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激光诱导击穿光谱在塑料分类中的应用
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摘 � 要 � 利用波长为 266 nm 紫外激光器获得四大类塑料样品( H DPE, LDPE, PET , NYLON)的诱导击穿

等离子光谱(波长范围 652~ 780 nm) , 以 NIST 原子发射谱线数据库作为参考, 对其中的主要元素特征谱线

进行标定。采用化学计量学中的主成分分析法对光谱数据进行处理, 并通过交互验证法建立样品的主成分

分析模型, 分析主成分的选取对模型的影响。结果显示, 激光诱导击穿光谱技术结合化学计量方法能够准确

的区分识别不同的塑料样品, 验证了该方案用于快速建模分类的有效实用性, 对于塑料的回收分类具有重

要应用价值。
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引 � 言

� � 激光诱导击穿光谱 ( laser- induced breakdow n spectro sco-

py, L IBS)技术是基于激光诱导物质等离子体发光来探测物

质成分的一种分析方法[1] , 是现代激光技术和光谱技术相结

合的产物, 在分析物质组成成分方面有非常强的技术优势。

20 世纪 90 年代中期以后, 随着激光技术和光谱技术的发展,

LIBS 技术在欧美得到广泛的研究及应用[2- 4] 。目前 , 废旧塑

料制品造成的白色污染日益严重, 塑料制品的回收开始受到

人们的关注。如何利用 L IBS 技术实现塑料制品的实时在线

自动准确分类, 成为塑料回收业的一个重要课题, 也成为

LIBS 技术的一个重要应用方向[ 5, 6]。

化学计量学作为一种数据处理和解析的方法, 在光谱分

析方面的应用日益广泛。本文研究了如何利用化学计量学的

方法, 对塑料的激光诱导击穿光谱进行分类。文中采用主成

分分析法( principle component analy sis, PCA )对几种塑料的

激光诱导击穿光谱进行处理, 建立了 PCA 模型, 分析了主成

分对模型的影响和误差, 并对该方法提出了改进方案。

1 � 实 � 验

1� 1 � 实验装置
实验装置如图 1 所示。等离子体的激发光源为调 Q 脉冲

Nd� YAG 四倍频紫外激光器, 波长为 266 nm, 脉冲宽度为

3~ 5 ns, 单次脉冲最大能量为 15 mJ, 内置光学衰减器。激

光产生后, 经过凹面镜(直径 25 mm, 焦距 100 mm)拓展成

直径为 20 mm 光束, 然后通过凸透镜(直径25 mm, 焦距150

mm)聚焦在 50 cm 外的样品台上。另一侧, 凸透镜(直径 25

mm, 焦距 150 mm )收集信号并聚焦到光纤端面, 由光纤传

输到光谱仪中进行分析, 结果显示在与光谱仪连接的电脑

上。光谱仪为 T riAx320(德国 Jobin Yron 公司生产) , 600 个

光栅刻线, 中心波长为 720 nm, 光谱范围 650~ 780 nm, 门

宽 100 �m, 曝光时间为 0� 09 s, 采用单次扫描。

Fig� 1� Experimental equipment

� � 实验时仪器和样品置于标准大气环境中, 光谱仪延时

200 ns, 以减少等离子体连续辐射的影响, 采用 or ig in 8� 0 进

行数据处理。

1� 2 � 实验样品

样品选用 LDPE( low density polyethylene) , H DPE( high



density po ly et hy lene ) , PET ( po ly et hy lene terephthalate ) ,

NYLON 等共四大类 44 组, 并采用不同的后缀简写来区分

掺杂的染料或者特殊成分, 如各种颜色的 H DPE( HDPEgr ,

HDPEbl等)、玻纤增强型 PET ( PETg f) , 以及 H DPEg f [7] 。

表 1中列出了样品的分子式和颜色, 塑料样品的厚度为 3~

10 mm。

Table 1 � Introduction of the materials

样品名称 主要成分 分子式 颜色

LDPE Low density polyethylene ( C2 H 4) n 白色

H DPE H igh d ensity polyeth ylen e ( C2 H 4) n 乳白色

PE T Polyeth ylen e terephthalate ( C10 H8 O 4) n 白色

NYLON Nylon ( C12 H22O 2 N 2) n 白色

2 � 实验结果及分析

2� 1 � 塑料的实验光谱图

以实验采集到的 H DPEg r光谱为例(图 2)进行分析。

Fig� 2� LIBS spectrum of the HDPEgr

� � 结合实验光谱图, 参照美国陆军实验室及一些文献的实

验结果[8- 10] , 对原子的发射谱线进行了识别标记, 与 NIST

原子光谱数据库标准谱线进行对比。实验测得氢元素谱线波

长为 656� 375 nm, N IST 数据库为 656� 285 nm; 氮元素谱线

波长为 742� 612, 744� 469 和 747� 189 nm, NIST 数据库为

742� 364, 744� 23 和 746� 831 nm; 氧元 素光 谱波 长为

715� 658 和 777� 479 nm, 对应 NIST 光谱波长为 715� 67 和

777� 194 nm。

所有样品中都含有氢元素, 谱峰强度也最大, 其次是氮

元素和氧元素。图 3 为原子光谱波段的强度统计, 其中氢元

素含量最多。该实验在标准大气环境中进行, 空气中氮气、

氧气、水蒸气、二氧化碳等物质肯定会对光谱数据产生影

响。空气中氧元素的影响导致不同物质的氧元素强度近乎相

同; 氢元素受到外界影响较小, 强度数据相差较大。本实验

目的就是讨论在大气环境的干扰下, 如何进行塑料制品的分

类识别, 进而验证该方案用于塑料回收的可行性。

2� 2 � 实验数据处理
在处理光谱数据时采用非线性迭代偏最小二乘法 ( N I-

PALS)来进行主成分分析的计算[ 11, 12] 。取光谱矩阵 X ( 44 �

1 024) , 每一行对应一个样品, 共 44 组; 每一列对应一个光

谱波长, 为1 024 个。将光谱矩阵输入 statist ica 8� 0 软件, 进

行主成分分析。

为了选取最佳的主成分的数目, 采用交互验证[ 12, 13]

( Cross Validation)法来选取, 最常用的判据是预测残差平方

和( PRESS ) [ 14] 。如图 4 所示, 随着主成分数目的增加,

PRESS 呈递减趋势, 达到最低点后有出现微小的波动。当主

成分数目为 3时, PRESS 的值最小 , 说明在该点以后, 加入

的主成分是与被测光谱无关的信息, 比如噪声以及其他干

扰。为了保证模型的良好预测能力, 因此选取 3 个主成分来

构建样品分类的模型。

取前七个主成分, 按照贡献率大小排序, 得到图 5。其

中前三个主成分 ( PC1, PC2, PC3)分别解释了变量数据的

83� 127 8% , 10� 422 5% , 1� 465 7% , 累 积贡 献 率 为

95� 015 9%。

� � 抽取 PC1, PC2, PC3建立模型, 按照各种物质在这三个

主成分方向上的得分进行分类, 如图 6 所示。考虑到这三个

主成分解释了 95� 015 9%的原始光谱, 保留了大量的原始信

息, 剩余几个主成分的贡献值可以忽略不计。

� � 为了更直观地表现主成分分析结果 , 抽取 PC1 和 PC2

二维平面进行分析。从图 7 中可以明显的看出, 44 组物质总

共分成五大类。
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� � HDPE 和 LDPE混淆在一起, 不容易分辨。对于纯净物

( H DPEno和 LDPEno ) , 从结构上分析, 二者分子式相同,

都含有碳元素和氢元素, 只存在密度上的差异; 二者光谱图

曲线相近, 谱峰强度相差不大。对于不同颜色的同一类物质

( H DPE 或 LDPE) , 最主要的区别在于生产时掺入不同的染

Fig� 7 � 2D plot of the PCA score results
料, 主要成分都相同, 染料含量相对较少, 对实验结果影响

不大; 从光谱图上看, 不同颜色的染料形成的差异, 导致图

中的点比较分散。对 H DPE 中的 HDPEye, 氢元素谱峰的强

度值(均值 5 600)明显比掺杂其他染料的 H DPE(均值 4 000)

要高, 染料的掺入也影响到了其他元素, 因此自成一组。而

H DPEg f和 PET gf, 二者都是在原有物质中掺入玻璃纤维。

玻璃纤维主要成分为二氧化硅、氧化铝、氧化钙、氧化硼、

氧化镁、氧化钠等, 掺入这些成分后, 光谱图中氧元素的谱

峰明显增强。PET 分辨能力较好, 达到预期的效果。比较遗

憾的是 NYLON 没有被很好的区分出来, 与 H DPE 和 LDPE

混杂在一起。

3 � 结 � 论

� � 本文针对不同的塑料进行激光诱导击穿光谱实验, 对光

谱图中不同元素的主要特征谱线进行了标识, 并采用主成分

分析法进行光谱数据的处理。实验结果表明主成分分析法结

合激光诱导击穿光谱技术进行塑料制品的分类是可行的, 并

且速度快, 操作简单, 不同塑料制品间的识别较为精确, 有

助于塑料制品的分类回收, 进而实现低碳环保。
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Differentiation of Plastic with Laser Induced Breakdown Spectroscopy

LIU Kai, W ANG Qian- qian* , ZHAO Hua, XIAO Yin- long

Co llege of Optoelectr onics, Beijing Inst itute of Techno lo gy , Beijing � 100081, China

Abstract� T he present art icle investig ated the laser induced breakdow n spect roscopy fo r a w ide range of plastic ( H DPE, LDPE,

PET , NYLON) w ith the ultrav iolet ( U V ) excit ation w aveleng th. Compared w ith the Nat ional Inst itute o f Standards and

Technolog y atomic spectr oscopy database line data, the author ana lyzed the deta iled spectr al atomic lines o f the dominated

element s. With the help of principal component analy sis in the Chemometrics, the identificat ion model was constr ucted under the

met hod o f cross- validation. Besides, all kinds of potential influence w ere analy zed for the detailed model. The result show ed us

viv idly that the laser induced breakdow n spectr oscopy combined wit h the principal component analy sis had the capacity t o

discr iminate different plastic materials. It g ave us a new method for model building and mater ial discr imination. These results

can be useful fo r further r esear ch on laser induced breakdow n spectro scopy for the differ entiation of differ ent mater ials.

Keywords� P rincipal component analysis ( PCA ) ; Laser induced breakdown spectr oscopy ( L IBS) ; Plastic; Differ entiation
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