
Секция 4. Оптико-электронные системы, лазерная техника и технологии 

369 

УДК 543.42:669.14 
ВЫБОР СПЕКТРАЛЬНЫХ ПЕРЕМЕННЫХ В МНОГОПАРАМЕТРИЧЕСКОЙ КАЛИБРОВКЕ 
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Аннотация. По эмиссионным спектрам низкого разрешения осуществляется калибровка концентраций C, 
Mn, Si, Cr, Ni и Cu в эталонных низколегированных сталях. Рассмотрены три метода выбора спектральных 
переменных для многопараметрической калибровки методом частичных наименьших квадратов. Лучшие 
результаты показал выбор спектральных переменных оригинальным методом поиска комбинации движу-
щихся окон. Для C среднеквадратичное отклонение калибровки 0,04 %, остаточное отклонение в прове-
рочной выборке 4,7, Mn – 0,02 % и 24,8, Si – 0,01 % и 12,9, Cr – 0,01 % и 21,8, Ni – 0,007 % и 23,3, 
Cu – 0,006 % и 23,2. Модели количественные (остаточное отклонение > 3) для всех шести рассматриваемых 
элементов, включая углерод. 
Ключевые слова: лазерно-искровая эмиссионная спектроскопия, метод частичных наименьших квадра-
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Abstract. Calibration of concentrations of C, Mn, Si, Cr, Ni, and Cu by the low-resolution emission spectra are 
made in reference low-alloy steels. Three methods for spectral variables selection for multivariate calibration by 
the partial least squares method are considered. The best results were shown by selection of spectral variables 
using the searching combination moving window. For C root-mean-square error is 0.04 %, residual predictive 
deviation is 4.7> 3, Mn – 0.02 % and 24.8, Si – 0.01 % and 12.9, Cr – 0.01 % and 21.8, Ni – 0.007 % and 23.3, 
Cu – 0.006 % and 23.2. Models are quantitative (residual predictive deviation > 3) for all six elements considered, 
including carbon.  
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Введение. Преимущества применения ла-
зерно-искровой эмиссионной спектроскопии 
(LIBS – laser induced breakdown spectroscopy) для 
определения состава сталей заключаются в экс-
прессном многоэлементном анализе на открытом 
воздухе и относительно низкой стоимости. Од-
нако низкое спектральное разрешение в компакт-
ных устройствах LIBS и сильное перекрытие ана-
литических линий затрудняет применение клас-
сической одномерной калибровки. В этом случае 
применимы многопараметрические модели, учи-
тывающие большое количество спектральных пе-
ременных.  

Эксперимент. В представленной работе по 
эмиссионным спектрам низкого разрешения (172–
507 нм, разрешение 0,4 нм, шаг по спектру 0.1 нм) 
осуществлена калибровка концентраций C, Mn, Si, 
Cr, Ni и Cu в эталонах низколегированных сталей. 
Для каждого из 57 образцов были зарегистриро-
ваны по 50 спектров в 5 точках на поверхности. 
Экспериментальная установка описана в [1]. 

Методы и результаты. Ранее мы использо-
вали широкополосный метод частичных наимень-
ших квадратов (PLS – partial least squares) [2]. Раз-
деление эталонов сталей на обучающую и прове-
рочную выборки проводилось случайным 
образом при условии интерполяционной про-
верки. Особенностями текущей модели являются 
нахождение выбросов в серии последовательных 
спектров, измеренных в каждой из 5 точек на по-
верхности образца, усреднение спектров в этих 
точках, использование предварительной обра-
ботки спектров в виде вычитания базовой линии с 
помощью адаптивного алгоритма наименьших 
квадратов с итеративным повторным взвешива-
нием, нормирование спектров на интенсивность 
выбранной эмиссионной линии железа и выбор 
спектральных переменных. Были рассмотрены 
три метода выбора спектральных переменных: 
метод ранжирования спектральных переменных 
по их коэффициенту корреляции с величиной ис-
комого параметра (RSV – ranking of spectral 
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variables) [3], алгоритм последовательного про-
ецирования (SPA – successive projections 
algorithm) [4] и оригинальная модификация [5] 
метода поиска комбинации движущихся окон 
(scmwiPLS – searching combination moving window 
iPLS). Наилучшие результаты в нашем случае по-
лучены для третьего метода. ScmwiPLS опери-
рует не отдельными спектральными перемен-
ными, а спектральными интервалами – окнами. 
На первом этапе этого метода определяется опти-
мальное количество латентных переменных с по-
мощью модели широкополосной калибровки. По-
сле чего ширина окна фиксируется на одну спек-
тральную переменную больше, чем оптимальное 
количество латентных переменных в широкопо-
лосной модели. Оптимальное положение первого 
сдвигающегося окна определяется и фиксируется 
по минимальному значению среднеквадратич-
ного отклонения калибровки по проверочной вы-
борке (RMSEP – root-mean-square error of 
prediction). Процедура повторяется со следую-
щими окнами до включения в модель всего спек-
трального диапазона. Третий этап заключается в 
выборе модели с минимальной величиной 
RMSEP в зависимости от количества окон. Спек-
тральные переменные, выбранные методом 
scmwiPLS для Mn, представлены на рис. 1.  

Рисунок 1 – Эмиссионный спектр эталона  
низколегированной стали и выбранные методом 

scmwiPLS спектральные переменные  
для калибровки Mn 

Критериями качества калибровки являются 
RMSEP и остаточное отклонение предсказания 
RPD (residual predictive deviation). Пороговое зна-
чение RPD, при котором калибровка считается ко-
личественной, равно 3 [6]. Для калибровочной мо-
дели углерода среднеквадратичное отклонение 
RMSEP = 0.04 %, остаточное отклонение в прове-
рочной выборке RPDP = 4,7 > 3, для Mn – 0,02 % и 
24,8, Si – 0,01 % и 12,9, Cr – 0,01 % и 21,8, Ni – 0,007 % 

и 23,3, Cu – 0,006 % и 23,2. На рис. 2 показано со-
ответствие эталонной величины концентрации 
марганца и оценки, полученной с помощью модели 
PLS с выбором спектральных переменных. 

Рисунок 2 – Соотношение между предсказанной  
с помощью scmwiPLS модели и эталонной  

концентрацией Mn 

Вывод. Выбор спектральных переменных с 
помощью поиска комбинации движущихся окон в 
методе частичных наименьших квадратов повы-
шает качество многопараметрических моделей 
калибровки концентраций технологических при-
месей и добавок в низколегированных сталях по 
спектрам, полученным с помощью лазерно-ис-
кровой эмиссионой спектроскопии, и делает ка-
либровку количественной для всех шести рас-
сматриваемых элементов. 
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