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摘
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要
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激光诱导击穿光谱$

"#Q9

%是一种高效快速的光谱采集手段#可应用于各类物质的元素分析工作中)

线性判别分析$

"Z3

%与支持向量机$

9AK

%是化学计量学中两种常用的有监督算法#均通过对已知不同种类

的样本数据进行学习建模#进而实现对未知类别数据的归类)为了实现
"#Q9

技术对有机物的高准确率识

别#将这两种算法应用到
"#Q9

光谱数据的分类中)实验利用波长为
!;=I'8

的纳秒激光烧蚀女贞*珊瑚

树*竹子三种植物的叶片#并采集每种树叶
::;

"

I<:'8

波段的
!;;

组光谱数据)通过对
<;;

组样本的原始

光谱数据进行主成分提取#由第一主成分$

5)!

%和第二主成分$

5):

%的得分图得出三种植物光谱的相似度非

常高)然后#利用每种叶片
?;

组样本的光谱数据作为训练集建模#其余
<;

组光谱数据作为测试集来进行树

叶种类的预测识别)将
5)3

对原始光谱数据提取得到的前
:;

个主成分作为
"Z3

与
9AK

建模的属性值)

对于
"Z3

算法#将属性值分析后得到前两个判别函数值#通过聚类分析发现不同种类的植物叶片光谱数据

在空间上的分离效果较好#同一种类基本聚集在一起)再借助马氏距离可得到测试集的平均分类正确率为

>=a=?c

)与此类似#使用
9AK

方法对训练集样本的数据进行学习得到分类超平面#对测试集的平均分类正

确率达到
>Oa>c

)研究结果表明#经过
5)3

对数据的预处理#再结合
"Z3

#

9AK

这两种方法可实现
"#Q9

技术应用于复杂有机物的快速准确分类#并且
5)3

与
9AK

结合的分类正确率更高)该方法可在食品快速

溯源*生物组织原位鉴别*有机爆炸物远程分析等领域应用)
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激光诱导击穿光谱$
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"#Q9

%是原子发射光谱技术#将高能量脉冲激光聚焦

入射在样品表面上时#可以使样品聚焦区域获得足够高的能

量而形成等离子体)随着等离子体的膨胀#等离子体温度快

速降低#处于高能级的离子和原子会向低能级或基态跃迁#

并辐射出特征谱线)通过特征谱线波长可以确定样品所含元

素#同时谱线强度与其所对应的元素含量之间存在定量关

系!

!

"

)这就是
"#Q9

技术对样品中的元素进行定性和定量分

析的基本原理)

"#Q9

技术是一种消耗样品量极少$亚微克

级%*非接触*可实时在线的元素分析手段!

:

"

#目前已经被应

用于玉石#液体!

<

"等物质成分分析领域中)

"#Q9

技术直接测量到的主要是元素的特征谱线)对于

元素种类组成相似*谱线分布没有明显差异的有机物或复杂

样品等难以快速识别)将
"#Q9

技术与化学计量学方法结合

可以有效识别这些样品的
"#Q9

光谱特征)在过去的二十多

年里#国际许多研究团队将
"#Q9

技术与化学计量学结合开

展了大量的物质分类方面的研究工作)法国科学研究中心的

9%D\/'

等为模拟火星岩石样品的远程识别#将簇类独立软模

式$
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%与偏

最小二乘判别分析$
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#

5"9,Z3

%用于
=

块岩石样品的
"#Q9

光谱分类#两种方

法的识别正确率分别达到
??a@c

和
O@a>c

)在测试集里加

入训练集中不存在的岩石时#二者均表现出了很强的鲁棒

性#该结果对于火星的实地探测分析十分重要!

I

"

)西班牙马

德里康普顿斯大学的
K*'4&

6

*

等测量了多个人的骨骼与牙

齿样本的
"#Q9

光谱数据#利用骨骼或牙齿样本光谱数据与

人工神经网络$

&D0%T%4%&1'/.D&1'/0P*D̀

#

3((

%结合均能实现

>@c

以上的识别精度)该技术可应用于灾害遇难者的身份识

别中!
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)美国麻省理工学院的
Z%'

+

&D%

等对布洛芬#葡萄糖



胺#维生素
)

等药物进行了
"#Q9

分类的研究#比较了非线

性方法支持向量机$

7.
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#

9AK

%和其他

两种传统的线性方法
9#K)3

和
5"9,Z3

的分类结果)研究

表明这三种方法对测试集样本的识别准确率都达到
>Ic

以

上)但是在鲁棒性测试中#

9AK

方法优于
9#K)3

和
5"9,

Z3

两种方法)此方法可以为假药的鉴别提供新技术!

=
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)捷

克马萨里克大学的
At0̀*\u

等对考古中常见的材料$如贝壳*

砖块*陶瓷和骨头等%进行了
"#Q9

光谱分析#利用线性判别

分析$
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#

"Z3

%和
3((

对考古材料

进行分类#识别正确率分别为
?@c

和
O?a@c

)该方法可以帮

助考古研究人员快速分辨现场作业中发现的各种材料碎

片!

?

"

)美国特拉华大学的
)/1&'%

等通过手持
"#Q9

设备与
]

近邻$

,̀'/&D/70'/%

+
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#

]((

%和
5"9,Z3

两种方法结合#

实现了对
>

种濒危树种
>:c

以上的高识别准确率)该技术可

以在海关口岸检查濒危树种的非法贸易!

O

"

)近年来#国内研

究团队也在
"#Q9

分类方面开展了许多研究工作)北京理工

大学的王茜倩团队提出了分别利用主成分权重$
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%和

随机森林$

D&'H*8T*D/707

#
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%对
"#Q9

光谱进行重要性分

析#从而提取最优谱线用于分类器输入的方法#然后结合

9AK

对
=

种典型病原菌进行了鉴别#两种模型正确率分别

达到
>@a?>c

和
>=a@!c

!

>

"

)哈尔滨工业大学的李晓晖等采

集了
@

种猪肉组织的
"#Q9

光谱#利用
]((

和
9AK

两种方

法对脂肪*皮*肌肉达到
>>aO<c

的平均识别率)该结果可为

分析临床上微小组织变化*早期病变的诊断提供新方法!

!;

"

)

有报道利用
9AK

和
5"9,Z3

等算法对来自
@

个不同产地的

和田玉样品进行了分析#对产地分析的识别正确率分别达到

了
>>a<c

和
>?aOc

!

!!
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以上研究结果表明
"#Q9

技术与化学计量学方法相结合

是一种在物质分类和产地溯源等领域非常有应用前景的技

术)有机物的分类对于食品溯源*爆炸物分析*药品鉴别等

诸多领域有着重要的意义)然而在元素组成相似度较高的新

鲜有机物识别上#目前研究工作相对有限#分类效果仍有提

升空间)本文开展了三种植物树叶$女贞*珊瑚树*竹子%的

"#Q9

鉴别工作#探索了将
5)3

分别与
"Z3

和
9AK

这两种

化学计量学方法结合以提高有机物分类正确率的可行性)

!

!

实验部分

!!

采用的
"#Q9

实验装置如图
!

所示)利用
(HbL3G

激

光器$

Z&P&,<;;

#

Q/&80/4-

#

)B(

%作为烧蚀光源#激光脉冲

宽度为
='7

#重复频率为
!;B_

#实验中所用脉冲能量为
<;

8$

)用石英透镜将激光束聚焦在样品表面#通过一组平凸透

镜将等离子体发射光谱收集到光纤中#并传输至双通道光谱

仪$

3\&9

U

/4,M"9:;IO,:,M9Q:

#

3\&'0/7

#

("Z

%内进行光谱

分析)光谱仪的测量范围为
::;

"

I<:'8

#积分时间为
:87

)

为减少连续辐射谱对元素光谱线的干扰#实验中激光器和光

谱仪均由数字信号延迟发生器$

ZG=I@

#

9[9#'4

#

M93

%触

发#并将激光脉冲和光谱仪采集之间的延迟时间优化为

<;;'7

)

图
@

!
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实验装置示意图
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实验选择了西安电子科技大学校园中常见的三种植物

$女贞*珊瑚树*竹子%的树叶作为待测样品)用蒸馏水浸泡

样品
!;8%'

#以清洗掉树叶表明沉积的灰尘#经自然晾干后

粘于样品台上)样品台固定在二维电控位移平台上#按-弓.

字形的方式运动)实验测量时#以每片叶子的叶脉为轴#两

侧对称采集光谱)每种植物各采集
!;;

片叶子#

!

片树叶只

测量
!

组光谱#共得到
<;;

组光谱数据$女贞*珊瑚树和竹子

光谱的
[9Z

分别为
:<a:c

#

:Ia<c

和
!>a=c

%)为降低激光

脉冲能量波动对所测得的谱线强度的影响#每组光谱是
!;;

个激光脉冲作用得到的平均光谱)图
:

为这三种树叶的典型

"#Q9

光谱#其谱线形状表现出很高的相似性#难以直接区

分)

图
B

!

三种树叶的
X?P/

光谱
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结果与讨论
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主成分分析

主成分分析$
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7%7

#

5)3

%是用来

研究如何将多指标问题转化为较少综合指标$主成分%问题的

方法#这些主成分是传递数据集中包含的主要信息的线性组

合#其本质是一种降维的统计过程)

5)3

利用正交变换可以

将可能具有相关性的谱线数据转化为线性不相关的一组新变

量$

U

D%'4%

U

&14*8

U

*'/'07

#

5)7

%)这种转化令第一主成分具有

尽可能大的方差#意味着其包含尽可能多的信息量#并且后

续每个成分在保持与前面成分正交的条件下选取方差最大

的)

?;=

第
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主成分得分图上的散点分布可以表征光谱之间的相似

性)图
<

是
<;;

组光谱数据的第一主成分$

5)!

%和第二主成

分$

5):

%的得分图#分别包含了
O!a?;c

和
!:a:=c

的方差信

息#代表了原始光谱
><a>=c

以上的主要信息)可以看出#三

种树叶的各自类内聚类效果较为分散#竹子几乎处于另外两

种的中间#重叠比较严重)说明三种树叶的光谱数据具有较

高的相似性#在元素组成和含量上非常接近)

5)3

方法虽然

可以很大程度地压缩数据并尽可能保留有效信息#但是难以

通过光谱数据的主成分得分图对树叶种类做有效分类)为

此#将
5)3

的特征提取作用进一步应用在
"Z3

和
9AK

这

两种化学计量学方法上#研究这两种方法对三种植物样本种

类的识别效果)

图
C

!

三种树叶光谱的主成分得分图#前两个主成分$
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D
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!
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线性判别分析与支持向量机

将每种植物叶片的
!;;

组
"#Q9

光谱数据中的
?;

组作为

训练集#

<;

组作为测试集#以
5)3

对原始光谱的
:;;;

多个

谱线数据中提取得到的前
:;

个主成分$累计方差大于

>>a>c

%作为样本属性数据#并为训练集和测试集中同种树

叶的每组属性值设定相同的标签)将女贞*珊瑚树*竹子的

标签分别标记为
!

#

:

和
<

)由此#训练集中每个样本数据就

包括一组属性值和一个标签)分类时先根据训练集中的属性

值和标签建立识别模型#然后由模型根据测试集中待测样本

的属性值预测出其对应标签#将其与该样本实际对应标签对

比得到正确率以检验模型)

:a:a!

!

线性判别分析

线性判别分析$

1%'/&DH%74D%8%'&'0&'&1

6

7%7

#

"Z3

%是一

种有监督的降维方法#被广泛用于多元统计*模式识别和机

器学习等领域中)其基本思想是将高维的样本数据投影到最

佳鉴别的低维矢量空间#以达到抽取分类信息和压缩特征空

间维数的目的)该算法的核心则在于寻找最能区分不同类数

据的最佳投影方向#使得类间距离与类内距离的比值最大

化)数据经过处理后在空间上表现出同一种类别数据的投影

点尽可能接近#而不同类别的数据的投影点相互远离的趋

势)

随机选取每种树叶的
?;

组光谱数据用于建立判别模型)

训练集中的每组光谱数据经过模型分析后可得到一系列判别

函数值#利用前两个判别函数值可作出如图
I

所示的散点

图)与图
<

相比#图
I

中三种植物树叶的聚类效果更好#不

同类样本数据之间的间隔也更为明显#未出现某个样本处于

其他种类植物树叶样本聚集区域的情况)由于
"Z3

可以使

所获得的新数据中同种树叶的数据相似性提高#不同种植物

树叶数据差异扩大)相对于
5)3

仅仅处理了数据间的相关

性和冗杂性#

"Z3

的判别能力更强)通过得到的判别模型对

剩余每种树叶的
<;

个样本$共
>;

组数据%进行验证分析#利

用前两个判别函数值可作出图
@

)可以看出同一种类的样本

也都各自聚在一起#仅有个别不同种类的样本间距较近)其

中
!

个竹子样本非常靠近女贞样本群的边缘#

:

个竹子样本

几乎处于三种样本的交界中心)此外#还有
:

个珊瑚树样本

离珊瑚树样本群和竹子样本群的远近程度相当)

图
K

!

训练集样本的前两个判别函数的散点图
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图
L

!

测试集样本的前两个判别函数的散点图
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为了定量表征测试集中的待测样本属于各种类的可能

性#引入马氏距离定量描述测试集中的未知样本与训练集每

种样本群的-相似程度.#将未知样本划入与其相似性最高的

类别)马氏距离是一种无量纲*与变量尺度无关且考虑了数

据集相关性的广义距离#它可以用来测量任一样品点
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一样品集
5

之间的距离)其在计算过程中引入协方差矩阵#

使得实验中均值较高的变量影响减小#同时均值较低的变量

影响增大#最终令所有变量对分类的贡献趋于一致)为了明

确各个样品所属分类#分别计算测试集中所有待测试样本与

三种植物叶片训练集样本群的马氏距离#马氏距离越小#说

明其与对应类别相似性越高#反之相似性越低)如图
=

所示#

蓝色#绿色和红色标志分别表示该待测样本与训练集中女

贞*珊瑚树和竹子样本集的马氏距离)从图
=

中可以看出待

测样本与其实际类别对应样本集的马氏距离大多接近于
;

#

并且另外两个马氏距离远大于
;

#距离差异很大#即相似性

差异明显)这表明经过
"Z3

处理#光谱数据按类别在空间

上完全分离开来)因此#选择
<

个马氏距离中最小值所对应

的类别作为该样品的预测类别)根据马氏距离计算得到测试

集分类结果如图
?

所示#测试集中
<;

个女贞样本$
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/

<;

%和

<;

个珊瑚树样本$

<;

/

=;

%全部分类正确(竹子样本$

=;

/

>;

%

中有
:

个被误分为女贞#

!

个被误分为珊瑚树)最终#在
>;

个测试集样本中正确分类
O?

个#平均正确率达到
>=a=?c

)

图
N
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每个测试集样本的
C

个马氏距离
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测试集样本分类结果图
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支持向量机

支持向量机$
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提出的一种较新的非线性分类方法!

!I
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9AK

是定

义在特征空间上的间隔最大分类器#通过将数据映射到在高

维空间#利用两类间距离最近的训练点$支持向量%求得一系

列对两类分割的超平面)而所求的最佳超平面距两类的支持

向量一样远#使得不同类数据之间的分布间隔最大化#其本

质是一种二分类模型)在应对多类问题时#采取-一类对其

余.的方法#每次仍然解一个二分类的问题)

9AK

在分类数

据集时不存在必须线性可分的限制#在解决小样本*非线性

及高维模式识别中表现出许多特有的优势)
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参数寻优图
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本工作使用了基于
K3S"3Q

的
"%CD&D
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%工具箱!

!<

"对三种植物叶片的

"#Q9

光谱建模)其中#核函数为径向基函数$

[QE

%#由于工

具箱中惩戒因子
1

#核参数
@

会直接影响对最优分类超平面

的求解#因此#需要对
1

#

@

进行参数寻优才能建立更准确的

9AK

分类器模型)采用交互验证法寻找最佳$

1

#

@

%)考虑到

建模时间和准确性#将
1

与
@

的调节范围均设置为$

:

d@

#

:

@

%#参数的步进值设为
:

;a@

)图
O

是$

1

#

@

%的参数寻优图#

从图
O

可以看出不同$

1

#

@

%对应的训练集平均正确率#程序

给出的最优参数$

1

#

@

%为$

:

;a@

#
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d;a@

%#对应最高训练集正

确率为
!;;c

)利用该参数对应的分类器可对测试集每组属
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性值的类别进行预测)图
>

给出了测试集中
>;

个待测样本

的预测类别与实际类别#竹子叶中有
!

个被误分为女贞树

叶#而这个样本在
"Z3

中被误分为珊瑚树)结果中共
O>

个

正确分类#测试集的平均正确率达到
>OaO>c

)

<

!

结
!

论

!!

采集了女贞*珊瑚树和竹子三种植物叶片在
::;

"

I<:

'8

波段的
"#Q9

光谱)利用
5)3

对三种植物叶片的光谱数

据进行可视化分析#在得分图上得到的样本点重叠严重#难

以实现女贞*珊瑚树*竹子的准确识别)将
5)3

提取的前
:;

个主成分输入
"Z3

和
9AK

模型进行三种植物叶片光谱数

据的分类)在测量结果中#

"Z3

结合马氏距离时#测试集
>;

个待测样本对训练集中各类样本集的距离差异明显#仅对
<

个竹子样品分类错误#女贞与珊瑚树样品全部正确归类#平

均正确率达到
>=a=?c

(

9AK

经过参数寻优后#得到的最优

参数对应的模型在训练集中得到了
!;;c

的分类正确率#而

对于测试集样本#仅有
!

个竹子叶片被误分#平均正确率为

>OaO>c

)研究表明#将
5)3

与
"Z3

*

9AK

这两种有监督的

化学计量学方法结合能够实现对新鲜植物样品
"#Q9

光谱的

准确识别#并且
5)3

与
9AK

结合的分类结果优于
5)3

与

"Z3

方法结合的分类结果)该方法有助于
"#Q9

技术在食品

快速溯源*生物组织原位鉴别*有机爆炸物远程分析等领域

应用)
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