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摘　要　根据激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）展宽主要为非线性Ｌｏｒｅｎｔｚ函数模型，利用Ｌｅｖｅｎｂｅｒｇ－Ｍａｒｑｕａｒｄｔ（Ｌ－
Ｍ）算法对该理论模型中的待定参数进行优化估值，扣除了光谱信号中的连续背景，校正和还原了峰位和峰

强，并对拟合数据点自动提取方法进行了分析；以 ＭａｔｒｉｘＶＢ与ＶＢ混合编程相结合，实现了基于Ｌ－Ｍ算法

的ＬＩＢＳ光谱数据自动拟合与特征参数提取，与手动操作的常用数据分析软件Ｏｒｉｇｉｎ７．５的拟合结果进行了

比较，验证了该方法的稳定性与可靠性。
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引　言

　　激光诱导击 穿 光 谱 技 术（ＬＩＢＳ）是 当 前 探 测 物 质 成 分 信

息的一项新技术，它是利用激光激发 物 质 产 生 等 离 子 体，再

利用适当的探测系统得到等离子体中含有物质成分的光谱信

号，经过数据处理提取物质成分信息。与 传 统 的 物 质 成 分 分

析方法 相 比，ＬＩＢＳ技 术 具 有 实 时、快 速、原 位 检 测 等 特 点。

随着激光技术的飞速发展，ＬＩＢＳ技术正逐渐走向成熟，并在

各个领域开展了广泛的研究，正发展成为一种极具应用前景

的物质成分检测技术［１－４］。

ＬＩＢＳ技术的关键 是 对 光 谱 信 息 的 准 确 提 取，并 建 立 光

谱强度与物质浓度之间的关系。通过光谱仪采集到的光谱数

据为离散数字信号，是有用信号与噪声的叠加。ＬＩＢＳ光谱存

在连续的背景辐射，为了准确的提取 光 谱 信 息，必 须 扣 除 背

景与噪声的影响，校准 峰 位、还 原 峰 强。等 离 子 体 形 成 过 程

中大量粒子之间相互碰撞，谱线展宽主要为Ｌｏｒｅｎｔｚ型［５，６］。

可以通过对离 散 的ＬＩＢＳ光 谱 数 据 进 行Ｌｏｒｅｎｔｚ线 型 拟 合 来

消除背景与噪声的影 响，提 取 相 对 较 为“干 净”的 光 谱 信 息。

含有非线性参数的Ｌｏｒｅｎｔｚ函数拟合可以采 用 非 线 性 最 小 二

乘法。Ｇａｕｓｓ－Ｎｅｗｔｏｎ法是 一 种 对 非 线 性 参 数 进 行 最 小 二 乘

拟合的方法，但该方法对初值的选取要求应充分接近最小二

乘估计值，否则迭代过 程 不 容 易 收 敛，甚 至 发 散。为 了 放 宽

对初值的限制，已提出不少改进方法，其中Ｌ－Ｍ是较好和比

较常用的一 种，大 量 实 验 分 析 说 明，Ｌ－Ｍ 算 法 是 在 Ｇａｕｓｓ－
Ｎｅｗｔｏｎ基础之上通过 引 入 阻 尼 因 子，在 迭 代 过 程 中 动 态 调

整阻尼因子的大小，进而使迭代收敛 性 较 好，收 敛 速 度 比 较

快［８－１０］。另外，为了实 现 对 选 定 的 一 条 谱 线 自 动 拟 合，需 要

自动提取拟合数据点。考虑到由于分光系统的分辨率及环境

温度的影响，实验数据中波长跟标准谱线数据库中的波长存

在偏差，分光系统不同，偏 差 也 不 同。又 由 于 外 界 环 境 的 影

响，光谱仪往往存在波长漂移，漂移的 大 小 及 方 向 不 但 随 外

界环境变化，而且还随波长变化而变 化。在 拟 合 数 据 点 提 取

过程中，如何让程序像人眼观察一样，无 论 存 在 波 长 漂 移 还

是噪声或其他峰的干扰都能准确的判断哪些是要提取的拟合

数据点是一项很关键和重要的工作，尤其是在光谱仪分辨率

及采样间隔不甚理想的情况下，拟合数据点代表了更多的信

息，其选取的是否准确变得更为关键。必 须 结 合 实 验 仪 器 的

具体性能参数来做相应的处理。

利用 ＶＢ６．０可 以 进 行 丰 富 友 好 的 界 面 设 计，但 其 数 学

运算能力 尤 其 是 对 矩 阵 运 算 及 图 形 处 理 能 力 较 差；ＭＡＴ－
ＬＡＢ虽具有强大的数值计算能力，但其界面设计能力较差，

且不能脱离其环境运行；在ＶＢ中加载 ＭａｔｒｉｘＶＢ，既保留了

ＭＡＴＬＡＢ的矩阵运算及图形处理的强大功能，又集成了ＶＢ
界面友 好 的 特 点，本 文 的 研 究 是 以 ＭａｔｒｉｘＶＢ与 ＶＢ混 合 编

程相结合来实现Ｌ－Ｍ算法的迭代计算过程。



１　实验装置

　　实验系统如图１所示，采用Ｎｄ∶ＹＡＧ波长１　０６４ｎｍ激

光器，脉宽为６ｎｓ，脉冲重复频率为１～２０Ｈｚ，脉冲能量５０
ｍＪ；光谱仪（Ｏｃｅａｎ　ｏｐｔｉｃｓ　ＨＲ２０００＋）测 量 波 长 范 围：３００～
５００ｎｍ，分辨率０．１ｎｍ，两个聚焦镜均为石英透镜，样品台

由步进电机控制其转动。首先通过光谱仪的控制软件控制光

谱仪向激光器发送ＴＴＬ信 号 使 其 出 光，激 光 经 过 全 反 镜 垂

直入射到聚焦镜，再经聚焦镜聚焦到 样 品 上，产 生 的 激 光 等

离子体通过另外一个 聚 焦 镜 收 集 耦 合 到 光 谱 仪 光 纤 输 入 端，

最后通过光谱仪将探测到的离散的等离子体数字信号输入到

上位机进行处理。

Ｆｉｇ．１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｄｅｖｉｃｅ

２　Ｌ－Ｍ算法

　　Ｌ－Ｍ算法是解决非线性拟 合 问 题 的 较 常 用 的 一 种 方 法，
其原理与过 程 如 下：设 要 进 行 拟 合 的 非 线 性 函 数 为：ｙ＝
ｆ（ｘ；ｃ），其中ｃ为参数向量ｃ＝ （ｃ１，ｃ２，…，ｃｍ）Ｔ，（ｘｉ，ｙｉ），ｉ
＝１，２，…，ｎ，为拟合数据点，根据最小二乘原理，应对χ

２

＝∑
ｎ

ｉ＝１

［ｙｉ－ｆ（ｘｉ；ｃ）］２ 求极值，直接求解χ
２

ｃｊ
＝０，（ｊ＝１，２，

…，ｍ）很困难。需要对函数ｙ＝ｆ（ｘ；ｃ）进行泰勒展开略去高

次项得到

ｙ＝ｆ（ｘ；ｃ）＝ｆ（ｘ；ｃ（０））＋ ｆ
ｃ（ ）１　 ｃ＝ｃ

（０）δ
（１）
１ ＋

ｆ
ｃ（ ）２　 ｃ＝ｃ

（０）δ
（１）
２ ＋…＋ ｆ

ｃ（ ）ｍ　 ｃ＝ｃ（０）δ（１）ｍ （１）

其中ｃ（０）＝ （ｃ（０）１ ，ｃ（０）２ ，…，ｃ（０）ｍ ）Ｔ 为 给 定 的 参 数 初 始 值［１０］。

δ（ｉ）ｊ （ｊ＝１，２，…，ｍ）为参数增量，ｉ为迭代次数。这样非线性

拟合问题就转化为线性拟合，增量用矩阵表示

δ（ｉ）＝ （ＦＴＦ）－１　ＦＴ（Ｙ－Ｙ（ｉ－１））　ｉ＝１，２，… （２）

Ｙ（ｉ－１）＝

ｆ（ｘ１；ｃ（ｉ－１））

ｆ（ｘ２；ｃ（ｉ－１））


ｆ（ｘｎ；ｃ（ｉ－１）

烄

烆

烌

烎）

　Ｆ＝

ｆ１１ ｆ１２ … ｆ１　ｍ
ｆ２１ ｆ２２ … ｆ２　ｍ
   

ｆｎ１ ｆｎ２ … ｆ

烄

烆

烌

烎ｎｍ

上式为Ｇａｕｓｓ－Ｎｅｗｔｏｎ迭代，Ｌ－Ｍ算法在式（２）的基础上加上

一个阻尼因子Ｄ，如下式所示

δ（ｉ）＝ （ＦＴＦ＋Ｄ）－１　ＦＴ（Ｙ－Ｙ（ｉ－１）） （３）

Ｄ为ｍ 阶对角矩阵。为了方便Ｄ取值，设Ａ＝ＦＴＦ，应将ｍ

阶方阵Ａ 标准化，即将方阵Ａ中元素ａｉｊ 用 ａｉｊ
ａｉｉａｊｊ

代替，为此，

构造对角矩 阵Ｂ，当ｉ≠ｊ时，ｂｉｊ ＝０，当ｉ＝ｊ时，ｂｉｊ ＝
１
ａｉ槡 ｊ

［１０］

。标准化后矩阵珦Ａ＝ＢＡＢ，则Ａ＝Ｂ－１珦ＡＢ－１，这样式

（３）化为

δ（ｉ）＝ （Ｂ－１（珦Ａ＋Ｄ）Ｂ－１）－１　ＦＴ（Ｙ－Ｙ（ｉ－１）） （４）

拟合与各数据点之间的参差平方和为

χ
２
ｉ ＝ （Ｙ－Ｙｉ－１－Ｆδ（ｉ））Ｔ（Ｙ－Ｙｉ－１－Ｆδ（ｉ）） （５）

　　迭代过程如下：
（１）首先给 出 参 数 初 值ｃ（０）和 一 足 够 小 常 数ε，并 计 算

χ
２
０，对角阵Ｄ初始赋值为０．００１；
（２）根据（４）式计算参数增量δ（１）；

（３）比较χ
２
１＝∑

ｎ

ｉ＝１

［ｙｉ－ｆ（ｘｉ；ｃ（０）＋δ（１））］２ 与χ
２
０ 的大小，

如 果χ
２
１＝∑

ｎ

ｉ＝１

［ｙｉ－ｆ（ｘｉ；ｃ（０）＋δ（１））］２＜χ
２
０，则令ｃ（１）＝ｃ（０）

＋δ（１），若｜δ（１）｜＜ε，则迭代截止，输出结果。否则阻尼因子

Ｄ缩小１０倍，转到步骤２；

（４）如果χ
２
１＝∑

ｎ

ｉ＝１

［ｙｉ－ｆ（ｘｉ；ｃ（０）＋δ（１））］２＞χ
２
０，则Ｄ扩

大１０倍，回到步骤１［１１］。

从实验分析可知，Ｌ－Ｍ算 法 收 敛 性 较 好，Ｄ 越 大，迭 代

越易收敛。在收敛的情 况 下，Ｄ越 小 收 敛 速 度 越 快。因 此 将

Ｄ变化的取值，这样可以达到最佳拟合效果。

３　拟合数据点自动提取

　　实验对山东掖县焦家黄棕土壤标准样品进行了分析，重

复测量２０次累加平均，光 谱 仪 积 分 时 间 为１ｍｓ，波 长 漂 移

范围约在０．２ｎｍ以 内，根 据 实 验 分 析 可 知，其 谱 线 展 宽 约

为０．１５ｎｍ。经过大量实 验 测 量 和 研 究 表 明，选 择 拟 合 峰 附

近的一条强度比较大的主元素（内标元素）的谱峰作为波长漂

移的参考，可以有效的解决波长漂移 随 时 空 变 化 的 问 题。下

面以Ｆｅ：４２１．６１８ｎｍ谱线 拟 合 数 据 点 提 取 为 例，如 图２所

示。利用临近谱线范围 内 强 度 较 大 的 内 标 元 素Ｃａ：４２２．６７３
ｎｍ作为波长漂移参考，从 图２（ａ）中 可 知，实 验 峰 位 位 于 标

准波长中心４２２．６７３ｎｍ的 左 边，即：小 范 围 内 测 量 谱 线 出

现了“蓝移”，因此可以 判 定Ｆｅ的 谱 线 峰 位 在 其 标 准 波 长 中

心４２１．６１８ｎｍ的左边；然 后 找 到 左 边 最 近 邻 的 最 高 实 验 数

据点，图２（ａ）中“１”点，以点“１”为中心向两边取点直到数据

点强度大小顺序变化位置，图２（ｂ）为需要拟合数据点的提取

结果。用此方法对土壤中六种重金属 进 行 了 验 证，每 种 重 金

属选取五种不同浓度的样本，每种样本重复测量２０次，结果

准确率优于９８％，因 此 该 方 法 能 够 较 准 确 的 提 取 拟 合 数 据

点。
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Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ｐｒｏｇｒｅｓｓ　ａｎｄ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ａｕｔｏｍａｔｉｃａｌｌｙ
ｅｘｔｒａｃｔｅｄ　ｄａｔａ　ｆｏｒ　ｆｉｔｔｉｎｇ　Ｆｅ：４２１．６１８ｎｍ

４　数据拟合与结果分析

４．１　参数初值的选取

洛伦兹函数可表示为

Ｉ＝ ２Ａｗ
４π（ｘｉ－λ）２＋πｗ２

＋ｄ （６）

在拟合过程中Ａ，ｗ，λ和ｄ分别为待定参数，其中ｗ为谱线

半宽，λ为中心波长，ｄ为背景基线。对于这四个参数初值的

选取，要依赖于前面所讲到的拟合数 据 点 提 取 的 方 法，对 于

Ａ的初始值当ｘｉ＝λ时

Ａ＝πｗ
（Ｉ－ｄ）
２

（７）

式（７）中ｄ的初始值估计为 拟 合 数 据 点 的 左 右 两 端 点 的 平 均

值，Ｉ为数据点最高值与次 高 值 的 平 均 值。因 此Ａ的 初 始 值

可由（７）式确定。对于λ的初值选取可表示为

λ＝２ｍａｘ１＋ｍａｘ２３
（８）

式中ｍａｘ１ 与ｍａｘ２ 分 别 为 拟 合 数 据 点 中 最 大 强 度 处 波 长 与

次大强度处波长。根据大量实验经验 的 总 结，ｗ的 初 值 应 取

０．１５。

４．２　结果分析

实 验 对 含 Ｆｅ量 为 １．７９％ 的 标 准 土 壤 样 品 中 Ｆｅ：

４２１．６１８ｎｍ谱线进行 了 测 量，并 进 行 了 本 文 研 究 方 法 的 测

试，自动提取了光谱特 征 参 数 信 息，并 扣 除 了 背 景，对 峰 位

和峰强进行了校正和 还 原，与 Ｏｒｉｇｉｎ７．５数 据 软 件 手 动 分 析

结果进行了比 较，自 动 提 取 与 手 动 分 析 结 果 分 别 如 图３所

示。

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｆｉｔｔｉｎｇ　ｒｅｓｕｌｔｓ
（ａ）：Ｌｏｒｅｎｔｚ　ｆｕｎｃｔｉｏｎ　ｆｉｔｔｉｎｇ　ｕｓｉｎｇ　Ｌ－Ｍ　ｆｏｒ　Ｆｅ：４２１．６１８ｎｍ　ｉｎ　ｓｏｉｌ；

（ｂ）：Ｌｏｒｅｎｔｚ　ｆｕｎｃｔｉｏｎ　ｆｉｔｔｉｎｇ　ｕｓｉｎｇ　Ｏｒｉｇｉｎ７．５ｆｏｒ　Ｆｅ：４２１．６１８ｎｍ　ｉｎ

ｓｏｉｌ

　　表１给出了Ｌ－Ｍ算法与Ｏｒｉｇｉｎ７．５拟合各参数的结果。

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｓｐｅｃｔｒａｌ　ｆｅａｔｕｒｅ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
参数 Ｌ－Ｍ　 Ｏｒｉｇｉｎ７．５

λ ４２１．４６１　 ４２１．４４９
ｗ　 ０．２０２　 ０．２１９
ｄ　 ２．５４９　 ０．３９３
Ａ　 １７．３６５　 １９．１４０
ｒ　 ０．９８９　 ０．９６３

　　从表１中可以看出，Ｌ－Ｍ算法拟合结果中的各项参数均

优 于Ｏｒｉｇｉｎ７．５拟合结果，验证了Ｌ－Ｍ算法的可靠性。同时，

实验 对 土 壤 中 Ｃｕ：３２７．３９６ｎｍ，Ｚｎ：４７２．２１５ｎｍ，Ｐｂ：

４０５．７８１ｎｍ，Ｃｄ：５０８．５８２ｎｍ，Ｎｉ：３４１．４７６ｎｍ 等 元 素 的

ＬＩＢＳ光谱数据 也 分 别 进 行 了Ｌ－Ｍ 算 法 拟 合 分 析 和 特 征 提

取，拟合的相关系数 均 达 到０．９８以 上。也 验 证 了Ｌ－Ｍ 算 法

的稳定性和可靠性；整 个 迭 代 过 程 耗 时 约 为１０ｍｓ，能 够 满

足数据自动分析的需求。

５　结　论

　　在ＬＩＢＳ光谱数据背 景 扣 除、峰 位 和 峰 强 校 正 还 原 及 数

据特征自动提取的过程中，本研究方法与常用的数据分析软

件Ｏｒｉｇｉｎ７．５手动拟合结果 相 比 较，不 仅 快 速 实 现 了 光 谱 数

据的自动拟合与特征参数的提取，而且获得了更好的拟合结
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果。在拟合数据点自动提取过程中，需 要 考 虑 测 量 光 谱 波 长

漂移的问题，以内标元素作为参考可以有效的解决波长变化

对数据自动选取与拟合所带来的影响。本研究结果为进一步

深入研究激光诱导击穿光谱技术用于土壤重金属多元素的快

速、定量分析提供了基础。
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