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基于激光诱导击穿光谱技术的混合溶液重金属元素检测

宋
!

超*

!张亚维.

!高
!

勋.

"

*>

长春理工大学化学与环境工程学院!吉林 长春
!

*!//..

.>

长春理工大学理学院!吉林 长春
!

*!//..

摘
!

要
!

利用激光诱导击穿光谱技术对混合溶液中的
M=

!

\

J

!

d8

和
M9

四种重金属元素进行实验测量!实

验中采用波长为
*/#I8C

!脉宽
*/85

!重频
*/VU

的激光器%在蒸馏水中加入
M=0A

I

!

\

J

#

(A

!

$

.

!

d8

#

(A

!

$

.

和
M9

#

(A

!

$

.

四种溶质!配置
"

种不同
M=

!

\

J

!

d8

和
M9

浓度的混合溶液!采用统计探索性数据分

析方法处理
OZW0

实验数据!得到水溶液中
M=

!

\

J

!

d8

和
M9

元素的定标曲线!拟合度系数
8

. 均大于

/'QQ

!计算出
M=

!

\

J

!

d8

和
M9

四种元素的检测限分别为
-'#.

!

I'"*

!

*!'#"

和
I'I!

))

C

!单一溶质
M=0A

I

溶液中的
M=

元素的
OAB

值为
!'Q+

))

C

%最后对单一溶质和四种溶质的
OZW0

检测结果差异进行了分析%研

究结果表明激光诱导击穿光谱技术在环境水污染多种重金属元素检测方面具有潜在的应用前景%

关键词
!

激光诱导击穿光谱&液体射流&混合溶液&检测限

中图分类号!

A#-"'!

!!

文献标识码!

:
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!"#

!

*/'!Q#I

"

R

';558'*///,/-Q!

#

./*"

$

/#,*++-,/-

!

收稿日期!

./*#,*/,.*

%修订日期!

./*",/.,/*

!

基金项目!国家自然科学基金项目#

#*-"-/!/

$资助

!

作者简介!宋
!

超!

*Q+.

年生!长春理工大学化学与环境工程学院讲师
!!

1,C7;&

'

5%8

J

2S7%22

"

*.#>2%C

"

通讯联系人
!!

1,C7;&

'

&75142=53

"

*#!'2%C

引
!

言

!!

在矿冶(机械制造(化工(电子(仪表等工业生产过程

中会排出含多种重金属元素的工业废水!其中含镉(锰(汞(

锌(铜等重金属元素的工业废水对环境污染和人类危害最

大%废水中的重金属一般不能分解破坏!只能转移其存在位

置和转变其物化形态%因此重金属工业废水污染一直是全球

高度警惕的环境问题!如何科学有效定性和定量检测污染水

中的重金属元素浓度成为国家相关部门和广大环保工作者的

研究热点%

激光诱导击穿光谱#

&7514,;89=219T417f9%̀ 85

)

1234%52%,

)6

!

OZW0

$是一种新兴的物质组分光化学+绿色,分析技术!

OZW0

技术能够在固态(液态和气态等多种物质范畴应用!如

环境污染)

*

*

(土壤成分)

.

*

(材料分析)

!

*

(污水重金属检测(

考古鉴定)

I

*和工业生产控制)

-

*等!并且能进行远程组分分

析)

#

*

!因此越来越受到人们的关注%

在水溶液重金属元素检测方面!很多学者基于
OZW0

技

术开展了定性和定量研究%朱光正等)

"

*采用气雾法辅助

OZW0

开展水中痕量金属元素检测!结果表明极大地改善了

OZW0

在水溶液痕量金属元素检测中
OAB

%张亚维等采用液

体射流方法基于
OZW0

技术对
M=0A

I

溶液进行了金属元素检

测!用统计探索性数据分析方法以及去一交互检验方法降低

OZW0

测量相对误差%王莉等)

+

*对
:&M&

!

水溶液和混合溶液中

:&

元素进行测量!发现
B@,OZW0

能够明显提高检测灵敏度%

07C=

等)

Q

*对水溶液中的金属元素
(;

!

@T

!

d8

进行了检测!

结果表明实现了
OZW0

对工业废水在线监测%

Y%897&

等)

*/

*利

用
OZW0

技术在染料厂废水中检测出金属铅(铜(铬(锌等十

多种有害金属含量%相对于固体基质的
OZW0

而言!液相基

质存在等离子体寿命减短(光谱信号相对较弱(探测灵敏度

和稳定性差等缺点%液体射流式可以避免表面波动!克服液

滴飞溅!提高实验重复率)

**

*

!因此被广泛应用于液体的

OZW0

技术%本研究以射流的方式对混合溶液中
M=

!

\

J

!

d8

和
M9

元素等痕量元素进行定量分析!采用统计探索性数据

分析方法对
OZW0

数据进行处理!得到水溶液中
M=

!

\

J

!

d8

和
M9

元素的定标曲线!计算出四种元素的检测限%对比分

析单一溶质和四种溶质的
OZW0

检测结果!分析了产生差异

的可能性%

*

!

实验部分

$%$

!

混合溶液制备

实验样品为北京化工厂生产的
M=0A

I

!

\

J

#

(A

!

$

.

!

d8

#

(A

!

$

.

和
M9

#

(A

!

$

.

四种化学药品!利用电子天平称取



不同质量的溶质!使用蒸馏水配置
"

种不同
M=

!

\

J

!

d8

和

M9

浓度的混合溶液#编号分别为
*

*

!

.

*

!

!

*

!

I

*

!

-

*

!

#

*

!

"

*

$!混合溶液中
M=

!

\

J

!

d8

和
M9

元素浓度如表
*

所示%

混合溶液制备中!没有出现饱和现象%

表
$

!

混合溶液中
F4

%

E

,

%

b=

和
F<

浓度元素浓度

A.57/$

!

A;/31=3/=:6.:+1=012F4

!

E

,

!

b=.=<

F</7/-/=:0+=-+J:46/0174:+1=

样品序号
溶质浓度#

))

C

$

M= \

J

d8 M9

*

*

*+Q+'I. *Q!Q'+" *Q-#'+# .///'//

.

*

Q"I'II Q+-'/* Q++'!- *///'*Q

!

*

#+"'I# #Q!'#- #QI'I* "//'/Q

I

*

IQ!'-! IQ#'*I IQ"'*I IQQ'"/

-

*

.Q"'#- .Q+'#. !//'#! !/!'/"

#

*

QQ'Q" QQ'+" QQ'Q. QQ'Q.

"

*

Q'Q+ Q'QQ */'// */'//

$%&

!

实验装置

混合溶液的激光诱导击穿光谱实验装置图如图
*

所示!

采用纳秒
(9bH:Y

激光器#

M%83;8==C@%̀ 14+///

$作为光

源!输出波长
*/#I8C

!脉宽
*/85

!重频
*/VU

%半波片#

!

"

.

$和格兰棱镜#

J

&78

)

4;5C

$组成衰减系统来控制激光能量%

激光光束经过透镜
O*

#焦距
.//CC

$聚焦作用到混合溶液表

面!诱导击穿产生的等离子体发射光谱由与溶液表面成
I-o

由透镜
O.

#焦距
"-CC

$收集!由光纤探头耦合到八通道光

谱仪#

:E78315,]0W.

$%数字脉冲延时触发器#

BY#I-

$控制激

光器与光谱仪间的延时%实验采用液体射流式!液体射流系

统由蠕动泵(实验架台(喷嘴和烧杯组成%蠕动泵用来确保

液体循环流出和调控溶液射流速度!实验架台固定在升降台

上!通过改变升降台在
<

轴方向的位置来改变溶液表面激光

聚焦位置与喷嘴之间的距离%透镜
O*

固定在一维平移台上!

通过改变透镜在
?

轴方向的位置来改变激光聚焦点距液体射

流表面的位置%实验中大气压强为
*73C

!环境温度为
..

_

!相对湿度为
I/X

%

图
$

!

混合溶液的激光诱导击穿光谱实验装置图

*+

,

%$

!

K#)I/J

D

/6+-/=:.70/:4

D

12:;/-+J:46/0174:+1=

!!

实验中!混合溶液经直径为
ICC

的喷嘴射出!流速为

#-CO

-

C;8

^*

!激光击穿点距喷嘴距离为
!CC

%八通道光

谱仪设定为单次触发模式!连续累积采集
./

发脉冲的光谱

图像!以减小溶液射流不稳定性等因素对
OZW0

信号强度的

影响%在相同实验条件下做
*/

次实验!采用统计探索性数

据分析方法对
OZW0

光谱数据进行处理%光谱仪
MMB

积分时

间设定为
-/C5

!激光脉冲与
MMB

采集时间延时为
.'Q+

+

5

%

.

!

结果与讨论

!!

激光脉冲能量为
*"/C<

条件下!激光脉冲聚焦在溶液

前表面!得到样品序号
*

*的混合液体的
OZW0

光谱图如图
.

所示%图
.

中选取
M=

,

!.I'"8C

!

M=

,

!."'I8C

!

\

J,

.+-'.8C

!

d8

-

./#'I8C

和
M9

-

..#'-8C

作为
OZW0

探

测技术的元素分析谱线%八通道光谱仪的光谱获取由八个光

栅模块分光完成!然后经操作软件处理拼接!因此!实验衔

接过程存在光栅模块的分辨率不同!导致
OZW0

光谱数据在

拼接处存在连续光谱强度起伏%

图
&

!

混合溶液的
K#)I

光谱图

*+

,

%&

!

K#)I0

D

/3:6.712:;/-+J:46/0174:+1=

!!

混合溶液中选取的
M=

!

\

J

!

d8

和
M9

元素分析谱线如

图
!

所示%从图
!

可看出!选取混合溶液中
M=

!

\

J

!

d8

和

M9

元素的
OZW0

分析光谱线分别为
M=

,

!.I'"8C

!

M=

,

!."'I8C

!

\

J,

.+-'.8C

!

d8

-

./#'I8C

和
M9

-

..#'-

8C

!分析谱线不存在自吸收现象!并且周围未发现干扰谱

线%

检测限#

&;C;319%D913123;%8

!

OAB

$是
OZW0

检测技术的

重要指标!表征为实验样品中待测元素的最小检测浓度!计

算公式为式#

*

$

)

*.

*

OAB

3

!

"

9

#

*

$

其中!

"

为
OZW0

分析谱线附近的背景光谱信号的相对标准偏

差#

41&73;E15378974991E;73;%8

!

K0B

$!

9

为定标曲线的斜率%

!!

实验中作用于混合溶液的激光脉冲能量有一定的波动!

其次射流过程中混合溶液流体表面存在起伏!再者溶液在循

环系统中形成的气泡对等离子体发射光谱有散射作用!这些

原因导致
OZW0

光谱强度有一定的波动%因此!在相同实验

条件下做
*/

次实验!每次实验累计采集
./

个激光脉冲的光

谱信息!采用统计探索性数据分析方法对
OZW0

光谱数据进

行处理!代替了多次采集数据取平均的方法%得到的
M=

!

\

J

!

d8

和
M9

四种元素的混合溶液定标曲线如图
I

所示%

图
I

给出的
OZW0

定标曲线的线性拟合度均高于
/'QQ

!最高

值为
/'QQ-

%

#++*
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图
>

!

#

.

$

F4

"

>&?%R=-

%

F4

"

>&R%?=-

&#

5

$

E

,

"

&VQ%&=-

&#

3

$

b=

#

&OU%?=-

&#

<

$

F<

#

&&U%Q=-

的
K#)I

光谱图

*+

,

%>

!

K#)I0

D

/3:6.712

#

.

$

F4

"

>&?%R=-

!

F4

"

>&R%?=-

&#

5

$

E

,

"

&VQ%&=-

&

#

3

$

b=

#

&OU%?=-

&#

<

$

F<

#

&&U%Q=-+=:;/-+J:46/0174:+1=

图
?

!

混合溶液中#

.

$

F4

%#

5

$

E

,

%#

3

$

b=

和#

<

$

F<

元素的定标曲线

*+

,

%?

!

F.7+56.:+1=3468/216F4

!

E

,

!

b=.=<F</7/-/=:0+=:;/-+J:46/0174:+1=

!!

基于式#

*

$!实验测得的混合溶液中
M=

!

\

J

!

d8

和
M9

四种元素的
OAB

值如表
.

所示%在混合溶液
M=

!

\

J

!

d8

和

M9

四种元素的
OZW0

的
OAB

值分别为
-'#.

!

I'"*

!

*!'#"

和

I'I!

))

C

%对于
M=

元素而言!分析谱线为
!.I'"

和
!."'I

8C

计算得到的
OAB

分别为
-'#.

和
Q'/*

))

C

%这两条
M=

元素分析谱线都对应
!&

*/

I

!

=!&

*/

I#

!但上能级量子数
>

分别

为
!

.

和
*

.

!并且跃迁几率
?

@-

分别为
*'I/c*/

+ 和
*'!+c*/

+

5

^*

!能级跃迁几率大和能极差大的等离子体辐射谱线!其辐

射谱线强度高!因此
OZW0

分析谱线选择优先选取%

!!

图
-

为采用单一溶质
M=0A

I

溶液中的
M=

元素定标曲

线!实验条件与混合溶液相同%以
!.I'"

和
!."'I8C

为分析

谱线!得到的
OAB

分别为
!'Q+

和
#'+*

))

C

!定标曲线的线

性拟合度分别为
/'QQ!

和
/'QQ*

!实验结果优于混合溶液!

说明在
M=0A

I

溶液中掺入其他元素后!

M=

元素的最低检测

"++*

第
#

期
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限变高%可能原因是在
M=0A

I

溶液中添加了
\

J

#

(A

!

$

.

!

d8

#

(A

!

$

.

和
M9

#

(A

!

$

.

后!添加的
\

J

!

d8

和
M9

三种元素吸

收了部分激光能量!导致
M=

原子被激发的数目减小!因此

检测限升高%实验结果表明
OZW0

技术能进行多元素同时测

量!但在单个元素检测限方面有待提高%

表
&

!

F4

%

E

,

%

b=

和
F<

元素的
K#)I

线性拟合度和
K"!

值

A.57/&

!

A;/.

&

.=<K"!12F4

!

E

,

!

b=.=<

F<7/-/=:0+=-+J:46/0174:+1=

谱线"
8C

拟合度
8

.

OAB

"

))

C

M=

!.I'"

!."'I

/'QQ.

/'QQ*

-'#.

Q'/*

\

J

.+-'. /'QQ. I'"*

d8 ./#'I /'QQ* *!'#"

M9 ..#'- /'QQ- I'I!

!

!

结
!

论

!!

基于激光诱导击穿光谱技术!采用射流方式!对
M=0A

I

!

\

J

#

(A

!

$

.

!

d8

#

(A

!

$

.

和
M9

#

(A

!

$

.

作为溶质的混合溶液中

重金属
M=

!

\

J

!

d8

和
M9

四种元素进行实验测量!采用统

图
Q

!

单一溶质
F4I"

?

溶液中的
F4

元素定标曲线

*+

,

%Q

!

F.7+56.:+1=3468/216F4/7/-/=:

+=:;/F4I"

?

0174:+1=

计探索性数据分析方法!溶液中
M=

!

\

J

!

d8

和
M9

四种重金

属元素的定标曲线线性拟合度系数
8

. 均大于
/'QQ

!对应的

OAB

值分别为
-'#.

!

I'"*

!

*!'#"

和
I'I!

))

C

%而单一溶质

M=0A

I

溶液中的
M=

元素测量!

OZW0

的
OAB

值为
!'Q+

))

C

!实验结果优于混合溶液情形%本文研究结果表明
OZW0
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