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为了研究
V*

元素在水中的检测灵敏度!采用激光诱导击穿光谱检测
V*%<

溶液中的
V*

元素$选择

V*

/

#49('+B

和
V*

/

#49(2+B

作为分析谱线!利用配置的六种浓度的
V*%<

溶液!采用外标法(内标法以

及小波变换降噪法!给出了
V*%<

溶液中
V*

元素的定标曲线$发现通过内标法获得的定标曲线的线性相关

系数
'

达到
'(994

!优于外标法%

'f'(94#

&!并且优于小波降噪后外标法%

'f'(942

&$相对外标法而言!小波

变换降噪法有效降低了
TN6,

光谱中的连续背景光谱噪声!使
TN6,

的
=,.

从
#(24d

降至
!(2!d

!从而使

T̂ .

值从
#'(4

,

R

2

BT

e!降至
!9(#5

,

R

2

BT

e!

!内标法选择
V*

/

#49('+B

和
V*

/

#49(2+B

钠原子谱线

与内标参考谱线
K

/

2#2("+B

氢原子谱线强度比值能有效的克服实验条件波动带来的影响!因此!内标法

给出的
V*%<

溶液中
V*

元素的定标曲线的线性相关系数最大$而对于小波变换降噪处理方法!能够有效的

降低
TN6,

光谱的连续背景带来的噪声!但不能克服实验条件波动对
TN6,

光谱信息的影响!因此小波变化

降噪方法能够提高
TN6,

的
=,.

!但对降噪处理后的外标法给出的定标曲线的线性相关系数的提高影响不

大$说明内标法有效的提高了检测灵敏度!减弱了实验条件波动带来的影响!定标曲线具有更好的线性相关

性$而小波变换降噪处理后有效降低了
TN6,

光谱中的连续背景光谱噪声!实现
TN6,

检测限变低$谱线
V*

/

#49('+B

为分析谱线得到的
=,.

和
T̂ .

值小于以谱线
V*

/

#49(2+B

为分析谱线的结果!

V*

/

#49('

+B

和
V*

/

#49(2+B

这两谱线的上能级分别为
"(!'5

和
"(!'")>

!发现分析谱线的上能级对
V*%<

溶液中

的
V*

元素的
=,.

和
T̂ .

值有影响!存在上能级大!而
=,.

和
T̂ .

值较小的现象$研究结果表明!

TN6,

技术可以实现溶液中元素的原位实时检测!并在水污染检测方面受到广泛关注$

关键词
!
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HHA;M)]AMH+

"

通讯联系人
!!

)YB*J<

*

<*F)EHAF;

"

!23MH:B

引
!

言

!!

目前!我国大多数地方饮用水还以地下水为主$由于未

经处理的各种漂白产品随生活(工业用水乱排!漂白剂中所

含钠离子会污染地下水$含过量钠离子会危害人体健康!长

期饮用甚至可以引起高钠血症或高血压!还可能影响人体的

内分泌功能$因此!对于水中钠元素的检测成为了环保部门

和科研工作者研究热点$

常用的元素探测方法包括电感耦合等离子体发射光谱法

%

N%0

,

?7,

&(原子吸收光谱分析法%

??,

&和
I

射线荧光法

等$相比于以上几种检测方法!激光诱导击穿光谱技术%

<*Y

F)EYJ+]AH)] È)*W]:U+F

_

)H;E:FH:

_S

!

TN6,

&具有无需对样品

进行预处理(多元素同时分析(原位(在线(所需样品量少(

能避免二次污染等诸多优势"

!

#

!被广泛应用于土壤重金属污

染"

"

#

(环境污染"

3

#

(金属分类"

5

#

(艺术品鉴定"

#

#以及水污

染"

2Y8

#等领域!越来越受到人们的关注$

与固体基质相比!液相基质存在表面波动(液体飞溅(

液体对等离子体的压力以及等离子体产生后迅速吸收湮

灭"

4Y9

#等缺点!导致
TN6,

光谱信号较弱(等离子体寿命短等

缺点!使得
TN6,

检测稳定性和灵敏度变差$因此!提高溶液

元素检测的稳定性和灵敏度是
TN6,

技术必须要解决的关键

问题$

本文采用液体射流方法!有效的避免液体飞溅和表面波



动的干扰!提高实验重复性$为避免等离子体发射光谱的饱

和现象!优化了实验过程中激光的脉冲能量$对比分析了外

标法(内标法和小波变换降噪法得到的
V*%<

溶液中的
V*

元

素浓度的检测限和
=,.

!表明对采集到的光谱进行小波变换

降噪处理后降低了钠元素检测的检测限和
=,.

!提高了液体

TN6,

探测的稳定性和灵敏度问题$

!

!

实验部分

!!

激光诱导击穿光谱分析
V*

元素含量的实验装置如图
!

所示!激光光源为二倍频
#3"+B

的
V]g@?/

激光器%

,AE)Y

<J;)

(

!'

!

X,?%:+;J+AAB

&!脉宽
4+F

!脉冲频率
!'KZ

!发

射的激光光束经反射镜反射后通过格兰棱镜!由焦距为
!#'

BB

的石英透镜聚焦到
V*%<

液体射流表面!通过与激光光

束呈
5#n

角放置的聚焦透镜%焦距为
8#BB

&收集产生的等离

子体发射光谱!经光纤探头耦合到
?\*+;)F

光谱仪%

?\*+;)FY

X,6"

&$通过旋转格兰棱镜的偏振方向来改变诱导产生等离

子体的激光脉冲能量$基于激光器的调
[

信号外触发光谱仪

工作'光谱仪配带的
%%.

探测器积分时间为
#BF

!光谱探

测时间延时为
!(3

,

F

$相同实验条件采集
"'

幅光谱取平均

值以消除激光脉冲能量抖动的影响$实验环境温度为
""m

!

相对湿度为
5'd

!大气压强为
!*;B

$

图
?

!

激光诱导
B"94

溶液击穿光谱实验装置图

$%

&

'?

!

GHOF*N

-

*+%5*2/"4,*/<

-

01/I*B"94,04</%02

表
?

!

B"94

溶液中
B"

元素浓度

@"#4*?

!

@I*.02.*2/+"/%0201B"*4*5*2/%2/I*B"94,04</%02

V:(

V*

浓度,%

,

R

2

BT

e!

&

!

+

#'

"

+

!''

3

+

4''

5

+

!'''

#

+

!#''

2

+

"'''

!!

液体射流装置"

9Y!'

#由蠕动泵提供动力%蠕动泵的步进频

率与激光器同步&!

V*%<

溶液放置在一个烧杯里!通过软管

回流进入分液漏斗由喷嘴%直径
!BB

&射出!液体射流速度控

制在
"#BT

2

BJ+

e!

$实验样品为北京化工厂生产的
V*%<

%分

析纯
?=

&作为溶质!使用蒸馏水配置六种不同
V*

浓度的

V*%<

溶液%编号分别为
!

+

!

"

+

!

3

+

!

5

+

!

#

+

!

2

+

&!如

表
!

所示$

"

!

结果与讨论

='?

!

激光能量对等离子体光谱影响

研究表明!激光脉冲能量对
TN6,

光谱强度和信背比

%

,6=

&有重要的影响"

!!Y!"

#

!从而影响
TN6,

的最小探测限

T̂ .

和探测灵敏度
=,.

$实验选取
V*

元素浓度为
!'''

,

R

2

BT

e!的
5

+

样品!激光诱导击穿液体射流位置距离喷嘴

#BB

!通过旋转格兰棱镜!激光脉冲能量在
!!

!

!"!BO

范

围内变化$测量在波长
#44

!

22#+B

范围内的
V*%<

溶液的

TN6,

光谱如图
"

所示!选取
V*

/

#49('+B

和
V*

/

#49(2

+B

两条谱线为
V*

元素定量分析的参考谱线$

V*

/

#49('+B

图
=

!

B"94

溶液的
GHOF

光谱图

$%

&

'=

!

@I*GHOF,

-

*./+<501B"94,04</%02

图
>

!

激光能量对
GHOF

光谱强度和
FOE

的影响

%

*

&*

V*

/

#49('+B

'%

`

&*

V*

/

#49(2+B

$%

&

'>

!

@I*%214<*2.*014",*+*2*+

&3

02

/I*,

-

*./+"4%2/*2,%/

3

"27FOE

%

*

&*

V*

/

#49('+B

'%

`

&*

V*

/

#49(2+B
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和
V*

/

#49(2+B

谱线强度和
,6=

随激光脉冲能量变化如图

3

所示$可以看出!在
!!

!

9!BO

范围内!光谱强度随激光能

量的增大而增强!由于激光作用于样品表面释放电子和离

子!自由电子通过逆韧致辐射吸收光子增加能量!使光谱强

度增强!

9!BO

达到峰值$能量在
9!

!

!"!BO

范围内谱线强

度降低!此时等离子体密度高于最大吸收的临界值!出现等

离子体屏蔽效应!等离子体对后沿激光散射!造成诱导击穿

射流液体的脉冲激光能量减弱!致使
TN6,

光谱信号减小$

因此选择
9!BO

作为
V*%<

溶液的
TN6,

实验最佳激光能量$

='=

!

小波变换光谱图像降噪分析

小波变换"

!3Y!5

#具有多分辨率分析和良好的时空频率特

性!可以区分高频信号和噪声!适合光谱信号等非平稳信号

的分析和处理$光谱信号峰值压缩在整个光谱图像中少数位

置!而噪声是随处分布!在同一频段不同时段上小波系数幅

值的不同!选择
,

D

;U:<:

R

阈值处理!大于阈值的为高频有用

信号!小于阈值的为噪声信号!从而实现光谱信号的有效分

离$通常分解层数过多!会造成有用信号的严重损失!使得

信噪比下降!影响去噪效果!因此应该选择适当的分解层

数$

]̀

小波随着阶次的增大!可以更好的消去光谱中无用的

噪声信号!信号越趋近于光滑!频域的局部化能力就越强!

光谱信号的分辨率变大!但是随着阶次的一直增大!会使时

域紧支撑性减弱!实时性变差!同时计算量大大增加$因此!

在相同分解层数和阈值计算方法下!选择
]̀4

系列的小波作

为小波基函数$本工作
TN6,

光谱信号降噪选择小波变换!

选择
]̀4

小波
,

D

;U:<:

R

阈值方法!分解层数选择
#

层$

='>

!

元素检测限

TN6,

作为元素成分分析方法有两个重要参数*元素检

测限%

<JBJ;:C]);)H;J:+

!

T̂ .

&和相对标准偏差%

E)<*;J\)

F;*+]*E]])\J*;J:+

!

=,.

&$

T̂ .

值的大小反映了
TN6,

最小

检测值和检测能力!

=,.

值的大小反映了
TN6,

检测结果的

准确度$计算公式为

T̂ .

>

3

!

B

%

!

&

=,.

>

!

4

2

M

!''d

%

"

&

其中
!

为背景强度的标准偏差 %

!>

'

.

%

2

.

?

4

2

&

"

0

?槡 !

&!选取

#44(3

!

#44(2+B

波段内的背景光谱
#44(5+B

来计算
V*%<

溶液中
TN6,

光谱强度的标准偏差!

B

为定标曲线的斜率$利

用外标法!内标法以及小波降噪后外标法得到的定标曲线如

图
5

所示!检测限
T̂ .

和
=,.

值如表
"

所示$

!!

内标法采用
V*

/

#49('+B

和
V*

/

#49(2+B

钠原子谱

线与内标参考谱线
K

/

2#2("+B

氢原子谱线强度比值$由

图
5

可知!利用内标法获得的定标曲线的线性相关系数
'

达

到
'(994

!优于外标法%

'f'(94#

&!并且优于小波降噪后外标

法%

'f'(942

&$在
TN6,

光谱信号测量中!存在如激光器能量

波动(射流速度变化以及射流方位摆动等因素!这些因素均

会导致测量的
TN6,

光谱强度出现起伏$相比于外标法而言!

内标法选择的两条谱线比值能有效的克服实验条件波动带来

的影响!因此!内标法给出的
V*%<

溶液中
V*

元素的定标曲

图
!

!

B"94

溶液中
B"

元素定标曲线

%

*

&*外标法'%

`

&*内标法'%

H

&*小波变换法

$%

&

'!

!

9"4%#+"/%02.<+)*10+B"*4*5*2/%2/I*B"94,04</%02

%

*

&*

7a;)E+*<F;*+]*E]B);Q:]

'%

`

&*

N+;)E+*<F;*+]*E]B);Q:]

'

%

H

&

1*\)<);;E*+FC:EBB);Q:]

表
=

!

GHOF

的
EFA

及
GCA

值

@"#4*=

!

EFA"27GCA01GHOF

分析谱线

,

+B

=,.

,

d

T̂ .

,%

,

R

2

BT

e!

&

外标法 内标法 小波降噪 外标法 内标法 小波降噪

V*

/

#49('#(24 #("2 !(2! #'(4 !"(99 !9(#5

V*

/

#49(2#(8! #(#8 "(33 #"(38 "'(# 3'(24

线的线性相关系数最大$而对于小波变换降噪处理方法!能

够有效地降低
TN6,

光谱的连续背景带来的噪声!不能克服

实验条件波动对
TN6,

光谱信息的影响!因此小波变化降噪

方法能够降低
TN6,

的
=,.

!但对降噪处理后的外标法给出

的定标曲线的线性相关系数的提高影响不大$

!!

由表
"

可知!采用外标法(内标法和小波变换降噪法得

到的
V*%<

溶液中
V*

元素的
=,.

和
T̂ .

与选取
TN6,

的分

##9!

第
2

期
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析谱线有关!以谱线
V*

/

#49('+B

为分析谱线得到的
=,.

和
T̂ .

值小于以谱线
V*

/

#49(2+B

为分析谱线的结果$张

亚维等"

!#

#研究表明!分析谱线的上能级越高!

TN6,

分析得

到的
=,.

和
T̂ .

值越低$实验中分析
V*%<

溶液中
V*

元素

的
V*

/

#49('+B

和
V*

/

#49(2+B

这两谱线的上能级分别

为
"(!'5

和
"(!'")>

!由
VN,-

数据库表明
V*

/

#49('+B

上能级高!所以实验得到的
=,.

和
T̂ .

值较低$由于小波

变换降噪处理有效降低了
TN6,

光谱中的连续背景光谱噪

声!使
=,.

从
#(24d

降至
!(2!d

!从而使
T̂ .

值从
#'(4

,

R

2

BT

e!降至
!9(#5

,

R

2

BT

e!

!有效的提高了实验重复

性!提高了
V*%<

溶液中
V*

元素定量分析的精确性$
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结
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论

!!

采用液体射流方式!基于激光诱导击穿光谱技术对

V*%<

溶液中
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元素含量进行了检测!通过优化激光脉冲能

量为
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时!
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溶液的
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光谱强度和
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最大$选
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作为分析谱线!采用外

标法(内标法以及小波变换降噪法给出了
V*%<

溶液中
V*

元

素的定标曲线!发现利用内标法获得的定标曲线的线性相关

系数
'

达到
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!优于外标法%

'f'(94#

&!并且优于小波降

噪后外标法%

'f'(942

&$相对外标法而言!小波变换降噪法
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T̂ .

值
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,
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BT

e!降至
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$实验结果表明内标法能够有效

减弱了实验条件波动带来的影响!使定标曲线具有更好的线

性相关性$而小波变换降噪处理后有效降低了
TN6,

光谱中

的连续背景光谱噪声!实现
TN6,

检测限变低$因此!对数据

进行小波变换降噪处理能有效提高实验重复性和检测精度$

研究结果表明!在水污染检测方面!

TN6,

技术能实现溶液中

元素的原位实时检测!并受到广泛的关注$
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