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水中铅元素的激光诱导击穿光谱Ｇ激光诱导荧光
超灵敏检测
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摘要　为了实现对水中有害重金属元素铅的超灵敏快速检测,保证饮用水源的安全,对激光诱导击穿光谱(LIBS)Ｇ
激光诱导荧光(LIF)联用技术进行研究;采用木片吸水将液体样品分析转换为固体样品分析,消除了采用LIBS技

术直接分析水样品时水对原子辐射以及光学收光系统的影响;采用一束可调谐染料激光共振激发激光等离子体中

的铅原子,探测其LIF以大幅提高光谱分析的灵敏度;在优化的实验条件下得到水中铅的校正曲线.结果表明,在
当前实验条件下铅的检出限可达到３．２×１０－９,LIBSＧLIF联用技术结合木片吸水法可以直接应用于水环境中痕量

铅元素的超灵敏快速检测,从而可监控有害重金属造成的水源污染.
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１　引　　言
铅元素是一种毒性较强的有害重金属元素,美国国家环境保护局(EPA)标准规定水中铅元素的质量分

数不得超过１．５×１０－８.传统的仪器分析方法,如原子吸收光谱法、电感耦合等离子体发射光谱法、电感耦合
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等离子体质谱法等,虽然可以实现水中铅元素的高灵敏度检测,但受仪器设备和样品准备流程等的限制而仅

限于在实验室分析中使用.
激光诱导击穿光谱(LIBS)技术具有野外或现场快速分析的优势.近年来,随着激光和光电检测技术的

发展,研究者一直尝试利用LIBS技术对水中的重金属进行直接分析.一般的做法是将激光聚焦于静止[１]

或流动的水体表面[２],亦或是液体喷流的表面[３Ｇ６],然后对产生的激光等离子体的原子光谱进行分析.虽然

利用LIBS技术可以在现场直接对水样实施检测,但是存在２个主要问题:一是水的溅射会影响收光元件的

透光性能;二是水会导致激光等离子体中的原子辐射快速猝灭,缩短原子辐射寿命,降低辐射强度.这会降

低光谱分析的灵敏度,难以满足对水中痕量有害重金属元素高灵敏度检测的要求.采用超声雾化水样品技

术仅能克服第一个问题,而且也难以获得较高的光谱分析灵敏度[７].为了解决采用LIBS技术分析水样品

时灵敏度不高的难题,研究者采用不同的方法将水中的金属元素转移到固体样品中,如利用纯碳[８]、石
墨[９Ｇ１０]、木片[１１]吸水,以及利用电化学富集的方法[１２Ｇ１３]将水中的金属离子富集到其他金属表面,然后再利用

LIBS技术对固体样品进行光谱分析.这些方法可以避免直接分析水样品时存在的问题,显著提高了光谱分

析的灵敏度.为了进一步提高采用LIBS技术分析水中重金属时的光谱分析灵敏度,研究者对新的光谱技

术进行了探索,如双脉冲LIBS技术[２,５Ｇ６].此外,Ho等[１４]采用波长为１９３nm的ArF深紫外激光的激光增

强原子荧光(LEAF)技术实现了水中铅元素的高灵敏度检测,铅元素的检出限达到了２．４×１０－１０.Loudyi
等[１５]、Lui等[１６]采用LIBS技术与激光诱导荧光(LIF)技术联用的方法来分析水中的铅元素,采用流动样品

或液体喷流样品时,铅的检出限分别可以达到３．９×１０－８和３．５×１０－８.
为了大幅提高水中痕量铅元素的光谱分析灵敏度,为自然水体中的有害重金属污染分析提供一种有效

的技术途径,本文采用LIBSＧLIF联用的光谱技术,并辅助以木片吸水的液Ｇ固转换样品前处理方法,实现了

水中痕量铅元素的超灵敏检测.

２　实　　验
２．１　可调谐染料激光器的搭建

为了采用LIBSＧLIF联用技术实现水中铅元素的超灵敏检测,在实验室自行搭建了一套完整的可调

谐染料激光系统.该激光系统的结构示意图如图１所示.在该系统中,电光调Q Nd∶YAG激光器的脉

宽为１２ns,重复频率为５Hz,将其输出的５３２nm二倍频激光作为抽运激光.激光经分束片(BS)后,３０％
的反射光经焦距f＝１５cm的柱透镜L１聚焦于振荡级染料池C１.振荡级由调谐光栅、双棱镜P１和P２组
成的５倍扩束系统、小孔光阑A１、染料池C１和激光输出镜(LM)组成.光栅的安置采用自准直的Littrow
结构,转动光栅的角度可以实现波长调谐.满足谐振条件的激光在谐振腔内形成激光振荡,部分激光通

过LM输出.

图１ 自行搭建的染料激光器的结构示意图

Fig．１ DiagramofhomeＧmadedyelaser

　　波长为５３２nm的剩余抽运光经反射镜(RM)反射后由焦距f＝１５cm的柱透镜L２聚焦于放大级染料

池C２,振荡级输出的激光束经过由凹透镜L３和凸透镜L４组成的望远镜型扩束系统,扩束２倍后再在放大级
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染料池被放大.放大的染料激光入射至倍频晶体偏硼酸钡(BBO),并经由反射镜和PellinＧBroca棱镜将基

频和倍频激光分开.实验中使用的激光染料为若丹明６G,以无水酒精作为溶剂,振荡级和放大级的溶液浓

度分别为２×１０－４mol/L和１．５×１０－５mol/L.染料溶液在小型循环泵驱动下进行循环.
采用微型单色仪(DSＧ１６０型,天津市拓普仪器有限公司)对基频激光波长进行初步测量,并大致定位于

所需要的波长附近,最后通过观测铅原子的LIF信号对染料激光的波长进行精确定位.

２．２　LIBSＧLIF联用技术的实验装置

LIBSＧLIF联用技术的实验装置示意图如图２所示,PMT为光电倍增管.Model９５２０型四通道脉冲

信号发生器用于触发染料激光器的抽运光源Nd∶YAG１和LIBS的激光光源Nd∶YAG２.这２台电光调Q
Nd∶YAG激光器的脉宽均为１２ns,工作重复频率设定为５Hz.通过设定脉冲信号发生器通道参数可以

调节LIF激光脉冲相对于LIBS激光脉冲的延时.

图２ LIBSＧLIF联用技术实验装置示意图

Fig．２ ExperimentalsetupdiagramofLIBSＧLIFtechnology

　　Nd∶YAG２输出能量为１５mJ且波长为１０６４nm的基频激光,经焦距f＝７．５cm的球透镜L５后聚焦于

样品表面产生激光等离子体.样品为吸水后又经干燥处理的木片,木片固定在一个二维运动的平台上,实验

过程中平台以０．５mm/s的速度保持匀速运动.倍频后的染料激光经焦距f＝１５cm的石英球透镜L６后会

聚于激光等离子体,共振激发其中的铅原子.输出的染料激光经倍频后得到波长为２８３．３１nm的紫外激光,
其单脉冲能量稳定在８０μJ左右.

图３所示为LIF实验中涉及的部分铅原子能级及LIF的激发与探测波长.由图３可知,波长为２８３．３１nm
的共振激光将基态３P０上的铅原子激发到３P１的上能级,从上能级向３P２下能级辐射出波长为４０５．７８nm的荧

光,探测该荧光可以完全避开激光的干扰,从而获得较大的信号背景比.

图３ LIF实验中涉及的部分铅原子能级及LIF的激发与探测波长

Fig．３ PartialenergylevelsofleadatomscorrespondingtoLIFexperimentaswellasexcitinganddetectingwavelengthsofLIF

　　激光等离子体以及铅原子LIF的光辐射经过透镜L７、RM以及透镜L８收光后,会聚在一台单色仪的

入射狭缝处.光电倍增管输出的信号直接送到一台带宽为５００MHz的数字存储示波器[ModelDSＧ３５０２
型,固纬电子(苏州)有限公司]中进行信号平均,其波形数据可以先存储在 U盘中,然后利用计算机进行

后续处理.
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２．３　样品的制备

为了制定分析的工作曲线或校正曲线,分别利用PbCl２分析纯和纯净水配制含铅量不同的水溶液.首

先配制铅质量浓度为２mg/L的母液,然后以此为基础进行逐步稀释.每次稀释前,原液都要进行充分搅

拌,以保证样品浓度的均匀性.将一种白杨木木质的厚度为１mm的大木片剪成多片３．０cm×４．５cm的小

木片,将其放入配制好的溶液中浸泡２min,之后取出并晾干,２min后将该木片固定到xoy 二维运动平台

上,利用LIBSＧLIF联用技术对铅元素进行分析.木片在使用之前先用LIBSＧLIF联用技术进行检测,没有

检测到铅原子的辐射信号,说明该木片未被铅污染,这有助于提供零背景进行检测分析.由于木片来自同一

种木质,因此不同木片的物理特性基本一致.实验结果表明,通过适当的信号对不同木片的测量结果进行平

均,相对标准偏差(RSD)可以控制在５％以内.由此可知,对于同一材质的木片,不同木片因基质的微小差

异对测量结果造成的影响可以控制在误差范围内.

３　结果与讨论
３．１　时域图

只有LIBS激光作用时,４０５．７８nm波长处等离子体辐射信号的时域图如图４(a)所示,其中包含了寿命

较短的连续背景辐射信号和铅原子的辐射信号.对应于LIBS的１０６４nm激光脉冲的单脉冲能量为１２mJ.
当使用具有一定延时(Td＝６μs)的可调谐染料激光二次激发激光等离子体时,如果激光的波长为非共振波

长,则看不到任何LIF信号,此时的时域图同图４(a);调节染料激光的波长,当倍频后的激光波长２８３．３１nm
与铅原子能级共振时,可以看到铅的LIF信号,此时的时域图如图４(b)所示.由图４(b)可见,LIF信号的寿

命非常短,荧光维持的时间仅约为２０ns,略长于激光脉冲的时间;但是在LIF信号出现的很小的一个时间

段内,信号背景比非常大,这对提高铅的分析灵敏度有很大帮助.

图４ (a)只有LIBS作用时和(b)LIBSＧLIF共同作用时在波长４０５．７８nm处等离子体辐射信号的时域图

Fig．４ Temporalprofilesofplasmaemissionsignalatwavelengthof４０５敭７８nmwith

 a LIBSonlyand b LIBSＧLIF

３．２　脉冲延时的影响

当LIBS的激光作用于样品时,所激发的等离子体有一个逐步降温的过程,时间越长,等离子体辐射

造成的背景越小,处于基态上的铅原子数量越多,但同时也要考虑粒子运动导致的激光作用区间的粒子

数减少.由于本实验中LIF共振激发的下能级为基态,因此需要寻找合适的延时,以获得最佳的荧光信

号背景比.
图５所示为铅原子LIF的信号强度和等离子体辐射背景之比与２个激光脉冲相对延时之间的关系.由

图５可知,当延时较短时,由于等离子体辐射背景较大而基态粒子布居数较小,因此呈现的信号背景比较小;
当相对延时较长时,虽然基态上的粒子布居数较大,等离子体辐射背景很小,但是粒子的运动使得部分粒子

飞离激光作用区间,仍然导致信号背景比减小.在波长为１０６４nm、能量为１２mJ的激光作用下,延时约１２μs
时测得的信号背景比最大,因此在建立校正曲线时应保持该最佳相对延时的实验条件.
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图５ 铅原子LIF的信号背景比与激光脉冲延时之间的关系

Fig．５ RelationshipbetweensignalＧtoＧbackgroundratioandinterpulsedelayofLIFforleadatoms

３．３　信号稳定性

实验中信号的稳定性受以下２个因素的影响:

１)木片不同位置吸水的差异.由于实验过程中样品平台进行匀速平移运动,因此每次采集的信号来自

木片表面不同位置的样品,通过多脉冲的数学平均即可得到一个木片整体的平均测量结果,从而大幅减小了

空间位置的差异对信号的影响.

２)激光脉冲能量的起伏变化.对信号进行多脉冲的数学平均可以减小激光脉冲能量起伏的影响.实

验结果表明,在数字存储示波器设定平均脉冲数为１２８的条件下,对铅质量浓度为１mg/L的水溶液样品进

行分析,重复６次测量实验结果的相对标准偏差(RSD)为４．９％.可见,因不同木片或同一木片不同位置吸

水的微小差异对信号造成的影响可以通过多脉冲的信号平均技术进行减小.

３．４　校正曲线

为了对水环境中的痕量铅进行定量分析,需要制定低浓度时的校正曲线.在铅质量浓度为０．５mg/L
的条件下,制备不同浓度的样品,并以LIBSＧLIF联用技术作为测量分析手段,得到校正曲线,如图６所示.
实验中LIBS激光的能量为１２mJ,２８３．３１nm共振激光的脉冲能量约为８０μJ,脉冲延时为１２μs.每次测

量时,为了提高测量信号的稳定性,需要采用数学平均的方法来降低激光脉冲能量起伏以及木片质地的非均

匀性等对信号造成的影响.信号平均的脉冲数由数字存储示波器设定为１２８.信号强度采用示波器记录到

的平均信号的峰值强度.

图６ 低浓度时采用LIBSＧLIF联用技术制定的分析水中铅的校正曲线

Fig．６ CalibrationcurveforanalyzingleadinwaterformulatedbyLIBSＧLIF

simultaneoustechniqueatlowconcentration

３．５　背景标准偏差和检出限

衡量一种光谱技术对某元素的分析灵敏度,通常采用该元素的检出限这一技术指标.按照国际通用

的３σ(σ为标准偏差)原则,当信号达到背景标准偏差的３倍时所对应的样品浓度即为该元素的检出限
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xlod,即

xlod＝３σb/s, (１)
式中s为元素校正曲线的斜率,σb为背景的标准偏差.

为了得到铅的检出限,需要知道背景的标准偏差.实验中以不含铅的空白样品进行分析,重复测量

１０次.为了进一步避免样品被污染而造成铅原子辐射对背景的贡献,将检测波长调整至４０４nm以避开铅

原子辐射.通过统计这１０次测量的结果得出背景的标准偏差为０．００８３,如图７所示.由此计算出当前实验

条件下对水中铅元素的检出限为３．２×１０－９.文献[１５]和文献[１６]同样采用LIBSＧLIF联用检测技术,但是

直接分析流动水面或水的喷流,计算得到铅元素的检出限分别为３．９×１０－８和３．５×１０－８,相对于该结果,本
实验中的检出限改善了１０~１１倍.同样,采用木片吸水的样品前处理方法,LIBSＧLIF联用技术的检出限比

利用LIBS技术分析水中铅元素时所达到的７．４×１０－８改善了２２倍[１１].该灵敏度完全可以满足对水中痕量

铅元素超灵敏快速分析的要求,并可直接判断水中铅的检出限是否超出了美国EPA规定的饮用水中铅质量

分数的安全标准１．５×１０－８.

图７ 在波长４０４nm处重复测量１０次得到的背景强度及其标准偏差

Fig．７ Backgroundintensitiesatwavelengthof４０４nmmeasuredfor１０timesrepeatedlyandtheirstandarddeviation

　　虽然该检测方法对水中铅的检出限为３．２×１０－９,已经能够满足对水中痕量铅元素超灵敏检测的要求,
但是该检测灵敏度还有进一步提高的空间,所采取的可能措施包括优化样品前处理流程、采用烘烤的办法降

低木片中的水含量、优化LIBS的激光聚焦效果,以及优化染料激光的能量和线宽等.

４　结　　论
为了实现水中有害重金属元素铅的超灵敏快速检测,提出了一种采用木片吸水并晾干,然后采用

LIBSＧLIF联用技术对水中铅含量进行超灵敏快速检测的技术方案.利用木片吸水的方法将液体样品分析

转变为固体样品分析,可以消除直接分析水样品时水对等离子体中原子辐射及对光学收光系统的影响,改善

了分析效果.采用LIBSＧLIF联用技术并辅助木片吸水的液Ｇ固转换手段,显著提高了水中痕量重金属元素

的光谱检测灵敏度,在优化的实验条件下,铅的检出限达到了３．２×１０－９,能够满足对水环境中痕量有害重

金属元素铅的超灵敏检测.包括样品准备时间在内,该技术一次检测的时间只需５min左右,检测速度快,
操作简单、易行,且灵敏度非常高,可对不同水环境中的有害重金属元素实现超灵敏快速检测.
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