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近年来随着土壤重金属污染的加剧$和人们环境意识的逐渐提高$科研人员对快速检测土壤重金

属含量方法的研究正在不断深化!目前$

V

射线荧光分析法%

V-K

&是广泛应用于土壤重金属污染检测的方

法!但由于
V

射线荧光光谱仪的能量分辨率有限$而一些重金属元素的荧光产额较低$一些元素的相邻谱峰

出现了重叠现象!针对
V-K

法中元素相邻谱峰的重叠问题$提出了一种基于麻雀搜索算法%

++D

&的光谱重

叠峰解析方法!首先$将从河北保定地区采样得到的土壤$制备出不同含水率'不同重金属元素含量的样本

并用
V

射线荧光光谱仪获取原始光谱数据!接着$对光谱数据进行预处理$采用谱聚类算法剔除异常光谱样

本$采用
+"̀7$_X

]
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五点二次去噪法和线性本底法完成对光谱的去噪和本底扣除$并对光谱净计数用随

机数法生成大量模拟光谱数据$以备后续算法使用!然后$用期望最大化法%

,J

&对重叠峰进行初步解析$

首先设置
,J

算法的初始参数$并将生成的模拟光谱数据代入
,J

算法$当达到迭代次数时$即可初步得到

高斯混合模型%

<JJ

&中各高斯峰的期望'方差和权重参数!但由于
,J

算法容易受初始参数设置的影响$

且易陷入局部最优而导致结果不准确$还需对
,J

算法进一步优化!本研究采用
++D

对
<JJ

的各参数进

行全局优化$在设置
++D

算法的基本参数后$将
=;;

组由
,J

算法得到的参数作为该算法的初始种群$并

设置合适的适应度函数$通过迭代$最终得到全局最优参数$实现了重叠峰的分解!

++D

受参数设置的影响

较小$相比于一些传统的优化算法$如遗传算法%

<D

&'蚁群算法%

DHN

&'粒子群算法%

4+N

&等$具有收敛速

度快'不易陷入局部最优的特点$因此$采用此算法$可以达到较好的优化效果!通过对重叠峰解析结果的

分析表明$该算法可在较少的迭代次数下得到较准确的解析结果$可广泛应用于能谱重叠峰解析!
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近年来土壤重金属污染愈发严重$重金属随食物链进入

日常饮食$对人们的健康造成极大影响"

=

#

$如何快速检测出

土壤中各种重金属含量成研究热点!

V

射线荧光分析法%

VG
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$

V-K

&是其中应用较广泛的检测

法"

P

#

!但因光谱仪能量分辨率及重金属
4Y

和
D)

的荧光产额

较低$

4Y

和
D)

的荧光光谱严重重叠$这将给重金属含量预

测带来严重误差$故需进行重叠峰解析$以便后续计算各元

素含量!

目前$国内外研究学者已对重叠峰解析方法做了大量研

究!其中$周世融"

M

#等人提出峰锐化法结合双树复小波变换

的重叠峰解析方法)刘红莉"

@

#等提出基于粒子群算法%

4+N

&

的重叠峰解析方法)

B7.

"

*

#等提出基于新型小波变换的重叠

峰解析方法)

J70%"&'

"

5

#等提出用演化因子法进行重叠峰解

析)

V723

F

"

8

#等提出基于多阶差分法和遗传算法%

<D

&的重叠

峰解析法!以上方法均能解析重叠峰$但有时准确度不高$

或易陷入局部最优$尤其是用全局优化算法实现重叠峰分解

时$这些问题时常发生!如使用
<D

时常因变异率设置不当



导致过早收敛)

4+N

易陷入局部最优"

C

#

!这些问题多由于参

数设置不当导致$麻雀搜索算法%

)

1
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++D

&需要设置的参数少$能一定程度避免因参数设置带来

的问题$且因其独特的算法思路$相比同类算法更不易陷入

局部最优$且收敛速度快!将该法用于对期望最大化法%
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,J

&得到的高斯混合模型

%
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<JJ

&参数进行全局优化$可在

较少的迭代次数下得到较准确的结果!

=

!

实验部分

!!

实验采用华北平原的自然土$去除杂质$将土壤磨细并

烘干!因华北平原土壤含水率大致分布在
=;R

!

P*R

之间$

故分
=;

个梯度配制含水率为
=;R

!

P*R

的土壤样本!因同

时含
D)

和
4Y

元素的样本荧光光谱会产生重叠$故需分别获

取含
D)

元素'

4Y

元素$和同时含
D)

和
4Y

元素样本的荧光

光谱!取实验土壤
M;

F

$根据要配制样本的重金属含量向土

壤中加入
D)

和
4Y

标准溶液$充分搅拌!因
D)

和
4Y

的标准

溶液元素含量低$将溶液加入土壤会导致含水率远超
P*R

$

故需将混合好的土壤烘干到含水率满足实验需求$再制作压

片和样品盒样本!按此方法$分别制出含量为
=;;

$

P;;

$

@;;

和
5;;(

F

(

X

F

A=的
D)

土壤样本和
4Y

土壤样本$和这几种

浓度相互组合的
D)

和
4Y

元素混合的土壤样本!

用能量分辨率为
=PC&L

的
HT9GM;;;+h!

能量色散
V

荧

光分析仪$对各样本分别采集
5

次
V

射线荧光光谱数据供后

续使用!观察光谱图
=

可发现$

D)

和
4Y

的谱峰严重重叠$

需对重叠部分进行分解!

图
!

!

重叠峰示意图
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数据预处理

!!

选取谱峰重叠部分$

=;>M

!

=;>CX&L

能量范围的荧光光

谱为研究对象!对该部分光谱进行剔除异常样本'去噪'扣

除本底和根据净计数生成随机数的预处理操作!

#"!

!

剔除异常数据样本

对实验中因粗大误差'环境温湿度变化等因素导致的异

常样本$在重叠峰解析前需予以剔除!选取含水率相同但重

金属含量不同的几组样本数据$每一组数据中包含对同一样

本的
5

次采样数据!对各光谱数据提取重金属含量特征$并

按该特征的欧式距离聚类!若有某一含量的样本数据聚类后

被归到其他含量类别中$则将该样本数据视为异常$予以剔

除!

#"#

!

光谱去噪及本底扣除

在光谱采集过程中$因光子辐射'环境细微变化等原

因$会不可避免地将噪声引入光谱数据!为使最终结果准

确$采取
*

点
P

次
+"̀7$_X
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卷积平滑去噪法$将光谱

数据中相邻的五个点用二次多项式拟合$并以此代替原光

谱$依次移动$直到遍历所有光谱数据$即完成对光谱的去

噪!去噪后光谱更平滑$该法有效降低了光谱噪声!

另由于原级
V

射线在样品中会发生康普顿散射和瑞利

散射$样品产生的射线与仪器相互作用$加上宇宙射线和电

子线路的扰动$会使光谱中自带背景$即本底!为得到净荧

光强度$需将本底扣除!采用线性本底法$对光谱图中谱峰

底部的拐点依次用线段连接$并将连线下的部分扣除$由此

获得净光谱数据!去噪和本底扣除的前后对比图如图
P

所

示!

图
#

!

光谱去噪!扣除本底前后对比图
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&*线性本底法扣除本底
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根据净计数生成随机数

因不能将光谱净计数直接代入以下算法中$故需根据预

处理过的净计数生成大量随机数$得到由随机数分布而成的

模拟能谱!先对感兴趣区中的净计数归一化$即将每一个净

计数依次除以整个感兴趣区中净计数的加和$以此得到每一

净计数对应的道数在随机数中出现的概率$即得到了模拟能

谱分布的概率密度函数!再根据此概率$生成由各道数组成

的随机数!生成的随机数越多$得到的模拟能谱越准确$这

里生成
P

万个随机数!

M

!

重叠峰解析算法

$"!

!

期望最大化法"

3B

#初步得到解析参数

重叠峰可看做几个高斯峰叠加而成的高斯混合模型

%

<JJ

&$因此可通过得到各高斯峰的峰位'方差'面积权重

参数$实现重叠峰的分解!本次要分解的重叠峰主要由三个

子峰叠加而成$分别是
D)GQ

2

=

$

D)GQ

2

P

$

4YGB

2

=

!

,J

算法通过迭代不断逼近含有隐变量的概率模型参

数"

E

#

!因不知道重叠峰光谱中每一个数据来源于
<JJ

中的

哪一个峰$而只能得到最终的观测值$故重叠峰光谱数据是

含有隐变量的$运用
,J

算法较合适!

,J

算法的基本步骤

如下*

%

=

&设置初始参数*在进行算法迭代前$需设置初始参

数
!

作为迭代起点!

!

包括三部分*各子峰的峰位
+

5

$方差

$

P

5

$和子峰占总峰面积的权重
O

5

$

5[=

$

P

$

M

!即
!

[

"

+

=

$

+

P

$

+

M

$

$

P

=

$

$

P

P

$

$

P

M

$

O

=

$

O

P

$

O

M

#$其中各权重和
'

M

5

+

=

O

5

+

=

!

若对这些参数有一定经验值$可借鉴经验值进行参数设置$

以提高迭代效率!

%

P

&

,

步*求完全数据的对数似然函数的期望$因
!

含

多个参数$计算极大似然函数困难$故用求似然函数的期望

极值来代替求解似然函数!假设已知观测数据
0

%

5

&来自

<JJ

的哪一个峰$并用
F

%

7

&指示这个来源$则将不完全数

据转换为完全数据$用
1

表示完全数据"

0

%

5

&$

F

%

7

&#$求解

期望
$

"

:

%

!

&#

"

=;

#

$将其记为
.

%

!

$

!

%

-

&

&$如式%

=

&所示
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2!
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'
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=

'
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+

=

P

%

0

%

5

&

2

F

%

7

&$

!

&

O

5

'

9

5

+

=

P

%

0

%

5

&

2

F

%

7

&$

!

&

O

5

(

%

=

&

"

'3P

%

0

%

5

&

2

7

$

!

&

3

'3O

5

#

其中$

P

%

0

%

5

&

"

F

%

7

&$

!

&为高斯混合函数!

%

M

&

J

步*最大化
,

步得到的期望值$具体操作时$可

按式%

P

&$式%

M

&和式%

@

&完成最大化
,

步得到的期望!完成

此步骤$可得到新一轮的峰位'方差和权重!

+
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+

'

,
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=

0

4

5

0

4

'
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=
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4
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=

$

P
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M

%

P

&
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+
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=

0
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5

%

0

4
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+

5

&
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=
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=

$
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$

M

%

M

&

O

5

+

7

5

,

+

'

,
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=

0

4

5

,

$

5

+

=

$

P

$

M

%

@

&

其中$

0

4

5

表示来自第
5

个峰的第
4

个光谱数据!

+

5

$

$

P

5

和

O

5

分别为新一轮迭代的各参数!当迭代到规定次数时$完成

求解!因
,J

算法易收敛于局部极值$且易受初始参数影

响$造成结果不准确!因此$本文结合麻雀搜索算法%

++D

&$

对参数进行全局寻优!

$"#

!

麻雀搜索算法"

5

6

%99:L57%91A%C

,

:9'8A>

$

22*

#

++D

是新提出的模仿麻雀觅食'反捕食行为的群智能优

化算法$它将一个种群中的麻雀分为发现者'追随者$并随

机分布有一定数量的警示者"

==

#

!

发现者有较好的适应度值$能主动寻找食物并为追随者

提供捕食方向!每次迭代中发现者按式%

*

&更新位置
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-
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P
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@!

&
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-

$
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P

-
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4

5

@!

%

*

&

其中$

?

为当前迭代次数$

4

[=

$

P

$2$

)

为要优化的参数的

维度$这里的参数由各峰位'方差'权重组成$为
E

维)

7$&#

G

("i

为最大迭代次数)

&

?

-

$

4

为迭代第
?

次时维度
4

的第
-

只麻

雀)

"

和
.

为随机数$

"

P

和
@!

为警报值和安全阈值)

%

为
=

?)

的全
=

矩阵!种群中随机分布着一定数目的警示者$若

警示者发出的警报值小于安全阈值$说明种群暂不面临危

险$发现者进入搜索食物模式!否则$发现者要带领种群转

移到安全区!

追随者是适应度值较差的个体$他们监视到发现者找到

了食物$便改变当前位置为食物竞争$没争到食物的追随者

更愿到其他食物充足的地方去!追随者的位置更新公式如式

%

5

&所示

&

?

3

=

-

$

4

+

.&i

1

0

?

\2#)$

/

0

?

-

$

4

-

% &

P

!

7/-

%

7

+

P

&

?

3

=

C

32

&

?

-

$

4

/

&

?

3

=

C

2

&

3

%

3

4

5

2$%&#\7)&

%

5

&

式%

5

&中$

&

^

[&

9

%

&&

9

&

A=

)

&

P

是最佳的生产者位置$

&

\2#)$

是全局最差位置)

&

为元素被随机置为
=

和
A=

的
=?)

矩

阵!

假设警示者占总数的
=;R

!

P;R

$初始位置随机生成$

按式%

8

&更新位置!

&

?

3

=

-

$

4

+

&

?

Y&)$

3

,

2

&

?

-

$

4

/

&

?

Y&)$

2

7/

=-

%

=

M

&

?

-

$

4

3

L

&

?

-

$

4

/

&

?

\2#)$

%

=-

/

=Q

&

3

% &

%

7/

=-

+

=

3

4

5

M

%

8

&

式%

8

&中$

&

Y&)$

是全局最佳位置)

,

是迭代步长)

=-

为当前麻

雀的适应度)

=

M

和
=Q

为全局最好和最差的适应度值$

L

为

"

A=

$

=

#间的随机数)

%

是防除零的最小常量!

按式%

8

&可完成一轮位置更新$每次更新$会使种群向

着适应度值更好的方向变更!完成多次迭代后$可得到最佳

的适应度值和该值对应的参数!

$"$

!

建立
22*

全局优化模型

首先$需要设置初始参数!针对该问题$设种群中麻雀

的数目为
=;;

$由
,J

算法得到的
=;;

组参数
!

组成$每一只

麻雀对应一组参数!发现者占种群总数的
P;R

!本实验设置

迭代次数为
*;

次!

88=P
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因适应度函数值是评判个体好差的标准$故选择合适的

适应度函数至关重要"

=P

#

!本研究计算出感兴趣区内每一个

数据属于该高斯混合模型的概率$并将这些数据的概率求

和$取相反数$作为适应度函数!其值越小$说明该高斯混

合模型越能准确地表述重叠峰!适应度函数如式%

C

&

H

%

0

&

+/

'

9

5

+

=

'

,

7

+

=

P

%

0

%

5

&

2

F

%

7

&$

!

&

O

5

%

C

&

!!

通过
++D

对
,J

算法得到的参数全局寻优$得到适应

度函数值最小时对应的最优参数!其具体步骤如图
M

所示!

图
$

!

22*

流程图

4'

,

"$

!

22*;C:L1A%98

@

!

重叠峰解析结果讨论

!!

D)

和
4Y

的重叠峰由三个子峰组成!用
++D

对
,J

算

法得到的参数全局寻优$可得到各子峰的最优参数!

++D

迭

代过程中适应度值随迭代次数的变化曲线如图
@

所示!可看

出$该算法收敛较快"

=M

#

!

!!

由优化结果可得
4Y

*

5;;(

F

(

X

F

A=

$

D)

*

@;;(

F

(

X

F

A=

的重叠峰分解示意图如图
*

!

!!

将最终的权重参数与重叠峰面积相乘得每一子峰面积$

将其与单独元素的实际峰面积比较$得分解误差!重叠峰各

子峰的实际峰位分别为*

4YGD)GQ

2

P

*

=;>*;8X&L

$

B

2

=

*

=;>*@EX&L

$

D)GQ

2

=

*

=;>*@MX&L

$将其与分解得到的峰位

比较$可得分解后峰位的误差!

仅用
,J

算法进行重峰解析时$设置不同初值$将得到

不同的分解结果!以
4Y

含量
5;;(

F

(

X

F

A=

$

D)

含量
@;;

(

F

(

X

F

A=的重叠峰为例$选取三组不同的初始值$分别代入

,J

算法迭代!已知该浓度下
4Y

元素的实际峰面积为

*@>;*

$用
,J

算法分解并计算面积误差'峰位误差!再将

++D

用于重叠峰分解$由误差结果可看出$仅用
,J

算法分

解重叠峰时$设置不同初始值可能得到不同结果$且有时误

差较大!进一步经过
++D

优化后$可提高准确度$分解后特

征峰位误差较小$几乎可以控制在
=R

以内)峰面积最大误

差为
5>@R

$但随重金属浓度升高其误差有下降趋势$主要

原因是当重金属元素浓度较低时$其光谱强度较弱$更易受

外界因素干扰$而浓度较高时相对不易受干扰!仅用
,J

算

法$和用进行全局寻优两种方法得到的峰面积误差如表
=

'

表
P

所示$峰位误差如表
M

和表
@

所示!

图
H

!

22*

适应度值变化曲线

4'

,

"H

!

4'8<755K%C+71A%<

,

71+9K7:;22*

图
I

!

重叠峰分解结果示意图

4'

,

"I

!

/'%

,

9%>:;:K79C%

66

'<

,6

7%@

=71:>

6

:5'8':<975+C85

表
!

!

3B

算法分解后
?0

预测面积的误差率

&%0C7!

!

&A7799:99%87:;?0

6

97='187=%97%

%;8793B%C

,

:9'8A>=71:>

6

:5'8':<

组号 预测面积 误差率+
R

= @=>*@ P@>P8

P @C>P@ =P>;*

M *=>;* *>**

C8=P
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表
#

!

经
22*

优化后
?0

预测面积的误差率

&%0C7#

!

&A7799:99%87:;?0

6

97='187=

%97%:

6

8'>'X7=0

P

22*

重金属含量+

%

(

F

(

X

F

A=

&

预测峰面积 实际峰面积
相对误差

率+
R

=;; =P>MC =@>CC ;>;5@

P;; P=>C8 P;>8C ;>;*

@;; @5>;M @@>;5 ;>;@=

5;; *@>C* *@>;* ;>;=@

表
$

!

3B

算法分解后各特征峰位误差

&%0C7$

!

?:5'8':<799:9:;7%1A

6

7%@%;879

3B%C

,

:9'8A>=71:>

6

:5'8':<

重金属含量

+%

(

F

(

X

F

A=

&

4YGB

2

=

预测值

4YGB

2

=

误差率+
R

4YGQ

2

=

预测值

4YGQ

2

=

误差率+
R

4YGQ

2

P

预测值

4YGQ

2

P

误差率+
R

第一组
=;>5;8 ;>** =;>*P* ;>=8 =;>@@M ;>5=

第二组
=;>5;C ;>*5 =;>*=8 ;>P* =;>@=C ;>C*

第三组
=;>**P ;>;M =;>@CC ;>*P =;>MC5 =>=*

*

!

结
!

论

!!

通过光谱预处理'用
,J

算法初步解析重叠峰'

++D

对

表
H

!

22*

优化后的特征峰位误差

&%0C7H

!

?:5'8':<799:9:;7%1A

6

7%@

%;87922*:

6

8'>'X%8':<

重金属含量

+%

(

F

(

X

F

A=

&

4YGB

2

=

预测值

4YGB

2

=

误差率+
R

D)GQ

2

=

预测值

D)GQ

2

=

误差率+
R

D)GQ

2

P

预测值

D)GQ

2

P

误差率+
R

4Y=;;GD)P;;=;>**PE ;>;M5 =;>*MM ;>;E =;>@*ME ;>*

4Y=;;GD)@;;=;>*8=C ;>P =;>*M85 ;>;* =;>@@CM ;>**

4Y@;;GD)5;;=;>5;CC ;>*5 =;>*P5= ;>=5 =;>@@P5 ;>5=

4Y5;;GD)@;;=;>*@P= ;>;5 =;>58 =>P =;>*==C ;>;@*

,J

算法得到的参数全局寻优这几个步骤$最终完成了重叠

峰解析!通过该研究$可得到如下结论*

!!

%

=

&该法可较好完成重叠峰解析$解析后峰位误差基本

上在
=R

以内$误差较小!

%

P

&该法能避免
,J

算法易陷入局部最优的缺陷$且

++D

比常见的优化算法收敛速度快'稳定性好'不易陷入局

部最优!

%

M

&该法将新算法用于重叠峰解析领域$为重叠峰解析

提供了新的思路$为其进一步研究提供了有效的参考!
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