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要!将激光诱导击穿光谱!

FM[:

"技术与卷积神经网络!

H@@

"相结合用于土壤中铅!

_L

"含量的分类研究$对
#

类不

同污染程度的样本进行了分类试验%结果表明
FM[:DH@@

方法可以实现土壤中
_L

质量浓度等级的快速准确分类$准

确度达到
&&P

以上%相较于常用的化学方法$

FM[:

技术可以原位快速地对待测样品进行检测$样品预处理简单%因此

FM[:DH@@

方法可以为后期土壤修复技术提供更加准确有效的数据$且节约大量的时间及成本$提高检测分辨率%
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重金属造成的污染会对土壤产生严重的破坏$降低土壤自身的恢复能力$减少有益微生物的数量$还会

对粮食造成污染$造成经济损失*

"

+

%如果人们食用被重金属污染的食物$有害金属会随着食物进入人体内$

引起人体不适$影响身体健康*

$

+

%比如铅!

_L

"是一种对人体有害的重金属$当人食用被
_L

污染的食物后$

可能会引发感觉和运动障碍'末梢神经炎等疾病)当人们慢性
_L

中毒后$一般情况下也会发生贫血现象*

!

+

%

为了可以食用健康的粮食$快速检测出土壤中重金属含量是目前急切需要解决的问题%目前重金属监测存

在样品预处理复杂'检测人员需具备较强的专业知识'仪器昂贵'设备庞大等缺陷$难以用于重金属的快速

测定*

O

+

%激光诱导击穿光谱技术!

-,71*D3+<);1<L*1,N<(Z+7

]

1;8*(7;(

]9

$

FM[:

"是一种新型的等离子体光谱

分析技术*

#

+

$该技术是利用高功率脉冲激光射击到样本的表面$由此产生等离子体$当这些等离子体在膨胀

和冷却时$处于激发态的原子与离子会发射出特征谱线$该特征谱线便是那些原子与离子的光谱指纹$样本

中元素的组成与含量等信息可以通过特征谱线的波长与强度信息获取%与火焰原子吸收光谱法!

T̀T:

"'

激光烧蚀电感耦合等离子体质谱!

MH_Da:

"和电感耦合等离子体原子发射光谱法!

MH_DAI:

"等传统技术相

比$

FM[:

具有高灵敏度与高空间分辨率$且分析简便'快速$无需繁琐的样品预前处理过程*

B

+

%它弥补了传

统元素分析方法检测重金属浓度的不足$尤其是在土壤'植物'农产品和食物中重金属浓度检测方面的应

用*

C

+

%目前对
FM[:

光谱的研究主要集中在分析样品中的元素组成成分$然后进行材料的识别'分类'定性

以及定量分析%彭继宇等*

E

+使用偏最小二乘判别分析!

_F:D̂ T

"和支持向量机!

:>a

"对新鲜和干燥叶片中

的烟草花叶病毒进行检测)刘晓娜等*

&

+使用
_HT

和
_F:D̂ T

方法对蓝莓进行了种源研究%这些研究的主要

算法是
_HT

算法或者
_F:D̂ T

算法$无法正确处理大量的数据$而且还需要复杂的样品制备%

深度学习作为新兴的一种机器学习方法$是一种通过模拟人脑学习'处理数据的神经网络%目前$已

有一些研究将机器学习算法应用到
FM[:

光谱数据分析中$例如$孟德硕等*

"%

+利用
FM[:

技术结合
[_

神

经网络对土壤进行快速分类)余志强等*

""

+利用
FM[:

技术结合
_F:S

和
F:D:>a

对土壤重金属含量进行

检测)徐向君等*

"$

+利用
FM[:

技术结合
:>a

对茶叶品种进行快速分类等%

本文将卷积神经网络!

;(+6(-)83(+,-+1)*,-+18Z(*N

$

H@@

"与激光诱导击穿光谱技术相结合$用于

土壤
_L

含量的分类研究&使用局部光谱数据作为训练网络的输入数据$并通过调整模型结构和参数对网

络特征进行选取'分类)最后验证
FM[:

和
H@@

网络结合对土壤分类的结果较好%这不仅为土壤分类提

供一种新方法$也为土壤修复提供可靠数据%

:

!

试验部分

:;:

!

仪器与材料

图
:

!

试验装置系统

@#

5

;:

!

IW

]

1*3J1+8,-<163;17

9

781J

"?"?"

!

样
!

品

试验所使用植物为
a:

云烟
EC

烟草$将该烟草催芽包衣种子播种于穴盘$

"#<

后植物幼苗移栽至花

盆中$并定期添加营养液%

$%<

后$将所有植物分为
%

'

"

'

$

'

!

'

O

五组$每组
E

株$定期施用含
_L

的营养

液$质量浓度分别为
%

'

$%%

'

!#%

'

#%%

'

"%%%J

4

(

N

4

$另外$

_L

胁迫溶液由
_L

!

@A

!

"

$ 配置%土壤样品的制

备&将土壤放至小试管中$利用研磨机研磨至粉末

状后放至大试管中$设置烘箱温度
E%Q

$烘烤
"<

%

用天平称量
%?#

4

土壤粉末$放至直径
"!JJ

圆形

模具中$用压片机设置
$%a_,

压力压制
"#7

%

"?"?$

!

FM[:

装置

试验所采用的装置如图
"

所示%装置包含一个

f

开关
@<

&

GTX

激光器
>-381D$%%

!北京镭宝光电技

术有限公司"$在
#!$+J

二次谐波波长下操作$工作

频率为
"U\

$单脉冲的能量为
E%J'

)使用平凸透镜

!焦距
G

d"%%JJ

"$将激光聚焦在土壤样品表面$用

OC!
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光纤收集等离子体的发射光谱$传送到由
I;01--1

摄谱仪
aI#%%%

!英国安道尔科技有限公司"和
MHĤ

摄像

机
Û!!OD"ÈD%!

!英国安道尔科技有限公司"组成的检测系统)光谱仪分辨率为
%b%O+J

$延迟发生器用于

控制
MHĤ

摄像机和激光器
f

开关的延迟)本试验中使用的延迟时间是
$?E!

)

7

$积分时间是
"E

)

7

%另外$

土壤样品被放置在可以移动的样品台上$这样可以使激光脉冲打在样品不同位置$保证不重复击打同一位置%

:;<

!

试验方法

"?$?"

!

样品准备

在试验过程中$为保证所获取光谱的可靠性$在
H3!3<

样品台帮助下$每个样品击打
"B

个不同的位置$且

对样品的一个位置重复激光射击
#

次$自动计算平均值$产生一个光谱图$并保存为一个光谱数据%试验中$

%

类样本
&B

个$

"

类样本
E%

个$

$

类样本
&B

个$

!

类样本
E%

个$

O

类样本
BO

个$共
#$E

个光谱图作为研究数据%

"?$?$

!

数据预处理

FM[:

光谱图$一共有
$$%"O

个波长值$使用
5+7;*,JL-1Y"%?O

软件进行数据预处理%首先使用高

斯滤波器的平滑方法降低噪声$其工作原理是对整个光谱图中的值进行加权平均$最后得到的每个值都

是其自身和邻域内其他值的加权平均%在此之后$使用面积归一化方法将平滑的光谱归一化到相同比

例%这种技术对于因为基质效应和变化所导致的光谱变化是有用的$通过计算面积归一化得到曲线图%

本研究使用了平滑和标准化方法$由于一些基本特征是有用的$需要保留光谱图的原始性%但如果将所

有的光谱值作为输入进行分类操作$则会降低计算速度且对设备性能要求较高%因此$需要消除无关的

信息$并尽可能对光谱数据进行压缩%本文参照文献*

"!D"C

+选取光谱值波长研究范围$既保留光谱图原

始性也降低了对设备的要求%

:;=

!

模型结构

"?!?"

!

卷积神经网络概念及原理

卷积神经网络其基本思想是&局部连接'权值共享'空间或时间上的采样*

"E

+

%正是由于卷积神经网

络的这三个特点使其对输入数据在空间!主要针对图像数据"上和时间!主要针对时间序列数据"上的扭

曲有很强的鲁棒性和网络泛化能力*

"&

+

%

"?!?$

!

卷积网络模型结构

对于深度学习模型$一般隐含层越多$分类精度就会越高$但当隐含层越多的时候$它的训练时间也

在增加*

$%

+

%为保证分类精度较高$且最大程度减少模型训练时间$本文卷积神经网络结构采用的是
"

个

输入层'

!

个卷积层'

!

个池化层'

"

个全连接层'

"

个输出层%除输入和输出层外$中间的
C

层
H

"

'

:

"

'

H

$

'

:

$

'

H

!

'

:

!

'

`

E

可看作是隐含层%其中第
"

层是输入层)第
$

层
H

"

是卷积层$

E

个
!e!

的卷积核$步长为

"

)第
!

层
:

"

是池化层$卷积核为
$e$

$步长为
$

)第
O

层
H

$

是卷积层$

B

个
OeO

的卷积核$步长为
"

)第
#

层
:

$

是池化层$卷积核为
$e$

$步长为
$

)第
B

层
H

!

是卷积层$

B

个
$e$

的卷积核$步长为
"

)第
C

层
:

!

是池化层$卷积核为
$e$

$步长为
$

)第
E

层
`

E

是全连接层)第
&

层是输出层%激活函数选用
S1F5

函

数$学习率为
%?%"

$一次训练的个数为
!

)每次训练的迭代次数为
"%

%卷积神经网络的结构如图
$

所示%

图
<

!

卷积神经网络结构

@#

5

;<

!
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期 孙
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淼$等&基于
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技术和卷积神经网络的土壤铅含量等级快速分类



通过多次训练$观察结果并确定该卷积网络模型结构和参数%为达到最好的结果$参数需多次调试$

比如卷积网络的层数'学习率'迭代次数'卷积核大小等%

S1F5

激活函数的数学表达式如下&

S1F5

!

)

"

"

)

$

)

-

%

)

%

$

)

"

%

%

&

'

%

!

"

"

卷积层的计算公式如下&

)

!

D

"

6

"

G

(

5

/

'

6

)

!

D

+

"

"

5

#

2

!

D

"

5

6

/

9

!

D

"

! "

6

% !

$

"

式!

"

"

!

!

$

"中&-

#

.为卷积运算符号)

)

!

D

"

6

为第
D

层卷积后第
6

个神经元的输出)

G

!

,

"为非线性函数)

)

!

D

+

"

"

5

表示第
D

+

"

层的第
5

个神经元的输出)

2

!

D

+

"

"

5

6

为第
D

层卷积核)

9

!

D

"

6

为第
D

层偏置)

'

6

代表输入层的局

部感受野%

采样层的计算公式如下&

)

!

D

"

6

"

G

.

!

D

"

6

<(Z+)

!

D

+

"

"

! "

6

/

9

!

D

"

! "

6

% !

!

"

式!

!

"中&

.

为不同的特征图的系数)

<(Z+

! "

, 为一个采样函数%

<

!

结果与讨论

<;:

!

土壤
MNOC

光谱分析

通过
FM[:

试验装置$使用激光击打样本$获取光谱原始图像$可通过
T+<(*:AFM:

软件观察得到的

光谱图%原始
FM[:

平均光谱图如图
!

所示$发现
FM[:

光谱图存在较大差异$且光谱图不光滑$受噪声

的影响%因此需要对原始
FM[:

光谱图采取预处理操作$减少噪声对光谱造成的影响$以获得更精确的结

果$减少或消除各种环境'基体效应等因素的影响$提高检测分辨率和灵敏度*

$"

+

%

图
=

!

原始
FM[:

平均光谱图

@#

5

;=

!

T61*,

4

17

]

1;8*)J(.(*3

4

3+,-FM[:

光谱数据预处理方法有很多$采取不同数据预处理方法$结果也不同$因此需要选取合适的数据预处

理方法%本试验所采用的数据预处理方法是&利用
5+7;*,JL-1Y"%?O

软件$先对原始光谱图采取高斯滤

波方法进行光谱平滑操作$再使用面积归一化方法将平滑光谱归一化到相同比例%这种技术对因基质效

应和变化所导致的光谱变化是有用的$通过计算面积归一化得到曲线图%

通过使用
@M:=

原子线数据库和相关参考文献*

"!D"C

+$对
_L

波长进行研究和统计$为后面选

取输入光谱数据作基础%文献*

"!

+在利用激光诱导击穿光谱研究植物组织中金属的积累$

_L

所采

用的波长是
O%#?E+J

)文献*

"OD$$

+对
_L

进行研究所采用的波长是
O%#?CB+J

和
O%#?CE+J

%试

验所获得的光谱图波长范围是
$$&?!O!E

#

ECB?&BO$+J

$所以本研究最终选取的光谱波长范围是

!&B?$E

#

O"#?#O+J

%

由于全光谱数值较多$图
O

只选取了本文所研究光谱波长范围内的图像%从图上看到光谱图有一些

细微差异$但并不明显$所以需要采用一些算法来对光谱图数据进行处理$从而实现类别的划分%

BC!
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图
>

!

各类别
!&%

#

O"#+J

光谱图

@#

5

;>

!

!&%

#

O"#+J7

]

1;8*)J(.1,;0;,81

4

(*

9
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<;<

!

分类模型

表
:

!

数据集划分分布

?)6.-:

!

,̂8,718

]

,*8383(+3+

4

类别 总数据集 训练集 测试集

% &B #E !E

" E% #% !%

$ &B CO $$

! E% C% "%

O "CB "OO !$

在使用不同分类算法之前$需要先对样本训练集和测试集

进行数据划分$在
aT=FT[ S$%"BL

软件平台使用
K1++,*<D

:8(+1

!

K:

"算法%

K:

算法能够较均匀地对样本的训练集和

测试集进行有效划分$剔除培养过程中烟草的死亡样本$共有

#$E

个样本数据集$总数据为
#$EeCEO

个数据$其中
!&B

个

样本数据被划分为训练集$训练集为
!&BeCEO

个数据$

"!$

个样本数据被划分为测试集$测试集为
"!$eCEO

个数据%总

数据集'训练集和测试集每个类别的分布情况见表
"

%

$?$?"

!

_F:D̂ T

分类方法

_F:D̂ T

是光谱数据处理最早的方法之一$是一种监督分类算法%本试验输入数据是选取的光谱图

波长范围
!&B?$E

#

O"#?#O+J

%使用
K:

算法将预处理数据集分为训练集和测试集$使用交叉验证方式%

_F:D̂ T

将光谱分解为组分的线性组合$且份数与组内方差和组间方差相关%

$

是用于建模的输入矩阵

!选取的光谱范围中的数值"$该矩阵被用来构建
_F:D̂ T

模型$

%

是每个
$

对应的类别信息%在

aT=FT[S$%"BL

软件平台上$使用
_F:D̂ T

方法进行分类训练$为了获得良好效果$同时避免模型过

度拟合$通过
"%

倍交叉验证确定潜变量的数量%根据第一个最小分类误差选择最佳的潜变量$然后将测

试集用于评估性能%该方法得到的分类结果效果并不理想$得到表
$

的混淆矩阵$其中训练集的准确率

是
&!?O!P

$测试集的准确率为
&%?&"P

%

表
<

!

_F:

1

T̂

训练集和测试集混淆矩阵

?)6.-<

!

H(+.)73(+J,8*3W(._F:

1

T̂8*,3+3+

4

718,+<8178718

训练集

% " $ ! O

测试集

% " $ ! O

% #$ % ! " $ !B % " % "

" " OC % $ % % $& % % "

$ % " B& $ $ " " "& % "

! " % $ BC % " % % E "

O ! % O $ "!# " $ % " $E

$?$?$

!

:>a

分类方法

:>a

也是一种常见的处理光谱数据方法$在
aT=FT[S$%"BL

软件平台上$使用
:>a

方法将得到

的训练集和测试集数据进行训练测试$得到表
!

的混淆矩阵%该方法训练集的准确率是
&&?C#P

$测试

集的准确率是
&B?$"P

%可见$该方法相较于
_F:D̂ T

方法其准确率上升明显$较为可靠%其中$仅仅类

别
!

能够完全正确识别$但对于目前的需求$这个准确率还是远远不够%

表
=

!

:>a

训练集和测试集混淆矩阵

?)6.-=

!

H(+.)73(+J,8*3W(.:>a8*,3+3+

4

718,+<8178718

训练集

% " $ ! O

测试集

% " $ ! O

% #E % % % % !B % " " %

" % #% % % % " $& % % %

$ % % CO % % % " $" % %

! % % % C% % % % % "% %

O % % % " "O! % % " % !"

$?$?!

!

卷积神经网络分类方法

通过添加不同质量浓度
_L

营养液$土壤对
_L

吸收情况不同$还会导致其他土壤元素含量变化$将

该段光谱值作为卷积神经网络的输入$依据此特征值对光谱进行分类$将光谱分类问题转化为图像分类

问题并加以解决%以经过不同质量浓度
_L

溶液培养
O

周的烟草土样本为例$通过
FM[:

获得光谱曲线

图$光谱曲线图的波长涵盖范围是
$$&?!O!E

#

ECB?&BO$+J

$一共
CEO

个数据$构成一个输入矩阵%在

aT=FT[S$%"BL

软件平台上$使用
H@@

方法进行分类训练%将划分好的数据集和分类标签输入已构

建好的卷积神经网络模型$样本类别号作为网络的输出数据%

EC!
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模型训练和测试的混淆矩阵见表
O

%整个样本数据的准确度达到
&&P

以上$训练集的整体训练准确

率为
&&?C#P

$测试集的整体训练准确率为
&&?$OP

$其中大部分类别的准确率都达到了
"%%P

$相对于

_F:D̂ T

和
:>a

的分类精度而言$准确率大幅度提升$效果最好%

表
>

!

H@@

训练集和测试集混淆矩阵

?)6.->

!

H(+.)73(+J,8*3W(.H@@8*,3+3+

4

718,+<8178718

训练集

% " $ ! O

测试集

% " $ ! O

% #C " % % % !C " % % %

" % #% % % % % !% % % %

$ % % CO % % % % $$ % %

! % % % C% % % % % "% %

O % % % % "OO % % % % !$

$?$?O

!

结果分析

以上分类模型的分类精度用灵敏度'特异度和准确度
!

个指标来确定%分别计算每种样本质量浓度

识别结果的这
!

个精度指标$以及与之相对应的另外
!

个精度指标$分别是假阴性率'假阳性率和错误

率%设
I

为真阳性数量)

9

为假阳性数量)

J

为假阴性数量)

K

为真阴性数量)

?

为总样本数%计算公式如下&

灵敏度
"

I

(!

I

/

J

"$假阴性率
"

J

(!

I

/

J

"$特异度
"

K

(!

9

/

K

"$假阴性率
"

9

(!

9

/

K

"$准确度
"

!

I

/

K

"(

?

$错误率
"

!

9

/

J

"(

?

%以类标号
%

的烟草土样本为例$

I

表示其他
O

类烟草土样本被正确识别的数量)

9

表示其他
O

类烟草土样本被误识别为类标号
%

的烟草土样本的数量)

J

表示类标号
%

的烟草土样本被误

识别为其他
O

类烟草土样本的数量)

K

表示类标号
%

的烟草土样本被正确识别的数量%其他类别烟草土样

本的
!

个精度指标计算方法依此类推%

!

个模型的识别精度见表
#

#

C

%

表
A

!

_F:D̂ T

识别精度

?)6.-A

!

_F:D̂ T*1;(

4

+383(+,;;)*,;

9

P

分类精度
训练集

% " $ ! O

测试集

% " $ ! O

灵敏度
E&?BB &O?%% &!?$O &#?C" &!?C# &O?CO &B?BC EB?!B E%?%% EC?#%

特异度
&E?#$ &&?C" &C?$% &C?E# &E?O" &B?E" &C?%B &&?%& &&?"E &C?%%

准确度
&C?$$ &E?&& &B?OB &C?OC &B?C$ &B?$" &B?&C &B?&C &C?C! &O?C%

表
B

!

:>a

识别精度

?)6.-B

!

:>a*1;(

4

+383(+,;;)*,;

9

P

分类精度
训练集

% " $ ! O

测试集

% " $ ! O

灵敏度
"%% "%% "%% "%% &&?!" &O?CO &B?BC &#?O# "%% &B?EE

特异度
"%% "%% "%% &&?B#"%% &E?&O &&?%$ &E?"E &&?"E"%%

准确度
"%% "%% "%% &&?C# &&?C# &C?C! &E?OE &C?C! &&?$O &&?$O

表
G

!

H@@

识别精度

?)6.-G

!

H@@*1;(

4

+383(+,;;)*,;

9

P

分类精度
训练集

% " $ ! O

测试集

% " $ ! O

灵敏度
&E?$E "%% "%% "%% "%% &C?!C "%% "%% "%% "%%

特异度
"%% &&?C" "%% "%% "%% "%% &&?%$ "%% "%% "%%

准确度
&&?C# &&?C# "%% "%% "%% &&?$O &&?$O "%% "%% "%%

!!

由表
#

#

C

可知$

_F:D̂ T

'

:>a

'

H@@!

个模型训练集的整体训练精确度分别为
&!?O!P

'

&&?C#P

'

&&?C#P

$测试集的整体训练精确度分别为
&%?&"P

'

&B?$"P

'

&&?$OP

%从试验结果可知$

:>a

模型和

H@@

模型相比较
_F:D̂ T

较好)从测试集训练结果可知$

H@@

效果最好$

_F:D̂ T

最差%因此$用
H@@

模型对
FM[:

数据进行分类操作$效果最好%分别观察不同类别的灵敏度'特异度和准确度%

_F:D̂ T

模

型大部分在
&%P

以上$但是类别
$

'

!

和
O

的灵敏度较低$会导致较大误差%

:>a

和
H@@

的训练集结果

相近$一些类别甚至达到
"%%P

$对于测试集$

:>a

模型每个类别基本上在
&#P

以上$而
H@@

模型每个

类别都在
&&P

以上$类别
$

'

!

'

O

都达到
"%%P

$效果很好%
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综上所述$

H@@

模型分类效果最好$

:>a

模型分类结果次之$

_F:D̂ T

模型分类结果最差%由此可

得$使用卷积网络对
FM[:

数据进行分类快速且效果好%

=

!

结
!

语

本研究将光谱数据转化为光谱图像$使用改进算法进行处理$且使用了深度学习与
FM[:

结合的方

法%试验结果表明$基于
FM[:

技术和卷积神经网络的快速分类方法对土壤重金属含量进行分类是可行

的$快速且效果好%后续还将对重金属含量进行定量分析$这样会给土壤修复提供更详细的信息$为土壤

修复提供一种新的可靠的技术%
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