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化石的研究可帮助科学家了解生物的演化进程!并帮助地质学家确定地层年代等地质信息!其中

不同年代地层地质元素的变化是地质研究的热门课题"为研究不同年代地层地质元素的变化!搭建了一套

微区
$K%7

实验系统!研究菊石化石中
_*

元素的分布情况"采用非对称最小二乘法去除光谱数据的基线!并

确定了最优的拟合参数"采用平均值归一化算法以减小光谱强度的相对标准偏差!多元线性回归算法计算

模型的回归方程"首先!通过前期实验确定微区
$K%7

实验系统的最佳测试参数(激光波长为
:=F?5B

!激

光脉冲频率为
9=Pc

!光谱仪采集延时为
D==50

"其次!选取
:8

块经过定量标定的天然岩石样品!从中随机

抽取
A

块样品#闪长岩'闪长玢岩'辉长辉绿岩'粗玄岩'碱长粗面岩'角闪闪长岩'黑色浮岩'斑状角闪石

花岗岩'玄武玻璃$作为测试集!其余
9

块样品#辉石闪长岩'辉石岩'斜长花岗岩$作为预测集"选取
_*

%

9A9C:@F5B

!

_*

*

?88C@(F5B

!
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*

??(C(D85B

!
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%

((AC=9:5B

!

_*

*

F:FCF:5B

五个特征峰的谱

线强度作为自变量!测试样品的实际
_*

元素含量为因变量!利用多元线性回归算法建立
_*

元素的定量分

析模型!经预测集检验后得平均预测精度为
A8CAJ

"对表面经打磨的菊石化石进行
(i(

点阵扫描!得到一

系列原子光谱数据"根据
_*

元素的定量分析模型!计算后得到菊石化石
_*

元素的横向分布图!其横向分辨

率优于
:==

#

B

"作为纵向对比!选取每个测试点的第
F

!

::

和
:F

组光谱数据进行处理!分别得到
_*

元素的

横向分布图"对比可以得到菊石化石
_*

元素的纵向分布情况!结果表明菊石化石在平面和空间内均呈现不

均匀分布的状态!推测实验所选取的菊石化石在形成的过程中所处周围地层地质的元素及其含量是动态变

化的"菊石化石不仅可以作为判定地层年代的证据!还可以通过对菊石化石的元素分布及含量的研究推测

该化石所处地层的元素信息"研究工作对于浅海地层地质的演变'环境的变化具有一定指导意义"
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!微区
$K%7

$是利用显微物镜!将激光脉

冲聚焦到目标表面!烧蚀聚焦点产生等离子体!根据等离子

体中原子'离子的特征光谱对目标进行定性和定量分析)

:

*

"

与传统的
$K%7

技术对比!微区
$K%7

技术的优势是烧蚀坑体

积和质量非常小!烧蚀坑体积约为
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!

:===

#

B

9

!烧蚀质

量约为
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)3!

:5

3
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"

目前!利用微区
$K%7

技术进行元素区域分析的报道很

多"

g*-0/+

等用微区
$K%7

技术对向日葵叶子中的
6'

!

!

3

和

_2

元素进行区域测试!分辨率为
8==

#

B

)

(

*

"

7*5X/

V

等将微

区
$K%7

技术应用于动物组织的元素分析!获得器官内
R&

元

素的定量化学图像)

F

*

"

6*

3

54,,*

等利用微区
$K%7

技术分析

古罗马迫击炮的元素组成!分析区域为
:=BB

8

)

D

*

"中国海

洋大学利用微区
$K%7

技术对贝壳进行区域分析!横向率分

辨率为
=C(BB

)

@
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"

化石的研究可帮助科学家了解生物的演化过程并有助于

确定地层年代等地质信息!其中不同年代底层地质元素的变

化是地质研究的重要课题"菊石化石分布广'演化快!生长

于浅海沉积的地层中!与许多海生生物化石共生!是划分和

对比地层最有效的标准化石)

A

*

"而菊石化石在形成过程中经

历了矿物质填充'交替以及升馏作用"对菊石进行元素分



析!可以了解地质演变过程中环境元素的变化)
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"本研究采

用微区
$K%7

技术分析菊石化石!对
_*

元素进行区域定量分

析!并选取
9

组数据进行纵向对比"
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9%9
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样品

实验样品是
:8

块经过定量标定的天然岩石和
:

块未知

元素含量的天然菊石"

:8

块天然岩石样品通过
a

射线荧光

光谱法测得其主要元素成分及含量!从中随机抽取
A

块岩石

作定量分析实验的训练集!

9

块岩石作为预测集"

A

块训练

集样品分别为(闪长岩#
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$'玄武玻璃#
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块预测

集样品分别为(辉石闪长岩#

6

V

+4̀/5/N&-4+-,/

$'辉石岩#

6

V

N

+4̀/5-,/

$'斜长花岗岩#
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$"其主要成分及含量

如表
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仪器及参数

微区
$K%7

实验系统主要包括脉冲激光器'显微物镜'

三维扫描平台'数字延时器'光谱仪及计算机!系统结构如

图
8

"激光器发射脉冲激光!通过扩束镜'

:=F?5B

向色镜

和显微物镜后聚焦到样品表面!烧蚀产生等离子体!等离子

体沿着聚焦光路返回!聚焦到收集镜端面!进入光谱仪分

光!得到
$K%7

光谱图"扫描是完全自动的!

9

方向和
,

方向

上的测试点数量'测试点之间的距离以及每个测试点的激光

发射数量均通过上位机软件设置"上位机软件由
)V

,Y45

语

言编写"

图
9

!

微区
SCJD

实验系统
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$

%9

!

&'((O

-

(1#,(0/.

5

./(,+2F#*1+SCJD

!!

实验使用的激光器是
0,*5&*

公司生产的
7#"N=:N@N

:===N$6

脉冲激光器!工作波长为
:=F?5B

!单发脉冲能量

为
:BU

!脉冲宽度为
@==

)

0

!工作频率为
:

!

:==Pc

&光谱

仪采用
"Z*5,/0

公司生产的
"Z*50

)

/XNL7%8

光谱仪!采集波

段为
:A=

!

D(=5B

&

7;7

公司生产的
[RF?(

数字延时发生器

延时精度为
(

)

0

!延时范围为
=

!

8===0

"通过数字延时器

调整光谱仪的捕捉时间窗口!提高特征谱线信噪比"

9%!

!

参数优化

为提高
$K%7

信号的信噪比和稳定性!对实验参数进行

优化!分别选取
:=

!

8=

!

9=

!

?=

!

(=

!

F=

!

D=

!

@=

!

A=

和
:==

Pc

的激光脉冲进行测试!对比发现激光脉冲频率为
9=Pc

时!

$K%7

光谱的信噪比最优!且稳定性较好"光谱仪采集最

优延迟为
D==50

!每幅光谱图由
:=

次探测取平均值"考虑到

目标样品表面存在灰尘与其他干扰物质!每个
$K%7

测试点

的前
(

组光谱数据不参与数据分析!直接舍去"

训练集中的
:8

块天然岩石!每块岩石选择
?

个不同的

测试点获取
$K%7

光谱!取其平均值作为该岩石的光谱数据"

菊石点阵扫描区域为
(i(

!共
8(

个测试点!每个测试点采

集
8=

组光谱数据!各个测试点的横向间距和纵向间距均为

:==

#

B

"

9%:

!

数据处理

通过延迟光谱仪的探测时间窗口!可以滤掉大部分背景

信号!但部分背景信号与
$K%7

光谱有共存时间!无法完全

滤除"采用非对称最小二乘法校正
$K%7

光谱!拟合参数如

下(不对称因子
=C==:

!阈值
=C==9(

!平滑因子
8C(

!迭代次

数
:===

"利用以上参数拟合出光谱基线!将初始谱线减去基

线即得到校正后的谱线"

激光脉冲能量波动及光谱仪时序波动会造成光谱强度的

波动!数据归一化处理可以减小光谱强度的相对标准偏差"

本实验对
$K%7

光谱进行平均值归一化!公式如下

KH

#

(

%

$

"

K
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$

"

$

%

"

:

K

#

(

%

$%

$

式中!

$

为光谱仪的像元数!

%

为光谱仪像元序号!
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为第
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个像元的波长!

K

#

(

%

$为波长
(

%

光谱强度!

KH

#

(

%

$为波长
(

%

处

归一化处理后光谱强度值"

8

!

结果与讨论

;%9

!

建立定量分析模型

图
8

是闪长岩样品
?

个测试点经预处理后的光谱图"将

其与
QK7#

原子光谱数据库对比!可以得到
_*

元素的
(

个特

征峰#

_*

%

9A9C:@F5B

!

_*

*

?88C@(F5B

!

_*

*

??(C(D8

5B

!

_*

%

((AC=9:5B

!

_*

*

F:FCF:5B

$"

!!

利用
_*

元素
(

个特征峰对应的谱线强度和
:8

个天然岩

石样品的
_*

元素含量分别作为
#

和
$

矩阵!建立回归方程

$

$i:

H#

$i/

%

/i:

I

"

"式中
$

表示样品数目!

/

表示特征峰数

目!

%

表示回归模型的系数矩阵!

"

表示模型误差"其中!

#

和
$

矩阵分别为

#

"

@9C?:F:: 9?CD(D=A :FCAD9@A :9C((D8: (C9A=:D

@8CD@@A= 9AC(9@AA 8AC(A@@8 88C(:?:( ::C?@DFD
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F?C:=(89 9=C@@?=8 :AC@=898 :(CF(8=? @C::=D?
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((CA(8:? 8DC=998F :DC9=@@9 :8C8F=@9 (CA=8@A

DFC:(9?= ?:C8DD=? 89C?::?( :FC@(==8 @CD?D=(

F(CF8@F9 99C:D:(? :9CAD::= AC@??=: (C:=@(D

,
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.

/

?FCDF?DF 8?C?D@:D 8:C::=D? ::C(F@(F (CF@@=D

$

"

)

AC8A @C:A? FC9?8 (C=8 ?CF?( ?C==A 9C::: 8C((( DCF:

*

#

图
;

!

闪长岩样品四个测试点的光谱图

"#

$

%;

!

D

-

(*/1+

$

14,+22+>1/(./

-

+#0/.+2M#+1#/(.4,

-

8(

!!

通过求解超定方程的最小二乘解!得到最终的回归方程

为

*

"

=C89DF99

:

#

=C(A=8(9

8

:

=CD??8A9

9

:

=C(=FDA9

?

#

:C@A=D89

(

#

:CDD=AD

!!

利用回归方程求得预测集中
9

种样品的
_*

元素含量!

结果如表
8

!其平均预测精度为
A8CAJ

"结果表明模型预测

效果良好"

表
;

!

G4

元素真实值和预测值对比%
_
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*
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%
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!

钙元素区域分析

从菊石的
8(

组光谱数据中随机抽取一组!进行预处理

后的光谱图像如图
9

"对该光谱图进行寻峰处理后可以发现!

_*

元素的
(

个特征峰#

_*

%

9A9C:@F5B

!

_*

*

?88C@(F

5B

!

_*

*

??(C(D85B

!

_*

%

((AC=9:5B

!

_*

*

F:FCF:

5B

$明显可见"选取每个测试点的第
F

组
$K%7

数据进行预

处理并代入回归方程计算!可以得到
_*

元素在区域内的分

布情况!如图
?

"

图
!

!

菊石光谱图

"#

$

%!

!

D

-

(*/1+

$

14,+24,,+0#/(

图
:

!

第
@

组数据处理后得到的
G4

元素分布图

"#

$

%:

!

&'(,4

-

+2G421+,/'(.#O/')4/4

!!

在纵向方向上!选取每个层试点的第
::

'

:F

组
$K%7

数

据进行预处理并代入回归方程计算!得到
_*

元素的区域分

布情况!如图
(

'图
F

"结果表明!实验所选取的菊石中
_*

元

素在横向和纵向上呈现不均匀分布!推测该菊石化石的形成

过程中环境中
_*

元素含量是动态变化的"

图
?

!

第
99

组数据处理后得到的
G4

元素分布图

"#

$

%?

!

&'(,4

-

+2G421+,/'((8(7(0/')4/4

图
@

!

第
9@

组数据处理后得到的
G4

元素分布图

"#

$

%@

!

&'(,4

-

+2G421+,/'(.#O/((0/')4/4

9

!

结
!

论

!!

利用
:8

块经过定量标定的天然岩石建立
_*

元素的定量

分析模型并进行预测!平均预测精度为
A8CAJ

"在此基础上

对菊石化石中
_*

元素的分布进行研究!得到了
9

幅深度方

向上的
_*

元素含量分布图"这些图可以表征其所处地层地

质钙元素的变化"通过对菊石化石钙元素空间分布的研究!

推测实验所选取的菊石化石在形成的过程中所处周围地层地

质的元素及其含量是一直动态变化的"后期工作将重点针对

多元素的空间分布及其含量的研究!推测菊石化石在形成的

过程中周围环境及气候的演变过程"

A(2(1(0*(.

)

:

*

!

P*Y5[T

!

>B/5/,,4QW"

))

.-/&7

)

/X,+40X4

)V

!

8=:8

!

FF

#

?

$(

9?DW

)

8

*

!

R45&*.! "

!

[*0,*

3

//+!"W<./B/5,*."5*.

V

0-04\74-.0'

V

$*0/+K5&2X/&%+/*e&4S57

)

/X,+40X4

)V

W7

)

+-5

3

/+%/+.-5P/-&/.'/+

3

!

8=:?W

8A9W

)

9

*

!

!4+40U

!

b4+,/0bU

!

d*&-..4U!

!

/,*.W$K%7[/,/X,-454\<̀

)

.40-Z/0-5#+*X/0

!

8=:?

!

:@8

(

9?AW

)

?

*

!

"5*'-,*+,/b

!

_4'4"

!

$4

)

/cY-

3

2/+*U!WK7;Q7

)

/X,+40X4

)V

!

8=:?

!

8=:8

#

:

$(

:W

)

(

*

!

g*-0/+U

!

R*.-4Zp!

!

Q4Z4,5

V

g

!

/,*.W7

)

/X,+4XY-B-X*"X,*6*+,%

(

",4B-X7

)

/X,+40X4

)V

!

8==A

!

F?

#

:

$(

FDW

)

F

*

!

7*5X/

V

$

!

!4,,4+40d

!

g4,'7

!

/,*.WU42+5*.4\d-02*.-c/&<̀

)

/+-B/5,0

!

8=:?

!

?8

#

@@

$(

9D@W

)

D

*

!

6*

3

54,,*7

!

$/cc/+-5-!

!

;-

)

4..N7/

3

2/+$

!

/,*.W"

))

.-/&7

)

/X,+40X4

)V

!

8=:D

!

D:

#

?

$(

D8:W

=8A8

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
9A

卷



)

@

*

!

$KM2*5N&45

3

!

$LM2*5

!

K̂b2N

]

25

!

/,*.

#李远东!卢
!

渊!亓夫军!等$

W7

)

/X,+40X4

)V

*5&7

)

/X,+*."5*.

V

0-0

#光谱学与光谱分析$!

8=:F

!

9F

#

D

$(

889@W

)

A

*

!

%LU-*5N

]

25

!

TLU25

!

_P<QR*4NXY*4

!

/,*.

#卜建军!吴
!

俊!陈高潮!等$

WR/4.4

3

-X*.7X-/5X/*5&#/XY54.4

3V

K5\4+B*,-45

#地质科技

情报$!

8=:?

!#

8

$(

(=W

)

:=

*

!

g+2,*K

!

$*5&B*5Q

!

;42

3

/,K

!

/,*.W7X-/5X/

!

8=::

!

99:

#

F=:9

$(

D=W

D/>)

5

+0/'(M#./1#3>/#+0+2G4P8(,(0/.#0I,,+0#/(D/+0(.J4.()+0

F#*1+SCJD

P< -̂*5

3

:

!

8

!

T"Qa-45

3

:

!

8

#

!

T"QRP45

3

N

)

/5

3

:

!

ML"Q;2N

]

25

:

!

8

:Wg/

V

$*'4+*,4+

V

4\7

)

*X/"X,-Z/>

)

,4N<./X,+45-X0#/XY54.4

3V

!

7Y*5

3

Y*-K50,-,2,/4\#/XY5-X*.6Y

V

0-X04\_Y-5/0/"X*&/B

V

4\

7X-/5X/0

!

7Y*5

3

Y*-

!

8===@9

!

_Y-5*

8WL5-Z/+0-,

V

4\_Y-5/0/"X*&/B

V

4\7X-/5X/0

!

%/-

]

-5

3!

:===?A

!

_Y-5*

I3./14*/

!

#Y/+/0/*+XY45\400-.0X*5Y/.

)

0X-/5,-0,025&/+0,*5&,Y/'-4.4

3

-X*./Z4.2,-45*5&

]

2&

3

/,Y/0,+*,-

3

+*

)

Y-X*

3

/W#Y/

XY*5

3

/4\

3

/4.4

3

-X*././B/5,0-5&-\\/+/5,*

3

/0-0*

)

4

)

2.*+,4

)

-X-5

3

/4.4

3

-X*.+/0/*+XYWK54+&/+,40,2&

V

,Y/XY*5

3

/04\

3

/4.4

3

N

-X*././B/5,0-5&-\\/+/5,*

3

/0

!

S/20/&!-X+4$K%7,40,2&

V

,Y//./B/5,&-0,+-'2,-45-5,Y/*BB45-,/0,45/0W#Y/*0

V

BB/,+-X

./*0,0

1

2*+/0B/,Y4&-020/&,4+/B4Z/,Y/'*0/.-5/4\,Y/0

)

/X,+*.&*,*

!

*5&S/&/,/+B-5/,Y/4

)

,-B*.\-,,-5

3)

*+*B/,/+0W#Y/

*Z/+*

3

/54+B*.-c*,-45*.

3

4+-,YB-020/&,4+/&2X/,Y/+/.*,-Z/0,*5&*+&&/Z-*,-45

!

*5&,Y/B2.,-

)

./.-5/*++/

3

+/00-45*.

3

4+-,YB-0

20/&,4X*.X2.*,/,Y/+/

3

+/00-45/

1

2*,-454\,Y-0B4&/.Wb-+0,

!

,Y/4

)

,-B*./̀

)

/+-B/5,*.

)

*+*B/,/+0S/+/&/,/+B-5/&'

V)

+/.-B-5*N

+

V

/̀

)

/+-B/5,0

(

,Y/S*Z/./5

3

,Y4\.*0/+-0:=F?5B

!

,Y/\+/

1

2/5X

V

4\.*0/+

)

2.0/-09=Pc

!

*5&,Y/*X

1

2-0-,-45&/.*

V

-0D==50W

7/X45&.

V

!

:8

)

-/X/04\+4Xe0SY40/X45,/5,0S/+/*.+/*&

V

e54S5S/+/0/./X,/&

!

A0*B

)

./0S/+/+*5&4B.

V

/̀,+*X,/&\4+,/0,-5

3

!

*5&,Y/+/B*-5-5

3

90*B

)

./0S/+/\4+

)

+/&-X,-5

3

W_*

%

9A9C:@F5B

!

_*

*

?88C@(F5B

!

_*

*

??(C(D85B

!

_*

%

((AC=9:5B

*5&_*

*

F:FCF:5B S/+/0/./X,/&,4/0,*'.-0Y,Y/

1

2*5,-,*,-Z/*5*.

V

0-0B4&/.4\_*/./B/5,S-,Y*

)

+/&-X,-45*XX2+*X

V

4\

A8CAJW#Y/5

!

*(i(*+/*S*00X*55/&,4

3

/,*0/+-/04\*,4B-X0

)

/X,+2B&*,*W"XX4+&-5

3

,4,Y/

1

2*5,-,*,-Z/*5*.

V

0-0B4&/.4\

_*/./B/5,

!

,Y/.*,/+*.&-0,+-'2,-45B*

)

4\_*/./B/5,X*5'/

3

4,

!

*5&-,0Y4+-c45,*.+/04.2,-45-0'/,,/+,Y*5:==

#

BWb-5*..

V

!

,Y/F,Y

!

::,Y

!

*5&:F,Y0

)

/X,+*&*,*4\/*XY,/0,

)

4-5,S/+/0/./X,/&\4+

)

+4X/00-5

3

,4

3

/,*.*,/+*.&-0,+-'2,-45B*

)

4\_*/./N

B/5,0W#Y/.45

3

-,2&-5*.&-0,+-'2,-454\_*/./B/5,-5*BB45-,/0,45/0X*5'/

3

4,'

V

X4B

)

*+-045W#Y/"BB45-,/X*554,45.

V

'/

20/&*0/Z-&/5X/,4

]

2&

3

/,Y/*

3

/4\,Y/'4,,4B.*

V

/+

!

'2,*.04,Y//./B/5,*.-5\4+B*,-454\,Y/'4,,4B.*

V

/+4\,Y/\400-.X*5'/

-5\/++/&'

V

0,2&

V

-5

3

,Y//./B/5,&-0,+-'2,-45*5&X45,/5,4\"BB45-,/W#Y-0+/0/*+XYY*0

3

2-&-5

3

0-

3

5-\-X*5X/\4+,Y//Z4.2,-45

4\,Y/

3

/4.4

3V

4\0Y*..4S0/*0,+*,2B*5&/5Z-+45B/5,*.XY*5

3

/0W

L(

5

6+1).

!

!-X+4.*0/+-5&2X/&'+/*e&4S50

)

/X,+40X4

)V

&

2̂*5,-,*,-Z/*5*.

V

0-0

&

<./B/5,&-0,+-'2,-45

&

"BB45-,/0,45/

#

;/X/-Z/&U2.W:F

!

8=:@

&

*XX/

)

,/&Q4ZW8?

!

8=:@

$

!!

#

_4++/0

)

45&-5

3

*2,Y4+

:8A8

第
A

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析




