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基于激光诱导击穿光谱技术寻优定量
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摘要　激光诱导击穿光谱技术(LIBS)与支持向量机(SVM)相结合用于分析土壤中 Mn元素含量.４４个土壤样品

采集于安徽淮北地区,采用KennardＧStone(KＧS)方法将样品划分为训练集(３４个)和测试集(１０个),分别使用多元

线性回归(MIR)、网格搜索法(GSM)、遗传算法(GA)、粒子群优化(PSO)和最小二乘法(LS)建立定量分析模型.

结果表明:MIR、GSM和PSO模型所得到的训练集相关系数R２
tra只有０．８６１、０．８６６和０．８６２,测试集相关系数R２

t低

于０．９,相对误差大于８．６％,误差较大;GA模型的R２
tra大于０．９３,R２

t小于０．９,训练时间较长,需减少训练时间和提

高测试集相关性;LS模型寻优效果较好,R２
tra提高到０．９９８,R２

t提高到０．９６７,相对误差小,训练时间同比大幅度缩

短,相关性好,泛化能力强,更适合用于土壤中 Mn元素的快速检测.
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Abstract　ThispaperuseslaserＧinducedbreakdownspectroscopyandsupportvectormachinetoanalyzethecontent
ofMninsoil敭FortyＧfoursoilsampleswerecollectedinHuaibei Anhui敭Thesamplesweredividedintotrainingset
 ３４samples andtestset １０samples usingKennardＧStone KＧS method敭Multiplelinearregression MIR  grid
searchmethod GSM  geneticalgorithm GA  particleswarmoptimization PSO  andleastsquaresmethod
 LS wereusedtoestablishquantitativeanalysismodels敭TheresultsshowthatthecorrelationcoefficientsR２

traof
thetrainingsetoftheMIR GSM andPSO modelsareonly０敭８６１ ０敭８６６ and０敭８６２ respectively敭The
correlationcoefficientsR２

tofthetestsetofcorrespondingmodelsarelowerthan０敭９ therelativeerrorisgreater
than８敭６％ andtheerrorislarger敭TheR２

traoftheGAmodelisgreaterthan０敭９３ andR２
tislessthan０敭９敭The

trainingtimeoftheGAmodelislong sothetrainingtimemustbereduced andthecorrelationofthetestsetmust
beimproved敭TheLSmodelworkswellwithR２

tra０敭９９８andR２
t０敭９６７ andtherelativeerrorissmall敭Thetraining

timeisgreatlyshortenedyearＧonＧyear correlationisgood andgeneralizationabilityisstrong敭TheLSmodelis
moresuitablefortherapiddetectionoftheMnelementinsoil敭
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１　引　　言

锰元素是植物生长必需的微量元素,其供给直

接关系到植物生长发育,而土壤是植物中锰元素的

主要来源.有研究表明,土壤中锰元素的氧化物和

氢氧化物对植物的生长具有重要的意义[１],如:在缺

０５１１００１Ｇ１
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锰的土壤中施用锰肥后农作物增产较为明显,豆科

植物单株荚数、果仁重量显著增加,空秕数大大减

少[２],故对土壤中锰元素进行快速准确检测可达到

“精准施肥”效果.检测土壤元素多采用化学分析

法:国家标准方法,电感耦合等离子原子发射光谱法

(ICPＧAES),原子荧光光谱法(AFS),X射线荧光光

谱法(XRFS)[３],近红外光谱法[４Ｇ５]等.这些方法因

需对样本进行前期处理且需要专业人员操作,成本

较高,耗时较长,误差较大,利用其很难实现对土壤

中元素的快速检测.
激光诱导击穿光谱技术(LIBS)是一种较为理

想的激光高温烧蚀光谱技术,因具有快速(毫秒量

级)、原位(样品量少)、无损、安全、环保(无二次污

染)等优点而被广泛应用于土壤和录井岩石分类,以
及水体重金属和复合肥检测等各大领域[６Ｇ１３],区别

于传统的化学检测方法,采用LIBS结合数据分析

模型检测土壤元素含量近年来已成为该领域的研究

热点.
支持向量机(SVM)是一种基于统计学习理论

的机器学习方法,利用间隔最大化进行建模训练,并
将原本空间中难以处理的问题映射到高维空间,寻
求间隔最大化用于计算最优线性超平面.张成龙

等[１４]基于SVM 定量分析鄂尔多斯盆地中C元素

的含量,成功预测出局部富有机质层.邹孝恒等[１５]

基于LIBS分别采用遗传算法(GA)和偏最小二乘

法(PLS)定量分析模型,以土壤中 Mn元素为例,结
果显示PLS模型误差更小.大量研究表明,可通过

建立SVM模型对土壤中元素进行检测,但尚未有

统一的SVM参数寻优方法,较为常用的寻优方法

有网格搜索法ＧSVM(GSMＧSVM)、遗传算法ＧSVM
(GAＧSVM)、粒子群优化ＧSVM(PSOＧSVM)和最小

二乘法ＧSVM(LSＧSVM),本文分别采用多元线性回

归和以上４种寻优方法对土壤中 Mn元素含量进行

定量分析.

２　实　　验

２．１　实验装置

土壤LIBS光谱探测实验装置如图１所示.所

用实验仪器如下:激发光源采用调Q 开关Nd∶YAG
脉 冲 激 光 器 (ICE４５０,BigSky,１０６４nm,６ns,

１Hz),单 脉 冲 能 量 为 １００ mJ;光 纤 光 谱 仪

(AvaSpecＧULS２０４８ＧUSB２,Avantes,荷兰),此光谱

仪包含四通道,分辨率为０．１nm,覆盖波长为１９０~
５１０nm和６９０~８９０nm;样品台;激光聚焦装置;氩

气提供装置;光谱收集装置和数据处理系统.激光

聚焦装置主要包括聚焦镜(直径２．５４cm,焦 距

４．５cm)和反射镜片,样品台包括旋转电机和载物

台,光谱收集装置包括透镜(焦距３．５cm)和光纤,
数据处理系统为计算机.脉冲激光器通过调Q 开

关发出沿水平方向的高能激光,并聚焦在样本表

面,通过数字延迟器控制延迟时间(１．２８μs)和积

分时间(１．０５ms,光谱仪最小积分时间)[１６],高温

等离子体发出的特征光谱信号经光纤探头送至光

谱仪进行分光检测,基于原子发射光谱展宽机制,

PlasusSpecline软件利用洛伦兹线型的轮廓函数对

光谱进行拟合[１７].为降低样品测量的不稳定性,
将样品放置在步进电机旋转台上,手动调节步进

电机,将２０个激光脉冲作为一次测量,并进行１０
次重复测量.将采集于安徽淮北地区的４４种土

壤样品粉碎过１００目细筛,每个样品取３g,利用

直径为２５mm的模具在８MPa压强下将样品压

制为厚度大约２mm的圆饼.因空气中灰尘和样

品内部成分不均会导致测量结果误差较大,故选

择在氩气环境下进行实验.

２．２　元素特征谱线选取

由于土壤体系庞大、结构复杂,大量基础元素发

射谱线间的相互干扰较为严重,在选择 Mn元素特

征谱线时应尽可能挑选谱线较为清晰、未饱和且信

噪比较高的特征谱线.图２为１号土壤样本在

２５７~４０８nm波段的激光诱导光谱图,因土壤中的

Mn元素多与Fe元素以氧化物结合态存在,故光谱

图中Fe元素谱线丰富.根据美国国家标准与技术

研究院谱线库,Mn元素特征谱线中强度较大的波

长有 ２２２．１,２５７．６,２７９．４,２８０．１,４０３．１,４０３．３,

４０３．４nm等,图２中２５７．６,４０３．１,４０３．３nm处的谱

线较清晰,满足特征谱线标准,故选择此三条作为

Mn元素特征谱线进行分析,并选取 Fe元 素 的

４０４．６nm和４０７．６nm特征谱线作为相关特征谱线

进行分析.Mn元素浓度值采用原子吸收光谱法

(AAS)测得.使用KennardＧStone(KＧS)将４４种土

壤样本划分为两种:训练集３４个,测试集１０个.土

壤中 Mn元素质量分数的统计数据如表１所示.

２．３　定量模型建立

对处于局部热平衡且不考虑自吸收效应的激发

态离子,其LIBS强度可表示为

Ik,i＝FCs
Ak,igk

Us(T)
exp(－Ek/kBT), (１)

令

０５１１００１Ｇ２
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图１ LIBS系统示意图

Fig敭１ SchematicofLIBSsystem

表１　Mn元素实际质量分数

Table１　ActualmassfractionofMnelement

Trainingset
number

Actual
massfraction/

(１０－４％)

Trainingset
number

Actual
massfraction/

(１０－４％)

Trainingset
number

Actual
massfraction/

(１０－４％)

Testset
number

Actual
massfraction/

(１０－４％)
１ １１３４．６ １３ １１５７．５ ２５ １２２９．２ １ ５３３．４
２ ４３２．３ １４ ６２２．３ ２６ ７８８．８ ２ ５４０．６
３ ４６８．９ １５ １２２０．５ ２７ ７６９．２ ３ ５８１．１
４ ９９７．８ １６ １０３６．９ ２８ １３３３．１ ４ ６１３．６
５ ９０５．８ １７ ４９８．８ ２９ ７２８．２ ５ ６２２．２
６ ６５０．６ １８ ５１０．９ ３０ ５２３．６ ６ ６６６．４
７ １１８４．７ １９ ９０６．９ ３１ ６１９．５ ７ ７１７．９
８ １４７０．３ ２０ ４９９．０ ３２ ６３３．１ ８ ７５１．４
９ ７４４．２ ２１ ６４３．９ ３３ ７８９．０ ９ １０２５．０
１０ ７０３．５ ２２ ９７３．０ ３４ ８２７．５ １０ １２５８．７
１１ ７１５．９ ２３ ７３０．５
１２ ６３１．１ ２４ ８８８．１

图２ １号土壤样品 Mn元素光谱图

Fig敭２ MnelementspectrumofNo敭１soilsample

A＝
Us(T)

FAk,igkexp(－Ek/kBT)
, (２)

式中:k、i分别为跃迁谱线的上下能级;F 为与光收

集装置效率有关,与波长无关,在同次实验测量中保

持不变的实验参数;Cs为特征谱线对应的原子或离

子的浓度;Ak,i为特征谱线的跃迁概率;gk为上能级

的简并度;Us(T)为发射元素s的配分函数;Ek为跃

迁谱线的上能级能量;kB为波尔兹曼常数;T 为温

度,当等离子体满足局部热平衡时,T 为常数.将

(２)式代入(１)式得

Cs ＝AIk,i. (３)

　　根据(３)式可计算出样品中待测元素的浓度.
但受到基体效应等的影响,A 在实验中很难确定,
则Cs和Ik,i的关系可表达为

Cs ＝aIh
k,i, (４)

式中:a 为比例系数;h 为自吸收系数,取值范围为

０~１.当元素浓度较大时,形成的厚等离子体发生

自吸收现象,薄等离子体无自吸收现象.当等离子

体满足局部热平衡且为薄等离子体时,无需考虑自

吸收现象,此时h 取值为１[１８Ｇ２０],令I＝Ih
k,i,得

Cs ＝ ∑i∈v∂iklibs(Ii,I){ }＋b, (５)

０５１１００１Ｇ３



中　　　国　　　激　　　光

式中:v 为支持向量集;∂i 为拉格朗日乘子;klibs(Ii,

I)为核函数;b 为常数.通过元素浓度和谱线强度

之间的关系[(３)式和(４)式]得到激光诱导击穿光谱

混合核函数为

klibs(Ii,I)＝cIIi＋(１－c)exp
－‖I－Ii‖２

２g２
æ

è
ç

ö

ø
÷ ,

(６)
式中:c为惩罚系数;g 为核参数.混合核函数由两

部分组成,前者为线性核函数cIIi,后者为径向核函

数(RBF).SVM核函数常用来解决数据的非线性

映射问题,大量的实验和数据表明,RBF具有较高

的拟合和预测精度,常被选作核函数进行研究.因

SVM中参数的调整很大程度上决定着回归效果,且
所选择的RBF为内核函数,所以在土壤元素定量分

析回归模型中主要对惩罚系数c 和核参数g 进行

寻优.
受基体效应影响,采用单变量进行定量分析可

能会降低测量准确性,因此采用多元素光谱信息进

行定量分析,降低基体效应、提高准确性.多元线性

回归(MIR)考虑因变量与自变量间的线性关系,记
因变量为Y,自变量为X１、X２、X３、􀆺、Xn,则多元

线性回归模型可表示为

Y＝a０＋a１X１＋􀆺＋anXn ＋ε, (７)
式中:ε为随机误差,其期望值E(ε)＝０.经过p 次

独立 测 量 获 得 Y 样 本(Yd,Xd１,Xd２,Xd３,􀆺,

Xdm),则多次测量模型为

Yd ＝a０＋a１Xd１＋􀆺＋amXdm ＋εd,d＝１,２,􀆺,p.
(８)

　　则待测元素浓度的多元线性回归模型为

Cd ＝a０,d ＋∑
n

j＝１
aj,dQj ＋εd, (９)

式中:Cd为待测元素的浓度,个数为d;Qj为所选取

的元素特征谱线强度,个数为n;aj,d为多元线性回

归方程系数;εd 为服从正态分布的随机误差.
土壤中 Mn元素多与Fe元素以氧化物结合态

存在,选取 MnI:２５７．６nm、４０３．１nm、４０３．３nm和

FeI:４０４．６nm、４０７．６nm谱线强度为自变量,根据

(９)式建立二元线性回归模型,采用(１０)式计算 Mn
元素浓度:

CMn＝a０＋a１QMn＋a２QFe. (１０)

３　定量分析结果

３．１　多元线性回归

根据(１０)式,采用４４种土壤样品建立土壤中

Mn元素多元线性回归模型,图３为土壤中 Mn元

素训练集和测试集的线性回归模型,横坐标为 Mn
元素实际浓度,纵坐标为预测浓度值.从图３可看

出,训练集相关系数仅为０．８６１,测试集相关系数为

０．８４１,相关性不强,耗时较长,达不到对土壤中 Mn
元素快速准确检测的要求.

图３ 考虑Fe元素影响时 Mn元素的定量模型.(a)训练集;(b)测试集

Fig敭３ QuantitativemodelsofMnelementconsideringtheinfluenceofFeelement敭 a Trainingset  b testset

３．２　网格搜索法

刘祥楼等[２１]提出一种网格搜索法,在一定的空

间范围中将待搜索的c(惩罚系数)和g(核参数)划
分成均等网格,每一结点即代表一组参数.有研究

表明,参数较多会大大增加寻优计算量,当网格足够

小、搜索空间足够大时,会找到最优参数,但耗时往

往较长且易出现过度学习.图４所示为基于GSMＧ

SVM寻优方法得到的 Mn元素训练集和测试集的

寻优效果图.表２为GSMＧSVM 寻优方法的结果

(表中Re为相对误差),寻优时间为１．８３１３s,训练

集相关系数(R２
tra)为０．８６６,测试集相关系数(R２

t)为

０．８９７,模型效果较差、泛化能力较弱,相关系数过低

且均方根误差较大(９．６４５９×１０－３),需要进一步提

高预测浓度与实际浓度的相关性.

０５１１００１Ｇ４



中　　　国　　　激　　　光

图４ GSMＧSVM方法的效果图.(a)训练集;(b)测试集

Fig敭４ RenderingsofGSMＧSVM method敭 a Trainingset  b testset

表２　GSMＧSVM寻优方法的结果

Table２　ResultsofGSMＧSVMoptimizationmethod

Parameter t/s R２
tra R２

t
Average
Re/％

Result １．８３１３ ０．８６６ ０．８９７ ８．７

３．３　遗传算法

Chen等[２２]提出使用一种基于达尔文生物进化

过程的遗传算法,模拟自然界中适者生存的进化现

象,将问题解决空间映射到遗传空间,将解决方案编

码到染色体中,利用遗传(选择、交叉和变异)方法计

算每个染色体的适应度值,选择最佳染色体,得到最

优解.图５为基于GAＧSVM 寻优模型得到的 Mn
元素训练集和测试集的寻优效果图,表３所示为对

应寻优结果.由表２和表３可知,较GSMＧSVM 寻

优,GAＧSVM相关性R２
tra有所增加,R２

t有所减少,仅
为０．８９４,相对误差较大超过实际应用可接受范围,
训练寻优耗时较长,为３．８４７５s,不适合用于土壤中

Mn元素的定量分析.

图５ GAＧSVM方法的效果图.(a)训练集;(b)测试集

Fig敭５ RenderingsofGAＧSVM method敭 a Trainingset  b testset

表３　基于GAＧSVM寻优方法的结果

Table３　ResultsofGAＧSVMoptimizationmethod

Parameter t/s R２
tra R２

t
Average
Re/％

Result ３．８４７５ ０．９３９ ０．８９４ ７．７

３．４　粒子群算法

由Kennedy和Eberhart等提出的PSO算法源

于对鸟群捕食行为的研究[２３],将鸟群中每只鸟比作

PSO算法中的一个粒子,即每个粒子类似寻找食物

的鸟,鸟群通过向离食物最近的那一只鸟靠拢并搜

索它周围区域,然后通过每只鸟之间的信息共享寻

找到最优解.图６所示为基于PSOＧSVM寻优模型

得到的训练集和测试集的寻优效果图,表４为对应

的具体数据.经分析,PSOＧSVM 的训练集相关系

数在以上４种寻优方法中最小(R２
tra＝０．８６２),测试

集相关系数较低,均方根误差最大,为９．８０８７×
１０－３.训练时间较长,训练集和测试集相关性不强,
模型的泛化能力弱和相对误差较大等导致将此模型

用于土壤中 Mn元素的定量分析时效果较差.
表４　PSOＧSVM寻优方法的结果

Table４　ResultsofPSOＧSVMoptimizationmethod

Parameter t/s R２
tra R２

t
Average
Re/％

Result ３．５０３７ ０．８６２ ０．８９５ ８．８
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图６ PSOＧSVM方法的效果图.(a)训练集;(b)测试集

Fig敭６ RenderingsofPSOＧSVM method敭 a Trainingset  b testset

３．５　最小二乘法

CastroＧGarcia等[２４]通过在标准SVM 目标函

数中增加误差平方和项,提出了LSＧSVM 方法,该
方法的一般计算形式如下:目标函数＝∑(观测值－
理论值)２,其中观测值为样本值,理论值为假设拟合

函数,目标函数取最小值时得到拟合函数模型.设函

数H(x１,x２,􀆺,xn)＝θ０＋θ１x１＋􀆺＋θn－１xn－１可表

示 为 H (X)＝ Xθ,损 失 函 数 J (θ)＝
１
２
(Xθ－R)T(Xθ－R),两边求导取０得:∂

∂x
(XTX)＝

２X;∇xf(AX＋B)＝AT∇Rf,R＝AX＋B,f(R)为
标量,整理后得:θ＝(XTX)－１XTR,其中:X 为

z×u维矩阵,z 代表样本个数,u 代表样本的特

征数.
图７所示为LSＧSVM 寻优模型得到的寻优效

果图,表５为对应寻优结果.LSＧSVM 模型对应的

训练集(R２
tra＝０．９９８)和测试集(R２

t＝０．９６７)相关系

数相较于 GSMＧSVM (R２
tra＝０．８６６,R２

t＝０．８９７)、

GAＧSVM(R２
tra＝０．９３９,R２

t＝０．８９４)、PSOＧSVM
(R２

tra＝０．８６２,R２
t＝０．８９５)都得到很大的提高.训练

集和测试集的相关系数高,此模型具有较强的泛化

能力;测试集相关系数大于０．９６表明预测结果较

好;且训练时间短,误差较小.LSＧSVM寻优模型更

适合土壤中 Mn元素的定量分析.

图７ LSＧSVM方法的效果图.(a)训练集;(b)测试集

Fig敭７ RenderingsofLSＧSVM method敭 a Trainingset  b testset

表５　LSＧSVM寻优方法的结果

Table５　ResultsofLSＧSVMoptimizationmethod

Parameter t/s R２
tra R２

t
Average
Re/％

Result ０．０１８２ ０．９９８ ０．９６７ ５．４

４　实验讨论

为了表示模型预测值γ 与实际值μ 之间的差

值,衡量模型预测结果的准确性,在实验中引入绝对

误差Ae和相对误差Re来表示二者离散程度,具体

表达式为

Ae＝|γ－μ|, (１１)

Re＝
γ－μ
μ

×１００％. (１２)

　　图８为 Mn元素训练集和测试集的绝对误差

图,分析发现:基于多元线性回归和三种寻优方法

(GSMＧSVM、GAＧSVM、PSOＧSVM)得到的训练集

和测试集的绝对误差最大值均大于１５０×１０－４％,

０５１１００１Ｇ６
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最小绝对误差大于１．０×１０－３％,且误差走势波动较

大,预测效果不稳定;LSＧSVM寻优方法的训练集和

测试集绝对误差均小于２．０×１０－３％,均方根误差较

前三种模型减小,曲线基本平滑,离散波动程度较小,
寻优拟合精度较高,取得了较好的定量分析效果.表

６所示为基于多元线性回归和４种寻优方式得到的

Mn元素测试集质量分数的相对误差,分析发现:

PSOＧSVM测试集相对误差最大为３３．４％,最小仅为

０．２％,但总体平均相对误差较大,达到８．８％;LSＧ
SVM模型平均相对误差较小为５．４％,相关性、训练

时间、绝对误差和均方根误差都比前４种寻优方法效

果更好,更适合土壤中Mn元素的定量分析.

图８ Mn元素的绝对误差图.(a)训练集;(b)测试集

Fig敭８ AbsoluteerrordiagramsofMnelement敭 a Trainingset  b testset

表６　Mn元素测试集质量分数相对误差

Table６　RelativeerrorofmassfractionofMnelementtestset

No． １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０ Average
Actual/

(１０－４％)
５３３．６ ５４０．６ ５１８．１ ６１３．６ ６２２．２ ６６６．２ ７１８．０ ７５１．４ １０２５．０ １２５８．７ ７２４．７

MIR ５８３．７ ５６４．１ ６７１．４ ５９８．０ ８１２．５ ６５６．９ ６５５．５ ８０３．７ １０４３．６ １３２３．９ ７７１．３
GSM ５７５．５ ５６８．６ ６８５．０ ６０４．６ ８２８．５ ６６１．０ ６５８．６ ８００．７ １０３７．１ １３１６．３ ７７３．６

Predicted/

(１０－４％)
GA ５２９．１ ５１６．８ ５９２．２ ５９０．９ ７１５．８ ６０１．７ ５２９．９ ６９９．０ １０８８．９ １２３２．３ ７０９．７
PSO ５８０．４ ５７２．９ ６８７．８ ６０６．９ ８３０．２ ６６４．７ ６６２．１ ８０２．９ １０３３．２ １３１１．９ ７７５．３
LS ６１６．６ ５８７．０ ５５６．７ ６２５．３ ６５２．６ ６８６．６ ７０２．７ ７０３．４ １０６０．６ １３１６．８ ７５０．８
MIR ９．４ ４．３ １５．５ ２．５ ３０．６ １．４ ８．７ ７．０ １．８ ５．２ ８．６
GSM ７．９ ５．２ １７．９ １．５ ３３．２ ０．８ ８．３ ６．６ １．２ ４．６ ８．７

Re/％ GA ０．８ ４．４ １．９ ３．７ １５．０ ９．７ ２６．２ ７．０ ６．２ ２．１ ７．７
PSO ８．８ ６．０ １８．４ １．１ ３３．４ ０．２ ７．８ ６．９ ０．８ ４．２ ８．８
LS １５．６ ８．６ ４．２ １．９ ４．９ ３．１ ２．１ ６．４ ３．５ ３．３ ５．４

５　结　　论

本文对４４种土壤样本进行了 Mn元素定量分

析,将土壤样本进行简单预处理,通过 KＧS法将样

本划分３４个训练集和１０个测试集.分别采用多元

线性回归、GSMＧSVM、GAＧSVM、PSOＧSVM和LSＧ
SVM共５种寻优方法对 Mn元素进行定量分析对

比研究,结果表明:前４种寻优方式得到的训练集相

关系数小于０．９３,测试集相关系数小于０．９０,４者泛

化能力较弱,模型准确度较低.GSMＧSVM 寻优方

法的时间较短且相对误差较大,训练时间最长,测试

结果较差,且相对误差超过接受范围;PSOＧSVM模

型寻优效果最差,泛化能力最弱,相对误差最大,不

适合土壤中 Mn元素定量分析.LSＧSVM模型取得

较好寻优结果,训练集相关系数大于０．９９,测试集相

关系数大于０．９６(泛化能力强、误差小),相对误差

较小,训练时间较短,更适合于土壤中 Mn元素快速

准确定量分析.
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