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摘要　利用自建的液相射流和双脉冲激光诱导击穿光谱技术（ＬＩＢＳ）实验装置，测定了ＡｌＣｌ３ 水溶液和混合溶液中

Ａｌ元素的单脉冲和双脉冲激光诱导击穿光谱，给出了单、双脉冲下的最优ＬＩＢＳ实验参数，在最优化实验条件下，

得到ＡｌＣｌ３ 水溶液和混合溶液中Ａｌ元素质量分数的单、双脉冲ＬＩＢＳ检测限分别为２６．７９×１０
－６、２８．８５×１０－６和

１１．９３×１０－６、１４．４６×１０－６，双脉冲ＬＩＢＳ检测灵敏度比单脉冲明显提高。
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１　引　　言

激光诱导击穿光谱技术（ＬＩＢＳ）有望成为样品

中微量成分的高灵敏度在线检测光谱技术，在环境

污染和安全监测、生物、医学、考古等方面有重要的

应用前景［１－４］，因此备受光谱分析工作者的关注。

近年来，采用ＬＩＢＳ已成功实现对液体中微量金属

元素的定量分析，开展了对液滴、液体射流和静态液

体中多种金属元素的ＬＩＢＳ实验研究
［５－１０］，结果表

明，激光束直接作用到静态液体表面时，由于溅射引

起的液体表面波动导致ＬＩＢＳ信号的重复性差。激

光束作用于液体内部时，等离子体热效应所产生的

气泡对入射激光束和等离子体信号都有散射作用，

０４１５００３１
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导致ＬＩＢＳ信号的检测灵敏度降低。采用流动液滴

的样品取样方式，可以避免液体表面的波动，但由于

液滴的尺寸不统一，难以实现对液滴的控制，导致

ＬＩＢＳ信号重复性降低
［５，１１］。采用液固转换和离子

交换技术可以提高液体的检测限［１２－１５］，但是这种基

质转换的实验方法会增加实验的复杂程度和检测耗

时。采用液体射流的取样方式可以提高ＬＩＢＳ信号

检测限和重复性［６，１６－１７］，本课题组在前期ＬＩＢＳ研

究中，主要研究了金属材料中单脉冲（ＳＰ）激光诱导

等离子体的特性，土壤中微量重金属元素和纯溶液

中金属元素的单脉冲ＬＩＢＳ特性
［１６，１８－１９］，但单脉冲

ＬＩＢＳ的探测灵敏度仍难以达到实际检测要求，双脉

冲（ＤＰ）ＬＩＢＳ可以明显提高检测灵敏度
［７，２０－２２］，因

此本文采用双脉冲结合液体射流方式研究溶液中金

属元素的ＬＩＢＳ特性。以提高ＬＩＢＳ信号的信噪比

为目标，对增强型电荷耦合器件（ＩＣＣＤ）探测延时、

ＩＣＣＤ门宽、单脉冲激光能量等实验参数进行了优

化，并在最佳实验参数下测量了水溶液和混合溶液

中Ａｌ元素的单脉冲、双脉冲ＬＩＢＳ检测限。

２　实验装置

实验装置如图１所示，采用液体射流取样技术，

ＡｌＣｌ３ 溶液经过一个直径为０．４ｍｍ的喷嘴流出，通

过蠕动泵控制液体的流速。双脉冲ＬＩＢＳ实验装置

是在单脉冲的基础上增加一束激光，两束激光均为

Ｎｄ∶ＹＡＧ调犙脉冲激光二倍频５３２ｎｍ输出，脉宽

为１０ｎｓ，重复频率为１０Ｈｚ，单脉冲能量在１０～

３００ｍＪ之间可调，两束激光脉冲之间的延时由

ＤＧ５３５控制，第一束脉冲激光（ＳｐｅｃｔｒａＰｈｙｓｉｃｓ，

ＬＡＢ１７０１０）先后经过焦距为３０ｃｍ和１２ｃｍ的透

镜Ｌ１和Ｌ２垂直聚焦于液柱表面，对样品进行烧

蚀，第二束激光脉冲（ＱｕａｎｔａＲａｙＳｉｒａｈ，ＰＲＳＣＤ

３０）与第一束脉冲成约１５°夹角，经过焦距为２０ｃｍ

的透镜Ｌ３聚焦，作用于第一束激光脉冲产生的等

离子体羽上。在与第一束激光垂直的方向上，产生

的ＬＩＢＳ信号经焦距为５ｃｍ的透镜成像于单色仪

（ＰｒｉｎｃｅｔｏｎＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ，ＡＣＴＯＮＳＰ２３００ｉ，光栅常

数为 １２００ｌｉｎｅ／ｍｍ，焦距为 ７５０ ｍｍ，分辨率为

０．０２３ｎｍ）的光纤探测探头，ＬＩＢＳ信号经过单色仪

后由ＩＣＣＤ（Ｐｒｉｎｃｅｔｏｎ，ＰＩＭＡＸ１０２４）探测，最后由计

算机完成信号的采集与处理。本文以ＡｌＣｌ３ 水溶液

和混合溶液为研究对象，实验样品是用二次蒸馏水

和待分析样品按一定的比例自行配制而成。

图１ 实验装置示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

３　实验结果及分析

３．１　单脉冲犔犐犅犛

在单脉冲激光能量为５０ｍＪ、ＩＣＣＤ 门宽为

１５０ｎｓ、溶液浓度（质量分数，下同）流速分别为

１５０×１０－６和１８ｍＬ／ｍｉｎ的实验条件下，以二次蒸馏

水的光谱作背景，采集ＬＩＢＳ信号光谱时扣除背景

的光谱，测得ＡｌＣｌ３ 水溶液的单脉冲激光诱导击穿

光谱如图２所示，实验检测到样品中 Ａｌ（Ｉ）的

３０８．２６、３０９．２７、３９６．１５、３９４．４０ｎｍ共４条谱线。

图２ ＡｌＣｌ３ 水溶液内Ａｌ元素的单脉冲ＬＩＢＳ

Ｆｉｇ．２ ＳｉｎｇｌｅｐｕｌｓｅＬＩＢＳｏｆＡｌｅｌｅｍｅｎｔｉｎ

ＡｌＣｌ３ａｑｕｅｏｕｓ

提高ＬＩＢＳ探测灵敏度的核心是提高ＬＩＢＳ信

号的 信 噪比，为此 以得 到 Ａｌ元 素 ＬＩＢＳ 信 号

（３９６．１５ｎｍ）最佳信噪比为标准，对单脉冲ＬＩＢＳ的

实验参数（如激光能量、ＩＣＣＤ探测延时、ＩＣＣＤ增益

和ＩＣＣＤ门宽）进行了优化，得到了如下最佳实验参

数：激光能量为５０ｍＪ，延时为１２００ｎｓ，门宽为

１５０ｎｓ，ＩＣＣＤ增益为８０。

３．１．１　Ａｌ元素的单脉冲ＬＩＢＳ定标曲线

在最佳实验参数下，测定了 ＡｌＣｌ３ 水溶液中不

同Ａｌ元素浓度的３９６．１５ｎｍＬＩＢＳ信号强度，谱线

０４１５００３２
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强度是１２０个谱线峰值强度的平均，如图３所示。

由图可见，随着样品中 Ａｌ元素浓度的减小，ＬＩＢＳ

信号和噪声信号强度都逐渐减弱，同时信噪比

（ＳＮＲ）也逐渐减小。当质量分数为５０×１０－６时，仍

然可以观测到 Ａｌ元素的ＬＩＢＳ信号，但此时ＳＮＲ

值比较小。当质量分数减小到２５×１０－６以后，尽管

噪声信号较弱，但观测不到 Ａｌ元素的ＬＩＢＳ信号。

由实验测定的不同Ａｌ元素浓度下ＬＩＢＳ信号强度，

得到了ＡｌＣｌ３ 水溶液中Ａｌ元素的ＬＩＢＳ定标曲线，

如图４所示。检测限公式如下
［２３］：

犇ＬＯＤ ＝
３σ
犛
， （１）

式中σ是背景信号的标准偏差，犛 是定标曲线的

斜率。

图３ ＡｌＣｌ３ 水溶液中不同Ａｌ元素浓度的ＬＩＢＳ

Ｆｉｇ．３ ＬＩＢＳｏｆＡｌｅｌｅｍｅｎｔｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＡｌＣｌ３ａｑｕｅｏｕｓ

实验测得的背景信号标准偏差σ为８３．５９７，由

图４可得定标曲线的斜率犛为９．４４，代入（１）式可

得水溶液中 Ａｌ元素的单脉冲 ＬＩＢＳ 检测限为

２６．７９×１０－６。

图４ Ａｌ元素的单脉冲ＬＩＢＳ定标曲线

Ｆｉｇ．４ ＣａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆＳＰＬＩＢＳｏｆＡｌｅｌｅｍｅｎｔ

３．１．２　混合溶液中 Ａｌ元素的单脉冲ＬＩＢＳ定标

曲线

为了使所测样品更接近实际情况，在ＡｌＣｌ３ 的

水溶液中加入了一定量的 ＰｂＮＯ３，ＣｒＣｌ３，ＣｄＣｌ３，

ＣａＣｌ２，其中各成份质量分数分别为Ａｌ元素１０００×

１０－６、ＰｂＮＯ３ １０００×１０
－６、ＣｒＣｌ３１０００ × １０

－６、

ＣｄＣｌ３１０００×１０
－６、ＣａＣｌ２１２５×１０

－６。在激光脉冲能

量为５０ｍＪ、ＩＣＣＤ门宽为１５０ｎｓ、ＩＣＣＤ门延迟为

１２００ｎｓ的实验条件下，测定了 Ａｌ、Ｐｂ、Ｃｒ、Ｃｄ、Ｃａ

等元素的ＬＩＢＳ，如图５所示。由图可知这些元素的

ＬＩＢＳ信号主要分布在以下三个光谱区域：１）３７５～

４３５ｎｍ区域，观测到 Ａｌ的３９６．１５、３９４．４０ｎｍ谱

线，Ｐｂ的４０５．７８ｎｍ谱线，Ｃｒ的４２５．４３、４２７．４８、

４２８．９７ｎｍ谱线；２）２７４～３４０ｎｍ区域，探测到 Ａｌ

的３０８．２１ｎｍ和３０９．２７ｎｍ谱线，在这两条谱线的

周围出现了 Ｃｒ的多条谱线，其中强度较大的有

２８３．５６、２８４．３２、２８４．９８、２８６．６７、３１５．９５、

３１８．０７ｎｍ；３）３８９～４０１ ｎｍ 区 域，有 Ａｌ 的

３９６．１５ｎｍ和３９４．４０ｎｍ谱线，在其周围出现了强

度较大的Ｃａ的３９３．３７ｎｍ和３９６．８４ｎｍ谱线。由

于Ｃａ元素的３９３．３７ｎｍ和３９６．８４ｎｍ 激发电位比

较低，发射ＬＩＢＳ谱线强度特别大，所以混合溶液中

ＣａＣｌ２ 质量分数降到了１２５×１０
－６。

通过对ＩＣＣＤ探测延时、ＩＣＣＤ门宽和脉冲激光

能量的优化发现，混合溶液的最优化条件和 ＡｌＣｌ３

水溶液接近，所以实验参数仍设置为门宽１５０ｎｓ，

ＩＣＣＤ探测延时１２００ｎｓ，能量５０ｍＪ。实验测定了

混合溶液中不同Ａｌ元素浓度的３９６．１５ｎｍ谱线对

应的ＬＩＢＳ信号相对强度，如图６所示。由图可以

看出，Ａｌ元素的ＬＩＢＳ信号强度在加入其他重金属

后，比纯溶液中Ａｌ元素的ＬＩＢＳ强度有所降低。随

着溶液浓度的降低，Ａｌ的ＬＩＢＳ信号强度也随着下

降。由实验测定的混合溶液中不同 Ａｌ元素浓度下

ＬＩＢＳ信号强度，得到了ＡｌＣｌ３ 混合溶液中 Ａｌ元素

的ＬＩＢＳ定标曲线，如图７所示。实验测得的背景

信号标准偏差σ为３０．３２８，由图７可得定标曲线的

斜率犛为３．１５，代入（１）式可得混合溶液中Ａｌ元素

的单脉冲 ＬＩＢＳ检测限为２８．８５×１０－６，略高于

ＡｌＣｌ３ 水溶液中的 Ａｌ元素的检测限。混合溶液中

检出限略高于纯溶液可能因为加入其他金属后，这

些金属元素吸收部分脉冲激光能量，导致处在激发

态上的Ａｌ原子数目减少、Ａｌ元素的ＬＩＢＳ信号强度

减小，从而使得其检测限比纯溶液中检测限要高。
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图５ 混合溶液中Ａｌ、Ｐｂ、Ｃｒ、Ｃｄ和Ｃａ元素的ＬＩＢＳ。（ａ）３７５～４３５ｎｍ；（ｂ）２７４～３４０ｎｍ；（ｃ）３８９～４０１ｎｍ

Ｆｉｇ．５ ＬＩＢＳｏｆＡｌ、Ｐｂ、ＣｒａｎｄＣａｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｍｉｘｅｄｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｌｕｔｉｏｎ．（ａ）３７５～４３５ｎｍ；

（ｂ）２７４～３４０ｎｍ；（ｃ）３８９～４０１ｎｍ

图６ 混合溶液中不同Ａｌ元素浓度的单脉冲ＬＩＢＳ

Ｆｉｇ．６ ＳＰＬＩＢＳｏｆＡｌｅｌｅｍｅｎｔｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｍｉｘｅｄｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

图７ 混合溶液中Ａｌ元素的单脉冲ＬＩＢＳ定标曲线

Ｆｉｇ．７ ＳＰＬＩＢＳｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆＡｌｅｌｅｍｅｎｔｉｎ

ｍｉｘｅｄｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

３．２　双脉冲犔犐犅犛

在双脉冲ＬＩＢＳ实验中，通过第二束激光对第

一束激光产生等离子体的再加热作用，可以明显提

高ＬＩＢＳ信号的强度和信噪比。在入射激光脉冲总

能量为５０ｍＪ、单束激光脉冲能量为２５ｍＪ、ＩＣＣＤ门

宽为１５０ｎｓ、两束激光脉冲的相对延时为１２００ｎｓ、

ＩＣＣＤ探测延迟相对第二束激光延迟５００ｎｓ、Ａｌ元

素质量分数２００×１０－６的实验条件下，测定了ＡｌＣｌ３

水溶液中 Ａｌ元素的双脉冲 ＬＩＢＳ光谱，如图８所

示，由图可见，双脉冲ＬＩＢＳ信号的强度和ＳＮＲ值

较单脉冲都得到明显提高。

图８ ＡｌＣｌ３水溶液中Ａｌ元素双脉冲ＬＩＢＳ

Ｆｉｇ．８ ＤＰＬＩＢＳｏｆＡｌｅｌｅｍｅｎｔｉｎＡｌＣｌ３ａｑｕｅｏｕｓ
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３．２．１　双脉冲之间的延迟对ＬＩＢＳ信号的影响

在其他实验参数不变的情况下，通过改变两束激

光脉冲之间的相对延迟Δ犜，测定了Δ犜对Ａｌ元素

３９６．１５ｎｍ谱线对应的ＬＩＢＳ信号强度的影响，如图９

所示，结果表明，在相同Δ犜下，ＩＣＣＤ相对第二束激

光的探测延迟Δ狋越小，Ａｌ的ＬＩＢＳ信号相对强度越

大。在相同的Δ狋下，随着Δ犜增大，Ａｌ的ＬＩＢＳ信号

相对强度先增大，Δ犜增大到１０００ｎｓ时，ＬＩＢＳ的相对

强度最大，继续增大两脉冲之间的延迟，信号强度开

始降低，Δ犜最佳值为１０００ｎｓ。不同ＩＣＣＤ探测延迟

下ＬＩＢＳ信号的信噪比如图１０所示，可见Δ犜固定在

１０００ｎｓ，Δ狋为１００ｎｓ时，信号强度最大，此时的信噪

比也很大，Δ狋最佳值为１００ｎｓ。

图９ 不同Δ狋下Ａｌ元素ＬＩＢＳ信号的相对强度随Δ犜的变化

Ｆｉｇ．９ ＬＩＢＳｓｉｇｎａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＡｌｅｌｅｍｅｎｔｖｅｒｓｕｓ

Δ犜ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔΔ狋

图１０ 不同ＩＣＣＤ探测延迟下ＬＩＢＳ信号的信噪比

Ｆｉｇ．１０ ＳＮＲｏｆＤＰＬＩＢＳｓｉｇｎａｌｖｅｒｓｕｓｇａｔｅ

ｄｅｌａｙｏｆＩＣＣＤ

３．２．２　Ａｌ元素的双脉冲ＬＩＢＳ定标曲线

在最佳实验参数下（激光脉冲总能量为５０ｍＪ，

Δ犜为１０００ｎｓ，Δ狋为１００ｎｓ，门宽为１５０ｎｓ）测定了

Ａｌ质量分数分别为２５０×１０－６、２００×１０－６、１５０×

１０－６、１００×１０－６、５０×１０－６、２５×１０－６和１０×１０－６

时，Ａｌ元素的３９６．１５ｎｍＬＩＢＳ，实验结果如图１１

所示。由图可见，随着 Ａｌ元素浓度的减小，Ａｌ元

素ＬＩＢＳ信号、噪声信号和ＳＮＲ值都在逐渐减小，

当质量分数减小到１０×１０－６以后，尽管噪声信号较

弱，但ＬＩＢＳ信号已不具有可探测的强度。由实验

测定的不同Ａｌ元素浓度下双脉冲ＬＩＢＳ信号强度，

得到了ＡｌＣｌ３ 水溶液中Ａｌ元素的双脉冲ＬＩＢＳ定标

曲线，如图１２所示。实验测得的背景信号标准偏差σ

为５５．０２０，由图１２可得定标曲线的斜率犛为１３．８４，

代入（１）式可得 Ａｌ元素的双脉冲ＬＩＢＳ检测限为

１１．９３×１０－６，比单脉冲检测限值减小了一半多。

图１１ 不同Ａｌ元素浓度下ＡｌＣｌ３ 的ＬＩＢＳ光谱图

Ｆｉｇ．１１ ＬＩＢＳｏｆＡｌｅｌｅｍｅｎｔｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＡｌＣｌ３ａｑｕｅｏｕｓ

图１２ Ａｌ元素的双脉冲ＬＩＢＳ定标曲线

Ｆｉｇ．１２ ＤＰＬＩＢＳｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆＡｌｅｌｅｍｅｎｔ

３．２．３　混合溶液Ａｌ元素的双脉冲ＬＩＢＳ定标曲线

在最佳实验参数下（激光能量为５０ｍＪ，Δ犜 为

１０００ｎｓ，Δ狋为１００ｎｓ，门宽为１５０ｎｓ）测定了Ａｌ元

素质量分数分别为１００×１０－６、７５×１０－６、５０×

１０－６、２５×１０－６ 和 １０×１０－６ 时 Ａｌ（Ｉ）３９４．４０、

３９６．１５ｎｍ两条谱线对应的ＬＩＢＳ信号相对强度，实

验结果如图１３所示。由实验测定的混合溶液中不

同Ａｌ元素浓度下ＬＩＢＳ信号强度，得到了ＡｌＣｌ３ 混

合溶液中 Ａｌ元素３９６．１５ｎｍ谱线的双脉冲ＬＩＢＳ

定标曲线，如图１４所示。实验测得的背景信号标准

偏差σ为２３．９５３，由图１４可得定标曲线的斜率犛

为４．９７，代入（１）式可得混合溶液中Ａｌ元素的双脉

冲ＬＩＢＳ检测限为１４．４６×１０－６，略高于ＡｌＣｌ３ 水溶

液中Ａｌ元素的双脉冲检测限，但比水溶液中Ａｌ元
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素的单脉冲ＬＩＢＳ检测限值减小了一半。

图１３ 混合溶液中不同Ａｌ元素浓度的双脉冲ＬＩＢＳ

Ｆｉｇ．１３ ＤＰＬＩＢＳｏｆＡｌｅｌｅｍｅｎｔｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｍｉｘｅｄｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

图１４ 混合溶液中Ａｌ元素的双脉冲ＬＩＢＳ定标曲线

Ｆｉｇ．１４ ＤＰＬＩＢＳｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆＡｌｅｌｅｍｅｎｔｉｎ

ｍｉｘｅｄｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

４　结　　论

通过对各实验参数的优化，得到了单脉冲下的

最优实验条件为ＩＣＣＤ探测延迟１２００ｎｓ，ＩＣＣＤ门

宽１５０ｎｓ，激光能量５０ｍＪ。在该实验条件下得到

ＡｌＣｌ３ 水溶液中Ａｌ元素的检测限为２６．７９×１０
－６，

混合溶液中Ａｌ元素的检测限为２８．８５×１０－６。双

脉冲下的最优实验条件为ＩＣＣＤ门宽１５０ｎｓ、ＩＣＣＤ

探测延迟相对第二束激光１００ｎｓ、单束激光脉冲的

能量都是２５ｍＪ、两脉冲间的相对延迟１０００ｎｓ，测

得双脉冲下水溶液中 Ａｌ元素的检测限为１１．９３×

１０－６，检测限值比单脉冲减小了一半多，混合溶液中

Ａｌ元素的检测限为１４．４６×１０－６，检测限值比单脉

冲减小了一半，双脉冲ＬＩＢＳ技术能有效提高ＬＩＢＳ

技术在液相样品中的检测灵敏度。
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