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激光诱导击穿光谱%

$;b.

&对固体进行检测时!受固体的表面物理形态和化学特性影响较大!因此!

基体效应分析对
$;b.

在线检测研究有重要的意义$为了提高
$;b.

对表面凹凸不平样品成分在线检测的准

确度!进行了
$;b.

对不同颗粒度铁屑样品的定量分析$实验所用的
T

种铁屑样品性状为松散的粉末#颗粒

或长条状!为防止激光与样品相互作用时发生飞溅!将样品粘到双面胶上进行固定$采用的激发波长为

("!K&#

#脉冲能量为
)R#]

!探测器延时和积分门宽分别设置为
(

和
("

#

D

$为评估样品颗粒度不同导致的

基体效应对
$;b.

光谱的影响!首先!利用主成分分析%

WS5

&对系列样品进行分类!结果显示!粉末状的四

个样品被分出!即颗粒度不同导致的基体效应是样品光谱信号差异的主要原因$其次!以
S)

#

SR

两个样品

研磨前后的基体元素特征谱线
H<

%

))"U!)R&#

为研究对象!通过对比谱线的强度和相对标准偏差%

6.P

&发

现!颗粒度越小!谱线强度越大!稳定性越好$为校正
$;b.

光谱基体效应的干扰!采用了样品研磨预处理和

光谱数据预处理两种方法$将细长条状的
S)

和
SR

两个样品进行研磨!研磨后谱线的强度和稳定性有较大

提升)分别研究了强度归一化#多元散射校正%

J.S

&以及两者结合对光谱进行处理的效果!三种光谱预处理

均使谱线的稳定性得到显著提高$通过支持向量机%

.dJ

&对
S2

元素的定量结果进行了评估和对比!结果发

现!采用研磨样品并结合强度归一化与
J.S

预处理得到的校正效果最优!最终使
.(

和
.+

两个待测样品的

S2

元素预测相对误差%

6I

&分别降为
(UGKR4

和
(U-RG4

!预测均方根误差%

6J.IW

&降为
"U"+"

$该研究可

为表面凹凸不平样品的
$;b.

检测提供一定的方法依据和参考$
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引
!

言

!!

激光诱导击穿光谱%

=9D<A%&72F<7EA<9g71@&D

>

<F3A1DF1?

>M

!

$;b.

&是一种近年来发展迅速的光谱分析技术,

(

-

!具有

远程#快速#实时#在线#无需复杂样品预处理#可实现多组

分同时探测等优点!已被广泛应用到海洋探测,

+?K

-

#环境污

染,

R?!

-

#食品安全,

G?-

-

#工业,

T?("

-等领域$目前!限制
$;b.

用

于定量检测的重要因素之一是基体效应!引起基体效应的原

因是样品的物理和化学性质差异!以及激光与物质相互作用

的非线性!这种非线性导致在激光烧蚀#等离子体产生#膨

胀等过程中电子温度#电子密度和烧蚀量等受到影响,

((

-

$因

此!基体效应的研究对
$;b.

在线定量检测有重要的意义$

国内外学者在校正基体效应#提高定量准确度等方面做

了很多研究,

(+

-

$通过研磨#添加粘合剂#固定#稀释等样品

预处理方法!有效降低了激光采样过程中样品飞溅#移动#

凹凸不平#不均匀等物理因素带来的影响,

()?(R

-

$此外!

$;b.

光谱预处理方面也有大量研究!最常见的是信号归一化!参

考信号包括内标元素的谱线强度#背景强度#等离子体参数

等,

(!?(-

-

!也可通过平滑#降噪#多元散射校正%

#2=3%

>

=<DF93?

3<A%&

O

F1AA<F3%1&

!

J.S

&#标准正态变量变换#求导等方法来

校正光谱信号的波动,

(T?+"

-

$在定量方法方面!除常用的线性

偏最小二乘方法外!非线性的人工神经网络#支持向量机

%

D2

>>

1A38<F31A#9F*%&<

!

.dJ

&等化学计量学方法也逐渐被

应用到
$;b.

中!这些方法能够对复杂的光谱数据进行快速

处理!并能够降低噪声干扰和其他无用信息的影响!提高模

型对样品的预测能力$

为了提高
$;b.

对表面凹凸样品成分在线检测的准确

度!以颗粒度不同的铁屑样品为研究对象!用
$;b.

作铁屑

样品中
S2

元素含量的定量分析$首先利用主成分分析%

>
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WS5

&对
$;b.

原始光谱数据进行

分类!以展示不同颗粒度导致的
$;b.

光谱基体效应$通过

样品研磨制备预处理和光谱数据预处理!校正基体效应的干

扰!并通过
.dJ

方法对
S2

元素的定量结果进行评估与对

比$

(

!

实验部分

#"#

!

仪器及参数

实验装置示意图如图
(

所示!采用调
a

脉冲
07L[5̂

激光器%镭宝!

P9@9?+""

&!选用基频
("!K&#

输出波长!脉

冲宽度为
("&D

!频率为
("YQ

!实验所用激光单脉冲能量为

)R#]

$激光脉冲首先通过分束镜%

E<9#D

>

=%33<A

&分光!其中!

反射光被
W;0

%

>

1D%3%8<%&3A%&D%F&<

O

93%8<

&管接收!并被转化

为电信号触发与之相连的光谱仪!透射光经
("!K&#

全反

镜%

#%AA1A

&和平凸透镜%

=<&D+

&后聚焦于样品表面!样品被放

置在一个三维移动平台上$等离子体辐射通过侧向的两个平

凸透镜耦合到光纤中!并依次通过中阶梯光栅光谱仪%

5&?

71A

!

J<F*<==<R"""

&和
;SSP

探测器%

5&71A

!

PYGK)%?(-H?

")

&进行光谱探测$为了滤除等离子体形成初期由于韧致辐

射造成的较强连续背景#提高光谱强度和谱线信背比!

;SSP

探测延时设置为
(

#

D

!积分门宽设置为
("

#

D

$另外!激光探

头%深圳市众来科技有限公司!

Z$JR".5S!R"?(!̂ P

&发出十

字激光打到样品表面!并通过上部的
SJ/.

相机对十字线

的位置进行观察!确定最佳的样品表面高度$

#"!

!

样品

铁屑样品是由德国联邦材料研究所%

b5J

&提供的!

图
#

!

TE?H

实验装置示意图

:6

1

"#

!

H+B(<%,6+36%

1

5%<-*,B(TE?H(@

/

(56<(2,%'0(,4

/

S(

*

SG

为标准样!

.(

*

.+

为待测样$各样品之间颗粒度差

别较大!其中
S(

!

S+

!

SK

!

SG

和
.+

为颗粒状!

S)

和
SR

为

细长条状!

S!

和
.(

为粉末状!另外!同一种样品的颗粒大

小和形状也有所不同$相对于平整#均匀样品来说!不同颗

粒度样品之间激光诱导产生的等离子体特性会存在一定的差

别!且
$;b.

光谱受实验条件波动所带来的影响更为严重$

表
(

列出的是
b5J

研究所提供的铁屑样品中
H<

!

S2

!

0%

和

SA

四种元素的含量报告数据!此外样品中还含有少量的
S

!

.%

!

J&

!

W

!

.

!

5D

!

d

!

0

!

.&

!

B%

和
J1

元素$从表
(

可以

看出!除
S(

样品外!其他样品的
S2

元素含量均较低!且
H<

的含量超过
T"4

$由于待测
S2

元素的含量变化范围较大!

样品元素组成复杂!且基体元素
H<

谱线异常丰富!均为
S2

元素的定量分析带来了困难$

表
#

!

铁屑样品中
K4

和
:(

元素的含量"

U

#

$%&'(#

!

$B(+-2,(2,0-*:(%23K4('(<(2,06265-2*6'62

1

0%<

/

'(0

%

U

&

.9#

>

=< S( S+ S) SK SR S! SG .( .+

H< G)U+-+ TKU(K( TKUG!) T+U!T) TRU"+K T)U+RT T"U((- T+U""" T+U"""

S2 !U+T" "U("" "U"+! "URK- "U")" "U+KR (U+)( "U(+- "U(R"

0% (KU"(" "U"!- "U(+R "U"RG "U"GK "U"RR +U+)K "U(R( (U(T"

SA (U"TG "U"R) "U)") "U("K "U"-R "U"!R "U!GR "U+R( "U"!)

!!

由于铁屑样品为松散的颗粒#粉末或长条状!直接探测

容易造成样品飞溅!影响激光与样品的相互作用$先将双面

胶粘到裁好的载玻片上!再将样品均匀#平整的粘到双面胶

上$此外!为研究颗粒度对谱线的影响!将长条状的
S)

和

SR

样品研磨后再制备!标记为
S)k

和
SRk

!共得到
((

个样品

如图
+

所示$

+

!

结果与讨论

!"#

!

铁屑
TE?H

光谱探测

为了提高谱线稳定性!减小实验条件波动带来的误差!

通过协调快门开关时间与激光器频率来控制样品光谱的采

集!确保每个点打
("

个脉冲!横向移动
("

个点得到
(

个光

谱!即每个光谱是
(""

个脉冲的平均!每个样品采集
!

个光

谱$

!!

图
)

为
SG

样品在
)+)U"(T

!

))+U""(&#

范围的典型

$;b.

光谱$从图
)

可以看出!谱线众多!而待测
S2

元素谱

线较少!更容易受周围谱峰的干扰$根据美国国家标准与技

术研究院%

0;.B

&标准原子光谱数据库!确定元素的特征谱

线!并考虑激发上下能级#相对强度#谱线干扰等因素!选

择的分析谱线及参数如表
+

所示$

!"!

!

铁屑
TE?H

光谱基体效应分析

为评估样品颗粒度不同导致的基体效应对
$;b.

光谱的

影响!首先利用
WS5

方法对原始光谱进行分类$

WS5

方法

是一种无监督多变量统计方法,

+(

-

!它的主要思想是利用线

性组合降低由大量相互关联的变量组成的数据集的维度!将

多指标的问题转化为较少综合指标的一种重要方法!实现对

数据的降维#压缩以及对冗余信息和噪声的剔除$本文利用

WS5

对制备的
((

个样品进行分类!输入变量为每个样品的

原始平均光谱!波长范围为
+)"U""K

!

-R"U"!(&#

$

WS5

能

-"+(

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
K"

卷



图
!

!

制备的铁屑样品

:6

1

"!

!

E5-2*6'62

1

0%<

/

'(0%*,(5

/

5(,5(%,<(2,

表
!

!

特征谱线参数

$%&'(!

!

S%5%<(,(50-*+B%5%+,(560,6+'62(0

I=<#<&3

#

(

&# *

+,

(

D

'(

-

,

'-

+

(

<d B<A#D

.,

'

.+

S2

%

)+KUGRK

(U)TRl("

-

"

!

)U-(G

+

/0

+

1

+

!

K

S2

%

)+GU)T!

(U)G!l("

-

"

!

)UG-!

+

/0

+

1

+

!

+

H<

%

))"U!)R

KU-K"l("

G

+U++)

!

RUTG+

2

R

103

R

1

)

!

R

够提取数据的主要信息并允许对象的潜在分离!通过选择适

当的主成分数来代表整个原始光谱$铁屑光谱数据中前两个

主成分
WS(

和
WS+

分别占整个光谱特征信息的
T)U)R+4

和

)U-GR4

!累计方差贡献率为
TGU++!4

!即可以用这两个主成

分来代替整个光谱进行分析!相应的分类结果如图
K

所示$

图
;

!

KV

样品典型
TE?H

光谱"

;!;"D#W

!

;;!"DD#2<

#

:6

1

";

!

$B(,

./

6+%'TE?H0

/

(+,54<-*KV0%<

/

'(

62,B(5%2

1

(-*;!;"D#W

!

;;!"DD#2<

!!

从图
K

分类情况可以看出!

((

个铁屑样品被明显分为两

类!其中
S)k

!

SRk

!

S!

和
.(

均为粉末状样品$由于粉末的

粒径#均匀度#元素含量等因素的影响!四种样品之间有一

定程度的离散!其中
S)k

和
SRk

样品离得非常近!主要由于两

者是在相同研磨条件下获得!其粉末均匀性一致$另外!对

比
S)

和
SR

样品研磨前后的情况可以发现!研磨前后存在较

大差别!由此可见样品颗粒度的不同是导致光谱信号存在差

异的主要原因之一$

图
>

!

铁屑
SKJ

分类结果

:6

1

">

!

SKJ5(04',0-*65-2*6'62

1

0

!!

为了进一步研究颗粒度对
$;b.

光谱信号强度和重复性

的影响!以同一样品
SR

研磨前后为研究对象!对基体元素

T"+(

第
K
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H<

%

))"U!)R&#

谱线进行分析$研磨前后样品的光谱在

)+)U"(T

!

))+U""(&#

范围的对比图如图
R

%

9

&所示!相应的

H<

%

))"U!)R&#

谱线强度和相对标准偏差%

A<=93%8<D39&7?

9A77<8%93%1&

!

6.P

&对比如图
R

%

E

&所示$

图
G

!

KG

样品研磨前后
TE?H

光谱和
:(

"

;;D"Q;G2<

谱线强度与
9HM

对比图

%

9

&+光谱对比)%

E

&+

H<

%

))"U!)R&#

谱线强度与
6.P

对比

:6

1

"G

!

$B(+-<

/

%560-2-*TE?H0

/

(+,5%'

!

62,(206,

.

%239HM-*

:(

"

;;D"Q;G2<'62(62KG5%A%23

1

5623(30%<

/

'(

%

9

&+

$;b.D

>

<F3A9F1#

>

9A%D1&

)%

E

&+

;&3<&D%3

M

9&76.P1NH<

%

))"U!)R&#=%&<

!!

从图
R

%

9

&可以看出!

SR

样品研磨后谱线强度有大幅度

增强!且研磨之前样品光谱中的一些强度较弱或者未出现的

谱线会在研磨之后被探测到!即谱线的信噪比和信背比都得

到大幅度提升$从图
R

%

E

&可以看出!

H<

%

))"U!)R&#

特征

谱线在研磨后谱线强度相对于研磨前提升了
R

倍!且
6.P

从
KKUK-4

降到
+(UR"4

!即谱线的稳定性也有显著提升$

S)

样品研磨前后也呈现相同的趋势!研磨后
H<

%

))"U!)R

&#

特 征 谱 线 强 度 提 升
+U)

倍 左 右!

6.P

从 研 磨 前 的

)KU!G4

降到
+"U+"4

$谱线强度和稳定性的不同可以用样品

颗粒度差异来解释!样品研磨之前!颗粒较大!空隙较多!

且表面凹凸不平!采集光谱时!随着位置的移动聚焦到铁屑

颗粒之间的空白双面胶上几率较大!且表面不平整会导致聚

焦透镜焦点到样品表面的距离%

N1F9==<&D31D9#

>

=<7%D39&F<

!

$B.P

&发生变化$基体效应带来的强度和稳定性差异与样品

元素的定量分析有直接的关系!因此!对其进行校正非常必

要$

为了降低铁屑
$;b.

光谱的基体效应!提高光谱的稳定

性和重复性!采用谱线强度归一化#

J.S

以及强度归一化结

合
J.S

对光谱进行预处理$强度归一化方法是
$;b.

光谱预

处理中常用的一种方法!它是选择样品中含量基本不变的基

体元素作为内标元素!将待测谱线强度与内标元素谱线进行

比值$对于铁屑样品光谱!选择的内标线为
H<

%

))"U!)R

&#

$

J.S

方法是针对铁屑样品的特性选择的方法!主要适

用于颗粒度差别较大或者颗粒分布不均匀的样品!它以一组

样品的平均光谱作为理想光谱!将每个光谱与这个理想光谱

进行线性回归!并根据回归系数分别对光谱进行校准!从而

消除了由于物理散射对光谱造成的差异,

++

-

$实验所研究的

谱线均在
)+)U"(T

!

))+U""(&#

范围内!所以截取这一段进

行
J.S

处理$

图
Q

!

不同预处理下
K4

"

;!>"VG>2<

谱线
9HM

对比

:6

1

"Q

!

$B(9HM-*K4

"

;!>"VG>2<A6,B

36**(5(2,

/

5(,5(%,<(2,0

!!

以铁屑样品
$;b.

光谱中
S2

%

)+KUGRK&#

谱线为例!

每个样品的
!

个原始光谱预处理前后谱线的
6.P

如图
!

所

示$可以看出!对于原始光谱!

S!

和
.(

样品谱线的
6.P

分

别为
TU+(4

和
TUG+4

!其他几个样品均在
(G4

以上!其中!

SG

样品达到
)!URR4

!谱线稳定性较差$对于强度归一化处

理!

SG

样品谱线
6.P

降到
(GU(R4

!其他几种样品均低于

(R4

$对于
J.S

和强度归一化结合
J.S

处理!两种情况下

谱线的
6.P

基本一致!例如!

S(

样品分别为
(U-!4

和

(U-G4

!且各样品谱线的
6.P

均分布在
R4

左右$通过对比

可以发现!三种光谱预处理方法均对谱线信号的稳定性有显

著提高!其中
J.S

以及强度归一化结合
J.S

处理得到的效

果最佳!但是对于基体效应校正的效果需要进一步的
$;b.

定量分析结果来验证$

!";

!

K4

元素定量分析结果评估和对比

考虑到铁屑样品的复杂性状!选择非线性的
.dJ

化学

计量学方法对
S2

元素进行定量分析$

.dJ

是在统计学习理

论的基础上演化出的一种机器学习方法!它基于结构风险最

小化准则!将低维非线性的输入映射到高维非线性的输入!

并在最小化样本点误差的同时最小化结构风险!寻求最佳折

中,

+)

-

$进行回归计算前!需选择合适的核函数!并利用交叉

验证的思想!通过网络搜索选择均方根误差最小时所对应的

最优惩罚参数
"

和核函数参数
.

!有效避免欠学习和过学习

"(+(
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情况的发生,

+K

-

$

.dJ

模型的建立依赖于输入变量!输入变量较多时!有

用信息较全但所携带的冗余信息和噪声也较多!算法有时不

能够从众多的信息中提取目标信息或误将噪声当作有用信

号$但当输入变量较少时!能够体现样本信息与浓度关联的

特征有限!模型的稳健性和预测能力较差$对
.dJ

的输入

变量进行了优化!选用默认的
6bH

核函数!其中训练集为
G

l!hK+

个光谱!预测集为
+l!h(+

个光谱!输入变量为包

含
S2

%

)+KUGRK&#

特征谱线的
)+KU!""

!

)+RU")(&#

一

段谱峰!

S2

元素在最优参数下建立的定标曲线和定量结果

如图
G

和表
)

所示$

图
V

!

K4

元素
HXI

定标曲线

:6

1

"V

!

K%'6&5%,6-2+45=(-*K4('(<(2,A6,BHXI <(,B-3

表
;

!

预处理前后
K4

元素
HXI

定量结果对比

$%&'(;

!

K4

P

4%2,6,%,6=(%2%'

.

0605(04',0&(*-5(%23%*,(5

/

5(,5(%,<(2,

.9#

>

=<

>

A<3A<93#<&3

.

>

<F3A9=

>

A<3A<93#<&3

.9#

>

=<

6<N<A<&F<

(

4

WA<7%F3

(

4

6I

(

4

6J.IW

69@ '

.(

.+

"U(+-

"U(R"

"UK--

"U)-+

+-+UGKK

(RKUG!"

"UKT(

Â%&7<7 '

.(

.+

"U(+-

"U(R"

"U"+T

"U)!G

G!UTK)

(KKUGK!

"U)RT

Â%&7<7 &1A#9=%Q93%1&

.(

.+

"U(+-

"U(R"

"U(+T

"U(RG

(U))!

KUR""

"U"KK

Â%&7<7 J.S

.(

.+

"U(+-

"U(R"

"U)++

"U(T+

(R+U(((

+GU!!T

"U(RG

Â%&7<7 &1A#9=%Q93%1&VJ.S

.(

.+

"U(+-

"U(R"

"U(+R

"U(R)

(UGKR

(U-RG

"U"+"

!!

从定标曲线和定量结果可以看出!五种情况下定标曲线

拟合系数
4

+ 都在
"UTTT

以上!相关性都非常高!但定量结果

却相差很大$对于样品预处理情况!

S)

和
SR

研磨之后模型

的预测结果优于研磨之前!待测样品
S2

元素的预测均方根

误差%

A113#<9&D

f

29A<<AA1A1N

>

A<7%F3%1&

!

6J.IW

&从
"UKT(

降到
"U)RT

$对于光谱预处理!首先采用强度归一化和
J.S

分别进行处理!两种情况下
6J.IW

相对于原始光谱均有一

定的下降!其中!强度归一化的效果非常明显!两个待测样

品
.(

和
.+

的预测相对误差%

A<=93%8<<AA1A

!

6I

&分别为

(U))!4

和
KUR""4

!

6J.IW

为
"U"KK

)将两者结合对光谱进

行处理!待测样品
.(

的
6I

有略微升高!但总的
6J.IW

降

到
"U"+"

!相比于单独处理有进一步的提升$该结果表明采

用样品预处理并结合强度归一化和
J.S

光谱预处理可以有

效降低颗粒状铁屑样品的
$;b.

光谱基体效应$

)

!

结
!

论

!!

鉴于目前
$;b.

技术的研究对象大多是表面平整的样

品!本工作对颗粒度不同#表面不平整的铁屑样品进行基体

效应研究及定量分析$采用原始光谱
WS5

分类和基体元素

特征谱线对比!发现颗粒度不同导致的基体效应是引起光谱

信号差异的主要原因!且颗粒度越小!谱线强度和稳定性越

((+(

第
K

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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高$采用样品研磨预处理和光谱数据预处理对基体效应进行

校正!并通过谱线稳定性和
S2

元素
.dJ

定量结果评估其校

正的效果$结果发现!两类预处理对
$;b.

谱线的稳定性都

有较大提升!且采用研磨样品并结合强度归一化及
J.S

处

理得到的校正效果最优!最终使
.(

和
.+

两个待测样品的

S2

元素预测相对误差分别降为
(UGKR4

和
(U-RG4

!

6J.IW

降为
"U"+"

$本研究为表面凹凸不平样品的
$;b.

检测提供了

有效的方法参考$

致谢$感谢德国联邦材料研究所%

b5J
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