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明胶水凝胶固化方法的水体中铜元素
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水污染已是当今世界最严重的环境问题之一#如何提高水体重金属污染检测灵敏度)降低检测限)

减少样品预处理程序)实现原位分析等已成为科研工作关注的热点+基于明胶水凝胶固化方法开展了
I6C

MG

"

溶液中
I6

元素的激光诱导击穿光谱$

@AgM

%检测研究+采用
OSYBNR

激光器$输出波长
!;>"%J

#脉

宽
<%2

%作为激光光源#将明胶与
I6MG

"

溶液混合并通过加热)搅拌)老化等操作将
I6MG

"

溶液制成凝胶状

固体#选取
I6

$

=:"bQ%J

和
I6

$

=:Qb"%J

作为分析谱线#通过研究铜等离子体光谱强度随明胶与

I6MG

"

溶液质量比例的变化关系#获得了明胶
I6MG

"

溶液质量比例为
:b?j

的最佳实验条件#与直采
I6MG

"

溶液相比
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$

=:"bQ%J

和
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$

=:Qb"%J

的光谱强度分别增加了
:b:>

和
:b!!

倍#信背比分别增强了

!P;bQ"

和
=!<bQQ

倍+在明胶与
I6MG

"

质量分数比为
:b?j

的最佳实验条件下#制备了
I6

:Z浓度分别为
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标准溶液的明胶凝胶样品#分别采用
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#
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和
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激光能量对

制备的
>

种浓度的
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标准溶液的明胶凝胶样品进行
@AgM

检测分析#建立了分析线
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=:"bQ%J

和
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的定标曲线+在激光能量
!;;

#

<;

和
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下#
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的线性拟合系数
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: 分别为
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#检测限分别为
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#检测限分别为
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+研究结果表明&明胶水凝胶固化

方法能够增强
I6MG

"

溶液中铜元素
@AgM

光谱强度#有效提高了
@AgM

在水体重金属检测中的灵敏度#减低

了检测限+分析线
I6

$

=:"bQ%J

线性拟合系数和检测限均优于
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#检测限和线性拟合系数

随激光能量的增加改善程度增强#在激光能量
!;;J'

时#
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的定标曲线的线性拟合系数
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:

为
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#检测限为
;b=;J

&

,

@

c!

#达到了富集方法的检测水平+明胶水凝胶固化方法样品制备程序简单#

未引入污染元素#为
@AgM

技术应用于水体重金属污染检测提供了一种新方法+
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水在人类正常的生产生活中起着不可替代的作用#随着

工业化进程的加快#水污染已成为当今世界最严重的环境问

题之一+水体重金属污染因其富集和不可降解的性质#直接

危害人类的健康和经济的可持续发展#因而水体重金属污染

检测成为全世界科研工作的研究热点+现常见的检测手段虽

然灵敏度高#检测限低#但实验装置昂贵)体积大)样品预

处理程序复杂)难以实现原位分析+激光诱导击穿光谱$
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@AgM

%是利用聚焦高功率密

脉冲激光照射于物质上#产生瞬间等离子体#并对辐射出的

元素特征谱线进行定性及定量分析的元素发射光谱技术+由

于其成本低#结构紧凑)不需要或很少的样品制备)分析快

速)操作简单易于实现现场分析的优势在合金成分分析!

!

"

)

土壤污染物检测!

:
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)医药分析!
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)文物考古!
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"等固相基质元

素分析领域得到了广泛应用+

与固相基质不同#

@AgM

在液相基质的元素分析中遇到

了一些困难#如产生气泡)液体飞溅)等离子体寿命短等#

从而影响了分析性能和实验的可重复性+为了克服上述缺

点#

@AgM

研究人员提出了以下几种改进方法&一是通过增加

重新激发或进样实验装置#如&双脉冲!

?

"

)射流装置!
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Q
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)雾



化装置!

<

"

)微液滴分配装置!

P

"等+这些方法不仅增加了实验

的复杂性程度#同时双脉冲仅限于测量中得到高浓度的样

品*射流)雾化微液滴分配器等装置由于装置容易堵塞且清

洗过程繁复限制了原位分析+二是将溶液速冻为固态!

!;

"

#由

于样品在室温下物理性质不稳定使得
@AgM

测量的准确性难

以保证+三是渗透性材料载体富集法#常用的富集材料有滤

纸!

!!

"

)木片!

!:

"

)蒙脱石!

!=

"

)脱水碳!

!"

"

)螯合树脂!

!?

"等#这

些材料存在基质本身含有杂质元素较多)制备程序复杂和样

品均一性差等缺点+为了充分发挥
@AgM

技术的优势#寻找

一种成本低)制备方法简单的转换材料成为
@AgM

技术在水

体重金属污染物检测中的一个重要突破口+

利用明胶水溶液的热可逆凝胶性#热的明胶水溶液冷却

后形成可逆性物理凝胶#基于明胶水凝胶固化方法对硫酸铜

溶液中的铜元素进行
@AgM

检测+明胶水凝胶固化方法克服

了激光与液体表面耦合差液体飞溅和表面冲击波缺点#从而

提高
@AgM

检测的灵敏度#且制备方法简单)样品均一性好)

固化材料廉价易得)室温下物理性质稳定)操作简单)不需

要增加实验装置#从而提高了表面的均匀性)实验结果的可

重复性+本工作主要研究铜等离子体谱线强度随明胶与硫酸

铜溶液质量比例的变化关系#获得最佳的明胶硫酸铜溶液质

量比例#在最佳的明胶硫酸铜溶液质量分数比条件下#研究

激光诱导击穿水体中铜元素的光谱特性与检测限#与其他研

究结果相比较#分析明胶水凝胶固化方法在水体重金属检测

分析中的优势+
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实验部分
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装置

明胶水凝胶激光诱导击穿光谱实验装置如图
!

所示#采

用调
,

脉冲
OSYBNR

激光器作为激光光源#输出波长

!;>"%J

#脉宽
<%2

#重复频率
=F[

+通过衰减器控制能量#

激光束经石英透镜
@+%2

$

"

k!;;JJ

%聚焦到明胶水凝胶样

品表面+将样品固定在三维位移平台上并调整#使得每个激

光脉冲作用在明胶水凝胶样品表面的不同位置#激发产生的

等离子体辐射光由
N%S1/

收光装置收集#通过光纤耦合到光

谱仪$

N%S1/

#
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%#收光狭缝宽度为
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#光栅密度为
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+使用
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#
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%触发激光器同时对光谱仪分光信号进行处理#采

图
J

!
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实验装置图
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系统增益为
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#对
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激发

的光谱进行采集及降噪处理+

JKN

!

样品制备

实验所用吉利丁片购于青海益洁生物工程有限公司#蛋

白质含量
<=b<j

#钠含量
;b:!<j

+吉利丁又称明胶#是一

种由不同长度聚合物链组成的混合物#是食品中常见的增稠

剂和分散剂+凝胶性是明胶的最主要的特征之一#热的明胶

水溶液在冷却后会形成物理凝胶+实验以化学分析纯硫酸铜

为化合物溶质#加入去离子水配置成浓度为
?!:J

&

,

@

c!的

标准溶液#逐步稀释以取得不同浓度的
I6

的标准溶液+将

:;;J@

的硫酸铜溶液倒入烧杯中#加入一定量明胶#静置
>

J.%

#烧杯放入超声波清洗机中#温度
?;_

#超声波持续振

动
!?J.%

#取出烧杯后用玻璃棒将吉利丁硫酸铜混合溶液搅

拌均匀#并量取
?;J@

混合溶液倒入高
:b?KJ

)直径
?b?KJ

的聚苯乙烯容器中#在温度
!;

#

!?_

下静置
!:*

#形成表面

光滑均匀介于液体与固体之间的凝胶固体+

:

!

结果与讨论

NKJ

!

分析线的选取

实验中
OSYBNR

激光器脉冲能量控制为
!;;J'

#延迟

时间
=b"

%

2

+明胶质量分数为
:b?j

的铜离子浓度为
>"J

&

,

@

c!的硫酸铜溶液和去离子水固化光谱对比如图
:

所示+

图
N

!

铜溶液凝胶与水溶液凝胶对比图
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从图
:

可以看出#铜元素对应的特征谱线
I6
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=:"bQ

%J

和
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=:Qb"%J

谱线强度较高#且几乎不受明胶基质

本身干扰#所以在实验中选择这两条谱线作为铜元素含量分

析谱线+
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明胶浓度对光谱强度的影响

当明胶与溶液的比例足够大时#低温下老化一定时间后

明胶水溶液即转变为凝胶+明胶与液体样品的含量对凝胶强

度有很大影响#过低的明胶与溶液比例会削弱凝胶强度#导

致液体飞溅和等离子猝灭#而过高的明胶与溶液比例提高凝

胶强度的同时也提高了凝胶化温度#导致凝胶的击穿阈值提

高#因此明胶与溶液的比例将影响激光烧蚀率和光谱强度+
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在激光能量为
!;;J'

)铜离子浓度为
>"J

&
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@

c!

)延时
=b"

%

2

的实验条件下#用
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$

=:"bQ%J

和
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=:Qb"%J

两

条分析线数据结果对明胶与液体样品的混合比例进行优化+

分别选取明胶与溶液的比例含量为
!b:?j

#

:b?;j

#

=bQ?j

和
?b;;j

进行实验#获得了明胶与溶液比例对光谱强度的影

响曲线#如图
=

所示+

图
7

!

明胶浓度对光谱强度的影响
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%前后光谱对比图*
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直采硫酸铜溶液与投放质量分数为
:b?j

固化铜原子特

征谱线强度对比如图
=

$

$

%所示#由图可见采用明胶固化明显

提高了铜原子光谱强度和信背比#其中
I6

$

=:"bQ%J

光谱

强度增强了
:b>:

倍#信背比增加了
!P;bQ"

倍#

I6

$

=:Qb"

%J

光谱强度增强了
:b!!

倍#信背比增加了
=!<bQQ

倍+明胶

水凝胶固化方法可以显著提高铜元素等离子体光谱发射强度

主要原因在于是&采用直采方式检测#液体环境致使等离子

温度降低)等离子体猝灭#同时高能激光击穿液体样品时#

随之产生的水蒸气在液体表面上方迅速液化形成的液滴也会

散射和吸收掉一部分激光能量和等离子体辐射+而采用明胶

水凝胶方法#将原有的液体环境改变为固体环境#有效解决

了等离子体温度低和等离子体猝灭对等离子体发射强度的影

响#且由于明胶的亲水性#降低了水蒸气液化成小液滴对激

光和等离子辐射散射和吸收的可能性+

明胶与溶液比例与光谱强度和信背比的关系如图
=

$

0

%

和$

K

%所示+从图中可以看出#当明胶含量在
;

#

:b?j

时光

谱强度和信背比随明胶含量的增加而迅速增加#在含量为

:b?j

时达到最大#随着明胶含量继续增加光谱强度和信背

比逐渐减小+原因在于随着溶液中明胶含量的逐步增加#明

胶硫酸铜溶液逐渐增稠#逐步减弱了等离子体温度低)等离

子淬灭)水蒸汽散射激光能量等原因对水溶液中等离子体激

发效果的影响#有效提高了等离子体光谱发射强度+当明胶

含量达到
:b?j

时完全转化为固体#完成了由液体环境到固

体环境的转变#使得光谱强度和信背比增加达到峰值+由于

明胶溶液的凝胶化温度随着明胶溶液中明胶的质量分数的增

加而升高#因此继续增加明胶浓度#使明胶溶液的凝胶化温

度上升#相同的激光能量作用下样品的烧蚀量降低#光谱强

度和信背比也因此降低+通过对明胶浓度的优化表明#明胶

质量分数为
:b?j

是凝胶的最佳条件+

NK7
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不同能量下铜元素的检测限

采用明胶水凝胶固化方法#以明胶质量分数
:b?j

为凝

胶条件#按照
!b:

所述制备方法#分别制备了
>

种浓度$
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和
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%硫酸铜标准溶液的明胶凝胶

样品+在延迟时间为
=b"

%

2

的条件下#分别采用
!;;

#

<;

和

>;J'

的激光能量对制备的
>

种浓度的硫酸铜标准溶液进行

@AgM

检测#为了降低因实验环境等原因给实验结果造成的

误差#在同一实验条件下通过调节三维位移平台改变样品位

置#使得每次激光脉冲作用于样品的不同位置#重复测量
?;

次#剔除异常数据#筛选出光谱平均值附近比较平稳的光谱

进行平均后的结果作为同一条件下的光谱数据#两条分析线

I6

$

=:"bQ%J

和
I6

$

=:Qb"%J

所建立的定标曲线如图
"

所示+

!!

从图
"

可以看出#激光能量为
!;;J'

时#铜特征谱线强

度与浓度的线性关系良好#

I6

$

=:"bQ%J

的线性拟合系数

达
;bPPP

#

I6

$

=:Qb"%J

的线性拟合系数达
;bPPQ

+这表明

明胶水凝胶法应用于
@AgM

液体样品分析时具有良好的校准

曲线线性+随着激光能量的增加#线性拟合系数增加#检测

限降低#其主要原因在于随着激光能量的增加#样品的烧蚀

量增加#样品烧蚀程度稳定#另外#离子强度也是影响明胶

水凝胶凝胶化温度的重要因素之一*在能量较低时#激光能
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量不足以克服离子强度对明胶水凝胶凝胶化温度微小变化的

影响#导致谱线强度与浓度的线性关系减弱+所以在用明胶

水凝胶方法检测水体中重金属元素时#可以适当的提高激光

能量以保证灵敏度改善检测限+

图
4

!

不同激光脉冲能量下铜元素定标曲线

3$

=

K4

!

C&#$6.&'$()%:.<,0(.C:-

"

,%'.&##$),-

&'*$00,.,)'#&-,.

"

:#-,,),.

=

$,-

!!

根据
AIUNI

定义#检测限$

4.J.317S+3+K3.1%

#

@G(

%的计

算公式为!

!>

"

@G(

#

=

"

'

$

$

!

%

其中
"

为光谱背景的标准偏差#

$

为定标曲线的斜率#具体

数据列于表
!

中+

!!

由表
!

可以看出#随着激光能量的降低#铜元素的两条

分析线
I6

$

=:"bQ%J

和
I6

$

=:Qb"%J

的线性拟合系数

!

: 减少#检测限
@G(

数值增大+在相同的能量下#

I6

$

=:"bQ%J

线性拟合系数高于
I6

$

=:Qb"%J

#检测限低于

I6

$

=:Qb"%J

+这两条分析线对应的谱线能级变化参数由

表
:

给出#这两条分析线均是铜原子被激发后由原子组态

=%

!;

"

&

向
=%

!;

"'

跃迁产生的谱线#分别由
"

&

$

(k=

'

:

#

!

'

:

%

向
"'

$

(k!

'

:

%跃迁产生#其轨道角动量相同但总角动量不

同#跃迁概率
)

*+

分别为
!b";e!;

< 和
!b=<e!;

<

2

c!

#

I6

$

=:"bQ%J

的总角动量和能级跃迁概率均大于
I6

$

=:Qb"

%J

#总角动量和能级跃迁概率大的等离体辐射强度高#因此

@AgM

分析时优先选取
I6

$

=:"bQ%J

+

表
J

!

不同激光能量下铜元素的检测限

L&6#,J

!

H,',%'$()#$?$'-(0%(

""

,.&'*$00,.,)'

#&-,.

"

:#-,,),.

=

$,-

能量

'

J'

谱线'
%J

拟合系数

!

:

@G(

'$

J

&

,

@

c!

%

!;; I6

$

=:"bQ ;bPPP ;b=;

I6

$

=:Qb" ;bPPQ ;b"?

<; I6

$

=:"bQ ;bP<P ;b>>

I6

$

=:Qb" ;bPQ= ;b<<

>; I6

$

=:"bQ ;bP<" >b=Q

I6

$

=:Qb" ;bP?> !;b:;

表
N

!

C:

#

!

$谱线能级参数

L&6#,N

!

M

"

,%'.&#

"

&.&?,',.-(0'/,C:

$

!

%

#$),-

#

'

%J I1%7 ( )

*+

'$

!;

<

2

c!

%

=:"bQ

=%

!;

"

&

,=%

!;

"'

=

'

: !b";

=:Qb"

=%

!;

"

&

,=%

!;

"'

!

'

: !b=<

NK4

!

不同检测方法检测限对比分析

@AgM

相关工作者通过不同方式对水体中的铜元素进行

检测并给出了检测限#通过文献的查阅获得射流)速冻)预

富集)聚丙烯酸钠固化方法和明胶水凝胶方法与
@AgM

相结

合测定液体样品中
I6

$

=:"bQ%J

的检测限如表
=

所示+对

比表
=

中检测限数据可以看出#采用本方法检测水体中的铜

元素#在不增加实验装置的情况下操作简便#成本低)样品

预处理程序简单#该方法应用于水体重金属检测#其检测限

可以达到富集方法的检测水平+虽然相较于鳌合树脂富集方

法的检测限还有一定差距#但明胶水凝胶固化方制样方

法简单)样品均一性好)固化材料廉价易得+明胶水凝胶固

表
7

!

不同方法检测限对比

L&6#,7

!

C(?

"

&.$-()(0*,',%'$()#$?$'-

谱线'
%J

方法
@G(

'

$

J

&

,

@

c!

%

文献

I6

$

=:"bQ

射流
?b>:

!

>

"

I6

$

=:"bQ

冷冻
:b=;

!

!;

"

I6

$

=:"bQ

滤纸富集
;b:P

!

!!

"

I6

$

=:"bQ

脱水碳富集
;bQQ

!

!"

"

I6

$

=:"bQ

鳌合树脂富集
;b;=

!

!?

"

I6

$

=:"bQ

聚丙烯酸钠水凝胶
"b>P

!

!Q

"

I6

$

=:"bQ

明胶水凝胶
;b=;
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化的方法结合
@AgM

技术为水体重金属检测提供了一种新

型)简便)低成本)灵敏度高的检测方法+

=

!

结
!

论

!!

采用明胶水凝胶固化方法对硫酸铜溶液中的铜元素开展

@AgM

检测研究#实验用
@AgM

对明胶与溶液比例进行优化#

得到最佳的明胶硫酸铜溶液质量比例为
:b?j

+在优化条件

下#分别采用
!;;

#

<;

和
>;J'

的激光能量对硫酸铜溶液中

的铜元素进行了定量分析#在激光能量
!;;J'

时#

I6

$

=:"bQ%J

的定标曲线线性相关度
!

: 达
;bPPP

#检测限为

;b=;J

&

,

@

c!

#达到了富集方法的检测水平+在
@AgM

检测

中采用明胶水凝胶固化方法制备样品#能够有效克服激光烧

蚀过程中样品表面波动#液体飞溅等缺点#从而增强了
@AgM

信号#充分发挥了
@AgM

技术操作简单)结构紧凑的优点又

实现了原位分析+明胶原料便宜易得#明胶水凝胶固化样品

制备方法为
@AgM

技术应用于水体重金属污染检测提供了一

种新方法+
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