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基于激光诱导击穿光谱技术的水中犆狌元素检测
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摘要　利用Ｎｄ∶ＹＡＧ脉冲激光器（波长为１０６４ｎｍ）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铜元素的激光诱导击穿光谱

（ＬＩＢＳ）特性。实验中以铜的３２４．７５ｎｍ特征谱线作为分析线，研究了水中铜元素的时间衰减特性，确定了最佳延

迟测量时间为１１００ｎｓ，最佳门宽为２１００ｎｓ，通过对不同铜浓度样品的测量，给出了铜元素的定标曲线，并计算得到

铜元素的检测限约为０．０６７２ｍｇ／Ｌ，研究结果为进一步实现水中痕量金属元素的快速检测提供了数据参考。
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１　引　　言

水体重金属污染主要是指汞、镉、铅、铬以及类

金属砷等生物毒性显著的重金属和具有一定毒性的

一般重金属如锌、铜、钴、镍和锡等对水体造成的污

染。水体重金属通过水生生物吸附、富集这种迁移

转化形式，通过食物链的作用对人类健康造成严重

威胁［１］。对水中有毒重金属元素的检测技术主要有

ＩＣＰ／ＡＥＳ，ＸＲＦ，ＦＬ／ＡＡＳ，ＧＦ／ＡＡＳ，ＲＤＥ／ＡＥＳ和

激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）等
［２］，ＬＩＢＳ技术作为一

种金属元素快速、实时分析的新手段，在土壤、珠宝、

ｓ１１５００５１



中　　　国　　　激　　　光

矿物和文物等领域取得了良好的应用效果［３］，正发

展成为一种极具应用前景的物质成分检测技术。

ＬＩＢＳ水中痕量重金属检测主要采用液下、液

面、液滴、液柱、水幕、液体喷雾、冰冻样品［４］、化学固

化［５］、滤纸富集［６］、软木塞富集［７］和电化学沉积［８］等

方式，由于溅射污染光学表面，信号强度弱、等离子

体寿命短、基体效应、富集不均匀等因素影响，检测

灵敏度和稳定性都不理想［９～１２］。

本文以水中铜元素的特征分析与定量测量为

例，利用脉冲激光作为光源，并以高分辨率、宽光谱

范围中阶梯光栅光谱仪和增强型电荷耦合器件

（ＩＣＣＤ）为谱线分离与探测器件，对富集在石墨基体

表面的水体痕量元素铜进行ＬＩＢＳ实验测量与分析

研究，测量系统简单，灵敏度高，样品制备快速，可重

复使用，价格低廉，在制作便携式检测设备方面具有

较大潜力。

２　实验系统

采用１０６４ｎｍ 波长的 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，光谱仪（Ｍｅｃｈｅｌｌ５０００型，英国 Ａｎｄｏｒ

公司）测量波长范围为 ２００～９７５ｎｍ，分辨率

０．１ｎｍ，探测器为ＩＣＣＤ（ｉＳｔａｒ型，英国 Ａｎｄｏｒ公

司），像素１０２４ｐｉｘｅｌ×１０２４ｐｉｘｅｌ。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。实验系统原理

框图如图１所示。

图１ 实验系统原理框图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

样品制备方法如下：使用电子天平称取分子量

为２４９．６８５的ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ固体３９．３０７ｍｇ溶于

１００ｍＬ二次蒸馏纯净水中充分溶解制成１００ｍｇ／Ｌ

质量浓度的母液。取适量母液按不同比例进行稀释

配制５０，２５，１２．５，１０，７．５，５，２．５，１．２５，０．６２５，

０．３１２５和０．１５６ｍｇ／Ｌ质量分数的铜水溶液样本各

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Ｃｕ，Ｃｒ，Ｃｄ，Ｐｂ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：

１８ｍｍ，深度：５ｍｍ，外直径：２５ｍｍ，高度：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，铜元素的原子谱线

主要分布在２８０～３３０ｎｍ，主要有２８２．４４，２９６．１２，

２９７．８３，３０１．０８，３１０．８６，３２４．７５和３２７．４０ｎｍ。其

中灵敏度较高的两根谱线分别是３２４．７５ｎｍ 和

３２７．４０ｎｍ，具有较大的谱线发射强度。在延时、门

宽和不同浓度的实验中３２４．７５ｎｍ处的特征发射

谱线首先出现，其强度始终高于３２７．４０ｎｍ处的特

征发射谱线，基本不受石墨基体元素的特征谱线干

扰，故实验中优先选取铜的（ＣｕＩ：３２４．７５ｎｍ）特征

谱线进行分析。图２给出了被测样品在３２４～

３２８ｎｍ波段内的光谱。

图２ Ｃｕ在３２４～３２８ｎｍ波长范围内的激光等离子体

发射光谱

Ｆｉｇ．２ Ｐｌａｓｍａｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｃｏｐｐｅｒｗｉｔｈｉｎ

ｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ３２４～３２８ｎｍ

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狋ｄ 和门

宽狋ｂ，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，需通过实验确定每种元

ｓ１１５００５２



王春龙等：　基于激光诱导击穿光谱技术的水中Ｃｕ元素检测

素的最佳延迟时间。图３（ａ）给出了５００～１４００ｎｓ延

迟时间下铜（ＣｕＩ：３２４．７５ｎｍ）特征信号谱线。图３

（ｂ）给出了延时衰减特性曲线。

图３ 铜元素（ＣｕＩ：３２４．７５ｎｍ）的延时衰减特性

Ｆｉｇ．３ ＤｅｃａｙｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｏｆｄｅｌａｙｔｉｍｅｆｏｒＣｕ３２４．７５ｎｍｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅ

　　由图３谱线衰减特性得到铜元素的信号强度在

延迟时间为 １１００ｎｓ时达到最大值，在 ７００～

１１００ｎｓ范围内强度随时间的增加而增大，之后强度

随时间成指数衰减，这与等离子体信号的产生湮灭

过程是一致的［１３］。

确定延时时间为１１００ｎｓ后，改变门宽狋ｂ，随着门

宽的增加，信号强度逐渐增大。图４（ａ）给出了１００～

２９００ｎｓ门宽时间下铜（ＣｕＩ：３２４．７５ｎｍ）特征信号谱

线。图４（ｂ）给出了谱线的信噪比（Ｓ／Ｂ）随门宽的变

化曲线。信噪比随着时间的推移先增加后减小，这是

因为等离子体产生的初始阶段，连续谱线较强，逐渐

离子、原子谱线增强，使得谱线的信噪比增大，随着延

迟时间增大，原子谱线强度减小，从而信噪比逐渐减

小。从图４（ｂ）中得到信噪比在２１００ｎｓ时达到最大，

综合考虑铜元素的谱线特性和实验中探测门宽的选

取，确定铜元素的最佳门宽时间为２１００ｎｓ。

图４ 铜元素（ＣｕＩ：３２４．７５ｎｍ）的门宽衰减特性

Ｆｉｇ．４ ＤｅｃａｙｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｏｆｇａｔｅｔｉｍｅｆｏｒＣｕＩ３２４．７５ｎｍｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅ

３．２　结果分析

当ＬＩＢＳ等离子体满足局部热平衡时，谱线强

度与样品中被激发元素原子数浓度之间的简化关

系［１４］可表示为

犐＝犪犆
犫

式中犪是实验常数，与激光能量、样品的均匀性及几

何特性、实验系统的光学效率等有关；犫是分析元素

浓度的函数，犫＝犫（犆），取值一般为０．５～１，当等离

子体发射光谱的谱线不存在自吸收现象时，即薄等

离子体时，可取犫＝１．０，即谱线强度与浓度成正比。

定标曲线在元素浓度较高的时候会呈现出非线

性，所以曲线的斜率必须要在浓度最低点处求得。

图５（ａ）是质量分数为（０．１５６～３．１２５）×１０
－６的铜

元素（ＣｕＩ：３２４．７５ｎｍ）原始信号谱线，图５（ｂ）是根

据实验数据拟合得到的铜元素定量分析的定标曲

线，其中的横坐标是铜元素浓度，纵坐标是铜的

（ＣｕＩ：３２４．７５ｎｍ）谱线强度，实验参数为狋ｄ ＝

１１００ｎｓ，狋ｂ＝２１００ｎｓ，增益为５０，累加２０个激光脉

冲。通过累加作用激光脉冲的次数可以减小测量过

程中由于光谱的不稳定性对分析精度的影响。

Ｃｕ元素的检测限可由定标曲线求得，其算

法［１５，１６］为

犆犔 ＝
犓犛犫
犕
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图５ 不同浓度下Ｃｕ的谱线强度及归一化强度随样品浓度的变化关系

Ｆｉｇ．５ ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＬＩＢＳｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｃｏｐｐｅｒａｎｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

式中犛犫 为标准偏差，它与激光能量的波动、样品表

面至激光点间距的改变，由激光表面互扰而导致的

等离子体变化有关，犕 为定标曲线的斜率，犓 为一

定置信水平确定的次数，在定量化标准中规定取值

为３。采集Ｃｕ特征谱线３２４．７５ｎｍ附近３２４．４～

３２５．０ｎｍ范围内扣除信号的背景值，计算得到的标

准偏差犛犫＝５８．７１。从图５拟合的定标曲线得到

犕＝２６２０．９２４７６，从而计算出犆犔＝０．０６７２ｍｇ／Ｌ，即

铜元素的检测限为６７．２×１０－９。

４　结　　论

应用ＬＩＢＳ技术对水中铜元素进行了实验研

究，从分析线的选取，铜元素的衰减特性，浓度对特

征谱线ＬＩＢＳ信号的影响等方面进行了分析，得出

以下结论：１）选取铜的（ＣｕＩ：３２４．７５ｎｍ）特征谱线

作为分析线最合适；２）水中铜元素的最佳延迟时间

是１１００ｎｓ，最佳门宽为２１００ｎｓ；３）根据谱线强度与

浓度的关系，建立定标曲线，得到铜元素的最低检测

限约为０．０６７２ｍｇ／Ｌ；４）石墨快速富集可有效改善

检测限，提高重复性，为激光诱导击穿光谱用于水中

痕量金属元素的快速检测提供了方法。
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