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交叉验证是用于验证模型性能的一种统计分析方法"可避免由训练集与测试集重合引起的过拟合$

进行交叉验证时通常使用交叉验证均方根误差(

E[*D!\

)的均值来表征多元素的分析准确度$但对于激光

诱导击穿光谱(

)&U*

)用于多元素分析的情况"发现各元素的
E[*D!\

与其在样品中的浓度范围可近似用

线性关系表述"由于不同元素在样品集中的浓度范围差异很大"不同元素之间的
E[*D!\

差异较大"实验

中
!

与
!K

在样品集中的浓度范围差异为
#/0,,

倍"其
E[*D!\

差异达到
/0N.

倍$发现
E[*D!\

均值对

于个别元素过于灵敏"在数据优化过程中"可能导致其不能反映大多数元素的分析准确度变化趋势$为减小

E[*D!\

均值对不同元素的灵敏度差异"更全面地表征多元素的分析准确度"提出了多元素的
E[*D!\

标准化方法"即将各元素的
E[*D!\

与该元素在样品集中的浓度范围相除"并引入标准化交叉验证均方根

误差(

*E[*D!\

)的概念$

)&U*

检测受测量条件波动(如激光脉冲能量%振动等)等不确定因素的影响"会引

入异常光谱"并对分析准确度产生负面影响$为通过滤除异常光谱来提高多元素分析准确度"利用光谱面积

筛选对光谱数据进行预处理"以同一样品下各张光谱的面积中位数为中心"选定某一光谱面积区间"舍弃该

区间之外的光谱"并使用余下光谱用作定量分析$在此基础上"通过对
+04(H

真空环境下的
,+

块
>;

基合金

中的
,-

种元素成分进行的多谱线内标法定量分析展开实验验证$标准化后各元素
E[*D!\

的相对标准差

(

E*Z

)由
./01c

减小至
-/0Nc

"元素间的
E[*D!\

的最大差异由
/0N.

倍降低至
20N2

倍"表明
*E[*D!\

均值能够较全面表征多元素的分析准确度"从而有利于实现定标曲线的全自动优化$在优化面积筛选跨度

下"各元素定标模型的决定系数(

$

#

)均值与
*E[*D!\

均值都得到一定程度的改善"证明光谱面积筛选对

于提高多元素分析准确度的价值$
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言
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激光诱导击穿光谱由于无需样品预处理"检测速度快"

且能够实现多元素实时在线检测"已在工业生产%环境监

测%食品安全%垃圾回收等多个领域得到广泛应用&

,31

'

$交叉

验证的基本思想是通过对样本进行多次划分"每次将部分样

本用于训练模型"而剩余样本用于测试模型"直至将所有样

本既用作训练"又用作测试"再将所有结果合并用于估计泛

化误差&

/

'

$近年来"交叉验证在激光诱导击穿光谱(

IHM?K3;53

T"A?T K̀?H]TFW5M

X

?AGKFMAF

XY

"

)&U*

)定量分析领域已有所

应用"并取得良好效果$

)H̀"G;5

&

N

'等对碳锰钢中的
!

进行了

检测"并使用主成分回归方法进行定量分析"主成分个数为

-

时"对
!

的交叉验证均方根误差(

KFFG6?H5M

^

"HK??KKFKFL

AKFMM3RHI;THG;F5

"

E[*D!\

)为
+0+-4c

$

!H6H3[F5A"5;II

等&

,+

'利用偏最小二乘算法对奶粉中的
!H

进行定量分析"并

分别对定标模型进行交叉验证与外部验证"对
!H

的
E[3

*D!\

为
+0+.#c

"外部验证均方根误差为
+0+./c

$谷艳红



等利用偏最小二乘算法对钢合金中的
>;

和
!K

进行定量分

析"对两种元素的平均预测相对误差分别为
.02-Nc

与

40N-+c

$陈添兵等&

,,

'先使用多元散射校正方法对猪肉的

)&U*

光谱进行预处理"再对其中的
(̀

进行定量分析"其

E[*D!\

为
+02+#c

$

进行交叉验证时通常使用各元素的
E[*D!\

均值来评

价对多元素的分析准确度"但将
)&U*

用于多元素分析时"

不同元素的
E[*D!\

大小存在较大差异"导致以
E[*D!\

均值为评价指标进行数据优化时"容易淹没某些
E[*D!\

较小元素的分析准确度的变化趋势$另外"人们往往通过重

复测量以期减小随机误差$但是"重复测量过程中受测量条

件波动等不确定因素的影响"会引入异常光谱"对分析准确

度会产生负面影响$

本文提出了多元素的
E[*D!\

标准化方法"并引入标

准化交叉验证均方根误差(

MGH5THKT;_?TKFFG6?H5M

^

"HK??K3

KFKFLAKFMM3RHI;THG;F5

"

*E[*D!\

)的概念"可有效缩小元素

间
E[*D!\

的差异"更全面地表征多元素的分析准确度"

从而在数据优化过程中体现多数元素的分析准确度的变化趋

势$此外"通过光谱面积筛选"有效滤除
)&U*

检测中存在的

异常光谱"并使各元素的定标模型的决定系数(

AF?LL;A;?5GFL

T?G?K6;5HG;F5

"

$

#

)均值与
*E[*D!\

均值都得到一定程度

改善$

,

!

实验部分

!!

对
,+

块
>;

基标样进行了检测气压维持在
+04(H

左右$

所使用的
>Tl=9P

激发光源(

PV>j)3,+.-3,+

"北京国科

世纪激光)"输出波长为
,+.-56

"脉冲能量为
446:

"脉宽

为
#+5M

"重复频率为
48_

$调焦系统将激光与等离子信号

探测系统的焦点汇聚于一点"并具有同步变焦功能"实验中

输出镜至样品表面距离固定为
,0/6

$四通道型光纤光谱仪

(

9RH*

X

?A3Z?M]GF

X

"

9RH5G?M

)波长范围为
,N+

"

44156

"分辨

率为
+0+-56

"受激光器触发"积分时间为
,0+46M

"积分延

迟为
+0.

#

M

$实验对每块样品均进行
4++

个脉冲的测试"为

减小光谱仪的读数误差"每累计
4+

个脉冲输出一幅光谱"输

出结果为
4+

次测试的均值"即对每个样品共获得
,+

幅经平

均的光谱$
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实验样品集由
,+

块
>;

基合金(安泰科技)组成"表
,

给

出了各元素在其中的浓度范围$

表
H

!

样品集中各元素的浓度范围#

L5b

$
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!

各元素定标模型及分析准确度

!!

先利用多谱线内标法根据
,+

块
>;

基样品的光谱信息构

建定标模型"并选出各元素
$

# 较高的一定数量的特征谱线

对"继而通过留一交叉验证对各定标模型的性能进行测试"

最终选用各元素
E[*D!\

最低的定标模型$

进行交叉验证时"常使用
E[*D!\

来表征定标模型的

好坏"

E[*D!\

越小表明定标模型对测试集样品中的元素

含量的分析准确度越高"其计算公式如式(

,

)

E[*D!\

(

QGc

)

&

,

<

&

<

1

&

,

(

%

1

-

B

%

1

)槡
#

(

,

)

式中"

%

1

为被选为预测集的第
1

个样品的参考浓度值"

B

%

1

为

根据去除第
1

个样品后建立的定标模型所预测的第
1

个样品

浓度值$

使用多谱线内标法构建的各元素定标模型所选用的分析

线组与内标线组如表
#

所示"其中内标元素均选用基体元素

>;

"各定标模型的
$

# 与
E[*D!\

如表
2

所示$

2

!

*E[*D!\

定义及分析准确度表征

!!

进行交叉验证时"通常根据
E[*D!\

的大小来估计定

标模型的泛化误差$但是"多谱线内标法构建的定标模型的

E[*D!\

的元素间差异较大"实验中
!

与
!K

的差异高至

/0N.

倍"导致
E[*D!\

均值无法较全面地表征多元素的分

2#.

第
#

期
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各元素定标模型所选用的分析线组与内标线组
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表
P
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各元素定标模型的
*

! 与
=C)@+W

M4732P

!

*

!

469=C)@+W0>5N2:43.7145.06J0923>0124:N232J265

$

#

E[*D!\

/(

QGc

)

$

#

E[*D!\

/(

QGc

)

O; +0N/NN +0,##4 >̀ +0NN+/ +0,1/+

!K +0NN2- +02#N/ Q +0/.1N +0#2+4

[5 +0NN4/ +0+4+# 9I +0N11/ +0#1N.

\ +0NN#4 +0+4/4 *; +0N4-. +0+/#,

'? +0N#4+ +0,+,. ! +0/11/ +0+2./

!F +0N/,2 +0+NN2 7K +0N-41 +0+2/2

[F +0N4/# +0#N#- !" +0/4-4 +0,-,.

析准确度$因此"将
E[*D!\

均值选为数据优化的评价指

标时"可能不能反映大多数元素的分析准确度的变化趋势$

!!

本文发现"不同元素在样品集中浓度范围的差异是造成

元素间
E[*D!\

差异的重要因素$利用多谱线内标法构造

定标模型"即是利用最小二乘法对某元素的特征谱线对的强

度与其在样品中的浓度进行拟合$当样品中某元素浓度等于

该元素在样品集中的浓度均值时"对浓度的回归值等于基准

值"定标模型在理论上对该元素浓度的预测偏差为
+

#浓度

偏离浓度均值越大"回归值与基准值的偏差越大"预测偏差

也越大$为证明
E[*D!\

与浓度范围间的相关性"使用最

小二乘法对其进行拟合验证"结果表明
E[*D!\

与浓度范

围间可近似用线性关系表述"其
$

# 为
+012#1

"如图
#

所示$

图
!

!

=C)@+W

与元素浓度范围的线性最小二乘法关系曲线

&.
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"!
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/
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!!

为此"提出标准化交叉验证均方根误差(

*E[*D!\

)"

其计算公式由式(

#

)给出

*E[*D!\

&

,

.#

,

<

&

<

1

&

,

(

%
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-

B

%

1

)槡
#

&

E[*D!\

.#

(

#

)

式中"

.#

为某元素在样品集中的浓度跨度"其他参数的定

义在介绍
E[*D!\

时已给出$由于
E[*D!\

的单位与浓度

跨度相同"

*E[*D!\

是无量纲参数$图
2

给出了各元素标

准化前后的
E[*D!\

"由于
E[*D!\

与浓度跨度具有较高

的线性相关性"标准化后各元素
E[*D!\

的相对标准差

(

K?IHG;R?MGH5THKTT?R;HG;F5

"

E*Z

)由
./01c

降至
-/0Nc

"其

均值对不同元素的灵敏度差异显著减小"元素间的
E[3

*D!\

最大差异由
/0N.

倍降至
20N2

倍$

图
P

!

各元素的
=C)@+W

及
)=C)@+W

&.

/

"P

!

=C)@+W469)=C)@+W0>24:N232J265

!!

E[*D!\

均值对于个别元素过于灵敏"在数据优化过

程中"可能导致其无法反映大多数元素分析准确度的变化趋

势$以各样品的光谱面积中位数(后文统称
*

)为中心"在

(

+0N114*

"

,0+##4*

)区间进行光谱面积筛选时"各元素定

标模型的
E[*D!\

与
*E[*D!\

如表
-

所示$

!!

经过光谱面积筛选"

,-

种元素中"虽然有
,,

种元素的

E[*D!\

减小"但由于
[F

元素的
E[*D!\

本身较大"且

在面积筛选后出现较明显的恶化"导致各元素的
E[*D!\

均值由
+0,-4/c

增大至
+0,-/#c

"掩盖了多数元素
E[3

*D!\

减小的趋势$若改用
*E[*D!\

来表征分析准确度"

则各元素的
*E[*D!\

均值由面积筛选前的
+0,+/.

减小至

-#.
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+0,+/2

"多数元素
E[*D!\

减小的趋势得以体现$这表明"

相较于
E[*D!\

均值"

*E[*D!\

均值能够更全面地表征

多元素分析准确度"更有利于实现定标曲线的全自动优化$

表
#

!

光谱面积筛选区间#

["ZYYT)

%

H"[!!T)

$下

各元素定标模型的
=C)@+W

与
)=C)@+W

M4732#

!

=C)@+W469)=C)@+W0>24:N232J265,69215N2

<

D

2:51434124<:1226.6

/

.6521;43

(

["ZYYT)

"

H"[!!T)

)

评价

指标

E[*D!\

/(

QGc

)

*E[*D!\

评价

指标

E[*D!\

/(

QGc

)

*E[*D!\

O; +0,#,1 +0+.-# >̀ +0,114 +0+1-N

!K +02#/, +0+.,- Q +0##N/ +0#+,.

[5 +0+4+- +0+4/. 9I +0#1N- +0+.N2

\ +0+.,. +0+4,2 *; +0+12. +0+NN-

'? +0,+,, +0,,-1 ! +0+24N +0,/N,

!F +0+N4+ +0+/#- 7K +0+21, +0,#2N

[F +02-,. +0,22N !" +0,-,2 +0,N+1

-

!

不同光谱面积跨度区间的
*E[*D!\

变

化规律

!!

光谱面积筛选"即是根据同一样品的各张等离子光谱的

谱图信息选定某一数值"如光谱面积的均值%中位数%中间

值等"并以此数值为中心"选定某一光谱面积区间"舍弃面

积在该区间之外的光谱"使用余下光谱进行定量分析$

)&U*

检测中往往存在异常光谱"其特征之一是面积较正常光谱偏

大或偏小$同一样品下只有
,+

张光谱且当中存在异常光谱

时"均值光谱会包含异常光谱信息"而中位数光谱往往由正

常光谱平均而成"故将光谱面积中位数
*

选作筛选中心$

多元素分析准确度可由各元素定标模型的
$

# 均值与

*E[*D!\

均值体现$为研究筛选区间跨度对
$

# 均值与

*E[*D!\

均值的影响"分别在
.

个跨度不同的区间下进行

光谱面积筛选"并利用多谱线内标法对筛选剩余的光谱进行

定量分析"结果如图
-

所示$

图
#

!

*

! 均值与
)=C)@+W

均值随筛选区间跨度的变化规律

&.

/

"#

!

MN2;41.45.060>5N24;214

/

2*

!

4695N24;214

/

2)=CI

)@+W8.5N5N2<

D

460>5N2<:1226.6

/

.6521;43

!!

未经光谱面积筛选时"各元素定标模型的
$

# 均值为

+0N4+-

"

*E[*D!\

均值为
+0,+/.

$随着筛选跨度逐渐缩

小"

$

#均值呈现先增大后减小的趋势"而
*E[*D!\

均值

则呈现先减小后增大的趋势$

出现这种现象"是由于构建定标模型时"各样品的所有

光谱共同组成样本"而各样本点则由单个样品的各幅光谱组

成$各样本点均存在两类误差"一类是随机误差"由光谱仪

基底噪声%烧蚀面形貌等因素引入"另一类则是粗大误差"

由测量条件波动(如激光脉冲能量"振动)等因素引入$随机

误差广泛存在于各张光谱中"而异常光谱中既包含随机误

差"也包含粗大误差$采样次数较多时"各张光谱所组成整

体的随机误差趋向于
+

"且异常光谱较集中地分布于光谱面

积分布区间的两端$筛选跨度本身较宽时"缩小筛选跨度能

够有效滤去异常光谱"从而减小粗大误差$然而"光谱面积

筛选在滤去异常光谱时"变相减少了采样次数"致使筛选剩

余光谱组成整体的随机误差增大$当筛选跨度减小到一定程

度时"面积筛选减小粗大误差的效果已不明显"而随机误差

随着光谱张数减少逐渐增大"导致分析准确度反而下降$

表
4

给出的是在优化筛选跨度下"进行光谱面积筛选所

获得的各元素定标模型的
$

# 与
*E[*D!\

$

表
T

!

#

["ZY#Y)

%

H"[!TP)

$跨度下各元素

定标模型的
*

! 与
)=C)@+W

M4732T

!

MN2*

!

469)=C)@+W0>24:N232J265,69215N2<

D

2:5143

4124<:1226.6

/

.6521;43

(

["ZY#Y)

"

H"[!TP)

)

评价指标
$

#

*E[*D!\

评价指标
$

#

*E[*D!\

O; +0NN++ +0+.-2 >̀ +0NN#- +0+1,2

!K +0NN2, +0+.+. Q +0/1+1 +0#++4

[5 +0NN4. +0+4/- 9I +0N114 +0+.N/

\ +0NN#1 +0+-N. *; +0N.22 +0,+--

'? +0N#N2 +0,,#1 ! +0//#/ +0,N,/

!F +0N/#4 +0+1N+ 7K +0N-11 +0,#.+

[F +0N4/# +0,,,1 !" +0/4/4 +0,//N

!!

经过光谱面积筛选"

,-

种分析元素中"有
,+

种元素定

标模型的
$

# 得到优化"

$

# 均值由
+0N4+-

升至
+0N4#4

#有

,,

种元素定标模型的
*E[*D!\

得到优化"

*E[*D!\

均

值由
+0,+/.

降至
+0,+.-

$可见"在合适的筛选跨度下进行

光谱面积筛选"可在一定程度上提高
)&U*

的多元素分析准

确度$

4

!

结
!

论

!!

通过对
E[*D!\

进行标准化"可有效减小元素间的

E[*D!\

差异"与
E[*D!\

均值相比"

*E[*D!\

均值能

够更全面表征多元素的分析准确度"将后者作为评价指标进

行数据优化时"能够体现多数元素分析准确度的变化趋势$

在
+04(H

真空下"对
,+

块
>;

基标样进行了检测"使用光谱

面积筛选进行预处理后"利用多谱线内标法对其中的
,-

种

元素成分进行了定量分析$在优化光谱面积筛选跨度下"各

元素定标模型的
$

# 均值与
*E[*D!\

均值都得到一定程度

改善$

4#.
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