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摘
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要
!

激光诱导击穿光谱技术$

EAS/

%用于检测时!由于谱线多且复杂!存在许多冗余的信息!这些都会对

定量分析造成影响"因此!提取有效的特征变量在
EAS/

的定量分析中具有非常重要的意义"对
B6B&

.

溶液

中的
B6

元素进行光谱特征选择方法分析!对比单变量模型#偏最小二乘回归和
B9@_

回归树定标模型的准

确度和稳定性"针对水体表面的波动性较大!光谱稳定性差!同时光谱受基体效应和自吸收效应影响等问

题!首先采用单变量模型得到的拟合系数$

!

.

%仅有
#',**.

!训练均方根误差$

@J/gB

%#预测均方根误差

$

@J/gD

%和平均相对误差$

9@g

%分别为
#'#",. 2̂]

!

#'#"?? 2̂]

和
""'>#!]

"经偏最小二乘回归优化

后!模型
!

. 提高到
#',?M*

!

@J/gB

!

@J/gD

和
9@g

分别降低到
#'#"#+ 2̂]

!

#'#"* 2̂]

和
?'!,]

"

为了进一步提高定量分析的准确度!建立
B9@_

回归树定标模型"该方法在构建树模型时!通过平方误差

最小化准则!从复杂的光谱信息中选取最优的特征变量组合做分类决策!从而建立
B6

元素的定标曲线"通

过
B9@_

回归树的变量选择!特征变量个数从
"##

个减少到
>

个!变量的压缩率达到了
,!]

!显著降低了

无关谱线的干扰!回归树模型的相关系数
!

.

!

@J/gB

!

@J/gD

和
9@g

分别为
#',,?M

!

#'##*M 2̂]

!

#'##>" 2̂]

和
.'M##]

"相较于传统的单变量模型与偏最小二乘回归!

B9@_

回归树模型具有更高的精

度#更小的误差"通过对特征变量的有效筛选!剔除无关信号的干扰!显著降低了基体效应和自吸收效应对

EAS/

定量分析的影响!提高了定量分析的准确度和稳定性"
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EAS/

%技术是一种元素含量分析技术*

"-.

+

!它具有原位#

实时#快速#可远程#非接触#无需样品准备等优点*

*-M

+

!可

以分析元素周期表中的所有元素!并且可以对固体#液体#

气体#气溶胶等任何状态下的物质进行检测*

>-,

+

"但是!

EAS/

光谱信息丰富!包含了大量的原子和离子谱线!实验重复性

低!实验结果误差较大"在进行定量分析时!用单一的特征

谱线定标!原始数据比较分散!拟合相关性不高!而且光谱

利用率低!模型稳定性差"多变量分析可以扩展影响
EAS/

谱线的特征信息!在一定程度上减小样品的波动性!提高分

析准确率*

"#

+

"但是!整个
EAS/

光谱数据稀疏且高维!大多

数谱线与分析元素无关"此外!无关的冗余变量不仅会增加

模型复杂程度!导致过拟合!而且会使模型学习到杂散的噪

声信息!严重影响分析结果的准确性"因此!寻找一种高效

的变量选择方法具有重要意义"

传统方法是根据光谱信息结合
(A/_

数据库人为选择特

征谱线作为分析变量!效率低!受主观因素影响较大"而且!

手动选择无法识别元素间的相互作用!特征谱线容易受到基

体效应影响"为了有效筛选
EAS/

特征光谱!减少定量分析

误差!国内外学者对变量选择展开了大量的工作"吴宜青等

用竞争性自适应重加权算法$

B9@/

%选择
B3

元素的特征变

量!预测结果优于单变量#五变量和全波段模型*

""

+

"胡丽等

将
EAS/

与
DE/

相结合!分析了水中的
D<

元素含量!结果表



明!

DE/

适用于不同的水样!可以在一定程度上降低基体效

应的影响*

".

+

"郭恺琛等采用主成分分析载荷空间距离法筛

选特征谱线!对矿物进行种类识别!识别精度达到了

,.'+]

!降低了识别难度*

"*

+

"

/X7

等将
/0&012TS042

算法用

于
EAS/

特征变量的选择!发现其可以限制过拟合!有效提

取重要的特征*

"!

+

"大量的研究证明!变量筛选技术可以有效

减少基体效应的影响!提高
EAS/

定量分析精度"

EAS/

在用于液体检测时!样品波动性强!同一实验数据

重复性较差*

"M

+

"为了验证
B9@_

回归树对特征谱线的选择

能力!本文利用激光诱导击穿光谱技术结合
B9@_

回归树对

溶液中
B6

元素的含量进行检测"通过计算每个变量的重要

性程度!选择对待测元素浓度贡献率较大的几个特征谱线作

为分析变量!提高定量分析准确性"

"

!

实验部分

$%$

!

装置

本实验采用液体射流的实验方式!实验平台包含激光光

路系统和液体射流系统两部分!如图
"

所示"光路系统主要

有
(8̀ O9I

固体激光器$

/X30&:20

)

"#

!

b/9B%72:7XXU

%#

光纤光谱仪$

9F64

)

01-b/S.

!荷兰
9F67204

%#数字延时脉冲

发生器$

PI>!M

%等"激光经过格兰棱镜#反射镜#半波片和

聚焦透镜$

ZL"M#UU

%聚焦到液柱表面"产生的等离子体经

光纤探头收集!传输进入光谱仪!最终通过
DB

机得到光谱

信息"液体射流系统主要由蠕动泵$

T6U%03E6<bAD

%#分液

漏斗$喷嘴直径为
"UU

%和烧杯支架等组成"液体样品经过

漏斗#乳胶管#蠕动泵和烧杯形成循环系统!整个系统放置

在三维移动平台上!通过
"

轴和
K

轴实时改变焦距以及聚

焦点到喷嘴的距离"通过参数优化得到最佳的聚焦位置为液

柱表面!焦点距离喷嘴的最佳距离为
.UU

"

图
$

!

实验装置示意图

>0

;

%$

!

.2C-=*/0290*

;

3*=56-G

8

-30=-:/*,9-<02-

$%&

!

样品制备与数据准备

实验样品是利用母液稀释而成!标准溶质为北京化工厂

生产的
B6B&

.

!使用蒸馏水稀释母液!配置
?

种不同浓度梯

度的
B6B&

.

溶液!如表
"

所示"

!!

采集光谱时!液面波动性较大!收集到的光谱重复性

差"为了减少实验误差与不稳定性!本文对
?

个梯度进行多

组实验!每组实验进行
>

次!取平均值作为定标的输入!将

*?

组数据用于最终的定量分析"

表
$

!

标准样品中
@*

元素浓度

)*+,-$

!
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算法介绍

本文将
B9@_

算法中的回归树用于
EAS/

的定量分析!

以平方误差最小化作为准则!进行特征变量的选择!逐步选

择内部节点!从而生成回归树模型"其构建算法具体如下'

$

"

%选择最优变量
5

与变量切分点
>

!求解

U:7

5

!

-

.

>

U:7
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*
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=

"
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(
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>

%

$

A(

%
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.
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U:7

L.

*

*

(

%

=

.

$

5

!

>

%

$

A(

%

L.

%

/

0

.

$

"

%

式$

"

%中'

L"

#

6F036

W

0

$

A(

:

*

(

%

=

"

$

5

!

>

%

%!

L.

#

6F036

W

0

$

A(

:

*

(

%

=

.

$

5

!

>

%

%遍历所有的特征
5

和切分点
>

!即可找到最优的特

征变量组合&

$

.

%用求得的分割点$

5

!

>

%将输入区域划分!并得到相应

节点的输出值&

=

"

$

5

!

>

%

#

4

*

:

*

$

5

%

+

>

6

=

.

$

5

!

>

%

#

4

*

:

*

$

5

%

&

>

6

M

L

@

#

"

J

@

*

*

(

%

=

@

$

5

!

>

%

A(

!

*

%

=

@

!

@

#

"

!

.

$

.

%

!!

$

*

%重复$

"

%和$

.

%!构建其他的子节点!直到满足停止条

件&

$

!

%将输入空间划分为
=

"

!

=

.

!0生成决策树"

为了限制回归树的规模!简化模型结构!需要对回归树

进行剪枝"回归树的剪枝分为两部分"第一步是从生成的决

策树底部开始剪枝!一直到根节点!如此生成一系列子树

4

8

#

!

8

"

!0!

8

@

6&第二步是对所有的子树做交叉验证!选

出效果最优的子树"

.

!

结果与讨论

&%$

!

单变量分析

由于
B6

(

*,*'*>>7U

谱线的轮廓清晰#波峰较为明

显!而且受附近谱线干扰较小!因此可以作为单变量分析的

分析谱线"将谱线的光谱强度与
B6

元素浓度做线性回归!

绘制真实浓度与预测浓度的拟合曲线如图
.

所示"单变量分

析不会对数据做任何处理!真实的反映了原始数据的分布情

况"从图中可以看到!数据分布比较分散!而且数据稳定性

较低"拟合系数
!

. 只有
#',**.

!

@J/gB

!

@J/gD

和
9@g

分别为
#'#",. 2̂]

!

#'#"?? 2̂]

和
""'>#!]

"这可能是

"!.*

第
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由于激光与液体作用后!液体飞溅#波动!导致连续背景增

加!无用的光谱信息增加!大大降低了实验的稳定性"其次

可能存在着自吸收和基体效应!导致数据呈非线性分布"因

此!单变量分析难以满足
EAS/

的定量分析要求"

图
&

!

@*

!

'Z'%'SS:=

的单变量定标曲线

>0

;

%&

!

.0:

;

,-<*30*+,-2*,0+3*/05:243<-56@*

!

'Z'%'SS:=

&%&

!

偏最小二乘回归定标模型

为了改善单变量分析的不稳定性!提高分析精度!我们

需要扩展表征待测元素浓度的光谱信息!充分利用光谱中的

有用信息!实现多个变量之间信息互补!减小基体效应#波

动等不确定因素的影响"同时!为了避免维度过高!模型过

于复杂!我们需要对特征变量进行有效的筛选!因此引入了

传统的变量选择方法.偏最小二乘回归$

)

632:6&&06424

a

X6304

30

W

3044:%7

!

DE/@

%"

在
DE/@

分析中!我们选取
*,.'+"+

"

*,?'>"7U

范围

内的
"##

条谱线作为多变量分析的输入!最终获得的主成分

个数为
?

"将得到的新的主成分作为变量与待测元素质量分

数建立多变量关系"得到的定标模型如图
*

所示"横坐标为

B6

元素的实际浓度!纵坐标为预测浓度!可以发现!曲线的

拟合系数
!

. 达到了
#',?M*

!

@J/gB

和
@J/gD

分别为

#'#"#+ 2̂]

和
#'#"* 2̂]

!

9@g

为
?'!,]

"

图
'

!

偏最小二乘回归定标曲线

>0

;

%'

!

D*3/0*,,-*1/1

J

4*3-13-

;

3-1105:

2*,0+3*/05:243<-

&%'

!

@?A)

回归树定标模型

B9@_

回归树利用最重要的特征信息构建树模型!可以

分析所得变量的重要性程度!因此可以利用回归树对
EAS/

光谱进行特征变量的选取"本章节的数据处理在
D

5

2Y%7

编

程语言的框架内完成!利用机器学习模块
41:H:2-&0637

进行特

征变量选择!选择
*,.'+"+

"

*,?'>"7U

范围内的
"##

条谱

线作为回归树的输入!总样本的
?#]

作为训练集!

*#]

作为

预测集!检验模型的性能"

在
B9@_

回归树的构建过程中!波长变量数由
"##

个减

小到
>

个!变量压缩率达到了
,!]

"图
!

为回归树方法优选

的
>

个波长变量的重要性分布情况"从图中可以看出优选的

波 长 变 量 分 别 为
*,*'#"* >

!

*,*'"># *

!

*,*'*>>

!

*,*'?,!>

!

*,M'*!+*

和
*,>'+!?7U

!得到的有效特征变量

主要包括
B6

的特征谱线$其中
B6

(

*,*'*>>7U

的重要性达

到了
#'?*""

%和相邻谱线"由此表明!

B6

元素含量不但与自

身特征谱线强度有关!还受到了其他相邻特征谱线的干扰"

图
(

!

特征变量的重要性分布

>0

;

%(

!

)C-0=

8

53/*:2-901/30+4/05:56

6-*/43-<*30*+,-1

!!

根据选择的最优变量组合!建立
B6

元素的
B9@_

回归

树定标模型"如图
M

所示!拟合系数
!

. 达到
#',,?M

!

@J-

/gB

和
@J/gD

分别达到
#'##*M 2̂]

和
#'##>" 2̂]

!

9@g

降低到
.'M##]

"与单变量和
DE/@

相比!稳定性明显

提高!模型的预测误差得到显著的降低!可见
B9@_

回归

树可以用于
EAS/

特征变量的选择!具体对比结果如表
.

所

示"

图
O

!

@?A)

回归树定标曲线

>0

;

%O

!

@?A)3-

;

3-1105:/3--2*,0+3*/05:243<-

.!.*
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表
&

!

定标模型参数比较

)*+,-&

!

@5=

8

*3015:562*,0+3*/05:=59-,

8

*3*=-/-31

模型
!

.

@J/gB

-

2̂]

@J/gD

-

2̂]

9@g

-

]

单变量
#',**. #'#",. #'#"?? ""'>#!

DE/@ #',?M* #'#"#+ #'#"*# ?'!,#

B9@_

回归树
#',,?M #'##*M #'##>" .'M##

*

!

结
!

论

!!

研究了
B9@_

回归树对
EAS/

光谱中变量的筛选能力!

通过构建
B9@_

回归树!以平方误差最小化为准则!从
"##

个波长中获取到最重要的
>

个特征变量!变量压缩率达到了

,!]

!从而建立
B6

含量的回归树定标模型"

B6

元素实际浓

度与预测浓度的拟合系数达到
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