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便携式激光诱导击穿光谱结合小波变换去背景
算法定量分析钢铁中 Mn元素
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摘 要:针对工业现场和野外恶劣环境下快速检测的需求,设计并搭建了基于光纤激光器的便携式激光

诱导击穿光谱实验系统.采用迭代小波变换去背景算法对光纤激光器的高重复频率造成的高的连续背

景干扰进行消除.对比了去背景前后攀钢生铁样品中的 Mn元素的谱线,发现 Mn元素的4条特征谱线

的定标曲线决定系数分别由0.988、0.985、0.982和0.992提高到了0.994、0.994、0.994和0.995;采用留

一交叉验证得到的均方根误差分别从0.123、0.146、0.101和0.083,降低到了0.072、0.085、0.062和0.073.
结果表明,采用该迭代的小波变换去背景算法,能够有效地去除连续背景干扰,提高回归模型的准确性,
进而提高激光诱导击穿光谱定量分析的准确度.
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QuantitativeAnalysesofElementMninIronUsingPortableLaser-induced
BreakdownSpectroscopywithAlgorithmofBackgroundRemovalBasedon

WaveletTransform

ZENGQing-dong1,2,ZHUZhi-heng1,DENGFan1,ZHUXiang-li1,WANGBo-yun1,
XIAOYong-jun1,XIONGLiang-bin1,YUHua-qing1,GUOLian-bo2,LIXiang-you2
(1SchoolofPhysicsandElectronic-informationEngineering,HubeiEngineeringUniversity,

Xiaogan,Hubei432000,China.)
(2WuhanNationalLaboratoryforOptoelectronics(WNLO),HuazhongUniversityofScienceandTechnology,

Wuhan430074,China)

Abstract:Aportablelaser-inducedbreakdownspectroscopysystembasedonfiberlaserwasdevelopedto
meetthedemandofrapiddetectioninindustrialfieldandruggedenvironment.Aalgorithmofbackground
removalbasedoniterativewavelettransform wasusedtoeliminatethehighcontinuousbackground
interferencecausedbythehighrepetitionrateofthefiberlaser.TheemissionlinesofelementMninpig
ironsampleswerecomparedbeforeandafterthebackgroundremoval.Afterbackgroundremovalbythe
iterativewavelettransformalgorithm,thedeterminationcoefficientofcalibrationcurveforfouremission
linesofelementMnwasimprovedfrom0.988,0.985,0.982and0.992,to0.994,0.994,0.994and
0.995,respectively,andtheroot-mean-squareerrorofcross-validationwasdecreasefrom0.123,0.146,
0.101and0.083,to0.072,0.085,0.062and0.073,respectively.Theresultsshowthatthealgorithmof
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iterativewavelettransformcaneffectivelyremovethecontinuousbackgroundinterference,improvethe
accuracyofregressionmodel,andthenimprovetheaccuracyofquantitativeanalysis.
Keywords:Laser-inducedbreakdownspectroscopy;Backgroundremoval;Wavelettransform;Fiber
laser;Quantitativeanalysis
OCISCodes:140.3440;300.6365;140.3540;350.5400

0 引言

钢铁中的锰(Mn)元素对钢铁的性能有着非常重要的影响,它能改善钢材的强度、硬度及耐磨性,是良好

的脱氧剂 和 脱 硫 剂.目 前 钢 铁 中 常 用 的 元 素 含 量 检 测 方 法 有 原 子 吸 收 光 谱 法(AtomicAbsorption
Spectroscopy,AAS)、电感耦合等离子体法(InductivelyCoupledPlasma,ICP)、X荧光光谱法(XRay
Fluorescence,XRF)、火花直读光谱法(SparkDischargeOpticalEmissionSpectroscopy,SD-OES)[1-4].其
中,AAS方法一次只能进行单元素或少量元素的检测,其校准曲线线性范围窄,且测量微量元素时容易受主

成分元素的干扰.ICP方法能对多元素同时进行测量,分析精度较高,但是其在分析前先要对样品消解制样,
样品制备繁琐,分析周期长,不能直接分析固体,而且价格昂贵.XRF方法能够进行多元素同时检测,然而元

素的检测极限差,对钠(Na)以下的轻元素很难检测出来,且高能X射线对人体有一定的辐射伤害.SD-OES
方法能够进行多元素同时分析,然而其对分析样品的导电性有要求,且设备体积庞大,需要充保护气体,无法

搬到工业现场实时检测.因此,上述分析方法均无法满足野外、恶劣环境或工业现场实时快速分析的需要[5].
激光诱导击穿光谱(Laser-inducedBreakdownSpectroscopy,LIBS),又叫做激光诱导等离子体光谱

(Laser-inducedPlasmaSpectroscopy,LIPS),是一种近年来发展迅速的原子发射光谱技术[6-10],它采用高能

量密度的激光脉冲照射到被分析物质的表面,激发产生等离子体,同时对等离子体中原子和离子的电子能级

跃迁所辐射的特征光谱进行分析,得出各元素种类与含量[11-13].LIBS技术无需样品制备、不需要真空、检测

快速、能同时探测多种元素,可检测固体、液体和气体物质等[14-16],被称为是“未来的化学分析之星”[16],尤其

是在火星等外星体物质成分探测方面,LIBS技术以其所具有的快速、原位、多元素同时分析等诸多优势将成

为最佳方案之一[1-3].然而,工业现场的快速检测对仪器设备的大小尺寸和抗恶劣环境能力提出了更高的要

求.传统的LIBS一般采用Nd:YAG激光器在光学平台上搭建复杂的光路系统,设备体积庞大,运输困难,对
于样品尺寸和环境要求高,只适合于实验室内的分析研究,无法搬到工业现场对钢铁产品进行实时快速的

检测.
近年来,新型激光器的涌现,给LIBS技术带来了新的活力、更大的发展潜力和应用前景.光纤激光器是

近年来备受青睐的新型激光器,它具有转换效率高、光束质量好、功率高、损耗低、散热快、激光阈值低、稳定

性高、成本低、小型化等优点,对各种嘈杂的物理环境有较高的容忍度,而且散热处理简单,只需风冷,无需热

电制冷和水冷[17],特别适合在恶劣环境下工作.一些研究者开始尝试使用光纤激光器来搭建便携式LIBS系

统.例如,加拿大国家研究中心的GRAVELJFY等[18],采用高功率脉冲型光纤激光器在实验室平台上搭建

便携式LIBS系统,测得最佳情况下铝基中 Mg的探测极限为1.1μg/g,黄铜中 Ni的探测极限 LoD=
21.3μg/g.2013年,德国的Noll教授课题组[19]采用kHz级高脉冲重复频率光纤激光器,研制出可移动式

LIBS仪器,分析铝合金和微合金中的Cr、Cu、Mg、Mn、Ni、Si、V、Ti等微量元素,在给定条件下,达到了与火

花直读近似的分析效果.
然而,由于光纤激光器具有的高重复频率,给光谱采集及数据处理带来一定的困难,对于普通的CCD探

测器,无法采集到由单个脉冲烧蚀样品得到的等离子体光谱,也就无法通过时间延时的方法来去除等离子体

早期产生的连续背景的干扰.同时,对于便携式LIBS中采用的紧凑型光谱仪所搭配的CCD探测器,在一个

积分时间里(例如2ms),将会采集到多个脉冲产生的独立谱线及连续背景的混合信号.因此,采用光纤激光

器作为光源构建的LIBS系统,无法避开等离子体产生早期由于轫致辐射造成的连续背景的干扰,获得的光

谱信号的连续背景特别高.背景噪声抬高了元素谱线的实际高度,光谱的真实强度受到影响,使得定量分析

的准确性大大降低.
一些研究者开始尝试采用数据处理的方法来降低光谱信号中的连续背景干扰.Yuan等[20]利用小波变

换(WaveletTransform,WT)与偏最小二乘算法建立混合模型,对煤炭中的碳含量进行分析与测量,首次将
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小波分析算法应用于LIBS光谱的背景去除.Yi等[21]通过基于小波变换算法的标准加入法,将土壤样品中铅

浓度的预测集均方根误差降低到25.7ppm,线性相关系数R2提高到97.76%以上.Zou等[22]采用一种参数寻

优的小波变换去背景算法,来获取最佳的小波参数.该方法以分析元素的单变量回归模型的定标均方根误差

(Root-Mean-SquaresErrorofCalibration,RMSEC)为优化标准,从而确定小波函数的各种参数,并引入比

例因子γ 来进行调整和优化.该算法使得微合金钢中的Cr、V、Cu和 Mn元素的定标回归曲线的决定系数分

别由0.9674、0.9907、0.9475和0.9686提高到了0.9981、0.9991、0.9867和0.9903,结果表明,该方法能

够改善光谱质量,提高回归模型的准确性.
以上关于小波变换去背景的研究工作均在常规LIBS平台(采用传统的Nd∶YAG激光器作为光源)下

进行,而以光纤激光器作为光源的LIBS系统中的连续背景比常规LIBS系统中的连续背景高很多,而且更

为复杂.Zeng等[17]采用参数寻优的小波变换算法对光纤激光器产生的连续背景进行消除处理,将钢铁样品

中Mn、V、Si等元素的定标曲线决定系数R2从0.942、0.981和0.943提高到了0.99以上,且平均相对误差降

低到了原先的1/3.然而,由于采用的算法较为复杂,样品训练计算量较大,计算时间比较长,对计算机的配置

要求也较高,不太适合需要快速检测的场合下使用.以光纤激光器作为光源的LIBS系统并采用快速的算法

有效去除连续背景干扰的研究工作鲜有报道.
本文采用一种迭代的小波变换算法,以钢铁中的 Mn元素为研究对象,对基于光纤激光器的LIBS系统

(FiberlaserLaser-inducedBreakdownSpectroscopy,FL-LIBS)中的连续背景进行快速地去除,并对去除背

景前后 Mn元素的定量分析结果进行比较研究.

1 算法描述

1.1 小波变换去背景基本原理

小波变换是近30年发展起来的一种新的信号处理方法,其具有强大的信号分解的能力[23-24].小波变换

继承和发展了短时傅里叶变换局部化的思想,又克服了傅里叶变换缺乏时域局部化分析和短时傅里叶变换

时频分辨率固定的缺点,提供一个随频率改变的“时间-频率”窗口,能够聚焦到信号的任何部分,是进行信号

时频分析和处理的理想工具,在光谱的背景校正方面具有应用潜力[24].采用小波变换算法去除背景实际上

是一种信号分解方法,根据 Mallat[25]提出的多尺度信号分解(MultiresolutionSignalDecomposition,

MRSD)算法,任意一个信号f(t)可以分解成小波函数和尺度函数的线性组合[24].其中,小波函数相当于高

通滤波器,尺度函数相当于低通滤波器,即信号f(t)可以表示为

f(t)=
j≤J

k∈Z

dj,kΨj,k(t)+
k∈Z

cJ,kϕJ,k(t) (1)

式中,等号右边的两项分别表示信号f(t)的细节(高频)部分和近似(低频)部分.其中,cJ,k和dj,k分别是对

应的小波近似系数和小波细节系数.小波系数实质是反映信号局部与小波函数相似的系数,信号局部与小波

函数越相似,则小波系数越大,反之越小.小波系数类似于离散傅里叶变换中的振幅.通常情况下,光谱信号

被认为是由高频率部分(噪声)、低频率部分(背景)和中间频率(独立谱线信号)三种频率信息组成,去背景的

核心思想就是去除光谱信号中的低频分量.
1.2 迭代小波去背景算法

小波变换去背景方法的实质是将信号由时域变换到频域然后再将低频背景信号去除.然而,实际的光谱

信号中的背景信号和谱峰信号在频域上有重叠,最高层的低频部分通常混合着信号和背景信息.
迭代小波变换去背景方法就是通过不断的迭代,将信号中的背景拟合出来并去除[26].其中,背景拟合具

体过程为[24,27]:

1)将光谱信号分解至某一层,这一层的近似系数中包含着连续背景成分和一部分分立谱线的信息;

2)将各层的高频部分(也就是细节系数)置零;

3)将细节系数置零后的各层和最高层的近似系数一起重构信号,此信号即为第1次拟合的背景信号,显
然其包含着分立谱线的信息,会高于真实值,需要进一步的分解并将细节系数置零;

4)再进行第2次迭代,取上一次迭代时原始信号的强度值与拟合的背景信号强度值的最小值,作为这一

次的信号数据值;
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5)再次执行小波分解,再次将各层细节系数置零,与最高层近似系数重构信号,此时得到第2次拟合出

的背景信号;

6)按以上过程逐次迭代,直至满足终止条件.
每次迭代之后的背景信号中所含的分立谱线的成分越来越少,而所包含的真实背景成分越来越多,拟合

出来的背景线将会逐渐下降而趋于收敛,最后拟合出来的背景信号将会逐渐接近真实的背景信号.
小波变换迭代的终止条件为[24,27]

|sstd(i)-s'std(i)|
s'std(i)

<0.1% (2)

或

i=100 (3)
式(2)的含义是再进行迭代不会明显改变拟合的背景信号,Sstd(i)和S'std(i)分别是在迭代过程中原始信号

和重构信号(模拟的背景)强度值的标准偏差,i表示迭代次数.式(3)是设置最大迭代次数为100,即超过100
之后,就默认终止迭代,程序返回,这是从数据处理时间方面考虑.图1给出了基于迭代小波变换背景拟合的

算法流程.

图1 基于迭代小波变换背景拟合算法流程

Fig.1 Flowdiagramofbackgroundfittingalgorithmbasedonaniterativewavelettransform

文献[28]指出,在ICP光谱扣背景处理中,小波基函数选择 Harr小波、db5和db6函数,分解层数选择

5~7层较为合适的.由于LIBS光谱和ICP光谱较为接近,在进行扣背景处理中,小波基函数和分解层数的

选择可以作为参考.在本实验中,小波函数选取db6,分解层数选择7,作为最佳的小波参数.
背景去除后的光谱用于建立浓度-强度基本定标线性回归模型,回归模型的准确性用定标回归曲线的决

定系数(R2)和去一交互检验回归曲线的定标均方根误差(Root-Mean-SquaresErrorofCross-Validation,

RMSECV)来评价.

SRMSECV=
∑
n

i=1
ci-ci

∧
( ) 2

n
(4)
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R2=1-
∑
n

i=1
ci-c∧i( ) 2

∑
n

i=1
ci-c-( ) 2

(5)

式中,n 是定标(检验)样品个数,ci 和c∧i 分别是第i个样品分析元素的标准浓度和预测浓度(通过定标曲线

计算),c- 是n 个样品分析元素的标准浓度的平均值.

2 实验

2.1 实验装置

基于光纤激光器的便携式LIBS的设计方案如图2所示.

图2 基于光纤激光器的便携式激光诱导击穿光谱原理

Fig.2 SchematicofportableLIBSsystembasedonfiberlaser

实验中采用深圳杰普特激光有限公司生产的YDFLP系列20W脉冲型光纤激光器.光纤激光器输出波

长为1064nm,半高全宽(FullWidthatHalfMaximum,FWHM)<10nm,激光脉宽在10~200ns范围内

可调,脉冲的重复频率在25~400kHz范围内可调,单脉冲能量最大达到0.4mJ,峰值功率最高可达13kW,
激光脉冲从激光器主机里面通过尾纤输出到激光头(包括光隔离器、准直器和扩束器).该光纤激光器的尺寸

为31cm×22cm×10cm,实物如图3(a)所示.实验中光谱仪采用的是荷兰爱万提斯公司生产的型号为

AvaSpec-2048-USB2的 多 通 道 光 纤 光 谱 仪.基 本 配 置 为:75mmCzerny-Turner光 学 平 台;光 栅 为

2400lines/mm;狭缝宽度为10μm;光学分辨率约为0.08~0.11nm,取决于所选波长;多通道光谱仪的光

谱覆盖范围从292nm到1020nm;光谱仪的每个通道都配有一个2048像素的CCD阵列探测器(索尼IX
554).光谱仪的实物如图3(b)所示,多通道光谱仪内部结构如图3(c)所示,光谱仪的单个通道如图3(d)所
示,单个通道的尺寸约为17cm×10.5cm×4.5cm.实验中只拆取多通道光谱仪中的前2个通道来搭建

LIBS系统,即光谱覆盖范围从292nm到485nm.
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图3 激光器和光谱仪实物

Fig.3 Photosoflaserandspectrometer

实验中,激光聚焦由一个石英透镜(Φ=50.8mm,f=100mm)来实现,等离子体光谱信号的采集由一

个准直镜和一个透镜(Φ=25.4mm,f=100mm)来完成.激光器和光谱仪的控制采用课题组自主研发的上

位机软件来实现.该软件可实现在PC机上对整个系统的控制,包括激光器出光的控制、光谱仪积分时间和采

集延时的控制等,并具有显示和处理光谱数据、对元素谱线进行寻峰和标注、绘制定标曲线等功能.
考虑到光纤激光器高的脉冲重复频率,为了避免样品表面烧蚀坑过深,实验中使用微型的位移平台来移

动样品或激光头.位移平台的参数为:运动速度为4mm/s,重复定位精度≤5μm,最大行程20mm,运动路

线为直线往返运动.位移平台由上位机软件通过串口对下位机控制卡进行控制,从而实现对运动过程的精密

控制.实验过程中,激光器和光谱仪的参数固定为:脉宽30ns,重复频率100kHz,积分时间2ms,采集延时

1.28μs.
该便携式LIBS系统的工作过程是:光纤激光器的激光头输出激光脉冲,经过透镜聚焦后会聚在样品表

面,在样品表面烧蚀产生激光等离子体,等离子体的光谱经过采集透镜和准直镜会聚之后,经由光纤进入到

光谱仪,光谱仪将光信号转换成电信号,然后通过USB接口传输到计算机上进行处理和显示.
2.2 实验样品

实验中所使用的样品为攀钢生铁标准样品 (No.GSB03-2582-2010).样品的基体元素为Fe,含量在

90%以上,其他主要金属元素为 Mn、Cr、V、Ti等,非金属元素有C、Si、P、S、As等,其中 Mn元素的含量信息

见表1.

表1 攀钢生铁标准样品(GSB03-2582-2010系列)中 Mn微量元素含量

Table1 ConcentrationofMninthepigironsamples(GSB03-2582-2010)

Number 1# 2# 3# 4# 5# 6# 7#
Mn/(wt.%) 0.072 0.329 1.22 0.857 0.596 1.46 2.06
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3 实验结果与讨论

3.1 去背景前后谱线比较

  采用基于光纤激光器的便携式LIBS系统对攀

钢生铁样品进行快速检测,采集到的谱线如图4所

示.由图可见,采用光纤激光器作为光源,可以得到

较好的独立谱线信号.但是谱线下方有很强烈的连

续背景,这是由于等离子体形成早期的韧致辐射所

产生的连续背景谱线,由于光纤激光器具有的较高

的脉冲重复频率,对于紧凑型的CCD阵列光谱仪,
在一个积分时间里会采集到几十到几百个激光脉冲

产生的等离子体,连续背景和独立谱线混叠在一起,
这就无法从时延上避开连续背景的干扰.强烈的连

续背景会抬高元素谱线的强度,影响光谱信号质量,
虽然对定性分析影响不太明显,但对定量分析的影

响却很大.所以,需要通过数据预处理算法来去除连

续背景的干扰.

图4 基于光纤激光器的便携式激光诱导击穿光谱采集

到的生铁样品的谱线信号

Fig.4 Emissionlinesofsteelsamplecollectedbyportable
LIBSbasedonfiberlaser

  图5所示为采用迭代小波变换算法去背景前后的谱线的比较,该光谱来自攀钢生铁标准样品6#.由图

可见,采用该算法进行去除背景前后,谱线的轮廓形状和谱峰位置没有发生变化,仅仅是去除谱线底部的连

续背景,使得谱线背景明显降低.

图5 去背景前后谱线的比较

Fig.5 Comparisonofemissionlinesbeforeandafterbackgroundremoval

3.2 定量分析结果

利用该LIBS实验系统,采用内标法对攀钢标准样品中Mn元素的4条特征谱线Mn293.31、Mn293.93、

Mn404.14和 Mn403.45进行定量分析.由于分析线跨度比较大,根据就近原则,内标线分别选取基体元素

Fe293.69和Fe404.58作为参考谱线.采用迭代小波变换去背景算法分别对去背景前后的7个样品建立定

标曲线模型,得出的定标曲线如图6所示,根据式(5)计算得出的定标曲线的决定系数R2因子见表2.
由图6可见,对该便携式LIBS采集的原始光谱数据,经过小波变换去除背景预处理校正之后,定标曲

线的决定系数R2得到了明显改善.这主要是因为在原始数据里,背景噪声的强度提高了谱线的真实强度,为
了评估该小波变换预处理对LIBS定量分析的准确度的影响,采用留一交叉验证法对谱线去背景前后的定

标均方根误差(RMSECV)进行计算,结果见表2.
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图6 小波变换去背景前后的定标曲线模型

Fig.6 Calibrationcurvemodelsbeforeandafterbackgroundremovalbywavelettransform

表2 小波变换去除背景前后定标曲线的R2和RMSECV的比较

Table2 R2andRMSECVofcalibrationcurvesbeforeandafterbackgroundremoval

Spectralline
(analyte/reference)

R2

Original Corrected
RMSECV/%

Original Corrected
Mn293.31/Fe293.69 0.988 0.994 0.123 0.072
Mn293.93/Fe293.69 0.985 0.994 0.146 0.085
Mn404.14/Fe404.58 0.982 0.994 0.101 0.062
Mn403.45/Fe404.58 0.992 0.995 0.083 0.073

表2结果显示,经过小波变换去除背景处理之后,钢铁中 Mn元素的4条谱线(Mn293.31/Fe293.69,

Mn293.93/Fe293.69,Mn404.14/Fe404.58,Mn403.45/Fe404.58)的定标曲线决定系数R2分别由0.988、

0.985、0.982和0.992提高到了0.994、0.994、0.994和0.995.采用留一交叉验证得到的均方根误差

(RMSECV)也得到明显的改善,分别从0.123、0.146、0.101和0.083,降低到了0.072、0.085、0.062和0.073.
结果表明,小波变换能够有效降低连续背景干扰,这主要是由于光纤激光器高的重复频率,导致无法去除等

离子体光谱中轫致辐射产生的连续背景干扰,从而影响了谱线的真实强度,进而影响分析的准确度,当LIBS
信号中连续背景被去除之后,其谱线的强度更加体现了其真实强度,所以,光谱信号质量得到了提高,定标曲

线决定系数R2和均方根误差(RMSECV)都得到了改善.同时,该实验结果达到了与文献[17,22]相当的水平

(其中 Mn元素的定标曲线决定系数R2和均方根误差(RMSECV)比文献[27]中的相应指标0.9903和

0.1017略佳),并且,与文献[17,22]中的算法相比,本文中的算法结构较为简单、运行时间较短,对计算机的

配置要求较低,适合工业现场需要进行快速检测的场合.本文中的实验结果同时也达到了大多数常规LIBS
的技术水平,和常规的LIBS相比,采用光纤激光器作为光源搭建的FL-LIBS系统,体积更加小巧,能够抗恶

劣环境,而且功耗低,携带方便,适合于野外恶劣环境或工业现场进行原位或在线快速分析.
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4 结论

本文采用光纤激光器作为光源搭建了FL-LIBS系统,并针对光纤激光器高重复频率产生的连续背景的

干扰采用迭代小波变换去背景算法进行有效地去除.结果显示,经过小波变换算法去背景处理之后,谱线背

景得到了明显降低,钢铁中 Mn元素定标曲线决定系数R2得到了明显提高;采用留一交叉验证法进行交互

验证,均方根误差(RMSECV)得到了明显的改善.结果表明,采用该迭代小波变换去背景算法,能够有效地去

除FL-LIBS光谱信号中连续背景的干扰,提高回归模型的准确性,进而提高LIBS定量分析的准确度.光纤

激光器结合小波变换去背景算法的设计方案,为野外恶劣环境或工业现场下原位或在线检测提供了一种新

的思路.
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