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电感耦合等离子体原子发射光谱分析法$

>!G6HIJ

%已成为一种常规的元素分析方法!但在
>!G6

HIJ

分析过程中!大多元素的分析谱线会受到背景或其他谱线的重叠干扰!形成的光谱干扰严重影响了谱

线分析的准确性!所以在元素的分析过程中!需要通过适当的光谱干扰校正方法才能得到合适的元素分析

线&根据光谱强度具有叠加性的特征!利用谱图将谱线形状表示为
N"%

3

*

线型函数加和的多峰谱线叠加模

型!以多峰谱线叠加模型与目标谱线的均方根误差构建多元函数作为评价函数的数学模型!设计自适应粒

子群优化$

HGJW

%算法寻找分离谱线特征参数的最优解!

HGJW

算法在标准
GJW

算法的基础上!引入压缩因

子同时使得种群参数惯性权重根据粒子个体适应度值自适应变化以及学习因子线性变化!在算法迭代过程

中协调粒子种群内全局搜索能力和局部开发能力!保证算法有效且迅速收敛!实现多峰谱线分离!减少干扰

谱线的影响从而得到更精准的元素分析线&以
>!G6HIJ

检测器返回的含
G4

元素溶液特征波长为
KLCFTDD

&#

和汞灯特征波长为
KEKFETK&#

两条谱线的光强
H̀

采样值作为两组实测数据!以两个
N"%

3

*

线型近似函

数构成的三种不同重叠程度的叠加合成曲线作为三组模拟数据!在数据曲线上分别选取
MC

个能够包含曲线

全部特征参数信息的点作为数据点!通过对上述五组目标数据点进行
HGJW

算法处理!结果表明
HGJW

算

法得到的多峰谱线叠加模型相关参数能够较准确地拟合出相应的目标数据曲线!目标数据点与拟合曲线函

数值相对误差较低!算法表明能够有效扣除谱线重叠干扰!同组目标数据经过多次算法处理!选择最小的最

优适应度值相应的特征参数向量作为
N"%

3

*

线型函数相关参数!以此拟合出的多峰谱线叠加模型曲线精准

度越高'相对误差越小&这种算法具有良好的收敛性和适应性!可应用于
>!G6HIJ

在元素定性'定量方面的

分析研究&
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电感耦合等离子体原子发射光谱仪法$
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0
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0

'2*4"#'*'4

!

>!G6HIJ

%!一

定浓度的元素试样溶液经过
>!G6HIJ

仪雾化'在炬管中进

入等离子态!试样中的组分被原子化'电离'激发!以光的

形式发射出能量!通过测定试样溶液光谱图的特征与光强值

进而对元素进行定性和定量分析!该测量方法具有灵敏度

高'检出限低及多元素可同时测定的优点!因此被广泛应用

于稀土分析'合金冶炼'石油化工等领域&然而
>!G

光源激

发能高!所以在元素测定过程中!会产生大量发射谱线!几

乎每种元素分析线都会受到不同程度的光谱干扰&

光谱干扰分为背景干扰和谱线重叠干扰&背景干扰是指

均匀分布的带状光谱叠加在被测元素分析线上造成的干扰!

这是
>!G

光谱仪的固有问题#谱线重叠干扰是指其他元素的

谱线重叠在被测元素分析线上产生的干扰-

E

.

!被测元素分析

线与干扰线叠加后的合成曲线作为混合光谱分析线!导致被

测元素分析结果不精确!因此研究光谱干扰校正方法就尤为

重要&

近年来!数学和统计学方法常用于
>!G6HIJ

信号处理!

为
>!G6HIJ

光谱干扰校正提供了新的途径!李划新等-

B

.提

出用自适应平方根卡尔曼滤波法校正
>!G6HIJ

光谱干扰!

需要在合适的参数条件下测定加入回收率及相对标准偏差!

此方法对参数设定要求较高#沈兰荪等-

K

.提出以目标元素谱

图作为目标数据输入!选择元素理论谱线经仪器函数映射得



到的元素物理谱线作为参考输入!通过自适应滤波器输出元

素谱线的最佳估计!其操作较为复杂&本文基于自适应粒子

群优化$
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*%#%X.*%"&

!

HGJW

%算法在

多峰函数优化'全局寻优方面具有的良好优势!以及基于多

峰谱线分离的理论扣除谱线重叠干扰的方法!利用多个

N"%

3

*

线型函数叠加构造多峰谱线模型!提出将
HGJW

算法

作为校正算法的设计思路!通过
HGJW

算法寻求重叠干扰线

函数和被测元素分析线函数相关参数的最优解!实现
>!G6

HIJ

的多峰谱线分离&

E

!

多峰谱线分离的数学原理

!!

激发态原子或离子由于不均匀展宽所致形成服从

[.8,,%.&

函数分布的发射谱线!均匀展宽的发射谱线具有

c"4'&*X%.&

函数分布特征&在
>!G6HIJ

工作条件下!激发态

原子或离子的谱线是在均匀和不均匀展宽效应综合作用下形

成的混合型谱线!

>!G6HIJ

发射光谱谱线为
c"4'&*X%.&

函数与

[.8,,%.&

函数卷积得到的
N"%

3

*

线型函数-

D

.

!如式$

E

%所示&

2

I

$

'

%

.

2

J

$

'

%

2

2

$

'

%

.

D1&B

槡%

E

$'

J

'

%(

4j

3j

';

0

$

3

;

B

%

'

B

4

$

+3

;

%

B

(;

$

E

%

式$

E

%中!

+. 槡B 1&B

'3'

C

$'

J

!

'

. 槡1&B
$'

2

$'

J

&

为了简便计算!原子发射光谱谱线可以用
N"%

3

*

线型近

似函数来描述!如式$

B

%所示&

5

$

'

!-

5

C

!

'

C

!

$'

I

!

,

.%

.

5

C

,

$'

B

I

$'

B

I

4

D

$

'3'

C

%

B

3

4

$

E

3

,

%

';

0

3

D

$

'3'

C

%

1&B

$'

B

- .4

I

$

B

%

式$

B

%中!

5

C

为谱峰高度!

'

C

为特征谱线中心位置!

$'

I

为谱

线半峰宽!

,

为
c"4'&*X6[.8,,

比例系数!

C

0

,

0

E

!

5

C

!

'

C

!

$'

I

和
,

为
N"%

3

*

线型近似函数的待确定参数&

>!G6HIJ

实验曲线通常是由
K

条
N"%

3

*

线型曲线与一

个背景值叠加而成!构成的多峰谱线叠加模型如式$

K

%所示&

1

$

'

!

1

-

%

.

,

K

$

.

E

5

$

'

!

1

-

5

%

4

LE

$

K

%

式$

K

%中!

LE

为背景值!

1

-

为$

DKkE

%维多峰谱线叠加模型

的特征参数向量1

-

i

$

5

CE

!

'

CE

!

$'

IE

!

,

E

!

5

CB

!

'

CB

!

$'

IB

!

,

B

!

2!

5

CK

!

'

CK

!

$'

IK

!

,

K

!

LE

%!即构成模型函数的每条

N"%

3

*

线型近似函数的待确定参数&

以多峰谱线叠加模型拟合曲线与目标曲线数据点之间的

均方根误差作为多峰谱线叠加模型函数
1

$

'

!

1

-

%对目标曲线

拟合程度的评价准则!构建多元函数
H

$

1

-

%

-

M

.

!如式$

D

%所示&

H

$

1

-

%

.

E

9

,

9

>

.

E

$

1

$

'

>

!

1

-

%

3

5

>

%槡
B

$

D

%

式$

D

%中!$

'

>

!

5

>

%为目标谱线上
9

个数据点!数据点$

'

>

!

5

>

%是指在波长
'

>

下检测到的光强值
5

>

!在
>!G6HIJ

目标光

谱数据中!表征不同波长
'

>

用波长所在位置点变量
=

,M

表

示!

5

>

则为所在位置点即特定波长下检测到的元素光强值!

具有一一对应特性&则多峰谱线分离方法归结为*在一定范

围内寻找多元函数全局最优解的问题!即求解特征参数向量

1

-

!使评价函数
H

$

1

-

%取到最小值&根据已确定的多峰谱线叠

加模型函数的相关参数!则可将模型分离为多个单独
N"%

3

*

线型近似函数!从而实现多峰谱线分离&

本文考虑到
HGJW

算法可以有效解决函数寻优问题'具

有较快的收敛速度的特点!能够通过粒子的个体经验以及种

群内的信息共享实现问题求解的智能化!拟利用
HGJW

算法

实现
>!G6HIJ

多峰谱线的分离&

B

!

HGJW

算法实现多峰谱线分离

432

!

*+1

算法

粒子群优化算法$

0

.4*%21',).4#"

0

*%#%X.*%"&

!

GJW

%的

根本思想来源于对鸟群捕食行为的研究!模拟鸟群觅食的过

程把每个粒子的运动过程比作小鸟!为了寻找未知位置的食

物即适应度值搜寻目前离食物最近的鸟的周围区域!并根据

自己的飞行经验找到最近的路线!即算法中寻找最优解的过

程-

U

.

&粒子群算法以适应度函数值作为判别标准!每个粒子

都有自己的位置和速度属性!代表适应度函数的一种可能

解!在每次迭代中更新粒子个体最优解
N

$',*

和全局最优解

J

$',*

!每一次迭代粒子在
0

维空间下搜索移动!追踪当前最

优粒子得到这两个适应度值!根据式$

M

%和式$

U

%来更新粒子

的速度和位置&

<

>

4

E

$

..

<

>

$

4

*

E

D

E

$

=

>

$

3

;

>

$

%

4

*

B

D

B

$

=

>

%

3

;

>

3

E

$

% $

M

%

;

>

4

E

$

.

;

>

$

4

<

>

4

E

$

$

U

%

式中!

>

为迭代次数!

.

为惯性权重!

*

E

和
*

B

为学习因子!

D

E

和
D

B

为-

C

!

E

.内的随机数!

;

>

$

是第
>

次迭代粒子
$

的位置!

<

>

$

是第
>

次迭代粒子
$

的速度!

=

>

$

是粒子
$

经过
>

次迭代个

体最优解的位置!

=

>

%

是经过
>

次迭代的全局最优解的位置&

粒子速度更新公式由
K

个部分组成!

<

>

$

表明了粒子目前的速

度状态!

D

E

$

=

>

$

R;

>

$

%自我认知部分是当前粒子位置与该粒子

最优位置的矢量差!表示下一次迭代速度更新来源于部分自

身经验!

D

B

$

=

>

%

R;

>RE

$

%社会经验部分是当前粒子位置与全局

最优位置的矢量差!表示下一次迭代速度更新来源于部分种

群内粒子间的信息共享-

Q

.

&

在
>!G6HIJ

多峰谱线分离方法研究中!多峰谱线叠加模

型
1

$

'

!

1

-

%与目标曲线之间的均方根误差
H

$

1

-

%作为
GJW

算法的

适应度函数!粒子的位置矢量则是
1

$

'

!

1

-

%的特征参数向量1

-

!

求解全局最小值的
H

$

1

-

%同时也可得到最优粒子位置1

-

!即多峰

谱线叠加模型函数相关参数的最优值!达到分离目的&

为了解决
GJW

算法易陷入局部最优问题!本文提出带

压缩因子的自适应惯性权重和线性学习因子的
HGJW

算法&

该算法中自适应惯性权重变化可以根据早熟收敛情况和粒子

个体适应度值动态调整权重值!学习因子线性变化能够有效

解决粒子群算法在后期多样性减少陷入局部最优的问题!引

入的压缩因子能够均衡
HGJW

算法局部搜索能力和全局搜

索能力!保持算法在整个迭代过程中全局收敛性和收敛速度

的动态平衡-

T

.

&

434

!

J*+1

算法设计思路

标准
GJW

算法中惯性权重
.

决定了粒子上一次迭代速
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度与当前次迭代速度的关联程度&结合前期算法收敛情况!

为了提高
GJW

算法搜索效果的精准性!在标准
GJW

算法的

基础上将惯性权重
.

改进为自适应权重变化!惯性权重
.

根

据粒子适应度值进行动态调整!如式$

Q

%所示-

L

.

&

..

.

#%&

4

$

.

#.;

3.

#%&

%$

1

3

1#%&

%

1.=

3

3

1#%&

1

0

1.=

3

.

#.; 1

#

1.=

)

*

+

3

$

Q

%

式$

Q

%中!

1

为当前粒子的适应度值!

1.=

3

和
1#%&

分别为当前

所有粒子的平均适应度值和最小适应度值&若当前粒子的适

应度值优于所有粒子的平均适应度值!说明该粒子当前位置

接近全局最优解!惯性权重
.

应选择较小值!以达到保护该

粒子的目的!若当前粒子的适应度值差于平均适应度值!则

表明该粒子需要向接近全局最优的搜索区域靠拢!惯性权重

.

应选择较大值-

EC

.

&

在标准
GJW

算法速度更新公式中!当前次迭代粒子速

度除了前次迭代粒子速度会产生影响外!还要依据自我认知

D

E

$

=

>

$

R;

>

$

%和社会经验
D

B

$

=

>

%

R;

>RE

$

%两个重要组成部分!学

习因子
*

E

和
*

B

是决定这两部分在粒子速度更新过程中产生

影响的重要因素!

HGJW

算法采取学习因子线性变化的方

式!

*

E

和
*

B

分别按照式$

T

%和式$

L

%调整&

*

E

.

BFM

3

EFM@

@

#.;

$

T

%

*

B

.

E

4

EFM@

@

#.;

$

L

%

式中!

@

为当前迭代次数!

@

#.;

为算法最大迭代次数&自我

学习因子
*

E

先大后小动态变化!社会学习因子
*

B

则先小后

大动态调整-

EE

.

!则算法在前期阶段搜索时!移动粒子变化更

多依据自身经验!在后期阶段搜索时!粒子位置变化则需要

根据整个种群的社会经验!追踪全局最优粒子位置!维持收

敛速度与搜索效果的稳定性-

EB

.

&

在算法计算过程中!若种群内的粒子多样性减少!且种

群粒子远离全局最优位置时!需要增强种群全局搜索能力探

索粒子的全局最优位置!当种群内粒子多样性不断增加时!

需要增强种群局部开发能力!使种群内的粒子向全局最优位

置靠近-

EK

.

!为了维护算法全局探索能力与局部开发能力的

平衡!在标准
GJW

算法速度更新公式的基础上乘以收缩因

子!加快收敛速度!保证算法的收敛性!此时速度更新根据

式$

EC

%调整&

<

>

4

E

$

.

/

-

.

<

>

$

4

*

E

D

E

$

=

>

$

3

;

>

$

%

4

*

B

D

B

$

=

>

%

3

;

$

>

3

E

%

$

%.$

EC

%

式$

EC

%中!

/

为收缩因子!用式$

EE

%表示&

/

.

B

B

3

0

4

0

B

3

D槡
0

$

EE

%

式$

EE

%中!

0

通常取
DFE

!能够适当保持种群粒子的多样性&

本文采取惯性权重和学习因子动态变化!同时引入压缩

因子的改进粒子群优化算法!该算法可以有效保证前期迭代

尽可能全局探索最优解和后期迭代局部收敛于全局最优解!

具有更优的性能&

43C

!

J*+1

算法实现

>!G6HIJ

多峰谱线叠加模型的构成根据目标数据的复

杂程度以及分布情况设定&本文基于
@H<cHZ

设计
HGJW

算法实现
>!G6HIJ

多峰谱线分离!算法设定多峰谱线叠加

模型包含两个
N"%

3

*

线型近似函数!则此时特征参数向量中

包含
L

个参数变量!即1

-

i

$

5

CE

!

'

CE

!

$'

IE

!

,

E

!

5

CB

!

'

CB

!

$'

IB

!

,

B

!

LE

%!

5

CE

!

'

CE

!

$'

IE

!

,

E

分别代表一个
N"%

3

*

线型近似函数

曲线的谱峰高度'特征谱线中心位置'谱线半峰宽以及

c"4'&*X6[.8,,

比例系数!

5

CB

!

'

CB

!

$'

IB

!

,

B

则代表另一组

N"%

3

*

线型近似函数相关参数!

LE

为拟合曲线的背景值&

HGJW

算法设置粒子个数为
MC

个!最大迭代次数
@

#.;

iEMCC

!惯性权重最大值
.

#.;

iCFU

!惯性权重最小值
.

#%&

i

CFD

!收缩因子参数
0

iDFE

!由于需要寻找
L

个参数变量的

最优解!因此种群维数
0iL

!粒子速度和位置矢量初始化根

据目标数据点$

'

>

!

5

>

%分布范围随机赋值&粒子的位置矢量即

所求特征参数向量!特征参数向量包含五类参数!分别是谱

峰高度
5

C

'特征谱线中心位置
'

C

'谱线半峰宽
$'

I

'

c"4'&*X6

[.8,,

比例系数
,

以及背景值
LE

!每类参数的取值范围如

表
E

所示&速度矢量初始化范围为位置最大矢量的
VEMS

&

表
2

!

粒子位置矢量初始化参数范围表

-567"2

!
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=
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%
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%
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$
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%

图
2

!

J*+1

算法程序设计流程图

,9

B

32

!

J*+157

B

%&9>8<

=

&%

B

&5<'"(9

B

;?7%$:85&>
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由于在粒子群寻优算法程序中粒子的速度和位置初始化

具有随机性!所以测试数据每次通过改进粒子群算法搜索得

到的最优适应度值以及特征参数向量值会有小范围变化!为

了保证算法结果的准确性与稳定性!在程序中设定算法重复

处理同组目标数据
BC

次!最终
BC

组数据结果中选取五组较

小的全局最小值及相应的粒子最优解向量作为算法结果!并

将五组粒子最优解向量包含的每个对应的参数变量取五组平

均!得到的一组平均结果作为该组目标数据下多峰谱线叠加

模型拟合曲线的特征参数向量&

HGJW

算法程序设计流程图

如图
E

所示&

K

!

HGJW

算法结果分析

C32

!

算法评价标准

将算法程序得到的特征参数向量结果代入多峰谱线叠加

模型
1

$

'

!

1

-

%!计算
9

个数据点下目标数据光强值与拟合曲

线函数光强值的平均相对误差!如式$

EB

%所示!以此衡量目

标数据曲线与多峰谱线叠加模型之间的逼近程度!评价算法

的性能&

H='

5

I44"4,

.

E

9

,

9

>

.

E

1

$

'

>

!

1

-

%

3

5

>

5

>

$

EB

%

C34

!

算法测试结果

$

E

%算法测试数据

本文选取两类数据作为目标数据进行算法性能测试!分

别是模拟数据以及实测数据&第一类模拟数据是由两个

N"%

3

*

线型近似函数构成的三种不同重叠程度的叠加合成曲

线上的坐标点作为三组模拟目标数据!

;

轴坐标表征为目标

数据点的所在位置点!

C

轴坐标值表征为所在位置点的函数

值!

N"%

3

*

线型函数模拟数据
E

的目标数据曲线两峰几乎不

重叠!相互干扰很小#

N"%

3

*

线型函数模拟数据
B

的目标数

据曲线两峰部分重叠!峰形发生变化!但两峰中心位置清

晰#

N"%

3

*

线型函数模拟数据
K

的目标数据曲线两峰严重混

叠难以分辨!两峰变形同时峰中心位置移位!峰值大小也受

到严重影响&

第二类实测数据是通过
>!G6HIJ

系统检测含有
G4

元素

溶液的谱线!选择
G4

的特征波长为
KLCFTDD&#

#检测汞灯

谱线!选择
_

3

的特征波长为
KEKFETK&#

!

>!G6HIJ

检测器

返回的以上述两条谱线所在位置点与光强
H̀

采样值的光谱

数据点作为两组实测目标数据!目标数据点的波长
'

>

用对

应波长所在位置点
=

,M

表示!所在位置点检测到的光强
H̀

采样值即为该目标数据点的
5

>

&实测数据与模拟数据均选择

了
MC

个能够包含曲线全部特征参数信息的点作为目标数据!

通过
HGJW

算法搜索最优适应度值!求解构成拟合曲线的两

组
N"%

3

*

线型近似函数待定参数和背景值&

$

B

%算法测试结果

两类目标数据经过
HGJW

算法计算得到的平均粒子最

优解以及平均相对误差结果如表
B

所示!在相同坐标下五组

目标数据点$

'

>

!

5

>

%曲线与最优粒子位置解作为多峰谱线叠

加模型相关参数的拟合曲线图如图
B

,图
U

所示&图
B

,图
D

中模拟数据的目标数据曲线以及拟合数据曲线以所在位置点

表
4

!

五组目标数据
J*+1

算法平均结果

-567"4

!
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LE H='
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I44"4,

N"%

3

*1%&'.4/8&2*%"&,%#81.*%"&(.*.E BUUFLQD QMCFMMQ ELFLTC KCFCCU KFELU DFCBT CFDLL CFMLB ECBFDDU CFCUC

N"%

3

*1%&'.4/8&2*%"&,%#81.*%"&(.*.B DEBFKKE QBDFKKQ BUFCDC BLFLTU EFMBQ DFKME CFQMD CFUDC ECBFBEK CFCMQ

N"%

3

*1%&'.4/8&2*%"&,%#81.*%"&(.*.K UKKFEET KTMFCCM BTFTMD KCFMLM DFQBU KFLUB CFBML CFDQQ ECBFEUQ CFCBK

KLCFTDD&#G4'1'#'&*#'.,84'((.*.EECUKFLLM EMBUDFTQK BTFUDU EEFQTK MFBUT KFQQU CFMBM CFDUE UEUEFUTK CFCQQ

KEKFETK&#_

3

'1'#'&*#'.,84'((.*. BTLFBBK KTBFMMB BTFMCT BDFMDM EFQEL EFCEB CFTQE CFKCB BTQFCCC CFCDM

图
4

!

S%9

B

>

线型函数模拟数据
2

曲线与拟合曲线

,9

B

34

!

+9<@75>"''5>52%?S%9

B

>79;"5&

?@;:>9%;5;'?9>>9;

B

:@&E"

图
C

!

S%9

B

>

线型函数模拟数据
4

曲线与拟合曲线

,9

B
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!
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;

为横坐标!目标数据和拟合曲线在所在位置点处的函数值

C

为纵坐标#图
M

和图
U

中实测数据的目标数据曲线以及拟

合数据曲线以所在位置点的波长
'

为横坐标!目标数据曲线

以光强
H̀

采样值为纵坐标!拟合曲线以在
'

下的
=

,M

求解

函数值为纵坐标&

图
F

!

S%9

B

>

线型函数模拟数据
C

曲线与拟合曲线

,9

B

3F

!

+9<@75>"''5>5C%?S%9

B

>79;"5&

?@;:>9%;5;'?9>>9;

B

:@&E"

图
Y

!

C\D3OFF;<*&

元素实测数据与拟合曲线

,9

B

3Y

!

C\D3OFF;<*&"7"<";><"5(@&"''5>5

5;'?9>>9;

B

:@&E"

图
K

!

C2C32OC;<N

B

元素实测数据与拟合曲线

,9

B

3K

!

C2C32OC;<N

B

"7"<";><"5(@&"''5>5

5;'?9>>9;

B

:@&E"

C3C

!

测试数据结果分析

经过五组测试数据结果表明!通过
HGJW

算法得到的

N"%

3

*

线型近似函数相关参数能够较准确地拟合出目标曲

线!相对误差较低!同组目标数据下选择最小的最优适应度

值相应的特征参数向量作为
N"%

3

*

线型近似函数的相关参数

拟合出的曲线精准度越高!相对误差越小&可见!本文提出

的
HGJW

算法具有较强的泛化能力!收敛速度快!逼近能力

强&

D

!

结
!

论

!!

针对
>!G6HIJ

光谱重叠干扰问题!以多峰谱线分离的

数学原理作为理论依据!提出用
N"%

3

*

线型近似函数和背景

值构成的多峰谱线叠加模型拟合目标曲线!以二者之间的均

方根误差构造
HGJW

算法适应度函数!设计
HGJW

算法得到

全局最优粒子解作为分离曲线的特征参数向量&通过对实测

目标数据和模拟目标数据的
HGJW

算法处理!结果表明该算

法具有较好的泛化能力!算法结果精确度较高!能够成功实

现元素光谱重叠谱线分离!可以有效应用于
>!G6HIJ

在元

素定性'定量方面的分析研究&但对于目标数据由两条谱线

中心位置较近'谱线半峰宽较小的
N"%

3

*

线型近似函数合成

谱线的情况!需要进行多次算法处理才能取得较为精准的特

征参数向量结果!算法有待完善&
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