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摘要　激光诱导击穿光谱(LIBS)技术是一种基于原子发射光谱和等离子体发射光谱的物质成分分析技术.利用

LIBS技术对水中的Pb污染进行检测,选择Pb元素的最强峰４０５．８nm作为分析线,以Si(３９０．６nm)为内标元素,

经线性拟合得到Pb的检出限为７．４０×１０－６.建立了基于生物地理学优化(BBO)算法的定量分析模型,利用该模

型分别测定了不同Pb元素浓度的３５份样品的LIBS谱线,其中的３０组数据被用来训练BBO定量分析模型,剩余

的５组数据被作为测试集来评估模型的分析能力.结果表明:在利用BBO算法模型对水体中Pb浓度进行预测

时,模型的相对标准偏差(RSD)及平均绝对百分比误差(MAPE)指标都相当优异.
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１　引　　言

激光诱导击穿光谱(LIBS)技术是一种基于原

子发射光谱和激光等离子体发射光谱的元素分析技

术,具有无需预制样、快速实时、高灵敏度、无损检测

等技术优势,在食品安全、环境监测、化学化工、新能
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源、生物医药等领域获得了广泛应用.LIBS技术利

用高能脉冲激光诱导击穿材料表面,使材料表面的

微量样品发生电离,产生激光诱导等离子体.等离

子体发射光谱中包含携带有丰富的样品元素信息的

线状光谱以及携带有背景信息的连续光谱,根据元

素信息的线状光谱便可对样品中所含的元素进行定

性和定量分析.LIBS技术可对固态、液态、气态以

及浮质材料等进行分析.根据被分析元素的不同,
其探测极限可达１０－６~１０－９量级.LIBS技术探测

物质成分仅需激光到样品表面的光学过程,不像化

学检测技术那样需要复杂的化学反应过程.相比于

其他光化学检测方法而言,该技术的实验方法简单,
一般不需预制备样品,检测灵敏度高,可实现多元素

实时在线分析,具有巨大的实际应用价值和广阔的

应用前景[１Ｇ２].

LIBS算法研究是LIBS技术发展和应用的重

要组成部分,主要包括定性分析算法和定量分析算

法.LIBS定性分析是从包含大量谱线信息的LIBS
光谱图中,分析这些谱线的元素来源,从而分析出待

测样品的元素构成信息.定量分析则需要能够高精

度和准确地检测样品中某一元素的浓度、绝对质量

或表面浓度.LIBS定量分析方法主要有基本定标

法[３]、内定法[４]、神经网络法[５Ｇ６]、偏最小二乘(PLS)
法[７]以及神经网络与PLS混合算法[８]等.

生物地理学优化(BBO)算法是一种基于生物地

理学理论的新型定量分析算法.１９世纪,阿尔弗雷

德华莱士和查尔斯达尔文提出了生物地理学理

论,系 统 阐 述 了 自 然 界 种 群 迁 移 分 布 机 制.

Simon[９]运用生物地理学的方法和机制来解决工程

优化问题,于２００８年提出了BBO算法.BBO算法

以其独特的搜索机制和良好的收敛性、稳定性在图

像处理、模式识别和行为决策等领域得到了广泛应

用[１０Ｇ１１].
本文利用LIBS技术对水中的铅(Pb)污染进行

检测,利用内标法得到Pb的检出限为７．４０×１０－６.
将BBO算法与神经网络多层感知器(MLP)相结

合,建立了基于BBOＧMLP的LIBS定量分析模型,
对Pb元素浓度预测得到模型的相对标准 偏 差

(RSD)及平均绝对百分比误差(MAPE),指标都相

当优异.

２　BBOＧMLP定量分析模型

BBO算法的基本思想根植于生物地理学种群

迁移分布机制.其基本原理是:生物物种生活在不

同的栖息地上,每个栖息地的栖息适宜程度由适宜

度指数(HSI)[１２]表示,与HSI相关的因素包括降雨

量、生物多样性、地貌特征、气候条件等,将其统称为

适宜指数变量(SIV).HSI是决定不同栖息地上物

种分布、迁移和突变的主要因素之一.栖息地之间

通过迁移和突变操作来增强物种间信息的交换与共

享,最终提高物种的多样性[１０Ｇ１１].

MLP在神经网络中应用最为广泛[１３Ｇ１４],已被应

用到许多实际问题上.MLP的显著能力是学习,与
所有的神经网络算法一样,其学习方式可以分为监

督型和无监督型.监督型学习算法的代表有标准或

改进的反向传播(BP)算法;无监督型学习方式又称

启发式学习方式,其代表有粒子群优化(PSO)算法、
遗传算法(GA)和BBO算法等.目前BP、GA等神

经网络算法已经应用到了LIBS定量分析中[１５].本

研究将BBO算法应用于多层感知网络,建立了一个

用于分析水体中重金属含量的LIBS定量分析模

型,并将该模型的分析效果与其他神经网络分析模

型进 行 比 较.图 １ 为 BBO 训 练 MLP 的 概 念

模型[１３].

３　实验装置

实验装置如图２所示.光源采用调Q 开关双

脉冲Nd∶YAG激光器,其有１０６４nm和５３２nm双

激发光波长可供选择.激光经过反射镜和透镜聚焦

到样品表面,激发出的等离子体辐射光由望远镜收

集,并耦合到光纤中,然后传输至光谱仪进行分光.
光谱仪(Andor公司,型号为SR３０３iＧB)的光谱范围

为２００~１０００nm,光谱分辨率为０．１nm.使用一台

增强型电荷耦合器件(ICCD,Andor公司,型号为

iStarICCDDH３２０TＧ１８UＧ０３)进行光电信号的探

测,最后将数据传输至计算机完成后期分析和处理.
样品放置在一个二维可调节的移动平台上,方便实

验中进行微调,以选择不同的探测点.该平台可保

证移动过程中的平稳性,并可降低移动造成的样品

表面到焦点距离的改变.
为了获得较高的光谱强度和信噪比,ICCD门

控采用时间积累模式.为了降低激光脉冲能量波动

对光谱强度的影响,每张图谱的积分时间为１s.

４　LIBS实验及算法模型

４．１　LIBS探测极限

由于激光等离子体的特性易受激光脉冲能量波

动、样品表面特性和集体效应等因素的影响,因此常
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图１ 栖息地间迁移概念模型(BBO)训练 MLP[１３]

Fig敭１ Conceptualmodelofmigrationbetweenthehabitats BBO fortrainingMLP １３ 

采用内标法来降低上述因素对测量结果的影响.本

组实 验 中 选 择 Pb 元 素 的 最 强 特 征 峰 光 谱

Pb４０５．８nm作为分析线,采用Si３９０．６nm作为内

标谱线,在Pb溶液浓度较低的情况下进行Pb元素

的检出限测试.

图２ 实验装置示意图

Fig敭２ Schematicofexperimentalsetup

在实验中,先将硅胶弹性硫化剂与硅胶弹性体

以质量比为１∶１０混合后涂在盖玻片上,然后将混合

好的Pb溶液滴在盖玻片上,再一起放在加热板上

将水分蒸干,最后将激光光斑覆盖液滴蒸干后的整

个“咖啡渍”区域,用单脉冲激发采集LIBS光谱.

Pb溶液的质量分数分别为１×１０－６、２×１０－６、５×
１０－６、１×１０－５、２×１０－５、５×１０－５,每种浓度的样品

采集１０组光谱,求平均后作为该样品的实验数据.
实验中选择激光的基频输出为１０６４nm,输出频率

为１Hz,选择单脉冲激发,单脉冲能量为７５mJ.延

迟时间为１．５μs,ICCD门宽时间为１０μs.
图３为实验采集的不同Pb浓度下样品的LIBS

光谱,分 别 对 应 Si３９０．６nm 的 内 标 线 和 Pb
４０５．８nm的分析线.采用内标法将Pb４０５．８nm的

光谱强度与Si３９０．６nm的光谱强度之比与Pb浓

度做定标曲线,线性拟合结果如图４所示.Pb元素

的检出限可以通过定标曲线求得,计算方法[１６]为

CLOD＝３δs/K, (１)
式中:CLOD为元素的检出限;δs 为分析线与参考线

背景信号强度比的标准偏差;K 为定标曲线的斜

率.这里,Pb４０５．８nm与Si３９０．６nm处光谱强度

比的标准偏差为０．１１３１,由图４可知所拟合的定标

曲线的斜率K＝０．０４５８３,由(１)式计算得到Pb元素

的检出限为７．４０×１０－６.

图３ 不同Pb浓度下Si３９０．６nm和

Pb４０５．８nm处的LIBS光谱

Fig敭３ LIBSspectraofSi３９０敭６nmandPb４０５敭８nm
withdifferentPbconcentrations

４．２　BBO算法模型分析

在本研究中,定标算法模型主体选用一个三层

感知器,根据多次测试选择输入层、隐含层、输出层

神经元个数分别为１、４、１,组成一个１Ｇ４Ｇ１三层感知

网络.
分 别 采 用BBO算 法、GA和 蚁 群(ACO)算
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图４ Pb４０５．８nm与Si３９０．６nm的LIBS光谱

强度之比与Pb浓度的定标曲线

Fig敭４ CalibrationcurvefortheintensityratioofPb
４０５敭８nmtoSi３９０敭６nmversustheconcentrationofPb

法[１７Ｇ１８]作为学习方式训练三层 MLP网络组成对应

的三种定标分析模型对实验所得数据进行分析.
由于BBO模型应用于大样本数据时能获得更

高的准确度,因此需要大量不同浓度的样品用于定

量分析.本组实验中选择Pb４０５．８nm 作为分析

线,采用Ca３９６．８５nm作为内标谱线.所用样品为

Pb质量分数为７．５×１０－５~２×１０－３范围内的３５份

溶液样本,将其按浓度从高到低编号,如表１所示.
采用在样品溶液中加入氧化钙(CaO)固化的方式来

提高检测效果[１９],每种浓度的样品采集５组光谱,求
平均后作为该样品的实验数据.实验选用的激发光

波长为５３２nm,重复频率为５Hz,每脉冲激光能量为

１８０mJ.延迟时间为２μs,ICCD门宽时间为１μs.
表１　溶液样本中Pb的质量分数

Table１　MassfractionofPbinsolutionsamples

Sample
number

Massfractionof

Pb/１０－５
Sample
number

Massfractionof

Pb/１０－５
Sample
number

Massfractionof

Pb/１０－５
Sample
number

Massfractionof

Pb/１０－５

１ ２００ １０ ８０ １９ ３５ ２８ １５
２ １８０ １１ ７５ ２０ ３２．５ ２９ １２．５
３ １６０ １２ ７０ ２１ ３０ ３０ １１．２５
４ １５０ １３ ６５ ２２ ２５ ３１ １０
５ １４０ １４ ６０ ２３ ２２．５ ３２ ９．３７５
６ １３０ １５ ５０ ２４ ２０ ３３ ８．７５
７ １２０ １６ ４５ ２５ １８．７５ ３４ ８．１２５
８ １００ １７ ４０ ２６ １７．５ ３５ ７．５
９ ９０ １８ ３７．５ ２７ １６．２５

　　在已取得的３５组分析线中随机抽取３０组数据

作为训练集,通过训练对网络结构进行优化,得到最

佳定量分析模型;剩余的５组数据作为测试集,利用

上述得到的分析模型对样品中的Pb含量进行预

测.在测试中对５组测试集进行２０次预测,取平均

值作为预测样品中该元素的浓度.分别用BBO、

GA、ACO三种分析模型对所得LIBS数据进行分

析,得到样品中Pb浓度定量分析的对比结果,如图

５所示.其中,图５(a)为RSD,表征分析结果的精

度;图５(b)为 MAPE,表征测试结果的准确度.
对比BBO、GA、ACO三种分析模型的分析效

果可以发现:同样运行２０次取平均值,BBO算法模

型的RSD明显优于GA算法和ACO算法,表现出

了更优异的稳定性;BBO算法模型的 MAPE达到

６．６９％,低于ACO算法,几乎与GA算法一样,证明

了BBO算法的优越性.

５　结　　论

利用LIBS技术对水中的Pb污染进行研究,采

图５ BBO、GA和ACO模型分析结果的对比.
(a)RSD;(b)MAPE

Fig敭５ ComparisonofanalysisresultsofBBO GAand
ACOalgorithmmodels敭 a RSD  b MAPE

用内标法来降低实验参数(如激光脉冲能量波动、样
品表面特性和集体效应等)对测量结果的影响.首

先配制低浓度Pb溶液,以Si(３９０．６nm)作为Pb
(４０５．８nm)的 内 标 元 素,得 到 Pb的 检 测 限 为

７．４０×１０－６.设计了基于BBO算法的LIBS定量分

析模型,以Ca(３９６．８５nm)作为Pb(４０５．８nm)的内

０９３００５Ｇ４
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标元素对３５份样本进行LIBS光谱定量分析.研

究表明:BBO算法的学习和泛化能力较好,可以用

于水体中重金属的LIBS定量分析;BBO算法对水

溶液中Pb含量检测的RSD优于GA算法和ACO
算法,其 MAPE可达６．６９％,表明BBO算法模型的

分析能力相当优异.该定量分析技术对水体中重金

属污染的检测具有较高的应用价值,为LIBS技术

快速、高精度测量提供了一种可行的途径.
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