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冶金"核工业"污染检测和环境监测等领域对元素分析的需求是必不可少%激光诱导击穿光谱技术

作为一种新型的原子光谱分析技术!具有实时快速"对样品几乎无损"可多元素同时分析等特点!因此一直

受到广泛的关注%但其分析灵敏度较差的缺点一直限制着该技术的发展%激光诱导荧光辅助激光诱导激光

光谱技术能够通过激光共振激发提高分析灵敏度并高效检测样本元素种类!通过光谱仪收集光谱信息并建

立模型可对未知样本进行浓度预测%但当基体原子与目标原子的特征谱线十分接近时!基体谱线会受到影

响!此时一元定标准确度下降%通过一元线性拟合和多元线性拟合两种方式对钢铁中的
F)

和
P.

元素分别

建立线性模型%首先!选取样品光谱中的峰值谱线!核实其是否为待测元素或基体元素所对应的特征谱线!

选定合适的特征谱线后!将多个谱线的光谱强度以及对应该样品的待测元素浓度作多元线性拟合模型!将

各个谱线所对应的拟合系数由高到低进行排序!并以多元线性拟合模型中各个特征谱线对应的光谱强度对

浓度预测的贡献度为标准不断减少拟合维度!使
F)

和
P.

拟合模型的决定系数分别由
$I!>$#

提高至

$I!!C!

和
$I!!C$

提高至
$I!!B@

!

F)

和
P.

元素含量的回归模型平均相对误差分别由
=BW

降低至
#$W

左右

和
HHW

降低至
CHW

以内!

F)

和
P.

元素的线性回归模型的交叉验证均方根误差随着维度的增加分别由

=I?W

降低至
CW

左右和
CIHW

降低至
#IHW

左右%选取多个谱线建立多元线性回归模型的方法较为有效的降

低了激发干扰的影响!以较小的工作量提高了对待测样品的待测元素浓度预测的准确度!为推进激光诱导

荧光辅助激光诱导激光光谱技术在元素分析的实际应用提出了一种可行的方案%
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分析材料的元素成分以及含量可以帮助判断材料的性能

好坏!空气"水质的好坏也都可以通过元素的成分和含量进

行判断%除此之外还能通过元素成分和含量判断设备的腐蚀

情况"安全性和寿命%因此元素成分分析广泛应用在冶

金#

#

$

"核工业#

C"=

$

"污染检测和环境检测#

?

$等领域!是一种必

不可少的需求%目前常用的元素成分分析方法!有原子吸收

光谱法&
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射线荧光光谱法&

OD9
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"质谱法
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$等%虽然这些技术有较高的灵敏度和精度!但需要

进行复杂的预处理!效率往往较低并且容易受到环境以及各



种元素的限制%激光诱导击穿光谱&
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'技术是一种原子发射光谱分析技术!可

以在不做预处理的情况下!同时对物质的多种元素成分进行

分析!具有快速检测的能力%但
7\;8

的检测灵敏度仍然不

足!在实际应用中存在着较多限制%因此!光谱增强方法一

直以来都是
7\;8

研究领域的热点%

常用的
7\;8

光谱增强方法有激光诱导荧光辅助激光诱
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D7\;8

'中!

7\;8"7\9

是其中增强倍数最高的!可以有效的提高灵敏度和准确度%

7\;8"7\9

是由加拿大多伦多大学的
J[-'

%

#

#C

$在
#!@!

年首

次提出并初步验证!其原理是一束激光在待测样品表面烧蚀

出等离子体!再用另一束特定波长的激光辐照等离子体!当

该激光的单光子能量等于等离子体中待测元素原子上下能级

之差时!处于下能级的原子发生受激吸收跃迁至上能级!上

能级的原子再向下跃迁发射特征荧光信号!从而增强分析元

素的 谱 线%近 年 来!

7\;8"7\9

已 被 应 用 于 多 个 领 域!
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$等采用
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技术对水溶液中
6N

和
9&

进行检

测!检测极限分别为
=!

和
>H

TT

N

!比
7\;8

的检测极限分别

低了
?!$

倍和
H@$

倍(

8/&'

#

#?

$等使用了
7\;8"7\9

技术在空

气环境下对钢铁样品中的
6

进行了元素分析!在最佳条件下

6

的检测极限达到了
$I@
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$等用
7\;8"7\9

技术

检测了核废料玻璃中残留的铀元素!提出了等离子共振激发

法%上述研究在实验方法的选择以及实验参数上进行了优

化!但并没有考虑当基体原子与目标原子的特征谱线十分接

近时!基体谱线会受到影响!将会导致一元定标准确度下降

的问题%而一种元素往往有多个特征谱线%

利用待测元素和基体元素的多条特征谱线结合其他强度

较高的谱线通过多元线性回归的方法解决以上出现的激发干

扰问题%以钢铁中的
F)

和
P.

元素为例!对比了一元定标&

F)

'

=$#IC>'0

和
P.

'

?CBI!!'0

'和多元定标拟合模型的决

定系数&
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'"平均相对误差&
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'"交叉验证均方根误差&
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DL8UPG

'的变化情况!深入研究

了维度对拟合模型拟合效果的影响%

#

!

实验部分

!"!

!

仪器及参数

实验装置如图
#

所示%由
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.

3̂2

脉冲激光器&

dE+'(&,

;)

%

1a

4

M,(E+,#$$

!波长
H=C'0

!脉冲宽度
>'1

!重复频率

#$Xe

!平顶高斯光斑分布'发出的激光束经过反射镜反射与

透镜聚焦后投射到钢铁样品表面!

Q6Q

激光器&

Q6Q:UJ

\'*I

!

G)N.+'(XU=HH7<

!波长范围
CCH

"

C?$$'0

!脉冲宽

度
#$'1

!平顶高斯光斑分布!线宽
C$*0

A#

!重复频率
#$

Xe

'激光束通过透镜聚焦后照射在样品并激发等离子%激光

激发的等离子光信息经多芯光纤收集后进入光谱仪&
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'将光谱仪收集到的光信号

转换为电信号!

\PP<

门宽设置为
#$'1

%两个激光器与
\PP<

通过数字延迟发生器&

8(+'S-.KD&1&+.*/8

4

1(&01

!

<2H=H

'进

行同步%每一幅光谱图收集
#$$

采样点信息!每个样品重复

进行
#$

次实验%为了便于描述!我们将
Q6Q

激光器发出的

光称为/

7\9

激光0!采集含
F)

样品光谱时!将
7\9

激光设置

为
C=?IH>'0

!采集含
P.

样品光谱时!将
7\9

激光设置为

=H@IB@'0

%

图
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样品

实验用
CC

个微合金钢样品!其中
@

个购于中国钢铁研

究总院"

B

个购于美国国家技术研究所"

@

个购于攀枝花钢

铁研究院%

CC

个微合金钢样品的铬和镍含量如表
#

所示%

表
!

!

微合金钢样品中
K,

与
3/

元素含量对照表!
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()-
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Q+V

'

F-I

镍 铬
F-I

镍 铬

# $I?$! $I#>? #C $IC$$> $I$H#

C $I$B> $I=CC #= $I#H? $I$C?

= $IC#B $I$!C #? $I$C# $I$$#H

? $I?$B $I?$! #H $I$$C $IB

H $I#== $I>$# #> $I#B= $IH##

> $I$= $I$>C #@ $I#!? $I$B

@ $I#@H $I$=> #B $I$?> $I$=

B $I#?C $I$>> #! $I$=C $I##@

! $I$?# $I$$@C C$ $IH$C $I#@#

#$ $I#@? $ICCC C# $I$!? $I=B@

## $IH#= $I?!B CC $I$C> $I#H@

!"$

!

多元线性回归法

多元线性回归最终的表达式为
2

VF

$

-
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gF

#

-

#

g

2

g

F

@

-

@

!可简写成矩阵的形式
!V"#

%其中
!

为因变量!

"

为

自变量&

"

的第一列全为
#

!作为偏置列'!

#

为自变量的系

数!自变量维度为
$

%

多元线性回归的目的是求出的
#

是最接近线性方程的

解!或者是使得残差平方和最小%
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由式&

B

'和式&

!

'即可求得
#

!从而得出多元线性拟合表

达式%

多元线性拟合在已知多种类型的多组自变量和所对应的

单组因变量时!可以对他们之间的关系进行很好的拟合和预

测!并降低了一元线性拟合出现过拟合的可能性%

C

!

结果与讨论

#"!

!

多元线性拟合提高元素含量拟合准确度

利用
F)

'

=$#IC>'0

与
P.

'

?CBI!!'0

两条特征谱

线数据建立
F)

元素与
P.

元素光谱强度与元素浓度的关系!

预测浓度和实际浓度的拟合结果如图
C

&

+

'和&

N

'所示!可见!

在使用单一谱线进行拟合时!

F)

元素与
P.

元素一元线性拟

合系数分别为
$I!>$#

与
$I!!C$

!拟合效果较好!但依旧具

有提升空间%

图
#

!

K,

元素!

&

#和
3/

元素!

'

#的预测
D

真实一元线性拟合
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图
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含
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元素样品!

&

#含
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元素样品!

'
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:GJ*

光谱强度
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为了进一步提高元素含量拟合准确度!我们将
CC

个样

品进行
7\;8"7\9

实验并在
=$$

"

=##'0

范围内分别收集
B

条
F)

和
9&

原子谱线对
F)

进行多元线性拟合!在
?C$

"

?==

'0

范围内选择
#$

条
P.

和
9&

原子谱线对
P.

元素进行多元

线性拟合!其光谱如图
=

&

+

'和&

N

'所示%
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其多元线性拟合系数如表
C

所示%
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表
#

!

K,

和
3/

元素多元线性拟合系数
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7

()(,4)&//)
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/)--,14

F) P.

波长
F)

拟合

系数
i#$

A>

对应

元素
波长

P.

拟合

系数
i#$

A>

对应

元素

=$#IC> =#I#? F) ?CBI!! @I?B P.
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=$>I@? CIHH 9& ?CBI=@ CI>C 9&

?C@I#@ #IHC 9&

?C>I$> #I?@ 9&

图
N

!

K,

元素!

&

#和
3/

元素!

'

#的预测
D

真实多元线性拟合

;,

<

"N

!

E)-0(+-12K,.14.)4+/&+,14-

&

&

'

&453/.14.)4+/&+,14-
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/)5,.+)5'
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@0(+,

7

()(,4)&//)
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!!

通过上述
#B

条谱线数据建立
F)

元素与
P.

元素含量拟

合模型!拟合结果如图
?

&

+

'和&

N

'所示%

!!

由图
?

可见!在利用多元线性拟合处理后
F)

元素拟合

系数由
$I!>$#

提高至
$I!!C!

!

P.

元素拟合系数由
$I!!C$

提高至
$I!!B@

!拟合系数都有进一步的提高%

#"#

!

定标曲线准确度与拟合维度数关系分析

为探究多元线性拟合模型中拟合维度数变化对准确度的

影响!对不同拟合维度的平均相对误差
3DU

"交叉验证均方

根误差
DL8UPG

"决定系数
!

C 随维度的变化情况进行分

析!同时为了避免干扰!探究过程中不计入含量最低的两个

样本数据%

CICI#

!

拟合模型决定系数
!

C 随维度数的变化

将拟合系数按从小到大的顺序逐渐去除对应的谱线!并

计算去除后的模型决定系数!以此建立拟合维度数与实验决

定系数
!

C 的关系图!结果如图
H

&

+

'和&

N

'%

图
O

!

K,

元素!

&

#与
3/

元素!

'

#决定系数
D

维度变化曲线
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&453/
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A,+=5,22)/)4+5,@)4-,14-

!!

由图
H

可见!决定系数
!

C 随着回归模型的维度增加而

增大%通过多元线性拟合!

F)

元素的线性回归模型决定系数

由
$I!!C$

增加至
$I!!BC

!

P.

元素的线性回归模型决定系

数由
$I!>$#

增加至
$I!!C!

!说明随着变量个数的增加回归

模型的预测效果变得更加准确%

CICIC

!

拟合模型相对误差
3DU

随维度数量的变化

将拟合系数按小到大的顺序逐渐去除对应的谱线!并计

算去除后的模型相对误差!以此建立拟合维度数与实验相对

误差
3DU

的关系!结果如图
>

&

+

'和&

N

'%

!!

从图
>

可见!随着拟合维度数的增加!

F)

和
P.

元素含

量拟合模型的平均相对误差都有所降低(

F)

元素含量的回

归模型平均相对误差整体都能控制在
#HW

以内!随着拟合维

度的增加!平均相对误差不断减小%

P.

元素回归模型的平均

相对误差由
H$W

降低至
CHW

以内%当拟合维度在
>

个和
B

个以上时!线性回归模型的平均相对误差开始有一定的增

大!初步判断可能是多个维度的加入减少了过拟合的影响!
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即降低单个维度独有的特征对拟合函数的影响%

从图
>

中可以看出
F)

和
P.

元素的多元线性拟合平均相

对误差整体上随变量个数的增加而下降!维度数越多!就越

能正确的估计元素含量%

图
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K,

元素!
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#与
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元素!
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#平均相对误差
D

维度变化曲线
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拟合模型交叉验证均方根误差
DL8UPG

随维度数

的变化

交叉验证是一种统计学上将数据样本切割成较小子集的

实用方法%在给定的建模样本中!拿出大部分样本进行建

模!留小部分样本用刚建立的模型进行预报!并求这小部分

样本的预报误差!记录它们的平方加和%这个过程一直进

行!直到所有的样本都被预报了一次而且仅被预报一次%本

实验采用的则是去一交叉验证法!具体步骤为将
C$

个样本

中的
#!

个样本作为训练集!剩下的
#

个样本作为测试集%每

一个维度进行
C$

次的交叉验证使之得出的结果与训练整个

测试集的期望值最接近%通过式&
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,
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槡 @
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'中!

H

1

为样品值!

21

为预测值!

@

为样品数!计算结

果如图
@
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'和&
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'所示%

!!

由图
@

可见
F)

元素的线性回归模型的
DL8UPG

值在维

度增加到两个后就已经趋近于一个较为稳定的数值!约
CW

左右(而
P.

元素的线性回归模型的
DL8UPG

值随着维度的

增加!分别在第四个和第六个维度有着较为明显的降低!之

后稳定在
#I>W

左右!保持在较好的水平%维度由小到大逐

渐提升时!

DL8UPG

的数值呈阶梯式下降!待测元素和集体

元素的多条特征谱线的引入降低了过拟合的程度!不再会把

某一个维度的特征当作趋势!可以一定程度的降低过拟合带

来的误差%而两者拟合效果的变化差异主要在于各谱线的加

入对拟合结果的影响不同!但由图
@

可以看出!两个元素的

拟合模型效果基本在增加到六条谱线后能保持一个较好

水平%

图
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#与
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元素!
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#交叉验证均方根

误差
D

维度变化曲线
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F)

和
P.

元素在维度变化时它们各项参数的变化趋势存

在一定差距!其原因可以在多元线性拟合的系数中找到%

P.

元素不论是误差还是
!

C 普遍都在谱线增加到
=

"

?

条时才有

较为明显的变好!可以看到
P.

元素的多元线性拟合系数的

前四项均十分接近%初步推断是由于这四条谱线的权重在拟

合方程中十分接近!每增加一条谱线!拟合模型都要增加其

相应谱线的特征!所以误差和决定系数不能很好的体现出模

型的优化%而
F)

元素其第一条谱线占比的权重最大!第二条

谱线的加入对其影响会降低!推断其第二条谱线的特征与第

一条的特征较为接近!所以在第二条谱线加入后
DL8UPG

值降低较快!产生了一定的过拟合现象!也是
3DU

值变化

不大原因%

由决定系数"评价相对误差"交叉验证均方根误差这三

项指标可以看出!随着维度的增加!拟合模型越来越准确!

误差也逐渐降低%引入了待测元素和集体元素的多条特征谱

线后!降低了过拟合的程度%
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!

结
!

论

!!

通过待测元素和基体元素的多个特征谱线对
F)

和
P.

元

素含量进行多元线性拟合分析!随着特征谱线的增加!

F)

和

P.

元素的线性拟合模型决定系数
!

C

"平均相对误差
3DU

"

交叉验证均方根误差
DL8UPG

都随拟合维度的增加不断改

善!最终实现
7\;8"7\9

分析准确度的提高.

%

F)

元素线性

拟合系数提升至
$I!!BC

!

P.

元素拟合系数提升至
$I!!C!

(

&

F)

元素线性拟合相对误差降低至
#HW

以内!

P.

元素线性

拟合相对误差降低至
CHW

以内(

)

F)

和
P.

元素线性拟合交

叉验证均方根误差控制在
CW

左右%

通过引入待测元素和基体元素的多个特征谱线对
F)

和

P.

元素含量进行多元线性拟合分析!提高了拟合模型的准

确度%不再依赖待测元素的单条谱线!是解决激发干扰问题

的可行方案%
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