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正交再加热双脉冲激光诱导黄连等离子体的光谱特性
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摘要　搭建了正交的再加热双脉冲激光诱导击穿光谱(RDPＧLIBS)实验装置.以黄连为研究对象,用其特征谱线

的光谱强度和信背比评估了光谱特性.通过优化探测延时、两束激光能量值组合及脉冲间隔等实验参数,提高了

检测的灵敏度.相比单脉冲激光诱导击穿光谱(SPＧLIBS)技术,RDPＧLIBS技术对４条特征谱线(Fe、Al、Ca、CN)的
光谱强度增强倍数分别为４．０,５．５,１０．０和３．５.RDPＧLIBS下的等离子体电子激发温度和电子数密度均比SPＧLIBS
下的有所提高.
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１　引　　言

目前,对中药材中微量元素如Fe、Ca、Al、Zn
等[１]的传统检测分析方法有电感耦合等离子体发射

光谱(ICPＧOES)法、原子吸收光谱(AAS)法、电感

耦合等离子体质谱(ICPＧMS)法 等[２Ｇ４].这些方法

探测灵敏度高,但样品预处理过程复杂,不能进行实

时检测.
激光诱导击穿光谱(LIBS)技术具有多元素在

线分析功能,且样品制备过程简单,已经被应用于中

药材的元素检测分析中[５Ｇ６].王彩虹等[７]使用LIBS
技术快速检测蔬菜中的Ca元素,结果表明,利用
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LIBS技术能清晰探测出样品中浓度高的元素,但是

对于浓度低的重金属,检测灵敏度不足.Yi等[８]采

用基于小波变换算法的背景去除的标准加入法,提
高了粉末样品中元素的LIBS探测灵敏度,样品中

Pb的预测浓度标准偏差提高到９７．７６％.郭连波

等[９]使用LIBS结合空间约束的方法检测钢铁样品

中低浓度元素V、Cr、Mn,结果证明该方法可以提高

LIBS的探测灵敏度.杨宇翔等[１０]采用激光诱导击

穿光谱Ｇ激光诱导荧光联用技术,将液体样品转换为

固体样品,实现了水中重金属元素Pb的超灵敏快

速检测.
双脉冲(DP)LIBS技术不仅具有单脉冲(SP)

LIBS的优点,还能增强光谱强度,提高LIBS的探

测灵敏度[１１Ｇ１２],主要用于分析金属样品[１３Ｇ１８].目前

关于DPＧLIBS技术在中药材元素检测中的研究鲜

有报道,对于金属样品和有机样品,它们的烧蚀机制

也不同[１９].
本文采用正交再加热双脉冲装置,对中药材黄连

中的元素进行了检测,分析了探测延时、激光能量值

组合、脉冲间隔等参数对再加热双脉冲激光诱导击穿

光谱(RDPＧLIBS)[２０]检测灵敏度的影响.在最优的实

验条件下,获得了４条特征谱线FeI(３５８．１７nm)、

AlI(３９６．１５nm)、CaII(３９３．３７nm)、CN(３８８．３４nm)
的光谱强度增强倍数.对比了SPＧLIBS和RDPＧLIBS
检测中,等离子体电子激发温度和电子数密度随探测

延时的变化关系.

２　实验及理论

２．１　实验装置

搭建的正交RDPＧLIBS系统如图１所示.黄连

样品放在二维移动平台上.采用脉冲激光器１作为

等离子体的激发光源,其工作波长为１０６４nm,脉冲

宽度为５．８２ns,工作频率为２０Hz,激光能量为

１００mJ.采用脉冲激光器２作为等离子体再加热

光源,其工作波长为１０６４nm,脉冲宽度为６ns,工
作频率为２０Hz,激光能量为４００mJ.采用四通道

数字延时脉冲发生器控制两个激光器光束发射的间

隔时间.利用光谱收集器将等离子体光谱信号耦合

至传输光纤,并利用中阶梯光栅光谱仪进行分光,再
通过增强电荷耦合器件(ICCD)进行光电转换,最后

利用计算机进行采集和处理,ICCD 的分辨率为

２０１４pixel×５１２pixel.

图１ 正交RDPＧLIBS实验装置

Fig敭１ ExperimentalsetupoforthogonalRDPＧLIBS

２．２　实验样品

实验所 用 的 黄 连 购 自 重 庆 中 药 材 市 场,如
图２(a)所示,通过粉碎机将其粉碎成粉末,过筛,置
于６０℃的烘干箱烘干.用电子天平取０．５g样品,
使用液压机将其压成直径为１３mm,厚为２mm的

黄连样品,如图２(b)所示.

３　结果与分析

３．１　探测延时对光谱强度的影响

在激光等离子体形成初期,特征谱线的光谱强

度和背景噪声都很强,但背景噪声的衰减速度远大

于 特征谱线的,故可以通过调节ICCD探测延时来
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图２ 黄连.(a)采购的实物;(b)制备后的样品

Fig敭２ CoptisChinensis敭 a Purchasedrealobjects  b samplesafterpreparation

观测特征谱线的时间演化特性.设定激光脉冲频

率、ICCD探测门宽和脉冲间隔分别为４Hz,０．２μs
和３．６μs,主脉冲激光能量值和再加热脉冲激光能

量值都设为２５mJ,将ICCD探测延时从０μs逐步

增加到６．５μs,间隔为０．５μs.中药材样品中的４条

特征谱线FeI(３５８．１７nm)、AlI(３９６．１５nm)、Ca
II(３９３．３７nm)、CN (３８８．３４nm)的光谱强度和信

背比(SBR)随探测延时的变化情况如图３所示.

图３ ４条特征谱线的光谱强度和信背比随探测延时的演化.(a)FeI;(b)CN;(c)CaII;(d)AlI
Fig敭３ SpectralintensitiesandSBRsoffourcharacteristicspectrallinesversusdetectiondelay敭

 a FeI  b CN  c CaII  d AlI

　　由图３可知,特征谱线FeI(３５８．１７nm)的光谱

强度随着探测延时的增加而减小,而信背比随着探测

延时的增加先增大,之后缓慢减小;特征谱线CN
(３８８．３４nm)、CaII(３９３．３７nm)、AlI(３９６．１５nm)的
光谱强度在探测延时为０~１μs的范围内逐渐增大,
之后逐渐减小,它们的信背比都随着探测延时的增加

先增大后减小.这是由于随着探测延时的增加,背景

信号强度减小得很快,信背比逐渐增大.在背景信号

基本衰减完后,由于等离子体逐渐消失,特征谱线强

度减小,故信背比也开始减小.选取图３中两曲线交

点处的１．５μs作为最优探测延时.

３．２　双脉冲的激光能量对光谱强度的影响

前后两束激光的能量值组合和脉冲间隔时间t１
是决定光谱强度的两个重要因素[２１].固定探测延时

t２为１μs,通过调节数字脉冲延时发生器来改变脉冲

间隔t１,变化范围为０~９μs.每个光谱累加２０次激

光脉冲,每个数据点测量５次光谱强度,取平均值.
由文献[１８,２１Ｇ２３]可知,第一束激光能量值会

影响样品中等离子体的电子数和离子数密度,从而

改变第二束激光作用于等离子体的环境,故对于不

０７０２００６Ｇ３
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同的样品,获得最强光谱信号的双脉冲激光能量取

值组合是不同的.此外,样品的表面粗糙度和热特

性也会影响激光诱导样品等离子体的烧蚀过程.图

４所示为在不同激光能量组合下,样品中４条特征

谱线的光谱强度和SBR随脉冲间隔t１的变化曲线.

由图４可知,４条特征谱线的最优SBR值均出现在

脉冲间隔为３~５μs的范围内,在这一范围内,当主

脉冲激光能量值为１５mJ,再加热脉冲激光能量值

为３５mJ时,光谱强度最大,故它们为本实验的最优

激光能量值组合.

图４ 不同激光能量组下４条特征谱线的光谱强度和SBR随脉冲间隔的变化.
(a)(b)FeI;(c)(d)CN;(e)(f)CaII;(g)(h)AlI

Fig敭４ SpectralintensitiesandSBRsoffourcharacteristicspectrallinesversuspulseintervalunderdifferent
energygroups敭 a  b FeI  c  d CN  e  f CaII  g  h AlI

３．３　脉冲间隔对光谱强度的影响

脉冲间隔是影响双脉冲LIBS信号强度的主要

因素[２４].设置主脉冲激光能量为１５mJ,再加热激

光能量为３５mJ,探测延时为１．５μs,４条特征谱线

FeI (３５８．１７nm)、AlI (３９６．１５nm)、CaII
(３９３．３７nm)、CN (３８８．３４nm)的光谱强度和信背

比随脉冲间隔的变化规律基本一致,如图５所示.
当脉冲间隔为０~２μs时,光谱强度随着脉冲间隔

的增加而减小,这是由于第一束激光脉冲与样品相

互作用产生等离子体,等离子体的屏蔽效应使光谱

强度逐渐减小,此时的光谱强度和背景信号都很高.
当脉冲间隔大于２μs时,光谱强度先增大后减小,
这是由于第一束激光脉冲瞬时改变了样品表面的环

境粒子密度,被第二束脉冲消融的样品材料能够更

好地膨胀,光谱信号增强.随着脉冲间隔的延长,第

二束激光开始与样品表面发生相互作用,光谱信号

减弱.４条特征谱线特别是CaII(３９３．３７nm),在
脉冲间隔为４．４μs时有最优的信背比和光谱强度.

３．４　光谱增强程度

SPＧLIBS的激光能量设为５０mJ,探测延时设

为１．５μs;RDPＧLIBS 的 主 脉 冲 激 光 能 量 设 为

１５mJ,再加热激光能量设为３５mJ,脉冲间隔和探

测延时分别为４．４μs和１．５μs,获得的４条特征谱

线FeI(３５８．１７nm)、AlI(３９６．１５nm)、CaII
(３９３．３７nm)、CN(３８８．３４nm)的光谱对比图如图６
所示.由图６可知,RDPＧLIBS可以显著提高样品

谱线的强度[２０].表１所示为４条特征谱线的光谱

增强倍数和相对标准偏差(RSD).由表１可知,采
用SPＧLIBS获得的光谱信号平均RSD为１３．５％,
而采 用RDPＧLIBS获 得 的 光 谱 信 号 平 均RSD为

０７０２００６Ｇ４
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图５ ４条特征谱线的光谱强度和信背比随脉冲间隔的变化规律(E１＝１５mJ,E２＝３５mJ,T１＝１．５μs).

(a)FeI;(b)CN;(c)CaII;(d)AlI
Fig敭５ SpectralintensitiesandSBRsoffourcharacteristicspectrallinesversuspulseinterval

 E１＝１５mJ E２＝３５mJ T１＝１敭５μs 敭 a FeI  b CN  c CaII  d AlI

图６ SPＧLIBS与RDPＧLIBS的信号强度对比

Fig敭６ SignalintensitycomparisonforSPＧLIBS
andRDPＧLIBS

９．３％,说明RDPＧLIBS所采集的光谱信号的稳定性

要高于SPＧLIBS的.

３．５　等离子体的电子激发温度和电子数密度

研究了等离子体电子激发温度和电子数密度随探

测延时的变化规律,并与单脉冲LIBS的结果进行对

比.选择CaII(３１７．９３nm)、CaII(３７０．６０nm)、CaII
(３７３．６９nm)、CaII(３９３．３７nm)和CaII(３９６．８５nm)５
条谱线,利用Boltzmann平面法计算等离子体电子激发

温度,对CaII(３９３．３７nm)进行Lorentz拟合,从而计算

电子数密度.表２所示为计算等离子体电子激发温度

所需的CaII谱线的跃迁参数,其中Ek为上能级能量,

Ei为下能级能量,p、d、s为电子组态,P、D、S为原子组

态,gk 为上能级权重,Aki为跃迁几率.
表１　４条特征谱线的光谱增强倍数和相对标准偏差

Table１　EnhancementfactorofspectralintensityandRSDforfourcharacteristicspectrallines

Characteristicspectralline Enhancementfactor RSDofSPＧLIBS/％ RSDofRDPＧLIBS/％
FeI３５８．１７nm ４．０ １３．５ １１．１
CN３８８．３４nm ５．５ ９．１ ６．１
CaII３９３．３７nm １０．０ １０．３ ８．７
AlI３９６．１５nm ３．５ ２１．０ １１．３

　　图７所示为 RDPＧLIBS与SPＧLIBS中黄连样

品CaII谱线的Boltzmann线性拟合结果,其中I
为光谱强度,λ 为特征谱线波长,R２ 为线性拟合

度.以探测延时t２＝７５０ns为例,得到RDPＧLIBS

黄连样品等离子体的电子激发温度为１２６９２K,

SPＧLIBS黄连样品等离子体激发温度为１１７６３K,
表明双脉冲可以提高中药材中等离子体的电子激

发温度.

０７０２００６Ｇ５
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表２　Boltzmann拟合所使用的CaII谱线的光谱参数

Table２　SpectralparametersofCaIIspectrallineusedforBoltzmannfitting

Wavelengthλ/nm Transitionparameter
Weightfactorof
uplevelgk

Transition

probabilityAki/s－１
Energy/eV

Ek Ei

３１７．９３ ３p６４d２D５/２→３p６４p２P３/２ ６ ３．６×１０８ ７．０４９１５０ ３．１５０９８４
３７０．６０ ３p６５s２S１/２→３p６４p２P１/２ ２ ８．８×１０７ ６．４６７８７５ ３．１２３３４９
３７３．６９ ３p６５s２S１/２→３p６４p２P３/２ ２ １．７×１０８ ６．４６７８７５ ３．１５０９８４
３９３．３７ ３p６４p２P３/２→３p６４s２S１/２ ４ １．４７×１０８ ３．１５０９８４ ０
３９６．８５ ３p６４p２P１/２→３p６４s２S１/２ ２ １．４×１０８ ３．１２３３４９ ０

图７ 黄连样品CaII谱线的Boltzmann线性拟合.(a)RDPＧLIBS;(b)SPＧLIBS
Fig敭７ BoltzmannlinearfittingofCaIIspectrallineofCoptisChinensissamples敭 a RDPＧLIBS  b SPＧLIBS

３．５．１　脉冲间隔对等离子体电子激发温度的影响

设置 RDPＧLIBS 的 主 脉 冲 激 光 能 量 E１ ＝
１５mJ,再加热脉冲激光能量E２＝３５mJ;SPＧLIBS
的激光能量为５０mJ;ICCD门宽Δt＝１５０ns.图８
所示为探测延迟在０~１７５０ns范围内的等离子体

电子激发温度的变化曲线.由图８可知,等离子体

电子激发温度均随着探测延时的增加而降低,这是

由于等离子体在膨胀、外扩过程中与周围环境气体

不断进行能量交换,其快速冷却.当RDPＧLIBS的

脉冲间隔t１＝４．４μs时,等离子体电子激发温度Te

的变化范围为１３７６４~１２７３９K,平均等离子体电子

激发温度为１２７８３K;当脉冲间隔为t１＝４．６μs时,
等离 子 体 电 子 激 发 温 度 变 化 范 围 为 １３７９５~
１２１６０K,平均等离子体电子激发温度为１２６６１K;

SPＧLIBS的等 离 子 体 电 子 激 发 温 度 变 化 范 围 为

１２６７５~１１６１１K,平均等离子体电子激发温度为

１１８４６K.对比SPＧLIBS,RDPＧLIBS能减小等离子

的冷却速度,因而其电子激发温度衰减速率较慢.
在RDPＧLIBS条件下,等离子体电子激发温度比

SPＧLIBS下的提高了９３７K,说明光谱信号增强能

增加等离子体电子激发温度.

３．５．２　探测延时对等离子体电子数密度的影响

黄连样品中的等离子体电子数密度为

Ne＝
Δλ１/２
２ω

æ

è
ç

ö

ø
÷×１０１６, (１)

图８ 等离子体电子激发温度随探测延时的变化曲线

Fig敭８ Electronexcitationtemperatureofplasma
versusdetectiondelay

式中 Δλ１/２为待测元素谱线的半峰全宽,可通过

Lorentz拟合得到;ω 为电子碰撞参数,可根据计算

出的等离子体电子激发温度表得到[２５].图９所示

为探测延迟在０~１７５０ns范围内的等离子体电子

数密度的变化曲线.由图９可知,等离子体电子数

密度随探测延迟的增大而不断减小,当RDPＧLIBS
脉冲间隔t１＝４．４μs时,等离子体电子数密度变化

范围为３．６６×１０１６~１．５８×１０１６cm－３,平均电子数

密度为２．４１×１０１６cm－３;当 RDPＧLIBS脉冲间隔

t１＝４．６μs时,等离子体电子数密度变化范围为

３．３８×１０１６~１．５２×１０１６cm－３,平 均 电 子 数 密 度

２．２８×１０１６cm－３;SPＧLIBS的等离子体电子数密度

变化范围为１．８５×１０１６~１．２８×１０１６cm－３,平均电

０７０２００６Ｇ６
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子数密度１．５０×１０１６cm－３.实验结果表明,RDPＧ
LIBS信号的增强和等离子体电子数密度的增加有

关;另外,SPＧLIBS的 电 子 数 密 度 的 衰 减 速 度 比

RDPＧLIBS的快,这是由于RDPＧLIBS的等离子体

冷却速率较慢.

图９ 等离子体电子数密度随探测延时的变化曲线

Fig敭９ Electronnumberdensityofplasmaversus
detectiondelay

３．５．３　局部热平衡验证

由于所采集的谱线均未发现明显的自吸收现

象,因此在计算等离子体参数时可假设其满足局部

热动 平 衡(LTE),一 般 通 过 McWhirter准 则 来

验证:

Ne≥１．６×１０１２×T
１
２e(ΔE)３, (２)

式中ΔE 为上下能级间的最大能量差 .本实验中

黄连样品的等离子体电子激发温度范围为１１６１１~
１３７９５K,由表２可知ΔE＝３．８９８６eV,由(２)式可

得,电子数密度Ne的最小值为１．１１×１０１６cm－３,满
足LTE条件.

４　结　　论

选用４条特征谱线 FeI(３５８．１７nm)、AlI
(３９６．１５nm)、CaII(３９３．３７nm)、CN(３８８．３４nm)
对RDPＧLIBS实验参数进行优化,当探测延时为

１．５μs,主脉冲能量为１５mJ,再加热脉冲能量为

３５mJ,脉冲间隔为４．４μs时,RDPＧLIBS获得最大

的光谱信号增强.与SPＧLIBS结果相比,４条特征

谱线的增强倍数分别为４．０,５．５,１０．０和３．５.同时

研究了LIBS实验中等离子体的电子激发温度和电

子数密度随探测延时的演化规律,取最优脉冲间隔

４．４μs时,RDPＧLIBS的黄连样品等离子体电子激发

温度和电子数密度平均值分别为１２７８３K与２．４１×
１０１６cm－３,与SPＧLIBS实验结果相比,等离子体电

子激发 温 度 提 高 了９３７K,电 子 数 密 度 增 大 了

０．９１×１０１６cm－３,表明RDPＧLIBS可以提高中药材

的光谱特性.
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