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摘 要 文章对竖直流动的CuS04和Pb(NO3)2水溶液样品表面的激光诱导击穿光谱的 (简称LIBS)特

性进行了观测分析。实验中采用的烧蚀激光波长为532nm，脉冲宽度为10ns，重复频率为 10Hz；LIBS信
号的探测通过一色散相加型双光栅单色仪、Boxcar和 PMT的组合来完成。通过对水溶液中金属元素的
LIBS信号随时间和能量演化规律的分析，初步确定了系统的最佳烧蚀能量和最佳探测延时。受样品表面附

近空气击穿时氧元素信号的影响，实验对 Cu和Pb各自的击穿位置进行了优化。在分析影响LIBS光谱探测
因素的基础上，进一步优化了系统的工作条件和探测参数。通过对不同浓度下LIBS信号的探测分析，初步

确定了系统对 Cu与Pb的最低检测浓度，分别约为31，50ppm （μg·mL-1）。文章还对将LIBS技术运用到

海水中重金属的实时在线检测的可行性进行了讨论。
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引 言

    随着工业的发展，沿海港湾及河口地区重金属废物的排

放日益增多，这是造成海水污染的主要原因之一。重金属污

染所造成的海洋生态环境破坏以及对人类构成的危险越来越

引起国际上的重视，加强海水中重金属的监测及检测对海洋

生态环境的影响具有特别重要的意义。

    LIBS技术是基于高功率激光与物质相互作用，产生瞬

态等离子体，对等离子体的发射光谱进行研究，达到对样品

的定性与定量分析目的的一种光谱技术。其突出的优势在于

时间短、无须对样品预先处理且可对多种成分同时进行分

析，可以实现对微量污染物的快速、无接触和在线探测。传

统海水中重金属的分析方法主要采用原子吸收分光光度法、

电感耦合等离子光谱法及一些传统的化学分析方法。它们都

需要对海水进行采样，对样品进行预先的处理，分析时间较

长，不能具备快速、实时、在线分析的能力，难以满足海水

污染监测的需要。因而利用LIBS技术开发一种海水中污染

物含量实时、在线监测的新方法有着极重要的现实意义。

    LIBS技术运用到固体痕量分析的实际应用中，如对土

壤[1,2J、珠宝[3]、矿物H．5]、文物‘61中元素的痕量分析，取得

了很好的分析效果，可作为判别样品真伪、实时在线控制的

标准，并且有许多相关方面的文章发表。LIBS技术亦可以应

用到液体的痕量分析中，如污水的检测与控制、液体药物的

在线监控‘n81等。但相对于固体与气体来说，由于受到液体

的压力、波动、吸收、溅射的影响，使得激光诱导的等离子

寿命缩短，LIBS信号相对减弱，容易被噪声覆盖，且极不稳

定，大大提高了实际分析的困难。过去的十几年中，有许多

的研究者对此做出了大量的努力，取得了不错的分析结果。

目前采用一般的单脉冲技术对液体样品进行分析时，获得的

检测限最低为o.l t'g - mL-lc9]。

    通常研究液相样品的LIBS分析技术时，人们常用的液

体样品形式有：(1)静止的液体表面[7'103；(2)流动的液体表

面[11-13]；(3)液体内部叫 ，(．4)液体雾化㈣ ；(5)液滴[16]。它

们各自有着自己的特点，可根据实际情况选择具体的模型。

相对于在液体中击穿，在液体表面击穿时，等离子体的膨胀

受水的压力作用非常的小，类似于在大气环境中，等离子体

的寿命可以大大的延长，并且可以减少液体对等离子体辐射

的吸收，从而可以增强谱线的强度，提高 LIBS技术探测的

能力。本文通过实验室搭建的LIBS平台，采取在竖直流动

的液体表面击穿，对CuS04与Pb(N03)2溶液中的金属离子

进行了检测分析；并对将 LIBS技术运用到海水中金属元素
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检测的潜力给予评估。

1实 验

    系统装置如图1，激光光源采用 Spectra-Physics公司的
Nd：YAG激光器的倍频 532 nm输出，能量 2～400 rrLJ可
调，脉冲重复频率为10 Hz，脉冲宽度约在 8—10 ns之间。

脉冲激光通过焦距为 10 cm的透镜聚焦到竖直流动的液体表
面附近，液面上的等离子体辐射通过焦距为 7 cm的透镜耦

合到色散相加型双光栅单色仪中，两光栅的刻痕密度均为
1 200 gs．mm-1，单色仪的扫描速度及扫描范围由与之配套
的控制盒控制。信号光通过单色仪分光后由光电倍增管

(R376)接收，通过Boxcar( SR250)进行采样平均。经 Boxcar
采样平均后的信号通过RS232接口输入到计算机，由相关软
件记录。液体通过蠕动泵循环流动，并且液体流速连续可
调，液柱的直径约为 0.5 mm。实验所用的样品为实验室配

置的不同浓度的CuS04和Pb(N03)2水溶液。

    Fig.1 LⅡIsexper.imental setup

2 结 果 与 讨论

2.1  系统的工作参数的确定

    通过对Cu信号随时间演化的研究发现激光在液体前表

面击穿时，等离子体辐射的寿命大约为 1 500 ns，并且 400

ns之前主要以韧制辐射与耦合辐射为主，表现为连续背景。

随后原子的线辐射才突显出来，表现为分立谱，在650-～850

ns时，信背比SBR(Signal to Background Ratio)比较高。通

过对Cu信号随能量演化的研究发现在液体前表面击穿时，

获得信号的能量阈值为10 nrJ，并且信号随着能量增强而增

强，但当脉冲能量超过75 nlJ，信号抖动大，伴有大量的空气

击穿。实验发现脉冲能量在35-55 rrlJ，SBR比较高。在上

述研究的基础上对 LIBS系统用于检测Cu的工作参数进行

了优化，结果如表 1。

2.2 系统参数优化后用于对 CuS04溶液中的Cu元素的浓

    度分析

    采用表1中的优化参数对Cu元素324.8与327.4 nm的

原子谱线的强度随Cu离子浓度的演化进行了探测。图2给

出了浓度为 500和 31 V-g．mL-1的光谱图。从图中可以看

出，浓度为 500旭 ．mL-1时SBR非常好，浓度为 31 Vg．

mL-1时，324.8 nm的谱线勉强可以分辨，但 SBR差，324.7

nm处的信号则无法观测到。

Table l   Optimized conditions for LIBS analysis

    Fig.2 LIBS spectra of copper in the wavelength
    range of 323. 5-328.5 nm
    口：500 vg.mL-i, 6:310 ug.mL-1

    在浓度较低，未出现光谱自吸收时，谱线的强度与浓度
成正比关系。表 2计算了不同浓度 CuS04溶液中，Cu的

324.8与327.4 nm的峰值强度、谱线积分强度，并给出了强
度与浓度拟合后的各自相对标准偏差。从表中可以看出，相
对采用峰值强度，采用谱线积分强度进行拟合的标准偏差更
小，并且对强度相对较高的324.8 nm谱线的拟合效果最好。

    Table 2 LIBS signal Intensity for Cu鹪
    a function of concentration

图3为324.8 nm的谱线积分强度与浓度的拟合曲线。



由LOD=2a(LOD为检测限 Limits of detection)，其中口为

标准偏差，M为拟和的直线斜率，初步估计实验对溶液中

Cu的检测限约为37旭 ．mL-1。

  Fig.3 Calibrated curve for copper with integrated
    intensity of 324.8 nm atomic line

2.3 不同工作参数下的Pb(NO,)z溶液中 Pb离子浓度的分

    析
    由于使用的激光脉冲能量较大，实验过程中发现了大量
的空气击穿，通过光谱仪可以扫描到氧元素在407 nm左右

的强元素谱线，与实验所探测 Pb的 405.7 nm谱线非常接
近。前者对后者的干扰比较严重。因此在检测 Pb时必需减
少空气的击穿，从而减少氧信号对 Pb信号的干扰。实验采

取降低脉冲能量和将击穿点放在后表面来减少空气的击穿，
两种情况下系统的优化参数如表 1。
    两种工作参数下对不同浓度 Pb的探测结果如图 4与

图5。从图中可以看出，相对于击穿点位于前表面，击穿点
位于后表面时信号得到了大副度的改善。初步估计系统对击

穿点位于后表面时的最低检测浓度为50鹏 ．mL-1左右，击
穿点位于前表面时则约为200飕 ．mL-1。造成两者相差比
较大的原因在于，当击穿点位于前表面时，脉冲能量的降低
虽然减少了空气的击穿，但同时也降低与液体作用的脉冲能
量；而击穿点位于后表面时，即有效地减少了空气的击穿，

又提高了样品的烧蚀效率。

3结 论

    通过对信号随时间及脉冲能量的演化对 LIBS系统的工

Fig. 4    LIIB spectra of lead in different concentration

         with breakdown point on the front surface

                   a:  800心 . mL-', b: 400心 . mL-i

    Fig.5 LIBS spectra of leadiIIdifferent concentration

    with breakdown point on the rear surface

    口：200旭．mL-i, 6：100 pg．mL-i

作参数进行了优化。在各自的优化条件下，对溶液中的 Cu

和Pb离子进行的检测，得到了系统对两者的最低检测浓度，

分别约为31与50，上g．mL-l。由于LIBS信号与许多因素有

关C17]，如：激光的功率密度、激光的波长、双脉冲的选择、样

品的物理和化学性质、探测器的延时及门宽等，因此 LIBS

的检测能力具有很大的提升空间。可以看出，将 LIBS技术

应用到海水中的金属污染元素的在线检测具有一定的潜力，

但检测限有待进一步的改善。下一步工作将集中在改变进样

系统、进一步优化工作参数，提高系统的检测限上。
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Detection of M etal Ions in W ater Solution by Laser Induced Breakdown

Spectroscopy
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2.  Institute of Atomic and Molecular Physics, Anhui Normal University, Wuhu   241000, China

Abstract   Environmental concerns about the hazardous heavy metals in seawaters have been greatly increased in these years.  To

evaluate the potential application of laser induced breakdown spectroscopy (LIBS) to on-line toxic metals pollution monitoring in

ocean, some experimental investigations with LIBS technique to detect metal ions in CuS04 and Pb(N03)Z water solutions have

been carried out in our laboratory.A Q-switched Nd: YAG Iaser operating at 532 nm with pulse width of 10 ns and repetition

frequency of 10 Hz was utilized to generate plasma on a flowing liquid surface. The ensuing plasma emission was coupled by a

quartz lens to a double grating monochromator and recorded with a PMT in conjunction with a computer controlled boxcar inte-

grator.  The temporal characteristic of the laser induced plasma and the power dependence of LIBS signal were investigated.  The

operation condition was improved with the optimal ablation pulse energy and the delay time for LIBS signal detection.  The abla-

tion location was varied to achieve better LIBS signal.  The optimized ablation location for lead was found to be different from that

for copper due to the breakdown of the ambient air.  The detection limit of metal ion in water solution under the optimized opera-

tion conditions was found to be 31 ppm for copper and 50 ppm for lead. The experimental results proved that the flexibility of

LIBS has the potential to be applied to the detection of toxic metals in seawaters, but the limits of detection for each element

should be improved further to make a practical application of LIBS in this field.
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