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大豆油中铬元素含量的激光诱导击穿光谱检测
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摘要 采用激光诱导击穿光谱(LIBS)技术对大豆油中的铬(Cr)含量进行检测研究。以一系列 Cr含量不同的大豆油

为样本，采用 AvaSpec双通道高精度光谱仪在 206.28~481.77 nm波段范围内采集 LIBS光谱。根据样本的 LIBS谱线

图，确定 Cr元素的主要特征谱线，并对 Cr元素主要特征谱线应用线性回归或最小二乘支持向量机(LS-SVM)方法建

立其单变量、二变量及多变量校正模型。利用建立的校正模型对样本 Cr含量进行预测。研究结果表明，二变量及多

变量校正模型的性能优于单变量校正模型，LS-SVM建立的多变量校正模型性能最优。对于单变量及二变量校正模

型，预测样本的平均相对误差(RE)分别为 14.16%和 11.58%；而对于线性回归及 LS-SVM 建立的多变量校正模型，预

测样本的平均 RE分别为 10.95%和 4.97%。由此可见，LIBS技术检测大豆油中的重金属 Cr含量具有一定的可行性，

LS-SVM方法可以有效提高校正模型的预测精度。
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Abstract Laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS) is used to detect chromium content in soybean oil. A series
of soybean oil samples with different chromium concentrations are used, and an AvaSpec two-channel spectrometer
is used to acquire spectra of samples in the wavelength range of 206.28~481.77 nm. According to the LIBS spectra,
several primary characteristic spectral lines of the Cr element are confirmed, then linear regression or least squares
support vector machine (LS-SVM) method is used to develop univariate, bivariate and multivariate calibration models.
Cr content of the samples is predicted by these calibration models. The results indicate that the performance of
bivariate and multivariate calibration models is superior to that of the univariate calibration model, and the
performance of the multivariate calibration model developed by LS-SVM is the best. The average relative error (RE)
of sample prediction results in univariate and bivariate calibration models is 14.16% and 11.58%, respectively. The
average RE of sample prediction in multivariate calibration models developed by linear regression and LS-SVM is
10.95% and 4.97%, respectively. According to these results, the LIBS technique has some feasibility to detect Cr content
in soybean oil, and the LS-SVM method can improve the prediction accuracy of calibration models effectively.
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1 引 言
近年来，食品安全越来越受到人们的关注，常用的食用植物油也经常被报道含有对人体有害的物质，如

重金属 [1-2]。食用植物油的原料(大豆、油菜、花生等)在生长期间会吸收农田土壤和灌溉水中的重金属，包括

铬(Cr)、铅(Pb)、镉(Cd)等。此外，食用植物油在加工、贮存及运输过程中也会受到重金属污染。微量重金属

Cr与人体的代谢密切相关 [3]，其在人体内的含量一般约为 20 μg/L，一旦人体内的 Cr含量超标，会对肝、肾、

肺等器官带来损害。食用植物油为生活必需品，消耗量巨大。为保护人类身体健康，有必要对食用植物油

中的 Cr含量进行监测。

激光诱导击穿光谱(LIBS)技术是一种基于原子发射光谱学的物质组分分析技术。该技术的基本原理是将

高强度的激光脉冲与样品表面作用，样品表面因吸收光子的能量而被加热，样品会聚点温度瞬间升高，物质瞬

间发生融化，产生大量的高温等离子体。随后，等离子体温度开始逐渐降低，等离子体中处于激发态的原子、

离子以及自由电子在向下跃迁时产生弛豫现象，部分能量以光的形式辐射出来，这种辐射带有明显的元素特

征。LIBS技术具有检测速度快、破坏性小、无需样品制备或只需对样品进行简单制备等优点。目前，LIBS技

术已被广泛应用于环境检测 [4]、水体污染 [5-6]、生物医药 [7]、冶金 [8]、文物鉴定 [9]、核材料检测 [10]等诸多领域。

对于 Cr元素的 LIBS检测，国内外都有相关报道。Nunes等 [11]用 LIBS检测得到磷肥中 Cr元素的检测限

为 2 mg/kg。Senesi等 [12]检测到土壤中多种金属元素，如 Al、Ca、Cr、Cu、Fe等。林永增等 [13]对土壤中的 Cu、
Cr进行了检测，得到其相对标准偏差(RSD)均在 10%左右。Huang等 [14]采用不同的单变量校正模型检测了

水体中的 Cr元素，王寅等 [15]利用石墨富集法检测了水中的 Cr元素。孟德硕等 [16]以 Cr 425.435 nm 为特征谱

线，联合标准加入法定量检测了土壤中的 Cr元素。刘莉 [17]对谱线内标的方法原理进行了理论分析和计算，

并采用标样谱线 Co I 350.23 nm和 Cr I 427.48 nm进行了实验验证。吴鼎等 [18]用 LIBS技术对地沟油的鉴定

进行了初步探究，而基于 LIBS技术检测食用植物油中重金属的报道相对较少。

大豆油是最为常见的食用植物油之一，因此实验选取三种不同品牌的大豆油作为研究对象。利用 LIBS
技术检测大豆油中的重金属 Cr，采用圆柱桐木对重金属 Cr进行富集，并应用线性回归或最小二乘支持向量

机(LS-SVM)方法对 Cr元素的主要特征谱线建立单变量、二变量及多变量校正模型，分析不同校正模型测定

Cr元素含量效果的优劣。

2 材料与方法
2.1 样品制备

实验所用的三种大豆油样本购买于南昌沃尔玛超市，品牌为金龙鱼(JLY)、五湖(WH)和道道全(DDQ)，
产地分别为广东省深圳市、江西省九江市和湖南省岳阳市，生产工艺皆为浸出；乙酰丙酮铬购买于国药集团

化学试剂有限公司，纯度为 98%；甲苯(分析纯)由江苏强盛化工有限公司制造。

将乙酰丙酮铬溶于甲苯，再加入大豆油中获得不同 Cr质量比的大豆油样本，实验配制的三种大豆油样

本中 Cr的质量比如表 1所示。为了克服 LIBS技术直接分析液体样品时灵敏度低及稳定性差等问题，实验

采用直径为 2 cm，厚度为 4 mm的圆柱桐木木材作为吸附基底，浸泡后同时取出，再放入 50 ℃烘箱内烘干。

表 1 三种大豆油中 Cr元素的质量比

Table 1 Mass ratio of Cr element in three kinds of soybean oil

No.

1

2

3

4

5

6

Mass ratio of Cr /(μg/g)

JLY

52.82

114.72

207.92

409.60

605.22

823.80

WH

52.89

101.74

207.59

407.94

600.00

799.50

DDQ

50.94

102.66

201.47

400.07

602.54

798.23

2.2 实验装置

实验所用 LIBS实验装置如图 1所示。调 Q纳秒级 Nd∶YAG激光器(Nimma-200，镭宝光电技术有限公
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司，中国)波长为 1064 nm，脉冲宽度为 8 ns，重复频率为 2 Hz，最高激光能量为 200 mJ。光谱仪为 AvaSpec
双通道高精度光谱仪 (Avantes，荷兰)，其一通道、二通道波段范围分别为 206.28~331.41 nm 及 321.46~
481.77 nm，每通道各 2048个数据点。

图 1 LIBS实验装置图

Fig.1 Experimental setup of LIBS

2.3 光谱采集

LIBS系统工作过程如下：待测样本放置在旋转载物台上，1064 nm激光光束经过角度为 45°的反射镜反

射，然后穿过直径为 6 mm的穿孔反射镜，再垂直穿过焦距为 100 mm的水平透镜，最后入射到富集铬的桐木

表面，激光与桐木表面作用后形成局部高温，产生等离子体。发射的等离子体光谱信号经水平透镜会聚，然

后由穿孔反射镜反射，再经垂直透镜会聚到光纤探头并进入二通道高精度光谱仪，最终在计算机上输出显

示。LIBS系统工作的实验条件如下：激光能量值为 120 mJ，延时时间为 1.28 μs，积分时间为 2 ms，平均次数

为 5次，累积次数为 10次，激光频率为 1 Hz。LIBS光谱采集时，每个质量比的样本重复测量 3次，取 3次结果

的平均光谱用于后续的分析，即每一幅光谱图是激光作用在 150个不同点的平均结果。

2.4 数据处理分析

最小二乘支持向量机(LS-SVM)[19-20]是一种新颖的人工智能技术，它是支持向量机(SVM)的一个变化模

型，其基本思想与支持向量机一致。LS-SVM采用最小二乘线性系统作为损失函数代替传统 SVM采用的二

次规划方法，降低了计算的复杂性。LS-SVM比标准 SVM泛化能力更强，计算速度更快。

该研究中，首先根据美国国家标准技术研究所(NIST)原子光谱数据库确定 Cr元素的主要特征谱线。然

后采用线性回归方法对 Cr元素的每个主要特征谱线分别建立 Cr元素的单变量校正模型；再对 Cr元素的主

要特征谱线两两组合，利用线性回归方法建立 Cr元素的二变量校正模型；最后，应用线性回归及 LS-SVM方

法对 Cr元素的所有主要特征谱线建立 Cr元素的多元校正模型。对于配制的 18个不同 Cr质量比的样本，选

取 JLY大豆油中 Cr质量比为 52.82 μg/g，409.60 μg/g、WH大豆油中 Cr质量比为 101.74 μg/g，600.00 μg/g和

DDQ 大豆油中 Cr质量比为 201.47 μg/g，789.23 μg/g的 6个样本作为预测样本，用于验证校正模型的性能，

其余的 12个样本用于建立校正模型。

3 结果与分析
3.1 Cr元素特征谱线

图 2为 605.22 μg/g Cr质量比样本在 355~365 nm 及 420~430 nm 的 LIBS光谱图。根据 NIST原子光谱

数据库，可知 357.87、359.35、360.53、425.435、427.48、428.972 nm波长均为 Cr元素的特征谱线。

3.2 单变量校正模型

采用线性回归方法将样本的上述 6个 Cr元素特征谱线的强度分别与其质量比进行拟合，建立 6个 Cr元
素的单变量校正模型，并应用校正模型对建模样本及预测样本进行预测。表 2为 Cr元素单变量校正模型的

预测结果。由表 2可以看出，6个 Cr元素特征谱线的强度与其质量比的线性关系均较好，决定系数 R2在 0.98
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以上，建模样本平均相对误差 (RE)为 17.83%，预测样本平均 RE 为 14.16%，建模样本的最小平均 RE 为

12.69%，预测样本的最小平均 RE 为 12.29%，两者都有些偏大，可见单变量校正模型并不理想。图 3为 Cr I
360.53 nm单变量校正模型的预测结果。

表 2 Cr元素单变量校正模型的预测结果

Table 2 Prediction results of univariate calibration models of Cr element

Wavelength /nm

357.87
359.35
360.53
425.435
427.480
428.972

Determination coefficient R2

0.987
0.980
0.984
0.988
0.985
0.992

Average RE of calibration

samples /%
14.89
16.08
12.69
22.95
24.76
15.62

Average RE of prediction

samples /%
12.72
15.87
12.29
12.94
16.69
14.45

图 2 605.22 μg/g Cr质量比样本的 LIBS光谱图。 (a) 355~365 nm; (b) 420~430 nm

Fig.2 LIBS spectra of the sample with Cr mass ratio of 605.22 μg/g. (a) 355~365 nm; (b) 420~430 nm

图 3 Cr I 360.53 nm单变量校正模型的预测结果

Fig.3 Prediction results of the Cr I 360.53 nm univariate calibration model

3.3 二变量校正模型

将 357.87、359.35、360.53、425.435、427.48、428.972 nm 6 个 Cr元素特征谱线两两组合，共获取 15 种组

合。采用线性回归方法分别对上述 15种组合建立 15个 Cr元素的二变量校正模型。表 3为 Cr元素二变量校

正模型的预测结果。由表 3可以看出，15个二变量校正模型的决定系数 R2均在 0.98以上，建模样本的最大

和最小平均 RE分别为 13.80%和 8.20%，预测样本的最大和最小 RE分别为 14.03%和 7.42%，建模样本平均 RE
为 11.11%，预测样本平均 RE为 11.58%。对于上述 15个二变量校正模型，359.35+428.972组合所建立的二变

量校正模型拟合的决定系数为 0.997，预测样本及建模样本的预测结果 RE分别为 10.50%和 8.20%，两者较小

并且接近，造成这种结果的原因可能是 Cr元素在 359.35 nm 和 428.972 nm 处受到其他元素干扰小；谱线强

度值较小时，稳定性更高。359.35+360.53组合虽然预测样本平均 RE(7.42%)较小，但其建模样本平均 RE
(13.52%)较大，而其他组合同 359.35+360.53组合结果类似，不是建模样本 RE偏大，就是预测样本 RE偏大。
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综合考虑，认为 359.35+428.972组合的二变量校正模型的性能最优，图 4为该二变量校正模型的预测结果。

此外，将表 3与表 2的结果比较发现，二变量校正模型的建模样本 RE均好于单变量校正模型，并且大部分预

测样本 RE较单变量校正模型更好，因此认为，大部分二变量校正模型的性能优于单变量校正模型。

表 3 Cr元素二变量校正模型的预测结果

Table 3 Prediction results of bivariate calibration models of Cr element

Wavelength /nm

357.87+359.35
357.87+360.53
357.87+425.435
357.87+427.480
357.87+428.972
359.35+360.53
359.35+425.435
359.35+427.480
359.35+428.972
360.53+425.435
360.53+427.480
360.53+428.972
425.435+427.480
425.435+428.972
427.480+428.972

Determination coefficient R2

0.991
0.995
0.992
0.990
0.994
0.992
0.989
0.986
0.997
0.992
0.992
0.994
0.988
0.993
0.993

Average RE of calibration

samples /%
11.82
10.35
11.47
11.93
13.80
13.52
10.94
11.55
8.20
8.50
10.77
12.35
10.02
11.22
10.24

Average RE of prediction

samples /%
12.06
9.19
12.74
12.15
11.93
7.42
11.70
10.56
10.50
12.59
12.09
10.26
13.16
13.27
14.03

图 4 最优二变量校正模型的预测结果

Fig.4 Prediction results of the best bivariate calibration model

3.4 多变量校正模型

应用线性回归及 LS-SVM方法对 6个 Cr元素特征谱线建立 Cr元素的多变量校正模型，表 4为 Cr元素多

变量校正模型的预测结果。由表 4可知，两个校正模型决定系数 R2皆为 0.997，建模样本 RE分别为 7.67%和

6.42%，预测样本 RE分别为 10.95%和 4.97%，两者相比较可知，LS-SVM 模型性能更优。与单变量和二变量

校正模型相比较而言，LS-SVM具有更高的决定系数 R2及较小的 RE值，从决定系数 R2、建模样本 RE和预测

样本 RE来看，LS-SVM 对 Cr元素的预测更加精确，综合考虑可得 LS-SVM 模型性能更优。图 5为 LS-SVM
校正模型的预测结果。

表 4 Cr元素多变量校正模型的预测结果

Table 4 Prediction results of multivariate calibration models of Cr element

Method

Linear regression

LS-SVM

Determination coefficient R2

0.997

0.997

Average RE of calibration

samples /%

7.67

6.42

Average RE of prediction

samples /%

10.95

4.97

5
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图 5 LS-SVM校正模型的预测结果

Fig.5 Prediction results of the LS-SVM correction model

4 结 论
利用 LIBS技术对大豆油中的 Cr含量进行检测研究，以桐木为基底对重金属 Cr进行富集，并应用线性

回归或 LS-SVM方法建立 Cr元素的单变量、二变量及多变量校正模型。得到单变量和二变量校正模型预测

样本的平均 RE分别为 14.16%和 11.58%；线性回归和 LS-SVM所建立的多变量校正模型预测样本的 RE分别

为 10.95%和 4.97%。研究结果表明，二变量及多变量校正模型的性能优于单变量校正模型，LS-SVM所建立

的多变量校正模型性能最优。LIBS技术检测大豆油中的重金属 Cr含量具有一定的可行性，LS-SVM方法可

以有效提高校正模型的预测精度。在此研究基础上，今后本课题组将会采用双脉冲、微波加热及更好的富

集基底等方法来检测大豆油中的 Cr元素含量，力争达到国家规定的最低检测限。
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