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第４０卷　第６期
２０１６年１１月

激　　光　　技　　术
ＬＡＳＥＲＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ

Ｖｏｌ．４０，Ｎｏ．６
Ｎｏｖｅｍｂｅｒ，２０１６

　　文章编号：１００１３８０６（２０１６）０６０８７６０６

基于改进的偏最小二乘法的 ＬＩＢＳ钢液成分定量分析

马翠红，崔金龙
（华北理工大学 电气工程学院，唐山 ０６３０００）

摘要：为了研究激光诱导击穿光谱技术基体效应对其测量精确度的影响，采用改进的偏最小二乘法进行数据预测，

以有效降低基体效应对待测元素的影响。通过与单变量定标和偏最小二乘模型定标进行对比研究可知，待测元素 Ｍｎ
和Ｓｉ的定标曲线的拟合度分别从０．９９１和０．９９３提高到了０．９９６和０．９９７，对于验证样品的预测相对误差也分别从
６．２３１％，６．９１２％下降到了５．５１０％和６．１２５％。结果表明，采用改进的偏最小二乘法可以有效减小基体效应，定标精度
有较明显提高，对分析性能有了较大的提高。

关键词：光谱学；激光诱导击穿光谱；双重筛选；偏最小二乘法；钢液定量分析
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引　言

钢液成分的元素分析是转炉炼钢过程中必不可少

的数据，而传统的定量分析方法耗时较长，无法实现数

据的实时分析，因此要同时得到钢液成分的多元素分

析十分困难。激光诱导击穿光谱技术（ｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄ
ｂｒｅａｋｄｏｗｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＬＩＢＳ）具有快速非接触式测量
等优点，因而采用ＬＩＢＳ进行钢液成分分析成为行业的
重要研究方向［１３］。

利用ＬＩＢＳ进行定量分析时，一般均需要利用已知
标准样品进行定标曲线的建立［４６］。但是在对钢液等

　　

多基体成分进行定标时，不可避免地会由于基体效应

的存在而无法实现高精度的数据测量，而且Ｆｅ基体谱
线存在复杂的谱线重叠情况，故传统的单变量定标无

法满足分析精确度的需要［７９］。因此进行多元模型的

建立，成为了一种提高钢液成分的测量精度的有效方

式。ＭＯＨＡＭＥＤ［１０］利用激光诱导击穿光谱技术同时
对锅合金中 ６种痕量元素进行了测量。ＬＩ［１１］利用
ＬＩＢＳ技术对海水中金属元素进行定量分析时，采用偏
最小二乘法（ｐａｒｔｉａｌｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓ，ＰＬＳ）模型对Ｍｎ元素
进行了定量研究。中国科学院沈阳自动化研究所的

ＣＯＮＧ［１２］等人在２０１４年利用 ＰＬＳ对钢液中的元素进
行了定量分析。但以上研究结果均表明，采用传统偏

最小二乘法的测量精度有待提高。本文中在传统的偏

最小二乘法模型的基础上，采用了一种改进的偏最小

二乘回归模型对钢液中的 Ｍｎ和 Ｓｉ元素进行定量分
析，并与传统的单变量定标和偏最小二乘法模型定标

进行了对比。
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第４０卷　第６期 马翠红　基于改进的偏最小二乘法的ＬＩＢＳ钢液成分定量分析 　

１　数学原理

１．１　偏最小二乘原理
偏最小二乘算法是一种集中了多元线性回归、主

成分分析、典型相关分析于一体的一种新型的多元回

归模型［１３１５］。

其建模过程如下：设有ｎ个数据样本，样本中包含
ｐ个自变量 Ｘ＝［ｘ１，ｘ２，…，ｘｐ］ｎ×ｐ和 ｑ个因变量 Ｙ＝
［ｙ１，ｙ２，…ｙｑ］ｎ×ｑ。分别从Ｘ和Ｙ矩阵中提取成分ｔ１＝
（ｘ１，ｘ２，…，ｘｐ）和ｕ１＝（ｙ１，ｙ２，…，ｙｑ）的线性组合，并且
ｔ１和ｕ１应具有最大的相关性，且必须分别尽可能大地
保存自变量与因变量的数据信息。在第１个主成分被
提取出来后，分别对主成分进行回归分析，在回归方程

无法满足精度的情况下，利用主成分提取后的残余信

息再进行第２个主成分的提取，直至最后的回归方程
满足精度要求为止。假设最后对于 Ｘ共进行了 ｍ次
主成分提取，分别为ｔ１，ｔ２，…，ｔｍ，通过计算 ｙｋ对 ｔ１，ｔ２，
…ｔｍ的回归，进而转化为 ｙｋ关于 ｘ１，ｘ２，…，ｘｐ的回归
方程。

因此，回归方程还原成原始变量的偏最小二乘回

归方程为：

ｙ^ｋ ＝ Ｅ（ｙｋ）－∑
ｐ

ｉ＝１
ａｋｉ
ｓｙｋ
ｓｘｉ
Ｅ（ｘｉ[ ]）＋

ａｋ１
ｓｙｋ
ｓｘｉ
＋… ＋ａｋｌ

ｓｙｋ
ｓｘｉ
，（ｋ＝１，２，３，…，ｑ） （１）

式中，ｓｙｋ和 ｓｘｉ表示样本均方差，ａｋｉ为系数，Ｅ（ｙｋ）和
Ｅ（ｘｋ）分别为样本均值。
１．２　改进的偏最小二乘原理

考虑到自变量与因变量的关系时，某些自变量只

会对某些因变量产生影响，并不一定是其它的因变量

产生影响，而传统的逐步回归无法判断哪些自变量会

对哪些因变量产生影响［１６１７］，所以，在此采用双重筛

选的逐步回归算法，既能按照因变量与自变量的关系

对因变量进行分组，又能使每个自变量对各族因变量

的影响体现出来，最后可以实现分组建立回归方程。

１．２．１　准备工作　（１）计算相关系数矩阵Ｒ。

Ｒ＝
Ｒｘｘ Ｒｘｙ
Ｒｙｘ Ｒ[ ]

ｙｙ

＝［ｒｉｊ］ （２）

式中，ｒｉｊ代表矩阵中某位置的元素，其中 ｉ，ｊ＝１，２，…，
ｐ＋ｑ。

（２）确定自变量与因变量的取舍标准。令：

Ｆ０ ＝Ｆα
ｑ
２，ｎ－

ｐ＋ｑ( )２
（３）

Ｆ１ ＝Ｆβ
ｐ
２，ｎ－

ｐ＋ｑ( )２
（４）

式中，Ｆα和Ｆβ分别是满足 α和 β显著水平下的 Ｆ分
布，Ｆ０作为自变量的阈值，Ｆ１作为因变量的阈值。
１．２．２　计算ｋ＋１组偏最小二乘回归方程　（１）任意
选入某因变量 ｙｚ。以 ｒ（ｐ＋ｚ）×（ｐ＋ｚ）为主元进行紧凑变
换，分别记为：

Ｒｘ，ｋ→Ｒｘ，ｋ＋１ （５）
Ｒｙ，ｋ＝Ｒｙ，ｋ＋１ （６）

式中，Ｒｘ，ｋ，Ｒｙ，ｋ分别表示第 ｋ组回归方程建立后的自
变量、因变量的相关系数矩阵，Ｒｘ，ｋ＋１，Ｒｙ，ｋ＋１分别表示
第ｋ＋１组回归方程建立后的自变量、因变量的相关系
数矩阵。（６）式变换准则如下：

ｒ（ｋ＋１），（ｐ＋ｚ）×（ｐ＋ｚ） ＝
１

ｒｋ，（ｐ＋ｚ）×（ｐ＋ｚ）
（７）

ｒ（ｋ＋１），（ｐ＋ｚ）×ｊ＝
ｒｋ，（ｐ＋ｚ）×ｊ
ｒｋ，（ｐ＋ｚ）×（ｐ＋ｚ）

，（ｚ≠ｊ） （８）

ｒ（ｋ＋１），ｊ×（ｐ＋ｚ） ＝
－ｒｋ，ｊ×（ｐ＋ｚ）
ｒｋ，（ｐ＋ｚ）×（ｐ＋ｚ）

，（ｚ≠ｊ） （９）

　ｒ（ｋ＋１），ｉｊ＝ｒｋ，ｉｊ－
ｒｋ，ｊ×（ｐ＋ｚ）×ｒｋ，（ｐ＋ｚ）×ｊ
ｒｋ，（ｐ＋ｚ）×（ｐ＋ｚ）

，（ｉ≠ｚ，ｚ≠ｊ）（１０）

以上各式中出现的元素均为对应矩阵对应位置的

元素。而（５）式中，只对Ｒｘ，ｋ中的Ｒｙｙ进行变换，其它位
置保持不变。变换准则参照（６）式的变换准则。

（２）逐个检查是否需要剔除自变量。设此时引入
了ｐ１个自变量和 ｑ１个因变量，此时系数矩阵分别记
为Ｒｘ′，Ｒｙ′，ｒｘ，ｉｊ和ｒｙ，ｉｊ分别为对应矩阵内的元素。令：

ｕｉ＝１－
ｒｙ，ｉｊ
ｒｘ，ｉｊ
，（ｉ，ｊ＝１，２，３，…，ｐ１） （１１）

　　定义已引入自变量 ｘｉ有 ｕｉ＜０，未引入的自变量
有ｕｉ＞０，若满足下式条件：

－（ｎ－ｑ１－ｐ１）
ｑ１

ｍｉｎ（ｕｉ）≤Ｆ０，（ｕｉ＜０）（１２）

则删除上述自变量ｘｉ。
（３）逐个检查是否需要引入自变量。与第（２）步

做相同假设，若同时满足下式：

（ｎ－ｑ１－ｐ１－１）×ｍａｘ（ｕｉ）
ｑ１×［１－ｍａｘ（ｕｉ）］

＞Ｆ１，

（ｕｉ≥０） （１３）
则引入上述自变量ｘｉ。

（４）逐个检查是否需要剔除因变量。对于系数矩
阵Ｒｘ′，Ｒｙ′，定义下式：

ｕｐ＋ｊ＝１－
ｒｙ，（ｐ＋ｊ）×（ｐ＋ｊ）
ｒｘ，（ｐ＋ｊ）×（ｐ＋ｊ）

（１４）

　　对于已引入的因变量ｙｊ有ｕｐ＋ｊ＜０，未引入的因变
量有ｕｐ＋ｊ≥０。若满足下式：

－（ｎ－ｑ１－ｐ１－１）×ｍｉｎ（ｕｐ＋ｊ）
ｐ１

≤Ｆ０，

７７８
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　 激　　光　　技　　术 ２０１６年１１月

（ｕｐ＋ｊ＜０） （１５）
则删除上述因变量ｙｊ。

（５）逐个检查是否需要引入因变量。与第（４）步
做相同假设，若同时满足下式：

（ｎ－ｐ１－ｑ１）×ｍａｘ（ｕｐ＋ｊ）
ｐ１×［１－ｍａｘ（ｕｐ＋ｊ）］

＞Ｆ１，

（ｕｐ＋ｊ≥０） （１６）
则引入上述因变量ｙｊ。

（６）计算回归方程。假设最终通过１．２．１节中的
第（２）步到１．２．２节中的前５步选入 ｔｋ个因变量，以
及ｌｒ个自变量，按照偏最小二乘法得到如下回归方
程：

ｙｔ１ ＝βｔ１，０＋βｔ１，１ｘｌ１＋… ＋βｔ１，ｒｘｌｒ
ｙｔ２ ＝βｔ２，０＋βｔ２，１ｘｌ１＋… ＋βｔ２，ｒｘｌｒ


ｙｔｋ ＝βｔｋ，０＋βｔｋ，１ｘｌ１＋… ＋βｔｋ，ｒｘｌ










ｒ

（１７）

　　若ｑ＝ｔｋ，则结束，否则转入下一小节。
１．２．３　计算下一组偏最小二乘回归方程　从 Ｒｙ，ｋ中
删除已引入的 ｔｋ个因变量的有关的数据而保留自变
量的数据，从第１．２．２节起继续计算下一组回归方程，
以此类推，直至全部因变量都有了回归方程为止。

２　实验部分

２．１　实验装置
搭建的实验平台如图１所示。激光器为德国 ＩＮ

ＮＯＬＡＳ公司生产的 Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器，其输出波长为
１０６４ｎｍ，输出最大能量为４００ｍＪ，频率为１０Ｈｚ，脉冲激
光器通过焦距为５０ｍｍ的凸透镜汇聚在样品表面产生
等离子。该激光器配备衰减片，它可根据样品调整激

　　

Ｆｉｇ１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｓｏｆＬＩＢＳ

光能量。光谱仪为海洋光学 ＬＩＢＳ２５００７高分辨率光
谱仪，使用 ７个线性 ＣＣＤ阵列探测器用于 ２００ｎｍ～
９８０ｎｍ带宽的分析，光学分辨率为０．１ｎｍ，最小积分时
间为１ｍｓ。实验时激光能量选取１５０ｍＪ，光谱探测延
时为２μｓ。
２．２　实验过程

为了测定钢水成分，首先需利用中频炉进行合金

钢固样的融化。中频炉的工作原理是将常见的三相工

频电流转变为可调节的中频电流供给由电容和感应线

圈构成的感应装置，从而在线圈中产生高密度的磁力

线，并对金属进行切割，从而引起在金属中形成涡流，

利用涡流产热融化金属。样品溶化后如图２所示。

Ｆｉｇ２　Ａｐｐｅａｒａｎｃｅｏｆｌｉｑｕｉｄｓｔｅｅｌｓａｍｐｌｅｓ

实验过程如下：（１）向中频炉的坩埚中放入需要
融化的合金钢标准样品，检测所有试验设备是否全部

关闭，包括中频炉、激光器、光谱仪等；（２）打开中频炉
开关，对实验样品通过控制中频炉的电流大小进行分

阶段加热，在固样完全融化并具有较稳定的钢水状态

时，进行数据测量。此时应打开激光器、光谱仪，高能

激光束经４５°放置的反射镜反射后，经过聚焦透镜后
与钢水直接作用，产生等离子体；等离子体发生光被收

光装置收集后经过光纤传送至光谱仪，在光谱仪经过

分光处理后，光谱信号被探测器采集后将光谱信号转

变为电信号传送给计算机，进行光谱分析。图３为实
验中所得到的４００ｎｍ～４２０ｎｍ部分典型的 ＬＩＢＳ光谱
数据。

Ｆｉｇ３　ＴｙｐｉｃａｌＬＩＢＳｏｆｓａｍｐｌｅｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ４００ｎｍ～４２０ｎｍ

８７８
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第４０卷　第６期 马翠红　基于改进的偏最小二乘法的ＬＩＢＳ钢液成分定量分析 　

２．３　实验样品
本实验样品为国家标准物质网提供的钢铁光谱分

析标准样品，样品主要成分的质量分数如表１所示。
在实验过程中，由于ＬＩＢＳ技术在测试过程中会受到各
种实验因素的影响，所以对每个样品进行５０次激光脉
　　

冲激发，取５０次激光脉冲激发的光谱强度的平均值作
为一次测量结果。每个样品分别获取３０组测量结果，
１０个样品，共计３００组光谱数据，其中前２０组作为建
立定量模型的训练集数据，后１０组作为测试集数据对
建立的定量分析模型进行验证，证明定量分析方法的

　　Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｍａｉｎｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓａｍｐｌｅｓ

ｓａｍｐｌｅｎｕｍｂｅｒ Ｆｅ Ｃｒ Ｎｉ Ｍｎ Ｃ Ｓｉ Ｃｕ Ｃｏ Ｐ Ｓ

１＃ ０．８１７８６ ０．１５６４２ ０．０１６０３ ０．００２５８ ０．０００８８ ０．００５１６ ０．００１０７ ０．０００００ ０．０００００ ０．０００００

２＃ ０．７０３２９ ０．１８１７０ ０．０９３７０ ０．００７８６ ０．０００４８ ０．００９２９ ０．０００７６ ０．０００２３ ０．０００１２ ０．０００１６

３＃ ０．６７１５０ ０．１６７２０ ０．１０８６０ ０．０１６４０ ０．０００８６ ０．００７３４ ０．００１０９ ０．０００００ ０．０００１９ ０．００００４

４＃ ０．６７４９６ ０．１６８１１ ０．１０７２０ ０．０１７４５ ０．０００２０ ０．００５３７ ０．００１８３ ０．０００５３ ０．０００２６ ０．０００２４

５＃ ０．６７４３９ ０．１８６１０ ０．１０３５０ ０．０１４８０ ０．０００１６ ０．００５６９ ０．００２０３ ０．００１４８ ０．０００２７ ０．００００１

６＃ ０．５５２３８ ０．１４６３０ ０．２４６８０ ０．０１１０６ ０．０００４９ ０．００５３１ ０．０００００ ０．０００６５ ０．０００１２ ０．００００３

７＃ ０．６８９２７ ０．１８０００ ０．１００９０ ０．０１７４４ ０．０００３７ ０．００４０２ ０．０００３９ ０．０００２６ ０．０００１８ ０．００００６

８＃ ０．４８３６０ ０．１９５１０ ０．２４４００ ０．０１７５８ ０．０００１７ ０．００４１８ ０．０１４８１ ０．０００４５ ０．０００１７ ０．００００１

９＃ ０．８２０２０ ０．１１８２０ ０．０２７９０ ０．００６７６ ０．００１１７ ０．００２４２ ０．００１４９８ ０．０００２１８ ０．０００１８ ０．００００３

１０＃ ０．６３３８０ ０．２４７２０ ０．０７０５６ ０．００３９８ ０．０００１４６ ０．００２６２ ０．００２０１ ０．０００５５ ０．０００２０ ０．００００１

良好性能。

为与传统定标法进行比较，需考虑分析线的选取。

在进行分析线的选取时，应考虑所选内标元素与待测

元素具有相似的理化性质和电离能力等因素，并尽量

选取原子线对（元素符号后加注Ⅰ）或者离子线对（元
素符号后加注Ⅱ），这样进行定量分析时，结果更为准
确。本文中采用Ｍｎ和Ｓｉ元素作为对照实验，因此，参
考谱线的选取如表２所示，表中，Ｅｉ和Ｅｊ分别是ｉ，ｊ两
个能级的能量。本实验中选用 ＦｅⅠ ４０４．５８１ｎｍ作为
ＭｎⅠ ４０３．０７６ｎｍ的参考谱线，ＦｅⅡ２７１．４４１ｎｍ作为
ＳｉⅠ ２８８．１５８ｎｍ的参考谱线。

Ｔａｂｌｅ２　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｌｉｎｅｓｓｅｌｅｃｔｅｄｆｏｒｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓ

Ｎｏ． ｅｍｉｓｓｉｏｎｌｉｎｅｓ／ｎｍ Ｅｉ／ｅＶ Ｅｊ／ｅＶ

１ ＦｅⅡ２７１．４４１ｎｍ ０．９８６３９８ ５．５５２９７７

２ ＦｅⅠ４０４．５８１ｎｍ １．４８４９６４ ４．５４８８１１

３ ＭｎⅠ４０３．０７６ｎｍ ０ ３．０７５２９４

４ ＳｉⅠ２８８．１５８ｎｍ ０．７８１０１１ ５．０８２６８９

３　实验结果与数据分析

利用获取的３００组实验数据分别以Ｍｎ和Ｓｉ元素
的质量分数为例，分别进行传统定标法、偏最小二乘法

模型和改进的偏最小二乘模型定标法的定量分析。其

中在进行后两种方法的模型建立时，自变量 Ｘ为实验
中所得的２００ｎｍ～６００ｎｍ范围内的 ＬＩＢＳ光谱数据；因
变量Ｙ为表１中列出的除 Ｆｅ基体元素之外的所有元
素的质量分数。

３．１　单变量定标法

单变量定量分析是在待测元素的特征谱线中选取

一条适合的谱线，以该谱线的强度值作为纵坐标，待测

元素的质量分数作为横坐标建立定标曲线，进而对待

测样品元素的质量分数进行定量分析。选取干扰谱线

比较少、光谱强度相对较强的 ＭｎⅠ ４０３．０７６ｎｍ和
ＳｉⅠ ２８８．１５８ｎｍ作为分析谱线，得到的定标曲线如图
４所示。由图可知，它们的相关系数 Ｒ分别为０．９１９
和０．９３２，预测相对误差分别为２１．１５２％和１１．４３１％。
可以看出，由于钢液中化学组成多样，光谱中存在复杂

的重叠干扰，严重受到基体效应影响，单变量定量分析

数据点比较分散，拟合曲线线性相关性不强，预测相对

误差也较大。

Ｆｉｇ４　Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｗｉｔｈｕｎｉｖａｒｉａｔｅｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｍｅｔｈｏｄ

３．２　偏最小二乘模型定标法
运用ＭＡＴＬＡＢ软件中的ＰＬＳ回归分析功能，以每

９７８
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个样品的前２０组实验数据，共计２００组数据作为训练
集数据输入到ＭＡＴＬＡＢ，得到 ＰＬＳ回归模型。在建模
过程中，采用交叉验证的方法进行模型验证，即在一次

建模过程中利用某一个样品的实验数据作为其余建模

数据所建立的模型的验证数据。ＰＬＳ首先运用主成分
分析与典型相关性分析的思想，提取包含原始光谱数

据信息大的变量作为主成分，在 ＰＬＳ回归分析中，主
成分的个数是由参考模型的 Ｙ值残差方差所决定的，
本文中获得的主成分个数为５。然后再利用新的主成
分作为变量与待测元素质量分数建立多变量关系：

ｃ＝ＡＹ＋Ｅ （１８）
式中，ｃ是质量分数矩阵，Ａ是系数矩阵，Ｙ是主成分矩
阵，Ｅ是误差矩阵。

利用５个主成分建立的 ＰＬＳ模型，分别将每个样
品的后１０组数据输入，得到各种元素质量分数的预测
结果。以Ｍｎ和Ｓｉ元素的定量分析结果为例，得到的
定标曲线如图５所示，其中横坐标为实际质量分数，纵
坐标为预测质量分数。可以看出，拟合曲线的线性相

关系数Ｒ分别提高到了０．９９１和０．９９３，预测相对误
差下降到了６．２３１％和６．９１２％。

Ｆｉｇ５　Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｗｉｔｈｐａｒｔｉａｌｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓｍｏｄｅｌ

３．３　改进的偏最小二乘模型定标法
与传统的偏最小二乘模型定标法相同，同样是采用

每种样品的前２０组光谱数据作为训练集数据，后１０组
数据作为验证集数据。将数据输入 ＭＡＴＬＡＢ软件，进
行ＰＬＳ回归建模，不同点是将原有的ＰＬＳ回归建模程序
按照本文中的改进方法进行了修改，得到不同于原偏最

小二乘模型的新模型。该方法获得的主成分个数为６。
以新的主成分作为新的输入变量，与待测元素质量分数

构成的多变量关系依旧可以用下式表示：

ｃ′＝Ａ′Ｙ′＋Ｅ′ （１９）
式中，Ａ′是通过双重筛选之后得出的新系数矩阵，而
Ｙ′同样是经过双重筛选后得到的主成分矩阵，ｃ′和 Ｅ′
分别为新的质量分数矩阵和误差矩阵。利用后１０组
数据对该ＰＬＳ模型进行验证，为与原有 ＰＬＳ模型进行
对比，依然采用Ｍｎ和 Ｓｉ元素的定量分析结果为例进
行说明，得到的定标曲线如图６所示，横坐标为实际元
素的质量分数，纵坐标为预测元素质量分数。可以看

出，拟合曲线的线性相关系数 Ｒ分别提高到了０．９９６
和０．９９７，预测相对误差下降到了５．５１０％和６．１２５％。

Ｆｉｇ６　Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｗｉｔｈｔｈｅｉｍｐｒｏｖｅｄｐａｒｔｉａｌｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓｍｏｄｅｌ

通过以上数据可以看出，依据偏最小二乘法模型

进行定标在元素质量分数预测精度上明显高于单变量

定标法测出的值，而利用经过改进的偏最小二乘法模

型进行定标时精度又得到了较明显的提高。实验结果

见表３。
Ｔａｂｌｅ３　Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｒｅｓｕｌｔｏｆｔｈｒｅｅａｎａｌｙｓｉｓｍｅｔｈｏｄｓ

ｍｅｔｈｏｄ ｅｌｅｍｅｎｔ Ｒ
ｒｅｌａｔｉｖｅ

ｅｒｒｏｒ／％

ｕｎｉｖａｒｉａｔｅ

ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｍｅｔｈｏｄ

Ｍｎ ０．９１９ ２１．１５２

Ｓｉ ０．９３２ １１．４３１

ｐａｒｔｉａｌｌｅａｓｔ

ｓｑｕａｒｅｓｍｅｔｈｏｄ

Ｍｎ ０．９９１ ６．２３１

Ｓｉ ０．９９３ ６．９１２

ｉｍｐｒｏｖｅｄｐａｒｔｉａｌ

ｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓｍｅｔｈｏｄ

Ｍｎ ０．９９６ ５．５１０

Ｓｉ ０．９９７ ６．１２５

４　结　论

通过以标准钢样的熔融钢液中Ｍｎ和Ｓｉ的质量分

０８８
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第４０卷　第６期 马翠红　基于改进的偏最小二乘法的ＬＩＢＳ钢液成分定量分析 　

数与分别利用单变量定标、偏最小二乘模型定标和改

进的偏最小二乘模型定标所得到的预测质量分数作对

比，证明利用多元素谱线信息进行定量实验比利用单

变量定标进行定量分析具有更高的测量精度，并且利

用改进的偏最小二乘模型进一步提升了测量精度，也

说明了该实验方案的可行性。
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ＪｏｕｒｎａｌｏｆＴｈｅＦｏｕｒｔｈＭｉｌｉｔａｒｙＭｅｄｉｃａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２００３，２１（３）：
２８０２８３（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

［１６］　ＸＵＦＨ，ＬＩＳｈＳｈ，ＺＨＡＮＧＹ．Ｍｕｌｔｉｐｌｅｄｅｐｅｎｄｅｎｔｖａｒｉａｂｌｅｓｂａｓｅｄ
ｏｎｄｏｕｂｌｅｓｃｒｅｅｎｉｎｇｐａｒｔｉａｌｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．Ｓｔａ
ｔｉｓｔｉｃ＆Ｄｅｃｉｓｉｏｎ，２００８，２５６（４）：２５２７（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

［１７］　ＳＯＮＧＧＹ．Ｓｏｍｅｓｔｕｄｉｅｓａｂｏｕｔｐａｒｔｉａｌｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ［Ｄ］．
Ｈａｎｇｚｈｏｕ：ＺｈｅｊｉａｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２００９：２０２３（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
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