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基于滤纸富集法提高犔犐犅犛检测水体
犆狌灵敏度的研究
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摘要　为提高激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）检测水体中铜元素（Ｃｕ）的检测灵敏度。采用实验室配置的不同质量浓度

硫酸铜溶液分别用直接打击液面方式和滤纸富集方式对水溶液中的Ｃｕ进行ＬＩＢＳ实验，优化实验参数，比较不同

方法下的检测结果。结果显示，应用ＬＩＢＳ检测水体中Ｃｕ最佳分析谱线为３２４．７ｎｍ；最佳延迟时间为１４００ｎｓ；最

优激光能量值为１００ｍＪ。对两种方法下Ｃｕ元素的定标曲线进行线性拟合，其线性相关系数分别为０．９７０４７和

０．９９９０１，检测限分别为７４μｇ／ｍＬ和１．５μｇ／ｍＬ。结果表明采用滤纸富集的方法可以明显提高ＬＩＢＳ检测水体中

铜元素的灵敏度，降低检测限。
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１　引　　言

随着国民经济的发展，含有重金属元素的大量工业和生活废水排放到环境中，给人类生活带来了很大危

害。为此，对水体重金属进行快速、实时、在线检测意义重大。目前，水体中重金属元素成分的定量分析方法

主要有电感耦合等离子体原子发射光谱法（ＩＣＰＡＥＳ）、电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰＭＳ）、原子吸收光谱
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法（ＡＡＳ）等。这些方法虽然有较高的检测精度和灵敏度，但设备复杂昂贵，过程繁琐耗时，需要对样品进行

化学方法预处理，对环境有污染。激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）技术是一种全新的物质成分分析方法，其突出

的优势在于检测速度快，破坏性小，无需样品制备或只需对样品进行简单的物理制备，可以广泛运用到固

体［１－５］、液体［６－９］和气体［１０］的元素分析中。

ＬＩＢＳ技术直接分析液体样品时，由于激光轰击水体时水的溅射和液面波动，以及水对原子辐射的猝灭

效应等因素的影响，与固体样品检测相比，ＬＩＢＳ技术直接分析液体样品的检测灵敏度低，稳定性差。因此，

如何提高液相基质ＬＩＢＳ检测的稳定性和降低检测限，很多学者做了大量的研究，提出了行之有效的解决方

案。例如，采用液体喷雾［１１］、液滴［１２］、冰冻样品［１３］以及采用富集技术［１４－１６］将液体样品转化成固体等。其

中，采用富集技术的方法预处理时间相对较短，为ＬＩＢＳ技术真正用于现场快速检测提供可能。Ｃｈｅｎ等
［１４］

用小木片富集后，用 ＬＩＢＳ方法分析了溶液中铬（Ｃｒ）等微量元素的含量，检测限达到０．０３μｇ／ｍＬ；石焕

等［１５］用石墨富集后用ＬＩＢＳ方法分析了溶液中镍（Ｎｉ）元素的含量，检测限为０．２８μｇ／ｍＬ。修俊山等
［１６］以

滤纸为基质利用ＬＩＢＳ定量分析水溶液中铅（Ｐｂ）元素，检测限为３．８７μｇ／ｍＬ。与其他的富集方式相比，采

用滤纸富集方式元素的检测限尚显不足，但该方式具有取材方便、成本低、富集材料无需处理、单次检测时间

短等优势。本实验以提高ＬＩＢＳ技术检测水体中铜（Ｃｕ）元素的检测灵敏度为研究目的。实验分别用滤纸吸

附方式和直接打击液面的方式，对ＣｕＳＯ４ 水溶液中的Ｃｕ元素进行定量分析，比较两种方法下的检测结果，

并且进一步优化了ＬＩＢＳ技术检测水体中Ｃｕ元素的实验参数。和前人研究成果相比，除检测元素的种类不

同之外，本文还具体比较了采用滤纸吸附方式和直接打击液面方式下的不同结果，并且对实验参数也进行了

进一步的优化。

２　实验部分

２．１　实验装置

图１ ＬＩＢＳ实验装置示意图

Ｆｉｇ．１ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＬＩＢＳｓｙｓｔｅｍ

实验装置示意图如图１所示，主要包括：冷却循环系

统、Ｎｉｍｍａ２００型Ｎｄ∶ＹＡＧ脉冲激光器（北京Ｂｅａｍｔｅｃｈ

公司，中国）、八通道光纤光谱仪 （Ａｖａｓｐｅｃ２０４８ＦＴ

８ＲＭ，荷兰）、ＤＧ５３５数字脉冲延时发生器（ＳＴＡＮＦＯＲＤ

ＲＥＳＥＡＲＣＨＳＹＳＴＥＭＳ，美国）、光纤、反射镜（４５°角布

置的反射镜和穿孔反射镜；其中，穿孔反射镜让激光器发

射的激光通过，再将等离子体发射的光信号反射到光谱

仪光纤探头上进行收集）、聚焦透镜，ＳＣ３００型二维旋转

平台（北京卓立汉光，中国）和计算机。采用的激光器是

调犙三波长（１６４０，５３２和３５５ｎｍ）脉冲Ｎｄ∶ＹＡＧ激光

器，工作输出波长为１６４０ｎｍ，门宽８ｎｓ，重复频率为１～

１０Ｈｚ，单脉冲最大能量为２００ｍＪ。光纤光谱仪波长范

围２００～１０５０ｎｍ，其８个通道的波长范围分别为：２００～

３１７ｎｍ，３１５～４１７ｎｍ，４１５～４９９ｎｍ，４９７～５６５ｎｍ，

５６３～６７３ｎｍ，６７１～７５０ｎｍ，７４８～９３１ｎｍ，９２９～１０５０ｎｍ，对应的分辨率分别为０．０９、０．０７、０．０６、０．０８、

０．１２、０．１３和０．１１ｎｍ。ＤＧ５３５控制脉冲激光发光与光谱仪采集之间的延时时间。为避免激光打在同一

点，将样品放在二维旋转移动平台上，由ＳＣ３００位移控制器控制样品平台的旋转。系统工作时，激光器作为

输出光源，光束经一４５°角反射镜，通过穿孔反射镜的小孔，再经一焦距为１００ｍｍ的聚焦透镜１聚焦到样品

表面形成激光诱导等离子体；等离子体发光经透镜１形成平行光，到达穿孔反射镜表面，使光路水平入射到

透镜２，聚焦到位置可调的光纤探头上，探头收集被测元素的光谱信息，通过光纤将信息传送到计算机中。

２．２　样品制备

以去离子水为母液，用广东省汕头市西陇化工厂生产的纯度大于９９％的ＣｕＳＯ４ 分别配置９个浓度系列的

含Ｃｕ水溶液，每个浓度系列５００ｍＬ，Ｃｕ质量浓度分别为：１０，２０，３０，４０，５０，１００，２００，３００和４００μｇ／ｍＬ。采用

０７３００４２



５０，０７３００４ 激光与光电子学进展 ｗｗｗ．ｏｐｔｉｃｓｊｏｕｒｎａｌ．ｎｅｔ

杭州沃华滤纸有限公司生产的一种干净且无重金属污染的滤纸，将滤纸裁剪做成９份大小、厚度均相等的正

方形，分别同时浸泡在配置的含铜水溶液中，１５ｍｉｎ后同时取出，在４０℃环境下烘干，得到滤纸富集方式下

的样品。为避免激光打击时滤纸被打穿，实验采用双层滤纸；为避免浸泡过的滤纸不平整对实验稳定性的影

响，采集光谱时，将滤纸平整地固定在平板上。将９种浓度梯度的ＣｕＳＯ４ 水溶液各取２０ｍＬ盛放在内径

４５ｍｍ，高度２２ｍｍ的铝盒内，得到直接打击液面方式下的样品。对每个样品采集１０幅光谱，进行２次重

复实验，每幅光谱都是激光击打１５次的平均结果。

３　结果与分析

３．１　犆狌元素特征分析谱线的确定

图２ ３２１～３２９ｎｍ波段Ｃｕ元素光谱

Ｆｉｇ．２ ＳｐｅｃｔｒａｏｆＣｕｆｒｏｍ３２１ｔｏ３２９ｎｍ

ＬＩＢＳ对物质成分定量分析过程中元素特征分析谱

线位置和光谱强度的确定是首要任务。图２所示是质量

浓度为３００μｇ／ｍＬ的液体样品与滤纸富集样品在波长

为３２１～３２９ｎｍ铜元素的ＬＩＢＳ光谱，实验条件：激光能

量值为１００ｍＪ，延迟时间为１４００ｎｓ，激光频率为１Ｈｚ。结

合美国ＮＩＳＴ原子光谱数据库和铜元素的光谱信息，样品

在波长为３２４．７和３２７．４ｎｍ附近的位置明显地探测到Ｃｕ

元素的光谱，波长为３２４．７ｎｍ的光谱强度比３２７．４ｎｍ的

光谱强度大。因此，确定Ｃｕ元素的最佳分析谱线位置为

３２４．７ｎｍ。由图２可知，滤纸富集的方法下，Ｃｕ元素的光

谱强度明显增强，表明采用滤纸富集技术转换液体样品的

形态可以明显增强Ｃｕ元素的光谱强度。

３．２　优化实验参数

为获得最佳的ＬＩＢＳ技术分析结果，需要对影响Ｃｕ元素检测结果的参数进行优化。在用滤纸富集方

法，激光频率为１Ｈｚ情况下，分别对激光诱导击穿光谱技术检测Ｃｕ元素的延迟时间和激光能量进行优化。

３．２．１　延迟时间的优化

在激光能量值为１００ｍＪ时，延迟时间在７００～１６００ｎｓ范围内对４００μｇ／ｍＬ的样品进行ＬＩＢＳ实验。光

谱信息如图３和表１所示。由图３可知，延迟时间在７００～９００ｎｓ时虽能探测到独立的特征谱线，但噪声信

号也很丰富，因为等离子体在初期是以韧致辐射为主，这时探测到的连续噪声信号很大，信噪比（ＳＮＲ）较小；在

一定范围内，随着延迟时间的增加，噪声信号变弱，同时Ｃｕ元素的ＬＩＢＳ光谱强度增强，ＳＮＲ增大，１６００ｎｓ后

ＬＩＢＳ信号和噪声信号都减小。由表１可知，延迟时间为１４００ｎｓ的ＳＮＲ最大，Ｃｕ元素光谱强度最大，相对标

准偏差（ＲＳＤ）较小，即稳定性较好。因此，ＬＩＢＳ技术分析水体中Ｃｕ元素的最佳延迟时间为１４００ｎｓ。

图３ Ｃｕ元素光谱的时间演化特性

Ｆｉｇ．３ ＳｐｅｃｔｒａｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆＣｕ

表１ 不同延迟时间的光谱信息

Ｔａｂｌｅ１ Ｓｐｅｃｔｒａｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｌａｙｔｉｍｅ

Ｄｅｌａｙｔｉｍｅ／ｎｓ Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ（ｃｏｕｎｔｓ） ＳＮＲ ＲＳＤ

７００ ３１０３．３ ５．３ ０．０６２１

９００ ３２８６．６ １１．３ ０．０４７８

１２８０ ３３３６．２ ２０．７ ０．０７１５

１４００ ３１３４．３ ２３．８ ０．０８０６

１６００ １６８８．４ １５．６ ０．０９０９
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３．２．２　激光能量的优化

激光能量为影响ＬＩＢＳ检测灵敏度的另一重要参数，为优化激光能量。实验选取５０μｇ／ｍＬ的样品，在

延迟时间为１４００ｎｓ，激光能量值分别为３０、５０、７０、１００、１２０、１５０、１８０和２００ｍＪ条件下进行ＬＩＢＳ实验，结果

如表２和图４所示。从结果可知随着能量的增加，被测元素的光谱强度和噪声信号强度随之增强；但ＳＮＲ

并非如此。由表２知，激光能量值为１００ｍＪ时ＳＮＲ最大，Ｃｕ元素光谱强度相对较强，较稳定。综合上述信

息，得出运用ＬＩＢＳ技术检测铜元素最佳激光能量值为１００ｍＪ。

图４ Ｃｕ光谱随激光能量的演化特性

Ｆｉｇ．４ ＳｐｅｃｔｒａｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆＣｕａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙ

表２ 不同激光能量的光谱信息

Ｔａｂｌｅ２ Ｓｐｅｃｔｒａｌｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙ

Ｅｎｅｒｇｙ／ｍＪ Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ（ｃｏｕｎｔｓ） ＳＮＲ ＲＳＤ

３０ ３２０．２ ４．５７ ０．０９５２

５０ ４０２．８ ４．４７ ０．０５２８

７０ ５４３．２ ３．８８ ０．０６９７

１００ ６０９．９ ５．５４ ０．０６０１

１２０ ５８７．８ ３．３５ ０．０６５３

１５０ ６７０．８ ３．６２ ０．０７６７

１８０ ６９２．６ ３．１４ ０．０５３１

２００ ７３９．７ ２．６４ ０．０６７５

３．３　定量分析比较

在上述最佳实验参数（延时１４００ｎｓ、激光能量值１００ｍＪ）条件下，对铜元素质量浓度为１０，２０，３０，４０，

５０，１００，２００，３００和４００μｇ／ｍＬ的９个样品分别在两种不同方法（直接打击液体样品、滤纸富集）下进行激光

诱导击穿光谱实验，对铜元素定量分析，分别建立定标曲线。曲线以铜元素的质量浓度为横坐标，光谱强度

为纵坐标，线性拟合结果如图５和图６所示。

图５ 液体铜的定标曲线

Ｆｉｇ．５ ＣａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆＣｕｗｉｔｈｗａｔｅｒ

图６ 滤纸富集铜的定标曲线

Ｆｉｇ．６ ＣａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆＣｕｗｉｔｈｆｉｌｔｅｒｐａｐｅｒ

图中，犚２ 表示拟合曲线的线性相关系数，曲线的斜率体现检测的灵敏度。对于直接击打液面和滤纸富

集，对应的线性相关系数分别是：０．９７０４７、０．９９９０１；对应的斜率分别为：０．４２２３４、６．６４０５６。结果表明，采用

滤纸富集方式检测的灵敏度更高，线性相关性更好，检测结果更可靠。

相对标准偏差（ＲＳＤ）体现ＬＩＢＳ系统检测铜元素的稳定性，实验对每个样品采集的１０幅光谱强度值进

行ＲＳＤ分析，结果如表３所示。ＲＳＤ１ 为直接打击液体表面的相对标准偏差，ＲＳＤ２ 为滤纸富集下的相对标

准偏差。由表３可知采用富集的方法可以明显提高ＬＩＢＳ检测分析水溶液中铜元素的稳定性。

０７３００４４
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表３ 不同方法实验的相对标准偏差

Ｔａｂｌｅ３ ＲＳＤｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ／μｇ／ｍＬ １０ ２０ ３０ ４０ ５０ １００ ２００ ３００ ４００

ＲＳＤ１／％ ０．１８２ ０．１７１ ０．７９４ ０．１１９ ０．１２７ ０．２４６ ０．１５２ ０．１４２ ０．２２９

ＲＳＤ２／％ ０．０４８ ０．０４２ ０．０５９ ０．０６２ ０．０５８ ０．０７３ ０．０７１ ０．１０１ ０．０７１

　　根据检测限的计算公式
［１７］：

犆Ｌ ＝３犛ｂ／犕，

式中犛ｂ为背景信号的标准偏差，犕 为定标曲线的斜率。根据拟合的结果，计算得出两种方法下对应的检测

限分别为７４μｇ／ｍＬ和１．５μｇ／ｍＬ。表明滤纸富集方式下，应用ＬＩＢＳ技术检测铜元素的灵敏度更高、检测

限更低、检测的稳定性更好。

４　结　　论

对实验室配置的九种质量浓度的硫酸铜溶液，采用滤纸富集和直接击打液面两种实验方法进行检测比

较。首先确定Ｃｕ元素的特征分析谱线，其次优化了ＬＩＢＳ系统的激光能量和延迟时间实验参数，再次分析

比较两种不同方法下ＬＩＢＳ技术检测结果。研究得出：１）ＬＩＢＳ检测水溶液中Ｃｕ元素最佳分析特征谱线位

置为３２４．７ｎｍ；２）最佳的延迟时间为１４００ｎｓ；３）最佳的激光能量值为１００ｍＪ；４）在激光直接作用在液体表

面、滤纸富集两种方法下定标曲线的线性相关系数分别为０．９７０４７、０．９９９０１，检测限分别为７４μｇ／ｍＬ和

１．５μｇ／ｍＬ。因而采用滤纸富集方法，可以克服ＬＩＢＳ技术检测水体中铜元素时的溅射和灵敏度低等问题，

明显提高检测的灵敏度和稳定性，降低检测限。
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