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射线荧光光谱"

?@>AB

#测试中!由于探测器分辨率的影响!谱线会有不同程度的展宽!多元

素存在时谱线还会有一定的重叠$获得纯净的谱线强度!并保证准确测试结果的过程!通常被称为
?@>AB

解谱$传统的解谱方法包括感兴趣区加和%纯元素谱线剥离以及干扰系数法等!但这些方法在解决
?@>AB

解谱问题时都有不同程度的局限性$最优化算法本质上是一种多自变量求极值的方法!首先列出具有多个

自变量参数并能够描述真实物理学过程的目标方程!然后设定参数初值和边界条件!通过数学"如共轭梯度

法#的运算!得到最优化的目标方程解$将最优化计算的思想应用于
?@>AB

解谱过程中!假设
?@>AB

谱图

是一系列理想高斯峰的叠加!可以列出其与原始谱图残差的目标方程!根据物理学现象对这些高斯峰的高

度%位置和宽度三个参数分别进行估计!此时目标方程的值通常较大!通过设定所有参数各自的边界条件!

用共轭梯度法不断调整!做最优化计算!直至该值达到极小!此时多峰叠加的结果与实测谱最为贴合!解谱

精度大大提高$利用这种方法研究开发了能用于商业化
?@>AB

仪器的软件程序$对最优化计算用于

?@>AB

解谱的方法进行了介绍!并以
C2

和
'7

混合液的
D

系
?@>AB

谱图的解析举例!这段谱线由
,,

个

谱峰组成!通过设定
::

个高斯峰参数的初始值!用共轭梯度法执行
::

个自变量的最优化计算!运行于普通

计算机!经过
;="E3

的计算!拟合谱与实测谱的残差从
:*&F!;

减小为
,&F))!

!二者在对比谱图上也极为

吻合!从而说明这是一种比较有效的谱线拟合方法$通过对结果的分析还发现!部分谱线的宽度发生了变

化!真实地反映了该条谱线是由多条相邻谱线构成的事实$研究创新性在于!将数学中的最优化计算原理应

用于
?@>AB

谱图解析过程中!获得了较好的效果!并以较为复杂的
C2

和
'7

双稀土元素的
D

系谱线解析

为例进行了说明$
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在能量色散
>

射线荧光光谱"

?@>AB

#分析中!当多种

元素共存时!由于探测器分辨率的影响!谱线重叠不可避

免!要得到准确的谱峰强度"或峰面积#!即解谱就变得十分

困难!而要在后续的标定或测试时得到准确的结果!却又必

须有待测谱线的准确强度$因此解谱就成了
?@>AB

的关键

技术$普遍采用的解谱方法包括感兴趣区积分"

AGQ

#法%纯

元素谱扣除法%干扰系数法(

,+-

)等!以图
,

所示的
C2

和
'7

混合液样品谱图的解析为例分别介绍三种方法$

感兴趣区积分法是划定谱线左右边界直接对区域内的信

号进行累加!这种方法仅适用于谱线比较简单的情况!当有

一定的重叠时就会有很大偏差!如图
,

中
C2RD5

和
'7RD5

由于重叠而被互相抬高!划定区域积分会导致
-

个峰的强度

都偏大$

纯元素谱扣除方法需要先在相同的测试条件下采集所有

待测元素对应纯物质的谱图!在测试混合样品时依一定的次



序将纯物质谱剥离!但当谱线有重叠时!先扣除的谱强度偏

大!后扣除的则偏小!另外由于吸收增强效应的存在!在混

合样品中单元素的谱峰分布会与纯物质中的不同!也会引起

解谱误差$如图
,

中!用纯元素谱扣除方法进行解谱时!无

论用哪个峰对齐进行扣除都会导致偏差的产生!此外由于高

浓度的
C2

和
'7

共存!两种物质的谱分量形状跟纯物质有很

大不同!更会引起解谱误差$如果结合基本参数法和最优化

方法的计算对纯元素扣除方法进行矫正!是一种比较精确的

方法$

干扰系数法则是根据谱峰位置!计算谱峰重叠干扰程

度!确定相邻峰在叠加峰中的比例!但这种方法仅适用于两

个峰的情形!当多峰共存时!由于干扰系数过于复杂!误差

将无法预料!图
,

中
,,

个峰共存!每个峰都会受到相邻峰的

干扰!用这种方法的解谱误差会很大$

图
(

!

某
)*

和
+,

混合液样品的
!"#$%

谱图局部

%-

.

/(

!

0

1

2*345)*

*

+,64783-49!"#$%6

1

:;3*8<

!!

简单的感兴趣区积分法%纯元素谱扣除法和干扰系数法

都无法很好地对图
,

的谱图完成精确的解析$本文介绍了一

种基于最优化算法"

$

(

19E9P/E/1N$7

#的多高斯函数拟合算

法!用于
?@>AB

谱线的解析$

,

!

最优化算法

!!

最优化算法本质上是一种多元函数求极值的数值计算方

法!通过对一系列自变量设定初值!代入约束函数并计算与

目标值的偏差!以一定的规则改变自变量分布!迭代计算偏

差!直到计算的偏差结果达到极小值!即认为得到了最优的

自变量分布$最优化计算方法在工程设计%理化分析甚至人

文和社会科学等领域都有广泛应用$但在
?@>AB

的解谱方

面!却少有应用的先例$

最优化计算过程通常是寻找多自变量非线性方程的极

值!往往需要大量的数值计算来完成!在过去计算能力不足

时!往往通过减少参量%精确设定初值来减少运算量!但随

着现代计算机技术的发展!

SCT

采用多核主频达数
UVW

!

计算机就可以在一秒时间内完成数十自变量的最优化计算!

因此更精确的优化计算变得非常容易$在此条件下!研究中

将复杂的最优化计算引入看似简单实则极其复杂的
?@>AB

解谱过程中$

-

!

最优化算法的谱线拟合

!!

?@>AB

谱图可以看成一系列符合高斯分布的谱峰叠加

在连续背景上的结果!在执行了有效的背景扣除算法之后!

谱图就可以看成是一系列不同高度%位置和宽度的高斯函数

的加和$

一个独立的高斯函数由高度
!

%位置
"

%代表宽度的
!

三个参数确定

#
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#

由
'

个高斯函数组成的
>AB

谱图可以如式"

-

#表示
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为谱图道址# "

-

#

其与原始谱图
*

(

的残差

"$

#
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(

$

,

"

*

(

%

#(

#

-

$

#

-"!=

(
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"
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#

-

-

!

-
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"

:

#

式"

:

#中!道址
(

和原始谱
*

(

为已知量&

!

)

!

"

)

!

!

)

"

)

Y,

!

-

!

:

!+!

'

#为自变量!分别表示
'

个高斯函数的高度%位置和

宽度参数$

上述自变量还需要满足下列边界条件'

"

,

#

!

)

$

"

!高斯函数高度不能为负&

"

-

#

%

"

)

Z"

)

"

%&

:

!探测器在开机经过峰位微调后!峰位

"

)

与其假设的初始值偏差不会过大&

"

:

#

"&=

&%!

)

*

!

)

"

%&

,&-;

!谱线宽度与其初始假设值不

能偏差过大!即谱线分辨率不会与理论值有较大偏差!但考

虑到部分谱线可能由多条谱线叠加而成!因此宽度范围适度

放大$

利用最优化算法对有
:'

个自变量的式"

:

#求极值!即可

得到一列自变量分布!此时!在数值上
"

最小!表现为拟合

得到的
'

个高斯峰叠加结果与原始谱图最为接近$

:

!

实际应用

!!

以图
,

所示
C2

和
'7

混合溶液的
?@>AB

谱图解析为

例!在
!&*

"

*&"[/#

能量范围内!执行了背景扣除和峰位识

别后!可以认为该谱图由
C2

和
'7

的各
F

条较为明显的
D

系

谱线高斯峰构成!根据谱峰能量确定高斯峰的位置初始值

"

)

"

!根据该位置处的谱峰高度确定高度初始值
!

)

"

!根据探

测器分辨率和能量的关系确定宽度初始值
!

)

"

$

!!

将表
,

中
,-

条谱线
,,

个谱峰"

'7

'

D

L

,

和
C2

'

D

L

-

!

:

能量过于接近!合并为
,

个峰#所对应高斯函数的
::

个参

数!代入式"

:

#中!此时
,,

个高斯峰叠加结果与原始谱图的

对比关系如图
-

"

5

#所示!两者差异明显!残差高达
:*&F!;

$

以表
,

的
::

个参数为残差方程的初始值!用共轭梯度

算法进行最优化计算之后!

,,

个高斯函数的参数如表
-

所
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表
(

!

谱峰参数初始估计值

=2>7:(

!

'9-3-27

.

8:6645

.

2866-29

1

:2?

1

2*2<:3:*6

)

元素 谱线
能量

*

[/#

"

)

"

*

0N

!

)

"

*

0

(

3

!

)

"

*

0N3

, C2 D% !&!;: --!&F!= -&=;) -&;*=

- '7 D% !&F:: -:!&=F) :&:,* -&F-:

: C2 D5 ;&":; -;!&":F ,!=&::, -&*"*

! '7 D5 ;&--= -F!&;!* ,":&;,! -&*;:

; C2 DM, ;&!)- -**&,*F ,FF&;-; -&=,"

F '7 DM, ;&*,) -=)&-," ,,*&F;: -&=F:

* C2 DM-

!

,; ;&=!) -);&=)= =)&**- -&=):

= '7 DM-

!

,; F&"== :"*&=;) -F&!F" -&)!*

) C2 D

L

, F&:-; :,)&F)" :"&-"F :&"",

," '7 D

L

, F&F", :::&!)* ::&"=! :&"F!

,, C2 D

L

-

!

: F&F,* :::&!)* ::&"=! :&"F!

,- '7 D

L

-

!

: F&)", :!*&*;F ,-&"!; :&,:"

"

:*&F!;

图
@

!

#

2

$初始估计参数构成的
((

个高斯峰叠加结果与原始

谱图的对比&#

>

$最优化计算后的高斯峰叠加与原始谱

图的对比

%-

.

/@

!

"

2

#

A4<

1

46-3-4945((B2866-29

1

:2?6C-3D-9-3-27

.

8:66

1

2*2<:3:*629,3D:*2C6

1

:;3*8<

&"

>

#

A4<

1

46-3-4945

((B2866-29

1

:2?6C-3D

1

2*2<:3:*64

1

3-<-E:,29,3D:

*2C6

1

:;3*8<

列!叠加结果与原始谱图对比如图
-

"

M

#所示!吻合度较好!

残差也减小为
,&F))!

$

表
,

和表
-

的对比可以发现!宽度偏差较大!这是由于

部分峰"如
DM,

等#实际是由一系列位置比较接近的谱峰叠

加而成的!这会导致实际峰型宽度变大!初始估计时忽略这

一现象!但最优化计算会对其进行弥补&高度偏差较大!说

明初始的粗略估计有偏差&峰位差异不明显$

表
@

!

谱峰参数优化结果

=2>7:@

!

)2*2<:3:*645B2866-29

1

:2?64

1

3-<-E:,

)

元素 谱线
能量

*

[/#

"

)

"

*

0N

!

)

"

*

0

(

3

!

)

"

*

0N3

, C2 D% !&!;: --!&="" -&!;! -&=";

- '7 D% !&F:: -:!&=,= -&F,= :&*--

: C2 D5 ;&":; -;!&,=- ,!:&""; -&*F"

! '7 D5 ;&--= -F!&-!: ,",&"=; -&FF;

; C2 DM, ;&!)- -**&F!; ,F:&;:: :&""-

F '7 DM, ;&*,) -=)&:F) ,,:&**" !&:":

* C2 DM-

!

,; ;&=!) -)F&!*: !*&F)- -&!:)

= '7 DM-

!

,; F&"== :"*&;F= -;&)-- :&,"*

) C2 D

L

, F&:-; :,)&*;; -)&-:) :&:"F

," '7 D

L

, F&F", :::&:*) :-&")= :&,*F

,, C2 D

L

-

!

: F&F,* :::&:*) :-&")= :&,*F

,- '7 D

L

-

!

: F&)", :!F&*:) ,,&-!F :&**=

"

,&F))!

!!

用
?@>AB

仪器测试!最优化算法解谱!经过标定之后!

对某一稀土湿法生产线上
C2

*

'7

混合液样品中的
C2

和
'7

含量配分进行多次连续测试!并与
QSC

方法测得结果进行比

对!结果如表
:

$该方法稳定性较好!

A.@

&

"&-\

!准确性

与
QSC

标准方法相差
"&"=

!相对较小$

表
F

!

实际测试及与
'A)

方法比对

=2>7:F

!

A4<

1

2*23-4945!"#$%29,'A)3:63

C2

*

\ '7

*

\

, F!&!) :;&;,

- F!&!* :;&;:

: F!&;: :;&!*

! F!&!) :;&;,

; F!&:= :;&F-

F F!&;* :;&!:

* F!&:* :;&F:

相对标准偏差
A.@

*

\ "&,"F "&,):

>AB

测试平均值
F!&!* :;&;:

QSC

测试值
F!&;; :;&!;

偏差"

>AB+QSC

#

Z"&"= "&"=

!

!

结
!

论

!!

借助于现代计算机和软件技术!在普通
CS

上大计算量

的数值模拟计算变得可能!本研究将最优化计算方法应用于

看似简单的
?@>AB

谱图解析过程中!通过对
C2

和
'7

混合

)))

第
!

期
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液
?@>AB

谱图的解析举例可见!拟合的谱图与实测谱图的

残差较少!吻合也较好!可以大幅度提高解谱精度!且计算

的理论结果与实测结果自动匹配!需要的人工干预较小!该

方法可以在
?@>AB

解谱过程中推广应用$
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