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摘要　基于单脉冲激光诱导击穿光谱(LIBS)检测技术,以Cu在３２４．７４nm处和Ca在３１７．９５nm处的两条特征谱线

强度作为多元非线性定标的自变量,饲料中Cu含量作为因变量,对猪饲料中Cu元素的含量进行了定量分析.比较

了单变量分析方法、交叉降维近似多元非线性模型、多元二次非线性模型和平方降维近似多元非线性模型的分析结

果,并对验证样品进行预测分析.结果表明,交叉降维近似多元非线性模型与其他三种分析方法相比预测效果更好,

建模集预测浓度与实际浓度的相关拟合系数为０．９７９９,预测集的相关拟合系数为０．８５９７,平均相对误差为８．１２％.
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１　引　　言
动物机体的生长都离不开微量元素,微量元素在机体中有至关重要的地位.铜(Cu)是动物机体必需的
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微量元素之一,参与机体许多重要的生理过程,例如动物体内蛋白质、脂肪等营养物质的代谢;Cu也是机体

内许多酶的组成成分,对维护机体正常生理机能至关重要,另外Cu还参与机体免疫功能调节,缺铜会引起

免疫力下降.近年来,Cu作为猪饲料的添加剂,广泛应用于猪养殖业[１].饲料产品中含Cu量过高必然影

响猪的健康生长,未被吸收的Cu会随着粪便排出体外,对环境造成难以修复的污染;猪肉作为人类的食品

之一,猪饲料安全隐患直接导致食品安全问题,最终影响人类健康甚至危害生命[２Ｇ４].
激光诱导击穿光谱(LIBS)技术是用高能量脉冲激光烧蚀材料,使材料表面的微量样品瞬间气化,形成

高温、高密度的激光等离子体,发射带有样品内元素特征波长的等离子体光谱,谱线的波长和强度分别反映

样品中的元素组成与含量[５].LIBS技术是检测农产品中Cu元素的一种先进方法,作为一种新兴的检测分

析技术有别于传统重金属检测分析技术,具有许多独特的优点,如无需对样品预处理或者仅需简单的样品粉

碎等前处理,能满足实时快速、无接触现场检测的需求,可实现多元素同时检测,分析速度快、精度高,激光激

发样品无二次污染,近似于无损检测,仪器操作简单方便[６].LIBS技术已广泛应用于土壤污染检测[７Ｇ８]、水
污染检测[９Ｇ１０]、钢铁冶炼[１１Ｇ１３]、生物医学[１４]和文物鉴定[１５Ｇ１７]等领域.

对于Cu元素的 LIBS检测,胡振华等[１８]由定标曲线拟合结果得到 Cu元素的双脉冲检测限为

９．８７mg/L,比单脉冲LIBS提高了约６倍,实验结果为双脉冲LIBS技术应用于水体中重金属的快速检测提

供了依据.孙晓晖等[１９]以Cu３２４．７５nm分析线为特征谱线,绘制定标曲线,相关系数为０．９８,并对该方法

的准确性进行评估,发现测量误差小于１０％,计算得到Cu元素的理论检测限为１３．６１μg/g.饲料中Cu元

素的国家标准检测方法采用的是干灰化Ｇ原子吸收光谱法,该方法的样本预处理干灰化过程需要１６h,耗时

极长,无法实现快速实时检测.因此,急需开发快速、绿色无污染的检测饲料中金属微量元素的技术.
本文采用LIBS技术分析猪饲料中Cu元素的激光诱导击穿光谱特性,确定LIBS技术检测猪饲料中Cu

元素的最佳特征谱线,选取猪饲料中含量较高的Ca元素谱线强度与Cu元素谱线强度作为自变量,利用多

元非线性回归方法建立Cu元素含量的预测模型.为考察Ca元素对Cu元素的影响,对多元非线性回归法进

行改进,分别添加交叉项和平方项建模并进行比较,得出猪饲料中Cu元素含量检测的较优建模方法.该研究

旨在为后续开发出能快速检测猪饲料中Cu元素含量的LIBS技术提供依据,对实际生产和饲养过程中的猪饲

料进行实时监测,也为复杂基体饲料中其他金属微量元素的现代检测技术开发提供了参考.

２　材料与方法
２．１　实验装置

实验所用装置主要是由共轴双束固体激光器(Vlite２００,BeamtechOptronics公司)、双通道光纤光谱仪

(AvaSpecＧ２０４８FTＧ８RM,Avantes)、数字延迟发生器(DG６４５,StanfordResearchSystems)、旋转平台和计

算机组成,如图１所示.

图１ LIBS系统示意图

Fig敭１ SchematicdiagramofLIBSsystem

实验采用的Nd∶YAG激光器的工作波长是１０６４nm,积分时间是２ms,采集延时为１．５８μs,激光脉冲

能量为２４０mJ;光谱仪的波长范围为２０６．２８８~４８１．７７０nm,利用DG６４５数字延迟发生器控制等离子体的
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采集延时.旋转平台带动样品旋转采样,可以防止激光集中烧蚀样品的同一个位置.

２．２　样品制备

实验所用猪饲料来自江西海通农牧有限公司生产的生长肥育猪前期配合饲料,用粉末粉碎机(４００Y,铂
欧五金厂)粉碎;添加硫酸铜(分析纯,质量分数大于等于９９．０％,西陇科学股份有限公司),用研钵研磨粉碎

并与饲料混合均匀.依据国家标准,仔猪配合饲料中Cu允许量为２００mg/kg(质量分数,下同),生长肥育

猪前期配合饲料中Cu允许量为１５０mg/kg.为了配置含铜量超过国家标准铜允许量的猪饲料,在原饲料

基础上添加硫酸铜配制了８个建模浓度(Cu元素含量分别为９６．８,１９６．８,２７６．８,３４６．８,４２６．８,４４６．８,５４６．８,

５９６．８μg/g)和５个预测浓度(Cu元素含量分别为１４６．８,２４６．８,２９６．８,３９６．８,４９６．８μg/g),共制备１３组含Cu
量不同的饲料样品,每个浓度制备３个重复样(每个样品质量为５g),共３９个样品.制备样品时将样品均放

在振荡器(VORTEXＧ６,海门市其林贝尔仪器制造有限公司)上匀速振荡５min,使饲料和硫酸铜混合均匀.
最后用手动压片机(T６９YPＧ１５A,天津市科器高新技术公司)将每个样品压制成直径３０mm、厚度５mm的

圆饼状样品.

３　结果与分析
３．１　特征谱线的选择

采集所制备猪饲料样品中一个Cu含量为９６．８μg/g的样品的等离子体光谱,该光谱在３１２~３３０nm波

段范围内的谱线如图２所示.由图２可知,３１５．８８,３１７．９５,３２４．７４,３２７．３８nm处独立的光谱清晰可见.参

照美国国家标准技术研究院(NIST)原子光谱数据库和Ca元素、Cu元素的光谱信息可知,３１５．８８nm 和

３１７．９５nm为Ca元素的特征谱线,３２４．７４nm和３２７．３８nm为Cu元素的特征谱线.由于Cu在３２４．７４nm
处的谱线强度较大,更有利于分析检测,因此选择该谱线作为分析特征谱.猪饲料本身基体比较复杂,含有

骨粉之类的添加剂、营养强化剂等[２０],而这些添加剂中富含多种微量元素,由于饲料中的Ca元素的含量较

大,且Ca在３１７．９５nm处的谱线离分析谱线最近,对分析线光谱强度产生干扰,因此不考虑多种微量元素交

叉影响,以饲料中Cu在３２４．７４nm处的谱线强度和Ca在３１７．９５nm处的谱线强度为自变量,以Cu元素浓

度为因变量,进行多元变量定量分析[２１].

图２ ３１２~３３０nm波段内样品的LIBS谱线

Fig敭２ LIBSspectrumfrom３１２nmto３３０nmofsample

３．２　猪饲料中Cu元素的定量分析

对延迟时间和激光脉冲能量的特性进行实验研究,得到检测饲料中Cu元素时的最佳延迟时间和激光

脉冲能量分别为１．５８μs和２４０mJ,在这一条件下对３９个饲料样品进行LIBS检测,每个浓度的饲料样品有

３个重复样,每个样品分别选择３个位置进行激光检测,每个位置上样品旋转采集１００个点,即每组数据由

１００个激光脉冲平均得出.

３．２．１　单变量定量分析与检测限

单变量定量分析是在待测元素的特征谱线中选取一条适合的谱线进行分析.以样品中Cu元素的真实

浓度为横坐标,以Cu在３２４．７４nm处的谱线强度为纵坐标建立定标曲线,如图３所示.由图３(a)可以看

出,Cu在３２４．７４nm处的特征谱线强度与其浓度的线性关系较好,定标曲线的线性相关系数R２ 为０．９６６２.

０５３００２Ｇ３
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图３ Cu元素单变量定标模型预测结果.(a)建模集;(b)预测集

Fig敭３ PredictionresultsofCucontentbysinglevariablecalibrationmodel敭 a Modelingset  b predictionset

由图３(b)可知,预测浓度与真实浓度线性相关系数为０．９６０４.利用建立的单变量定标模型,对预测集

样品中的Cu元素进行定量分析,表１列出了分析结果,可以看出,低浓度样品的预测误差较大,这是因为低

浓度样品中所含硫酸铜颗粒较少,在每个样品中的分布均匀性较差,使得实验结果存在较大误差,单变量定

标方法预测的平均相对误差为１０．２７％.
检测限的计算公式为

LD＝
３σB

k
, (１)

式中σB 为背景信号光谱强度的标准偏差(背景选取的是３２５．５８６~３２６．４３４nm范围内的光谱信号),k 为定

标曲线的斜率.由图３(a)可知,定标直线为y＝０．５５１６x＋８９３．８５,斜率为０．５５１６,截距为８９３．８５,计算得到

的背景信号光谱强度的标准偏差σB＝１７．５６,从而可知检测限为９５．５０μg/g.
表１　预测集样品中Cu含量的单变量定标预测结果

Table１　PredictionresultsofCucontentinpredictionsetbysinglevariablemodel

Sample Referencevalue/(μg/g) Predictedvalue/(μg/g) Relativeerror/％
１ １４６．８ １３９．５５ ４．９４
２ １４６．８ １２７．５８ １３．１０
３ １４６．８ １２２．３５ １６．６６
４ ２４６．８ ２０９．５６ １５．０９
５ ２４６．８ ２４８．９４ ０．８７
６ ２４６．８ １９３．３２ ２１．６７
７ ２９６．８ ２５２．６１ １４．８９
８ ２９６．８ ２４３．５４ １７．９５
９ ２９６．８ ２５８．８３ １２．７９
１０ ３９６．８ ４２６．０４ ７．３７
１１ ３９６．８ ３８７．５９ ２．３２
１２ ３９６．８ ３５７．９７ ９．７９
１３ ４９６．８ ４８３．５２ ２．６７
１４ ４９６．８ ４６７．５９ ５．８８
１５ ４９６．８ ５３６．６３ ８．０２

３．２．２　多变量定量分析

３．２．２．１　多元二次非线性回归模型定量分析

假设用于定标的样品数为n,观察的波长数为m,需要测量的元素数为p,对于某元素j的浓度和光谱

强度的多元二次非线性回归模型为[２２]

Cj ＝b０,j ＋∑
m

i＝１

(bi,jIi＋bm＋i,jI２i)＋ej, (２)

式中Cj 为元素j(j＝１,２,３,,p)的浓度向量,维数为n;b０,j,b１,j,,b２m,j为非线性回归方程的系数,Ii 为

光谱线i(i＝１,２,,m)的强度向量,维数为n;ej 为服从正态分布的随机误差向量,维数为n.

０５３００２Ｇ４
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Ca元素是饲料中的基体元素,含量比较高,且谱线丰富,Cu元素分析谱线为Cu在３２４．７４nm处的谱

线,由于Ca在３１７．９５nm处的谱线离Cu元素分析谱线最近,因此实验以饲料中Ca在３１７．９５nm处的谱线

强度和Cu在３２４．７４nm处的谱线强度为自变量,以Cu元素浓度为因变量,考虑Cu元素和Ca元素之间的

相互影响.将Cu在３２４．７４nm处和Ca在３１７．９５nm处的谱线强度的交叉影响添加到多元非线性回归模型

中,则(２)式可变为

CCu＝b０＋b１ICu＋b２ICa＋b３I２Cu＋b４I２Ca＋b５ICuICa, (３)
式中b０、b１、b２、b３、b４、b５ 为多元非线性回归方程的系数,CCu、ICu、ICa分别代表Cu的浓度、Cu在３２４．７４nm
处的谱线强度和Ca在３１７．９５nm处的谱线强度.

利用建模集２４个饲料样品采集的LIBS谱线强度,采用基于(３)式建立的多元二次非线性模型对样品

进行测量,结果如图４所示.从图４(a)可以看出,该建模集样品中Cu元素含量的预测值与真实值之间的线

性相关系数为０．９７１１;预测集样品中Cu元素含量的预测值与真实值之间的线性相关系数为０．９３５２,如
图４(b)所示.

图４ Cu元素多元二次非线性定标模型预测结果.(a)建模集;(b)预测集

Fig敭４ PredictionresultsofCubynonlinearmultiＧvariablequadriccalibrationmodel敭

 a Modelingset  b predictionset

３．２．２．２　平方降维近似多元非线性回归模型定量分析

为了衡量交叉项对模型的影响,添加交叉项并忽略平方项,可得

CCu＝b０＋b１ICu＋b２ICa＋b３ICuICa. (４)

图５ Cu元素平方降维近似多元非线性定标模型预测结果.(a)建模集;(b)预测集

Fig敭５ PredictionresultsofCubysquaredimensionＧreductionnonlinearmultiＧvariableapproximationmodel敭

 a Modelingset  b predictionset

　　(４)式的函数关系称为平方降维近似多元非线性回归[２３].利用建模集２４个饲料样品采集的LIBS谱线

强度,采用基于(４)式建立的平方降维近似多元非线性模型,对样品进行测量,结果如图５所示.从图５(a)
可以看出,该建模集样品中Cu元素含量的预测值与真实值之间的线性相关系数为０．９６８３;预测集样品中

Cu元素含量的预测值与真实值之间的线性相关系数为０．９０２３,如图５(b)所示.
从图５(a)回归分析结果可知,ICu、ICa和ICuICa的t检验绝对值分别为１．０３２６、０．８４５４和０．７７７４,三者的

绝对值大小没有明显差异,这说明Cu和Ca的交互对该模型影响不大.

０５３００２Ｇ５
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３．２．２．３　交叉降维近似多元非线性回归模型定量分析

基于(３)式和(４)式的比较,为了更好地比较平方项对模型的影响,将Ca元素和Cu元素的交叉项去掉,
进行多元二阶非线性回归分析,则Cu元素的浓度计算公式为

CCu＝b０＋b１ICu＋b２ICa＋b３I２Cu＋b４I２Ca. (５)

　　利用建模集２４个饲料样品采集的LIBS谱线强度,根据(５)式建立交叉降维近似多元非线性回归[２２]模

型,该定标模型的预测结果如图６所示.从图６(a)可以看出,该模型的预测结果较好,建模集样品中Cu元

素含量的预测值与真实值之间的线性相关系数为０．９７９９;预测集样品中Cu元素含量的预测值与真实值之

间的线性相关系数为０．８５９７,如图６(b)所示.
从图６(a)回归分析结果可知,ICu、ICa、I２Cu和I２Ca的t 检验绝对值分别为１５．４０３４、０．２６０６、３．３１４６和

０．３４９９,其中ICu的t检验值最大,说明Cu的谱线强度对模型的贡献最大.

图６ Cu元素交叉降维近似多元非线性定标模型预测结果.(a)建模集;(b)预测集

Fig敭６ PredictionresultsofCubycrossdimensionＧreductionnonlinearmultiＧvariableapproximationmodel敭

 a Modelingset  b predictionset

表２列出了采用多元二次非线性回归、交叉降维近似多元非线性回归和平方降维近似多元非线性

回归算法对预测集样品中Cu元素进行定量分析的结果.通过对比可知,虽然交叉降维近似多元非线

性相关系数为０．８５９７,小于多元二次非线性相关系数(０．９３５２)和平方降维近似多元非线性相关系数

(０．９０２３),但是结 合 图４(a)、图５(a)和 图６(a)可 知,交 叉 降 维 近 似 多 元 非 线 性 建 模 相 关 系 数 为

０．９７９９,高于多元二次非线性相关系数(０．９７１１)和平方降维近似多元非线性相关系数(０．９６８３);而且

交叉降维近似多元非线性模型的预测相对误差较小,总体平均相对误差为８．１２％,小于多元二次非线

性相对误差(１５．８３％)及平方降维近似多元非线性相对误差(１２．０９％).比较交叉降维近似多元非线

性和多元二次非线性回归模型可知,饲料中CuI３２４．７４nm和CaI３１７．９５nm的交叉项对模型的贡献

最小,而比较多元二次非线性和平方降维近似多元非线性回归模型可知,平方项对模型有一定的贡献.
因此,在利用多元非线性定标方法分析饲料中Cu元素含量时,应将平方项添加到回归拟合中,忽略饲

料中CuI３２４．７４nm和CaI３１７．９５nm的交叉项,回归模型质量较好,模型对样品的预测结果相对误

差较小,在１０％以内.
从以上实验结果可以看出,利用单脉冲激光诱导击穿光谱对猪饲料中Cu元素超标进行检测时,交叉降

维近似多元非线性模型可得到较好的预测结果.但是,对于Cu元素浓度较低的饲料样本检测误差较大,说
明该方法对于低浓度Cu元素的饲料检测具有一定的局限性.

０５３００２Ｇ６
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表２　预测集样品中Cu含量的多变量定标预测结果

Table２　PredictionresultsofCucontentinpredictionsetbymultiＧvariablecalibrationmodel

Sample
Reference

value/(μg/g)

NonlinearmultiＧvariable

quadricmodel

SquaredimensionＧreduction
nonlinearmultiＧvariable
approximationmodel

CrossdimensionＧreduction
nonlinearmultiＧvariable
approximationmodel

Predicted
value/(μg/g)

Relative
error/％

Predictedvalue
(μg/g)

Relative
error/％

Predicted
value/(μg/g)

Relative
error/％

１ １４６．８ １２７．３８ １３．２３ １３３．５２ ９．０４ １５９．６４ ８．７４
２ １４６．８ １０３．４５ ２９．５３ １１９．５７ １８．５５ １５２．４２ ３．８３
３ １４６．８ ９５．９３ ３４．６５ １１４．０１ ２２．３３ １４８．２１ ０．９６
４ ２４６．８ ２２０．８１ １０．５３ ２０９．２６ １５．２１ ２０８．９０ １５．３６
５ ２４６．８ １９３．７９ ２１．４８ ２４０．００ ２．７６ ２７６．９７ １２．２３
６ ２４６．８ １７５．４４ ２８．９１ １８６．１２ ２４．５８ ２１１．９９ １４．１０
７ ２９６．８ ２２９．４１ ２２．７１ ２４５．８５ １７．１７ ２６９．４２ ９．２２
８ ２９６．８ ２２８．５１ ２３．０１ ２３７．２６ ２０．０６ ２６０．７５ １２．１５
９ ２９６．８ ２３８．６４ １９．６０ ２５２．４７ １４．９４ ２７４．０３ ７．６７
１０ ３９６．８ ４３２．３７ ８．９６ ４２５．３９ ７．２０ ４０８．５５ ２．９６
１１ ３９６．８ ３９０．７２ １．５３ ３８６．１３ ２．６９ ３７８．８４ ４．５３
１２ ３９６．８ ３６３．４４ ８．４１ ３５５．３８ １０．４４ ３４９．４１ １１．９４
１３ ４９６．８ ４８９．６９ １．４３ ４８６．０５ ２．１６ ４６０．７９ ７．２５
１４ ４９６．８ ４７４．２１ ４．５５ ４６８．６１ ５．６８ ４４４．５８ １０．５１
１５ ４９６．８ ５４１．４３ ８．９８ ５３８．８９ ８．４７ ４９８．６８ ０．３８
Averagerelativeerror/％ １５．８３ １２．０９ ８．１２

４　结　　论
基于单脉冲LIBS检测技术对猪饲料中Cu元素的含量进行了定量分析,选取Cu在３２４．７４nm处和Ca

在３１７．９５nm处的两条特征谱线的强度作为多元非线性定标的自变量,以猪饲料中Cu含量为因变量.在

最佳实验参数条件下,即激光能量为２４０mJ,采集延时为１．５８μs,对饲料中的Cu含量进行定量分析,得到

了单脉冲激光诱导击穿光谱对猪饲料中Cu元素的检测限为９５．５０μg/g.比较了单变量分析方法、交叉降

维近似多元非线性模型、多元二次非线性模型和平方降维近似多元非线性模型的分析结果,并对验证样品进

行预测分析.结果表明,交叉降维近似多元非线性模型与其他三种分析方法相比,考虑Cu元素光谱强度与

干扰元素Ca元素光谱强度的交叉项对输出结果的影响,有利于多元素谱线信息的利用,相比单谱线信息校

正有一定优势.建模集样品中Cu元素含量的预测值与实际值的相关拟合系数为０．９７９９,预测集样品中Cu
元素含量的的预测值与实际值的线性相关系数为０．８５９７,平均相对误差为８．１２％,交叉降维近似多元非线性

回归模型的预测效果较好.
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