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激光与光电子学进展
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溶液中铬元素的激光诱导击穿光谱检测

徐　媛　姚明印　刘木华　林永增
（江西农业大学生物光电及应用重点实验室，江西 南昌３３００４５）

摘要　采用激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）技术对含铬污水溶液中的重金属元素铬开展了探测实验。根据一系列含铬

浓度不同的污水样品的ＬＩＢＳ实验结果，获得元素浓度和强度之间的关系曲线，即定标曲线。对ＣｒⅡ（２８３．４３ｎｍ）

及ＣｒⅠ（４２５．４５ｎｍ）两处谱线进行了分析和比较。实验发现，２８３．４３ｎｍ处原子辐射信号强度比４２５．４５ｎｍ谱线

强２倍；从定标曲线的线性相关度及信背比来看ＣｒⅡ（２８３．４３ｎｍ）谱线要优于ＣｒⅠ（４２５．４５ｎｍ）。计算二者检测

限，质量浓度分别为８０μｇ／ｍＬ（２８３．４３ｎｍ）及１７０μｇ／ｍＬ（４２５．４５ｎｍ）。实验采用ＣｒⅡ（２８３．４３ｎｍ）的定标曲线对

含铬污水溶液进行了定量分析，测得该污水溶液的含铬质量浓度为３３３μｇ／ｍＬ，与采用原子吸收分光光度计所得

到的检测结果（３０９μｇ／ｍＬ）符合较好。结果表明，在对铬元素进行ＬＩＢＳ检测时选用ＣｒⅡ（２８３．４３ｎｍ）谱线要优于

ＣｒⅠ（４２５．４５ｎｍ）谱线。采用ＬＩＢＳ方法可实现对污水溶液中Ｃｒ元素的快速检测，具有很好的应用前景。
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１　引　　言

目前，对水溶液中重金属元素的检测研究已有多种方法，如分光光度法、原子吸收法、荧光法、色谱法、电

化学法、质谱法及生物化学方法等。这些方法有的可以达到较高的准确度和灵敏度，但前期处理复杂，如需

要预制样品等。激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）技术作为一种能够实现多相态、多组分、原位、实时、在线探测重

金属元素的检测手段已受到了广泛关注［１，２］。

ＬＩＢＳ技术是２０世纪后期发展起来的一种全新的物质元素分析方法，其基本原理是将激光器产生的高

功率脉冲激光束聚焦于样品表面，样品中的原子被激发，形成高温等离子体火花，被激发的原子和离子在退

激过程中发射原子和离子的特征谱线，用光谱仪测量原子特征谱线的波长和强度，对元素进行定性或定量分

析［３～５］。目前，ＬＩＢＳ技术在各种固体样品的成分检测上已经得到了非常好的研究结果，如对土壤中重金属

元素的检测［６］，对各种合金组分的定量分析［７］，对蔬菜、岩石、煤粉中元素的监测分析［８］等。为实现ＬＩＢＳ技

术对溶液样品的实时定量检测，近年来，国内外学者对各类液体基质如油溶液［９］、地下水［１０］、润滑油［１１］、自来

水［１２］、污水溶液［１３］、钢液［１４］等展开了研究。由于液体的特性，ＬＩＢＳ技术在液体中的应用还有诸多要解决的

问题。如激光击打液体样品时，容易产生飞溅从而造成实验研究的重复性、稳定性和灵敏度不高，从而影响

溶液检测的检测限。Ｃｈａｒｆｉ等
［１５］为了降低激光作用液面时液面产生的激波对实验重复性的影响，使用了频

率为０．２Ｈｚ的激光；同时为了减小液体飞溅对ＬＩＢＳ吸收的影响，采用了光纤从液面上６０°角方向采集信号

的方法。李关等［１６］采用电沉积的方法将天然水中的痕量汞离子富集到一个高纯铜棒的表面，实现了对水环

境中痕量汞元素的高灵敏检测。钟石磊等［１７］采用超声波雾化器件辅助的方法对液体样品ＬＩＢＳ技术进行了

研究。本文在前期研究［１８］的基础上，比较了两条常用的Ｃｒ元素的ＬＩＢＳ分析谱线２８３．４３ｎｍ及４２５．４５ｎｍ，讨

论最佳分析谱线的选取，达到提高检测限的目的。

应用ＬＩＢＳ技术检测水溶液中重金属元素铬在国外已有相关文献报道。Ｋｏｃｈ等
［１９］采用ＬＩＢＳ技术对水

溶液中的铬元素进行了检测，得到铬元素的检测限为质量浓度２００μｇ／ｍＬ。２００８年，Ｒａｉ等
［２０］应用ＬＩＢＳ技

术有效检测到某工业废水中重金属元素Ｃｒ的质量浓度为１５００μｇ／ｍＬ。２０１１年，Ｎａｓｒ等
［２１］采用Ｃｒ的定标

曲线定量检测到从某皮革厂采备的样品中Ｃｒ质量浓度为１３５．５μｇ／ｍＬ。本文对含铬浓度不同的污水溶液

进行了ＬＩＢＳ研究，对污水溶液中的铬元素进行了定性和定量分析，将定量检测的结果与原子吸收分光光度

法结果进行了比较，证明了采用ＬＩＢＳ方法检测污水溶液中铬元素的有效性和快速性。

２　实验装置与样品

图１ ＬＩＢＳ实验装置图

Ｆｉｇ．１ ＤｉａｇｒａｍｏｆＬＩＢＳｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

图１是ＬＩＢＳ实验装置示意图。由水循环冷却系统、

Ｎｄ∶ＹＡＧ脉冲激光器（ＢｅａｍＴｅｃｈ，Ｎｉｍｍａ２００）、高精度

光谱仪（ＡｖａｎｔｅｓＢ．Ｖ．，ＡｖａＳｐｅｃ２０４８ＦＴ８ＲＭ，光谱范

围２００～９００ｍｍ）、增强型电荷耦合器件（ＩＣＣＤ）、ＤＧ５３５

数字脉冲信号发生器、反射镜、聚焦透镜（焦距１０ｃｍ）、

样品台、收光器、光纤、计算机等组成。激光光源为Ｎｄ∶

ＹＡＧ脉冲激光器，工作波长１０６４ｎｍ，脉冲宽度８ｎｓ，脉

冲能量１２０ｍＪ，工作频率１Ｈｚ。工作时，激光光束由脉

冲激光器发出，经反射镜反射，穿过一个焦距为１０ｃｍ的

聚焦透镜，垂直入射到水溶液液面；激光与水溶液作用后

产生等离子体，发射的光谱信号经透镜折射后由光纤导

入高精度光谱仪。光谱仪内置ＩＣＣＤ探测器。ＩＣＣＤ参

数设置为累加次数２０次，门宽２．０μｓ，增益２００，曝光时间０．０５ｓ。等离子体光谱被ＩＣＣＤ采集后由计算机

输出显示。本实验采用ＤＧ５３５延时器进行时序控制，延时器Ａ端口控制激光器的氙灯高压开启，Ｂ端口控

制光谱仪（内置ＩＣＣＤ探测器），Ｄ端口控制激光器的犙开关开启。实验的延时为１．２８μｓ。

实验所用污水溶液取自鄱阳湖支流铁河河段，以其作为母液加入重铬酸钾试剂配制了５种不同的含铬

０９３００１２
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污水溶液样品，Ｃｒ元素质量浓度依次为１０００、５０３、３２５、８８、５１μｇ／ｍＬ。铬在溶液中主要以六价铬形态存

在。每个样品采集４０幅光谱，其中每幅光谱都是激光打在样品上２００个点位置处的综合作用结果。本实验

采用激光直接烧蚀液体表面的方式采集光谱。为降低液体表面的溅射和波动对ＬＩＢＳ信号的重复性产生的

影响，实验室做了大量的前期工作，主要有：１）使用较小的重复频率。重复频率过大，激光击打液体表面的

速度快，容易导致液面产生激波。使用１Ｈｚ的重复频率，可有效地减小激波对实验的影响。２）使用焦距稍

大的聚焦透镜。增大透镜到液体表面的距离可有效减轻甚至避免表面液体溅射到聚焦透镜上，本实验使用

的聚焦透镜焦距为１０ｃｍ。３）盛放溶液的容器均使用内径约为４５ｍｍ，高度约为２２ｍｍ的铝盒。每一种浓

度的溶液均量取２０ｍＬ盛放于该铝盒内，确保液面高度一致，以减小实验误差。

３　实验结果及讨论

３．１　含铬污水溶液的光谱图

通过实验得出了含铬污水溶液的光谱图，如图２所示。图２（ａ）为２８１～２８５ｎｍ波段的光谱图，图２（ｂ）

为４２４～４２７ｎｍ处的光谱图。根据原子光谱标准数据库，可以定性分析出 Ｃｒ元素对应的两条谱线

２８３．４３ｎｍ和４２５．４５ｎｍ，如图中标示。

图２ 含铬污水溶液的光谱图

Ｆｉｇ．２ ＬＩＢＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｅｗａｇｅｗａｓｔｅｗａｔｅｒｗｉｔｈＣｒｅｌｅｍｅｎｔ

３．２　定性分析

３．２．１　Ｃｒ元素浓度与谱线强度的关系

对所配制的５种Ｃｒ浓度的污水溶液进行实验，得出了溶液中Ｃｒ元素的浓度与谱线峰值强度的关系。

实验时，每个样品采集４０幅光谱，其中每幅光谱都是激光打在样品上２００个点位置处的综合作用结果。

图３和图４显示了不同谱线处Ｃｒ元素浓度与谱线峰值强度的关系。

图３ Ｃｒ２８３．４３ｎｍ谱线处Ｃｒ元素的浓度与谱线

强度的关系

Ｆｉｇ．３ ＬＩＢＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｅｗａｇｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＣｒｅｌｅｍｅｎｔａｔ２８３．４３ｎｍ

图４ Ｃｒ４２５．４５ｎｍ谱线处Ｃｒ元素的浓度与谱线

强度的关系

Ｆｉｇ．４ ＬＩＢＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｅｗａｇｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＣｒｅｌｅｍｅｎｔａｔ４２５．４５ｎｍ
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３．２．２　定标曲线及线性相关度的比较

以元素浓度为横坐标，以谱线峰值强度为纵坐标，建立Ｃｒ元素的定标曲线，对Ｃｒ２８３．４３ｎｍ 和Ｃｒ

４２５．４５ｎｍ处谱线的定标曲线分别进行了分析和比较，如图５所示。线性相关度分别为０．９９５和０．９７９，Ｃｒ

２８３．４３ｎｍ谱线要优于Ｃｒ４２５．４５ｎｍ谱线。

图５ 定标曲线

Ｆｉｇ．５ Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓ

３．２．３　检测限

根据检测限的计算公式犆ｌｉｍ＝
３犛ｂ
犕
（其中犛ｂ为背景信号的标准偏差，犕 为定标曲线的斜率）由计算结果

ＣｒⅡ（２８３．４３ｎｍ）：犛ｂ＝１６．３４５９７μｇ／ｍＬ，犕 ＝０．６０８０２；

ＣｒⅠ（４２５．４５ｎｍ）：犛ｂ ＝９．９０１７３５μｇ／ｍＬ，犕 ＝０．１７４６２；

可得ＣｒⅡ（２８３．４３ｎｍ）的检测限为８０μｇ／ｍＬ，ＣｒⅠ（４２５．４５ｎｍ）的检测限为１７０μｇ／ｍＬ，前者的检测限要

明显小于后者。

图６ ＣｒⅡ（２８３．４３ｎｍ）和ＣｒⅠ（４２５．４５ｎｍ）谱线

信背比的比较

Ｆｉｇ．６ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｓｉｇｎａｌｔｏｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｒａｔｉｏｆｏｒ

ＣｒⅡ（２８３．４３ｎｍ）ａｎｄＣｒⅠ（４２５．４５ｎｍ）

３．２．４　信背比

以浓度为横坐标，信背比值为纵坐标绘制曲线，如

图６所示。通过比较发现，每一个浓度下Ｃｒ２８３．４３ｎｍ

谱线处的信背比值均要优于Ｃｒ４２５．４５ｎｍ谱线。

综合以上各因素考虑，进行 Ｃｒ元素的 ＬＩＢＳ检测

时，选择ＣｒⅡ（２８３．４３ｎｍ）谱线进行观测较佳。

３．３　定量检测

采用Ｃｒ２８３．４３ｎｍ谱线处的定标曲线对未知污水溶

液中的Ｃｒ元素含量进行定量检测，得到该污水溶液中Ｃｒ

元素质量浓度为３３３μｇ／ｍＬ，而采用原子吸收分光光度计

测得该污水溶液中的Ｃｒ元素质量浓度为３０９μｇ／ｍＬ。二

者的结果非常接近，证明采用ＬＩＢＳ技术完全可以有效测

出污水溶液中重金属元素的含量。

４　结　　论

将ＬＩＢＳ技术应用于污水溶液中Ｃｒ元素的检测，通过实验进行了分析。实验证明，运用ＬＩＢＳ技术可以

定性检测出污水溶液中的Ｃｒ元素。同时选取了Ｃｒ２８３．４３ｎｍ和Ｃｒ４２５．４５ｎｍ两条谱线进行了定性分析。

对配置的含铬浓度不同的污水样品进行了实验，得出了Ｃｒ２８３．４３ｎｍ和Ｃｒ４２５．４５ｎｍ两条谱线处谱线强

度与元素浓度关系的定标曲线，线性相关度分别为０．９９５和０．９７９；通过检测限公式计算得到检测限为质量

浓度分别为８０μｇ／ｍＬ（Ｃｒ２８３．４３ｎｍ）和１７０μｇ／ｍＬ（Ｃｒ４２５．４５ｎｍ）。实验发现Ｃｒ２８３．４３ｎｍ谱线处的信

背比要优于Ｃｒ４２５．４５ｎｍ。因此认为进行Ｃｒ元素的ＬＩＢＳ检测时，选择ＣｒⅡ（２８３．４３ｎｍ）谱线进行观测较

佳。最后，采用Ｃｒ２８３．４３ｎｍ谱线处的定标曲线对未知污水溶液中的Ｃｒ元素含量进行了定量检测，并将结
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果与原子吸收分光光度法检测到的Ｃｒ元素含量进行了比较，二者的结果很相近，说明采用ＬＩＢＳ技术有效

检测出了污水溶液中重金属元素的含量。
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