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测试参数的选择和优化是进行激光诱导击穿光谱&

:T̂"

'试验的重要步骤之一!合适的测试参数能

够保障所得光谱数据的准确性"本研究运用
:T̂"

技术!以土壤中主要元素&硅%铁%镁%钙%铝%钠%钾等'

为载体!研究
:T̂"

不同测试参数对元素谱线特性影响!优化得到普适的土壤测试条件"设计了以
:T̂"

系统

中激光脉冲能量&

:C

'%延迟时间&

&_

'和聚焦透镜到样品的距离&

:_"&

'三因素的二次中心组合的试验!以

土壤中主要元素的特征谱线组合信背比&

"̂ c

'

+

"̂ c

为目标函数!分析了三因素之间交互作用对
+

"̂ c

的影响"

结果表明#因素
&_

对
+

"̂ c

的线性效果显著!而
:C

和
:_"&

对
+

"̂ c

的线性效果均不显著$三者的交互影响

对
+

"̂ c

的交互效果都不显著$对于二次项
:C

3

!

&_

3 和
:_"&

3 对
+

"̂ c

的曲面效应均显著"优化得到最佳的

试验条件是#激光能量
:C

为
5*!/*(2Y

!延迟时间为
3/(3

%

'

!透镜到样品的距离
:_"&

为
(0/,(22

!得到

最大组合信背比
+

"̂ c

为
5(./,*3

"这些测试参数是后期
:T̂"

数据准确分析的前提!为田间实地土壤
:T̂"

检

测参数的选择提供重要的借鉴"
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激光诱导击穿光谱&
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W

6JBAE'JE$
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!

:T̂"

'是一种绿色高效的化学元素分析手段!近些年来

在工业处理%环境监测%考古调查%地质勘探%宇航探测%农

业和食品分析等(

5$!

)领域得到广泛的应用"在
:T̂"

的数据获

取过程中!激光脉冲与待测物质的相互作用产生等离子体光

谱!这是一个瞬时复杂的过程"等离子体的特性很大程度上

受到
:T̂"

系统参数&脉冲能量%脉冲频率%脉冲宽度%延迟

时间%积分时间%数据采集方式%样品与聚焦透镜的距离%

:T̂"

信号接收器的角度等'%被测样品性状参数&以土壤为

例#水分含量%颗粒大小%紧实度等'%环境气体&气体类型%

压强等'等影响(

5$)

)

"因此!选择和优化普适性的
:T̂"

测试

条件是后期数据分析准确可靠的关键"

_E

=

1E1#

等(

,

)研究了
:T̂"

系统参数&激光器参数%环境

气体%观测时间%装置结构位置等因素'对等离子体特性的

影响规律!得到较优的测试参数"

N11#]A#'<1@1

等(

0

)研究了

塑料物的
:T̂"

信号在不同激光功率%积分时间和延时时间

的谱线信噪比!得到优化的试验参数!完成对塑料的准确分

类"张树玮等(

.

)研究了离焦量&透镜到样品距离'和激光能量

对铝样品等离子体光谱的影响!发现当离焦量和激光能量发

生变化时!铝元素等离子体发射谱线特性&位置%相对峰值

和半高全宽'发生明显变化"

R#JEGEK6GG#

等(

(

)研究了
:T̂"

区

分土壤类型时激光波长!延时时间和共线双脉冲间隔时间等

参数的影响"孙兰香等(

5*

)运用
:T̂"

技术分析标准高合金钢

样品时!构建了四个
:T̂"

系统参数&激光能量%延迟时间%

离焦量%积分时间'对合金钢样品中铁%铬%锰等多种元素信

背比影响的多因素模型!并分析了
:T̂"

系统参数对信背比

的作用"在待测物性状参数分析方面!

V#2

等(

55

)分析了土壤

基体&水分和颗粒尺寸'对
:T̂"

谱线的影响!发现含水率增

大谱线强度降低$土壤颗粒越小!谱线强度越高"

K6;@Ab@G$

<E

等(

53

)探索了植物材料粉末颗粒大小对
:T̂"

检测结果的

影响!表明颗粒越小!检测精度越高"

OE26'

等(

5!

)研究经过



冷冻研磨和球磨研磨后的甘蔗!橙树和大豆叶片样品的质

地%粒径和颗粒间隙各参数对
:T̂"

信号强度和重复性的影

响规律"

\6KEBEb@

等(

58

)比较了加入不同浓度分散剂的超纯

水和纳米粒子悬浮液在
:T̂"

检测中激光能量变化引起的曲

线变化趋势"

综上所述!现有多数研究是基于单个参数&

:T̂"

系统参

数或待测物形状参数'分析待测物激光诱导等离子体光谱特

性!进而选择和优化测试参数条件"然而仅通过单因素分析

是不够的!应当考虑多测试参数之间交互作用对待测物等离

子体光谱的特性影响"本研究以土壤为研究载体!以
:T̂"

技术为手段!运用多因素响应面分析法!分析多测试参数交

互作用对土壤等离子体谱线特性的影响规律!优化得到土壤

中多元素检测普适的
:T̂"

测试条件"

5

!

实验部分

J,J

!

土壤样品

试验所用的土壤采自浙江大学紫金港校区试验田"结合

中国标准物质网土壤样品采集方法!经过去除杂质&石子%

杂草和植物根系等'%自然风干%压碎%研磨%过筛%压片等

步骤!为了得到均匀的激光烧蚀表面(

5)

)

!将土壤样品粉末制

成压片!以备后续使用"设置台式粉末压片机&

\D$38

!

";Y"

;E/:BK/

!

_#@1

h

#1

'的压强为
5*?9@

!连续压
82#1

!将
!

=

土壤样品粉末压成厚度约为
!22

!直径为
3)22

圆饼状土

壤压片"

J,K

!

)IP"

试验装置

试验装置的结构示意图如图
5

所示!主要的硬件结构

有#调
%

的纳秒级激光器!脉冲延时发生器!反射镜!焦距

透镜!

8L+LH

移动平台!中阶梯光栅光谱仪与耦合的
T;;&

探测器!等离子体光谱收集器!光纤!计算机!连接线等"

J,L

!

)IP"

数据的获取

在正常空气环境气压下!调
%

的纳秒级
RKmDQO

激光

器频率为
5LS

!波长
)!312

!脉冲宽度
.1'

的激光脉冲光

束经反射镜反射后!由透镜&焦距
7

l5**22

'聚焦到土壤样

品上!瞬时烧蚀土壤样品!产生激光诱导等离子体!等离子

体光谱由收集器汇集于光纤中并传输至中阶梯光栅光谱仪进

行分光!耦合的
T;;&

探测器进行光电转换!计算机实现信

号接收和显示"数据分析和处理!数据的采集和显示是由该

光谱仪配套
"EG#'

软件&

78/3)

!

Q1KEA_6J<1EGE

=I

!

NV

'来完

成"

图
J

!

)IP"

试验装置结构示意图

*#

+

,J

!

;5.'/5.820#/C#2

+

12834)IP".V

-

.1#8.60'.0A

-

!!

在
:T̂"

光谱采集过程中!激光能量&

G@'6A616A

=I

!

:C

'%

聚焦透镜到土壤样本的距离&

G61'BE'@2

W

G6K#'B@1J6

!

:_"&

'

和延时时间&

K6G@

I

B#26

!

&_

'是三个最重要的参数"

:C

可由

激光器自身设置!并由激光能量计测试取值$

:_"&

是通过

调节移动平台在
`

轴方向运动来实现$

&_

的取值通过脉冲

延时发生器&

&6G@

I=

616A@BEA&O,8)

'来设置的"另外!

T;;&

探测器的曝光时间和门宽分别设置为
*/*5'

和
3

%

'

"为了减

少土壤样品不均匀性和激光脉冲能量波动对谱线特性的影

响!将不同位置的
3*

次激光烧蚀的平均值作为单个
:T̂"

光

谱采样值"

J,N

!

试验设计与分析方法

响应面分析法&

A6'

W

E1'6'FAP@J626B<EKEGE

=I

!

c"?

'是

一个用于设计试验!建立模型!评估因素影响和寻找最佳条

件的统计技术的集合(

5,$5.

)

"该方法可以以最少的试验数量达

到优化试验结果的目的!而无需研究所有可能的组合试验"

它可以量化单个或多个测量响应与重要输入因素之间的关

系!并以回归分析精确地表述因素和响应值之间的回归关系

式(

5,$5.

)

"通常!对于一个二阶的多元回归分析!可以得到以

下二次多项式模型&

5

'

+

'

:

*

(

*

<

&

'

5

:

&

8

&

(

*

<

&

'

5

:

&&

8

3

&

(

*

<

)

5

&

'

5

*

<

E'

3

:

&

E

8

&

8

E

&

5

'

其中#

+

是试验的响应值!

8

是试验因素变量的取值!

:

*

是

常数项!

:

&

是一次线性系数!

:

&&

是二次曲面系数项!

:

&

E

是因

素的交互作用系数!

<

是试验因素的个数"本研究中响应面
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的试验设计和后续分析是利用
&6'#

=

1$Ce

W

6AB

软件&

76A'#E1

./*)X

!

"B@BfC@'6

!

T1J/N"Q

'完成的"

3

!

结果与讨论

K,J

!

试验设计结果

经前期预试验!试验设计为!激光脉冲能量#

)*2Y

1

:C

1

5,*2Y

$检测器相对与激光脉冲的延迟时间#

*/)

%

'

1

&_

1

8/)

%

'

$聚焦透镜到土壤样品表面的距离#

(822

1

:_"&

1

5*322

&由于透镜焦距
7

l5**22

!烧蚀表面位于

透镜聚焦点上方时
:"_&

小于
5**22

!烧蚀表面位于透镜

聚焦点下方
:_"&

大于
5**22

'"

在试验设计中!根据文献(

5(

)中试验设计要求和参数选

择!得到本研究的三因素的二次回归中心组合的试验设计!

如表
5

所示"

K,K

!

目标函数

评价
:T̂"

光谱数据的性能的指标一般常用对应谱线的

信背比"在实际的
:T̂"

数据分析时!往往是多元素同步分

析!而不同的元素谱线获取的信背比不同!其最佳的测试条

件也不同"也就是说!当某元素的某条谱线信背比最大时!

其他元素谱线的信背比不一定达到最大"

表
J

!

三因素二水平中心组合的试验设计结果

;2>7.J

!

;5..V

-

.1#8.60271.'A70'34051..42/031'

b

A2C120#//.60127/38

-

3'#0.C.'#

+

6

Ce

W

6A#261B@G

1F2X6A

:_"& &_ :C

;EK6'

QJBF@G

b@GF6'

*

22

;EK6'

QJBF@G

b@GF6'

*

%

'

;EK6'

QJBF@G

b@GF6'

*

2Y

5 5 5**/!0. 5 !/,.( 5 5!0/0

3 5 5**/!0. 5 !/,.( f5 03/!

! 5 5**/!0. f5 5/!55 5 5!0/0

8 5 5**/!0. f5 5/!55 f5 03/!

) f5 ()/,33 5 !/,.( 5 5!0/0

, f5 ()/,33 5 !/,.( f5 03/!

0 f5 ()/,33 f5 5/!55 5 5!0/0

. f5 ()/,33 f5 5/!55 f5 03/!

( 5/,.5. 5*3 * 3/) * 5*)

5* f5/,.5. (8 * 3/) * 5*)

55 * (. 5/,.5. 8/) * 5*)

53 * (. f5/,.5. */) * 5*)

5! * (. * 3/) 5/,.5. 5,*

58 * (. * 3/) f5/,.5. )*

5) * (. * 3/) * 5*)

5, * (. * 3/) * 5*)

50 * (. * 3/) * 5*)

5. * (. * 3/) * 5*)

5( * (. * 3/) * 5*)

3* * (. * 3/) * 5*)

!!

根据先前的研究(

5)

!

3*

)

!选取国家标准土壤样品&编号

Ô -*085*

'为研究对象!其内部主要元素&硅%铁%镁%钙%

铝%钠%钾等'以化合物形式存在(

3*

)

!如
"#M

3

!

\6

!

M

8

!

\6M

!

?

=

M

!

;@M

!

QG

3

M

!

!

R@

3

M

!

V

3

M

等"根据标准物质元素含量

和
:T̂"

发射谱线!分别选取每种元素的一条发射谱线&

"#

*

!(*/))12

!

\6

*

8*8/).12

!

?

= *

)5./!,12

!

;@

(

!(!/!012

!

QG

*

!(8/8*12

!

R@

*

)../((12

!

V

*

0,,/8(12

'为特征分析谱线&

*

表示元素原子谱线!

(

表示

一次离子谱线'"为了实现多元素的同时分析!定义多元素

的组合信背比如式&

3

'

+

"̂ c

'

*

,

&

'

5

G

"#

=

1@G

&

!

&

'

G

@̂J]

=

AEF1K

&

!

&

'

&

3

'

其中#

+

"̂ c

为选取的多条谱线的组合信背比!

!

&

为分析谱线

的波长!

,

为同时考虑的待分析谱线个数!

G

"#

=

1@G

&

!

&

'为待分析

谱线的光谱强度!

G

@̂J]

=

AEF1K

&

!

&

'为待分析谱线的背景强度"将

+

"̂ c

作为目标函数能够同时考虑多条分析谱线的性能!从而

图
K

!

目标函数
(

"P@

的计算结果

*#

+

,K

!

@.'A70'343>

U

./0#M.4A6/0#36(

"P@

(0)
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实现多元素同时分析"根据试验结果!计算得到目标函数组

合信背比
+

"̂ c

的结果!如图
3

所示"

!!

根据图
3

可以看出!前面的
58

次试验&

5

+

,

58

+

'由于

不同的
:C

!

&_

和
:_"&

参数取值!目标函数
+

"̂ c

的值发生

变化!说明三者对
+

"̂ c

有一定的影响作用"后面的
,

次试验

&

5)

+

,

3*

+

'中!

:C

!

&_

和
:_"&

三个参数取值一定!

+

"̂ c

基本保持不变"

K,L

!

试验结果分析

经过以上试验设计!并对结果进行分析!可以得到
+

"̂ c

关于
:C

!

&_

和
:_"&

三个参数的回归方程&

!

'

+

"̂ c

lf355!!/).85(j8!*/(*533o:_"&f3*/*,!(5o

&_j,/*0,3!o:Cj5/8*(.8o:_"&o&_f

*/*50!00o:_"&o:Cj*/5(,35o&_o:Cf

3/35038o:_"&

3

f3!/,!,,3o&_

3

f*/*38**(o

:C

3

&

!

'

从式&

!

'看出!

:C

!

&_

和
:_"&

三个参数的线性%交互和曲

面效应对
+

"̂ c

都有不同程度的影响"在响应面分析中对试验

结果进行拟合和拟合系数的显著性分析!具体结果见表
3

"

表
K

!

试验设计的拟合模型方差分析与回归系数的显著性检验

;2>7.K

!

E627

G

'.'34M21#26/.

&

EXHcE

'

4311.

+

1.''#3683C.726C05.0.'034'#

+

6#4#/26/.34/3.44#/#.60#6

b

A2C120#/83C.7

"EFAJ6 TB62'

"F2EP

'

d

F@A6

&6

=

A66'EP

PA66KE2

?6@1

'

d

F@A6

>b@GF6

-

$b@GF6

9AEX/

%

>

-<EG62EK6G

?EK6G !!,3./)3 ( !0!,/)* )/.( */**)!

c6'#KF@G ,!8,/8, 5* ,!8/,)

:@J]EPP#B ,!83/,( ) 53,./)8 5,.5/(5

&

*/***5

9FA66AAEA !/00 ) */0)

;EA/BEB@G !((08/(. 5(

:#16@A

:_"& !*3/!* 5 !*3/!* */8. */)*).

&_ .53(/8) 5 .53(/8) 53/.5 */**)*

:C 8,!/3( 5 8,!/3( */0! */853(

T1B6A@JB#b6

:_"&

"

&_ 530/53 5 530/53 */3* */,,8*

:_"&

"

:C 58/,5 5 58/,5 */*3! */..38

&_

"

:C 8,)/). 5 8,)/). */0! */855.

%F@KA@B#J

:_"&

3

33,)/)0 5 33,)/)0 !/)0 */*8.5

&_

3

5,*(5/,, 5 5,*(5/,, 3)/!, */***)

:C

3

(8(./!) 5 (8(./!) 58/(0 */**!5

!!

由表
3

可知!对该模型进行
>

检验!

>

值为
)/.(

!

&

9AEX/

%

>

'

l*/**)!

说明只有
*/)!4

的概率该模型可能会

产生主要因为内部无用信息影响"另外!模型的失拟性&

G@J]

EPP#B

'检验是显著的&

9AEX/

%

>

&

*/***5

&

*/*)

'!说明拟合

的结果很适合表达目标函数"同时根据拟合结果!对模型组

合信背比
+

"̂ c

的响应面模型的决定系数
$

3

l*/.853

!说明

本模型能解释
.8/534

响应值的变化情况!试验误差较小!

模型拟合度较好"精度&信噪比'为
0/,*(

!意味着这个模型

足够用来对组合信背比
+

"̂ c

进行分析和预测"

表
3

显示!对于模型的回归系数项来说!因素
&_

对模

型的组合信背比
+

"̂ c

的线性效果显著&

9AEX/

%

>l*/**)*

&

*/*)

'!而因素
:_"&

和
:C

的线性效果不显著&因素
:_"&

#

9AEX/

%

>l*/)*).

%

*/*)

!因素
:C

#

9AEX/

%

>l*/853(

%

*/*)

'$对于乘积项
:_"&o&_

!

:_"&o:C

!

&_o:C

对组

合信背比
+

"̂ c

的交互效果都不显著&乘积项
:_"&o&_

#

9AEX/

%

>l*/,,8*

%

*/*)

!乘积项
:_"&o:C

#

9AEX/

%

>

l*/..38

%

*/*)

!乘积项
&_o:C

#

9AEX/

%

>l*/855.

%

*/*)

'$对于二次项
:_"&

3

!

&_

3 和
:C

3 对模型组合信背比

+

"̂ c

的曲面效应显著&二次项
:_"&

3

#

9AEX/

%

>l*/*8.5

&

*/*)

%二次项
&_

3

#

9AEX/

%

>l*/***)

&

*/*)

和二次项

:C

3

#

9AEX/

%

>l*/**!5

&

*/*)

'!将不显著的系数项进行

剔除!然后得到简化的二次回归方程!如等式&

8

'所示

+

"̂ c

')

355!!/).85(

)

3*/*,!(5

M

&_

)

3/35038

M

:_"&

3

)

3!/,!,,3

M

&_

3

)

*/*38**(

M

:C

3

&

8

'

!!

为了确定各个变量对目标函数组合信背比
+

"̂ c

的影响!

将涉及的三个变量中!一个变量固定!改变其余两个变量!

则每组试验方案的响应值
+

"̂ c

成为两个变量的函数!由此对

+

"̂ c

绘制三维曲面图和二维等高线图!以确定最佳因素水平

范围"

图
!

显示了激光能量&

:C

'在
5*)2Y

条件下!延迟时间

&

&_

'与透镜待样品的距离&

:_"&

'对组合信背比的交互影

响"随着
:_"&

和
&_

的增加!

+

"̂ c

出现上升趋势!随着二者

的继续增加!

+

"̂ c

反而出现降低"这说明
:_"&

和
&_

之间

存在显著的交互影响!不同的
:_"&

和
&_

组合!将出现不

同的
+

"̂ c

值"当
:_"&

为
(0/,.22

且
&_

为
3/(3

%

'

时!得

到的组合信噪比最大
+

"̂ c

为
5(./)3

"

!!

图
8

显示了延迟时间&

&_

'在
3/)

%

'

条件下!激光能量

&

:C

'与透镜待样品的距离&

:_"&

'对组合信背比的交互影

响"随着
:C

和
:_"&

的增加!

+

"̂ c

出现增大趋势!随着二者

的继续增加!

+

"̂ c

反而变小"这说明
:C

和
:_"&

之间存在

显著的交互影响!不同的
:C

和
:_"&

组合!将出现不同的

+

"̂ c

值"当
:_"&

为
(0/),22

且
:C

为
5*5/352Y

时!得到

的组合信噪比最大
+

"̂ c

为
5(8/)(

"
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图
L

!

&;

与
);"&

对
(

"P@

交互影响的

三维曲面图和等高线图

*#

+

,L

!

L&'A142/.26C/3A60.1

-

730'348A0A27$#647A.6/.

431&;26C);"&36(

"P@

!!

图
)

显示了透镜到样品的距离&

:_"&

'在
(.22

条件

下!延迟时间&

&_

'与激光能量&

:C

'对组合信背比的交互影

响"随着
&_

和
:C

的增加!

+

"̂ c

呈现增大趋势!随着二者的

继续增加!

+

"̂ c

反而降低"这说明
&_

和
:C

之间存在显著的

交互影响!不同的
&_

和
:C

组合!将出现不同的
+

"̂ c

值"当

&_

为
3/(5

%

'

且
:C

为
5*3/(.2Y

时!得到的组合信噪比为

最大
+

"̂ c

为
5(./!(

"

图
N

!

=<

与
);"&

对
(

"P@

交互影响的

三维曲面图和等高线图

*#

+

,N

!

L&'A142/.26C/3A60.1

-

730'348A0A27$#647A.6/.

431)<26C);"&36(

"P@

图
O

!

)<

与
&;

对
(

"P@

交互影响的

三维曲面图和等高线图

*#

+

,O

!

L&'A142/.26C/3A60.1

-

730'348A0A27$#647A.6/.

431)<26C&;36(

"P@

!!

通过优化!使每个影响因素&激光能量
:C

!延迟时间

&_

和透镜到样品的距离
:_"&

'的期望是响应值&组合信背

比
+

"̂ c

'得到最佳结果"通过建立非线性优化模型!最佳的

试验条件是#激光能量
:C

为
5*!/*(2Y

!延迟时间
&_

为

3/(3

%

'

!透镜到样品的距离
:_"&

为
(0/,(22

时!得到最

大组合信背比
+

"̂ c

为
5(./,5

"
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!

!

结
!

论

!!

利用响应面分析法设计了主要三因素&脉冲能量
:C

!延

迟时间
&_

和聚焦透镜到样品的距离
:_"&

'二次回归旋转

组合的试验!讨论了三因素之间交互作用对土壤等离子体特

性的影响!并对试验的参数进行了优化"以土壤中七种主要

元素的谱线组合信背比&

'#

=

1@G$X@J]

=

AEF1K$A@B#E

!

"̂ c

'

+

"̂ c

为目标函数!分析了三因素之间交互作用对
+

"̂ c

的影响"结

果表明#

&_

对
+

"̂ c

的线性效果显著!而
:C

和
:_"&

对
+

"̂ c

的线性效果均不显著$三者的交互影响对
+

"̂ c

的交互效果都

不显著$

:C

3

!

&_

3 和
:_"&

3 对
+

"̂ c

的曲面效应均显著"通

过分析优化得到最佳的试验条件是#激光能量
:C

为
5*!/*(

2Y

!延迟时间为
3/(3

%

'

!透镜到样品的距离
:_"&

为
(0/,(

22

时!得到最大组合信背比
+

"̂ c

为
5(./,*3

"

本研究为实地田间土壤
:T̂"

检测参数的选择和优化提

供了重要的借鉴!同时为提高
:T̂"

系统对土壤理化信息测

定的准确性和稳定性提供了方法和理论指导"在今后的研究

中!可以尝试重构实地&农田%果园等'野外测试条件!并构

造基于
:T̂"

技术的标准校正元素特征分析谱线及含量预测
$

反演模型和方法等!以实现对待测物的实时原位检测!并为

后期研发物质元素原位技术和装备提供理论基础与技术支
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W

6JBAE'JE

WI

_<6EA

I

@1KQ

WW
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