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摘要　饲料中添加铜元素对猪生长速度的促进效果明显,因而铜元素在猪饲料中的超标情况非常普遍,但其带来

的危害也非常严重.利用共线双脉冲激光诱导击穿光谱(DPＧLIBS)技术对猪饲料中的铜元素进行快速定量分析,

采用竞争自适应重加权采样(CARS)算法筛选出与猪饲料中铜元素相关的２２个重要变量,压缩率为１．１％;基于筛

选出来的２２个重要波长变量,利用偏最小二乘(PLS)回归方法建立猪饲料中铜元素含量的预测模型,并对预测集

猪饲料样品中的铜元素含量进行预测.结果表明:与全光谱ＧPLS模型相比,CARSＧPLS模型具有更高的预测精度

和预测能力,模型相关系数、交叉验证均方根误差、平均相对误差分别为０．９７８、１９．２５、５．５９％.CARS算法可以有

效地优化猪饲料中铜元素的激光诱导击穿光谱在线检测模型,并可以提高模型的预测精度.
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Abstract　Feedwithcoppercanacceleratethegrowthofpigssignificantly soitiscommontofindfeedwithexcess
coppercontent butexcesscopperbringsseriousconsequences敭Laserinducedbreakdownspectroscopy LIBS 
technologyisusedtoquantificationallyanalyzethecopperinpigfeedrapidly敭Competitiveadaptivereweighted
sampling CARS algorithmscreens２２importantwavelengthvariableswhichareassociatedwithcopperinpigfeed
withcompressionratioof１敭１％敭Finally partialleastsquares PLS regressionmethodisappliedtoestablishthe
predictionmodelofcoppercontentinpigfeedbasedonthe２２importantwavelengthvariables andthecopper
contentinpredictionsetpigfeedsamplesispredicted敭TheresultsshowthattheCARSＧPLSmodelhashigher
predictionaccuracyandpredictionabilitythanfullspectrumＧPLSmodel敭Thecorrelationcoefficient therootmean
squareerrorofcrossvalidationandtherelativeerrorare０敭９７８ １９敭２５ ５敭５９％ respectively敭CARSalgorithmcan
effectivelyoptimizetheLIBSonlinedetectionmodelofcopperinpigfeedandimprovethepredictionaccuracy敭
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１　引　　言

近年来,与畜禽饲养中微量元素的添加及其作

用相关的报道较多,尤其是对铜元素的研究更为深

入.铜是血、肝、脑等铜蛋白的组成部分,也是几种

酶的必需成分,可保护细胞免受氧代谢的影响,保护

细胞结构及其功能的完整性[１].研究表明,高铜饲

料能够促进仔猪的生长速度[２],并可在一定程度上

减少或避免其发生腹泻.在对猪饲料进行添加的过

程中,不但要合理添加铜元素的剂量,还要考虑猪的

营养需求和营养平衡,这样可以更好地发挥铜元素

促进生长、提高饲料转化率并加强机体抗病能力的

作用[３].但是由于经济利益的驱使,饲料厂商或养

殖户会在饲料中添加过量的铜元素,导致饲料的成

本升高.此外,有研究表明,当猪饲料中硫酸铜的质

量分数达到２．５０×１０－４时,会导致猪发生铜中毒现

象,而且有９５％以上的铜会随粪便排出体外,严重

污染环境.畜禽饲喂铜超标的日粮后,其肝脏、肉等

处的铜含量将远远超过食品卫生标准规定的含量,
人类食用这些食品后,铜元素会在肝、肾、脑等组织

中累积,危害健康[４].
检测猪饲料中重金属元素含量的传统光谱方法

主要有电感耦合等离子体Ｇ原子发射光谱法(ICPＧ
AES)[５]、电 感 耦 合 等 离 子 体Ｇ质 谱 分 析 法(ICPＧ
MS)[６]、原子吸收光谱法(AAS)[７]、分光光度法[８]

等.虽然这些化学方法具有检测限低、准确度高等

优点,但样品预处理过程繁琐,需要采用化学试剂对

样品进行消解处理,而且对操作人员的专业程度要

求也较高,亦无法达到大批量、大范围的检测要求,
检测过程引入的化学试剂易对样品造成污染.激光

诱导击穿光谱(LIBS)定量分析检测技术是一种基

于原子和离子的发射光谱分析技术,它利用高能脉

冲激光聚焦到入射样品表面产生激光等离子体,然
后再对等离子体中的原子和离子发射光谱进行定性

和定量分析[９Ｇ１１].该技术具有实时在线检测、样品

制备比较简单、检测基体形态多样等优点,目前已广

泛应用于食品检测[１２Ｇ１３]、空间探测[１４]、工业控制[１５]

和冶金分析[１６]等领域.
激光诱导击穿光谱能够反映被测物的基本特征

信息,但原始激光诱导击穿光谱数据中包含有大量

的数据点,其中有许多无用的、不相关的信息,这些

信息会降低光谱模型的预测性能,因此建模时往往

要通过去除噪音或干扰的方法来优选有效信息[１７].
基 于 模 型 集 群 分 析 的 竞 争 自 适 应 重 加 权 采 样

(CARS)算法相较于其他波长变量筛选算法具有一

定的优越性[１８].目前,采用CARS算法结合激光诱

导击穿光谱对样品中元素进行分析的研究报道较

少.李江波等[１９]利用近红外高光谱技术结合竞争

自适应重加权法Ｇ偏最小二乘(CARSＧPLS)模型对

鸭梨可溶性固形物的含量进行了定量预测,CARS
算法不仅可以去除原始光谱数据中的无信息变量,
而且能够对共线性的变量进行压缩去除,能够有效

地对高光谱数据变量进行选择;刘燕德等[２０]基于

CARS算法对脐橙可溶性固形物进行了近红外在线

检测,光谱经过预处理后,分别应用向后区间偏最小

二乘法(BiPLS)、遗传算法(GA)和CARS算法筛选

特征变量,结果发现采用CARS算法筛选的特征变

量建立的偏最小二乘(PLS)模型的预测结果最优.
基于此,本研究拟采用共线双脉冲激光诱导击穿光

谱(DPＧLIBS)结合CARS算法优选猪饲料样品激光

诱导击穿光谱的特征波长变量,以提高模型的稳定

性和预测的准确性,进一步丰富激光诱导击穿光谱

在猪饲料定量分析领域的应用.

２　材料与方法

２．１　样品制备

试验所用饲料均是按照生长肥育猪饲料配方配

制而成的,饲料原料用粉碎机粉碎后按比例配重称

量后再均匀混合.用精密电子天平称取一定量的纯

无水硫酸铜(纯度不低于９９．０％),将其与５０mL超

纯水配制１９组浓度不同的硫酸铜溶液;然后将自制

饲料与硫酸铜溶液置于１２０mm 培养皿中搅拌均

匀,静置３０min后将１９组培养皿样品放入冷冻干

燥机(SCIENTZＧ５０F型)中,干燥后制成干燥饲料.
采用湿法消解法[２１]中的化学前处理对每组干燥后

的饲料粉末样品进行处理,再采用原子吸收光谱

(AAS)法对消解液进行检测,得到各饲料样品中Cu
元素的真实含量,如表１所示.然后在每组浓度的

饲料中分别称取３份质量为４g的干燥饲料,再用

手动压片机将其压制成直径为３０mm的圆饼状,每

０２３００１Ｇ２
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表１　猪饲料样品Cu元素的真实含量

Table１　Truecontentofcopperelementinpigfeedsamples

Sample Massfraction/１０－６

１ ８．６１
２ ２８．９７
３ ３８．９６
４ ８５．２４
５ ８９．１５
６ １５３．００
７ １６７．７２
８ １７３．２９
９ １９２．４５
１０ ２０２．２２
１１ ２０６．１３
１２ ２２０．０３
１３ ２５５．５５
１４ ３０５．３０
１５ ３５９．２７
１６ ３６８．７５
１７ ４２４．５９
１８ ４３３．５３
１９ ４７７．０４

组浓度各压制３个样品,共５７个样品.

２．２　试验装置及光谱检测

图１ 激光诱导击穿光谱系统示意图

Fig敭１ SchematicofLIBSsystem

试验所用激光诱导击穿光谱系统示意图如图１
所示.整个试验光路过程为固体Nd∶YAG激光器

(Vlite２００型,输出波长为１０６４nm)发射脉冲激光,
激光通过４５°反射镜改变方向,激光经由焦距为

１００mm的平凸透镜聚焦到样品表面产生等离子体,
发射出来的等离子体经平凸透镜形成平行光,再经

带孔反射镜使光路水平入射到平凸透镜上,之后聚

焦到光纤探头上,双通道光谱仪通过光纤收集光谱

信号,光谱信号最终显示在计算机上,以DG６４５数

字延迟发生器作为激光器与光谱仪的精确外触发信

号装置.为了防止样品被局部灼伤,将样品放在

SC３００二维旋转平台上,旋转平台带动样品转动.
采集激光诱导击穿光谱时,每个样品分别选择３个

位置进行激光检测,每个位置上采集１００个点.为

了获得更好的检测效果,试验前对激光脉冲延迟、采
集延迟、激光能量等关键参数进行优化,优化后的最

佳试验条件为:激光脉冲延迟４５０ns,激光采集延迟

时间１．２８μs,激光A的能量１５７．７７mJ,激光B的能

量１９６．８７mJ.
图２为铜元素质量分数为４．２４５９×１０－４的猪饲

料样品在３２２~３２９nm波长范围内的激光诱导击穿

光谱谱线信息.可以看出:明显的Cu元素的特征谱

线为３２４．７４nm和３２７．３８nm,且CuI３２４．７４nm波长

处的相对发射强度较大,将其作为Cu元素的特征分

析谱线.

图２ 铜质量分数为４．２４５９×１０－４的猪饲料样品在

３２２~３２９nm波段内的激光诱导击穿光谱图

Fig敭２ LIBSspectrumofpigfeedsampleswithcopper

massfractionof４敭２４５９×１０－４in３２２Ｇ３２９nmband

２．３　数据处理与分析

CARS算法是近年来提出的一种变量选择方

法.该算法是依据达尔文进化理论中“适者生存,不
适者淘汰”的原则提出的.该算法将每一个波长视

为一个独立的个体,对不适应的个体进行剔除,选择

保留适应的关键个体.在选择变量的过程中,通过

自适应重加权采样技术对PLS建模中回归系数绝

对值较大的波长变量进行筛选,与此同时去除回归

系数绝对值小的波长变量,进行数次重复筛选后,可
以获得包含多个波长变量的子集[２２Ｇ２３].

采用CARS变量选择方法对猪饲料光谱的波

长变量进行筛选,选择与猪饲料中铜元素相关的特

征波长变量.CARS算法提取的最优变量数由蒙特

卡罗交叉验证方法选择,CARS算法参数的最大主

成分数为８,蒙特卡罗运算的样本数为５０,交互验证

的样本数为５,运算次数为５０,利用PLS交叉验证

建模,获得交叉验证均方根误差(RMSECV)最小的

优 选 变 量 子 集.CARS 变 量 选 择 方 法 通 过

０２３００１Ｇ３
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MATLABR２０１４a软件完成[２４].

２．４　PLS建模

采用CARS算法筛选出与猪饲料中铜元素相

关的重要波长变量后,对筛选出的重要波长变量采

用PLS方法建立猪饲料中铜元素的预测模型,最后

对预测集猪饲料样品中的铜元素含量进行预测,并
将其与采用全光谱建立的PLS模型的预测结果进

行对比.

３　结果与讨论

３．１　CARS变量优选

采用CARS算法对猪饲料样品的激光诱导击

穿光谱进行变量优选,结果如图３所示.原光谱数

据波段范围为２０６．２９~３３１．４１nm,有２０４８个波长

变量,比较每个采样次数的RMSECV值,直至找到

RMSECV最小值所包含的最优变量子集.图３(a)
为波长变量筛选过程中被选中的波长数量的变化趋

势.剔除波长变量的速度随着运行次数的增长而减

缓,当运行次数较少时,淘汰变量的速度非常快,当
运行次数为５时,保留下来的波长变量只有原来的

２０％,表现出了CARS算法粗选变量的过程;当运

行次数大于５后,波长变量在每次运行中被剔除的

速度愈来愈慢,数量愈来愈少,体现了CARS算法

对变量精选的过程.图３(b)为波长变量筛选过程

中RMSECV 的变化趋势,在前３３次的运行中,

RMSECV随运行次数的增加而逐渐减小,在运行

３３次后逐渐增大,虽然运行３５次后RMSECV值略

有变小的趋势,但是在运行第３３次时的RMSECV
值最小.由此可知,在运行第３３次时,基本上已经

将与饲料中铜元素含量没有关系的波长变量剔除

了,之后的运行过程有可能是在淘汰比较重要的相

关波长变量,因此导致RMSECV值增大.图３(c)
为波长变量筛选过程中各波长变量回归系数的变化

趋势,“∗”对应的RMSECV值最小,即第３３次采

样.根据RMSECV最小的选择原则,确定重要的

波长变量个数为２２个.

图３ 猪饲料的CARS变量优选图.
(a)波长数量的变化趋势图;(b)RMSECV的变化趋势图;(c)波长变量回归系数的变化趋势图

Fig敭３ CARSvariablepreferencediagramsofpigfeed敭 a Trendchartofwavelengthnumber  b trendchartofRMSECV 

 c trendchartofwavelengthvariableregressioncoefficient

３．２　PLS建模及模型验证

图４为全光谱ＧPLS模型的预测结果.由图４可

知:建模集样品中Cu元素含量的预测值与真实值之间

的相关系数R２ 为０．９６７６,预测集样品中Cu元素含量

的预测值与真实值之间的相关系数R２ 为０．９５３３.
为了实现定量检测饲料中Cu元素的含量,采

用CARSＧPLS建立模型,并对试验结果进行定量分

析.图５(a)为建模集样品中Cu元素含量的真实值

和预测值之间的相关曲线,图５(b)为模型对预测集

样品中铜元素含量的预测.由图５可知:该模型的

预测结果较好,建模集样品中Cu元素含量预测值

与真实值之间的相关系数R２ 为０．９７８;预测集样品

中Cu元素含量的预测值与真实值之间的相关系数

R２ 为０．９９３２.
将CARS算法选择的波长变量采用PLS交叉

验证建模,并与全光谱PLS交叉验证结果进行比

较.由表２可知,CARS变量选择方法的RMSECV
值较小,波长变量个数减少为２２个.

０２３００１Ｇ４
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图４ 全光谱ＧPLS模型预测结果.(a)建模集;(b)预测集

Fig敭４ PredictedresultsofallopticalspectrumＧPLSmodel敭 a Modelingset  b predictionset

图５ CARSＧPLS模型预测结果.(a)建模集;(b)预测集

Fig敭５ PredictedresultsofCARSＧPLSmodel敭 a Modelingset  b predictionset
表２　全光谱及CARS变量选择方法的PLS交叉验证建模结果

Table２　ModelingresultsofallopticalspectrumＧPLSmodelandCARSＧPLSmodel

Modeling
method

Variable
number

Modelingset Predictionset
R２ RMSECV R２ Averagerelativeerror/％

AllopticalspectrumＧPLS ２０４８ ０．９６７６ ２４．５１ ０．９５３３ １０．８６
CARSＧPLS ２２ ０．９７８ １９．２５ ０．９９３２ ５．５９

　　表３列出了预测集１１个饲料样品中Cu元素的

真实含量、模型预测含量和平均相对误差,其中平均

相对误差表示预测值偏离真实值的大小.１１个预测

集样品中Cu元素含量的平均相对误差为５．５９％.
采用CARS算法筛选出了与猪饲料中铜元素

相关的２２个重要波长变量,它们分别为２０９．７３,

２１１．５１,２１８．８８,２１９．１５,２２４．６１,２４７．３８,２５６．４９,

２６０．４９,２６０．８７,２６１．２４４,２６３．１３,２７０．３０,２７２．１５,

２８２．９８,２８６．４５,２９８．１４,３０３．１３,３１２．０２,３２４．７４,

３２７．２８,３２７．３８,３３０．１１nm.结合激光诱导击穿光

谱和美国国家原子光谱标准与技术(NIST)数据库

可知,上述变量包含了Cu的特征谱线(３２４．７４nm
和３２７．３８nm),另外还有一些常见的微量元素.
如:２１８．８８ nm 和 ２２４．６１ nm 是 铁 的 谱 线,

２１１．５１nm是钠的谱线,２５６．４９nm是镁的谱线.可

以看出,CARS主要优选出的是与Cu元素相关的

特征波长以及同种类金属元素 Na、Fe和 Mg的特

征波长,说明了CARS变量筛选方法的有效性.与

波长变量建模相比,CARSＧPLS模型能够有效去除

无相关性波长变量对模型的干扰,提高了模型的相

关系数,模型变量数是全波长变量的１．１％,变量数

大幅降低,预测值和真实值之间具有较好的吻合性,
降低了样品预测的平均相对误差,建立的模型质量

较好,具有较高的预测精度.
表３　预测集PLS模型饲料样品中Cu元素的

预测含量与真实含量

Table３　PredictedcontentandtruecontentofCuelement

inpigfeedsamplesinpredictionsetPLSmodel

Sample
True
mass

fraction/－６

Predictedmass

fraction/１０－６

Average
relative
error/％

１ ３８．９６０ ４４．８０ １４．８７
２ ８９．１５０ ８８．５２ ０．５４
３ １５３．０００ １３８．９３ ９．１９
４ １７３．２９０ １５３．９１ １１．０３
５ １９２．４５０ １７８．５７ ７．００
６ ２２０．０３７ ２３１．０４ ５．０２
７ ２５６．５５０ ２４０．００ ６．２５
８ ３６８．７５０ ３６７．３０ ０．４６
９ ３０５．３００ ２９６．６６ ２．７３
１０ ４２４．５９０ ４０８．９０ ３．７９
１１ ４３３．５２０ ４３６．７３ ０．６３
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４　结　　论

将激光诱导击穿光谱结合CARS变量选择方

法应用于猪饲料中铜元素含量的预测,结果表明,采
用CARS算法获得的关键变量所建立的PLS模型

质量较高,模型参数R２、RMSECV、平均相对误差

分别达到了０．９７８、１９．２５、５．５９％.试验结果表明,

CARS变量选择方法可以较好地优化预测模型和提

高模型 预 测 的 准 确 度.基 于 LIBS光 谱 数 据 用

CARSＧPLS方法建模,模型的定量分析结果与标准

值的相对误差较小,获得了满意的预测精度.
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