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溶液阴极辉光放电发射光谱法易受水体样品中的基体效应影响#而且对于实际水体样品组份相对

复杂#含有多种元素#受基体效应干扰更加明显#导致金属元素浓度预测精度降低&为了减少溶液阴极辉光

放电发射光谱法中水体样品基体效应的影响#常常利用定量分析方法对金属元素进行分析&这些定量分析

方法中#标准加入法尤其适合于待测物质基体效应较为显著或者含有干扰物质等情况#然而标准加入法容

易受到背景信号的干扰#使测量结果产生误差#因此在进行标准加入法之前需要消除光谱数据的背景干扰&

最简单的谱线干扰消除法是离峰校正法#此法扣除线峰左右两侧的背景强度值#以达到消除背景干扰的目

的%小波变换法同样也适用于消除背景干扰#并且具备普适性#利用此法对小波进行多尺度分层#而后对小

波低频系数进行处理#获得校正后的数据&在独立开发的溶液阴极辉光放电发射光谱系统上#利用基于标准

加入法的离峰校正法和小波变换法对水溶液样品中
B'

和
5

A

含量进行预测&实验结果比较发现#基于传统

的标准加入法#测得
\

#

IP

和
JP,

A

$

9

UI浓度的
B'

样品的相对误差分别为
I\YQP_

#

IP\QI_

和
TYQP_

#

5

A

的相对误差分别为
JPQI_

#

ZQI_

和
JQO_

&然而#结合标准加入法和离峰校正法后#

B'

的相对误差分别

降低至
I\QT_

#

UOQO_

和
ZQZ_

#

5

A

的相对误差分别降低至
ITQ\_

#

PQI_

和
PQO_

&采用小波变换算法消

除背景干扰后的标准加入法#

B'

元素的相对误差分别降至
IZQJ_

#

UYQS_

和
UIQT_

#

5

A

的相对误差分别

降至
IZQT_

#

UPQT_

和
PQ\_

&结果表明#离峰校正法和小波变换法结合标准加入法测量
B'

和
5

A

的准确

度显着提高#两种方法能有效地消除背景干扰#降低基体效应#使预测精度升高&其中#小波变换法结合标

准加入法可用于多种类型的背景校正场合#无需选择合适的背景校正点#而且预测精度更高#相比离峰校正

法具有一定的优势&
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水总硬度是指水中
B'

和
5

A

离子的总浓度%饮用硬水

会引起严重的肾结石和其他疾病%因此#检测水中
B'

和
5

A

的含量非常重要&而实际水体的成分相对复杂#现有成熟的

水体金属元素检测技术#包括电感耦合等离子体发射光谱
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MM6
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,

J

-等#这些方法虽然灵敏度和精度高#且检测限

低#但仪器维护成本高且操作复杂,

Z

-

&为满足快速检测和现

场部署的要求#急需开发一种体积更小#成本更低的金属元

素检测仪器&

近年来#大量利用溶液电极的小体积等离子体源被开发

出来&

IRRZ

年#以
B/#.+'(&2

为代表的研究人员初次提出了用

于元素分析的液体电极放电系统#并命名为(电解质阴极放

电)!
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#并将其命名为(溶液阴极辉光放电)!
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-方法功

耗更小#能在常温常压下工作#检测限!

"

A

$

9

UI量级"也更

低#而且能连续'实时监测废水中的金属元素&

基体效应是样本的化学成份和物理'化学状态的转变对

待测元素特征强度的影响&实际的水质样品检测易受基体效

应的影响#直接导致元素浓度预测精度下降#

6B=CH

源易受

基体效应的影响,

Y

-

&一些实验室已经发现了能减少
6B=CH

基体效应的实验方法#例如+外标法'内标法和多元线性回

归方法,

O

-

#而标准加入法!

/%'$-'.-'--2%2*$,#%"*-

#

6M5

"

也是一种能有效克服基体效应的方法&

92)

等,

R

-开发的便携

式大气压力液体阴极辉光放电光谱仪#用标准加入法使得溶

液中的
92

能够快速检测&此法得到的
92

的检测限为
T$

A

$

,9

UI

#相对标准偏差低于
J_

#说明标准加入法能有效降低

基体效应#提高分析结果的准确性&

63"!'.%a

等,

IP

-提出了基

于
6BCH=M76

能在线生成标准加入法的校准曲线的方法#

其结果与传统方法相似#在线检测方法的信噪比更低#精确

度更高!相对标准偏差小于
\_

"&

上述研究通过单一方法降低了
6BCH=M76

中的基体效

应#得到了较佳的检测准确度&但实际水体的基体效应更加

明显#对水体做外标法#得到的结果不具有通用性#测量误

差较大&内标法要求在样品中加入合适的内部标准物质&

6M5

能对复杂基质或含有干扰物质的样本进行检测&然而#

在以往的标准加入法实验中#光谱背景可能导致结果不准

确&因此#有必要去除光谱背景&

我们采用标准加入法和离峰校正法!
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"'小波变

换!
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#

GF

"算法相结合的方法#提高了测量

精度#克服了传统定量分析方法在
6BCH=M76

中预测溶液

样品的干扰&

I

!

小波变换算法在背景去除中的应用

!!

小波变换,

II

-作为新型信号处理技术#其特点在于时频

定位和信号多分辨率分析#信号的
GF

过程可用
5'(('%
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个
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算法原理流程如图
I

#通过小波变换去除背景的

步骤如下!见本刊
ZT

卷
Y

期
IRSR

页"+

!

I

"选定小波#规定分解层数#将光谱信号分解成若干

层系&

!

J

"量化处理分解尺度下的低频部分&以图
I

为例#对于

三层的小波#

MZ

为最高因子的低频系数#将其置零#使之量

化&

!

Z

"利用分解后各层的修正低频部分和原始高频部分重

构谱#获得背景校正后的光谱&以三层的小波为例#由小波

系数!量化的
MZ

#

HZ

#

HJ

#

HI

"重新组成&

对于原子发射光谱#由于其峰值存在于高频系数#背景

干扰聚集在低频系数中#利用高低频带的不同#可以将低频

系数设为零#实现背景校正&因此#将
GF

算法用于背景干

扰的处理是可行的&

图
,

!

小波变换的
L8::8;

算法%以三层分解为例&
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实验部分

.-,

!

装置

实验设置为自行搭建,

IJ

-

#文献,

IJ

-中对该装置的稳定

性进行过说明#

6BCH=M76

系统用于多种元素光谱检测#其

实验数据的相对标准偏差均低于
IQO\_

#有较高的重现性&

如图
J

所示&将毛细玻璃管作为溶液进样通道#并通过直径

T,,

的石墨棒#毛细管顶端高于石墨棒上端
Z,,

与电源

负极连接&固定毛细玻璃管和石墨棒在聚四氟乙烯放电腔

中&待测溶液通过蠕动泵导入毛细玻璃管形成凸面#漫出的

溶液与石墨棒接触#构成放电阴极&毛细玻璃管上方竖直放

图
.

!

实验装置原理图
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置一根实心金属锥形钨棒#钨棒的另一端与高压电源的正极

相连#构成放电阳极&放电等离子体的形成#依托于阴阳极

间加高压时两极间空气的击穿#由光谱仪进行等离子体信号

采集&

!!

为验证
6BCH=M76

系统的稳定性#对
PQ\,

A

$

9

UI

X'

#

I,

A

$

9

UI

E

和
I,

A

$

9

UI

92

三种金属溶液进行了连续
I"

的检测&如图
Z

所示#光谱强度是
I,2$

采集的信号强度的

平均值#

X'

#

E

和
92

的光谱强度的
46H

分别为
PQZ_

#

PQT_

和
PQS_

&实验结果表明#

6BCH=M76

系统稳定性较

好#实验数据有较高的重现性&
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试剂和样品制备

试剂+
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!

X̀

Z
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A

!

X̀

Z

"

J

$

Sb

J

`

!

1

RR_

"%多元素标准溶液%

bX̀

Z

!分析纯"%去离子水&

多元素标准溶液样品是经国家有色金属电子材料分析测

试中心批准的特殊分析溶液#其包含多种元素#可以模拟实

际水体#其中
B'

#

5

A

浓度为
IPPP,

A

$

9

UI

&据杂质测定标

准溶液制备方法!

C]

*

FSPJ

.

JPPJ

"#将其稀释为三个试验

样品!

X*QI

中
B'

和
5

A

浓度均为
\,

A

$

9

UI

#

X*QJ

为
IP

,

A

$

9

UI

#

X*QZ

为
JP,

A

$

9

UI

"&

Z

!

结果与讨论

!!

由于光谱强度受溶液基体影响#使得传统校准法精度较

差#需去除背景干扰&去除背景干扰通常利用离峰校正法#

该方法只分析谱峰左右测量到的背景强度值#线峰处的背景

值用线性插值法计算#将原始光谱扣除该值得到校正后的

值&

为实现
B'

和
5

A

元素的测量#制备了三种浓度的
B'

和

5

A

元素溶液#并将每种浓度的溶液分成
\

份#分别加入一

定浓度的
B'

和
5

A

元素&

B'

元素浓度的加入量分别为

JPQP

#

TPQP

#

OPQP

和
IPPQP,

A

$

9

UI

#

5

A

元素浓度的加入

量分别为
PQP

#

\QP

#

OQP

和
IPQP,

A

$

9

UI

&为了对比小波变

换!

GF

"和离峰校正!

+̀+=

1

#'D

"法对背景去除的效果#分别

用这两种方法对原始数据进行背景去除处理#再进行标准加

入法测量#其结果如图
Z

所示&

图
F

!

不同方法处理后的
J%-,

样品
V8

元素光谱信号
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!!

实验参数设置与常规标准加入法相同#

X*QI

样品
B'

!

TJJQSY$,

"和
5

A

!

JO\QIY$,

"的数据如图
T

所示!

X*QJ

和

X*QZ

样品与
X*QI

样品类似#原理均一样#选择
X*QI

样品

为例"&

图
G

!

原始数据的校正数据%黑色&'

J%-,

的离峰校正数据

%红色&和小波变换背景去除数据%蓝色&
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表
,

!

V8

元素校准曲线的斜率和
$

.

789:",

!

7D"(:%

=

"(8E'$

.

%C;D"<8:@9&8;@%E<H&I"C%&V8

样品

编号

.̀2

A

2$'(-'%' +̀+=

1

#'D-'%' GF-'%'

斜率
+

J 斜率
+

J 斜率
+

J

I YZQYR PQRYYJ YJQRI PQRYOZ YIQYS PQRRPP

J YZQZI PQROYO YZQPZ PQROOI YPQR\ PQROOR

Z YJQO\ PQRRIP YIQP\ PQRRIT YPQOI PQRR\\

!!

以
B'

元素校准曲线为例#其原始数据的拟合度!

4=

/

0

)'.#-

#

+

J

"为
PQRYYJ

#离峰校正值数据的
+

J 为
PQRYOZ

#

GF

数据的
+

J 为
PQRRPP

&所有样品的
+

J 值都高于
PQRY

#

但发现三种方法的斜率不同#说明溶液的基体与待测金属元

素存在干扰&

!!

使用标准加入法对
B'

和
5

A

元素的预测结果如表
J

和

表
Z

所示&在表
J

中#基于离峰校正法#三个样品的相对误

差!

.#('%2&##..*.

#

47

"分别为
I\QT_

#

UOQO_

和
ZQZ_

&基

于小波变换法#三个样品的
47

分别为
IZQJ_

#

UYQS_

和
U

IQT_

&在表
Z

中#基于离峰校正法#三个样品的
47

分别为

ITQ\_

#

PQI_

和
PQO_

&基于小波变换法#三个样品的
47

分别为
IZQT_

#

UPQT_

和
PQ\_

&与原始数据相比#
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#'D

法和
GF

法准确度更高&基于本工作预测
B'

和
5

A

元

素的浓度#虽然离峰校正的背景去除法能起到一定作用#但

此法有局限性而且结果可能会有误差#若光谱背景是弯曲的

或被其他元素干扰#因为它只包括非高峰两侧的波长#那么

它将使测量到的背景比实际背景值更强或更低%小波变换法

却避免了这些问题&基于以上结果#小波变换法优于离峰校

正法#而且可用于更多场合&

表
.

!

V8

标准加入法的预测结果

789:".

!

6&"'@<;@%E&"(H:;(%CV89

#

0UL

样品

编号

B'

浓度*

!

,

A

$

9

UI

"

.̀2

A

2$'(-'%' +̀+=

1

#'D-'%' GF-'%'

预测浓度*

!
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A

$

9

UI

"

47

*
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!
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UI
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47
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预测浓度*
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"
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*

_

I \ IJQO\ I\YQP \QYY I\QT \QSS IZQJ

J IP JPQ\I IP\QI RQIJ UOQO RQJT UYQS

Z JP JRQTJ TYQI JPQSS ZQZ IRQYJ UIQT

表
F

!

L

A

标准加入法的预测结果

789:"F

!

6&"'@<;@%E&"(H:;(%CL

A

9

#

0UL

样品

编号
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A

浓度*
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预测浓度*
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!

,

A

$

9

UI

"

47

*

_

预测浓度*
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,
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$
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"
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I \ SQPI JPQI \QYZ ITQ\ \QSY IZQT

J IP IPQZI ZQI IPQPI PQI RQRS UPQT

Z JP JPQ\\ JQO JPQIS PQO JPQPR PQ\

!!

总之#标准加入法易受背景影响#背景去除法是克服标

准加入法缺陷的有效方法&因此#将标准加入法与背景去除

法相结合#能提高溶液的定量分析准确度&利用光谱强度的

相对标准偏差!

.#('%2&#/'$-'.--#&2'%2*$

#

46H

"来衡量背景

去除法的稳定性&

46H

越小#背景去除法性能越稳定&

46H

的定义如式!

I

"

46H

e

6H

*

@

!

I

"

式!

I

"中#

@

为光谱强度的平均值#

6H

为光谱强度的标准差&

6H

定义如式!

J

"

6H

/

%

!

@

)

6

@

"

J

*!

(

6

I槡 " !

J

"

式!

J

"中#

@

)

为第
)

次测量时的光谱强度#

(

为光谱强度的测

量次数&如表
J

所示#以样品
X*QI

的
B'

为例&

表
G

!

背景去除方法的比较

789:"G

!

V%>

=

8&@(%E%C98<\

A

&%HE'&">%I8:>";D%'(

46H

*

_ Q
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H9

.̀2
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2$'(-'%' IQTY IZQP\ PQ\Z

GF-'%' \QYR \QPP PQJI
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#'D-'%' JSQYI OQRS PQZS
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GF

数据的
46H

为
\QYR_

#离峰校正数据的
46H

为

JSQYI_

&

GF

数据的
46H

优于离峰校正法#表明
GF

背景

去除法具有良好的稳定性&此外#为了研究
+̀+=

1

#'D

和
GF

的性能#引入检测限!

-#%#3%2*$(2,2%

#

H9

"作为测试指标#具

体公式为

H9

/

GQ

.-

*

$

!

Z

"

式!

Z

"中#

G

为常数#等于
Z

#

Q

.-

是空白溶液背景信号的标准

差#

$

为校准曲线的斜率&由表
I

可知#

GF

法得到的标定

曲线斜率小于离峰校正法#但两种方法相差不大&由表
T

可

知#

GF

法和离峰校正法可以降低检出限&

若某一点的波动增大#那么说明空白溶液背景信号的波

动增大#则检测限增大&因此#若要使得检测限降低#则应

减小空白溶液背景信号的波动&小波变换法和离峰值校正法

可以减少
H9

#但小波变换法性能更好&

T

!

结
!

论

!!

研究了基于背景去除的标准加入法在溶液阴极辉光放电

光谱中的应用&为了克服传统标准加入法的不足#将背景去

除法与标准加入法相结合&通过对溶液样品中
B'

和
5

A

的

检测#比较了两种背景去除方法与传统标准加入法#发现去

除背景干扰后的样品中
B'

的基体效应有效降低#

B'

的
47

小于
R_

#

+

J 大于
RY_

&实验证明#此法同样适用于检测

5

A

的含量&结果表明#此方法提高了溶液中金属元素浓度

的预测精度&因此#基于
6BCH=M76

#

GF

算法和
+̀+=

1

#'D

法处理后的标准加入法能有效分析预测溶液中金属元素浓

度#其中离峰校正法较简单#但
GF

对去除光谱信号背景的

处理更加准确#更具有通用性&
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