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锂元素具有优良的物理和化学性能"因而在军事$电池$特种合金$受控热核反应等领域具有重要

作用#现有的锂矿石分析主要是基于酸分解的原子吸收光谱$电感耦合等离子体质谱或原子发射光谱等离

线方法#激光诱导击穿光谱&

ZYI8

'是一种无需样品制备$适用于低原子序数元素&包括锂'的原子发射光谱

方法#采用
ZYI8

技术"实验采集了
%%

种锂矿石成分分析标准物质的等离子体发射光谱"分别在
'%!"&#

和

'(!"(F5:

附近观测到了
Z@

的特征峰"但由于谱线的重叠"无法应用单变量线性回归进行建模#在全谱积分

强度标准化基础上"分别使用偏最小二乘回归&

HZ8M

'和基于主成份分析的支持向量回归&

H=Jk8\M

'对锂

矿石标准物质中的锂含量进行建模#校准模型的相关参数通过留一组交叉验证均方根误差&

MQ8W=\

'来确

定#结果表明"相较于
H=Jk8\M

校准模型"

HZ8M

的决定系数&

G

E

'更大"校准均方根误差&

MQ8W=

'更小"

但预测均方根误差&

MQ8WH

'远大于
MQ8W=

"存在过拟合现象#另一方面"

H=Jk8\M

计算得到的
MQ8WH

和平均相对误差&

QMW

'相对于
HZ8M

更小"因此认为
H=Jk8\M

模型拥有更好适应度#从而证明"

ZYI8

技

术可以实现锂矿石中
Z@

含量的分析"有望应用于位于传送带上锂矿石的原位在线定量分析#

关键词
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锂&

Z@

'是自然界中原子序数最低的金属元素"具有优良

的物理和化学性能#在高能锂电池$受控热核反应的应用

中"锂成为解决人类长期能源供给的重要原料#

E!

世纪
#!

年代"由于研制氢弹的需要"锂工业得到迅速发展"锂成为

生产氢弹$中子弹$质子弹的重要原料#此外"锂的化合物

还广泛用于玻璃$陶瓷$炼铝$锂基润滑脂以及空调$医药$

有机合成等众多工业领域#现有的锂矿石分析方法主要包括

Y=H/JW8

(

%/E

)

$

Y=H/Q8

(

&

)等"其具有精密度高"准确度可靠

的优点"但都需要复杂的样品前处理过程"无法在开采$传

输过程中实现实时在线检测#

激光诱导击穿光谱&

ZYI8

'是通过汇聚高能脉冲激光到

样品表面产生等离子体"进而对等离子体发射光谱进行分析

以确定样品的元素种类及含量的一种发射光谱分析技术#由

于采用脉冲激光作为激发源"因此该技术无需繁琐的样品预

处理过程"可在恶劣环境条件或是远程遥测下进行成分分

析#正是由于
ZYI8

的众多优点其被广泛应用于地质矿物的

分析(

R

)

"例如磷矿石(

#

)

$铁矿石(

'/F

)

$铜矿石(

G

)等#

ZYI8

技术

在锂矿石分析方面的研究相对较少"

M-:

XX

*595

等(

%!

)基于

顶点成分分析&

\=J

'$

=

均值和
7I8=J[

等统计方法识别

了伟晶岩型锂矿中的锂辉石#

本研究通过
ZYI8

技术对锂矿石标准物质中的锂含量进

行分析"解析了其光谱特性"并分别建立和评估了偏最小二

乘回归&

HZ8M

'和基于主成分分析的支持向量回归&

H=Jk

8\M

'校准模型"为应用
ZYI8

原位在线分析锂矿石奠定理论

和实验基础#

%

!

实验部分

!!

ZYI8

实验装置示意图如图
%

所示#激发源为调
S[?l

VJ3

激光器&

Z*196

'"波长为
%!'R5:

$单脉冲能量约
#!:K

和重复频率为
#Ng

#激光束&

+*196,9*:

'经扩束器&

,9*:9d/

X

*5?96

'扩束和二向色镜
%

&

?@B26-@B:@66-6%

'反射后"通过焦

距为
%!!::

的会聚透镜
%

&

Z951%

'聚焦到放置于三维电动



平移台上的样品&

1*:

X

+9

'表面#等离子体&

X

+*1:*

'发出的光

经过会聚透镜和二向色镜
%

后"由二向色镜
E

&

?@B26-@B:@6/

6-6E

'反射"经会聚透镜
E

&

Z951E

'汇聚到光纤端面"并传输

到光谱仪记录#光谱仪为
R

通道光纤光谱仪&

1

X

9B.6-:9.96

'"

波长覆盖范围为
E&!

!

(#!5:

"积分时间为
%"!#:1

"延迟时

间为
%"EF

#

1

#实验装置完全由软件控制"光谱数据由计算机

存储和分析#二向色镜
E

的反射和透射比约为
Gl%

"少部分

光经过透镜
&

&

Z951&

'成像于相机"以便于观察激光激发位

置"并实现自动聚焦(

%%

)

#为了获得用于激光烧蚀的均匀表

面"将
%%

个锂矿石成分分析标准物质样品以
E#QH*

的压力

压成薄饼"并保持压力
%

分钟#每个实验样品随机选择
#

个

点进行激发"为了减少意外的测量波动"每幅光谱通过
&!

个

脉冲进行平均#实验样品中的
Z@

含量&

0.$

'如表
%

所示"

其中样品
8!'

所测量光谱数据作为测试集"其余样品作为训

练集和验证集#

图
C

!

实验装置示意图
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;

DC

!

*&)"2,+.&7.,

;

$,21#+)""Z

3

"$.2"%+,/'"+4
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表
C

!

样品中
5.

的含量#

J+O

$

(,-/"C

!

81%+"%+'1#5..%+)"',2

3

/"'

&

J+O

'

样品名
Z@

/&

0.$

' 样品名
Z@

/&

0.$

'

8!% !"R'! 8!( %"##F

8!E !"'R& 8!F %"(R%

8!& !"FE' 8!G %"GER

8!R %"!!G 8%! E"%!(

8!# %"%GE 8%% E"EG!

8!'

"

%"&(#

注%

"

8!'

所测量光谱作为测试集
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%

"

:9*51.-.*P9.29:9*1;69?1

X

9B.6*-L8!'*1.29.91.19.
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分别使用
HZ8M

和
H=Jk8\M

方法"对锂矿石标准物

质中的锂含量进行回归分析#模型的构建和优化均在
J5*/

B-5?*&

环境下使用
H

<

.2-5&"F

进行编码"并以
8B@P@./+9*65

库(

%E

)作为实现上述化学计量方法的基础#

采用留一组交叉验证均方根误差&

MQ8W=\

'确定校准

模型相关参数"应用决定系数
G

E

$平均相对误差&

QMW

'$校

准均方根误差&

MQ8W=

'和预测均方根误差&

MQ8WH

'综合评

估校准模型的适应度"它们分别定义为

G

E

&

$

"

&

$

'

!

%

%

$

"

#

!

%

&
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&
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"
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&
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%

2

$#

'

E

&

%

'
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&

$

"

&

$

'

!

$

"

#

!

%

&

$#

%

&

$#

'

E
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&

E

'

QMW

&

$

"

&

$

'

!
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"
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"

#

!
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+
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%

&

$#

+

$#

,

%!!$

&

&

'

其中
"

为训练集或验证集中的样本数"

$#

表示样本
#

的标准

值"

2

$

!

%

"

$

"

#

!

%

$#

为训练集中所有含量的平均值"

&

$#

为预

测值#

E

!

结果与讨论

EDC

!

定性分析

锂矿石成分分析标准物质的典型
ZYI8

光谱如图
E

所示#

对比
[Y8)

数据库可以发现样品中同时存在
J+

"

=*

"

8@

"

[*

和
Z@

等元素的特征谱线#

Z@

$

的强线
'(!"(('

和
'(!"(G%

5:

相互重叠无法分解"而
Z@

$

的
'%!"&#R

和
'%!"&'#5:

谱线还与
=*

$

'%!"E(E5:

相互叠加#因此"直接采用单变

量线性回归计算得到的回归系数难以获得理想的定量分析

结果#

图
E

!

锂矿石的典型光谱

I.

;

DE

!

(

03

.&,/'

3

"&+$,1#5.+).421$"

EDE

!

U5*!

HZ8M

是一种基于因子分析的多元统计分析方法"可以

有效消除多重相关性#主成分&

H=

'的数量是影响
HZ8M

模型

的关键参数"采用留一组交叉验证均方根误差&

MQ8W=\

'的

大小来确定最佳
H=

数#图
&

显示了校准模型的
MQ8W=\

与

H=

数量之间的关系#当
MQ8W=\

处于最小值或恒定值时"

确定最佳
H=

数为
'

"并用于构建
HZ8M

校准模型#

!!

锂矿石中
Z@

元素含量的
HZ8M

预测模型如图
R

所示#校

准模型的训练集
G

E

j!"GGGF&

"

MQ8W=j!"!!(G#

"测试样

品
8!'

的
MQ8WHj!"E&!RE

"

QMWj%&"GF$

#虽然
HZ8M

校准模型的
G

E 和
MQ8W=

非常好"但是
MQ8WH

约是
MQ/

8W=

的
&!

倍"因此我们认为
HZ8M

模型非常可能存在过

拟合#
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图
F

!

U5*!

校准模型的
!:*M8L

随
U8

数量的变化

I.

;

DF

!

()"!:*M8L1#+)"U5*!&,/.-$,+.1%217"/

S,$

0

.%

;

>.+)+)"%42-"$1#U8'

图
G

!

U5*!

预测模型

I.

;

DG

!

U5*!

3

$"7.&+.1%217"/

EDF

!

U8<c*L!

主成分分析&

H=J

'也称主分量分析"旨在利用降维的思

想"把多指标转化为少数几个综合指标#采用
H=J

降低

ZYI8

数据维度"以可解释方差比率大于
G#$

作为选取主成

图
H

!

可解释方差比率随
U8<

主成分数的变化

I.

;

DH

!

()""Z

3

/,.%"7S,$.,%&"$,+.1&),%

;

"'

>.+)U8<

3

$.%&.

3

,/&12

3

1%"%+%42-"$

分数的阈值"最终选择前
R

个主成分作为
8\M

的输入#可解

释方差比率随
H=J

主成分数的变化如图
#

所示#

H=J

前两

个成份的负载如图
'

所示"对比锂矿石的典型光谱图
E

可以

看出"

H=J

不仅成功解析了
Z@

的
'(!"(('

和
'(!"(G%5:

谱

线"而且有效识别除了
Z@

$

在
'%!"&#5:

附近的光谱"并包

含锂矿石中的主要成分
=*

和
J+

谱线等#

图
V

!

前两个主成分的负载图

I.

;

DV

!

51,7.%

;

'

3

/1+'1#+)"#.$'++>1

3

$.%&.

3

,/&12

3

1%"%+'

图
W

!

!:*M8L

随
*L!

正则化参数
*

的变化

I.

;

DW

!

L,$.,+.1%1#!:*M8L>.+)$"

;

4/,$.Q,+.1%

3

,$,2"+"$*1#*L!

图
N

!

U8<c*L!

预测模型

I.

;

DN

!

U8<c*L!

3

$"7.&+.1%217"/
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8\M

是一种基于结构风险最小化思想的回归方法"具有

良好的泛化性能#通过使用非线性核函数"

8\M

可以将光谱

数据映射到更高维空间#在本实验中采用
MIA

内核"以

MQ8W=\

作为目标函数"并使用留一组交叉验证方法优化

正则化参数
R

#

MQ8W=\

随
R

的变化如图
(

所示"最终确定

Rj(

#

!!

锂矿石中
Z@

元素含量的
H=Jk8\M

预测模型如图
F

所

示#校准模型的训练集
G

E

j!"GF%E#

"

MQ8W=j!"!F%%#

"

测试样品
8!'

的
MQ8WHj!"!'%!G

"

QMWj&"F%$

#相较

于
HZ8M

校准模型"

H=Jk8\M

的
G

E 更小"

MQ8W=

更大"

表面上看来其校准效果不如
HZ8M

"但是其
MQ8WH

与
MQ/

8W=

相差并不大"基本可排除过拟合的存在"而且
H=Jk

8\M

计算得到的测试集的
QMW

相对于
HZ8M

模型更小"因

此我们认为
H=Jk8\M

模型相对于
HZ8M

模型的适用度

更好#

&

!

结
!

论

!!

由于
Z@

特征谱线之间"以及与其他元素谱线的相互重

叠"难以采用单变量线性回归模型对锂矿石中的锂含量进行

定量分析"因此尝试基于机器学习的
HZ8M

和
H=Jk8\M

算法对锂含量建模#

HZ8M

获得了更好的校准效果"但测试

集精确度较差"且存在过拟合风险#相对而言
H=Jk8\M

校

准模型获得了更好地测试集定量分析精确度#证明了
ZYI8

技术可以实现锂矿石中
Z@

含量的分析"有望应用于传送带

上锂矿石的原位在线定量分析应用#
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