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第３９卷　第４期
２０１５年７月

激　　光　　技　　术
ＬＡＳＥＲＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ

Ｖｏｌ．３９，Ｎｏ．４
Ｊｕｌｙ，２０１５

　　文章编号：１００１３８０６（２０１５）０４０５３７０４

含铅污泥中 Ｐｂ的激光诱导击穿光谱定量反演研究

余　洋，赵南京，王　寅，方　丽，孟德硕，胡　丽，马明俊，刘建国
（中国科学院 安徽光学精密机械研究所 环境光学与技术重点实验室，合肥 ２３００３１）

摘要：为了实现含铅污泥中Ｐｂ的快速定量反演分析，选取ＰｂⅠ：４０５．７８ｎｍ为分析线，从谱线强度、信背比以及
信号的相对标准偏差三方面研究了激光能量对含铅污泥中铅的激光诱导击穿光谱特性的影响。在 ２３．１ｍＪ～
１３５．４ｍＪ范围内，谱线强度随激光能量线性增加，信背比先增加后降低最终趋于稳定，信号的相对标准偏差随着激
光能量的增加先减小后趋于稳定。配制了不同质量分数含铅污泥的样品，获得了铅的定标曲线。结果表明，在质

量分数为０．００１１１８～０．０２０１１５范围内，谱线强度与Ｐｂ含量之间有较好的线性关系，相关系数达到０．９９１；在此方
法下，得到含铅污泥的Ｐｂ含量测量值与实际值之间的相对误差为８．７２％。此方法能够实现含铅污泥中Ｐｂ的快速
定量反演检测。

关键词：光谱学；激光诱导击穿光谱；含铅污泥；激光能量；定量反演分析
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引　言

随着工业和经济社会的发展，重金属污染日益严

　　

重，近年来重金属污染事件频发，给生态环境带来严重

影响并造成巨大经济损失。重金属铅易被肠胃吸收，

通过血液影响酶和细胞的新陈代谢。摄入过量的铅将

严重影响人体健康，会引起贫血、神经机能失调和肾损

伤［１］。含铅污泥是铅蓄电池生产过程中对污水处理

后产生的一种固体废弃物［２］，其含铅量较高，铅蓄电

池在生产和使用过程中产生的含铅废物被列入《国家

危险废物名录》（１９９８０７０１实施），属于危险废物，如
不进行适当处理，它会对大气、水体和土壤造成严重污

染，最终影响人类的身体健康。

目前，固体废弃物的检测仍以实验室分析方法为

主，如电感耦合等离子体质谱法（ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄ
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ｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＩＣＰＭＳ）、火焰式原子吸收光
谱法（ｆｌａｍｅａｔｏｍｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＦＬＡＡ）等，
这些方法在测量前需要对样品进行复杂的前处理，而

且分析时间长，无法实现对污染物中重金属的快速检

测。而激光诱导击穿光谱（ｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｂｒｅａｋｄｏｗｎ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＬＩＢＳ）［３］凭借其突出的优点，经过几十年
的发展，如今已经在燃烧、冶金［４５］、艺术品鉴定［６］、岩

石［７］以及钢材的多成分分析［８９］、生物气溶胶的探测

和分类［１０］、核反应堆的物质分析［１１］、空间探索［１２］以及

土壤［１３］、水体［１４—１６］、大气污染物质检测［１７］等许多方

面开展研究，但目前并没有在固体废弃物方面展开研

究。

本文中利用激光诱导击穿光谱技术对铅蓄电池厂

产生的含铅污泥进行定量研究，由于含铅污泥这类固

体废弃物没有标准样品且含铅量较高，考虑到自吸收

效应［１８］，因而本文中尝试采用物理化学性质稳定的石

墨粉来配制实验所用样品，以稀释含铅污泥中Ｐｂ的含
量，避免自吸收效应。通过实验所得的定标曲线反演

出含铅污泥中 Ｐｂ的含量，并与 ＩＣＰＭＳ检测结果进行
比较，以 ＩＣＰＭＳ的测量值作为含铅污泥中 Ｐｂ含量的
实际值，利用此方法得到了较好的实验结果。以上结

果说明将激光诱导击穿光谱技术用于含铅污泥的定量

分析研究，能够为含铅污泥中Ｐｂ的快速检测提供方法
支持。

１　实验装置及样品配制

实验系统原理图如图 １所示，采用波长 １０６４ｎｍ
Ｎｄ∶ＹＡＧ脉冲激光器作为激发光源，能量可以连续调
节，脉冲宽度１０ｎｓ，脉冲重复频率１Ｈｚ。探测器为 ＩＣ
ＣＤ（英国Ａｎｄｏｒ公司ｉＳｔａｒ型），像素１０２４×１０２４，光谱
仪发出１个信号给激光器，激光器随即发出１个脉冲
　　

Ｆｉｇ１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

激光，光电探测器接收反射镜片上的激光杂散光，将此

信号传给ＤＧ５３５（美国斯坦福 ＳＲＳ延迟／脉冲信号发
生器），ＤＧ５３５则以此信号为时间起点控制 ＩＣＣＤ采集
光谱信号的延时和门宽。激光光束经焦距为１００ｍｍ
的透镜会聚后作用在样品表面，产生的激光诱导等离

子体信号经焦距为２０ｍｍ的石英透镜耦合至光纤，并
传输至光谱仪实现光谱的分光与探测。光谱仪（英国

Ａｎｄｏｒ公司 Ｍｅｃｈｅｌｌ５０００型）可测量的波长范围为
２００ｎｍ～８５０ｎｍ，分辨率０．１ｎｍ。样品置于旋转的工作
平台上，以避免样品测量的重复打点。

实验中所用的含铅污泥取自某铅蓄电池厂，经自

然风干、研磨、过筛（１００目），利用ＩＣＰＭＳ检测其含铅
量为０．０４４７。将含铅污泥与石墨粉（１００目）进行混
合，配制出含铅质量分数分别为０．００１１１８，０．００２２３５，
０．００４４７，０．００６７０５，０．００８９４，０．０１１１７５，０．０１３４１，
０．０１５６４５，０．０１７８８，０．０２０１１５的样品。用电子天平称
３ｇ样品，并在１０ＭＰａ下将其压制成直径为３０ｍｍ、厚度
为２．８ｍｍ的圆饼状样片。

２　实验结果及分析

２．１　光谱测量
实验中记录了样品在２４０ｎｍ～８５０ｎｍ范围内的激

光诱导等离子体光谱，含铅污泥中主要含有 Ｐｂ，Ｃａ，
Ｆｅ，Ａｌ，Ｍｇ，Ｎａ，Ｃｒ，Ｎ，Ｏ，Ｓｉ等元素。选取谱线发射强
度较大，受基体元素影响较小的 ＰｂⅠ：４０５．７８ｎｍ为分
析线。图２为样品和空白石墨在４０４ｎｍ～４１０ｎｍ波段
内的光谱。图２表明石墨粉中不含Ｐｂ，将含铅污泥与
石墨粉进行混合配制样品不会对 Ｐｂ元素的测量造成
影响。

Ｆｉｇ２　Ｐｌａｓｍａｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓａｍｐｌｅａｎｄｇｒａｐｈｉｔｅｗｉｔｈｉｎｔｈｅｗａｖｅ
ｌｅｎｇｔｈｒａｎｇｅｆｒｏｍ４００ｎｍｔｏ４１０ｎｍ

２．２　激光能量
激光能量是决定等离子体性质的一个重要参量，

它决定等离子体信号是否产生以及信号产生的好坏。

在实验中，选择延迟时间为１μｓ，探测器门宽５μｓ，每个
光谱数据由１０次激光脉冲累加，在每个激光能量下对

８３５
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第３９卷　第４期 余　洋　含铅污泥中Ｐｂ的激光诱导击穿光谱定量反演研究 　

样品测量１０次，最终的结果由１０次测量的光谱数据平
均得出。实验中激光能量分别设定为２３．１ｍＪ，２４．４ｍＪ，
２８．８ｍＪ，３４．８ｍＪ，４０ｍＪ，４５．５ｍＪ，５３．３ｍＪ，５９．４ｍＪ，６７．１ｍＪ，
７５．３ｍＪ，８３．６ｍＪ，１０３．３ｍＪ，１１０．９ｍＪ，１２８．５ｍＪ，１３５．４ｍＪ。
图３为ＰｂⅠ：４０５．７８ｎｍ谱线信号强度随激光能量的变
化关系。

Ｆｉｇ３　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｓｐｅｔｒｕｍｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＰｂⅠ：４０５．７８ｎｍａｎｄｌａｓｅｒｅｎｅｒ
ｇｙ

由图３可见，激光能量在２３．１ｍＪ～１３５．４ｍＪ范围
内，ＰｂⅠ：４０５．７８ｎｍ谱线强度随激光能量线性增加。
选取ＰｂⅠ：４０５．７８ｎｍ附近４０５．１９ｎｍ～４０５．４２ｎｍ范围
内的光谱数据作为背景，图４中给出了 ＰｂⅠ：４０５．７８ｎｍ
的信背比（Ｓ／Ｂ）随激光能量的变化关系。

Ｆｉｇ４　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆＳ／ＢｏｆＰｂⅠ：４０５．７８ｎｍａｎｄｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙ

图４说明激光能量在２３．１ｍＪ～５３．３ｍＪ范围内，
ＰｂⅠ：４０５．７８ｎｍ的信背比先增加后降低；在５９．４ｍＪ～
１３５．４ｍＪ之间，信背比稳定在一个固定值附近上下波
动。信背比先增加后降低的原因是由于当激光能量较

小时，谱线的强度也较弱，随着激光能量增加，谱线强

度随之显著增加，信背比也就增加；当激光能量进一步

增强时，使样品电离出更多的自由电子，而连续背景的

产生就是自由电子由自由态变为束缚态的过程中产生

的，所以激光能量增强，自由电子数量增多，连续背景

信号就会增强，因而信背比又降低，最终稳定在某一水

平。

图５中给出了ＰｂⅠ：４０５．７８ｎｍ的谱线强度的相对
标准偏差（ｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ，ＲＳＤ）随激光能量
的变化关系。图５表明，激光能量在２３．１ｍＪ～５３．３ｍＪ
范围内，ＲＳＤ整体上呈下降趋势，这是由于当激光能

　　

Ｆｉｇ５　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆＲＳＤｏｆＰｂⅠ：４０５．７８ｎｍａｎｄｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙ

量较低时，样品中的 Ｐｂ元素被激发的效率也较低，因
而信号的稳定性较差，ＲＳＤ也就相对较高；随着激光
能量的增加，样品中的 Ｐｂ元素被激发的效率增加，信
号的稳定性增强，ＲＳＤ随之降低；当能量在５９．４ｍＪ～
１３５．４ｍＪ范围内，ＲＳＤ稳定在某一恒定值水平上下波
动，样品中的Ｐｂ元素在这一范围内均能被充分激发。

综合考虑 ＰｂⅠ：４０５．７８ｎｍ的谱线强度、信背比以
及谱线信号的相对标准偏差，最终选取１２８．５ｍＪ为最
佳激光能量，此时特征谱线 ＰｂⅠ：４０５．７８ｎｍ具有较高
的光谱强度、较大的信背比以及较高的稳定性。

２．３　定量反演
当激光诱导等离子体满足局部热平衡和光学薄等

离子体（发射光谱不存在自吸收现象）这两个条件时，

则原子谱线的强度与待测样品中元素的含量近似成线

性关系，即：

Ｉ＝ｋＣ （１）
式中，Ｉ为谱线的强度，Ｃ是样品中元素的含量，ｋ为实
验常数。图６为ＰｂⅠ：４０５．７８ｎｍ的定标曲线。

Ｆｉｇ６　ＣａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆＰｂⅠ：４０５．７８ｎｍ

利用（１）式可根据样品测量的实际谱线强度来反
演其样品中元素的含量：

Ｃｍ ＝
Ｉｍ
ｋ （２）

　　反演的准确性则通过与实际样品中元素含量相比
较，得出相对误差Δ，如下式：

Δ＝
Ｃｍ －Ｃｒ
Ｃｒ

（３）

９３５
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　 激　　光　　技　　术 ２０１５年７月

式中，Ｉｍ为测量的谱线强度，Ｃｍ为测量的 Ｐｂ元素含
量，Ｃｒ为实际的Ｐｂ元素含量。

通过对含铅污泥原片（含铅量０．０４４７）进行１００
次测量平均，得到其光谱强度，利用（２）式反演出含铅
污泥原片中Ｐｂ的含量，则再根据（３）式得出 Ｐｂ含量
测量值与实际值的相对误差为８．７２％，尽管与实验室
标准方法相比，此相对误差偏高，但已经满足快速检测

的要求，弥补了实验室方法的不足，同时随着研究的深

入，此相对误差会进一步减小，相应结果如表１所示。
Ｔａｂｌｅ１　Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｌｅａｄｓｌｉｍｅ

ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ａｖｅｒａｇｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆ
１００ｓｐｅｃｔｒｕｍ／ｃｏｕｎｔｓ

ｖａｌｕｅｏｆ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｒｅａｌｖａｌｕｅ

ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｅｒｒｏｒ／％

４０５．７８ｎｍ ４８７３ ０．０４８５９８ ０．０４４７ ８．７２

３　结　论

利用激光诱导击穿光谱技术对含铅污泥中的 Ｐｂ
元素进行了实验测量，从分析线的选取、最佳激光能量

的选择以及定量反演分析三方面开展研究，得到以下

结论：（１）综合考虑谱线强度、信背比（Ｓ／Ｂ）以及信号
的相对标准偏差ＲＳＤ三方面因素，确定了在此实验条
件下，最佳的激光能量为１２８．５ｍＪ；（２）获得了Ｐｂ元素
的定标曲线，通过计算得到含铅污泥中Ｐｂ元素含量的
测量值与实际值之间的相对误差为８．７２％。

以上结果表明，ＬＩＢＳ对含铅污泥进行定量反演分
析是可行的，能够为含铅污泥的快速定量分析提供方

法和技术支持。
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