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激光与光电子学进展
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应用激光诱导击穿光谱测量水体中痕量重金属锌

石　焕　赵南京　王春龙　鲁翠萍　刘立拓　陈　东　马明俊　张玉钧　刘建国　刘文清
（中国科学院安徽光学精密机械研究所环境光学与技术重点实验室，安徽 合肥２３００３１）

摘要　利用激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）对水体中痕量重金属锌进行定性及定量分析，以１０６４ｎｍ波长 Ｎｄ∶ＹＡＧ脉

冲激光为激发光源，采用高分辨率、宽光谱段的中阶梯光栅光谱仪和增强型电荷耦合器件（ＩＣＣＤ）为谱线分离与探

测器件，以锌（Ｚｎ：４８１．１ｎｍ）特征谱线作为分析线，测定不同浓度下的特征谱线强度。实验中以固体圆饼状石墨块

为样品基体进行元素富集，滴定固定量的已知不同浓度的氯化锌溶液于基体表面固定区域，烘干并制备实验待测

样品。结果表明，锌的最佳探测延迟时间为１１００ｎｓ，元素谱线强度随着样品浓度的增加而增大并在较低浓度下呈

线性关系，得到水体中锌元素的痕量检测限４．１０８ｍｇ／Ｌ。研究结果为进一步开展水体痕量重金属的激光诱导击

穿光谱测量提供了方法。
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１　引　　言

水环境重金属污染问题近期已十分普遍。目前，我国在重金属的开采、冶炼、加工过程中，有不少重金属

０１３００３１
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如铅、汞、镉、钴、砷等进入大气、水、土壤，严重危害人们的生存、健康与发展。在我国２０１０年制定的“十二

五”规划中，水污染防治成为重点关注主题，说明我国水污染已引起高度重视问题。一种快速而有效的重金

属检测方法已成为我国水环境检测发展的迫切需要。

激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）
［１，２］经过几十年的发展，如今已广泛应用于痕量分析和物质成分检测等方

面［３～９］。与目前常见的重金属检测手段（Ｘ射线荧光
［１０］，原子吸收分光光度计［１１］和电感耦合等离子体原子

发射光谱［１２］）相比，其突出的优点在于分析时间短、样品不需要预处理、所需样品量少、可避免二次污染、能

同时对多种元素进行在线分析等［１３，１４］。随着激光技术的发展，ＬＩＢＳ技术正逐渐走向成熟，并被越来越广泛

地应用于水、土壤和空气污染监测等领域，正发展成为一种极具应用前景的物质成分检测技术。

针对目前激光直接作用在水面所产生的水滴溅射问题［１５，１６］，并考虑如何提高对于被分析元素的检测灵

敏度，本文以固体石墨为样品基体，通过元素富集的方式研究水体中锌元素的ＬＩＢＳ发射特性，计算并得到

锌元素定标曲线及检测限。

２　实验仪器及装备

２．１　样品配置

实验中所用石墨基体纯度为９９．９９％，主要含有Ｃａ，Ｍｎ，Ｖ等微量杂质，对其表面进行加工形成直径

５ｍｍ、深度４ｍｍ的凹坑，以滴定固定液量的实验标准样品实现被分析元素的富集。实验中用电子天平称

量１０．６９８ｍｇ的ＺｎＣｌ２ 固体溶于５０ｍＬ的蒸馏水中得到质量分数为１００×１０
－６的ＺｎＣｌ２ 水溶液，然后按照

化学计量法分别稀释成质量分数为５０×１０－６，２５×１０－６，１２．５×１０－６，１０×１０－６，６．２５×１０－６，３．１２５×１０－６，

２．５×１０－６，１．２５×１０－６，０．６２５×１０－６，０．３１２５×１０－６，０．１５６２５×１０－６，取一定量溶液（１．５ｍＬ）滴定到石墨

基体，然后对其物理烘干，制得不同浓度的氯化锌待测样品。

图１ 实验系统原理框图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

２．２　实验装置

实验中采用１０６４ｎｍ波长Ｎｄ∶ＹＡＧ脉冲激光作为

激发光源，单脉冲能量１６５ｍＪ，脉冲宽度１０ｎｓ，脉冲重

复频率１Ｈｚ，激光束经焦距为１００ｍｍ的透镜聚焦后作

用在样品表面，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，并传输至光谱仪完成光

谱的分光与探测。其中 光谱 仪 （英 国 Ａｎｄｏｒ公 司

Ｍｅｃｈｅｌｌ５０００型）测量波长范围为２００～９７５ｎｍ，分辨率

为０．１ｎｍ；探测器为增强型电荷耦合器件（ＩＣＣＤ）（英国

Ａｎｄｏｒ公司ｉＳｔａｒ型），１０２４ｐｉｘｅｌ×１０２４ｐｉｘｅｌ。样品置

于转速为５ｒ／ｍｉｎ的工作台上，以保证样品测量的均匀

性。实验系统原理图如图１所示。

３　结果与分析

３．１　光谱测量与定性分析

图２给出质量分数为１００×１０－６的氯化锌溶液的特征谱线及未滴定氯化锌溶液的石墨基体样品的光谱

图。锌的谱线较为简单，实验中选择强度最大的谱线４８１．１ｎｍ作为分析谱线，采用质量分数为１００×１０－６

的氯化锌溶液来制作实验样品用以测量Ｚｎ原子等离子体信号强度随延迟时间的变化，以便得出Ｚｎ元素的

最佳探测延迟时间。在等离子体形成的初期有很强的轫致电子辐射造成的连续本底光，原子的特征光谱辐

射很容易淹没在连续的本底光中；但是随着时间的推移，本底光强度衰减得较快，而原子的特征光谱辐射强

度衰减得较慢，此时信号与本底之比逐渐提高。从图３可以看出，随着延迟时间的增加，背景强度迅速下降，

而Ｚｎ谱线强度呈现先增加后减小的趋势，并且Ｚｎ元素等离子体寿命相对比较长。综合考虑信背比以及谱

线强度，延迟时间为１．１μｓ时，轫致电子辐射已经衰减到很微弱的程度，而此时的原子辐射光的强度比较

０１３００３２
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强，信背比以及谱线强度都较大，因此选择延迟时间为１．１μｓ。考虑到随着延迟时间的继续增加，谱线强度

以及信背比开始减弱，所以最终选择合适的采样门宽为１μｓ。实验通过选择合适的采样延时（１．１μｓ）和采

样门宽（１μｓ），能够使信号与本底之比达到最大。这种时间分辨的探测技术是提高ＬＩＢＳ检测灵敏度和降低

元素检出限（ＬＯＤ）的关键。

图２ Ｚｎ特征发射谱线

Ｆｉｇ．２ Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｅｍｉｓｓｉｏｎｌｉｎｅｏｆｚｉｎｃ

图３ 等离子体发射谱线延时特性

Ｆｉｇ．３ Ｄｅｌａｙｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｐｌａｓｍａｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍ

３．２　数据定量分析

根据激光等离子体发射机制，谱线强度与样品中被

激发元素浓度之间的关系可表示为［１７］

犐＝犖ｅｘｐ［－犈犻／（犽犜）］， （１）

式中犐，犈犻，犽，犜分别表示光谱强度、谱线上能级的能量、

波耳兹曼常数和等离子体温度。在一定条件下，犖 正比于

样品中元素的含量犆，即犖＝犃犆，且犃为常数。当样品中

元素含量高时，等离子体中该元素的浓度增大，存在自吸

收现象，即谱线强度实际正比于犆犫，犫称为自吸收系数。

从（１）式可以看出，强度也受等离子体温度犜的影响，当

所形成的等离子体满足局部热平衡时，可以近似认为等

离子体的温度保持不变，（１）式简化为

犐＝犪犆
犫， （２）

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０．５～１．０，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，即谱线强度与元素浓度成正比
［１８］。

由以上实验数据分析，选择Ｚｎ的最佳延迟时间为１．１μｓ，最佳门宽为１μｓ。在此条件下对不同浓度的

氯化锌样品进行实验，从而得到不同浓度的锌谱线强度分布以及锌元素定标曲线。

ＬＩＢＳ作为无损测量分析技术，激光脉冲能量的起伏性，样品的不均匀性，样品的特性会影响测量的稳定

性。为了消除测量过程中激光诱导等离子体光谱的不稳定性对分析精度的影响，实验测量中通过累积２０个

激光脉冲作用结果，并进行１０次测量平均得到样品的测量光谱。

图４给出Ｚｎ的谱线强度随样品浓度的变化关系，以Ｚｎ（４８１．１ｎｍ）谱线强度作为纵坐标，以分析元素浓

度作为横坐标。如图所示，在低浓度时Ｚｎ元素的激光等离子体光谱发射强度随着样品浓度的增加近似呈

线性增长，在较高浓度下由于自吸收出现了发射强度饱和现象。

低浓度下Ｚｎ谱线强度与浓度基本呈线性关系，对其进行线性拟合，从而得出Ｚｎ元素定标曲线，如图５

所示，拟合线性相关系数达０．９９０８５。

根据实验数据拟合成痕量元素定量分析的定标曲线，其中的强度值是通过对实验测量１０次２０个激光

脉冲累加结果进行平均得到的，使用这种方法可以较好地消除测量过程中激光诱导击穿光谱的不稳定性对

分析精度的影响。

０１３００３３
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图４ Ｚｎ的谱线强度随样品浓度的变化关系

Ｆｉｇ．４ ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＬＩＢＳｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｎｄ

ｚｉｎｃｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ 图５ Ｚｎ定标曲线

Ｆｉｇ．５ Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｚｉｎｃ

检测限的计算公式为

犆Ｌ ＝
犽犛ｂ
犕
， （３）

式中犽＝３，犛ｂ 是测量背景的标准偏差，犕 是定标曲线的斜率。从拟合的定标曲线可以得到犕 ＝２６．７０５，

犛ｂ＝３６．５１７，从而计算出犆Ｌ ＝４．１０８ｍｇ／Ｌ，即Ｚｎ的检测限为４．１０８ｍｇ／Ｌ。

４　结　　论

针对水体重金属污染物的快速测量，研究了纳秒激光作用下水体中Ｚｎ元素的发射光谱特征与检测限，

得出以下结论：１）锌特征谱线４８１．１ｎｍ为锌谱线中强度最强，且是最后消失的谱线，视为最佳分析线；２）锌

特征谱线４８１．１ｎｍ随延迟时间增加呈现先增加后减小的趋势，且Ｚｎ元素等离子体寿命时间相对比较长；

３）在同种实验条件下，锌谱线强度与锌元素的含量在低浓度时基本呈线性关系，线性相关系数达０．９９０８５；

４）对锌元素进行定量分析，得出此实验条件下锌元素检测限为４．１０８ｍｇ／Ｌ。研究结果为ＬＩＢＳ技术的应用

提供了数据支持。
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