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随着经济社会的发展, 作为工业原料的各种气体及重金属使用量不断增加,
随之带来的安全问题也越来越严峻。 检测生产和生活环境中的气体与土壤污染对

于人民生命财产安全、 国家经济发展和自然环境保护具有重大意义, 因此需要研

制快速、 准确、 高灵敏度的气体检测系统。 准确、 及时地对环境污染进行监测,
对环境保护和石油、 化工、 煤炭等产业的安全有着重要的意义。

在气体污染领域, 产业工厂排出的有毒、 易燃、 易爆气体会污染大气, 严重

危害人类的生存环境。 对工厂和大气中的这些气体进行实时监测, 了解这些气体

的泄漏、 排放情况, 对于环境保护有着重要的意义。 因此, 研究先进的有毒、 易

燃、 易爆气体的检测方法有着重大意义。 吸收光谱法利用了气体会吸收特定波长

红外光的性质, 是一种灵敏的检测方法。 根据朗伯-比尔定律, 气体对光强的吸收

量受气室光程和气体浓度的影响, 当气室光程等实验条件不变时, 通过分析经过

物质吸收后出射光强度的变化可以反推待测物质的浓度。 这种方法利用待测气体

分子的特征光谱对其进行检测, 分辨率非常高, 对不同气体分子的选择性也很好。
而且由于是非接触测量, 基于这种检测方法的气体检测仪有着很快的响应速度和

很长的仪器工作寿命。 目前, 在气体检测领域, 吸收光谱法有着广泛的应用。 随

着激光器制造工艺的发展, 激光器的性能不断提高, 基于吸收光谱法的气体检测

技术不断成熟。 由于我国对气体检测技术的研究起步略晚于国外, 目前与国外的

检测性能相比还有一定的差距, 因此研究高性能的气体检测技术对于促进我国气

体检测技术的发展有着重要的意义。
对于土壤污染领域, 在农产品生产过程中, 随着农用化学剂使用种类及数量

的增加, 一些重金属及其金属化合物在土壤中的存在污染了土壤, 另外在一些工

业生产排放的工业废水中也含有许多重金属。 随着废水的排放, 重金属离子被囤

积到土壤中, 且难以降解, 因此土壤中重金属污染也越来越严重。 富集在土壤中

的重金属, 被农作物通过根吸收, 使农作物不能正常生长发育, 还会污染粮食籽

粒。 受污染的粮食被人误食后, 过多的重金属会存于人体内, 人将出现中毒现象。
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激光诱导击穿光谱技术是一种脉冲激光与待测样品之间相互作用的新型光谱分析

技术。 待测样本吸收了作用于其表面的脉冲激光能量后, 其温度开始升高, 内部

原子的最外层电子获得能量即可摆脱原子核对其束缚而形成自由电子。 在高功率

脉冲激光作用下, 自由电子开始加速互相碰撞, 并轰击原子发生雪崩现象, 大量

的原子、 自由电子和离子组合形成高温等离子体。 在激光作用后, 处于高能态的

原子和离子向低能态跃迁并产生带有目标元素特征信息的特征谱线。 通过对比分

析元素的特征谱线确定待测样品中的元素种类, 通过元素的特征谱线强度分析其

含量。 目前, 在土壤检测领域, 击穿光谱法有着广泛的应用。 随着社会的发展,
土壤环境的保护与修复越来越受到人们的重视, 因此对能对土壤重金属元素含量

进行快速、 高效检测的先进检测手段的研究有着重要的意义。
本书集科学性、 实用性、 普及性于一体, 力求理论与实际结合, 系统全面地

反映光谱检测技术的应用进展。 希望本书能够成为从事光谱检测技术研究、 教学

与应用工作的科研人员、 师生、 技术人员和管理人员的学习参考书。 由于参加本

书编写的人员水平有限, 虽然几易其稿, 力求统一、 精练和完善, 但时间较匆忙,
很难做到详尽, 错误和不妥之处在所难免, 恳请读者批评指正, 以便再版时改进。

编　 者

2021 年 7 月
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第 1 章

绪　 论

1. 1　 环境检测的研究意义

随着全球经济迅猛发展, 工业化和城市化快速推进, 能源消耗迅速增加, 使

得环境污染日益加剧, 环境污染问题成为我国乃至全世界亟待解决的问题, 并受

到了社会各界的广泛关注[1-3]。 大气环境污染、 水资源污染、 土壤污染和噪声污染

被视为全球范围内的主要环境污染问题。

1. 1. 1　 大气污染检测的研究意义及现状

大气污染是指大气环境中某些物质增多至有害含量或混入一些有毒的物质,
对生态系统和生物生存发展所需的自然环境造成破坏, 对人类或其他动植物造成

危害的现象。 大气污染作为当代环境污染问题中一个亟待解决的重要研究课题,
已成为全世界人民都无法逃避的一个现实问题, 它严重威胁着人类赖以生存的环

境条件, 改变着全球气候系统, 危害着人们的身体健康。

1. 有毒有害气体

1) 氮氧化合物 (NOx)
NOx 是一类由氮和氧两种元素组成的化合物的通称, 它们中的大部分都具有无

色无味的特点。 氮氧化合物和挥发性有机化合物在日光下互相作用生成臭氧, 对

人体产生危害。 氮氧化合物还会和空气中的另一些物质互相作用, 以雨、 雪、 雾

等形式降到地面上, 俗称酸雨。 有毒的氮氧化合物主要包括 NO 和 NO2, 它们进入

人的肺泡后, 能形成亚硝酸 (HNO2) 和硝酸 (HNO3), 对肺组织产生剧烈的刺激
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作用, 增加肺毛细管的通透性, 引起支气管炎、 肺炎、 肺气肿等疾病。 亚硝酸盐

则与血红蛋白结合, 形成高铁血红蛋白, 引起组织缺氧。 当它们的含量达到

5 ppm① 时, 将对人体的呼吸系统和免疫功能产生很大危害; 若浓度超过 100 ppm,
则人在其中只要生活 0. 5 ~ 1 h, 就会得肺水肿而死亡。

2) 臭氧 (O3)
O3 是一种在大气层和地球表面都存在的气体。 它对人们健康可以是有益的,

也可以是有害的, 这与它所处的位置有关。 如果它存在于大气层的最高层———同

温层, 地表之上高达 6 ~ 30 千米处, 则它是一种有益的气体, 能够有效阻止太阳发

射的强紫外线对地球上生命的危害。 如果 O3 存在于离地表很近的对流层, 则它是

一种污染气体, 对人们的健康有害, 会引起呼吸系统疾病, 尤其是对于幼儿; 它

对农作物、 树木等植被也有危害, 它还是城市烟雾的主要成分。 但无论是大气同

温层对人体有益的 O3, 还是对流层有害的 O3, 它们的化学结构都一样。 地表 O3

主要来源于挥发性有机化合物和 NOx 在太阳光照射下的化学反应。 在天气炎热的

情况下, 汽车发动机和工厂排放废气、 汽油的挥发、 化学溶剂挥发等都有助于地

表 O3 的形成, 因此它主要被认为是夏季污染物。
3) 一氧化碳 (CO)
CO 是无色无味的有毒气体, 它是燃料不完全燃烧的产物。 大气中 CO 的主要

排放源是机动车辆的发动机。 当发动机内空气不足时, 会产生大量的 CO。 这种情

况常常发生在发动机刚刚起动, 还没有正常运转时, 或在海拔较高处, 发动机得

不到足够的 O2 时。 室内环境中的 CO 主要来源于燃烟、 取暖设备及厨房。 取暖设

备和厨房产生的 CO 主要是燃料的不完全燃烧引起的。 CO 进入人的肺泡后很快会

和血红蛋白产生很强的亲和力, 使血红蛋白形成碳氧血红蛋白, 阻止氧和血红蛋

白的结合。 一旦碳氧血红蛋白浓度升高, 血红蛋白向机体组织运载氧的功能就会

受到阻碍, 进而影响对供氧不足最为敏感的中枢神经 (大脑) 和心肌功能, 造成

组织缺氧, 从而使人产生中毒症状。 急性 CO 中毒是吸入高浓度 CO 后引起的以中

枢神经系统损害为主的全身性疾病, 中毒起病急、 潜伏期短。
4) 二氧化硫 (SO2)
SO2 是硫化物气体中最常见的一种气体, 它易溶于水。 硫元素几乎存在于所有

的矿产中, 包括石油、 煤和各种矿石, 当这些含硫的矿石被冶炼或汽油、 煤等能

源被燃烧时就会生成 SO2。 它与 NOx 一样, 会和空气中的另一些物质互相作用, 形

成酸雨, 危害人类的生存环境。 它也会形成薄雾影响道路、 机场的可见度。 SO2 是

一种众所周知的有毒气体, 患有心脏病和呼吸道疾病的人对这种气体最为敏感。

·4·
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SO2 的浓度达到 1 ~ 5 ppm 时就可闻到臭味, 如果在 5 ppm 时长期吸入可引起心悸、
呼吸困难等心肺疾病。 重者可引起反射性声带痉挛、 喉头水肿以致窒息。

5) 甲醛 (HCHO)
HCHO 是一种无色气体, 本身有着非常强烈的刺激性味道, 非常容易挥发, 是

一种毒性较强的致癌物质。 HCHO 目前已经被世界卫生组织认定为导致畸形、 癌症

的物质。 HCHO 在我国已经被认定为高污染、 高毒性化学用品, HCHO 会让人的皮

肤、 黏膜、 眼睛等产生非常强烈的刺激, 可能会引发系统功能失常的问题, 还可

能导致神经中枢及肝损伤。 HCHO 是一种神经毒性物质, 可以引起人体的神经功能

紊乱。 研究长期从事解剖工作的人员的身体状况发现, 其在平衡和协调功能、 灵

敏度、 记忆力上都发生了不同程度的降低。 而且 HCHO 能引起接触性皮炎和黏膜

刺激。 HCHO 蒸气在空气中可直接接触皮肤, 引起皮肤发红、 裂化、 皮炎及水疱反

应, 反复刺激可导致指甲出现软化和黑褐色。
6) 苯系物

苯系物已经被相关组织确定为致癌物质, 对人的身体会产生严重危害, 苯系

物产生污染的原理是通过蒸气形式到达人的身体体内, 苯系物的液体形态可以被

人体皮肤吸收, 会对呼吸道与人体破损皮肤产生刺激作用。 而慢性苯中毒有时会

产生喉头水肿、 血小板下降、 过敏性皮炎与支气管炎等疾病。 长期将苯系物吸入

人体, 可能会造成人体出现供血障碍, 引起人体贫血。 短期吸入含苯系物的气体

一般会有头痛、 眩晕、 复视、 步态漂移、 嗜睡等表现, 重症者有抽搐、 呼吸中枢

麻痹及脑水肿等症状, 少数患者出现周围神经损害, 苯中毒主要是因为苯系物的

亲脂性强, 其附于神经细胞表面抑制生物氧化, 影响神经递质传递, 导致神经元

中枢神经系统出现以上症状, 若不及时处理最终将导致呼吸衰竭而死亡。

2. 温室气体

大气中的温室气体是地球生命重要的屏障, 对气候变化、 调节地球大气温度

起着至关重要的作用。 其中大气中水蒸气 ( H2O)、 二氧化碳 ( CO2 )、 甲烷

(CH4) 是最重要的 3 种温室气体。
H2O 是大气中重要的温室气体之一, 在大气中的浓度为 0 ~ 4% , 其强吸收带

主要集中在红外波段, 能够吸收 20% 的太阳能量[4], H2O 所产生的温室效应占总

温室效应的 60%左右。 大气中 H2O 主要来源于湖泊、 地表植被、 海洋的蒸发等,
在上升过程中由于温度降低使其凝结成液态或者固态, 通过气流输送到全球各地,
并通过降雨或者降雪的方式回归到海洋和陆地上, 从而形成大气水循环, 起到调

节地球温度的作用。
CO2 是大气中浓度第二高的人为排放的温室气体, 其贡献的辐射强度占温室气

体总辐射强度的 63. 5% , 并且化学性质稳定, 在大气中存在的时间可达上百年,
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是主要减排的温室气体[5]。 CO2 主要来源于化石燃料的燃烧, 如汽车交通、 城市供

暖、 火力发电等行业。 另外, CO2 主要汇于海洋和生物圈, 绿色植被通过光合作用

捕获 CO2, 然而大量森林的砍伐、 耕地的开发, 降低了其对 CO2 的捕获能力, 导致

大气中 CO2 浓度发生变化, 这种变化对包含陆地、 海洋以及大气在内的生物化学

圈产生重要的影响, 其浓度观测周期与碳循环密切相关。
CH4 是地球上浓度第三高的温室气体, 在大气中约为 2ppm, 虽然远低于大气

中 CO2 的浓度, 但是其辐射强度为 CO2 的 25 倍, 对全球温室效应的贡献率约为

20% [6], 其具有稳定的化学性质, 在大气中的寿命约为 12 年, 属于减排温室气体。
CH4 浓度的增长主要与人类生产生活密切相关, 其 50% ~ 70% 的排放和人为因素

有关[7]。 生物种群的增长、 湿地的排放、 化石燃料的开采与使用以及人类活动产

生垃圾的焚烧都会使其在大气中的浓度增长。 此外, 大气中 CH4 的持续变化导致

其源和汇不平衡, 主要体现在 90%的 CH4 会与大气中氢氧自由基发生化学反应而

被剔除, 并转化为 CO2, 导致 CO2 浓度上升。
人类生产和社会活动的增多, 导致温室气体浓度逐年上升, 从而使得全球温

度升高。 目前, 空气污染形势严峻, 现已成为人们身体健康的主要杀手, 根据世

界卫生组织的报道仅在 2012 年一年中, 空气污染直接或间接地导致了多达 700 万

人的死亡, 占该年全世界死亡人口的八分之一。 因此, 开展对大气污染物检测的

研究具有非常重要的意义。

1. 1. 2　 土壤污染检测的研究意义及现状

随着世界各地工业的迅猛发展以及城镇化进程的推进, 大量的城市污水、 工

业垃圾等超标排放, 使土壤承接了大部分污染[8-9]。 《全国土壤污染状况调查公报》
中指出, 我国部分地区土壤污染情况较为严重, 19. 4%的耕地存在有机污染物或无

机重金属污染物超标的情况, 其中, 土壤重金属的超标率达到了 15% 。 重金属污

染物会随着工业生产排污废水的浇灌、 人类生产活动产生的垃圾的不当堆置等积

累到土壤中, 对土壤造成破坏[10]。 土壤中的重金属通过食物链被人摄入体内, 对

人的身体健康产生危害[11], 因此, 土壤重金属污染的治理成为当务之急。
土壤重金属污染具有隐蔽性和潜伏性[12], 且难以被微生物和自然界降解转化,

因此, 当土壤重金属污染累积到一定程度时, 修复受污染的土壤所花费的时间周

期长、 成本高, 对其恢复治理造成困难[13]。 土壤重金属污染的检测能够有效预警

土壤重金属污染问题, 已成为当今土壤污染治理防御的重点。 相比于大气污染和

水污染, 土壤重金属污染是一个长时间累积的过程, 具有隐蔽性和极长的潜伏

期[14]。 不同于有机污染物可利用自然界自身或生物净化降解毒性, 重金属化合物

是很难被微生物分解转化的, 因此土壤的重金属污染如果成为事实是很难治理的。
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因此, 开展对土壤污染物检测的研究具有非常重要的意义。

1. 1. 3　 水污染检测的研究意义及现状

自然界的水资源中, 可供人类取用的水只有河水、 淡水湖的水和浅层地下水,
这三者加在一起, 仅占地球总水量的 0. 2% , 因此地球上人类能利用的淡水资源是

极其有限的。 我国由于人口众多, 人均水资源占有量非常低。 我国的水资源现状

存在总量紧缺、 人均占有量低、 地区分布不均、 水土资源不相匹配等问题。
水污染是指水体中因某种物质的介入而导致水体物理、 化学、 生物或放射性

等方面特性改变, 从而影响水的有效利用, 危害人体健康或破坏生态环境, 造成

水质恶化的现象。 从全球范围来看, 可以利用的淡水资源已经不能满足人类的需

要, 并且水环境的质量不断下降, 水污染已经造成了水体的功能丧失, 从而加重

了水资源的危机。 据统计数据, 全世界范围内, 每年排入河流湖泊的废水量已经

达到全球水资源总量的 14% , 水资源短缺和水环境污染已经成为一个严峻的世界

性问题[16]。 因此迅速有效地控制水污染, 提高水资源质量, 保证水资源的可持续

开发利用, 对促进经济社会的可持续发展具有重大意义[17]。
综上所述, 环境监测是环境保护的前提和基础, 开展对环境监测的研究具有

非常重要的意义。

1. 2　 环境检测技术简介

气体浓度的检测方法分为非光学检测方法和光学测量方法, 非光学检测方法

可以实现对多种气体的测量, 也能满足监测的要求, 但是无法实现连续实时监测,
并且需要预先取样, 其操作烦琐, 周期较长; 而光学测量方法具有探测范围广、
灵敏度高、 响应速度快、 可实时在线分析等优点, 可通过对待测气体吸收光谱分

析研究, 求得气体浓度, 实现光谱技术的非接触测量, 对于有害气体的监测更具

优势[18], 此外光学测量技术测量的是一段区域的浓度平均值, 监测结果比单点测

量更具有代表性, 因此在环境检测中得到了广泛的应用。
非光学检测方法大致可分为原子吸收光谱法 (Atomic Absorption Spectroscopy,

AAS)、 气相色谱 (Gas Chromatography, GC)、 光干涉法、 被动检气管法和液相色

谱法。 常见的光学检测方法大致可分为: 可调谐半导体激光吸收光谱技术[19-20]

(Tunable Diode Laser Absorption Spectroscopy, TDLAS)、 差分吸收光谱技术[21-22]

(Differential Optical Absorption Spectroscopy, DOAS)、 差分吸收激光雷达技术[23]

(Differential Absorption Lidar, DIAL)、 傅里叶变换吸收光谱技术[24-25] (Fourier Trans-
form Infra Red, FTIR)、 光声光谱技术[26-27] (Photo Acoustic Spe-ctroscopy, PAS)、
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超连续谱激光吸收光谱技术[28] (Super Continuum Laser Absorption Spectroscopy, SCLAS)。

1. 2. 1　 非光学检测方法

1. 原子吸收光谱法

原子吸收光谱法, 又称原子分光光度法, 是基于待测元素的基态原子蒸气对

其特征谱线的吸收, 由特征谱线的特征性和谱线被减弱的程度对待测元素进行定

性定量分析的一种仪器分析的方法[29]。
1) 基本原理

原子吸收光谱法 (Atomic Absorption Spectroscopy, AAS) 是利用气态原子可以

吸收一定波长的光辐射, 使原子中外层的电子从基态跃迁到激发态的现象而建立

的。 各种原子中电子的能级不同, 将有选择性地共振吸收一定波长的辐射光, 这

个共振吸收波长恰好等于该原子受激发后发射光谱的波长, 由此可作为元素定性

的依据, 而吸收辐射的强度可作为定量的依据。
当光源发射的某一特征波长的光通过原子蒸气时, 即当入射辐射的频率等于

原子中的电子由基态跃迁到较高能态 (一般情况下都是第一激发态) 所需要的能

量频率时, 原子中的外层电子将选择性地吸收其同种元素所发射的特征谱线, 使

入射光减弱。 特征谱线因吸收而减弱的程度称为吸光度 A, 其在线性范围内与被测

元素的含量成正比, 即

A = KC (1-1)
式中, K 为常数, C 为试样浓度, K 包含了所有的常数。 此式就是原子吸收光谱法

进行定量分析的理论基础。
原子荧光光谱分析法是用激发光源照射含有一定浓度的待测元素的原子蒸气,

从而使基态原子跃迁到激发态, 然后回到较低能态或基态, 发出原子荧光。 测定

原子荧光的强度即可求得待测样品中该元素的含量[30]。
2) 国内外发展及研究现状

(1) 国外发展。
第一阶段———原子吸收现象的发现与科学解释。
1802 年, 伍朗斯顿 (W. H. Wollaston) 在研究太阳连续光谱时, 发现了太阳连

续光谱中出现的暗线。 1817 年, 弗劳霍费 ( J. Fraunhofer) 再次发现了这些暗线,
他不了解产生这些暗线的原因, 于是就将这些暗线称为弗劳霍费线。 1859 年, 克

希荷夫 (G. Kirchhoff) 与本生 (R. Bunson) 解释了暗线产生的原因。
第二阶段———空心阴极的发现。
1955 年, 澳大利亚科学家瓦尔西 (A. Walsh) 发表了一篇论文 《原子吸收光

谱在化学分析中的应用》 (光谱学报) 解决了原子吸收光谱的光源问题, 展示了原
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子吸收光谱仪。
第三阶段———电热原子化技术的提出。
1959 年, 苏联里沃夫发表了电热原子化技术的第一篇论文, 大大提高了原子

吸收的灵敏度。 1965 年, 英国化学家威利斯 (J. B. Willis) 将氧化亚氮-乙炔火焰

用于原子吸收分析中, 使可分析元素种类从 30 余种增加到 60 余种。
第四阶段———原子吸收分析仪器的发展。
原子吸收技术的发展, 推动了原子吸收仪器的不断更新和发展, 而其他科学

技术的进步为原子吸收仪器的不断更新和发展提供了技术和物质基础。 人们使用

连续光源和中阶梯光栅, 结合使用光导摄像管、 二极管阵列多元素分析检测器, 设

计出了微机控制的原子吸收分光光度计, 为解决多元素同时测定开辟了新的前景。 微

机控制的原子吸收光谱系统简化了仪器结构, 提高了仪器的自动化程度, 改善了测

定准确度, 使原子吸收光谱法的面貌发生了重大变化。 联用技术 (色谱-原子吸收

联用、 流动注射-原子吸收联用) 日益受到人们的重视。 色谱-原子吸收联用不仅

在解决元素的化学形态分析方面, 而且在测定有机化合物的复杂混合物方面都有

着重要的用途, 是一个很有前途的发展方向。
(2) 国内发展。
1963 年, 黄本立院士、 张展霞教授和钱振彭教授分别著文向国内同行介绍了

原子吸收光谱分析法。 1964 年, 黄本立院士等将蔡司 ID 型滤光片式火焰光度计改

装为一台简易原子吸收光谱装置, 测定了溶液中的钠, 研究了三种醇类对分析信

号的影响机理, 这是我国学者最早发表的原子吸收光谱分析的研究论文, 从此开

启了我国原子吸收光谱分析法发展的航程。 黄本立院士是我国原子吸收光谱分析

法的倡导者和开拓者。 原子吸收光谱分析法在我国的发展, 大致可分为起步、 普

及推广、 快速发展 3 个阶段。 20 世纪 60 年代中期至 70 年代中期的 10 年是起步阶

段, 主要是向国内推介原子吸收光谱分析法, 个别单位和学者利用自己改装或组

装的仪器开展小规模的试验研究工作, 开始研发与小规模生产原子吸收光谱仪器。
1975 年以后的 10 年是我国原子吸收光谱分析普及推广阶段。 在这一阶段, 翻译了

多种国外原子吸收光谱分析的著作, 国内学者开始编著出版原子吸收光谱分析专

著; 长春地质学院、 复旦大学、 清华大学等高校开始将原子吸收光谱分析法引入

教学培养学生; 1981 年创办了原子光谱分析的专业期刊 《原子光谱分析》 (1983
年改为现名 《光谱学与光谱分析》 )。

20 世纪 80 年代中期以后, 我国原子吸收光谱分析开始进入快速发展阶段。 在

这一阶段, 倪哲明和单孝全等在国际上率先提出应用钯基体改进剂, 获得国际同

行的高度评价, 倪哲明被誉为 “钯基体改进剂之母”。 方肇伦等在流动注射方面出

色的研究成果在国际同行中有着重要的影响。 1985 年起, 开始举办北京分析测试
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