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为了提高铝合金定量分析的精度%将激光诱导击穿光谱技术与多变量线性回归(中值高斯核支持

向量机回归及标准化偏最小二乘回归等方法相结合%建立铝合金中
.̀

元素定量分析模型&对采集的
LCDF

光谱进行三阶极小值去背景和小波阈值降噪处理%从而提高
LCDF

光谱的信背比&将处理后数据筛选最佳训

练集(预测集并用多变量线性回归(中值高斯核支持向量机回归法和标准化偏最小二乘拟合回归等建立定

标模型&选用
.̀

%

4975;=12

%

.̀

%

49>57412

两条特征谱线以及
494

!

49:12

范围内的
LCDF

光谱数据

进行定量分析%对比分析三种
LCDF

定量分析模型的拟合系数!

!

9

"(定标均方根误差!

/EFV̀

"(预测均方根

误差!

/EFVH

"和平均相对误差!

X/V

"等&结果表明%相对于多变量线性回归和中值高斯核支持向量机回归

法两种
LCDF

定量分析模型%对于铝合金中的
.̀

元素定量分析%标准化
HLF/

模型的精度和准确度都有明

显的提高%并且
LCDF

定标曲线的
!

9

%

/EFV̀

%

/EFVH

和
X/V

分别为
=5::>

%

=5=37B'k

%

=539:B'k

和

45=64k

&研究结果表明在提高定标模型精确度与泛化性方面%标准化
HLF/

方法更具有优势%能够有效地

减小参数波动和自吸收效应对铝合金定量分析的影响&
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铝合金是世界上用量和产量仅次于钢铁的有色金属%其

以强度高(可塑性好等较多特点%被广泛应用于航空航天(

建筑装饰(电子通信等较多行业)

3A4

*

%是国民经济发展的重

要基础材料&铝合金中的各种元素对其性能都有重要的影

响%如铜元素可以增强铝合金的硬度%因此对铝合金中的组

成元素进行定量分析是铝合金铸造过程中的重要环节&

传统的铝合金检测方法有电感耦合等离子体的原子发射

光谱法(质谱分析方法和原子吸收光谱法)

7A<

*等%然而对于

现场(在线和离线分析%这些方法都不是十分有效的&激光

诱导击穿光谱技术!

-!&)%$1(.,)("%)!O(If1&

+

),'%I&,I
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%

LCDF

"具有实时在线(快速检测(无需样品预加工及多组分

分析等优点%被广泛用于土壤重金属污染及大气污染检测(

金属定量(医学病症等分析领域)

>A;

*

%

LCDF

技术可以实现对

固(液(气三种形态样品的组成成分进行定性及定量分

析)

:A33

*

&然而%目前
LCDF

的实验重复性差问题%极大地限制

了其应用&为了提高
LCDF

定量分析检测精度%
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39

*等采

用传统单变量方法及多变量偏最小二乘法!

HLF

"对污染猪肉

中
%̀

%

H"

元素进行定量分析%发现
LCDF

技术结合
HLF

建模

的方法有效降低了基质效应%相比单变量方法预测精度有较

大提升&
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34

*等提出极限学习机!

VLE

"与支持向量机

回归!

FG/

"结合的方法对七块标准青铜样品进行定量分析%

通过引力搜索方法!

YFX

"进行参数优化%发现
VLEAFG/

模

型的浓度预测结果优于
FG/AVLE

%

FG/

及
VLE

&为了进一

步优化变量选取%
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*等采用变量重要性度量结合随机

森林!

GCEA/#

"%偏最小二乘法!

HLF

"及最小二乘支持向量

机!

LFAFGE

"三种方法对酸性铁矿石进行定量分析%发现

GCEA/#

方法相比
HLF

%

LFAFGE

模型具有更高的拟合系数

值为
=5:3=4

%及更低的均方误差值为
=5=667B'k

&研究结

果表明%通过多个定标算法的结合可以提高
LCDF

检测精度%

对检测精度的进一步提高可以通过对原光谱数据的处理及定

标函数内部的优化来实现&

本工作主要通过对原数据预处理及
LCDF

定量分析算法

内部函数寻优来提高定标模型的精度和准确性&对采集的



LCDF

光谱进行三阶极小值去背景和小波阈值降噪处理%从

而提高
LCDF

光谱的信背比&将处理后数据筛选最佳训练集(

预测集并用多变量线性回归(中值高斯核支持向量机回归法

和标准化偏最小二乘拟合回归等%建立铝合金中
.̀

元素的

LCDF

定量分析模型%对比
LCDF

定量分析的拟合系数%平均

相对误差及均方误差值确定最优的
LCDF

定量分析模型&

3

!

实验部分
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铝合金激光诱导击穿光谱实验装置如图
3

所示%实验采

用重复频率
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(脉宽
3=1&

(输出波长
3=<712

的调
T

?(sWXY

激光器!

Ì1'$1..2HIf)%;===

"%激光光束经二分

之一波片和格兰棱镜组成的能量衰减系统后%由焦距为
39=

22

的石英透镜聚焦到铝合金样品表面产生等离子体&铝合

金等离子体发射光谱由
76g

放置的焦距
>622

的石英透镜进

行光谱收集%经光纤探头耦合进中阶梯光栅光谱仪!

X1(I%

%

E),S)--)6===

"光谱仪%光谱分辨率为
=5=612

&使用数字脉

冲延时发生器
@Y<76

同步触发激光器和
C̀ @̀

工作以及光

谱采集时间延时&实验参数设置如下%脉冲能量为
;=2a

%光

谱采集延时为
;==1&

%

C̀ @̀

相机门宽为
3

(

&

&为防止铝合金

靶材表面过度激光烧蚀%靶材由三维平移台控制呈光栅式匀

速扫描运动&每组
LCDF

数据采集
6=

发脉冲做平均%相同实

验条件下重复十一组&所有的实验在标准大气压(环境温度

96i

(相对湿度为
7=k

参数下开展&实验中所用样品为铝合

金标样!购买于西南铝业集团有限责任公司%

L@>5;

系列"%

物质含量符合国家标准%表
3

为铝合金标样中
.̀

元素的质

量浓度参数&

图
5
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激光诱导铝合金元素定量分析装置
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表
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!

ZBP%V

系列铝合金中铜元素的质量含量
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!
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*&.13.*3(&,(#13#3,/0;#30;,//1

4

12ZBP%V'*(

样品 标准值0
B'k

标准偏差0
B'k

V433 7563 =5=9

V439! 9576 =5=4

V434 3569 =5=9

V437 4544 =5=9

V436 =5:9> =5==>

V43< 6566 =5=3
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!

LCDF

定量分析模型

=%5

!

光谱数据预处理

铝合金
LCDF

光谱如图
9

所示&为减少仪器不稳定性及

环境干扰等因素影响%采用极小值背景扣除(小波阈值法进

行
LCDF

光谱基线去除和平滑降噪处理%从而提高
LCDF

光谱

的信背比%并提高铝合金元素的
LCDF

探测精度&

图
=

!

铝合金
ZGCK

光谱图
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铝合金
ZGCK

定量分析模型

95953

!

多变量线性回归法

外标法属于传统的
LCDF

定标方法%可以建立强度和浓

度线性关系的
LCDF

定标曲线&为了提升
LCDF

元素检测精

度%引入特征因子%利用梯度下降法对两条
.̀

特征分析谱

线
.̀

%

4975;=12

和
.̀

%

49>57412

进行多变量线性回

归%见式!
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95959

!

支持向量机回归法

支持向量机法是建立超平面并对目标函数(约束条件寻

优从而实现线性划分&当处理非线性回归问题时%通过特征

映射将非线性转为线性问题再进行分析%引入核函数进行快

速计算%表示为
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!

.

"

%

%

!

G

"映射到+

/

维

的特征&选用高斯核进行
LCDF

定量分析建模%其核函数如

式!

4

"所示
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式!

4

"中%

)

为核宽%

*

为变换后的核尺度参数&选用
E)($.2

Y!.&&$!1

!高斯中值"核函数%其对应核尺度参数表达式为

*

9S

M槡/%其中
/

为特征值的数量也可以表示为特征值的

A

!

.

"维度尺寸&

95954

!

标准化偏最小二乘回归法

偏最小二乘回归!

HLF/

"是一种多自变量
_

对多因变量

D

的回归建模方法%采用
\A&,I%)

标准化
HLF/

模型进行浓

度预测%根据原
LCDF

光谱数据均值和标准差进行运算%处
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理后的数据总体呈现标准正态分布&将标准化后的数据代入

到由传统偏最小二乘法!

?CHXLF

"改进的简化偏最小二乘法

!

FCEHLF

"中%进行协方差矩阵信息提取及多次正交分解%

即可进行浓度预测%如式!
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其中
I

%

T

为
\AF,I%)

标准后的数据%

8

/

和
0

/

分别为
I

和
T

的主成分对%

P

/

和
:

/

分别为
I

和
T

的主成分轴向量%根据

算得的
'

和
!

值代入新数据即可进行浓度预测&

=%?

!

定量分析评估参数

基于
LCDF

技术在对元素含量进行定量分析时%需要对

LCDF

定标模型的分析结果进行评价&对于实验系统的精密

程度或者实验的重复性%用相对标准偏差!

/F@

"来表示$元

素的测量 精 度 用 均 方 根 误 差 !

%II'2)!1&

U

.!%)()%%I%

%

/EFV

"表示%

/EFV̀

为训练集均方根误差%

/EFVH

为预

测集均方根误差&平均相对误差!

!*)%!

P

)%)-!'$*))%%I%

%

X/V

"用来表示元素测量浓度的准确度&

4

!

结果与讨论

!!

根据图
9

选用共振强度较高的
.̀

%

4975;=12

和
.̀

%

49>57412

两条特征谱线进行定量分析%根据均方根误差

筛选得到编号
3

*

%

4

*

%

7

*

%

6

*

%

>

*

%

;

*

%

:

*

%

33

*的
LCDF

光谱数据作为训练集%

9

*

%

<

*

%

3=

*的
LCDF

光谱数据作为预

测集%采用多变量线性回归方法%建立铝合金中
.̀

元素的

LCDF

定量分析模型%得到由
.̀

%

4975;=12

及
.̀

%

49>574

12

两条谱线共同建立的
.̀

元素定标曲线如图
4

所示&

图
?

!

多变量线性回归法建立的
>0

元素定标曲线

"#

$

%?

!

6:*.,/#7&,(#13.0&+*12>0*/*;*3(0'*)

;0/(#+,&#,7/*/#3*,&&*

$

&*''#13;*(:1)
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图
4

定标曲线利用
.̀

%

4975;=12

及
.̀

%

49>574

12

两条谱线建立线性回归模型%在保留
LCDF

光谱原信息基

础上%可提高
LCDF

定量分析的精确度%获得的
!

9

%

/EA

FV̀

%

/EFVH

和
X/V

分 别 为
=5:99:

%

=577;< B'k

%

=596<=B'k

和
:5364:k

&

在多变量线性回归基础上%选择
.̀

%

4975;=12

及
.̀

%

49>57412

两条特征谱线%采用中值高斯核
FG/

算法%通

过十倍交叉验证进行训练%获得铝合金中
.̀

元素的
LCDF

定

标曲线如图
7

所示&由图
7

可知%

FG/

定标模型的离散程度

变小%定标曲线的相关拟合系数
!

9 提高到
=5:<:9

%

/EA

FV̀

%

/EFVH

和
X/V

分别为
=59;7;B'k

%

=53679B'k

和
6594>7k

&

图
!

!

J*)#0;c,0''#,3L*&3*/K8F

定标曲线

"#

$

%!

!

6:*.,/#7&,(#13.0&+*12J*)#0;c,0''#,3

L*&3*/K8F;*(:1)

!!

考虑增加提取光谱数据的变量数对
LCDF

定标分析精度

的影响%提取
494

!

49:12

范围区间的
LCDF

光谱谱段信息

建立标准化
HLF/

定标分析模型%获得铝合金中
.̀

元素的

LCDF

定标曲线如图
6

所示&相比于多变量线性回归和中值

高斯核
FG/

定标模型%标准化
HLF/

的
LCDF

定标曲线的
!

9

有了明显的提高%提高到了
=5::<<3

%同时%

/EFV̀

%

/EA

FVH

和
X/V

分别下降到了
=5=346B'k

%

=539;>B'k

和

45=69;k

&多变量线性回归法(中值高斯核
FG/

和标准化

HLF/

的三种
LCDF

定标模型参数对比如表
9

所示&

图
A

!

标准化
@ZKF

的定标曲线

"#

$

%A

!

6:*.,/#7&,(#13.0&+*12(:*'(,3),&)#Q*)

@ZKF;*(:1)

!!

由表
9

可知%铝合金中
.̀

元素的定量分析结果中%

LCDF

定标模型的线性拟合系数
!

9 值满足
!

9

\AF,I%)HLF/

#

!

9

E)($.2FG/

#

!

9

多变量线性回归&多变量线性回归法所选
.̀

元素谱线
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表
=

!

多变量法&中值高斯核
K8F

和标准化
@ZKF

的

三种
ZGCK

定标模型参数对比

6,7/*=

!

J0/(#+,&#,7/*/#3*,&&*

$

&*''#13 ;*(:1)

%

J*)#0;

c,0''#,3L*&3*/K8F;*(:1),3)(:*'(,3),&)#Q*)

@ZKF;*(:1)

-

,&,;*(*&.1;

-

,&#'13

定量方法
多变量线性

回归

中值高斯核

FG/

标准化

HLF/

!

9

=5:94 =5:<: =5::>

/EFV̀

0

B'k =577: =59;6 =5=37

/EFV̀

0

B'k =596< =5367 =539:

X/V

0

k :5367 6594> 45=64

由于受到实验环境的影响%

LCDF

光谱强度有一定抖动%因此

LCDF

定标模型的线性拟合系数
!

9 相对较低&中值高斯核函

数
FG/

方法通过低维转高维超平面线性划分%并对内部核

尺度参数进行寻优%进一步提高了线性相关性%从而将
LCDF

定标模型的线性拟合系数
!

9 提高到
=5:<:

&标准化
HLF/

方

法使用由
?CHXLF

改进的
FCEHLF

算法%选用
494

!

49:12

全谱段信息作为输入变量%通过主成分分析对谱段内有效信

息进行提取并进行
\A&,I%)

标准化%进一步优化了有效变量

的选取%从而得到最佳的拟合系数
=5::>

&根据表中参数可

以看出标准化
HLF/

的
/EFV̀

%

/EFVH

%

X/V

分别为

=5=37B.k

%

=539:B'k

和
45=64k

&相比于多变量法(中

值高斯核
FG/

法%标准化
HLF/

的
/EFV

和
X/V

均得到了

很大程度的降低%

LCDF

定标分析模型的稳定性和精确度都

得到大幅度提高%基本消除了参数波动和自吸收效应给实验

结果带来的影响&

7

!

结
!

论

!!

采用激光诱导击穿光谱技术对铝合金样品中的
.̀

元素

进行定量分析&在最佳实验条件!脉冲能量为
;=2a

%光谱采

集延时为
;==1&

"下收集光谱信息%针对与铜元素特征光谱

信息并存的连续背景及噪声信息%采用极小值背景扣除%小

波阈值法进行谱线基线去除(平滑降噪&将样品编号
9

*

%

<

*

%

3=

*作为预测集%其余组作为训练集进行定标%将预处

理后的数据分别代入到多变量线性回归(中值高斯核函数

FG/

及标准化
HLF/

模型&根据定标训练模型参数
!

9 和

/EFV̀

可以看出标准化
HLF/

得到的拟合系数
!

9 最高%

/EFV̀

最小%说明该模型稳定性及拟合效果最佳&根据定

标预测模型参数
/EFVH

%

X/V

可以看出标准化
HLF/

具有

最小的模型预测误差%说明标准化
HLF/

模型具有相对较好

的泛化性&因此%通过数据预处理及参数寻优后%采用
LCDF

与标准化
HLF/

法相结合可以有效提高元素检测精度%为工

业铝合金多元素定量分析提供了一种参考方法&
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