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激光诱导击穿光谱定量检测土壤微量重金属元素方法研究
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要
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在对激光诱导击穿光谱数据分析的基础上提出了一种可以用于元素定量分析的方法%该方法利用

傅里叶分析的方法研究了光谱数据中的不同部分"白噪声&热辐射噪声和原子发射光谱$!通过带通滤波实

现发射光谱与大部分噪声的分离!得到仅含少量白噪声的发射光谱)通过计算待量化元素谱线与其对应单

位强度特征谱线的相似度引入卷积强度来衡量待测谱线的强度%选取
@<!#>'?B6N

作为分析线!

9̂!!?'#*

6N

谱线作为参考线!采用上述方法对含微量
@<

元素土壤样品进行了测量%实验结果显示-

@<

元素含量和

其卷积强度的线性系数达到
-'++?+

!计算得到土壤中
@<

元素的检测限为
>>N

Q

,

T

Q

c"

!达到国家土壤环境

质量标准规定的二级土壤中
@<

含量要求!测量相对误差在
"-Z

以内!表明该方法能够满足土壤微量重金属

检测简便&快速的要求%

关键词
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言
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利用激光烧蚀样品产生的等离子体发射光谱定性定量检

测样品物质组成成分的光谱技术!称为激光诱导击穿光谱技

术"
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bRY.

$%

bRY.

检测技术对固体.

",!

/

&液体.

>

!

B

/和气体.

=

/样品都能

进行快速有效的检测!定性定量获取样品的物质组成信息!

从而实现多元素分析%同时!

bRY.

检测技术作为一项微取样

技术!具有对样品破坏小和样品预处理过程简便的特点!因

而能广泛应用于各种检测中.

?,+

/

%

对于
bRY.

检测技术的各种性质的研究!国内外文献都

有很多报道.

"-

/

!但大多偏向于定性研究!对于定量方法的研

究比较少%

本文对
bRY.

光谱数据进行了分析研究!提出了一种可

以用于元素定量分析的实用方法%采用该方法针对土壤样品

进行微量铜元素污染检测!测定系统对土壤中铜元素的检测

限达到
>>N

Q

,

T

Q

c"

!符合国家土壤二级标准中对
@<

含量

的要求!相对误差控制在
"-Z

以内%

"

!

基本原理

!!

通常!在研究等离子体光谱时!认为等离子体满足两个

条件-等离子体中各元素含量与烧蚀前样品中元素含量一

致)等离子体处于局部热平衡状态!忽略原子的谱线自

吸.

""

/

%在局部热平衡近似下!原子从
F

能级向
0

能级跃迁!

辐射光谱强度可表示为

'
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式中!

!F0

为谱线频率!

O

为受激发粒子数!

W

F

为
F

能级统计

权重!

9

F0

为原子从
F

能级向
0

能级跃迁的几率!

?

G

"

:

$为温

度
:

下元素的配分函数)

8

F

为
F

能级电位能!

F

为
Y%&1O,

N566

常数)

:

为烧蚀样品的温度%

在确定条件下!对指定元素特征谱线进行检测的时候!
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F

!

F

等参数具有确定值!而受激

发粒子数
O

和待测元素在样品中的含量
#

成比例!因此可

以将式"

"

$改写成

'

F0 /+

#

"

#

$

!!

基于式"

#

$!利用元素特征谱线强度可以获得待测元素

在样品中的含量%

!&!

!

提取谱线强度



理想状态下!发射信号光谱可以表述为一组冲击函数和

窗函数的卷积
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式中!

'

F

是第
F

条谱线的强度!

#F

是第
F

条谱线的中心波

长!

C

"

#

)

-

!

"#

$是谱线的线型函数!通常情况下可以用高斯

函数
L

"

#

)

-

!

"#

$近似表示%

同理!待测元素的特征谱线也可以表示为相似的形式
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式中!

#-

表示待测元素的一条特征谱线的中心波长%将式

"

!

$和"
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$进行卷积运算可以得到下式
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将得到卷积值7

'

-

!

'

8定义成一个新的谱线强度!称为卷

积强度
'

)#

-

!提取过程称为卷积提取%显然!改变式"

>

$中特

征谱线
#-

的位置就可以得到相应位置的谱线卷积强度!提

取过程并不需要任何经验参数%同时!各条谱线在强度上的

比例关系在由
'

F

转化成
'

)#

-

并没有发生变化%引入卷积强度

后式"

#

$可以改写成

'

)#

-
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,
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"
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因而卷积强度可以用来实现元素的定量检测%同时!由

于提取过程采用卷积运算!对于待测光谱的检测并没有局限

在一个波长上!而是考虑了待测波长附近各点强度的贡献!

在很大程度上减少了谱线展宽&波长漂移等因素对谱线检测

强度的影响%

!&;

!

分离噪声

由于土壤成分复杂!激发谱线丰富且集中!在检测土壤

样品时!得到的检测光谱信背比低!直接用于分析会带来很

大的误差!因而为了提高分析精度!需要先分离发射信号光

谱和背景噪声%

一般来说!实测光谱可以表示成发射信号光谱和背景噪

声谱的线性叠加!即
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式中!

'

6%93/

"

#

$为背景噪声谱%

背景噪声包括热辐射噪声
'

1J/2N5&

"

#

$&测量仪器的系统噪

声
'

3

4

3

"

#

$和随机噪声
"

"

#

$等%其中热辐射噪声可以用黑体辐

射来评估!在典型
bRY.

烧蚀温度
=---

)

?---D

下!黑体

辐射在较宽谱线范围内比较平坦)本实验中测量仪器的系统

噪声主要来自
@@G

的暗电流!即
'
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(
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@@G

"
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$!

@@G

的

暗电流使得检测光谱中会包含一个缓慢变化的本底)同时受

环境等其他因素的影响!检测光谱中还会叠加上随机噪声!

因此
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为了分离发射信号光谱和噪声谱!实验中引入
::̂

变

换分离上述四部分信号%第一部分是一组有限宽度的高斯脉

冲信号!经
::̂

变换依然是高斯信号!其宽度反比于原有信

号宽度!信号频率对应于原脉冲的位置)第二部分和第三部

分是缓慢变化的低频信号!通过
::̂

变换后成为集中在低

频段的脉冲信号"或者是别的形式!总之是集中在低频端$)

最后一部分在
::̂

变换后仍然是均匀分布在整个频段上的

噪声信号%因此在
::̂

变换后低频段以
'
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$!高频段主

要是
"
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通过设定好的带通滤波范围可以分离出大部分低&高频

噪声%更方便的是!引入
::̂

变换后简化了谱线卷积提取过

程的卷积运算!便于实现快速检测%

#

!

实
!

验

;&!

!

实验装置

如图
"

所示!实验装置主要由激发光路&收集光路和数

据处理模块组成%
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!!

实验采用输出波长为
"-=>6N

&脉宽约为
"-63

的调
e

的
(7j_8W

激光器作为烧蚀激光源!最大脉冲能量约
"B-

NC

%由双透镜组和光谱仪构成的收集系统采集激发火花!光

谱仪分辨率为
-'"6N

!可通过步进电机改变测量波段!重复

率为
-'#6N

%光谱仪成像平面上的光谱信息通过
@@G

进行

探测!并将数据传入计算机处理保存%

;&;

!

样品制备

实验以铜"

@<

$含量为
>=N

Q

,

T

Q

c"的自然土壤为基础制

备
@<

的梯度浓度样品%自然土壤经过去杂&研磨&过筛后用

天平称量分成四等份!分别添加称量好的氧化铜"

@<[

$粉

末!同时加入少量稀硝酸和蔗糖水!在充分搅拌均匀后自然

放置风干!得到
@<

含量分别为
"--

!

#--

!

!--

和
>--N

Q

,

T

Q

c"的四组样品!编号依次为
"

?

!

#

?

!

!

?和
>

?

%

;&=

!

检测光谱的测定和谱线归属

实验在空气中进行)固定激光器功率)选择合适的火花

激发位置进行测量%

如图
#

所示!实验测定了土壤样品在
!#-

)

!>-6N

波段

内的激光诱导击穿光谱!谱线显著密集%

!!

综合考虑各元素特征谱线的波长&谱线强度以及所测光

谱范围内元素特征谱线的条数!确定各条谱线的元素归属%

;&F

!

铜元素浓度和谱线强度的关系

对检测光谱进行
::̂

变换!通过带通滤波!过滤掉高频

!B>

第
#

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



和低频噪声!残留在光谱中的噪声仅剩下在整个频段上都有

分布的高斯白噪声%
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!

#-3-.3(8

)
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7

-.31/:+42+(,6-3B--8=;"08<=F"8:

!!

如图
!

所示!虚线表示滤波前的检测光谱!实线表示滤

波后的检测光谱%滤波后各条谱线的强度均有不同程度的减

弱!但谱线的线型依然保持!原有显著谱线仍然存在!谱线

之间的相对位置关系并没有发生改变%上述实线光谱是在对

原始光谱进行滤波后反变换并将运算产生的负强度值置零得

到的!而在实际运算过程中!这一步并不是必须的!滤波结

果可以直接用于谱线卷积强度的提取%

'(

)

&=

!

I+:

7

01(2+86-3B--82+/1.-08<

4(,3-1-<<-3-.3(8

)

2

7

-.31/:

!!

对于具体的某条实测谱线!由确定好的该谱线的元素归

属!查询元素谱线能级简表获得该元素在实测谱线位置最可

能出现的特征谱线%用高斯函数拟合元素特征谱线的线型!

然后通过和检测光谱卷积获得该实测谱线的卷积强度%重复

这个过程!即可获得检测光谱中各条谱线的卷积强度%

由于激光诱导击穿光谱作为微取样分析技术!在强度上

受样品制备过程中混合可能不充分&样品表面的几何特性以

及其他随机因素的影响而存在起伏.

"#

/

%因而在实验中采取

对样品在表面多个位置进行测量!同一个位置进行多次测

量!通过平均多次测量获得的卷积强度来消除这些因素带来

的起伏%

表
"

给出了按上述过程测量样品
"

?

!

#

?

!

!

?和
>

?得到

谱线
@<!#>'?B6N

和
9̂!!?'#*6N

的卷积强度%

506,-!

!

I+8P+,/3(+80,(83-82(3

?

+4I/=;F&NH8:

08<5(==N&;D8:

"

?

#

?

!

?

>

?

@<

!

#>#'B"

!

>?#'!#

!

>=?'#B BB#'+?

9̂ "B!+'B+ "=""'B* ""#B'-# +>+'>"

!!

烧蚀激光功率密度的涨落同样对检测光谱信号起伏有着

影响!部分消除这种信号起伏的常用方法是计算分析谱线与

参考谱线的相对强度.

"!

/

!即采用内标法确定微量元素的含

量%这要求所有被测样品中含有固定含量的某种元素"称之

为参考元素$!该元素的谱线"参考线$在分析谱线附近!并

与分析谱线具有可比的强度%实验样品是由同一批土壤配置

而成!里面除了人为添加
@<[

粉末外!没有添加任何其他化

学物质%因而
9̂

元素是一个合适的内标元素!

9̂!!?'#*6N

谱线可以选作
@<!#>'?B6N

分析谱线的参考线%

图
>

给出了样品
"
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!

#

?

!

!

?和
>

?测量得到的
@<

含量

和
@<

"

!#>'?B6N

$0

9̂

"

!!?'#*6N

$卷积强度比值的对应关

系!线性系数达到
-'++?+

%
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)

&F

!

I0,(6103(+8./1P-4+1I/(82+(,

'(

)

&H

!

@-2/,3+42(:(,01602-20:

7

,-<-3-.3(+8

!!

实验计算得到的定标方程与式"

=

$在形式上具有一致性!

而且和忽略自吸效应的
b%N5T96,.0J/2;/

公式.

"!

/也是一致

的%在采用国际纯化学与应用化学联合会"

RdI8@

$建议取值

的情况下!利用公式
$

b /

F

P

E

;

0

3

.
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/计算得到系统检测限

为
>>N

Q

,

T

Q

c"

%
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!!

对相近基底样品进行重复实验!结果如图
B

所示!各次

测量结果与定标值的相对误差在
"-Z

以内%

!

!

结
!

论

!!

bRY.

光谱分析的最终目的在于获得样品的物质组成!

而光谱数据分析是利用获得的检测光谱得到样品物质组成的

环节!因此对光谱数据的处理是整个
bRY.

系统中的关键%

结合
bRY.

光谱数据的特点和测量的基本要求!本文提

出了一种可用于定量分析
bRY.

光谱数据的方法!实现了发

射信号光谱和背景噪声的分离以及元素谱线的强度量化!获

得了可以用于定量检测的定标曲线!计算得到土壤中
@<

元

素的检测限为
>>N

Q

,

T

Q

c"

!达到国家二级土壤的标准!相

对误差控制在
"-Z

以内!满足实地检测的要求%

实验中使用的方法没有针对待测元素进行特别设计!因

而方法对于测量土壤中除
@<

以外的其他微量金属元素同样

适用%对于实现在线快速监测土壤环境质量!治理土壤污染

问题具有重要的意义%
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