
第
FH

卷#第
M

期
! !!!!!!!!!!!

光 谱 学 与 光 谱 分 析
=%&JFH

#

Q%JM

#

))

LMHH3LKGF

*GLH

年
M

月
!!!!!!!!!!! !

4

)

#$'"%.$%

)<

!1(4

)

#$'"!&R1!&

<

.5. S!

<

#

*GLH

!

金纳米与磁场作用下
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检测灵敏度改善研究
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针对激光诱导击穿光谱技术!

ZA24

"中等离子体的发射光谱增强问题#提出一种磁场增强
ZA24

与纳

米颗粒增强
ZA24

!

Q[ZA24

"相结合的方法&采用热蒸发法在样品表面沉积一层直径
*G1:

的金纳米颗粒&利

用波长为
LGK+1:

#最大能量为
*GG:]

的
Q(tYRV

脉冲激光器在室温#一个标准大气压下对纯铜和黄铜

进行诱导击穿&调整激光能量为
FG

"

LLG:]

#分别使用传统
ZA24

'磁场增强
ZA24

'

Q[ZA24

以及两种方法

结合对纯铜进行激光诱导击穿#得到特征谱线!

?-

)

M*LJI1:

"的强度增强因子和信噪比#并对其增强机理

进行分析&在相同环境下使用四种方式对黄铜和纯铜进行诱导击穿以探测样品中的微量元素&当在样品表

面沉淀金纳米颗粒或者将沉淀有金纳米颗粒的样品放在磁场中进行诱导击穿时#发现纯铜样品的光谱中存

在
S

6

元素的特征谱线
S

6'

*EHJMKH1:

#黄铜样品的光谱中存在
45

元素的特征谱线
45

)

*MLJKLL1:

&

实验结果表明(单独施加磁场约束或增加纳米金颗粒均可以有效增强等离子体光谱强度#但增强效果弱于

两种方法结合#磁场约束对光谱的增强效果弱于
Q[ZA24

的增强效果&当结合
Q[ZA24

与磁场约束
ZA24

时#谱线增强因子最高可达
L+JF

!
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)

M*LJI1:

"#相比于磁场增强
ZA24

和
Q[ZA24

#最大增强因子分别

提高了
*IN

和
MHN

&四种情况中当激光脉冲能量逐渐增大时#等离子体向外膨胀的强度增大#磁场产生的

洛伦兹力束缚等离子的能力相对减弱#同时纳米金颗粒对等离子体发射光谱的增强作用被削弱#谱线强度

降低#等离子体的增强因子逐渐减小后趋于稳定&通过
Q[ZA24

与磁场约束
ZA24

结合方式#不仅可以有效

提高等离子体的发射谱线强度#改善光谱信号信噪比#而且传统
ZA24

方法中由于谱线强度低'背景噪声大

而无法探测的微量元素可以被探测到#

ZA24

技术对微量元素的探测能力得到显著提高#微量元素的探测下

限变得更低&

Q[ZA24

与磁场约束
ZA24

结合的方法具有更高的灵敏度和准确度#为激光诱导击穿光谱技术

的谱线增强方法提供了新的思路#在该领域具有广阔的应用前景&
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激光诱导击穿光谱技术常用作物质成分分析&通过激光

烧蚀物质表面从而形成等离子体#通过分析等离子体发射出

的光谱信号可以有效的分析物质成分与含量&激光诱导击穿

光谱技术!
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ZA24

"拥有

快速'对样品几乎无损'可以同时进行多元素分析等优点#

这使得
ZA24

技术被应用到许多领域如地质)

L

*

'煤炭)

*3F

*

'制

药)

+

*

'环境)

M3K

*等不同领域&但是
ZA24

技术存在如强连续背

景和探测灵敏度低等缺点&为了提高激光诱导击穿光谱技术

的灵敏度以及准确度#需要提高等离子体的发射谱线强度#

目前已经有许多方法与理论提高等离子体的发射谱线强度&

外加磁场是一种有效的增强等离子体光谱强度的方法#

陈金忠等)

E

*在磁场约束下对土壤进行
ZA24

检测#发现等离

子体的光谱强度与外加磁场强度呈正相关&李百慧等)

I

*结合

了磁场约束与空间约束#发现磁空结合的等离子体光谱增强

作用高于添加单一空间约束&最近在国外#待测样品表面沉

积纳米金属颗粒以增强等离子体发射光谱强度!

1!1%

)

!"'5$&#

#1,!1$#(ZA24

#

Q[ZA24

"成为一种新的方式#这种方法灵

活'耗费低#能够有效增强等离子体发射光谱强度&

RU#

V5!$%:%#'

等)

H

*通过在被测铜表面沉积银纳米颗粒使等离子



体的发射光谱强度得到了
L

"

*

个数量级的增强#并且讨论

了在被测样品表面沉积纳米颗粒增强等离子体发射光谱强度

的基本机理&

4&!(P%8!

等)

LG

*将表面沉淀银纳米颗粒的铜放

在真空环境中以提高等离子体发射谱线的信噪比&国内有些

学者虽已开始进行纳米金颗粒的制备及性能分析#但还未应

用在光谱增强方面&外加磁场约束和增加金属纳米颗粒都可

以有效改善
ZA24

技术的灵敏度以及准确度#但两者的结合

现在还未有过研究&

本文通过
?,#:@#8#!&

激光诱导击穿光谱系统#结合磁

场增强
ZA24

与
Q[ZA24

以提高
ZA24

技术对微量元素的探

测灵敏度&通过磁场约束与金纳米颗粒的联合作用#激光诱

导等离子体的发射光谱信号有了极大的增强#信噪比得到了

改善#微量元素的探测下限变得更小&

L

!

实验部分

!!

磁场增强
ZA24

与
Q[ZA24

结合示意图如图
L

所示&实

验中用来激发铜等离子体和接收等离子体光谱的仪器为美国

04A

公司的
?,#:@#8#!&

台式激光诱导击穿光谱仪&此仪器

采用一体化设计#集成激光器'光谱仪和样品仓于一体#可

以进行准确的定性及定量的元素分析&一体机配置为(

Q(t

YRV

激光器#波长
LGK+1:

#脉冲宽度
M

"

LG1.

%

[$,#&&#

中

阶梯
5??U

高分辨率光谱仪!探测波长范围
*GG

"

HGG1:

"#

分辨率小于
GJGL1:

#延迟时间为
G

"

LG:.

#调整分辨率

LGG1.

&所用磁铁为尺寸
FG::iLG::iM::

的长方体永

磁铁&纳米金颗粒是指尺寸在
L

"

LGG1:

范围内的金粒子#

具有高电子密度'介电特性和催化作用#及良好的生物相容

性)

LL

*

&所用的纳米金试剂除金元素和微量钠元素外#无其他

种类金属元素#试剂添加物及含量见表
L

&试剂浓度为
L

:

6

.

:Z

hL

#纳米金直径
*G1:

&实验中所用的样品为
HHN

纯度的铜和
HHN

纯度黄铜#尺寸均为
LGG::iLG::iL

::

&

表
,

!

纳米金试剂微量元素含量

G4L7",

!

G&42""7"5";:2%;:";:%3I8Y>(&"4

0

";:

组成 含量-
N

单宁酸
#

GJGL

柠檬酸钠
#

GJG+

叠氮化钠
GJG*

!!

在每次实验之前#首先使用激光器对待测样品表面宽度

方向中心区域进行
M

次击打以清洗样品表面#保证在不同的

实验情况下样品表面的相似性&使用毛细吸管在样品被清洗

区域滴一滴
GJM

$

Z

的胶体金溶液并使之蒸发#以在样品表

面沉积一层纳米金颗粒&将样品放置在
TYc

三维样品台上#

在样品宽度方向放置两块相距
*G::

极性相反的永磁铁#

形成中心强度为
GJM0

并向四周逐渐减小的非均匀磁场区

域&设置激光器输出能量'重复频率'脉宽等参数#对样品

进行烧蚀&激光光斑直径
*GG

$

:

#通过焦距为
LGG::

的聚

焦透镜将激光束聚焦到样品表面使铜样品产生等离子体&通

过光谱仪
?,#:Z

<

'5$.

分析软件进行延迟时间和门宽的设置&

每次使用激光器进行一次激发并用光谱仪采集等离子体发射

的光谱信号&

图
,

!

磁场增强
?+DS

与
YU?+DS

结合示意图

./

0

-,

!
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*

!

结果与讨论

<-,

!

谱线强度

为了研究纳米金颗粒及外加磁场约束对激光诱导铜等离

子体发射光谱的影响#测量不同约束条件下铜等离子体发射

光谱&设置激光器能量为
LGG:]

#激光频率
LG_O

#脉宽
LG

1.

#光谱仪延迟时间为
L

$

.

#对样品进行诱导击穿&

?-

)

M*LJI1:

光谱强度对比图如图
*

所示&当在样品表面沉淀纳

米金颗粒时#激光诱导激发样品后可检测到
R-

的特征谱线#

如图
F

所示&

图
<

!

不同情况下等离子体发射谱线对比图

./

0

-<

!

U5/((/%;(

6

"2:&4%3P8

6

74(54

8;'"&'/33"&";:2%;'/:/%;

图
=

!

I8

元素特征谱线

./

0

-=

!

P@4&42:"&/(:/27/;"%3I8

!

<A<-KOA;5

!!

从图
*

可以发现#相比于无约束情况#对样品外加磁场

GGKL
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约束'表面沉积纳米金颗粒以及同时增加磁场与纳米金颗粒

三种情况激光诱导等离子体的发射谱线强度均得到不同程度

的增强#且增强效果依次增加&表明当结合两种约束方式

时#等离子体的谱线强度增加程度要大于单独施加某一种约

束时&

在
U#V5!$%:%

等的研究中发现)

H

#

L*

*

#在待测样品表面

沉积一层直径
*G1:

的纳米金颗粒可以有效的降低等离子体

的激发阈值#如铜的激发阈值可以降低
FFN

&但是没有证据

表明纳米金颗粒对绝缘体有同样的作用#这表明样品表面的

自由电子在
Q[ZA24

增强等离子体光谱中起到很大作用&另

外粗糙表面可以有效提升激光的烧蚀效率#因为当达到激光

阈值时#小尺寸物质可以降低导热系数#使得激光击穿阈值

降低&通常情况下#当激光能量高于激发阈值时#多光子电

离占据主导地位#而当样品表面沉积纳米金颗粒时#高能量

脉冲激光的照射使得样品表面的电子场也得到了极大地增

强&

当在样品周围施加磁场时#等离子体光谱出现了增强#

这是因为激光烧蚀铜产生等离子体#磁场约束使得等离子体

内离子和电子受到洛伦兹力影响#膨胀速度变慢&在此过程

中#磁场约束促使电子碰撞电离的概率增加#进而离子数目

增多#引起离子光谱强度增强&电子通过磁场焦耳加热获得

的能量#通过碰撞几乎将全部能量交给了离子#电子和离子

复合产生新的原子#从而出现了原子光谱增强现象)

LF

*

&

当磁场增强
ZA24

和
Q[ZA24

结合时#等离子体同时受

上述两方面机理的影响#使得等离子体发射的光谱强度得到

极大的增强&本文将研究此种结合方式下激光诱导等离子体

光谱的相关特性&

<-<

!

增强因子

本文中所述的增强因子为特定约束下光谱强度值与传统

ZA24

下谱线强度的比值#用来表征不同情况下等离子体光

谱相对于传统
ZA24

的增强程度&改变激光脉冲能量并计算

?-

)

M*LJI1:

谱线的增强因子#结果如图
+

!

!

"所示&当同

时施加两种约束时#等离子体发射光谱的增强因子最大#最

高可达
L+JF

&对同一种约束方式#随着激光脉冲能量的增

大#等离子体的增强因子逐渐减小后趋于稳定#一方面由于

激光能量的增强使得纳米金颗粒对等离子体发射光谱的增强

作用逐渐减弱#另一方面#随着激光脉冲能量的增强#等离

子体往外膨胀的强度也越大#磁场产生的洛伦兹力无法束缚

等离子体#使得谱线强度减弱#因此增强因子降低&

<-=

!

信噪比

信噪比常用来描述
ZA24

方法的探测灵敏度&在本文中#

选择发射线!

?-

)

M*LJI1:

"的最大值作为元素发射信号#

用于计算背景和噪声的发射线周围标记在图
M

中&实验时#

对样品在不同约束条件下进行
M

次激发#取其谱线强度的算

数平均值作为元素发射信号#背景是指图
M

中所标记部分的

算术平均值#噪声指所有测量光谱背景平均值的标准偏

差)

L+

*

&发射信号值与噪声的比值为信噪比&

!!

改变激光脉冲能量并计算等离子体的信噪比#结果如图
+

!

>

"所示&可以发现在激光能量增强时#四种情况下等离子体

光谱的信噪比均先增大后减小#其中外加磁场与纳米金颗粒

同时作用时等离子体的信噪比最好#在
EG:]

时达到最大值&

图
A

!

不同外界情况下等离子体发射光谱#

4

$增强因子

和#

L

$信噪比随激光能量变化情况

./

0

-A

!

!

4

"

U;@4;2"5";:342:%&4;'

!

L

"

(/

0

;47E:%E;%/("&4:/%%3

6

74(54"5/((/%;(

6

"2:&48;'"&'/33"&";:"J:"&;472%;'/E

:/%;(%1"&74("&

6

87("";"&

0#

图
F

!

计算信噪比所选择的背景及谱线

./

0

-F

!

D42T

0

&%8;'4;'(

6

"2:&477/;":%2472874:"

:@"(/

0

;47E:%E;%/("&4:/%

<-A

!

探测下限

当使用较低的激光脉冲能量时#等离子体的光谱辐射不

LGKL

第
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稳定#导致实验重复性变差#影响分析结果#且本实验中发

现当激光能量为
LGG:]

时谱线并无自吸收现象产生#故选

择
LGG:]

进行分析&设置激光频率
LG_O

#脉宽
LG1.

#延迟

时间
L

$

.

对黄铜和紫铜样品在不同约束条件下进行诱导击

穿#以探测样品中的微量元素&

当在样品表面沉积一层金纳米颗粒时#可以探测出样品

中微量元素的特征谱线#而在传统的激光诱导击穿光谱技术

中这些元素并不会被探测出来&如图
K

所示#在四种约束下

对紫铜和黄铜进行诱导击穿#当在样品表面沉淀纳米金颗粒

或者将沉淀有纳米金颗粒的样品放在磁场中进行诱导击穿

时#在紫铜样品的光谱中发现了
S

6

元素的特征谱线
S

6'

*EHJMKH1:

#在黄铜样品的光谱中发现了
45

元素的特征谱

线
45

)

*MLJKLL1:

&前文中提到#纳米金试剂中只含有微

量
?!
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