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要
!

随着经济的发展!海洋&河流污染日益严重!沉积物是判断海洋&河流重金属污染程度的重要窗

口!实际调查中也迫切需要能对沉积物污染程度快速检测的技术%激光诱导击穿光谱技术#

aAK2

$具有实时&

样品预处理简单&多种元素同时检测等优点!是一种可用于在线分析沉积物中重金属元素的有效手段%应用

实验室研发的便携式
aAK2

装置开展了沉积物中
d:

元素的检测!该装置采用
G;nbJ]

脉冲激光器作为激

发光源!用单通道微型光纤光谱仪进行分光检测!装置整体尺寸为
8?7))l7=<))l<=9))

!可方便的进

行现场测量%为实现
aAK2

技术对沉积物的定量分析!首先在实验室对沉积物的
aAK2

数据进行预处理!对八

种沉积物样品进行干燥&过筛&混匀和压片处理后进行测量!通过对比采用四种不同标准化方法处理后光谱

的相对标准偏差#

02R

$!确定最佳光谱标准化方法为结合等离子体特征的标准化!采用该方法后的
02R

降

至未标准化处理光谱的五分之一"之后分别采用单变量分析方法和带动量因子的自适应学习率三层
K4GG

算法进行定量分析!

K4GG

算法的训练相关系数
0

< 达到
56==

!预测误差为
86<̀

!相比单变量定量分析方

法预测结果改善了一倍%同时!针对现场快速分析!对比了不同干燥时间下沉积物光谱强度变化!

7<)&:

后

信号强度随干燥时间的变化不大!因此确定现场探测对沉积物的干燥时间为
7<)&:

%利用该装置在胶州湾

海域六个不同站位进行了现场沉积物采集和测量试验!在甲板上对现场采集的沉积物样品快速烘干后进行

aAK2

探测!并采用上述实验室建立的定量方法对
d:

元素进行浓度预测!与带回实验室采用原子吸收分光光

度法#

JJ2

$的检测结果相比!

aAK2

探测结果的平均误差为
>68<̀

%验证了该装置应用于现场沉积物快速测

量的可行性!同时证明了结合等离子体特征的标准化方法以及
K4GG

用于沉积物中
d:

元素浓度预测的适用

性%
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引
!

言
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随着经济的发展!运输&采矿等工业排污与人类生活排

污等活动造成了水体污染!水中的金属污染不断加重!经过

一定后污染物最终进入沉积物中*

7E<

+

%常用于沉积物中重金

属测量的方法很多!包括传统的实验室方法!如)原子吸收

光谱法#
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*
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*
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JJ2
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等离子体质谱法#
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$

*

9

+

!以及可用于现场探测的激光诱导击穿光谱

#
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*
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*F

!

aAK2

$

*

O

+等%

aAK2

作为一种实时快速的光谱探测技术!具有多组分

同时探测&无需或只需简单样品预处理等突出优势!已被广

泛应用到工业*

Q

+

&环境*

?

+

&地质*

>

+

&海洋*

=

+等领域%在对沉

积物这种成分复杂&含水量高的样品探测分析中!样品的预

处理不可或缺!因为较大的形态差异和较高的含水量会严重

影响
aAK2

探测的稳定性和灵敏度*

75

+

%

RCLL&T!:

等对北冰

洋的沉积物样品进行了冷冻干燥&过筛和研磨压片处理!应

用
aAK2

技术获得的样品中
J"

和
NC

等金属元素含量与
AN4E

12

检测结果相近*

O

+

%

a!X&D

等采用单色仪和增强型
NNR

探

测器搭建了一套船基
aAK2

系统!应用于南极科考调查中的

海洋沉积物的探测分析*

77

+

!他们对样品进行烘干
9>(

后探

测%

3")+%

等使用
M<55

#

J2A

$系统对河流沉积物进行
aAK2

探

测!该系统采用了高性能
ANNR

探测器配置!样品经过
9>(

干燥后再加入粘合剂压片处理!

aAK2

系统对其中的
N%

!

NC

和
4.

含量预测结果与传统的
AN4ES32

方法测量结果有很好



的一致性*

7<

+

%然而!高性能配置的系统体积大&样品脱水烘

干时间长等特点使
aAK2

技术用于沉积物的现场快速检测分

析受到了一定限制%

针对沉积物的现场快速检测需求!搭建了一套基于微型

光纤光谱仪的便携式
aAK2

装置!采用标准化方法以改善

aAK2

数据质量!通过不同定量分析方法的比对以寻求预测

沉积物中
d:

元素浓度的最佳方案!并通过现场试验进行评

估%

7

!

实验部分

,-,

!

基于微型光纤光谱仪的
Z+U9

装置

便携式
aAK2

装置如图
7

所示!整体尺寸为
8?7))l

7=<))l<=9))

!重量为
75L

#

%激发光源选用
75Q9:)

半

导体泵浦固体激光器#

1SGHIS0H

!

1

‐
GJGS

$!单脉冲

能量最高为
95)M

!频率为
75TX

%激光经过透镜
a7

和
a<

#

57

^_8>67))

!

5<

^?O))

$扩束!由反射镜
17

反射后

透过二向色镜
1<

由组合透镜
a8

#

58

<̂O69))

$聚焦至样品

表面%

aAK2

信号原路返回!经二向色镜
1<

反射!通过透镜

图
,

!

便携式
Z+U9

装置图

#

!

$)系统光路图"#

.

$)系统内部结构图
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;
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a9

#

59

^O56> ))

$耦合进入微型光纤光谱仪#

JB!:'+-

!

JB!2

*

+DE\a2<59>

$%光谱仪的光谱探测范围是
855

!

OO5

:)

!探测延时最低为
76<>

#

-

!光谱分辨率为
56<=:)

%实验

样品置于旋转平台!保证相邻击穿点之间没有重叠区域%我

们选择
N!

'

9<<:)

和
d:

'

9Q>:)

的光谱线对探测延时

和激光能量进行评估!实验结果表明最佳实验条件为激光能

量
95)M

&探测延时为
76<>

#

-

%对每个样本进行
755

次光谱

测量!每次光谱数据为
O

个激光脉冲激发光谱的平均!采集

门宽为
765O)-

%

,->

!

样品

便携式
aAK2

装置进行标定的实验样品来源于小清河流

域八个不同地点的沉积物!其特点为颗粒大小不一&杂质众

多!含水率较高!其中主要金属元素包括
N!

!

I+

和
1:

等%

将样品一分为二!分别采用
JJ2

和
aAK2

检测
d:

的浓度%

JJ2

检测结果如表
7

所示%

aAK2

实验中统一对样品进行干

燥&过筛&混匀和压片处理!处理后的样品为直径
78))

&

重
855)

#

的圆形薄片%沉积物的典型
aAK2

光谱如图
<

所

示%

表
,

!

实验样品中
c7

浓度的
GG9

检测结果

36?@",

!

GG9'"5"=51%7&"(A@5(%854"=%7="75&651%7

%8c717":

;

"&1H"756@(6H

;

@"(

样品号
d:

'

75

_Q

训练集

U57

+

8=69<

U5<

+

O568>

U58

+

O=695

U59

+

?76=8

U5O

+

7576<8

U5Q

+

7756Q5

U5?

+

7856Q>

预测集
U75

+

=56O8

图
>

!

沉积物典型
Z+U9

光谱图
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2

->

!
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#;

1=6@("'1H"75Z+U9(

;

"=5&AH

<

!

结果与讨论

!!

图
8

为本文设计的基于便携式
aAK2

装置的沉积物中
d:

元素浓度预测流程图!通过对比建立最佳定量分析方法!实

>7Q8
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现对沉积物中
d:

元素浓度的准确预测%

图
B

!

基于便携式
Z+U9

装置的沉积物中
c7

元素浓度预测流程图

01

2

-B

!

0@%$=46&5%8=%7="75&651%7

;

&"'1=51%7%8c7

17("'1H"75A(17

2;

%&56?@"Z+U9(

#

(5"H

>-,

!

沉积物光谱标准化方案选择

在
aAK2

探测实验中!激光通量不稳定&基体效应等因

素都会导致光谱信号的波动!从而影响激光烧蚀量与光谱强

度的相关性*

78

+

!进而影响定量分析的准确性!因此需要对

aAK2

光谱进行标准化处理%针对沉积物中的重金属元素
d:

!

分别进行了
)&:E)!W

标准化&

dE-D$%+

标准化&全谱标准化以

及结合等离子体特征的标准化%结合等离子体特征的标准化

主要利用标准等离子体温度&电子数密度和目标元素的电子

数密度!对目标元素的谱线强度进行修正*

78

+

!公式为

(

d:

)

0

7

(

9Q>:)

,

0

<

#

(

-C)

$

,

0

O

7

+

0

8

#

(

-C)

+

(

)+!:

$

+

0

9

#

IYT1

N!

_

IYT1

)+!:

$

其中
0

7

!

0

<

!

0

8

!

0

9

!

0

O

为拟合系数!

(

-C)

为
d:

元素多条谱

线和!

(

)+!:

为谱线强度平均值!

IYT1

)+!:

为谱线半高全宽

平均值%

图
9

给出了不同标准化方法下
d:

'

9Q>:)

特征峰的

相对标准偏差#

%+"!'&B+-'!:;!%;;+B&!'&$:

!

02R

$结果!其中

结合等离子体特征的标准化方法的
02R

优于其他方法!平

均
02R

由
8>6?̀

降至
?6<̀

!提高了沉积物
aAK2

光谱的可

重复性%

>->

!

沉积物光谱定标方案选择

图
<

表明
d:

的三条特征谱线
9Q>657

!

9?<6<<

和
9>765O

:)

激发上能级相同!因此使用三条特征峰的谱峰面积之和

建立定标曲线!并对
U75

+样品的
d:

浓度进行预测%图
O

#

!

$

对比了对光谱进行结合等离子体特征的标准化处理前后的定

标曲线!可以看出!标准化对定标结果有一定的改善!但单

变量定量分析拟合曲线线性相关度不高!说明单纯的线性关

系不能很好地减弱基体效应的影响%故采用带动量因子的自

适应学习率的三层
K4GG

#

.!DL

*

%$

*

!

#

!'&$::+C%!":+'/$%L

$

算法!将标准化后的光谱作为神经网络输入!选择的隐藏神

经元个数为
7O5

!

7?5

!迭代次数为
O555

次!学习速率为

5657

!动力参数为
56>O

!

56=O

!输出层神经元个数为
7

!即

为所预测元素浓度%训练结果如图
O

#

.

$所示%

图
D

!

不同标准化方法
c7

元素的
K9)

对比图

01

2

-D

!

34"K9)&"(A@5(%8c7$154'188"&"75

(567'6&'1R"'H"54%'(

图
N

!

沉积物中
c7

定标曲线

#

!

$)单变量方法对沉积物中
d:

的定标曲线"

#

.

$)

K4GG

算法对沉积物中
d:

的定标曲线

01

2

-N

!

L6@1?&651%7=A&<"8%&c717("'1H"75

#

!

$)

N!"&.%!'&$:DC%B+,$%d:/&'(C:&B!%&!'+

f

C!:'&'!'&B+)+'($;

"

#

.
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N!"&.%!'&$:DC%B+,$%d:/&'(K4:+C%!":+'/$%L
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!!

三种定标方法的定量分析结果对比见表
<

%采用等离子

体特征的标准化后光谱的重复性有提高!定量预测的误差由

756Ò

降低至
Q6?̀

"

K4GG

算法的定标曲线的相关系数
0

<

提高至
56==>

!预测相对误差为
86<̀

!相较于单变量定量分

析方法改善了一倍%由此可见!采用结合等离子体特征的标

准化和
K4GG

算法的定量效果最佳!从光谱中提取的有效信

息更多!可以更大程度地校正基体效应!以提高定量分析的

精度%

表
>

!

三种定标方法结果

36?@">

!

_

A67515651<"&"(A@5%854&""676@

#

(1(H"54%'(

定标方法
平均

02R

'

`

相关系数

!

<

预测误差

'

`

未标准化单变量定标
8>6? 56>>O 756O

标准化单变量定标
?6< 56=8O Q6?

标准化
K4GG

算法定标
?6< 56==> 86<

>-B

!

样品烘干时间选择

沉积物中水分的存在会大大降低
aAK2

烧蚀效率进而影

响信号强度*

79

+

!而长时间脱水处理又限制了现场检测的快

速性%为了确定合适现场探测的样品烘干时间!探究了烘干

时间对
aAK2

信号的影响!实验结果如图
Q

所示%在烘干时

间低于
7<)&:

时!

aAK2

信号强度增加迅速!

7<)&:

后
aAK2

信号随烘干时间的变化不明显%因此在现场试验中选择沉积

物样品的烘干时间为
7<)&:

%

图
O

!

L6

和
c7

的谱线强度随样品烘干时间的变化曲线

01

2

-O

!

34""H1((1%7175"7(151"(%8L6

"

D>>7H67'c7

"

DOQ

7H6(68A7=51%7%8(6H

;

@"

0

('&

#

17

2

51H"

>-D

!

现场试验

<57=

年
8

月我们应用便携式
aAK2

装置在胶州湾海域进

行了现场探测试验!船基试验现场照片和试验站点位置分别

如 图
?

#

!

$和图
?

#

.

$所示%所选择的站点包括
8

个河口站点

图
P

!

便携式
Z+U9

装置胶州湾现场试验照片与站点位置图

#

!

$)便携式
aAK2

装置现场试验照片"#

.

$)现场沉积物采样站点图"#

D

$)沉积物样品与现场制备照片"#

;

$)现场典型光谱图

01

2

-P

!

01"@'H"6(A&"H"75(

;

1=5A&"(67'(15"

;

%(151%7(17d16%R4%AU6

#

#

!

$)

I&+";)+!-C%+)+:'

*

&D'C%+$,'(+

*

$%'!."+aAK2-

F

-'+)

"#

.

$)
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!海泊河口
!"

"李村河口
!#

"大沽河口
!$

#和
"

个近岸站点

!

!%

#和
#

个离岸较远站点!

!&

和
!'

#$图
(

!

)

#展示的是利用

沉积物取样器获得的试验站位沉积物原样和经过制备后的分

析样品图片$在每个取样站位获得的沉积物样品均一分为

二%分别用于现场
*+,!

探测和实验室
--!

比对检测$现场

试验中将采集的沉积物置于直径为
%).

的圆盘内%去除明

显的颗粒物后将表面抹平%然后烘干
"#./0

达到表面干燥

状态%便可进行
*+,!

现场探测$图
(

!

1

#是沉积物现场
*+,!

探测获得的典型光谱图$利用
#2#

建立的结合等离子体的标

准化与
,344

算法对各站位沉积物样品!

56"

!

&

56$

!

#中重

金属
70

元素含量进行预测%预测结果以及实验室
--!

的比

对检测结果如表
%

所示$

!!

从表
%

中可以看出%

*+,!

预测结果与
--!

检测结果有

较好的一致性$两者均表明两个河口站位样品!

56"

!

%

56#

!

#

中
70

元素含量明显高于其他区域'大沽河口站位样品

!

56$

!

#的
70

含量的明显偏低$前者是由于河流上游工厂居

多%从而加重了河口区的重金属污染所致$后者是因为大沽

河口站位的沉积物属于粉砂质黏土%砂砾对重金属的吸附作

用较弱(

"'

)

%从而造成沉积物中金属元素含量较低$从离岸较

远的两个站位样品!

56&

!

%

56'

!

#中测得的
70

含量预测值均

低于离岸较近的站位样品!

56%

!

#中的预测结果%这也与常理

认知相吻合$以
--!

方法为标准%

*+,!

测量结果平均相对

误差
82%#9

%最大相对误差
"#2((9

%

*+,!

测量结果的平均

均方根误差!

:;;<.=>0?

@

A>:==::;:

%

BC!D

#为
$2E#

%最大

为
E2%$

$对比结果证明了所搭建的
*+,!

装置及建立的定量

分析方法有望成为用于沉积物成分现场快速分析的有效手

段$

表
!

!

现场
"#$%

探测结果与实验室
&&%

测量结果对比

'()*+!

!

,-.

/

(012-32-4"#$%.+(250+.+362

-3216+(37&&%0+25*6213*()

站点 样品号
--!

测量

浓度*
"6

F$

*+,!

预测

浓度*
"6

F$

相对

误差*
9

BC!D

!"

56"

!

"%6266 "%E2%' (2"E E2%$

!#

56#

!

""%266 ""'28E #2'$ #2E6
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56%

!

8(2E6 E$28E "62#% 82EE
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56&

!

$(2(6 'E2&" "#2#' 82'8
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56'

!

(E2E6 8%28$ &2E$ %2E$

!$

56$

!

'%286 &$2E% "#2(( (2("

%

!

结
!

论

!!

针对沉积物现场快速检测的需求%使用便携式
*+,!

装

置在实验室中利用样品
G6"

!

&

G6(

!建立定标曲线%对比三

种不同的定量方法得出浓度预测最佳方案+通过结合等离子

体特征的标准化方法减小光谱波动%与原始光谱相比%

B!H

由
%89

下降至
(9

'利用带动量因子的自适应学习率的三层

,344

算法对沉积物中的
70

元素进行浓度预测%神经网络

训练的相关系数达到
62EE

以上%预测误差为
%2#9

$为了实

现在现场的快速检测样品%烘干时间选择
"#./0

$应用该系

统在胶州湾开展现场试验%结果表明%河口处的沉积物
70

元素浓度整体高于远离河口区域%符合实际情况'

*+,!

与

--!

两者所测得的浓度具有较好的一致性%平均误差为

82%9

$证明了本定量方法的有效性%也验证了
*+,!

技术用

于沉积物现场快速测量的可行性$
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Ĵ N=b=?<.=<N;1d>??<>01>:1/]=1d/<N)N>:>)<=:/?</)

Y

L>?.>

Y

>:>.=<=:?<N:;A

O

N>

);.

Y

>:/?;0d/<N?;.=<

MY

/)>L.=<N;1?<;:=1A)=<N=:=L></V=?<>01>:11=V/></;0

!

B!H

#

<;/<?T/T<N;T;:/

O

/0>L1><>J-b>)K

Y

:;

Y

>Q

O

></;0>:</T/)/>L0=A:>L0=<d;:K

!

,344

#

d/<N<N=1:/V/0

O

T>)<;:d>?>1;

Y

<=1>?<N=)>L/b:></;0.;1=LT;:

@

A>0</<></;0J-0!

#

V>LA=

;V=:62EE>01><d/)=b=<<=:

Y

:=1/)</V=:=?AL<d=:=>)N/=V=1d/<N<N=?/0

O

L=V>:/>bL=>0>L

M

?/?J-L?;

%

d=T;A01<N><<N=?

Y

=)<:>L

/0<=0?/<

M

;T?=1/.=0<?d>?0;<?/

O

0/T/)>0<L

M

>TT=)<=1b

M

1:

M

/0

O

L;0

O

=:<N>0"#./0A<=?Ĵ N=:=T;:=
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