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射线荧光分析中相邻峰重叠的分解问题是十分常见的!谱峰重叠为谱的进一步定性分析和定量

分析都带来了困难!而通过硬件手段来减少谱峰重叠的发生往往受资金和工作条件的制约!通常会选择通

过数学手段得到重叠谱中各个子峰的相关信息来完成重叠谱的分解#结合光谱形成过程的随机物理特性!

提出了一种基于高斯混合模型&

P**

'的参数独立模型和参数关联模型!以及基于这两种模型和差分进化算

法的重叠峰分解方法#

P**

模型参数构成了差分进化算法个体基因!给出了目标函数的快速算法!通过随

机生成初始种群!以种群中每个个体的适应度值和各个个体参数的约束条件为选择标准!避免了初值不当

带来的局部收敛问题!并且将所有测量的随机数据参与到个体适应度值的运算当中!避免了原谱数据的损

失#对模型参数相互独立和模型参数相关联两种情况进行了解谱分析!首先!对三峰重叠和四峰重叠进行仿

真模拟分析!分解结果表明!基于
P**

参数关联模型的解谱精度较
P**

参数独立模型的解谱精度更高!

三峰重叠时!参数独立模型和参数关联模型分别得到的权重最大误差为
2-14)

和
.)

!峰位最大误差为

,-0,)

和
,-,/)

!标准差的最大误差为
7-4)

和
1-04)

#四峰重叠时!参数独立模型和参数关联模型分别得

到的权重最大误差为
2-0)

和
6-0)

!峰位最大误差为
,-1.)

和
,-10)

!标准差的最大误差为
4-,6)

和

,-64)

#然后通过实测三峰重叠谱的解谱分析表明!用这两种模型进行重叠谱的分解!分解结果相对误差和

待测量元素的含量有关!随着待测元素含量的降低!分解结果精度会降低#仿真和实测都表明!基于高斯混

合模型和运用差分进化算法的重叠谱进行解谱时!如果能够提前得到各个相互重叠小峰权重%均值%标准差

之间的关系!建立
P**

参数关联模型!减少寻优个体参数个数!对提高复杂峰的分解精度是非常重要的#
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对于谱峰重叠问题!一般用数学解析法进行重叠谱分

解!谱峰重叠数学分解方法的研究!对荧光谱进一步的定

量%定性分析都有十分重要的意义!现阶段已有不少相关的

研究报告)

1%0

*

#其中杨熙等提出了
P**%$Y[

模型和粒子群

算法相结合的重叠谱的解谱方法)

1

*

$胡耀垓等运用曲线拟合

完成了光谱重叠峰解析方法)

.

*

$徐喜荣等提出了一种基于小

波变换和连续
R+

A

J5CBE

神经网络的谱图重叠峰解析策略)

0

*

$

目前还没有一种算法被公认为没有局限性的数学解谱方法!

比如曲线拟合度不够高!易陷入局部收敛!使用限制条件不

易满足#

本文在高斯混合统计模型的基础上!提出两种情况下的

参数模型!利用差分进化算法全局搜索优势!得到了重叠谱

的最优分解模型#两种模型下的解谱结果误差范围内都是有

效的!但是解谱精度却不相同!为类似数学解谱方法提供参

考!同时该方法的搜索速度快!种群规模对寻优结果的影响

比较小!结合了光谱的随机物理特性!保证的原谱数据的

/零损失0#

1

!

算法与原理

"*"

!

统计模型
K%%

一种融合了参数估计法和非参数估计法优点的修正模

型!模型为
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为分支数!
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表示第
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分支的均值和标准

差!由各个分支的权重%均值%标准差构成了差分进化算法

寻优体参数!所得的最优解!即为重叠峰分解后各个小峰的

参数#

如果不能提前确定
P**

模型中参数间的关系!认为其

是相互独立的!建立模型为
P**

参数独立模型!模型参数

为
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如果能够知道重叠谱各个小峰参数间的关系!建立模型

为
P**

参数关联模型!可以通过这种关系减少差分进化算

法寻优个体的参数个数!比如均值和标准差间存在线性关系

"

(

=

"

1

+

(

"

+

1

!模型参数为
!

=

)

)

1

!

)

.

!1!

)

'

$

+

1

!

+

.

!1!

+

'

$

"

1

*!下文中均以均值和标准差间存在的线性关系建立

P**

参数关联模型#
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模型参数的差分进化算法估计

差分进化算法是模拟自然界物种进化原理的一种寻优算

法!算法通过对父代个体进行变异%交叉操作!生成新一代

个体!选择子代和父代个体中满足目标条件且适应度值最优

的个体作为本次寻优的结果!经过多级迭代!使搜索结果逐

渐趋近全局最优解)

6
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#具体方法如下(

&

1

'初始化种群

P**

参数独立模型个体的维数为
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!个体中元素
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和
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在有限区间上随机生成!种群中粒子规模为
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#

P**

参数关联模型个体维数
.'h1

!个体中元素
)

(
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和
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在有限区间上随机生成!种群中粒子规模为
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#整

个寻优过程需满足条件
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为了满足
P**

模型中式&

.

'的条件!首先要对模型参

数
)
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做归一化处理!使得参数
)

(

的取值范围在
,

到
1

之间!

方便后续的运算#在对寻优得到的参数进行还原!方便得到

的模型曲线和实际谱线对比#

&
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'适应度值的评估

种群中的每一个个体对应一个适应度值!适应度值由式

&

0

'算得!每一代种群中适应度值最小的个体为这一代种群

中的最优个体!多代寻优后适应度值不变时!搜索结束!得

到的参数
!

为全局最优个体!即为我们所求的分解模型参

数#
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'可知!
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'为随机序列&道址'对应的计数值!由

随机序列
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模型得到的值取对数后值为负数!
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!

&

!

'的值越小!所得个体越优!

该方法充分使用了测量所得的所有随机数据!保证了原谱数

据的/零损失0#
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'变异策略

采用式&
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'交叉策略

如式&
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'所示!个体中的
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'选择策略

如式&
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'所示!当经过交叉%变异后新产生的种群个体

所对应的适应度函数值小于原来个体所对应的适应度函数值

时!下一代种群这个位置上的个体变为最新产生的种群个

体!否则!下一代种群中这个位置上的个体保持不变#
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'终止条件

迭代次数满!或者最优适应度值
!

&

!

'连续多次不变时 !

算法终止!否则返回&

0

'继续搜索#

一直到满足终止条件得到最优个体!得到各个分支高斯

函数的权值%均值和均方差!完成重叠峰分解 #

.

!

重叠峰的分解

!!

采用离散直接抽样方法产生随机数值
%

&

1

'!

%

&

.

'!1!

%

&

8

'!由这些随机数的统计分布构成
X

荧光重叠峰!重叠

峰由几个峰位十分接近的高斯峰重叠而成)

4%7

*

!本设计以重

叠谱解谱为重点!本底计数已扣除!下面将依次介绍两类重

叠峰的分解过程#

+*"

!

三峰分解

图
1

为三峰重叠谱!峰位为
.1,

!

.,,

和
13,

!面积分别

为
.4,,,

!

14,,,

和
1,,,,

!即归一化后权重分别为
,-4

!

,-0

和
,-.

!横坐标为道址!纵坐标为计数#

!!

采用
P**

参数独立的模型!设种群的个体为
1=
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*!各参数的取值下限)
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*!取值上限)
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.4,

!

.4,

!
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!

2

!

2

*!选择取值范围内的随机数初始化

种群!种群规模
4,

!最大迭代次数
1,,,

!缩放因子
:[

为

,-1

和交叉概率
3

为
,-1

#采用
P**

参数关联的模型!则

提前知晓均值和标准差间的线性关系
"
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!种群个体
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选择取值范围内的随机数初始化种群!种群规模
4,

!最大迭

代次数
1,,,

!缩放因子
:[

为
,-1

和交叉概率
3

为
,-6

#

图
"

!

三峰重叠谱
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)

*"

!

><2//'@/296

88

$&
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/6E
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如表
1

可知!参数独立模型和参数关联模型分别得到的

权重最大误差为
2-14)

和
.)

!峰位最大误差为
,-0,)

和

,-,/)

!标准差的最大误差为
7-4)

和
1-04)

#

表
"

!

权重&峰位和标准差的比较
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P**

模

型参数
原始值

独立

寻优值

相对误

差"
)

关联

寻优值

相对误

差"
)

)

1

4,) 6/-//) d/-/2 63-20) d,-0/

)

.

0,) 01-71) 4-7, .3-77) d,-77

)
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.,) .1-/0) 2-14 .,-6,) .-,,
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.1, .1,-4/ ,-.7 .,3-34 d,-,.
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"
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7 /-71 d6-16 /-31 d1-0.

"

.

/-/7 /-17 d7-4, /-42 d1-04

"

0

/-00 /-.0 d1-42 /-.4 d1-13
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原始谱&
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参数独立曲线&分解峰
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图
.

和图
0

分别为两种模型下原始重叠谱和分解谱的拟

合情况#已经能够明显观察到运用
P**

参数关联模型对重

叠谱进行分解的精度比运用
P**

参数独立模型对重叠谱进

行分解的精度高#

图
=

!

原始谱&参数关联
K%%

谱&分解峰
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四峰分解

如图
6

所示!为四峰重叠谱!各子峰的峰位分别为
.,,

!

.1,

!

..4

和
.6,

!峰面积分别为
.,,,,

!

0,,,,

!

0,,,,

和

.,,,,

!即归一化后权重分别为
,-.

!

,-0

!
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!
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!重叠严

重#

图
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四峰重叠谱
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设置种群个体
4,

!如果选择
P**

独立参数的模型!则

每个种群个体有
1.

个参数!它们的取值范围从)
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1

!

1

!

1

!

1

$

./4

!

./4

!

./4

!

./4

$

2

!

2

!

2

!

2

*!如果能够提前知道重叠谱

参数间的关系!得到
P**

的相关联参数模型!比如均值和

标准差间的线性关系
#

(

=

#

(

+

(

"

+

1

!则每个个体参数
1,

个!它

们的取值范围从)

,-,1

!

,-,1

!

,-,1

!

,-,1

$

174

!

174

!

174

!

174

$

6

*到)

1

!

1

!

1

!

1

$

./4

!

./4

!

./4

!

./4

$

2

*!两种模型寻

优的迭代次数为
1,,,

!交叉概率
3=,-2

!缩放因子
:[=

,-2

#

如表
.

可知!参数独立模型和参数关联模型分别得到的

权重最大误差为
2-0)

和
6-0)

!峰位最大误差为
,-1.)

和

,-10)

!标准差的最大误差为
4-,6)

和
,-64)

#
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表
+

!

权重&峰位&均方差的比较

>639/+

!

-'7

8

62$1$'&'5;/$

)

<.

!

8

/6E

8

'1$.$'&

6&01.6&06200/@$6.$'&

&

#

'

P**

模

型参数
原始值

独立

寻优值

相对误

差"
)

关联

寻优值

相对误

差"
)

)

1

.,) 12-22) 4-/, 13-16) d6-0,

)

.

0,) 0.-63) d2-0, 0,-43) 1-37

)

0

0,) .7-2,) 7-00 0,-.0) ,-77

)

6

.,) .,-20) d6-14 .,-,0) ,-14

+

1

.,, 133-7/ ,-1. 133-76 d,-10

+

.

.1, .1,-1, d,-,4 .,3-26 d,-,2

+

0

..4 ..4-,/ d,-,0 ..6-26 d,-,7

+

6

.6, .03-23 ,-,4 .6,-16 ,-,/

"

1

/ /-,4 d,-20 /-,. ,-./

"

.

/-0 /-46 d0-21 /-0. ,-0.

"

0

/-74 /-61 4-,6 /-77 ,-0.

"

6

7-. 7-01 d1-40 7-.0 ,-64

!!

如图
4

和图
/

所示!分别为通过独立
P**

模型和相关

联
P**

模型!对原始重叠峰进行分解后的各峰拟合情况#

已经能够明显观察到运用
P**

参数关联模型对重叠谱进行

分解的精度比运用
P**

参数独立模型对重叠谱进行分解的

精度高#

图
!

!

原始谱&

K%%

参数独立曲线&分解峰

($

)

*!

!

Q2$

)

$&691

8

/D.247

!

L6267/./21'5$&0/

8

/&0/&.

K%%D42@/

!

,/D'7

8

'1$.$'&

8

/6E

图
:

!

原始谱&参数关联
K%%

谱&分解谱

($

)

*:

!

Q2$

)

$&691

8

/D.247

!

L6267/./21'52/9/@6&D/

K%%D42@/

!

,/D'7

8

'1$.$'&

8

/6E

!!

每次寻优分解的效率和搜索结果的精度不尽相同!略有

差异!相对而言!

P**

参数关联模型运用差分进化算法搜

索结果更加稳定!精度也相对较高#

+*=

!

重叠谱峰的分解实例

取深井中的岩屑作为基样!加入镝粉!磨匀配置镝元素

含量分别为
.,

!

4

和
.

!

H

2

H

d1的三种样品!由于岩屑中本身

含有
*9

和
fC

元素!当加入
Y

I

元素后!三种元素的部分特

征
X

射线会发生谱重叠现象!如图
7

所示!为三种样品用
X

荧光仪测得的全谱图#

图
B

!

样品能谱图

($

)

*B

!

></167

8

9/1

8

/D.2470$6

)

267

!!

*9

元素的
`

&

系的特征
X

射线能量为
/-63LCc

!

fC

元

素
`

'

系的特征
X

射线能量为
/-6,0LCc

!

Y

I

元素
!

'

系的

特征
X

射线能量为
/-634LCc

!由于
Y

I

元素含量比较低!为

了能够更好的分析谱重叠情况!对图进行局部放大如图
2

所

示!为三种元素的重叠峰#

图
C

!

实测三峰重叠谱

($

)

*C

!

></7/6142/0.<2//

8

/6E1'@/296

88

$&

)

1

8

/D.26

!!

将
X

荧光仪实测谱线重叠峰相关数据取出扣除本底后

导入
<>KB>?

中!根据建立的独立
P**

模型!对重叠谱进行

分解!

Y

I

元素含量为
.,

!

H

2

H

d1的样品!分解后各峰的情况

如图
3

所示#

!!

独立
P**

模型对三种样品的重叠谱进行分解!得到

Y

I

元素的含量分别为
13-1,

!

4-.7

和
.-.7

!

H

2

H

d1

!相对误

差分别为
d6-4)

!

4-6)

和
10-6)

#可见用该种方法进行重

叠峰的分解时!随着元素含量降低!分解得到的结果相对误

差增大#

在已知所求元素种类的情况下!可以提前已知峰位间的

关系!建立相关联
P**

模型!

Y

I

元素和
*9

元素的特征
X

射线能量差不多!

Y

I

元素
!

'

系的特征
X

射线能量为
/-634

LCc

!可得式&

1

'中的
+

1

=+

.

和
+

0

=,-32//+

1

!模型中参数

6,0.
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个数由
3

个变成了
7

个!根据建立的相关联
P**

模型!对

重叠谱进行分解!

Y

I

元素含量为
.,

!

H

2

H

d1的样品!分解后

各峰的情况如图
1,

所示#

图
F

!

原始谱&

K%%

参数独立曲线&分解峰

($

)

*F

!

Q2$

)

$&691

8

/D.247

!

L6267/./21'5$&0/

8

/&0/&.

K%%D42@/

!

,/D'7

8

'1$.$'&

8

/6E

!!

相关联
P**

模型对三种样品的重叠谱进行分解!计算

得到
Y

I

元素的含量分别为
.,-12

!

6-24

和
.-14

!

H

2

H

d1

!

相对误差分别为
,-3)

!

d0)

!

7-4)

!可见该方法解谱得到

的结果相对误差比独立
P**

模型解谱得到结果的相对误差

小一些!元素含量越低!脉冲计数越少!分解得到的结果相

对误差越大#

由实验可知!两种方法进行重叠谱分解时!能够知道各

峰间的关系!建立相关联
P**

模型!减少参数个数!分解

后的精度更高!但是随着元素含量的降低!分解测量的精度

降低了#

图
"Z

!

原始谱&参数关联
K%%

谱&分解谱

($

)

*"Z

!

Q2$

)

$&691

8

/D.247

!

L6267/./21'52/9/@6&D/

K%%D42@/

!

,/D'7

8

'1$.$'&

8

/6E

0

!

结
!

论

!!

运用文中方法对重叠峰的分解结果表明!两种模型下!

均能实现重叠谱的分解!从模拟仿真可知!针对相对复杂的

重叠峰两种模型得到的分解结果精度都较高!但是
P**

参

数关联模型的分解精度比
P**

参数独立模型的分解精度明

显高一些#从三峰重叠的分解实例来看!由于实际测量过程

中对测量结果的影响因素相对复杂一些!分解计算得到的结

果较仿真计算结果相对误差大一些!两种方式的结果表明!

如果能够提前得到各个相互重叠小峰之间的关系!建立相关

联
P**

模型!减少寻优参数个数!对提高复杂峰的分解精

度是非常重要的#
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