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文章编号    2097-1842（xxxx）x-0001-09

超疏水阵列辅助电火花增强 LIBS
测定液相样品中的稀土元素

沈新建1，罗兹循1，吴　建1,2，李　斌1,2，刘燕德1,2，陈　楠1,2 *

（1. 华东交通大学机电与车辆工程学院, 江西 南昌 330000；
2. 华东交通大学水果智能光电检测技术与装备国家地方联合工程研究中心, 江西 南昌 330000）

摘要：快速测定液相样品中的稀土元素（REEs）对离子吸附型稀土资源勘探与开发、萃取过程质量控制、稀土资源循环利

用以及核工业废水监测等领域具有重要意义。为了降低激光诱导击穿光谱（LIBS）对液体样品中 REEs的检出限，本研

究采用超疏水阵列辅助电火花增强激光诱导击穿光谱法（SHA-SD-LIBS）测定液相样品中的 REEs。选择最佳的实验条

件，以 La II 394.91 nm、Er 402.051 nm、Ce II 418.66 nm、Nd II 424.738 nm、Gd II 443.063 nm和 Pr 492.46 nm作为特征谱

线，对 6种不同浓度的稀土元素（La、Er、Ce、Nd、Gd、Pr）溶液建立标定曲线进行定量分析。结果表明，各标定曲线拟合

系数 R²均达到 0.99以上，相应的检出限分别为 0.007 μg/mL、0.045 μg/mL、0.011 μg/mL、0.019 μg/mL、0.041 μg/mL和

0.008 μg/mL。与常规 LIBS方法相比，提出的方法可以在制样简单、低成本的前提下显著降低液相样品 REEs的检出

限。可为快速、准确测出液相样品中的稀土元素种类、含量提供新思路。

关    键    词：激光诱导击穿光谱 (LIBS)；稀土元素 (REEs)；电火花；超疏水；液相样品
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Abstract: Rapid determination of rare earth elements (REEs) in liquid-phase samples is of great significance

in the fields of ion-adsorption rare earth resource exploration and exploitation, quality control of extraction

processes, recycling of rare earth resources, and nuclear industry wastewater monitoring. In order to reduce
 
 

 

收稿日期：xxxx-xx-xx；修订日期：xxxx-xx-xx

基金项目：国家重点研发计划（No. 2022YFD2001804，No. 2023YFD2001301）；国家自然科学基金（No. 12304447）；江

西省自然科学基金（No. 20242BAB212025）

National Key Research and Development Program of China (No. 2022YFD2001804, No. 2023YFD2001301);

National Natural Science Foundation of China (No. 12304447); Natural Science Foundation of Jiangxi Province

(No. 20242BAB212025)

第 x 卷　第 x 期 中国光学（中英文） Vol. x　No. x
xxxx年 x月 Chinese Optics xxx. xxxx

https://doi.org/10.37188/CO.2024-0107
https://doi.org/10.37188/CO.2024-0107
https://doi.org/10.37188/CO.2024-0107
https://cstr.cn/32171.14.CO.2024-0107
https://cstr.cn/32171.14.CO.2024-0107
https://cstr.cn/32171.14.CO.2024-0107


the detection limit of REEs in liquid samples by laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS), superhydro-

phobic  array-assisted  spark-enhanced  laser-induced  breakdown  spectroscopy  (SHA-SD-LIBS)  was  used  in

this  study  to  determine  the  REEs  in  liquid-phase  samples.  Optimal  experimental  conditions  were  chosen

to  measure  the  REEs  with  the  parameters  of  La  II  394.91  nm,  Er  402.051  nm,  Ce  II  418.66  nm,  Nd  II

424.738  nm,  Gd  II  443.063  nm,  and  Pr  492.46  nm  as  the  characteristic  spectral  lines,  and  the  calibration

curves were established for the quantitative analysis of the solutions of six rare earth elements (La, Er,  Ce,

Nd, Gd and Pr) with different concentrations. The results show that the fit coefficients R² of the calibration

curves were above 0.99. The corresponding detection limits were 0.007 μg/mL, 0.045 μg/mL, 0.011 μg/mL,

0.019 μg/mL, 0.041 μg/mL, and 0.008 μg/mL. The proposed method is a simple, low-cost, and highly effi-

cient way to improve the quality of the liquid-phase sample. Compared with the conventional LIBS method,

the proposed method can significantly reduce the detection limit of REEs in liquid phase samples with simple

sample preparation and low cost. It can serve as a basis for new rapid and accurate methods of measuring rare

earth element types and contents in liquid phase samples.
Key words: laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS)；rare earth elements (REEs)；spark-discharge；su-

perhydrophobicity；liquid-phase samples

 

1    引　言

稀土元素（Rare earth elements , REEs）被称为

现代工业维生素，是发展现代工业和先进技术不

可替代的资源，广泛应用于冶金、催化、电子、化

工、绿色能源等各个领域[1-2]。在自然界中，REEs
相对分散，很少富集至可商业开采的程度[3]。在

自然界中 REEs化学性质相近倾向于多元素组合

成矿，如氟碳铈、独居石、方解石和离子吸附稀土

矿[4]。这导致获得纯 REEs往往需要复杂的提取

过程，稀土元素含量和种类的测定对矿产资源的

勘探和开发、提取过程的质量控制和成本效益至

关重要[5]。与此同时，从废旧电池和电子垃圾等

废弃物中回收 REEs也日益受到重视[6]。例如苹

果公司宣布其产品将于 2025年前完全使用再生

REEs[7]。REEs的再生回收产业中也有着巨大的

稀土元素快速检测需求。此外，在核工业中 REEs
是核裂变的主要产物，检测核燃料、废液、气溶胶

中的 REEs含量，可以为核反应过程和核污染监

控提供重要信息。

激光诱导击穿光谱（Laser-induced breakdown
spectroscopy , LIBS）是一种原子发射光谱分析方

法，具有快速、多元素同时检测、样品损耗少和远

距离检测等优势 [8-9]。当前 LIBS已在土壤 [10-12]、

矿石[13-14]、煤[15] 等固相样品的 REEs检测中显示

出巨大的潜力，但只有少数报道关注了液体样品

中 REEs的检测。在核工业废水检测[16]、离子吸

附型稀土矿开采[17]、稀土元素萃取分离[5] 等应用

中有着大量的液相样品 REEs检测需求。液相样

品 LIBS直接检测存在的液面波动、飞溅、等离子

体猝灭带来的信号稳定性差，和光谱信号弱 (特别

是稀土资源再生回收、核废水稀土元素监测等元

素含量低的应用中)是液相样品 LIBS检测主要

面临的两个瓶颈问题[18-19]。为此，不同的液体分

析方法已经发展起来，包括射流法[20]、液滴法[21]、

雾化法[22]，这些方法虽然在一定程度上提高了精

度和可重现性，但也显著增加了设备的复杂性。

将液体样品进行液-固转换是另一种思路，例如冰

冻法[23]、吸附法[24]、液滴衬底干燥法[25]。其中，吸

附法的样品前处理耗时较长，冷冻法需要液氮等

实验

条件下才能快速进行液-固转换。液滴衬底

干燥法只需将液滴滴涂在衬底表面进行干燥，样

品制备过程简单高效[26]。根据报道，在超疏水表

面进行液-固转换可以进一步降低元素检出限。

Dong等人[27] 报道了一种采用超疏水界面富集液

体样品并结合磁约束增强 LIBS信号的方法，该

方法在液体样品重金属检测中获得了良好的效

果，但由于超疏水界面表面液滴容易滑动，难以在

同一超疏水界面进行多个液滴同时制样，制样效
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率低。此外，研究人员还探索了多种各具特点的

信号增强方法，包括微波辅助 LIBS法（Micro-
wave-assisted  LIBS,  MW-LIBS） [28]、纳米颗粒增

强 LIBS法（Nanoparticle-enhancement  LIBS,  NE-
LIBS） [29]、双脉冲 LIBS法 （Double  pulse  LIBS,
DP-LIBS） [30]、电火花增强 LIBS法（Spark-disch-
arge LIBS, SD-LIBS）[31] 等，其中电火花增强法在

成本和操作便捷性方面展现了较大优势。

本研究将一种在衬底表面喷涂 Ultra-Ever
Dry喷雾制备超疏水液滴阵列的制样方法和 SD-
LIBS结合，提出一种超疏水阵列辅助电火花增强

激光诱导击穿光谱 （Superhydrophobic  array-as-
sisted  spark-discharge  LIBS  ,  SHA-SD-LIBS） 方

法，并将其用于分析液相样品中的 6种稀土元素

（La、Er、Ce、Nd、Gd、Pr）。该方法对稀土资源二

次回收、稀土废矿生态修复治理、稀土元素均衡

利用、稀土提取工艺优化研究等领域具有潜在的

应用价值。 

2    实验部分
 

2.1    实验设备和谱线选择

实验装置如图 1所示。装置主要由 Nd:YAG
激光器（Ultra50，Big Sky Laser，脉冲能量 50 mJ，
波长 1 064 nm，重复频率 10 Hz）、三维移动样品

台、延时器（DG535, Stanford）、光谱仪（MX2500+，
海洋光学，5通道，光谱范围 198−728 nm，分辨率

0.06−0.11 nm）、火花放电装置（输出电压为 8−
10 KV，钨针极距 3 mm，放电频率为 10 KHz）和
计算机组成。实验时，脉冲激光产生的等离子体

在高压电火花的作用下实现了再次加热和激发，

从而提升光谱强度。
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图 1    SD-LIBS 设置示意图

Fig. 1    Schematic diagram of SD-LIBS setup
 

为了在实验中获得最佳的光谱强度和信噪比

（SNR），经过优化，光谱采集时间与激光脉冲之

间的时延设置为 0.7 μs，光谱仪积分时间设置为

4 μs。透镜焦距为 50 mm，产生烧蚀坑直径约为

0.3 mm（小于液滴沉积斑尺寸）。选择波长在

202.48 nm−204.45 nm范围的标准差作为背景噪

声波段信息。每个光谱通过在样品表面不同位

置累计 18次烧蚀射击的信号进行平均获得。

图 2显示了一个典型的光谱，实验测得的谱线

数据与美国国家标准与技术研究院（NIST）数
据库中的数据进行了对比，选择了与衬底材料元

素谱线无干扰的 La II 394.91 nm、Er 402.051 nm、

Ce  II  418.66 nm、 Nd  II  424.738 nm、 Gd  II
443.063 nm和 Pr  492.46 nm作为分析线。进行

放电辅助增强实验时，钨针电极水平放置在液

滴干燥后的样品表面上方（钨针与样品表面相距

2 mm），通过高压放电对脉冲激光激发的等离子

体再次加热和激发。

第 x 期 沈新建, 等: 超疏水阵列辅助电火花增强 LIBS测定液相样品中的稀土元素 3



 

La
 Ⅱ

 3
94

.9
1 

nm

Ce
 Ⅱ

 4
18

.6
6 

nm

N
d 

Ⅱ 
42

4.
73

8 
nm

G
d 

44
3.

06
3 

nm

Pr
 4

92
.4

6 
nm

Er
 4

02
.0

51
 n

m

60 000

50 000

40 000

30 000

In
te

ns
ity

 (a
.u

.)

20 000

10 000

Wavelength/nm

0
39

2
39

4
39

6
39

8
40

0
40

2
41

8
42

0
42

2
42

4
42

6
44

4
49

2
49

4

 

图 2    采用超疏水阵列和电火花结合增强的典型的稀土

LIBS光谱

Fig. 2    Typical  rare-earth  LIBS  spectra  enhanced  using  a
combination of superhydrophobic arrays and spark-
discharge

  

2.2    样品制备

将一定量的 La2O3、 CeO2、Gd2O3、Nd2O3、

Pr6O11、Er2O3（分析纯，国药集团化学试剂有限公

司）分别加入至 1.0 M的盐酸溶液（阿拉丁生化科

技有限公司）中，制备含有 6种稀土元素（La、Er、
Ce、Nd、Gd、Pr）的原液。随后，通过加入去离子

水（电阻率 18.2 MΩ.cm）将原液稀释成不同浓度

的标准溶液，各标准液体样品的浓度和编号详情

见于表 1。实验中使用载玻片（25.4 × 76.2 mm，

厚 1.2 mm，潘黄镇文礼玻璃仪器厂，主要含 Si、Ca、
Na元素）作为衬底材料，载玻片用无水乙醇和去

离子水各清洗三遍，然后烘干以获得洁净干燥的

表面，将 Ultra-Ever Dry超疏水材料（深圳维晶高

新材料科技有限公司）喷涂于处理后的载玻片表

面上，喷涂后静置 1小时以上，即可获得超疏水涂

层。以 7 mm为间隔，依次使用划玻笔在超疏水

表面轻戳破坏超疏水涂层，在涂层表面形成一个

直径约 0.8 mm的圆形亲水区域。随后使用去离

子水对机械处理后的超疏水涂层产生的碎屑进行

清洗，从而获得含有亲水区域凹痕的超疏水阵列

衬底（Superhydrophobic array , SHA），这样得到的

超疏水界面水接触角高达 160°，如图 3（b）所示。
  

表 1    各稀土元素在标准溶液中的浓度 (μg/mL)
Tab. 1    Concentration  of  each  rare  earth  element  in

standard solution (μg/mL)
 

Sample No. La Er Ce Nd Gd Pr
1 0.1 1.5 0.6 0.75 1.0 0.1
2 0.2 2 0.7 1.0 1.5 0.2
3 0.3 2.5 0.8 1.25 2 0.3
4 0.4 3 0.9 1.5 2.5 0.4
5 0.5 3.5 1.0 1.75 3 0.5
6 0.6 4 1.1 2 3.5 0.6
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图 3    （a）超疏水阵列衬底制备及实验过程；（b）液相稀土在超疏水阵列上的亲水区域浓缩过程和接触角；（c）载玻片（上）和

超疏水阵列（下）下液相稀土液滴和烘干后的富集区域

Fig. 3    (a) Superhydrophobic array substrate preparation and experimental process (b) Concentration process and contact angle
of hydrophilic regions of liquid-phase rare earths on superhydrophobic arrays (c) Liquid-phase rare earth droplets and
enriched regions after drying under slides (top) and superhydrophobic arrays (bottom)
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通过移液枪将 40 μL液滴直接滴涂在载玻

片和超疏水阵列衬底上，并置于恒温加热器以

70 °C温度将液滴快速烘干（载玻片与超疏水阵列

衬底烘干时间一致），以此获得固相样品。图 3
（c）为样品滴涂在载玻片和超疏水阵列的液滴烘

干前后的对比图。 

3    结果与结论
 

3.1    超疏水阵列对 LIBS信号的增强效果

超疏水表面液滴干燥过程中的聚集效应是一

种非常有前途的提高检测灵敏度的简单方法，当

液相稀土溶液滴加到超疏水阵列中时，由于水和

亲水点间的相互作用力，液相稀土溶液被固定在

亲水性区域[32]。随后，将超疏水阵列放置在恒温

加热器上进行加热，使得液相稀土溶液定向浓缩

在亲水性区域，在蒸发过程中，液滴与固体和空气

的边界线被定义为三相线，三相线的行为在很大

程度上受到固体界面阻力的影响。但没有超疏水

结构的玻璃表面不能捕获液相和固相之间的空

气，因此液滴和玻璃界面可以充分接触，增加三相

线运动的阻力，导致三相线被钉住。同时，液滴边

缘的蒸发速率比中心的蒸发速率快，在液滴内部

形成环流（Marangoni效应），将目标带到接触线区

域，最终形成明显的咖啡环效应。相比之下，具有

超疏水结构的界面可以在液相和固相之间捕获一

层空气，从而大大减少液滴与界面的接触面积。

这显著降低了固体界面对三相线的阻力，从而使

得液滴最终可以收缩到一个小点（图 3c）。
为了评估超疏水涂层对 LIBS信号的增强效

果，使用移液枪将表 1中的 4号标准溶液滴涂到

超疏水阵列衬底和载玻片衬底上，每个衬底表面

的不同位置采集液斑区域光谱，共获取 20个光谱

数据的谱线峰值强度。最终得到的光谱信号如

图 4所示，误差条反映了使用相同衬底获得的谱

线强度的标准偏差。结果显示，超疏水涂层显著

增强了光谱信号强度。与载玻片直接固-液转换

相比，超疏水阵列上 6种稀土元素（La、Er、Ce、
Nd、Gd、Pr）的光谱强度分别增强了 30.75倍、

30.90倍 、 26.88倍 、 22.07倍 、 27.10倍 、 38.57
倍。同时，使用超疏水阵列衬底得到的相对标准

偏差（RSD）均约为 5%右，而载玻片衬底的则约

为 10%。这是由于在使用载玻片为衬底时，液滴

的扩散存在不确定性，导致不同的扩散面积和形

状。而使用超疏水阵列为衬底时，40 μL液滴的

投影面积明显小于载玻片为衬底时的投影面积，

如图 3（c）所示。同时，由于超疏水阵列具有直径

为 0.8 mm的亲水区域，极大程度上限制了液滴的

扩散。在液滴干燥阶段，液滴将定向浓缩在亲水

区域。相比之下，载玻片上的液斑尺寸更大且形

状不规则，直径约为 8 mm，形成明显的咖啡环效

应，降低了 LIBS信号的强度和稳定性。因此，超

疏水阵列衬底表现出了更高的光谱信号和更低的

相对标准偏差（RSD）。
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图 4    使用载玻片和 SHA 衬底下的光谱强度（a）和 RSD（b）

Fig. 4    Spectral intensities (a) and RSD (b) using slides and SHA substrate
 
 

3.2    火花放电对 LIBS信号的增强效果

利用火花放电辅助激光诱导击穿光谱（Spark
Discharge-Laser  Induced Breakdown Spectroscopy，

SD-LIBS）可以显著增强 LIBS光谱信号。当激光

激发样品产生初始等离子体时，高压产生的瞬时

的高功率电流通过高压电极放电实现二次加热和
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激发，这一过程增加了等离子体的温度和密度，从

而提高光谱信号强度。

在先前最佳的实验条件基础上，我们将 SD-
LIBS和超疏水整列（SHA）衬底结合（Superhydro-
phobic  array-assisted  spark-discharge  LIBS ,  SHA-
SD-LIBS），研究 SD-LIBS在超疏水阵列衬底下对

光谱信号的影响。实验中，通过移液枪将表 1中

的 4号标准溶液滴加到超疏水阵列衬底上，探讨

在使用 SHA衬底下电火花辅助 LIBS对信号强

度的影响，其中每个样品的放电电压都为 8.5 KV。

获取了 20个光谱数据。最终得到的光谱信号结

果如图 5示。在 SHA-SD-LIBS条件下，稀土元素

的光谱信号强度显著高于 SHA-LIBS条件下的信

号强度。与 SHA-LIBS相比，SHA-SD-LIBS条件

下的六种稀土元素（La、Er、Ce、Nd、Gd、Pr）增强

了 1至 2倍。这说明 SHA-SD-LIBS方法可以为

LIBS检测稀土元素提供更强的光谱信号。这是

由于火花放电实现了等离子体的再次加热和激

发，使等离子体温度和密度得到了增加，从而导致

光谱信号强度增强。此外，在 SHA-LIBS与 SHA-
SD-LIBS条件下的 RSD均在 6 %以下，表明这两

种方法均具有较高的信号稳定性。
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图 5    使用 SHA-LIBS 和 SHA-SD-LIBS 下的光谱强度（a）和 RSD（b）

Fig. 5    Spectral intensity (a) and RSD (b) under the use of SHA-LIBS and SHA-SD-LIBS
 
 

3.3    检出限分析

为了进一步研究稀土元素浓度与光谱强度之

间的关系，并确定稀土元素的检出限，我们在不同

标准浓度下进行了稀土元素光谱强度的实验。每

个浓度下收集了 10个光谱，共 50个光谱数据。

基于这些数据建立了浓度与光谱强度关系的定标

曲线，如图 6所示。图中每个点对应该浓度上每

10个光谱的平均值，误差条反映了每 10个光谱

的标准偏差。相应的平均相对标准偏差（ARSD）

和检出限（LOD）如表 2所示。LOD由下列表达

式确定：

LOD =
3σB

S
, （1）

σB其中， 是背景的标准差，S是定标曲线的斜率。
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图 6    载玻片、SHA-LIBS和 SHA-SD-LIBS下的 6种稀土元素 (La、Er、Ce、Nd、Gd、Pr)的校正曲线，误差条反映了 10个

光谱的标准偏差。

Fig. 6    Calibration  curves  for  six  rare  earth  elements  (La,  Er,  Ce,  Nd,  Gd,  Pr)  under  slide,  SHA-LIBS,  and  SHA-SD-LIBS,
with error bars reflecting the standard deviation of 10 spectra.

 
 
 

表 2    采用不方法测定稀土元素的平均相对标准偏差

(ARSD)和检出限 (LOD)
Tab. 2    Mean  relative  standard  deviation  (ARSD)  and

limit  of  detection (LOD) of  rare earth elements
determined using different methods.

 

Element
ARSD（%） LOD（μg/mL）

SHA-SD-
LIBS

SHA-
LIBS LIBS SHA-SD-

LIBS
SHA-
LIBS LIBS

La 3.83 4.22 9.82 0.007 0.013 0.079

Er 4.47 5.23 10.33 0.045 0.065 0.697

Ce 4.29 4.47 11.38 0.011 0.015 0.398

Nd 4.31 4.37 9.74 0.019 0.029 0.608

Gd 4.87 4.93 10.74 0.041 0.053 0.755

Pr 4.18 4.32 9.71 0.008 0.013 0.079

 

结果表明，SD-LIBS与 SHA结合后得到的

6种元素的定标曲线线性相关系数 （R²）均在

0.99以上。以 La为例，SHA-SD-LIBS和 SHA-
LIBS与载玻片直接液 -固转换 LIBS方法相比，

ARSD值分别从 9.82%降低至 3.83%和 4.22%，

而 LOD分别从 0.079 μg/mL降低至 0.007 μg/mL

和 0.013 μg/mL。其他稀土元素（Er、Ce、Nd、Gd、
Pr）也显示出类似的结果。这些结果表明，SHA-
SD-LIBS方法在提高稀土元素定量分析的灵敏度

和稳定性具有显著的优势。 

4    结　论

本文将超疏水阵列辅助电火花增强激光诱导

击穿光谱（SHA-SD-LIBS）用于液相稀土元素的测

定，并研究了载玻片、超疏水阵列和电火花增强

对检测性能的影响。研究结果表明：（1）与载玻片

为衬底相比，超疏水衬底能更好地控制液滴扩散，

一定程度上避免了咖啡环效应，显著提升光谱信

号强度和稳定性。同时，超疏水阵列衬底具有速

度快、成本低和制作简单的特点；（2）在电火花和

超疏水阵列结合的条件下，LIBS的信号强度和稳

定性显著增强。6种稀土元素（La、Er、Ce、Nd、
Gd、Pr）的定标曲线线性相关系数 R²均在 0.99以

上，分别对应的检出限（LOD）为 0.007  μg/mL、
0.045  μg/mL、 0.011  μg/mL、 0.019  μg/mL、 0.041
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μg/mL和 0.008 μg/mL。与载玻片直接液-固转换

LIBS相比，检出限降低了 1个量级。

该方法具有操作简单，高灵敏度和稳定性的

快速检测等优点。这种方法在离子吸附稀土矿勘

探、稀土提取工艺、稀土资源再生和回收利用以

及核工业废水监测等方面具有很大的应用前景。
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