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基于静电辅助 LIBS技术的液体中重金属元素检测
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摘 要:利用静电辅助结合激光诱导击穿光谱技术对 CuSO4 溶液中的 Cu元素浓度进行实验测量，选择 Cu
I 324. 75 nm作为分析光谱线，研究了静电辅助单元的静电场电压和电极平板板间距两个参数对光谱强度的影
响，并与传统 LIBS技术进行了对比研究。实验结果表明，静电辅助 LIBS 技术得到的光谱强度比传统 LIBS 高
1. 56 倍，检测限高 1. 68 倍。实验结果证实了静电辅助 LIBS 技术在液体中重金属元素检测领域可有效提高检
测灵敏度和检测精度，在环境水污染领域具有重要的应用价值。
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Detection of heavy metal element in the liquid by LIBS with electrostatic filed
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Abstract: Cu element in the CuSO4 solution is detected by Laser induced breakdown spectroscopy ( LIBS) com-
bined with electrostatic filed． The studies are focused on the effect of parameters of electrostatic field－voltage and plate
distance on spectral intensity，choosing Cu I 324. 75 nm as the analysis spectral line． We compare limits of detection
of Cu using conventional LIBS and LIBS with electrostatic field． The results demonstrate that the spectral intensity u-
sing LIBS with electrostatic field is 1. 56 times better than that of the conventional LIBS，and LoD is 1. 68 times high-
er． LIBS with electrostatic field has been verified to be useful to improve detection accuracy，which embodies applica-
tion value in detecting polluted water in the open air．

Key words: LIBS; electrostatic field; liquid jet; Cu element

1 引言
激光诱导击穿光谱技术( Laser Induced breakdown

spectroscopy，LIBS) 是一种利用原子分析光谱定性定
量分析固体、液体和气体中元素浓度的技术［1－4］，它具
有原位在线、远程分析、无接触和多元素同时分析等
优点，广泛应用于环境检测、地质矿业、化学成分分

析、冶金分析等领域［5－7］。D． C． Zhang 等人［8］利用
LIBS技术定量分析了 Na2CrO4 溶液中 Cr和 Na元素，
得到的检测限值分别为 28. 9 mg /L 和 1. 0 mg /L。A．
Ｒuas 等人［9］通过 LIBS 技术采用超薄液体射流的方式
研究测量了水溶液中的锆元素，得到检测限为 4 mg /L。
Xinyan Yang等人［10］采用 LIBS 技术检测了液体表面
和液体内部两种位置的痕量元素 Cr，液体表面和内部
得到的检测限分别为 2. 764 μg /ml 和 86. 869 μg /ml。
但是，相比于其他光谱分析方法［11－14］，LIBS 技术尚有
检测灵敏度低和检测限( Limit of Detection，LoD) 较高
的缺陷。为了解决这些问题，研究人员已提出了优化
LIBS技术的方案，如双脉冲法［15－16］，然而，双脉冲技
术需要两个激光源，并且严格要求两束激光的几何位
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置共线或正交，实验成本高，操作复杂。另外一种提
高光谱信号强度的方法是激光烧蚀快脉冲放电等离
子体光谱技术［17］，该方案是利用两个棒状电极结合
激光烧蚀产生放电火花，以提高原子和离子发射强
度，但是，这种放电火花与等离子体碰撞时会产生很
强的冲击力，这将导致液体飞溅，不利于光谱检测。
因此，亟待寻找一种能有效提高检测精度的测量方
法。

本文在传统 LIBS技术的基础上增加了静电辅助
单元，采用液体射流的方式定量分析了 CuSO4 溶液中
的 Cu元素浓度，优化了静电辅助单元的静电场电压
和电极板板间距两个参数，并与传统 LIBS 技术进行
了对比分析，有效提高了 LIBS 的检测精度，进而扩展
了 LIBS技术的应用范畴。

2 实验装置
静电辅助 LIBS 技术的实验装置图如图 1 所示，

利用 Nd: YAG激光器( Continuum Power8000) 作为激
光源，激光波长为 1064 nm，脉冲宽度为 10 ns，重复频
率为 10 Hz，激光衰减单元包括一个半波片和一个格
兰棱镜，用以调节激光能量。激光束通过一个聚焦镜
1( Lens1，f = 200 mm) 聚焦到液体射流表面，等离子
体发射光强通过聚焦镜 2 ( Lens2，f = 75 mm) 耦合进
与光谱仪( Avantes－USB2) 相连的光纤中，在以上传统
LIBS实验装置的基础上，液体射流两侧安装了一个附
加电路，以产生静电场。两个放电平行电板尺寸为
50 × 50 × 3 mm3，两个电极平板的边缘被磨平，以避
免点放电。

图 1 静电辅助 LIBS技术的实验装置图

图 2 静电辅助单元的电路图

图 2 展示了两个电极平板之间产生均匀静电场
的电路，高压电源 ( DW－P303 －1ACF0，天津东文) 并
连了一个充电电容( 1 000 pf) ，阳极板连接限流电阻
( 30 MΩ) ，阴极板连接保护电阻 ( 1 MΩ) 同时接地。

在液体射流系统中，设有一个流速为 65 ml /min 的蠕
动泵、一个直径为 1 mm 的喷嘴和一个容量为 500 ml
的烧杯，流动中的液体射流为每个脉冲提供了一个新
的表面，光谱仪的门宽设置为 50 ms，光谱记录 20 次
取平均值，以提高实验重复率。

3 结果与分析
3. 1 光谱分析

在本工作中，两个电极平板之间的电压为 2 kV，
板间距为 4. 5 cm。激光能量和延迟时间分别为
160 mJ 和 500 ns，实验样品为 Cu 元素浓度为
2 000 mg /L 的 CuSO4 溶液。图 3 给出了静电辅助
LIBS与传统 LIBS的光谱对比，静电辅助 LIBS的光谱
强度是传统 LIBS的 1. 56 倍，由于静电场影响了自由
电子与原子之间的相互作用，因此光谱强度较高。我
们研究了静电场相关参数对光谱强度的影响，如图 4
所示，电压在 0 kV 到 2 kV 范围内，光谱强度随电压
增加而增加，2 kV到 12 kV范围内时光谱强度随之减
小，图 4 插图显示了电压 2 kV 下电极平板的板间距
对光谱强度的影响，在电压不变的条件下，光谱强度
随板间距的减小而减小，电荷量 Q 关于电压 U 和板
间距 d的公式为:

Q= εSU
4πkd

， ( 1)

其中，ε是介电常数，S 是电极平板的面积，k 是
静电力常数，如果当光谱强度达到峰值时 Q 为特定
值，则可以解释为光谱强度与电压成正比，与板间距
成反比。

图 3 有无静电场下 LIBS光谱强度对比图

图 4 电压和板间距( 插图) 与光谱强度的关系图
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为进一步理解静电辅助 LIBS 如何提高光谱强
度，当板间距为 4. 5 cm 时，在不同电压下拟合 Cu I
324. 75 nm 的 半 高 全 宽 ( Full Width Half Max，
FWHM) ，在静电场的存在下，斯托克效应占主导地
位，谱线宽度 ΔλFWHM 与电子密度 Ne的关系如下:

ΔλFWHM≈2×10－16ωNe， ( 2)
其中，ω是碰撞参数，值为 2. 2 ，Ne与 ΔλFWHM成

正比。图 5 给出了电极平板板间距 4. 5 cm 的条件
下，等离子体中的电子密度与电压之间的关系，在
0 kV 到 2 kV范围内，电子密度随电压的增加而增加，
在 2 kV到 12 kV范围内电子密度随电压的增加而减
小。这便解释了图 4 中光谱强度变化的现象。

图 5 电压与等离子体中电子密度的关系图

等离子体的激光吸收率取决于电子－离子碰撞的
逆轫致辐射，公式( 3) 给出了激光能量 kib衰减率与电
子密度 Ne的关系:

kib∝
ZN2

e

T3 /2
e 1－

Ne

Nc
( )

1 /2， ( 3)

其中，Nc( 1021 /λ2( μm) cm－3 ) 是等离子体的临界
密度，Te 是等离子体温度，z是原子数。静电场影响了
等离子体中粒子的运动和分布，而不是增加了烧蚀
率。Ｒai等人证实了当烧蚀率增加时等离子体温度会
影响光谱强度［15］，所以 Te 和 Z 在公式( 3) 中是定值，
当等离子体电子密度最大时会产生最强的逆轫致辐
射，较强的静电场能使等离子体中电子和带电离子的
运动速度增加，导致定向迁移和场致发射，电子和离
子之间的电密度和非弹性碰撞概率随之增加［18］，这
证明了静电场通过粒子碰撞注入等离子体的能量，使
光谱信号增强增加。但当电压较高时，阳阴离子的分
离速度较快，导致碰撞概率和电密度降低，导致光谱
强度降低。

3. 2 定量分析
七种 Cu元素浓度分别为 2 000、1 000、700、500、

300、100 和 10 mg /L 的 CuSO4 溶液作为实验液体样
品，在优化条件下( 脉冲能量 160 mJ，延迟时间 500 ns，

电压 2 kV，平板距离 4. 5 cm) 测量了静电辅助 LIBS
光谱。图 6 为静电辅助 LIBS( a) 和传统 LIBS( b) 的定
标曲线。线性拟合系数均大于 0. 99，根据检测限限
( LoD) 的公式，用静电辅助 LIBS 技术测出的 Cu 元素
LoD 为 2. 74 mg /L，比传统 LIBS ( 4. 86 mg /L ) 高出
1. 68 倍。因此，证实了 LIBS 结合静电场可有效提高
检测精度。

( a) 静电辅助 LIBS

( b) 传统 LIBS
图 6 Cu I 324. 75 nm的定标曲线

4 结论
本文提出了一种新的 LIBS 检测方法，在传统

LIBS技术的基础上增加了静电辅助单元，以提高光谱
信号强度。选用 Cu I 324. 75 作为分析光谱线，实验
结果表明静电辅助 LIBS技术得到的光谱强度是传统
LIBS技术的 1. 56 倍。研究了静电辅助单元的电压和
板间距对光谱强度和等离子体中电子浓度的影响，等
离子体中粒子的动能、电子－离子碰撞概率和等离子
体中的电密度是静电辅助 LIBS 技术提高光谱强度的
关键因素。采用静电辅助 LIBS 技术的 LoD ( Cu) 比
传统 LIBS 高 1. 68 倍。静电辅助 LIBS 技术是一种非
常具有应用前景的光谱分析技术，可以提高溶液中元
素的光谱灵敏度，提高检测精度，从而开辟了 LIBS 技
术在污染水检测领域的实用价值。
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