
基于径向基函数网络的激光诱导荧光特征

光谱分离算法!

李宏斌 刘文清 张玉钧 丁志群 赵南京 魏庆农 王玉平 杨立书
（中国科学院环境光学与技术重点实验室，中国科学院安徽光学精密机械研究所，合肥 !"##"$）

（!##% 年 & 月 "# 日收到；!##’ 年 $ 月 $$ 日收到修改稿）

应用激光诱导荧光技术测量水中溶解有机物（()*）含量，具有灵敏度高、检测速度快、可遥测等优点，其中特

征荧光光谱的分离在系统中占有十分重要的地位 +在分析激光诱导荧光光谱特征的基础上，提出了采用径向基函

数网络（,-./）分析荧光光谱数据的数学模型，应用这种模型从荧光光谱中恢复出了激光、拉曼和 ()* 的荧光等光

谱分量成分，从而得到了水中 ()* 的浓度 +
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$ < 引 言

激光诱导荧光技术用于测量水中溶解有机物

（()*）的含量，具有灵敏度高、检测速度快、非接触

式测量、自动化程度高等优点，其基本原理是当某种

荧光物质的稀溶液，在一定频率和强度的激发光照

射下，溶液的浓度较小时，则溶液所产生的荧光的强

度与溶液中该种荧光物质的浓度成正比［$］；在实际

测量中，荧光物质的荧光强度经过归一化处理后得

到荧光因子 !（!=>），荧光因子是与溶液浓度相对应

的参量，可以由它计算出溶液浓度的值［!］+
荧光因子的计算是十分关键的问题，荧光因子

是荧光和拉曼的强度之比 " ?@ A ",，", 代表拉曼光的

强度，" ?@是 ()* 所发荧光的强度 + 采集到的光谱数

据包含有激光光谱、拉曼光谱和 ()* 的荧光光谱，

只有正确的将它们分离出来才能准确计算出荧光因

子 +解决问题的关键是采用什么方法分析光谱分量 +
文献［"］采用高斯拟合的方法对光谱分量进行分析，

这种方法是把每一个光谱分量都视为高斯线型的，

只是它们各自的幅度、中心位置和半径不同，然后通

过优化算法得到它们的一组最佳组合，即得到各分

量数据 +这种方法适用于光谱中的各个分量谱的形

状都近似于高斯形状的情况，但是如果谱分量的形

状不是高斯型的，用此法分析的结果就不够准确 +为
解决上述问题，本文提出了基于径向基函数网络

（BCDEC@ FCGEG ?HIJKELI I=KMLBNG，,-./）的激光诱导荧光

特征光谱分离算法，这种方法的优点在于每个分量

谱的确切形状和类型不用预先知道 +
,-./ 具有网络结构简单、学习速度快等优点，

广泛应用于函数逼近、模式识别、预测和控制等领

域 +鉴于 ,-./ 具有较强的函数逼近能力的优点，本

文将 ,-./ 用于激光诱导荧光遥测系统中的光谱数

据分析，对采集到的光谱数据进行分析处理，并从原

始光谱数据中分离出激光光谱、拉曼光谱和 ()* 的

荧光光谱 +通过计算得到拉曼光的强度 ", 和 ()*

所发荧光的强度 " ?@，从而算出与 ()* 浓度相关的

荧光因子 !（!=>）+文中首先介绍了 ,-./ 结构与特

点，然后给出了基于 ,-./ 的激光诱导荧光特性光

谱分离算法的数学模型，并根据激光诱导荧光光谱

的特点阐述了基函数的确定方法，最后给出了实验

结果，并对结果进行了讨论 +
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!"#$%&

!"#"$%&’ 结构与特点

#$%& 是一种三层前馈神经网络，由输入层、隐

含层和输出层组成，其网络结构如图 ’ 所示 (

图 ’ #$%& 结构图（! 维向量 ! 作为输入，隐层 " 个节点，每个

节点的传输函数表示为 #$（!），输出为 %（!）) !
"

$ ) ’
&$#$（!））

设 " 为具有重建核的 *+,-./0 空间，隐层单元的

传输函数 #$（ !）是 " 的正交归一化基，则 " 中的

任一函数 %（!）均可由 #$（!）来表示［1］，即

%（!）) !
"

$ ) ’
&$#$（!）， （’）

&$ 为权值，#$ 通常取高斯函数和柯西函数或者它的

变形［2］(此类径向基函数 #（ !）是一类特殊的函数，

它们的特征是随着离中心距离的增加，函数值增大

（或者减小）(文中 #（!）取高斯函数［3］，

#（!）) .45 6 "! 6 #"!

’( )! ， （!）

"! 6 #"表示输入向量 ! 与中心向量 # 间的矢量

距离 ( #$%& 较适合用于函数逼近，用径向基函数作

函数逼近的研究见文献［7］(

!"#"$%&’ 权值的计算

设有 ( 个样本点 )* ，* ) ’，!，8，⋯，(，根据

%（!）) !
"

$ ) ’
&$#$（!），则有方程式

#’（!’） #!（!’） ⋯ #"（!’）

#’（!!） #!（!!） ⋯ #"（!!）

#
#’（!+） #!（!+） ⋯ #"（!+
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则有

"$ ) % ( （1）

训练集是 ｛（!* ，,9 * ）｝+
* ) ’ ，根 据 最 小 二 乘 原 理

（ ,.:;0<;=>:/.;）使 - )!
+

* ) ’
（,9 * 6 %（!* ））! 最小，可以计

算出权值［2］$，表达式为

$9 )（"?"）6’ "? %9 ( （2）

8" 特征光谱分析

("#" 荧光光谱数学模型

系统采集到的光谱数据中包含了激光、拉曼和

溶解有机物荧光等分量，它们每一个都有各自的形状

和大小 (光谱总量等于各个分量之和，其表达式为

,（.）) ,@（.）A ,#（.）A ,B（.）， （3）

其中 , 表示光谱的总量，,@，,# 和 ,B 分别表示激

光、拉曼和 BCD 荧光分量，. 代表波长，作为 #$%&
的输入（输入层只有一个节点）(

光谱中的每个分量具有不同的形状和大小，均

可由 一 定 数 量 的 高 斯 函 数 来 逼 近，其 表 达 式 为

,@（.）) "@（ .）$@，,#（ .）) "#（ .）$#，,B（ .）)

"B（.）$B，代入（3）式，, 就可以表示为

,（.）) "@（.）$@ A "#（.）$# A "B（.）$B， （7）
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根据（%）式，将本来用于逼近光谱中各个分量的

高斯函数组合到一起得到 !，这样就可以用 ! 中

所有的高斯函数来逼近光谱总量曲线 # & 根据公式

"’ !（!(!）)*!( #’ ，计算出权值 "，由 " 很容易得

到""，"# 和 "$，从而即可得到谱分量 #"，## 和 #$

的值 &

!"#" 基函数的中心和半径

隐层中的基函数（%&（ "）选择高斯函数）的中心

和半径是 #+,- 的重要参数，中心和半径的选取决

定了网络的性能 & 表达式 "’ !（!(!）)*!( #’ 中，#’

是已知的，要计算 " 就必须给出 ! & 那么如何确定

! 就是解决问题的关键所在，实际上，只要确定了

高斯函数的中心和半径，就确定了 ! &
选取 ! 的过程就是确定 #+,- 结构的过程，只

要 !"，!# 和 !$ 选取得当，就能准确分离出各个谱

分量 &在确定 ! 时，主要根据光谱的各个分量本身

所具有的结构特征，分别在各分量光谱所占的波段

范围内设置一定数量的高斯函数 &具体的方法如下：

*）!"，!# 和 !$ 中的基函数分别用于逼近激

光、拉曼和 $./ 的荧光光谱，它们当中的基函数要

能够对各自的光谱均具有较好的逼近性能 &

0）!"，!# 和 !$ 基函数的中心值分布在其各

自对应的光谱所覆盖的波长范围内；半径小于其对

应的光谱谱峰的半高宽度，半径大小要适中不宜过

小；而且它们当中基函数要有一定的数量，使其覆盖

各自对应的光谱所占的波长范围 &
1）激光与 $./ 荧光、拉曼与 $./ 荧光均有交

叠，!" 中的基函数要与 !$ 中的有区别，同样 !#

中的基函数也要与 !$ 中的有区别 & 激光和拉曼的

光谱都比较窄，而 $./ 的荧光光谱很宽，所以 !$

中基函数的半径要远大于 !" 和 !# 中基函数的半

径，并且要小于 $./ 的谱宽，这样既保证了 !$ 对

$./ 的荧光光谱具有较好逼近性能，又能确保这样

结构的 #+,- 可以从原始数据中准确分离出激光、

拉曼和 $./ 的光谱 &
图 0 给出了确定基函数方法的示意图 &

图 0 %&（ "）的中心和半径选取方法示意图

!"!" 权值非负

根据最小二乘原理，" !（!(!）)*!( # ，" 是

方程!" ! # 的较优解，但是它并没有考虑到各个分

量的方程式的约束条件，所以其对应的 ""，"# 和

"$ 则 不 一 定 就 是 #" ! !"""，## ! !#"#，#$ !

!$"$ 的一组解，所以这样得到的各个分量的结果

很有可能是错的 &
为了解决上述问题，需对计算 " 的算法加以改

进 &解决办法，对于方程 !" ! #，按照非负最小二乘

准则［%］（23224567894 :46;7<;=>6?4;）来求解 " & 这样做，

保证了每一个高斯函数对光谱总量与所有光谱分量

的贡献均是非负的，这与实际情况相符，具有一定的

物理意义 &实际上，谱线值（无论是总量还是分量）都

是非负的，并且谱线中各个分量的谱峰位置不重叠，

而且它们有其各自不同的半径，只要 ! 选取的合

适，采用这种方法就能得到与实际相符的谱分量 &实

验结果证明，采用非负最小二乘准则求解 "，计算

得到的谱分量 #"，## 和 #$ 与实际值接近，效果很

好，而且比较稳定 &
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!"#" 荧光因子

荧光因子是计算溶液浓度的十分重要的参量，

它是溶液中荧光物质所发荧光的强度与拉曼光的强

度的比值［!］，其表达式为

!（!"#）$
"%&
"’

$
!

(

)

#%&（$）*$

!
(

)

#’（$）*$
， （+）

所以有

!,-.（!"#）$
",-.
"’

$
!

(

)

#,（$）*$

!
(

)

#’（$）*$
$
"

%

& $/
#,&

"
%

& $/
#’&

，（/)）

" %&和 "’ 代表光信号的强度，% 表示谱信号的样本点

数，#, 是 ,-. 分量，#’ 是拉曼分量 0

!"$" 浓度计算

浓度计算及数据处理的工作流程如图 1 所示 0
首先，计算荧光因子，利用 ’234 对原始的光谱数据

处理，准确分离出各个光谱分量，计算出荧光因子；

然后，进行浓度校准，利用标准样品，找出荧光因子

与浓度值之间的对应关系，作出一条浓度校准曲线；

最后，测待测样品的浓度，利用 ’234 分析待测样品

的光谱，计算荧光因子，再由浓度校准曲线算出浓

度值 0
荧光因子与浓度之间存在一定的对应关系，这

种对应关系就是浓度校准曲线 0浓度校准，可以用多

项式回归的方法，也可以用神经网络的方法（比如

’234 就具有很好的函数逼近性能），或者用其他的

方法 0一般情况下，浓度校准曲线的线形不是很复

杂，采用多项式回归的方法就能够基本满足要求 0

5 6 实验结果与讨论

激光诱导荧光遥测系统的实验装置如图 5 所

示 0激光器选用的是法国 7894:;< 公司 2’=<<=94:
系列的 4*：>9? 激光器，发出的 /)@5 AB 波长的光

经过三倍频，得到 1CC AB 波长的光作为激发光；激

光的脉冲能量不小于 D) BE，脉冲重复频率在 /) FG0

图 1 浓度计算及数据处理的工作流程

由望远镜接收到的光经过一个单色仪分光后，再由

光电倍增管接收 0测量时，在计算机的控制下，设定

单色仪的波长，然后控制激光器出光激发，在激发同

时采用外同步的方式对光电倍增管的信号进行采

集，按此步骤以一定的步进进行扫描完成一条谱线

的采集过程 0

图 5 激光诱导荧光遥测系统实验装置

腐殖酸是水中 ,-. 中具体代表性的物质，所以

我们选用腐殖酸作为实验样品，配置不同浓度的腐

殖酸溶液，对其进行了实验 0 光谱的扫描步进设为

)6C AB，波 长 的 扫 描 范 围 从 15) AB 到 C++6C AB0
’234 参数设置，在!$ 1CC AB 附近设定了 1 个高斯

函数，半径均为 /6C AB；在!$ 5)C AB 附近设定了 5
个高斯函数，半径为 /6C AB 的 1 个、半径为 1 AB 的

/ 个；在!$ 5C) AB 附近设定了 @ 个高斯函数，半径

5C55 物 理 学 报 C5 卷



为 !"#" $% 的 " 个、半径为 "& $% 的 " 个；在!’ (")
$% 附近设定了 " 个高斯函数，半径为 "#" $%*

在对腐殖酸溶液进行分析之前，需对本实验系

统进行校准 *分别配置 +& 种不同浓度的腐殖酸溶液

（浓度分别为 &#(，+，+#(，)，)#(，"，"#(，,，,#(，( %-./）

作为校准样品，通过计算求得校准曲线 *待系统校准

后，再配置一些一定浓度的腐殖酸溶液，作为待测样

品 *按照图 " 所描述数据处理的流程，分别对四种不

同浓度的腐殖酸溶液进行分析，实验结果如图 ( 所

示 *

从图 ( 中的原始光谱数据可以看出，实验系统

的信号稳定性并不好 *造成这种现象的主要原因有

两个：一个原因是激光器输出的激光脉冲能量有

0 12的误差；另一个原因是实验系统本身的随机噪

声 *在这样的条件下，四种不同浓度腐殖酸溶液的实

测浓度与实际浓度值都很接近，由此说明 3456 具

有很好的噪声抑制性能、具有很好的函数逼近性能 *
荧光法测水溶液浓度受到一定的限制，主要表

现在以下几个方面：
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图 ! 用 "#$% 光谱分析和处理结果

&）溶液浓度不能过高 ’当溶液浓度较低时，荧光

强度随着浓度的增加而增加，呈线性变化的趋势 ’当
溶液浓度的增加到一定程度时，呈非线性变化趋势，

荧光强度不再随着浓度的增加而增大，就会造成荧

光信号的饱和 ’用荧光法测浓度时，首先要保证荧光

信号不饱和 ’
(）信号采集系统的限制 ’在信号采集时，采集卡

本身的动态范围受到一定限制，浓度较高时，即使荧

光信号没有饱和，也有可能造成采集卡的信号饱和 ’
)）影响浓度测量精度的因素还有整个实验系统

的其他参数、环境因素等 ’
测量时，要避免出现以上 &）和 (）两种情况的信

号饱和，这两种饱和决定了测量范围的上限；测量范

围的下限主要取决于待测物的荧光效率和系统的信

噪比 ’本实验系统对腐殖酸溶液测量的浓度范围在

*+,—&* -./0’

! + 结 论

径向基函数网络用于激光诱导荧光遥测系统中

1!,, 物 理 学 报 !, 卷



的光谱数据分析，可以有效的将各个光谱分量从原

始数据中分离出来 !实验表明，利用此方法得到的光

谱分量计算出荧光因子，再通过荧光因子和校准曲

线计算 "#$ 溶液浓度，计算的浓度值与实际的浓度

很接近，效果比较好 ! 运用 %&’( 进行特征光谱分

离，不但能抑制一定的噪声，而且运算速度快，算法

复杂度不高、容易实现，具有一定的实用价值 !

［)］ *+, ’ -，./ . &，012 3 4 !" #$ )556 %#&’#$ () *&#$+",-#$ %!".(/
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