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利用蒙脱石富集实现水中痕量铜元素的
激光诱导击穿光谱测量
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摘要　为了实现激光诱导击穿光谱(LIBS)技术对自然水体中痕量Cu元素的快速检测,实验以蒙脱石粉末为吸附

基底,富集溶液中的Cu元素后进行LIBS测量.分析样品的发射光谱特性后确定了３２４．７nm特征谱线为Cu的分

析线;基于不同参数条件下分析谱线的强度和信噪比,得出最佳激光光斑尺寸为１００μm,最优激光能量为４５．９mJ,

最佳延迟时间为３μs.在最佳实验参数条件下,建立了水体中Cu元素的定标曲线,拟合结果显示,线性相关系数

为０．９９６,检测限达到０．０３mg/L.利用该方法对不同地点采集的水样进行检测,所测结果与电感耦合等离子原子

发射光谱法测量结果一致,表明该方法可用于自然水体中Cu元素的测量.
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１　引　　言
水是人类赖以生存和发展的不可替代的自然资源.随着我国工农业的发展和城市化进程的不断加快,
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大量含有重金属元素的废水、废气和固体废弃物被排放到环境中,造成了严重的水体污染.重金属不能降

解,且具有生物累积性,可通过食物链直接威胁人类的健康.因此,加强对水体中重金属元素的监测,掌握其

污染状况,对开展水体重金属污染的治理具有十分重要的意义.
目前,对水体中重金属元素的检测主要采用电感耦合等离子体发射光谱(ICPＧAES)法、电感耦合等离子

体质谱(ICPＧMS)法、X射线荧光光谱(XRF)法、原子吸收光谱(AAS)法等.这些方法虽然具有较高的检测

精度和灵敏度,但需要对样品进行预处理,过程繁琐耗时.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,与传统的检测方法相比,具有分析速度快、对样品破坏小、无需样品预处理、可同时进行多

元素实时在线分析等诸多优势,被广泛应用于材料分析[１Ｇ３]、环境污染监测[４Ｇ５]、工业控制[６Ｇ７]、生物医学[８Ｇ１１]

和考古[１２Ｇ１３]等领域.然而,将LIBS技术运用于液体样品中的元素分析时,却遇到了巨大的困难.激光与液

面作用时产生的波动和溅射,以及水对原子辐射淬灭效应的影响,导致液体环境中激光诱导的等离子寿命大

大缩短,相应的探测灵敏度信号稳定性均明显降低.为了提高LIBS技术在分析液体样品时的灵敏度和稳

定性,研究人员提出通过物理吸附和电化学沉积,将水相中的待测元素富集到固相基底表面,然后对该固相

基底进行激光烧蚀,从而实现LIBS信号的探测增强.Chen等[１４]将木片直接浸入含有重金属的液体样品

中,富集后进行LIBS检测,得到Cu、Mn和Pb的检测限分别为０．０２９,０．０３６,０．０７４mg/L;修俊山等[１５]利用

滤纸富集溶液中的Pb,得到其检测限为３．８７mg/L;Dockery等[１６]用离子交换膜对水中的Cr离子富集后进

行LIBS分析,其检测限降至μg/L量级;赵南京课题组以高纯石墨为富集基底,将含有重金属的溶液滴定到

石墨表面,物理烘干后再进行LIBS分析,获得了较为理想的检测灵敏度[１７Ｇ１８];Chen等[１９Ｇ２０]采用电化学沉积,将
溶液中的重金属离子富集到电极材料上再进行LIBS分析,实现了对水中重金属元素的高灵敏度测量.

总体而言,采用物理富集和电化学沉积可以大幅提升LIBS技术对液体样品中重金属元素的检测灵敏

度,但要将其应用于自然水体样品的测量,仍存在诸多困难.电化学富集虽然具有很高的检测灵敏度,但其

富集过程复杂,且容易受到自然水体中有机质和离子的干扰,难以实现快速测量;利用木片、滤纸和聚合物膜

进行物理富集,富集过程虽然相对简单,但若用富集方法检测自然水体时,结果会因样品水质的影响而产生

误差.因为定标曲线在去离子水条件下建立,而自然水体的水质参数完全不同于去离子水,当固相基底被浸

入自然水体样品中,其中所含有机质、离子以及水体pH值均会直接影响元素在固相基底上的吸附量,进而

改变待测元素的特征谱线强度,最终导致测量误差的产生.
鉴于此,本文提出以蒙脱石为基底,对水体中Cu元素进行富集后进行LIBS测量的方法,并将此方法应用于自

然水体样品的检测.蒙脱石是一种２∶１型层状硅酸盐矿物,其化学式为(Na,Ca)０．３３(Al,Mg)２(Si４O１０)(OH)２􀅰nH２O,
对水体中的重金属离子具有较强的吸附能力,富集效果好.用蒙脱石进行重金属元素富集,只需将其加入液

体样品中,待吸附平衡后,将悬浊液物理烘干,即可得到质地均匀、表面平整的薄片,预处理过程简单.在悬

浊液烘干过程中,液体样品中的所有待测元素被均匀富集到固相基底中,避免了样品水质影响而导致的测量

误差.因此,以蒙脱石为基底进行元素富集,有望提高LIBS检测的灵敏度和稳定性,避免样品水质对测量

结果的干扰,从而实现对自然水体中痕量Cu元素的快速检测.

２　实验部分
２．１　实验装置

实验采用RT１００ＧHP激光诱导击穿光谱仪(应用光谱公司,美国).该仪器的激光源为调Q 纳秒级

Nd∶YAG１０６４nm激光器,单脉冲最高能量为５１mJ,激光脉冲宽度小于５ns,脉冲重复频率最大为１０Hz.
该系统具有激光脉冲能量调节功能,能进行聚焦光斑调节,聚焦点尺寸为３５~２００μm可选.装有CMOS彩

色相机,能进行样品表面成像.样品台能自动调节,自动XＧY 进程,调节范围为５０mm×５０mm;分辨率

１μm;自动Z 进程,工作行程２６mm;分辨率１μm.配备烧蚀点引导激光,中心波长为６７０nm.采用双光

栅CzernyＧTurner光谱仪和增强型电荷耦合器件(ICCD)检测器对信号进行采集,内置关闸延迟和闸宽时间

控制器.仪器自带Axiom系统软件、TureLIBS发射光谱数据库和LIBS光谱分析工具.

２．２　水样的采集及处理

实验所采集的水样共７个,其中１~４号样品采自荆州市九龙渊护城河,该护城河有生活污水排放口,水
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体受到一定污染;５、６号样品采自荆州市工业开发区附近排放污水的小河,７号样品采自荆州市八方电镀厂

排放的废水.样品采集后,在４℃冰柜中静置２４h,然后经０．２２μm滤膜过滤,将过滤后的水体样品用于富

集实验.

２．３　样品制备

实验所用蒙脱石为浙江三鼎公司提供的试剂级钠蒙脱石,产品为白色粉末,纯度大于９５％.称取一定

量的CuSO４􀅰５H２O固体样品(纯度大于９９％),用去离子水配制成浓度为５００mg/L的母液,取一定量该母

液,分别稀释为７种不同浓度的含Cu水溶液,每种浓度５０mL,Cu的质量浓度分别为０,０．５,１,２,３,４,

５mg/L.
富集过程:取１g蒙脱石粉末加入配制的Cu溶液或采集的水样中,振荡３０min,待溶液中的Cu被蒙脱

石充分吸附后,置于离心机中,以５０００r/min的转速离心１０min,再将其置于６０℃环境下干燥,得到直径约

为６３mm、厚度约为０．２１mm、表面光滑平整的圆形薄片,最后将此薄片用于LIBS分析.在进行光谱采集

时,采样点为３×３点阵,每个点重复测量１０次,重复频率１Hz,然后取平均值.

３　实验结果及分析
３．１　Cu元素分析谱线的确定

图１为蒙脱石原样以及富集Cu元素后蒙脱石的LIBS光谱,可以看出,蒙脱石的LIBS光谱在富集前后

保持了较好的稳定性,结合美国标准与技术研究院(NIST)提供的光谱数据,可以确定出现在３２４．７nm和

３２７．４nm处的两条谱线均为Cu的特征谱线.从图１可以看出,这两条特征谱线强度较大,且受蒙脱石基底

元素特征谱线的干扰较小,均可选作分析线.但考虑到３２４．７nm的谱线强度明显高于３２７．４nm谱线,所以

实验选取３２４．７nm谱线作为Cu元素的分析线,以便获得更高的分析灵敏度.

图１ 蒙脱石原样及富集Cu后蒙脱石的LIBS光谱

Fig敭１ LIBSspectraofmontmorilloniteandcomplexofmontmorilloniteandCu

３．２　实验参数优化

为获得最佳的LIBS分析结果,需要对实验参数进行优化.实验中用１g蒙脱石对５０mL１mg/L的含

Cu水溶液进行富集,干燥后进行LIBS分析,通过对比不同参数条件下Cu元素特征谱线强度及信噪比,对
激光的聚焦光斑尺寸、激光能量和积分延迟时间进行优化.

３．２．１　激光光斑尺寸的优化

激光光斑尺寸对特征谱线强度的影响主要源于以下两种机制:一方面,光斑尺寸增大会增加激光与样品

的作用面积,从而增大样品烧蚀量,有利于等离子体发射光谱的增强;另一方面,在相同激光入射能量下,光
斑尺寸增加会导致激光能量密度减小,从而使其诱导的等离子体发射光谱减弱.实验在激光能量为

４５．９mJ,延时时间为３μs的条件下,将激光的聚焦光斑尺寸依次调为３５,４５,５０,７０,９０,１００,１１０,１５０,

２００μm,得到特征谱线强度与光斑尺寸之间的关系(图２).从图２可以看出,在两种影响机制的共同作用

下,Cu元素的特征谱线先随光斑尺寸的增大而增强;当光斑尺寸为１００μm时,特征谱线强度达到峰值,之
后谱线强度随光斑的进一步增大而迅速减弱.因此,实验中设定最佳激光光斑尺寸为１００μm.
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图２ Cu特征谱线强度随光斑尺寸的变化

Fig敭２ IntensityofcharacteristicspectrumofCuatdifferentlaserspotsizes

３．２．２　激光能量优化

激光脉冲的能量会直接影响特征谱线的强度,因此,通过选择最佳的激光能量,可以进一步提高LIBS检测

的灵敏度.实验中固定积分延迟时间为３μs,激光能量从１５．３mJ逐步增加至５１mJ,每次增加最大激光能量的

１０％,得到谱线强度随激光能量的变化,如图３所示.从图３可以看出,当激光能量从１５．３mJ增加到４５．９mJ
时,Cu元素的特征谱线强度随激光能量的增加而逐步增强;在激光能量达到４５．９mJ时,谱线强度达到峰值,当
激光能量继续增加至５１mJ时,谱线强度反而稍稍降低,因此,实验中设定激光脉冲的最佳能量为４５．９mJ.

图３ Cu特征谱线强度随激光能量的变化

Fig敭３ IntensityofcharacteristicspectrumofCuatdifferentlaserenergy

３．２．３　延迟时间优化

图４ Cu特征谱线强度及信噪比随延迟时间的变化

Fig敭４ IntensityandSNRofcharacteristicspectrumofCuatdifferentdelaytime

激光诱导等离子体发射光谱由连续背景光谱和元素特征光谱所构成.在等离子体演化初期,连续背景

辐射很强,此时特征谱线被湮没其中.随着时间的推移,连续背景谱线和特征谱线强度都迅速衰减,但特征

谱线衰减相对较慢,因此通过选择适当的积分延迟时间,可以得到信噪比(SNR)更好、测量精度更高的特征

谱线.实验中设定激光能量为４５．９mJ,固定门宽为３μs,将积分延迟时间从１μs逐渐增加至５．５μs,得到

Cu的特征谱线强度及其SNR随延迟时间的变化(图４).由图可知,随着延迟时间的增加,Cu的特征谱线
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强度逐渐降低,而SNR先逐渐增加,达到峰值后又缓慢降低.这是因为延迟时间从１增加至３μs时,连续

背景信号迅速衰减,而Cu元素特征谱线衰减相对较小,因而SNR逐渐增大,在延时为３μs时达到最大值,
随着延时进一步增加,特征谱线继续减弱,且衰减速度快于背景信号,因而SNR又逐渐减小.综合考虑特征

谱线强度及其信噪比,确定Cu元素探测的最佳积分延时为３μs.

３．３　定标曲线及检测限

在上述最佳实验参数条件下,利用蒙脱石对０,０．５,１,２,３,４,５mg/L的７个含Cu样品富集后进行LIBS检

测,建立定标曲线.曲线以Cu元素的质量浓度为横坐标,特征谱线强度为纵坐标,拟合结果如图５所示.由图

可以看出,在实验浓度范围内,Cu的特征谱线强度与浓度之间满足线性关系,其相关系数R２ 达到０．９９６.

图５ 水体中Cu的定标曲线

Fig敭５ CalibrationcurveofCuinwater

检测限的计算公式为

CL＝
kSb

M
, (１)

式中k＝３,Sb 为背景信号的标准偏差,M 为定标曲线的斜率.根据拟合结果,得到 M＝７６５９．７６,同时根据

空白样品的LIBS光谱数据,计算得Sb＝７７．２,从而得出水体中Cu的检测限CL＝０．０３mg/L.与LIBS技术

直接检测液体中的Cu元素相比,该检测限降低了３个数量级[２１].

３．４　自然水体样品中Cu元素的检测

图６ 污水样品的LIBS光谱

Fig敭６ LIBSspectraofpollutedwatersample

利用蒙脱石对采集的水样富集后进行LIBS检测,结果显示,在７个样品中,只在采自八方电镀厂的７
号水样中检测到较明显的Cu的特征谱线(图６).通过对比蒙脱石富集前后的LIBS光谱可以发现,出现在

３１５．８,３１７．９,３４４．１nm处的背景峰在富集后明显减弱,可能是由于污水中的有机质被蒙脱石吸附后,覆盖在

其表面,从而影响了峰的强度;而出现在３３０．４nm处的背景峰却大大增强,可能是由于７号样品中含有与该

特征峰对应的元素被吸附到蒙脱石表面,从而导致该峰强度的增大;另外可以看出,在３２４．７nm附近的背景

光谱在富集前后变化不明显,基本保持稳定,从而保证了Cu元素测量的准确性.通过定标曲线计算,得到７
号样品中Cu的含量如表１所示.可以看出,５次测量的平均值与ICPＧAES的测量结果较为吻合,表明该方

法的测量精度较高,可用于自然水体样品中痕量Cu元素的检测.
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表１　自然水体样品中Cu含量的测量结果

Table１　MeasurementresultsofCucontentinnaturalwatersamples

Sample
Cucontent/(mg/L)

１ ２ ３ ４ ５
Average/(mg/L) ResultbyICPＧAES/(mg/L)

S７ ０．０７１ ０．０５７ ０．０３７ ０．０５１ ０．０６８ ０．０５７ ０．０６
S１ＧS６ ND ND ND ND ND ND ＜０．０１

ND:notdetected．

４　结　　论
以蒙脱石为吸附基底,将水相中的Cu元素富集到基底表面后,再进行LIBS检测,避免了LIBS技术直

接用于液体样品检测时的多种缺陷.研究结果表明,在最佳实验参数条件下,该方法对溶液中Cu元素的检

测限达到０．０３mg/L,相比于LIBS技术直接测量水体中Cu元素,该检测限降低了３个数量级.同时,该方

法有效避免了样品水质对测量结果的干扰,实现了对污水样品中痕量Cu的直接测量,检测结果与ICPＧAES
的测量值基本吻合,表明该方法可用于自然水体中Cu元素的检测,具有一定的应用前景.
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