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摘要　为了探索利用激光诱导击穿光谱(LIBS)对水田污染区稻壳中铬(Cr)元素含量进行绿色、快速检测的可行

性,采用LIBS结合联合区间偏最小二乘法(SiPLS),对产自江西省某湖周边２４个水田污染区稻壳样品中的Cr元

素进行了定量分析.利用原子吸收光谱法(AAS)测得样品中Cr元素的真实浓度为３２．５１~５１０．３３μg/g,利用

LIBS光谱获得的Cr元素三个特征谱线CrI４２５．４３nm、CrI４２７．４８nm和CrI４２８．９７nm清晰明显.对稻壳样品

在４２２~４４６nm波段的LIBS光谱数据进行九点平滑处理后,在采用SiPLS获得的最佳模型基础上,得出模型交叉

验证均方根误差与预测均方根误差分别为２６．１μg/g和２２．６μg/g,训练集相关系数与预测集相关系数分别为

０．９７１４和０．９８４０.对预测集样品进行相对误差及T 检验分析,结果显示稻壳中Cr元素浓度的预测值与AAS法测

量的真实值之间的平均相对误差为６．１７％,且无显著性差异,表明模型具有较好的预测精度,可为自然条件下生长

的农产品重金属安全绿色分析提供参考依据.
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Abstract　Toexplorethefeasibilityofrapidandgreendeterminationofchromium Cr inricehuskfrompolluted
paddyfieldsbylaserＧinducedbreakdownspectroscopy LIBS  synergyintervalpartialleastsquares SiPLS 
combinedwithLIBSwasemployedforaquantitativeanalysisofCrin２４ricehusksamplesfromdifferentpolluted
paddyfieldsaroundacertainlakeinJiangxiProvince敭Therealconcentrationinsampleswasdeterminedbyatomic
absorptionspectroscopy AAS  anditrangedfrom３２敭５１μg gto５１０敭３３μg g敭TheLIBSprofilesofricehusk
samplesintherangeof４２２Ｇ４４６nmwerecollectedandthreecharacteristicspectrallines CrI４２５敭４３nm CrI
４２７敭４８nm andCrI４２８敭９７nm wereclear敭Thespectrafrom４２２nmto４４６nmwereprocessedbythenineＧpoint
smoothingmethod andthenanoptimalmodelwasestablishedwiththeSiPLSmethod敭Theresultsshowthatthe
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rootmeansquareerrorofcrossvalidationandtherootmeansquareerrorofpredictionsetwere２６敭１μg gand
２２敭６μg g respectively andthecorrelationcoefficientsforthetrainingsetandthepredictionsetwere０敭９７１４and
０敭９８４０ respectively敭TherelativeerrorwascalculatedandtheTＧtestwascarriedout敭Theresultsindicatethatthe
averagerelativeerrorwas６敭１７％betweenpredictedvaluesfromtheSiPLSalgorithmandrealvaluesfromAAS 
andthereisnosignificantdifference敭Theproposedmodelhashighpredictionaccuracy andprovidesreferencefor
therapidgreendeterminationofheavymetalsinnaturalagriculturalproducts敭
Keywords　spectroscopy laserＧinducedbreakdownspectroscopy chromium ricehusk synergyintervalpartial
leastsquares
OCIScodes　３００敭２５３０ ３００敭６１７０ ３００敭６３５０ ３００敭６５２０

１　引　　言
我国是世界上最大的水稻种植国家.稻壳约占稻谷总质量的２０％,资源十分丰富.稻壳用途广泛,可

制作保健鸭饲料,经过膨化处理后可做成膨化产品,还可用作发酵、化工和食用菌生产的原料.近年来我国

农业环境恶化,农产品受重金属污染现象十分严重,据不完全统计,我国耕地受镉、砷、铅、铬、汞等重金属污

染的面积近２×１０７hm２,约占总耕地面积的１/５.
研究表明,水稻对灌溉水中铬(Cr)的吸收率比对土壤中铬的吸收率高[１],并且稻壳中的Cr元素含量大

于糙米.Sugashini等[２]利用中心组合设计优化法对碳化稻壳吸附Cr元素性能进行了最优化研究,结果表

明碳化稻壳对Cr元素的吸附能力强.可见,稻壳易吸附重金属元素Cr,当水稻吸收被Cr元素污染的水溶

液后,Cr元素易在稻壳中富集.在目前稻壳生产率高、利用率大、应用范围广的资源化再利用社会背景下,
加强对稻壳中重金属元素尤其是Cr元素的检测尤为重要.

目前,检测农产品中重金属元素的常规方法主要有电化学分析法、石墨炉原子吸收法、电感耦合等离子

体质谱法、火焰原子吸收法和中子活化学分析法等[３],虽然这些方法有较高的检测精度,但是存在样品预处

理过程复杂、需要消耗化学试剂消解样品、对操作人员要求高等难以克服的现实问题,且样品处理过程中会

带来次生化学污染物.因此,从人类社会可持续发展的长远目标分析,寻求合适的农产品重金属快速、绿色

检测方法非常必要.
激光诱导击穿光谱(LIBS)是近年来新兴的一种物质成分绿色快速检测方法[４Ｇ５],其原理是激光烧蚀样

品产生等离子体,捕捉发光等离子体并将其转变为光谱信号,从而对样品成分进行定性/定量分析.由于

LIBS具有快速、便携、多元素同时分析等优点,目前越来越多地应用于农产品[６]、铀材料[７]、水溶液[８Ｇ９]、合
金[１０Ｇ１１]、土壤[１２Ｇ１３]等领域的检测研究中,并发挥了巨大的优势.在农产品质量安全LIBS分析领域,国内外

学者进行了许多有价值的研究[１４Ｇ２０],但大部分工作集中在矿质元素成分分析上,并且选择标准物质样品的研

究居多,缺乏农产品重金属元素LIBS分析方面的系统研究.究其原因,一方面农产品本身具有复杂的基

体,其产地、种植环境、流通过程等诸多环节都有可能使农产品的性状发生改变,因而难以获取有代表性的特

定农产品标准物质样品;另一方面重金属在农产品中的含量极低,各个国家均详细规定了农产品中重金属元

素的常规测定方法和标准,但受到目前LIBS检出限的约束,难以直接探测出农产品中低浓度的重金属元素

信息.
为了证明LIBS分析农产品中重金属元素含量的可行性,本课题组前期对水果等农产品残留的目标重

金属进行了实验室化学污染处理[２１],但缺乏直接分析原始样品的系统研究.此外,农产品中元素之间的相

互影响、LIBS背景和噪声信号的干扰、系统稳定性等因素制约了目标元素浓度与其元素特征谱线强度之间

的直接定量分析能力,而多变量分析方法可以改善以上因素的制约.基于此,本文以对重金属元素Cr吸收

能力强的稻壳样品为研究对象,结合多变量线性回归模型,探讨LIBS对稻壳中Cr元素的检测能力.

２　材料与方法
２．１　实验装置

实验装置主要由Nd∶YAG脉冲激光器(VliteＧ２００型,北京镭宝光电技术有限公司,中国)、数字脉冲延

时发生器(DG６４５型,StanfordResearchSystems公司,美国)、八通道光纤光谱仪(爱万提斯技术有限公司,
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荷兰,波长范围为２００~１０５０nm,分辨率为０．０６~０．１３nm)、二维自动旋转平台(SC３００型,北京卓立汉光仪

器有限公司,中国)、反射镜、聚焦透镜、光纤和计算机组成.LIBS实验系统示意图如图１所示.工作时,将
样品置于旋转平台上作匀速转动,激光光束经过４５°反射镜后穿过穿孔反射镜到达焦距为１００mm的聚焦透

镜,垂直聚焦在样品表面,产生等离子体,等离子体经穿孔反射镜反射到焦距为１００mm的水平聚焦透镜上,
光纤探头对等离子体信号进行采集,最后将光谱存储到计算机中以备分析.

图１ LIBS实验系统示意图

Fig敭１ SchematicoftheLIBSexperimentalsetup

２．２　实验样品

选用的成熟期水稻稻壳样品采集于江西省某湖周边的２４个水田污染区.稻壳在谷壳分离后自然风干,
再利用粉碎机粉碎后过５０目筛(孔径约为０．２８２mm),然后采用压片机压制成直径为３０mm、厚度为３mm
的饼状样品以备LIBS分析,样品压片前后对比如图２所示.对样品进行湿法消解,运用原子吸收光谱

(AAS)法对２４个水稻产区稻壳样品中的Cr元素进行真实浓度(以下浓度均为质量比)测试,结果如表１所

示.可以看 出,所 有 稻 壳 样 品 中 Cr元 素 浓 度 较 高,其 范 围 为３２．５１~５１０．３３μg/g,平 均 浓 度 达 到

２００．４５μg/g.值得说明的是,国家标准只对可食用的稻米进行了Cr元素限量值规定,对于稻壳则未见限量

标准规定,但稻壳中高浓度Cr元素残留会对稻壳资源的再利用带来潜在危险.

图２ 原始稻壳样品与压片稻壳样品

Fig敭２ Originalricehuskandpressedricehusk

表１　稻壳样品中Cr元素的真实浓度

Table１　ActualCrconcentrationinricehusksamples

SampleNo．Concentration/(μg/g)　　 SampleNo．Concentration/(μg/g)　　SampleNo． Concentration/(μg/g)

１ １５０．８４ ９ ３２．５１ １７ １１８．１０
２ １２１．８０ １０ ２２７．２３ １８ １７６．７０
３ ２０５．５３ １１ ２５５．９６ １９ ９１．０７
４ ５１０．３３ １２ １８１．４８ ２０ ２８２．２４
５ ３３７．２２ １３ ２２３．２７ ２１ １７９．５９
６ １１１．６６ １４ ２２９．２０ ２２ １５０．８０
７ ３０９．１６ １５ ２４０．２５ ２３ １４７．８１
８ １３８．５２ １６ ２６２．９１ ２４ １２６．６３
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２．３　光谱采集

使用LIBS装置采集光谱时,将样品放在匀速旋转的平台上,以避免激光照射在样品同一点上引起样品

烧蚀从而影响光谱的稳定性.激光器工作波长为１０６４nm,脉冲宽度为６~８ns,重复频率为２Hz.实验采

用双光束,两路激光能量分别为１７５mJ和２３５mJ,两路光束之间的延迟时间为６０ns,光谱采集的延迟时间

为１．５８μs,积分时间为２ms.每个样品进行３次重复实验,每次重复实验可获取５０幅光谱,每幅光谱均为

激光累计照射样品２次的平均结果.图３为１１号稻壳样品在４２２~４４６nm波段的LIBS图谱,其余样品也

有类似的特征谱线规律.根据美国国家标准与技术研究院(NIST)数据库可知,Cr元素在４２０~４５０nm波

段的特征谱线为CrI４２５．４３nm、CrI４２７．４８nm和CrI４２８．９７nm,均可被LIBS系统采集到.此外,从图３
还可以看出,稻壳中含有丰富的矿质元素Ca和Fe.

图３ １１号稻壳样品在４２２~４４６nm波段的LIBS图谱

Fig敭３ LIBSprofilefromricehusksampleNo敭１１inthewavebandof４２２Ｇ４４６nm

３　数据处理与分析
３．１　光谱预处理

图４ 光谱平滑处理前后的对比.(a)平滑处理前;(b)平滑处理后

Fig敭４ ComparisonofLIBSprofilesbeforeandaftersmoothingprocessing敭 a Beforesmoothing  b aftersmoothing

稻壳样品成分复杂,且激光等离子体易受激光能量、样品表面特性、基体效应等因素的影响,导致光谱的

背景噪声较大,因此需要对光谱数据进行预处理,以提高光谱质量.在全光谱范围内,以交叉验证均方根误

差(RMSECV)、预测集均方根误差(RMSEP)、训练集相关系数Rc 和预测集相关系数Rp 作为评价指标,分
析均值中心化、多元散射校正和九点平滑等方法对光谱数据的影响.均值中心化去除每次仪器采集数据的

平均能量噪声,消除不同变量间量纲差异、自身变异以及数值大小带来的影响.多元散射校正可处理散射信

息的光谱数据,有利于校正接近线性的干扰信息,但不同预处理波段经多元散射校正后会得到不同的校正结

果,从而对定标结果产生影响.九点平滑处理可以消除实验数据中随机噪声引起的误差,使光谱噪声明显减

小,谱线更光滑,但基本形状不变,说明其在去除了部分噪声的同时保留了主要光谱信息.
根据分析结果,最终选用九点平滑处理作为该实验光谱预处理的最优方法,如图４所示.其中,

RMSECV主要用于评价建模方法的可行性和所建模型的预测能力,RMSEP主要用于评价模型对外部样本
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的预测能力.RMSECV和RMSEP越小,预测能力越强,误差越小;Rc 和Rp 越接近１,预测浓度与真实浓

度相关程度越好,精度越高.

３．２　SiPLS建模及模型验证

由于污染区稻壳样品基体复杂,探测到的等离子体中包含多种元素信息,待分析的目标元素Cr极易受

到其他元素的干扰,仅通过Cr元素特征谱线信息难以准确预测其浓度.经分析,样品中Cr浓度与CrI
４２５．４３nm强度的一元线性定标拟合决定系数R２ 仅为０．３２２４.因此,需结合与目标元素Cr相关的其他元

素谱线信息综合进行考虑.在农产品重金属LIBS分析数据处理方法中,常用于处理LIBS信号的分析方法

主要是偏最小二乘法(PLS).PLS将光谱数据进行线性组合,可有效降维,从而消除自变量间可能存在的多

重共线性问题.联合区间偏最小二乘法(SiPLS)是PLS的一种改进方法,是一种筛选波长区间的多变量线

性回归建模方法,其原理是以RMSECV作为模型精度的评价标准,将整个光谱分为若干个等宽的子区间,
对全光谱不同子区间进行任意组合,采用多元回归方法建立定量模型,最终得到最优的光谱变量区间组合以

及相应的模型.
基于此,将２４个样品按照浓度从低到高、步长为４的原则平均分为４份,将第１、２、４份共１８个样品归

为训练集(包含Cr浓度最大和最小的２个样品),用于模型建立;第３份共６个样品归为预测集,用于SiPLS
模型预测.图５为训练集建模时前１０个主因子数与所对应的RMSECV的相关图,从图中可见,当主因子

数为３时,RMSECV最小.

图５ 主因子数与RMSECV的相关图

Fig敭５ CorrelationbetweennumberofSiPLScomponentsandRMSECV

表２为前１０个区间组合所对应的主因子数、区间数和RMSECV,将光谱划分为３０个子区间,联合５、
１３、１９三个子区间时建立的模型效果最佳.相关系数Rc、Rp 分别为０．９７１４、０．９８４０,均方根误差RMSECV、

RMSEP分别为２６．１μg/g、２２．６μg/g,如图６所示.值得说明的是,采用相同的光谱预处理方法建立的PLS
模型,均方根误差和相关系数显示的精度较低,RMSECV、RMSEP分别为４７．３μg/g、２８μg/g,Rc、Rp 分别

为０．８９３７、０．９７３０.这说明SiPLS模型在稻壳的Cr元素定量分析中具有一定的优越性.
表２　RMSECV最低的前１０个组合区间及其对应的主因子数

Table２　Top１０intervalsanditsSiPLScomponentscorrespondingtotheleastRMSECV

Numberofcomponents IntervalNo． RMSECV/(μg/g)　Numberofcomponents IntervalNo． RMSECV/(μg/g)

３ ５,１３,１９ ２６．１４ ５ １,１０,１４ ２９．３１
３ ３,５,１３ ２７．４３ ５ ５,７,１０ ２９．３３
３ ５,１３,１５ ２８．０５ ５ ７,１０,１９ ２９．３５
５ １,１０,３０ ２９．１１ ３ ５,８,１５ ２９．３９
２ ８,１０,１２ ２９．２９ ５ ２,７,１０ ２９．３９

３．３　SiPLS模型预测精度

SiPLS模型预测集的真实值、预测值和相对误差结果如表３所示,可以看出,相对误差在１．５８％~
１５．２９％之间变动,平均相对误差为６．１７％,说明模型具有较好的预测精度.因预测集中样本数较少,故将预

测集样品中Cr元素的真实浓度与预测浓度进行配对T 检验,计算公式为

t＝
X －μ( ) n－１

σX
, (１)
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图６ 训练集与预测集中样品实测值与预测值的线性拟合关系

Fig敭６ Linearfittingrelationshipbetweenmeasuredvalueandpredictedvalueintrainingsetandpredictionset

式中t为样本平均数与总体平均数的离差统计量,X 为样本平均数,μ 为总体平均数,σX 为样本标准差,n
为样本容量.

在许多研究领域,０．０５通常被认定为可接受错误的边界水平.结果显示所建模型的显著性值为０．７９３９
(大于０．０５),可见LIBS结合SiPLS所建模型对样品的预测值与AAS法测量的真实值无显著性差异,由此

表明LIBS结合SiPLS对稻壳样品中Cr元素浓度进行预测是可行的.
表３　预测集真实值与预测值的比较

Table３　Comparisonbetweentherealvalueandthepredictedvalueinpredictionset

Realcontent/
(μg/g)

Predicted
content/(μg/g)

Relative
error/％

Realcontent/
(μg/g)

Predicted
content/(μg/g)

Relative
error/％

１１１．６６ １０６．４８ ４．６４ ２２３．２８ ２１５．７９ ３．３５
１３８．５２ １４０．７１ １．５８ ２５５．９６ ２４６．３４ ３．７６
１７６．７０ １６１．８２ ８．４２ ３３７．２２ ３８８．７８ １５．２９

４　结　　论
水稻因其结构的特殊性极易富集重金属,稻壳作为用途广泛的资源化再利用产物,在水稻生长过程中具

有富集Cr的可能性.采集了江西省某湖周边２４个水田污染区的稻壳样品,利用AAS方法获取了样品中

Cr元素的真实浓度,结果显示所有样品的Cr元素浓度均在较高水平.在优化的LIBS系统参数条件下对压

片稻壳样品进行了光谱采集,获取了清晰的３个Cr元素特征谱线信息,根据光谱物理数据,综合考虑谱线的

相对发射强度、跃迁几率、能级水平及系统采集的谱线信息,认为Cr元素在４２５．４３nm波长处的发射图谱最

清晰,并且灵敏度和强度均较高,但由于受到样品复杂基体及其他元素的干扰,单独选取CrI４２５．４３nm作

为Cr元素的分析线,难以准确预测目标元素Cr的浓度信息.因此对光谱进行九点平滑预处理后,再采用

SiPLS分析方法将４２２~４４６nm波段的光谱分为３０个子区间,当联合其中第５、１３、１９三个子区间时,建立

的模型效果最佳．对预测集样品进行了相对误差和T 检验分析,结果显示稻壳Cr元素浓度的预测值与AAS
法测量的真实值无显著性差异,说明模型具有较好的预测精度.研究结果表明,江西省某湖周边水田污染区

的水稻存在被Cr元素污染的可能性,采用LIBS结合SiPLS的方法可初步实现水田污染区稻壳中Cr元素

的定量分析,为自然条件下农产品中重金属残留量的绿色、快速检测提供了参考依据.另外,国家标准尚未

对稻壳中Cr元素的限量进行规范化标准制定,重金属元素Cr在稻壳和可食用大米之间是否存在一定的浓

度梯度分布关系、能否通过检测稻壳中Cr元素的LIBS谱线信息来预测大米中的Cr含量,是很值得研究的

科学问题.
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