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气雾化辅助激光诱导击穿光谱检测水中的
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( 2014年 6月 9日收到; 2014年 7月 9日收到修改稿 )

为了改善其检测极限和定量分析的线性拟合系数, 同时满足实时在线监测的需求, 采用气雾化辅助激光
诱导击穿光谱技术, 对水溶液中钙 (Ca), 铬 (Cr), 钾 (K), 镁 (Mg), 钠 (Na), 铅 (Pb)六种元素进行了定性和定
量检测. 通过对离焦量、横向距离、激光能量以及延时 4个主要参数的优化, 获得上述六种元素的检测极限分
别为 1.2, 3.2, 19.1, 3.4, 2.8和 15.9 ppm, 其线性拟合系数均达到 0.99以上. 实验结果表明, 气雾化辅助激光诱
导击穿光谱技术是一种快速在线检测液体中痕量金属元素的有效方法.

关键词: 气雾化, 激光诱导击穿光谱技术, 金属元素, 水溶液
PACS: 42.62.Fi, 52.38.Mf, 52.50.Jm DOI: 10.7498/aps.64.024212

1 引 言

激光诱导击穿光谱技术 [1,2](laser-induced
breakdown spectroscopy, LIBS)是以高能量密度
的激光对样品进行轰击以产生发光等离子体, 通
过采集该等离子体中特征光谱而获得样品所含元

素种类和含量的一种原子发射光谱技术. LIBS技
术具有快速、微损、几乎无须样品预处理和全元素

分析等优点, 并且可以分析固态 [3]、液态 [4]、气溶

胶 [5]、气态 [6]等各种形态的物质. 目前LIBS技术
已经广泛应用于环境监测 [7,8]、矿石探测 [9]、太空探

索 [10]等诸多领域.
然而, LIBS技术对液态样品进行分析时, 如果

直接将高能量密度的激光聚焦到液体表面, 容易造
成液体飞溅, 飞溅出的小液滴会影响激光光路. 同
时, 激光诱导产生的冲击波会使液面产生较大波
动, 引起作用区域的变动. 这些因素将导致激光与
液体样品相互作用时能量密度发生变化, 从而降低

了等离子体光谱信号的稳定性, 导致获得的检测极
限 (limit of detection, LoD)以及定标曲线的线性
拟合系数 (R2) 均较差. 为克服上述缺点, LIBS领
域的学者提出了多种方法, 主要包括: 1)静态液体
变为稳定流速的液柱 [11−13], 其原理是将液体通过
蠕动泵和喷嘴把液体变成恒定流速的液柱, 该方法
在一定程度上改善了LoD和R2, 然而对样品的需
求量比较大, 实验过程中样品一般都会循环使用,
基体的蒸发会导致样品的浓度发生变化, 难免会引
入误差; 2) 液体转化为固体 [14,15], 采用适当的固体
基体, 比如滤纸、活性炭等, 吸收液体样品并烘干,
这种方法由于大幅度地提高了样品的浓度, 故能
极大地改善LoD和R2, 而且对样品的需求也非常
少, 其缺点是样品预处理时间比较长; 3) 液体转化
为气溶胶 [16−18], 通过雾化器快速地把液体转化为
气溶胶的形态, 这种方法增强了激光与样品的相互
作用, 有效改善了LoD和R2, 同时对样品的需求很
少, 样品预处理时间可以忽略, 是一种极具潜力的
方法. 目前, 液体转化为气溶胶的方法主要有超声
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波雾化法和气雾化法, 其中超声波雾化是使用超声
波换能片将液体转化为气溶胶, 这种方式必须要把
样品置于雾化室中, 设备结构复杂, 操作繁琐, 样品
更换困难. 气雾化辅助方法通过雾化器直接将液体
溶液雾化成气溶胶流, 采用LIBS技术对稳定的气
溶胶流进行检测, 不仅能有效地克服液体的波动和
飞溅等不利因素, 改善LIBS 检测溶液中微量金属
元素的LoD和R2, 而且对样品的预处理时间极短,
可应用于工业污水、矿泉水质量的在线检测等领域.

作为一种新型的液体检测方法, Poulain和
Alexander [19]对比了单向和多向喷射气溶胶时Na
的检测极限,分别可达165和965 ppm,并得出LoD
与气溶胶的大小存在密切关系的结论, 即气溶胶
越小, LoD越低; Kumar等 [18]采用Meinhard雾化
器辅助LIBS研究了不同的气流速度和不同的提
升速度对Mg元素的光谱强度的影响, 得出气雾化
辅助LIBS对溶液中Mg元素的LoD可达0.17 ppm.
Alonsoá 和Laserna [20]采用激光诱导击穿光谱对

10 m之外的气溶胶进行了检测, 获得了Na的LoD
为 55 ppm. 上述研究都获得了不错的成果, 然而,
以上工作中，所用的溶液成分简单，仅对一些易激

发元素的LoD进行了分析，而且分析精度差.
本文采用雾化器辅助激光诱导击穿光谱技术,

对水溶液中的钙 (Ca), 铬 (Cr)、钾 (K)、镁 (Mg)、钠
(Na)、铅 (Pb)等痕量金属元素同时进行了定性和定
量分析. 以谱线信噪比 (signal to noise ratio, SNR)
最优为标准, 通过对离焦量、横向距离、激光能量以
及延时等参数的优化, 获得了各元素的LoD, 同时
对上述 6种元素进行定量分析, 绘制了定标曲线,
并获得了各元素的R2.

2 实验装置

实验装置如图 1所示. 在高速氩气的作用下,
Venturi效应 [21](受限流体在通过缩小的过流断面
时, 出现流速或流量增大的现象, 其流量与过流断
面成反比)使雾化器喷嘴处产生一个稳定的负压,
在负压的作用下, 样品皿中的液体被提升至喷嘴,
并被气流冲击破碎成雾滴喷出, 形成具有一定发散
角的气溶胶流. 实验中雾化器的最佳工作状态为:
进气压强为 0.3 MPa, 载气流速为 200 mL·min−1,
液体流速为 2 mL·min−1. 在雾化器的喷嘴口处
安装了一个圆锥形接口的回收装置, 该装置可回
收多余气溶胶, 同时使气溶胶流更稳定. 激发光

源采用Nd:YAG激光器 (Quantel Brilliant B, 波长
532 nm, 脉冲 7 ns, 工作频率 10 Hz), 其输出脉冲
激光束经聚焦镜 (焦距 150 mm)聚焦到气溶胶柱
上, 激发出等离子体, 该等离子体经光收集器采集
后, 耦合进入光纤, 并传输至与其末端连接的中阶
梯光谱仪 (Andor ME5000). 该中阶梯光谱仪装配
了 ICCD, ICCD工作在门控模式下, 所获得的光谱
信息最后输入到计算机进行分析处理. 激光器、
ICCD均通过数字延时发生器 (DG535)进行同步
触发控制.

Nd: YAG

L

Ar

PC

D

图 1 实验装置示意图

实验中所用的样品浓度范围为20—2500 ppm,
均为通过浓度为2% 的稀硝酸溶液逐级稀释浓度为
5000 ppm的母液而得, 母液为以分析纯的固态样
品自行配制. 样品中各元素浓度如表 1 所示.

表 1 样品中各元素含量

元素
含量/ppm

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Ca 1250 1000 750 500 250 150 100 — — —

Cr 500 400 300 200 100 80 60 40 — —

K 5000 4000 3000 2000 1000 600 400 200 100 80

Mg 2500 2000 1500 1000 500 300 — — — —

Na 2500 2000 1500 1000 500 300 200 100 50 20

Pb 1000 800 600 400 200 160 120 60 — —

3 实验结果分析与讨论

3.1 雾化器实验参数优化

如图 1中局部放大图所示, 实验中的离焦量D

是指激光束的焦点到气溶胶柱表面的距离, 焦平面
在表面之上为正, 在表面之下为负; 实验中的横向
距离L是指喷嘴前端到激光束中心距离. 图 2 (a)
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给出了光谱强度随离焦量D的变化规律. 可以看
出, 光谱 (Ca II 393.366 nm) SNR随着离焦量D先

增大后减小, 最大值出现在离焦量D为−6 mm时.
其原因在于: 正离焦情况下, 激光焦点在气溶胶柱
上方, 造成空气击穿, 激光大部分能量被空气所吸
收, 只有少部分激光能量对气溶胶进行有效烧蚀,
同时空气击穿会引入大量的噪声, 导致等离子体
发射光谱SNR变差. 当激光焦点位置越来越靠近
气溶胶流, 即离焦量D减小, 气溶胶吸收的激光能
量增加, 被烧蚀的气溶胶随之增多, 所得到光谱的
SNR亦随之增强. 当离焦量D达到最佳值时, 所得
到的光谱SNR亦达到最大值; 此时若离焦量D继

续减少, 则由于激光聚焦到溶胶柱表面的光斑变
大, 激光能量密度降低, 激光与气溶胶的相互作用
减弱, 烧蚀出的等离子体光信号随之变弱, 其光谱
信噪比开始降低.
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图 2 雾化器优化 (a) 离焦量D 优化; (b) 横向距离L

优化

图 2 (b)给出了横向距离L与光谱SNR的关
系. 如图所示, 随着横向距离L的增大, 光谱 (Ca II
393.366 nm) SNR同样呈先增大后减小趋势, 在横
向距离L为 4 mm时达到最大值. 这种现象主要与

雾化器产生的气溶胶特性有关, 在氩气作用下, 雾
化器将液体样品雾化, 并以一较小发散角向外扩
散. 实验中采用回收装置, 一方面, 尽量减少气溶
胶流发散角, 提高气溶胶密度; 另一方面, 避免气溶
胶漂浮在激光聚焦镜和光谱采集镜附近, 影响激光
的聚焦和采集效果. 由Poulain和Alexander [19]的

工作可知, 气溶胶尺寸越小, LoD越低, 即激光与气
溶胶作用越充分. 气溶胶以一定发散角向外喷射,
随着气溶胶流离开喷嘴距离的增加, 雾化效果越充
分, 气溶胶颗粒不断减小, 激光与气溶胶作用越强;
但是, 由于气溶胶柱从喷嘴出来后呈发散状态, 随
着横向距离L增加, 气溶胶柱内气溶胶密度减小.
由此可知, 开始阶段, 雾化效果起主要作用, 随着横
向距离L增加, 雾化越充分, SNR越大; 而当横向
距离L超过一定值后, 气溶胶密度起主导作用, 因
此, 存在一个最佳横向距离L, 经优化后为4 mm.

3.2 激光能量与延时优化

图 3给出了不同激光能量下钙元素光谱 (Ca II
393.366 nm) SNR随时间延迟的演化关系. 实验中
激光输出能量分别选择 70, 100和 150 mJ·pulse−1.
由图可知, 在 70 mJ·pulse−1时, 钙元素 (Ca II
393.366 nm)光谱SNR随时间的延迟呈先增大后
减少趋势, 在 0.4 µs延时达到最大值. 其原因是延
时较小时, 等离子体的温度非常高, 等离子体内部
大部分原子和离子都处于激发态, 存在很强的韧
致辐射, 连续谱背景和噪声非常大, 开始光谱SNR
非常低, 随着等离子体的温度快速下降, 韧致辐射
迅速减小,噪声随之迅速衰减,而特征光谱衰减缓
慢,因而光谱的 SNR随之增大. 当延时达到一定的
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图 3 不同烧蚀激光能量情况下, 光谱 SNR与采集延时的
关系
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值时, 特征光谱强度与背景噪声的比值会达到一
个最大值, 即最佳光谱SNR, 随后光谱SNR逐渐减
小. 在 100和 150 mJ·pulse−1激光输出时, 获得了
类似的结果, 不同的是, 光谱SNR的最大值出现时
间随着能量的增强而延后, 其最大值分别出现在
0.5和 0.6 µs. 不同激光烧蚀能量下等离子体的温
度是不同的, 一般说来, 激光能量越大, 等离子体
温度越大, 对应的最佳光谱SNR所需要的延时就
越大.

由于雾化器中的毛细管 (雾化器的核心器件)
比较脆弱, 高能量激光诱导产生的强冲击波极有
可能会对其造成损伤. 为保护雾化器中的毛细管,
选择最佳激光能量为100 mJ·pulse−1, 在该能量下,

既能保护雾化器的毛细管不受到损伤, 又能获得较
高的光谱SNR.

3.3 定量分析及检测极限

在上述各项实验参数优化的基础上, 采用气
雾化辅助LIBS技术对水溶液中的 6种痕量金属
元素进行检测, 分别获得了它们的定标分析曲
线. 图 4所示分别为元素钙 (Ca II 393.366 nm), 铬
(Cr II 425.433 nm)、钾 (K I 766.489 nm)、镁 (Mg I
285.213 nm)、钠 (Na I 588.995 nm)、铅 (Pb I 405.781
nm)的定标曲线. 为减少光谱强度的相对误差, 每
幅光谱均积累了 100个脉冲, 并重复 6次平均后得
到.由图可知, Ca, Cr, K, Mg, Na, Pb 6种元素的R2
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均可达 0.99以上. 各元素的LoD 的计算公式均为
3σ/κ, 其中σ为光谱背景噪声的标准偏差, κ为定
标曲线的斜率. 本实验中光谱背景噪声一般为十几
个Counts. 结果如表 2所示, Ca, Cr, K, Mg, Na, P-
b的LoD分别可达1.2, 3.2, 19.1, 3.4, 2.8, 15.9 ppm.
由于引入气雾化辅助LIBS有效克服了液态样品的
飞溅和波动问题, 把液体变成细小的气溶胶形态,
极大地增强了激光与样品的相互作用, 因而本实验
获得了液体中 6种痕量金属元素的较高的R2以及

较低的LoD.
表 2 各元素的线性拟合系数与检测极限

元素 谱线/nm 拟合系数R2 LoD/ppm

Ca 393.366 0.9990 1.2

Cr 425.433 0.9986 3.2

K 766.489 0.9956 19.1

Mg 285.213 0.9967 3.4

Na 588.995 0.9951 2.8

Pb 405.781 0.9978 15.9

4 结 论

本文采用气雾化辅助LIBS技术对水溶液中
的 6种痕量金属元素进行了检测. 研究了不同离
焦量、横向距离、激光能量以及延时等主要参数对

光谱SNR的影响, 在实验参数优化基础上, 获得
了Ca, Cr, K, Mg, Na, Pb的LoD分别为 1.2, 3.2,
19.1, 3.4, 2.8 和 15.9 ppm. 在定量分析中, 定标曲
线的R2均达到 0.99以上. 结果表明, 气雾化辅助
LIBS技术不仅保留了LIBS快速、实时的优点, 而
且极大地改善了LIBS 在水溶液痕量金属元素检测
中LoD和R2, 为LIBS技术应用于水污染检测、液
态产品线的质量在线监控提供了一种行之有效的

方法.
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Abstract
In order to improve the limit of detection and linearity without losing the advantage of on-line and in-situ mea-

surement, laser-induced breakdown spectroscopy assisted by nebulizer is investigated. The influences of the main exper-
imental parameters, namely the defocusing amount, the distance between the nebulizer and the central of laser beam,
the ablation energy and the delay are studied to maximize the signal-to-noise ratio. Using laser-induced breakdown
spectroscopy assisted by nebulizer, we demonstrate that the detection limits are 1.2, 3.2, 19.1, 3.4, 2.8, and 15.9 ppm for
Ca, Cr, K, Mg, Na, Pb respectively, and the linearities are all above 0.99. The results show that laser-induced breakdown
spectroscopy assisted by nebulizer is an effective method to detect the tracing metal element in liquid on-line and in-situ.
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