
第57卷 第23期 激 光 与 光 电 子 学 进 展 Vol.
 

57,
 

No.
 

23
2020年12月 Laser

 

&
 

Optoelectronics
 

Progress December,
 

2020

基于LIBS的黄龙病脐橙元素检测与品质鉴别
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摘要 运用激光诱导击穿光谱(LIBS)技术对赣南脐橙橙汁进行了快速绿色鉴别。实验分别测定了健康和黄龙病

脐橙果汁的糖度及Ca、K、Zn元素含量,并分析了糖度及元素含量差异。采集了脐橙果汁的LIBS光谱数据,运用

九点平滑(9SM)法并结合多元散射校正(MSC)对数据进行了预处理,最后运用主成分分析(PCA)法并结合多层感

知器(MLP)神经网络和径向基函数(RBF)神经网络模型对健康和黄龙病脐橙进行了快速判别。结果表明,PCA-
MLP模型对健康和黄龙病脐橙的判别效果优于PCA-RBF模型,其训练集对健康脐橙和黄龙病脐橙的判别准确率

分别为93.8%和93.4%,预测集对健康脐橙和黄龙病脐橙的判别准确率分别为93.9%和94.8%。LIBS检测结果

证明了黄龙病导致脐橙果肉品质发生了变化;进一步利用光谱预处理方法和分类模型,从品质上区分了黄龙病脐

橙果汁和健康脐橙果汁,提高了出厂橙汁的产品合格率。
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Abstract The
 

laser
 

induced
 

breakdown
 

spectroscopy
 

 LIBS 
 

method
 

is
 

used
 

for
 

the
 

rapid
 

and
 

green
 

identification
 

of
 

Gannan
 

navel
 

orange
 

juices 
 

The
 

sugar
 

contents
 

and
 

Ca K Zn
 

element
 

contents
 

of
 

healthy
 

and
 

Huanglongbing
 

navel
 

oranges
 

are
 

experimentally
 

measured 
 

In
 

addition 
 

the
 

differences
 

in
 

sugar
 

and
 

element
 

contents
 

are
 

analyzed 
 

The
 

LIBS
 

data
 

of
 

navel
 

orange
 

juice
 

is
 

first
 

collected 
 

which
 

is
 

then
 

preprocessed
 

by
 

the
 

nine-point
 

smoothing
 

 9SM 
 

method
 

combined
 

with
 

multivariate
 

scattering
 

correction
 

 MSC  
 

Finally 
 

the
 

principal
 

component
 

analysis
 

 PCA 
 

method
 

combined
 

with
 

the
 

multi-layer
 

perceptron
 

 MLP 
 

neural
 

network
 

and
 

radial
 

basis
 

function
 

 RBF 
 

neural
 

network
 

model
 

is
 

used
 

for
 

rapid
 

identification
 

of
 

healthy
 

and
 

Huanglongbing
 

navel
 

orange
 

juice 
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

PCA-MLP
 

model
 

is
 

superior
 

to
 

the
 

PCA-RBF
 

model
 

in
 

the
 

identification
 

effect
 

of
 

healthy
 

and
 

Huanglongbing
 

navel
 

oranges 
 

The
 

identification
 

accuracies
 

of
 

healthy
 

and
 

Huanglongbing
 

navel
 

oranges
 

on
 

the
 

training
 

dataset
 

are
 

93 8%
 

and
 

93 4% 
 

respectively 
 

In
 

contrast 
 

the
 

identification
 

accuracies
 

of
 

healthy
 

navel
 

oranges
 

and
 

Huanglongbing
 

navel
 

oranges
 

on
 

the
 

prediction
 

dataset
 

are
 

93 9%
 

and
 

94 8% 
 

respectively 
 

The
 

LIBS
 

detection
 

results
 

confirm
 

that
 

the
 

Huanglongbing
 

results
 

in
 

the
 

change
 

in
 

pulp
 

quality
 

of
 

navel
 

oranges 
 

The
 

further
 

spectral
 

preprocessing
 

and
 

the
 

classification
 

model
 

are
 

used
 

to
 

distinguish
 

the
 

juices
 

of
 

Huanglongbing
 

oranges
 

and
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healthy
 

navel
 

oranges
 

in
 

quality
 

and
 

thus
 

the
 

product
 

qualification
 

ratio
 

of
 

factory
 

orange
 

juices
 

is
 

increased 
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1 引  言

中国是世界上主要的脐橙生产和消费大国,但
是各种病害侵扰对脐橙行业的健康发展造成了巨大

威胁。柑橘黄龙病(Huanglongbing,HLB)是由韧

皮部杆菌属的病原菌引起的毁灭性疾病[1],尚未寻

找到有效治愈该病的方法,一旦发现侵染,只能砍

树、焚烧和就地掩埋,以阻止其进一步蔓延[2],中国

受侵害产区的脐橙产量约占总产量的85%。
快速准确的检测技术是防控柑橘黄龙病的关

键。近年来,具有全光学特性的各种绿色无污染的

快速无损的物质成分分析方法已成为国内外研究的

热点。在柑橘黄龙病检测方面,国内外学者开展过

近红外光谱
 [3]、拉曼光谱[4]及高光谱[5]技术研究。

饶敏等[6]利用近红外光谱技术并结合偏最小二乘线

性判别分析(PLS-LDA)模型,对未参与建模的黄龙

病脐橙样品进行了检测,结果表明,该模型的检测结

果与普通主成分分析(PCA)法的检测结果吻合很

好,假阳性率小于1%。Sankaran等[7]利用近红外

光谱技术并结合偏最小二乘法,建立了脐橙内部的

有机物成分与特征光谱信息之间的耦合关系,实现

了糖度检测。刘燕德等[4]采用拉曼光谱技术并结合

PLS-LDA
 

方法,探讨了快速诊断柑橘黄龙病及病

情类别的可行性。梅慧兰等[8]基于高光谱成像研究

了柑橘黄龙病的早期无损检测及病情分级,结果表

明,基于多项式平滑(SG)及一阶微分预处理的模型

的分类效果最佳,总体预测准确率达96.4%,预测

均方根误差为0.1344。马淏等[9]基于叶绿素、淀粉

和可溶性糖的最优检测模型,通过结合最小二乘判

别法(PLS-DA),实现了柑橘黄龙病的高光谱定量

判别,建模集的相关系数为0.92,标准差(SEC)为

0.32,总体判别正确率为91.3%;预测模型的相关

系数为0.91,预测均方根误差(SEP)为0.30,总体

判别正确率为88.6%。激光诱导击穿光谱(Laser-
Induced

 

Breakdown
 

Spectroscopy,
 

LIBS)
 

技术是

一种用于快速检测元素成分的光谱诊断技术[10],具
有快速的分析速度和近乎无损的检测特点。国内外

学者运用激光诱导击穿光谱技术对黄龙病脐橙进行

了初步探究。Ranulfi等[11]运用LIBS技术并结合

回归与偏最小二乘法,建立了回归模型并对健康和

黄龙病脐橙叶片进行了识别,准确率为73%。本课

题组也运用LIBS技术对黄龙病脐橙果皮进行了检

测判别,平均准确率达89.5%,预测集准确率达

95.7%[12]。值得说明的是,以上研究主要是针对柑

橘叶片或果皮,而黄龙病脐橙会引起脐橙内部矿质

元素发生变化,果实品质变劣[13]。另外,市场上的

橙汁产品存在橙汁品质参差不齐和误将患病橙汁包

装成健康橙汁的问题。基于此,本文利用LIBS技

术采集黄龙病脐橙果汁和健康新鲜脐橙果汁的光

谱,运用九点平滑(9SM)法和多元散射校正(MSC)
对光谱数据进行预处理,采用主成分分析(PCA)法
并结合多层感知器神经网络(MLP)和径向基函数

神经网络(RBF)模型实现了基于果肉矿质元素的黄

龙病脐橙的快速判别。

2 实验过程

2.1 实验仪器

本文所使用的实验仪器如下:LG-SY6S型匀浆

机(中国力果电器有限公司);PR-101α糖度仪(日本

ATAGO公司);DB-3型数显控温电热板(中国环宇

科学仪器厂);AS-990原子吸收分光光度计(中国普

析通用仪器有限责任公司);Vlite-200型共轴双脉

冲激光器(中国Beamtech公司);2048FT-8R型八

通道光谱仪(荷兰 Avantes技术有限公司);DG645
数 字 脉 冲 发 生 器 (美 国 Stanford

 

Research
 

Systems);二维旋转工作台(北京Zolix,SC300)

2.2 实验样品

田间柑橘黄龙病的主要鉴定方法是种植者在新

梢成熟期通过观察是否出现黄色的嫩芽和斑驳的叶

子,若出现则将该树判断为可疑疾病树[14]。本实验

在脐橙果农的指导下,于2017年11月10日在江西

省赣州市信丰县实地采集了成熟期的健康和黄龙病

纽荷尔脐橙(Newhall
 

navel
 

orange,NNO)样品。
选择健康和黄龙病脐橙样品各18个,平均直径为

70~85
 

mm,平均单果重300~350
 

g,采用超纯水反

复冲洗脐橙表皮以去除泥垢等污渍,再放置于室温

下自然晾干。将每个脐橙去皮并用匀浆机榨汁,过
滤后取等分量橙汁作为实验样品。

2.3 脐橙糖度及主要矿质元素含量的检测

采用PR-101α手持式数字糖度计检测脐橙糖
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度。取健康和黄龙病脐橙样品各18个进行糖度测

试,对样品重复测量三次,并且记录下每个样品的测

量值,取三次测量的平均值作为糖度数据。
利用标准GB/T

 

18932.12-2002[15]中的湿法消

解-原子吸收光谱法对黄龙病和健康脐橙果肉中的

Zn、K、Ca三种矿物质元素的含量进行测定。首先

将0.1000~0.5000
 

g(精确至0.0001
 

g)黄龙病和健

康脐橙果肉放入锥形瓶中,加入15
 

mL 硝酸和

5
 

mL高氯酸,静置约12
 

h。然后将盛有测试样品

的锥形瓶放在DB-3型数字温度控制电热板上进行

加热。当锥形瓶中仅出现少量白色气体且瓶中仅有

少量液体或白色晶体沉淀时,取下放在室温下进行

冷却。冷却结束后加入少量质量分数为1%的稀硝

酸溶液,若溶液澄清透明,则表明消解完成。重复洗

涤锥 形 瓶 三 遍,并 通 过 滤 纸 将 清 洁 溶 液 过 滤 到

50
 

mL容量瓶中,然后添加2
 

mL的质量分数为

0.2%的氯化铯溶液和5
 

mL的质量分数为0.5%的

氯化镧溶液作为K、Ca元素的释放剂,最后加入质

量分数为1%的稀硝酸溶液进行定容。

2.4 LIBS元素测定

以共轴双脉冲激光器作为激发光源,利用LIBS
进行元素测定,如图1所示。Nd∶YAG激光器作

为脉冲激光发射源,可以产生具有一定时间延迟的

两束(A、B路)共轴双脉冲激光,激光经与水平方向

呈45°安装的反射镜反射后,垂直穿过穿孔反射镜

并击打在实验靶材上,进而产生等离子体。橙汁表

面 产 生 的 等 离 子 羽 流 透 过 穿 孔 镜 并 被 焦 距 为

100
 

mm的聚焦透镜反射以耦合到光纤。利用配有

电荷耦合器件(CCD)的八通道光谱仪完成光谱采集

和光电转换,将结果传输到计算机。DG645数字脉

冲发生器为激光器和光谱仪提供精确的外部触发时

间控制信号。在LIBS测试期间,将样品放在匀速

转动的二维旋转台上,可避免激光聚焦在样品的同

一点上,从而消除了样品不均匀的影响。

图1 利用LIBS进行元素测定的示意图

Fig 
 

1 Schematic
 

of
 

element
 

detection
 

using
 

LIBS

3 结果与分析

3.1 健康和黄龙病脐橙的糖度及Ca、K、Zn含量的

差异性分析

糖度是脐橙品质的重要指标之一,而Ca、K、Zn
等矿质元素是脐橙营养的重要表征。采用糖度计获

取的样品糖度信息及利用湿法消解-原子吸收光谱

法测定的元素Ca、K、Zn等的浓度(质量分数,全文

同)信息如表1所示,并利用18个健康脐橙和18个

黄龙病脐橙测定的结果进行配对样品的T检验分

析。当p值小于
 

0.01时样品存在极显著差异,当p
值在(0.01,0.05)区间时样品存在显著性差异,当p
值大于0.05时样品无显著性差异。结果表明,相对

健康脐橙,黄龙病脐橙的糖度明显减小,矿质元素的

含量明显增大。这与脐橙可溶性固形物和水分等有

机质成分的变化有关。
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表1 健康和黄龙病脐橙的真实浓度差异性

Table
 

1 Differences
 

in
 

true
 

concentration
 

of
 

healthy
 

and
 

Huanglongbing
 

navel
 

oranges

Parameter Huanglongbing
 

navel
 

orange Healthy
 

navel
 

orange T
 

value p
 

value

Mass
 

fraction
 

of
 

Ca/(μg·g
-1) 595.1±153.5 415.6±75.1 -2.952 0.016

Mass
 

fraction
 

of
 

K/(μg·g
-1) 669.6±146.5 575.3±50.8 -1.914 0.088

Mass
 

fraction
 

of
 

Zn/(μg·g
-1) 47.0±15.2 32.2±11.9 2.720 0.017

Sugar
 

content
 

/°Brix 8.7±1.8 11.4±1.4 6.407 0

3.2 脐橙LIBS分析

本文使用单因素实验方法来优化A、B两路激光

能量、两路间的激光延迟和采集延迟四个实验参数。
选择在200~1100

 

nm整个光谱范围内的光谱强度的

平 均 相 对 标 准 偏 差 (Average
 

relative
 

standard
 

deviation,ARSD)作为判断参数质量的标准。ARSD
值越小,光谱稳定性越高,光谱质量越好。优选后的

实验参数为:A路激光能量为171.4
 

mJ,B路激光能

量为180.5
 

mJ,采集延迟为1.8
 

μs,积分时间为

2
 

ms,两路间的激光延迟为700
 

ns。每幅光谱累计

10次脉冲,对每个橙汁样品采集10幅光谱,对健康和

黄龙病脐橙样品分别采集180幅光谱。

图2为健康与黄龙病脐橙在200~1200
 

nm波

长范围内的LIBS图。可以看出,矿质元素Ca、Na、

Mg、K、Fe及有机质元素C、H、O等较丰富。通过

配对样本T检验,比较了健康和黄龙病脐橙LIBS
特征谱线强度的差异性,结果如表2所示。数据分

析表明,健康和黄龙病脐橙中的Ca
 

I
 

422.67
 

nm、

Mg
 

I
 

794.44
 

nm、Mg
 

II
 

821.39
 

nm、Mg
 

I
 

844.57
 

nm、Na
 

I
 

588.99
 

nm、Fe
 

II
 

769.63
 

nm、Fe
 

II
 

867.85
 

nm、C
 

I
 

247.86
 

nm、H
 

I
 

656.28
 

nm和O
 

I
 

777.19
 

nm等特征谱线强度存在极显著性差异。
该结果表明,利用LIBS绿色快速判别黄龙病脐橙

具有一定的可行性。

图2 黄龙病及健康脐橙果汁的LIBS图

Fig 
 

2 LIBS
 

images
 

of
 

Huanglongbing
 

and
 

healthy
 

navel
 

orange
 

juices

3.3 黄龙病脐橙分类

为了消除 LIBS噪声信号以及散射效应的干

扰,本文尝试了平滑处理、中心化预处理、多元散射

校正、一阶导数和二阶导数等多种数据预处理方法

来剔除噪声信号及降低橙汁液面不平整等造成的散

射效应,以得到更高的光谱信噪比及稳定性。图3
为黄龙病脐橙果汁的原始LIBS图和9SM+MSC
光谱,可以看出,采用9SM法并结合MSC进行处理
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后,LIBS的整体强度略有下降,但谱线的相对强度

得到了一定提高。处理后,Ca
 

II
 

393.37
 

nm谱线强

度从3510
 

增强到5414
 

,K
 

I
 

766.49
 

nm谱线强度

从4206
 

增强到5240,光谱质量得到一定提高。
表2 健康和黄龙病脐橙果汁的LIBS特征谱线强度的差异性

Table
 

2 Differences
 

in
 

LIBS
 

characteristic
 

spectral
 

intensity
 

of
 

healthy
 

and
 

Huanglongbing
 

navel
 

orange
 

juices

Parameter Huanglongbing
 

navel
 

orange
 

Healthy
 

navel
 

orange T
 

value p
 

value

Intensity
 

of
 

Ca
 

II
 

393.37
 

nm 5577.9±1435.8 4997.3±965.0  1.850 0.082

Intensity
 

of
 

Ca
 

II
 

396.68
 

nm 3641.3±945.2 3136.0±591.6 2.533 0.021

Intensity
 

of
 

Ca
 

I
 

422.67
 

nm 453.2±95.2 609.7±150.6 -4.877 0

Intensity
 

of
 

Mg
 

II
 

279.55
 

nm 1152.2±168.5 1226.5±158.1 -1.326 0.202

Intensity
 

of
 

Mg
 

I
 

794.44
 

nm 1009.9±107.7 1258.5±98.4 -9.725 0

Intensity
 

of
 

Mg
 

II
 

821.39
 

nm 3255.3±391.7 4413.9±355.4 -14.620 0

Intensity
 

of
 

Mg
 

I
 

844.57
 

nm 3242.3±107.7 4117.2±98.4 -11.157 0

Intensity
 

of
 

K
 

I
 

766.49
 

nm 5357.4±861.8 5144.9±881.5 1.502 0.152

Intensity
 

of
 

Na
 

I
 

588.99
 

nm 1112.5±201.8 2747.6±1028.9 -7.587 0

Intensity
 

of
 

Fe
 

II
 

769.63
 

nm 4930.6±417.5 5778.4±430.6 -6.272 0

Intensity
 

of
 

Fe
 

II
 

867.85
 

nm 3797±442.9 5004.1±361.9 -13.686 0

Intensity
 

of
 

C
 

I
 

247.86
 

nm 358.3±52.5 467.0±73.1 -9.039 0

Intensity
 

of
 

H
 

I
 

656.28
 

nm 9219.8±1595.8 10500.5±1961.0 -10.038 0

Intensity
 

of
 

O
 

I
 

777.19
 

nm 12672.0±2218.3 15004.5±1552.1 -4.471 0

图3 黄龙病脐橙果汁的原始LIBS图和9SM+MSC光谱

Fig 
 

3 Original
 

LIBS
 

image
 

and
 

9SM+MSC
 

spectrum
 

of
 

Huanglongbing
 

navel
 

orange
 

juices

  对于预处理后的光谱数据,采用主成分分析

(PCA)法初步探究黄龙病脐橙的区分效果。每幅光

谱累计10次脉冲,对每个橙汁样品采集10幅光谱,
对健康和黄龙病脐橙样品分别采集180幅光谱。主

成分分析(PCA)
 [16-17]法是一种多元统计分析方法,

能够将许多相关性很高的变量进行转化,使彼此之

间相互独立或不相关,最后选出变异的少数几个能

够表征数据综合性能的新变量即主成分,从而有效

减少数据计算量并减少无关变量的干扰。本文对健

康和黄龙病脐橙果汁LIBS进行9SM+MSC预处
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理后,采用PCA法进行鉴别。对应的二维散点图如

图4 所 示。第 一 主 成 分 的 贡 献 率 (PCA
 

1)为

93.44%,第二主成分的贡献率(PCA
 

2)为5.57%,

第三主成分的贡献率(PCA
 

3)为0.72%,前三个主

成分的累计贡献率为99.73%。从图4可以看出,
基于PCA法的健康和黄龙病脐橙分类效果不佳。

图4 黄龙病和健康脐橙果汁的PCA散点图

Fig 
 

4 Scatter
 

plot
 

of
 

Huanglongbing
 

and
 

healthy
 

navel
 

orange
 

juices

  为了提高黄龙病脐橙的判别精度,在PCA分类

基础上,分别采用多层感知器神经网络模型和径向基

函数神经网络模型进行比较。多层感知器神经网络

模型[18]是一种前馈人工神经网络模型,它使用标准

的反向传播算法将多个输入数据集映射到单个输出

数据集中,输出节点的数量由输入元素和输出类别的

数量确定。利用节点的信息来学习和预测输出,并通

过网络进一步反馈预测误差以调整权重和偏差,进而

使误差最小化;径向基函数神经网络[19-20]是一种三层

前向网络,以RBF作为隐单元的“基”来构建隐含层

空间,通过非线性基函数的线性组合实现从输入空间

到输出空间的非线性转换。
健康和黄龙病脐橙果汁共360组光谱数据经

9SM+MSC预处理后,运用PCA法进行降维以减少

数据量,选取前三个主成分,分别采用 MLP和RBF
模型进行判别分析,结果如表3所示。分析表明,

PCA-MLP和PCA-RBF模型的判别准确率均超过

90%,PCA-MLP模型对健康和黄龙病脐橙的判别准

确率均超过93%,但PCA-RBF模型的假阳性辨别率

高于PCA-MLP模型,说明利用主成分分析法并结合

神经网络模型对脐橙黄龙病进行鉴别具有一定的可

行性。
表3 不同模型对健康和黄龙病脐橙的判别准确率

Table
 

3 Identification
 

accuracies
 

of
 

healthy
 

and
 

Huanglongbing
 

navel
 

oranges
 

using
 

different
 

models

Test
 

set Parameter

PCA-MLP
 

PCA-RBF

Healthy
 

navel
 

orange
Huanglongbing
navel

 

orange
Healthy

 

navel
 

orange
Huanglongbing
navel

 

orange

Training
 

set

Correct
 

number 123 114 109 124

Error
 

number 8 8 18 10

Precision
 

rate
 

/% 93.8 93.4 85.8 92.5

Forecast
 

set

Correct
 

number 46 55 48 44

Error
 

number 3 3 5 5

Precision
 

rate
 

/% 93.9 94.8 90.6 95.7

4 结  论

采集了健康和黄龙病脐橙果汁的糖度值、矿物

质元素含量及LIBS数据,比较了不同光谱预处理

方法和分类模型对黄龙病脐橙的判别效果。结果表

明,黄龙病会导致脐橙果肉品质发生变化;利用
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9SM+MSC对LIBS数据进行预处理后,运用主成

分分析方法并结合多层感知神经网络模型对健康和

黄龙病脐橙进行判别,效果较好,其训练集和预测集

对健康和黄龙病脐橙的判别准确率均超过93%。
因此,利用LIBS法并结合合适的预处理方法和分

类模型可以实现黄龙病脐橙的绿色快速判别,有效

区分患病和健康橙汁产品,提高产品合格率。课题

组将在以后的研究中对缺素脐橙进行深入探究。
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