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螯合树脂富集辅助激光诱导击穿光谱检测水体中的
Cu元素和 Mn元素
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摘要　提出了将螯合树脂作为一种新型固相基底来富集水溶液中的Cu元素和 Mn元素,之后进行激光诱导击穿

光谱检测的方法.选取CuI３２４．７５nm和 MnII２５７．６１nm作为特征分析谱线,优化了一系列参数,包括激光能

量、延迟时间、激光聚焦位置、样品溶液流速及溶液pH值.在最佳实验参数条件下,建立了Cu元素和 Mn元素的

定标曲线,Cu元素和 Mn元素的检出限分别为０．０３mg􀅰L－１和０．０９８mg􀅰L－１.采用所提方法采集自然水样进行检

测,计算得出Cu和 Mn的回收率范围分别为９３．８８％~１０８．０９％和９１．９９％~１０３．８８％.该方法检测灵敏度较高,

也可用于自然水体的检测,在水体重金属检测领域具有广阔的应用前景.
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１　引　　言

随着工农业的不断发展及城市化进程的加快,
大量含有重金属的工业、农业和生活废弃物排入水

中,水体重金属污染的形势愈发严峻.水体中的重

金属元素即使质量浓度比较小,也有可能在藻类和

底泥中积累,被鱼、虾和贝类吸附,然后通过食物链

进入人体,进而危害人体健康.因此,检测水体中重

金属元素的含量意义重大.

１９６２年,Brech等[１]首次提出激光诱导击穿光

谱(LIBS)技术,该技术通过将一束高能量短脉冲激

光束聚焦到待测样品表面来产生高温等离子体,等
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离子体在演化过程中发射元素的特征光谱,根据特

征谱线位置和强度信息,能对待测样品的成分和含

量进行分析.LIBS技术具有实时快速、无需复杂的

样品预处理和多元素同时检测的优势,在水污染、土
壤重金属污染、金属成分测量、艺术品鉴定和材料分

析等[２Ｇ５]领域都具有巨大潜力.同时,LIBS技术不

受样品形态的限制,可用于固体、液体、气体及气溶

胶样品的检测[６Ｇ１２].
将LIBS技术直接应用于液体样品检测的过程

中,存在液体本身对等离子体的压力、液面波动甚至

液体飞溅等问题,导致等离子体的寿命缩短、光谱信

号较弱且稳定性低,难以获得准确的分析结果.近

年来,许多研究人员为克服上述问题进行了一系列

探索,国内外的诸多研究成果表明:采用元素富集的

方法,将分析物从液相转变为固相,可以获得较好的

分析性能,该方法已广泛应用于 LIBS的研究中.
已有 许 多 材 料 被 提 出 可 用 于 元 素 富 集,如 脱 水

碳[１３]、蒙脱石[１４]、氧化锌[１５]、竹炭[１６]、滤纸[１７]、木
条[１８]、多孔电纺超细纤维[１９]等,将这些材料作为固

相基质应用在液体LIBS分析中是可行的,可以取

得较好的检测效果.然而,有些固相基质的制备程

序比较复杂,导致操作成本和时间成本显著增加,如
脱水碳和多孔电纺超细纤维;而蒙脱石、氧化锌、竹
炭、滤纸、木条等材料,虽然无需复杂的制备程序,但
基质本身含有的杂质元素较多,这些杂质可能会干

扰分析物的光谱.
本文将螯合树脂作为一种新的固相基质来富集

水体中的Cu元素和 Mn元素,然后进行LIBS检测.
螯合树脂能从含有金属离子的溶液中以离子键或配

位键的形式,有选择地螯合特定的金属离子,形成类

似小分子螯合物的稳定结构,因此,螯合树脂与金属

离子的结合力很大,可以很好地富集液体中的重金属

元素.同时,螯合树脂基质本身的组成元素较为简

单,主要为C、H、O等元素,不含有重金属元素,因此,
在LIBS分析过程中不会有其他重金属元素的谱线干

扰测定.将螯合树脂作为固相基质来富集水体中重

金属元素的方法,可以很好地解决LIBS技术直接应

用于液体分析时面临的液体溅射、等离子体淬灭等一

系列问题,而且基于螯合树脂本身与金属离子的超强

结合力,该方法可有望获得较高的检测灵敏度.

２　实验部分

２．１　实验装置

采用的LIBS实验装置如图１所示.Nd∶YAG

激光器(Ultra１００,Quantel,France)的工作波长为

１０６４nm,脉冲持续时间为５．８２ns,最大输出脉冲能

量为１００mJ,重复频率为２０Hz.Nd∶YAG激光器

输出的激光束经平面反射镜反射后再经焦距为

１００mm的平凸石英透镜聚焦到样品表面,样品被激

发产生的等离子体的发射光谱信号经收光装置收集

后,经 由 光 纤 传 输 至 光 谱 仪(ShamrockSRＧ７５０,

Andor,UK)进行分光处理(选取光栅的有效测量

范围为１０nm,分辨率为０．０２４nm),然后再由增强

电荷 耦 合 器 件(ICCD;DH３４０TＧ１８UＧ０３,Andor,

UK)对收集到的光谱信号进行光电转换.计算机

用于实验过程中数据的采集和处理.为了保证测试

的均匀性,样品被放置于三维移动平台上,并确保每

次采集光谱时激光作用于样品的不同位置.

图１ LIBS实验装置示意图

Fig敭１ DiagramofLIBSexperimentalsetup

２．２　样品制备

实验中所用的螯合树脂购买于上海谊程化工有

限公司,型号为LewatitTP２０７.该树脂是一种带

有亚氨基二乙酸官能团的螯合树脂,在吸附金属离

子时,亚氨基二乙酸官能团与金属离子发生配位反

应形成络合物,该类型官能团与不同种金属离子结

合的能力不同.实验以CuSO４􀅰５H２O和 MnSO４􀅰

H２O化合物(化学分析纯)为溶质,加入去离子水配

制成质量浓度为１０００mg􀅰L－１的标准溶液,然后逐

步稀释以获得不同质量浓度的含Cu、Mn的标准溶

液.为了提高螯合树脂对Cu元素及 Mn元素的吸

附效率,加入适量硝酸溶液对标准溶液进行酸化

处理.
待测样品制备的详细过程如图２所示.该过程

主要包含以下步骤:首先,将已知质量浓度的含Cu
或 Mn的标准溶液倒入烧杯中,并称取适量的螯合

树脂放入玻璃管中;样品溶液在蠕动泵的带动下以

一定的流速流入装有螯合树脂的玻璃管.在此过程
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中,样品溶液与螯合树脂充分接触,使得样品溶液中

的金属离子富集并吸附于螯合树脂中,流过螯合树

脂的废液排放到位于玻璃管下方的烧杯中.其次,
待所有标准溶液流过玻璃管后,从玻璃管中取出螯

合树脂,并将其移至表面皿中,然后放入烘干箱中进

行干燥处理.最后,将干燥后的螯合树脂研磨成均

匀的粉末,并将粉末压成片状,即可获得所需的测试

样品.空白样品的制备方法也如上所述,只是在相

同条件下使用去离子水代替含有金属离子的水

溶液.

图２ 样品制备过程示意图

Fig敭２ Diagramofsamplepreparation

３　结果与讨论

螯合树脂富集Cu、Mn元素前后的光谱如图３
所示.采用０．９g螯合树脂分别对质量浓度 为

５mg􀅰L－１的含Cu水溶液(pH值为３)、含 Mn水溶

液(pH 值 为３．５)进 行 富 集(待 测 溶 液 体 积 均 为

６０mL,液体样品流速为３mL􀅰min－１),然后按图２所

示流程进行一系列处理即可得到Cu、Mn待检样品.

图３ 螯合树脂富集Cu、Mn元素前后的光谱.(a)螯合树脂富集Cu元素前后的光谱;(b)螯合树脂富集 Mn元素前后的光谱

Fig敭３ SpectraofchelateresinwithandwithoutCuandMn敭 a SpectraofchelateresinwithandwithoutCu 

 b spectraofchelateresinwithandwithoutMn

　　根据美国标准与技术研究院(NIST)原子光谱

数据库提供的数据可知,出现在２５７．６１,２５９．３７,

２６９．５７nm处的谱线为 Mn元素的特征谱线,出现

在３２４．７５,３２７．４０nm处的两条谱线为Cu元素的特

征谱线.由图３可以看出:Cu元素和 Mn元素对应

的特征谱线的发射强度均较大,且几乎不受螯合树

脂基质的干扰.由于 CuI３２４．７５nm 和 MnII
２５７．６１nm具有相较于其他特征谱线较高的发射强

度,因此,后续实验选取CuI３２４．７５nm 和 MnII
２５７．６１nm作为分析谱线.另外,对比图３(a)与图３
(b)不难看出:利用相同质量的螯合树脂吸附相同

体积的含Cu标准溶液或含 Mn标准溶液,所得Cu
元素发射谱线的强度远高于 Mn元素发射谱线的强

度.造成该现象的主要原因是实验中所选用的

LewatitTP２０７型螯合树脂中所含亚氨基二乙酸官

能团与Cu离子的结合能力要大于其与 Mn离子的

结合能力,即该型号螯合树脂对Cu元素的富集能

力更强.
在对实验参数进行后续优化时,实验中所用

Cu、Mn待测样品均为采用０．９g螯合树脂分别对质

量浓度为５mg􀅰L－１的含Cu水溶液和含Mn水溶液

进行富集(待测溶液体积均为６０mL)后,按图２所

示流程进行一系列处理后得到的.在整个实验过程

中,根据经验将门宽均选取为３μs.

３．１　激光能量优化

激光能量是一项非常重要的参数,会直接影响

等离子体的形成和辐射.激光诱导等离子体的发射

光谱在很大程度上会受到激光脉冲能量的影响,因
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此,通过选择适当的激光能量可以进一步提高LIBS
检测的灵敏度.实验时,根据经验选取延迟时间为

３μs,激光聚焦位置为样品表面下方０．６mm处,液
体样品的流速为４mL􀅰min－１,样品溶液pH 值为

５．５,以５mJ为步长调整激光脉冲能量,得到激光脉

冲能量对谱线发射强度和信背比(SBR)的影响,如
图４所示.通过比较分析谱线的强度和SBR的变

化趋势,可以确定最佳的激光脉冲能量.

图４ 特征谱线强度及SBR随激光能量的变化.(a)Cu特征谱线强度及SBR随激光能量的变化;
(b)Mn特征谱线强度及SBR随激光能量的变化

Fig敭４ CharacteristiclineintensityandSBRversuslaserenergy敭 a CharacteristiclineintensityandSBRof
Cuversuslaserenergy  b characteristiclineintensityandSBRofMnversuslaserenergy

　　从图４可以看出:随着激光能量增加,样品被烧

蚀得更加完全,特征谱线的强度逐渐增大;在激光能

量增大的初期,特征谱线和背景信号的强度均随着激

光能量的增大而增强,此阶段只有少量样品被激发,
背景信号变化比较缓慢,因而SBR随着激光能量的

增大而逐渐增加;随着激光能量进一步增大,样品被

激发得较为完全,背景信号开始大幅增强,而特征谱

线强度的增速较缓,而且此阶段被烧蚀的样品量较

大,激光与样品作用产生的粉末溅射在聚焦透镜表面

会影响光谱的稳定性,因而SBR随着激光能量的增

大而逐渐减小.Cu元素和 Mn元素具有不同的元素

特性,Cu元素比较容易被激发,因而相较于 Mn元素

可以在较低的能量下受到较完全的激发,SBR在较低

能量处到达峰值.总体来看,随着激光能量增加,Cu
元素和Mn元素的特征谱线强度逐渐增大,SBR先是

增大到峰值,之后又逐渐减小.综合考虑信号强度和

SBR这两个因素,选择图４中的交叉点处作为最佳能

量,即选取４５mJ为Cu待检样品的最佳激光能量,

６０mJ为Mn待检样品的最佳激光能量.

３．２　延迟时间优化

延迟时间也是LIBS中的重要参数之一,在等

离子体形成、辐射的动态过程中,特征谱线的光谱强

度和背景噪声均随时间的变化而发生变化.选取适

当的延迟时间可以在保证光谱强度的同时避免过多

的干扰.Cu元素和 Mn元素待检样品对应的激光

能量分别设定为４５mJ和６０mJ,根据经验选取激

光聚焦位置为样品表面下方０．６mm处,液体样品

的流速为４mL􀅰min－１,样品溶液pH值为５．５,将延

迟时间从０．５μs逐步增大至７μs.特征谱线强度和

SBR随延迟时间的变化如图５所示.

图５ 特征谱线强度及SBR随延迟时间的变化.(a)Cu特征谱线强度及SBR随延迟时间的变化;
(b)Mn特征谱线强度及SBR随延迟时间的变化

Fig敭５ CharacteristiclineintensityandSBRversusdelaytime敭 a CharacteristiclineintensityandSBRof
Cuversusdelaytime  b characteristiclineintensityandSBRofMnversusdelaytime
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　　在等离子体形成初期,特征谱线强度和连续背

景辐射都很强,但随着时间的推移,谱线强度和背景

辐射都迅速降低,且背景辐射衰减的速度比谱线强

度衰减的速度更快,因此,在此阶段,光谱信号强度

会随着延迟时间的延长而降低,而SBR却会相应增

大.由此可以看出:当延迟时间为０．５~７μs时,随
着延迟时间延长,特征谱线的强度先是迅速衰减,而
后衰减速度放缓;而SBR则是先迅速增大,而后增

速放缓.综合分析两条谱线的强度和SBR,选取图

５中距离交点处最近的取值,作为最佳的延迟时间,
即最佳延迟时间为２μs.

３．３　激光聚焦位置优化

激光脉冲经透镜聚焦后入射到样品表面,并在其

表面形成等离子体.若聚焦点位于样品表面的上方,
激光束首先聚焦在空气中,形成空气等离子体,阻碍

激光能量的后续传输,导致激光能量密度降低,进而

降低光谱强度[２０].随着激光聚焦位置向下移动,慢
慢靠近样品表面,甚至位于样品表面以下,在空气中

损耗的激光能量就会减少,用于样品激发的激光能量

则会相应增大.固定Cu元素和Mn元素待检样品对

应的激光能量分别为４５mJ和６０mJ,延迟时间设定

为２μs,根据经验选取液体样品流速为４mL􀅰min－１,
样品溶液pH值为５．５,以０．３mm为步长调节激光聚

焦位置从－１．２mm(聚焦位置位于样品表面上方)变
化到１．８mm(聚焦位置位于样品表面下方),特征谱

线强度随激光聚焦位置的变化如图６所示.

图６ 特征谱线强度随激光聚焦位置的变化.(a)Cu特征谱线强度随激光聚焦位置的变化;
(b)Mn特征谱线强度随激光聚焦位置的变化

Fig敭６ Characteristiclineintensityversuslaserfocusposition敭 a CharacteristiclineintensityofCuversus
laserfocusposition  b characteristiclineintensityofMnversuslaserfocusposition

　　从图６可以看出:当激光聚焦点位于样品表面

上方时,大部分激光能量用于击穿空气,只有少量样

品被激发,所以此时特征谱线的强度较弱;随着焦点

位置靠近样品表面,用于激发样品的激光能量增大,
样品被激发得更完全,特征谱线的强度随之增大;当
激光聚焦位置处于样品表面下方并不断向下移动

时,激光作用于样品表面产生的烧蚀坑不断增大,但
同时样品烧蚀产生的向外溅射的尘雾也会增多,过
多的溅射尘雾会影响等离子体的质量.因此,随着

激光聚焦位置不断向下移动,特征谱线强度会先增

大后减小,特征谱线强度在激光聚焦位置位于样品

表面下方０．６mm处取得最大值.因此,在后续的

实 验 中,选 取 激 光 聚 焦 位 置 为 样 品 表 面 下 方

０．６mm处.

３．４　流速优化

样品溶液通过蠕动泵管流入盛有螯合树脂的玻

璃管中,流速由蠕动泵控制.通过调节样品溶液的

流速可以直接改变相同体积待测液体与螯合树脂的

接触时间,进而可能影响螯合树脂对待测液体中重

金属元素的吸附量,该参数可以对元素富集的效果

产生直接影响,因此,对其进行优化是十分有必要

的.固定Cu元素和 Mn元素待检样品对应的激光

能量分别为４５mJ和６０mJ,延迟时间设定为２μs,
固定激光聚焦位置为样品表面下方０．６mm处,根
据经验设定样品溶液pH值为５．５,以１mL􀅰min－１

为步长调节液体样品的流速,流速对Cu和 Mn特

征光谱强度的影响如图７所示.
当样品溶液的流速较低时,相同体积的待测样

品溶液与玻璃管中螯合树脂的接触时间较长,待测

液体中的重金属元素得到了更充分、完全的吸附,因
此,特征谱线强度较高,如图７所示.随着样品溶液

流速增大,相同体积的样品溶液与螯合树脂的接触

时间缩短,螯合树脂对溶液中重金属离子的吸附量

也随之降低,特征光谱强度减小.总体来看,样品溶

液流速越低,溶液中重金属元素对应的光谱强度越

高,相同体积的待测溶液在玻璃管内停留的时间越
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长,即特征谱线强度的增加是以耗费更多的样品制

备时间为代价的.因此,需要在得到较为满意的光

谱强度的同时尽可能节省样品的制备时间,故选择

３mL􀅰min－１作为最佳流速.

图７ 样品溶液的流速对特征光谱强度的影响.(a)样品溶液的流速对Cu特征光谱强度的影响;
(b)样品溶液的流速对 Mn特征光谱强度的影响

Fig敭７ Effectofflowrateofsamplesolutiononspectralintensity敭 a Effectofflowrateofsamplesolutiononcharacteristic
spectralintensityofCu  b effectofflowrateofsamplesolutiononcharacteristicspectralintensityofMn

３．５　溶液pH值优化

pH值是螯合树脂吸附行为的重要影响参数之

一,它会影响到树脂官能团的质子化或去质子化,从
而影响螯合树脂对重金属元素的吸附能力[２１].为

了研究溶液pH值对螯合树脂富集效果的影响,向
待测溶液中加入硝酸,以调节溶液的pH值.Cu元

素和 Mn元素待检样品对应的激光能量分别设定为

４５mJ和６０mJ,延迟时间设定为２μs,固定激光聚

焦位置为样品表面下方０．６mm处,液体样品流速

为３mL􀅰min－１,以０．５为步长调节样品溶液的pH
值,得到溶液pH值对Cu和 Mn谱线强度的影响,
如图８所示.

图８ 样品溶液pH值对特征光谱强度的影响.(a)样品溶液pH值对Cu特征光谱强度的影响;
(b)样品溶液pH值对 Mn特征光谱强度的影响

Fig敭８ EffectofpHvalueofsamplesolutiononcharacteristicspectralintensity敭 a EffectofpHvalueofsamplesolution
oncharacteristicspectralintensityofCu  b effectofpHvalueofsamplesolutiononcharacteristicspectralintensityofMn

　　由图８可知:当pH值较小时,由于溶液中大量

的H＋与重金属离子竞争树脂的结合位点,在此阶

段,溶液中H＋的浓度越大,重金属离子与树脂官能

基团形成的配位键的稳定性就越差[２２],即pH值越

大,树脂对重金属离子的吸附能力越强;然而,随着

pH值的进一步增大,溶液中微量的OH—开始与重

金属离子结合,重金属离子在水中逐步发生水解反

应,树脂对重金属离子的吸附量开始下降[２３],即树

脂对重金属离子的吸附性能减弱.因此,随着pH
值增加,Cu和 Mn的谱线强度均先增大后减小,Cu
的谱线强度在待测溶液pH 值为３时达到峰值,而

Mn的谱线强度在待测溶液pH 值为３．５时达到峰

值.因此,为了尽可能取得较大的谱线强度,选取

pH３．０和pH３．５分别为 Cu和 Mn的最佳富集

酸度.

３．６　定标曲线及回收率

通过上述对各实验参数的优化,得到了一系列

最佳参数取值.在最佳参数取值下,利用螯合树脂

对不同质量浓度含Cu或Mn的标准溶液进行LIBS
检测,所得数据用于建立定标曲线.Cu和 Mn元素

的定标曲线如图９所示.图９中的横坐标为待测溶

液的质量浓度,纵坐标为特征谱线强度,R２为定标
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曲线的线性相关系数,可以看出:特征谱线强度和质

量浓度具有良好的线性关系,Cu元素的线性相关系

数达到了０．９９３,Mn元素的线性相关系数达到了

０．９９１,均大于０．９９.这表明螯合树脂作为富集基底

应用于LIBS液体样品分析时具有良好的校准曲线

线性.

图９ 定标曲线.(a)Cu元素的定标曲线;(b)Mn元素的定标曲线

Fig敭９ Calibrationcurves敭 a CalibrationcurveofCu  b calibrationcurveofMn

　　根据IUPAC的定义,检出限(LOD)的计算公式

为[１８]

LOD＝３δB/S, (１)
式中:δB 为背景信号的标准偏差,可根据空白样品

的LIBS光谱数据求得;S 为校准曲线的斜率,具体

数据列于表１中.表２列出了部分文献对液体中的

Cu或 Mn进行LIBS检测所得到的检出限,可以看

出:采用所提方法检测水体中的Cu和 Mn,可以获

得较低的检出限,且检测灵敏度较高.
表１　Cu元素及 Mn元素的检出限

Table１　DetectionlimitsofCuandMn

Element Slope/(L􀅰mg－１) δB LOD/(mg􀅰L－１)

Cu １８１９８．３０ １８４．８１ ０．０３
Mn ４０７６．９７ １３３．７８ ０．０９８

表２　检出限的对比

Table２　Comparisonofdetectionlimits

Element Ref． LOD/(mg􀅰L－１) Approach

１３ ０．７７ Dehydratedcarbonsubstrate

Cu
１７ ０．２９ Papersubstrate

８ ０．０５４ Singledropmicroextraction

Thiswork ０．０３ Chelateresinsubstrate

１７ ０．１３ Papersubstrate

Mn
８ ０．３０１ Singledropmicroextraction

１８ ０．６２ Woodsubstrate

Thiswork ０．０９８ Chelateresinsubstrate

　　在建立图９中的定标曲线时,使用的样品溶液

为实验室配制的标准溶液,它是由CuSO４􀅰５H２O和

MnSO４􀅰H２O溶解在去离子水中配制成.而自然水

体的水质参数并不同于去离子水,当待测溶液为自

然水体溶液时,自然水体中所含的杂质、离子等可能

会影响螯合树脂对金属元素的富集,进而影响待测

元素特征谱线的强度,导致产生测量误差.
为了验证实验所得定标曲线在自然水体条件下

的可行性,取天然水样(取自重庆邮电大学后山凉风

垭山泉)进行回收率研究.待测液体样品由标准溶

液与山泉水以１∶１０的体积比混合而成,加入适量硝

酸调节溶液的pH 值(含Cu元素待测液体样品的

pH值被调至３．０,含 Mn元素的待测液体样品的

pH值被调至３．５),配制得到一系列不同质量浓度

的待测样品溶液.实验得出的数据如表３所示.
表３中的添加质量浓度表示天然水样中加入标准溶

液后的实际质量浓度,而测得的质量浓度则是通过

LIBS检测后基于图９所示的校准曲线求出的.不

同质量浓度下Cu元素的回收率范围为９３．８８％~
１０８．０９％,Mn元 素 的 回 收 率 范 围 为 ９１．９９％ ~
１０３．８８％,这表明使用该方法建立的定标曲线准确

度较高,同时适用于天然水样的检测.
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表３　Cu和 Mn的质量浓度及回收率

Table３　MassconcentrationsandrecoveriesofCuandMn

Element
Added/

(mg􀅰L－１)
Found/

(mg􀅰L－１)
Recovery/％

０．００ － －
３．００ ３．０６ １０１．９３

Cu ５．００ ４．７９ ９５．８２
７．００ ７．５７ １０８．０９
９．００ ８．４５ ９３．８８
０．００ － －
３．００ ２．７６ ９１．９９

Mn ５．００ ４．８１ ９６．１３
７．００ ６．４６ ９２．２８
９．００ ９．３５ １０３．８８

４　结　　论

利用螯合树脂作为吸附基底富集水体中的Cu
元素和 Mn元素,将LIBS检测样品由液相转化为

固相,很好地解决了LIBS技术直接应用于液体分

析时面临的液体溅射和等离子体淬灭等问题.该方

法操作比较简单,不会耗费过多的样品制备时间,而
且螯合树脂是一种比较容易获得的材料,成本较低.
同时,螯合树脂的组成元素比较简单,基质本身不会

对测量结果产生干扰.通过实验研究了一系列参数

(激光能量、延迟时间、激光聚焦位置、样品溶液流速

及溶液pH值)对Cu和 Mn元素光谱信号强度的影

响.在最佳参数下,Cu和 Mn的检出限分别达到了

０．０３mg􀅰L－１和０．０９８mg􀅰L－１,检测灵敏度较高.
另外,采集自然水样进行检测,计算得出Cu和 Mn
的 回 收 率 范 围 分 别 为 ９３．８８％ ~１０８．０９％ 和

９１．９９％~１０３．８８％,证明了所提方法同样适用于自

然水样的检测.

参 考 文 献

 １ 　BrechF CrossL敭Opticalmicroemissionstimulated
byarubylaser J 敭AppliedSpectroscopy １９６２ １６ 
５９Ｇ６４敭

 ２ 　MartelliM R BrygoF SadoudiA etal敭LaserＧ
inducedbreakdownspectroscopyandchemometrics a
novelpotentialmethodtoanalyzewheatgrains J 敭
JournalofAgriculturalandFoodChemistry ２０１０ 
５８ １２  ７１２６Ｇ７１３４敭

 ３ 　ZivkovicS SavovicJ TrticaM etal敭Elemental
analysis of aluminum alloys by laser induced
breakdownspectroscopybasedonTEACO２laser J 敭
JournalofAlloysandCompounds ２０１７ ７００ １７５Ｇ
１８４敭

 ４ 　ChenXL DongFZ TaoGQ etal敭Fastlithology
identification by laserＧinduced breakdown
spectroscopy J 敭ChineseJournalofLasers ２０１３ 
４０ １２  １２１５００１敭

　　　陈兴龙 董凤忠 陶国强 等敭激光诱导击穿光谱在

地质录井岩性快速识别中的应用 J 敭中国激光 
２０１３ ４０ １２  １２１５００１敭

 ５ 　LabutinT A PopovA M ZaytsevS M etal敭
Determination ofchlorine sulfurand carbonin
reinforcedconcretestructuresbydoubleＧpulselaserＧ
inducedbreakdownspectroscopy J 敭Spectrochimica
ActaPartB AtomicSpectroscopy ２０１４ ９９ ９４Ｇ
１００敭

 ６ 　XiuJS LiuS M WangK K etal敭Analytical
investigationofCu In Ga Se２thinfilmsusinglaser
induced breakdown spectroscopy technology J 敭
ChineseJournalofLasers ２０１８ ４５ １２  １２１１００２敭

　　　修俊山 刘世明 王琨琨 等敭基于激光诱导击穿光

谱技术的铜铟镓硒纳米薄膜的分析探测研究 J 敭中

国激光 ２０１８ ４５ １２  １２１１００２敭
 ７ 　ShengPP ZhongSL SunX敭Microholesprayer

assistedlaserinducedbreakdownspectroscopyfor
onlineanalysisoftracemetalelementsdissolvedin
water J 敭ChineseJournalofLasers ２０１８ ４５ ７  
０７１１００２敭

　　　生鹏鹏 钟石磊 孙欣敭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 J 敭中国激光 
２０１８ ４５ ７  ０７１１００２敭

 ８ 　Aguirre M A Nikolova H Hidalgo M etal敭
Hyphenation of singleＧdrop microextraction with
laserＧinduced breakdown spectrometry for trace
analysisinliquidsamples aviabilitystudy J 敭
AnalyticalMethods ２０１５ ７ ３  ８７７Ｇ８８３敭

 ９ 　GuoY M DengL M YangXY etal敭WaveletＧ
based interference correction for laserＧinduced
breakdownspectroscopy J 敭JournalofAnalytical
AtomicSpectrometry ２０１７ ３２ １２  ２４０１Ｇ２４０６敭

 １０ 　YangW B LiBC HanYL etal敭Quantitative
analysisoftraceoxygenconcentrationinargonand
nitrogen based on laserＧinduced breakdown
spectroscopy J 敭ChineseJournalofLasers ２０１７ 
４４ １０  １０１１００１敭

　　　杨文斌 李斌成 韩艳玲 等敭激光诱导击穿光谱技

术定量分析氩气和氮气中的痕量氧含量 J 敭中国激

光 ２０１７ ４４ １０  １０１１００１敭
 １１ 　ZhuZ H LiJ M Guo Y M etal敭Accuracy

improvementofboronbymolecularemissionwitha
geneticalgorithmandpartialleastsquaresregression
modelinlaserＧinducedbreakdownspectroscopy J 敭
JournalofAnalyticalAtomicSpectrometry ２０１８ ３３
 ２  ２０５Ｇ２０９敭

０８１１００１Ｇ８



中　　　国　　　激　　　光

 １２ 　Wang J M Yan H Y Zheng P C et al敭
Quantitativedetectionofnutrientelementsinsoil
basedonlaserinducedbreakdownspectroscopy J 敭
ChineseJournalofLasers ２０１７ ４４ １１  １１１１００２敭

　　　王金梅 颜海英 郑培超 等敭基于激光诱导击穿光

谱定量检测土壤中营养元素的研究 J 敭中国激光 
２０１７ ４４ １１  １１１１００２敭

 １３ 　NiuGH ShiQ XuMJ etal敭Dehydratedcarbon
coupledwithlaserＧinducedbreakdownspectrometry
 LIBS forthedeterminationofheavy metalsin
solutions J 敭AppliedSpectroscopy ２０１５ ６９ １０  
１１９０Ｇ１１９８敭

 １４ 　WuQF ShiJ HuangD etal敭Measurementof
tracing chromium in water by laserＧinduced
breakdown spectroscopy using montmorillonite
substrates J 敭LaserJournal ２０１７ ３８ ４  ２１Ｇ２４敭

　　　吴青峰 石俊 黄达 等敭利用蒙脱石富集实现水中

痕量铬的LIBS测量 J 敭激光杂志 ２０１７ ３８ ４  
２１Ｇ２４敭

 １５ 　WeiJ Zhang T L DongJ etal敭Quantitative
determination of Cr in ink by laserＧinduced
breakdown spectroscopy LIBS using ZnO as
adsorbent J 敭 Chemical Research in Chinese
Universities ２０１５ ３１ ６  ９０９Ｇ９１３敭

 １６ 　ZhuD H ChenJP LuJ etal敭LaserＧinduced
breakdownspectroscopyfordeterminationoftrace
metalsinaqueoussolutionusingbamboocharcoalasa
solidＧphase extraction adsorbent J 敭 Analytical
Methods ２０１２ ４ ３  ８１９Ｇ８２３敭

 １７ 　XiuJS ZhongSL HouH M etal敭Quantitative
determinationofmanganeseinaqueoussolutionsand
seawaterbylaserＧinducedbreakdownspectroscopy
 LIBS using paper substrates J 敭 Applied

Spectroscopy ２０１４ ６８ ９  １０３９Ｇ１０４５敭
 １８ 　SawafS TawfikW敭Analysisofheavyelementsin

water with high sensitivity using laserinduced
breakdown spectroscopy  J 敭 Journal of
OptoelectronicsandAdvancedMaterials ２０１４ ８ ５ 
６  ４１４Ｇ４１７敭

 １９ 　LinQY WeiZM XuMJ etal敭LaserＧinduced
breakdownspectroscopyforsolutionsampleanalysis
usingporouselectrospunultrafinefibersasasolidＧ
phasesupport J 敭RSC Advances ２０１４ ４ ２８  
１４３９２Ｇ１４３９９敭

 ２０ 　LuMK ZhaoSR GuanKW etal敭Theeffectof
laser focus position on laser induced plasma
characteristics J 敭Advanced Materials Research 
２０１４ １０３５ ５０８Ｇ５１３敭

 ２１ 　AssefiM MaroufiS NekoueiRK etal敭Selective
recoveryofindium from scrap LCD panelsusing
macroporous resins  J 敭 Journal of Cleaner
Production ２０１８ １８０ ８１４Ｇ８２２敭

 ２２ 　ShangT ZhangG H Dong W X敭Preparationof
PSDCchelatingresinandabsorptionpropertiesfor
hevy metalionsin wastwate J 敭New Chemical
Materials ２０１２ ４０ ６  ９１Ｇ９３敭

　　　尚婷 张光华 懂惟昕敭PSDC螯合树脂的合成及其

对重金属离子的吸附性能研究 J 敭化工新型材料 
２０１２ ４０ ６  ９１Ｇ９３敭

 ２３ 　DongJB WuJB YangJ etal敭Preparationof
highＧcapacityIDAchelatingresinanditsadsorption
properties J 敭 Chemical Journal of Chinese
Universities ２０１３ ３４ ３  ７１４Ｇ７１９敭

　　　董佳斌 吴建波 杨静 等敭高容量亚胺基二乙酸型

螯合树脂的制备及吸附性能 J 敭高等学校化学学

报 ２０１３ ３４ ３  ７１４Ｇ７１９敭

０８１１００１Ｇ９


