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图像寻优对土壤中重金属
@3

元素稳定性的提高方法研究

林晓梅!陶思宇!林京君#

!黄玉涛!车长金!孙浩然

长春工业大学电气与电子工程学院!吉林 长春
!

A6==A8

摘
!

要
!

为了提高土壤重金属激光诱导击穿光谱特征谱线的稳定性!进而提高土壤定量分析的精度!将图

像寻优与激光诱导等离子体技术相结合对土壤中的
-H

元素进行分析$通过实验对比分析了
-H

*

68C>G9

5U

与
-H

*

68G>C=5U

两条谱线的特性!最后选取了
-H

*

68C>G95U

作为分析谱线$利用小波变换对光

谱进行了降噪处理!排除了基底效应对结果的影响!提高了光谱的稳定性$随后对不同延时下等离子体图像

进行实时采集!分析了延迟时间对光斑面积与光谱强度的影响!确定了最佳延时为
F==5.

$在最佳延时'相

同能量下!对不同浓度土壤有寻优模型的光谱数据
+1V

与无寻优光谱数据的
+1V

进行了对比$通过图像寻

优模型选取最优的等离子体图像!利用选取后的谱线数据进行计算!发现不同浓度土壤的
+1V

都有较大改

善!无寻优条件下!各浓度的
+1V

分别为
9>6FM

!

B>88M

!

G>9BM

!

'>C8M

和
F>B6M

(寻优条件下!各浓度

的
+1V

分别为
6>8CM

!

C>CGM

!

9>68M

!

B>A6M

和
G>8AM

$图像寻优的方法有效抑制了连续背景辐射!提

高了光谱的稳定性和重复性$与没有经过图像寻优的数据相比!经过图像寻优模型的谱线
+1V

分别下降了

8>A9M

!

A>G9M

!

8>8CM

!

8>8FM

和
8>C8M

$大大提高了土壤中
-H

元素含量的检测稳定性$最后!利用内标

法对土壤重金属进行定量分析!相比于无寻优条件下!有寻优条件下定标模型的精确度和稳定性都有提高!

,

8 由
=>FG'

提高到了
=>FF9

$由以上数据可知图像寻优技术大大提高了光谱的稳定性!在土壤重金属
(P:1

检测中图像寻优技术可以很大程度地提高
(P:1

技术对元素检测的定量分析能力$
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随着社会的飞速发展!土壤中重金属污染也日益加剧!

土壤中的重金属
-H

元素会通过食物链进入人体!在人体内

大量累积!对肝和胆这两种器官造成损伤!对人体造成巨大

的伤害$因此对土壤中重金属
-H

元素含量的分析意义重大$

传统的土壤成分分析方法有电感耦合等离子体原子发射

光谱法'电感耦合等离子体质谱法和原子荧光光谱法等!存

在样本预处理过程复杂!测试周期长和多元素同时检测困

难"

A@6

#等缺点$因此需要一种可以实现样品快速'连续'原位

检测的方法$激光诱导击穿光谱技术%

(P:1

&!是一种典型的

发射光谱分析方法$

(P:1

技术无需样品预处理!可实现样品

中多元素同时检测!成为土壤样品元素分析方法中的一种简

单'快速'原位和多组分同时探测的手段!逐渐在土壤分类

和重金属元素定性及定量分析中占据重要地位$

近年来!国内外学者对土壤重金属的检测进行了大量的

研究"

C@9

#

$为了提高激光诱导击穿光谱技术的稳定性$陈添

兵等"

B

#对激光能量及延迟时间对土壤中
-4

等离子体特性的

影响进行了研究$测出
-4

谱线的相对标准偏差%

+1V

&最小

达到了
8>G9M

!同时建立了定标曲线!拟合度达到了
=>F''

$

DX&5

0

等"

G

#对实验参数的优化及土壤元素的测定进行了研

究!说明了能量和延时等实验参数对光谱稳定性的影响!通

过光谱来测出土壤中待测元素的浓度!增加了准确性$余洋

等"

'

#利用偏振技术提高了光谱的稳定性!偏振分辨
(P:1

技

术使得
C

条特征谱线的
+1V

分别降低了
6>8'M

!

8>8M

!

6>8CM

和
A>6CM

$目前对于最优参数的选择主要通过谱线强

度和信背比实现!对等离子体图像实时监控!将图像与光谱

信息结合分析的研究比较少!本工作提出结合等离子体图像

信息对最优参数进行选择!通过图像寻优模型提高光谱稳定



性的方法$

研究主要为了提高土壤重金属特征谱线的稳定性$通过

等离子体光斑面积与光谱强度之间的关系$利用光斑面积!

光谱强度!信背比选取最佳延时!随后在最佳延时下通过图

像寻优模型选取最优的等离子体图像!利用选取后的谱线数

据进行计算!发现
-H

元素的
+1V

大大降低!提高了土壤中

-H

的含量的检测稳定性$

A

!

实验部分

$"$

!

装置

研究土壤的
(P:1

实验装置如图
A

所示$主要由
3<$L"@

8==

型双脉冲激光器'

;Q&.

W

"2@8=C'@i1:8@Ii+%]

光纤光

谱仪'

:)-9G9

脉冲发生器'

V$2&U@

W

4J

高速相机'光纤'光

纤探头'反射镜'聚焦透镜和计算机组成$激发光源采用

)Vmb;%

激光器输出的
A=BC5U

脉冲激光$光纤光谱仪波

长范围
AF=

!

99G5U

!固有延时时间为
A>8'

$

.

$首先!通过

数字延时发生器将触发信号输入到
)Omb;%

激光器的
f

触发器!控制激光器产生激光光束!经透镜聚焦在样品表面

烧蚀样品产生等离子体$光纤探头收集等离子体光谱信息!

由光谱仪分光和光电转换后传输到上位机进行处理分析$高

速相机用来捕捉等离子体图像$采集的等离子体图像传输到

计算机进行分析$

图
$

!

=?JA

实验系统原理图

L9

;

"$

!

A

H

5/)7542)7&/94.9&

;

6&7

$"!

!

样品制备

实验所用土壤为黑龙江黑土!有机物质含量为
6>C9M

!

W

K

值为
B>AC

$将按比例配置的
-H

%

)E

6

&

8

溶液添加到称重

后的土壤中充分混合搅拌!烘干'研磨'过筛!最后将其压

制成直径为
6=UU

'厚度为
8>BUU

的圆饼状样品如图
8

所

示$样品配制按照等浓度梯度进行$采用烘干样品!样品中

的
-H

元素含量如表
A

所示$

表
$

!

$

"

*

<

"土壤样品中
@3

元素的含量

%&'()$

!

@0:/):/01@39:A09(A&7

8

()5

%

7

;

/

W

;

F$

&

浓度
A

%

8

%

6

%

C

%

9

%

-H A==== 8==== 6==== 69=== C====

图
!

!

土壤样品

L9

;

"!

!

A09(5&7

8

()

8

!

结果与讨论

!"$

!

特征谱线的选取

应用
(P:1

分析土壤中
-H

元素含量时!

-H

*

68C>G9

5U

和
-H

*

68G>C=5U

两条
-H

原子谱线为常用分析谱线!

参照美国
)P1#

原子光谱数据库和实验所得的光谱信息!选

取
-H

*

68C>G95U

为本实验的分析谱线!图
6

为土壤的原

始谱线$

图
C

!

@3

元素的分析谱线

L9

;

"C

!

-:&(

H

/94&(5

8

)4/6&01@3)()7):/5

!"!

!

谱线降噪

从图
6

中可以看出原始谱线具有很高的背景基底!采用

小波降噪的方法对谱线进行了降噪"

AA@A8

#

$如图
C

所示!与原

始谱线相比!利用算法降噪后的谱线背景基底明显降低!效

果十分明显!大大提高了实验结果的准确度$

!"C

!

采集延时对等离子体谱线发射强度的影响

首先进行参数优化!由于采集延时对等离子体谱线发射

强度和信背比都具有很大的影响"

F

#

!所以首先找到最佳延

时!从图
9

中可以看出从
=5.

开始!谱线强度和信背比逐渐

上升!分析认为等离子体形成的初期!因其韧致辐射和跃迁

辐射所致(随着辐射的不断衰弱!光谱的谱线强度和信背比

逐渐上升!到
F==5.

时谱线强度和信背比达到最大值!随后

因为等离子体不断冷却扩散!使谱线强度和信背比逐渐下

降!因此选取最佳采集延时为
F==5.

$
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图
#

!

降噪后的谱线图

L9

;

"#

!

A

8

)4/60

;

6&7&1/)6:095)6).34/90:

图
<

!

延时时间对谱线的光谱信号强度和信背比的影响

L9

;

"<

!

*11)4/01.)(&

H

/97)0:5

8

)4/6&(59

;

:&(

9:/):59/

H

&:.AJN015

8

)4/637(9:)5

!"#

!

采集延时对等离子体图像的影响

利用高速相机对不同延时下等离子体图像进行了拍摄!

高速相机采集延迟时间为
G==5.

!主要调节光谱仪采集延迟

时间!从
=

!

AG9=5.

每隔
A==5.

采集
A=

次!共获得
B===

副

等离子体图像!从图
B

可以看出等离子体图像先增大后减

图
G

!

不同积分延时下等离子体图像变化情况

L9

;

"G

!

@2&:

;

)501

8

(&57&97&

;

)S9/2.911)6):/9:/)

;

6&(.)(&

H

5

小!同光谱强度的变化趋势是一致的$当延时时间是
F==

和

A8==5.

时图像的大小肉眼观察并不明显!所以利用软件对

等离子体图像的面积进行了计算!做成了明显的折线图!可

以更加清楚的看出等离子体图像的大小!等离子体图像面积

的比较如图
G

所示$可以看出!当延时时间是
F==5.

时等离

子体光斑面积最大!结果与所选定的最佳延时一致!证明了

等离子体面积的变化趋势!跟谱线强度和信背比的变化趋势

一致$由此确定了最佳延时是
F==5.

$

图
U

!

延时时间对等离子体图像面积的影响

L9

;

"U

!

*11)4/01.)(&

H

/97)0:/2)&6)&01

8

(&57&97&

;

)

!"<

!

图像寻优

由于等离子体图像可以很直观的反映出特征谱线的强

度!设计了一种图像寻优模型!利用计算机对图像进行处

理'分析和理解!从所拍摄的所有等离子体图像中!选出数

量最多!最像似的一组等离子体图像$以选取的这幅等离子

体图像作为标准图像$在最佳延迟时间
F==5.

!能量
G=Ua

!

浓度
CM

下!选取了
F

组等离子体图像!通过图像寻优模型!

与标准图像相比较!剔除与标准图像特异性最大的
6

组图

像!留下剩余
B

组图像!所选取的等离子体图像%见图
'

&$

图
Z

!

通过图像寻优选取的六组等离子体图像

L9

;

"Z

!

A9\5)/501

8

(&57&97&

;

)55)()4/).

'

H

97&

;

)0

8

/979I&/90:70.)(

!!

分别计算了在最佳延时!相同能量下!不同
-H

浓度土

壤选取后六组数据的
+1V

与没选取前九组数据的
+1V

!进

行了对比$发现不同
-H

浓度土壤下的
+1V

都有较大改善!

结果如图
F

所示$
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图
`

!

不同土壤浓度下用寻优模型与

不用寻优模型的
NAP

L9

;

"̀

!

NAPS9/2&:.S9/203/0

8

/979I&/90:70.)(5

3:.)6.911)6):/509(40:4):/6&/90:5

!!

由图
F

可知)不寻优的条件下!各浓度的
+1V

分别为

9>6FM

!

B>88M

!

G>9BM

!

'>C8M

和
F>B6M

(寻优条件下!各

浓度的
+1V

分别为
6>8CM

!

C>CGM

!

9>68M

!

B>A6M

和

G>8AM

$图像寻优的方法有效地抑制了连续背景辐射!提高

了光谱的稳定性和重复性$与没有经过图像寻优的数据相

比!经过图像寻优的谱线的
+1V

分别下降了
8>A9M

!

A>G9M

!

8>8CM

!

8>8FM

和
8>C8M

$

!"G

!

最佳延时下定量分析

通过上述的实验可以看出最佳延时是
F==5.

!在最佳延

时下利用内标法对土壤中的
-H

元素进行定量分析$将
(P:1

技术用于土壤定量分析!由于基体效应严重影响其精确度!

因此在定量分析中应尽量降低基体效应对待测元素的影响$

为了减小基体效应对实验结果的影响!通常会应用内标分析

法"

A=@AA

#

$内标分析法是目前应用比较广的定量分析方法之

一!其基本原理是将待测分析元素与内标参考元素之间的比

值作为定标分析参考依据$当元素浓度呈梯度变化!含量差

距不大!且有比较明显的内标元素时!用内标法进行分析会

取得较好的效果!一定程度上抑制了基体效应对结果的影

响$研究中选择的参考线为
!"

*

6F6>65U

!对
-H

元素进行

了定标分析!首先利用原始的九组数据进行定标!随后又利

用图像寻优模型筛选后得到的六组数据进行定标分析$图
A=

是有'无寻优条件下的定标曲线$从图中可以发现通过寻优

模型处理过后!定标曲线的精确度和稳定性均有明显的提

高!

,

8 由
=>FG'

提高到
=>FF9

$提高了土壤重金属元素测量

的稳定性$

图
$E

!

有(无寻优条件下
@3

元素的定标曲线

L9

;

"$E

!

@&(9'6&/90:436R)501@3)()7):/5S9/2

06S9/203/0

8

/979I9:

;

40:.9/90:5

6

!

结
!

论

!!

利用
(P:1

技术对土壤中
-H

元素的检测进行了研究$首

先使用高速相机拍摄实验中产生的等离子体图像!对不同积

分延时下的光谱强度以及等离子体光斑面积进行了对比分

析!发现光谱强度的变化趋势同等离子体光斑面积的变化趋

势是一致的!而且都是先增大到
F==5.

时达到最大值!随后

开始降低$测得了最佳延时为
F==5.

$随后在最佳延时下!

利用图像寻优模型挑选出最优的等离子体图像!剔除特异性

最大的图像!利用寻优得到的光谱数据进行分析!发现数据

的
+1V

有了显著提高$同时定标曲线的
,

8 也有了很大的改

善$从实验数据可以看出图像寻优技术大大提高了光谱的稳

定性$在土壤重金属
(P:1

检测中图像寻优技术可以在很大

程度上提高
(P:1

技术对元素检测的定量分析能力$
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