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通过二次回归正交设计对激光诱导击穿光谱
实验参数优化建模
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摘要　激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）为多元素同时分析提供了一种简单、快速的分析工具。对ＬＩＢＳ多元素同时分析

时实验参数优化，提出了一个“综合信背比（ＩＳＢＲ）”的优化目标函数。基于二次回归正交设计（ＱＲＯＤ）构建了激光

脉冲能量、检测延时、样品距透镜距离、积分时间这些因素对目标函数影响的多因素模型。结果表明，目标函数可

以顾及多条谱线性能，为多元素同时分析提供参数优化的依据。利用ＱＲＯＤ方法建立多因素模型，可以获得比单

因素逐个优化更优的实验条件，并大大减少了实验次数。
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１　引　　言

激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）分析技术因其简单、

快速、无需样品制备或仅需简单样品制备等优点，在

非破坏性测量、原位检测、远程探测等方面展示着独

有优势，在光谱分析领域受到高度重视［１－２］。近些

年，ＬＩＢＳ开始应用于工业工程
［３－４］、环境工程［５－６］、

深空探测［７－９］、艺术品鉴定［１０－１１］等行业。

ＬＩＢＳ作为一种物质成分定量分析技术，若想获

得高度的重复性和精确的量化结果，需要以优化的

实验条件为依托。ＬＩＢＳ系统分析性能受到多种实

验条件的影响，例如：激光脉冲能量、激光波长、脉冲

宽度、检测延时、光收集器件的几何位置、样品表面

特征、空间束缚等。Ｒｕｓｓｏ等
［１２］研究了激光能量与

光谱强度的关系，指出当激光能量密度超过等离子

体激发阈值时，谱线强度随能量密度线性提高，但最

终会达到饱和。Ａｂｄｅｌｌａｔｉｆ等
［１３－１４］研究了不同波长

０５３０００３１
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对激发等离子体的影响，发现在长波长下等离子体

的温度高，在短波长下等离子体的电子密度大、谱线

强度强。姚顺春等［１５］研究了垂直方向和侧方向两

种信号收集方式对光谱强度和信号重复性的影响，

在其实验结构中同方向获得的信号稳定性更好。

Ｚｈｏｕ等
［１６－１７］研究了柱形空间束缚对等离子体信号

的影响，结果表明通过合适的柱形束缚不仅能够提

高信号强度，还能够提高信号的稳定性。在检测延

时方面也有大量相关的研究，包括单激光脉冲情况

和多激光脉冲情况［１８－２１］。Ｔｏｇｎｏｎｉ等
［２２］从实验角

度总结了激光特征、观测时间、环境气体、装置几何

安排等因素对等离子体特性的影响。

对实验因素的研究可以找出实验条件对光谱性

能的影响规律，从而找出最佳的实验条件，提高光谱

分析的性能。当前，在ＬＩＢＳ的因素分析中都是研

究单因素影响规律，即固定其他因素，只改变一种因

素来研究该因素对谱线性能的影响，多因素之间的交

互作用研究目前还未见报道。在因素间存在交互作

用情况下，单因素分析并不能得到最优的实验条件。

本文研究了激光能量、检测延时、积分时间、样

品距透镜距离对光谱性能的影响，利用二次回归正

交设计方法建立了多因素影响模型，并通过模型研

究了多因素对谱线性能的耦合作用。同时，提出了

一个兼顾多条谱线性能的目标函数，为多元素同时

分析提供了因素选择依据。

２　实验系统及样品

图１为实验装置示意图。为了验证方法的通用

性，实验采用两套系统进行实验和验证。图１（ａ）中，

激光器为Ｂｉｇｓｋｙ的ＣＦＲ２００型Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器，波

长为１０６４ｎｍ，脉冲宽度约１０ｎｓ，最高脉冲能量

２００ｍＪ；激光束经平凸透镜会聚于样品表面激发等离

子体，平凸透镜的直径为３０ｍｍ，焦距为１５０ｍｍ；光

谱仪为海洋光学的ＬＩＢＳ２５００光纤光谱仪，波长响应

范围为２００～９８０ｎｍ，光学分辨率约为０．１ｎｍ，配合

七合一光纤；样品放在电动位移台上，位移台可水平

和垂直方向移动。图１（ｂ）中，激光器为Ｌｉｔｒｏｎ的

ＮＡＮＯＳＧ１２０型Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器，波长为１０６４ｎｍ，

脉冲宽度约７ｎｓ，最高脉冲能量１２０ｍＪ；光谱仪为英

国Ａｎｄｏｒ公司的 ＭＥ５０００，波长响应范围为２３０～

９７５ｎｍ，分辨率约０．１ｎｍ，配合增强型电荷耦合器

件（ＩＣＣＤ）探测器，单束光纤收集。

图１ 两套实验装置示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｗｏｓｅｔｓｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｙｓｔｅｍ

　　实验样品为一块标准高合金钢样品 ＧＢＷ

０１６０５，其元素组成及所用到的分析谱线信息如表１

所示。两台光谱仪分辨率相似，可以选择同样的分

析谱线。

３　方　　法

３．１　实验设计

ＬＩＢＳ系统中，激光能量、检测延时、积分时间、

测量距离这４个因素是对信噪比或信背比（ＳＢＲ）影

响较大的因素，为了提高定量分析精度，在定量分析

前一般都需要对这几个参数进行优化。而其他一些

因素，如激光波长、脉冲宽度、光学收集角度等，在既

定系统下很难再进行优化，因此，只针对这４个因素

开展研究。这４个因素对信噪比或信背比的影响一

般都呈现先增加后降低的趋势［１２，１８－２０，２３－２４］，假设

这种趋势可以用抛物线近似描述，那么采用实验设

０５３０００３２
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表１ 样品组成元素的浓度及所选分析线

Ｔａｂｌｅ１ Ｍａｓｓｔｒａｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｔｈｅｓａｍｐｌｅ

ａｎｄｓｅｌｅｃｔｅｄａｎａｌｙｔｉｃａｌｌｉｎｅｓ

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ／％ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｌｉｎｅ／ｎｍ

Ｃｕ ０．０５６ Ｃｕ（Ｉ）３２４．７５４

Ｃｒ １４．２６ Ｃｒ（ＩＩ）２８６．２５７

Ｍｎ ０．１３０ Ｍｎ（Ｉ）４０３．０７６

Ｔｉ ０．０４１ Ｔｉ（ＩＩ）３３７．２８

Ｖ ０．０５９ Ｖ（Ｉ）４３７．９２３

Ｎｉ ０．５００ Ｎｉ（Ｉ）３４１．４７６

Ｆｅ ８４．５４４
Ｆｅ（Ｉ）３７１．９９３

Ｆｅ（Ｉ）２９５．３９

Ｏｔｈｅｒｓ ０．４１０

计中常用的二次回归正交实验设计（ＱＲＯＤ）方法构

建多因素模型是合理的。ＱＲＯＤ方法利用正交实

验正交性的特点，使实验安排具有“均衡分散性”与

“整齐可比性”。此外，其利用回归分析方法中的最

小二乘原理，通过实验数据建立因素间的数学模型，

描述因素及因素间交互作用，便于进行分析、预测和

最优化控制［２５］。

实验进行三因素和二因素两种方案。对实验系

统ａ进行了三因素实验和二因素实验，对实验系统

ｂ进行了三因素实验。系统ａ中的三个因素为激光

脉冲能量、检测器相对于激光脉冲的检测延时、样品

与透镜间距离，二因素是指固定样品与透镜间距离

后激光脉冲能量和检测器相对于激光脉冲的检测延

时两个因素。系统ｂ中的三个因素为激光脉冲能

量、检测器相对于激光脉冲的检测延时、检测器积分

时间。

设实验中考虑的因素为狕犼（犼＝１，２，３），用上标

ａ代表系统ａ，用上标ｂ代表系统ｂ，各因素实验区

间设计为５０ｍＪ≤狕
ａ
１≤２００ｍＪ，－２．５μｓ≤狕

ａ
２≤

３．７５μｓ，１２０ ｍｍ≤狕
ａ
３≤１５０ ｍｍ；２０ ｍＪ≤狕

ｂ
１≤

１２０ｍＪ，０．５μｓ≤狕
ｂ
２≤６μｓ，１μｓ≤狕

ｂ
３≤１３μｓ，其中

狕ａ１ 为ａ系统激光脉冲能量，狕
ａ
２ 为ａ系统检测器相对

于激光脉冲的检测延时，狕ａ３ 为系统样品和透镜间距

离，狕ｂ１ 为系统ｂ的激光脉冲能量，狕
ｂ
２ 为ｂ系统检测

器相对于激光间距的检测延时，狕ｂ３ 为ｂ系统的检测

器积分时间。ａ系统二因素实验及ｂ系统的三因素

实验中，样品与透镜间距离固定为１４５ｍｍ。延时

取负值代表探测器在激光脉冲发射前触发，这是因

为ＬＩＢＳ２５００的延时起点延后于激光脉冲发射时

刻。因素狕犼需转化为无量纲的规范变量狓犼，即狓犼＝

（狕犼－狕０犼）／Δ犼，其中狕０犼 ＝ （狕２犼＋狕１犼）／２，Δ犼 ＝ （狕２犼－

狕０犼）／γ，狕２犼和狕１犼 分别为因素的上下阈值，γ为星号

臂，可查表确定［２５］。

三因素进行１５次实验，星号臂为γ＝１．２１５；二

因素进行９次实验，星号臂为γ＝１。ＬＩＢＳ２５００系

统中各因素的调整步长受到限制，如本系统中各因

素步长为激光器１０ｍＪ，延迟时间０．４２μｓ，距离

５ｍｍ。三因素及二因素的二次回归正交设计实验

安排表如表２及表３所示。每一次实验的数据获得

需要在样品表面同一位置激发３０次，前１０次用于

清理样品表面，后２０次数据取平均值作为分析数

据。

表２ 三因素二次回归正交设计实验安排

Ｔａｂｌｅ２ Ｔｅｓｔｓｃｈｅｄｕｌｅｏｆｔｈｒｅｅｆａｃｔｏｒｑｕａｄｒａｔｉｃｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｄｅｓｉｇｎ

Ｎｏ． 狓１ 狓２ 狓３ 狕ａ１ 狕ａ２ 狕ａ３ 狕ｂ１ 狕ｂ２ 狕ｂ３

１ １ １ １ １８０ ３．３３ １４５ １１１ ５．５１ １２

２ １ １ －１ １８０ ３．３３ １２５ １１１ ５．５１ ２

３ １ －１ １ １８０ －２．０８ １４５ １１１ ０．９９ １２

４ １ －１ －１ １８０ －２．０８ １２５ １１１ ０．９９ ２

５ －１ １ １ ７０ ３．３３ １４５ ２９ ５．５１ １２

６ －１ １ －１ ７０ ３．３３ １２５ ２９ ５．５１ ２

７ －１ －１ １ ７０ －２．０８ １４５ ２９ ０．９９ １２

８ －１ －１ －１ ７０ －２．０８ １２５ ２９ ０．９９ ２

９ －１．２１５ ０ ０ ５０ ０．８３ １３５ １２０ ３．２５ ７

０ １．２１５ ０ ０ ２００ ０．８３ １３５ ２０ ３．２５ ７

１１ ０ －１．２１５ ０ １２０ －２．５ １３５ ７０ ６．００ ７

１２ ０ １．２１５ ０ １２０ ３．７５ １３５ ７０ ０．５０ ７

１３ ０ ０ －１．２１５ １２０ ０．８３ １２０ ７０ ３．２５ １３

１４ ０ ０ １．２１５ １２０ ０．８３ １５０ ７０ ３．２５ １

１５ ０ ０ ０ １２０ ０．８３ １３５ ７０ ３．２５ ７

０５３０００３３
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表３ 二因素二次回归正交设计实验安排

Ｔａｂｌｅ３ Ｔｅｓｔｓｃｈｅｄｕｌｅｏｆｔｗｏｆａｃｔｏｒｑｕａｄｒａｔｉｃｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ

ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｄｅｓｉｇｎ

Ｎｏ． 狓１ 狓２ 狕１ 狕２

１ １ １ ２００ ３．７５

２ １ －１ ２００ －２．５０

３ －１ １ ５０ ３．７５

４ －１ －１ ５０ －２．５０

５ １ ０ ２００ ０．８３

６ －１ ０ ５０ ０．８３

７ ０ １ １３０ ３．７５

８ ０ －１ １３０ －２．５０

９ ０ ０ １３０ ０．８３

３．２　目标函数

因素分析的目的是选择最佳的实验条件，提高

对样品定性及定量分析的性能。判断光谱性能好坏

往往用信噪比来衡量，信噪比最大时的实验条件为

最佳的实验条件。当噪声不易测量时，信号与背景

比值即信背比也常用作判断的标准。实际分析中，

常常需要多元素同时分析，而不同光谱线的最佳实

验条件并不完全一样，也就是某条光谱线在信背比

最大时刻其它光谱线的信背比不一定最大。可能发

生的情况是，当强线信背比达到最大时弱线可能已

经消失。为了避免这种现象，实现多元素同时分析，

定义综合信背比的指标如下：

犉ＳＢＲ ＝ ∏
犪

犻＝１

犐ｓ（λ犻）

犐ｂ（λ犻［ ］）
２β

｛ ｝
犻 １／２犪

， （１）

式中犉ＳＢＲ 为考虑多条谱线的综合信背比，λ犻为分析

线波长，犪为同时考虑的分析线数量，犐ｓ（λ犻）为分析

线的光谱强度，犐ｂ（λ犻）为分析线的背景强度，β犻为不

同分析线的权重，０≤β犻≤１。

将犉ＳＢＲ作为目标函数能够同时兼顾多条谱线的

性能，便于实现多元素同时分析。在实际分析中，对

谱线的关心程度可能不一样，因此（１）式引入权重对

谱线的重要级别进行区分。通过调整权重可以有效

的侧重分析某些谱线，β犻＝１代表最重要的谱线，

β犻＝０代表该谱线不予考虑。

４　结果与讨论

４．１　实验系统犪的三因素实验

按照表２三因素二次回归正交设计表进行实

验，目标函数均等考虑表１中的８条谱线，即β犻＝１，

犻＝１，…，８，得到回归模型为

狔＝２．９８－０．０４狓１＋０．１８狓２＋０．１８狓３＋０．３１狓１狓２＋０．０７狓１狓３＋０．２５狓２狓３－０．３狓
２
１－０．４９狓

２
２－０．５８狓

２
３．

（２）

图２ 高合金钢样品ＬＩＢＳ

Ｆｉｇ．２ ＬＩＢＳｏｆｈｉｇｈａｌｌｏｙｓｔｅｅｌｓａｍｐｌｅ

　　对模型进行犉 检验，其回归方程的犉 值为

０．０９，小于犉０．２５（９，５）＝１．８９，说明模型不显著，没

有得到理想的回归模型。推测原因是部分因素对目

标函数的影响不能用二次函数来描述，最有可能的

是距离因素。距离因素不是一个独立的因素，当调

节距离时带动了收光效率等因素的变化。实验系统

中所用光纤束由７根光纤组成，每根光纤连接光谱

仪不同通道。图２是在激光能量为２００ｍＪ，延迟时

间为０．８３μｓ，距离为１４５ｍｍ时所获得的高合金钢

样品激光诱导击穿光谱。从图上可以看出，每段光

纤的收集效率是不一样的，２５０～３０５ｎｍ波段的收

集效率很低。当改变样品位置时，光线进入各光纤

０５３０００３４
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的角度和位置发生了变化，导致各光纤的收集效率

也发生变化，因此不能描述出距离对目标函数的独

立影响。

４．２　实验系统犪的二因素实验

由于系统ａ无法建立三因素二次模型，并考虑距

离变化引起其他因素变化，所以固定狕ａ３ 为１４５ｍｍ，

按照表３进行二因素正交实验，得到回归方程为

狔＝３．９５１＋０．８４５狓１＋０．９３６狓２＋０．８９７狓１狓２－

１．３３７狓２１－０．９３１狓
２
２． （３）

　　对模型进行犉 检验，其回归方程的犉 值为

８．９５７，大于犉０．１（５，３）＝５．３１，说明模型达到较显著

水平。考虑到激光能量调整步长是１０ｍＪ，延时调整

步长为０．４２μｓ，上述模型的最优解为狓１＝０．６，狓２＝

０．７４，即激光能量为１７０ｍＪ，延时为２．９２μｓ。

固定激光能量，绘制目标函数随延时变化的曲

线，如图３所示。根据二次函数模型，当能量固定或

者延时固定，目标函数与另一自由变量就构成抛物

线关系。从图３可以看出，当固定激光能量，目标函

数随着延时的增加先增后减，当固定延时，目标函数

随着激光能量的增加亦先增后减，这与单因素研究

结果相一致［１２，１８，２３－２４］。此外，当增加激光能量时，

延时的最优值向着值增大的方向移动，同时目标函

数的极值（如图中黑点所示）先增后减，亦成抛物线

轨迹，具有最大值。在ＬＩＢＳ实验条件优化中，多采

用固定其他参数去调整单个变量，对各个变量逐个

寻优。从图３可以看出，由于两个变量的最优值具

有一定耦合关系，这种寻优方式获得的实验条件并

不是最优的。

图３ 综合信背比与检测延时和激光能量的关系

Ｆｉｇ．３ Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｉｎｔｅｇｒａｔｅｄｓｉｇｎａｌｔｏｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ

ｒａｔｉｏａｎｄｔｉｍｅｄｅｌａｙａｎｄｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙ

当只考虑Ｃｕ（Ｉ）３２４．７５４ｎｍ谱线，即令该谱

线对应的权值为１，其余权值为０，得到的回归方程

为

狔＝１．５８６＋０．７０３狓１＋０．３９６狓２＋０．４８７狓１狓２＋

０．２６５狓２１－０．７８９狓
２
２． （４）

　　对该模型进行犉 检验，其回归方程的犉 值为

６．５５７，大于犉０．１（５，３）＝５．３１，说明模型达到较显著

水平。从模型看，目标函数与激光能量成开口向上

的抛物线关系，随着能量加大，目标函数不断上升，

没有最大值。在能量限制范围内，最优实验条件为

激光能量２００ｍＪ，延时２．５０μｓ。目标函数随延时

和激光能量的变化曲线如图４所示。

图４ Ｃｕ（Ｉ）３２４．７５４ｎｍ谱线的ＳＢＲ与检测延时和

激光能量的关系

Ｆｉｇ．４ ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｔｈｅＳＢＲｏｆｔｈｅｌｉｎｅＣｕ（Ｉ）

３２４．７５４ｎｍａｎｄｔｉｍｅｄｅｌａｙａｎｄｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙ

当只考虑 Ｍｎ（Ｉ）４０３．０７６ｎｍ谱线时，即令该

谱线对应的权值为１，其余权值为０，得到的回归方

程为

狔＝２．４３６＋０．３５２狓１＋０．２８０狓２＋０．３０３狓１狓２－

１．３３２狓２１－０．２２０狓
２
２． （５）

　　对该模型进行犉 检验，其回归方程的犉 值为

１１．２９６，大于犉０．０５（５，３）＝９．０１，说明模型达到较

显著水平。目标函数随延时和激光能量的变化曲线

图５ Ｍｎ（Ｉ）４０３．０７６ｎｍ谱线的ＳＢＲ比与检测延时和

激光能量的关系

Ｆｉｇ．５ ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｔｈｅＳＢＲｏｆｔｈｅｌｉｎｅＭｎ（Ｉ）

４０３．０７６ｎｍａｎｄｔｉｍｅｄｅｌａｙａｎｄｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙ

０５３０００３５
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如图５所示。从图上看出，目标函数与激光能量的关

系与同时考虑８条谱线情况相似，都成开口向下的抛

物线关系，最优实验条件为激光能量为１４０ｍＪ，延时

为２．９２μｓ。

由于元素 Ｃｕ、Ｍｎ在样品中的质量分数都不

高，实验系统中透镜与样品间距离较远，透镜色差效

应严重，导致光纤采光效率比较低，因此其对应的分

析线强度较弱，信背比也较低。随着激光能量增加

这两条谱线的强度会一直上升，在激光有限能量范

围内谱线强度不会达到饱和。但是，当激光能量超

过一定值时，Ｍｎ谱线处的背景上升速度超过该谱

线强度的上升速度。元素Ｃｕ、Ｍｎ的谱线信背比呈

现出不同的变化趋势，再次说明不同谱线信背比随

着激光能量及延时的变化趋势不一样，当延时和能

量满足一条谱线的最佳性能时不一定满足其他谱线

的最佳性能要求。因此在多元素同时分析时仅考虑

某个谱线的信背比或信噪比是不够的。通过综合信

背比的指标，能够兼顾多条谱线性能，折中优化实验

参数。

４．３　实验系统犫的三因素实验

对实验系统ｂ按照表２三因素二次回归正交设

计表进行实验，目标函数均等考虑表１中的８条谱

线，即β犻＝１，犻＝１，…，８，得到回归模型为

狔＝０．６８１＋０．０９７狓１＋０．２０４狓２＋０．１２８狓３＋０．０６８狓１狓２＋０．１２３狓１狓３＋０．０６１狓２狓３＋０．０４１狓
２
１－

０．２５６狓２２＋０．０３３狓
２
３． （６）

　　对模型进行犉 检验，其回归方程的犉 值为

３．６５，大于犉０．０５（９，５）＝３．４８，说明模型显著，所获

得的回归模型理想。这与在系统ａ的三因素实验中

的推测相吻合，当三个因素都是独立变量时，通过三

因素二次回归建模是可以得到理想模型的。通过该

模型获得的三个因素的最优值为激光能量１２０ｍＪ，

延时４．８４μｓ，积分时间１３μｓ。

５　结　　论

面向激光诱导击穿光谱的多因素、多谱线同时

优化问题，提出了一个兼顾多谱线性能的“综合信背

比”的优化目标函数，通过二次回归正交设计构建了

激光脉冲能量、检测延时、样品距透镜距离、积分时

间４个因素对目标函数影响的多因素模型。实验结

果表明：

１）通过“综合信背比”的目标函数能够兼顾多

条谱线性能，在多元素同时分析时折中选择实验条

件。

２）通过 ＱＲＯＤ可以构建激光脉冲能量、检测

延时、积分时间的三因素模型，也可以构建激光脉冲

能量、检测延时的二因素模型，通过模型可以获得比

单因素逐个优化更优的实验条件。

３）样品距透镜距离是个复杂的因素，其值的改

变会同时引起收光效率的改变，不能用二次回归正

交设计构建其影响模型。

４）相比单因素逐个优化的方式，采用 ＱＲＯＤ

方法大大减少实验次数。如三因素模型进行了１５

次实验，二因素模型进行了９次实验，如果采用单因

素逐个优化的方式每个因素需要１０次以上的实验，

所获得的值也不是最优的。

信背比在有些应用中并不一定是判断实验条件

的最佳指标，谱线的强度、重复性等可能是某些应用

更关心的性能，此时目标函数可进行相应的变化。
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