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激光诱导击穿光谱结合CARS变量筛选检测
油漆涂层中的Pb
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摘要　利用激光诱导击穿光谱(LIBS)技术,对油漆涂层中的重金属Pb进行定量检测研究.优化实验参数后,利用多

通道光谱仪采集油漆涂层３０８~４１７nm范围内的等离子光谱,为了得到精确的定量结果,对油漆涂层的Pb分别进行

单变量分析、多元线性回归分析以及竞争自适应再加权采样Ｇ偏最小二乘(CARSＧPLS)分析.结果表明,CARSＧPLS分

析模型的定量结果最准确,校正集的决定系数为０．９９１,预测样品４＃、７＃的预测相对误差分别为１．４％、１．５％;CARS
变量筛选方法能够从光谱中有效筛选出与Pb相关的重要信息,能够结合PLS准确检测油漆涂层中的Pb.
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Abstract　LaserＧinducedbreakdownspectroscopy LIBS wasappliedinthisstudytoquantitativelydetectheavy
metallead Pb inpaintcoatings敭Byoptimizingexperimentalparameters theplasmaspectrumofthepaintcoating
within３０８Ｇ４１７nmwascollectedusingamultiＧchannelspectrometer敭Univariateandmultivariatelinearregression
togetherwithcompetitiveadaptivereweightedsamplingＧpartialleastsquares CARSＧPLS analyseswerelater
performedontheobtainedPbdataofpaintcoatingstoachievemoreaccuratequantitativeresults敭Amongthethree
analyticalmodels CARSＧPLSdisplayedthehighestaccuracy thedeterminationcoefficientofthecalibrationsetwas
０敭９９１ andtherelativeerrorsof４＃and７＃ofthepredictedsampleswere１敭４％and１敭５％ respectively敭Thus 
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１　引　　言

油漆是一种日常生活和工业生产中重要的化

学材料.传统的溶剂型油漆大多含有Pb等重金

属,这些重金属会随着油漆成膜过程而残留在油

漆涂层中.与涂有油漆涂层的产品接触时,重金

属能通过皮肤、口腔等途径进入人体,人体一旦摄

入重金属含量超标,生命安全会受到巨大威胁.

国内外对油漆涂层中的重金属都有严格的限制标

准,如中国标准GB/T２３９９４－２００９、美国消费品安

全规范ASTMF９６３－２０１１等都规定涂层中Pb含

量不得超过９０mgkg－１.因此,在工业生产中,
快速准确地检测油漆涂层中的重金属Pb具有重

要意义.
目前,油漆中重金属定量检测主要采用传统

的实验室方法,主要包括原子吸收光谱法(AAS)、
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电感耦合等离子光谱仪(ICPＧAES)、电感耦合等离

子 体 质 谱 仪 (ICPＧMS)和 X 射 线 荧 光 光 谱 法

(XRF)[１].这些方法存在样品预处理过程复杂、
对操作人的专业要求高、检测周期长等缺点,无法

满足在线快速检测的工业需求.激光诱导击穿光

谱(LIBS)作为一种新兴的全光谱成分分析技术,
具有样品预处理简单,以及原位分析、多元素分析

和检 测 快 速 等 诸 多 优 点,已 经 广 泛 应 用 于 冶

金[２Ｇ３]、煤质分析[４Ｇ５]、环境保护[６Ｇ８]和食品安全[９Ｇ１０]

等领域.
然而,针对油漆中重金属的LIBS检测方面开

展的研究不多.Myers等[１１]对含铅油漆中的Pb进

行了LIBS实验,并与XRF技术进行了对比,验证

了LIBS对油漆涂层 中 Pb定 量 分 析 的 可 行 性;

Gondal等[１２]采用单变量定标方法对工厂油漆中的

Pb、Ar、Cr、Ca、Ti进行了定量LIBS检测,并与ICP
技术检测出的含量进行了对比,得到了２％~４％的

平均相对误差;王阳恩[１３]对编号为２５７９e的含铅标

准油漆样品进行了LIBS检测,得到铅定标曲线拟

合系数为０．９５６,检测限为７２μgg－１.
激光诱导击穿光谱进行定量分析时,合适的定

量分析模型有利于提高检测精度.最常用的定量分

析模型就是定标法,但是由于激光能量波动、样品基

体效应以及自吸收效应等影响,传统的单变量定标

模型预测性能较差.因此,对于复杂样品,通常采用

多变量分析模型来提高定量检测的准确度.LIBS
的光谱信息十分复杂,采用全光谱波长变量建模时,
结果会包含许多与目标浓度无关的信息,从而造成

过拟合;而采用特征谱线变量建模时,会遗漏少许有

用信息,从而降低定量模型的准确度.鲜有关于

LIBS技术结合变量筛选方法的报道,筛选方法主要

有遗传算法 (GA)[１４Ｇ１５]、竞争自适应再加权算法

(CARS)[１５Ｇ１７]、连续投影算法(SPA)[１５]、无信息变量

消除(UVE)[１８]以及联合区间(Si)[１９]等,这些方法

通过变量选择均能够得到比全光谱更好的定量或

分类结果.
本文利用LIBS技术定量检测油漆涂层中的微

量重金属Pb.在优化实验参数和光谱预处理的基

础上,对光谱数据进行特征波长单变量定标分析、特
征波长多元回归分析以及CARSＧPLS模型分析.

２　实验部分

２．１　实验装置与光谱采集

油漆LIBS检测的实验装置如图１所示.激光

器采 用 Nd∶YAG 纳 秒 脉 冲 激 光 器 (DawaＧ３００,

Beamtech),激光波长为１０６４nm,能量范围为０~
３００mJ可调,脉宽为７ns,频率为１~１０Hz;光谱仪

为 七 通 道 光 栅 光 谱 仪 (AvaSpesＧULS２０４８CL,

Avantes),波长采集范围为２００~８７０nm,平均分辨

率为０．１nm;激光器输出水平激光经过３片４５°反
射镜变为垂直方向,再经过有效焦距为１００mm的

K９平凸透镜聚焦在样品表面,产生的等离子体辐射

通过采集角度为４５°的光纤探头耦合进光谱仪;数
字 延 时 发 生 器 (DG６４５,Stanford Research
Systems)控 制 激 光 器 出 光 与 光 谱 仪 收 光 之 间

的延时.

图１ LIBS实验装置示意图

Fig敭１ DiagramofLIBSexperimentalsetup
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　　在实验过程中,为了避免油漆涂层样品被击穿,
将样品置于电控旋转台上.为了得到信背比更好的

光谱数据,对实验参数进行优化,优化后激光单脉冲

能量为６１．２mJ,光谱采集延时为１．８μs,光谱仪积

分时间为１ms,激光焦平面在样品表面下１mm.
采集光谱时,每幅光谱为１００次激光脉冲结果的平

均值,每个样品重复测量１０次.

２．２　样品制备

实验所用的油漆样品为醇酸树脂红色调和漆(武
汉双虎牌).为了制备不同Pb含量的油漆涂层样品,
利用精密电子天平称取不同含量的PbCrO４粉末(分
析纯,北京科展生物科技),然后混合到１００g油漆中,
充分搅拌后,将油漆分为两份,并将其中一份涂覆到

直径为３０mm,厚度为１０mm的小圆木片上;另一份

涂覆到玻璃基片上,静置样品待到自然风干.小圆木

片样品用作LIBS分析;利用原子吸收光谱仪检测玻

璃片样品油漆涂层中Pb含量(质量分数),作为LIBS
分析的参考含量,各样品中Pb元素的参考含量如表

１所示.其中,１＃、２＃、３＃、５＃、６＃、８＃、９＃、１０＃
样品为校正集,４＃、７＃样品为预测样品.

表１　油漆涂层样品中Pb元素的参考含量

Table１　Referencecontentofleadinpaintcoatingsamples

Samplenumber Referencecontent/％
１＃ ０．０１４
２＃ ０．０１５
３＃ ０．０２７
４＃ ０．０３６
５＃ ０．０４２
６＃ ０．０５５
７＃ ０．１１
８＃ ０．１５
９＃ ０．１７
１０＃ ０．２４

３　结果与分析

３．１　单变量定标

根据光谱学分析中常用的LomakinＧScheibe公

式,特 征 谱 线 的 峰 值 强 度 与 其 对 应 元 素 浓 度 的

关系为

I＝aCb, (１)
式中:I为待测元素特征谱线强度;a 为与实验条件

相关的常数;C 为待测元素的浓度;b 为自吸收系

数,与元素浓度有关,一般为０．５~１.当分析浓度较

小时,b≈１,即元素浓度与其谱线强度呈线性关系.
实验所用油漆样品中铅质量浓度均较低,因此可以

忽略自吸收的影响.
图２所示为８＃油漆涂层样品在光谱仪二通道

(３０８~４１７nm波段)内的光谱.通过与美国国家标

准与技术研究院(NIST)的原子光谱数据库进行对

比可知,在该波段内,Pb元素有三条较明显的特征

谱线,即PbI４０５．７８nm、PbI３６８．３５nm 和PbI
３６３．９６nm谱线.其中PbI４０５．７８nm谱线的强度

最大,且附近没有其他干扰谱线,因此选择 PbI
４０５．７８nm为单变量定标的分析线.

图２ 油漆涂层中的Pb元素在３０８~４１７nm内的特征谱线

Fig敭２ Characteristicspectraofleadinpaint
coatingsat３０８Ｇ４１７nm

图３ PbI４０５．７８nm分析线的定标曲线

Fig敭３ Calibrationcurveof４０５敭７８nmanalyticallineofPbI

由于光谱仪分辨率有限,需对平均光谱PbI
４０５．７８nm处谱线进行洛伦兹拟合.将拟合的峰

值强度与背景强度的差值作为定标分析的净强

度,以 校 正 集 样 品 的 参 考 浓 度 为 横 坐 标,PbI
４０５．７８nm处净强度为纵坐标建立定标曲线,所得

结果如图３所示.从图３可以看出,校正集单定标

模型决定系数(R２)为０．９５３,表明该单定标模型一

般.利用该模型对校正集和预测集样品中的Pb
元素含量进行反演,得到校正集的平均相对误差

为４６．５６％,预测集样品的预测结果相对误差分别

为１１．１％和１５．５％,表明单变量定标模型的预测

１４３００１Ｇ３
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能力较差.造成这种结果的原因主要有:１)红色

油漆中元素较多,各样品表面理化参数不一致,结
果易受到基体效应影响;２)分析模型未充分利用

光谱信息;３)实验参数波动,特别是激光能量抖

动.因此,必须建立多变量定量分析模型,尽量减

小这些影响,提高模型的预测精度.

３．２　多元线性回归分析

Pb元素在３０８~４１７nm光谱范围内有三条较

明显的特征谱线,Pb元素含量对这三条谱线的强度

都有明显影响.因此,可以将三条谱线强度作为自

变量建立多元线性回归(MLR)模型,表达式为

C＝α＋∑
n

i＝１
βiIi, (２)

式中:C 为待测元素浓度;Ii 为与待测元素相关的

谱线 强 度;βi 为 回 归 系 数;α 为 截 距;i 为 波 长

变量数.
图４所示为校正集样品建立的多元线性回归模

型的定标曲线,横坐标为Pb元素的参考含量,纵坐

标为该模型预测含量.该模型决定系数为０．９７,比
单定标模型略有提高.校正集的平均相对误差为

３５．９１％,预测集样品预测相对误差分别为１１．９％和

１．３％,与单定标模型相比,多元线性回归模型的预

测精度有一定程度的提高.

图４ 多元线性回归模型对校正集的预测结果

Fig敭４ Predictionresultsofmultiplelinearregression
modelforcorrectionset

３．３　CARSＧPLS模型

所用光谱仪的一个通道内共有２０４８个数据点,
剔除无效数据后仍有１９６９个光谱数据,每个数据点

都可以视为一个变量.单变量定标模型以及多元线

性回归模型都只利用光谱中一部分信息,因此模型

精度不高.为了从光谱中筛选出有用信息,剔除与

Pb元素浓度无关的变量,采用竞争自适应再加权采

样(CARS)方法对３０８~４１７nm内的波长变量进行

筛选.CARS是一种类似于达尔文“适者生存”的关

键变量筛选算法,该算法通过变量数指数衰减和自

适应再加权采样筛选出一系列变量子集,然后根据

建立的偏最小二乘(PLS)模型的交叉验证方均根误

差(RMSECV)最小原则确定最优变量子集,具体算

法原理详见文献[２０].该算法近几年已广泛用于红

外光谱分析[２１Ｇ２２].在本文实验的CARS变量筛选

中,采样次数为５０,最大主成分数为４,交叉验证

为２折.
图５所示为油漆LIBS光谱变量筛选的结果.

图５(a)给出了变量子集中变量数随采样次数的变

化趋势,可以看出,变量数先快速减少后缓慢减少,
分别代表变量筛选过程中速选和精选两个阶段.
图５(b)给 出 了 变 量 子 集 所 建 立 PLS 模 型 的

RMSECV变化趋势,在１~３５次采样内,RMSECV
逐渐减小,表明剔除了光谱中与Pb浓度无关的波

长变量;经过３５次采样后,RMSECV逐渐增加,表
明剔除了Pb浓度相关的波长变量;在４４~４５次采

样中,RMSECV升高,这是因为剔除了与Pb浓度

有关的关键变量.图５(c)给出了所有波长变量回归

系数的路径,其中垂线对应采样次数得到的变量子集

为最优变量子集,此时RMSECV值最小.最优变量

子集中的变量数为１６个,对应的波长分布如图６所

示.从图６可以看出,筛选出来的波长变量分布在

Pb、Ca、Fe、Ba、Cr元素特征谱线上,其中Ca、Fe、Ba为

红色油漆涂层中的基体元素,表明Pb元素定量分析

受到基体效应的影响,Cr元素是在样品制备过程中

与Pb一同引入,其含量与Pb含量有关.
以筛选出的１６个变量建立校正集样品的PLS

模型.图７所示为模型对校正集样品的预测结果,
校正集样品预测浓度与参考浓度的决定系数高达

０．９９１,平均相对误差减小至２４．３９％,预测集样品预

测相对误差分别为１．４％和１．５％,相比于单定量定

标模型、多元线性回归模型具有较大提高,模型预测

精度较好.
表２给出了所建定量分析模型以及全光谱PLS

模型的预测结果.可以明显看出,CARSＧPLS模型

对红色油漆涂层预测样品中的Pb含量预测最准

确.考虑到预测集样品数量少,存在模型不稳定的

因素,因此对三种定量模型进行留一交叉验证,该方

法通过方均根误差(RMSE)评价模型的准确度,

RMSE越小,模型精度越高,稳定性越好.通过计

算可知,单标量定标、MLR、CARSＧPLS的 RMSE
分别为０．００６１、０．００５５、０．００３９,进一步说明CARSＧ
PLS模型的预测精度最高.MLR模型预测精度次于
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图５ CARS算法对波长变量的筛选结果.(a)波长变量数的变化趋势;(b)RMSECV的变化趋势;
(c)各变量回归系数的变化趋势

Fig敭５ ScreeningresultsofwavelengthvariablesbyCARSalgorithm敭 a Trendofvariablenumberofwavelength 

 b trendofRMSECV  c trendofregressioncoefficientsofvariouswavelengthvariables

图６ CARS算法筛选出的波长变量分布

Fig敭６ Distributionofwavelengthvariablesscreened
byCARSalgorithm

CARSＧPLS模型,这是因为 MLR模型中未考虑油

漆涂层中基体元素的影响;而全光谱PLS模型相

较于MLR模型和CARSＧPLS预测精度较差,这是

图７ CARSＧPLS模型对校正集的预测结果

Fig敭７ PredictionresultsofCARSＧPLSmodelfor
correctionset

因为PLS模型中引入了与油漆涂层中Pb元素含

量无关的信息,即噪声.综上可知,CARS算法在

光谱分析中能够准确提取光谱中Pb元素有关的

信息,剔除噪声,从而提高模型的预测精度.
表２　各分析模型对预测集样品的预测结果

Table２　Predictionresultofeachanalysismodelforsampleofpredictionset

Predict
set

Reference
content/％

Univariatecalibration MLR ALLＧPLS CARSＧPLS
Predicted
contend/％

Relative
error/％

Predicted
contend/％

Relative
error/％

Predicted
contend/％

Relative
error/％

Predicted
contend/％

Relative
error/％

４＃ ０．０３６ ０．０３２ １１．１ ０．０４０３ １１．９ ０．０３１７ １１．９ ０．０３６５ １．４
７＃ ０．１１ ０．０９３ １５．５ ０．１０８６ １．３ ０．１１９９ ９．０ ０．１１１６ １．５
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４　结　　论

利用激光诱导击穿光谱实现了油漆涂层中微量

重金属Pb的定量检测.在优化LIBS实验参数的

前提下,采集了油漆涂层在３０８~４１７nm范围内的

光谱,对油漆样品中的Pb分别进行了单变量分析、
多元线性回归分析以及CARSＧPLS分析.对比分

析方法的预测精度可知,CARSＧPLS模型的预测误

差最小.因此,在对油漆涂层的Pb定量分析中,筛
选光谱信息既可以充分利用光谱信息,又能够减小

实验条件对波动和基体效应的影响,而CARS算法

可简单高效地筛选出与油漆涂层中Pb相关的光谱

信息,提高了定量分析模型的精度.
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