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的土壤重金属定量分析
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为了提高土壤定量分析的精度#分别把偏最小二乘法)

PWI

*和最小二乘支持向量机)

WIIJB

*与激

光诱导等离子体技术相结合对土壤中的
@M

元素进行分析%对比分析了
@M

#

#&"$%'N3

和
@M

#

#&%$"(

N3

两条特征谱线#最终选择
@M

#

#&"$%'N3

作为分析谱线%首先对实验参数进行优化%通过对比激光能

量$采集延时与信噪比之间的关系#确定最佳能量为
+(3G

#最佳采集延时为
)(((NA

%然后在最佳实验条件

下采集五个不同浓度样品的特征光谱#并用内标法$

PWI

和
WIIJB

建立定标模型%对比三种模型的拟合系

数$均方根误差和平均相对误差#发现由于土壤基体效应和自吸收效应的影响#内标法的定标模型性能较

差#拟合程度未达到实验要求#而均方根误差和平均相对误差的数值过大#无法满足实验对于精确度和稳定

性的要求%用
PWI

对定标模型进行校准#相对于内标法而言#定标模型的精确度和稳定性均有明显的提高#

A

& 由
($*%()

提高到
($+*')

#训练集和预测集的均方根误差均下降到了
($)CD!

量级#平均相对误差虽有

所下降#但仍然无法达到实验要求#说明
PWI

虽然可以在一定程度上提高定标模型的精确度#但在提高稳

定性方面仍有欠缺#并不能很好的降低土壤的基体效应与自吸收效应%与内标法和
PWI

的定标模型相比#

WIIJB

定标模型的精确度和稳定性最好#

A

& 提高到了
($++%T

#模型中的数据点基本分布在拟合曲线上#

具有良好的线性相关性%相比于内标法#

WIIJB

定标模型训练集的均方根误差由
#$""** CD!

下降到

($()*%CD!

#预测集的均方根误差由
)$&*(%CD!

下降到
($)"+)CD!

#体现稳定性的平均相对误差降低

了
T$&"

倍%与
PWI

定标模型相比#

WIIJB

定标模型的各个参数均有大幅降低#特别是平均相对误差由

%$"''T!

下降到
&$)#%(!

#可以满足稳定性要求%说明在提高定标模型精确度与稳定性方面#

WIIJB

算

法更具有优势#能够更好地降低土壤基体效应和自吸收效应带来的影响%

关键词
!

激光诱导等离子体技术"内标法"偏最小二乘法"最小二乘支持向量机"土壤
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#
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*资助

!

作者简介!林晓梅#女#

)+T'

年生#长春工业大学电气与电子工程学院教授
!!
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(

:4N\4;?364

%

QQMD=65M=QN

"

通讯联系人
!!

673;4:

(

))&"&%(+")

%ff

=Q?3

引
!

言

!!

土壤是维持人类生存和生活的重要组成部分%随着工业

化程度的不断提高#工业生产中产生的重金属废弃物也越来

越多#并在土壤中不断累积#对土壤造成很严重的污染%同

时这些重金属还会通过动植物进入食物链#最终进入人体#

对身体健康造成很大的影响&

)

'

%因此#提高土壤重金属定量

分析的精确度和稳定性意义重大%

在检测土壤成分含量的过程中#常用的方法有原子吸收

分光光度法$

Y

射线荧光光谱法$电感耦合等离子体质谱法

和中子活化法等%激光诱导等离子体技术)

W0>I

*是一种成分

含量分析光谱技术&

&

'

%相对于以上几种检测方法#

W0>I

技术

具有无需制样$检测时间短$可多元素同时检测等优势&

#

'

#

被逐渐应用于土壤定性$定量分析领域%

1;3:4BM:4;54

等&

"

'

用
W0>I

技术检测土壤中的
@A

元素#检测限为
($#

SS

3

%

Z54:6N6@.6FF64F;

等&

'

'用人工神经网络对
@M

元素的定标曲

线进行校准#使
@M

的检测限降到
&$#

SS

3

%

W4

等&

T

'通过把

电火花放电和
W0>I

技术相结合#进行土壤中
@F

等元素的检

测#把光谱的信噪比提高了
&

$

#

倍%谷艳红等&

%

'把
@.7W0>I

与
W0>I

技术相结合#提高了土壤中
@F

元素含量分布的准确

度%这些研究侧重于检测技术的结合和样品检出限的提高#

但对样品精确度和稳定性的研究较少%由于土壤的基体效应

较大&

*

'

#会对定量分析产生很大影响#降低
W0>I

的分析精



度%本工作主要研究了偏最小二乘法)

PWI

*和最小二乘支持

向量机)

WIIJB

*算法在提高土壤精确度和稳定性检测方面

的效果%

首先研究了能量和延时对谱线强度和信噪比的影响#同

时为了降低土壤基体效应对谱线的影响#提高
W0>I

的重复

性和检测精度#在最佳实验条件下#分析对比了
PWI

和

WIIJB

算法对定标模型的影响%通过拟合系数#均方根误

差和平均相对误差等参数对结果进行评价#得到最佳的定标

模型%

)

!

实验部分

GHG

!

装置

实验装置如图
)

所示%用输出波长为
)(T"N3

#脉冲宽

度为
*NA

#脉冲频率为
)

$

)(,R

的
U5lV29

激光器)

U437

3;7"((

型#中国镭宝光电*作为光源%激光经过焦距为
)'(

33

的聚焦透镜#将能量聚焦在样品表面#使样品激发产生

等离子体#等离子体的光谱信号经光纤探头耦合至具有
@@8

的四 通 道 光 谱 仪 )

2<;A

S

6Q7̀ WI&("*@W7"7ZJ[

型#荷 兰

2<;ND6A

*进 行 分 光 等 处 理%实 验 中 用 三 维 移 动 平 台

)

VB@"((

#中国江云光电*来控制样品的移动#激光器与光

谱仪由数字延时发生器)

>U@'%'

#美国
>6FH6:6

X

UMQ:6?N4QA

@?F

S

*同步控制#触发信号为激光器的调
_

信号%光谱仪的

探测延时为
($+

*

A

%为了降低因能量波动对实验带来的影

响#取不同位置光谱的平均值作为实验最终谱线%

图
G

!

实验系统原理图

<8

,

HG

!

;)?&>#+8)08#

,

(#>-.+?&&J

:

&(8>&*+#%/

1

/+&>

GHK

!

样品制备

实验中所用的样品由标准土壤样品
9>C(%"(#

和结晶

状的
@M

)

U[

#

*

&

混合而成%先将混合好的样品反复研磨#再

对样品进行烘干处理%取
'

K

样品放入模具中#用压片机施

加
#(BP;

的压强#持续
#(34N

#压制成直径
#(33

#厚度
#

33

的圆饼形薄片%压制好的样品如图
&

所示#样品浓度如

表
)

所示%

GHN

!

算法

偏最小二乘法)

PWI

*是一种多元线性回归方法#通过提

取元素浓度和谱线强度的主成分#实现多因变量对多自变量

的回归建模%最小二乘支持向量机)

WIIJB

*是基于支持向

量机)

IJB

*发展而来的机器学习方法#把
IJB

中的不等式

图
K

!

实验样品图

<8

,

HK

!

'8)+2(&/-.&J

:

&(8>&*+#%/#>

:

%&/

表
G

!

样品中
I2

元素的浓度

"#$%&G

!

I&(+8.8&0)-*)&*+(#+8-*

)

[+\

*

-.I28*+?&/#>

:

%&/

I;3

S

:6NM3-6F

@?NQ6NDF;D4?N?O@M

!)

3

K

-

K

c)

*

)

-

)(

&

-

&(

#

-

#(

"

-

#'

'

-

"(

约束替换为等式约束#训练过程的复杂度大大降低#并且能

够较好地解决高维度和非线性的问题&

+

'

%在
WIIJB

算法

中#把径向基函数作为核函数#用留一验证法进行参数寻

优%该模型的优化问题可以表示为

34NQ

)

G

#

5

*

'

)

&

G

/

G

+

!

&

,

P

8

'

)

5

&

8

)

)

*

式)

)

*中#

G

为权向量#

5

8

为误差向量#

!

为正则化参数#用

来平衡最优超平面与最小偏差量#该式的约束条件为

:8

&

G

/

-

)

@

8

*

+

"

'

'

)

(

5

8

#

8

'

)

#4#

P

)

&

*

式)

&

*中#

"

为偏差向量#

-

)

@

8

*为核空间映射函数#提取原始

空间中的数据特征#把原始样本数据映射到高维空间中进行

处理%

最终可得
WIIJB

回归模型为

:

)

@

*

'

,

P

8

'

)

(

8

T

)

@

#

@

8

*

+

"

)

#

*

式)

#

*中#

(

8

为
W;

K

F;N

K

6

乘子#

T

)

@

#

@

8

*为满足
36FQ6F

条件

下的核函数%

本实验对每种浓度样品取
+

组数据#其中
T

组作为训练

集#

#

组作为预测集#建立定标摸型%并对数据进行
W?F6NR

拟合#用预测集的偏离程度验证两种算法在降低基体效应和

自吸收效应方面的效果%

&

!

结果与讨论

KHG

!

特征谱线选取

实验检测了样品在
)+(

$

''%N3

范围内的光谱数据&

)(

'

%

由于土壤中
@M

元素的特征谱线受附近谱线的影响较大#因

此对比各特征谱线受影响程度#选择
@M

#

#&"$%'N3

和
@M

#

#&%$"(N3

两条较好的特征谱线进行分析%对
@M

#

#&"$%'N3

谱线产生影响的是
/4

)

#&"$*TN3

谱线#由于

选取的
9>C(%"(#

标准土样含
/4

量很低#且衰减很快#因

此把
/4

)

#&"$*TN3

对
@M

#

#&"$%'N3

的影响忽略不计%

综合光谱强度和美国原子光谱数据库)

U0I/

*的部分参数#

"&')
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选择
@M

#

#&"$%'N3

谱线作为
@M

的分析线%两条
@M

线的

参数对比如表
&

所示%由于
@M

在土壤中属于微量元素#而

.6

是土壤中的基体元素#含量相对稳定#因此选择
.6

#

#+#$&TN3

作为内标元素%

表
K

!

I2

$

NKMHQP*>

与
I2

$

NKQHML*>

的参数对比

"#$%&K

!

I->

:

#(8/-*-.+?&

:

#(#>&+&(/-.I2

$

NKMHQP*>

#*0I2

$

NKQHML*>

I

S

6QDF;:

:4N6

!

N3

0ND6NA4D

X

!

Q?MNDA

/F;NA4D4?N

S

F?-;-4:4D

X

!

A

c)

ZN6F

KX

:6<6:A

!

6J

@M

#

#&"$%' TT(&

)$#+'h)(

*

#$*)%

@M

#

#&%$"( ""+)

)$#%Th)(

*

#$%*T

KHK

!

参数优化

&$&$)

!

激光能量对特征谱线的影响

激光诱导产生等离子体的过程中#激光能量的大小会对

特征谱线和信噪比)

IU1

*产生影响&

))

'

%

@M

#

#&"$%'N3

的

谱线强度和信噪比随激光能量的变化如图
#

所示%由图可以

看出#能量在
#(

$

+(3G

之间#谱线强度和信噪比随能量的

增加而增加%分析认为在此过程中#等离子体密度不断增

加#并逐渐达到临界值%激光能量在到达
+(3G

后#谱线强

度和信噪比开始趋于平缓%这是由于过高的能量使等离子体

产生屏蔽效应#对后沿激光产生一定程度的散射#激光能量

不能完全到达样品表面%因此#选择
+(3G

作为本实验使用

的最佳能量%

图
N

!

激光能量对谱线强度和
;R4

的影响

<8

,

HN

!

"?&8*.%2&*)&-.%#/&(&*&(

,1

-*

+?&/

:

&)+(#%8*+&*/8+

1

#*0;R4

&$&$&

!

采集延时对特征谱线的影响

在等离子体光谱信号的采集过程中#采集延时对光谱强

度和信噪比会产生很大的影响&

)&

'

%具体变化如图
"

所示#采

集延时在
(NA

时#光谱的信噪比比较低%推测等离子体产生

初期#由于韧致辐射和复合辐射的作用#信号光谱会有很高

的背景噪声%随着采集延时的不断增加#韧致辐射和复合辐

射的逐渐衰减#并且衰减速度比原子发射光谱的衰减速度

快#因此#采集延时在
(

$

)(((NA

时#信噪比逐渐增加并达

到最高值%采集延时在
)(((NA

之后#由于等离子体不断冷

却扩散#使得谱线强度和信噪比不断降低%因此#选择
)(((

NA

作为本次使用的最佳采集延时%后续实验均在最佳能量和

最佳延时条件下进行%

图
M

!

采集延时对谱线强度和
;R4

的影响

<8

,

HM

!

"?&8*.%2&*)&-.0&%#

1

+8>&-*

+?&/

:

&)+(#%8*+&*/8+

1

#*0;R4

KHN

!

定量分析

&$#$)

!

基于内标法的定标模型

内标法是最常用来的定量分析方法之一#尤其是土壤的

基体效应比较明显#内标法可以在一定程度上抑制基体效

应#降低实验环境变动对谱线的影响&

)#

'

%在用内标法做定标

模型时#把每个浓度的样品各采集
+

组数据#以其中
T

组数

据做训练集#

#

组数据做预测集%把训练集和预测集的全部

数据拟合在一起#通过拟合系数
A

& 来观察模型的拟合效果%

拟合结果如图
'

所示%由图可知#训练集的均方根误差)

1B7

IZ@

*为
#$""** CD!

#预测集的均方根误差)

1BIZP

*为

)$&*(% CD!

#表明该模型的精确度较低%平均相对误差

)

21Z

*为
)#$#"((!

#说明该模型的稳定性不高#而且从拟

合系数可以看出#拟合效果还有待提高#特别是浓度在
&

CD!

和
"CD!

时#预测集浓度出现大幅度的偏离%

图
P

!

基于内标法的定标模型

<8

,

HP

!

I#%8$(#+8-*>-0&%$#/&0-*8*+&(*#%/+#*0#(0>&+?-0

&$#$&

!

基于
PWI

的定标模型

偏最小二乘法是一种常用的数学优化方法#可以在一定

程度上降低土壤基体效应带来的误差#对定标模型进行校

准%用实验采集的所有数据建立实际浓度与预测浓度之间的

关系曲线%拟合结果如图
T

所示%由图可以看出#定标曲线

的
A

& 有了很大幅度的提高#提高到了
($+*')

#

1BIZ@

和

1BIZP

均有了很大程度的降低#降低到了
($)CD!

量级#

'&')

第
'

期
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大大提高了模型的精确度%同时该模型的
21Z

降低到了

%$"''T!

#说明该模型的稳定性有了一定的提升#但仍然无

法满足实验要求#需要进一步优化%

图
!

!

基于
'V;

的定标模型

<8

,

H!

!

I#%8$(#+8-*>-0&%$#/&0-*'V;

&$#$#

!

基于
WIIJB

的定标模型

PWI

算法的引入虽然在一定程度上提高了模型的精确度

和稳定性#但提高程度仍然不够#因此引入了
WIIJB

算法

来对定标模型进行校准%校准结果如图
%

所示%从图中可以

看出#定标曲线的
A

& 有了明显的提高#提高到了
($++%T

#

图
Q

!

基于
V;;6C

的定标模型
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I#%8$(#+8-*>-0&%$#/&0-*V;;6C

拟合效果较好%同时#

1BIZ@

和
1BIZP

分别下降到了

($()*%CD!

和
($)"+)CD!

#

21Z

下降到了
&$)#%(!

%

相比于内定标法和
PWI

#

WIIJB

的
1BIZ

和
2IZ

均得到了

很大程度的降低#模型的稳定性和精确度都得到大幅度的提

高#基本消除了因基体效应和自吸收效应给实验结果带来的

影响%具体对比结果如表
#

所示%

表
N

!

内标法*

'V;

和
V;;6C

数据对比

"#$%&N

!

=*+&(*#%/+#*0#(0>&+?-0

#

'V;

#*0V;;6C0#+#)->

:

#(8/-*

方法
A

&

1BIZ@

!

CD!

1BIZP

!

CD!

21Z

!

!

内标法
($*%() #$""** )$&*(% )#$#"((

偏最小二乘法
($+*') ($)))" ($&')) %$"''T

最小二乘支持向量机
($++%T ($()*% ($)"+) &$)#%(

#

!

结
!

论

!!

实验首先对激光能量和采集延时进行优化#选取最佳能

量为
+(3G

#最佳延时为
)(((NA

#在此最佳实验条件下分别

利用内标法$

PWI

和
WIIJB

对土壤中的
@M

元素建立定标

模型%对比可以看出#内标法定标模型的稳定性和精确度都

很不理想#拟合系数
A

& 只有
($*%()

#

1BIZ@

和
1BIZP

分

别为
#$""**CD!

和
)$&*(%CD!

%说明实验结果波动性较

大#而
21Z

高达
)#$#"((!

#说明模型稳定性较差#很难实

现定标曲线的精确校准%用
PWI

建立的定标模型#

A

& 提高

到了
($+*')

#

1BIZ@

和
1BIZP

分别降低为
($)))"CD!

和
($&'))CD!

#和内标法相比精确度有了很大的提高%

21Z

相比于内标法虽然也有了很大降低#但是模型的稳定

性依然较差#无法满足实验要求%而用
WIIJB

建立的定标

模型#与内标法和
PWI

相比#模型的精确度和稳定性都有很

好的提高%

A

& 提高到
($++%T

#

1BIZ@

和
1BIZP

分别下降

到
($()*%CD!

和
($)"+)CD!

%同时#

21Z

与内标法的相

比提高了
T$&"

倍#说明
WIIJB

的稳定性较好#能够满足实

验要求#适合用以提高定标模型的精确度和稳定性%
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