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摘要　大气颗粒物中的重金属对人体健康具有巨大危害,对其中的重金属元素进行快速检测具有重要意义.利用

激光诱导击穿光谱技术对大气颗粒物样品中的重金属元素进行快速分析,结果显示在大气颗粒物样品中含有Na、

Al、Si、Cu、Mg、Fe等元素.以Ca元素为参考元素,采用内标法对大气颗粒物中的Pb元素进行定量分析,通过拟合

得到定标曲线,计算出Pb元素的检出限为３４．３×１０－６.分析了Pb元素的等离子体温度、电子数密度等相关特性.

实验结果验证了LIBS技术用于大气颗粒物中重金属元素定性与定量分析的可行性,为监测大气颗粒物重金属污

染提供了实验依据.
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１　引　　言

形成雾霾天气的主要“元凶”是空气中漂浮的颗

粒物,这些颗粒物中存在大量重金属元素[１],这些重

金属元素一旦通过呼吸进入人体,就会对人体产生

严重的毒性和致癌作用[２Ｇ３],造成呼吸系统、心血管

系统、生殖系统等多系统病变.更为严重的是,这些

重金属污染物还具有不可降解性,能够在动植物体

内积累,通过食物链逐步富集,一旦被人类食用,就
可能会对人体造成巨大危害.

鉴于大气颗粒物中重金属污染物的巨大危害,
对它的治理已刻不容缓.而在对重金属污染治理之

前,必须要实现对颗粒物中重金属污染物组成的实

时监 测.目 前,检 测 手 段 主 要 是 原 子 吸 收 光 谱

(AAS)、电感耦合等离子体光谱(ICPＧAES)、原子荧

光光谱法(AFS)等方法[４].但是,这些检测手段存

在检测周期长或者检测元素单一等诸多弊端[５],不
能实现对重金属污染物的实时快速监测.

激光诱导击穿光谱(LIBS)技术是上世纪６０年

代兴起的一种检测物质元素的方法,可应用于分析

固体[６Ｇ１１]、液体[１２Ｇ１５]、气体[１６Ｇ１８]和气溶胶[１９Ｇ２０]中的元

素.该技术将一束高功率的脉冲激光聚焦在待测样

品表面,使样品产生高温等离子体,等离子体中具有

因吸收能量而处于激发态的高能原子和离子,当这

些粒子由高能态跃迁回低能态时,就会发出与样品

组成元素相关的特征谱线,通过光谱仪收集并分析

特征谱线就可以实现元素检测的目的.与现有的其

他检测手段相比,LIBS技术具有操作简便、检测时

间短、运行成本低、多元素检测和无接触等优点,因
此,它能够实现对大气颗粒物中重金属污染物的在

线快速检测.
目前,利用LIBS技术检测大气颗粒物中重金

属元素的研究工作还比较少.Radziemski等[２１]采

用LIBS技术对气溶胶中的汞、镉、锌等金属元素进

行了分析,Neuhauser等[２２]开展了LIBS技术在气

溶胶颗粒物在线检测方面的研究,Liu等[２３]利用原

位相选择性激光诱导击穿光谱技术对纳米气溶胶颗

粒进行了研究,Williams等[２４]利用LIBS技术对雾

化气 溶 胶 中 铈 和 钆 的 浓 度 进 行 了 定 量 分 析,

Redoglio等[２５]研究了气溶胶颗粒物中铅元素的定

量检测.以上大多研究的对象是模拟产生的气溶胶

颗粒物,并非真实环境中的大气颗粒物.本文将

LIBS技术应用到实时采集的大气颗粒物上来定性

和定量分析其所含重金属元素的组成,为大气颗粒

物重金属污染的治理提供实验依据以及技术支撑.

２　实验部分

２．１　实验样品

实验所用大气颗粒物样品是通过抽气机收集的

气溶胶,所用滤膜为石英滤膜(滤除孔径为１μm),
大气颗粒物样品如图１所示.采样地点为江苏省南

京市 浦 口 区 宁 六 路 ２１９ 号 南 京 信 息 工 程 大 学

(３２．２０４２１°N,１１８．７２０５７°E)文德楼顶,采样时间为

２０１７年１１月２２日１３时０５分至１１月２３日１３时

０５分,采样流量为３００L/min.采集样品时天气状

况为晴,气温为１４°C,气压为１０２．４kPa,相对湿度

为４７％,风向为东北,风速为１．６m/s,能见度为

４．８km.采集的大气颗粒物样品采用锡纸包裹,在

－２４℃环境下保存.

图１ 大气颗粒物样品

Fig敭１ Atmosphericparticulates

２．２　实验装置

本实验所用实验装置如图２所示,主要由激光

器(Continuum公司Nd∶YAG脉冲激光器,实验所

用单脉冲能量为１００mJ,激光波长为１０６４nm,重
复频率为５Hz)、光谱仪(AVANTES公司生产的

AvaspecULSi２０４８series光纤光谱仪,光谱检测范

围为２００~８７０nm,光谱分辨率＜０．０３nm,光谱积

分时间为２ms)、聚焦透镜(f＝１５０mm)、触发装置

(检测时间延迟为１．５μs)、载物平台和分析系统组

成.激光通过透镜垂直聚焦在待测样品表面,在样

品表面激发出高温等离子体,粒子跃迁时产生的辐

射光由光纤探头收集(收集角度约为０．０８πsr),然
后经光纤耦合到光谱仪中记录光谱数据.平台不断

移动,以减小大气颗粒物受脉冲激光轰击后四处喷

浅对光谱信号的影响.

３　实验结果与分析

３．１　大气颗粒物LIBS光谱与定性分析

对收集的大气颗粒物样品进行LIBS测试,得
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图２ 实验装置示意图

Fig敭２ Schematicofexperimentalsetup

到其LIBS光谱.因为光谱仪采集的光谱数据存在

波长漂移现象,因此需要对采集到的光谱进行波长

校准.采用多种元素单质进行参照实验,将元素单

质的LIBS光 谱 与 美 国 国 家 标 准 与 技 术 研 究 院

(NIST)数据库中的特征谱线进行比对,对不同波段

的波长漂移进行校准.
在校准后的光谱中,对２００~６００nm波段内的

主要谱线进行元素标定,对于其中因可标定元素的

相关谱线波长过于接近而难以确定对应元素种类的

特征谱线,将大气颗粒物的LIBS光谱与各元素单

质的LIBS光谱进行比对,进而确定特征谱线对应

的元素,最后与NIST数据库进行比对,以确定对应

的元素谱线及其精确波长.特征谱线的标定结果如

图３所示.从图３中的元素标定结果可以看出,利
用LIBS技术可以在大气颗粒物样品中检测到Na、

Al、Si、Cu、Mg、Fe等元素.

图３ 大气颗粒物在２００~６００nm波段的LIBS光谱.(a)２００~３００nm;(b)３００~４２０nm;(c)４２０~５００nm;(d)５００~６００nm
Fig敭３ LIBSspectraofatmosphericparticulatesatbandsof２００Ｇ６００nm敭 a ２００~３００nm  b ３００~４２０nm 

 c ４２０~５００nm  d ５００~６００nm

３．２　Pb元素的定量分析

对于大气颗粒物中的重金属元素污染检测而

言,仅进行定性分析还远远不够,需要对重金属元素

的含量进行定标.本研究以Pb元素为例,定量分

析大气颗粒物中Pb元素的含量,进一步验证采用

LIBS技术探测大气颗粒物中重金属元素含量的可

行性.
目前,将LIBS技术用于待测样品中目标元素

的定量分析时,普遍采用的方法是根据元素含量与

相应特征谱线强度的对应关系得到定标曲线.根据

定标曲线,便可由谱线强度计算出待测样品中的定

标元素含量.
为了得到Pb元素的定标曲线,将大气颗粒物

样品 平 均 分 成 ５ 份,在 每 一 份 中 滴 入 定 量 的

(CH３COO)２Pb３H２O 溶 液,再 放 入 烘 箱 中 在

４０℃低温下烘干.经计算,这５份样品中铅的质量

１２３００２Ｇ３
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分数 分 别 为５０×１０－６、１００×１０－６、２００×１０－６、

４００×１０－６、１０００×１０－６.通过实验可以得到各样品

的LIBS光谱,以铅质量分数为１０００×１０－６的样品

为例,其LIBS光谱与原始大气颗粒物、纯铅块的光

谱如图４所示.通过比较原始颗粒物样品与含铅质

量分数为１０００×１０－６的样品的光谱可以看出:与前

者相比,后者的光谱中多出了５条特征谱线.再将

含铅质量分数为１０００×１０－６的样品的光谱与纯铅

块的光谱进行比较,可以确定这５条谱线都是属于

Pb元素的特征谱线(３５７．２７２,３６３．９５６,３６８．３４６,

３７３．９９３,４０５．７８１nm).利用这５条Pb元素的特征

谱线可以完成Pb元素的定量分析.

图４ 不同样品在３４０~４２０nm波段的LIBS光谱.(a)原始大气颗粒物样品;(b)铅质量分数

为１０００×１０－６的大气颗粒物样品;(c)纯铅块

Fig敭４ LIBSspectraofdifferentsamplesatbandof３４０Ｇ４２０nm敭 a Ordinaryatmosphericparticulatessample 

 b atmosphericparticulatessamplewithmassfractionof１０００×１０－６Pb  c purePb

　　 文 中 定 量 分 析 的 依 据 是 LomakinＧScheibe
公式:

I＝aCb, (１)
式中:I为谱线的观察强度;a 为实验常数;C 为目

标元素的浓度;b为自吸收系数.如果忽略自吸收,
可认为b＝１.因此,式(１)可以改写为

IPb＝aCPb. (２)
然而,在不同次实验之间,实验常数a 无法保证完

全相同,而利用内标法便可以消除实验常数a 的波

动对定标效果的影响.在选取参考谱线时,鉴于

CaⅡ３９３．３６６nm谱线为共振谱线(跃迁下能级为

基态的辐射光谱),辐射强度和灵敏度高,而且该谱

线与上述Pb元素特征谱线波长比较靠近,处于光

谱仪的同一通道上,探测效率、噪声干扰相差不大;
此外,由于样品来自于同一份大气颗粒物样品,可以

认为这些样品中的Ca含量是相同的.因此,选择

CaⅡ３９３．３６６nm作为参考谱线,并可将上述方程

改写为

IPb/ICa＝
aPbCPb

aCaCCa
. (３)

(３)式可以进一步简化为

I∗ ＝AC, (４)

式中:I∗ 为Pb元素特征谱线的相对强度;A 为常

数,A＝aPb/(aCaCCa);C 为大气颗粒物中铅的质量

分数.文中参与定标的Pb元素的特征谱线共有５
条,将这５条谱线相对强度的累加记作Pb元素谱

线的相对强度I∗
Σ ,以I∗

Σ 为纵坐标,以Pb的质量分

数C 为横坐标,拟合得到定标曲线,如图５所示.
样本点的线性相关系数R２ 为０．９９１８,Pb的质量分

数与特征谱线相对强度具有较好的线性关系.根据

所得Pb元素的定标曲线就可以通过LIBS实验得

到收集的大气颗粒物中的Pb元素的含量,而由实

时空气中PM１０或者PM２．５的浓度便可进一步得知

大气中Pb的含量.

３．３　Pb元素检出限

LIBS光谱中的背景光会干扰特征谱线的识别

１２３００２Ｇ４
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图５ 大气颗粒物中Pb元素的定标曲线

Fig敭５ CalibrationcurveforPbintheatmospheric

particulates

与元素含量的标定,当元素含量过低时,特征谱线的

强度可能与背景光强度相当而无法标定.本实验采

用滤膜富集大气颗粒物,样品的LIBS光谱噪声较

大,有可能会影响含量较低时铅元素的定量分析,因
此,需要计算定标曲线的检出限(LOD),以得到Pb
元素定量分析的范围.LIBS的检出限可表示为

αLOD＝３σ/k, (５)
式中:σ为背景光强度的标准差值,因为定标曲线是

采用内标法得到的,故以背景光相对于参考谱线

CaⅡ３９３．３６６nm的相对强度计算得到标准差σ;k
为定标曲线的斜率.用于铅元素含量定标的５条谱

线主要分布在３５０~４０５nm波段,故选择其附近包

含其余元素谱线较少的３２０~３４０nm波段光谱作

为背景光,由(５)式计算得到大气颗粒物中Pb元素

的检出限为３４．３×１０－６.

３．４　局域热平衡态判定

LIBS定量分析的理论依据是特征谱线的强度

与待测样品中元素的浓度近似成线性关系,其前提

条件是等离子体区域满足局域热平衡(LTE)态,粒
子分布满足Boltzmann分布.因此需要确定实验中

的等离子体处于LTE态后才可以验证定量分析的

可行性.目前,常用的方法是计算等离子体的温度

与电子密度,然后利用 McWhirter准则来判定等离

子体是否处于LTE态[２６].MiWhirter准则为

ne≥１．６×１０１２×T
１
２ ×(ΔE)３, (６)

式中:ne 为等离子体的电子数密度;T 为等离子体

温度;ΔE 为所选相关元素相邻能级的最大能量间

隔.由(６)式可以看出,McWhirter准则给出了一个

电子密度阈值,只有满足该阈值条件的光谱才为有

效光谱.

３．４．１　等离子体温度

当等离子体满足LTE时,等离子体的温度可以

通过Boltmann直线法计算得到;若等离子体满足

LTE 条 件 且 是 光 学 薄 的,那 么 应 满 足 SahaＧ
Boltzmann方程
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式中:λ和Iij分别为特征谱线的波长和强度;Aij为

原子或离子的跃迁几率;gk 为跃迁上能级的统计权

重;KB 为Boltzmann常数;T 为等离子体的温度;E
为电子或离子跃迁到上能级的激发能;h、c 分别为

Planck常数和真空中的光速;Ns 为电子数密度;

Us(T)为电子或离子的配分函数.
选取Pb质量分数为１０００×１０－６的大气颗粒物

样品,根据其LIBS光谱中Pb元素的５条特征谱线

的波长λ和强度Iij,以及在美国国家标准与技术研

究院(NIST)原子标准数据库中查询得到的跃迁几

率Aij、跃迁到上能级的统计权重gk 和跃迁到上能

级的激发能E,通过线性回归的方法得到(７)式中直

线的斜率,从而可求得等离子体的温度T.令E 作

为横轴,ln[Iijλ/(Aijgk)]作为纵轴,拟合得到SahaＧ
Boltzmann图,如图６所示,拟合得到的直线斜率

－１/(KBT)为－０．９２９０７.经计算得到实验中的等

离子体温度为１２４９２K.

图６ Pb谱线拟合的SahaＧBoltzmann图

Fig敭６ SahaＧBoltzmannplotofPblines

３．４．２　电子数密度

测定等离子体中电子数密度的常用方法是

Stark谱线展宽法.在LIBS等离子体光谱中,谱线

的展宽机制包括自然展宽、多普勒展宽、Stark展宽

等.但在对待测样品进行LIBS检测时光谱的采集

一般是在局域阶段进行的,对展宽贡献最大的是

Stark展宽[２７].Stark展宽是指原子或离子因受到

周围静电场作用而出现的谱线展宽,因而其与等离

子体中的带电粒子数密度有关.谱线的半峰全宽

w１/２与电子数密度ne 的关系为

w１/２ ≈２ω
ne

１０１６
, (８)

１２３００２Ｇ５
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式中:ne 为电子数密度;ω 为碰撞展宽系数.选取

４０５．７８１nm谱线,通过洛伦兹拟合得到其半峰全宽

的均值为０．３０４５nm,根据式(８)可计算得到电子数

密度为１．７９×１０１７cm－３.
在实验中所用的５条Pb元素特征谱线中,最

大能级差为３．４６９３eV,等离子体温度为１２４９２K,
故 由 (６)式 可 计 算 出 电 子 数 密 度 的 阈 值 为

７．４６７３×１０１５cm－３,因此实验中 的 等 离 子 体 满 足

McWhirter判定准则,实验中的等离子体处于LTE
态,获得的光谱为有效光谱.

４　结　　论

利用激光诱导击穿光谱技术对自行收集的大气

颗粒物样品进行元素分析,经过与标准物质的光谱

比对后可以发现其中含有 Mg、Cu、Al等金属元素.
然后收集含Pb元素的颗粒物样品,以实现对大气

颗粒物中Pb元素的定量分析选定５条Pb元素的

特征谱线,以Ca元素为参考元素,通过内标法得到

定标曲线,线性相关系数为０．９９１８.通过计算得到

LIBS对于Pb元素的检出限为３４．３×１０－５.根据

Boltzmann直线法对５条Pb元素的特征谱线进行

线性拟合得到实验中等离子体的温度为１２４９２K,
以４０５．７８１nm谱线进行洛伦兹拟合得到等离子体

中的 电 子 数 密 度 为 １．７９×１０１７cm－３. 根 据

McWhirter准则验证了等离子体处于LTE态.通

过对大气颗粒物样品组成元素的定性与定量分析验

证了LIBS技术用于大气颗粒物中Pb元素分析的

可行性,该技术有望推广至其他重金属元素的分析,
为监测大气颗粒物中的重金属污染提供一种便捷快

速的光学探测手段.
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