
第 59 卷 第 5 期/2022 年 3 月/激光与光电子学进展

0530005-1

研究论文

腔体约束LIBS结合多变量回归的土壤Ba
含量分析
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摘要 为了提高土壤中重金属 Ba元素定量分析的检测精度，将腔体约束与传统激光诱导击穿光谱技术（LIBS）相结

合，选择 Ba Ⅱ 495. 709 nm作为分析线，建立了基于谱峰积分的单变量定标模型及多变量主成分回归（PCR）、人工神

经网络（ANN）定标模型，对土壤中金属 Ba元素进行定量分析。结果表明，外加腔体约束 LIBS（CC-LIBS）与传统

LIBS相比，增大了特征谱线的光谱强度及信噪比，利用谱峰积分法对Ba元素分析时，与传统LIBS相比CC-LIBS可以

提高单变量定量分析精度，定标曲线相关系数由 0. 63提高到了 0. 84，验证集平均相对误差（MRE）由 47. 52%降低到

23. 44%，且Ba元素的检出限由 64. 73减小到 37. 86；利用CC-LIBS结合多变量回归模型PCR、ANN分析Ba元素含量

时，进一步提高了 LIBS的检测精度，减小了土壤中基体效应的影响。多变量回归定标曲线相关系数分别为 0. 941、
0. 999，且验证集MRE分别为 9. 93%、5. 35%。该研究为LIBS技术应用于土壤品质检测提供了新思路。
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Abstract Cavity confinement was combined with traditional laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS), using
Ba Ⅱ 495. 709 nm as the analysis line to improve the quantitative analysis and detection of Ba in the soil. A
univariate calibration model based on the spectral peak integration, multivariate principal component regression
(PCR), and artificial neural network (ANN) calibration model was established to quantify the metal Ba content in the
soil. Compared to traditional LIBS, cavity-confinement LIBS (CC-LIBS) increased the spectral intensity and signal-

to-noise ratio of the characteristic spectrum. When Ba was analyzed using the spectral peak integration method, CC-

LIBS could improve the precision of univariate quantitative analysis compared to traditional LIBS. CC-LIBS
combined with multivariate regression model PCR and ANN was used to improve the detection accuracy of LIBS
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and reduce the matrix effect in the soil on the content analysis. In addition, the correlation coefficient of calibration curve
was improved from 0. 63 to 0. 84. The mean relative error (MRE) of the verification set was reduced from 47. 52% to
23. 44%, respectively. And the detection limit for Ba element was reduced from 64. 73 to 37. 86, respectively. CC-

LIBS combined with multivariate regression model PCR and ANN was used to improve the detection accuracy of LIBS
and reduce the matrix effect in the soil on the content analysis. The correlation coefficient of multivariate regression
calibration curve were 0. 941 and 0. 999, respectively. And MREs of verification set are 9. 93% and 5. 35%,
respectively. This research provides a new idea for the application of LIBS technology to soil quality testing.
Key words laser optics; laser-induced breakdown spectroscopy; quantitative analysis; cavity confinement;
multivariate regression; soil

1 引 言

随着工农业的迅速发展，环境污染已成为全人

类广泛关注的问题，我国已经将环境保护列为一项

基本国策。与大气和水质污染相比，土壤中重金属

的污染源自长期累积且不易察觉，因此土壤中重金

属元素含量的快速和高精度检测，对土壤污染治理

有着重要意义。

作为一种新型的原子发射光谱技术［1-4］，激光诱

导击穿光谱（LIBS）技术将激光能量聚焦于待测样

品表面，产生的等离子体在冷却过程中发射出光

谱，然后对激光诱导所获取的特征光谱进行分析，

实现待测样品中元素含量的检测。与传统的化学

分析法相比，该技术具有快速检测、可同时分析多

种元素、样品无需进行预处理等优点，被广泛应用

于冶金工业［5-6］、生物医学［7-8］、食品工业［9-10］、地质分

析［11-12］等领域。

为了提高 LIBS定量分析的精度，李红莲等［13］

利用纯Al作为基底，采用背景扣除法减少土壤中Al
元素对 Ni元素的干扰，并利用内标法对 Ni元素进

行定量分析拟合系数 R2为 0. 997，但该方法受实验

条件的限制，不利于实际的推广。罗微等［14］利用谱

线强度法、谱线积分法、洛伦兹拟合强度法三种单

变量定标模型对土壤中 Pb元素进行分析，结果表明

三种单变量定标曲线对 Pb元素的预测结果拟合系

数 R2分别为 0. 9180、0. 9101、0. 9143，但单变量法未

考虑土壤中其他元素对待测元素的影响，因此会有

较大误差。Akhtar等［15］将磁场和激光诱导击穿光

谱相结合对土壤中的 Cr元素含量进行检测，结果表

明 Cr元素的检测限（LOD）从 18. 2 mg/kg下降到

7. 7 mg/kg，但未利用多变量对 Cr元素分析比较。

杜瑶等［16］利用 LIBS结合自吸收修正和偏最小二乘

法回归（PLSR）对铁矿石酸度进行预测，结果表明，

自吸收修正结合多变量回归对元素成分检测表现

出明显的优越性，但自吸收修正过程相对繁琐。

Erler等［17］利用多种多元回归方法，即最小二乘回归

（PLSR）、套索回归（Lasso）和高斯回归（GPR）对土

壤中多种元素含量进行预测，并且 Lasso和 GPR的

性能要优于 PLSR，结果表明多元回归方法在定量

分析中具有可行性。

本研究利用 LIBS技术对土壤重金属元素Ni进
行检测，分别分析 LIBS在有无腔体约束两种条件

下 Ba Ⅱ 495. 709 nm 的谱线强度，通过研究不同采

集延迟时间对 Ba Ⅱ 495. 709 nm 的谱线强度以及

信噪比（SNR）的影响，确定实验最佳条件。利用单

变量分析法中的谱峰积分法对两种 LIBS条件下所

获取的数据建模，并评估腔体约束 LIBS对定量分

析精度的影响。最后对比单变量分析法验证多变

量回归分析中的主成分回归及神经网络算法可以

降低土壤中基体效应的影响，提高 LIBS的检测精

度及稳定性。

2 实验部分

2. 1 LIBS实验装置

实验过程中所采用的仪器为一台美国 TSI公
司的 ChemReveal集成式一体化台式激光诱导击穿

光谱仪。该系统将激光器、光谱仪器以及样品仓集

成于一体，采集光谱过程具有操作简单、灵敏度高

等优点，能满足待测样品高精度、快速检测的需求。

仪 器 中 所 配 置 的 激 光 器 为 法 国 Quantel 公 司 的

Nd∶YAG激光器，激光波长为 1064 nm。脉冲能量

在 0~200 mJ可调，分析深度在 1~100 μm可调，分

辨率延迟时间为 500 ns~1 ms，可以探测到的波长

为 180~980 nm，且光谱仪的光谱分辨率<0. 09 nm
（半峰全宽）@220 nm。实验过程中将直径为 4 mm，

高度为 3 mm的铝制腔体薄片置于样品表面，计算

机调节激光使其置于约束腔体的中心位置，带有约

束腔体的 LIBS实验装置如图 1所示。

2. 2 样品制备

实验中所用土壤样品均来自中国不同省份，为

水系沉积物成分分析标准物质，共计 9组样品。为

获取均匀的激光烧蚀土壤样品表面，分别称取 2. 5 g
待测样品，并用台式粉末压片机将土壤粉末压制成

直径 28 mm，厚度约为 4 mm的圆形土壤压片。土

壤中重金属 Ba元素的含量如表 1所示。

3 分析与讨论

3. 1 特征谱线的选取

图 2为激光能量设置在 60 mJ，采集延迟时间为

1 μs 的实验条件下对土壤进行烧灼，选择 BaⅡ
495. 709 nm作为分析钡元素的特征谱线。为避免

外部环境对谱线的影响，在土壤表面选取 5个点，设

置激光能量使其连续激发 10次，即每个土壤样本的

光谱数据为 50个光谱数据的平均值。对样品 1在
传统 LIBS、腔体约束 LIBS（CC-LIBS）两种方法下

所采集到的光谱强度进行对比，如图 2所示。从图

中可以观察到，CC-LIBS采集到的光谱强度普遍高

于传统 LIBS，Ba Ⅱ 495. 709 nm特征谱线处的增强

因子为 2. 65。这是因为激光诱导产生的等离子在

约束腔的作用下，冲击波膨胀过程中遇到腔体壁后

向中心反射，对正在膨胀的粒子进行压缩，最终实

现谱线的增强［18］。

3. 2 延迟时间对谱线强度及信噪比的影响

光谱强度与光谱仪开始采集等离子体的时间

有关。因此将光谱采集延迟时间设置在 0. 5~5 μs
之间。分析传统 LIBS以及 CC-LIBS条件下延迟时

间对 Ba Ⅱ 495. 709 nm信噪比及谱线强度的影响，

结果如图 3~4所示。

从图 3~4可以看到，与传统LIBS相比CC-LIBS

图 1 腔体约束 LIBS实验装置图

Fig. 1 Cavity confinement LIBS experimental device
diagram

表 1 土壤样品中 Ba元素含量

Table 1 Contents of Ba element in soil samples

图 3 Ba Ⅱ 475. 709 nm在两种 LIBS条件下随延迟

时间强度的变化

Fig. 3 Spectral intensity of Ba Ⅱ 495. 709 nm change with
delay time under two LIBS conditions

图 2 传统 LIBS与 CC-LIBS条件下 Ba元素光谱对比图

Fig. 2 Comparison diagram of Ba element spectra under
traditional LIBS and CC-LIBS
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2. 2 样品制备

实验中所用土壤样品均来自中国不同省份，为

水系沉积物成分分析标准物质，共计 9组样品。为

获取均匀的激光烧蚀土壤样品表面，分别称取 2. 5 g
待测样品，并用台式粉末压片机将土壤粉末压制成

直径 28 mm，厚度约为 4 mm的圆形土壤压片。土

壤中重金属 Ba元素的含量如表 1所示。

3 分析与讨论

3. 1 特征谱线的选取

图 2为激光能量设置在 60 mJ，采集延迟时间为

1 μs 的实验条件下对土壤进行烧灼，选择 BaⅡ
495. 709 nm作为分析钡元素的特征谱线。为避免

外部环境对谱线的影响，在土壤表面选取 5个点，设

置激光能量使其连续激发 10次，即每个土壤样本的

光谱数据为 50个光谱数据的平均值。对样品 1在
传统 LIBS、腔体约束 LIBS（CC-LIBS）两种方法下

所采集到的光谱强度进行对比，如图 2所示。从图

中可以观察到，CC-LIBS采集到的光谱强度普遍高

于传统 LIBS，Ba Ⅱ 495. 709 nm特征谱线处的增强

因子为 2. 65。这是因为激光诱导产生的等离子在

约束腔的作用下，冲击波膨胀过程中遇到腔体壁后

向中心反射，对正在膨胀的粒子进行压缩，最终实

现谱线的增强［18］。

3. 2 延迟时间对谱线强度及信噪比的影响

光谱强度与光谱仪开始采集等离子体的时间

有关。因此将光谱采集延迟时间设置在 0. 5~5 μs
之间。分析传统 LIBS以及 CC-LIBS条件下延迟时

间对 Ba Ⅱ 495. 709 nm信噪比及谱线强度的影响，

结果如图 3~4所示。

从图 3~4可以看到，与传统LIBS相比CC-LIBS

图 1 腔体约束 LIBS实验装置图

Fig. 1 Cavity confinement LIBS experimental device
diagram

表 1 土壤样品中 Ba元素含量

Table 1 Contents of Ba element in soil samples

Sample number
1
2
3
4
5
6
7
8
9

Content of Ba element /（mg·kg-1）
1100
750
450
800
500
400
350
200
160

图 3 Ba Ⅱ 475. 709 nm在两种 LIBS条件下随延迟

时间强度的变化

Fig. 3 Spectral intensity of Ba Ⅱ 495. 709 nm change with
delay time under two LIBS conditions

图 2 传统 LIBS与 CC-LIBS条件下 Ba元素光谱对比图

Fig. 2 Comparison diagram of Ba element spectra under
traditional LIBS and CC-LIBS
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可以增大光谱强度及信噪比。由于等离子体存活的

时间异常短暂，当光谱采集延迟时间设置为 0. 5 μs
时，采集到的等离子体数目最多，谱线强度达到最大，

但噪声明显。随着采集时间的延长，等离子体衰减速

度变快，此时特征谱线强度降低、信噪比减小。当采

集时间为 1 μs时，CC-LIBS条件下 Ba元素信噪比最

大为 152. 54。因此在之后的定量分析中，设置激光

能量为 60 mJ，延迟时间为 1 μs对样品连续击打 50次
后取平均值，以获得最优条件下的光谱数据。

3. 3 LIBS定量分析

3. 3. 1 谱线强度积分法

单变量分析法利用激光等离子体发光机理，特征

谱线强度与元素浓度满足赛伯-罗马金公式［19］，表示为

I= aCb， （1）
式中：I为谱峰面积；C为待测元素浓度；a与等离子

激发过程相关，土壤样品中 Ba元素浓度较低，因此

自吸收系数 b选 1。随机选择 1、2、3、5、7、9为训练

集，剩余 4、6、8作为验证集。结合传统单变量分析

法中的谱峰积分法对土壤中 Ba元素含量进行分析，

结果如图 5所示。

实验结果表明，利用外加腔体约束 LIBS增强

光谱强度后，其定量分析精度也得到了提高，定标

曲线相关系数 R 2
c 由 0. 67提高到 0. 84。表 2为谱

线强度积分法在两种 LIBS条件下，对土壤 Ba元
素含量的预测结果。在传统 LIBS条件下，样本 4
的 相 对 误 差 为 23. 78%，样 本 6 的 相 对 误 差 为

48. 94%，样本 8的相对误差为 69. 85%，平均相对

误差（MRE）为 47. 52%；CC-LIBS条件下，Ba元素

含量的预测性能有所提升，样本 4、6、8的相对误

差 分 别 为 15. 43%、21. 27%、33. 62%，MRE 减 小

到了 23. 44%。由于土壤中 Ba元素含量较少，且

受基体效应的影响较大，因此利用传统的谱线积

分法并不能很好地实现对土壤中 Ba元素含量的

准确预测。

3. 3. 2 元素检出限

元素检出限作为评价 LIBS性能的关键性指

标 ，表 示 可 以 检 测 到 元 素 的 最 小 含 量 ，计 算 公

式［20］为

LLOD =
3δ
k

， （2）

式中：δ为采集到的 10次 LIBS光谱数据特征谱线

Ba Ⅱ 495. 709 nm背景信号标准偏差的平均值；k值
则为图 5利用积分法得到的定标曲线的斜率。计算

传统 LIBS以及 CC-LIBS条件下土壤中 Ba元素检

出限，计算结果如表 3所示。

经上述分析可知，CC-LIBS可以提高谱线积分

法定标曲线的相关系数，且降低了Ba元素的检出限，

因此在后续定量分析中，利用 CC-LIBS条件下所获

取的光谱数据构建土壤Ba元素多变量回归模型。

图 4 Ba元素在不同条件下的 SNR
Fig. 4 SNR of Ba element under different conditions

图 5 谱线强度积分法 Ba元素定标曲线。（a）LIBS；（b）CC-LIBS
Fig. 5 Calibration curves of Ba element by spectral line intensity integration method. (a) LIBS; (b) CC-LIBS

3. 3. 3 多变量回归法

本文在对土壤中 Ba元素进行多变量分析前，利

用多元散射校正（MSC）及标准化对腔体约束增强的

光谱数据做预处理，由于每一组光谱数据有 12248个
数据点，若将整条光谱数据作为多变量回归模型的

输入变量，则会增大模型的复杂程度以及计算量。

因此在 Python环境下利用主成分分析（PCA）算法实

现特征变量的降维，PCA算法通过协方差矩阵计算

主成分的贡献率，在反映样品信息的同时，可以有效

地降低计算成本。由图 6可知，前 9个主成分的累积

贡献率已达到 95. 54%，结果表明 PCA算法在降维

的同时，可以保留 95. 54%的土壤主要信息。

由于土壤中所含元素众多，基体效应十分明

显，传统单变量分析并不能满足实验要求精度，因

此采用多变量回归模型中的主成分回归（PCR）、人

工神经网络（ANN）对土壤中 Ba元素含量分析。首

先将 PCA降维后的光谱数据作为多变量回归模型

的输入变量，通过调节模型的参数获得最佳检测结

果，实现 Ba元素的定量分析。利用 PCR、ANN对土

壤 Ba元素的定量分析结果如图 7所示。

图 6 主成分累积贡献率图

Fig. 6 Cumulative contribution rate of principal components

表 2 谱线积分法对土壤样品 Ba元素含量的预测结果

Table 2 Prediction results of Ba element content in soil samples by spectral line integration method

表 3 土壤中 Ba元素检出限

Table 3 LOD of Ba element in soil samples

图 7 多变量分析法对 Ba元素定标曲线。（a）PCR；（b）ANN
Fig. 7 Calibration curves of Ba element with multivariate analysis method. (a) PCR; (b) ANN
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3. 3. 3 多变量回归法

本文在对土壤中 Ba元素进行多变量分析前，利

用多元散射校正（MSC）及标准化对腔体约束增强的

光谱数据做预处理，由于每一组光谱数据有 12248个
数据点，若将整条光谱数据作为多变量回归模型的

输入变量，则会增大模型的复杂程度以及计算量。

因此在 Python环境下利用主成分分析（PCA）算法实

现特征变量的降维，PCA算法通过协方差矩阵计算

主成分的贡献率，在反映样品信息的同时，可以有效

地降低计算成本。由图 6可知，前 9个主成分的累积

贡献率已达到 95. 54%，结果表明 PCA算法在降维

的同时，可以保留 95. 54%的土壤主要信息。

由于土壤中所含元素众多，基体效应十分明

显，传统单变量分析并不能满足实验要求精度，因

此采用多变量回归模型中的主成分回归（PCR）、人

工神经网络（ANN）对土壤中 Ba元素含量分析。首

先将 PCA降维后的光谱数据作为多变量回归模型

的输入变量，通过调节模型的参数获得最佳检测结

果，实现 Ba元素的定量分析。利用 PCR、ANN对土

壤 Ba元素的定量分析结果如图 7所示。

图 6 主成分累积贡献率图

Fig. 6 Cumulative contribution rate of principal components

表 2 谱线积分法对土壤样品 Ba元素含量的预测结果

Table 2 Prediction results of Ba element content in soil samples by spectral line integration method

Methods

Spectral line
intensity
integral

CC-LIBS and
spectral line

intensity integral

Sample
number
4
6
8
4
6
8

Real Ba
contents
800
400
200
800
400
200

Predicted
Ba contents
990. 30
595. 77
339. 69
923. 46
485. 09
267. 24

R 2
c

0. 63

0. 84

Relative Ba
error /%
23. 78
48. 94
69. 85
15. 43
21. 27
33. 62

Mean relative
error /%
47. 52

23. 44

表 3 土壤中 Ba元素检出限

Table 3 LOD of Ba element in soil samples

Codintion
Traditional LIBS
CC-LIBS

δ

5. 006
9. 845

LOD /（mg·kg-1）
64. 73
38. 76

图 7 多变量分析法对 Ba元素定标曲线。（a）PCR；（b）ANN
Fig. 7 Calibration curves of Ba element with multivariate analysis method. (a) PCR; (b) ANN
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由图 7以及表 4可知，利用 PCR对 Ba元素进行

定量分析时，训练集定标曲线相关系数 R 2
c为 0. 941，

但在验证集中该模型对 Ba元素的评估性能较差，相

关系数 R 2
p仅为 0. 734；当利用 ANN对 Ba元素含量

进行分析时，训练集相关系数 R 2
c为 0. 999，验证集相

关系数 R 2
p为 0. 949。对比表 3和表 4的数据可知，多

变量分析法考虑了土壤中其他化学成分对 Ba元素

预测结果的影响，同时与 PCR相比，ANN模型在处

理非线性数据时效果更优，此时验证集中 Ba元素的

平均相对误差最小为 5. 35%，因此 ANN模型可以

较为准确地预估土壤中 Ba元素含量。

4 结 论

本文研究了腔体约束 LIBS技术结合多变量回

归 PCR、ANN对土壤中 Ba元素进行定量分析。实

验结果表明 CC-LIBS可以增大荧光强度和谱线信

噪比；利用谱线强度积分法对 Ba元素定标，与传统

LIBS相比 CC-LIBS条件下定标曲线相关系数由

0. 63提高到了 0. 84，且元素检出限变低，极大地改

善了 LIBS 的灵敏度；CC-LIBS 结合多变量回归

PCR、ANN模型对 Ba元素分析时，相关系数分别提

高到了 0. 941、0. 999，同时 ANN模型对验证集的预

测误差最小，最大限度地降低了背景噪声及基体效

应对结果的影响。在后续的工作中，可以对光谱增

强方法如双脉冲增强、坑洞约束等以及土壤中其他

微量元素含量检测展开研究。
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