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摘要　将激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）技术应用于复合肥样品中Ｎ，Ｐ和Ｋ元素含量的同步测量。选用１０个已知样

品作为定标样品，使用偏最小二乘法（ＰＬＳ）分别建立各个元素定量分析的回归模型；然后使用５个待测样品检验这

些模型的定量分析结果，并将预测结果与电感耦合等离子体发射光谱法测得的参考含量作对比。结果表明，激光

诱导击穿光谱技术能够同时检测出５个待测样品的 Ｎ，Ｐ和Ｋ元素的含量，待测结果的平均相对误差（ＲＥＰ）小于

８％质量分数，平均相对标准偏差小于７％质量分数，检测极限值分别为０．１６％，０．２１％和０．５０％质量分数。实验

验证了ＬＩＢＳ技术同步快速准确测量复合肥中三大营养元素的能力。
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１　引　　言

近年来随着我国农业技术的快速发展，国家对

农产品质量的要求也越来越高，化肥质量优劣将直

接影响到农作物的收成以及质量问题。Ｎ，Ｐ和 Ｋ

１００８００３１



中　　　国　　　激　　　光

元素是复合肥的主要养分，在化肥的工业生产过程

中，实现Ｎ，Ｐ和Ｋ元素的实时监测，对控制化肥质

量、提高生产效率和降低生产成本有积极意义。目

前国内的复合肥生产过程中对成分的检测主要采用

的是传统的实验室分析方法，如：试剂滴定法［１］，整

个分析周期包括采样、制样等过程，虽然相对成熟、

稳定性好、准确度高，但操作繁琐、耗时较长，成本也

相对较高。随着分析测试技术的发展，一些光谱检

测方法也逐渐被应用于复合肥元素成分的检测中，

如原子吸收光谱法、火焰发射光谱法［２］、电感耦合等

离子体发射光谱法（ＩＣＰＡＥＳ）
［３］等。这类方法相对

传统的化学分析方法的分析速度有所提高，但是需

要溶样和稀释等复杂的样品前处理过程，无法满足

生产过程在线监测的质量控制需求。此外，由于复

合肥中Ｎ，Ｐ和 Ｋ元素含量较高，因此需要对样品

进行多级稀释，这样不仅增加了整个测量周期，又容

易引入多次误差，对测量准确性产生不利影响。

激光诱导击穿光谱技术（ＬＩＢＳ）具有无需复杂

的样品预处理过程、能够实现多元素同步快速分析

等优点，已经逐步被尝试应用于各种生产过程的质

量在线监测［４，５］、化石能源领域的燃烧诊断［６～８］、环

境检测［９］以及考古［１０］等行业，并开展了相关的研究

工作。

本文将ＬＩＢＳ技术引入复合肥的多元素同步测

量中，目前国内外在ＬＩＢＳ分析复合肥组分方面的

研究尚处于起步阶段，成果较少。Ｇｒｏｉｓｍａｎ等
［１１］

对钾肥的原料Ｋ，Ｎａ和 Ｍｇ含量开展了实验研究，

分析发现使用ＬＩＢＳ技术测量的结果与采用化学分

析方法作比较具有较好的准确性，从而验证了该项

技术应用于化肥测量的可行性。作者所在课题组前

期对研究测量化肥中 Ｋ和Ｐ元素做了相关研究工

作［１２，１３］，在以上所述的研究基础上，结合化肥行业

对Ｎ，Ｐ和Ｋ这３种元素成分同时监测的需求，使用

ＬＩＢＳ技术测量出化肥中元素的光谱数据，用偏最小

二乘法（ＰＬＳ）来构建定标模型，将化肥中的三大主

要元素Ｎ，Ｐ和Ｋ进行同步检测。为发展基于ＬＩＢＳ

技术的复合肥组分在线同步测量技术提供实验

依据。

２　实　　验

２．１　实验台架

所用激光光谱分析系统如图１所示。激光光源

采用Ｎｄ∶ＹＡＧ固体脉冲激光器（Ｅｌｉｔｅ２００），工作波

长为５３２ｎｍ，单脉冲激光最大能量１００ｍＪ，脉冲宽

度６ｎｓ。采用的光纤光谱仪（ＡｖａＳｐｅｃ２０４８ＦＴ８

ＲＭ）由 ８ 个探测通道组 成，每个 通道 集成了

２０４８ｐｉｘｅｌ的线阵ＣＣＤ作为探测器件。探测波长范

围为 １７５～１０７５ｎｍ，光 谱 分 辨 率 为 ０．０５～

０．１０ｎｍ。实验系统的详细介绍可以参考文献［１４，

１５］。

如图１所示，激光器发出的脉冲激光光束水平

入射至４５°放置的激光反射镜上，经反射后通过焦

距为１００ｍｍ的聚焦透镜聚焦（ｌｅｎｓ１），聚焦后激光

脉冲作用于样品表面，使作用点处的样品被消融激

发形成等离子体。等离子体冷却过程中发射出的光

谱信号反向通过ｌｅｎｓ１，通过穿孔反射镜反射后，再

通过焦距为１００ｍｍ的聚焦透镜聚焦（ｌｅｎｓ２），最后

聚焦后的信号经光纤传输至光谱仪进行分光和光电

转换，生成数字信号输入计算机进行分析处理。

图１ ＬＩＢＳ实验系统示意图

Ｆｉｇ．１ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＬＩＢＳｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｓｙｓｔｅｍ

在等离子体产生初期，逆韧致辐射产生的连续

背景会干扰元素特征谱线信号，设置一定的延迟时

间可以降低背景强度，提高信噪比。以获取较高的

信噪比为原则，实验设置延迟时间为１６００ｎｓ，积分

时间设置为光谱仪采集信号的最小宽度２ｍｓ。本

次实验对每个样品测量作用２５０个脉冲激光，为了

降低实验仪器参数波动和样品的不均匀性给光谱分

析带来的误差，对每５０个脉冲激光得到的光谱信号

进行平均得到一组光谱数据，每个样品有５个光谱

数据。实验采用的激光能量为７５．９０ｍＪ，多次能量

之间的相对标准偏差（ＲＳＤ）值为０．３２３％。

２．２　实验样品

选用某化肥厂提供的包含一定元素浓度梯度的

１５个复合肥样品作为实验样品。为了提高实验稳

定性，实验前用压片机对样品进行压片，使样品表面

比较平整，压力为６ｔ。为了避免前一个脉冲产生的

１００８００３２
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微粒影响后面的等离子体，减弱多次击打造成的烧

蚀坑影响后续的实验稳定性，将压好的片放置在以

一定的速度均匀旋转的测试平台上。同时为了减少

空气击穿对实验稳定性的影响，将激光聚焦透镜的

焦点调到样品表面以下２ｍｍ。取其中１０个样品

（Ａ１～Ａ１０）建立定标模型，剩余５个（Ｂ１～Ｂ５）作为

待测样品，具体的组分含量分别如表１，２所示。这

样的选取依据主要是把元素含量相差比较小的样品

分开，减少由于含量接近不具有明显区分度的误差。

表１ 定标样品中各组分含量（质量分数，％）

Ｔａｂｌｅ１ Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓａｍｐｌｅｓｃｏｎｔｅｎｔｏｆｅａｃｈ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ，％）

Ｓａｍｐｌｅ Ｎ Ｐ Ｋ Ｎｕｔｒｉｅｎｔ

Ａ１ ２２．１６ ８．９４ １６．３５ ４７．４５

Ａ２ ２０．１０ １１．８８ １４．１１ ４６．０９

Ａ３ １９．３５ １３．１２ １４．９７ ４７．４４

Ａ４ １８．７７ ９．８６ １７．７５ ４６．３９

Ａ５ １８．２５ １３．６８ １５．７７ ４７．７０

Ａ６ １７．４４ １４．２８ １７．０８ ４８．８０

Ａ７ １４．６０ １６．３５ １９．８０ ５０．７５

Ａ８ １４．３０ １４．８４ ２０．３３ ４９．４７

Ａ９ １６．１１ １６．５９ １７．１８ ４９．８７

Ａ１０ １９．５５ １５．５３ １３．０４ ４８．１３

表２ 检验样品中各组分含量（质量分数，％）

Ｔａｂｌｅ２ Ｄｅｔｅｃｔｓａｍｐｌｅｓｃｏｎｔｅｎｔｏｆｅａｃｈ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ，％）

Ｓａｍｐｌｅ Ｎ Ｐ Ｋ Ｎｕｔｒｉｅｎｔ

Ｂ１ ２２．８７ １０．１５ １４．２５ ４７．２６

Ｂ２ ２１．１５ １１．６８ １３．６０ ４６．４３

Ｂ３ １６．７１ １４．５９ １８．２１ ４９．５２

Ｂ４ １５．８１ １５．２０ １８．７４ ４９．７４

Ｂ５ １５．１４ １５．８７ １９．１６ ５０．１７

３　实验结果与分析

３．１　犔犐犅犛图的定性分析

脉冲激光分作用于Ａ１～Ａ１０号样品，激发形成

等离子体，光谱仪探测到的Ａ１样品的部分等离子体

发射光谱信号如图２所示。利用ＮＩＳＴ数据库可以

标示出Ｎ，Ｐ和Ｋ元素的特征谱线。Ｎ和Ｐ为非金属

元素，其原子激发能级较大，实验中探测到的谱线强

度较弱，能够明显探测到的Ｎ谱线为７４６．６３５ｎｍ，Ｐ

谱线为２５３．４７６ｎｍ。Ｋ作为易电离的金属元素，谱

线较多且强度较大，常用的特征谱线有４０４．４０，４０４．

７２，７６６．３１和７６９．７０ｎｍ。通过分析发现，Ｋ谱线在

７６６．３１和７６９．７０ｎｍ发生严重的自蚀现象，一般不能

作为分析谱线，本文采用４０４．４０ｎｍ作为分析谱线。

图２ 在７５．９０ｍＪ激光作用下Ｎ，Ｐ和Ｋ的光谱图。（ａ）第七通道；（ｂ）第一通道和第三通道

Ｆｉｇ．２ ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＮ，ＰａｎｄＫｕｎｄｅｒ７５．９０ｍＪｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄ．（ａ）ＶＩＩｃｈａｎｎｅｌ；（ｂ）ＩａｎｄＩＩＩｃｈａｎｎｅｌ

３．２　犖，犘和犓的定量分析

图３所示为采用赛伯 罗马金公式进行线性回

归得到的Ｎ，Ｐ和Ｋ各元素特征谱线强度与元素含

量之间的拟合关系曲线，其拟合度分别为－０．５６，

０．８８和０．８２。分析结果表明，采用这种常规的线性

分析方法得到的拟合结果线性关系不强。为了实现

Ｎ，Ｐ和Ｋ元素的同步准确测量，采用多变量分析方

法 偏最小二乘法进行定量分析。

偏最小二乘法是将原始光谱数据通过线性组

合，进行降维得到一组新的变量，这些变量可以称为

ＰＬＳ因子。然后利用这些ＰＬＳ因子作为新变量进

行多元线性回归［１６］。

建立ＰＬＳ回归模型后以回归系数（犚），定标均

方根误差（ＲＭＳＥＣ）作为已经建立的ＰＬＳ回归模型

的评价指标。其中ＲＭＳＥＣ（犞）可以计算得到

εＲＭＳＥＣ（犞）＝
∑
狀

犻＝１

（^狔犻－狔犻）
２

槡 狀
， （１）

式中狀为定标样品的个数，^狔犻和狔犻分别为第犻个样

品的参考含量和预测含量。
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图３ 氮磷钾元素质量分数与光谱强度的线性拟合曲线

Ｆｉｇ．３ ＬｉｎｅａｒｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｄｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＮ，ＰａｎｄＫｔｏｔｈｅｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｍ

　　针对Ｎ，Ｐ和 Ｋ元素分别所在的第七、第一和

第三通道的全部光谱数据进行归一化处理后作为

ＰＬＳ分析的输入数据，结合 Ａ１～Ａ１０样品的 Ｎ，Ｐ

和Ｋ元素含量，可以分别建立相应元素的定量分析

模型。以上过程建立的回归模型的犚 和 ＲＭＳＥＣ

列于表３中，各元素的参考值和模型预测值之间的

拟合曲线则如图４所示。从表３和图４可知，模型

定标的回归系数均高于０．９８８，定标均方根误差较

低，这表示定标样品的参考含量和预测含量具有良

好的对应关系。

表３ ＰＬＳ回归模型的犚和ＲＭＳＥＣ值

Ｔａｂｌｅ３ 犚ａｎｄＲＭＳＥＣｖａｌｕｅｏｆＰＬＳｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｍｏｄｅｌ

Ｅｌｅｍｅｎｔ
Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ

犚 ＲＭＳＥＣ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ，％）

Ｎ ０．９８９ ０．３４６

Ｐ ０．９９９ ０．０９３

Ｋ ０．９８８ ０．３３７

图４ 定标样品中参考含量和预测含量的拟合曲线。（ａ）Ｎ元素的回归模型；（ｂ）Ｐ元素的回归模型；

（ｃ）Ｋ元素的回归模型

Ｆｉｇ．４ Ｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓａｍｐｌｅｓａｎｄｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｓａｍｐｌｅｓ′ｃｏｎｔｅｎｔｓｉｎｔｈｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓａｍｐｌｅｓ

（ａ）ＲｅｇｒｅｓｓｉｏｎｍｏｄｅｌｏｆＮ；（ｂ）ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｍｏｄｅｌｏｆＰ；（ｃ）ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｍｏｄｅｌｏｆＫ

３．３　定量分析模型检验

基于上述预测模型，本实验对Ｂ１～Ｂ５这５组

检验样品进行预测。将Ｂ１～Ｂ５重复４次测量的光

谱数据分别代入由定标样品建立的ＰＬＳ分析模型，

分别计算得到其中的 Ｎ，Ｐ和 Ｋ元素含量的ＬＩＢＳ

预测值、计算均值绝对误差和重复测量的ＲＳＤ。把

预测值与参考值进行对比分析，得到图５所示的检

测样品Ｂ１～Ｂ５中Ｎ，Ｐ和 Ｋ元素参考含量与预测

含量的比较结果。

图５中的误差棒表示重复测量的标准偏差，对

样品的Ｎ元素分析，预测平均值与参考含量的绝对

误差在０．０３％至０．６０％质量分数之间，重复测量的

ＲＳＤ值在３．０４％至５．８８％之间；对样品的Ｐ元素

分析，预测平均值与参考含量的绝对误差在０．２４％

至１．０３％质量分数之间，其ＳＤ值为０．３９～１．４４之

间，重复测量的ＲＳＤ值在２．３７～１１．６７之间；对样

品的Ｋ元素分析，预测平均值与参考含量的绝对误

差在０．１８％至０．９６％质量分数之间，其ＳＤ值为

０．３３～１．７１之间，重复测量的 ＲＳＤ值在１．７１～

１２．４０之间。以上数据显示测量的结果较为理性。

需要说明的是，一般情况下使用ＬＩＢＳ技术在

空气中测量样品 Ｎ元素含量是需要考虑到空气中

的氮气对测量结果的影响的，可是对于复合肥来说，

样品本身 Ｎ元素的含量较高，由上述分析可知，采

用该方法能够实现大气环境下化肥中 Ｎ元素的定

量分析。
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图５ 检测样品Ｂ１～Ｂ５中Ｎ，Ｐ和Ｋ元素参考含量与预测含量的比较（均为质量分数）。（ａ）Ｎ元素的对比模型；

（ｂ）Ｐ元素的对比模型；（ｃ）Ｋ元素的对比模型

Ｆｉｇ．５ ＣｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎｒｅｆｅｒｅｎｃｅｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｐｒｅｄｉｃｔｅｄｃｏｎｔｅｎｔｏｆＮ，ＰａｎｄＫｆｒｏｍＢ１～Ｂ５（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ）．

（ａ）ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｍｏｄｅｌｏｆＮ；（ｂ）ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｍｏｄｅｌｏｆＰ；（ｃ）ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｍｏｄｅｌｏｆＫ

３．４　评价指标

为了评估整个预测模型的整体精确度，引入预

测平均相对误差（ＲＥＰ）
［１７］：

εＲＥＰ ＝
１００

犖Ｖ
∑

犖
Ｖ

犻＝１

犮^犻－犮犻
犮犻

（２）

式中犖Ｖ 为光谱的有效个数，犮犻为参考含量，^犮犻为预

测含量。

预测精确度引入平均相对标准偏差进行评

价［１７］：

犚ＳＤ ＝
１００

犖ｃｏｎｃ∑

犖
ｃｏｎｃ

犽＝１

σ犆犽
犆犽
， （３）

式中σ
２
犆犽 ＝∑

狆

犻＝１

（^犮犻犽－犮犽）
２

狆－１
，犖ｃｏｎｃ为不同含量样品的

个数，狆为每个含量所测量的次数，σ犆犽为犮犽 含量的

标准偏差。

检测限（ＬＯＤ）可以计算得到
［１７］：

犔ＯＤ ＝３σ犪／犫 （４）

式中σａ为样品含量标准偏差的平均值；犫为由定标

样品的预测值与参考值建立的线性回归模型的斜

率［１８］。

由（２）～（４）式，分别计算化肥预测样品中Ｎ，Ｐ

和Ｋ元素的ＲＥＰ，ＲＳＤ和ＬＯＤ值，得到的结果如

表４所示。

表４ 基于元素含量的分析结果（质量分数，％）

Ｔａｂｌｅ４ Ｂａｓｅｄｏｎｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔ

（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ，％）

Ｅｌｅｍｅｎｔ ＲＥＰ ＲＳＤ ＬＯＤ

Ｎ ４．１１ ６．８９ ０．１６

Ｐ ７．３３ ２．６４ ０．２１

Ｋ ６．６１ ２．１３ ０．５０

　　ＲＥＰ值反映的是测量样品预测含量与参考含

量之间的误差。它主要受到测量值与参考值的影

响。本实验中测量值的误差主要来源于光谱数据的

采集以及对光谱数据的处理方法。光谱数据可以从

更新实验台架以及实验设备上得到改善。在分析方

法上，采用的偏最小二乘法是一种回归的方法，回归

过程本身会存在着一定的误差。而作为参照的参考

样品含量是由传统的电感耦合等离子体发射光谱法

（ＩＣＰＡＥＳ）获得的，由于 Ｎ，Ｐ和Ｋ元素含量较高，

样品测量过程中需要进行多次的溶样与稀释，因此

该参考含量的值也存在一定的误差，但是作为目前

常用的测量方法，仍可取其测量出来的值作为参考

值。从表４中的数据可以看到，对３种元素的ＲＥＰ

值分析分别为４．１１％，７．３３％和６．６１％质量分数，

均在１０％质量分数以下，误差在合理范围内
［１７］。

此处ＲＳＤ值反映的是整个测量过程的稳定性

问题。影响ＲＳＤ的因素包括：样品成分的均匀度、

激光能量的稳定性、收光的角度以及收光效果、样品

表面激发出来的等离子体分布是否均匀等［１９，２０］。

从表４看到本次实验测量３种元素的ＲＳＤ值分别

为６．８９％，２．６４％和２．１３％质量分数，实验的平均

相对标准偏差较小，稳定性较好。

ＬＯＤ值反映的是模型的最低检测极限，对于化

肥，Ｎ，Ｐ和 Ｋ３种元素是主要养分，其质量分数一

般在１０％以上，含量比较高。从表４看出本实验３

种元素的ＬＯＤ值分别为０．１６％，０．２１％和０．５０％

质量分数，远小于１０％质量分数满足化肥成分检测

的要求。

４　结　　论

利用ＬＩＢＳ技术分析复合肥样品中 Ｎ，Ｐ和 Ｋ

元素的含量。选用了１０个已知样品作为对象，使用

偏最小二乘法对测量出的光谱数据进行分析，建立
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了Ｎ，Ｐ和Ｋ元素的回归模型；然后使用该模型来

预测出５个样品的相应元素的含量；将预测到的含

量与使用传统电感耦合等离子体发射光谱法的分析

结果进行对比；最后使用三个常用的评价标准来进

行评价测量值。测量值中的Ｎ，Ｐ和Ｋ元素与参考

值比较其ＲＥＰ值分别为：４．１１％，７．３３％和６．６１％

质量分数；ＲＳＤ值分别为６．８９％，２．６４％和２．１３％

质量分数；ＬＯＤ值分别为０．１６％，０．２１％和０．５０％

质量分数。研究结果表明，利用ＬＩＢＳ技术能够快

速、准确、一次测量同时检测出复混肥中 Ｎ，Ｐ和 Ｋ

元素的含量，应用于化肥行业当中能够有效地实现

复混肥质量在线控制。
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