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激光诱导等离子体光谱直接探测气溶胶中的
锶元素

何洪钰， 高智星*， 何 运， 张晓华， 郭 冰
（中国原子能科学研究院，北京  102413）

摘要：气溶胶中锶元素的监测对于大气污染防治和工业设施排放监控具有重要意义。激光诱导等离子体光谱技术具有

无需采样预处理、可原位快速检测等优势，在环境介质成分直接在线监测方面具有极大的应用潜力。介绍了基于实验室

搭建的 LIPS 装置开展的气溶胶中锶元素的直接探测工作。利用整体平均法对气溶胶等离子体进行光谱分析，结果显示

实验装置对锶元素的检测限为 809 μg/m3。对于低密度气溶胶光谱，条件分析法可以将平均光谱的信噪比提升 8 倍。基

于实验结果讨论了含锶气溶胶统计学特性和数据分析方法的影响。气溶胶中颗粒物的密度对等离子体温度的影响极

小，光谱强度变化直接反应了激光激发气溶胶颗粒物的数量。通过对条件分析法使用范围的讨论，提出在测量周期内利

用累计光谱取代平均光谱，可将系统的灵敏度提升近 3 个数量级。实验装置的检测限达到 1. 3 μg/m3，初步满足工业排

放监测的需求。
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Abstract： The direct monitoring of strontium in aerosols is crucial for air pollution prevention and the moni⁃
toring of emissions from industrial facilities.  Laser-induced plasma spectroscopy （LIPS） offers a promising 
method for the direct and online monitoring of environmental mediums.  Specifically， LIPS requires no sam ⁃
ple preparation， allows rapid analysis， and facilitates online detection.  This study introduces the direct de⁃
tection of strontium in aerosols using an LIPS setup.  The experimental findings confirm that， through en⁃
semble averaging， the limit of detection （LOD） for strontium aerosols is 809 μg/m3.  Conditional analysis 
enhances the signal-to-noise ratio of the average spectrum eight-fold for low-density aerosols.  Furthermore， 
this study delves into the effects of aerosol statistical characteristics and spectral analysis methods on spectral 
line intensity.  Given that the aerosol particle density has minimal impact on plasma temperature and the 
spectral intensity is influenced by particle density， the scope of conditional analysis is further explored.  
Hence， it is proposed that the sensitivity of LIPS can be enhanced nearly three-fold by substituting the aver⁃
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age spectrum with the cumulative spectrum over a given measurement period.  With this adjustment， the 
LOD of the setup can approach 1. 3 μg/m3， fulfilling the requirements of industrial emission monitoring.
Key words： laser-induced plasma spectroscopy； aerosol analysis； Sr； conditional analysis

1 引  言

光学测量是开展大气污染监测和研究的有

效手段，不但可以通过对光学厚度的监测掌握气

溶胶的浓度及粒径分布，还可以利用激光光谱测

量技术监测大气污染物成分［1-2］。锶元素是大气

污染物中的重金属污染物，具有不可降解性，通

过呼吸或食物链传递进入人体后，可能引发各种

疾病［3-4］。Sr-90 是一种纯 β 放射性人工核素，是

U-235 裂变的重要子体。核事故、核试验、反应堆

以及核燃料后处理过程会有 Sr-90 的产生，在放

射性污染物中备受关注［5-7］。因此，开展环境中锶

的直接在线监测对于大气污染防治和工业设施

安全排放监控都极为重要。传统的大气重金属

污染物监测方式，如 X 射线荧光光谱分析法、电

感耦合等离子质谱法、中子活化分析法等，由于

监测设备体积庞大、价格昂贵等原因，难以满足

环境成分在线监测的需求［8-9］。

激光诱导等离子体光谱（Laser-Induced Plas⁃
ma Spectroscopy， LIPS）具有无需采样预处理、

可原位检测、分析简便、检测速度快、设备紧凑和

操作简便等优点，在环境介质化学元素成分直接

在线监测方面具有较大的应用潜力。20 世纪 80
年代，LIPS 开始应用到气溶胶分析中。Cremers
和 Radziemski 等针对气溶胶中的硫、镉、铅等众

多元素开展了研究［10-13］。洛斯阿拉莫斯国家实验

室通过 LIBS 直接分析得到气溶胶中铍元素的检

测限为 0. 7 μg/m3 ［10］。但是对于原子序数较大的

重金属元素，常规 LIPS 装置的检测限多在每立

方米毫克量级。Cheng 等利用气流聚焦的 LIPS 
（ABF-LIPS）将气溶胶中重金属元素铅的直接探

测灵敏度提高到 60 μg/m3左右［14］。Hahn 等提出

条件分析法进行光谱数据处理，可以将目标谱线

强度提升 2~3 个数量级，气溶胶中钙元素的检测

限提升到 0. 45 μg/m3［15-18］。国内也有团队开展

LIPS 用于气溶胶分析方面的研究［19-23］，但国内针

对气溶胶中锶元素直接在线监测的报道较少。

陈世和等开展煤粉流的直接光谱监测研究，得到

对煤粉探测的最佳激光参数［22］。刘林美等利用

LIPS 探测大气中锶元素的灵敏度达到每立方米

毫克量级［23］。

本文基于实验室搭建的 LIPS 装置直接探测

气溶胶中锶，利用整体平均法对气溶胶等离子体

光谱分析的结果显示，实验装置对锶元素的检测

限为 809 μg/m3。条件分析法可以有效提升平均

光谱的信噪比，但是对灵敏度的提升有限。讨论

了含锶气溶胶统计学特性和数据分析方法对谱

线强度的影响，提出在测量周期内利用累计光谱

取代平均光谱，可将系统的灵敏度提升近 3 个数

量级。利用条件分析累计法开展气溶胶中锶的

探测，检测限达到 1. 3 μg/m3，初步满足工业排放

监测需求。

2 实验装置

利用 LIPS 在线监测含锶气溶胶的实验装置

如图 1 所示。实验使用粒径为 2 μm 的单分散钛

酸锶颗粒产生含锶气溶胶。粉尘气溶胶发生器

（TOPAS SAG-410）将过滤干燥后的空气与钛酸

锶颗粒混合形成单分散的含锶气溶胶。含锶气

溶胶通过透明石英管被抽气泵（崂山重金属采样

仪）抽入后方采样器中。

在石英玻璃管中，能量为 80 mJ 的聚焦激光

脉冲与气溶胶相互作用发生击穿，产生等离子

体闪光。实验所用激光器为波长 1 064 nm，重

图 1　含锶气溶胶产生及 LIPS 监测装置

Fig. 1　Experimental setup for generation of Sr aerosol 
and LIPS monitoring
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复频率为 10 Hz 的二极管泵浦固体激光器（La⁃
pa-80）。透镜焦距为 100 mm，可以确保焦点处

气溶胶的稳定击穿。激光击穿气溶胶产生的等

离子体闪光被同一块透镜聚焦收集后，经二向

色镜滤波耦合到传输光纤。八通道的光谱仪

（AvaSpec-ULS2048CL-8EVO， Avantes）接收到

光纤传输的等离子体闪光信号后，对等离子体

光谱进行分析。实验中，光谱仪的积分时间设

定为最小值 1 ms，采样起始时刻与激光脉冲

同步。

含锶气溶胶浓度通过调节气溶胶发生器的

出粉率控制，利用现行国家标准 HJ656-2013 推荐

的重量法测量。采样时，抽气泵的抽气速率为

60 L/min，采样时间为 10 min。采样器中内置颗

粒物采样滤膜（收集粒径大于 1 μm 的颗粒物）。

使用天平（Mettler Toledo XPE56，精度为 0. 001 
mg）称取采样前后的滤膜质量，得到滤膜增加的

质量，根据采样体积利用浓度计算公式得到含锶

气溶胶的浓度。

3 实验结果

由于颗粒物气溶胶的分散性，业内多用整体

平均法处理光谱数据，即对数千次测量结果平均

后得到的光谱进行分析。测量过程中，程序利用

傅里叶变换提取每一帧光谱的低频分量进行最

小二乘拟合，从而获取连续分布的本底，将连续

本底从原始光谱中扣除后，输出包含目标元素信

息的气溶胶光谱。

实验得到 LIPS 装置在线监测不同浓度含锶

气溶胶整体的平均光谱，如图 2 所示。从 6 000 次

测量的平均光谱中可以清晰地识别出多条锶元

素的特征谱线（338. 07，346. 45，407. 77，421. 55 
nm），由箭头标出，且特征谱线强度随着气溶胶

浓度的下降而下降。

实验发现，并非每次激光激发都能激发颗粒

物探测到锶元素。激光激发颗粒物时，得到的锶

元素谱线强度也不稳定，如图 3 所示。这是由于

气溶胶颗粒物局部分布不均匀导致的，激光脉冲

存在不激发颗粒物、激发一个颗粒物、同时激发

多个颗粒物的情况。在测量低密度气溶胶时，激

光激发颗粒物等离子体的概率可能会达到万分

之几，采用整体平均法处理等离子光谱，会使目

标元素的特征谱线淹没在本底噪声中。因此，在

定标时需要考虑激光激发颗粒物的概率，采用条

件分析进行光谱数据处理［15］。在 10 min 的测量

间隔内，只保留强度大于 3 倍空白光谱噪声强度

标准偏差（3σ）的目标谱线光谱进行进一步的处

理和分析。

气溶胶浓度为 2. 71 mg/m3时，相应的含锶气

溶胶等离子体的激发概率约为 19%。利用整体

平均法及条件分析法分别进行光谱处理，得到的

钛酸锶气溶胶光谱如图 4 所示。从图中可以清晰

地看出，利用条件分析平均法进行光谱分析得到

图 3　低密度气溶胶 407. 77 nm 谱线强度随时间的变化

Fig. 3　Variation of spectral line intensity at 407. 77 nm in 
low density aerosol with time

图 2　不同浓度含锶气溶胶的光谱

Fig. 2　Spectra of strontium aerosols with different con⁃
centrations
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的锶元素谱线强度提升了约 8 倍。由于噪声具有

随机性，同一套探测系统的噪声一定，因此，条件

分 析 平 均 法 使 信 噪 比（Signal-to-Noise Ratio， 
SNR）增加约 8 倍。

由于条件分析平均法考虑了激光击中颗粒

物的概率因素，通过滤除不符合标准的“空白”光

谱提升有效光谱的比重，其效果可以视为一种数

字虚拟滤膜，对目标谱线进行富集，以提升目标

谱线的平均强度。

选择探测通道锶元素的最强特征谱线 Sr II 
407. 77 nm。根据整体平均法和条件分析平均法

的谱线强度建立的定标曲线如图 5 所示。谱线平

均强度（I）与气溶胶颗粒物浓度（c）的定标关系可

以表示为：

I = kc + b， （1）
其中：k为定标曲线斜率，b 为定标曲线截距。

利用公式 3σ/k 计算探测系统的检测限，得

到整体平均法的检测限为 809 μg/m3，条件分析

平均法的检测限为 1. 143 mg/m3，条件分析平均

法的检测限相对于整体平均法没有明显改善。

4 讨  论

4. 1　激光等离子体的激发

4. 1. 1　颗粒物数密度对等离子体参数的影响

为了探究颗粒物数密度与谱线强度的影响，

对等离子体温度进行计算。当等离子体满足局

部热动力学平衡条件时，等离子体温度可以利用

Boltzmann 公式分析［24］：

ln Iλ

gk A ki
= - 1

kBT
Ek + ln FnS

U S ( )T
， （2）

其中：Iλ 为谱线强度，gk 为能级简并度，A ki 为跃迁

几率，Ek 为高能级能量，kB 为玻尔兹曼常数，T 为

等 离 子 体 温 度 ，F 为 实 验 因 子 ，nS 为 数 密 度 ，

U S (T )为配分函数。

在光谱中选取锶元素的多条离子谱线，按照

上述方程绘于如图 6 所示的坐标系中，进行线性

拟合，通过拟合方程的斜率求解出等离子体温

度。当 407. 77 nm 特征谱线强度为 8 216 计数

时，利用图 6（a）的曲线计算得到等离子体温度为

（12 052±1 500） K，对应的锶特征谱线参数如表

1 所示。随机选取 407. 77 nm 特征谱线处强度分

别为 4 617 计数、1 841 计数、1 083 计数对应的光

谱进行等离子体温度计算，得到的拟合曲线如图

图 4　整体平均法及条件分析平均法的钛酸锶气溶胶光

谱对比

Fig. 4　Comparison of strontium aerosol by ensemble av⁃
eraging and conditional analysis

表 1　计算等离子体温度时选择的谱线及其参数值

Tab. 1　Parameters of elemental lines used for excitation 
temperature calculations along with parameters

波长/nm

346. 446

347. 489

407. 770

416. 180

421. 552

能量/eV

6. 617

6. 607

3. 030

5. 919

2. 940

Aki

3. 1

0. 51

1. 41

0. 65

1. 279

gk

6

4

4

2

2

I（8216）/Counts

   692

     74

8 216

   225

3 807
图 5　两种光谱处理方式的定标曲线对比

Fig. 5　Calibration curves of two spectral analysis methods
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6（b）~6（d）所示。计算得到其等离子体温度分

别为 11 200，11 727 及 11 751 K。4 个谱线强度对

应的等离子体温度的相对标准偏差为 3. 03%，可

以认为光谱强度与等离子体温度无关。根据式

（2），特征谱线强度与等离子体中的含锶量存在

正相关关系。

4. 1. 2　颗粒物数密度对锶谱线激发概率的影响

当气溶胶浓度大于 15. 69 mg/m3 时，几乎每

一次激光激发过程都能记录锶元素，颗粒物等离

子体的激发概率接近 100%。随着气溶胶中颗粒

物浓度的下降，激光激发等离子体的概率随之下

降。钛酸锶的密度为 4. 81 g/cm³，实验中选用的

钛酸锶单分散颗粒物粒径为 2 μm。根据气溶胶

浓度与颗粒物密度之间的换算关系［25］，计算得到

实验中不同质量浓度的钛酸锶气溶胶对应的数

量密度，如表 2 所示。

实验测量的激光激发概率随颗粒物数密度

及气溶胶浓度的线性变化如图 7 所示。这证明激

光等离子体激发概率强烈依赖于颗粒物的数密

度。颗粒物等离子体的激发概率与颗粒物密度

有关，颗粒物密度越高，激光击穿颗粒物的可能

性就越大，得到的有效光谱就越多。因此，当气

溶胶中的颗粒物浓度小于 1 mg/m3时，颗粒物气

图 6　不同强度谱线的  Boltzmann 拟合曲线

Fig. 6　Boltzmann plot of spectra with different intensities

表 2　气溶胶质量浓度与数量密度的关系

Tab. 2　Relationship between aerosol mass concentration 
and density

质量浓度 C/（mg·m-3）

2. 711 363

2. 912 524

3. 267 69

4. 660 648

7. 386 897

15. 687 24

数密度 n/（108 particle·m-3）

1. 35

1. 45

1. 62

2. 31

3. 67

7. 79
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溶胶监测需要考虑颗粒物数密度对锶谱线激发

概率的影响。

4. 2　光谱的数据处理

一般情况下，激光等离子体的光谱信号由原

子发射谱线（IP）、背景光谱（IB）和噪声谱（In）构

成。假设在特定的测量周期内，激光总发射次数

为 N，由于气溶胶局部不均匀，激光激发颗粒物

的概率为 r。则整体平均的谱线强度（IE ( )AVG）可

以表示为：

IE ( )AVG = ∑1
N IP + ∑1

N IB + ∑1
N In

N
. （3）

由于只有激光激发颗粒物才产生原子发射

谱线，而空白光谱的本底及噪声的统计平均值为

常量，则整体平均谱线强度可以化简为：

IE ( )AVG = ∑1
rN IP

N
+ IB + In. （4）

条 件 分 析 平 均 后 谱 线 强 度（IH ( )AVG）可 表

示为：

IH ( )AVG = ∑1
rN IP + ∑1

rN IB + ∑1
rN In

rN
=

∑1
rN IP

rN
+ IB + In. （5）

比较式（4）与式（5）可以看出，只有原子发

射谱线强度部分发生变化，平均谱线强度与激

光激发概率成负相关。当激光激发概率很低，

即 r≪1 时，条件分析平均可将谱线强度提升 1/
r 倍。

在进行定标曲线绘制时，激发概率越小，对

应的谱线强度提升越大，条件分析平均的定标

曲线斜率相较于整体平均后曲线斜率减小，而

本底和噪声没有压制，检测限没有任何改善。

本文认为在测量周期内利用累计光谱进行

数据处理可能获得更好的探测效果。由于这里

讨论的所有光谱已进行扣除本底预处理，且噪声

具有随机性，进行光谱累计后噪声不变，则条件

分析累计后光谱强度（IH）为：

IH = ∑1
rN IP + In. （6）

与条件分析平均后的谱线相比强度明显

增加。

在测量周期（T）内采集的颗粒物总质量为

M，气溶胶总体积为 VT，在这个周期内的平均浓

度是 C̄ = M V T。由于累计光谱包含概率因素，

谱线强度与颗粒物密度正相关，必然与颗粒物质

量成正相关，则：

IH ∝ C̄V T. （7）
采样周期 T 一定，气溶胶总体积一定，累计

谱线强度与浓度成正相关。因此，在测量周期

内，累计光谱总强度可以用于确定气溶胶中目标

元素的浓度。根据条件分析累计谱进行定标曲

线绘制，如图 8 所示。利用该定标曲线进行 LIPS
探测含锶气溶胶灵敏度的计算。经计算分析得

到考虑激光激发概率后 LIPS 探测系统的检测限

为 1. 3 μg/m3。与平均光谱分析相比，条件分析

累计法可以将低密度气溶胶的灵敏度提升将近 3
个数量级。

对测量周期内光谱进行条件分析累计处

理，意味着采样样本量越大，探测灵敏度越高。

在颗粒物数量密度极低的情况下，只要单颗粒

质量高于探测系统的质量检测限，在采样次数

累计足够多时，总能探测到颗粒物的存在。

LIPS 探测灵敏度由硬件系统决定，与光谱

数据处理方式无关。LIPS 探测灵敏度为设备所

能识别的单颗粒的最小质量。对于低密度气溶

胶，只要累计采样次数足够多，LIPS 总能探测到

微量颗粒物。但这种测量方式是以增加测量时

间为代价的，对于实现实时在线监测没有实际

图 7　颗粒物等离子体激发概率随气溶胶浓度及颗粒物

数密度的变化

Fig. 7　Variation of particle plasma hit rate with aerosol 
concentration and number density
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意义。通过提高局部颗粒物密度的方式增强颗

粒物等离子体的激光激发概率，对实现低密度

气溶胶的实时在线监测更有实践意义。

5 结  论

本文实验搭建了 LIPS 装置开展气溶胶中锶

的直接在线测量工作，利用整体平均法对气溶胶

的等离子体光谱进行了分析，得到实验装置对锶

元素的检测限为 809 μg/m3。由于气溶胶颗粒物

分布的不均匀性，在对低密度气溶胶监测时，需

要考虑激光激发颗粒物概率的影响。利用条件

分析法滤除不符合标准的“空白”光谱后，目标谱

线的平均强度和信噪比提升近 8 倍，但没有改善

系统的检测限。

本文研究了含锶气溶胶统计学特性和数据

分析方法的影响。由于气溶胶中颗粒物的密度

对等离子体温度几乎没有影响，光谱强度变化

体现了激光激发气溶胶等离子体的锶含量。通

过讨论条件分析法的使用范围，解释了条件分

析平均可以有效提升谱线强度却无法提升探测

灵敏度的原因，并提出在测量周期内利用累计

光谱取代平均光谱，可以有效改善信号强度及

探测灵敏度。对条件分析累计光谱分析的结果

证明，该方法将实验装置的检测限提升近 3 个数

量级，达到 1. 3 μg/m3，初步满足工业排放监测

需求。
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