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激光诱导击穿光谱结合移动窗口偏最小二乘对
脐橙中重金属Cd的检测
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摘要　将移动窗口偏最小二乘(MWPLS)应用于脐橙中重金属Cd含量的激光诱导击穿光谱(LIBS)定量分析模型

中,通过改变 MWPLS窗口宽度并结合标准归一化处理、一阶导数、二阶导数、中心化处理和多元散射校正等５种

数据前处理方法,优选与脐橙中Cd元素相关性高的光谱区间,并与传统偏最小二乘法进行对比分析.模型评价及

验证结果显示,当优选移动窗口为６１个波长宽度、优选区域为２１８．６１~２２２．５５nm时,结合一阶导数数据前处理方

法所构建的模型效果最佳,验证集决定系数、预测均方根误差、主因子数、平均预测相对误差分别为０．９９５３,１５．１０×
１０－６,１２,７．４３％.MWPLS结合合适的数据前处理方法可以筛选出脐橙中Cd元素的LIBS光谱区域,提高定量分

析模型的预测能力.
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Abstract　Thequantitativemethodnamedmovingwindowpartialleastsquare MWPLS isappliedtopredictingthe
contentofCdinnavelorangebyanalyzingthespectralinformationobtainedbylaserinducedbreakdown
spectroscopy LIBS 敭Fivemethodslikestandardnormalvariate SNV  firstderivative FD  secondderivative
 SD  centralizationandmultivariatescattercorrection MSC areutilizedtoprocessLIBSdataandacquirebetter
spectralquality andthewindowwidthofMWPLSisoptimizedtoselecttheareaofwavelengthcorrelatedwithCd
element敭Meanwhile MWPLSiscomparedwithconventionalpartialleastsquaremethod敭Theresultsdisplaythat
themodelbuiltbyFDisbetterwhenmovingwindowis６１wavelengthwideandtherangeofwavelengthis２１８敭６１Ｇ
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２２２敭５５nm敭Atthiscondition thedeterminantcoefficientofvalidationset rootmeansquareerrorofprediction
 RMSEP  principalcomponentandaveragerelativeerrorare０敭９９５３ １５敭１０×１０－６ １２and７敭４３％ respectively敭
ThisstudyshowsthattheLIBSareaforpredictingCdinnavelorangecanbescreenedbyMWPLScoupledwith
suitabledatapreprocessing andthepredictionabilitycanbeimprovedeffectively敭
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１　引　　言
脐橙是柑橘良种,在我国江西、广东、湖北等省份广泛种植.江西省赣州市脐橙的种植面积世界第一,年

产量世界第三,是我国最大的脐橙产区.２０１５年,我国的脐橙总产量为６９０万吨[１],然而由于农药化肥的使

用、矿产资源的开采及污水灌溉等原因导致部分脐橙园区遭受了不同程度的重金属污染.王学雄等[２]对赣

南脐橙园区的水土流失进行了初步研究,结果表明水土流失伴随着较为严重的重金属污染;贺灵等[３]在江西

省赣州市的赣县、信丰县、寻乌县等地选择了６个典型的脐橙园区,对园区土壤进行测试分析后发现,这６个

园区的土壤均遭受了不同程度的重金属污染,而受重金属污染的土壤会影响果树的生长发育,降低脐橙的品

质;Cheng等[４]对信丰县脐橙果园土壤与脐橙果肉中重金属的迁移规律进行研究后发现,当土壤中Cd的质

量分数大于７．３×１０－６时,脐橙果肉中的Cd含量就会存在超标的风险,且Cd的迁移率与土壤的pH值呈负

相关.因此,对脐橙中残留重金属的检测具有重要的现实意义.检测农产品重金属元素的传统方法主要是

石墨炉原子吸收法(GFAAS)[５Ｇ６]、电感耦合等离子体法(ICPＧMS)[７Ｇ８]、阳极溶出伏安法(ASV)[９Ｇ１０]等化学检

测方法.虽然这些检测方法的准确度高,但需要使用化学试剂对样品进行消解处理,对操作人员的专业程度

要求较高,而且检测过程复杂,周期较长,无法实现大批量、大范围的检测要求.此外,在检测过程引入的化

学试剂可能会带来次生污染.
激光诱导击穿光谱(LIBS)技术是一种基于全光谱的近似无损的检测技术,其基本原理是将聚焦的高能

量脉冲激光作用在样品表面产生等离子体,在等离子体激发与冷却过程中产生原子发射光谱,通过分析元素

特征谱线的位置及信号强度获得物质的成分与含量.LIBS技术作为一种新兴的检测技术,具有诸多优点,
如快速检测,无需对样品进行复杂的化学前处理,多元素同时检测等[１１Ｇ１３],已成为光谱分析技术的研究热点

之一.但由于受到样品均匀性、系统参数、气体环境、数据处理及分析方法等的影响,LIBS技术在检测稳定

性、灵敏度和准确性等方面均存在很大的提升空间.
当样本容量较多时,单变量定标无法满足LIBS定量分析精度的要求.为了提高LIBS定量分析模型的

精度,将偏最小二乘(PLS)引入到LIBS定量分析模型中.PLS作为一种多元的线性定量分析方法,已广泛

应用于煤炭[１４Ｇ１５]、冶金[１６Ｇ１７]、农产品[１８Ｇ１９]等的LIBS检测分析中.PLS在建模分析过程中以全谱或部分谱线

区域作为定量分析的自变量,以待分析元素的含量作为因变量,对光谱强度与元素浓度之间的关系进行拟

合,在一定程度上克服了传统外标法与内标法分析模型的缺陷.但PLS定量分析模型也存在一些不足,主
要有两方面:１)选取的光谱数据量大,随机性大,这些变量与待分析元素之间可能为弱相关,甚至无关,数据

处理难度较大;２)对选取的部分数据过度解释,造成过拟合现象,不能很好地反映全部数据的规律.相关研

究表明[２０Ｇ２１],通过对LIBS原始光谱数据进行前处理与光谱优选,去除噪声信号,筛选出有用的信号,可以提

高PLS模型的预测精度.作为一种光谱区间优选方法,移动窗口偏最小二乘(MWPLS)在物质成分的近红

外分析中具有较为明显的优势[２２Ｇ２４],在提高模型预测能力的同时可以减小数据处理量.然而,MWPLS在

LIBS分析领域的研究较少.基于此,本课题组在对数据进行前处理的基础上,将 MWPLS引入到脐橙中重

金属Cd的LIBS研究分析中,并与传统的PLS分析方法进行比较,分析了 MWPLS在LIBS检测中的可行

性与准确性.

２　材料与方法
２．１　脐橙样品

实验样品购买于江西省信丰县,为避免脐橙个体差异带来的误差,选取的脐橙表面光滑且大小相近.为
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了验证LIBS检测脐橙中重金属元素的可行性及效果,需要在实验室对样品进行污染处理,以获取不同浓度

梯度的Cd污染样品.将购于天津市永大化学试剂有限公司的氯化镉(CdCl２５H２O,纯度不低于９９％)配制

成质量浓度为１００~４０００mgL－１的４０个浓度梯度的含Cd的水溶液,然后将脐橙放入５００mL含Cd溶液

的烧杯中,浸泡４８h后取出,再用去离子水多次冲洗,以减小表面残留液体等对实验结果的影响;待脐橙样

品自然风干后,将其置于LIBS实验平台上采集光谱数据.为获取样品中Cd元素的真实浓度,取LIBS击打

部位的脐橙果皮,利用原子吸收光谱(AAS)进行检测.

２．２　LIBS装置及光谱检测

实验用LIBS装置见图１.光源选择NimmaＧ２００型固体Nd∶YAG激光器(北京Beamtech公司),输出

波长为１０６４nm,重复频率为１~１０Hz,脉宽为８ns.激光经４５°反射镜垂直通过穿孔透镜与焦距为

１００mm的平凸透镜后,聚焦在样品表面;样品放置于SC３００型二维旋转平台上,平台以２０mms－１的速度

匀速转动,以保证取样的均匀性.利用聚焦透镜将等离子体发射的强光聚焦于光纤探头,光纤探头与

AvaSpecＧ２０４８FTＧ８RM型八通道光谱仪相连,该光谱仪的波长范围分别为２００~３１７nm、３１５~４１７nm、

４１５~４９９nm、４９７~５６５nm、５６３~６７３nm、６７１~７５０nm、７４８~９３１nm、９２９~１０５０nm.用DG５３５延迟发

生器(Stanfordresearchsystems,美国)为激光器与光谱仪提供精确的外触发信号.为了获得更好的检测效

果,实验前优化激光脉冲重复频率、采集延迟时间、激光能量等会对LIBS产生较大影响的关键参数,优化后

的最佳实验条件为激光脉冲重复频率２Hz,激光采集延迟时间１３００ns,激光能量１３０mJ.

图１ LIBS实验装置示意图

Fig敭１ DiagramofLIBSexperimentalsetup

图２(a)为样品１在２１０~２６０nm波长范围的LIBS谱线信息,可以看到明显的Cd特征谱线Cd(Ⅱ)

２１４．４４nm、Cd(Ⅱ)２２６．５０nm和Cd(Ⅰ)２２８．８０nm.此外,该波段还含有大量的矿质元素(Fe与Si)和较多

的噪声信号.图２(b)为该波段平滑去噪处理后的谱线图,可以看到噪声信号明显减少.其余的样品也有类

似的规律.

图２ Cd污染脐橙样品１在２１０~２６０nm波长范围的LIBS谱线信息.(a)原始光谱;(b)平滑去噪处理后的光谱

Fig敭２ LIBSspectraofsample１inwavelengthrangeof２１０Ｇ２６０nm敭 a Originalspectrum  b spectrumafterdenoising
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２．３　Cd的真实含量

为了获得脐橙中Cd元素的真实含量,以便于后期进行定量分析,取LIBS实验后样品击打部位的脐橙

果皮,利用TASＧ９９０型原子吸收分光光度计(北京普析通用仪器有限公司)进行测量,每个样品测量３次,然
后取平均值,结果见表１.可知,实验室污染样品中Cd的真实质量分数为１８．９８×１０－６~４５２．３×１０－６.

表１　实验室污染脐橙样品中Cd的真实质量分数

Table１　RealmassfractionofCdelementincontaminativenavelorangesamples １０－６

SampleNo． Content SampleNo． Content SampleNo． Content SampleNo． Content
１ １８．９８ １１ ５３．６７ ２１ １１９．２ ３１ ３００．３
２ ２０．７６ １２ ５４．０７ ２２ １２０．８ ３２ ３１２．１
３ ２７．５１ １３ ５４．６２ ２３ １３２．５ ３３ ３２０．２
４ ２９．８７ １４ ６１．９７ ２４ １４１．９ ３４ ３２２．８
５ ３９．５３ １５ ６５．２０ ２４ １４８．１ ３５ ３５３．７
６ ４１．１２ １６ ６８．６２ ２６ １６０．４ ３６ ３６１．１
７ ４８．６９ １７ ８８．６０ ２７ １６８．５ ３７ ３９０．１
８ ４９．００ １８ ９６．３３ ２８ ２０１．３ ３８ ４００．１
９ ５０．９１ １９ １０３．２ ２９ ２１０．６ ３９ ４０４．６
１０ ５１．０６ ２０ １０４．９ ３０ ２１２．７ ４０ ４５２．３

３　结果与分析
PLS作为一种多变量回归分析模型,有效克服了多变量之间的多重共线性关系,因而得到了广泛应用.

PLS算法在LIBS建模分析中也有广泛应用,但是由于选取LIBS光谱特征值为分析自变量,数据较多,存在

随机性与盲目性,且在找寻自变量与因变量关系时易造成过度解释的现象,不能正确反映局部样本与整体样

本之间的关系.基于此,对PLS与改进后的 MWPLS这两种方法进行了比较,并对脐橙中的Cd元素进行

预测.选取其中的３０个样本作为定标集(３０个样本包含含量的最低值与最高值),建立分析模型;其余１０
个样本作为验证集,用于验证模型的准确性.

３．１　PLS建模分析

将２１０~２６０nm波长范围内的所有谱线信息作为自变量,脐橙中Cd元素的真实含量作为因变量,建立

PLS模型.在PLS建模前,分别采用标准归一化(SNV)、一阶导数(FD)、二阶导数(SD)、中心化处理

(Center)和多元散射校正(MSC)等５种方法对光谱进行数据预处理.表２表明,在SNV、FD、SD、Center和

MSC等５种数据预处理方法下,PLS模型的定标集决定系数(Rc)、交叉验证均方根误差(RMSECV)、验证

集决定系数(Rv)和验证集均方根误差(RMSEP)等４个评价参数相近.进一步比较验证集的预测相对误

差,由图３可知,在SNV、FD、SD、Center和 MSC等５种数据预处理方法下预测的平均相对误差分别为

１３．９９％,１３．１９％,１２．５０％,１２．２６％,１１．７０％.综合比较后可知,MSC预处理的PLS模型效果较好,验证集

中１０个样本的预测结果与真实含量之间的平均相对误差较低,但仍有６个样本的预测相对误差在１０％以

上,无法满足预测精度的要求.
表２　PLS建模结果

Table２　ResultsofPLSmodel

Pretreatmentmethod Principalcomponent Rc RMSECV/１０－６ Rv RMSEP/１０－６

Untreated ６ ０．９６８２ ４０．２４ ０．９８３３ ２５．６３
SNV ５ ０．９８１０ ２８．４３ ０．９８７１ ２１．７５
FD ５ ０．９５４６ ３９．５８ ０．９８５０ ２５．０８
SD ８ ０．９６１５ ３７．１６ ０．９８５４ ２２．３０
Center ９ ０．９５８２ ３８．５２ ０．９８９３ ２１．０８
MSC ５ ０．９７８８ ２８．３１ ０．９８７７ ２１．２９
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图３ PLS模型１０个验证集样本的预测结果与真实含量的相对误差

Fig敭３ Relativeerrorbetweenpredictiveandrealcontentsin１０samplesinvalidationsetbyPLSmodel

３．２　MWPLS模型分析

３．２．１　MWPLS模型的基本原理

MWPLS是在PLS模型的基础上进行波段优选,将一个窗口沿着自变量波长轴连续移动,每移动一个

波长点,建立一个PLS模型,根据交叉验证均方根误差的大小确定最佳主成分数.改变移动窗口的宽度,可
以得到一系列交叉验证均方根误差与主因子数,据此选择与待测成分高度相关的波长区间.本次工作设定

的波长宽度为３１~７１个波长点,间隔为１０个波长点.

３．２．２　MWPLS建模分析

对前期PLS建模选取的光谱信息进行优选,以窗口宽度为１０选取３１~７１波长点数的５个区间,结合５
种不同的预处理方法分别建模.表３为５种预处理方法下根据相关系数与预测均方根误差选择的最佳建模

效果.
表３　MWPLS模型波段优选及模型评价

Table３　SpectralbandselectionandevaluationofMWPLSmodel

Pretreatment
method

Window
width

Wavelength/nm
Principal
component

Rc RMSECV/１０－６ Rv RMSEP/１０－６

Untreated ５１ ２１９．２０Ｇ２２２．４８ ４ ０．９８９３ １８．８０ ０．９８８３ ２０．０７
SNV ３１ ２１９．９９Ｇ２２１．８９ ７ ０．９９４６ １３．３３ ０．９９５４ １５．７４
FD ６１ ２１８．６１Ｇ２２２．５５ １２ ０．９９４４ １３．６３ ０．９９５３ １５．１０
SD ７１ ２１７．９５Ｇ２２２．５５ ２０ ０．９９５０ １２．９３ ０．９９０５ ２０．２２
Center ５１ ２１９．２０Ｇ２２２．４８ ７ ０．９９４７ １３．２６ ０．９９４８ １６．１２
MSC ６１ ２１８．１５Ｇ２２２．０９ ７ ０．９９４３ １４．１８ ０．９９６０ １４．９８

　　从表３可以看出,将表中的定标集决定系数、交叉验证均方根误差、验证集决定系数和验证集均方根误

差作为评价指标并不能很好地比较出５种预处理方法在 MWPLS模型分析中的优劣,因此还需比较其他参

数指标.图４(a)为５种预处理方法对应５个窗口宽度下验证集样品真实含量与预测结果的平均相对误差.
结合表３与图４(a)可知,在表３优选的最佳模型条件下,对应图４(a)中的平均相对误差也最小.
图４(b)~(f)为在SNV、FD、SD、Center、MSC等５种预处理方法下,验证集１０个样品中Cd元素的真实含

量与预测结果之间的相对误差.
由图４(b)~(f)可知,一阶导数预处理后的 MWPLS模型的平均相对误差最小,为７．４３％,且１０个预测

样品除５号样品预测结果的相对误差较大外,其余样品预测结果的相对误差均在１０％以下;其他４种预处

理方法均至少有４个样本预测结果的相对误差在１０％以上,预测误差较大.以上说明在一阶导数数据预处

理条件下,MWPLS优选窗口宽度为６１时,可以满足预测精度的要求.

３．２．３　显著性检验

为了验证采用LIBS结合MWPLS的方法对脐橙中Cd元素检测的方法与AAS检测方法有无显著性差

异,将AAS检测的Cd元素的真实含量与最佳模型条件下的Cd预测结果进行t配对检验,成对样本的t检

验结果见表４.
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图４ MWPLS模型验证集１０个样本预测结果的相对误差.(a)平均相对误差;(b)SNV预处理方法下的相对误差;
(c)FD预处理方法下的相对误差;(d)SD预处理方法下的相对误差;(e)Center预处理方法下的相对误差;

(f)MSC预处理方法下的相对误差

Fig敭４ Relativeerrorfrom１０samplesinvalidationsetbyMWPLS敭 a Averagerelativeerror 

 b relativeerrorofSNVmethod  c relativeerrorofFDmethod  d relativeerrorofSDmethod 

 e relativeerrorofCentermethod  f relativeerrorofMSCmethod

表４　成对样本t检验结果

Table４　PairedＧsampletＧtestresults

Mean
value

Standard
deviation

Standarderror
ofmean

Confidenceintervals(９５％)

Lowerlimit Upperlimit
t DF Sig．

７．１４８ １４．０２ ４．４３５ －２．８８５ １７．１８ １．６１２ ９ ０．１４２

　　检验结果显示,真实含量与预测结果的Person相关系数为０．９９５,p(显著性检验评价指标)＜０．０１,说明

这两个量之间显著相关.由表４可知,自由度(DF)为９,真实值与预测值的均值差异为７．１４８,两组数据间相

似度大小t＝１．６１２,差异性显著的检验值(Sig．)＝０．１４２,未达到０．０５的显著水平,因此真实值与预测值的均

值无明显差异.此外,９５％置信区间为[－２．８８５,１７．１８],包含０值,表示均值差异与０没有显著不同,也说明

真实值与预测值的均值无明显差异.结果表明真实值与预测值有显著相关性,均值无显著差异,说明LIBS
结合 MWPLS的方法可用于脐橙中Cd元素的检测.

４　结　　论
采用LIBS技术采集了经实验室Cd污染的脐橙的光谱信息,利用AAS法检测脐橙中Cd的真实含量;

采用传统的PLS全谱建模,模型结果不能满足分析精度的要求;然后采用 MWPLS优选与待测量高度相关

的光谱区域,通过设置 MWPLS的窗口宽度并结合不同的光谱预处理方法优选光谱信息区间,对筛选的光

谱预处理方法与最佳光谱区域进行PLS建模.结果显示,MWPLS筛选波段所建立的PLS模型的决定系
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数、预测均方根误差、预测相对误差等几个关键评价参数均优于PLS全谱模型的.说明采用 MWPLS优选

的LIBS光谱可以用于脐橙中Cd元素的检测,这在提高模型精度的同时,也简化了模型变量的个数(建模数

据点由３２０个降低到６１个),同时也说明LIBS结合合适的数据处理与分析方法可以用于脐橙中重金属Cd
元素的定量分析.
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