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摘　 要:针对电感耦合等离子体原子发射光谱法( ICP-AES)分析过程中出现的元素浓度-光强关系的非线性标准曲线,提出基

于正交最小二乘法(OLS)及改进 LM(Levenberg-Marquardt)算法的标准曲线拟合方法,以实现元素浓度的准确分析。 采用二次

多项式、三次多项式、Limbek 表达式、Lwin 表达式作为标准曲线的非线性模型,以适用不同数据的分布特点。 依据各表达式在

拟合过程中的损失函数特性,对二次、三次多项式利用 OLS 法计算其最优拟合参数,对 Limbek、Lwin 表达式利用改进 LM 法得

到其最优拟合参数,实现标准曲线的拟合。 针对 Sb、Cd、Sn、Mo、Ni、Ba 元素的一系列不同浓度标准样品的光强实测数据,进行

上述方法的标准曲线拟合实验。 实验结果表明,各元素的浓度-光强数据均可拟合得到决定系数在 0. 999 以上的非线性标准曲

线,且标准曲线对于已知数据点的拟合浓度的相对误差均在±5%。
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Abstract:Aiming
 

at
 

the
 

non-linear
 

standard
 

curve
 

of
 

the
 

relationship
 

between
 

concentration
 

and
 

light
 

intensity
 

in
 

the
 

ICP-AES
 

analysis
 

process,
 

a
 

standard
 

curve
 

fitting
 

method
 

based
 

on
 

the
 

OLS
 

algorithm
 

and
 

the
 

improved
 

LM
 

algorithm
 

is
 

proposed
 

to
 

realize
 

the
 

accurate
 

analysis
 

of
 

element
 

concentration.
 

Quadratic
 

polynomial,
 

cubic
 

polynomial,
 

limbek
 

expression
 

and
 

Lwin
 

expression
 

are
 

used
 

as
 

the
 

nonlinear
 

model
 

of
 

the
 

standard
 

curve
 

to
 

suit
 

the
 

distribution
 

characteristics
 

of
 

different
 

data.
 

According
 

to
 

the
 

loss
 

function
 

characteristics
 

of
 

each
 

expression
 

in
 

the
 

fitting
 

process,
 

the
 

OLS
 

algorithm
 

is
 

used
 

to
 

calculate
 

the
 

optimal
 

fitting
 

parameters
 

of
 

quadratic
 

and
 

cubic
 

polynomials,
 

and
 

the
 

improved
 

LM
 

algorithm
 

is
 

used
 

to
 

obtain
 

the
 

optimal
 

fitting
 

parameters
 

of
 

limbek
 

and
 

Lwin
 

expressions,
 

so
 

as
 

to
 

realize
 

the
 

fitting
 

of
 

standard
 

curve.
 

The
 

light
 

intensity
 

measured
 

data
 

of
 

a
 

series
 

of
 

standard
 

samples
 

with
 

different
 

concentrations
 

of
 

Sb,
 

Cd,
 

Sn,
 

Mo
 

Ni
 

and
 

Ba
 

elements
 

are
 

used
 

to
 

carry
 

out
 

the
 

standard
 

curve
 

fitting
 

experiment
 

of
 

the
 

above
 

method.
 

The
 

experimental
 

results
 

show
 

that
 

the
 

concentration-light
 

intensity
 

data
 

of
 

each
 

element
 

can
 

be
 

fitted
 

to
 

obtain
 

a
 

nonlinear
 

standard
 

curve
 

with
 

a
 

R2
 

above
 

0. 999,
 

and
 

the
 

relative
 

error
 

of
 

the
 

fitted
 

concentration
 

of
 

the
 

standard
 

curve
 

to
 

the
 

known
 

data
 

points
 

is
 

within
 

±5%.
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0　 引　 言

电感耦合等离子体原子发射光谱分析法( inductively
 

coupled
 

plasma
 

atomic
 

emission
 

spectrometer,ICP-AES) 是

现代分析化学领域中不可缺少的重要分析手段,用于测

定混合溶液中的元素浓度,现被广泛应用[1-3] 。 该方法需

通过 ICP-AES 系统测定待测样品中待测元素的光谱峰值

强度,并在系统上位机中将光谱强度代入该元素的标准

曲线,得到元素浓度。 因此标准曲线是元素浓度定量分

析的依据,在整个 ICP-AES 分析过程中至关重要。
标准曲线是关于待测元素的浓度-光强关系曲线,在

一定浓度范围内,元素浓度与光强成线性关系[4] 。 然而

在超出该浓度范围后,一些元素的标准曲线会发生弯

曲[5-6] 。 在此情况下,使用线性标准曲线将造成元素浓度

分析误差。 针对这一情况,理化分析中通常将高浓度待

测溶液进行多次稀释,使待测元素的浓度能够适用于该

元素的线性浓度范围,然而这种方法在操作中极易引入

新的误差[7] 。 选择适当的非线性模型进行标准曲线的拟

合,能够快速有效的得到较精准的元素浓度定量分析依

据,减小分析误差。
针对非线性标准曲线,Limbek 等[8] 在早期提出了

Limbek 表达式,Kabaila 等[9] 提出了 Lwin 表达式,可以较

好的适应不同弯曲程度的非线性标准曲线。 张颖等[10]

利用 Origin
 

软件对 Cu 元素在较宽浓度范围内进行了二

次多项式、Limbek 表达式等不同形式的标准曲线拟合实

验。 李宏等[11] 通过对 Cu、Fe 等元素的非线性标准曲线

拟合实验,讨论了非线性标准曲线与线性标准曲线定量

结果的差异性,验证了非线性标准曲线的可用性。 然而,
这些研究多借助数据分析软件,较少讨论非线性标准曲

线的拟合方法,因此给 ICP-AES 系统元素数据分析过程

中非线性标准曲线的应用带来不便。
为提升非线性模型应用便捷性,本文以二次多项式、

三次多项式、Limbek 表达式及 Lwin 表达式作为标准曲线

的非线性模型,以适应不同的曲线弯曲情况。 同时,针对

二次、三次多项式基于正交最小二乘 ( orthogonal
 

least
 

square,OLS) 法进行标准曲线拟合。 针对 Limbek、Lwin
表达式无法直接利用 OLS 法进行拟合的情况,设计基于

改进 LM(Levenberg-Marquardt)算法的非线性标准曲线拟

合方法,并通过实验验证方法可行性,为非线性标准曲线

在 ICP-AES 分析中的应用开发奠定基础。

1　 ICP-AES 非线性标准曲线

标准曲线由一系列不同浓度的标准溶液,在待测元

素特征波长处测得的峰值光强,及其浓度形成的二维坐

标点拟合而成。 根据比尔定律,元素浓度与光强在一定

浓度范围内成线性关系[12] ,其标准曲线可表示为:
f( I | β) = a0 + a1I (1)

式中:I 表示待测元素在其特征波长处测定的峰值光强;
β = [a0,a1] T 是由标准曲线的拟合参数形成的拟合参数

向量。
但在实际的应用过程中,由于 ICP 光谱仪存在自吸

现象[13] ,导致在较高浓度范围内,一些元素的光强测量

结果发生下降,进而导致浓度-光强关系不再保持线性。
此时标准曲线可能适应多种非线性表达式,为了获得较

精准的拟合曲线,需以不同非线性表达式作为目标模型,
对实验数据进行标准曲线的拟合,以选取最优模型作为

当前待测元素的标准曲线。
本文针对表 1 中常用非线性表达式进行标准曲线拟

合方法的研究,以尽可能多的适应标准曲线的不同弯曲

情况。 表 1 中各式的拟合参数向量可表示为 β =
[a0,a1,…,a j,…,aM] T, 其中 M 在二次多项式和 Limbek
表达式中取 2,在三次多项式和 Lwin 表达式中取 3。

表 1　 非线性标准曲线表达式

Table
 

1　 Nonlinear
 

Stander
 

Curve
 

expression

名称 非线性标准曲线表达式

二次多项式 f( I | β) = a0 + a1 I + a2 I
2

三次多项式 f( I | β) = a0 + a1 I + a2 I
2 + a3 I

3

Limbek 表达式 f( I | β) = I
a0 + a1 I + a2 I

2

Lwin 表达式 f( I | β) = a0 + a1 I + a2 I
a3

2　 非线性标准曲线的拟合

在 ICP-AES 分析中,标准曲线的精确度影响了元素

浓度分析结果的准确度。 通过对不同形式标准曲线的拟

合参数最优解进行求解,实现非线性标准曲线的拟合,进
而得到较高精度的元素标准曲线。

多项式类型的标准曲线拟合问题实质上是一种线性

最小二乘问题,而 OLS 法是解决线性最小二乘问题的经

典算法,该算法以拟合数据点的估计值和实际值的残差

平方和最小值为损失函数,并可通过损失函数快速简便

地求解拟合参数的最优值[14-15] 。 因此针对二次、三次多

项式的标准曲线采用 OLS 法进行拟合。 而以 Limbek、
Lwin 表达式为目标模型的曲线拟合问题是一种非线性

最小二乘问题,因此无法通过最小二乘法直接求解拟合

参数。 针对这一情况,本文利用改进 LM 算法在全局寻

优上的良好特性[16] ,通过迭代的方式得到最优的拟合参

数,进而拟合非线性标准曲线。
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2. 1　 基于 OLS 法的非线性标准曲线拟合方法

OLS 法对多项式关系的曲线进行拟合时,需要首先

针对目标关系式列写损失函数,损失函数如式(2)所示。

F(β) = min∑
n

i = 1
ri(β) 2 (2)

式中: ri(β) 为第 i 个光强数据点 Ii 处对应的浓度实际值

ci 与估计值 f( Ii | β) 的残差,其表达式如式(3)所示。
ri(β) = ci -f( Ii | β) (3)
为求得拟合参数最优解,将式(2)对拟合参数向量 β

的各分量求偏导,整理得到非齐次线性方程组如式(4)
所示。

　

a0n + a1∑
n

i = 1
Ii + … + aM∑

n

i = 1
IMi = ∑

n

i = 1
ci

a0∑
n

i = 1
Ii + a1∑

n

i = 1
I2
i + … + aM∑

n

i = 1
IM+1
i = ∑

n

i = 1
ci Ii

︙

a0∑
n

i = 1
IMi + a1∑

n

i = 1
IM+1
i + … + aM∑

n

i = 1
I2

 

M
i = ∑

n

i = 1
ci I

M
i

ì

î

í

ï
ï
ïï

ï
ï
ïï

(4)

为了简便求解线性方程组,将式(4) 整理为矩阵形

式,如式(5)所示。

n ∑
n

i = 1
Ii … ∑

n

i = 1
IMi

∑
n

i = 1
Ii ∑

n

i = 1
I2
i … ∑

n

i = 1
IM+1
i

︙ ︙ ⋱ ︙

∑
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IMi ∑
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i = 1
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i … ∑
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i = 1
I2
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(5)
由式(5)可知,损失函数偏导数所构成的线性方程

组中,拟合参数 a0 ~ aM 的系数皆由已知数据点的横纵坐

标值计算而成,不包含待求解的拟合参数。 因此式(5)
的方程组可以通过对该方程组所组成的增广矩阵进行高

斯消元的方式,直接求解得到多项式形式标准曲线的拟

合参数向量。 其中增广矩阵如式(6) 所示,高斯消元法

求解过程本文不作赘述。

n ∑
n
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Ii … ∑

n
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IMi ∑
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2. 2　 基于改进 LM 算法的非线性标准曲线拟合方法

在非线性拟合中,改进 LM 算法结合了高斯-牛顿法

和梯度下降法的优势,不仅可有效避免病态非线性最小

二乘拟合问题的发生,而且具有较好的全局及二次收

敛性[17-18] 。
1)LM 算法

利用 LM 算法对 Limbek、Lwin 表达式形式的标准曲

线最小二乘拟合时,其损失函数仍如式(2)所示,但其损

失函数的偏导数中,拟合参数 a0 ~ aM 的系数包含待求解

的拟合参数,无法直接求解。 因此采用二阶泰勒级数展

开式近似替代损失函数。 在任一迭代轮次中,式(2) 在

βk + Δβk 处的二阶泰勒级数展开式如下:

F(β k + Δβ k) ≈ F(β k) + gk
T·Δβ k +

1
2

·(Δβ k)
T·

Hk·Δβ k (7)
式中: Δβ k、Hk、gk 分别为第 k 轮迭代的拟合参数更新向

量、哈森矩阵及梯度向量。 其中 Hk 可由第 k 轮迭代的雅

各比矩阵 Jk 近似表示为式(8),雅各比矩阵定义如式(9)
所示, gk 表达式如式(10)所示。

Hk = Jk
TJk (8)

　 　 Jk =
∂r1(β)

∂a0

β = β k

∂r1(β)
∂a1

β = β k …
∂r1(β)

∂aM

β = β k

∂r2(β)
∂a0

β = β k

∂r2(β)
∂a1

β = β k …
∂r2(β)

∂aM

β = β k

︙ ︙ ⋱ ︙
∂rn(β)

∂a0

β = β k

∂rn(β)
∂a1

β = β k …
∂rn(β)

∂aM

β = β k

é
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ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
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ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú

(9)

gk =
1
2

[
∂F(β)

∂a0
β = β k

∂F(β)
∂a1

β =

β k,…,
∂F(β)

∂a j
β = β k,…,

∂F(β)
∂aM

β = β k]
T (10)

式中:梯度向量任一元素 g j 为损失函数 F(β) 对拟合参

数 a j 求导所得的偏导数,在 β k 处的取值,其表达式如式

(11)所示。

　 　 g j =
∂F(β)

∂a j
β = β k = 2∑

n

i = 1
(ci - f( Ii | β k))·

∂ri(β)
∂a j

β = β k = 2∑
n

i = 1
ri(β k)·

∂ri(β)
∂a j

β = β k (11)
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　 　 由式(9) ~ (11) 可知,梯度向量又可以表示为雅各

比矩阵 Jk 的转置与残差矩阵 r(β k) 的乘积,如式(12)
所示。

gk = Jk
Tr(β k) (12)

其中, r(β k) 是第 k 轮迭代中,n 个光强数据点对应

的浓度实际值与估计值的残差所构成的列向量,可表

示为:

r(β k) =

(c1 - f( I1 | β k))
(c2 - f( I2 | β k))
︙
(cn - f( In | β k))

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú

(13)

为求得 Δβ k 使得 F(β k +Δβ k)达到最小,需求 F(β+
Δβ)在 Δβ = Δβ k 处的导数,如式(14)所示。

dF(β + Δβ)
dΔβ

β = β k = gk + Hk·Δβ k = 0 (14)

将式(8)和(12)代入式(14)并整理,可得更新向量

Δβ k 如式(15)所示,此更新公式也称为高斯-牛顿法。
Δβ k =- (Jk

TJk)
-1Jk

Tr(β k) (15)
　 　 则第 k + 1 轮拟合参数向量 β k+1 可根据第 k 轮更新

向量,由式(16)计算得到。
β k+1 = β k + Δβ k (16)
此时,为了避免因 JTJ 接近奇异矩阵而导致的函数

迭代发散问题,LM 算法在现有迭代公式的基础上,对更

新向量引入阻尼因子 μ k, 使更新向量如下:
Δβ k =- (Jk

TJk + μ kE) -1Jk
Tr(β k) (17)

传统 LM 方法常取 μ k 为一较小常数,然而这样只能

发挥其阻止病态矩阵的功能,而忽略另一作用,即阻尼因

子对迭代公式中的梯度下降成分和高斯-牛顿成分主导

关系的调节作用。 当 μ k 取值较大时,式(17)接近梯度下

降法;当 μ k 取值较小时,高斯-牛顿法在式(17)中发挥更

大的作用,这样的更新方法有助于算法快速收敛至全局

极小值[19] 。 因此, 对阻尼因子的动态调节方法至关

重要。
2)改进 LM 算法

为了合理调节阻尼因子,使算法获得全局收敛解,
Fan 等[20] 引入信赖域半径 α k, 阻尼因子如下所示:

μ k = α k‖r(β k)‖ (18)
式(18)中: ‖r(β k)‖ 表示第 k 轮残差矩阵 r(β k) 的二

范数, α k 根据损失函数的实际减小值与理想减少值的比

值 pk 调整, pk 表达式如式(19)所示,调整策略如式(20)
所示。

pk =
‖r(β k)‖2 -‖r(β k + Δβ k)‖

2

‖r(β k)‖2 -‖r(β k) + JkΔβ k‖
2 (19)

α k+1 =
10α k,pk < 0. 28
α k,0. 28 ≤ pk ≤ 0. 8
0. 1α k,pk > 0. 8

ì

î

í

ïï

ïï

(20)

除此以外,为了避免错误更新向量致使损失函数上

升,从而导致算法发散或效率低下,改进 LM 算法中仅采

纳使损失函数下降的更新向量,其迭代更新方法如下:

β k+1 =
β k + Δβ k,pk > 0
β k,pk < 0{ (21)

3)改进 LM 算法的实现

改进 LM 算法实现 Limbek、Lwin 表达式的标准曲线

拟合步骤如下:
(1)获取用于拟合标准曲线的浓度-光强数据坐标,

并确定当前目标表达式。
(2)初始化拟合参数向量 β k 、信赖域半径 α k, 设置

最大迭代次数 kmax 、算法目标精度 e,令当前迭代次数

k= 0。
(3)按照式(13)及(18)计算第 k 轮迭代的残差矩阵

r(β k) 及阻尼因子 μ k。
(4)依据式(9) 计算当前雅各比矩阵 Jk, 并依据式

(17)计算更新向量 Δβ k。
(5)根据式(19)计算当前轮次损失函数的实际减小

值与理想减少值的比值 pk。
(6)根据式(20)更新信赖域半径为 α k+1, 并依据式

(21)更新拟合参数向量为 β k+1。
(7)计算当前梯度向量长度 ‖gk‖, 判断当前梯度

向量长度是否小于目标精度 e,或当前迭代次数 k 是否大

于最大迭代次数 kmax ,如果符合任一条件则迭代结束,否
则令 k= k+1,重新进入步骤(3)。

3　 实验验证

3. 1　 实验数据

本文利用 C#语言实现基于 OLS 法及改进 LM 算法

的非线性标准曲线拟合方法,在 Visual
 

Studio
 

2019 编程

平台进行非线性标准曲线拟合实验。 针对 Sb、Cd、Sn、
Mo、Ni、Ba 元素的 5 个不同浓度及其实测光强所形成的

浓度-光强二维坐标数据,进行不同表达式形式的非线性

标准曲线拟合实验,并对其拟合结果进行观察与讨论。
Sb、Cd、Sn、Mo、Ni、Ba 元素在不同浓度处的光强数据如表

2 所示。
3. 2　 实验结果

针对表 2 所示的各元素二维坐标点,分别进行二次

多项式、三次多项式、Limbek 表达式、Lwin 表达式这 4 类

形式的标准曲线拟合,得到各元素曲线拟合结果分别如

图 1 ~ 6 所示。
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表 2　 各元素光强实测数据

Table
 

2　 Measured
 

data
 

of
 

light
 

intensity
 

of
 

each
 

element
浓度 /

(mg·L-1 )
各元素光强

Sb Cd Sn Mo Ni Ba
0 5 33 24 43 67 31

2 253 375 210 774 910 366

5 715 920 765 1
 

896 2
 

213 1
 

095

10 1
 

529 1
 

689 1
 

930 3
 

831 4
 

786 2
 

203

20 2
 

767 3
 

211 4
 

015 6
 

942 9
 

976 4
 

788

图 1　 Sb 元素标准曲线拟合结果

Fig. 1　 Sb
 

element
 

standard
 

curve
 

fitting
 

results

图 2　 Cd 元素标准曲线拟合结果

Fig. 2　 Cd
 

element
 

standard
 

curve
 

fitting
 

results

由图 1 ~ 6 可知,Sb、Cd、Sn、Mo、Ni、Ba 六个元素均可通过

本文方法找到适应自身数据特点的非线性表达式,作为

标准曲线的模型。 其中,Sb、Sn 元素数据适合采用三次

多项式和 Limbek 表达式作为其曲线拟合模型;Mo、Ni、Ba
元素数据适合采用二次、三次多项式和 Limbek 表达式作

为其曲线拟合模型;Cd 元素数据则对 4 种表达式都适应

良好。 表 3 给出了各元素不同形式标准曲线的决定系

数,进一步验证这一分析结论。
决定系数用于评价标准曲线拟合优度,通常要求精

图 3　 Sn 元素标准曲线拟合结果

Fig. 3　 Sn
 

element
 

standard
 

curve
 

fitting
 

results

图 4　 Mo 元素标准曲线拟合结果

Fig. 4　 Mo
 

element
 

standard
 

curve
 

fitting
 

results

图 5　 Ni 元素标准曲线拟合结果

Fig. 5　 Ni
 

element
 

standard
 

curve
 

fitting
 

results

度达到 0. 999 以上。 由表 3 可知,各元素的光强-浓度数

据拟合线性标准曲线时,拟合优度均不满足 ICP-AES 分

析要求。 其中,Sb、Sn 线性拟合优度较差,此时利用 OLS
法进行三次多项式的标准曲线拟合,或通过改进 LM 算



·104　　 · 电
 

子
 

测
 

量
 

与
 

仪
 

器
 

学
 

报 第 35 卷

图 6　 Ba 元素标准曲线拟合结果

Fig. 6　 Ba
 

element
 

standard
 

curve
 

fitting
 

results

　 　 　 　 表 3　 各元素不同标准曲线决定系数

Table
 

3　 R2
 of

 

different
 

standard
 

curve
 

of
 

each
 

element

元素名称
各非线性表达式决定系数

一次 二次 三次 Limbek Lwin
Sb 0. 996

 

5 0. 998
 

7 0. 999
 

9 1. 000
 

0 0. 996
 

6
Cd 0. 998

 

9 0. 999
 

8 0. 999
 

9 0. 999
 

9 0. 999
 

9
Sn 0. 995

 

6 0. 996
 

5 0. 999
 

3 0. 999
 

5 0. 995
 

6
Mo 0. 997

 

3 0. 999
 

6 1. 000
 

0 0. 999
 

9 0. 997
 

4
Ni 0. 998

 

7 0. 999
 

7 0. 999
 

9 0. 999
 

8 0. 998
 

7
Ba 0. 997

 

7 0. 999
 

6 0. 999
 

6 0. 999
 

6 0. 997
 

8

法进行 Limbek 表达式的曲线拟合可得到较高的拟合优

度,其拟合决定系数均在 0. 999 以上。 而针对 Cd、Mo、
Ni、Ba 元素标准曲线非线性程度较低的情况,采用二次

多项式、Lwin 表达式或三次多项式、Limbek 表达式可能

得到能够较高的拟合优度。
为了进一步验证拟合曲线的精度,针对决定系数达

到 0. 999 以上的可用标准曲线进行误差分析。 针对表 2
中,6 个元素在 2 ~ 20

 

mg / L 浓度范围内的浓度-光强坐标

点,计算元素标准曲线的拟合相对误差,结果如表 4
所示。

由于元素实际浓度为 0
 

mg / L 时,无法计算标准曲线

在该点的拟合相对误差,因此表 4 未给出实际浓度为

0
 

mg / L 时的相对误差。 由表 4 可以看出,拟合优度达到

0. 999 以上的标准曲线对各元素浓度的拟合相对误差均

在±5%内,符合 ICP-AES 的数据分析要求。 因此,基于

OLS 法和改进 LM 法可以对不同特点的曲线实现较高精

度的拟合。

4　 结　 论

本文针对 ICP-AES 标准曲线非线性模型中,二次、三
次多项式与 Limbek、Lwin 表达式拟合特性不同的情况,

　 　 　 　 表 4　 可用标准曲线的拟合浓度相对误差

Table
 

4　 The
 

relative
 

error
 

of
 

the
 

fitted
 

concentration
 

of
the

 

available
 

standard
 

curve (%)
元素标准

曲线

各数据点误差结果

1 2 3 4

Sb
三次 3. 0 -0. 8 0. 1 0. 0

Limbek 1. 8 -0. 6 0. 1 0. 0

Cd

二次 2. 9 -3. 1 1. 0 -0. 1
三次 4. 8 -1. 8 0. 3 0. 0

Limbek 4. 0 -0. 9 0. 1 0. 0
Lwin 4. 3 -2. 6 0. 7 0. 0

Sn
三次 4. 7 -2. 9 0. 3 -0. 1

Limbek 4. 3 2. 6 0. 4 0. 0

Mo
二次 4. 1 4. 0 -1. 9 0. 2
三次 -1. 5 0. 4 -0. 1 0. 0

Limbek -2. 8 1. 1 -0. 2 0. 0

Ni
二次 1. 3 4. 0 -1. 4 0. 1
三次 -2. 6 0. 7 -0. 8 0. 0

Limbek -4. 8 1. 8 -0. 2 0. 0

Ba
二次 1. 2 -2. 5 0. 2 0. 0
三次 2. 7 -3. 0 0. 4 0. 0

Limbek 3. 1 -2. 9 0. 4 0. 0

分别提出了基于 OLS 法和与基于改进 LM 算法的非线性

标准曲线拟合方法,并利用 Sb、Cd、Sn、Mo、Ni、Ba 元素的

浓度-光强实测坐标数据进行标准曲线拟合实验,实验表

明,在实测数据的标准曲线非线性模型未知时,本文提供

的 OLS 和改进 LM 算法可通过对多种表达式的拟合,快
速确定适用于实测数据的最佳非线性表达式,且非线性

表达式适用的情况下,可拟合得到较高精度的标准曲线。
因此本方法可有效应用于非线性标准曲线的拟合,为非

线性标准曲线的应用开发奠定基础。 但受到实验条件限

制,本文仅对 Sb、Cd、Sn、Mo、Ni、Ba 元素标准样品的光强

实测数据进行非线性标准曲线研究,难以对不同非线性

表达式在各元素非线性标准曲线中的应用规律进行较为

准确的总结。 在今后的研究中,可创造条件采集其他元

素标准样品的光强数据,开展元素标准曲线分析研究。
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