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共识模型用于激光诱导击穿光谱检测
泥蚶重金属铜的含量

郭珍珠,陈孝敬,袁雷明,陈熙,朱德华,杨硕
(温州大学 数理与电子信息工程学院,浙江 温州325035)

摘 要:为快速检测贝类重金属的污染,采用激光诱导击穿光谱(LIBS)结合多模型共识策略来预测泥

蚶重金属铜的含量.分析铜元素的LIBS特征谱线,提取铜元素的特征峰强度、面积、峰强比等变量,分别

构建多元线性回归模型,以及基于铜特征光谱区域信息构建偏最小二乘模型.在这些校正的成员模型预

测残差向量间,通过拉格朗日乘数法优化各成员模型的线性组合,使共识模型的均方误差和最小,从而

获得各成员模型的最优权系数.经外部预测集的验证,共识模型的预测结果优于任一成员模型,预测均

方根误差为20.641mg/kg,相关系数为0.835,且预测偏差仅为-0.473,表明LIBS技术结合共识模型能

用于重金属的定量检测.
关键词:激光诱导击穿光谱;共识模型;水产品;重金属;定量检测

中图分类号:O433.4   文献标识码:A   文章编号:1004-4213(2018)08-0847015-6

ConsensusModelingforQualitativeAnalysisofHeavyMetal
CuinTegillarcaGranosabyLIBSApproach

GUOZhen-zhu,CHENXiao-jing,YUANLei-ming,CHENXi,ZHUDe-hua,YANGShuo
(CollegeofMathematics,PhysicsandElectronicInformationEngineering,WenzhouUniversity,

Wenzhou,Zhejiang325035,China)

Abstract:Inordertorapidlydetecttheheavymetalpollutioninshellfish,thecontentsofheavymetal
copperintegillarcagranosawerepredictedbyLaser-inducedBreakdownSpectroscopy(LIBS)combined
withtheconsensusstrategyofmulit-models.ByanalysisofLIBScoppercharacteristicspectrallines,the
characteristicsofcopperpeakintensity,area,peakratioofcopper'speaks,wereextracted,and
multivariatelinearregressionmodelsweredevelopedrespectively.Besides,partialleastregressionmodel
wascalibratedbasedoncoppercharacteristicspectraregion.Amongtheresidualvectorsofthese
calibrationmembermodels,theLagrangemultipliermethodwasusedtooptimizethelinearcombination
betweenthese member models,aimingatreducingthecorrelationbetween member modelsand
minimizingthemeansquarederroroftheconsensusmodel.Throughexternalvalidationfromthe
predictionset,theconsensusmodelwasperformedbetterthanthatofanymembermodels,withtheroot
meansquarepredictionerrorof20.641mg/kg,aswellasthecorrelationcoefficientof0.835,andthe
predictiondeviationwasonly -0.473.ResultsshowthattheLIBStechnologycombinedwiththe
consensusmodelcanbeusedforthequantitativedetectionofheavymetalsofaquaticproducts.
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0 引言

温州地处东南沿海,具有丰富的海洋资源,其中贝类富含各种营养物质,及其鲜美口味,深受人们喜爱.
我国贝类养殖产量居世界之首[1],贝类产品已经成为我国重要的出口产品,远销日本、韩国、欧美等国家和地

区.贝类的滩涂养殖及非选择性的滤食习性,相比其他水产品有着更强的重金属富集能力,且具有隐蔽性、长
期性、累积性等特性,这凸显了贝类在食品安全上的风险地位.重金属污染是各种环境问题中比较突出的问

题之一,改革开放后城镇化、工业化进程的加快,使得大量有害重金属排入水体.重金属污染不仅毒害水产生

物,还通过食物链浓缩进入人体,引起中毒反应[2-3].因此,开展对贝类重金属污染信息的检测,不仅可以评估

贝类的品质安全性,还可完善贝类养殖监督管理制度.
目前重金属的常规检测方法,主要包括物理化学检测法(原子光谱法、质谱法、电化学法)和生物检测法

(生物传感器法、酶联免疫吸附法)[4-6].这些方法检测灵敏度高,检测结果精确,但检测成本高、操作过程复

杂、耗时费力,且仅能抽样检测,无法实现大规模样品信息的快速获取.近年兴起的光谱分析技术,在食品安

全领域得到了飞速发展,如中红外光谱[7-8]、拉曼光谱[9]用于水产品重金属污染的检测,近红外光谱用于土

壤[10]、柑橘叶片[11]中的重金属检测.但这些分析技术作为一种间接检测方法,即受重金属诱导有机体组分及

分子结构的变化,这些变化反映在光谱的吸光度或指纹峰位置的变化[8,12],从而实现重金属污染信息的快速

检测.
激光诱导击穿光谱 (Laser-inducedBreakdownSpectroscopy,LIBS)是一种基于物质表面被激光烧蚀

激发出等离子体、发生能量跃迁从而被光谱仪器探测的一种直接分析技术,可以鉴别气体、液体、固体等多相

物质的元素组成[13].鉴于LIBS的激发谱线对应着特定元素,可以用于样品的未知元素或组分的定性或半定

量检测,如利用元素特征谱线检测木片农残[14]及土壤中的镉[15],优化建模方法或优选变量来提高重金属检

测精度[16].但这类方法仅依据单一数据集或单一模型,有限地改善模型精度,却忽略了其他数据特征或模型

信息,如LIBS光谱的特征谱线峰面积、峰强度等,均能为重金属的定量检测提供一定的信息.
为此,本文采用共识模型(Consensusmodel),在多个成员模型之间构建为最优的线性组合,提高组合模

型的精度,从而达成共识[17-18].相比于单一成员模型,共识模型能够融合其他数据信息、模型信息,能得到更

可靠的预测结果.针对受重金属铜人工饲养污染的贝类泥蚶,提取LIBS光谱铜元素的谱峰等参数,分别建立

多变量回归模型,并在这些成员模型之间寻找优化组合,构建共识模型.

1 材料与方法

1.1 试验样本收集

贝类泥蚶(Tegillarcagranosa),于2016年5月份从浙江省温州水产养殖研究所连续收集1000个活体,
由专技人员饲养于模拟近海贝类生长环境的小型水

族箱.分析纯CuSO4·5H2O作为污染泥蚶的重金

属离子,配置不同浓度的铜离子溶液于各个水族箱.
收集相同时间、同一水族箱的活体泥蚶(一般为

8~10个),去壳、取肉,作为一样本放置密封袋冷冻

保藏.最大饲养时间为15天,直到所有活体泥蚶被

收集.将密封袋内的样本进行冷冻干燥、磨粉、压片,
共计得到有效压片样本103个,用于后续的LIBS
的采集及标准铜浓度的检测.
1.2 光谱采集

采用如图1所示的LIBS系统采集光谱数据,
主要流程为:1)Q-switchedNd:YAG激光器(Nano
SG150-10,LitronLtd.,UK)产生一束激光经45°
斜置棱镜反射到一分光镜上;2)一部分激光(约

图1 激光诱导击穿光谱的工作流程图

Fig.1 TheworkflowofLIBS
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10%光能)被能量计捕获,用于调节脉冲能量;剩余部分(约90%光能)经聚光镜投射到二维移动平台上的片

状样本;3)激光烧蚀样本表面测试点,激发出等离子体;在其衰退过程中产生连续的辐射光谱,经光纤传导,
由光谱仪器(Aryelle150,LTB,LasertechnikBerlinLtd.,Germany)将光信号转变为数字信号,显示在电脑

上.其中,数字延迟器(DG645,StanfordResearchSystemsInc.,USA)用于控制激光器与光谱仪之间的工作

延迟时间.
经过初期探索,将脉冲能量调节为1064nm@150mJ,延迟时间为6ns,脉冲重复频率为5Hz.于压片

的不同位置采集5次,取平均值作为该样本的LIBS数据,表示为32071×2的矩阵存储形式,第一列为波长

(范围200~800nm),第二列为光谱信号强度.
1.3 重金属铜浓度的标准方法测定及样本分组

  采用电感耦合等离子体质谱(Nexion300X
ICP-MS,PerkinElmerInc.,USA)检测压片样本的

重金属铜浓度,分布范围为5.46~162.69mg/kg.通
常情况下水体铜浓度越大、饲养天数越多,对应着的

泥蚶体内富集的铜含量越高.为使训练集、预测集的

铜浓度分布一致,将样本铜浓度排序后按2∶1的比

例划分,其中铜浓度的最大值、最小值样本归为训练

集,而非采用文献[16]的Duplex或 Kenston算法划

分(易造成样本的不均衡),如频数图2所示,两个子

集的铜浓度平均值趋于一致.
1.4 共识回归模型的构建方法

所谓共识模型f(x),并不是一种基于特征空

间映射的建模方法,而是融合多个成员模型、按特定

图2 泥蚶样本的铜离子含量频数图

Fig.2 FrequencyplotofCuionconcentrationin
Tegillarcagranosasample

共识规则分配权系数ci,从而达成共识,其流程如图3所示.首先,成员模型fi(xi)是基于训练集样本的各

特征集{x1,…,xi}分别构建而成;其次是融合各成员模型(如式1),根据权系数ci 来计算各成员模型预测

值与真实值之间残差的平方和(MeanRootErrors,MSE)(如式(2));最后,设定约束条件,通过拉格朗日乘

数法求解式(3),寻找最优解ci 使 MSE最小,此时共识模型的预测效果最佳[17].

图3 共识模型的构建流程图

Fig.3 Flowingconstructionofconsensusmodel
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2 结果与分析

2.1 LIBS光谱曲线分析

  水产品泥蚶属于一个复杂的有机体,包含C、

H、O、S等有机组分元素,以及微量元素Al、Cu、Fe、

K、Mg、Na、Ca、Si、Zn等.每种元素包含多个LIBS
激发谱线,如CuⅠ在波长324.75、327.39、465.11、

510.55、515.32、521.82、578.21nm等处均有脉冲峰.
查阅原子光谱数据库,在200~800nm光谱区间存

在泥蚶的上千个元素谱线.由于谱线各种展宽因素

及有机体的基体效应,导致特定元素的谱线强度及

位置变化,影响LIBS定性定量分析[16].本文主要检

测铜元素的含量,根据文献[19]分析,CuⅠ相比于

CuⅡ、CuⅢ具有更高的光谱跃迁能量,因此截取

311~332nm之间的LIBS光谱(图4),主要包含

CuⅠ324.75、327.39nm特征谱线,用于分析泥蚶重

金属铜元素的污染量.

图4 泥蚶样本的特定区域LIBS平均光谱

Fig.4 TheaveragedspectralofLIBScroppedregionin
Tegillarcagranosasample

2.2 基于铜脉冲峰强度及面积的回归模型

采用FindPeak程序包,识别截取区域的LIBS光谱各个脉冲峰.提取CuⅠ324.75nm、327.39nm处的特

征谱线强度(x1,x2)和面积(x3,x4);若未识别出CuⅠ峰,则令xi=0.铜特征峰强度比x5=x2/x1.探索各

参数xi与铜含量之间的多元线性回归(MultipleLinearRegression,MLR)关系,如表1所示.从表中可见,
基于CuⅠ324.75nm峰强度的拟合效果好于CuⅠ327.39nm,而联合二者时的 MLR模型最佳,此时校正均

方根误差(RootMeanSquaredErrorsofCalibration,RMSEC)为19.948.而基于铜脉冲峰面积拟合的 MLR
模型,虽然在x3、x4共同拟合时模型具有最高的校正相关系数(Correlationcoefficientofcalibration,Rc),
但严重偏离了样本的真实值,均方根误差高达44.228;而采用峰强度比,拟合效果最差,相关系数不足0.4.

表1 基于LIBS铜脉冲峰强度及面积的回归模型参数

Table1 StatsofregressionmodelbasedontheintensityandareaofLIBSCupluses

Modelingvariables/Intensity Linearmodels Rc RMSEC

Peak'sintensity
x1CuI324.75nm
x2CuI327.39nm

x1、x2

y=-5.99+13.486·x1

y=22.45+19.822·x2

y=-4.289+10.744·x1+5.321·x2

0.845
0.767
0.852

20.538
24.619
20.07

Peak'sarea
x3CuI324.75nm
x4CuI327.39nm

x3、x4

y=5.425+3.816·x3

y=29.221+5.748·x4

y=9.271+2.578·x3+2.257·x4

0.821
0.786
0.834

21.942
23.736
44.228

Ratioofpeak'sintensity x5=x2/x1 y=47.265+83.686·x5 0.395 35.271

经过上述比较分析,可以发现,无论是基于CuⅠ特征谱线的峰面积或峰强度,在324.75nm构建铜含量

的 MLR模型性能均优于327.39nm 处,说明在324.75nm 处的铜特征谱线更能反映铜含量信息,这与

Garcimuño的研究一致[19].
2.3 基于区域光谱的PLS模型

偏最小二乘法(PartialLeastSquare,PLS)是一种空间映射的数据投影方法,它能同时提取自变量(即
光谱信息)与因变量(即组分浓度)的主分信息,并通过内部交互验证来避免模型的过拟合与欠拟合,通常以

最小的交互验证均方根误差(RootMeanSquaredErrorsofCrossValidation,RMSECV)最小为原则挑选最

佳主分因子[20].针对裁剪区域的311~332nm波段光谱,共计1519个光谱点,采用iToolbox工具箱,以训练

集内部5等份的交叉验证法构建PLS定量模型,当采用3个主分因子时,PLS模型具有最小的RMSECV为
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19.068,交互相关系数为0.896.由此可见,基于全变量构建的PLS模型,优于上述 MLR模型.
2.4 共识模型的构建

根据1.4节介绍的共识模型构建方法,选用四个基于不同特征集的成员模型,分别为:基于CuⅠ双峰强

度信号的 MLR模型f1、基于CuⅠ324.75nm峰面积的 MLR模型f2、基于峰比值的 MLR模型f3、基于全

光谱区域的PLS模型f4.通过式(3)的计算,四个成员模型的权系数分别为0.3465、0、0、0.6535.此时共识模

型对训练集的RMSECV为18.644,相关系数为0.889,优于各成员模型.
2.5 模型的预测与分析

表2为各成员模型及共识模型对34个外来样本进行预测.可以发现,共识模型的预测相关系数

(CorrelationCoefficientofPrediction,Rp)最高,同时对应着最小的预测均方根误差(RootMeanSquared
ErrorsofPredciction,RMSEP),预测性能优于任一成员模型.对于各成员模型,平均预测偏差(Bias)绝对值

均大于1,而共识模型融合了各成员模型,使得预测偏差仅为-0.473,图5为共识模型对训练集和预测的预

测散点图,样本均匀分布在X=Y 斜线两侧,但少部分样本的预测偏差达到了50mg/Kg.

表2 基于不同特征集的各定量模型的预测比较

Table2 Comparisonsofpredictionsofqualitativemodelsbasedondifferentchar

Modelingvariables Model'ssign Rp RMSEP Bias
Intensityx1、x2 MLRf1 0.827 21.816 -3.306

Areax3 MLRf2 0.806 23.086 -1.115
Ratiox5 MLRf3 0.373 34.9 1.123
Fullspectra PLSf4 0.816 21.758 1.029
Consensus f0=0.3465×f1+0.6535×f4 0.835 20.641 -0.473

图5 共识模型的预测散点图

Fig.5 Scatterplotofmeasurementsveruspredictions
byconsensusmodel

  从构成的成员模型来看,共识模型舍弃了成员

模型2与3,是由于这两个成员模型具有较大的校

正误差才设置其权系数为0吗? 推导式(3),等价于

MSE=∑
n

i=1
c2i·e2i +2∑

n

i=1
∑
n

j>i
ci·cj·rij·ei·ej(其

中rij为残差向量ei、ej的相关性),需考虑成员模型

残 差 向 量 间 的 相 关 性,这 是 不 同 于 叠 加 模 型

(stackedmodel)的构建策略[18,21].经计算,成员模型

2与成员模型1、4之间的偏差相关性分别高达

0.916、0.844,这使得具有高相关性的成员模型2被

抑制;成员模型3虽与其他成员模型之间的相关性

较低,但其较差的预测性能在共识策略中也被抑制.
这也表明,共识模型求解权系数的优化过程中,成员

模型具有好的预测性能且与其他模型的相关性较低,更容易得到绝对值大的权系数;同样,成员模型的权系

数绝对值越大,成员模型的特征集筛选、建模方法越具有可靠性,从而提升了共识模型的预测精度、稳定性.

3 结论

本文以激光诱导击穿光谱来定量分析贝类泥蚶重金属铜的含量.结合LIBS的铜特征谱线,分别构建基

于铜谱线不同特征信息的成员模型,通过线性组合优化的成员模型之间的权系数,使共识模型的均方根误差

最小.结果表明,基于不同光谱信息或模型信息构建的共识模型预测性能优于任一成员模型,为LIBS光谱数

据定量分析提供了一种新的建模技术.
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