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摘要　为了对湖水中的铜元素含量进行定性分析及定量检测，实验采用了激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）技术，进行了

理论分析和实验验证。以１２０ｍＪ激光能量值，１．２８μｓ延时时间和１Ｈｚ重复频率，测定了Ｃｕ元素浓度在２～

７５ｍｇ／Ｌ区域内变化时３２４．７５ｎｍ谱线的强度值。对Ｃｕ元素的特征谱线进行了定性分析；建立了Ｃｕ元素浓度与

谱线强度的定标曲线，该定标曲线线性拟合相关度犚２＝０．９９；通过检测限公式得到铜元素的检测限为７．３７ｍｇ／Ｌ。

采用该定标曲线对湖水中的Ｃｕ元素含量进行了定量检测，得到湖水中Ｃｕ元素浓度为１０ｍｇ／Ｌ。实验表明，采用

ＬＩＢＳ方法可对水溶液中重金属元素铜进行快速检测。

关键词　光谱学；激光诱导击穿光谱；水溶液；Ｃｕ元素；检测限；定量检测

中图分类号　Ｓ６３２．５　　　文献标识码　Ａ　　　犱狅犻：１０．３７８８／犔犗犘５０．０１３００１

犙狌犪狀狋犻狋犪狋犻狏犲犇犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狅犳犆狌犻狀犔犪犽犲犠犪狋犲狉犫狔

犔犪狊犲狉犐狀犱狌犮犲犱犅狉犲犪犽犱狅狑狀犛狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔

犔犻犕犻狀１
，２
　犣犺狌犡犻狀狔狅狀犵

２
　犡狌犢狌犪狀

２
　犘犲狀犵犙犻狌犿犲犻

２
　犔犻狌犕狌犺狌犪

２
　犢犪狅犕犻狀犵狔犻狀

２

１犘犻狀犵狓犻犪狀犵犛犲狀犻狅狉犞狅犮犪狋犻狅狀犪犾犛犮犺狅狅犾，犘犻狀犵狓犻犪狀犵，犑犻犪狀犵狓犻３３７０５５，犆犺犻狀犪

２犗狆狋犻犮狊犈犾犲犮狋狉犻犮狊犃狆狆犾犻犮犪狋犻狅狀狅犳犅犻狅犿犪狋犲狉犻犪犾狊犔犪犫狅狉犪狋狅狉狔，犑犻犪狀犵狓犻犃犵狉犻犮狌犾狋狌狉犪犾犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，

犖犪狀犮犺犪狀犵，犑犻犪狀犵狓犻３３００４５，

烄

烆

烌

烎犆犺犻狀犪

犃犫狊狋狉犪犮狋　犙狌犪犾犻狋犪狋犻狏犲犪狀犪犾狔狊犻狊犪狀犱狇狌犪狀狋犻狋犪狋犻狏犲犱犲狋犲犮狋犻狅狀狅狀狋犺犲犮狅狀狋犲狀狋狅犳犮狅狆狆犲狉犻狀狋犺犲犾犪犽犲犪狉犲犻犿狆犾犲犿犲狀狋犲犱犫狔

犾犪狊犲狉犻狀犱狌犮犲犱犫狉犲犪犽犱狅狑狀狊狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔．犐狀狋犺犲犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋，狋犺犲狊狆犲犮狋狉犪犾犻狀狋犲狀狊犻狋狔狏犪犾狌犲狅犳犆狌犪狋３２４．７５狀犿犻狊

犿犲犪狊狌狉犲犱犻狀狋犺犲犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅犳２～７５犿犵／犔狑犻狋犺犾犪狊犲狉犲狀犲狉犵狔狅犳１２０犿犑，犱犲犾犪狔狋犻犿犲狅犳１．２８μ狊犪狀犱狉犲狆犲狋犻狋犻狅狀

犳狉犲狇狌犲狀犮狔狅犳１犎狕．犙狌犪犾犻狋犪狋犻狏犲犪狀犪犾狔狊犻狊犻狊犮犪狉狉犻犲犱狅狌狋狅狀狋犺犲犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊狆犲犮狋狉犪犾犾犻狀犲狅犳犆狌，犪狀犱狋犺犲犮犪犾犻犫狉犪狋犻狅狀

犮狌狉狏犲狅犳犆狌犪犫狅狌狋狋犺犲犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀犪狀犱狊狆犲犮狋狉犪犾犻狀狋犲狀狊犻狋狔，狑犻狋犺狋犺犲犮狅狉狉犲犾犪狋犻狅狀犮狅犲犳犳犻犮犻犲狀狋犚
２＝０．９９，犻狊狅犫狋犪犻狀犲犱．

犜犺犲犱犲狋犲犮狋犻狅狀犾犻犿犻狋狅犳犆狌犻狊７．３７犿犵／犔狋犺狉狅狌犵犺狋犺犲犱犲狋犲犮狋犻狅狀犾犻犿犻狋犳狅狉犿狌犾犪．犐狀狋犺犲犲狀犱，狋犺犲犮狅狀狋犲狀狋狅犳犆狌犻狀狋犺犲犾犪犽犲

犻狊犱犲狋犲犮狋犲犱狌狊犻狀犵狋犺犲犮犪犾犻犫狉犪狋犻狅狀犮狌狉狏犲犪狀犱狋犺犲狉犲狊狌犾狋犻狊１０犿犵／犔．犜犺犲犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋狆狉狅狏犲狊狋犺犪狋狋犺犲犺犲犪狏狔犿犲狀狋犪犾狅犳犆狌

犻狀狑犪狋犲狉狊狅犾狌狋犻狅狀犮犪狀犫犲狇狌犻犮犽犾狔犱犲狋犲犮狋犲犱犫狔犔犐犅犛．

犓犲狔狑狅狉犱狊　狊狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔；犾犪狊犲狉犻狀犱狌犮犲犱犫狉犲犪犽犱狅狑狀狊狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔；狊狅犾狌狋犻狅狀；犮狅狆狆犲狉犲犾犲犿犲狀狋；犱犲狋犲犮狋犻狅狀犾犻犿犻狋；

狇狌犪狀狋犻狋犪狋犻狏犲犱犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀

犗犆犐犛犮狅犱犲狊　３００．６３６５；３００．６７１０；３５０．５４００

　　收稿日期：２０１２０８１４；收到修改稿日期：２０１２１０１０；网络出版日期：２０１２１１２７

基金项目：国家自然科学基金（３０９７２０５２）、新世纪优秀人才支持计划（０９０１６８）和江西省科技厅科技支撑计划

（２０１０ＢＳＢ０８０９１）资助课题。

作者简介：李　敏（１９６８—），女，高级讲师，主要从事激光光谱学方面的研究。Ｅｍａｉｌ：５１３６１５９２７＠ｑｑ．ｃｏｍ

　通信联系人。Ｅｍａｉｌ：ｍｉｎｇｙｉｎ８００＠１２６．ｃｏｍ

１　引　　言

铜是维持人体健康不可缺少的微量营养元素，对血液、中枢神经系统、免疫系统等的发育和功能有着重

要的影响。尽管铜是重要的必需微量元素，但如果铜元素超标，会引起人体不适等中毒反应。当铜超过人体

需要量的１００～１５０倍时，可引起坏死性肝炎和溶血性贫血。

目前检测重金属元素的方法主要有原子光谱法和化学分析方法。其中，原子光谱法［１，２］准确且能实现
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多元素同时测定，但是仪器昂贵，操作复杂，需要较长的时间；而化学分析法预处理程序复杂，灵敏度不是特

别高。因此，急需一种新的能够快速、精确检测重金属元素的方法。

激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）技术是一种通过测量激光烧蚀样品产生的等离子体发射光谱，对其进行定性

定量分析，从而检测样品物质组成成分的光谱技术［３，４］。它能实现快速、在线及远程检测，样品准备过程简

单，而且对样品破坏性小，目前已被广泛应用于土壤［５］、禽肉［６］、水环境［７］、钢铁［８］、水果［９］等各种检测领域。

Ｂｅｌｄｊｉｌａｌｉ等
［１０］采用ＬＩＢＳ技术对土豆中的微量铜元素进行了估算。石焕等

［１１］应用ＬＩＢＳ技术检测了污

水溶液中的砷元素。常亮等［１２］对溶液中铁、镉、铅等金属元素的ＬＩＢＳ进行了研究。傅院霞等
［１３］对ＣｕＳＯ４ 水溶

液中Ｃｕ元素的ＬＩＢＳ进行了分析，测定了Ｃｕ元素浓度在３１．２５～１０００．００ｍｇ／Ｌ区域内变化时３２４．７５ｎｍ谱线

的强度，由定标曲线拟合结果得到铜元素的检测限为２３ｍｇ／Ｌ。

本文以检测某大学湖水的水质情况为目的，选取Ｃｕ作为研究对象，对湖水溶液中Ｃｕ元素的ＬＩＢＳ信号

进行了研究，建立了Ｃｕ元素浓度与谱线强度的定标曲线，采用该定标曲线对湖水中铜元素含量进行了定量

检测。

２　实验装置及方法

图１ ＬＩＢＳ实验装置示意图

Ｆｉｇ．１ ＤｉａｇｒａｍｏｆＬＩＢＳｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

实验装置如图１所示，包括水循环系统、Ｎｄ∶ＹＡＧ激

光器、八通道光谱仪、增强型电荷耦合器件（ＩＣＣＤ）、ＤＧ５３５

脉冲延时器、焦距为１０ｃｍ的聚焦透镜、反射镜、凸透镜、

旋转平台、光纤和计算机等。激光光源为北京Ｂｅａｍｔｅｃｈ

公司的Ｎｉｍｍａ２００型脉冲激光器，可提供三类工作波长：

１０６４ｎｍ、５３２ｎｍ和３５５ｎｍ，实验采用１０６４ｎｍ作为工作

波长。光谱仪为荷兰Ａｖａｎｔｅｓ公司生产的快触发型八通

道光纤光谱仪，型号为ＡｖａＳｐｅｃ２０４８ＦＴ８ＲＭ，光谱覆盖

范围为２００～１０５０ｎｍ。光谱仪内部集成了一个具有

２０４８ｐｉｘｅｌ的ＩＣＣＤ探测器。采用ＤＧ５３５脉冲延时器进

行延时，延时时间为１．２８μｓ。

实验样品取自某大学内的人工湖，目前主要用来养

殖鱼类。取湖水５００ｍＬ，将其保存在密闭容器中，以备实验使用。实验时将湖水作为母液，加入固体硫酸

铜，按一定比例分别配制成浓度为１、２、３、４、５、５０、７５ｍｇ／Ｌ的ＣｕＳＯ４ 水溶液。

本实验采用液体表面击穿方式采集光谱，为了降低液体表面的溅射、波动以及聚焦透镜对ＬＩＢＳ信号的

重复性产生的影响，实验将待测水溶液盛放在内径约为４５ｍｍ、高度约为２２ｍｍ的铝盒内，确保各待测液体

液面高度一致。由于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，因此本

实验采用焦距为１０ｃｍ的聚焦透镜。实验采用１Ｈｚ作为重复频率以减弱激光击打液体表面时因速度过快

而导致的液面激波。其他实验条件包括激光能量值为１２０ｍＪ，累计次数２０次。

３　结果与分析

３．１　含铜湖水的光谱图

通过实验可以得到含Ｃｕ湖水的光谱图，如图２所示为波长范围在３２３～３２６ｎｍ处的ＬＩＢＳ。从图中可

以观察到，３２４．７５ｎｍ处有明显的峰值且附近没有其他谱线的干扰。根据原子光谱标准与技术数据库
［１４］可

定性分析出３２４．７５ｎｍ为铜元素的特征谱线。实验研究了铜在３２４．７５ｎｍ谱线处的ＬＩＢＳ。

３．２　定标曲线

实验配置了７种铜元素浓度不同的溶液样品，分别为１、２、３、４、５、５０、７５ｍｇ／Ｌ。实验对这７种浓度的

溶液样品各测量了１０次，得到每种样品Ｃｕ元素ＬＩＢＳ的信号强度平均值。图３为溶液中铜元素的浓度与

谱线强度的关系图。表１为Ｃｕ元素在不同浓度下所对应的特征谱线强度值。
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图２ Ｃｕ元素在３２３～３２５ｎｍ区域内的ＬＩＢＳ

Ｆｉｇ．２ ＬＩＢＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｕｉｎｔｈｅｒｅｇｉｏｎｏｆ３２３～３２５ｎｍ

图３ 溶液中铜元素的浓度与谱线强度的关系图

Ｆｉｇ．３ Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｓｐｅｃｔｒａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｎｄｔｈｅ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｃｏｐｐｅｒｅｌｅｍｅｎｔｉｎｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

表１ Ｃｕ元素在不同浓度下所对应的特征谱线强度值

Ｔａｂｌｅ１ ＳｐｅｃｔｒａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆＣｕａｔ３２４．７５ｎｍｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／（ｍｇ／Ｌ） １ ２ ３ ４ ５ ５０ ７５

Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ（ｃｏｕｎｔｓ） ４４．０９ ５６．５７ ７４．６６ １０９．３７ ９２．０３ ６２０．０５ ７６０．０３

图４ Ｃｕ元素３２４．７５ｎｍ谱线的定标曲线

Ｆｉｇ．４ ＣａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｆｏｒＣｕ３２４．７５ｎｍｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅ

　　由上述结果得出溶液中Ｃｕ元素３２４．７５ｎｍ谱线的

定标曲线，以横坐标为浓度，纵坐标为谱线强度，采用

Ｏｒｉｇｉｎ软件进行拟合，得到溶液中Ｃｕ元素３２４．７５ｎｍ

谱线的定标曲线，如图４所示。

根据检测限的计算公式［１５］，犆Ｌ＝
犣犛Ｂ
犕
，其中犣 ＝

３，犛Ｂ 为背景信号的标准偏差，犕 为定标曲线的斜率。由

拟合结果可知，犛Ｂ ＝３７．４４８４４，犕 ＝１０．０８１６５，通过检

测限公式得到犆Ｌ ＝１１．１４３５５ｍｇ／Ｌ，即实验中铜的

ＬＩＢＳ检测限为１１．１４３５５ｍｇ／Ｌ。

３．３　定量检测

从上文得出Ｃｕ元素浓度与其ＬＩＢＳ特征谱线强度

的关系式为犢＝１０．０８１６５犡＋４８．１９１３３，线性相关系数犚２＝０．９８４８１，说明特征谱线的强度与元素浓度呈线

性关系，对湖水中铜元素的含量进行定量分析，由谱线强度值计算出湖水中Ｃｕ元素的浓度为１０ｍｇ／Ｌ。

为了证实结果的可信度和准确度，实验室采用原子吸收分光光度计对实验结果进行了对比。相对于

ＬＩＢＳ技术，采用原子吸收的方法对元素含量进行检测已经比较成熟，具有检出限低（可达μｇ／ｃｍ
－３级）和准

确度高（相对误差小于１％）的优点，原子吸收光谱法的测量结果显示湖水中铜离子浓度为８．７ｍｇ／Ｌ，二者

的相对偏差为１４．９％。

４　结　　论

本文以检测湖水中铜元素含量为目的，对溶液中铜元素的ＬＩＢＳ进行了研究。测定了Ｃｕ元素浓度在

１～７５ｍｇ／Ｌ范围内变化时３２４．７５ｎｍ谱线的强度值，并建立了Ｃｕ元素浓度与谱线强度的定标曲线，定标

曲线线性相关系数犚２＝０．９８。通过检测限公式得到铜元素的检测限为１１．１４３５５ｍｇ／Ｌ。

对湖水进行了定量分析及定量检测，得到湖水中Ｃｕ元素的浓度为１０ｍｇ／Ｌ。结果表明，采用ＬＩＢＳ法

定量检测出了湖水中的铜离子含量；湖水中的Ｃｕ元素含量偏高，可能会对湖中的鱼类及食用者造成影响，

建议对该湖的水质进行改善。

由于ＬＩＢＳ信号易受水环境因素影响，在定量分析方面与传统技术相比还存在一定的差距，信号的稳定

性和重复性有待提高。我们将继续优化实验方案，进一步提高ＬＩＢＳ技术用于溶液中重金属元素分析的灵

０１３００１３
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敏度和稳定性。
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