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摘要　利用中心波长为１０６４ｎｍ的Ｎｄ∶ＹＡＧ脉冲激光器作为激发光源，以高分辨率、宽光谱段的中阶梯光栅光谱

仪和增强型电荷耦合器件为谱线分离与探测器件，在石墨富集的方式下测量并分析了水中铅元素的激光诱导击穿

光谱特性。实验中以铅的４０５．７８ｎｍ特征谱线作为分析线，研究了水中铅元素的时间衰减特性，确定了最佳延迟

测量时间为９００ｎｓ，门控测量宽度为１６００ｎｓ，通过对不同浓度的含铅样品进行测量，给出了铅元素的标定曲线，并

计算得到铅元素质量浓度的检测限约为０．０６６５ｍｇ／Ｌ。以碳为内标元素有效地消除光谱不稳定性对分析结果的

影响，提高了被分析元素的检测限和稳定性。
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１　引　　言

铅是一种积累性金属毒物，易被肠胃吸收，通过

血液影响酶和细胞的新陈代谢。摄入过量的铅将严

重影响人体健康，会引起贫血、神经机能失调和肾损

１１１５００２１



中　　　国　　　激　　　光

伤［１］。对水中有毒重金属元素铅的检测主要有电感

耦合等离子体原子发射光谱（ＩＣＰ／ＡＥＳ）、Ｘ射线荧

光光谱（ＸＲＦ）、火焰原子吸收光谱（ＦＬ／ＡＡＳ）、石墨

炉原子吸收光谱（ＧＦ／ＡＡＳ）、旋转圆盘电极原子发

射光谱（ＲＤＥ／ＡＥＳ）和激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）等

方法［２］，由于ＬＩＢＳ方法具有分析简便、快速和无需

样品预处理等优点，随着激光技术的发展，ＬＩＢＳ技

术被越来越广泛地应用于水、土壤和空气污染监测

等领域，正发展成为一种极具应用前景的物质成分

检测技术。

目前，对于ＬＩＢＳ技术的应用，元素的检测限有

待进一步提高，众多研究的重点主要集中在改进采

样或富集方式上［３］。以铅元素为例，吴江来等［４］在

Ｐｂ（ＮＯ３）２ 液柱后表面击穿采样，相比于前表面采

样减小了空气中氧元素对测量的影响，但溅射和强

吸收明显，只能探测到５０ｍｇ／Ｌ的光谱信号，Ｄ．Ｍ．

ＤｉａｚＰａｃｅ等
［５］通过加入ＣａＯ生成Ｃａ（ＯＨ）２ 的方

式使液体样本快速固化，风干后制成压片进行检测，

虽将检测限减小到了２０ｍｇ／Ｌ，但检测结果中引入

了无法扣除的基体效应的影响，不能直接反应原始

样本的组分含量，加拿大的Ｓ．Ｌ．Ｌｕｉ等
［６］将ＬＩＢＳ

和激光诱导荧光（ＬＡＬＩＦ）相结合，赵芳等
［７］采用纯

铝棒 进 行 电 化 学 沉 积，分 别 获 得 ３５μｇ／Ｌ 和

０．５μｇ／Ｌ的最优检测结果，但和双脉冲方法
［８］一

样，都存在系统复杂、设备昂贵、运行费用高和不易

携带等问题。部分研究人员采用滤纸富集［９］、软木

塞富集［１０］等方式对其他水中重金属元素进行了

ＬＩＢＳ测量研究，但由于基体较软，内标元素不稳定，

检测限和稳定性都有待提高。

本文以石墨富集的方式对水中痕量元素铅进行

测量分析，旨在提高ＬＩＢＳ技术应用于水中痕量元

素分析的检测限，同时克服液柱、水幕采样的溅射、

波动和强吸收，避免双脉冲、ＬＡＬＩＦ组合设备的昂

贵，测量系统简单、灵敏度高，内标元素稳定，样品制

备快速，可重复使用，价格低廉［１１～１５］。

２　实验系统

采用中心波长为１０６４ｎｍ的Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器

为光源，单脉冲能量１４０ｍＪ，脉冲宽度６ｎｓ，激光束

经焦距为１００ｍｍ的透镜后作用在待测样品表面，

产生的激光等离子体光谱信号经焦距为５０ｍｍ的

石英透镜耦合至光纤，传输至光谱仪完成光谱的分

光与探测。其中，采用英国 Ａｎｄｏｒ公司 Ｍｅｃｈｅｌｌ

５０００型光谱仪，其测量波长范围为２００～９７５ｎｍ，

分辨率为０．０２ｎｍ，采用英国Ａｎｄｏｒ公司ｉＳｔａｒ型，

１０２４ｐｉｘｅｌ×１０２４ｐｉｘｅｌ的增强型电荷耦合器件

（ＩＣＣＤ）为探测器，延时器为 ＤＧ５３５（美国斯坦福

ＳＲＳ延迟／脉冲信号发生器），用于延迟时间及控制

探测器门控宽度。样品置于程控二维旋转工作台

上，按预定轨迹实现无重复采样打点，以保证样品测

量的均匀性和稳定性，如图１所示
［１６］。

图１ 实验系统原理框图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｅｔｕｐ

样品制备方法：使用电子天平称取分子量为

３３１．２１的Ｐｂ（ＮＯ３）２ 固体１５．９８８ｍｇ溶于１００ｍＬ

二次蒸馏纯净水中充分溶解制成质量浓度为

１００ｍｇ／Ｌ的母液。取适量母液按不同比例进行稀

释配制质量浓度为５０，２５，１２．５，１０，７．５，５，２．５，

１．２５，０．６２５，０．３１２５和０．１５６ｍｇ／Ｌ的铅水溶液样

本各２５ｍＬ。石墨基底选择固定碳质量分数为

９９．９９％的高纯石墨，所含微量杂质（Ｃａ，Ｍｎ和 Ｖ

等），不会对Ｐｂ，Ｃｒ，Ｃｄ，Ｃｕ和Ｚｎ等重金属含量的测

量产生明显影响，外形制成带凹槽的圆饼型（内直径

为１８ｍｍ，深度为５ｍｍ，外直径为２５ｍｍ，高度为

９ｍｍ），以保证每个样品将体积为１．２７ｍＬ的待分析

溶液均匀富集到石墨基底表面，将样本置于专用蒸干

炉中加热３ｍｉｎ蒸干，备用。

３　实验测量与结果分析

３．１　光谱测量

实验中记录水体样品在２００～８００ｎｍ波长范

围内的激光等离子体发射光谱，Ｐｂ元素的原子谱线

主要分布在３５７～４１７ｎｍ 之间，主要有３５７．２７，

３６３．９６，３６７．１５，３６８．３５，３７３．９９，４０１．９６，４０５．７８和

４０６．２１ｎｍ。其中灵敏度较高的３根谱线分别是

３６３．９６，３６８．３５和４０５．７８ｎｍ。在延时和不同浓度

的实验中４０５．７８ｎｍ处的特征发射谱线首先出现，

其强度始终高于其他特征发射谱线，基本不受石墨

基体元素的特征谱线干扰，故实验中优先选取铅的

（ＰｂＩ：４０５．７８ｎｍ）特征谱线进行分析。图２为被测

１１１５００２２



王春龙等：　石墨富集方式下水中痕量元素铅的激光诱导击穿光谱测量

样品在３５７～４１７ｎｍ波段内的全光谱和３６３．９６，

３６８．３５和４０５．７８ｎｍ处的典型光谱，可见用样品测

量光谱信号减去石墨基体光谱信号，可以有效消除

中阶梯光栅光谱仪的光谱分光与探测硬件特性引起

的基线起伏和石墨中与测量无关的微量Ｃａ和 Ｍｎ

特征谱线信息，从而得到只包含待测样本信息的相

对纯净的光谱信号。

图２ 含铅样品与石墨基体在３５７～４１７ｎｍ波长范围内的激光等离子体发射光谱

Ｆｉｇ．２ Ｐｌａｓｍａｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｌｅａｄａｎｄｍａｔｒｉｘｗｉｔｈｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ３５７～４１７ｎｍ

　　根据激光等离子体发射光谱形成机制，连续背

景辐射在初始阶段很强，特征原子谱线被湮没，它们

都随着时间的推移迅速衰减，但由于特征谱线衰减

的速度较慢，从而通过选择恰当的延迟时间和门宽，

可以得到信噪比好、测量更精确的特征谱线。每种

元素的衰减特性不同，需通过实验来确定。固定门宽

为１００ｎｓ，改变延时时间，绘制铅（ＰｂＩ：４０５．７８ｎｍ）的

延时衰减特性曲线如图３所示。

图３ ＰｂＩ的延时衰减特性

Ｆｉｇ．３ ＤｅｃａｙｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｆｏｒＰｂＩｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅ

在延时４００ｎｓ以内无法识别铅元素的特征谱

线，信号强度在延迟时间为９００ｎｓ时达到最大值，

在４００～９００ｎｓ之间强度随时间的增加而迅速增

大，之后强度随时间成指数衰减，２５００ｎｓ以后衰减

迅速，这与等离子体信号的产生湮灭过程是一致的。

固定最佳探测延迟时间为９００ｎｓ，改变门宽，绘制信

背比（ＳＢＲ）和探测器门控宽度关系如图４所示，确

定最佳探测器门控宽度为１６００ｎｓ。

图４ 铅元素（４０５．７８ｎｍ）的信背比随门宽的变化关系

Ｆｉｇ．４ ＳＢＲｏｆＰｂ（４０５．７８ｎｍ）ｌｉｎｅｖｅｒｓｕｓｇａｔｅｔｉｍｅ

３．２　定量分析

当ＬＩＢＳ等离子体满足局部热平衡时，谱线强

度犐与样品中被激发元素浓度犆 之间的简化关

系为

犐＝犪犆
犫， （１）

其中犪是实验常数，它与激光能量、样品的均匀性及

１１１５００２３
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几何特性、实验系统的光学效率等有关；犆是被激发

元素的原子数浓度；犫是分析元素浓度的函数，犫＝

犫（犆），取值一般为０．５～１．０，当等离子体发射光谱

的谱线无自吸收现象时，即薄等离子体时，可取犫＝

１，即谱线强度与浓度成正比。图５为Ｐｂ的谱线强

度和以Ｃ为内标元素的归一化强度随样品浓度的

变化关系，其中犃和犅 分别为拟合曲线的截距和斜

率，实验中累加２０个激光脉冲以减小测量过程中由

于激光能量不稳定性对分析结果的影响。可见以Ｃ

为内标元素归一化后元素谱线强度与浓度之间的线

性相关系数由０．９９２０提高至０．９９６６。

图５ Ｐｂ的ＬＩＢＳ谱线强度随浓度的变化关系

Ｆｉｇ．５ ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＬＩＢＳｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｌｅａｄａｎｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

　　设定Ｐｂ元素的检测限为
［１７，１８］

犆Ｌ ＝
犓犛ｂ
犕
， （２）

式中犓＝３，犛ｂ为测量背景的标准偏差，犕 为拟合曲

线的斜率。由图５（ａ）的拟合分析数据可得到 犕＝

７８６．２５４０７，犛ｂ ＝２８．８３１７，由 （２）式得到 犆Ｌ ＝

０．１１００ｍｇ／Ｌ；由图５（ｂ）中ＣＩ：２４７．８６ｎｍ为内标

元素时，犕＝０．０９０６６，犛ｂ＝０．００２０１，计算得犆Ｌ＝

０．０６６５ｍｇ／Ｌ。因此可见，以Ｃ为内标元素较好地

消除了测量过程中信号不稳定性对分析精度的影

响，有效地提高了被分析元素的检测限。

４　结　　论

以石墨富集的方式有效地实现了水中痕量金属

元素铅的ＬＩＢＳ测量与特性分析。研究结果表明，

石墨基体可以实现以铅为代表的水中痕量金属元素

的富集，其中Ｃ作为内标元素能够有效地消除光谱

不稳定性对分析结果的影响，提高了被分析元素的

检测限，并具有较好的稳定性；在石墨富集方式下，铅

元素的最佳延迟探测时间为９００ｎｓ，门控测量宽度为

１６００ｎｓ，铅元素的最低检测限可达０．０６６５ｍｇ／Ｌ。
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