
书书书

第３８卷　第７期 中　国　激　光 Ｖｏｌ．３８，Ｎｏ．７

２０１１年７月 犆犎犐犖犈犛犈犑犗犝犚犖犃犔犗犉犔犃犛犈犚犛 犑狌犾狔，２０１１

水环境中痕量汞的激光点火辅助火花诱导击
穿光谱高灵敏检测

李　关　姜　杰　张　谦　陈钰琦　李润华
（华南理工大学理学院物理系，广东 广州５１０６４０）

摘要　利用电沉积的方法将天然水中的痕量汞离子富集到一个高纯铜棒表面，从而克服用等离子体光谱技术直接

分析水样品时水珠溅射的影响和水分子对等离子体中原子辐射的淬灭效应。激光点火显著提高了火花放电的稳

定性，降低了放电电压和电流，并同时增强了火花放电等离子体中汞的原子辐射。采用激光点火辅助火花诱导击

穿光谱（ＬＩＳＩＢＳ）技术，并在富集电压为７．５Ｖ，富集时间为１０ｍｉｎ，放电电压为４０００Ｖ的条件下实验得到天然水

中汞离子的校正曲线。该技术对于水中汞离子的检出限能够达到１μｇ／Ｌ质量浓度，没有附加污染和汞的记忆。
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１　引　　言

国际上对环境中汞的含量提出了非常严格的限

制，美国环境保护署对生活饮用水中总汞质量浓度

规定必须小于２μｇ／Ｌ
［１］。然而随着现代工业的发

展，汞不可避免地会经过各种途径进入环境中，尤其

是水环境中，形成一定程度的汞污染。因此建立和

０７１５００２１
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发展一种快速、便利和高灵敏的水环境汞污染监测

技术，对于有效控制汞的危害具有非常重要的意义。

传统的光谱和质谱仪器分析方法，例如原子荧光光

谱（ＡＦＳ）、原子吸收光谱（ＡＡＳ）、电感耦合等离子

体原子发射光谱和质谱（ＩＣＰＡＥＳ／ＭＳ）虽然其灵敏

度和稳定性能够满足水环境中痕量汞的分析要求，

但由于样品前处理过程长、系统复杂，因而无法实现

快速和野外实地的分析［２～６］。电化学分析仪虽然可

以实现野外流动监测，但其灵敏度通常没有光谱和

质谱分析方法高。

激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）技术由于无需样品

前处理，因而可以实现各种样品中有害重金属元素

的快速、无接触和在线检测［７～１０］。但是传统的ＬＩＢＳ

技术，由于受到等离子体中强的韧致电子辐射所造

成的背景干扰，灵敏度本来就不高。当用ＬＩＢＳ技

术直接分析水中的金属元素时，水的溅射和水分子

对激光等离子体中的原子辐射的淬灭效应更进一步

降低了其光谱分析灵敏度。此外，无论是对于固体

样品还是水溶液，用ＬＩＢＳ技术分析汞的灵敏度要

比分析其他重金属元素，比如铅、镉、铬的要低１～２

个数量级［１１，１２］。同时，由于汞的高毒性，其限量标

准又比其他重金属更为严格。因此用传统的ＬＩＢＳ

技术很难实现水环境中痕量汞的监测。

汞在激光等离子体中的辐射比较弱，主要由于：

１）在有氧的环境下，氧和氧的化合物对汞最强主分

析线２５３．６５ｎｍ跃迁上能级的淬灭效应降低了该

波长上汞的原子辐射［１３］；２）在有氧的环境下，氧会

降低等离子体的温度和电子的激发能，而对于汞的

２５３．６５ｎｍ跃迁，电子激发截面在４．５～６．５ｅＶ之

间呈现出一个很窄的尖峰，因此电子激发能的微小

降低会大幅降低其激发截面［１４］；３）在激光等离子体

中汞的复合速率远高于其他原子［１５］。

电火花诱导击穿光谱（ＳＩＢＳ）是一种与ＬＩＢＳ平

行的光谱分析技术，也被尝试应用于多种用途的现

场快速元素分析。虽然ＳＩＢＳ技术中的高压电源比

ＬＩＢＳ中的激光器更简单和便宜，使得ＳＩＢＳ系统要

比ＬＩＢＳ系统更经济适用，但是ＳＩＢＳ也有它固有的

缺点，比如高电压和大电流火花放电所产生的背景

光很强（其背景来源有韧致电子辐射和电极材料的

原子辐射）；放电的稳定性受样品表面粗糙度的影

响；另外高电压和大电流的电源对于工作人员的危

害也很大。为了克服样品表面粗糙度对放电稳定性

所造成的影响，日本的 Ｍａｔｓｕｔａ等
［１６］采用在放电之

前用一束激光脉冲对放电位置进行指向定位，取得

了较好的效果。其研究表明，该技术能够较好地提

高火花放电的稳定性，但未见其报道相关的光谱分

析工作。

为了解决水环境中痕量汞的高灵敏检测这一技

术难题，本文提出了激光点火辅助火花诱导击穿光

谱（ＬＩＳＩＢＳ）的方法。并采用电沉积的方法，将水中

痕量的汞离子还原并富集到铜棒表面，然后再对其

进行ＬＩＳＩＢＳ光谱分析，以此来消除水对光谱分析

过程的影响。

２　实　　验

２．１　样品准备

为了进行定量分析，首先配制了一系列浓度已

知的参考样品。考虑到自来水在钙、镁离子浓度等

方面与天然水的差异不大，为了方便起见，在实验中

选取自来水来开展研究工作，但所得到的结果仍适

用于江河湖泊等天然水样品。利用化学计量的方

法，按需要称量出一定量分析纯的醋酸汞，将其配制

成质量浓度为２００ｍｇ／Ｌ的母液，所用溶剂为自来

水。然后将其稀释至不同浓度。

利用电沉积的方法将水溶液中痕量的汞离子还

原并富集到纯铜棒表面再进行测量。电沉积的装置

在文献［１７］中有详细描述。本实验与其唯一的区别

在于富集电极用铜棒代替了铝棒，其原因是铜与汞

易形成汞齐。这里采用的铜棒纯度达９９％，铜片中

汞的可能质量分数低于１００×１０－９，因此实验中其

影响可以忽略不计。铜棒长４２ｍｍ直径７ｍｍ。富

集电压在５～１０Ｖ之间，富集时间一般为１０ｍｉｎ。

２．２　实验装置

图１为实验装置示意图。脉冲持续时间为

１２ｎｓ、重复频率为５Ｈｚ的一台电光调犙Ｎｄ∶ＹＡＧ

激光器所输出的基频光（中心波长λ＝１０６４ｎｍ）被

一球透镜Ｌ１（ＢＫ７，焦距犳Ｌ＝１５０ｍｍ）聚焦到铜棒

上面。分束片ＢＳ将一小部分激光反射至光电二极

管ＰＤ上，其产生的同步信号用于触发示波器和脉

冲延时信号发生器，脉冲延时信号发生器再去控制

一台高压脉冲电源（电压０～４５００Ｖ，最大放电电流

为１０Ａ）的高压输出，其延时和脉宽均可调节。一

直径为２ｍｍ的放电钨针水平放在距铜棒４ｍｍ处

并与激光传播方向呈约１５°，钨针表面被打磨成半

圆球形。钨针和铜棒分别作为阳极和阴极，通电后

方波高压脉冲在两极间产生火花放电。火花放电产

生的发射光经球透镜Ｌ２（石英，犳Ｌ＝１５０ｍｍ）收集变

为平行光束。该光束经反射镜ＲＭ反射后被球透镜

０７１５００２２
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Ｌ３（石英，犳Ｌ＝２５０ｍｍ）汇聚在一个焦距为５０ｃｍ单

色仪的入射狭缝处。单色仪的衍射光栅刻线密度为

２４００Ｌ／ｍｍ，并配置了一个光电倍增管（Ｈａｍａｍａｔｓｕ，

ＣＲ１１４）探测器。电信号被一台２５０ＭＨｚ的数字存储

示波器监测，波形数据被该示波器经一个通用接口

总线（ＧＰＩＢ）接口传输到计算机进行分析。所有实

验都是在空气中１０１．３２５ｋＰａ的条件下进行的，完

成一次光谱测量的时间短于１ｍｉｎ。实验过程中，铜

棒被安装在一个样品运动台上，使其可以做平移和

轴向转动以保证每一次火花放电都在样品的不同位

置，从而保证了产生的等离子体的稳定性，也有助于

得到均匀可靠的光谱。

图１ ＬＩＳＩＢＳ实验装置

Ｆｉｇ．１ ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｏｆＬＩＳＩＢＳ

３　结果与讨论

３．１　实验条件优化

图２给出了水溶液中Ｈｇ
２＋质量浓度为１０ｍｇ／Ｌ、

电脉冲相对激光脉冲延时为１０μｓ时，Ｈｇ
２＋原子辐射

（２５３．６５ｎｍ）和背景（２５４．２ｎｍ）随时间演化的情况。可

以看出，与ＬＩＢＳ产生的汞信号相比，在整个放电持

续范围内，火花放电大幅增强了激光等离子体中汞

原子的辐射强度并延长了其辐射时间，显著增强了

图２ ＬＩＳＩＢＳ中汞原子辐射和背景的时域图

Ｆｉｇ．２ ＴｅｍｐｏｒａｌｐｒｏｆｉｌｅｏｆＨｇａｔｏｍｉｃｅｍｉｓｓｉｏｎａｎｄ

ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｉｎＬＩＳＩＢＳ

汞的信号与背景比。由于高压电源的开关效应，在

电脉冲的开始和结束会产生尖峰脉冲状的射频干

扰。为了尽量避开其对信号积分强度的影响，在处

理实验结果时，数据采样门选择位于１５～６０μｓ

之间。

为了获得较高的分析灵敏度，对电沉积和ＬＩ

ＳＩＢＳ的实验条件进行了优化，研究了ＬＩＳＩＢＳ测量

中富集电压和放电电压对汞元素信号的影响。水中

的Ｃａ２＋和 Ｍｇ
２＋的不同浓度的影响在文献［１７］中有

详细的分析。在实验中配制相同浓度的醋酸汞溶液，

使用不同的富集电压和放电电压分别进行实验，然后

比较汞在２５３．６５ｎｍ信号线的相对强度。图３，４分

别显示了汞离子在天然水中质量浓度为２ｍｇ／Ｌ，富

集时间为１０ｍｉｎ时汞原子发射强度与富集电压和放

电电压的关系。

图３ 汞原子的辐射强度与富集电压的关系

Ｆｉｇ．３ ＲｅｌａｔｉｏｎｏｆＨｇａｔｏｍｉｃｅｍｉｓｓｉｏｎｔｏｔｈｅ

ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｖｏｌｔａｇｅ

图４ 汞原子的辐射强度与放电电压的关系

Ｆｉｇ．４ ＲｅｌａｔｉｏｎｏｆＨｇａｔｏｍｉｃｅｍｉｓｓｉｏｎｔｏｔｈｅ

ｄｉｓｃｈａｒｇｅｖｏｌｔａｇｅ

由图３可见，在天然水中的富集电压曲线在约

７．５Ｖ时信号强度有个最大值。这是由于天然水中

Ｃａ２＋和 Ｍｇ
２＋的含量不可忽略，在电沉积过程中，这

些离子会参与电化学反应，在铜棒表面产生气泡。

同时随着富集电压的增大气泡逐渐增多，水体变得

混浊，导致汞的富集效率也随之下降。由图４可见，

０７１５００２３
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在１０１．３２５ｋＰａ，放电电压在３０００Ｖ左右即可实现

击穿。由于激光的作用，大大降低了所需的放电电

压。随着放电电压的增强，信号强度也增强，但过高

的电压会产生较大的背景，放电电压的选取必须在

一个合适的范围。因此采用的放电电压为４０００Ｖ，

并在放电电路中串联１５０Ω的限流电阻，以获得最

佳的信号背景比。

３．２　定标曲线和检出限

为了对水中汞离子含量做定量分析，制定了汞

的校正曲线。由于等离子体辐射的饱和吸收效应，

汞的校正曲线需要用非线性公式来拟合：

犐＝狊·犪｛１－ｅｘｐ［－（犆＋犆０）／犪］｝， （１）

式中犐为光谱信号强度；狊为分析灵敏度，即信号强

度与溶液浓度之比；犪为常数，其值为产生饱和吸收

效应时对应的临界溶液浓度；犆为溶液浓度；犆０为天

然水中可能存在的汞离子的浓度，在此可以忽略不

计。元素的检出限为

犔ＯＤ ＝
３σＢ
狊
， （２）

式中σＢ为背景的标准差，通过反复的实验测量，确定

在ＬＩＳＩＢＳ实验中σＢ大约为背景信号强度的５％。

图５是富集电压为７．５Ｖ，富集时间为１０ｍｉｎ时

从ＬＩＳＩＢＳ信号（时间积分强度）中得到的Ｈｇ
２＋校正

曲线，其中对应的拟合参数为狊＝８９７．７±１２．７，犪＝

５．７±０．４。通过此校正曲线就能够采用相同的分析

流程和实验条件来测定未知的环境水样品中汞的信

号强度而推算出其浓度，从而达到定量分析的目的。

根据实验数据，可以得到采用 ＬＩＳＩＢＳ方法时，

Ｈｇ
２＋的检出限为１μｇ／Ｌ质量浓度。因此，采用ＬＩ

ＳＩＢＳ技术能有效地克服ＬＩＢＳ在水溶液痕量汞分析

中灵敏度低的缺点。

图５ 汞的校正曲线

Ｆｉｇ．５ ＣａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆＨｇ
２＋

研究表明，激光点火辅助有效地降低了火花放

电所需的电压和电流，因此降低了对高压电源的要

求，同时操作人员也更为安全。激光点火辅助还提

高了火花放电的稳定性，大幅改善了其信噪比。与

ＬＩＢＳ技术相比，ＳＩＢＳ技术还可以延长ＬＩＢＳ中汞原

子的发光时间，有利于提高汞原子辐射的时间积分

强度。另外，在传统的光谱／质谱分析中，汞显示出

一种非常特殊的“记忆”效应而会对分析结果产生影

响，这种效应是由于汞在先前的实验中附着在金属

表面而在后面的分析中又缓慢释放出来而造成

的［１８］。而结合电沉积富集的ＬＩＳＩＢＳ光谱分析技

术，由于每一次测量所用到的铜棒都是单次富集和

测量，因此不会存在这种“记忆”效应的干扰。当然，

由于汞仅仅附着在铜棒表面，铜棒经过适当抛光后

仍可以再次使用。

４　结　　论

使用电沉积的方法，将天然水溶液中的痕量汞

富集在高纯铜棒表面，然后利用ＬＩＳＩＢＳ技术进行

定量分析。研究结果表明，采用激光激发，显著地改

善了火花放电的稳定性，降低了火花放电所需的电

压和电流。火花放电大幅增强了激光等离子体中汞

原子的辐射强度并延长了其辐射时间，显著增强了

ＬＩＳＩＢＳ中信号与背景之比。利用该技术，能够实

现对水中痕量汞离子的高灵敏检测，其检出限达到

了１μｇ／Ｌ质量浓度的水平。
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