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内定标法水中 Ｃｒ元素 ＬＩＢＳ定量分析

胡慧琴，黄　林，姚明印，何秀文，杨　平，刘木华，林金龙，欧阳静怡
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摘　要：以提高激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）技术精准检测水体中的重金属元素Ｃｒ为研究目的，
对实验室配制的７种不同质量浓度的含铬（Ｃｒ）水溶液采用护肤棉进行富集，并对自然晾干后
的护肤棉进行ＬＩＢＳ试验。首先对试验参数进行了优化并确定４２５４３ｎｍ为Ｃｒ的特征分析谱
线。选择护肤棉中固有的钙（Ｃａ）元素作为内定标元素，其特征谱线为４２２６７ｎｍ。分别采用
内定标法和直接定标法进行定量分析，取其中的五个样品建立定量分析模型，并利用另外的两

个样品验证模型的准确性，得出拟合曲线的线性相关系数分别为０９９６１４、０７３６５５，两个验证
样品的相对误差值分别为１１３８％、４８４％和６４６６％、１１５８％；内定标法 ＬＩＢＳ的检出限为
５２７μｇ／ｍＬ，优于之前滤纸富集的６０６μｇ／ｍＬ。试验结果表明以护肤棉为吸附基质结合内定
标法能提高ＬＩＢＳ检测水体Ｃｒ元素的准确性、并能降低检出限。
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１　引　言
随着人类经济的发展，排放到水体中的重金属日

益增多。重金属在水体中积累，可通过食物链直接或

间接地影响人类的健康。其中，铬（Ｃｒ）是一种污染性
重金属元素的典型代表，可引起人体中毒，长期饮用

含铬的水可引起人体内部组织的损坏，甚至致癌。因

此，加强对水体中重金属Ｃｒ元素的检测十分必要。
激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）技术是一种全新的

物质元素分析方法，其基本原理是基于高功率脉冲

激光与物质相互作用产生瞬态等离子体，通过分析

等离子体发射光谱中分子、原子、离子特征谱线，实

现对待测物定性或定量分析的一种光谱技术。ＬＩＢＳ
技术无需对样品预处理、检测对象多元化（固

体［１－２］、液体［３－５］、气体［６］等）且可对多种成分同时

分析，尤其可实现对微量金属元素的快速、无接触的

原位检测。

运用ＬＩＢＳ对水体样品进行直接检测时，由于水
的溅射、液面波纹扰动等因素影响光谱质量，克服这

一问题的有效手段之一是转化液体为固体。王春龙

等［７］采用石墨富集的方法对水中痕量铅元素进行

了检测，提高了分析元素检测的稳定性和检测限；朱

德华等［８］以吸水纸为吸附基体对水体中的钙、镁元

素进行了检测，提高了分析元素的检测灵敏度；修俊

山等［９］以滤纸为基质定量分析了水溶液中的铅，检

测灵敏度得到了很大的提高。

国内外学者在 ＬＩＢＳ检测水质污染方面的研究
给我们提供了很好的理论和技术的支持，但以上研

究并没有真正应用于水体重金属在线监测领域。考

虑到野外现场检测时对设备可操作性、便携性的要

求，转化液体样品到固体基质上不失为一种可行的

措施。鉴于天然护肤棉（１００％天然棉花、纯植物材
质）由木浆制成，外表平整、没有酸碱等有害杂质、

富集性能好、价格便宜并可直接使用。为此，在前期

试验研究基础上，提出转化液体样品到护肤棉上进

行富集，再利用ＬＩＢＳ方法对富集后的样品进行快速
检测，以探索该方法对水体重金属元素检测的可

行性。

２　试验部分
２１　样品制备

以去离子水为母液，根据国家标准《化学试剂杂

质测定用标准溶液的制备－２００２，ＧＢ／Ｔ６０２－２００２》，
用精密电子天平（上海上平仪器有限公司）称取一定

量的重铬酸钾 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７（汕头市西陇化工厂有限公
司，分析纯，≥９９８％），配制质量浓度依次为１５、２０、

３０、４５、５０、６０、１００μｇ／ｍＬ的含铬水溶液。为防止护肤
棉（金秀丽，１００片装）被击穿，本试验采用两层
５８ｍｍ×５０ｍｍ的护肤棉进行富集。将两层护肤棉
放在直径为８５ｍｍ的培养皿中，依次量取上述含铬水
溶液４ｍＬ滴在护肤棉表面使其自然风干。
２２　试验装置

ＬＩＢＳ试验装置及其工作原理已在研究小组之
前的工作中做了详细的说明［１０］，装置主要包括：电

源和制冷系统、Ｎｄ∶ＹＡＧ型激光器（北京先锋科技
公司，中国）、集成 ＩＣＣＤ的 ＳＲ７５０型光谱仪（ＡＮ
ＤＯＲＴＭ公司，Ｅｎｇｌａｎｄ）、ＤＧ６５４数字脉冲延时发生
器（ＳＴＡＮＦＯＲＤＲＥＳＥＡＲＣＨＳＹＳＴＥＭＳ，ＵＳＡ）、ＳＣ３００
型二维精密旋转平台（北京卓立汉光，中国）、光纤、

光纤探头、聚焦透镜、反射镜和计算机。

３　结果与分析
３１　谱线归属

根据美国 ＮＩＳＴ数据库和试验系统标定的特征
波长，Ｃｒ元素的主要特征谱线有：ＣｒＩ４２５４３
（２００００）、ＣｒＩ４２７４８（１６０００）、ＣｒＩ４２８９７
（１００００）、ＣｒＩＩ２８３５６（２５００），因为 ＣｒＩ４２５４３谱
线的相对发射强度最大，因此，选择４２５４３ｎｍ作为
Ｃｒ元素的代表性特征谱线进行分析。图１所示是
质量浓度为 １００μｇ／ｍＬ的含铬样品在波长 ４２０～
４３２ｎｍ的ＬＩＢＳ光谱图，可以看出，护肤棉基体中含
有丰富的Ｃａ元素。

图１　４２０～４３２ｎｍ范围Ｃｒ和Ｃａ的光谱

３２　系统参数的优化
３２１　采集延迟时间的优化

光谱仪对等离子体的采集延迟时间对 ＬＩＢＳ的
分析结果有重要的影响，因此，为了得到更好的检测

结果需要对光谱仪的采集延迟时间进行优化。在曝

光时间为００５ｓ，频率为１Ｈｚ，增益为２００，门宽为
１０μｓ，激光能量为９０ｍＪ的试验条件下，延迟时间
在１５～４μｓ范围内对质量浓度为１００μｇ／ｍＬ的含
铬水溶液进行 ＬＩＢＳ试验，试验所得 ＣｒＩ４２５４３的
光谱信息和信噪比信息分别如图２和表１所示。

３３激 光 与 红 外　Ｎｏ．１　２０１５　　　　　　胡慧琴等　内定标法水中Ｃｒ元素ＬＩＢＳ定量分析



图２　Ｃｒ随延迟时间的演化

表１　不同采集延时的ＬＩＢＳ光谱信息

采集延时／μｓ 强度／ｃｏｕｎｔｓ 信噪比ＳＮＲ 相对标准偏差／％

１５ ９２５４ １２７ ７４８

２ ７９９６ １６４ ９３７

２５ ８９５６ ２２６ １００３

３ ９８３２ ３０７ ７４８

３５ ７４０８ １７１ １２７８

４ ７４２４ ２１２ ９７２

　　由图２和表１可以看出，在延时时间为１５μｓ
时，能探测到独立的光谱，但噪声信号也很丰富，这

是因为等离子体在初期主要以韧致辐射为主辐射出

光子，这时探测到的主要是连续噪声信号，导致信噪

比（ＳＮＲ）较低；延时在２μｓ以后噪声信号随着延迟
时间的增加噪声信号明显降低，且在延时为３μｓ时
被测元素的光谱强度与信噪比均达到最大值，５幅
光谱的相对标准偏差（ＲＳＤ）也在８％以下。因此，
选择３μｓ作为最佳采集延迟时间。
３２２　采集门宽的优化

光谱仪对等离子体的采集门宽是另一个影响

ＬＩＢＳ分析结果的因素，因此，需要对光谱仪的采集
门宽进行优化。在曝光时间，频率，增益，激光能量

保持不变，取优化后的３μｓ作为采集延迟时间的条
件下，门宽在 ０～１４μｓ范围内对质量浓度为
１００μｇ／ｍＬ的含铬水溶液进行ＬＩＢＳ试验，试验的光
谱信息和信噪比信息分别如图３和表２所示。

图３　Ｃｒ随门宽的演化

表２　不同采集门宽的光谱信息

门宽／μｓ ０ ２ ４ ８ １０ １２

强度／ｃｏｕｎｔｓ ７５４ ３７４ ６８８８９４６２９６１６ １３０８

信噪比 ００４ １４４ ３４３ ３１７ ２７６ ４２０

相对标准偏差／％ ２９７８ ９０４ ５１１ １２００ ７４３ １７６３

　　由图３和表２可知，在门宽为０μｓ时采集到的基
本都是噪声信号，并且非常不稳定；当门宽在２μｓ以
后，随着采集门宽的延长，采集到的等离子体的信号

强度和信噪比都逐渐增大；当门宽为４μｓ时，信噪比
和ＲＳＤ值都较好，但是被测元素的光谱强度不大；当
门宽为１２μｓ时，信噪比达到最大，被测元素的光谱
强度也较大，但是 ＲＳＤ值将近达到１８％，非常不稳
定；而当门宽为１０μｓ时，被测元素的光谱强度和信
噪比都较大，并且也比较稳定。因此，综合考虑选择

１０μｓ作为本次试验的最佳采集门宽。
３２３　激光能量的优化

激光能量是影响 ＬＩＢＳ分析结果的又一个重要
因素，因此，需要对激光能量进行优化。保持曝光时

间、频率、增益不变，等离子体采集延迟时间和采集

门宽选择优化后的３μｓ和１０μｓ的条件下，对质量
浓度为１００μｇ／ｍＬ的含Ｃｒ水溶液，在激光能量值分
别为３０、６０、９０、１２０、１５０、１８０、２１０、２４０和２７０ｍＪ时
进行ＬＩＢＳ试验，试验的光谱信息和信噪比信息分别
如图４和表３所示。

图４　Ｃｒ随能量的演化

表３　不同激光能量的光谱信息

能量／ｍＪ 强度／ｃｏｕｎｔｓ 信噪比ＳＮＲ 相对标准偏差／％

３０ ４８９６ ０５４ ９４７

６０ ７２６４ １００ ４４０

９０ ９６４６ １３１ １３９５

１２０ ９１８６ １３４ １０６６

１５０ １０６４２ １５５ ９２７

１８０ １３２８２ １８８ ８９９

２１０ １４３７２ ２２２ ９４１

２４０ １６６３２ ２４７ １４３２

２７０ １２２４６ １５７ １２０３
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　　由图４和表３可知，随着激光能量的增加，被测
元素的光谱强度和噪声信号强度都随之增加，信噪

比也随着呈现相近的趋势，只是在能量为２７０ｍＪ时
被测元素的光谱强度和信噪比都有所下降；在激光

能量为２４０ｍＪ时被测元素的光谱强度和信噪比达
到最值，ＲＳＤ超过了１０％；而当激光能量为２１０ｍＪ
时被测元素的光谱强度和信噪比都较好，并且 ＲＳＤ
值也在１０％以下。综上所述，选择２１０ｍＪ为本次试
验的最佳能量值。

３３　定量分析
在上述优化后的最佳试验参数条件下，对上述

的７个样品进行护肤棉富集的ＬＩＢＳ试验。
相对标准偏差（ＲＳＤ）体现 ＬＩＢＳ系统检测水中

Ｃｒ元素的稳定性，而检测稳定性是检测准确度的前
提。试验对每个样品采集５幅光谱，每幅光谱激光
击打１０次得到，对每个样品的５幅光谱强度值进行
ＲＳＤ分析，结果如表４所示。

表４　五幅光谱的标准偏差
Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
（μｇ·ｍＬ－１）

１５ ２０ ３０ ４５ ５０ ６０ １００

ＲＳＤ／％ １０６１ ２３９ ８８１ ５９０ ７６４ ８０９ ７０６

由表４可知，采用护肤棉进行富集的稳定性还
是较好的，只有 １５μｇ／ｍＬ时 ＲＳＤ值稍微超过了
１０％，其他质量浓度下 ＲＳＤ值均在 １０％以下，说
明采用护肤棉富集能显著提高检测结果的稳

定性。

定量分析时，取其中的 １５、３０、４５、６０和
１００μｇ／ｍＬ五个样品进行模型建立，２０、５０μｇ／ｍＬ
两个浓度样品对模型进行验证。分别采用内定标法

和直接定标法对 Ｃｒ元素进行定量分析比较。选择
护肤棉中的固有元素 Ｃａ４２２６７ｎｍ作为内定标元
素，建立的 Ｃｒ元素浓度与其强度比（内定标，元素
Ｃｒ与Ｃａ的ＬＩＢＳ强度比）、ＬＩＢＳ强度（直接定标）的
关系曲线如图５、图６所示。

图５　内定标法Ｃｒ的定标曲线

图６　直接定标法Ｃｒ的定标曲线

其中，拟合曲线的线性相关系数 Ｒ２分别为
０９９６１４、０７３６５５，表明采用内定标法比直接定标
建立的Ｃｒ元素的定标曲线的线性相关性更好。将
２０、５０μｇ／ｍＬ两个浓度的强度值依次带入两个模
型中进行验证，得出绝对误差的值分别为 ２２８、
２４２和１２９３、５７９，相对误差值分别为１１３８％、
４８４％和６４６６％、１１５８％，可见采用内定标法的
两个验证样品的绝对误差和相对误差均小于直接

定标法，说明采用内定标法建立的模型比直接定

标建立的模型更可信，并且能明显提高 ＬＩＢＳ检测
的准确性。

根据检出限（ＬＯＤ）公式：ＬＯＤ＝３σ／Ｓ
式中，σ为背景信号的标准偏差；Ｓ为定标曲线的斜
率。计算得出内定标法拟合后的检出限为

５２７μｇ／ｍＬ，比我们课题组之前用滤纸富集双买冲
ＬＩＢＳ检测水中 Ｃｒ的检出限低，说明以护肤棉为吸
附基质并结合内定标法能提高ＬＩＢＳ检测水中Ｃｒ元
素的灵敏度、降低检出限。

４　结　论
以护肤棉为基质，运用ＬＩＢＳ技术结合内定标法

对实验室配制的７种不同质量浓度的含 Ｃｒ水溶液
进行ＬＩＢＳ试验。首先确定了Ｃｒ元素的特征谱线为
４２５４３ｎｍ；其次，在曝光时间为 ００５ｓ、频率为
１Ｈｚ、增益为２００条件下对试验参数进行了优化，得
到等离子体的最佳采集延时为 ３μｓ、采集门宽为
１０μｓ、激光能量为２１０ｍＪ；采用优化后的试验参数
能获得较好的检测稳定性。分别采用内定标法和直

接定标法对Ｃｒ元素进行定量分析，得出曲线的相关
系数Ｒ２分别为０９９６１４、０７３６５５，并且内定标法模
型验证结果准确度更高、检出限更低。试验结果表

明在护肤棉富集下，应用ＬＩＢＳ技术结合内定标法检
测水中Ｃｒ元素是可行的。下一步的工作将进一步
优化系统参数和数据处理方法，从而提高检测的准
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确度、灵敏度和稳定性，并降低检出限。
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