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基于多元校正的水体 Pb元素 LIBS定量分析

胡 丽 赵南京 刘文清 方 丽 王 寅 孟德硕 余 洋 谷艳红
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中国科学院安徽光学精密机械研究所环境光学与技术重点实验室 , 安徽省环境光学与技术重点实验室 , 安徽 合肥 230031

摘要 在水体重金属激光诱导击穿光谱(LIBS)检测中，湖库水体组分的复杂性以及不同水域水质的差异加剧了基体

效应对定量分析精密度和准确度的影响。为减小系统参数波动以及基体效应的影响，针对湖库水体不同采样点的

水样，通过背景、内标元素校正待测元素的特征谱线，研究峰值强度、积分强度、信背比和内标校正强度组成的不同

输入向量对支持向量机回归模型的影响，结果表明信背比和内标校正强度组成的二元输入向量回归效果最好，训

练集均方根误差和相关系数分别为 0.367 和 0.981，测试集的相对标准偏差和相对误差平均值分别为 4.5%和

12.1%。经过校正的多元输入向量，可以有效减小参数波动和基体差异的影响，为自然水体重金属 LIBS定量分析提

供数据输入方面的参考。
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Quantitative Analysis of Pb in Water Based on Multivariate
Calibration with LIBS
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Abstract Complex components of lakes and water difference between different sampling points contribute to the
matrix effect influence on precision and accuracy of quantitative analysis with laser induced breakdown
spectroscopy (LIBS). To reduce the fluctuation of system parameters and the matrix effect caused by the sample
enrichment and water quality difference, characteristic spectral lines of the element under test are corrected with
the background and the internal standard element. The influence of different input vectors on support vector
regression (SVR) model is studied, including the peak intensity, integral intensity and signal to background ratio.
Comparison results show that the effect of SVR model with binary input vector of signal to background ratio and
intensity corrected by internal standard element is the best, and the root mean square error and the correlation
coefficient of training set are 0.367 and 0.981, respectively, and the relative standard deviation and the average
relative error of test set are 4.5% and 12.1% respectively. Multiple input vector carrying more characteristic spectral
lines can effectively reduce the influence of parameter fluctuations and substrate difference. The experimental
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conclusion provides reference for data input in LIBS quantitative analysis of heavy metals in natural water.
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1 引 言
激光诱导击穿光谱技术(LIBS)是一种通过探测激光诱导等离子体特征光谱，由分析线的位置及信号强度

获取物质成分和浓度的快速分析技术 [1]，在化学、医学、生物学及环境监测等领域开展了较多研究工作 [2- 4]。

LIBS定量分析的精度受激光器能量、系统探测效率等实验参数的影响 [5]。在检测水体时，通常采用石墨、滤

纸、软木塞等基底富集样液 [6-8]，存在样品分布不均、基底元素干扰等基体效应。对于自然水体，水体中泥沙、

腐殖酸以及藻类等含量和组成的差异，进一步加剧了基体效应对 LIBS定量分析精度的影响。

由系统参数引起的特征光谱波动一般通过内标法消除，修俊山等 [6-7]在水体 LIBS定量分析中分别以 Mn
或 C为内标元素对 Pb进行一元线性定标，得到 Pb样液(二次蒸馏水配制)在 0.1~10 mg/L质量浓度范围内的相

对标准偏差 (RSD)和相对误差 (RE)平均值分别为 6.83%和 3.78%。多元函数模型定标法是解决基体效应的有

效方法，Laville等 [9]分析矿物质时，引入了主要基体元素的峰值强度，利用多元二次非线性函数回归模型，提

高了待测元素定量检测的准确性；董美蓉等 [10]采用了与 C骨架相连的原子以及主要矿物质元素的特征光谱

强度，基于多元线性分析方法对煤粉中的 C元素进行定量分析，预测值与真实值之间的相对误差在 5%以内；

孙兰香等 [11]在分析钢样品中的Mn和 Si时，采用待测元素的峰值强度和积分强度作为人工神经网络回归模型

的多元输入向量；陈添兵等 [12]选用 Pb特征谱线强度与积分强度以及含量较高的 Ca元素特征谱线强度，基于

多元线性模型定量分析了脐橙中的 Pb元素。

支持向量回归 (SVR) 在物质分类和克服基体效应方面也表现出优越的性能 [13]，王春龙等 [14]初步探讨了

SVR在 LIBS定量分析中的应用。本文针对组分复杂的湖库水体，将 16个采样点水样配制成浓度不同的 Pb
样液，采用 SVR方法进行浓度定量反演，研究不同输入向量对 SVR回归性能的影响，分析了测试集预测结果

的精密度和准确度，并与光谱分析中常用的内标法进行对比。

2 实验与制样
2.1 实验系统

实验采用 Nd:YAG脉冲激光器(波长 1064 nm，能量 100 mJ，脉宽 6.5 ns，频率 1 Hz)，光谱仪采用荷兰 Avantes
三通道光纤光谱仪(探测范围为 200~500 nm，分辨率为 0.08 nm)，光谱仪内部集成了增强型电荷耦合器件(ICCD，

1024 pixel×1024 pixel)。样品置于程控二维旋转工作台上，按预定轨迹实现无重复采样打点，以保证样品测量

的均匀性。延时器为 DG535(美国斯坦福 SRS延迟／脉冲信号发生器)，通过激光脉冲外触发的方式，控制光谱

仪系统与激光器之间的时序关系，实验的延时和门宽分别设置为 2 μs 和 1.05 ms 。具体实验装置如图 1所示。

图 1 实验装置示意图

Fig.1 Schematic diagram of experimental setup
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2.2 制 样

选取合肥市西北近郊董铺水库进行采样，10个采样点分布在水库上游，6个采样点分布在接近市区的下

游，采取水面下约 0.1 m处的水样，采样点具体分布如图 2所示。通过石墨富集的方式，先对水样中可能存在

的金属元素 (Pb、Cu、Zn等)进行激光诱导击穿光谱测量，富集 8 mL水样，对应的 LIBS特征谱线强度如表 1所

示。结果表明水样中含有一定量的 Cu、Zn元素，且不同采样点水样中的含量存在差异。水样中未测出 Pb元

素。

实验室通过添加 Pb(NO3)2，将 16 个采样点的水样配制成 Pb 质量浓度分别为 0.0156、0.03125、0.0625、
0.078、0.125、0.156、0.25、0.3125、0.5、0.625、1.25、2.5、3.75、5、7.5、10 mg/L的待测溶液，通过自动制样装置富

集 8 mL样液，制成待测样本。

图 2 采样点分布图

Fig.2 Distribution of sampling points
表 1 水样中 Cu和 Zn的 LIBS光谱强度

Table 1 LIBS intensity of Cu and Zn in samples
Sample

Intensity
（a.u.）

Cu I 324.75 nm
Zn I 202.54 nm

1
1331
1493

2
553
1110

3
1789
1432

4
630
1068

5
459
1051

6
495
823

7
1240
1498

8
695
1697

9
620
1229

10
753
3401

11
1490
1122

12
675
1067

13
454
1052

14
542
1203

15
551
1537

16
724
1380

3 多元校正 SVR回归模型
3.1 SVR回归算法

支持向量回归以统计学习理论为基础，可以根据有限样本信息在模型的复杂性和学习能力之间寻求最

佳折中，在保证泛化能力的前提下达到最优学习效果 [13]。特别适用于处理小样本、非线性的 LIBS定量回归

分析 [15]，同时可以处理高度相关的输入变量。本文所用的 SVR回归模型为 [16]

CSVR =∑
i ∈M sv

αi∙k libs (Ii, I) + b , （1）
式中 CSVR为支持向量机回归得到的重金属浓度，M SV 为支持向量集，αi 和 Ii 分别为相应的拉格朗日乘子和支

持向量，I 为输入向量，b为常数，klibs为径向基函数，表达式为 [16]

k libs (Ii, I) = exp(-gamma || Ii - I
2) . （2）

核函数中的 gamma函数设置与参数 g关联。SVR用于 LIBS定量回归分析，需要调整惩罚系数 C、核函数

g参数，采用网格搜索法进行参数优化。

3.2 输入向量的选取

利用 SVR回归模型标定 Pb浓度与光谱强度之间的定量关系，输入向量直接决定了模型标定的精密度和准

确度。为减小系统参数波动以及基体效应的影响，现有文献一般以基体主要组成元素的特征谱线强度或者待

测元素的多条特征谱线建立多元输入向量进行回归分析 [9-12]。针对湖库水体，重金属的检测处于微量级，一方

面很难观察到待测元素的多条特征谱线；另一方面，基体组成元素较大的浓度和光谱强度变化，对回归模型稳
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定性影响较大；同时，由于金属元素激发具有相对独立性，基体元素特征光谱包含了大量与待测元素不相关的

数据，无关变量的输入可能破坏模型回归效果，影响模型预测的准确性。对于微量级的重金属元素检测，为保

证输入向量与待测元素浓度的高度相关性，输入向量围绕待测元素共振线的多元校正进行。

1) 信背比 (S/B)：LIBS背景光谱主要由等离子体粒子间碰撞产生的轫致辐射和电子-离子的复合辐射形

成。理论和实验分析表明，对于同一样本的多次重复测量，背景光谱和特征光谱随系统参数的变化趋势近

似相同 [17]。因此，采用特征光谱与背景光谱的比值进行定量回归分析，可以使激光能量、光谱接受效率等参

数引起的谱线强度变化得到一定的补偿。同时，由于元素之间蒸发与激发的相互影响，基体物质含量和组

成的差异对背景光谱和特征光谱都会产生影响。将信背比引入定量回归模型，一方面对系统参数进行了校

正，另一方面携带了基体差异的信息，可以减小基体效应的影响。

2) 内标元素校正：系统参数、基体差异以及金属原子在激发和发射过程中的一些微观不确定变化，都会

引起 LIBS特征光谱的波动 [18]。对于与待测元素激发特性类似的基体元素，特征谱线强度的变化趋势近似相

同，一般直接以两者的相对强度进行定量分析 [19]，但针对微量级的重金属检测，当内标元素含量较高时，其强

度的波动对待测元素定量分析的影响较大。因此，需要对待测元素和内标元素强度的波动进行归一化处

理，在一定范围内，可以认为两者的归一化值近似相同 [19]。设同一样本的第 i 次测量，待测元素、内标元素特

征谱线强度分别为 Ii 、Ioi ，多次测量的平均值分别为 Ī 和
-
Io ，则有

Ioi - -Io
-
Io

≈ Ii - Ī

Ī
. (3)

设 I ′
i 为校正后的待测元素分析线强度，则有

I ′
i = Ii - Ioi - -Io

-
Io

Ī . (4)
实验采用的高纯石墨基底 Fe元素含量约为 0.77%，而自然水体中 Fe元素含量处于微量级，可以认为 Fe

元素含量基本稳定。Fe元素特征谱线中的 Fe I 404.58 nm与 Pb元素的共振线 Pb I 405.78 nm谱线较近，且不

受其他谱线干扰，不存在自吸收现象。因此，选取 Fe I 404.58 nm 为内标元素分析线，利用 (4)式校正 Pb I
405.78 nm峰值强度，减小系统参数等因素对光谱稳定性的影响。

3) 积分强度：特征谱线积分强度由于同时包含了谱线的强度与形状信息，比峰值强度更能全面反映测

量参数的波动和基体的差异。同时，一定波段范围的积分还能降低随机噪声干扰的影响。综合考虑 Pb I
405.78 nm特征谱线的半峰全宽和光谱仪的分辨率，以特征峰前后共 5个光谱数据的波长范围作为积分计算

的波段宽度，以积分强度作为回归分析的变量之一。

4 结果与分析
4.1 输入向量的优化

为研究不同输入向量对回归模型的影响，获得 Pb I 405.78 nm分析线的峰值强度、积分强度、信背比以及

内标校正强度，以 4个变量的排列组合作为输入向量，共得到 14种输入方式，以训练集的均方根误差 (RMSE)
和相关系数 (R)作为评价指标。实验对 16个样本进行测量，重复测量 30次，共获得 480组数据。随机抽取每

种浓度中的 20组数据作为训练集，数据分析及建模工具采用台湾大学林智仁等开发设计的 Libsvm3.1软件

包，计算结果如表 2所示。

1) 一元回归对比：信背比和内标校正强度训练模型的均方根误差和相关系数均优于峰值和积分的回归

结果，说明通过背景或内标元素校正可以有效提高定标模型的准确性和稳定性。积分强度并没有提高模型

性能，可能由于自然水体组分复杂，基体谱线密集，部分特征谱线不能被光谱仪完全分离，谱线之间的重叠

干扰因积分而增强。

2) 多元回归对比：通过不同输入向量的对比分析，信背比和内标校正强度二元定标时，训练模型的均方

根误差最小，相关系数最大，分别为 0.367和 0.981，说明定标模型已经有效逼近了样本蕴含的内在规律。相

比一元输入，多元输入携带了更多特征光谱、系统参数和基体的信息，可以有效减小参数波动和基体差异的

影响。但是，未校正的峰值强度和积分强度掺杂了更多的噪声，降低了模型的定标效果。
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表 2 训练集的MSE和 R值

Table 2 MSE and R of training set
Input

variables
R

MSE

①
0.867
2.246

②
0.860
2.267

③
0.954
0.940

④
0.940
1.168

①②
0.867
2.264

①③
0.947
1.198

①④
0.963
0.714

②③
0.948
1.196

②④
0.962
0.719

③④
0.981
0.367

①②
③

0.937
1.269

①②
④

0.959
0.806

①③
④

0.977
0.468

②③
④

0.977
0.456

①②
③④
0.970
0.575

Note: ①peak，②integral intensity，③signal to background ratio (S/B)，④internal intensity
4.2 SVR定量回归分析

依据建立的定标模型，剩余的 160组数据作为测试集，选取信背比和内标校正强度二元组合作为 SVR的

输入向量，并与光谱分析中最常用的内标法 (利用 SVR进行回归分析)进行对比。使用相对标准偏差用于衡

量回归预测的精密度，即独立预测结果之间的一致程度；相对误差用于衡量回归预测的准确度，即预测结果

与真实值之间的一致程度。

RSD和 RE的计算值如表 3所示。对于测量的 16个样本，内标法回归的 RSD平均值为 12.5%，信背比和

内标校正强度二元回归的 RSD平均值为 4.5%，且低浓度样本的 RSD均小于 5%。结果表明多元输入提高了

LIBS定量分析的精密度，且对于提高低浓度样本测量稳定性效果明显。除去 0.0156 mg/L和 0.03125 mg/L两

个误差较大的样本，两种输入方式回归预测的 RE平均值分别为 27.6%和 12.1%，说明多元 SVR回归提高了

LIBS定量分析的准确度，但湖库水体检测误差仍然高于二次蒸馏水的检测误差，可能由于湖库水质的差异

加大了基体效应，影响了回归模型的准确度。

图 3(a)、(b)进一步反映了两种输入方式回归预测的 RSD和 RE值随待测元素浓度的变化趋势。随着浓度

的增加，多元输入向量预测结果的 RSD和 RE变小，且较为稳定。对于较低浓度的样本，多元 SVR回归预测

结果的 RE值变大，说明探测浓度在检测限附近时，特征信号变弱，预测结果与真实值之间的偏差变大，这也

说明数据分析方法只能在一定量程上提高定量分析的准确度，但无法改变实验方法固有的检测限。
表 3 测试集回归预测结果分析

Table 3 Prediction result of test set
Concentration /(mg /L)
RSD /%

RE /%

④
③④
④

③④

10
3.0
1.7
3.2
1.2

7.5
16.9
1.4
45.0
15.4

5
18.7
4.6
17.5
10.4

3.75
16.9
6.8
43.9
7.2

2.5
8.0
7.0
6.6
10.0

1.25
18.6
6.4
47.6
23.0

0.625
24.8
6.8
34.7
11.1

0.5
11.2
8.5
44.0
9.8

0.3125
7.3
6.8
22.4
6.0

0.25
9.5
10.3
68.2
11.6

0.156
18.2
5.2
13.2
12.0

0.125
10.4
2.3
8.0
29.2

0.078
5.5
1.2
27.2
11.4

0.0625
6.8
1.6
5.1
12.0

0.03125
16.6
1.8
15.1
97.2

0.0156
8.2
0.3
6.8

277.0
Note: ①peak，②integral intensity，③signal to background ratio，④internal intensity

图 3 测试集的(a) 相对标准偏差和(b) 相对误差对比

Fig.3 (a) Relative standard deviation and (b) relative error comparison chart of test set

5 结 论
输入向量的选择直接影响 LIBS回归模型的准确度和精密度，针对组分复杂的湖库水体，通过背景、内标

元素校正特征谱线的波动，研究峰值强度、积分强度、信背比和内标校正强度组成的不同输入向量对 SVR模
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型的影响，实验结果表明信背比和内标校正强度二元回归效果最好，训练集均方根误差和相关系数分别为

0.367和 0.981，测试集的相对标准偏差和相对误差平均值分别为 4.5%和 12.1%。但是，未校正的峰值强度和

积分强度携带了更多的噪声和无关因素，降低了模型的定标效果。
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