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摘要　利用波长为１０６４ｎｍ的Ｎｄ∶ＹＡＧ脉冲激光器作为激发光源，以高分辨率、宽光谱段的中阶梯光栅光谱仪和

增强型电荷耦合器件为谱线分离器件和探测器件，研究了含铅污泥中铅的激光诱导击穿光谱特性。选取铅的特征

谱线ＰｂⅠ４０５．７８ｎｍ为分析线，分别测量了ＰｂⅠ４０５．７８ｎｍ的谱线强度与信噪比随延时和门宽的变化关系，确定

了最佳延时狋ｄ＝２．５μｓ，最佳门宽狋ｇ＝３．０μｓ。在局部热力学平衡近似下，选取铁在３６０～４４１ｎｍ波长范围内的１３

条特征谱线，利用玻尔兹曼图，计算得出等离子体温度为６９３４Ｋ；对ＰｂⅠ４０５．７８ｎｍ其进行洛伦兹拟合，得到等离

子体的电子密度为８．３×１０１６ｃｍ－３。这些参数为进一步实现对含铅污泥的快速定量分析提供方法和技术支持。
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１　引　　言

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［１］。铅蓄电池是目前世界上

各类电池中生产量最大、使用途径最广的一种电池。

据统计，在汽车、工业设施、电力、通信以及一些便携

式工具中，铅蓄电池所消耗的铅达到全球铅总耗量

０７１５００１１
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的８０％
［２］。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年７月

１日实施），属于危险废物，如不进行适当处理，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现场采样、实验室

分析方法为主，主要有：电感耦合等离子体原子发射

光谱法（ＩＣＰＡＥＳ）、电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ

ＭＳ）、分光光度计比色法、石墨炉式原子吸收光谱法

（ＧＦＡＡ）、火焰式原子吸收光谱法（ＦＬＡＡ）等。因

此，急需发展一种对固体废弃物中重金属快速的、现

场的检测技术。

激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）
［３］经过几十年的发

展，已广泛应用于钢材的多成分分析［４－６］、生物气溶

胶的探测和分类［７］、对核反应堆的物质分析［８］、空间

探索［９］以及土壤［１０－１１］、水体［１２－１５］、大气［１６］污染物

质检测等许多领域，但并没有在固体废弃物方面展

开研究。与目前常见的重金属检测手段相比，ＬＩＢＳ

的突出优点在于分析时间短、所需样品量少、样品不

需要预处理、可避免二次污染、能同时对多种元素进

行在线分析等，因而ＬＩＢＳ技术在含铅污泥的检测

方面的研究，能够为含铅污泥的快速现场检测提供

方法和技术支持。

２　实验装置

采用输出波长为１０６４ｎｍ的Ｎｄ∶ＹＡＧ脉冲激

光器（法国 Ｑｕａｎｔｅｌ，Ｂｒｉｌｌａｎｔ型）作为激发光源，单

脉冲能量为３１０ｍＪ（５次测量单脉冲激光能量之间

的相对标准偏差小于０．５％），脉冲宽度为１０ｎｓ，脉

冲重复频率为１Ｈｚ。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１００ｍｍ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，探测前

采用标准 ＨｇＡｒ光源（美国 ＯｃｅａｎＯｐｔｉｃｓ）对光谱

仪进行波长定标，波长定标精度为０．０１ｎｍ。四通

道数字延时脉冲发生器ＤＧ５３５控制光谱信号采集

的延时和门宽。光谱仪（英国Ａｎｄｏｒ，Ｍｅｃｈｅｌｌ５０００

型）可测量的波长范围为２００～９７５ｎｍ，分辨率为

０．１ｎｍ，探测器为增强型电荷耦合器件（ＩＣＣＤ）（英

国 Ａｎｄｏｒ，ｉＳｔａｒ 型），像 素 为 １０２４ ｐｉｘｅｌ×

１０２４ｐｉｘｅｌ。样品置于旋转的工作平台上，以避免样

品测量的重复打点，实验系统原理图如图１所示。

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）后，用电子天平称取

图１ 实验装置示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

２．５ｇ，将其压制成直径为３０ｍｍ、厚度为２．６ｍｍ

的圆饼状样品。

３　实验结果及分析

３．１　光谱测量

实验记录了样品在２４０～８５０ｎｍ范围内的激

光诱导等离子体光谱，铅的原子谱线主要分布在

２８０～４１０ｎｍ 范围内的２８３．３１、２８７．３３、３５７．２７、

３６３．９６、３６７．１５、３６８．３５、３７３．９９和４０５．７８ｎｍ处。

最终选取谱线发射强度较大、受基体元素影响较小

的ＰｂⅠ４０５．７８ｎｍ为分析线。Ｐｂ元素不易激发，

选择较大的激光能量（３１０ｍＪ）进行测量。图２为样

品在４０４～４２４ｎｍ波段内的等离子体发射光谱。

图２ 样品在４０４～４２４ｎｍ波段内的等离子体发射光谱

Ｆｉｇ．２ Ｐｌａｓｍａｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓａｍｐｌｅｗｉｔｈｉｎ

ｔｈｅｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｒａｎｇｅｏｆ４０４～４２４ｎｍ

３．２　延时特性

设置不同的延迟时间，对ＰｂⅠ４０５．７８ｎｍ进行

测量，探测门宽狋ｇ＝０．５μｓ。在每个延迟时间下，测

量了５组实验数据，并且每组实验数据是由１０次激

光脉冲累加而成，最终ＰｂⅠ４０５．７８ｎｍ的谱线强度

为５次实验数据的平均值。图３是ＰｂⅠ４０５．７８ｎｍ

的谱线强度和信噪比（ＳＮＲ）随延迟时间的变化关系

（选取ＰｂⅠ４０５．７８ｎｍ附近４０５．１９～４０５．４２ｎｍ的

光谱作背景）。

０７１５００１２
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图３ ＰｂⅠ４０５．７８ｎｍ的强度和信噪比随延时的变化

Ｆｉｇ．３ ＩｎｔｅｎｓｉｔｙａｎｄＳＮＲｏｆＰｂⅠ４０５．７８ｎｍ

ｖｅｒｓｕｓｄｅｌａｙｔｉｍｅ

在等离子体发射初期，由于韧致辐射，会出现等

离子体中自由电子与离子碰撞后复合或自由电子被

中性粒子俘获等情况，等离子体在这段时间会发射

出较强的连续光谱，会影响元素的原子发射光谱的

测量。连续背景光谱和特定元素的原子光谱的强度

会随着延迟时间逐渐减弱，所以可以通过时间分辨

的方法来减小连续背景光谱对原子发射光谱的影

响，找到一个最佳的延迟时间，使得原子特定谱线的

信噪比达到最大值。当延迟时间狋ｄ＝２．５μｓ时，样

品中ＰｂⅠ４０５．７８ｎｍ的信噪比最大。

３．３　门宽特性

在确定延迟时间狋ｄ＝２．５μｓ的情况下，改变探

测器的门宽，每个门宽条件下测量了５组实验数据，

最终ＰｂⅠ４０５．７８ｎｍ的谱线强度为５次实验数据

的平均值，得到了ＰｂⅠ４０５．７８ｎｍ的谱线强度和信

噪比随门宽的变化关系，如图４所示。

图４ ＰｂⅠ４０５．７８ｎｍ的强度和信噪比随门宽的变化

Ｆｉｇ．４ ＩｎｔｅｎｓｉｔｙａｎｄＳＮＲｏｆＰｂⅠ４０５．７８ｎｍ

ｖｅｒｓｕｓｇａｔｅｔｉｍｅ

在延迟时间一定的情况下，增加探测器的门宽，

元素的原子谱线的强度会增强，同时背景谱线的强

度也会随之增强，但存在一个最佳的探测门宽，使得

原子谱线与背景谱线的信噪比有一个最大值，此时

最有利于原子谱线的测量与分析。由图４可知，最

佳的探测门宽狋ｇ＝３．０μｓ。

３．４　等离子体参数

等离子体温度和电子密度是描述等离子体性质

的两个重要的物理量，通过对它们的分析，能够了解

含铅污泥的光谱特性。从微观上看，等离子体的温

度越高，原子间的相互碰撞就越剧烈，电子密度也会

越高，最终发射的原子谱线的强度也会更强，所以等

离子体温度和电子密度最终会影响光谱测量的结果

并且反映光谱特性。

在ＬＩＢＳ中，定量测量的理论依据是原子谱线的

强度与待测样品中原子的浓度近似成线性关系，而此

线性关系成立的前提条件是基于局部热平衡和光学

薄等离子体假设（发射光谱不存在自吸收现象），等离

子体温度和电子密度是判断两假设是否成立的计算

公式中必不可少的两个物理量［１７］。

３．４．１　等离子体温度

假设等离子体处于局部热平衡状态，则原子谱

线的强度可表示为

犐＝犺犮犖犵犃／（λ犣）ｅｘｐ（－犈／犽犜）， （１）

式中犺是普朗克常数，犮是真空中光速，犖 是粒子数

密度，犵是上能级的简并因子，犃 是跃迁概率（爱因

斯坦系数），λ是谱线波长，犣是配分函数，犈是上能

级能量，犽是玻尔兹曼常数，犜 为等离子体温度。对

（１）式两边同时取对数，得到

ｌｎ［犐λ／（犵犃）］＝－犈／犽犜－ｌｎ［犣／（犺犮犖）］．（２）

由（２）式可得ｌｎ［犐λ／（犵犃）］与上能级犈的函数关系，

通过拟合直线的斜率１／犽犜 可得等离子体的温度。

在延迟时间狋ｄ＝２．５μｓ的条件下，选取铁的１３

条原子谱线作为分析线，每条谱线的光谱强度为５

次实验数据的平均值，绘制玻尔兹曼图，如图５所

示。相应的Ｆｅ原子谱线的上能级能量、简并因子

与跃迁概率的乘积犵犃由表１给出。

图５ Ｆｅ的１３条谱线的玻尔兹曼图

Ｆｉｇ．５ Ｂｏｌｔｚｍａｎｎｄｉａｇｒａｍｏｆ１３ｓｐｅｃｔｒｕｍｌｉｎｅｓｏｆＦｅ
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表１ 用于确定玻尔兹曼温度的Ｆｅ（Ｉ）的参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｆｅ（Ｉ）ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒＢｏｌｔｚｍａｎｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

λ／ｎｍ 犈／ｅＶ 犵犃／（１０
８ｓ－１）

３６０．８８６ ４．４５ ４．０７

３６１．８７７ ４．４２ ５．１

３７１．９ ３．３３ １．７８

３７３．４８６ ４．１８ ９．９２

３７４．５５６ ３．４ ０．８５

３８１．５８４ ４．７３ ９．１

３８２．０４３ ４．１ ６．０１

４０４．５８１ ４．５５ ７．７６

４０６．３５９ ４．６１ ４．６６

４３０．７９ ４．４３ ３．０４

４３２．５７６ ４．４７ ３．６１

４３８．３５４ ４．３１ ５．５

４４０．４７５ ４．３７ ２．４８

　　由图５可知，直线的斜率犿＝１／犽犜＝１．６７２，计

算得犜＝６９３４Ｋ。

３．４．２　电子密度

在ＬＩＢＳ等离子体光谱中，谱线的展宽机制涉及

自然加宽、多普勒加宽以及斯塔克加宽，对线宽贡献

最主要的是斯塔克加宽［３］，引起斯塔克效应的电场主

要是由于电子之间的碰撞引起的，因此斯塔克加宽与

电子密度有关。在延时狋ｄ＝２．５μｓ的情况下，对ＰｂⅠ

４０５．７８ｎｍ进行洛伦兹拟合，如图６所示。

图６ ＰｂⅠ４０５．７８ｎｍ的洛伦兹拟合曲线

Ｆｉｇ．６ ＬｏｒｅｎｔｚｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆＰｂⅠ４０５．７８ｎｍ

忽略 离 子 展 宽 的 作 用，谱 线 的 半 峰 全 宽

（ＦＷＨＭ）狑１／２与电子密度 犖ｅ 之间的关系式由

Ｓｉｎｇｈ等
［１８］给出，如下：

狑１／２ ≈２ω
犖ｅ

１０１６
， （３）

式中ω是电子碰撞参数（由Ｇｒｉｅｍ
［１９］给出），犖ｅ 是

等离子体中的电子密度。由５次实验数据拟合得到

谱线的半峰全宽的平均值为 狑１／２ ＝０．１１７ｎｍ，

ＡｌｏｎｓｏＭｅｄｉｎａ
［１７］给出了ＰｂⅠ４０５．７８ｎｍ 在犜＝

１０３Ｋ、犖ｅ＝１０
１７ｃｍ－３条件下狑１／２＝０．１４１ｎｍ，由

（３）式计算得犖ｅ＝８．３×１０
１６ｃｍ－３。

４　结　　论

研究了含铅污泥的ＬＩＢＳ测量，从分析线的选

取、元素Ｐｂ的延时和门宽特性、等离子体的温度和

电子密度的计算等方面进行分析，得到以下结论：１）

以ＰｂⅠ４０５．７８ｎｍ为分析线，确定了最佳延时狋ｄ＝

２．５μｓ，最佳门宽狋ｇ＝３．０μｓ；２）以铁的１３条特征

谱线为分析线，计算得出在最佳延时狋ｄ＝２．５μｓ的

情况 下，等 离 子 体 的 温 度 为 ６９３４ Ｋ；３） 对

ＰｂⅠ４０５．７８ｎｍ进行洛伦兹拟合，得到等离子体中

的电子密度为８．３×１０１６ｃｍ－３。获得了含铅污泥中

元素Ｐｂ的ＬＩＢＳ特性，为进一步实现对含铅污泥的

快速现场分析提供了方法和技术支持。
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