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射线荧光光谱分析作为一种以化学计量学为基础的定量分析技术!所建立模型优劣对结果的预

测准确性显得十分重要"竞争性自适应重加权算法%

J9D/

&采用自适应重加权采样技术!利用交互验证选出

互验证均方根误差%

D;/?J$

&值最低原则!寻出最优变量组合"为了进一步提高
>U/

模型的解释和预测能

力!将竞争性自适应重加权算法%

J9D/

&与
d

射线荧光光谱分析技术相结合!对土壤中重金属元素铅和砷进

行特征波长变量筛选后建立偏最小二乘%

>U/

&模型"首先!利用
J9D/

算法对铅含量密切相关的波长变量进

行筛选!当采样次数为
"E

次时!筛选出
E.

个有效波长点(对砷含量密切相关的波长变量进行筛选!当采样

次数为
-!

次时!筛选出
*+

个有效波长点(然后对优选出的波长点利用
>U/

方法分别建立土壤中铅和砷含

量定量分析模型!并与经连续投影算法%

/>9

&及蒙特卡罗无信息变量消除%

;J,c$?

&方法波长变量筛选后

所建立的
>U/

模型进行比较"结果显示)铅的
J9D/,>U/

模型的预测集决定系数%

-

"

&'交互验证均方根误

差%

D;/?J$

&'预测均方根误差%

D;/?>

&和相对预测误差%

D>R

&分别为
.'++##

!

"'#+=E

!

-'""=

和

+'!.**

!砷的
J9D/,>U/

模型的预测集
-

"

!

D;/?J$

!

D;/?>

和
D>R

分别为
.'+=++

!

-'.*-"

!

"'G-G*

和
='"**E

(两元素的
J9D/,>U/

模型性能均优于全波段
>U/

!

/>9,>U/

和
;J,c$?,>U/

模型"基于

J9D/,>U/

的算法可以有效筛选出
d

射线荧光光谱特征波长点!在简化了建模复杂程度的同时!提高了模

型的准确性和稳健性"

关键词
!

竞争性自适应重加权算法%

J9D/

&(偏最小二乘%

>U/

&(波长变量选择(
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能量色散
d

射线荧光%

?RdDB

&光谱仪因其在多元素检

测中具有无损'快速的特点!相比传统检测方法!在土壤重

金属分析中具有先天的优势"另外!

?RdDB

因其较小的体

积'较轻的重量'更快的分析速度以及较高的准确度!广泛

应用于野外现场分析"近几年来!

?RdDB

越来越受环保领

域的欢迎!成为土壤修复行业和环境监管部门的首选仪器"

然而!

d

射线荧光光谱易受噪声'变量维度高和多重共线性

等问题的干扰!特别是在测土壤样品时!因其样品来源广

泛!基体成分复杂!采用偏最小二乘%

>U/

&直接建模的话会

导致模型复杂!并且降低了模型的预测能力和鲁棒性"因

此!如何选择合适的变量显得尤为重要"近年来!科学技术

的飞速发展!

AC

和计算机技术快速应用!特征变量筛选方法

被大量提出!如基于统计学方面的变量选择方法*

*

+

'基于单

一指标的变量选择方法*

",-

+以及群体智能优化算法*

!,#

+等"

竞争性自适应重加权算 法 %

1%K

)

02:2:Z0686

)

2:Z030,

0̀:

N

L2086&

N

%3:2LK

!

J9D/

&是利用蒙特卡罗%

;J

&的优势进

行采样和
>U/

回归系数为指标的一种特征波长变量选择方

法*

E

+

"其核心是利用自适应重加权采样%

9D/

&技术!然后在

构建的模型中只保留权重显著%回归系数绝对值大&的波长

点!最后按照均方根误差值最小的原则选择最优组合子集变

量"此外!在对大多文献调研过程中发现!很少有对土壤样

品
d

射线荧光光谱波长变量进行筛选"但
d

射线荧光光谱

往往也存在维度过高!变量数大于建模样本数问题!建立的



模型容易过拟合!模型稳定性变差"

先利用能量色散
d

射线荧光光谱仪对土壤中的铅和砷

进行分析获取原始光谱信息!然后利用
J9D/

算法先对所获

取的原始光谱进行波长变量选择!最后利用
>U/

分别建立土

壤中铅'砷的定量分析模型"为了评估建模的有效性!一般

采用预测集决定系数%
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&'模型交

互验证均方根误差%
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&'模型预测均方根误差%
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D;/?>

&和模型相对预测误差%

30&62:Z0

)

30,

8:12:%780Z:62:%7

!

D>R

&等为模型评价指标!并与全波段'

/>9

和
;J,c$?

等变量选择算法所建立的定量分析模型进

行比较"
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!

实验部分

$%$

!

材料与仪器

主要仪器)

C/,dX!...

型便携式
d

射线荧光光谱仪!

浙江泰克松德能源科技有限公司(

/RR

探测器!能量分辨率

为
*"#0$

!美国
9K

)

20Y

公司(球磨仪!江苏宜兴丁蜀浩强

机械设备有限公司(样品杯%聚乙烯&!尺寸为
%

-1KP*1K

!

单开口!带固定麦拉膜的颈圈(麦拉膜!厚度为
-'E

$

K

!宽

G'E1K

!美国
JL0K

)

&0h

公司"

$%&

!

土壤样品采集

本试验中!共计样品
*-+

个!其中野外采集土壤样品
=.

个%江西鄱阳湖地区&!另外
#+

个为国家土壤标准样品%

@/R

和
@//

系列&"样品采集和制备方法必须严格按照0土壤环境

质量标准1%

@W*#E*=

.

".*=

&的技术规范执行"将采集到的

所有土样铺开自然风干!去除土样中明显的沙子'草屑等杂

物!使用四分法取其
"

份!

*

份用于实验分析!

*

份留作备

用"将国家土壤标准样品和实验分析的土壤样品均匀填入玛

瑙钵体中!用球磨机研磨
#K:7

!然后过
"..

目筛子"将处理

后的土壤样品使用
C/,dX!...

便携式
dDB

分析仪在管压

-#Y0$

'电流
!.

$

9

和时间
+.4

下!采集土壤
d

射线荧光光

谱原始数据!每个样本测量
-

次!移动不同位置
-

次!最后

取平均值作为光谱数据!共获取样品在
.

#

!#Y0$

范围内共

".!=

个通道数的光谱信息"

$%'

!

竞争性自适应重加权算法%

LEH/

&
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!

J9D/

算法原理

J9D/

算法是模拟生物进化论中的#适者生存$的法则!

每次通过
9D/

技术和
>U/

回归系数的绝对值对变量进行筛

选!保留
>U/

回归系数中的绝对值大的点!去掉绝对值较小

的点!得到一系列最优子集*

G

+

"然后使用交叉验证%

J$

&方法

选择模型
D;/?J$

最小值的子集!并最终将子集确定为与

测量元素相关的最佳波长组合"

*'-'"

!

J9D/

算法步骤

假设
(

表示为
1P*

样本目标属性矩阵!

)

为
1P&

样

本光谱矩阵!其中
1

为样本数!

&

为变量数!

!

表示组合系

数(

!

为
)

与
!

的线性组合!是
)

的分矩阵(

"

是
(

和
!

所

建
>U/

模型的回归系数向量(其中!

#

和
$

分别表示为
&

维

的回归系数向量和样本预测残差"假设式%

*

&和式%

"

&成立"

!

j&

)

%

*

&

(

+"

!

2$+"!

)

2$+

#

!

2$

%

"

&

式%

"

&中!回归系数向量
#

j

!"

j

*

#

*

!

#

"

!2!

#

&

+!第
3

个波

长变量对
(

贡献!那么所有波长对
(

的总贡献用第
3

个元素

绝对值
4

#

3

4

%

*

$

3

$

0

&来表示!

5

+

%

0

3

+

*

4

6

3

4

"使用权重

7

3

作为变量优选指标来评估每个波长的重要性!其中
7

3

为

&

#

3

&

对总贡献所占的比例!如果
7

3

值越大!则该变量重要性

越明显!如式%

-

&所示

7

3

+4

#

3

4

3

-

5

%

-

&

式%

-

&中!每计算一次
7

3

的过程实际上就是波长变量重要性

评估的过程"将每次计算的
&

#

3

&

值较大波长变量保留!然后

采用
9D/

技术从中重新组合新的变量!在此基础上利用

>U/

建模!计算其
D;/?J$

值"其中!采样次数设为
8

!重

复
8

次!直到采样结束!我们将得到最优变量子集集合!即

一系列
D;/?J$

值最小的变量子集"

最后!

J9D/

!

>U/

!

/>9

和
;J,c$?

的算法编写通过

;62&6OD".*EO

实现!而图表绘制由
\3:

N

:7+'.

软件完成"

"

!

结果与讨论

&%$

!

光谱预处理

d

射线荧光光谱为特征谱!其中铅元素的
U

&

和
U

'

特征

峰分别在
*.'#!+

和
*"'E*Y0$

附近(砷元素的
V

&

和
V

'

特

征峰在
*.'#-"

和
**'G"+Y0$

附近"

d

射线荧光光谱采集会

产生大量的高频随机噪声'基线漂移和散射等噪声信息干

扰!使
d

射线荧光光谱与元素含量之间的相关性变差!导致

所建模型的准确性和稳定性会受到影响"为消除噪声和基线

的影响!尽可能完整保留土壤样品中原始
d

射线荧光光谱的

特征峰!去噪选用小波变换%

4

5

K!

小波基&!而校正基线采用

图
$

!

土壤样品光谱的噪声和基线校正结果

%

6

&)

*-+

个土壤样品的原始光谱(

%

O

&)

*-+

个土壤样品的去噪声和基线校正光谱
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.
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适应迭代重加权惩罚最小二乘%

6:3>U/

&法*

=

+

!处理结果如图

*

所示"最后!选择处理后的
d

射线荧光光谱数据进行特征

变量选择"

&%&

!

校正集与验证集的划分

采用
V077638,/2%70

%

V,/

&算法*

+

+对
*-+

个土壤样本进行

校正集与验证集的划分"

V,/

算法的原理)%

*

&计算样本两两

之间的距离!选择样本间距离最大的两个作为选中的集合样

本!其余为未选中的集合样本(%

"

&对于剩余样本!分别计

算其与选中的两个样本之间的距离(%

-

&然后选择最短距离

与所选样本之间相对最长的距离对应的样本!作为所选样本

集(%

!

&重复步骤%

-

&!直到所选样本数等于之前确定的数

量!例如
*.

个或
".

个"本实验选取的样本集为校正集!约

G.F

的铅和砷样品转入校正集!共
+G

个样品!剩余
!"

个样

本归为预测集"表
*

列出了被测土壤中铅和砷实测值的变化

范围和平均值%

;067

&等统计量"

V,/

算法也是通过
;62&6O

D".*EO

软件完成"

表
$

!

土壤铅和砷含量实测值的统计结果

A()23$

!

!39*4-

1

5-C395(5-95-*96803(9>43+96-2

R3(+(7+E4937-**675375

元素 样本集 样本数
范围-

%

K

N

,

Y

N

Q*

&

均值-

%

K

N

,

Y

N

Q*

&

>O

校正集
+G *.'"

#

"E+.'" !..'+

预测集
!" *-'!

#

E-E'- -#+'E

94

校正集
+G *'G

#

G.E'+ "G!'!

预测集
!" !'!

#

!*E'G "-#'=

&%'

!

特征波长选择

"'-'*

!

土壤中铅特征波长选择

先以铅
d

射线荧光光谱全部的
".!=

个波数点作为选择

对象!采用
J9D/

算法筛选样本光谱中与铅相关的光谱波长

变量!筛选结果如图
"

所示"从图
"

%

6

&中!我们看到选择的

波长变量的数量随着采样次数的增加而减少!趋势是先快后

缓!说明波长变量先经历了一个粗略的选择过程后再进行精

选过程(图
"

%

O

&中!随着采样次数的增加!

D;/?J$

值先减

后增!即所选波长变量的个数逐渐减少!

D;/?J$

值也在减

小!说明与铅无关的冗余波长变量在
J9D/

变量筛选时优选

图
&

!

土壤中铅的
LEH/

变量筛选结果

,-

.

%&

!

N265968LEH/C(4-()239323*5-67864R3(+-796-2

剔除掉!而后
D;/?J$

值上升!说明是剔除了与铅相关的

波长变量引起的(图
"

%

1

&中红色#

"

$处的
;J

采样次数为

"E

!此时
D;/?J$

值最小!经过
J9D/

筛选后!共选择了

E.

个波长变量!且所选择的波长变量组合最优"

"'-'"

!

土壤中砷特征波长选择

以砷的
d

射线荧光光谱全部的
".!=

个波数点作为选择

对象!采用
J9D/

算法筛选样本光谱中与砷相关的光谱波长

变量!筛选结果如图
-

所示"类似于上述铅的情况!从图
-

%

6

&中我们可以看到随着采样数增加!被优选波长变量的数

量迅速减少"在图
-

%

O

&中!在
*

#

-!

次采样期间!

D;/?J$

值不断减小!表明变量筛选时去除了与砷含量相关的变量!

但在
-!

个样品后!

D;/?J$

值再次开始上升!这表明与砷

含量相关的重要变量被去除"在采样为
-!

次时!即图
-

%

1

&

中#

"

$的位置!出现
D;/?J$

值最小!共选择了
*+

个波长

变量!所对应的光谱变量子集最优"

图
'

!

土壤中砷的
LEH/

变量筛选结果

,-

.

%'

!

N265968LEH/C(4-()239323*5-67864E4937-*-796-2

!!

J9D/

模型
D;/?J$

值最小时!铅和砷对应的最优采

样次数和最优变量子集中包含的变量个数如表
"

所示"

表
&

!

土样中铅和砷在
HM/JLG

值最小时对应的采样

次数及最优变量子集包含的变量个数

A()23&

!

/(0

1

2-7

.

843

S

>37*

B

(7+C(4-()237>0)34-76

1

5-0(2

C(4-()2399>)93568N)(7+E9=:37HM/JLGC(2>3-9

26=395-796-29(0

1

239

元素 采样次数 变量个数

>O "E E.

94 -! *+

&%?

!

NR/

模型的建立与验证

提出采用
J9D/

算法对原始光谱进行波长信息变量筛

选!并与蒙特卡罗无信息变量消除%

;J,c$?

&和经连续投影

算法%

/>9

&方法进行比较!然后分别采用偏最小二乘%

>U/

&

方法建立土壤中铅和砷含量的定量检测模型!评价所建模型

的建模效果"

J9D/

变量筛选方法!基于蒙特卡罗%

;J

&交叉

验证确定成样次数设置为
#.

次!可满足其可用的最大因子

数"针对
/>9

变量选择方法!其利用向量投影分析原理!能

有效地消除波长之间共线性问题!分别设置好最小最大波长

G-#*

第
#

期
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d

射线荧光光谱结合
J9D/

变量筛选选择方法用于土壤中铅砷含量的测定



数!其最佳波长组合通过交叉验证建模实现!然后找到具有

最小冗余信息的变量组!最终提高模型精度"

;J,c$?

变量

选择方法是基于
>U/

回归系数
6

的算法!重复
8

次!得到
8

个回归系数组成的矩阵!大大减少了最终
>U/

模型中所包含

的变量数量!模型的复杂度和稳定性得到改善"其中
/>9

和

;J,c$?

变量选择方法的具体原理和步骤见文献*

*.,*"

+"

采用决定系数%

-

"

&'交互验证均方根误差%

D;/?J$

&'

预测均方根误差%

D;/?>

&和模型相对预测误差%

D>R

&等
!

个参数来评价
>U/

模型性能"其中!

-

" 值越接近于
*

!模型

的拟合度和稳定性越好(

D;/?J$

和
D;/?>

值越小!模型

预测能力越强(

D>R

值等于样本标准偏差与均方根误差的比

值"如果
D>R

'

-

!认为所建立的模型预测效果良好!具有良

好应用价值(如果
"'"#

$

D>R

#

-

!则认为所建立的模型预

测效果较好!具有较好实际应用价值(如果
*'G#

$

D>R

#

"'"#

!则认为模型可用!模型对样本能进行粗略评估(如果

D>R

#

*'G#

!模型预测效果差!无法预测样本"

"'!'*

!

土壤中铅的
>U/

模型的建立与验证

经
J9D/

!

/>9

及
;J,c$?

变量筛选后!采用
>U/

方

法建立土壤中铅含量的定量检测模型!建模结果见表
-

"从

表
-

可以看出!经过
J9D/

筛选后!

J9D/,>U/

模型铅的波

长变量数从
".!=

减少到
E.

个!模型最优!所得建模集的

-

"

!

D;/?J$

!

D;/?>

和
D>R

分别为
.'++G-

!

"'E*.*

!

-'-""*

和
+'-#*=

!预测集的
-

"

!

D;/?J$

!

D;/?>

和

D>R

分别为
.'++##

!

"'#+=E

!

-'""=

和
+'!.**

(与
J9D/,

>U/

模型相比!虽然
/>9,>U/

和
;J,c$?,>U/

模型建模的

波长变量更少!但建模集和预测集的
-

"

!

D;/?J$

!

D;,

/?>

和
D>R

均劣于
J9D/,>U/

模型"另外!从表
-

还发现!

与全波段
>U/

模型相比!

/>9,>U/

模型的预测集
-

"

!

D;,

/?J$

!

D;/?>

和
D>R

分别
.'+=.#

!

-'#!+#

!

#'-!!#

和

='E**!

!劣于全波段
>U/

模型!模型的稳定性不如
>U/

!

;J,c$?,>U/

和
J9D/,>U/

模型"

表
'

!

土样中铅定量检测的
NR/

建模结果

A()23'

!

NR/06+32-7

.

439>25968

S

>(75-5(5-C3+35340-7(5-6768R3(+-796-29(0

1

239

方法 变量个数
校正集 预测集

-

"

D;/?J$ D;/?> D>R

-

"

D;/?J$ D;/?> D>R

>U/ ".!= .'+=G= -'E"*" #'-=*" ='*"-" .'+=-# -'#--" #'"+.= ='E+.=

J9D/,>U/ E. .'++G- "'E*.* -'-""* +'-#*= .'++## "'#+=E -'""=. +'!.**

/>9,>U/ "G .'+=+= -'E!-+ #'-+*= ='*GG! .'+=.# -'#!+# #'-!!# ='E**!

;J,c$?,>U/ !+ .'++## -'*#-* -'##-" ='++G= .'++#G -'.#=# -'E=#. +'.-EE

"'!'"

!

土壤中砷的
>U/

模型的建立与验证

经
J9D/

!

/>9

及
;J,c$?

变量筛选后!采用
>U/

方

法建立土壤中砷含量的定量检测模型!建模结果见表
!

"从

表
!

可以看出!砷
J9D/,>U/

模型的波长变量数由
".!=

个

减少到
*+

个!与全波段
>U/

!

/>9,>U/

和
;J,c$?,>U/

模

型相比!砷的
J9D/,>U/

模型建模集和预测集的
-

"

!

D;,

/?J$

!

D;/?>

和
D>R

值均最优!所建模型效果最好"与其

他三个模型相比!虽然
/>9,>U/

模型的波长变量最少!但建

模集和预测集的
-

"

!

D;/?J$

!

D;/?>

和
D>R

均劣于

J9D/,>U/

和
;J,c$?,>U/

模 型!仅 优 于 全 波 段
>U/

模型"

从以上结果可以看出!

J9D/,>U/

模型定量检测土壤中

的铅和砷要优于全波段
>U/

!

/>9,>U/

及
;J,c$?,>U/

模

型!表明
J9D/

方法在
d

射线荧光光谱的波长变量选择方面

具有较明显优势!可以筛选出有用的波长信息变量并去除多

余的波长变量!来提高模型的准确性和稳定性"

表
?

!

土样中砷定量检测的
NR/

建模结果

A()23?

!

NR/06+32-7

.

439>25968

S

>(75-5(5-C3+35340-7(5-6768E4937-*-796-29(0

1

239

方法 变量个数
校正集 预测集

-

"

D;/?J$ D;/?> D>R

-

"

D;/?J$ D;/?> D>R

>U/ ".!= .'+G#+ !'E"-G !'G=!+ G'E"-+ .'+G#* !'#".- !'#E!- G'#".*

J9D/,>U/ *+ .'++.E "'+"-G "'+--* ='*#EE .'+=++ -'.*-" "'G-G* ='"**E

/>9,>U/ + .'+=!- !'-*G* !'-#=! G'E!-- .'+==* !'--!# !'"==# G'#+-.

;J,c$?,>U/ -. .'+=#. -'-"+" -'E*-# G'EG=E .'+=+# -'-*." -'!*+. G'=+E#

&%T

!

NR/

模型预测

图
!

显示了四种模型的预测值与传统化学方法测定值之

间的相关关系"

J9D/,>U/

模型铅砷预测值与其实验室分析

值或标准值最为接近!线性最好"这进一步说明
J9D/

算法

可以有效筛选波长变量!且用更少的变量建立更好的铅砷定

量分析模型"

=-#*
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图
?

!

各模型铅(砷校正集真实值与预测值对比

,-

.

%?

!

L60

1

(4-9676803(9>43+C(2>39(7+

1

43+-*53+C(2>3968R3(+(7+E4937-**6443*53+/35683(*:06+32

-

!

结
!

论

!!

采用
J9D/

波长变量筛选算法!建立了土壤中
d

射线荧

光光谱定量分析重金属铅和砷含量检测模型%

J9D/,>U/

&!

筛选出具有较高适用性的波长变量子集组合!实现了铅和砷

含量的准确预测"具体结论如下)

%

*

&通过对土壤中铅和砷的
d

射线荧光光谱进行建模!

结果表明
J9D/

方法是一种有效的波长变量选择方法!在降

低模型的维数同时还剔除了多余的干扰信息!使模型的计算

效率和稳健性得到提升"

%

"

&采用
J9D/

方法对土壤中铅和砷的波长信息变量进

行筛选!分别筛选得到
E.

和
*+

个波长变量作为预测铅和砷

的优选变量集"

%

-

&与全波段
>U/

!

/>9,>U/

和
;J,c$?,>U/

模型相

比!采用
J9D/,>U/

所建模型具有最优的预测精度和预测能

力!同时有效减少了波长变量"

由于此次试验采用的土壤样品经过晾干'筛分等物理前

处理过程!消除了土壤含水率'粒径等因素对检测结果的影

响!所建立的铅砷的定量分析模型在现场的准确性如何是下

一步研究的重点"另外!在应对极低浓度元素时会受到一定

噪声影响!在做波长变量筛选时!会影响建模的结果!这也

是我们下一步需要优化的地方"
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