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定量分析精度的提高
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针对土壤定量分析受基体效应影响大!

ẀcS

定量分析精度不佳等问题!采用粒子群算法对
WSS3

7G

进行优化!提高模型的精确度$选取
)<

'

"KOIHL5>

和
#8

'

"DOI""5>

作为分析谱线进行分析$采集

十二个不同浓度样品的特征光谱!每个浓度样品在不同点采集
DK

组数据!将其中
!H

组数据设为训练集!

$

组数据设为预测集!用
WSS7G

和
)ST3WSS7G

两种方法建立定标模型$对比两种模型的拟合相关系数

'

%

D

()训练集均方根误差'

MGS_#

(和预测集均方根误差'

MGS_)

($由于自吸收效应的影响!随着浓度的增

加!预测值逐渐低于实际值!

WSS7G

定标模型的拟合程度较低!无法达到实验要求!模型性能有待提高$

利用粒子群算法对
WSS7G

的模型参数惩罚系数和核函数参数进行优化!得到最佳的参数组合!

)<

元素为

'

LKP%IL

!

!$LIL%OH

(!

#8

元素为'

"PKLI%

!

$P$IO%$O

(!用最佳的参数组合构建
WSS7G

的定标模型$相比

于
WSS7G

!

)ST3WSS7G

定标模型的精确度更高!

)<

和
#8

元素的
%

D 提高到了
KIPLDL

和
KIPLOK

!拟合效

果明显提升$

)<

和
#8

元素的训练集均方根误差由
KIKD%K ?̂N

和
KIKDHD ?̂N

下降到
KIKDD" ?̂N

和

KIK!P! ?̂N

!预测集均方根误差由
KI!K!L ?̂N

和
KIKHLL ?̂N

下降到
KIK"OL ?̂N

和
KIK"DK ?̂N

!

模型的稳定性进一步提高$说明
)ST3WSS7G

算法能够更好地降低土壤基体效应和自吸收效应带来的影响!

提高分析结果的精确度与稳定性$
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土壤是发展经济的重要物质基础!但我国土壤受重金属

污染程度日益严重$因此!如何提高土壤重金属定量分析的

稳定性和精确度十分重要$随着激光技术的发展!

ẀcS

技术

逐渐被应用到土壤的定量分析中"

!

#

$

土壤定量分析受基体效应影响较大!因此应用
ẀcS

技

术定量分析时!通常需要结合一些分析方法来提高
ẀcS

的

分析精度"

D

#

$

71//+;3c:+;

等"

$

#将偏最小二乘回归方法与

ẀcS

技术结合分析土壤中金属元素!拟合系数均高于
KILO

$

汪萍等"

"

#用
ẀcS

技术和三元二阶非线性回归方法对土壤中

G5

元素进行检测!测量浓度与参考浓度的相关系数为

KIPH

$

R*

等"

O

#用
ẀcS

技术和内标法结合检测土壤中的
#+

!

拟合系数提高到
KIPLP

$孟德硕等"

%

#将
ẀcS

技术与
&EE

结

合检测土壤中的
#.

!测量误差在
!KN

以下$邹孝恒等"

H

#采

用
ẀcS

技术与遗传算法和偏最小二乘法相结合!提高了土

壤中金属元素的检测精准度$

近年来!诸如卷积神经网络'

#EE

(等人工智能算法被广

泛应用于检测土壤中的元素"

L

#

$但是!卷积神经网络存在平

移不变性)池化层和过度拟合等缺点&最小二乘支持向量机

'

WSS7G

(作为新一代机器学习算法!能够避免神经网络过

拟合和支持向量机训练耗时长的问题"

P

#

$然而!

WSS7G

的

参数搜索是采用网格搜索法选择模型参数并进行交叉验证!

搜索精度低和效率慢都是此算法的缺陷"

!K

#

$

WSS7G

建模过

程中!对预测结果影响较大的参数为惩罚系数和核函数参数

>

"

!!

#

$

WSS7G

模型中的参数一般是根据经验来设定的!盲

目性大和效率低都是需要解决的问题"

!D

#

$为了克服
WSS7G

算法存在的缺陷!需要采用其他算法优化模型参数!得到最

优的参数组合'

$

!

>

($常用的优化算法一般操作步骤繁琐)



耗时较长!可能存在一定的盲目性!并且其精度和收敛速度

会因计算的问题维度过高而受到影响"

!$

#

$本工作选取粒子

群算法'

)ST

(来优化模型参数!避免了一些传统的优化算法

在选择参数时存在的问题!获取最佳的惩罚系数
$

和核函数

参数
>

组合!提高了
ẀcS

的重复性和检测精度$

!

!

实验部分

I&I

!

装置

实验室所搭建的
ẀcS

系统如图
!

所示$光源为
E4o

U&]

激光器'

E1>>+3"KK

型(!波长为
!K%"5>

!脉冲宽度

为
L5;

!激光能量为
PK>Z

$激光器产生的激光经过反射)聚

焦透镜聚焦到样品表面!形成激光等离子体$等离子体的光

谱信号经光纤探头耦合至光谱仪'

&0+;

B

*23DK"L36ScD

(进行

分光等处理!实现样品的成分分析$通过控制三维移动平台

来移动样品!激光器与光谱仪由数字延时发生器'

cE#OHO

!

美国
c*8,*/*

A

E.2/*:512;#:8

B

(同步控制$

图
I

!

实验系统原理图

"$

%

&I

!

>4(*,06$4+$0

%

)0,/26(**O

5

*)$,*-601.

;

.6*,

I&!

!

样品制备

为了确保土壤样品中
#8

和
)<

元素的含量稳定!土壤样

品是由
#8

'

ET

$

(

$

和
)<

'

ET

$

(

D

的固体结晶和标准土壤样品

]ĉ KH"K$

混合而成的!加水制成溶液!使分析元素均匀分

布于样品中$土样的制作必须要确保样品的干燥!所以在制

成溶液过后!需要对溶液进行烘干处理$烘干处理后称取样

品
O

9

!并将其放进模具!施加的压强为
$KG)+

!施压时间

为
$K>15

!最终制成的圆饼直径为
$K>>

!厚度为
$>>

$标

准土壤样品本身所含分析元素与添加的分析元素相比含量极

低!可忽略不计$样品浓度如表
!

所示$

I&=

!

J>>XT

算法

最小二乘支持向量机'

WSS7G

(是在支持向量机'

S7G

(

的基础上!由
S.

A

,*5;

等提出的机器学习方法"

!"

#

$此模型为

一个等式约束优化问题!表示为

>15H

'
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式'

!

(中%

"
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"
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!

!2!
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#

( 为权值系数向量&

$

为惩罚系

数&

3

I

为误差向量&

3

I

!

!

!

D

!2!

@

$根据
G*82*8

条件来定

义核函数

J
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'
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g
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!

'.(!2!

#

-

'.(#

( 为非线性映射函

数&

0g!

!

D

!2!

@

$最终得到
WSS7G

的非线性模型

#

'

$

(

&

&

@
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&

!
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J

'

$

!

$

I

(

,

K

'

$

(

式'

$

(中%

%

I

'

Ig!

!

D

!2!

-

(为拉格朗日乘子!

%

I

)

%

&

K

为

偏差向量$

表
I

!

样品中
L:

和
?)

元素的浓度

'0:1*I

!

?*)6$2$*+4/-4*-6)06$/-

'

W6]

(

/2L:0-+?)

$-6(*.0,

5

1*.

S+>

B

/*5.><*8 #:52*5?8+?1:5:-)<+54#8

*

?̂N

! KIKD

D KIKO

$ KI!

" KID

O KI$

% KI"

H KIO

L KI%

P KIH

!K KIL

!! KIP

!D !IK

I&7

!

L>C

算法

)ST

算法将优化问题的所有潜在解视为多维空间中的

点!粒子即为不同的点!因此群体由多个粒子构成$粒子会

在
)ST

初始化后随机生成!这些随机粒子'随机解(会为了

寻找最优解而进行迭代$所有粒子都具有一个自己的矢量速

度!最优解就在这些不同粒子之间的相互竞争中被搜寻出

来"

!O

#

$粒子迭代优化自身的位置和速度的公式为

:
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'
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E

*I

'

L

(
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2

!

4

!

'

C

*I

'

L

(

(

:

*I

'

L

((

,

2

D

4

D

'

C

>

I

'

L

(

(

:

*I

'

L

(( '

O

(

式'

O

(中%

4

!

和
4

D

为随机参数!取值'

K

!

!

(之间&

L

为迭代次

数&

2

!

和
2

D

为学习因子!其数值是非负的&

"

为惯性权重系

数&

C

*

'

L

(为个体极值
B

c*;?

&

C

>

'

L

(为全局极值
9

c*;?

&

Ig!

!

D

!2!

M

$

选取模型预测结果均方根误差
MGS_

作为判别依据!如

果预测精度越高!均方根误差的数值就越低$

MGS_

的表达

式如式'

%

(

MGS_

&

&

-

*

&

!

'

:

*

(

9

*

(

D

槡 -

'

%

(

式'

%

(中%

:

*

为实际值!

9

*

为预测值!

-

为训练样本个数$

D

!

结果与讨论

!&I

!

特征谱线选取

实验获得的样品光谱范围为
DKO

!

!K$!5>

!若将全光

谱数据进行分析!则会导致处理时间过长和分析结果不佳等

问题$选择
)<

'

$%LI$O5>

和
)<

'

"KOIHL5>

两条相对

较好的特征谱线进行对比分析$土壤中含有丰富的元素!

'*

"LO$
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作为基体元素对特征谱线的影响尤为严重$其中
)<

'

$%LI$O5>

谱线受
'*

'

$%LI%K5>

影响较大!而
)<

'

"KOIHL5>

受其他谱线的干扰较小!谱线强度也更高!背景

噪声相对较低!故选择
)<

'

"KOIHL5>

作为
)<

的分析线$

同理!选择
#8

'

"DOI""5>

!

#8

'

"DHI"L5>

和
#8

'

"DLIPH5>

三条
#8

元素特征谱线进行对比分析$

#8

元素的

三条谱线与
'*

的元素特征谱线距离相对较近!其中
#8

'

"DHI"L5>

附近的
'*

元素特征谱线最强!受干扰程度最大!

而
#8

'

"DLIPH5>

谱线与其他元素谱线重叠!受干扰严重!

所以选择
#8

'

"DOI""5>

作为
#8

的分析线$

)<

和
#8

元素

特征谱线分布如图
D

所示$

图
!

!

L:

和
?)

元素特征谱线分布

"$

%

&!

!

?(0)046*)$.6$41$-*+$.6)$:36$/-./2L:0-+?)

!&!

!

定量分析

DIDI!

!

基于
WSS7G

的定标模型

用
)ST

算法对
WSS7G

优化之前!先测试
WSS7G

算法

对定标模型的校准效果$每个浓度的样品采集
DK

组数据!将

其中的
!H

组数据设为训练集!

$

组数据设为预测集!构建定

标模型$为对该模型的精确度进行评估!故将所有训练集和

预测集的数据拟合!拟合效果由相关系数
%

D 来评价$得到

的
)<

拟合曲线如图
$

所示!

#8

拟合曲线如图
"

所示$从拟

合曲线中可以看出!

)<

元素
MGS_#

为
KIKD%K ?̂N

!

MG3

S_)

为
KI!K!L ?̂N

&

#8

元素
MGS_#

为
KIKDHD ?̂N

!

MGS_)

为
KIKHLL ?̂N

$

)<

元素定标模型拟合系数
%

D 为

图
=

!

基于
J>>XT

的
L:

元素定标模型

"$

%

&=

!

L:*1*,*-6401$:)06$/-,/+*1:0.*+/-J>>XT

KIPDD$

!

#8

元素的
%

D 为
KIP"LK

!从结果可以看出拟合效

果不佳$从图像中可以看出!随着浓度的增加!预测值逐渐

低于实际值!这是自吸收效应导致的结果!说明
WSS7G

模

型对自吸收效应校准的能力不高!仍需要引入其他算法对该

模型进行优化$

图
7

!

基于
J>>XT

的
?)

元素定标模型

"$

%

&7

!

?)*1*,*-6?01$:)06$/-,/+*1:0.*+/-J>>XT

DIDID

!

基于
)ST3WSS7G

的定标模型

在
WSS7G

模型中!需要先确定参数然后选取核函数!

其中需要确定的参数为惩罚系数
$

和核函数参数
>

$核函数

参数
>

主要与泛化能力相关!

>

越大!得到的训练模型会越

平滑!泛化能力越强$

$

主要与拟合能力相关!惩罚系数
$

越

大!拟合能力越强!但模型的平滑性和泛化能力就会降低$

因此需要确定最佳的惩罚系数
$

和核函数参数
>

组合!使模

型的分析效果最佳!故引入
)ST

算法对
WSS7G

模型进行优

化$

初始化
)ST

算法的各种参数%学习因子
2

!

g!IO

!

2

D

g

!IH

!迭代次数
LgOK

!种群数量
;1e*

B

:

B

gDK

$用
)ST

对训练

集进行参数识别!最终得到最佳的惩罚系数
$

和核函数参数

>

组合!其中
)<

元素模型的最佳参数组合为
$

!

gLKP%IL

!

>!

g!$LIL%OH

&

#8

元 素 模 型 的 最 佳 参 数 组 合 为
$

D

g

"PKLI%

!

>D

g$P$IO%$O

$确定最佳参数后!用最佳的参数组

合构建
WSS7G

的定标模型$得到的
)<

拟合曲线如图
O

所

示!

#8

拟合曲线如图
%

所示$从图中可以看出!

)<

元素

MGS_#

为
KIKDD" ?̂N

!

MGS_)

为
KIK"OL ?̂N

&

#8

元

图
K

!

基于
L>CDJ>>XT

的
L:

元素定标模型

"$

%

&K

!

L:*1*,*-6401$:)06$/-,/+*1:0.*+/-L>CDJ>>XT

OLO$

第
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素
MGS_#

为
KIK!P! ?̂N

!

MGS_)

为
KIK"DK ?̂N

$

)<

元素定标模型拟合系数
%

D 为
KIPLDL

!

#8

元素的
%

D 为

KIPLOK

$拟合系数
%

D 的提高十分明显!

)ST

算法的优化使

WSS7G

的拟合效果有了很大的提升$同时!

MGS_#

和
MG3

S_)

的数值都有所降低!模型的稳定性和精确度都得到了一
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ẀcS

技术结合
)ST3WSS7G

方法提高检测精度是可行的$

8*2*)*-4*.

"

!

#

!

/̀=+84?)R

!

E.p*eZ+>1*M

!

R*51;_\

!

*?+/[S:1/c1:/:

9A

+54c1:2=*>1;?8

A

!

DK!P

!

!$!

%

!!P[

"

D

#

!

F1>]

!

U::5UZ

!

F1>\&

!

*?+/[S

B

*2?8:2=1>12+&2?+)+8?c

%

&?:>12S

B

*2?8:;2:

BA

!

DK!H

!

!$"

%

!H[

"

$

#

!

71//+;3c:+;)M

!

M:>+5:M&

!

G+82:&.8a/1:4*G*5*e*;'8+52:

!

*?+/[]*:4*8>+

!

DK!%

!

D%$

%

!PO[

"

"

#

!

^&E])15

9

!
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Ù M:5

9

3C15

9

!

*?+/

'邹孝恒!郝中骐!易荣兴!等(

[#=15*;*Z:.85+/:-&5+/

A

?12+/#=*>1;?8

A

'分析化

学(!

DK!H

!

D

'

"$

(%

!L![

"

L

#

!

W0#=*5

9

C.

!

+̂5

9

c:

!

Z1+5

9

Y.5

B

*5

9

!

*?+/[)/+;>+S21*52*+54(*2=5:/:

9A

!

DK!P

!

D!

'

$

(%

!!D[

"

P

#

!

U+5

9

W

!

U+5

9

S

!

W1S

!

*?+/[F5:@/*4

9

*3c+;*4S

A

;?*>;

!

DK!O

!

HP

'

G+

A

(%

LK[

"

!K

#

!

X*54*=<:.41

!

&/18*e+[_5*8

9A

#:50*8;1:5j G+5+

9

*>*5?

!

DK!%

!

!DH

%

D"O[

"

!!

#

!

(:8,+>+5

!

G:=+>>+4

!

S+-+81

!

*?+/[Z:.85+/:-E+?.8+/]+;S21*52*j_5

9

15**815

9

!

DK!O

!

D"

%

DDL[

"

!D

#

!

W1Y

!

.̂Z[&40+52*;15_5

9

15**815

9

M*;*+82=

!

DK!%

!

"

'

!

(%

!"O%[

"

!$

#

!

Y6Z.5

!

W6 \+13

A

+5

!

S\̀ ].13

d

.+5

'许
!

君!鲁海燕!石桂娟(

[Z:.85+/:-#:>

B

.?*8&

BB

/12+?1:5;

'计算机应用(!

DK!O

!

$O

'

$

(%

%%L[

"

!"

#

!

M:</*4:G &

!

S:<8+/\

!

]+821+7&[S

B

*2?8:2=1>12+&2?+)+8?c

%

&?:>12S

B

*2?8:;2:

BA

!

DK!L

!

!""

'

%

(%

H[

"

!O

#

!

&481+5& G

!

*?+/[F;2*Z:.85+/:-#101/_5

9

15**815

9

!

DK!O

!

!P

'

$

(%

![

%LO$

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
"!

卷



L>CDJ>>XTE,

5

)/<*.6(*#443)04

;

/2JE@>

Z

30-6$606$<*#-01

;

.$.
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