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摘　 要:在电感耦合等离子体原子发射光谱法(ICP-AES)测量系统中,光谱的叠加现象会导致大部分谱线受到不同程度的重叠

干扰,引起后续的定量分析误差。 根据光谱叠加产生机理,重点阐述谱线重叠干扰校正思路,建立干扰校正评价函数;基于有限

差分法计算重叠谱线的近似二阶导数,根据其极小值分布确定重叠谱线中子峰谱线特征波长的最小取值区间,并以此作为差分

进化算法的初始条件之一,然后利用差分进化算法求解评价函数的最优解,作为重叠谱线的最佳特征向量,进而解析出重叠谱

线中的干扰谱线和目标谱线。 通过构造的模拟重叠谱线数据,研究差分进化算法的种群数量和进化代数对算法性能的影响,并
通过实测重叠谱线数据验证了提出的谱线重叠干扰校正方法在工程领域中应用的可行性。 实验结果表明,差分进化算法能够

较为准确地计算出评价函数的最佳特征向量,并解析出重叠谱线中的目标谱线和干扰谱线,从而实现谱线重叠干扰校正,为待

测溶液中元素含量的定量分析奠定了基础。
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Abstract:In
 

the
 

ICP-AES
 

measurement
 

system,
 

the
 

phenomenon
 

of
 

spectral
 

superposition
 

causes
 

most
 

of
 

the
 

spectral
 

lines
 

to
 

be
 

interfered
 

by
 

different
 

degrees
 

of
 

overlap,
 

which
 

results
 

in
 

subsequent
 

quantitative
 

analysis
 

errors.
 

In
 

this
 

paper,
 

the
 

method
 

of
 

spectral
 

overlap
 

interference
 

correction
 

is
 

explained
 

and
 

the
 

evaluation
 

function
 

is
 

established
 

according
 

to
 

the
 

mechanism
 

of
 

spectral
 

superposition;
 

By
 

using
 

the
 

finite
 

difference
 

method
 

to
 

calculate
 

the
 

approximate
 

second
 

derivative
 

and
 

the
 

distribution
 

of
 

the
 

minimum
 

value
 

of
 

the
 

approximate
 

second
 

derivative,
 

the
 

minimum
 

range
 

of
 

the
 

characteristic
 

wavelength
 

of
 

the
 

neutron
 

peak
 

in
 

the
 

overlap
 

spectral
 

lines
 

can
 

be
 

determined,
 

and
 

use
 

the
 

range
 

as
 

one
 

of
 

the
 

initial
 

conditions
 

of
 

the
 

differential
 

evolution
 

algorithm.
 

Then
 

use
 

the
 

differential
 

evolution
 

algorithm
 

to
 

get
 

the
 

optimal
 

solution
 

of
 

the
 

evaluation
 

function
 

as
 

the
 

optimal
 

eigenvector
 

of
 

the
 

overlap
 

spectral
 

lines.
 

The
 

interference
 

spectral
 

lines
 

and
 

target
 

spectral
 

lines
 

in
 

the
 

overlap
 

spectral
 

lines
 

are
 

analyzed
 

by
 

the
 

optimal
 

eigenvector.
 

The
 

effect
 

of
 

parameters
 

NP
 

and
 

G
 

on
 

the
 

performance
 

of
 

the
 

differential
 

evolution
 

algorithm
 

is
 

tested
 

by
 

simulated
 

overlap
 

spectral
 

lines
 

data,
 

and
 

the
 

feasibility
 

of
 

the
 

spectral
 

line
 

overlap
 

correction
 

method
 

proposed
 

in
 

this
 

paper
 

in
 

the
 

field
 

of
 

engineering
 

is
 

verified
 

by
 

measured
 

overlap
 

spectral
 

lines
 

data.
 

The
 

experimental
 

results
 

show
 

that
 

the
 

differential
 

evolution
 

algorithm
 

can
 

be
 

used
 

to
 

calculate
 

the
 

optimal
 

eigenvector
 

of
 

the
 

overlap
 

spectral
 

lines,
 

and
 

parse
 

out
 

the
 

target
 

spectral
 

lines
 

and
 

the
 

interference
 

lines
 

in
 

the
 

overlap
 

spectral
 

lines,
 

thereby
 

achieving
 

the
 

overlap
 

spectral
 

line
 

interference
 

correction,
 

which
 

lays
 

the
 

foundation
 

for
 

the
 

subsequent
 

quantitative
 

analysis
 

of
 

element
 

content.
Keywords:ICP-AES;

 

overlap
 

spectral
 

lines;
 

interference
 

correction;
 

differential
 

evolution
 

algorithm;
 

finite
 

difference
 

method



　 第 11 期 基于差分进化算法的 ICP-AES 谱线重叠干扰校正方法研究 · 73　　　 ·

0　 引　 言

电感耦合等离子体原子发射光谱法 ( inductively
 

coupled
 

plasma
 

atomic
 

emission
 

spectrometry,ICP-AES) 是

一种以电感耦合等离子体为激发光源的原子发射光谱分

析技术,在热或电的激发下,处于激发态的每种原子或离

子回到基态时辐射出不同特征波长的复合光,通过检测

元素特征波长处的光强,定性和定量地进行元素分析。
ICP-AES 具有多元素同时检测、分析速度快以及准确度

高等特点,被广泛应用于稀土、冶金、化工、无机材料和医

学等众多领域[1-3] 。
然而在 ICP-AES 测量过程中,由于存在谱线重叠现

象,待测元素特征波长对应的目标谱线会受到邻近波长

的干扰谱线的影响,因此在测量元素特征波长值对应的

光强时出现误差,从而影响元素标准曲线的线性度,导致

无法精确地计算出元素的含量。 常见的谱线重叠干扰校

正方法包括标准加入法、干扰系数校正法以及谱线拟合

法等。 孙玲玲等[4] 利用标准加入法建立工作曲线,结合

样品的特异性,对海洋浮游生物中的磷元素谱线进行观

测并分析含量,但标准加入法步骤繁琐,背景等效浓度较

高且不稳定[5] 。 胡家明[6] 利用 ICP-AES 测定地质样品

中的钨,并通过干扰系数校正法( IEC) 消除干扰,GB / T
 

20125-2006 也给出了干扰系数的计算方法,但干扰系数

值与分光系统和 ICP 测量条件都有关,因此在不同的实

验环境下需要重新测定[5] 。 沈兰荪等[7] 运用数学计算方

法,提出谱线拟合法, 并利用 DFP ( Davidon-Fletcher-
Powell)算法进行计算,扣除谱线重叠干扰,尽管 DFP 算

法的局部收敛速度很快,但对于很多优化模型往往无法

得知其先验信息[8] ,例如优化参数的初值和评价函数的

梯度。 相比之下,粒子群(PSO)算法和差分进化( DE)算

法等新型直接寻优算法能够较好的克服上述局限性,并
且在大规模复杂模型的优化问题上具有更好的全局搜索

能力[9-13] 。
本文在沈兰荪等[7] 的研究基础上,阐述了谱线重叠

干扰校正思路,并建立干扰校正评价函数;基于有限差分

法计算重叠谱线数据的近似二阶导数,根据近似二阶导

数极小值的分布确定子峰谱线特征波长的最小取值区

间,并以此作为差分进化算法的初始条件之一,然后利

用差分进化算法求解评价函数的最优解,作为重叠谱

线的最佳特征向量,通过最佳特征向量解析出重叠谱

线中的干扰谱线和目标谱线。 通过构造模拟重叠谱线

数据研究差分进化算法的种群数量和进化代数对算法

性能的影响,并通过实测重叠谱线数据验证本文提出

的谱线重叠干扰校正方法在工程领域中应用的可

行性。

1　 谱线重叠干扰校正思路与评价函数

文献[14-15]研究表明,ICP-AES 的谱线峰形无法用

单一的数学模型进行描述。 对于大部分原子或离子的发

射谱线,其峰形由于不均匀展宽而服从 Gaussian 分布,如
图 1 所示,而对于均匀展宽的峰形则服从 Lorentz 分布,
如图 2 所示[14] 。

图 1　 Gaussian 分布

Fig. 1　 Gaussian
 

distribution

图 2　 Lorentz 分布

Fig. 2　 Lorentz
 

distribution

然而, 对于典型的激光诱导击穿光谱而言, 在

Doppler 展宽、碰撞展宽、Stark 展宽和仪器展宽等因素的

综合影响下,单条谱线最终呈现的轮廓服从 Voigt 分

布[15] ,其表达式形式是 Lorentz 函数和 Gaussian 函数的卷

积,如式(1)所示。
IV(λ) = IG(λ)∗IL(λ) =

4ln2
π

· 1
ΔλG

· a
π ∫+∞

-∞

exp( - λ2)
a2 + (v - λ) 2 dλ (1)

其中, v = 2 ln2
λ - λ0

ΔλG
,a = ln2

ΔλL

ΔλG
,λ表示波长,
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λ0 表示谱线特征波长,ΔλG 和 ΔλL 分别表示 Gaussian 函

数和 Lorentz 函数对应展宽峰形的半宽度。 由于式(1)过

于复杂,计算过程中运算量较大,因此对式( 1) 进行简

化[15] ,如下:

IV(λ,θ) = α η
Δλ 2

V

Δλ V + 4(λ - λ 0) 2{ } +

α (1 - η)exp -
4(λ - λ 0) 2

ln2Δλ 2
V

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú{ } (2)

其中,θ= (α,λ0,ΔλV,η),为单个谱线的特征向量,α
为谱线峰值,λ0 为谱线特征波长,ΔλV 为谱线半宽度,η
为 Lorentz-Gaussian 比例系数,η∈[0,1]。

由于光谱的叠加为线性叠加,因此,由 M 条服从

Voigt 分布的谱线和背景基线叠加而成的重叠谱线的数

学模型如下:

fV(λ,ξ) = ∑
M

i = 1
IV(λ,θ i) + BK(λ) (3)

其中, BK(λ) = A + Bλ + Cλ 2,表示重叠谱线的背景

基 线,ξ = (α 1,λ 01,Δλ V1,η 1,α 2,λ 02,Δλ V2,η 2,…,αM,
λ 0M,Δλ VM,ηM,A,B,C), 为重叠谱线的特征向量。

以均方根误差作为重叠谱线数学模型对实测重叠谱

线数据逼近程度的度量准则,建立谱线重叠干扰校正评

价函数,如下:

F(ξ) = 1
N ∑

N

k = 1
( fV(λ k,ξ) - Ik)

2 (4)

其中,N 为重叠谱线数据点个数, (λ k,Ik) 为实测重

叠谱线数据点的坐标,λ k 表示实测重叠谱线数据点的波

长,Ik 表示实测重叠谱线数据点的强度值。
求解使得评价函数 F(ξ) 取最小值时的最佳特征向

量 ξ∗ ,并将 ξ∗ 分解为子峰最佳特征向量 θ∗ ,i = 1,2,…,
M, 如下:

ξ∗ ⇒

θ∗
1 = (α∗

1 ,λ∗
01 ,Δλ∗

V1,η∗
1 )

θ∗
2 = (α∗

2 ,λ∗
02 ,Δλ∗

V2,η∗
2 )

︙
θ∗

M = (α∗
M ,λ∗

0M,Δλ∗
VM,η∗

M )

ì

î

í

ï
ïï

ï
ï

(5)

对比目标谱线的波长和 θ∗
i 中的波长,筛选得到目

标谱线的最佳特征向量,并代入式(2)所示的光谱模型

IV(λ,θ),即可解析出重叠谱线中的目标谱线,达到谱线

重叠干扰校正的目的。
综上所述,谱线重叠干扰校正问题可转化为,求使得

评价函数 F(ξ) 取最小值时, 最佳特征向量 ξ∗ 的取

值问题。

2　 差分进化(DE)算法

DE 算法具有浮点实数编码和随机直接搜索等优点,

被广泛应用于多元评价模型全局优化问题[16-18] 。 将阐述

差分进化算法的流程以及通过差分进化算法实现谱线重

叠干扰校正的思路。
2. 1　 差分进化算法流程

差分进化算法主要包括种群初始化、变异、交叉和选

择四个步骤。 种群初始化后,循环执行变异、交叉和选择

操作,直到达到最大进化代数;在每一轮进化中对种群所

有个体向量执行变异操作,得到变异向量;然后将变异向

量与个体向量进行交叉操作,得到交叉向量;最后对比交

叉向量与个体向量的适应度,选取适应度较小的向量作

为下一代种群的个体向量[16] 。 差分进化算法流程如图 3
所示。

图 3　 差分进化算法流程

Fig. 3　 Differential
 

evolution
 

algorithm
 

flow
 

chart

1)种群初始化

初始种群应尽可能的覆盖整个搜索空间,因此在种

群初始化前需要设定最大个体向量 Xmax = {x1
max ,x

2
max ,…,

xD
max } 和最小个体向量 Xmin = {x1

min,x2
min,…,xD

min},其中 D
为个体向量维度;通过初始化生成 NP 个向量,表示种群

的所有个体;第 G 代种群中第 i 个个体向量表示为 X i,G =
{x1

i,G,x2
i,G,…,xD

i,G},i = 1,2,…,NP,个体向量中第 j 个参

数的生成规则如下:
x j
i,G = x j

min + rand(0,1)·(x j
max - x j

min)　 j = 1,2,…,D
(6)

2)个体适应度评价

将当前进化代数内所有的个体向量 X i,G 代入适应度

函数 F(·),输出的结果 F(X i,G) 为个体的适应度值,适
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应度值越小,则相应的个体越优。
3)变异

每一轮进化中,对当前进化代数 G 下的所有的个体

向量 X i,G 执行变异操作得到变异向量 V i,G,V i,G = {v1
i,G,

v2
i,G,…,vDi,G}。 常用的变异算子为 DE / rand / 1 / bin 和 DE /

best / 1 / bin,前者具有更强的全局搜索能力,后者则具有

更强的局部优化能力[19] 。 本文采用 DE / rand
 

/ 1 / bin 算

子,其表达式如下:
V i,G = Xri1,G

+ F·(Xri2,G
- Xri3,G) (7)

式中: Xri1,G、Xri2,G 和Xri3,G 为当前进化代数内种群中的3 个

随机个体向量,下标 ri1 ≠ ri2 ≠ ri3 ≠ i,F 为[0,1] 内的常

数,表示缩放因子。
4)交叉

将所有个体向量 X i,G 与对应的变异向量 V i,G 的信息

成分交叉互换,得到交叉向量 Ui,G,Ui,G = {u1
i,G,u2

i,G,…,
uD
i,G}。 交叉规则如式(8)所示。

u j
i,G+1 =

v ji,G+1,rand(0,1) < CR
 

or
 

j = jrand

x j
i,G,其他{ (8)

其中, CR ∈ (0,1),为交叉概率,jrand 为[1,D]内的

随机整数。
5)选择

将所有个体向量 X i,G 和交叉向量 Ui,G 代入适应度函

数进行比较,选择适应度较小的向量作为下一代进化的

新个体向量,如下:

X i,G+1 =
Ui,G+1,F(Ui,G+1) < F(X i,G)
X i,G,其他{ (9)

2. 2　 差分进化算法的应用

由式(4)可知,谱线重叠干扰校正问题可转化为,求
使得评价函数 F(ξ) 取最小值时,最佳特征向量 ξ∗ 的取

值问题,即多元函数的全局最优解问题。 因此可以将特

征向量 ξ 视为种群个体向量,评价函数 F(ξ) 视为适应度

函数,利用差分进化算法求解最佳特征向量 ξ∗ ,并分解

为子向量 θ∗
i ,i = 1,2,…,M,将 θ∗

i 代入式(2) 解析出目

标谱线,从而达到谱线重叠干扰校正的目的。

3　 特征波长取值区间选定

根据差分进化算法的流程,在求解评价函数的最佳

特征向量时,首先要确定重叠谱线特征参数的取值区间。
理论上对于任何评价函数,特征参数取值区间都可以设

为足够大的实数区间,根据差分进化算法的全局优化特

点,只要种群数量 NP 和进化代数 G 足够大,最终一定能

够计算出满足条件的最佳特征参数;但 NP 和 G 的增大

也会导致计算量的增加,在工程领域的实际应用中会严

重影响计算效率。 而对于谱线重叠干扰校正问题,子峰

谱线特征波长的取值区间对计算效率影响最大[7] ,如果

能够确定出子峰谱线特征波长的最小取值区间,即可大

幅度减小差分进化算法的运算量。
另一方面,对于谱线重叠干扰校正问题,当两条子峰

谱线特征波长十分接近时,如果特征波长取值区间选取

不合适,则有可能会出现假收敛现象[5] 。 因此选择合适

的特征波长取值区间十分重要。
3. 1　 特征波长最小取值区间

由于探测器分辨率的限制,采样所得的谱线数据会

丢失一部分真实信息,如图 4 所示。

图 4　 真实谱线与采样数据

Fig. 4　 Theoretical
 

spectral
 

line
 

and
 

sampled
 

data

由图 4 可知,采样得到的谱线峰值对应的波长 λm 不

一定为谱线特征波长。 通常情况下,谱线特征波长位于

采样数据峰值对应波长的最小邻域内,即:
λ∗

0 ∈ [λm - h,λm + h] (10)
式中: λ∗

0 为谱线特征波长;h 为采样间隔。
因此,如果能够确定出谱线采样数据中子峰的峰值

点,就可以通过峰值波长和采样间隔计算子峰谱线特征

波长的最小取值区间。 但不同类型的重叠谱线,其特征

信息也有所不同,因此需要寻找一种通用的重叠谱线子

峰峰值点确定方法。
3. 2　 谱线重叠类型与峰值点计算方法

根据谱线的重叠区域大小和峰形完整程度,可以将

谱线重叠类型定义为Ⅰ类重叠和Ⅱ类重叠,分别如图 5
和 6 所示。

对于Ⅰ类重叠谱线,可以通过谱线采样数据点的极

大值判断子峰谱线的峰值点,但对于Ⅱ类重叠谱线,极大

值判断方法并不适合,因此本文利用重叠谱线二阶导数

的分布判断上述两种情况下子峰谱线峰值点的分布。
构造Ⅰ类重叠谱线和Ⅱ类重叠谱线的特征参数,如

表 1 和 2 所示。
将表 1 和 2 的数据代入式(3),并求相应的二阶导函

数,分别得到Ⅰ类重叠谱线、Ⅱ类重叠谱线、Ⅰ类重叠谱
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图 5　 Ⅰ类重叠谱线

Fig. 5　 Type
 

Ⅰ
 

overlap
 

spectral
 

line

图 6　 Ⅱ类重叠谱线

Fig. 6　 Type
 

Ⅱ
 

overlap
 

spectral
 

line

线二阶导数以及Ⅱ类重叠谱线二阶导数;同时,将表 1 和

2 的数据代入式(2)分别得到两类重叠谱线的子峰谱线。
在同一坐标系中绘出重叠谱线、子峰谱线与重叠谱线二

阶导数的图像,分别如图 7 和 8 所示。

表 1　 Ⅰ类重叠谱线特征参数

Table
 

1　 Characteristic
 

parameters
 

of
 

type
 

Ⅰ
overlap

 

spectral
 

line

编号 α λ0 / nm ΔλV / nm η A B C
子峰 1 400 400. 00 0. 03 0. 5
子峰 2 800 400. 06 0. 06 0. 5

0 0 100

表 2　 Ⅱ类重叠谱线特征参数

Table
 

2　 Characteristic
 

parameters
 

of
 

type
 

Ⅱ
overlap

 

spectral
 

line

编号 α λ0 / nm ΔλV / nm η A B C
子峰 1 400 400. 03 0. 03 0. 5
子峰 2 800 400. 06 0. 06 0. 5

0 0 100

图 7　 Ⅰ类重叠谱线、子峰谱线以及重叠谱线二阶导数

Fig. 7　 Type
 

Ⅰ
 

overlap
 

spectral
 

line,
 

neutron
 

peak
 

spectral
lines

 

and
 

the
 

second
 

derivative
 

of
 

overlap
 

spectral
 

line

图 8　 Ⅱ类重叠谱线、子峰谱线以及重叠谱线二阶导数

Fig. 8　 Type
 

Ⅱ
 

overlap
 

spectral
 

line,
 

neutron
 

peak
 

spectral
lines

 

and
 

the
 

second
 

derivative
 

of
 

overlap
 

spectral
 

line

　 　 通过图 7 和 8 可以发现,对于Ⅰ类重叠谱线和Ⅱ类

重叠谱线,其二阶导数的极小值所在位置恰好是子峰谱

线峰值点所在位置,因此可以通过计算重叠谱线的二阶

导数确定子峰谱线特征波长最小取值区间。
然而实测的谱线数据是离散数据点,传统的离散数

据近似二阶导数计算方法是根据散点图的大致分布,采
用合适的近似函数对离散数据进行逼近,然后对近似函

数进行求导,从而计算离散数据的近似二阶导数;但本文

的目的本质上就是拟合测量数据的最佳逼近,与上述方

法形成悖论。 因此本文将采用有限差分法求解重叠谱线

数据的近似二阶导数。
利用泰勒公式可以快速推导出有限差分法求导公

式[20] 。 泰勒展开的一般形式如式(11)所示。
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　 　 f(x) = f(x i) + f′(x i)(x - x i) +
f″(x i)

2!
(x - x i)

2 + … +
f(n)(x i)
n!

(x - x i)
n + Rn(x) (11)

其中, Rn(x) 为泰勒余项。 同理, 将 f(x i + h) 和

f(x i - h) 按照式(11)展开,如下:
f(x i + h) = f(x i) + f′(x i)((x i + h) - x i) +

f″(x i)
2!

((x i + h) - x i)
2 + … (12)

f(x i - h) = f(x i) + f′(x i)((x i - h) - x i) +
f″(x i)

2!
((x i - h) - x i)

2 + … (13)

将式(12)和(13)相减,整理可得:

f″(x i) = d2 f
dx2( )

xi

≈
f(x i + h) + f(x i - h) - 2f(x i)

h2

(14)
对于离散数据,某一点的近似二阶导数值可表示为:
k(2)
i ≈ x[ i + 1] + x[ i - 1] - 2x[ i] (15)

由于在实际应用中,泰勒展开式通常都需要截断并

舍弃余项,因此通过式(15)计算的近似二阶导数值相对

于真实二阶导数值会存在误差;另一方面,由于光谱仪采

样率的限制,谱线数据点会丢失一部分真实信息,导致计

算近似二阶导数值时误差再次增大。 但是,误差值的增

大并不会影响近似二阶导数的分布,因此,仍然可以通过

式(15)计算重叠谱线各点的近似二阶导数值,从而判断

子峰谱线的峰值点;通过两组谱线数据验证上述结果,如
图 9 和 10 所示。

图 9　 Ⅰ类重叠谱线、真实二阶导数以及近似二阶导数

Fig. 9　 Type
 

Ⅰ
 

overlap
 

spectral
 

line,
 

actual
 

second
derivative

 

and
 

approximate
 

second
 

derivative

4　 实验结果与分析

本文利用模拟重叠谱线作为测试数据,在不同种群

数量 NP 和进化代数 G 取值组合的条件下,测试差分进

化算法的收敛性和最佳特征向量的准确度,分析种群数

量 NP 和进化代数 G 对差分进化算法性能的影响;根据

图 10　 Ⅱ类重叠谱线、真实二阶导数以及近似二阶导数

Fig. 10　 Type
 

Ⅱ
 

overlap
 

spectral
 

line,
 

actual
 

second
derivative

 

and
 

approximate
 

second
 

derivative

差分进化算法性能测试结果,选择其中最佳的一组 NP
和 G 的取值组合,作为谱线重叠干扰校正测试中差分进

化算法种群数量和进化代数的取值,并利用 ICP-AES 系

统的实测重叠谱线,验证本文提出的谱线重叠干扰校正

方法在工程领域中的可行性。
4. 1　 误差评价模型

为能够定量描述最佳特征向量的准确度,建立误差

评价模型,如下:

Errors = 1
N ∑

N

k = 1

abs[ fV(λk,ξ
∗
(NP,G) ) - Ik]
Ik

{ } (16)

式中: ξ∗
(NP,G) 为评价函数 F(ξ) 的最佳特征向量;fV(·) 为

重叠谱线模型。
本文用于测试的模拟重叠谱线数据和实测重叠谱线

数据均包含 50 个数据点,即 N= 50。
4. 2　 特征参数取值范围

利用差分进化算法计算评价函数 F(ξ) 的最佳特征

向量前,需要确定特征参数的取值范围,以便于对种群群

体进行初始化。 对于大部分谱线数据,其特征参数的取

值范围如表 3 所示。
表 3　 特征参数取值范围参考

Table
 

3　 Reference
 

range
 

of
 

characteristic
 

parameters
特征参数 α λ0 ΔλV η A B C
最大值 1. 25Im λm +h 10(λk+1 -λk-1 ) 1 0. 5 50 I0 +100
最小值 Imin λm -h λk+1 -λk-1 0 -0. 5 -50 I0 -100

　 　 其中, I 表示谱线数据点,λ0 的取值范围参考本文第

3 节;α、ΔλV、A、B 以及 C 的取值范围由 ICP-AES 系统实

测谱线数据统计归纳得出,不具有绝对普适性,可根据实

际情况进行调整。
4. 3　 差分进化算法性能测试

1)
 

构造模拟重叠谱线

模拟重叠谱线特征参数值如表 4 所示。
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表 4　 模拟重叠谱线特征参数

Table
 

4　 Characteristic
 

parameters
 

of
simulated

 

overlap
 

spectral
 

lines
编号 α λ0 / nm ΔλV / nm η A B C
子峰 1 400 400. 00 0. 02 0. 5
子峰 2 800 400. 04 0. 04 0. 5

-0. 1 5 100

　 　 将表 4 的特征参数代入式(2)和(3),生成模拟子峰

谱线和模拟重叠谱线,如图 11 所示。
2)

 

进化代数 G 对算法性能的影响

按表 3 所示的特征参数取值范围进行种群初始化;
设 NP 取值集合为{300,400,…,1

 

000},G 取值集合为

{500,600,…,5000},缩放因子 F = 0. 1,交叉概率 CR =
0. 1, 按遍历原则将 NP 和 G 依次代入差分进化算法,计
算评价函数 F(ξ) 在每一种 NP 和 G 取值组合下的最佳

特征向量 ξ∗
(NP,G) ,并代入式(16)计算最佳特征向量对应

的平均相对误差;不同 NP 和 G 组合情况下的平均相对

　 　 　 　

图 11　 模拟重叠谱线和模拟子峰谱线

Fig. 11　 Simulated
 

overlap
 

spectral
 

line
 

and
neutron

 

peak
 

spectral
 

lines

误差如图 12 所示。

图 12　 不同 NP 和 G 取值组合下平均相对误差

Fig. 12　 Average
 

relative
 

error
 

under
 

different
 

combinations
 

of
 

NP
 

and
 

G
 

values

　 　 由图 12 可知,在不同 NP 取值下、相同的 G 的取值

集合内,有一定概率出现平均相对误差较大的异常点,且
异常点出现的概率与 NP 无明显关系,但对于大部分的

异常点,对应 G 的取值主要集中在[300,1500] 内;因此

可以推断,进化代数 G 对最佳特征向量的准确度有较大

的影响,当 G 增大时,出现异常点的概率会随之减小,相
应的最佳特征向量的准确度也更高。

3)
 

种群数量 NP 对算法性能的影响

当进化代数 G 相同时,取不同的 NP 值,则差分进化

算法的收敛情况有所区别。 当 G = 1500,NP 取值集合为

{400,500,600,700} 时,差分进化算法的收敛情况如图

13 所示。
图 13 表示在 NP 一定的情况下,每一轮进化中特征

向量对应的评价函数值随进化代数 G 的变化关系;由图

13 可知,当进化代数 G 相同时,若种群数量 NP 增大,则
种群群体的多样性也会增加,搜索到最优解的概率相应

提高,差分进化算法的收敛速度和收敛程度也相应的

提高。
通过以上数据可知,增大种群数量 NP 可以提高差

分进化算法收敛速度和收敛程度,而增大进化代数 G,能
够保证最佳特征向量更准确;但 NP 和 G 的增大也会造

成运算量的增加,因此在实际应用中,可以减小种群数量
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图 13　 不同 NP 取值下差分进化算法收敛情况

Fig. 13　 Algorithm
 

convergence
 

under
 

different
 

NP
 

values

NP,增大进化代数 G,通过牺牲收敛速度和收敛程度平衡

运算量,同时获取最优解。

　 　 4)
 

拟合结果

当 NP= 500,G= 3
 

200 时,最佳特征向量对应的平均

相对误差值最小,为 0. 017
 

3;将最佳特征向量 ξ∗
(500,3

 

200)

代入式(3),生成拟合谱线,并与模拟重叠谱线进行对

比,如图 14 所示;最佳特征向量 ξ∗
(500,3200) 的拟合特征参

数与模拟重叠谱线预设特征参数对比结果如表 5 所示。

图 14　 模拟重叠谱线与拟合谱线对比

Fig. 14　 Comparison
 

of
 

simulated
 

overlap
 

spectral
line

 

and
 

fitted
 

spectral
 

line

表 5　 预设特征参数与拟合特征参数对比

Table
 

5　 Comparison
 

of
 

preset
 

feature
 

parameters
 

and
 

fitted
 

feature
 

parameters
编号 α λ0 / nm ΔλV / nm η A B C

预设特征参数
子峰 1 400 400. 00 0. 02 0. 5
子峰 2 800 400. 04 0. 04 0. 5

-0. 1 5 100

拟合特征参数
子峰 1 397. 919 400. 056 0. 022 0. 479
子峰 2 789. 178 400. 081 0. 053 0. 431

-0. 095 4. 871 93. 648

4. 4　 谱线重叠干扰校正测试

通过 ICP-AES 系统分别对一组标准溶液和汞灯进行

全谱扫描,检查各元素特征波长处的谱线是否发生谱线

重叠干扰现象,若存在谱线重叠干扰现象,则通过评价函

数和差分进化算法进行解析。 标准溶液配置信息如表 6
所示,其中,各元素含量均为 8. 0

 

μg / ml,基体为 0. 5
 

mol / L
的 HNO3。

表 6　 标准溶液配置信息

Table
 

6　 Configuration
 

information
 

of
 

standard
 

solution
元素 波长 / nm 元素 波长 / nm 元素 波长 / nm
铕 Eu 381. 967 铬 Cr 205. 552 锑 Sb 206. 833
铁 Fe 238. 204 钼 Mo 202. 03 锡 Sn 189. 989
钡 Ba 455. 403 钆 Gd 342. 247 铑 Rh 233. 477
钇 Y 371. 03 镍 Ni 231. 604 钕 Nd 430. 358
镉 Cd 214. 438 镧 La 333. 749 钐 Sm 359. 26
锶 Sr 407. 771 锆 Zr 343. 823 铈 Ce 413. 765
镁 Mg 279. 553 铝 Al 396. 152 钯 Pd 340. 458
钪 Sc 361. 384 钌 Ru 240. 272 镨 Pr 390. 844

　 　 1)
 

Pr
 

390. 844
 

nm 谱线重叠干扰校正测试

通过 ICP-AES 系统对标准溶液进行全谱扫描,在波

长为 390. 844
 

nm 处元素 Pr 的谱线存在谱线重叠现象,
如图 15 所示。

图 15　 Pr
 

390. 844 重叠谱线

Fig. 15　 Overlap
 

spectral
 

line
 

of
 

Pr
 

390. 844
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按表 3 方法确定特征参数范围,取 NP = 500,G =
3

 

200,缩放因子 F = 0. 1,交叉概率 CR = 0. 1, 重复进

行 5 次差分进化迭代,计算结果如表 7 所示。

表
 

7　 Pr
 

390. 844 计算结果

Table
 

7　 Calculation
 

results
 

of
 

Pr
 

390. 844
结果编号 Errors 子峰谱线类型 α λ0 / nm ΔλV / nm η A B C

1 0. 070
 

6
干扰谱线 15

 

871. 09 390. 711 0. 031 0. 419
目标谱线 12

 

480. 05 390. 848 0. 030 0. 759
0 0 6

 

245

2 0. 070
 

5
干扰谱线 16

 

000. 29 390. 714 0. 029 0. 492
目标谱线 12

 

614. 20 390. 843 0. 031 0. 646
0 0 6

 

245

3 0. 070
 

8
干扰谱线 16

 

154. 85 390. 711 0. 029 0. 503
目标谱线 12

 

346. 62 390. 847 0. 032 0. 670
0 0 6

 

245

4 0. 071
 

3
干扰谱线 15

 

580. 28 390. 716 0. 031 0. 455
目标谱线 12

 

199. 26 390. 839 0. 032 0. 705
0 0 6

 

245

5 0. 071
 

6
干扰谱线 16

 

202. 74 390. 712 0. 029 0. 541
目标谱线 12

 

851. 79 390. 843 0. 028 0. 844
0 0 6

 

245

　 　 选择第 2 组结果中的特征参数代入式(3),生成拟合

谱线,并与重叠谱线进行对比,如图 16 所示;代入式(2)
生成干扰谱线和目标谱线,并与重叠谱线进行对比,如图

17 所示。

图 16　 重叠谱线与拟合谱线

Fig. 16　 Overlap
 

spectral
 

line
 

and
 

fitting
 

spectral
 

line

图 17　 重叠谱线、干扰谱线以及目标谱线

Fig. 17　 Overlap
 

spectral
 

line,
 

interference
spectral

 

line
 

and
 

target
 

spectral
 

line

2)
 

Hg
 

313. 183
 

nm 谱线重叠干扰校正测试

通过 ICP-AES 系统对对汞灯进行全谱扫描,在波长

为 313. 183
 

nm 处元素 Hg 的谱线存在谱线重叠现象,如
图 18 所示。

图 18　 Hg313. 183
 

nm 重叠谱线

Fig. 18　 Overlap
 

spectral
 

line
 

of
 

Hg313. 183

按表 3 所示方法确定特征参数范围,取 NP = 500,
G= 3

 

000,缩放因子 F= 0. 1,交叉概率 CR= 0. 1,重复进行

5 次差分进化迭代,计算结果如表 8 所示。
选择第 1 组特征参数作为计算结果,代入式(3),生

成拟合谱线,并与重叠谱线进行对比,如图 19 所示;代入

式(2)生成干扰谱线和目标谱线,并与重叠谱线进行对

比,如图 20 所示。
通过对实测重叠谱线数据进行谱线重叠干扰校正测

试,结果表明,差分进化算法能够较为准确地计算出最佳

特征向量,通过最佳特征向量中的特征参数能够较为准

确的解析出重叠谱线中的目标谱线和干扰谱线,达到谱

线重叠干扰校正的目的。
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表 8　 Hg313. 183 算法迭代结果

Table
 

8　 Algorithm
 

iteration
 

result
 

of
 

Hg313. 183
结果编号 Errors 子峰谱线类型 α λ0 / nm ΔλV / nm η A B C

1 0. 022
 

1
干扰谱线 287. 04 313. 165 0. 014 0. 381
目标谱线 312. 36 313. 184 0. 019 1

0 0 299. 779

2 0. 022
 

2
干扰谱线 287. 56 313. 162 0. 014 0. 395
目标谱线 312. 44 313. 186 0. 019 1

0 0 300. 269

3 0. 022
 

4
干扰谱线 287. 14 313. 161 0. 014 0. 397
目标谱线 312. 92 313. 184 0. 019 1

0 0 300. 221

4 0. 022
 

3
干扰谱线 287. 55 313. 167 0. 014 0. 387
目标谱线 312. 76 313. 182 0. 018 1

0 0 301. 184

5 0. 022
 

3
干扰谱线 287. 43 313. 167 0. 014 0. 372
目标谱线 312. 18 313. 186 0. 018 1

0 0 301. 729

图 19　 重叠谱线与拟合谱线

Fig. 19　 Overlap
 

spectral
 

line
 

and
 

fitting
 

spectral
 

line

图 20　 重叠谱线、干扰谱线以及目标谱线

Fig. 20　 Overlap
 

spectral
 

line,
 

interference
spectral

 

line
 

and
 

target
 

spectral
 

line

5　 结　 论

本文根据光谱叠加产生机理,重点阐述了谱线重叠

干扰校正思路,建立了干扰校正评价函数,分析了差分进

化算法关键参数对算法性能的影响,然后利用差分进化

算法计算干扰校正评价函数的最佳特征向量;通过 ICP-
AES 系统实测重叠谱线数据验证本文提出的谱线重叠干

扰校正方法在工程领域的可行性,实验结果表明:差分进

化算法能够较为准确地计算出最佳特征向量,进而解析

出重叠谱线中的目标谱线和干扰谱线,达到谱线重叠干

扰校正的目的,为后续元素含量的定量分析奠定了基础。
本文提出的谱线重叠干扰校正方法在确定特征波长

取值区间时,利用有限差分法求解重叠谱线的近似二阶

导数存在一定局限性:当两条谱线严重混叠,其中一条谱

线包含另一条谱线时,近似二阶导数极小值的分布无法

真实反应出子峰谱线峰值点所在位置,因此无法按本文

所示的方法确定子峰谱线特征波长的取值区间。 在此情

况下只能以重叠谱线最大值所在位置为中心,增大波长

邻域范围作为两条子峰谱线特征波长的取值区间,以此

作为差分进化算法的初始条件之一进行计算,并适当增

加种群个体数量和进化代数。
本文在进行实验时采用的重叠谱线均由两条子峰谱

线叠加构成,但本文涉及的思想、模型和求解方法同样适

用于多条子峰谱线的叠加;若存在多条子峰谱线叠加,相
应的同比增加特征参数数量即可。
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