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激光诱导熔穴对土壤等离子体辐射特性的影响

徐送宁 姜 冉 宁日波 李 倩 段文钊
沈阳理工大学理学院 , 辽宁 沈阳 110159

摘要 采用 Nd∶YAG脉冲激光器输出单脉冲序列激光重复作用于土壤样品表面同一位置使其形成熔穴，由光栅光

谱仪和 ICCD采集每个激光序列脉冲的等离子体发射光谱，研究了激光诱导熔穴对土壤样品等离子体辐射特性的

影响。实验结果显示，在熔穴的约束作用下，Cr和 Pb元素的谱线强度和信背比都随激光序列脉冲个数的增加呈先

增大后减小的变化趋势；熔穴约束的最佳尺寸为直径 1.0 mm、深度 2.5 mm。随着激光脉冲个数的增加，FeⅠ422.64 nm
自吸程度逐渐降低直至消失。研究结果表明，在熔穴孔径的约束作用下，谱线强度和信背比大幅提高，等离子体电

子温度升高，有效地降低了谱线的自吸程度。
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Effect of Laser-Induced Crater on Soil Plasma Radiation Characteristics

Xu Songning Jiang Ran Ning Ribo Li Qian Duan Wenzhao
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Abstract Single pulses exported from Nd: YAG laser are used to act on the same position of soil sample surface

repeatedly to form laser-induced craters. Grating spectrometer and ICCD are used to record plasma emission

spectra generated from each laser pulse. The effect of laser-induced craters on radiation characteristics of soil

plasma is investigated. The experimental results show that there exists a trend that the line intensity and signal-

to-background ratio of Cr and Pb elements initially increase and then decrease along with increased number of

laser shots under the confinement effect of crater walls. Overall, the best signal intensity can be obtained with a

confinement laser-induced crater with 1.0 mm diameter and 2.5 mm depth. The experiment clearly indicates that

self-absorption becomes weaker and then disappears along with increased number of laser shots. The results show

that the line intensity and signal-to-background ratio are both improved and the electron temperature increases

under the confinement effect of the crater walls, reducing the level of self-absorption spectral lines effectively.
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1 引 言
随着工业和城市污染物排放增加，土壤重金属污染正呈现逐年加剧的态势，对其防控已经刻不容缓。

激光诱导击穿光谱 (LIBS)技术作为一种快速、无损的新型光谱检测分析技术，可以进行全元素和远程分析，

逐渐成为国内外公认的应用于土壤元素检测最有潜力的原子光谱分析法。然而，相比电感耦合等离子体质

谱法 (ICP–MS)和原子吸收光谱 (AAS)等传统分析方法，LIBS也有其不足之处，例如检测灵敏度偏低、检出限

较高、谱线容易发生自吸和自蚀等。为了探索激光诱导等离子体辐射增强并可提高检测灵敏度的实验方

法，国内外研究学者探究了环境气体 [1-3]、空间约束 [4-7]、激光诱导样品熔穴 [8]、双脉冲激发 [9-11]等对等离子体辐

射的增强效应。自吸收现象的存在对正常谱线的强度和形状产生干扰，是造成 LIBS定性定量分析误差的主
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要原因之一，而且自吸现象的存在说明激光诱导击穿所产生的等离子体外层中有大量未被激发的基态粒

子，反映出 LIBS对样品的整体激发效果不理想，因此增强激发效果是提高 LIBS检测灵敏度的关键。目前国

内外许多学者对自吸收现象进行了研究，Aragón等 [12-13]采用增长曲线方法 (COG)建立了自吸收模型，从理论

和实验两方面研究了 Fe-Ni合金中的 Fe含量 (0.2%~95%)与谱线强度的关系；陈金忠等 [14]利用平面反射镜装

置优化实验条件，有效地降低了等离子体发射光谱的自吸收程度。

本文将序列脉冲激光重复作用于土壤样品的同一位置，基于激光与物质间的相互作用，研究了激光诱

导土壤样品熔穴对等离子体辐射增强作用和自吸收效应的影响，初步探讨了光谱强度提高的形成机理。

2 实 验
2.1 实验仪器及参数

实验装置如图 1所示。采用波长为 1064 nm，脉宽为 80 μs的 Nd∶YAG激光器发出能量为 370 mJ的激光

束，经过石英透镜 (f=100 mm)聚焦到土壤样品表面。激发产生的等离子体辐射光由光纤耦合到光谱仪

(Andor，SR-750-A-R 光谱仪），光栅密度为 1800 l/mm，入射狭缝宽度为 0.06 mm。激光频率为 1 Hz，触发延

迟 146 μs接收光信号，采样门宽为 10 μs。

图 1 实验装置示意图

Fig.1 LIBS experimental setup
2.2 实验样品制备

实验采集合适土壤试样 (辽宁沈阳浑南新区自然土壤)作为基体，筛出杂质后溶于按比例配制的 Cr(NO3)2
水溶液和 Pb(NO3)2水溶液，充分混合烘干后再加入少量饱和蔗糖溶液作为粘合剂，充分搅拌烘干后用 FW-
100型高速研磨机 (电压 220 V，功率 460 W，转速 24000 r/min)粉碎并置于玛瑙钵中研磨成粒度为 200目的均

匀样品，配制成质量分数分别为 3×103 mg/kg (Cr)和 2×103 mg/kg (Pb)的土壤样品。利用 769YP-30型压片机将

其压制成直径为 10 mm、厚度为 5.2 mm的圆形片状样品备用，操作条件为 10 MPa压强下保持 10 min。
3 结果与讨论
3.1 激光诱导土壤等离子体光谱

将激光脉冲重复作用于厚度为 5.2 mm的土壤片样品表面，形成直径约为 1 mm不变，深度逐渐增加的激光

诱导熔穴。当熔穴深度较大时，等离子体发光的一部分被熔穴壁遮挡导致不能完全被收集，而熔穴深度较小

时，熔穴壁的遮挡对测量结果的影响可以忽略 [15]。采集记录等离子体发射光谱随序列激光脉冲个数的变化情

况。图 2所示为第 1、11、21、31和 41个激光脉冲作用于土壤样品表面同一位置时的等离子体发射光谱。由图

2可以看出，当第 1个激光脉冲作用于样品时，CrⅠ425.44 nm 和 PbⅠ405.78 nm谱线强度非常低，且容易被噪声

淹没。在第 11个激光脉冲时光谱强度明显增加，同时 FeⅠ422.64 nm谱线出现严重的自吸现象。在第 21个激

光脉冲作用下得到的等离子体发射光谱质量有了显著提高，谱线强度基本达到峰值，并且 FeⅠ422.64 nm谱线

自吸程度降低。说明在 LIBS实验中熔穴的产生对土壤样品的整体激发效果有了明显改善。经测量，此时形成

的熔穴深度约为 2.5 mm，直径约为 1.0 mm。随着激光脉冲次数继续增加，谱线强度逐渐减弱，FeⅠ422.64 nm谱

线自吸程度持续降低，当序列激光脉冲增加到 41次时，FeⅠ422.64 nm谱线自吸现象消失。
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图 2 不同激光脉冲次数作用于土壤样品时等离子体的发射光谱。 (a) 第 1个脉冲 ; (b) 第 11个脉冲 ; (c) 第 21个脉冲 ;
(d) 第 31个脉冲 ; (e) 第 41个脉冲

Fig.2 Emission spectra of soil plasma under different laser shots. (a) Shot 1; (b) shot 11; (c) shot 21; (d) shot 31; (e) shot 41
为探究激光诱导土壤样品熔穴尺度情况对等离子体辐射特性的影响，对谱线强度、信背比(SBR)、等离子

体电子温度和谱线自吸程度随序列激光脉冲的变化情况进行分析。

3.2 谱线强度与信背比

为了进一步评价等离子体发射光谱的质量，对土壤样品片同一位置进行 45个序列激光脉冲重复作用，

分别采集 CrⅠ425.44 nm 和 PbⅠ405.78 nm谱线，并计算其信背比，进行 5次重复实验后求平均值，绘制谱线

强度和信背比随着序列激光脉冲的变化曲线，如图 3所示。由图 3可以看出，随着序列激光脉冲个数的不断

增加，谱线的强度和信背比均呈现先增大后减小的变化趋势，与图 2观察情况一致。结合图 2和图 3还可以

看出，激光脉冲次数超过 25次后，虽然谱线强度和信背比都呈不断减小的趋势，但谱线质量远优于第 1个脉

冲得到的谱线质量。

图 3 等离子体谱线强度和信背比随序列激光脉冲的变化。(a) 谱线强度 ; (b) 信背比

Fig.3 Intensity and SBR of the observed spectral lines under different laser shots. (a) Intensity; (b) SBR
3
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由图 3(a)可以得到，CrⅠ425.44 nm和 PbⅠ405.78 nm谱线强度分别在第 21和第 19个脉冲时达到峰值，是

第 1个脉冲得到谱线强度的 4.05倍和 2.11倍。由图 3(b)可以看出，CrⅠ425.44 nm和 PbⅠ405.78 nm谱线信背比

在第 25和第 23个脉冲时达到最大值，分别是第 1个脉冲所得谱线信背比的 23.23倍和 9.77倍。可见激光诱导

土壤产生的熔穴对后续序列脉冲激发等离子体的扩散产生了约束作用，从而提高了等离子体的辐射强度。

3.3 等离子体电子温度

电子温度 ( Te )是描述等离子体的基本热力学参数，决定着等离子体发射光谱的质量 [4]，假设激光等离子

体满足局部热平衡 (LTE)条件，实验用玻尔兹曼斜线法通过测量 Fe 元素的一组谱线 (FeⅠ344.06 nm，FeⅠ
349.78 nm，FeⅠ356.54 nm, FeⅠ358.12 nm, FeⅠ358.50 nm)强度计算等离子体的电子温度，计算公式为

lgæ
è
ç

ö
ø
÷

Iλ3

gf
= - 5040

Te
Ek + c , (1)

式中 I , λ , g 和 f 分别表示谱线强度、波长、上能级的统计权重和振子强度；Ek 和 Te 分别表示激发能和电子

温度，c 为常数。 lg( )Iλ3 /gf 和 Ek 成线性关系，斜率为 -5040/Te 。实验选用 Fe元素的 5条原子谱线，其相关

参数从美国国家标准技术研究所 (NIST)数据库（http://physics.nist.gov/PhysRefData/ASD/lines_form.html）中获

得(表 1)，将实验测得的光谱线强度代入（1）式，作 lg( )Iλ3 /fg ~ Ek 玻尔兹曼斜线以求得电子温度。绘制电子温

度随脉冲个数变化的曲线，如图 4所示。从图 4可以看出，随着脉冲个数的增加，电子温度也呈先增大后减

小的变化趋势，在第 25个脉冲作用下，Te 达到最大值 16690.40 K，相比第 5个脉冲得到的电子温度增加了

171.23 K。结果表明，前 n-1(n≥2)个激光脉冲蒸发土壤形成的熔穴对第 n个脉冲激发形成的等离子体扩散产

生了约束作用，粒子之间碰撞几率增加，等离子体的能量密度提高，电子温度上升从而使辐射强度增大；激

光入射到熔穴内部时与熔穴壁发生多次反射，使得样品对激光的吸收大为增强从而使样品蒸发量增加，这

个过程叫菲涅耳吸收，当然在此过程中也有逆韧致辐射吸收的存在，等离子体产生后吸收激光脉冲后沿能

量，再通过热传导、对流和辐射形式将能量传给小孔壁 [16]。当序列脉冲数超过 25次，熔穴的深度逐渐变得太

深，激光聚焦点和熔穴底部样品的距离逐渐变大，虽然仍有菲涅耳吸收作用，但样品总蒸发量减少，同时熔

穴壁也会遮挡部分辐射光，给测量结果带来误差，最终导致辐射强度逐渐变小、信背比逐渐降低。

图 4 电子温度随序列激光脉冲的变化

Fig.4 Electron temperature under different laser shots
表 1 Fe原子发射谱线的光谱学参数

Table 1 Spectroscopic parameters of emission lines for Fe atom
l /nm
344.06
349.78
356.54
358.12
358.50

lg( )gf

-0.673
-1.549
-0.133
0.406
0.068

Ek /eV
3.6025249
3.6536932
4.4346126
4.3200999
6.7245821

3.4 自吸收程度

为准确表述自吸收随序列激光脉冲的变化情况，如图 5所示，对自吸程度 E给出量化定义，即自吸凹陷
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深度绝对值 α 与两侧谱线峰扣除背景后平均值 β 的百分比。定义式为

E(%) = α
β

× 100% , (2)

式中 β = β1 + β2
2 。绘制 FeⅠ422.64 nm自吸程度随着序列激光脉冲的变化曲线，如图 6所示。由图 6可以看

出，前 6个激光脉冲得到的谱线自吸程度呈逐渐增加的趋势，这是因为前 6个序列激光脉冲作用于样品表面

产生的熔穴较浅，菲涅耳吸收和逆轫致辐射吸收导致样品的蒸发量逐渐增多，而深度较浅的熔穴对等离子

体的约束能力较弱，样品激发量相对较少，导致边缘区域基态粒子数增加，谱线自吸程度增加。随着脉冲个

数的增加，熔穴逐渐变深，熔穴壁阻挡等离子体的扩散，对等离子体的约束作用增强，粒子间碰撞几率增加，

逐渐形成温度较高且分布相对均匀的等离子体，这是谱线自吸程度逐渐降低直至消失的主要原因 [14] 。另

外，当序列激光脉冲数超过 31次，烧蚀形成的熔穴深度太大，受聚焦条件的影响，样品蒸发量减少，等离子体

边缘部分的基态粒子数减少，这也是自吸程度降低直至消失的原因之一。

4 结 论
实验研究表明，深度约为 2.5 mm、直径为 1.0 mm的激光诱导土壤样品熔穴不仅对等离子的辐射有较好

的增强作用，而且可以降低谱线自吸收效应对实验结果的影响，这源于样品蒸发量和等离子体激发量的增

加，可见，增加对样品同一位置激光脉冲作用的个数有利于获取高质量的等离子体发射光谱，同时也可预见

土壤样品自体空间约束令等离子辐射增强的可行性。
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