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摘要　为了提高激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）技术检测水溶液的灵敏度和重复性，利用激光诱导击穿光谱对水溶液中

Ｐｂ元素进行检测分析。采用滤纸作为固体基质，选取 Ｍｎ作为Ｐｂ的内标元素，将配置好的不同浓度的Ｐｂ溶液滴

入滤纸中，比较采用内标法与无内标法定标的分析结果，表明选取 Ｍｎ作为Ｐｂ的内标元素的定标曲线拟合相关系

数犚２ 达到０．９９８，检测限与实际测量值的相对误差较小。通过对实验系统的探测延时、门宽等参数的优化，在更低

的激发能量下，经线性拟合计算得到Ｐｂ元素的检测限为３．８７ｍｇ／Ｌ质量浓度，与以往实验中利用喷流方式检测相

比，检测灵敏度提高了大约１０倍，而且与同类方法比较检测限也相对较低。该实验系统样品处理简单，节省检测

时间，为ＬＩＢＳ应用到现场快速检测重金属元素提供了一种较为实际的方法。
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１　引　　言

铅作为一种慢性的积累性毒物和潜在的致癌、

致突变物质，在人体骨骼中能够积蓄，对人体的神经

系统、造血器官和肾脏造成一定的伤害，使人类的健
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康受到很大的威胁［１］。目前对水中重金属铅污染的

测量主要是依赖在实验室进行的化学分析方法和光

谱分析方法，最常用的方法有阳极溶出伏安法、原子

吸收光谱法、电感耦合等离子体光谱法、电感耦合等

离子体质谱法（ＩＣＰＭＳ）
［２］等。这些分析方法虽然检

测灵敏度较高，但要经历取样、制样、化验等一系列的

过程，操作复杂，耗时较长，而且相关仪器体积大，主

要在实验室完成，难以满足现场快速探测的需求。

激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）作为一种近年发展

起来的对元素定性与定量分析的光谱技术，其突出

的优势在于测量时间短、无需对样品预先处理且可

对多种成分同时进行分析，可以实现对微量污染物

的快速、无接触和在线探测，已经广泛应用到固体、

液体、气体元素成分的实时测量［３～５］。将其应用到

对土壤中铅的检测［６，７］，也取得了较好的效果，其中

采用双脉冲ＬＩＢＳ，检测限达到２０μｇ／ｇ质量比
［６］。

然而在ＬＩＢＳ技术检测液体样品时，因受到液体内

部压力、波动、吸收等因素的影响，激光诱导等离子

体寿命缩短，与空气环境相比，其检测灵敏度大大降

低。为了将该分析技术更好地应用到液体样品的检

测中，提高检测灵敏度成为各国科学家关注的焦

点［８～１２］。

改变检测液体样品的形态，是改善ＬＩＢＳ信号，

提高检测灵敏度行之有效的方法：１）将液体样品转

换成固体样品进行检测，如将溶液速冻成冰块［８］、将

溶液沉淀过滤压成饼状物［９］；２）将液体样品吸附到

固体物体上，如木炭［１０］、木块［１１］或纸片上［１２］。但是

有的方法样品预处理时间相对较长［９，１０］，应用到现

场快速探测受到了限制，有的由于原子辐射快速衰

退，导致检测限仍然不够低［８］。

近年来本课题组也应用ＬＩＢＳ技术对水和泥浆

中的铅污染检测进行了研究［１３，１４］，其中对水中的Ｐｂ

元素利用喷流方式检测，其检测限为５０ｍｇ／Ｌ质量

浓度［１３］。本实验为了进一步提高水中的Ｐｂ元素的

检测灵敏度，特选取滤纸作为吸附物体，而且对Ｐｂ

元素的定量方法进行了研究，并探讨了该实验系统

用以现场快速检测的可行性。

２　实验介绍

２．１　实验装置

实验系统如图１所示，光源为基频１０６４ｎｍ的

Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器（Ｑｕａｎｔｅｌ，Ｂｒｉｌｌｉａｎｔ），脉冲频率为

１０Ｈｚ，脉宽为１０ｎｓ，激光光束经透镜（犳＝３８．１ｍｍ）

聚焦在滤纸表面，滤纸黏贴在金属靶上一起固定在恒

速的电动旋转平台上并随其转动，使得每个烧蚀激光

脉冲作用在滤纸不同的位置，激光与样品作用后产生

等离子体，其发射光谱由双透镜收集经光纤导入光谱

仪（Ａｃｔｏｎ，Ｓｐｅｃｔｒａｐｒｏ２５００ｉ），选择１２００ｌｉｎｅ／ｍｍ的

光栅，光 信 号 由 激 光 器 犙Ｓｗｉｔｃｈ 触 发 的ＩＣＣＤ

（Ａｎｄｏｒ，１０２４ｐｉｘｅｌ×１０２４ｐｉｘｅｌ，像素大小１３μｍ）进

行探测，每张光谱图有１００个激光脉冲进行积分。利

用Ｏｒｉｇｉｎ软件对数据进行处理。

图１ ＬＩＢＳ实验装置示意图

Ｆｉｇ．１ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅＬＩＢＳｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

２．２　样品制备

实验中采用去离子水与ＰｂＮＯ３，ＭｎＣｌ２ 粉末配

制混合溶液，其中Ｐｂ的质量浓度为１０～１０００ｍｇ／Ｌ，

所有溶液中Ｍｎ的质量浓度均为２００ｍｇ／Ｌ。

选取慢速定量滤纸（灰分０．０１％）作为固体基

质，首先将多层滤纸黏贴在一块磨平的金属靶上，然

后固定在转动机上，用滴管将溶液均匀地滴在滤纸

上，使用镊子将汲取溶液的滤纸紧紧地贴在金属靶

上，静待２ｍｉｎ，比只使用单层滤纸汲取了更多的溶

液，而且固定在金属靶上更平整、稳定。

图２为滤纸激光脉冲聚焦前后的对比照片，在

本实验条件下，滤纸的表面几何特性没有发生明显的

改变，重复频率较高，但是如果长时间聚焦，纸的表面

将会受损，对检测产生影响。鉴于ＬＩＢＳ的现场快速

检测的特性，并不需要长时间聚焦，因此在现场快速

检测阶段，滤纸表面将不会发生明显的改变。

图２ 脉冲聚焦前后滤纸的表面形态

Ｆｉｇ．２ Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｆｉｌｔｅｒｐａｐｅｒｂｅｆｏｒｅａｎｄ

ａｆｔｅｒｌａｓｅｒｐｕｌｓｅｆｏｃｕｓｅｄｏｎ
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修俊山等：　以滤纸为基质利用ＬＩＢＳ定量分析水溶液中铅元素

２．３　定标元素

实验中选取滤纸作为固体基质，当用激光诱导

击穿光谱进行分析时，滤纸中吸取和本身含有元素

的分布均匀性、吸水后表面的几何特性和烧蚀激光

功率密度的涨落等都会影响信号的稳定性，从而对

分析结果产生较大的影响，因此本实验采用内标法

确定微量元素的含量。

图３为滤纸中有样品［图３（ａ）］和无样品［图３（ｂ）］

的典型ＬＩＢＳ光谱图。滴入滤纸的样品是质量浓度

为１０００ｍｇ／Ｌ的Ｐｂ和２００ｍｇ／Ｌ的 Ｍｎ的混合溶

液，选择的实验条件为激光脉冲能量为３０ｍＪ，

ＩＣＣＤ延时２．２μｓ和门宽为２．６μｓ，增益为１００。从

图３（ｂ）中可以看出，滤纸中在Ｐｂ的４０５．７８ｎｍ谱

线附近无合适的内标元素线，因此需加入一种固定

含量的元素作为Ｐｂ元素的内标元素。图３（ａ）显示

Ｍｎ的４０３ｎｍ附近的谱线在４０５ｎｍ 附近便于观

察，而且图３（ｂ）滤纸对应的波长范围内无干扰信

号，因此选择Ｍｎ元素作为Ｐｂ元素的内标元素。表

１为探测元素Ｐｂ和内标元素 Ｍｎ的特征谱线参数。

表中显示 ＭｎＩ的３条谱线跃迁的下能级都为基态，

但是在本实验所选取的探测延时和较低浓度下，并

无明显的自吸收现象，如图３（ａ）所示。考虑到对于

跃迁下能级相同的谱线，上能级电子布局数越大的

谱线随着探测延时的增加所受自吸收影响减弱得越

快，实验中特选取 ＭｎＩ３条谱线中上能级电子布局

数最大的一条谱线４０３．０７ｎｍ作为内标谱线。

图３ 典型的ＬＩＢＳ光谱图。（ａ）滤纸中有样品；（ｂ）滤纸中无样品

Ｆｉｇ．３ ＴｙｐｉｃａｌＬＩＢＳｓｐｅｃｔｒａ．（ａ）Ｐａｐｅｒｗｉｔｈｓａｍｐｌｅｓ；（ｂ）ｐａｐｅｒｗｉｔｈｏｕｔｓａｍｐｌｅｓ

表１ 探测元素Ｐｂ和内标元素 Ｍｎ的特征谱线参数

Ｔａｂｌｅ１ ＳｐｅｃｔｒａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎＰｂａｎｄｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄＭｎ

λ／ｎｍ 犃ｉ／（１０
７ｓ－１） 犈ｉ－犈ｋ／ｅＶ Ｔｅｒｍｓ 犵ｉ－犵ｋ 犑ｉ－犑ｋ

ＰｂＩ４０５．７８ ８．９ １．３２０５－４．３７５１ ６ｓ２６ｐ（
２Ｐ）７ｓ６ｓ２６ｐ

２ ５－３ ２－１

ＭｎＩ４０３．０７

ＭｎＩ４０３．３０

ＭｎＩ４０３．４５

１．７

１．６５

１．５８

　　０－３．０７５１

　　０－３．０７３３

　　０－３．０７２２

３ｄ５４ｓ（６Ｓ）４ｐ（３Ｐ
０）３ｄ５４ｓ２ａ６ＳＺ６Ｐ０

６－８

６－６

６－４

５／２－７／２

５／２－５／２

５／２－３／２

图４ Ｐｂ元素４０５．７８ｎｍ谱线的时间演化特性。（ａ）信号光谱图；（ｂ）谱线强度与信背比

Ｆｉｇ．４ ＴｉｍｅｅｖｏｌｕｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆＰｂａｔ４０５．７８ｎｍｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅ．（ａ）Ｓｉｇｎａｌｓｐｅｃｔｒａ；（ｂ）ｌｉｎｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｎｄｓｉｇｎａｌｔｏ

ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｒａｔｉｏ

３　实验结果

３．１　激光诱导击穿光谱的时间演化特性

为了获得最佳条件来提高ＬＩＢＳ技术分析微量

元素的灵敏度，首先测定Ｐｂ元素（４０５．７８ｎｍ）ＬＩＢＳ

光谱信号的时间演化特性。

图４（ａ）是Ｐｂ元素质量浓度为１０００ｍｇ／Ｌ时的
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４０５．７８ｎｍ的ＬＩＢＳ光谱信号随时间演化的图像，

图４（ｂ）为 Ｐｂ的４０５．７８ｎｍ 谱线强度和信背比

（ＳＢＲ）随时间的演化特性，图中的谱线强度为去背

景后的峰值强度，图中每个点为相同浓度下经３个

靶，每个靶３次共９次测量得出的谱线峰值强度和

信背比的平均值，图中的误差条为标准偏差。实验

中激光脉冲能量３０ｍＪ，ＩＣＣＤ采样门宽为０．２μｓ，增

益为１００，为了避开初期较强的韧致辐射和连续辐射

噪声，数据从１．４μｓ后开始采集，步长为０．４μｓ。

从图４（ａ）中可以直观地看出，等离子体形成初

期主要是以韧致辐射为主，连续背景较强，导致开始

信背比很低。随着延时的增加，背景信号减弱，等离

子体逐渐冷却，信号强度降低，但是背景信号减小的

速率快于等离子体冷却的速率，导致信背比增大，达

到一个峰值，如图４（ｂ）所示。当延时继续增大时，

由于ＬＩＢＳ信号减弱速度大于背景信号，导致信背比

减小。综合考虑信号强度与信背比的关系，为了能

够取得最佳效果，确定采集光谱的最佳延时为

２．２μｓ，门宽为２．６μｓ。

３．２　激发能量对激光诱导击穿光谱的影响

为了研究提高脉冲能量对光谱信号的影响，实验

中测定了脉冲能量大于３０ｍＪ时Ｐｂ的４０５．７８ｎｍ谱

线信号强度与信背比的变化情况如图５所示。实验

参数为ＩＣＣＤ延时２．２μｓ，门宽为２．６μｓ，无增益。

图中显示，在３０～９０ｍＪ的能量范围内，随着激光脉

冲能量的增加，虽然信号强度明显增加，但是信背比

并没有明显的变化，甚至有下降的趋势，而且在无增

益的条件下，脉冲能量为３０ｍＪ时，谱线同样具有较

高的强度。从表２中也可以看出，同类方法中所用

的脉冲能量最低为３５ｍＪ。因此从信背比角度考

虑，实验无需选择更高的脉冲能量，而且为了与同类

方法更具有可比性，特选择激光脉冲能量为３０ｍＪ。

图５ 不同激光能量下的信号强度与信背比

Ｆｉｇ．５ Ｌｉｎｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｎｄｓｉｇｎａｌｔｏｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｒａｔｉｏｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌａｓｅｒｐｕｌｓｅｅｎｅｒｇｉｅｓ

３．３　定量分析

图６为分析元素Ｐｂ的浓度拟合曲线，横坐标为

Ｐｂ元素的质量浓度，纵坐标图６（ａ）为Ｐｂ与 Ｍｎ的

谱线峰值强度之比（内标），图６（ｂ）为Ｐｂ元素的谱

线峰值强度（无内标）。为了更直观快速计算所检测

样品的含量，特计算谱线的峰值强度进行定量分析。

每个点为每个浓度经３个靶，每个靶３次共９次测

量得到的谱线强度（比）的平均值，图示中的误差条

均为标准偏差。实验中激光脉冲能量为３０ｍＪ，探

测延迟和门宽分别为２．２μｓ和２．６μｓ，ＩＣＣＤ增益

为１００。选取Ｐｂ的质量浓度为１０～１０００ｍｇ／Ｌ所

对应的７组浓度进行分析。

图６ 在３０ｍＪ激光能量下Ｐｂ的４０５．７８ｎｍ分析线的定标曲线。（ａ）内标拟合；（ｂ）无内标拟合

Ｆｉｇ．６ ＣａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｆｏｒＰｂ４０５．７８ｎｍｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅａｔｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙｏｆ３０ｍＪ．（ａ）Ｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｍｅｔｈｏｄ；

（ｂ）ｗｉｔｈｏｕｔｔｈｅｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｍｅｔｈｏｄ

　　根据检测限的计算公式犆ＬＯＤ＝ ３σＢ／狊，式中

σＢ 为１０次测量滴入去离子水滤纸的ＬＩＢＳ信号的标

准偏差，狊为定标曲线的斜率，经上述公式计算，分

别得出Ｐｂ元素的检测限为３．８７和１０．３２ｍｇ／Ｌ质

量浓度。

图７为本系统所能检测到的最低Ｐｂ质量浓度

（４ｍｇ／Ｌ）时的光谱图，图中４０５．７８ｎｍ谱线信背比

为２．７，能够分辨。
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通过上述内标与无内标定标方法的比较显示，

根据无内标标定的方法计算的检测限与实际测量值

相对误差较大。充分表明对于滤纸基底，烧蚀激光

脉冲密度的涨落、吸水纸中滴入溶液的分布是否均

匀以及表面的几何特性等因素都会对信号产生一定

的影响，如果只采用信号强度进行定标，那么误差将

会更大。因此对于本实验系统，采用内标法定标更

为有利。

表２显示了对液体样品用不同的基底得到的

Ｐｂ元素的检测限以及所用的激发能量，从表中可以

看出在激发能量较低情况下，本实验与同样使用纸

片作为基质的双脉冲检测结果相近，而且与同类方

法比较检测限也相对较低。

表２ 利用ＬＩＢＳ对不同基底中液体样品的检测限和激发能量的对比

Ｔａｂｌｅ２ Ａｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆ犆ＬＯＤａｎｄｅｘｃｉｔｅｄｅｎｅｒｇｙｏｆｌｉｑｕｉｄｓａｍｐｌｅｓｄｅｔｅｃｔｅｄｕｓｉｎｇＬＩＢＳｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ
Ｐａｐｅｒｓｕｂｓｔｒａｔｅ

Ｔｈｉｓｗｏｒｋ Ｒｅｆ．
Ｗｏｏｄ Ｃａｒｂｏｎ Ｃａ（ＯＨ）２

犆ＬＯＤ／（ｍｇ／Ｌ） ３．８７ ３
［１０］ ０．０７４

［９］ １０
［８］ ２０

［７］

Ｅｎｅｒｇｙ／ｍＪ ３０ １７０ １００ ３５ １６０

　　９５ｍＪｌａｓｅｒａｓｓｅｃｏｎｄｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｌｉｇｈｔｓｏｕｒｃｅａｎｄｔｈｅｉｎｔｅｒｖａｌｉｓ１μｓｂｅｔｗｅｅｎｔｗｏｐｕｌｓｅｓ．

图７ 质量浓度为４ｍｇ／Ｌ时Ｐｂ元素４０５．７８ｎｍ的

ＬＩＢＳ光谱图

Ｆｉｇ．７ ＬＩＢＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ４０５．７８ｎｍＰｂｌｉｎｅａｔｔｈｅ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ４ｍｇ／Ｌ

４　结　　论

通过将液体样品吸附到固体基底上进行检测，

避免了检测液体样品时的不利因素。本实验采用滤

纸作为固体基质，由于纸片制作简单，易操作，大大

节省了处理样品的时间，保证了ＬＩＢＳ应用到现场

快速探测的前提。实验中，比较了内标与无内标两

种定标方法的分析结果，结果表明，采用 Ｍｎ作为

Ｐｂ的内标元素使得对Ｐｂ的检测限为３．８７ｍｇ／Ｌ

质量浓度，与实际测量值的相对误差更小，内标法精

度更高。通过优化系统参数，选择最佳探测延时，采

用激光脉冲能量为３０ｍＪ，在激发能量更低的前提

下，检测限优于其他方法，降低了对系统的要求。根

据国家地下水质量标准［１５］，目前该方法对Ｐｂ的检

测限还不能达到第Ⅳ类（小于０．１ｍｇ／Ｌ质量浓度）

适宜工农业水体的要求，下一步工作研究的重点将

会集中在进一步提高激光脉冲的能量和使用干燥吹

风机对吸水纸进行实时干燥等方法研究上，旨在使

检测限更低。
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