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激光诱导击穿光谱单变量及多元线性回归方法研究

余 洋 赵南京 王 寅 方 丽 孟德硕 胡 丽 谷艳红 王园园 马明俊 刘建国 刘文清
中国科学院安徽光学精密机械研究所中国科学院环境光学与技术重点实验室 , 安徽 合肥 230031

摘要 为了提高激光诱导击穿光谱技术的检测能力和准确性，分别采用单变量分析和多变量分析方法 [多元线性回

归(MLR)]对样品中 Cr进行定量分析。分别利用 CrI: 425.435 nm和 CrI: 427.48 nm两条特征谱线进行单变量分析，并

在 5种不同激光能量下获得了 Cr的检测限，结果表明谱线 CrI: 425.435 nm 的分析结果要优于 CrI: 427.48 nm，获得

Cr最佳的检测限为 5.8 mg/g。利用多变量分析方法，研究了浓度预测值与浓度实际值之间的线性相关性，与单变量

分析方法相比，线性相关性由 0.98 提高到了 0.99 以上；采用留一交叉验证方法，比较了两种方法的预测相对误差

(REP)，单变量分析方法的 REP分别为 6.73％和 7.59％，而MLR分析方法的 REP则为 4.66％，结果表明激光诱导击穿

光谱技术结合MLR能够提高样品浓度预测的准确性。

关键词 光谱学 ; 激光诱导击穿光谱 ; 重金属 ; 铬 ; 单变量校正 ; 多元线性回归

中图分类号 O433.4 文献标识码 A

doi: 10.3788/LOP52.093001

Research on Univariate and Multiple Linear Regression Calibration
Methods by Laser Induced Breakdown Spectroscopy

Yu Yang Zhao Nanjing Wang Yin Fang Li Meng Deshuo Hu Li Gu Yanhong
Wang Yuanyuan Ma Mingjun Liu Jianguo Liu Wenqing

Key Laboratory of Environmental Optics and Technology, Anhui Institute of Optics and Fine Mechanics, Chinese

Academy of Sciences, Hefei, Anhui 230031, China

Abstract In order to improve the detection capability and accuracy of laser-induced breakdown spectroscopy
(LIBS), the univariate and multivariate method [multiple linear regression (MLR)] are adopted to make quantitative
analysis on Cr contained in samples respectively. Univariate analysis has been made by use of two characteristic
spectral lines CrI: 425.435 nm and CrI: 427.48 nm, the limits of detection are obtained under the condition of five laser
energies. The results indicate that the analytical results of CrI: 425.435 nm are better than CrI: 427.48 nm, the best
limit of detection of Cr is achieved 5.8 mg/g. The linear correlation between the prediction and actual values of
concentration of samples is discussed using MLR, the correlation coefficient is increasing to above 0.99 from 0.98
compared with univariate method. Using the approach of leave-one-cross-validation, the relative errors of prediction
(REP) of univariate analysis of CrI: 425.435 nm and CrI: 427.48 nm are 6.73％ and 7.59％ respectively, while the REP
of MLR is reduced to 4.66％ . The results indicate that LIBS combined with MLR can improve the accuracy of
prediction on concentration of samples.
Key words spectroscopy; laser induced breakdown spectroscopy; heavy mental; chromium; univariate
calibration; multiple linear regression
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1 引 言
激光诱导击穿光谱技术(LIBS)[1]具有突出的优点，即能同时对多元素进行在线分析，无需样品前处理，
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能对不同形态的样品(固体 [2]、液体 [3]、气体 [4]以及气溶胶 [5])进行分析，分析时间短等，因而其作为一种光谱分

析方法受到越来越多领域的关注和研究 [6-15]。然而，激光诱导击穿光谱技术的研究和应用也受到一些问题的

限制，例如：元素间存在交叉干扰，准确性较低，检测限偏高等。

LIBS作定量分析的依据是样品中特定元素的光谱强度与样品中所含元素的浓度成正比，分析结果的准

确性和稳定性受到激光参数及其他实验仪器参数、样品的物理和化学性质(基体效应)、样品所处的环境等诸

多因素影响和制约。为了减小上述因素对结果分析的影响，常采用内标法 [6]对实验数据进行处理，即将分析

元素的光谱强度与样品中的某一内标元素作比值，内标法能够提高分析结果的准确性，而内标元素的选择

必须是样品中的主要元素且含量已知或者保持不变，因而内标法的应用在某些情况也因此受到限制。

近年来，越来越多的研究者采用多变量分析方法对结果进行定量研究，以提高定量分析的准确性和可

靠性。与传统的单变量分析方法相比，多变量分析方法能够更充分地利用光谱信息，即利用多条特征谱线

来提高分析结果的准确性。Stipe等 [16]利用单变量和多变量校正方法对钢铁中的 Cr、Ni和 Mn 3种元素进行

定量分析，并对比了两种方法的分析结果；Wang等 [17]采用非线性的偏最小二乘法(PLS)模型对黄铜中的 Cu
元素进行定量分析，同时考虑了自吸收效应和元素间互干扰所共同导致的非线性结果；Laville等 [18]采用二阶

多项式线性多变量逆回归方法对固态矿物熔体样品中的 Fe、Ca、Ti等主要元素进行定量分析，与单变量方

法相比，该方法大大提高了模型预测值与 X射线荧光光谱(XRF)测量值之间的线性相关性；Yaroshchyk等 [19]

利用并比较了主成分回归(PCR)和 PLS等 4种多变量模型对铁矿石中的 Fe元素进行分析。

铬革渣是皮革生产过程中产生的固体废弃物 [20]，含有大量的重金属元素 Cr，如果处置不当将对土壤造

成严重污染，最终影响人类的身体健康。本文利用激光诱导击穿光谱技术定量分析了被铬革渣污染的土壤

样品。利用单变量方法 (定标曲线)，在 5 种激光能量条件下分别获得了特征谱线 CrI: 425.435 nm 和 CrI:
427.48 nm的检测限。与单变量方法相比，多元线性回归(MLR)方法提高了浓度预测的准确性以及浓度预测

值和实际值之间的相关系数，获得了较好的分析结果。

2 实验装置及样品
实验所用的激发光源为Ｎd∶YAG脉冲激光器(法国 Quantel公司 Brillant型，中心波长为 1064 nm，脉冲

宽度为 5 ns)，能量可连续调节。激光光束经 1064 nm全反镜反射后，再经过焦距为 50 mm的平凸透镜会聚

后形成高功率密度的激光脉冲作用在待测样品上，产生的等离子体信号经焦距为 30 mm的凸透镜会聚到光

纤头上，光纤头固定在可移动的三维调整架上，以实现光纤与透镜的精确耦合，光谱信号经光纤传输到光谱

仪(Avantes)，实现光谱的分光和探测。样品置于二维移动滑台上，通过四通道数字延时脉冲发生器 DG535
(美国 SRS公司)来控制滑台转动与激光脉冲发射之间的时间序列，实验系统装置如图 1所示。

图 1 实验系统装置图

Fig.1 Experimental apparatus

实验所用铬革渣取自某皮革厂，土壤取自安徽某镇，用电感耦合等离子体质谱法(ICP-MS)测定铬革渣

和土壤中 Cr的含量分别为 27900 mg/g和 43.6 mg/g。将铬革渣和土壤分别经过自然风干、研磨和过筛 (100
目)，将两者按照一定的比例进行混合并在 10 MPa 条件下将其压制成质量为 3 g、直径为 30 mm、厚度为

2.8 mm的圆饼状样片。得到的 9个不同浓度的待测样品如表 1所示。
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表 1 9种不同浓度的待测样品

Table 1 Nine concentrations of sample

Sample

1

2

3

4

5

6

7

8

9

Concentration of Cr /(mg/g)

43.6

102

145.6

194

241.2

333

380.5

419.4

498.9

3 实验结果及分析
3.1 谱线选择

对于传统的单变量分析方法(定标曲线)而言，选择谱线的原则只需考虑元素特征谱线的灵敏度较强且

不受附近其他元素特征谱线的干扰；多变量分析方法由于涉及到多条谱线，而最终探测到的谱线强度与光

纤的透射效率、光谱仪中光栅的衍射效率以及探测器的探测效率都有关系，这些效率与波长之间存在一定

的函数关系，即不同波长处的效率不同。因而采用 MLR对结果进行分析时，需要考虑特征谱线之间的相互

关系，综合以上原因以及考虑样品的光谱特性，最终选取处于同一光谱仪通道，灵敏度都较强且避免了基体

元素干扰的 CrI: 425.435 nm和 CrI: 427.48 nm两条特征谱线作为分析对象。图 2为样品在 422~428 nm范围

内的等离子体光谱信号。

图 2 样品在 422~428 nm范围内的等离子体光谱信号

Fig.2 Plasma spectrum of sample within the wavelength range of 422~428 nm

3.2 单变量定量分析

激光能量调节为 49.2 mJ，每个浓度的样品测量 5组数据，每组数据由 50个激光脉冲平均得出，元素特征

图 3 特征谱线 CrI: 425.435 nm的单变量定标曲线

Fig.3 Univariate calibration curve of characteristic

spectral line CrI: 425.435 nm

图 4 特征谱线 CrI: 427.48 nm的单变量定标曲线

Fig.4 Univariate calibration curve of characteristic

spectral line CrI: 427.48 nm
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谱线的光谱强度最终取 5组实验数据的平均值。光谱仪的延迟时间设置为 td=1.5 ms，积分时间为 1 ms。分别

对 CrI: 425.435 nm和 CrI: 427.48 nm两条特征谱线的光谱强度和浓度作线性拟合，结果如图 3和图 4所示。

在单变量分析方法下，调节激光能量，在 5种不同激光能量(49.2、60.2、71.3、82.4、92.4 mJ)条件下，分析

了样品中重金属元素 Cr的检测限。检测限(LOD)的定义为

LLOD = 3σB
k

, (1)

式中 σB 为背景信号的标准偏差 (背景选取的是 426.4~426.84 nm 范围内的光谱信号)，k 为定标曲线的斜

率。分析结果如表 2所示。

表 2 不同激光能量下 CrI: 425.435 nm和 CrI: 427.48 nm分析的检测限结果

Table 2 Limits of detection of CrI: 425.435 nm and CrI: 427.48 nm under different laser energies

Laser energy /mJ

49.2

60.2

71.3

82.7

92.4

LOD of CrI: 425.435 nm /(mg/g)

9.9

9.9

11

6.6

5.8

LOD of CrI: 427.48 nm /(mg/g)

14.7

15.5

17.1

10

8.7

由表 2可以看出，对于重金属元素Cr的两条特征谱线CrI: 425.435 nm和CrI: 427.48 nm而言，425.435 nm
这条谱线灵敏度更高，更容易被激发，最终探测的检测限也就更低，说明在单变量分析方法下选择 CrI:
425.435 nm作定量分析更为合适；从能量的结果上分析，能量增加在一定程度上能够降低检测限，提高分析

元素的灵敏度，但元素的检测限并没有在数量级上明显地下降。

3.3 多元线性回归分析

在 MLR分析中，自变量 X 表示元素谱线的光谱强度，因变量 Y 表示样品中所含对应元素的浓度，因变

量 Y 与自变量 X 可表示为

Yi = b0 + b1X1i + b2X2i + ui , (2)

式中 Yi 代表第 i 个样品中 Cr的浓度，X1i 和 X2i 分别代表第 i 个样品中 Cr的两条特征谱线 CrI: 425.435 nm和

CrI: 427.48 nm所对应的光谱强度，ui 则表示误差项，bi (i=0，1，2)是回归系数，即通过多条特征谱线光谱强

度的线性组合来构造因变量 Y 和自变量 X 的线性关系。

在单变量分析方法(定标曲线)和多变量分析方法情况下，分别对样品中 Cr元素浓度预测值和实际值作

相关性分析，图 5和图 6分别为 CrI: 425.435 nm和 CrI: 427.48 nm两条特征谱线单变量方法分析结果，图 7则

为多变量方法的分析结果。

图 5和图 6表明，用传统的单变量分析方法对样品进行预测，Cr浓度预测值与实际值之间的相关系数

(R2因子)可以达到 0.98；而如图 7所示，采用多元线性回归方法，对 CrI: 425.435 nm和 CrI: 427.48 nm两条特

图 5 CrI: 425.435 nm单变量方法浓度预测值与实际值

之间的相关性

Fig.5 Correlation between the prediction and actual

values of concentrations of CrI: 425.435 nm of univariate

method

图 6 CrI: 427.48 nm单变量方法浓度预测值与实际值

之间的相关性

Fig.6 Correlation between the prediction and actual

values of concentrations of CrI: 427.48 nm of univariate

method
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征谱线的光谱强度作线性组合，此方法得到浓度预测值与实际值之间的相关系数能够达到 0.99以上。以上

结果说明，与单变量分析方法相比，MLR方法能够进一步提高样品浓度预测值与实际值之间的相关系数，减

小了激光参数以及其他实验仪器参数、基体效应和实验环境对结果分析的影响，提高了预测的准确性。

图 7 MLR方法浓度预测值与实际值之间的相关性

Fig.7 Correlation between the prediction and actual values of concentrations of MLR

对实验结果进行进一步分析，对单变量分析和多元线性回归分析均采用留一交叉验证方法，即利用 9个

样品中的 8个来构造校正模型，剩下的 1个样品作为预测样品来验证校正模型的准确性。模型的准确性通

过预测结果的预测相对误差(REP)来表征：

RREP =
∑
i = 1

n (ci - ĉi)2
n

c̄ × 100% , (3)

式中 n 表示总的样品数，ci 表示第 i 个样品的浓度，ĉi 则表示第 i 个样品的浓度预测值，c̄ 表示所有样品的浓

度平均值。单变量分析和MLR分析的预测结果以及 REP计算结果对比如表 3所示。

表 3 单变量分析和MLR分析预测结果以及 REP对比

Table 3 Prediction results and REP comparison between univariate method and MLR

Sample

1
2
3
4
5
6
7
8
9

REP /％

Actual value of

Cr /(mg/g)

43.6
102
145.6
194
241.2
333
380.5
419.4
498.9

Prediction value of

MLR /(mg/g)

49.57
115.02
132.43
173.56
257.91
330.46
368.42
426.44
491.02
4.66

Prediction value of Cr:

425.435 nm /(mg/g)

43.63
97.21
167.21
172.25
265.43
330.33
348.66
421.15
513.79
6.73

Prediction value of Cr:

427.48 nm /(mg/g)

43.27
95.59
172.77
172.55
267

329.56
344.98
419.53
518.47
7.59

以上结果表明，从样品浓度预测值与实际值之间的相关系数 R2因子以及预测的 REP两方面进行对比，

MLR的结果都要优于传统的单变量分析方法，因而采用MLR方法对 LIBS光谱信号进行分析，有利于提高分

析结果的准确性。

4 结 论
采用单变量分析方法，在 5 种激光能量条件下，特征谱线 CrI: 425.435 nm 的分析结果优于谱线 CrI:

427.48 nm，能量增加有利于提高分析元素的灵敏度，获得 Cr最佳的检测限为 5.8 mg/g；利用 MLR方法对实

验结果进行分析，与单变量分析方法相比，MLR方法的浓度预测值与样品实际值之间的相关性以及预测的

REP均有所提高，具体结果如下：1) CrI: 425.435 nm和 CrI: 427.48 nm两条特征谱线的单变量分析方法的浓

度预测值与实际值之间的相关系数分别为 0.9835和 0.9790，而 MLR分析方法的浓度预测值与实际值之间的

相关系数则为 0.9923；2) CrI: 425.435 nm 和 CrI: 427.48 nm 两条特征谱线的单变量分析 REP分别为 6.73％

5
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和 7.59％，而 MLR分析方法 REP则减小为 4.66％。以上结果说明采用 LIBS结合 MLR对光谱数据进行分析

处理，能够提高分析结果的准确性。
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