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本发明公开了一种基于激光诱导击穿光谱

对矿石分类与实时定量分析的光谱检测新方法，

该方法包括：获取若干样品被激光激发后的光谱

数据，首先进行光谱预处理来降低光谱的波动

性，其次通过支持向量机对全部的矿石进行准确

分类，并利用主成分分析法降维，提升元素定量

分析的精度，之后通过相关性变量筛选偏最小二

乘回归分析(R‑PLS)改进算法，极大的降低了矿

石的预测集的均方根误差以及平均相对误差。该

技术去除了冗余的数据，使建模变量数大大减

少，提高了运算速度。本发明基于激光诱导击穿

光谱技术实现了对矿石中铁含量的定量分析，构

建出一种利用激光诱导击穿光谱技术的对矿石

分类与实时定量分析的光谱检测新方法。
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1.一种基于激光诱导击穿光谱对矿石分类与实时定量分析的检测新方法，其特征在

于：包括如下步骤：

步骤1：用15Mpa的机械粉末压饼机将矿石样品压制成厚2mm、直径为13mm的小圆饼。获

取同一类样品不同位置被激光激发后等离子体的光谱数据，每个位置重复测量5次，每种样

品采集100组光谱数据。对同一样品分别重复测试N组，平均样品元素分布不均匀的影响，进

而获取每个样品中元素成分的真实含量；

步骤2：利用拉依达准则对各个样品的异常光谱数据进行剔除，拉依达准则一般假设数

据具有征态分布，计算数据的标准偏差并根据要求划定概率区间，最后对超出概率区间的

粗大误差进行剔除、对峰位漂移修正和缺失峰补全。

异常光谱剔除算法实现：

(1)采集到的LIBS光谱用Xij表示，Xij指编号为i的样品第j个样本点的光谱数据，将每个

通道光谱强度求和，各通道总光强中位数对应的光谱作为该样本中心点

(2)求出每一个样本点离中心点的距离(即欧式距离 之后将

其归一化(0‑1)；

(3)计算剩余误差 并按贝塞尔公式算出标准偏差σ，若某个测量值Dj的剩

余误差vj满足 则认为是含有粗大误差值的坏值，应予剔除。

步骤3：采用主成分分析结合支持向量机的分类方法。利用支持向量机对模型分类，将

预处理后的全部光谱数据采用主成分分析法降维，在降维之后，随机选择了训练集和预测

集，提取训练集的前10个主成分构造特征空间，在特征空间下采用小样本的5‑折交叉验证

来对训练集训练，然后对建模集和预测集进行分类正确率达到100％，可以对矿石进行准确

分类。

步骤4：利用步骤(3)所述的方法进行分类后，对光谱数据进行相关性变量筛选偏最小

二乘回归法(R‑PLS)。将全部光谱强度作为输入数据，Fe的含量作为回归目标变量。模型的

回归效果、定标精度、预测精度、预测误差分别用决定系数(R2)、校正集的均方根误差

(RMSEC)、预测集的均方根误差(RMSEP)、平均相对误差(ARE)来综合衡量。

步骤5：对矿石分类后在进行R‑PLS，最终得到待测物中Fe的含量，其正确率相比未分类

+PLS和分类+PLS有了很大的提高。

2.根据权利要求1所述的方法，其特征在于：步骤2中从待测物质的全部光谱数据中：首

先对其进行异常光谱数据的筛选与剔除降低谱线的波动性，然后将光谱背景积分强度归一

化、峰位漂移修正和缺失峰补全。

3.根据权利要求1所述的方法，其特征在于：步骤3中采用主成分分析结合支持向量机

的分类方法，先进行分类，在进行降维，在特征空间下采用小样本的5‑折交叉验证来对训练

集训练。

4.根据权利要求1所述的方法，其特征在于：先用支持向量机进行准确分类后，再对光

谱数据进行相关性变量筛选偏最小二乘回归法(R‑PLS)进行分析，将全部光谱强度作为输

入数据，Fe的含量作为回归目标变量。
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5.一种测试系统，其特征在于：包括：主动调Q的Nd：YAG  1064nm脉冲激光器、三维电动

平台、四通道光纤光谱仪(Avantes  Avsdesktop  USB2,Netherlands)。

其中，所述Nd：YAG纳秒激光器均作为激发光源，激光光束聚焦于物体表面；

所述四通道光纤光谱仪用于采集物体被激发产生的等离子体的光谱数据，所述光谱数

据被用于按照权利要求1‑4任一项所述方法来获取样品中Fe元素的含量。
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一种矿石分类与实时定量分析的光谱检测新方法

技术领域

[0001] 本发明属于全新的矿石分类与实时定量定性分析的光谱检测新方法，具体涉及一

种利用激光诱导击穿光谱的成分定量分析方法、测试系统及处理算法，用于实现在低材料

损耗的情况下，快速便捷地对矿石进行分类和定量分析。

背景技术

[0002] 激光诱导击穿光谱技术是一种利用脉冲激光对样品表面的小部分材料进行击穿

并产生等离子体，等离子体冷却发光，随后对该等离子体所发射出的光谱进行分析，即是分

析样品材料的组成成分的全元素检测手段。该测试手段具有诸多特点及优势。首先，激光诱

导击穿光谱技术的检测过程对目标样品损伤小，仅需要对目标样品表面微克级别的材料进

行击穿，可以认为是无损检测；其次，激光诱导击穿光谱技术的测试过程不需要对目标样品

进行复杂的预处理，处理过程不需要使用化学试剂，对环境无污染。在测试过程中仅需要直

接将脉冲激光聚焦于待测样品表面，即可得到其元素组成的相关信息；同时激光诱导击穿

光谱技术对目标样品的形态没有特定的要求，对于气态，液态和固态的样品均可以进行测

试；最后，由于激光诱导击穿光谱技术的测试过程是通过对光谱信息进行分析从而得到测

试结果，因此其测试过程也相对传统的检测方法比较快速。

[0003] 现如今，在科研以及工业应用领域，如生物医学，环境检测，港口海关，材料分析等

诸多领域，对于目标样品的元素成分检测的需求都非常迫切。与化学分析方法或者高能射

线探测法等传统元素测试方法相比较，激光诱导击穿光谱技术在测试过程中具备对于样品

的损伤更小，样品制备等测试前准备过程更加便捷，测试过程耗时更短等特点。因此更加适

合于各种需样品进行元素测试的场合。例如在生物医学相关等场合，要求测试手段能够在

显微镜下操作。在港口海关，为了应对大量的货物吞吐量，在对货物进行检测时，则需要测

试手段方便快速，且对于货物的损伤较小。在材料分析领域，则需要其测试手段的测试范围

足够宽，并且能够尽可能地对目标样品中的各种成分进行测试和分析。正是因为激光诱导

击穿光谱技术的各种特点和优势，其能够很好的满足上述各种测试场合的要求。

[0004] 目前大多数研究多集中在对矿物成分、地理来源进行分类与鉴别上，以及LIBS结

合化学计量学方法提升矿石分析精度。将分类和定量分析方法结合，通过支持向量机对光

谱进行分类，然后采用相关性变量筛选偏最小二乘回归进行定量分析；在光谱的选择方面，

依托主成分分析方法，建立光谱数据和典型元素含量线性关系，依次取出相关系数R大于

0.9，0.85，…，0的光谱进行偏最小二乘回归，分别计算出决定系数R2，预测集的均方根误差

(RMSEP)，平均相对误差(ARE)等信息。未经过分类的矿石经过全谱偏最小二乘回归分析后，

RMSEP＝3.227％，ARE＝31.75％。而将矿石利用我们提出的这种新方法即进行分类后再进

行相关性变量筛选偏最小二乘回归分析(R‑PLS)，铁矿石、锰矿石、铬矿石的RMSEP分别降至

0.975％、0.418％、0.123％，ARE分别降至1.46％、6.72％、1.09％。表明将矿石分类后再进

行相关性变量筛选偏最小二乘回归分析大大提升了定量分析的准确性。因此，这种对矿石

分类与实时定量分析的光谱检测新方法具有很大的优势。
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发明内容

[0005] 本发明的目的是提供一种矿石分类和实时定量分析方法、测试系统，其利用激光

诱导穿击光谱的技术来实现矿石分类和实时定量分析检测。

[0006] 一方面，本发明提供了一种元素定量分析方法，包括如下步骤：

[0007] 步骤1：获取同一类样品不同位置被激光激发后等离子体的光谱数据，每个位置重

复测量5次，每种样品采集100组光谱数据。对同一样品分别重复测试N组，平均样品元素分

布不均匀的影响，进而获取每个样品中元素成分的真实含量；

[0008] 所述同一类样品是指成分相同，含量不同的同类样品，譬如其含量是由国标测定；

[0009] 步骤2：采用主成分分析结合支持向量机的分类方法。利用支持向量机对模型分

类，将预处理后的全部光谱数据采用主成分分析法降维，在降维之后，随机选择了训练集和

预测集，提取训练集的前10个主成分构造特征空间，在特征空间下采用小样本的5‑折交叉

验证来对训练集训练，之后对矿石进行准确分类。

[0010] 步骤3：利用步骤(2)所述的方法进行分类后，对光谱数据进行相关性变量筛选偏

最小二乘回归法(R‑PLS)。将全部光谱强度作为输入数据，Fe的含量作为回归目标变量。模

型的回归效果、定标精度、预测精度、预测误差分别用决定系数(R2)、校正集的均方根误差

(RMSEC)、预测集的均方根误差(RMSEP)、平均相对误差(ARE)来综合衡量。

[0011] 步骤4：对矿石分类后在进行相关性变量筛选偏最小二乘回归分析算法(R‑PLS)，

最终得到待测物中Fe的含量，其正确率相比未分类+偏最小二乘(PLS)和支持向量机分类+

PLS有了很大的提高

[0012] 使用传统未分类+全谱PLS和分类+全谱PLS的方法计算所带来的误差比较大，其计

算结果的不准确性主要来自于以下几个方面：(一)样品中冷却原子的自吸收效应，导致光

谱信息中特征峰的强度与样品中实际的成分浓度出现一定程度的非线性依赖关系。(二)不

同成分互相干涉，各个成分的特征峰之间可能存在一定程度的互相重叠并因此影响到定量

分析结果的准确性。(三)样品在被激发后所产生的等离子气体在空间上和时间上存在一定

程度的不均匀性，因此也会使得传统“偏最小二乘法回归”的计算结果的误差增大。本装置

所采用的定量分析算法中，加入了支持向量机来分类，即：支持向量机分类+相关性变量筛

选偏最小二乘回归分析改进算法进行定量分析时，其误差大大降低，提高了准确分类的精

确度。

[0013] 进一步优选，步骤3的执行过程如下：

[0014] 从待测物质中的光谱数据中获取所述贡献度满足预设标准时所在波长点对应的

光谱数据，并输入训练后的所述偏最小二乘法回归模型得到待测物质中各个成分的预测含

量；

[0015] 将待测物质中的光谱数据输入训练后的所述支持向量机回归模型得到待测物质

中各个成分对应的残差；

[0016] 最后，将待测物质中各个成分的预测含量减去对应残差得到各个成分的含量。

[0017] 进一步优选，步骤2中贡献度满足预设标准的光谱数据是指贡献度最大所在波长

点对应的光谱数据。

[0018] 进一步优选，步骤1中获取光谱数据后，再对每个样品的所述光谱数据进行去噪处

理，所述去噪处理包括：采用数据窗口移动的局部加权回归散点平滑法对光谱数据进行背
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景连续光谱去除处理，其中，数据窗口中包含了n个波长点的光谱数据，n的取值范围为1‑

jm*c1，jm表示一个扫描通道中得到波长点总数，c1为扫描通道个数。

[0019] 进一步优选，步骤1中获取光谱数据后，再对每个样品的所述光谱数据进行去噪处

理，所述去噪处理包括：对光谱数据进行归一化处理，所述归一化计算公式如下：

[0020]

[0021] 式中，I′ij表示样品在第c个扫描通道进行的第i次扫描中第j个波长点对应的归一

化后的光谱数据， 表示样品在第c个扫描通道进行的第i次扫描中第j个波长点对应的归

一化前的光谱数据，jm表示一个扫描通道中得到波长点总数。

[0022] 进一步优选，利用粒子群算法对所述支持向量机模型的惩罚参数c和核参数g进行

寻优。

[0023] 第二方面，本发明提供一种测试系统，包括：主动调Q的Nd：YAG  1064nm脉冲激光

器、三维电动平台、四通道光纤光谱仪(Avantes  Avsdesktop  USB2,Netherlands)；

[0024] 其中，所述Nd：YAG  1064nm脉冲激光器作为激发源，激光光束经过透镜组之后聚焦

于物体表面；所述三维电动平台用来以一定的速率调节样品，使每一次激光都能作用于新

的样品区域；所述四通道光纤光谱仪用在收集处，通过透镜将光耦合进光纤中传输到光谱

仪。

[0025] 第三方面，本发明提供一种计算机，所述计算机上安装了可以运行的程序，所述处

理器执行程序时实现上述方法的步骤。

[0026] 有益效果

[0027] 1、本发明构建的支持向量机分类+相关性变量筛选偏最小二乘回归分析改进算

法，该方法首先采用拉依达准则对异常光谱进行剔除，其次采用主成分分析结合支持向量

机的方法构建分类模型，对矿石快速、高准确度分类。随后通过相关性变量筛选偏最小二乘

回归法，提高了模型的回归效果、定标精度、预测精度、预测误差分别用决定系数(R2)、校正

集的均方根误差(RMSEC)、预测集的均方根误差(RMSEP)、平均相对误差(ARE)。实现了成分

的定量分析，是一种矿石分类和实时定量分析的光谱检测新方法。

[0028] 2、本发明构建的测试系统通过使用纳秒激光器作为激发光源，使得激光诱导击穿

光谱在实现全成分元素激发的前提下维持了较小的体积，利用本发明构建的测试系统，被

测物体的前置准备工作需求少，测量方便，快捷，且该系统的适用范围广，可以研究任何形

态，任何形貌的材料，提高了激光诱导击穿光谱的测量的准确性。

附图说明

[0029] 图1是本发明实施例提供的测试系统的结构示意图；

[0030] 图2是分类前后对35种矿石采用全谱偏最小二乘回归法得到的Fe含量的定标曲线

(a)全部矿石；(b)铁矿石；(c)锰矿石；(d)铬矿石；

[0031] 图3是对35种矿石分类后再进相关性变量筛选偏最小二乘回归分析得到的Fe含量

的定标曲线。(a)铁矿石；(b)锰矿石；(c)铬矿石；(d)全部矿石。
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具体实施方式

[0032] 下面将结合实施例对本发明做进一步的说明。如图1所示，本发明实施例提供的是

一种基于纳秒激光诱导击穿光谱的矿石分类和定时定量分析的测试系统，下述以其为实例

进行具体的阐述，但是应当理解，本发明所述测试系统不限于本实施例中说限定的。

[0033] 本实施例中，测试系统包括：1064nm波长的Nd：YAG纳秒激光器、三维电动平台，四

通道光纤光谱仪。

[0034] 激光器的能量、频率均为可调的，经过透镜聚焦后，激光聚焦于样品的表面。其中

移动显微系统可以作为承载原件，在三轴上调节样品位置，辅助对焦，以及按照一定的步进

位移样品，采集尽可能多的新的点。收集系统将等离子体发出的光耦合进入光纤中，进入光

谱仪中，与PC相连，进行下一步的处理。

[0035] 基于本实施例提供上述测试系统，操作人员仅需要将待测样品放置于激光定位指

示位置，即可对样品进行元素成分含量测量，然后对矿石进行分类以及实时定量分析。

[0036] 应当理解，其他可行的实施例中，Nd：YAG纳秒激光器、三维电动位移台、和收集光

纤的安装位置可以进行相应调整，但是应当至少保证各个部件实现其基本功能，譬如，Nd：

YAG皮秒激光器的激光束聚焦于待测物质的表面，光纤光谱仪可以采集到光谱数据，三位电

动位移台有足够的移动空间。

[0037] 本应用案例所用样品为35种矿石，其中铁矿石14种，锰矿石12种和铬矿石9种列于

表1。用15Mpa的机械粉末压片机将样品压制成厚为2mm、直径为13mm的小圆饼。

[0038] 表1铁矿石、锰矿石和铬矿石的样品型号及Fe含量

[0039] Table  1Sample  type  and  Fe  content  of  the  iron  ore,manganese  ore  and 

chromium  ore

[0040]

[0041] 为了实现成分含量的测量，本发明基于激光诱导击穿光谱提供了一种成分定量分
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析方法，包括如下步骤：

[0042] 步骤1：获取若干同一类样品被激光激发后等离子体的光谱数据并分别重复N组，

以及获取每个样品中成分的真实含量。

[0043] 本实施例中，光谱信号通过光纤光谱仪进行收集。光纤光谱仪将样品被激发后所

产生的等离子体发光的光谱信息进行收集。每次收集将得到一个完整的光谱数据，该光谱

数据包含了各个波长上样品的等离子体发光的强度数值，按照波长的顺序依次排列，每一

次扫描得到了jm*c1个数据点的光谱数据，jm表示一个扫描通道中得到波长点总数，c1为扫

描通道个数，本实施例中共有4个扫描通道，jm等于2048，一共得到8192个数据点。本实施例

中，每个位置重复测量5次，针对每个样品重复N＝20次，进而将得到100个完整的光谱信息，

将这100个光谱信息排列成为一个矩阵，即为本装置扫描测试一个样品所得到的原始光谱

数据矩阵X，Xij为其矩阵元素，i代表扫描测试的次数，j代表光纤光谱仪所取得的光谱数据

中的强度数值按照波长顺序排列的次序，该强度数值的次序与其相应波长的数值一一对

应，因此j的数值事实上也代表了该强度数值所代表的波长的信息。因此，矩阵X中的每一个

成分即代表了光纤光谱仪100次测试中的第i次测试所取得的第j个强度数值。其他可行的

实施例中，N为正整数。

[0044] 本实施例中优选采集到光谱数据后对其进行去噪处理，包括去除背景连续光谱以

及归一化处理。

[0045] 去除杂乱光谱：

[0046] 为避免其对测量结果的影响，采用拉依达准则对异常光谱进行剔除。拉依达准则

一般假设测量数据具有正态分布，计算数据的标准偏差并根据要求划定概率区间，最后对

超出概率区间的粗大误差进行剔除。

[0047] 算法实现：

[0048] (1)采集到的LIBS光谱用Xij表示，Xij指编号为i的样品第j个样本点的光谱数据，

将每个通道光谱强度求和，各通道总光强中位数对应的光谱作为该样本中心点

[0049] (2)求出每一个样本点离中心点的距离(即欧式距离 )，如

图2(a)所示为样品的光谱数据对应的欧式距离分布图。之后将其归一化(0‑1)。

[0050] (3)为了更直观地看出距离的概率密度分布规律，可画出分段距离与频数的关系。

[0051] (4)计算剩余误差 并按贝塞尔公式算出标准偏差σ，若某个测量值Dj

的剩余误差vj满足 则认为vj是含有粗大误差值的坏值，应予剔除。

[0052] 去除异常光谱后，大部分谱线的波动性均有所下降。然后采用光谱背景积分强度

归一化和峰位漂移修正和缺失峰补全对去除异常光谱后的数据进行处理。

[0053] 归一化处理：

[0054] 修正后的线状光谱数据将通过“光谱背景积分强度归一化法”进行光谱不确定性

的处理。即对每一个通道的背景光谱强度进行单独的归一化，以此减少光谱的不确定性，方

便后续步骤分析各成分的浓度差异。线状光谱中的光谱异常，如光谱漂移，偶尔出现的噪音

光谱等也将在这一步中被去除。计算公式如下：
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[0055]

[0056] 式中， 表示样品在第c个扫描通道进行的第i次扫描中第j个波长点对应的归一

化后的光谱数据， 表示样品在第c个扫描通道进行的第i次扫描中第j个波长点对应的归

一化前的光谱数据，即本实施例中对应为光谱数据Sik展开后的数据，N*K个光谱数据Sik展

开后又是N*(jm*c1)大小的矩阵， 为矩阵元素，此时，再以各个扫描通道的光谱数据为单

元分别进行归一化处理。

[0057] 步骤2：利用支持向量机结合主成分分析进行分类：由于矿石中光谱特征峰数量非

常多，光谱特征峰数量相近，但谱线强度及峰位置存在明显差异。将预处理后的全部光谱数

据(3500*8192)即3500组光谱，一个谱有8192个点，采用主成分分析降维，假设前M个主成分

累计解释率达到92％以上，可以认为前M个主成分已经涵盖了矿石光谱数据的绝大部分信

息。在降维之后，随机选择了训练集和预测集的比例关系为：25：10，提取训练集的前10个主

成分构建特征空间，在特征空间下采用小样本的5‑折交叉验证法来对训练集进行训练，其

建模集和预测集的分类正确率均为100％。采用主成分分析结合支持向量机的分类方法，可

以实现矿石快速、高准确度分类鉴别。

[0058] 步骤3：相关性变量筛选偏最小二乘回归法

[0059] 由于支持向量机可以实现对全部矿石准确的分类，因此对经过分类后的光谱数据

进行相关性变量筛选偏最小二乘回归法(R‑PLS)。该方法去除了冗余的数据，使建模变量数

大大减少，提高了运算速度。模型的回归效果、定标精度、预测精度、预测误差分别用决定系

数(R2)、校正集的均方根误差(RMSEC)、预测集的均方根误差(RMSEP)、平均相对误差(ARE)

来综合衡量。

[0060] 具体如下：

[0061] 基于训练后的支持向量机+相关性变量筛选偏最小二乘回归法，利用待测物质的

光谱数据得到待测元素的含量。具体如下：

[0062] 1、利用支持向量机结合主成分分析进行分类，具体如下：

[0063] 主成分分析主成分个数选取准则：随着主成分个数的增多，建模效果越好。当主成

分的个数较少时，预测精度不够，所以随着主成分个数的增加，RMSEP值变小，预测精度上

升，但主成分的个数太多时又会导致过拟合，RMSEP值变大，预测精度降低。因此主成分个数

的选取通过RMSEP最小方法确定。

[0064] 2、进行相关性变量筛选，具体如下：

[0065] 首先建立光谱数据和Fe元素含量线性关系，分别选出相关系数R大于0 .9、

0.85、…、0.05、0的光谱数据，依次进行偏最小二乘回归分析。

[0066] 当选择的相关系数较小(R∈[0‑0 .5])时，预测集的均方根误差(RMSEP)随R的变

化，其变化规律不明显，但整体上RMSEP偏大。当R大于0.5时，RMSEP随R的变化呈现出先减小

后增大的趋势，这是因为当R太小时，与Fe元素含量相关性较弱峰被选择的多，使得分析精

度不够。而当R取的太大时，由于选择的变量太少，容易造成过拟合且容差能力弱，同样影响
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了分析精度。相关性变量筛选偏最小二乘回归分析达到最佳预测效果的选择依据是：选择

RMSEP最小对应的相关系数。
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