
书书书

第４１卷　第７期 中　国　激　光 Ｖｏｌ．４１，Ｎｏ．７

２０１４年７月 犆犎犐犖犈犛犈犑犗犝犚犖犃犔犗犉犔犃犛犈犚犛 犑狌犾狔，２０１４

水体重金属多元素犔犐犅犛测量连续背景光谱
去除方法研究

胡　丽１
，２
　赵南京１　刘文清１　方　丽１　张大海１　王　寅１　孟德硕１

余　洋１　马明俊１　肖　雪１　王　煜１　刘建国１
１ 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，安徽 合肥２３００３１

２ 合肥学院建筑工程系，安徽 合肥（ ）
２３００２２

摘要　连续背景光谱是影响水体重金属多元素激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）定量测量的重要因素，依据背景光谱变化

缓慢和特征谱线半峰全宽窄的特性，研究了滑动窗口积分斜率算法去除连续背景的方法。设置合适的窗口宽度和

变化率阈值识别背景光谱和特征峰位，对窗口内的背景进行赋值操作，完成整个背景光谱的提取。实验结果表明，

Ｐｂ、Ｃｕ元素特征信号的信背比是背景去除前的５．７倍和１．９５倍，特征信号的相对标准偏差分别降低了２％和

２．５％。滑动窗口积分斜率算法是一种稳定有效的ＬＩＢＳ光谱背景去除方法，为其他光谱分析技术中连续背景的去

除提供了参考。
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１　引　　言

激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）具有分析简便和可

多元素同时检测等优点，随着激光技术的进步，

ＬＩＢＳ正发展成为一种极具应用前景的物质成分检

测技术［１－２］。在利用ＬＩＢＳ技术进行痕量重金属元

素定量测量时，针对较弱的激光等离子体光谱信号，

连续背景光谱的强弱和波动直接影响着待测元素特

征信号的信背比和稳定性，目前常通过选择最佳的

延时门宽来降低连续背景光谱［３］。在进行多种元素

测量时，不同元素对应的最佳时间参数存在差异，一

般以损失信背比的方式来获得尽可能多的元素谱线

信息［４］。因此，有待发展一种更有效的背景光谱提

取方法。

Ｇｏｒｎｕｓｈｋｉｎ等
［５］提出一种基于多项式拟合的连

续背景光谱计算方法，该方法对于复杂光谱存在明显

高估连续背景的现象。孙兰香等［６］提出了一种连续

背景的极小点筛选方法（ＭＰＳ），并利用该方法对高合

金钢样品及铝合金样品进行了背景提取，但需处理大

量复杂的ＬＩＢＳ信号总结背景点特征，分析过程极为

复杂。王春龙等［７］直接将空白基底光谱作为背景光

谱，但该方法受基底差异和环境影响较大。本文根据

水体重金属多元素（以Ｐｂ和Ｃｕ为例）ＬＩＢＳ光谱的特

点，从特征信号和连续背景的变化规律角度，深入探

讨了背景光谱的提取和去除问题。

２　实验装置

实验采用 Ｎｄ∶ＹＡＧ 脉冲激光器 （波长为

１０６４ｎｍ，能量为 ３１０ ｍＪ，脉宽为 ８ｎｓ，频率为

１Ｈｚ），激光束经焦距为１００ｍｍ的透镜聚焦到样品

表面产生等离子体，等离子体发出的光经透镜聚焦

后耦合进光纤，传输至光谱仪进行分光并由探测器

完成光谱探测。其中光谱仪采用英国 Ａｎｄｏｒ公司

的 Ｍｅｃｈｅｌｌｅ５０００ 光 谱 仪 （波 长 范 围 为 ２００～

９５０ｎｍ，分辨率为λ／Δλ＝５０００），探测器为 Ａｎｄｏｒ

公司的ｉＳｔａｒ增强型电荷耦合器件（ＩＣＣＤ），像素为

１０２４ｐｉｘｅｌ×１０２４ｐｉｘｅｌ，延时器为ＤＧ５３５，用于控制

延时及门宽。样品置于程控二维旋转工作台上，按

预定轨迹实现无重复采样打点，以保证样品测量的

均匀性和稳定性，实验装置如图１所示。

图１ 实验装置示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

样本采用碳质量分数为９９．９９％的高纯石墨作

为基底，所含微量杂质（Ｃａ，Ｍｎ和 Ｖ等）的光谱不

会对Ｐｂ和Ｃｕ等重金属元素的特征光谱产生明显

影响，外形制成带凹槽的圆饼形（单次可富集约

２ｍＬ的溶液）。实验中称取一定量的Ｐｂ（ＮＯ３）２ 和

Ｃｕ（ＮＯ３）２·３（Ｈ２Ｏ）固体样品（Ｐｂ和Ｃｕ的质量浓

度按照１∶１的比例），以二次蒸馏水配制不同浓度的

混合溶液，滴定到石墨基体上，物理烘干，制成待测

样本。实验延时和门宽分别设置为５００ｎｓ和５μｓ，

累加１０个脉冲，重复测量２０次。

３　ＬＩＢＳ光谱特性分析

３．１　背景光谱分析

连续背景光谱主要由等离子体粒子间碰撞产生

的轫致辐射和电子 离子的复合辐射形成。在延时较

小的情况下（延时５００ｎｓ），背景光谱中轫致辐射占主

导作用［８］。理论分析表明，当等离子体温度为犜时，

单位体积、单位波长内轫致辐射的辐射功率为［９］

犘（λ，犜）＝１．９×１０－
３４ 犖ｅ犖ｉ犣

２
犵

λ
２（犽犜）１

／２
·

ｅｘｐ［－１２３９５／（犽犜）］（Ｗｍ－
３Ａ－１）， （１）

式中犖ｅ、犖ｉ分别是等离子体中自由电子和离子的

密度，λ是辐射谱线的波长，犜是等离子体温度，犽为

玻尔兹曼常数，犣为原子序数，犵为修正因子（考虑量

子效应），其值一般为１～５。从（１）式可看出辐射功

率与λ
２ 成反比，连续背景光谱从短波段到长波段呈

现缓慢减小的趋势，这与实验观察到的结果一致。

图２为质量浓度为２．５ｍｇ／Ｌ 的样品在２００～

３５０ｎｍ波长范围内的激光诱导击穿光谱。

０７１５００３２
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图２ ２００～３５０ｎｍ波长范围激光诱导击穿体光谱

Ｆｉｇ．２ Ｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｂｒｅａｋｄｏｗｎｓｐｅｃｔｒｕｍｗｉｔｈｉｎ

ｔｈｅｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｒａｎｇｅｏｆ２００～３５０ｎｍ

３．２　特征光谱分析

ＬＩＢＳ特征光谱是由等离子体中的电子束缚态

束缚态跃迁产生，受各种展宽机制的影响，并不是严

格的单色辐射，即谱线的波长λ或频率ν具有一定的

范围。通常将半峰值强度处所对应的波长范围

δλ（或频率范围δν）称为谱线的半峰全宽（ＦＷＨＭ），

中性原子和一次电离的非氢离子的特征谱线半峰全

宽与温度及电子数密度等有关，一般可以通过对光

谱数据的洛伦兹单峰拟合得到［１０－１１］。实验中，ＰｂＩ

４０５．７８ｎｍ和ＣｕＩ３２４．７５ｎｍ处特征谱线强度高

于其他特征谱线，且不受石墨基底元素谱线的干扰，

因此选取这两条特征谱线进行分析。Ｐｂ和Ｃｕ的

半峰全宽拟合结果如表１所示，结果表明两种元素

的半峰全峰在０．０７～０．１ｎｍ之间，且与质量浓度

成正相关，与已有研究结论一致［１２］。在一定的温度

和电子密度下，ＬＩＢＳ光谱特征谱线的半峰全宽较

小，光强分布比较集中。

表１ Ｐｂ和Ｃｕ元素的半峰全宽

Ｔａｂｌｅ１　ＦＷＨＭｖａｌｕｅｓｏｆＰｂａｎｄＣｕ

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／

（ｍｇ／Ｌ）

ＶａｌｕｅｏｆＦＷＨＭ／ｎｍ

Ｐｂ Ｃｕ

０．０６２５ ０．０８１６ ０．０７２９

０．１２５ ０．０８４４ ０．０７３４

０．５ ０．０８５５ ０．０７３８

１．２５ ０．０８８２ ０．０７６１

３．３　光谱积分特性分析

依据ＬＩＢＳ背景光谱和特征光谱的变化规律，

设第狀个窗口为犠狀，犠ｌ和犠ｈ 分别是窗口的上下

边沿，综合考虑特征谱线的半峰全宽和光谱仪的分

辨率，以５个光谱数据的波长范围作为窗口宽度

（２００～６００ｎｍ 波段对应窗口宽度范围为０．０３～

０．１５ｎｍ）。以 Ｐｂ元素为例，分别计算背景处和

ＰｂＩ４０５．７８ｎｍ特征谱线处窗口内光谱积分强度，

及其与前相邻窗口光谱积分强度的变化率（也可称

为斜率），公式如下：

犐（犠狀）＝∫

犠
ｈ

犠
ｌ

［犐（λ）＋犣（λ）＋犅（λ）］ｄλ， （２）

犛狀 ＝
犐（犠狀）－犐（犠狀－１）

Δλ狀
， （３）

式中犐（犠狀）和犛狀 分别表示窗口内的光谱积分强度

和相邻窗口间积分强度的变化率，犐（λ）为特征信

号，犅（λ）为背景强度，犣（λ）为噪声，在一定的窗口

区间内，噪声产生的正作用与负作用基本相当，其积

分接近于０
［１３］。为进一步减小噪声的影响，可对

ＬＩＢＳ光谱采用ｄｂ５小波函数进行３层分解，默认阈

值法进行去噪［１４］。因此，犐（犠狀）主要取决于信号和

背景的强度，犛狀 的大小则反映了特征信号和背景光

谱随波长的变化情况。为减小相邻窗口宽度差异对

变化率计算的影响，窗口宽度Δλ狀 取两个窗口宽度

的平均值。根据本文设定的窗口宽度，其值如下：

Δλ狀 ＝ λ５狀－λ５（狀－２）＋［ ］１ ／２，　狀≥２． （４）

式中λ５狀为第狀个窗口对应的末位波长，λ５（狀－２）＋１为第

狀－１个窗口的初位波长。根据（２）～（４）式，Ｐｂ元素

相邻窗口间光谱积分强度变化率如表２所示。结果

显示特征谱线处积分强度变化率犛狀（取绝对值）远

大于背景区的变化率，最小倍数也达到了１８．３倍，

这与分析得到的ＬＩＢＳ光谱随波长的变化规律一致

（背景光谱随波长变化呈缓慢变化趋势，犛狀 值相对

较小，特征谱线的半峰全宽较小且强度分布比较集

中，犛狀 值相对较大）。另外，结果还表明两个区域光

谱积分强度变化率的差异倍数与待测元素的质量浓

度成线性关系，相关系数犚达到了０．９９９，为进一步

设定变化率阈值提供了参考。

表２ Ｐｂ元素背景及特征谱线窗口积分强度斜率值

Ｔａｂｌｅ２　Ｗｉｎｄｏｗｉｎｔｅｇｒａｌｉｎｔｅｒｓｉｔｙｓｌｏｐｅｖａｌｕｅｓｏｆｔｈｅ

ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅｓｏｆＰｂ

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／

（ｍｇ／Ｌ）

Ｓｌｏｐｅｖａｌｕｅ

Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ Ｐｅａｋ

Ｒａｔｉｏｏｆ

ｓｌｏｐｅｖａｌｕｅｓ

０．０６２５ ３２０ ５８６０ １８．３

０．１２５ ２８６ ６９６３ ２４．３

０．５ ２９６ ２８１７１ ９５．１

１．２５ ２７１ ６０００７ ２２１．４

４　滑动窗口积分斜率算法

４．１　算法的基本原理

根据第３节对激光诱导击穿光谱的特性分析，

其特征谱线处光谱积分强度的变化率远远大于背景
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区的变化率，如果设定合适的窗口宽度Δλ和变化

率阈值犛ｔｈ，则可识别待测元素的特征峰位；同时由

于特征谱线的半峰全宽较小，可以认为此处背景近

似等于较近背景区域的值。依据上述原理，从光谱

信号起始点不断滑动窗口，依据变化率的逻辑判断，

背景区的窗口背景值直接取原始光谱数据，一旦判

断存在特征峰，该处的背景取最近背景区域的值，从

而实现对整个背景光谱的提取，该算法称为滑动窗

口积分斜率算法。

窗口宽度和变化率阈值是滑动窗口积分斜率算

法最重要的两个参数。窗口宽度依据经验来设置，

窗口太大，强度较小的特征峰无法被识别；窗口太

小，噪声的影响不容易被消除。其值一般应大于仪器

的分辨率，且与特征谱线的半峰全宽是同一个量级。

经多次对比验证，选取５个数据点的波长范围作为窗

口宽度。变化率阈值以尽可能扣除背景信息，且不损

失特征峰信息为适宜，依据积分强度变化率差异与待

测元素浓度的线性关系，测量多种元素多个浓度时，

选取最低浓度、最小峰值强度的特征谱线，计算其相

邻窗口积分强度的变化率，设定的阈值应小于该变

化率。以０．０６２５ｍｇ／Ｌ的ＰｂＩ４０５．７８ｎｍ特征谱

线的计算结果为参考，阈值设定为４０００。

４．２　算法的改进和流程

石墨富集测量水中多种重金属元素时，由于基

底元素和待测元素谱线较多，可能存在特征峰的重

叠干扰。在谱线比较密集的重叠区，如两相邻窗口

都处于该区域，窗口内的光谱积分强度值接近，窗口

间积分强度变化率可能出现小于阈值犛ｔｈ的情况，从

而误判第二个窗口内无特征信号，对该窗口的背景

进行错误赋值。因此，需要对滑动窗口积分斜率算

法进行改进。

在滑动窗口的过程中，一旦判断当前窗口存在特

征峰，则标记当前窗口的积分强度值犐ｌａｂ和前相邻窗

口的背景光谱值犅ｌａｂ。接下来滑动窗口进入积分强

度大小的逻辑判断，如此时仍处于特征峰重叠区，则

其积分强度将大于或等于标记积分值犐ｌａｂ，该窗口内

的背景近似取标记背景值犅ｌａｂ；该逻辑判断一直持续

到当前窗口积分强度小于标记值犐ｌａｂ，窗口积分强度

小于犐ｌａｂ意味着该窗口已处于背景区域，窗口内的背

景值直接取原光谱数据。此时跳出循环，转入积分强

度变化率的逻辑判断，寻找下一个特征峰，最终完成

对背景光谱的提取。基本流程如图３所示。

图３ 滑动窗口积分斜率算法流程图

Ｆｉｇ．３ Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｓｌｉｄｉｎｇｗｉｎｄｏｗｉｎｔｅｇｒａｌｓｌｏｐｅａｌｇｏｒｉｔｈｍ
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５　结果与讨论

为验证滑动窗口积分斜率算法提取背景光谱的

正确性和有效性，分别用该算法和减去空白基底的

方法去除激光诱导击穿光谱的连续背景，比较背景

去除前后待测元素（以Ｐｂ、Ｃｕ元素为例）特征信号

的信背比和多次测量的稳定性。

５．１　特征光谱信背比

实验测量质量浓度为２．５ｍｇ／Ｌ的Ｐｂ和Ｃｕ混

合溶液的激光诱导击穿光谱，重复测量２０次。通过

上述两种方法去除背景，背景去除前后的特征光谱

如图４所示。为进一步定量比较，分别计算Ｐｂ和

Ｃｕ元素的特征信号信背比，如表３所示，其中１）为

原特征光谱，２）为减去空白基底后的光谱，３）为算

法去除背景后的光谱。结果表明两种背景去除方法

都提高了待测元素的特征信号信背比，通过滑动窗

口积分斜率算法去除背景的效果更好（Ｐｂ和Ｃｕ元

素的特征信号信背比分别是原光谱的５．７倍和１．９５

倍）。两种方法去除背景的效果与各自机理有关，减

去空白基底的背景去除方法需要分别测量样本和空

白基底，更易受到实验环境和基底等因素的影响；滑

动窗口积分斜率算法基于背景光谱和特征光谱的变

化规律，只需一次测量就可直接去除连续背景，多次

重复测量时实验条件的差异一般只会对光谱的强弱

产生影响，光谱的变化规律相对稳定，背景去除的效

果不易受到干扰。

图４ （ａ）Ｐｂ和（ｂ）Ｃｕ元素背景去除前后的特征光谱

Ｆｉｇ．４ Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｐｅｃｔｒａｏｆ（ａ）Ｐｂａｎｄ（ｂ）Ｃｕｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｒｅｍｏｖｉｎｇｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ

表３ Ｐｂ和Ｃｕ元素背景去除前后特征谱线的信背比

Ｔａｂｌｅ３　ＳｉｇｎａｌｔｏｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｒａｔｉｏｖａｌｕｅｓｏｆＰｂａｎｄＣｕ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｐｅｃｔｒａｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｒｅｍｏｖｉｎｇｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ

Ｓｐｅｃｔｒｕｍ
Ｖａｌｕｅｏｆｓｉｇｎａｌｔｏｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｒａｔｉｏ

Ｐｂ Ｃｕ

１） ９．６３ ５３．５７

２） ３１．２１ ７６．６９

３） ５４．７６ １０４．６０

５．２　特征信号稳定性

ＬＩＢＳ测量的重复性和稳定性一般用特征信号

的相对标准偏差（ＲＳＤ）来衡量
［１５］。根据实验数据

（０．５ｍｇ／Ｌ的Ｐｂ和Ｃｕ混合溶液，重复测量２０次），

分别计算Ｐｂ、Ｃｕ元素的原光谱和两种方法去除背

景后特征信号的ＲＳＤ，结果如表４所示，可见两种

方法去除背景后特征信号的ＲＳＤ都降低了，其中滑

动窗口积分斜率算法去除背景后Ｐｂ和Ｃｕ元素的

ＲＳＤ分别降低了２％和２．５％。这主要是由于重复

测量时，信号和背景都会因实验条件的变化存在波

动，背景去除后，由于背景起伏带来的波动也相应去

除，从而在一定程度上提高了ＬＩＢＳ信号的稳定性。

表４ Ｐｂ和Ｃｕ元素特征谱线的相对标准偏差

Ｔａｂｌｅ４　ＲＳＤｖａｌｕｅｓｏｆＰｂａｎｄＣｕｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｐｅｃｔｒａ

Ｓｐｅｃｔｒｕｍ
ＶａｌｕｅｏｆＲＳＤ／％

Ｐｂ Ｃｕ

１） ９．６ １４．２

２） ７．６ １２．４

３） ７．６ １１．７

６　结　　论

分析激光诱导击穿光谱的特点，研究了利用滑

动窗口积分斜率算法去除背景光谱的方法，结果表

明该方法可以有效去除连续背景，提高特征信号的

信背比和稳定性。同时该方法是基于光谱的变化规

律，不易受实验条件和基底等因素的影响，为ＬＩＢＳ

分析技术提供了有效的预处理方法。
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２０１００２１４．

　 赵南京，刘文清，张玉均，等．一种激光诱导击穿光谱元素谱线
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ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［Ｊ］．ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎｄＳｐｅｃｔｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２００９，２９

（１２）：３３７５－３３７８．

　 孙兰香，于海斌．利用激光诱导击穿光谱对铝合金成分进行多元

素同时定量分析［Ｊ］．光谱学与光谱分析，２００９，２９（１２）：
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（１１）：１１１５００２．

　 王春龙，刘建国，赵南京，等．石墨富集方式下水中痕量元素铅

的激光诱导击穿光谱测量［Ｊ］．中国激光，２０１１，３８（１１）：

１１１５００２．

８ＧｒｉｅｍＨＲ．ＰｒｉｎｃｉｐｌｅｓｏｆＰｌａｓｍａＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［Ｍ］．Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ：
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２８８２－２８８７．

　 李　捷，陆继东，林兆祥，等．激光诱导击穿固体样品中金属元

素光谱的实验研究［Ｊ］．中国激光，２００９，３６（１１）：２８８２－２８８７．
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ｓｏｉｌｐｌａｓｍａｓ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪＬａｓｅｒｓ，２０１１，３８（２）：０２１５００２．

　 鲁翠萍，刘文清，赵南京，等．激光能量及重复频率对土壤等离

子体特性的影响［Ｊ］．中国激光，２０１１，３８（２）：０２１５００２．

１３ＹａｎｇＣｈｅｎｇｗｕ，Ｌｉｕ Ｗｅｎｑｉｎｇ，Ｚｈａｎｇ Ｙｕｊｕｎ．Ｐｅａｋａｎｄａｒｅａ
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ａｎｄＬａｓｅｒＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１２，４１（１０）：２８４８－２８５２．

　 杨成武，刘文清，张玉均．用于反演云底高度的峰值面积积分算

法［Ｊ］．红外与激光工程，２０１２，４１（１０）：２８４８－２８５２．
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ｏｎＭａｔｌａｂ［Ｄ］．Ｊｉａｏｚｕｏ：ＨｅｎａｎＰｏｌｙｔｅｃｈｎｉｃＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１０．

２１－３５．

　 乔文涛．基于 Ｍａｔｌａｂ的ＬＥＤ光谱小波去噪研究［Ｄ］．焦作：河

南理工大学，２０１０．２１－３５．
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