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激光能量及重复频率对土壤等离子体特性的影响
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摘要　利用波长为１０６４ｎｍ的Ｎｄ∶ＹＡＧ脉冲激光器作光源，以高分辨率、宽光谱段的中阶梯光栅光谱仪和增强型

电荷耦合器件（ＩＣＣＤ）作为谱线分离与探测器件，测量并分析了激光能量及重复频率对土壤中铅元素激光诱导击穿

光谱特性的影响。实验结果表明，随着激光脉冲能量（在２５～１０５ｍＪ范围内）增加，谱线强度呈线性增加，随后谱

线强度随脉冲能量（１０５～１６５ｍＪ）的变化呈非线性关系。信背比随激光能量的增加而增大，但激光能量超过６０ｍＪ

后基本上不变。激光重复频率为１Ｈｚ时，谱线强度最大，而谱线强度的相对标准偏差则在重复频率为７Ｈｚ时最小。
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１　引　　言

１９６２年，Ｂｒｅｃｈ在第十届国际光谱学会议中提

出以激光为激发光源诱导产生等离子体的光谱学方

法，这也是激光诱导击穿光谱技术（ＬＩＢＳ）的前身。

近些年来，随着激光技术和光谱仪器的发展，ＬＩＢＳ

技术已经成为痕量元素检测的一种新方法。它是利

０２１５００２１
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用高能量脉冲激光聚焦到样品上，使样品在瞬间气

化成高温（１×１０４Ｋ～２×１０
４ Ｋ）、高密度的激光等

离子体。等离子体中包括原子、离子和一些分子，它

们会发射其特征波长的光谱，谱线的波长和强度分

别反映了样品中的元素组成及其含量。该技术无需

样品采集和制备，并具有分析速度快、可实现多元素

实时测量等特点［１］，已被用于燃烧、冶金［２～６］、艺术

品鉴定［７］和等离子体诊断等领域，在水污染［８，９］、气

体痕量元素分析［１０］和土壤污染［１１～１４］等方面也相继

开展了研究工作。

由于影响激光诱导击穿光谱因素较多，如激光

特性、延迟时间、样品特性［１５］和环境气体等，因此需

要优化实验参数来提高激光诱导击穿光谱的分析能

力。本文将以土壤中铅元素的特征分析为例，用

Ｎｄ∶ＹＡＧ脉冲激光器作光源，并以高分辨率、宽光

谱范围中阶梯光栅光谱仪和增强型电荷耦合器件

（ＩＣＣＤ）作为谱线分离与探测器件，研究激光器能量

和重复频率对铅元素等离子体特性的影响。

２　实验装置与样品制备

实验系统原理框图如图１所示。采用１０６４ｎｍ

波长的Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器为光源，脉冲宽度为６ｎｓ，

脉冲能量输出与激光重复频率根据实验需求可方便

调节。激光束经焦距为１００ｍｍ的透镜后作用在土

壤样品表面，产生的激光等离子体光谱信号经焦距

为５０ｍｍ的石英透镜耦合至光纤，然后由光纤传输

至光谱仪完成光谱的分光与信号探测。光谱仪（

Ｍｅｃｈｅｌｌ５０００型，英国 Ａｎｄｏｒ公司生产）工作波长

范围为２００～８５０ｎｍ，分辨率为０．１ｎｍ，探测器为

ＩＣＣＤ（ｉＳｔａｒ型，英国 Ａｎｄｏｒ公司生产），像素为

１０２４ｐｉｘｅｌ×１０２４ｐｉｘｅｌ。样 品 置 于 旋 转 速 度 为

５ｒ／ｍｉｎ的工作台上，从而实现样品测量的均匀性。

图１ 实验系统原理框图

Ｆｉｇ．１ Ｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｙｓｔｅｍ

实验中的土壤样品来自合肥西郊的董铺岛，经

过杂质去除、自然风干、研磨，并用电子天平称得其

质量，将所配制的硝酸铅溶液加入样品中充分搅拌，

经烘干、研磨后由压片机在１０ＭＰａ压强下压制成

形，样品为圆饼型（直径为３０ｍｍ，厚度为３ｍｍ）。

３　实验结果与分析

３．１　光谱测量

实验中记录土壤样品在２４０～８５０ｎｍ波长范

围内的激光等离子体发射光谱，铅元素的原子谱线

主要 分 布 在 ２８０～４１０ｎｍ 之 间，主要 谱线有

２８３．３０５，２８７．３３，３５７．２７，３６３．９６，３６７．１５，３６８．３５，

３７３．９９和４０５．７８ｎｍ，其中灵敏度较高的谱线位于

４０５．７８ｎｍ处，且谱线发射强度最大。土壤中基体

元素主要有Ｆｅ，Ｔｉ，Ｃａ，Ｍｇ，Ｓｉ，Ａｌ，Ｋ 和 Ｎａ，其中

Ｆｅ，Ｔｉ和Ｃａ谱线较丰富，对测量元素的特征谱线干

扰较大，在选取元素分析线时，避免土壤中基体元素

的特征谱线的干扰。经过对实验数据的分析，得到

Ｐｂ的（ＰｂＩ：４０５．７８ｎｍ）特征谱线受其他元素的干

扰较小（表１），因此选择Ｐｂ的（ＰｂＩ：４０５．７８ｎｍ）特

征谱线作为分析线。

表１ Ｐｂ的特征发射谱线与干扰较大元素谱线分布

Ｔａｂｌｅ１ ＳｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅｏｆＰｂａｎｄｉｎｔｅｒｆｅｒｅｅｌｅｍｅｎｔｓ

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ Ｉｎｔｅｒｆｅｒｉｎｇｅｌｅｍｅｎｔｓ

Ｐｂ

２８３．３０５Ｉ（３５０００） ＴｉＩＩ：２８３．２１６，ＦｅＩ：２８３．２４４

２８７．３３Ｉ（１４０００） ＮａＩＩ：２８７．２９５，ＣｒＩＩ：２８７．３４８，ＦｅＩ：２８７．４１７

３５７．２７Ｉ（３５０００） ＮｉＩ：３５７．１８７，ＦｅＩ：３５７．２，３５７．３３９，３５７．３８３，ＣｒＩ：３５７．３６４，３５７．３４０４，ＴｉＩＩ：３５７．３７４

３６３．９６Ｉ（５００００） ＦｅＩ：３６３．８３／３６４．０３９，ＣｒＩ：３６４．０３９／３６４．１４７，ＴｉＩＩ：３６４．１３３

３６７．１５Ｉ（２００００） ＮｉＩ：３６７．０４３，ＴｉＩ：３６７．１６７

３６８．３５（７００００） ＡｇＩＩ：３６８．２４６／３６８．３３４，ＦｅＩ：３６８．３０５／３６８．４１１，ＣａＩＩ：３６８．３７，ＣｒＩ：３６８．５５５，ＴｉＩＩ：３６８．５２

３７３．９９Ｉ（２５０００） ＦｅＩ：３７３．８３１，Ｔｉ：３７３．８９／３７４．１０６（Ｉ）／３７４．１６４（ＩＩ）

４０５．７８Ｉ（９５０００） ＭｇＩ：４０５．７５，ＴｉＩ：４０５．７６２／４０５．８１４／４０５．９２５

　　图２为土壤样品在２８０～４１０ｎｍ波长范围内的

激光等离子体发射光谱。由图２可以看出，铅元素

在波长４０５．７８ｎｍ处的特征发射谱线比较清晰，并

且受土壤基体元素的特征谱线干扰较小，这说明实
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验中所选分析线是合适的。

图２ 土壤样品在２８０～４１０ｎｍ波长范围内的

激光等离子体发射光谱

Ｆｉｇ．２ Ｌａｓｅｒｐｌａｓｍａｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｏｉｌｓａｍｐｌｅ

ｗｉｔｈｉｎｔｈｅｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｒａｎｇｅｏｆ２８０ｔｏ４１０ｎｍ

图３ 谱线强度随激光能量的变化关系

Ｆｉｇ．３ Ｌｉｎｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｗｉｔｈｔｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙ

３．２　激光器能量的影响

在实验中，选择延迟时间为１．４μｓ，探测器门宽

为４μｓ，通过累加２０个激光脉冲记录一组数据，每

个样品测量１０次，激光器重复频率为１Ｈｚ。实验

中通过调节光路中的衰减器实现激光能量的调整。

图３为谱线强度随激光能量的变化关系，实验中激

光能量的变化范围为２５～１６５ｍＪ。之前陆运章

等［５］分析了矿石样品中元素的谱线强度随激光能量

的变化关系（激光能量范围为８～２４ｍＪ），其选取的

激光能量范围较窄，并没有从机理上进行分析，因此

这里所选取的激光能量变化范围增大。激光能量在

２５～１０５ｍＪ范围内，谱线强度随激光能量基本上呈

线性关系；随后当激光能量大于１０５ｍＪ后，谱线强

度随能量的变化呈现非线性关系。造成非线性的原

因主要是因为高密度的等离子体对激光能量的吸收

（即等离子屏蔽效应），随着激光能量的增加样品的

烧蚀量趋向饱和。当用１０６４ｎｍ激光器在实验室

条件下研究激光等离子体时，这种效应显得特别明

显。因为高辐射密度、短脉冲的激光与物质相互作

用时产生高电子密度的等离子体，而等离子体强烈

吸收该波长的激光。

信背比（Ｓ／Ｂ）随脉冲能量的增加而提高，但当

脉冲能量超过６０ｍＪ时，信背比几乎保持不变

（图４）。因为随着激光能量的增加，等离子体的温

度升高，当温度升高到一定程度时，自吸收效应开始

逐渐变强，同时辐射的背景强度、光源噪声也越强，

而电路噪声和光路噪声始终不变，光源噪声逐渐变

强，在噪声中的比重也逐渐变大，电路噪声和光路噪

声在噪声中的比重就变小，所以信背比先上升后几

乎保持不变。

图４ 谱线的信背比随激光能量的变化关系

Ｆｉｇ．４ Ｓｉｇｎａｌｔｏｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｒａｔｉｏｏｆｓｐｅｃｔｒｕｍ

ｗｉｔｈｔｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙ

３．３　激光器重复频率的影响

重复频率作为激光脉冲本身的一个特性，对

ＬＩＢＳ结果有一定的影响，重复频率范围在０．５～

２０Ｈｚ之间，激光器能量为５０ｍＪ。由于激光作用在

样品表面产生等离子体过程持续几微秒，而激光脉

冲之间的间隔为毫秒量级，所以重复频率对结果的

影响可以简单地叠加。但由于重复频率对谱线的强

度有影响，谱线强度随重复频率的变化关系如图５

所示，重复频率为１Ｈｚ时信号强度最强，当重复频

率大于１Ｈｚ时，谱线强度随重复频率的增加而减

小。Ｗｉｓｂｒｕｎ等
［１６］在调节激光频率的同时也改变

了激光器的能量，而本实验是在激光器能量为

５０ｍＪ的情况下，连续调节激光器的重复频率。

从图６可以看出，谱线强度的相对标准偏差

（ＲＳＤ）先随频率的增加而减小，在频率为７Ｈｚ时，

达到最小值６．５％，随后又随着重复频率的增加而

增大。

激光重复频率较高时，等离子体产生速度较快，

并在样品表面形成稳定浓度的等离子体。样品表面

形成低浓度的等离子体有助于提高信号强度，而当

等离子体超过一定浓度时反而降低信号强度，故谱
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图５ 谱线强度随重复频率的变化关系

Ｆｉｇ．５ Ｌｉｎｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｗｉｔｈｔｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｒｅｐｅｔｉｔｉｏｎｒａｔｅ

图６ 谱线强度相对标准偏差随重复频率的变化关系

Ｆｉｇ．６ Ｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ（ＲＳＤ）ｏｆｌｉｎｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

ｗｉｔｈｔｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｒｅｐｅｔｉｔｉｏｎｒａｔｅ

线强度在重复频率为１Ｈｚ时达到最大。从图５可

以看出重复频率为２０Ｈｚ时，谱线强度衰减为最大

值的一半。当激光器重复频率较高，形成稳定浓度

的等离子体时，信号的ＲＳＤ会最小，所以在激光重

复频率为７Ｈｚ时，ＲＳＤ减小到６．５％。

４　结　　论

选取铅（ＰｂＩ：４０５．７８ｎｍ）的特征谱线作为分析

线，通过调节激光器能量和重复频率研究了激光器

性能对激光诱导土壤等离子体特性的影响，得出以

下结论：１）选取铅（ＰｂＩ：４０５．７８ｎｍ）的特征谱线作

为分析线最合适；２）谱线强度与激光器能量之间呈

线性关系，但当能量超过１０５ｍＪ后，呈现非线性关

系；３）信号的信背比先随能量呈线性增加，而能量大

于６０ｍＪ之后基本上不变；４）激光重复频率为１Ｈｚ

时，谱线强度最大。综合以上实验结果，确定激光器

参数为：波长为１０６４ｎｍ，激光器能量为５０ｍＪ，重复

频率为１Ｈｚ。
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