄石中的镁橄榄石端元矿物%

;

/(

Y73

#

!

)<

&的化学组成!采用
)*

(

3

+

和
Y73

(

的
-g-

混合的方式模

拟橄榄石中的铁橄榄石端元矿物%

)*

(

Y73

#

!

)6

&的化学组成$

最终的镁橄榄石端元矿物的化学式和配比方案中的组成成分

%

(

%

;

/

3

&

,Y73

(

&的氧分子数完全相同$最终的铁橄榄石端

元矿物的化学式和配比方案中的组成成分%

)*

(

3

+

,Y73

(

&的

氧分子数稍有不同!但由于空气中有氧元素!因此氧元素不

用作成分分析!不会影响实验的结果!这种配比方法是可行

的$最终制定的物质配比方案如表
-

(表
(

所示$实验中所用

的氧化物粉末均购自阿拉丁化学试剂公司!所有物质的纯净

度等于或优于色谱级%

YJ

&$

!!

以上配制好的样品粉末经充分混合均匀后!再经
($

;J6

压力压制成约
-$

/

的靶材$用第一组样品的测试数据作

为标准数据!第二组样品的数据则用作最终的测试数据$图

(

为混合完成的粉末以及最终压制成的实验样品$

表
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表
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!

第二组测试样品
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图
H

!

混合完成的粉末以及最终制成的实验样品
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系统装置

激光诱导击穿光谱实验系统如图
+

所示$

图
J

!

激光诱导击穿光谱实验系统结构
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波长的输出激光!到达样品表面的激光脉冲能

量为
-1:(&U

)

W

I=N*

E-

!脉冲频率使用
20.'#?

脉冲延时发

生器调节为
?GK

$激光从激光器中输出后!首先经过
#

倍的

扩束镜进行扩束以减小激光的能量密度!然后经由一面镀有

-$'#%&

反射膜的
#?h

放置的二向色镜将激光引入一组由主

次镜组成的施密特镜$激光经由施密特镜反射后聚焦至
-:(

&

处靶材的位置$在靶材表面产生等离子体
FLRY

的光谱经

过同光路返回至二向色镜!

+$$

"

-$$$%&

的有效信号透过

二向色镜进入光纤输出的收集镜中$最终的光谱信号由光纤

引入
4c6%8*N($#1̂ YR

型光纤光谱仪中$该型光谱仪的信噪

比为
($$g-

!波长范围为
($$

"

--$$%&

!分辨率为
$:$#

"

($%&

$

由
20?#'

控制曝光的曝光时间为
-:$?&N

使整个等离

子体发光的过程中产生的光子都能有效的收集$最终的数据

由
J!

机读出$

试验参数如表
+

所示$

表
J

!

激光诱导击穿光谱试验参数

O*+:1J
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!!

在上述条件下一共测试了
-?

个样品!每个样品包含
?$

条光谱信息!共
Q?$

条原始光谱数据$将
-

0

-

组至
-

0

--

组的

??$

条光谱作为训练数据!

(

0

-

组至
(

0

#

组的
($$

条光谱作

为测试数据$

D&J

!

数据预处理及分析

使用
FLRY

数据分析橄榄石中的
)<

与
)6

的含量的方法

可分为数据准备(回归分析两个过程!详细流程见图
#

$为

保证回归分析中数据的统一性和有效性!首先需要进行数据

预处理"

9

#

$预处理之后!以往需要利用寻峰算法找出原始数

据中的谱峰的数据$对谱峰数据可以采用多元线性回归算法

和反向传播算法!分别预测测试样品中的橄榄石成分信息!

具体的分析方法包括单变量分析"

-$

#和多变量"

-$.-(

#

$本工作

不利用寻峰算法!创新性地提出采用反向传播算法直接对全

谱段数据进行迭代运算以得到最终橄榄石中
)<

含量的预测

结果$

图
!

!

数据分析流程图

#$
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&!

!

#:,A29*-/,56*/**0*:

@
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!!

同时也对比分析了多元线性回归算法和反向传播算法的

优缺点+对比分析了使用两种不同数据即基于特征峰的数据

和使用全谱段的数据进行反演分析的结果差异$

!!

实验直接获取的
FLRY

信号会受到
!!2

暗电流(连续光

谱背景和激光脉冲能量变化等因素的干扰$为了提高定量分

析算法的准确性!原始的光谱数据需要经过预处理才可进行

下一步的数据分析过程$预处理的流程示意图如图
?

所示$

图
S

!

数据预处理流程图
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&S
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图
T

!

去基线前后光谱对比图#第
D

)

T

组$

#$

%

&T

!
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%
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.

123-*

!!

根据等离子体光谱的光谱发射特性可知,在等离子体发

射光谱的过程中!存在两个主要过程"

-(

#

$因为实验中采用的

-:$?&N

曝光时间远大于连续光谱背景和
FLRY

光谱的持续

时间$因此可以使用非对称最小二乘算法去除光谱信号中的

连续光谱背景基线%

R6N*=7%*

&!保留有效的
FLRY

光谱信号$

经去除连续光谱背景基线后的
FLRY

光谱见图
'

$此外对去

除连续光谱背景基线后的数据进行规范化%

%<"&6=7K687<%

&处

理!以确保信号的一致性(有效性!有利于提高最终分析精

度$

-:+:-

!

寻找特征峰

经过预处理之后的光谱为了方便数据反演!通常会通过

与标准数据库对比选取各元素对应特征峰进行手动的特征峰

提取!然后再利用回归算法进行分析$

在此采用计算机自动选取光谱中的公共谱峰来做回归分

析$寻峰条件是,谱峰间距大于
-%&

!光谱强度大于光谱最

+'1+

第
-(
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高强度值的
-

*

-$

$最终每条光谱信息选取出
(1

条公共谱峰!

利用这组特征峰数据就可以进行下一步的分析工作$寻找到

的谱峰的所述元素的信息见表
#

$

表
!

!

峰位及元素信息对照表
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#(':(+

!

#+$:Q+

!

#+(:'9

!

#+1:+

!

##$:?#

!

#19:-'

!

#9(:-9

!

#9?:QQ

!

?(':9'

+1?:1$ +Q#:91

!

+1?:1$

+?':91

!

+'$:Q

!

+Q+:?'

!

+Q9:1+

!

+1$:'1

!

+11:'#

!

+9':1Q

!

#$#:?(

-:+:(

!

裁剪全谱数据

由于反射(透射镜片的衰减作用!仪器最终响应的波长

范围在
+++

"

'$$%&

之间!因此全谱段的信息由最原始的每

条光谱
($#1

点剪切至
9'#

点$最终全谱信息的数据格式统

一为每条光谱
9'#

点$

D&!

!

数据分析

$

矩阵为由测试集中各组物质的光谱经数据预处理得到

的光谱信息矩阵!

%

为对应的物质含量信息矩阵!

#

为它们

$

与
%

之间的关系矩阵$关联矩阵
#

的物理含义,光谱图中

波长位置的强度与物质含量之间的相关关系$利用式%

-

&就

可以描述它们之间的基本关系

$#

H

%

%

-

&

!!

%

-

&只是分析光谱的特征峰时!由于选用光谱中的
(1

个

特征峰作为
$

矩阵%形状为
??$i(1

&!对应的物质信息只有

S

%

)<

&

>

这一个未知量!所以
%

矩阵的形状为
??$i-

$因为

需要求解的矩阵是关联矩阵!因此需要包含
(1

个系数项和
-

个常数项!所以最终需要求解的关联矩阵就是一个形状为

%

(1,-

&

i-

的向量$

%

(

&只是分析全谱数据时!将完整光谱作为
$

矩阵%形状

为
??$i9'#

&!对应的物质信息只有
S

%

;

/

&

>gS

%

)*

&

>

这一

个未知量!所以
%

矩阵的形状依旧是
??$i-

$所以我们需要

求解的关联矩阵就是一个形状为%

9'#,-

&

i-

的向量$

利用上述矩阵关系以及用于训练的
??$

条光谱数据!结

合适当的优化算法就可以求解出关系矩阵
#

$最后就可以利

用上述公式及关系矩阵对测试集的
($$

条光谱数据进行定量

反演$

-:#:-

!

多元线性回归算法

多元线性回归是利用矩阵运算求解最小二乘解的一种方

法"

'

#

$使用多元线性回归算法是利用最小二乘算法最小化误

差寻找最优解的方法!可以用来求解两个矩阵%

$

和
%

&的关

系矩阵
#

的近似解$在使用
;FC

进行光谱分析时!就是在

求解光谱强度矩阵
$

与物质含量矩阵
%

之间的关联矩阵
#

!

即

#

H

%

$

A

$

&

E

-

$

A

%

%

(

&

式%

(

&中!

$

A 为
$

的转置矩阵!%

$

A

$

&

E-为
$

A

$

的逆矩阵$

利用求解到的关联矩阵
)

对测试集进行数据分析,结合

已知测试样品的光谱信息矩阵
$

!根据式%

-

&就可以计算出

该光谱对应的物质含量信息矩阵
%

$

只是分析光谱的特征峰时!求解的关联矩阵
#

&="

是一个

形状为%

(1,-

&

i-

的向量$但是在分析全谱数据时!因为此

时的未知数%

9'?

个&大于建立方程的个数%

??$

&!因此利用多

元线性回归的方法是无法求解出全谱数据的关系矩阵
#

&="

$

-:#:(

!

反向传播算法

反向传播算法是一种利用迭代方式逐渐优化参数!以获

得近似最优解的优化算法$在上式中求解关系矩阵
#

RJ

的过

程中就可以使用反向传播算法来优化最终的测试结果$

使用反向传播算法计算关联矩阵
#

的方法包含以下三

个基本过程,

%

-

&随机选取所有数据中的一部分!计算出在当前参数

#

8&

W

下使用前向传播的方式得出的预测值
%

W

"*

$

%

(

&利用
F(

损失函数!计算预测值
%

W

"*

与实际值
%

"*=

的误

差值
&

8&

W

$

%

+

&使用反向传播算法在所得的损失值
&

8&

W

的条件下重

新调整参数矩阵
#

8&

W

中各元素的值!并回到步骤%

-

&$

不断地重复以上过程就可以实现优化矩阵
#

8&

W

的目的$

在此条件下得到的预测值
%

W

"*

趋近于实际值
%

"*=

!此时得到的

关联矩阵
#

8&

W

即为关联矩阵的最优解
#

d

W

矩阵$

D&S

!

预测待测样品

通过以上两种方法分别求解出的关联矩阵
#

&="

和
#

d

W

!

再结合方程就可以计算出测试集数据对应的橄榄石成分$此

时测试集是
#

种不同的含量的橄榄石样品!每个样品测试出

?$

条
FLRY

光谱!通过使用矩阵运算的方法就可以得出最终

的含量信息$由于每条光谱都会有一定的差异!因此将最终

的
?$

个预测值进行平均作为预测值$

(

!

结果与讨论

!!

按照上述方式获得的相应橄榄石含量的预测结果见表

?

$

!!

表
?

中
0

( 为决定系数%

S<*VV7S7*%8<V5*8*"&7%687<%

&!表

明预测结果与真实值之间的相关关系!以此来判断模型的解

释力$

C;YD

为均方根误差%

"<<8.&*6%.N

`

I6"**""<"

&!表明

数据的偏差程度!以此来判断数据的集中程度$

H&D

!

使用
EX7

和
WI

算法分别对谱峰数据进行分析

#'1+
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!

使用单一谱峰数据进行分析

最终的预测结果可以说明在使用单一
;

/

元素的谱峰作

为橄榄石成分分析的条件下!采用
;FC

和
RJ

算法反演求

得的橄榄石成分分析结果是十分接近!

0

( 值分别为
$:1(-

和
$:1($

!

C;YD

分别为
(1:Q'

和
(1:Q+

$说明二者在性能上

没有表现出明显差别$具体预测结果见图
Q

和表
?

$

表
S

!

橄榄石成分信息的预测结果

O*+:1S

!

I-16$2/$,0-1)3:/),5,:$V$012,4

.

,)$/$,0$05,-4*/$,0

ZI&d*"7%

/

4%6=

P

N7N5686 ;*8T<5 (

0

- (

0

( (

0

+ (

0

#

0

(

C;YD

C*6=)<S<%8*%8

*

> (? ?? Q? 9$:#

J"*57S8*5)<

S<%8*%8

*

>

?-Q:#-%&

W

*6X

;FC (?:Q( '?:1 '':+# 99:? $:1(- (1:Q'

RJ (1:-9 '?:9' '?:$1 9Q:# $:1($ (1:Q+

(1N

W

*S8"6=

ST6"6S8*"7N87S

W

*6XN

;FC (?:-? ?+:1+ '+:(? 9(:'+ $:9-- (9:(+

RJ ((:$? ?+:-( '-:?1 91:Q( $:11Q (9:?+

!<&

W

=*8*N

W

*S8"I&

;FC )67=*5

%

AT*

W

"*57S8*5c6=I*7NV6"d*

P

<%58T*%<"&6="6%

/

*

&

RJ (#:$+ ?(:-$ '(:(Q 9(:'? $:9$- (1:'#

图
U

!

使用
SDU&!D04

谱峰对
#,

含量进行数据反演的结果

#$

%

&U

!

8*:$+-*/$,0*062,0210/-*/$,0

.

-16$2/$,0,5

#,A$/9/91

.

1*G*/SDU&!D04

(:-:(

!

使用多条谱峰数据进行分析

图
1

和表
?

可知使用橄榄石中能查找到的
(1

条谱峰分

析橄榄石成分!采用
;FC

和
RJ

算法反演求得的橄榄石成

分分析结果为,

0

( 值分别为
$:9--

和
$:111

!

C;YD

分别为

(9:(+

和
(9:?+

$说明
;FC

算法的精度稍好!但是数据的集

中性与
RJ

算法相当$

!!

此外观察使用
RJ

算法得到的谱峰的关联矩阵%决定系

数&%图
9

&与使用
;FC

方法得到的结果相比!可以明显发现

关联矩阵
#

在实线框内谱峰的绝对值后者大于前者$且该谱

峰与
;

/

元素%

)<

含量&呈正相关趋势+同理!在虚线框中呈

现相同的特性$这说明使用
RJ

算法相比于
;FC

方法得到

的结果更加符合关联矩阵的物理含义%光谱中
;

/

和
)*

元素

谱峰的强度与橄榄石中
)<

含量之间的正(负相关关系&$

图
Z

!

使用所有
HZ

条谱峰对
#,

含量进行数据反演的结果

#$

%

&Z

!

8*:$+-*/$,0*062,0210/-*/$,0

.

-16$2/$,0

,5#,A$/9*::HZ

.

1*G)

H&H

!

使用
WI

算法对全谱数据进行分析

因为全谱数据中的的未知量太多!使用
;FC

方法无法

求解出全谱信息对应的橄榄石中
)<

含量的信息$但是采用

反向传播算法则可以得出较为理想的反演结果$故对于全谱

数据只采用
RJ

方法进行对关联矩阵
#

的求解$

!!

由图
-$

和表
?

可知使用全谱数据分析橄榄石成分!采

用
RJ

算法反演求得的橄榄石成分分析结果与图
1

中采用

;FC

算法对
(1

个谱峰数据进行分析得到的结果是十分接

近!

0

( 值分别为
$:9--

和
$:9$-

!

C;YD

分别为
(9:(+

和

(1:'#

$这说明二者预测精度相当!但是对全谱数据分析的

得到的结果更加集中!可信度更高$

?'1+
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图
[

!

使用所有
HZ

条谱峰对
#,

含量进行

数据反演得到的关联矩阵
#

#$

%

&[

!

8,--1:*/$,04*/-$Y#,+/*$016+

@

6*/*$0V1-)$,0

,5#,A$/9*::HZ

.

1*G)

!!

此外观察使用
RJ

算法得到谱峰的关联矩阵%决定系数&

%图
9

(图
-$

&与使用
;FC

方法得到的结果相比!可以明显

发现关联矩阵
#

在实线框内谱峰的绝对值后者大于前者$且

该谱峰与
;

/

元素%

)<

含量&呈正相关趋势+同理!在虚线框

中呈现相同的特性$

这说明使用
RJ

算法得到的结果更加符合关联矩阵的物

理含义%即光谱中
;

/

和
)*

元素谱峰的强度与橄榄石中
)<

含量之间的正(负相关关系&$相比之下!使用
;FC

方法得

到的关联矩阵
#

并没有与物理含义相对应的表现$从这方面

讨论!使用
RJ

算法得到的
)<

含量的预测结果更具可信度$

图
D\

!

使用全谱数据对
#,

含量进行数据反演

得到的预测结果和关联矩阵
#

#$

%

&D\

!

I-16$2/$,0-1)3:/)*062,--1:*/$,04*/-$Y#,+/*$016+

@

6*/*$0V1-)$,0,5#,A$/953::")

.

12/-346*/*

+

!

结
!

论

!!

在使用
;FC

和
RJ

算法对橄榄石中
)<

的含量进行数据

反演分析时!

RJ

算法通过全谱数据对物质成分预测出的结

果更加集中$此外使用
RJ

算法对谱峰数据进行数据反演结

果比
;FC

算法更符合实际的各元素谱峰的强度与橄榄石中

)<

含量之间的相关关系!因此预测结果在理论上分析更加

完备$这说明使用
RJ

算法可以免除在特定条件下对
FLRY

寻

峰的要求!简化了数据分析的过程!分析结果精度与与传统

;FC

方法相当$因此在特定条件下!可以采用
RJ

算法替代

传统的
;FC

方法进行数据反演$
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