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微孔喷射辅助水溶液样品激光诱导击穿光谱
在线分析方法研究
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摘要　受到水溶液内部复杂基质效应的影响,激光诱导击穿光谱(LIBS)技术在水溶液样品的连续在线检测分析应

用中受到很大制约.提出了一种微孔喷射辅助LIBS的新技术,用以实现水溶液中金属元素的连续在线分析.该

方法通过微米量级的小孔矩阵和压电陶瓷振荡片将流动液体在线转化成密集的小液滴并连续喷出来,辅助LIBS
系统进行检测.依据此思路,设计实现了一套由微孔喷射装置和传统LIBS装置组成的微孔喷射辅助LIBS检测系

统.利用该系统,以水溶液中的Ca元素为目标元素展开实验,研究该方法的最优化实验参数、等离子体物理特性

和检测能力等.结果表明,该方法对Ca元素的在线检测限能够达到０．９６mg/L,且在０~１１２４mg/L范围内谱峰

强度和浓度之间具有较好的线性关系.
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１　引　　言

激光诱导击穿光谱(LIBS)是一种利用高能量密

度脉冲激光对样品进行烧蚀产生等离子体,然后通过

测量等离子体发出的元素特征光谱来进行样品元素

成分分析的技术.自LIBS技术问世以来,其以快速、
灵敏度高、宽检测范围、可连续实时在线分析等优点

被广泛应用于地质[１]、煤炭[２]、冶金[３]、制药[４]和环

境[５]等领域,尤其是在原位、在线实时检测方面有着

显著优势:在冶金工业中,采用长脉冲非接触[６－７]或

探针[８Ｇ９]方法,对Si、Fe和Mn等重要元素实现了现场

连续测量;在煤炭行业,通过自动取样[１０Ｇ１１]实现了煤

炭和煤灰的连续在线检测;在气体探测方面,针对燃

煤和烟花爆竹等引起的大气重金属污染[１２]开展了连

续实时检测研究.这些研究充分展示了LIBS技术在

连续在线检测方面的应用前景.
在海洋科学和环境科学领域,对于水体样品中

金属元素的在线检测技术也有很多需求.如:海洋

科学研究中,Na、Ca、Mg和Fe等元素在海水水体

中的分布和浓度变化对海洋生态或海洋地质科学研

究具有重要的指导意义;水体中水质的硬度、重金属

污染等的快速在线分析,对于环境安全具有重要意

义.因此,LIBS技术在上述领域也有着较为广阔的

应用前景.
然而,受到基质效应的影响,LIBS技术在水溶

液样品检测领域面临许多困难.激光脉冲在水中的

吸收、等离子体产生的冲击波和气泡环境等,都对

LIBS检测的灵敏度和稳定性造成了不利影响.许

多相关研究将注意力集中在通过发展新的信号增强

方法来提高检测灵敏度和改善信号稳定性上.一方

面,为了满足水下原位检测应用的需要,研究者开展

了双脉冲或长脉冲[３,１３]LIBS增强方法的研究:Lazic
等[１４]利用不同能量的双脉冲进行水溶液实验,得到

了 Mg元素的检测限为０．２mg/L;Thornton等[１５]

采用１５０ns的长脉冲实现了３０００m海水下多元素

的原位探测,测得Li元素的检出限为０．１７mg/L,

Ca元素的拟合度达到了９８．６７％.许多研究也就背

后的机理展开了研究,以期达到更佳的信号改善效

果:薛博洋等[１６]研究了超击穿阈值下的等离子体特

性;Tian等[１７]研究了激光聚焦角的影响,Ca元素最

大增益达到了６０倍.虽然双脉冲ＧLIBS(DPＧLIBS)
方法和长脉冲在原位检测应用中有明显的优势,但
在系统要求更高的前提下信号的增强能力有限.另

一方面,一些研究者则通过诸如富集、固化、附着和

雾化等方法改变样品形态来达到信号增强的目的,
虽然这些方法在较大程度上改善了水溶液样品的

LIBS信号,但仍无法满足在线、快速、连续检测的应

用需求.比如:超声雾化辅助LIBS(UNＧLIBS)方
法[１８]的检测限能够实现１~３个数量级的改善,其
中Ca元素的检测限达到了０．０２mg/L,但却未见连

续在线工作模式方面的报道;射流方法虽然能够实

现连续在线检测,但检测能力不足,Cu元素的检测

限仅为１２mg/L[１９].本文针对水体中金属元素连

续、在线LIBS分析,结合喷流和雾化两种方法的特

点,提出了一种基于微孔喷射技术来辅助水溶液样

品LIBS连续在线检测分析的方法,并以水体中常

见的Ca元素为基本目标元素,对该方法的特性展

开实验研究.

图１ 微孔喷射辅助LIBS系统光路图

Fig敭１ ExperimentalsetupofmicroholesprayerassistedLIBS

２　实验部分

实验系统由传统的LIBS检测装置和微孔喷射

辅助系统组成,如图１所示.微孔喷射辅助系统由

进样装置、微孔喷射装置和整流装置组成.以调速

蠕动泵作为进样系统,将溶液样品注入到微孔喷射

装置中,蠕动泵流速选择０．８mL/s.微孔喷射装置

的核心装置为定制的直径为１０mm的金属薄片(如
图２所示),薄片中心为通过脉冲激光微加工而成的

直径为４．５mm的圆形喷射区,喷射区是由４５０个

微米量级的小孔组成的微孔阵列.薄片一侧粘贴压

电陶瓷振荡片,振荡片的工作频率约为１１０kHz,每
个小孔加工成为喇叭状.为进行对比研究,将小孔

直径设定为９μm和２０μm两个规格.工作时水溶

液样品由进水孔进入,流经薄片一侧时在液体张力

和压电陶瓷高频振动的作用下,小液滴状的样品从

薄片的另一侧高速喷射出去,液滴直径约为小孔直

径的２倍.在导流装置的辅助下,喷射出的液滴在

导流管上方形成流速和形状较为稳定的柱状密集液

滴.剩余的样品由排水孔排出.
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图２ 微孔喷射片及其原理图

Fig敭２ Pictureandschematicofmicroholesprayer

　　LIBS系统包括激光光源、激光聚焦透镜、信号

采集透镜、光纤和光谱仪等,用于激光等离子体的激

发和光谱信号的收集.激光光源为调Q 脉冲激光

器 Nd∶YAG(Beamtech,Dawa２００),选 用 基 频

１０６４nm输出,脉冲宽度为８ns,能量为０~２００mJ.
通过脉冲发生器(QuantumComposers９５２０)延时.
激光脉冲经石英透镜(焦距f＝３８．１mm)聚焦,在
导气管上方击穿柱状密集液滴产生等离子体.为了

减小密集液滴导致的散射和吸收,选择在柱状密集

液滴的边缘处击穿.使用石英透镜将收集到的等离

子体辐射收集到光纤中,收集光路光轴与激光光路

光轴的夹角呈９０°.由光谱仪(Avantes,AvaspecＧ
２０４８,谱宽为１９０~７１０nm,狭缝宽度为２５μm,光
栅常数为６００lines/mm)分光采集光谱数据,积分

时间为１ms,延迟１．５９μs.光谱数据用Excel和

Origin软件进行处理.
实验以水溶液中常见的Ca元素作为检测目标

元素.溶液样品选用去离子水和分析纯Ca(NO３)２

４H２O配制.
图 ３ 为 实 验 获 得 的 光 谱 曲 线 中 CaII

３９３．３６６nm、CaII３９６．８４７nm、CaI４２２．６７３nm三

条谱线的光谱图.选用谱峰较强、干扰峰较少的

CaII３９３．３６６nm线作为目标谱线.

图３ Ca元素的LIBS光谱图

Fig敭３ LIBSspectrumofcalciumelement

３　结果与分析

３．１　实验参数优化

对LIBS光谱信号与微孔直径、数据处理方法、
积分脉冲数和激光能量之间的关系进行研究,以获

得最优的实验参数.图４是不同孔径和数据处理方

法下Ca元素光谱强度的稳定性.

图４ 不同孔径和数据处理方法下归一化光谱强度的稳定性

Fig敭４ LIBSspectrumintensitiesatdifferentporesizes
anddataprocessingmethods

由图４所示的光谱强度的稳定性可以看出:
９μm孔径下光谱信号的绝对强度稳定性优于２０μm
孔径,２０μm孔径下光谱绝对强度的相对标准偏差

(RSD)为１５．４７％,９μm 孔径下光谱绝对强度的

RSD仅为４．１３％.这是因为９μm比２０μm的孔更

小,形成的水滴小且间距大,在相同的导流作用下能

更好地被收拢聚集,最终形成的柱状密集液滴更加

均匀稳定.此外,９μm孔径下的Ca元素的光谱强度

远大于２０μm孔径下的光谱强度,为后者的１．５倍.
因此,选用９μm微孔喷射片进行后续实验,经测定,
其提升效率约为０．０４８mL/s.

在孔径和其他参数相同的条件下,以 Hα 谱峰

作为内 标 得 到 的 Ca元 素 光 谱 信 号 的 RSD 为

３．３０％,优于谱线绝对强度的４．１３％.因此选用以

H为内标的内标法作为后续的数据处理方法.

０７１１００２Ｇ３
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图５ 光谱信号RSD随积分脉冲数的变化

Fig敭５ ChangesofLIBSspectrumRSDwith
differentpulsenumber

图５是Ca元素光谱信号RSD随积分脉冲数的

变化,积分脉冲数从１到１００共６组,每一个积分下

的RSD由２４条谱线求得.
由图５可见:随着积分脉冲数增加,Ca元素光

谱信号的RSD逐渐减小,稳定性逐渐提高;当积分

脉冲数为１００时,信号RSD达到５％以下.说明增

加积分脉冲数可以得到更稳定的元素光谱信号.本

研究采集的数据都是对连续采集的１００脉冲的发射

光谱信号进行积分获得的.
图６为不同激光能量激发下Ca元素光谱信号

RSD、绝对强度与激光能量之间的关系,激光能量为

６０．１~１０１．５mJ.

图６ 光谱信号绝对强度、RSD与激光能量之间的关系

Fig敭６ RelationshipbetweenLIBSspectrumintensity
orRSDandlaserenergy

　　从图６中可以看出:Ca元素光谱信号的RSD
随激光能量的增强而变小.这说明提高激光能量可

以提高系统稳定性;光谱信号的绝对强度随激光能

量的增强而增强.考虑到样品浓度范围内的有效

性,选用激光能量为８０．４mJ.

３．２　微孔喷射辅助LIBS等离子体的物理特性

为了解该方法等离子体的物理特性,选用Ca
元素的离子谱线和玻尔兹曼绘图法[２０]来计算等离

子体的电子温度.表１为选用的谱线及参数,gi 为

上能级简并度,Aij为从i到j能级的跃迁几率,Ej
为j能级对应的能量,Ei 为对应上能级的能量,Iij
为谱线谱峰的强度.

表１　玻尔兹曼绘图法选用的谱线及参数

Table１　SpectrallineandparametersforBoltzmanndrawingmethod

Element Wavelength/nm giAij/(１０８s－１) Ej/eV Ei/eV ln(Iij/giAij)

CaII ３１５．８８７ １２ ３．１２３ ７．０４７ －１５．８９
CaII ３１７．９３３ ２２ ３．１５１ ７．０５０ －１５．６６
CaII ３９３．３６６ ５．８８ ０ ３．１５１ －１１．５６
CaII ３９６．８４７ ２．８０ ０ ３．１２３ －１１．４５

　　以表１中Ca元素各离子线的上能级能量作为

横坐标,以计算得到的ln(Iij/giAij)值作为纵坐标,
在直角坐标系中标出各点后进行线性拟合,得到

图７.
根据拟合结果,得到拟合直线的斜率和截距,所

得直线方程为

ln(Iij/giAij)＝－１．０９Ei－８．０８. (１)
直线拟合的决定系数(R２)为９９．７５％.根据玻尔兹

曼绘图法原理,拟合直线的斜率等于－l/(kT),其
中k为波尔兹曼常数,T 为等离子体的电子温度.
经求解可得电子温度为１．０６×１０４K.

利用氢元素巴尔末线系中的α线(６５６．２７７nm)
计算所提方法中等离子体的电子密度是LIBS检测

中常用的一种方法.图８是 Hα６５６nm 谱线及

图７ Ca元素的玻尔兹曼图

Fig敭７ Boltzmannplotofcalciumelement

Lorentz拟合的结果.
如图 ８ 所 示,Hα 谱 线 数 据 可 以 较 好 地 同

Lorentz函数拟合,拟合的R２ 值达到了９９．２５％.

０７１１００２Ｇ４
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图８ Hα６５６nm谱线及Lorentz拟合

Fig敭８ Hα６５６nmspectrallineandLorentzfittingcurve

根据拟合结果可知其Stark展宽值为２．２０８nm.根

据文献[２１]可知,等离子体的电子密度度Ne 可由

表达式 Ne＝C(Ne,T)(ΔλFWHM)
３
２ 确定.其中:

C(Ne,T)为与电子温度、电子密度弱相关的系数,
可以由查表[２１]得到;电子温度在前面已经算出,为

１０６００K;ΔλFWHM为拟合后得到的Stark展宽.经计

算,电子密度Ne 为３．７０×１０１７cm－３.
根据局部热力学平衡(LTE)条件,电子密度须

满足Ne≥１．６×１０１２×T
１
２×ΔE３[２２].

在所求得的电子温度下,等离子体满足LTE条

件的电子密度下限为１．１５×１０１５cm－３,求得的等离

子体电子密度为３．７０×１０１７cm－３,远大于１．１５×
１０１５cm－３,满足LTE条件的要求.

３．３　Ca元素检测限的计算

为了得到低浓度范围内谱峰强度和元素浓度之

间的关系,对Ca元素质量浓度在１~１５mg/L范围

内的８组样品进行实验.图９是Ca元素谱峰强度

和质量浓度之间的关系及线性拟合曲线.图中每一

个点都是同一浓度下获得的２４条谱线强度的平

均值.

图９ Ca元素线性拟合曲线

Fig敭９ Fittingcurveofcalciumelement

图９中拟合曲线的相关系数为９４．７％.系统的

检测限(LOD)可由表达式VLOD＝３σ/s[２３]确定,其

中,σ为空白样品光谱背景噪声,s为光谱拟合曲线

的斜率.经计算,本系统对 Ca元素的检测限为

０．９６mg/L.
根据文献对Ca元素LIBS检测限的报道,所提

方法的LOD不及UNＧLIBS的０．０２mg/L[１８],但优

于气雾化辅助LIBS的１．２mg/L[２４].这与不同方

法形成的水滴颗粒的大小、密度和稳定性等有关,也
与系统参数有关.与液体表面击穿的０．３mg/L[２５]

和喷流的０．６mg/L[２６]相比,所提方法的 LOD略

差,但在同一数量级上,较双脉冲的４１．７mg/L[２７]

提高了约２个数量级.考虑到上述文献中均采用具

有增强功能和时间分辨性能的ICCD,而所提方法

使用的是更适合现场实时检测的微型光纤光谱仪,
在激光能量等参数的选择上也存在差异,故所提方

法的LOD有进一步提高的空间.

３．４　Ca元素定量分析

为了研究所提方法的定量分析能力,对Ca元

素质量浓度在１４０~２８０８mg/L范围内的２０组样

品进行研究.图１０是谱峰强度和浓度之间的关系

及线性拟合曲线.图中每一个点都是同一浓度下获

得的２４条谱线强度的平均值.

图１０ ２０个浓度样品的线性拟合曲线

Fig敭１０ Linearfittingcurveofsampleswith２０concentrations

从图１０可以看出,当质量浓度较低时,谱峰强

度与样品质量浓度之间的线性关系较好,随着质量

浓度逐渐增加,线性关系变差.在原子光谱成分分

析中,谱线的强度和元素的质量浓度c之间一般满

足赛伯罗马金(ScheibeＧLomakin)公式[２８]:

I＝Acb. (２)
式中:I为目标元素某个谱的谱峰强度;c为目标元

素的质量浓度;A 为常数;b为自吸收系数,它与元

素浓度、元素的原子和谱线性质有关,一般小于或等

于l.在图１０中,当质量浓度较小时,谱峰强度和浓

度之间的线性关系较好,b值基本可以近似为l.随

着Ca元素的质量浓度增大,线性关系变差,b值也

０７１１００２Ｇ５
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随之逐渐变小,这一结果很好地对应了上述理论.
其原因可能是谱线的自吸收随元素浓度增高而逐渐

增强.
由图１０可知,Ca元素谱线的线性范围为０~

１１２４ mg/L.海 水 中 Ca 元 素 的 含 量 一 般 在

４４０mg/L左右,完全在线性范围之内.因此,可以

利用此范围内的８个样品数据来确定定标曲线.图

１１给出了样品的线性拟合曲线.

图１１ ８个浓度样品的线性拟合曲线

Fig敭１１ Linearfittingcurveofsamplewith
eightmassconcentrations

依据图１１得到的方程(R２＝９９．０２％)可以估算

元素谱峰强度,对方程进行变换后可得所提方法计

算元素质量浓度的公式:

c＝１００５７．３３×I. (３)
将光谱强度I代入式(３)可得各样品的平均估计浓

度c以及与样品真实浓度之间的误差,然后利用非

同一时间测定的１１０,２２０,４４０,８８０mg/L４种浓度

样品对浓度定量公式进行验证分析.图１２为各样

品平均估计浓度和真实浓度的对照柱状图.每一个

估计浓度都是同一浓度下得到的６条谱线的平均估

计浓度.

图１２ 样品质量浓度对照柱状图

Fig敭１２ Barchartofsamplemassconcentrationcomparison

从图１２中可以直观地看到实验用LIBS系统

对Ca元素的定量分析能力.样品平均估计浓度与

真实浓度基本一致,误差都在１５％以下,最大误差

为１４．２４％,最小误差仅为１．５６％.
图１３为用该系统检测的青岛近海海水２５０~

７５０nm光谱图,从图中可以找到海水中主要金属

元素Na、Mg和Ca的谱线.

图１３ 青岛近海海水的光谱图

Fig敭１３ SpectrumofoffshoreseawaterinQingdao

３．５　Ca元素连续在线检测分析

采用该LIBS系统对青岛近海海水进行在线检

测实验,其 中 Ca元 素[２９]质 量 浓 度 的 平 均 值 为

３７１．６mg/L.图１４是Ca元素的连续检测结果,其
中每隔３０s加一次蒸馏水.为了更好地观测交替

过程中的变化,激光频率改为２０Hz.

图１４ Ca元素连续检测结果

Fig敭１４ Continuousdetectionresultofcalciumelement

从图１４可以看出,当蒸馏水和海水交替时,信
号落后于实际更替时间约一个点(５s),通过测量可

知真实落后时间为７．５s.信号先快速上升(下降),
然后速度变缓,直到达到稳定,快速上升(下降)时间

约１０s.在准确度方面,最大误差为１１．８０％,最小

误差为６．４０％.
为了进一步验证系统的连续定量检测能力,选

用蒸 馏 水 以 及 质 量 浓 度 为 ４４０,５５,２２０,８８０,

１１０mg/L的６种样品进行多浓度样品的连续定量

检测实验.图１５是多浓度样品连续检测Ca元素估

计浓度与真实浓度的比较.为了获得更稳定的实验

结果,激光脉冲改为１０Hz.
图１５中Ca元素的估计浓度与真实浓度基本一
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图１５ Ca元素估计浓度与真实浓度比较

Fig敭１５ Estimatedandactualconcentrationsofcalciumelement

致,最小误差为０．３７％,最大误差出现在样品质量浓

度为５５mg/L时,为２２．７１％,这可能是因为受到

４４０mg/L高质量浓度样品残留的影响.

４　结　　论

提出了一种针对水溶液样品中金属元素探测的

微孔喷射辅助LIBS检测方法.通过设计加工的微

孔喷射辅助装置实现了溶液样品中金属元素的连续

在线检测.以Ca元素作为目标元素,进行系统的

实验研究.利用玻尔兹曼绘图法和Stark展宽法得

到等离子体温度和电子密度,了解了该方法等离子

体的物理特性.在使用微型光纤光谱仪的前提下,

Ca元素的检测限能够达到０．９６mg/L.在１４０~
２８０８mg/L质量浓度范围内,分析了质量浓度与谱

线强度之间的关系,结果显示,在０~１１２４mg/L范

围内二者能够保持较好的线性关系.定量分析实验

显示,最小误差仅为０．３７％.通过连续在线检测实

验了解了连续检测时样品质量浓度随时间的变化,
并利用所提方法连续检测了不同浓度的液体样品,
验证了该方法在连续在线定量检测方面的能力.未

来将针对该方法在海洋地质科学及水体环境现场在

线检测方面的应用进一步展开研究.
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