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应用遗传算法拟合偏振 X射线荧光重叠谱

罗立强, 詹秀春

国家地质实验测试中心, 北京 � 100037

摘 � 要 � X射线荧光光谱分析由于受能量探测器分辨率的限制, 谱线重叠干扰严重。不采用合适的重叠谱

峰分解或曲线拟合技术, 很难进行成分定性和定量分析。样品中的元素及谱线未知、背景基线不确定和模型

初始参数不准确是曲线拟合中的最大困难。有多种算法可应用于光谱分析中的曲线拟合。文章将遗传算法

应用于永磁材料偏振 X 射线荧光中的重叠谱分解, 研究了进化策略对谱峰分解质量的影响, 比较了遗传算

法与传统算法的拟合结果。研究表明遗传算法在谱线严重重叠情况下仍具有较强的谱峰分解能力; 群体初

始化和进化策略的正确选择是该算法成功应用的关键; 遗传算法具有全局搜索能力, 对重叠谱峰的分辨能

力优于标准 Marquardt�Levenberg 算法。
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引 � 言

� � 能量色散 X 射线荧光光谱分析目前已成为一种常规分

析手段, 但由于能量探测器分辨率的限制, 谱线重叠干扰十

分严重。不采用合适的重叠谱峰分解或曲线拟合技术, 就很

难进行成分定性和定量分析。

曲线拟合中的最大困难在于样品中元素及谱线未知, 背

景基线不确定, 模型初始参数不准确等。目前多采用主成分

分析[1�4] , 各种因子分析方法[4�6] , 及遗传算法[7�10]等。

遗传算法( GA)于 1975 年首先提出[7] , 并迅速得以广泛

应用, 在 X 射线光谱及曲线拟合领域也已获得成功应用。研

究表明, 遗传算法的谱峰拟合能力好, 与标准 M arquardt�

Levenberg ( ML )算法相比, 遗传算法能识别更多的谱线[ 11]。

遗传算法也已应用于 X射线和 �射线光谱拟合[ 12�15]、图形处

理[16]及 X射线管光谱响应函数拟合[ 17]等。

偏振 X 射线荧光光谱法优于常规能谱 XRF 分析技

术[18, 19] , 将化学计量学和 XRF 技术应用于多种材料分析符

合当前的发展趋势[20�22]。本文将遗传算法应用于永磁材料偏

振 X射线荧光分析中的重叠谱分解, 讨论了进化策略对谱峰

分解质量的影响, 比较了遗传算法与 Marquardt�Levenber g

( ML )算法的拟合结果, 研究了遗传算法在谱线严重重叠情

况下的拟合能力。

1 � 算 � 法

� � 根据生物进化原理 , 适者生存。遗传算法则基于这一原

理, 在群体进化中, 选择将拟合度高的群体保留至下一代,

直至收敛。在遗传算法中, 通常用染色体代表一组候选解,

可选用二进制或实数表示, 根据领域知识, 经过随机初始化

后, 将其限定在一定有效值范围之内。这一过程也是确定算

法准确度和收敛速度快慢的关键因素之一。拟合度一般选择

拟合误差的倒数的形式 , 本研究的拟合度函数采用了测量与

拟合光谱误差的倒数平方和。主要的遗传操作包括选择、交

叉和变异。选择操作用来提取优质解, 制止不良解。拟合度

越好, 选中概率越高。交叉和变异操作主要是为了预防早熟

并加速收敛。交叉可用单点或多点等简单方式交换父串信

息, 获得质量更优的新解。变异则通过随机改变个体中的解

信息, 来充分保证群体规模足够大, 有足够的信息保留下

来, 避免早熟。通常选择代数或拟合误差作为收敛判据。

2 � 实 � 验

2� 1 � 仪器
XEPOS 型能量色散偏振 X 射线荧光光谱仪。配备

VF50J型钯靶 X光管( 50 W ) ; 硅漂移半导体探测器( 8 �m 铍



窗, 5� 89 keV 处能量分辨率优于 170 eV ) ; 3 个偏振靶, 分别

为 Mo, A l2O3 和 HOPG(高取向热解石墨)。

2� 2 � 实验条件
实验在真空条件下进行。主要测量条件为: X 光管的电

压和电流分别为 25 kV 和 1 mA , HOPG 偏振靶, 计数时间

300 s, 多道分析器通道数为 1 024, ~ 10 eV /道。

2� 3 � 样品制备与测量
样品为小于 150 目的铁磁性材料粉末。以铁的氧化物为

主, 含有约 10%的 SrO、少量的 SiO 2 ( ~ 0� 2%)及其他元素。

采用粉末压片法制样: 称取 ( 4� 00 � 0� 01) g 样品置于专用摸

具中, 在 12 t 压力下压制成 30 mm 的圆片。制成的圆片直

接放入仪器中测量。

3 � 结果与讨论

3� 1 � 进化策略

在遗传算法中, 除了应用领域知识确定候选解及其上下

限范围外, 进化策略的选择与设计也是其中非常关键的环节

之一。应该避免陷入纯粹的随机选择局面。如果算法设计不

合理, 有时也会出现局部最小的情况。为此, 需要仔细考察,

设计不同的进化策略, 并尽可能保持群体染色体的多样性。

当应用群体中最大拟合度作为更新指标时, 并不能保证获得

全局最优解。这也是在遗传算法中容易出现的错误。本工作

采用群体的整体拟合度作为群体进化的判断指标, 并在每代

随机注入一定比例的新的候选解。结果表明该进化策略能有

效地提高拟合精度和准确度, 获得全局最优解。采用该进化

策略, 选择染色体 17 个、群体规模 100 对重叠谱进行拟合,

群体拟合度和最大拟和度均随代数增加而迅速提高, 而最小

拟合度由于在每代中均注入随机个体而呈随机性变化, 如图

1 所示, 其中 fit ness_sum 表示群体总拟合度的平均值, X max

_pop 和 X min _pop 分别为每代拟合度的最大值和最小值。

Fig� 1� Fitness improves as generations advance

1: X max_pop; 2: Fith es s_sum; 3: X min _pop

3� 2 � 重叠谱分解

图 2 是空白样品、高硅样品和含较高浓度 Sr 样品的

XRF 光谱图。从图中可见, Si K 和 Sr L 谱线完全重叠。仔

细观察, 在 1� 74 keV 硅 K 分析谱线附近可见峰形略有变

化, 含高 Sr 的样品的峰顶右边略有变宽。为此利用遗传算法

对该样品进行了重叠谱分解。

� � 采用群体规模 512, 由遗传算法对全谱范围内有明显峰

值的 XRF 光谱进行了拟合, 重叠及分离的谱线共 17 个谱

峰, 均得到了较好的拟合。17 个拟合谱峰的叠加结果图如图

3 所示。其中, A l�Si�Sr , Cl� Pd�Ag 等严重重叠的谱线也有较
好的拟合效果, 表明遗传算法的确可以有效地应用于重叠谱

分解和曲线拟合。

3� 3 � 算法比较
曲线拟合方法有多种, 其中 M arquardt�Levenber g 算法

是比较常用的一种算法。采用标准 Marquardt�Levenber g 算
法对该 Si�Sr样品的重叠谱拟合结果如图 4 所示。比较图 3

和图 4 可以看出, 标准 Marquardt�Levenberg 算法也具有较

好的曲线拟合能力, 但对其中的 PdAg 重叠谱未能分开, 这

705第 3 期 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � 光谱学与光谱分析



也表明遗传算法具有更好的重叠谱峰分辨能力。但另一方

面, Marquardt�Levenberg 算法的收敛速度则明显快于遗传

算法。

4 � 结 � 论

� � 利用偏振 X射线荧光技术分析永磁材料, 对具有严重重

叠谱线的光谱数据进行谱处理研究, 结果表明, 遗传算法可

获得满意的拟合结果, 其群体初始化和进化策略的正确选择

是该算法成功应用的关键。遗传算法具有全局搜索能力, 对

重叠谱峰的分辨能力优于标准 Marqua rdt�Levenberg 算法,

在 X射线能谱分析领域具有较大应用潜力。
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Resolution of Overlapped Spectra in Polarization X�Ray Fluorescence
Spectrometry by Genetic Algorithm

LUO L i�qiang , ZH AN Xiu�chun

Nat ional Resear ch Center of Geoanalysis, Beijing � 100037, China

Abstract� Over lapped spectr a occur often in ener gy dispersive X�r ay fluo rescence spectrometry . W ithout a suitable curv e fitting

pr ocess, no cor rect qualitativ e and quantitativ e results can be obtained. The most difficult problems in curv e fitting include that

element s and their lines ar e unknow n, backgr ound is uncertain sometimes, and initial model par ameter s may be in cor rect. In o r�
der t o solve these problems, sev eral available alg or ithms may be used. Among them are genetic alg or ithms. In the present w ork,

po lar ization ener g y disper sive X�r ay spectr ometr y w as used in the det ermination of r aw materia ls fo r permanent magnet. A ge�
netic algo rithm w as successfully applied to the deconvolution o f the overlapped spect ra in magnetic materials. With its g lobal

sear ching capability , the genetic algo rithm beatur es higher resolut ion t han t he st andard Marquardt�Levenber g method in r eso l�
v ing the overlapped X�ray spectra. Because of the power ful capability of g enetic alg or ithms to deconvolut e overlapped spectra,

the algo rithms ar e useful especia lly in ener gy disper sive X�r ay spectr ometr y and com plex mater ial analysis.

Keywords� Genetic algo rithm; Po lar izat ion X�r ay fluo rescence spectrometry ; Deconvo lution o f over lapped spectr a;

Permanent magnetic mater ials
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