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利用激光诱导击穿光谱技术原位在线探测秸秆燃烧烟尘
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!刘玉柱#
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!张启航#
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!尹文怡#
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!

$#%%))

摘
!

要
!

焚烧秸秆对大气环境具有很大的危害!燃烧过程中重金属元素会随着烟尘飘散到空气中!严重污

染大气环境!探测随秸秆燃烧烟尘扩散到空气中的重金属元素具有重要意义"采用激光诱导击穿光谱

&

0TA(

'技术对秸秆燃烧烟尘进行原位在线探测!对其中的重金属元素进行在线分析"实验仪器由
U]fQOV

单脉冲激光器&波长
#%,)B3

!激光能量为
$+%3E

,

[

CH\F

4#

!重复频率
#%ac

'!

OJ?BGF\

光谱仪&

OJ?\(

[

F2'

Z0($%).')">?BBFH'C\R$:%

!光谱检测范围
$%%

!

.+%B3

!分辨率
%:#-B3

'#反射镜#聚焦透镜&焦距为
#*%

33

'#时序发生器组成!光谱仪的延迟时间设定为
,

"

\

"激光器发射出的激光经反射镜与聚焦透镜聚集到烟

尘中!并产生高温等离子体!经光谱仪采集信号获得
0TA(

光谱"实验样品为华东地区成熟水稻茎叶"首先

对空气进行
0TA(

探测!可以从光谱图中观察到
U

!

P

!

a

#

和
a

$

等元素!同一实验条件下再对烟尘进行

0TA(

探测并得到光谱图!观察到秸秆燃烧产生的烟尘中含有
"

!

7

M

!

"?

!

7B

!

U?

和
&

等元素!其中
7B

为

重金属元素!验证了
0TA(

探测秸秆燃烧烟尘中重金属元素的可行性"在烟尘光谱图中同时观察到
"U

分子

&自由基'谱线的存在!秸秆燃烧过程中产生的
"P

$

分子在激光的辐射下与空气中的
U

$

发生反应生成
"U

分

子&自由基'!在同一条件下对激光焦点进行人工吹气!得到的光谱图中同样探测到了
"U

分子谱线"利用

0T̂8AO(8

软件拟合烟尘中的
"U

分子谱线!获得拟合数据!同时得到
"U

分子的振动温度为
.%%%&

!转动

温度为
11%%&

"制备含铅的秸秆样品!将相同质量的两份样品分别浸泡在不同浓度的乙酸铅溶液中!并进

行烘干处理"对两种样品进行
0TA(

探测并得到光谱图!通过对比含铅秸秆样品与原始秸秆样品!含铅秸秆

样品的光谱图中多出波长为
-*1:$,#

!

-,-:.+.

!

-,.:-1%

!

-1-:+)*

和
)%*:1)1B3

的五条谱线!与
UT(L

数

据库对比发现五条谱线都为铅元素的光谱线"以
"?

%

&

-+-:-$+B3

'谱线为参考线对含铅样品的光谱图进行

归一化处理!观察到含铅浓度高的样品光谱图中铅的特征峰值强度比含铅浓度低的样品光谱图中铅的特征

峰值强度高!验证了激光诱导击穿光谱技术对秸秆燃烧烟尘中重金属元素的半定量分析的可行性"

关键词
!
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通讯联系人
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引
!

言

!!

近几年!在部分地区焚烧秸秆的现象时有发生!对当地

的生态环境造成的严重的污染!产生的颗粒物飘散到大气中

使雾霾天气加重"焚烧秸秆会生成大量的有毒物质!其中重

金属元素会随着烟尘颗粒物飘散到空气中!对人与其他生物

的健康造成了巨大的威胁$

#'$

%

"

秸秆燃烧造成的空气污染日趋严重!对秸秆焚烧烟尘在

空气中产生的重金属元素的在线探测迫在眉睫"传统的重金

属元素检测方法主要包括原子荧光光谱法以及
S

射线光谱

法等$

-')

%

!然而这些检测方法具有样品处理时间长或检测元

素单一等弊端!不适合用于元素的在线实时检测"激光诱导

击穿光谱&
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!

0TA(

'技术

有望实现在线探测"

0TA(

技术将高能量激光脉冲聚焦在待

测样品上产生高温等离子体!其中部分粒子会吸收能量跃迁

到高能级!这些激发态的粒子从高能级跃迁到低能级时产生

与元素相关的特征谱线!对发射光谱进行定性与定量分析!

从而得到样品的元素种类与含量"

0TA(

技术具有多元素分

析同时进行#检测时间短#实时性好#样品损失小等优



点$

)',

%

!被广泛应用于各个领域$

1'##

%

"尽管
0TA(

技术发展了

很多年!应用领域很广泛!但是在秸秆燃烧的重金属元素在

线激光探测中未见文献报道"本研究采用
0TA(

技术对秸秆

燃烧烟尘进行在线探测!对重金属元素进行在线的定性与半

定量分析!为秸秆焚烧的治理提供实验依据"

#

!

实验部分

!!

实验原理已在前期工作展示$

#$

%

"采用
"@BG/BCC3

公司

所生产的
U]fQOV

单脉冲激光器!激光波长为
#%,)B3

!

单脉冲最大能量为
,.%3E

"为了探测信号的稳定性和达到最

理想的实验效果!使用的激光束能量为
$+%3E

,

[

CH\F

4#

!重

复频率为
#%ac

!脉冲时间宽度为
.B\

"使用
OJ?BGF\

公司生

产的光谱仪&

OJ?\(

[

F2'Z0($%).')">?BBFH'C\R$:%

'!光谱的

检测范围为
$%%

!

.+%B3

!分辨率为
%:#-B3

!光谱仪的延

迟时间设置为
,

"

\

"激光光束经过反射镜和聚焦透镜&

#

g

#*%33

'聚焦于周围的空气#烟雾"聚焦斑直径约为
#%%

"

3

并产生高温粒子!粒子从高能级跃迁到低能级产生的辐射光

被耦合进入光纤!通过光纤传输到光谱仪中!计算机记录光

谱数据"实验所用的秸秆样品为华东地区的成熟水稻茎叶"

$

!

结果与讨论

5%8

!

秸秆燃烧烟尘
7EI&

在线检测与空气
7EI&

在线检测光

谱的对比

常温环境分别对秸秆燃烧烟尘和空气进行
0TA(

光谱的

在线检测!通过光谱仪分析得到光谱图"在
0TA(

实验数据

采集与分析的过程中!波长漂移现象的存在不可避免!必须

对所得到的光谱进行波长校准"通过对光谱中的谱线数据与

UT(L

数据库进行对比!对谱线进行元素标定"将标定后的

空气光谱图与烟尘光谱图进行对比!结果如图
#

和图
$

所

示"空气中探测到
U

!

P

!

a

#

和
a

$

等元素的存在!秸秆燃烧

烟尘中除了探测到
P

和
a

#

元素外!

图
8

!

空气与秸秆燃烧烟尘在
5>J

!

KJJ24

波段的特征光谱图

"#

$

%8

!

L/3)3'-*)#0-#'0

+

*'-)<4(.3#)32;0-)3104(M*3-:32;0(.5>J

!

KJJ24

图
5

!

空气与秸秆燃烧烟尘
>NJ

!

OJJ24

波段的特征光谱图

"#

$

%5

!
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+
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还探测到
"

!

7

M

!

"?

和
7B

等元素的存在!同时还探测到了

"U

分子谱线"通过对比空气与秸秆燃烧烟尘的光谱!可以

看出!随着秸秆燃烧!秸秆中的金属元素会随着烟尘飘散到

空气中!可以通过光谱仪采集到烟尘中金属元素的光谱信

号!同时空气中如
U

!

P

和
a

#

等非金属元素也被探测到"

5%5

!

对秸秆燃烧烟尘
7EI&

在线探测光谱的定性与分析

对秸秆燃烧烟尘进行
0TA(

在线检测!并对得到的光谱

图进行波长校准!校准后的谱线如图
-

所示"对光谱中的谱

线数据与
UT(L

数据库进行对比!对谱线中的元素进行定性

分析"可以观察到!随着秸秆燃烧!烟尘飘散到空气中的元

素包括
"

!

7

M

!

"?

!

7B

!

U?

和
&

等元素"在
$)%

!

)-%B3

波段主要有金属元素!其中
7B

元素为重金属元素!过量的

吸入会危害人的身体健康!同时还探测到
"U

分子谱线"在

),%

!

+%%B3

波段主要元素为空气中的
U

!

P

!

a

#

和
a

$

元

素!同时还观测到
U?

!

7

M

和
&

等金属元素"

图
!

!

秸秆燃烧烟尘在
5>J

!

PQJ24

波段的特征光谱图

"#

$

%!

!

L/3)3'-*)#0-#'0

+

*'-)<4(.04(M*0-)31'(4:<0-#(23-:32;(.>JJ

!

PQJ24

5%!

!

对
L?

分子光谱的模拟以及温度计算

如图
)

所示!实验在秸秆燃烧烟尘中探测到了
"U

分子

光谱!秸秆含有的一部分
"

元素与空气中的
P

$

发生反应产

生
"P

$

分子!

"P

$

分子在脉冲激光照射下与空气中的
U

$

发

生反应生成
"U

分子"在相同实验条件下对激光焦点处进行

人工吹气!人呼出的气体含有
"P

$

分子!对气体进行光谱采

集!同样探测到了
"U

分子"利用
0T̂AO(8

$

#-

%双原子分子光

谱仿真软件对实验探测到的
"U

分子光谱进行拟合!得到

"U

分子光谱的拟合图像!并得到
"U

分子的振动温度为

.%%%&

!转动温度为
11%%&

"将人工吹气产生的
"U

分子

光谱与秸秆燃烧烟尘光谱以及通过计算拟合出的
"U

分子光

谱进行对比!如图
)

所示"

5%>

!

对含
6:

秸秆燃烧烟尘的
7EI&

在线探测与分析

通过秸秆燃烧烟尘实验!观测到秸秆所含有的重金属元

素
7B

会随秸秆燃烧飘散到空气中"实验通过制备含重金属

!R

的秸秆样品!并对含
!R

的秸秆燃烧烟尘进行
0TA(

探测!

对铅元素进行半定量分析"在制备实验样品中!把秸秆样品

分为两份!每份秸秆质量相同"制备出两种不同浓度的溶

液! 将 两 份 秸 秆 样 品 分 别 浸 泡 在 不 同 浓 度 的

&

"a

-

"PP

'

$

!R

,

-a

$

P

溶液中!浸泡时间为
$)>

!浸泡完成

后对样品进行烘干处理!烘干温度为
-%h

"对含不同浓度

的
!R

的秸秆燃烧烟尘进行
0TA(

在线探测!两种含
!R

样品

的光谱与原始秸秆燃烧烟尘光谱如图
*

所示"通过对比两种

含
!R

光谱图与原始秸秆燃烧烟尘的光谱图!可以发现含
!R

秸秆燃 烧 灰 中 的 光 谱 图 明 显 多 出 了
*

条 波 长 分 别 为

-*1:$,#

!

-,-:.+.

!

-,.:-1%

!

-1-:+)*

和
)%*:1)1B3

的谱

线"通过与
UT(L

的数据库对比可以看出这些谱线全部都是

!R

元素的光谱线"选取
"?

%

&

-+-:-$+B3

'谱线为参考谱线!
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对含
!R

的秸秆燃烧烟尘光谱进行归一化处理!对比两种含

不同浓度的
!R

的秸秆燃烧烟尘的光谱!发现经过归一化处

理!在两种样品燃烧烟尘中探测出的
"?

%

&

-+-:-$+B3

'谱

线强度是基本相同的!在含
!R

量高的秸秆燃烧烟尘的光谱

中!

!R

元素的特征峰值强度较高!在含
!R

量低的秸秆燃烧

烟尘的光谱中!探测到
!R

元素的特征峰强度较低"

图
>

!

L?

分子光谱的模拟图与样品燃烧的
L?

分子光谱图

&

?

'*人体呼出气体+&

R

'*秸杆燃烧烟尘+&

2

'*

0T̂AO(8

对
"U

基团理论拟合

"#

$

%>

!

9/*0#4<,3-#(2;#3

$

)34(.L?4(,*'<,3)0

+

*'-)<432;-/**R

+

*)#4*2-3,L?

4(,*'<,3)0

+

*'-)<4;#3

$

)34(.034

+

,*'(4:<0-#(2

&

?

'*

0TA(@̀ RKF?G>

+&

R

'*

0TA(@̀\3@eF

+&

2

'*

0T̂AO(8/̀GG/B

M

图
K

!

原始秸秆燃烧烟尘与含
6:

秸秆燃烧烟尘的
7EI&

光谱图

&

?

'*烟尘
0TA(

谱+&

R

'*含低浓度
!R

烟尘的
0TA(

谱+&

2

'*含高浓度
!R

烟尘的
0TA(

谱

"#

$

%K

!

7EI&0

+

*'-)<4(.04(M*.)(4()#

$

#23,0-)3132;-/*0-)31'(2-3#2#2

$

6:

&

?

'*

0TA(@̀\3@eF

+&

R

'*

0TA(@̀\3@eFd/G>H@dF2@B2FBGK?G/@B@̀ !R

+&

2

'*

0TA(@̀\3@eFd/G>>/

M

>2@B2FBGK?G/@B@̀ !R

-

!

结
!

论

!!

激光诱导击穿光谱可以对秸秆燃烧烟尘中的重金属元素

进行在线探测!实验中探测到
"

!

7

M

!

"?

!

7B

!

U?

!

&

!

U

!

P

!

a

#

和
a

$

等元素"其中
7B

元素为重金属元素!

7

M

!

"?

!

7B

!

U?

和
&

等金属元素随秸秆燃烧烟尘溢出到空气中!

U

!

P

!

a

#

和
a

$

元素为空气中元素"同时还探测到
"U

的分子

光谱!再对
"U

进行计算拟合得到
"U

的振动温度为
.%%%

&

!转动温度为
11%%&

"制备出含
!R

的秸秆样品!以
"?

%

&

-+-:-$+B3

'谱线为参考谱线!对其燃烧烟尘进行半定量分

析!探测到的
!R

元素特征峰强度随着样品中添加的
!R

元素

量的增加而增加!从而实现了对秸秆燃烧烟尘中的重金属

!R

元素的半定量分析"
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