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摘要  针对核工业辐照环境下铀等元素组分远程测量的需求，基于光纤式激光诱导击穿光谱系统，研究了铀矿石样

品中铀元素谱线强度的影响因素及其定量测量方法。在实验中，采用光纤传输 30 mJ 脉冲激光并将其聚焦在铀矿

石粉末压片上产生激光诱导等离子体，然后通过同轴光纤回传等离子体自发光。首先，研究了气氛环境对铀元素谱

线的影响。结果显示：氦气气氛下铀质量分数为 0.425% 的样本的 U II 409.013 nm 谱线的信噪比相比空气气氛下提

高了 1.37 倍，同时，氦气气氛下铀质量分数为 0.0726% 的样本的 U II 409.013 nm 谱线的信噪比达到了 8.9。其次，根

据谱线信噪比、信背比和净强度将系统的探测延时优化至 1000 ns。最后，提出了一种基于内标法原理的多元线性

定标方法，通过引入基质元素与铀的谱线比值进行回归，使得铀的检测限达到 142 mg/kg，定量限达到 426 mg/kg。
与基于谱线峰值的单变量回归方法相比，所提多元线性定标方法将铀元素的定标决定系数 R2 从 0.9711 提升到

0.9984，均方根误差从 0.200% 减小到 0.0404 %。本文方法和研究结果可为铀元素含量的测量提供技术支撑。
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1　引　　言

核工业是高科技战略产业，是国家安全的重要基

石［1］，涉及矿石勘探开采、铀提取、同位素分离、反应堆

发电、乏燃料后处理等。铀元素在核材料中的测量是

研究和生产过程中的重要共性技术，可为核燃料循环、

核保障监督、核库存管理等提供重要支撑［2］。当前，铀

元素的常规检测方法包括化学滴定法、电感耦合等离

子体质谱法/光谱法（ICP-MS/OES）［3-4］等。这些方法

虽然准确率高，但样品，特别是具有放射性的样品，处

理流程比较复杂，处理大量样本时耗时较长。

激光诱导击穿光谱（LIBS）技术是一种原子发射

光谱技术，其原理为：纳秒脉冲激光辐照样品表面（辐

照度通常高于 GW/cm2 量级），样品被迅速加热后熔

化 、气 化 并 被 部 分 电 离 ，形 成 激 光 诱 导 等 离 子 体

（LIP），通过分析等离子体发射光谱可以实现对样品

中元素组分的定性识别和定量测量［5］。LIBS 技术以

其快速检测、无损、无需预处理等优势，在生物医学、冶

金分析、环境检测等领域被广泛应用［6-8］。

LIBS 应用于铀元素测量时，由于等离子体中激发

态铀粒子能量分布的能级比较广泛，自发衰减跃迁方

式多样，因此其发射谱线的数量较多，而且强度低于

铝、铜、铬等金属元素，很容易被其他谱线和背景噪声

所覆盖［9］。近年来，在优化铀元素谱线的 LIBS 检测方

面，研究人员对气氛条件［10］、激光辐照度［11］、二维光谱

测量［12］、双脉冲系统［13］、空间约束［14］等开展了探索。

2009 年，Chinni 等［15］在氩气气氛下研究了土壤基质中

的铀谱线，他们通过优化气氛条件使检测限最终达到

了 0.26%。2012 年，Kim 等［16］在 10 mJ 的能量下，通过

积累 690 幅光谱和使用铁光谱内标法，使铀元素的检

测限达到了 158 mg/kg。2016 年，Skrodzki等［17］对比了

双脉冲和单脉冲激光设置对铀谱线的增强效果，结果

显示：双脉冲条件下 U I 356.18 nm 谱线的信噪比相比

单脉冲条件下增加了 1.5 倍，等离子体的平均激发温

度上升了 10%。舒开强等［18］引入支持向量机和主成

分回归模型校正铀矿基质效应造成的光谱抖动，将决

定系数 R2 从 0.93 提升到 0.99。张志威等［19］对铀元素

含量不同的土壤样品和二氧化硅样品进行激发（结合
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光电双脉冲增强），使土壤中铀元素的检测限达到了

108 mg/kg。清华大学的王哲课题组［20］先将光束整形

至平顶模式，以有效降低等离子体屏蔽效应和波动性；

然后在 160 mJ 激光能量下，采用 LIBS 技术对矿石中

的铀元素进行探测，实现了 21.2 mg/kg 的检测限。

上述工作表明，铀元素检测限可达到百 mg/kg 等

级［21］。但是，这些都是在实验室内采用高斯单模激光

直接聚焦实现的，在实际应用中，含铀样品具有一定的

放射性，高斯单模激光难以应用。光纤式激光诱导击

穿光谱系统采用数十米长的柔性光纤传输脉冲激光和

光谱信号，激光器和光谱可以远离待测样品，更适合应

用于具有复杂排布的场景或狭小空间。英国 Applied 
Photonics 公司研制了核电用光纤式激光诱导击穿光

谱（FO-LIBS）装置，其光纤长度达到了 75 m，并成功

完成了英国 Hinkley Point B 核电机组蒸汽过热器管道

的 Cu 元 素 测 量 ，检 测 限 达 到 了 1%，定 量 误 差 为

15%［22］。为检查福岛核电站事故后核反应堆残骸的元

素组分，日本开发了 FO-LIBS 装置，并采用该装置对

水下反应堆模拟碎片样品进行了测量，结果显示 Zr/
Ce、Fe/Ce 的检测限分别为 0.0161、0.0139［23］。在 FO-

LIBS 系统中，光束经由多模光纤传输后呈“平顶”形

貌，降低了聚焦光斑的峰值辐照度［24］，导致等离子体发

光弱、痕量元素的探测灵敏度降低［25］。因此，采用 FO-

LIBS 系统对铀元素进行检测更具挑战。

针对上述问题，本课题组建立了 FO-LIBS系统，研

究了环境气氛对铀发射谱线演化特性的影响规律，给

出了优化的探测延时参数，探讨了铀矿样品的基质效

应，提出了多元定标定量分析方法。所提多元定标定量

分析方法在保证模型泛化性能的同时有效提高了定标和

预测精度，为铀矿石的快速成分分析提供了一种新手段。

2　实验与方法

2.1　FO‑LIBS实验系统

所采用的实验系统示意图如图 1 所示，实验系统

由激光器、光谱仪、时序控制器等硬件设备以及分束

镜、透镜、光纤等光学器件组成。 Nd∶YAG 激光器

（GKNPS-1064-15-10）发射的激光光束（波长为1064 nm，

半峰全宽为 8 ns，最大单脉冲能量为 150 mJ）首先经过

可变偏振分束器（VA5-1064）改变激光输出能量，然后

由高透射比紫外熔融石英分束镜 1、分束镜 2（BSF10-

C）分 别 采 样 ，之 后 由 光 电 二 极 管（DET10A， 
Thorlabs）、激光能量计（PE50BF-DIF-C）记录并控制

时序以及调节并监测脉冲能量。透射光束通过透镜 1 
（LA4647，焦距 f=20 mm）射入分束光纤的主光纤中

（光纤长度为 5 m，传输效率为 83.4%，输出端激光能

量控制为 30 mJ），传输光束在接近样品的另一端射

出，经过透镜 2（LA4052，f=3.5 mm）后聚焦到样品表

面激发等离子体。等离子体发光同步经透镜 2 成像于

光纤馈出端面，然后经高紫外透射效率的信号光纤传

输至以增强型电荷耦合器件（ICCD，DH334T）为探测

器的中阶梯光谱仪（LTB，光谱范围为 270~690 nm，

分辨率约为 12500），积分时间为 1 μs。本实验系统的

时序控制由数字延时发生器（DG645）实现。此外，本

课题组为等离子体激发与演化提供了氦气氛围（通过

向靶面吹扫实现），氦气流量由气体流量控制计控制，

并被优化为 5 L/min。

图 1　铀元素检测实验系统

Fig.  1　Uranium element detection experimental system

为降低铀矿石样品中元素不均匀分布以及激光能

量波动造成的影响，在每个位置累加 20 激光发次的光

谱。本文报道的数据点均是对每种样品重复采集 40
组光谱后取平均值得到的。

2.2　样品制备

使用国家铀矿石标准物质系列样品开展实验，标

准物质的铀含量在表 1 中给出。样品的制备方法：铀

矿破碎、磨细、筛分后过 200 目筛，并在不锈钢转鼓内

混匀 2~3 h；将铀矿粉与聚乙烯醇黏合剂按 4∶1 的质量

比进行混合（为激光烧蚀样品提供足够的表面强度），

混合均匀后在 30 MPa 压力下压制 3 min，完成样品制

备。由于符合 LIBS 测量范围的天然样品较少且样品

各 组 分 含 量 相 差 过 大 ，故 而 又 将 GBW04101、
GBW04105 这两种天然铀矿粉末混合，制作了 5 类定

标样品。样品编号及含量信息如表 2 所示。

3　结果与讨论

3.1　系统参数优化

由于铀元素谱线强度低且数量多，而且矿石样本中

的元素种类丰富，进一步增加了光谱识别的难度，因此，

铀谱线易与其他谱线重叠或被背景遮盖。为了确定高

强度的铀元素谱线，选择铀质量分数为 3.29% 的矿石样

本进行分析，其原始光谱如图 2 所示。经过与 NIST 数

据库比对，筛选出 U I 356.659 nm、U II 367.007 nm、

U II 409.013 nm 三条谱线用于本文的量化研究。

相比于单模高斯光束直接聚焦在样品表面的常规

LIBS，FO-LIBS 中光纤馈出激光时的发散角导致了更

低的能量密度，需要采取额外的增强手段。首先通过

调节环境气氛和系统参数的方法提高谱线的信噪比。

图 3 展 示 了 铀 质 量 分 数 分 别 为 0.0726%、0.219%、

0.425% 的样本在空气和氦气氛围下的三条铀谱线。

氦的电离能（24.6 eV）大于氮（15.6 eV）和氧（12.1 eV）

的电离能，故而氦气气氛将会减轻气体击穿，从而减小

电子数密度，降低整谱的连续发射。同时，氦气气氛也

会减弱等离子体屏蔽效应，使更大能量的激光光束辐

照表面，提升激光-靶的耦合效率，增大烧蚀采样率［26］。

由图 3（c）、（d）可以看到氦气环境中的连续辐射相比

空气环境中的有所降低。由图 3（e）、（f）可以看出，相

比空气环境，氦气环境下的光谱既出现了背景强度的

表  1　标准样品中铀元素及其他组分的质量分数

Table 1　Mass fraction of uranium element and other 
components in standard samples

表  2　混合样品的混合比例和铀含量

Table 2　Mixing ratio and uranium content of mixed samples

图 2　GBW04101 样本中铀及其他元素谱线的识别

Fig.  2　Identification of spectral lines of uranium and other elements in GBW04101 sample
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为降低铀矿石样品中元素不均匀分布以及激光能

量波动造成的影响，在每个位置累加 20 激光发次的光

谱。本文报道的数据点均是对每种样品重复采集 40
组光谱后取平均值得到的。

2.2　样品制备

使用国家铀矿石标准物质系列样品开展实验，标

准物质的铀含量在表 1 中给出。样品的制备方法：铀

矿破碎、磨细、筛分后过 200 目筛，并在不锈钢转鼓内

混匀 2~3 h；将铀矿粉与聚乙烯醇黏合剂按 4∶1 的质量

比进行混合（为激光烧蚀样品提供足够的表面强度），

混合均匀后在 30 MPa 压力下压制 3 min，完成样品制

备。由于符合 LIBS 测量范围的天然样品较少且样品

各 组 分 含 量 相 差 过 大 ，故 而 又 将 GBW04101、
GBW04105 这两种天然铀矿粉末混合，制作了 5 类定

标样品。样品编号及含量信息如表 2 所示。

3　结果与讨论

3.1　系统参数优化

由于铀元素谱线强度低且数量多，而且矿石样本中

的元素种类丰富，进一步增加了光谱识别的难度，因此，

铀谱线易与其他谱线重叠或被背景遮盖。为了确定高

强度的铀元素谱线，选择铀质量分数为 3.29% 的矿石样

本进行分析，其原始光谱如图 2 所示。经过与 NIST 数

据库比对，筛选出 U I 356.659 nm、U II 367.007 nm、

U II 409.013 nm 三条谱线用于本文的量化研究。

相比于单模高斯光束直接聚焦在样品表面的常规

LIBS，FO-LIBS 中光纤馈出激光时的发散角导致了更

低的能量密度，需要采取额外的增强手段。首先通过

调节环境气氛和系统参数的方法提高谱线的信噪比。

图 3 展 示 了 铀 质 量 分 数 分 别 为 0.0726%、0.219%、

0.425% 的样本在空气和氦气氛围下的三条铀谱线。

氦的电离能（24.6 eV）大于氮（15.6 eV）和氧（12.1 eV）

的电离能，故而氦气气氛将会减轻气体击穿，从而减小

电子数密度，降低整谱的连续发射。同时，氦气气氛也

会减弱等离子体屏蔽效应，使更大能量的激光光束辐

照表面，提升激光-靶的耦合效率，增大烧蚀采样率［26］。

由图 3（c）、（d）可以看到氦气环境中的连续辐射相比

空气环境中的有所降低。由图 3（e）、（f）可以看出，相

比空气环境，氦气环境下的光谱既出现了背景强度的

表  1　标准样品中铀元素及其他组分的质量分数

Table 1　Mass fraction of uranium element and other 
components in standard samples

Sample

GBW04101
GBW04103
GBW04104
GBW04105

Mass fraction /%
U

3.29
0.219

0.0726
0.425

SiO2

81.31
50.42
5.01

56.84

Al2O2

6.29
13.39
1.50

17.00

CaO
0.806
13.75
27.92
4.86

MgO
0.312
0.561
18.74
1.18

表  2　混合样品的混合比例和铀含量

Table 2　Mixing ratio and uranium content of mixed samples

Number
1
2
3
4
5

Mass fraction of uranium /%
2.6197
2.0164
1.6813
1.3462
0.7429

Mass fraction of GBW04101 /%
79.17
60.42
50.00
39.58
20.83

Mass fraction of GBW04105 /%
20.83
39.58
50.00
60.42
79.17

图 2　GBW04101 样本中铀及其他元素谱线的识别

Fig.  2　Identification of spectral lines of uranium and other elements in GBW04101 sample
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降低，也出现了铀特征谱线的增强。综上所述，尽管三

条谱线在氦气环境下的净强度都有所增加，但只有

U II 409.013 nm 谱线在铀含量较低时不受其他谱线的

干扰，而且保持了较高的信噪比。

在氦气环境中，铀质量分数为 0.425% 的样本的

U II 409.013 nm 谱线的信噪比为 31.45，相比空气中的

信噪比（13.29）增大了 1.37 倍；同时，铀质量分数为

0.0726% 的样本的 U II 409.013 nm 谱线的信噪比达到

了 8.9，满足谱线信噪比大于 3 的定性识别要求。

图 4展示了氦气气氛中铀质量分数为 0.425% 的样

本中的铀谱线及其信背比、信噪比、净强度随探测延时

的变化，其中背景强度采用 U II 409.013 nm 谱线两侧

图 3　铀质量分数分别为 0.0726%、0.219%、0.425% 的样本在空气和氦气气氛下的铀谱线。（a）（b）U I 356.659 nm；

（c）（d）U II 367.007 nm；（e）（f）U II 409.013 nm
Fig.  3　Uranium spectral lines of the samples with mass fraction of 0.0726%, 0.219%, and 0.425% in air and He atmosphere.  

(a)(b) U I 356.659 nm; (c)(d) U II 367.007 nm; (e)(f) U II 409.013 nm
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408.817~408.98 nm 和 409.114~409.15 nm 范围内光

谱强度的平均值，噪声采用背景区间强度的标准差。

可以观察到：随着延时增加，等离子体逐渐冷却，光谱整

体强度和铀谱线净强度持续下降；在延时达到 1000 ns
之前，特征谱线的信噪比（SNR）维持在 10以上，但延时

超过 1000 ns 后，信噪比快速下降至 5 左右；信背比

（SBR）在延时达到 1000 ns时出现约 2.4的峰值，并在延

时超过 1200 ns 后继续增大（这主要是由于在等离子体

后期背景强度的减弱速度高于谱线的减弱速度）。综合

考虑上述因素后，选择 1000 ns作为最佳的探测延时。

3.2　基质校正算法及铀元素定标

不同类型矿石在成分、微观结构上的差异使得其

在同等制样条件下的表面强度存在显著差异，导致明

显的基质效应，进而导致光谱信号发生波动。图 5展示了

三种天然铀矿样本的光谱，可以看出：GBW04101 样本

的光谱轮廓与其他样本差异较大；尽管 GBW04103 和

GBW04105 样本有相似的光谱轮廓，但它们的整体强

度有显著差异。基质效应对 LIBS 定标模型的精确度

有很大影响，为了降低基质效应，研究人员通常在具有

相同基质的标准样品中添加不同量的目标元素，或者

图 4　氦气气氛中铀谱线及其信背比、信噪比和净强度随探测延时的变化。（a）谱线随探测延时的变化；（b）谱线信背比、信噪比和净

强度随探测延时的变化

Fig.  4　Variations of uranium spectral lines and their signal-to-background ratio (SBR), signal-to-noise ratio (SNR), and net intensity 
with detection delay in He atmosphere.  (a) Variation of spectral line with detection delay; (b) variation of SBR, SNR, and net 

intensity of the spectral lines with detection delay

图 5　不同天然样本的光谱比较

Fig.  5　Spectra comparison of different natural samples
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使用内标法来定标痕量元素谱线相对于大量元素谱线

的变化。然而，传统的内标法在预测基质差异较大的

样本时往往效果不佳，因为很难找到一种大量或恒量

的元素作为内部标准。本文提出了一种基于内标法原

理的多元线性回归模型，通过引入多个基质元素来提

升定标模型对基质差异的校正能力。

根据激光诱导等离子体理论，原子特征谱线发射

强度为

Iji =
hc

4πλji
N s

Uj (T e )
gj Aji exp ( - Ej

KBT e )， （1）

式中：Iji为谱线发射强度；λji为发射谱线的波长；Aji为

跃迁概率；Ej为激发态能级的能量；gj为激发态的统计

权重；Te 为等离子体温度；KB、h、c分别为玻尔兹曼常

数、普朗克常数和光速；Ns 为等离子体中该元素的原

子或离子的数密度；Uj（Te）为相应的跃迁粒子的配分

函数。上述参数均可从美国国家标准与技术研究院

（NIST）原子光谱数据库中查询得到。

通常采用内标法来减小测量过程中的不稳定性。

内标法表达式为
I1

I2
= k

n1

n2
， （2）

式中：I为谱线强度；n为元素的质量分数；k为定标模

型的斜率。由于天然矿石样本中的每种元素的含量有

明显的区别，因此，基于内标法原理，在引入除目标元

素外的多个基质元素后，将式（2）变形，得到

k1
I1

IU
+ k2

I2

IU
+ … = n1 + n2 + …

nU
， （3）

式中：IU 和 Ii分别为目标元素和基质元素的光谱强度；

nU、ni分别为目标元素和基质元素的质量分数。当选

取的基质元素质量分数之和接近 100% 时，式（3）等号

右侧分式的分子近似为 1-nU。

在诸如式（3）形式的多元定标模型中，参数群｛k｝
通常需要采用式（2）所示的内标法分别计算得出，计算

时不仅需要已知各个基质元素的含量，还要求所使用

的基质元素都与目标元素有至少一条良好满足式（2）
的内标谱线，这在实际应用中很难实现。因此，笔者通

过多元线性拟合来获得式（3）中的参数群｛k｝。

此外，定标所用样本数量有限，若同时使用数量过

多的谱线进行拟合，则可能会造成严重的过拟合现象。

因此，应适当限制同时使用的基质元素的数量，并采用

留一法交叉验证（LOOCV），以便在不影响定标精度

的前提下保证模型的泛化能力。综合考虑后，笔者选

择了 3 个元素。同时，笔者建立了一套通过查找谱线

库来训练定标模型的流程，如图 6 所示。

在解决多元线性拟合问题时，笔者对比了偏最小

二乘法回归（PLSR）和遗传算法（GA）的拟合效果。其

中：PLSR 通过构建自变量与因变量相互正交的特征向

量来建立自变量与因变量的特征向量之间的一元线性

回归关系，不仅克服了共线性问题，还在选取特征向量

时强调了自变量对因变量的解释和预测作用，去除了

对回归无益的噪声的影响，使模型包含最少的变量数。

GA 是在自然进化理论启发下发展的一系列搜索算法，

它通过模仿自然选择和繁殖的过程，为涉及搜索、优化

和学习的各种问题提供高质量的解决方案；由于类似

于自然进化，GA 可以克服传统搜索和优化算法遇到的

一些障碍，在解决具有大量参数和复杂数学表示形式

的问题上具有巨大优势。对于基于式（3）的训练模型，

图 6　基质校正训练流程图（R2：决定系数；RMSECV：交叉验

证的均方根误差；ε1：准许的最小决定系数；ε2：准许的最

大均方根误差）

Fig.  6　Flow chart of matrix correction training (R2: coefficient 
of determination; RMSECV: root mean square error of 
cross verification; ε1: acceptable minimum coefficient of 
determination; ε2: acceptable maximum root mean 

square error of cross verification)

GA 可以对 k值的范围进行约束，使其相对于无约束的

PLSR 在迭代过程中更容易接近方程的真实解。

接下来分别采用 PLSR、GA 获取拟合参数。采用

PLSR 得到的最优谱线组合为 Si I 298.7645 nm、Fe I 
370.9246 nm和 Ca I 422.673 nm，这些谱线的信息如表 3
所示。GA拟合参数时全局收敛速度慢且难以得到全局最

优解［27］，因此，选择PLSR优化的谱线组合进行GA拟合。

基于多元线性回归模型和表 1 中的标准样品，对

铀元素建立定标模型。为了降低背景造成的额外影

响，使用扣除背景后的铀元素谱线，如图 7 所示。采用

LOOCV 来评估定标模型的泛化能力：在一系列样本

中取出一个样本，用其他样本作为训练集建立定标模

型，对取出的样本进行预测；循环进行上述操作，直至

所有样本都被取出。

模型的评价指标包括决定系数 R2、校准均方根误

差（在公式中记为 eRMSEC）、交叉验证的均方根误差（在

公式中记为 eRMSECV）、相对标准偏差（在公式中记为

dRSD）、检 测 限（LOD，在 公 式 中 记 为 fLOD）、定 量 限

（LOQ，在公式中记为 fLOQ）和，它们的计算公式分别为

R2 =
∑
i= 1

n

( y̑ i - ȳ )2

∑
i= 1

n

( yi - ȳ )2
， （4）

eRMSEC =
∑
i= 1

m

( y̑ i - yi )2

m
， （5）

eRMSECV =
∑
i= 1

N cv

( y̑ i - yi )2

N cv
， （6）

dRSD =
∑
j= 1

n ( y̑ j - ȳ )2

( n- 1 )
ȳ

， （7）

fLOD = 3σ
b

， （8）

fLOQ = 3fLOD， （9）
式中：n为每m次检测的质量分数的数量；Ncv为交叉验

证的样本数；y̑i和 yi分别表示第 i个质量分数下的预测

值和实际值；y̑j表示第 j次测量下的预测值；ȳ为上述结

果的平均值；σ为背景噪声的标准差；b为定标曲线的

斜率。图 8 展示了单变量定标、PLSR 拟合的多元线性

回归、GA 拟合的多元线性回归的定标曲线，具体信息

在表 4 中给出。

相对于光谱净强度单变量定标，多元线性回归的

预测结果更接近参考值，这意味着其能够达到校正基

表 3　输入多元线性回归模型的元素谱线信息

Table 3　Information of element spectral lines used in multiple linear regression model

图 8　定标曲线。（a）传统光谱信息定标；（b）PLSR 基质校正；（c）GA 回归基质校正

Fig.  8　Calibration curves.  (a) Traditional spectral information calibration; (b) PLSR matrix correction; (c) GA regression matrix correction

图 7　铀质量分数不同的标准样品和混合样品的 U II 409.013 nm
谱线

Fig.  7　U II 409.013 nm spectral line of standard and mixed 
samples with different uranium mass fractions
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GA 可以对 k值的范围进行约束，使其相对于无约束的

PLSR 在迭代过程中更容易接近方程的真实解。

接下来分别采用 PLSR、GA 获取拟合参数。采用

PLSR 得到的最优谱线组合为 Si I 298.7645 nm、Fe I 
370.9246 nm和 Ca I 422.673 nm，这些谱线的信息如表 3
所示。GA拟合参数时全局收敛速度慢且难以得到全局最

优解［27］，因此，选择PLSR优化的谱线组合进行GA拟合。

基于多元线性回归模型和表 1 中的标准样品，对

铀元素建立定标模型。为了降低背景造成的额外影

响，使用扣除背景后的铀元素谱线，如图 7 所示。采用

LOOCV 来评估定标模型的泛化能力：在一系列样本

中取出一个样本，用其他样本作为训练集建立定标模

型，对取出的样本进行预测；循环进行上述操作，直至

所有样本都被取出。

模型的评价指标包括决定系数 R2、校准均方根误

差（在公式中记为 eRMSEC）、交叉验证的均方根误差（在

公式中记为 eRMSECV）、相对标准偏差（在公式中记为

dRSD）、检 测 限（LOD，在 公 式 中 记 为 fLOD）、定 量 限

（LOQ，在公式中记为 fLOQ）和，它们的计算公式分别为

R2 =
∑
i= 1

n

( y̑ i - ȳ )2

∑
i= 1

n

( yi - ȳ )2
， （4）

eRMSEC =
∑
i= 1

m

( y̑ i - yi )2

m
， （5）

eRMSECV =
∑
i= 1

N cv

( y̑ i - yi )2

N cv
， （6）

dRSD =
∑
j= 1

n ( y̑ j - ȳ )2

( n- 1 )
ȳ

， （7）

fLOD = 3σ
b

， （8）

fLOQ = 3fLOD， （9）
式中：n为每m次检测的质量分数的数量；Ncv为交叉验

证的样本数；y̑i和 yi分别表示第 i个质量分数下的预测

值和实际值；y̑j表示第 j次测量下的预测值；ȳ为上述结

果的平均值；σ为背景噪声的标准差；b为定标曲线的

斜率。图 8 展示了单变量定标、PLSR 拟合的多元线性

回归、GA 拟合的多元线性回归的定标曲线，具体信息

在表 4 中给出。

相对于光谱净强度单变量定标，多元线性回归的

预测结果更接近参考值，这意味着其能够达到校正基

表 3　输入多元线性回归模型的元素谱线信息

Table 3　Information of element spectral lines used in multiple linear regression model

Element
Si I
Fe I
Ca I

Wavelength /nm
298.7645
370.9246
422.673

Lower energy level transition
3s23p2

3d2（4F）4s
3p64s2

Upper energy level transition
3s23p4s

3d2（4F）4p
3p64s4p

Upper energy level /cm-1

39760.285
34328.752
23652.304

图 8　定标曲线。（a）传统光谱信息定标；（b）PLSR 基质校正；（c）GA 回归基质校正

Fig.  8　Calibration curves.  (a) Traditional spectral information calibration; (b) PLSR matrix correction; (c) GA regression matrix correction

图 7　铀质量分数不同的标准样品和混合样品的 U II 409.013 nm
谱线

Fig.  7　U II 409.013 nm spectral line of standard and mixed 
samples with different uranium mass fractions
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质效应的目的。表 4 中，通过 PLSR 和 GA 得到定标模

型的训练集和 LOOCV 下的定标决定系数 R2 均大于

0.99，可以得到精确且泛化能力强的定标模型。对比

PLSR 和 GA 两种回归算法可知，PLSR 拟合模型的定

标精度更高，在 LOOCV 中具有更高的 R2和更低的均

方根误差。通过 GA 约束参数群｛k｝为正值，定标精度

略微降低，但 RSD 减小，具有更好的预测稳定性。单

变量定标得出的模型为 y=2638. 1x，背景信号的标

准差为 12.49，根据式（8）、（9）计算可得检测限和定

量限分别为 142 mg/kg 和 426 mg/kg。
本研究与其他研究的定标结果比较如表 5所示。可

以看出，提高激光能量有利于降低检测限。本文基于光

纤式LIBS系统，通过发展多元定标算法，在 10 mJ级激光

能量下实现了与实验室相近的结果。本研究工作在铀

矿石测量以及辐照、水下等严苛环境中核电站反应堆异

物测量、腐蚀产物测量等方面都具有广阔的应用前景。

4　结　　论

面向核工业对铀元素快速、原位、现场检测的需

求，笔者研究了基于 FO-LIBS 的铀元素含量检测方法。

在具有多种元素的密集光谱中筛选出 U II 409.013 nm
铀谱线，探究了氦气气氛对铀谱线的增强效果。在铀

元素质量分数为 0.425% 的矿石样本中，氦气气氛可

使谱线的信噪比提高 1.37 倍。同时，优化了系统探测

延时，在 1000 ns 处信背比出现峰值，故将 1000 ns 设为

定量分析的最佳延时。在最优条件下，铀质量分数为

0.0726% 的矿石样本中铀谱线的信噪比达到了 8.9。
为解决实验中天然样品化学成分差距导致的基质

效应，提出了基于内标法的多元线性回归模型，引入基

质元素谱线加以校正。分别通过 PLSR 和有约束的

GA 获取拟合参数，结果显示，PLSR 在 R2 和 RMSEC
等定量指标上表现更加优异：对铀元素的定标决定系

数 R2达到了 0.9984，RMSEC 为 0.0404%。另外，计算

得到 FO-LIBS 对铀的检测限为 142 mg/kg，定量限为

426 mg/kg。本文在 10 mJ 级激光能量下达到了与实

验室直接聚焦相近的检测限，对铀矿石、反应堆异物和

核电站事故堆芯产物中铀元素的现场原位检测提供了

技术支撑。
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Spectral line
U II 409.013 nm
U I 358.49 nm
U I 356.66 nm

U II 409.013 nm
U II 304.41 nm

U II 409.013 nm
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various areas, such as ore exploration and mining, uranium extraction, isotope separation, reactor power generation, and spent fuel 
reprocessing.  The uranium content of uranium ores is an important criterion for identifying uranium ore types and evaluating their 
developmental value.  The rapid collection of uranium distribution information is necessary for geographical exploration.  In particular, 
this is true for China, where uranium deposits are scattered and ore bodies are relatively small.  Laser-induced breakdown 
spectroscopy (LIBS) is an atomic emission spectroscopy technique that involves irradiating the sample surface with nanosecond pulse 
lasers (typically at irradiance levels above GW/cm²).  The irradiated material on the sample surface is rapidly heated, melted, 
vaporized, and partially ionized, forming laser-induced plasma (LIP).  The elemental composition of the sample material can be 
measured by analyzing the emission spectra of the plasma.  Fiber-optic LIBS (FO-LIBS) is an LIBS system that utilizes optical fibers 
for laser transmission and simultaneous collection of plasma emission spectra.  It uses flexible, long optical fibers to transmit pulse 
lasers and spectral signals, which make it more suitable for complex and confined spaces in the field than conventional LIBS.  
Measurement distances can reach tens of meters.  This study addresses the demand for the rapid, in-situ, and on-site detection of 
uranium in the nuclear industry and establishes a laboratory-based FO-LIBS system for investigating the evolution characteristics of 
uranium emission spectral lines in plasma under a helium atmosphere.  Furthermore, it provides parameter optimization schemes and 
explores the matrix effects of uranium ore samples.  A multivariate calibration method for quantitative analysis is proposed, which 
effectively improves calibration and prediction accuracy while ensuring model generalization performance.  This provides a new 
approach for the rapid elemental analysis of ores.

Methods　We conducted experiments using natural samples and their mixtures to better align the results with practical applications.  
Spectra of the pressed samples were acquired using the FO-LIBS system.  An air-blowing device was used to create a helium 
atmosphere, and the spectral information in a helium atmosphere was compared with that  in an air atmosphere.  The detection delay 
was optimized by comparing the signal-to-noise ratio, signal-to-background ratio, and net spectral intensity of the spectral lines.  A 
multivariate linear calibration algorithm based on an internal standard method was proposed to address the matrix effects caused by the 
compositional differences among the samples.  The model was fitted using partial least squares regression (PLSR) and a constrained 
genetic algorithm (GA), and the results were compared with calibration results based on spectral net intensity.

Results and Discussions　Among the U I 356.659 nm, U II 367.007 nm, and U II 409.013 nm lines in the uranium ore, only the 
U II 409.013 nm line exhibits a higher signal-to-noise ratio and is unaffected by interference from other lines at low mass fraction 
(Fig. 3).  In a helium atmosphere, the signal-to-noise ratio of U II 409.013 nm increases by 1.37 times from 13.29 to 31.45.  
Additionally, the signal-to-noise ratio reaches 8.9 at a mass fraction of 0.0726%.  During the study of the variation in the detection 
delay using FO-LIBS in a helium atmosphere (Fig. 4), the signal-to-noise ratio of the characteristic spectral lines remains above 
10 until a delay of 1000 ns; however, it rapidly decreases to approximately 5 after a delay of more than 1000 ns.  The signal-to-

background ratio exhibits a peak of approximately 2.4 at a delay of 1000 ns and continues to increase subsequently when the delay is 
over 1200 ns, primarily owing to the rapid decay of the background intensity in the later stage of the plasma compared to those of the 
spectral lines.  Therefore, a detection delay of 1000 ns is selected as the optimal value.  Finally, a comparison of the results of the 
univariate calibration, multivariate linear regression using PLSR, and multivariate linear regression using constrained GA (Fig. 8) 
shows that the prediction results obtained using multivariate linear regression are closer to the reference values than those obtained 
using univariate calibration based on spectral intensity alone.  This indicates that the multivariate regression approach can correct for 
the matrix effects.  The R2 (coefficient of determination) values of the calibration models based on PLSR and GA have both the training 
set and leave-one-out cross-validation (LOOCV) greater than 0. 99, indicating the accuracy and robustness of these models.  A 
comparison of PLSR and GA shows that the PLSR model exhibits superior calibration accuracy with a higher R2 and lower root mean 
square error in LOOCV.  By constraining parameter k to positive values using the GA, the calibration accuracy decreases slightly; 
however, the relative standard deviation (RSD) decreases, resulting in improved prediction stability.  The limits of detection and 
quantification are estimated as 142 mg/kg and 426 mg/kg, respectively.

Conclusions　This study investigates a uranium detection method based on FO-LIBS to meet the demand for rapid, on-site, and in-

situ uranium detection in the nuclear industry.  Among the dense spectra containing multiple elements, the uranium spectral line U II 
409.013 nm is selected.  The enhancement effect of the helium atmosphere on the uranium spectral line is explored.  For the sample 
with a uranium mass fraction of 0.425%, the helium atmosphere improves the signal-to-noise ratio of the spectral line by 1.37 times.  
In addition, the detection delay of the system is optimized, and a peak in the signal-to-background ratio is observed at 1000 ns, which 
is determined to be the optimal delay for quantitative analysis.  Under optimal conditions, the signal-to-noise ratio of the uranium 
spectral line is 8.9 in a sample with a mass fraction of 0.0726%.  A multivariate linear regression model based on the internal standard 
method is proposed to address the matrix effect caused by differences in the chemical compositions of the natural samples in the 
experiments.  The spectral lines of the matrix elements are introduced for calibration.  The fitting parameters are obtained using PLSR 
and a constrained GA, with PLSR exhibiting superior quantitative performance in terms of R2 and RMSEC.  The calibration model 
achieves an R2 of 0.9984 for uranium and an RMSEC of 0.0404%.  Furthermore, the limit of detection for uranium using FO-LIBS is 
estimated to be 142 mg/kg, and the limit of quantification is 426 mg/kg.
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