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摘　要：低品质煤等高碱燃料在热利用过程中释放的碱金属化合物会影响热力设备的正常运行，因

此，低品质煤中碱金属质量分数的快速在线检测对控制燃烧过程中碱金属释放具有重要意义。以

碱金属 Na 元素为检测对象，采用不同比例的石墨与氯化钠粉末的混合样品为试验样品，研究了激

光诱导击穿光谱 (LIBS) 技术测量样品中 Na 元素的影响因素。对比了 2 种信号强度的计算方式对

信号稳定性的影响，分析了试验参数对信号强度和信噪比的影响规律，并建立了 Na 元素的定量计

算模型。研究表明：Na 元素的特征谱线 Na I 588.995 nm 和 Na I 589.592 nm 适合作为主要分析谱

线，采用 Na 元素双线特征谱线的面积强度作为信号强度，可以有效地提高信号稳定性。当激光能

量为 60 mJ、延迟时间为 1 000 ns 时，光谱信号强度的相对标准偏差较低且信噪比高。以光谱信号

强度为输入量，样品中 Na 元素的添加量为输出量，采用传统定标法、偏最小二乘法 (PLS) 及支持

向量机 (SVR) 建立定量计算模型，并对比分析各模型的精度。结果表明：在样本数量少而输入量

多的情况下，PLS 模型会出现过拟合现象。SVR 模型的拟合精度为 0.978 3，训练集的根均方百分

比误差为 13.42%，测试集的根均方百分比误差为 13.51%；相比传统的定标模型，在样本数量较少

的情况下，SVR 模型精度最高，可以更好地校正基体效应带来的影响，提高低品质煤中碱金属定

量检测的精度。
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can  affect  the  normal  operation  of  thermal  equipment.  Therefore,  rapid  online  detection  of  alkali  metal  content  in  low-
quality coal is of great significance for controlling alkali metal release during combustion. The alkali metal Na element is
used as the detection object, and the mixed samples of graphite and sodium chloride powder with different ratios are used
as  experimental  samples.  The  influencing  factors  of  measuring  Na  element  in  samples  using  laser  induced  breakdown
spectroscopy (LIBS) technology are studied. The impact of two signal strength calculation methods on signal stability is
compared. The influence of experimental parameters on signal strength and signal-to-noise ratio is analyzed. The quantit-
ative calculation models for Na element have been established. Research has shown that the characteristic spectral lines of
Na element, Na I 588.995 nm and Na I 589.592 nm, are suitable as the main analytical spectral lines. Using the area in-
tensity of the dual line characteristic spectral lines of Na element as the signal intensity can effectively improve signal sta-
bility. When the laser energy is 60 mJ and the delay time is 1 000 ns, the relative standard deviation of spectral signal in-
tensity is low and the signal-to-noise ratio is high. The quantitative calculation models are established using traditional cal-
ibration method, partial  least  squares (PLS) method, and support  vector machine (SVR) with spectral  signal intensity as
the input and Na element addition in the sample as the output. The accuracy of each model is compared and analyzed. The
results indicate that the PLS model may exhibit overfitting when the sample size is small and the input quantity is large.
The fitting accuracy of the SVR model is 0.978 3, the root mean square percentage error of the training set is 13.42%, and
the  root  mean square  percentage  error  of  the  test  set  is  13.51%.  Compared  with  traditional  calibration  model,  when the
sample size is small, the SVR model can better correct the influence of matrix effects and improve the accuracy of alkali
metal quantitative detection in low-quality coal.
Key words: laser induced breakdown spectroscopy；low-quality coal；alkali metals；quantitative analysis；multivariate
calibration model
  

0　引　　言

高碱燃料在燃烧、气化和热解等热利用过程中会

释放出碱金属化合物，会对热利用过程产生负面影响，

严重时甚至会影响热力设备的正常运行和安全性，缩

短设备的维护周期[1-2]。例如，富含碱金属的低品质煤

和生物质在高温燃烧环境中 (如 1 000 K以上)会释放

大量的 Na、K等碱金属，并在锅炉尾部受热面冷却过

程中冷凝、沉积，造成严重的沾污和腐蚀问题[3-4]。因

此，低品质煤等高碱燃料中碱金属的快速在线检测对

燃烧过程控制、碱金属释放监测和煤的清洁燃烧等具

有重要意义。

目前，针对低品质煤等高碱燃料中碱金属的检测

主要采用传统的离线测量方法，如电感耦合等离子体

光谱 (ICP)、能谱分析 (EDS)和工业灰分分析等[5-10]。

然而，这些方法通常需要进行复杂的样品预处理，测

试周期长，无法满足实时在线控制和优化的需求。与

传统的检测技术相比，激光诱导击穿光谱 (LIBS)技术

无需复杂的样品预处理，能够实现多元素的同时分析，

提供实时的检测结果[11-13]。此外，LIBS技术还具有原

位微损和远程测量的优点，使其在高温、恶劣环境

下应用成为可能。特别是随着光纤传感技术的不断

发展，LIBS技术在快速元素分析方面的应用越来越

广泛。

目前，已有许多学者对 LIBS技术在煤质分析中

的应用进行了研究。LI等[14]详细讨论并优化了 LIBS
煤质分析试验的各项参数，采用单变量分析法分析了

Ca和 Mg元素质量分数，通过优化试验条件确保测量

结果的准确性和可靠性。姚顺春等[15]通过制备石墨

和 SiO2 混合粉末样品，以 Si元素为内标元素，采用内

标法对 C元素质量分数进行了标定，通过该方法提高

了测量的准确性，为后续定量检测研究提供参考。尹

王保等[16]利用光谱归一化、筛选处理等方法对煤粉中

的 C、Si、H、Mg、Fe、Ti、Na等元素进行了分析，并采

用传统定标法对 C元素质量分数进行定量计算，该研

究不仅拓展了 LIBS技术的应用范围，还为煤质分析

提供了更为精确和全面的数据支持。钟厦等[17-18]则

采用化学方法制取一定碱金属元素质量分数的煤样

本，采用 LIBS技术对煤样本中的碱金属 Na、K元素

质量分数进行定标与预测，通过传统定标法确定

LIBS技术可作为在线测量煤中碱金属元素质量分数

的一种手段。此外，也有学者利用 LIBS等光学诊断

技术对煤及生物质颗粒燃烧过程中的碱金属释放规

律进行了研究[19-22]，不仅揭示了碱金属释放的动态过

程，还为控制燃烧过程、减少环境污染提供了重要的

理论依据，为利用 LIBS技术实现低品质煤等高碱燃

料中碱金属的快速在线检测提供了有益参考。LIBS
定量分析方面，也有学者利用多元校正法建立了
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LIBS检测飞灰未燃碳的定量计算模型[23-24]，这些研究

说明了多元校正模型在优化 LIBS定量计算方面有很

大的应用前景。但是，目前的研究中少有提及采用多

元校正模型优化低品质煤中碱金属的定量计算，低品

质煤等高碱燃料中含有多种元素，采用多元校正模型

可以很好地降低基体效应带来的影响，建立更高精度

的碱金属定量计算模型。

笔者通过不同比例的石墨与氯化钠粉末配置混

合样品，获得具有不同 Na元素质量分数的试验样品，

利用 LIBS技术对样品进行测量分析，对 Na元素质量

分数进行定标与预测，通过对比不同的定标方法，分

析影响定量计算的因素，并采用多元校正模型优化定

量计算。 

1　试验系统
 

1.1　试验装置

LIBS试验系统如图 1所示。试验采用的脉冲激

光器为 Quantel公司生产的 Q-smart-850型 Nd∶YAG
激光器，输出波长为 1 064 nm，脉冲频率为 10 Hz，脉
冲宽度为 6 ns。光谱仪为 SOL Instruments公司生产

的 NP-250-2型光谱仪 ，光谱仪设置中心波长为

590 nm，检测的光谱波长范围分别为 545～622 nm，分

辨率为 0.076  nm/pixel。相机为 Andor生产的 iStar
DH334T-18U-03型 ICCD(Intensified  Charge  Coupled
Device)相机。为保证脉冲激光器和 ICCD有序工作，

采用型号为 Model DG645的数字脉冲发生器进行时

序控制。试验过程中，激光由激光器射出，经平面镜

和透镜等光学镜片聚焦于试验样品，样品被烧蚀并产

生等离子体，随后等离子体光经滤波片和光纤传入光

谱仪和 ICCD相机中并生成光谱数据，最终由计算机

采集光谱数据进行后续分析。试验采用的粉末样品

放置于自制的样品槽中，每个试验条件下测量 30次，

取 30次的平均值为该试验条件下的试验数据。每次

测量过后抹平样品表面，并使聚焦透镜与样品表面的

相对位置保持不变，减小粉末样品表面状态对测量结

果的影响。 

1.2　试验样品

以碱金属 Na为检测对象。低品质煤中碱金属

Na主要以 NaCl和 Na2SO4 等晶体或水合离子形式存

在，在对准东煤的检测中发现 Cl元素可认为均匀分

布在准东煤中[7]。同时，在采用 LIBS技术检测低品

质煤中碱金属 Na元素时，煤中的氧、氯、硫等元素的

谱线对 Na元素的谱线没有干扰，不同阴离子种类对

LIBS测量的影响较小[25]。由于低品质煤中碱金属的

实际赋存形式较为复杂，制取不同碱金属 Na质量分

数的煤粉样品较为困难，所以采用混合石墨与 NaCl
粉末的方法制备试验样品。石墨与 NaCl粉末样品均

采用化学级纯的标准样品，NaCl粉末来自于上海玻尔

化学试剂有限公司，石墨粉末来自于天津登科化学试

剂有限公司。石墨粉末的灼烧残渣为 0.24%，主要元

素为 Fe和 Ca等。将 NaCl粉末与石墨粉末掺混制备

成不同 Na质量分数的试验样品，为提高掺混的均匀

性，采用电动搅拌机对掺混的样品进行搅拌，配置均

匀的定标样品。氯化钠和石墨的掺混比例以及配置

的试验样品中 Na元素添加量 (即元素质量分数)见
表 1。配置过程中，样品均使用分析天平量取，误差控

制在 0.002 g以内。
 
 

表 1    试验所用样品 Na 元素添加量

Table 1    Amount of Na element added to samples used in

experiment

样品 石墨质量/g NaCl质量/g Na元素添加量/(mg·g−1)

1 10 0 0

2 10 0.05 1.96

3 10 0.07 2.73

4 10 0.10 3.89

5 10 0.12 4.66

6 10 0.15 5.81

7 10 0.17 6.57

8 10 0.20 7.70

9 10 0.25 9.59

10 10 0.30 11.45

11 10 0.35 13.29

12 10 0.40 15.12
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图 1    试验系统

Fig.1    Schematic of experimental system
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2　试验结果与分析

在准东煤等低品质煤中，Na元素质量分数一般

在 0.75% 左右[20]，首先选取与此 Na元素质量分数相

近的 8号样品为测量对象，通过改变试验参数研究谱

线强度随试验参数的变化规律，并为定量计算确定合

适的试验条件。随后，以 12种不同 Na元素质量分数

的试验样品为测量对象，建立不同的定量计算模型，

对比分析不同模型的精度。 

2.1　Na 特征谱线的选取

对 8号样品中的谱线信息进行研究。当激光能

量为 40 mJ，延迟时间为 500 ns时，8号样品的光谱图

如图 2所示，可以在图中识别出 Ca、Na和 Fe元素的

谱线，对比美国 NIST(National  Institute  of  Standards
and Technology)原子光谱数据库可以得到各元素的

特征波长与上下能级，谱线信息见表 2。图 2中可以

看到 Na元素的 3条特征谱线，Na I 568.820 nm、Na I

588.995  nm和 Na  I  589.592  nm谱 线 ， 由 于 Na  I
568.820 nm信号强度较低，选取 Na I 588.995 nm和

Na I 589.592 nm双线作为主要分析谱线。
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图 2    LIBS光谱图

Fig.2    LIBS spectra
 

 
 

表 2    样品中元素的光谱信息

Table 2    Spectral information of elements in sample

元素 电离能级 波长/nm 上能级Ei/cm
−1 下能级Ek/cm

−1

Ca-1 Ca I 558.875 23 652.30 40 719.85

Na-1 Na I 568.820 16 973.37 34 548.73

Fe-1 Fe I 586.111 7 376.76 33 507.12

Na-2 Na I 588.995 0 16 973.37

Na-3 Na I 589.592 0 16 956.17

Ca-2 Ca I 610.272 15 157.90 31 539.50

Fe-2 Fe I 612.024 7 376.76 23 711.46

Fe-3 Fe I 616.354 17 726.99 33 946.93
 
 

2.2　试验参数对 Na 元素检测的影响

在 LIBS测量中，试验参数的选取会对测量结果

产生影响。对 8号样品在不同激光能量和延迟时间

下的 LIBS测量结果进行了研究，激光能量分别为 40、
50、60 mJ，ICCD相机的延迟时间分别为 250、500、
750、1 000、1 250、1 500、1 750、2 000 ns。在计算

LIBS信号强度时，不同的计算方式得到的信号强度稳

定性存在差异。LIBS信号强度的计算方式主要有谱

线峰值强度 (即谱线特征峰最高点的数值)、面积强度

即 (谱线特征峰的积分面积数值)2种。为了选取更合

适的信号强度计算方式，对 2种计算方式得到的信号

强度相对标准偏差 (RSD)进行比较，计算式为

RSD =
1
q̄

√√
1

t−1

t∑
i=1

(qi− q̄)2 (1)

qi式中：t 为每种工况下的测量次数； 为每次测量所得

q̄的信号强度； 为每种工况下的平均信号强度。由于

2条 Na谱线相距较近，对比了 2条 Na谱线峰值强度

和 Na双线特征谱线面积强度的 RSD 随延迟时间和激

光能量的变化情况，结果如图 3所示。从图中可以看

出，2种计算方式得到的信号强度的 RSD 随激光能量

和延迟时间的变化在小范围内波动，主要因为信号强

度整体较高、信号波动较小。采用双线特征谱线峰面

积强度的 RSD 整体更低且更加稳定，因此试验以 Na I
588.995 nm和 Na I 589.592 nm双线的特征谱线面积

强度作为 Na信号强度的计算依据。

为了进一步分析 Na元素信号的影响因素和变化

规律，研究了 Na信号强度和信噪比 (SNR)随延迟时

间和激光能量的变化规律。图 4为 Na信号强度随延

迟时间和激光能量的变化规律。当延迟时间为 250～
1 500 ns时，信号强度随延迟时间增加而降低。随着
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延迟时间增加，等离子体逐渐扩张冷却，温度下降，因

而信号强度下降；在延迟时间为 1 500 ～2 000 ns，光
谱强度产生波动，主要原因是在等离子体形成后期，

随着等离子体扩大及冷却，等离子体不再处于光学薄

状态，形成的等离子体不稳定，导致在采样时间内信

号强度波动较大。当激光能量为 40～60 mJ时，信号

强度随激光能量升高而增大。随着激光能量的增加，

粒子吸收的能量增加，粒子温度上升，所以信号强度

整体升高。

光谱强度的信噪比即为特征谱线的信号强度与

背景噪声的比值，试验中获取较高的信噪比能够得到

更显著的光谱信号。选取 Na双线的特征谱线面积强

度作为信号强度，选取没有特征谱线且背景强度较低

波段的面积强度作为噪声，将每个工况下的所有信号

强度除以对应的噪声，最后求平均值即为该工况下的

信噪比。Na元素光谱强度的信噪比随延迟时间和激

光能量的变化趋势如图 5所示。当激光能量为 40、
50 mJ时，随着延迟时间增加，信噪比在 140上下波动，

当激光能量为 60 mJ时，随着延迟时间增加，信噪比先

增大，随后在 160上下波动，最后降低。主要原因为，

当延迟时间为 250 ns时，此时为等离子体形成初期，

信号强度较弱，信噪比较低，3种激光能量下的信噪比

基本相同。当延迟时间为 500～1 750 ns时，3种激光

能量下的信号强度、背景强度随着延迟时间的增加基

本保持相同衰减速率，信噪比则基本不变，但是随着

激光能量的提高，样品吸收更多的激光能量，信号强

度整体升高。当激光能量为 40、50 mJ时，随着激光

能量的提高，信号强度整体的增加值较小，在激光能

量和延迟时间共同作用下，信噪比产生波动，在延迟

时间为 500、1 000 ns时，信号强度增加值小于背景强

度增加值，从而导致信噪比减小。当激光能量为 60 mJ
时，随着激光能量进一步提高，信号强度的增加值完

全大于背景强度增加值，所以激光能量为 60 mJ时的

信噪比比其他激光能量条件下更高。当延迟时间为

1 750 ～2 000 ns，激光能量为 60 mJ时，虽然高能量下

信号强度较高，但是随着延迟时间的增加，信号强度

衰减速度开始大于背景强度的衰减速度，相比其他激

光能量条件，信噪比开始降低。从图 5中可以看出，

当激光能量为 60 mJ时，信噪比比其他激光能量条件

下更高，延迟时间为 1 750 ns时，信噪比最高，但是考

虑到在延迟时间为 1 500～2 000 ns的工况下等离子

体不稳定，后续定量计算选取延迟时间 1  500  ns
之前的工况。结合图 3的 Na双线特征谱线峰面积强

度的 RSD 变化情况，当激光能量为 60 mJ、延迟时间

为 1 000 ns时，光谱信号强度 RSD 较低且信噪比高。

因此，采用 60 mJ的激光能量和 1 000 ns的延迟时间

作为后续定量计算的试验条件。 

2.3　碱金属定量分析

为了定量计算试验样品中 Na元素质量分数，分

别采用传统定标法、偏最小二乘法 (PLS)及支持向量
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图 3    Na谱线信号强度的 RSD 随延迟时间和激光能量的变化

Fig.3    Variation of RSD of Na spectral intensity with delay time

and laser energy
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机回归 (SVR)建立定量计算模型，并对比分析各模型

的精度。试验共配置了 12种 Na元素质量分数不同

的混合样品，其中 1号样品为纯石墨样品，将 1号样

品中的光谱信号作为背景信号，所有样品中检测到的

Na信号强度减去该样品中的信号强度，计算 Na元素

质量分数变化的相对信号强度，建立 Na元素添加量

与相对信号强度的定量计算模型。将 4、7、10号样品

划分为定量计算模型的测试集，2、3、5、6、8、9、11、
12号样品划分为训练集。 

2.3.1　模型评价指标

定量计算模型的评价指标分别为拟合精度 (R2)、
根均方百分比误差 (RMSP)。R2 和训练集的根均方百

分比误差 (RMSPC)用于评估模型拟合能力，测试集

的根均方百分比误差 (RMSPP)用于评估模型预测能

力。R2 越接近 1，RMSP越接近 0，这意味着模型的精

度越高。R2 与 RMSP的计算式为

R2 =

m∑
i=1

(ûi− ūi)2

m∑
i=1

(ūi−ui)2

(2)

RMSP =

√√
1
m

m∑
i=1

(ûi−ui)2

u2
i

(3)

ui ūi ûi式中：m 为样本数； 、 、 分别为第 i 个样品中 Na
元素添加量的实际参考值、平均值及预测值，mg/g。 

2.3.2　定量计算模型

首先采用传统定标法建立定量计算模型，对于激

光发射光谱的传统定标模型，多采用 Scheibe-Lo-
makin式[17]进行标定

I = ACB (4)

式中：I 为光谱信号强度；C 为元素质量分数 %；A 为

与试验条件有关的常数；B 为谱线自吸收系数，在无自

吸收时等于 1。由于试验样品中 Na元素质量分数较

低，无明显的自吸收现象，所以 B 取 1。对训练集样品

的 Na元素相对信号强度和 Na元素添加量进行拟合，

结果为

I = 57.84C (5)

将训练集和测试集样品的 Na元素相对信号强度

代入式 (5)，即可计算出预测的 Na元素添加量，将 Na
元素添加量的实际值与预测值对比，最终传统定标模

型的定量计算结果如图 6所示。模型的 R2=0.934 9、
RMSPC=41.68%、RMSPP=23.81%。由于试验样品中

含有 Fe、Ca等元素，只考虑单个变量的一元回归方程

无法得到较为准确的结果，模型的训练结果较差。光

谱信号中部分变量存在着相互依存的关系，需要考虑

多个元素对于光谱的影响，以提高定量计算的精度。
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图 6    传统定标模型定量计算结果

Fig.6    Quantitative analysis of traditional calibration model
 

为了构建具有较高预测精度的定量计算模型，采

用多元校正模型进行定量计算，分别采用 PLS和

SVR建立定量计算模型，对比了 2种不同多元校正模

型的模型精度。PLS集合了主成分分析法、线性回归

分析方法和典型相关分析的特点，可以同时实现利用

数据回归建模、对数据进行简化处理，以及自变量与

因变量之间的相关性分析。对样品进行定量计算时，

将训练集样品中主要元素的面积强度作为偏最小二

乘回归的输入值，Na元素的添加量作为输出值，建立

回归方程式

CNa = b+
g∑

i=1

aiIi (6)

式中：CNa 为 Na元素的添加量，mg/g；Ii 为主要元素的
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Fig.5    Variation of SNR of Na spectral intensity with delay time

and laser energy
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光谱信号强度；g 为拟合所用的谱线数；ai、b 为拟合所

得常数。根据训练集样品中主要元素的谱线数，g 取

7，将训练集和测试集样品的 Na元素相对信号强度代

入式 (6)，计算出预测的 Na元素添加量，将 Na元素添

加量的实际值与预测值对比，PLS模型的定量计算结

果如图 7所示，模型的 R2=0.947 6、RMSPC=18.91%、

RMSPP=28.28%。
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图 7    PLS模型定量计算结果

Fig.7    Quantitative analysis of PLS model
 

SVR的基本思想是将数据映射到高维特征空间

中，然后对数据进行线性回归处理[26-28]。SVR回归函

数可通过引入拉格朗日乘子将其转化为对偶函数，对

偶函数和约束条件为

min
ω

1
2
|ω|2+D

n∑
i=1

ξi+ ξi
∗

s .t. yi−ωϕ (x)− θ ⩽ ε+ ξi
ωϕ (x)+ θ− yi ⩽ ε+ ξi∗

ξi, ξi
∗ ⩾ 0 (7)

ω ξ ε
θ

式中： 为权重；D 为惩罚因子； 为松弛因子； 为不敏

感损失函数； 为阈值；y 为输出值；x 为输入值；n 为支

持向量的数量。上述优化问题可以转换为最小化近

似方程

f (x) =
n∑

i=1

(ei− e∗i )K (xi, x)+ θ (8)

式中：ei 为拉格朗日乘子；K(xi,x)为核函数。常用的核

函数是径向基方程 (RBF)为

K (xi, x) = exp
(
−h∥x− xi∥2

)
(9)

式中：h 为核函数的常数。相关计算由 MATLAB
R2020a进行，SVR由 LIBSVM软件包实现[29]。为了

建立更加精确的定量计算模型，需要考虑 SVR结构

参数的优化和输入量的选取[23]。在核函数为 RBF的

情况下，采用网格搜索法对模型的结构参数 D 和 h 进

行寻优，对训练集样品建立定量计算模型。模型的输

入量采用训练集样品中主要元素的面积强度，在模型

中加入显著性分析，自动筛选出对输出值影响显著的

输入量。最终模型的结构参数 D=111.43、h=0.014，将
训练集和测试集样品的 Na元素相对信号强度代入拟

合结果，计算出预测的 Na元素添加量，将 Na元素添

加量的实际值与预测值对比，SVR模型的定量计算结

果如图 8所示，模型的 R2=0.978 3、RMSPC=13.42%、

RMSPP=13.51%。
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图 8    SVR模型定量计算结果

Fig.8    Quantitative analysis of SVR model
 

从 3种模型的计算结果可知，3种模型的定量计

算结果均没有通过零点，这主要是因为试验样品中除

了目标元素 Na还存在其他元素的干扰，由于基体效

应的影响导致定量计算结果均没有通过零点。从结

果可以看出，由于多元校正模型的输入量中加入了其

他元素谱线的光谱强度，相比传统定标模型，多元校

正模型显著降低了基体效应的影响。3种模型的对比

结果见表 3，相比传统定标模型，多元校正模型的 R2

升高，RMSPC降低，模型的训练精度更高，这表明在

模型输入量中加入其他谱线信息可以修正基体效应

的影响，提高模型精度。在建立多元回归方程中，还

要考虑回归方程的显著性检测及方程中自变量的个

数[24]。在建立 PLS模型时，模型输入量选用了较多的

谱线，导致 PLS模型出现过拟合现象，模型的 RM-
SPP较传统定标模型有所升高。相比 PLS模型，SVR
模型在计算中加入了显著性检测，在输入量中选取了

对 Na元素质量分数影响较高的谱线信息，模型的

RMSPP降低，预测精度提高。在激光诱导等离子体

产生的过程中，样品成分会对等离子体的温度等产生

影响，所以等离子体的温度和样品中的元素质量浓度

也存在一定关系[30]，为了进一步提高模型的预测精度，
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后续研究中可以在 SVR模型中加入等离子体温度的

修正。通过对比 3种模型可知，多元校正模型可以有

效修正基体效应的影响，通过对模型输入量进一步筛

选和处理可以进一步提高模型的预测精度。
  

表 3    模型评价指标对比

Table 3    Comparison of model evaluation indicators

模型 R2 RMSPC/% RMSPP/%

传统定标 0.934 9 41.68 23.81

PLS 0.947 6 18.91 28.28

SVR 0.978 3 13.42 13.51
  

3　结　　论

1)采用 Na双线特征谱线峰面积强度作为 Na元

素的信号强度，降低了光谱信号的 RSD。分析了激光

能量和延迟时间对光谱信号和信噪比的影响。当激

光能量为 60 mJ、延迟时间为 1 000 ns时，光谱信号强

度的 RSD 较低且信噪比高，可作为定量计算的试验工

况。

2)对比了传统定标模型、PLS和 SVR定量计算

模型的精度，在有限样本数量的条件下，以多条谱线

信息作为输入量的 SVR多元校正模型可以很好地校

正基体效应带来的影响，模型的拟合精度 R2 为 0.978 3，
RMSPC为 13.42%，RMSPP为 13.51%，模型的分析精

度最好。

3)本文研究可以应用于低品质煤等高碱燃料中

碱金属的定量检测，从而改善煤的燃烧条件，实现煤

的高效清洁燃烧。
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