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摘 要 业冶炼过程巾产生的废水中含有 As等重金属元素，对环境造成污染并对人类身体健康形成危 

害，有必要对其进行实时、在线的监测。激光诱导击穿光谱(LIBS)是一种新型的元素测量技术，具有快速检 

测等优点。文章作者搭建 r一套激光诱导击穿光谱实验装置 ，采用Nd：YAG激光器产生的脉冲激光击穿样 

品产生等离子体 ，其发射的光谱被中阶梯光栅光谱仪分光，并用 ICCD进行光电探测。对从现场采集的含砷 

工业废水开展了 LIBS探测实验 ，并定性分析出了As元素的特征潜线。根据一系列含 As浓度不同的污水样 

品的 LIBS实验结果，获得元素浓度与谱线强度的关系曲线(定标曲线)。采川定标曲线可以对未知含 As浓 

度的工业废水进行定量分析。结果表明，采用 LIBS方法能够实现对污水溶液中的 As元素的快速检测，具 

有广泛的应用前景。 
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引 言 

在 Cu冶炼过程中诺兰达炉 、转炉烟气经由收尘后送制 

酸系统。制酸前需对烟气进行洗涤、净化，洗涤过程中产生 

含有大约 10 HzSO4的废水 (简称污酸)。在洗涤时烟气和 

烟尘中的 As，Cd，Cu等重金属进入污酸，形成了高浓度的 

含 As、含 Cd的强酸性废水。由于矿源和冶炼工艺 的不同， 

污酸废水中的 As浓度有所不同。含 As废水的处理在 2O世 

纪 60年代就已得到世人的关注l1一】，但是实时、在线的含 As 

污水监测手段还尚未可得。 

激光诱导击穿光谱(1aser-induced breakdown spectrosco— 

py，简称 LIBS)由于具有高灵敏度、可同时测量多种元素等 

特点，越来越广泛地应用于各个领域中l4 ]。LIBS方法采用 

高能激光脉冲直接击中样品表面，所产生的高温等离子体 

(温度可达 1O K以上)几乎可将样品中的全部元素气化并激 

发至高能态，当它们回到基态时会发出各自的特征光谱，对 

此光谱进行探测可同时获得样品中的所有元素种类和含量的 

信息。该方法采用激光束直接激发，不需对探测样品进行采 

样，还可实现“在线”或“原位”检测；又由于该方法通常可在 

数秒钟内完成一 次测量，故可实现“实时”或“快速”检测。 

Koch等_7 采用 LIBS技术对溶液 中的 Mg元素进行测量。 

Alamelu等{ ]应用 LIBS技术对溶液中的 Sm，Eu，Gd等重金 

属元素进行测量。Rai等【。 则应用 LIBS技术对工业废水中的 

Cr元素进行检测。 

近年来，周内对 LIBS的研究 还处 于实验 室研究 阶 

段[10 14]。针对含砷污水在线监测装置的大力需求，本文提出 

将 LIBS技术应用于污水 中砷元素的测量，以实现实时、在 

线监测，具有十分重要的意义。 

1 实验介绍 

激光诱导击穿光谱实验装置如图 1所示 ，包括激光器、 

光谱仪、ICCD(增强型电荷耦合器件，intensified charge COU— 

pled device，简称 ICCD)、DG535数字脉冲信号发生器、衰减 

片、反射镜、聚焦透镜、样 品池、旋转平台、收光器、光纤、 

计算机等。激发光源为 Nd：YAG脉冲激光器 ，工作波长为 

1 064 nlTl，脉宽为 10 ns，工作频率 0．625 Hz。激光光束先经 

过衰减片衰减为 90 mJ，再由反射镜反射后经透镜(焦距 195 

mm)聚焦在污水溶液液面上 ，样品聚焦点处功率密度约 1O 

W·cm 量级。含 As污水溶液放置在烧杯中，激光与污水 

作用后产生等离子体，其发射光谱信号经收光器收集后，由 

光纤传导进入中阶梯光栅光谱仪。光谱仪的光谱范围为 200 

～ 90̈0 nrfl，分辨率；t／z：X；t=4 000。光谱仪的出口安装ICCD探 
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测器，其光谱范围185~850 nm，1 024×1 024像素。实验前 

先利用标准汞灯的发射谱线对光谱仪进行波长定标，然后采 

用氘灯和卤素灯对其进行光强定标。ICCD参数设置为累加 

采集 100次，延时1．0 s，门宽2．0 s，增益200，曝光时间 

0．05 S。 

实验所用样品为从工业现场采集的含 As污水溶液，通 

过加入蒸馏水稀释成不同浓度(分别为 2，3，4，5，6，7和 8 

g·L_1)的溶液。 

Fig．1 Schematic diagram oftheLIBS setup 

2 实验结果及分析 

2．1 含 As污水溶液的光谱图 

通过实验得出了含 As溶液的光谱图，如图 1所示的是 

As元素浓度为 5 g·L 的实验样品的光谱图。根据原子光 

谱标准与技术数据库 ]，可以明显的定性分析出As元素对 

应的两条谱线 228．8和 235．0 nin，如图 2中所标示。 

Wavelength／nm 

n昏2 LIBS spectrum of industrial 

wastewater with As element 

2．2 定标曲线 

对上文所述的配制的七种 As浓度的污水溶液进行实 

验，得出的溶液中As元素的浓度与谱线强度的关系如图 3 

所示。由于谱线 As 228．8 nlTl强度大、干扰小，因而选用做 

分析。 

图 3(a)为在相同的实验条件下，激光束分别击穿七种浓 
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Fig．3 (a)LIBS spectra of industrial wastewaters wItll differ- 

ent concentrations ofAs dement；(b)Calibration alr’f罄 

forAs 228．8 nnl 

度的含 As溶液后采集的谱线图中的 228．5~229．0 nm这一 

波段。由图可以明显地看出，随着溶液中As元素浓度增加， 

谱线 As 228．8 nln的强度相应地增强。图 3(b)为上述这 7种 

As元素浓度的溶液的激光诱导击穿光谱特征谱线的强度和 

浓度关系拟合曲线，即定标曲线，其线性相关度为0．999。因 

而，可以认为特征谱线的强度与元素浓度呈线性关系。采用 

该定标曲线，即可以给含 As溶液做定量分析，可由谱线强 

度得出物质元素的含量。 

3 结 论 

将 LIBS技术应用于工业污水中的As元素检测，通过实 

验进行了分析。主要得出了以下几点结论：(1)对从工业现场 

取回的污水溶液进行了实验，可以定性检测出污水中的 As 

元素；(2)对配置的不同含As元素浓度的污水样品进行了实 

验，得出了As元素谱线强度与元素浓度关系的定标曲线， 

定标曲线的线性相关度为0．999。采用该定标曲线，即可以 

对未知浓度含As溶液做定量分析，这为采用L旺；S技术实现 

含砷工业污水的在线监测提供了可能。 
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Determination of As in Industrial W astewater by Laser-Induced 

Breakdown Spectroscopy 
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Abstract The wastewater from industrial smelting process contains heavy metals such as arsenic(As)that produce serious envi— 

ronmental pollution and cause actual harm to the health of people． It is necessary to control the pollution at the source and 

achieve a real-time and online monitoring．The 1aser-induced breakdown spectroscopy(LIBS)iS a new elemental analysis tech— 

nique，and has the advantage of rapid detection．An LIBs setup has been established．The Nd：YAG Iaser beam is focused onto 

the sample，then the plasmas are produced．The emission spectra of plasmas are dispersed by an Echelle spectrograph and detec— 

ted by an intensified charge-coupled device(ICCD)．Experiments have been carried out on the industrial wastewarer collected 

from the scene．The spectral lines of As element were obtained．The calibration curve of the line intensities versus the concentra— 

tions of the As element was acquired by the experiment．The calibration curve can be used for the quantitative analysis of arsenic 

element with an unknown concentration in the industrial wastewater．The results showed that the LIBS technique can be applied 

in the rapid detection of As element in industrial wastewater，and has wide range of applications
．  

Keywords Spectroscopy；La ser-induced breakdown spectroscopy(LIBS)；Industrial wastewater；Arsenic(As) 
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