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液体射流激光击穿光谱检测重金属研究
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摘要　基于自行研制的新型液体射流的激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）实验装置，研究了实验条件（如积分延时、激光能

量等）对金属ＬＩＢＳ谱线强度的影响。实验获取了Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７、Ｐｂ（ＮＯ３）２ 和ＣｄＢｒ２ 水溶液样品在５３２ｎｍ激光激发下

的等离子体发射光谱，标识了Ｃｒ、Ｐｂ和Ｃｄ等重金属元素的特征谱线，获得Ｃｒ、Ｐｂ、Ｃｄ的探测限约为０．３２、１５．６、

５７．６ｍｇ／Ｌ，展示了液体射流ＬＩＢＳ用于水体中重金属快速检测的能力。
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１　引　　言

随着社会的发展和经济持续快速的增长，热电

业、冶炼业、电镀业、化工业等［１］工业排放的废水中

含有的大量重金属如铬（Ｃｒ）、铅（Ｐｂ）、镉（Ｃｄ）等对

环境和人类的危害日益明显，重金属的检测越来越

受到人们的重视。

检测水体中重金属的传统方法有原子吸收光谱

（ＡＡＳ）
［２］、电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰＭＳ）等，这

种非在线测量过程耗费高、耗时长，并且需要对样品

进行预处理。而在环境污染的监测应用上急需一个

分析工具检测废水中的重金属含量，且准确、迅速、

无需任何样品制备。激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）技

术［３］就具有这些独特优势，从而使得光谱化学工作

者积极探索ＬＩＢＳ在各种领域中重金属污染定量监

测方面的应用。Ｆｉｃｈｅｔ等
［４］比较了ＬＩＢＳ与感应耦

合等离子体发射光谱（ＩＣＰＯＥＳ）两种检测水中重金

属的技术，得出ＬＩＢＳ技术具有快速检测的优越性。

近几年来，ＬＩＢＳ技术在气体
［５］、固体［６，７］、液体［８，９］样
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品等不同领域都取得了一些研究成果。

水溶液中重金属的ＬＩＢＳ检测技术已经发展了

多种进样技术，如液体喷射进样技术［１０］、液体静态

液面［１１］、液体雾化［１２］以及微滴［１３］注入进样技术等。

Ｙａｒｏｓｈｃｈｙｋ等
［１４］比较了液体喷射进样和液体静态

液面两种进样方式情况下水溶液中金属的ＬＩＢＳ，实

验结果表明在液体喷射进样条件下样品的金属信号

激发率高于静态液面。常亮等［１５］也采用竖直喷流

（口径０．５ｍｍ），初步确定了四种元素Ｃｄ、Ｆｅ、Ａｌ、

Ｐｈ在该模式下的探测限分别为 ２０６、１４７、６１、

２００ｍｇ／Ｌ。吴江来等
［８］对竖直流动的金属盐溶液

进行ＬＩＢＳ分析，初步确定了Ｐｂ和Ｃｕ元素的探测

限，分别为５０ｍｇ／Ｌ和３１ｍｇ／Ｌ。

这些研究在技术上各有千秋，但都有一些不完

善的地方，如激光脉冲作用到静态液面产生的振荡

波导致液面的强烈晃荡和泼洒，微滴进样技术需要

精确的时序控制且命中率低。本课题组自行研制了

一种新型液体射流ＬＩＢＳ实验装置，这套实验装置

采用射流进样技术，具有以下几个特点：１）采用

０．１ｍｍ或０．２ｍｍ的进样口径，不仅能够保证液流

平滑连续稳定输出，而且兼顾激光作用体积及击穿

效率，从而获得更高的探测灵敏度；２）该装置的信

号接收系统采用球面反射镜，可以大体积汇集并反

射信号光，光收集立体角增大，使接收光信号效率大

大增强；３）沿束流方向通入环境气体（空气或Ｎ２），

能够减小射流的水雾溅射，保证球面反射镜表面的

干净，信噪比也随之增大。

本文介绍了实验装置构成及实验条件的优化，

考察了Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７、Ｐｂ（ＮＯ３）２ 和ＣｄＢｒ２ 水溶液样品

中Ｃｒ、Ｐｂ和Ｃｄ等重金属元素的ＬＩＢＳ谱线特征，获

取了Ｃｒ、Ｐｂ和Ｃｄ三种重金属元素在水溶液中的探

测限。实验结果表明，这种ＬＩＢＳ检测技术具有快

速检测环境水体或工业废水中重金属的能力。

２　实验装置

自行研制的射流进样的 ＬＩＢＳ实验装置由光

源、进样系统、光信号接收系统组成，其工作原理如

图１所示。

图１ 液体射流ＬＩＢＳ实验装置原理图

Ｆｉｇ．１ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｏｆｌｉｑｕｉｄｊｅｔＬＩＢＳ

　　从激光器出射的脉冲激光束先通过一个４５°反

射镜，然后经过一个焦距犳＝１０５ｍｍ的平凸透镜聚

焦到射流上，将样品射流瞬间击穿产生等离子体，其

中处于激发态的金属原子或离子会发射出较强并且

有特征波长的谱线，在与入射光束垂直的方向上，球

面反射镜收集等离子体的发射光谱信号，经过两个

透镜传输，再通过光纤耦合进入双通道光谱仪，光谱

仪与计算机相连，通过自行开发的计算机软件进行

数据采集和存储，并控制系统工作参数，如信号采集

的积分时间和积分延时等。下面简单介绍该实验装

０２１５００１２
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置的三个主要部分。

２．１　光　　源

采用Ｎｄ∶ＹＡＧ调犙激光器作为激光光源，实

验选用波长为５３２ｎｍ；该激光器一级抽运时单脉冲

能量为 ６０ ｍＪ，二级抽运时单脉冲能量最高为

１２０ｍＪ，激光频率可以调谐，实验能量采用１０３ｍＪ、

频率采用２Ｈｚ。

２．２　液体射流装置

样品采用射流进样技术，即待测液体通过细管

与喷射泵相连，调节电压改变喷射液流速度，保证液

流通过喷口后平滑连续稳定输出，其中喷口的结构

与喷射液流的直径及速度密切相关。束流喷口是圆

形，其内径为０．１ｍｍ或０．２ｍｍ，接近光斑大小（光

斑半径约为０．１５ｍｍ），从而能够兼顾激光作用体

积及击穿效率，达到更好的检测灵敏度，由于

０．１ｍｍ口径的束流管易堵塞，实验采用０．２ｍｍ口

径；流速可以控制在５～４２．４ｍ／ｓ之间。在束流周

围利用一采样泵通入氮气（Ｎ２）或采用环境空气，形

成环状“气帘”，以减小液体溅射导致的球面反射镜

反射率下降。

２．３　光信号接收系统

在与液体束流及入射光束垂直的方向上，距离

约２０ｍｍ处，采用口径为４０ｍｍ，焦距为２０ｍｍ的

球面反射镜收集等离子体的发射光，光收集立体

角［１６］约为２．０ｓｒ，具有较高的光信号接受效率，好于

大多数同类的装置［８，１０］。球面反射镜反射的等离子

体发射光经过一对中间插有５３２ｎｍ滤光片的凸透

镜组（直径为２５ｍｍ，焦距为３１ｍｍ）传输，再通过

光纤准直透镜（口径６ｍｍ，焦距８．７ｍｍ）耦合到一

双分岔光纤（每股的直径为４００ｍｍ，数值孔径

犖犃＝０．２２）中，由两股光纤耦合进入双通道 ＣＣＤ

光谱仪（ＡｖａＳｐｅｃ２０４８，荷兰Ａｖａｎｔｅｓ公司）。

３　结果与分析

３．１　各样品元素的犔犐犅犛信号谱线的标识

在液体射流进 样的 ＬＩＢＳ 实验 装置上，对

Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７（０．１ｇ／Ｌ）、Ｐｂ（ＮＯ３）２（０．１ｇ／Ｌ）和ＣｄＢｒ２

（１ｇ／Ｌ）水溶液样品进行实验，获得样品中Ｃｒ、Ｐｂ

和Ｃｄ重金属元素的ＬＩＢＳ光谱图，根据美国国家标

准技术研究院（ＮＩＳＴ）
［１７］的原子光谱数据库对三种

元素的谱线进行了标识和比较，详见表１。图２给

出了三种样品中各重金属的谱线强度，其中样品

Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７、ＣｄＢｒ２ 和Ｐｂ（ＮＯ３）２ 溶液中重金属元素分

别为Ｃｒ（３．５ｇ／Ｌ）、Ｃｄ（３２．６ｇ／Ｌ）和Ｐｂ（６．３ｇ／Ｌ）。

由ＮＩＳＴ数据库与各元素的谱线强度图查得，在短

波范围内，三种元素的离子线与原子线均有强峰，光

谱仪第一通道在此波段亦有较强的响应，其中ＣｒＩ

（４２５．２９ｎｍ）、ＣｄＩ（３６０．４０ｎｍ）和ＰｂＩ（４０５．６６ｎｍ）是

最强峰，因此在分析三种样品溶液的ＬＩＢＳ光谱特性

时，光 谱 线 的 选 择 是 ＣｒＩ（４２５．２９ｎｍ）、ＣｄＩ

（３６０．４０ｎｍ）和ＰｂＩ（４０５．６６ｎｍ）。

表１ Ｃｒ、Ｐｂ和Ｃｄ的谱线

Ｔａｂｌｅ１ ＳｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅｓｏｆＣｒ，ＰｂａｎｄＣｄ

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｌｙｏｂｓｅｒｖｅｄ／ｎｍ ＮＩＳＴｄａｔａｂａｓｅ／ｎｍ ＥｌｅｍｅｎｔＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｌｙｏｂｓｅｒｖｅｄ／ｎｍ ＮＩＳＴｄａｔａｂａｓｅ／ｎｍ

ＣｒＩＩ ２８３．５ ２８３．５６２９ ＣｒＩ ４２５．２９ ４２５．４３５

ＣｒＩＩ ２８４．１９ ２８４．２０２ ＣｒＩ ４２７．３７ ４２７．４８

ＣｒＩＩ ２８４．８８ ２８４．８９２ ＣｒＩ ４２８．９５ ４２８．９７２

ＣｒＩＩ ３１２．４７ ３１２．４９４ ＣｄＩ ３４０．３１ ３４０．３６５

ＣｒＩＩ ３１３．１４ ３１３．２０６ ＣｄＩ ３４６．５２ ３４６．６２

ＣｒＩ ３５７．７９ ３５７．８６９ ＣｄＩ ３６０．９２ ３６１．６０５

ＣｒＩ ３５９．２３ ３５８．４３３ ＰｂＩ ３６８．１８ ３６８．３４６

ＣｒＩ ３６０．４ ３６０．５３３ ＰｂＩ ４０５．６６ ４０５．７８

３．２　各样品实验参数的优化

为了能探测到质量较好的样品元素 ＬＩＢＳ信

号，实验对各种影响ＬＩＢＳ信号的因素进行了研究

和考察，得到该ＬＩＢＳ系统的最佳参数，详见表２。

其中，激光能量与积分延时是实验中影响ＬＩＢＳ

信号最关键的两个因素。下面着重介绍Ｃｒ元素的

ＬＩＢＳ信号随能量、延时的演化情况。

３．２．１　激光能量对ＬＩＢＳ信号的影响

激光能量的增加可以提高光斑的功率密度，使

更多的样品被激发，从而有利于光谱信号的探测；但

这也会使被击穿的射流有大量的水雾溅射，使信号

抖动，降低光谱信号的质量。为了对激光能量进行

优化，实验对不同能量下的Ｃｒ元素的ＬＩＢＳ信号强

度进行了探测。图３给出了Ｃｒ元素谱线强度与激
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图２ （ａ）ＣｒＩＩ、ＣｒＩ，（ｂ）ＰｂＩ和（ｃ）ＣｄＩ的ＬＩＢＳ信号

Ｆｉｇ．２ ＬＩＢＳｓｐｅｃｔｒａｏｆ（ａ）ＣｒＩＩ，ＣｒＩ，（ｂ）ＣｄＩａｎｄ（ｃ）ＰｂＩ

表２ 该系统中三种样品的最佳参数

Ｔａｂｌｅ２ Ｂｅｓｔｓｙｓｔｅｍｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｒｅｅｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ Ｐｂ（ＮＯ３）２ ＣｄＢｒ２

Ｒｅｐｅｔｉｔｉｏｎｒａｔｅ／Ｈｚ ２ ２ ２

Ｉｎｊｅｃｔｉｏｎｃａｌｉｂｅｒ／ｍｍ ０．２ ０．２ ０．２

Ｉｎｊｅｃｔｉｏｎｓｐｅｅｄ／（ｍ／ｓ） ３０．３９ ３０．３９ ３０．３９

Ｇａｓｓｐｅｃｉｅｓ Ｎ２ Ｎ２ Ｎ２

Ｇａｓｓｐｅｅｄ／（ｍ／ｓ） ４９．０６ ４９．０６ ４９．０６

Ｉｎｔｅｇｒａｌｄｅｌａｙ／μｓ ３ ２ ２．５

Ｉｎｔｅｇｒａｌｔｉｍｅ／ｍｓ １．１ １．１ １．１

光能量之间的关系，由图可以看出，在实验室激光器

的能量范围内，激光能量越高元素谱线信号强度

越好。

图３ 不同能量下Ｃｒ元素的ＬＩＢＳ谱线图

Ｆｉｇ．３ ＬＩＢＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｒｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｉｅｓ

３．２．２　积分延时对ＬＩＢＳ信号的影响

在等离子体形成初期，存在着大量相互之间作

剧烈碰撞的电子和激发态离子、原子。电子和离子

之间的强烈的复合运动产生很强的连续背景辐射，

遮掩了特征光谱，影响信号的探测。因此，可以通过

对时间分辨光谱的探测来避开等离子形成初期的强

连续背景辐射，改善ＬＩＢＳ信号的信噪比，从而提高

ＬＩＢＳ技术的检测能力。于是实验通过改变积分延

时探测了Ｃｒ元素的ＬＩＢＳ谱线信号强度，结果如

图４所示，该图给出了Ｃｒ元素谱线信号强度随积分

延时的演化，当延时小于２μｓ时，信号表现为很强

的连续背景，影响其ＬＩＢＳ信号的探测；随着延时的

增加，等离子体温度降低，电子密度减小，背景信号

逐渐变弱，此时分立的特征辐射逐渐占优势；当延时

大于３．５μｓ时，尽管连续背景较弱，但特征谱线强

度亦减小。图５给出ＣｒＩ（４２５．２９ｎｍ）和连续背景

的信号峰值强度与积分延时的变化关系，其中连续

背景信号是 ＬＩＢＳ图中的等离子体连续辐射造成

的，即图４中细窄的原子发射线下端的宽带包络形

图４ 不同延时下Ｃｒ元素的ＬＩＢＳ谱线图

Ｆｉｇ．４ ＬＩＢＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｒｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｌａｙｓ

图５ ＣｒＩ（４２５．２９ｎｍ）和连续背景的信号强度随积分

延时的变化

Ｆｉｇ．５ ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆＣｒＩ（４２５．２９ｎｍ）ａｎｄｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ

ｓｉｇｎａｌｗｉｔｈｔｉｍｅ
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状。结合图４和图５，对于ＣｒＩ（４２５．２９ｎｍ）的探测

实验采用３μｓ的积分延时。

３．３　各样品中重金属离子的质量浓度分析

当样品质量浓度低时信噪比较差，但是由于未出

现谱线自吸现象，所以质量浓度与强度是成正比关系

的。关于该系统ＬＩＢＳ数据处理，以ＣｒＩ（４２５．２９ｎｍ）

数据为例，对其进行不同质量浓度的实验，得到其元

素谱线峰值平均和峰面积分别与质量浓度的标定曲

线如图６，其中拟合直线图当中的Ｅｒｒｏｒｂａｒ的来源

一般是采用每组数据多次平均的标准偏差作为每个

数据点的基本浮动，然而ＬＩＢＳ实验的信号抖动大，

重复性不好，于是实验数据处理采取 Ｏｖｅｒｌａｐｐｉｎｇ

ｓａｍｐｌｅｓ得到的艾伦方差作为数据的浮动（即图中

的Ｅｒｒｏｒｂａｒ）。

图６ （ａ）ＣｒＩ（４２５．２９ｎｍ）峰值平均强度和（ｂ）积分强度的质量浓度拟合曲线

Ｆｉｇ．６ ＣａｌｉｂｒａｔｅｄｃｕｒｖｅｆｏｒｔｈｅａｔｏｍｉｃｌｉｎｅＣｒｗｉｔｈ（ａ）ｐｅａｋａｎｄ（ｂ）ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

　　从图６中可以看出，采用峰面积（七点法）拟合的

线性相关度在０．９９以上，比采用峰值强度方法好；另

外采用峰面积方法，可以减少空白液的影响，并减小

峰值的微小漂移，因此采用峰值面积法较好。采用此

方法给出了Ｐｂ和Ｃｄ重金属元素质量浓度标定曲线，

如图７所示。利用犳ＬＯＤ＝３σ／狊（犳ＬＯＤ为探测限），其中σ

为拟合曲线的标准偏差，狊为拟合的直线斜率，初步估

计实 验 对 样 品 溶 液 中 ＣｒＩ（４２５．２９ｎｍ）、ＰｂＩ

（４０５．６６ｎｍ）和ＣｄＩ（３６０．４０ｎｍ）的探测限分别为

０．３２、１５．６、５７．６ｍｇ／Ｌ，详见表３。

图７ （ａ）ＣｄＩ（３６０．４０ｎｍ）和（ｂ）ＰｂＩ（４０５．６６ｎｍ）谱线积分强度的质量浓度拟合曲线

Ｆｉｇ．７ Ｃａｌｉｂｒａｔｅｄｃｕｒｖｅｆｏｒｔｈｅａｔｏｍｉｃｌｉｎｅ（ａ）Ｃｄａｎｄ（ｂ）Ｐｂｗｉｔｈｉｎｔｅｇｒａｔｅｄｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

　　由表３可以看出，实验室结合液体射流进样的

ＬＩＢＳ装置上所做出的Ｃｒ、Ｐｂ探测限比其他相关工

作小组要好一些，其中Ｃｒ元素的探测限要低一个量

级，Ｃｄ元素的检测灵敏度还有待提高；与地表水环

境质量标准（ＳＷＱＳ）Ｖ类相比，只有Ｃｒ元素的检出

限达到了标准量级。

４　结　　论

自行研制的液体射流ＬＩＢＳ实验装置可以克服

其他进样方式的一些不足，有效地提高液体中金属

元素探测的灵敏度，获得较好的Ｃｒ、Ｐｂ、Ｃｄ三种重

金属元素的探测限。虽然只有Ｃｒ元素的探测限达
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表３ ＣｒＩ（４２５．２９ｎｍ）、ＰｂＩ（４０５．６６ｎｍ）和ＣｄＩ（３６０．４０ｎｍ）的探测限

Ｔａｂｌｅ３ ＬｉｍｉｔｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｎＣｒＩ（４２５．２９ｎｍ），ＰｂＩ（４０５．６６ｎｍ），ａｎｄＣｄＩ（３６０．４０ｎｍ）

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ σ
Ｌｉｍｉｔｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

（ｔｈｉｓｗｏｒｋ）／（ｍｇ／Ｌ）

Ｌｉｍｉｔｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

（ｏｔｈｅｒｗｏｒｋｓ）／（ｍｇ／Ｌ）
ＳＷＱＳＶ

［１８］／（ｍｇ／Ｌ）

ＣｒＩ ４２５．２９ ０．３１２６ ０．３２ ４３
［８］ ０．１

ＰｂＩ ４０５．６６ ０．３１２１８ １５．６ ５０
［１４］ ０．１

ＣｄＩ ３６０．４ ０．９６０１ ５７．６ ４
［１９］ ０．０１

到ＳＷＱＳＶ类标准的量级，但在工业废水等重污染

水体的检测中具有应用能力，并在激光能量、光接收

系统传输效率以及光谱仪灵敏度等方面还有提高检

测灵敏度的潜力。
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