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基于偏振分辨LIBS技术的土壤重金属检测研究

余洋１∗∗,赵南京２∗,孟德硕２,马明俊２,兰智高１
１黄冈师范学院电子信息学院,湖北 黄冈４３８０００;

２中国科学院安徽光学精密机械研究所环境光学与技术重点实验室,安徽 合肥２３００３１

摘要　为提高土壤重金属激光诱导击穿光谱(LIBS)特征谱线的信背比(SBR)和稳定性,并降低元素检测限,研究

了土壤LIBS连续背景辐射以及Fe、Pb、Ca、Mg等４种元素特征分立谱线的偏振特性,对比分析了有、无偏振条件

下元素特征谱线的相对标准偏差(RSD)、SBR与检测限.结果表明:４种元素的特征谱线FeⅠ:４０４．５８１nm、

PbⅠ:４０５．７８０nm、CaⅠ:４２２．６７０nm和 MgⅠ:５１８．３６１nm及其相应连续背景辐射的偏振度分别为０．２７、０．１７、

０．２５、０．２３和０．７０、０．６４、０．６９、０．６７.偏振分辨LIBS(PRLIBS)技术使得４条特征谱线FeⅠ:４０４．５８１nm、PbⅠ:

４０５．７８０nm、CaⅠ:４２２．６７０nm和 MgⅠ:５１８．３６１nm的RSD分别降低了３．２８％、２．２％、３．２４％和１．３４％.PRLIBS
技术有效抑制了连续背景辐射,４种元素特征谱线的SBR分别提高了５．５９、５．６７、５．３０、７．３５倍.在有、无偏振条件

下,Pb元素的检测限分别为１７．４×１０－６和３９．４×１０－６,偏振条件下的检测限为无偏振条件下的４４％.以上研究结

果为进一步提升土壤重金属的LIBS定量分析能力提供了数据支撑.
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DetectionofHeavyMetalsinSoilBasedonPolarization
ResovledLIBSTechnique
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Abstract　InordertodecreasethelimitofdetectionofelementsandimprovesignalＧtoＧbackgroundratio SBR and
thestabilityofcharacteristicspectrallinesoflaserＧinducedbreakdownspectroscopy LIBS ofheavymetalsinsoil 
westudythepolarizationpropertyoffourcharacteristicdiscretespectrallinesofFe Pb Ca Mgelementsand
continuousbackgroundradiationofLIBSinsoil andanalyzethelimitofdetection SBRandrelativestandard
deviation RSD ofcharacteristicspectrallinesofelementsundertheconditionsofpolarizationandnoＧpolarization敭
TheresultsindicatethatthepolarizationdegreeoffourcharacteristicspectrallinesFeⅠ ４０４敭５８１nm PbⅠ 
４０５敭７８０nm CaⅠ ４２２敭６７０nm MgⅠ ５１８敭３６１nmandcorrespondingcontinuousbackgroundradiationare
０敭２７ ０敭１７ ０敭２５ ０敭２３and０敭７０ ０敭６４ ０敭６９ ０敭６７ respectively敭ThepolarizationresolvedLIBS PRLIBS 
technologymakesRSDoffourcharacteristicspectrallinesFeⅠ ４０４敭５８１nm Pb Ⅰ ４０５敭７８０nm CaⅠ 
４２２敭６７０nm MgⅠ ５１８敭３６１nmdecreaseby３敭２８％ ２敭２％ ３敭２４％ and１敭３４％ respectively敭Continuous
backgroundradiationiseffectivelydepressedbyPRLIBStechnology andSBRoffourcharacteristicspectrallinesis
increasedby５敭５９ ５敭６７ ５敭３０ ７敭３５times respectively敭UndertheconditionsofpolarizationandnoＧpolarization 
thelimitsofdetectionofheavymetalPbare１７敭４×１０－６and３９敭４×１０－６ respectively limitofdetectionunder
polarizationis４４％thatofnonＧpolarization敭Aboveresultsprovidedatasupportforfurtherimprovingquantitative
analysisabilityofLIBSonheavymetalinsoil敭
Keywords　spectroscopy heavy metalofsoil laserＧinducedbreakdownspectroscopy polarization signalto
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backgroundratio limitofdetection
OCIScodes　３００敭６２１０ １４０敭３４４０ ３５０敭５４００

１　引　　言

激光诱导击穿光谱(LIBS)技术通过经透镜会

聚的激光脉冲作用在待测样品上,样品表面瞬间产

生高温、高密度的等离子体,随后等离子体冷却过程

中会辐射出与物质元素相对应的光谱信息,据此对

物质元素进行定性以及定量分析.LIBS技术具有

诸多优点,如:能对不同形态的样品进行分析、多元

素同时检测、快速在线分析、样品无损检测等,并在

诸多领域展开了相应的研究[１Ｇ１４].在土壤重金属检

测方面:谷艳红等[１]采用元素粒子比方法对土壤中

的重金属元素Cr的含量进行分析,结果表明,预测

国家标准土壤中Cr含量的相对误差在７％以内;Yi
等[２]采用小波变换背景去除算法结合标准加入法对

土壤中的Pb元素进行了定量检测,该方法使得Pb
含量的预测方均根误差由３０３×１０－６减小到２５．７×
１０－６;Fu等[３]提出了一种提高LIBS技术定量分析

能力的快速变量选择方法,与传统方法相比,该方法

预测的方均根误差和R２因子均有较好的结果.高

功率密度的激光脉冲与物质相互作用的初期会产生

较强的连续背景辐射,表征物质成分信息的元素特

征分立谱线会叠加,甚至湮没在连续背景辐射之中.
由于连续背景辐射的衰减寿命要小于特征分立谱

线,目前一般通过时间分辨的方法来减弱或消除连

续背景辐射对特征谱线测量和分析的影响,即通过

数字脉冲延时发生器(如DG５３５)来严格控制激光

脉冲发射与光谱信号采集之间的延迟时间.时间分

辨LIBS技术的测量结果与诸多实验参数密切相

关,且对操作人员的要求较高,因而限制了时间分辨

LIBS方法的推广和应用.
偏振分辨LIBS(PRLIBS)近年来得到了较快发

展.Liu等[１５]利用飞秒双脉冲激光对Si材料进行

烧蚀,首次发现了连续背景辐射的近全偏振现象,尤
其是在紫外波段,连续谱的偏振度大于９５％,而元

素特征分立谱线的偏振度却很低;Penczak等[１６]采

用飞秒单脉冲对 Al材料的偏振特性展开研究,分
析了激光能量、激光聚焦位置、激光入射角、探测角

度以及激光偏振态等参数对LIBS光谱偏振度的影

响;Zhao等[１７]利用飞秒单脉冲激光对Cu和石墨等

离子体光谱的偏振特性进行分析;Liu等[１８]利用纳

秒单脉冲激光对 Al材料进行烧蚀,分析了激光能

量密度和激光聚焦位置等对光谱偏振特性的影响;

Liu等[１９]利用纳秒单脉冲激光对Al靶材的偏振特

性进行分析,研究了偏振度随激光能量密度和探测

角度的变化.目前的研究对象主要是针对Si、石墨

以及金属材料 Al、Cu等.土壤基体的特性复杂多

变,目前对于土壤样品LIBS光谱偏振特性的研究

工作尚未见报道.
本文重点针对土壤样品的LIBS连续背景辐射

及元素特征分立谱线的偏振特性开展研究工作,通
过对比分析有、无偏振条件下特征谱线的相对标准

偏差(RSD)、信背比(SBR)以及元素检测限,期望能

通过PRLIBS技术的相关研究在一定程度上提高土

壤中重金属元素的LIBS定量分析能力.

２　实验装置

采用中心波长为１０６４nm、脉冲宽度为６ns的

Nd∶YAG激光器(Ultra型,Quantel公司,法国)作
为激发光源,激光脉冲经焦距f＝５０mm的平凸透

镜L１会聚后作用在样品上,高功率密度的脉冲激光

使样品表面瞬间产生等离子体.等离子体光谱信号

接收系统由两个焦距f＝５０mm的平凸透镜L２和

L３以及GlanＧThompson偏振棱镜(aＧ偏硼酸钡,通
光波段为２００~１１００nm)组成,光谱信号通过接收

系统后耦合进光纤并传输至光谱仪(Mechelle５０００
型,Andor公司,英国)进行分光,光谱仪的测量范围

为２００~８５０nm,光谱分辨率λ/Δλ＝５０００,光谱信

号最终由增强型电荷耦合器件(ICCD,iＧSTAR型,

Andor公司,英国)进行探测.实验系统原理图如图

１所示.

图１ 偏振实验系统原理图

Fig敭１ Schematicofpolarization
experimentalapparatus
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实验所用土壤样品经自然风干、研磨、过１００
目筛(１００目＝０．１５mm)后,用电子天平称量２．８g
的样品,将其压制成直径为３０mm、厚度为２．６mm
的圆 饼 状 样 品.用 Pb(NO３)２和 去 离 子 水 配 制

２５０g/mL的标准溶液,利用此标准溶液与土壤进行

混合配 制.含 Pb土 壤 样 品 的 浓 度 梯 度 如 表１
所示.

表１　含不同浓度Pb的土壤样品

Table１　SoilsamplescontaineddifferentconcentrationsofPb

Serialnumberofsoilsample Massfraction/１０－６

１ １００
２ ２００
３ ３００
４ ４００
５ ５００
６ ６００
７ ７００
８ ８００
９ ９００

３　结果与讨论

３．１　光谱测量

在高功率密度的激光脉冲与物质相互作用产生

等离子体的初始阶段,由于轫致辐射过程以及自由

电子和离子间的复合过程,LIBS光谱中会产生较强

的连续背景辐射,表征物质元素信息的特征分立谱

线会叠加,甚至湮没在连续背景辐射中,这会严重影

响LIBS 光 谱 的 测 量 和 分 析.当 激 光 能 量 为

１００mJ、延迟时间为０μs和采集门宽为５μs时,
有、无偏振条件下样品在４００~４５０nm波长范围内

的LIBS光谱图如图２所示.

图２ 样品在４００~４５０nm波长范围内的光谱图

Fig敭２ Spectraofsampleinthewavelength
rangeof４００Ｇ４５０nm

由图２可知:在无偏振条件下,元素特征分立谱

线叠加在较强的连续背景辐射之上,这将会对LIBS
定性和定量分析产生较大干扰;在有偏振条件下,

PRLIBS较好地抑制了连续背景辐射,使得元素的

特征分立谱线凸显出来.图３为重金属元素Pb的

特征谱线PbⅠ:４０５．７８０nm在有、无偏振条件下

的LIBS光谱图.

图３ 特征谱线PbⅠ:４０５．７８０nm在有、

无偏振条件下的LIBS图

Fig敭３ LIBSspectraofcharacteristicspectrallinePbⅠ 
４０５敭７８０nmundertheconditionsofpolarizationand

nonＧpolarization

３．２　偏振特性分析

对于部分偏振光而言,用Imax来表示振动方向占

优势的光矢量强度,用Imin表示振动方向处于劣势的

光矢量强度.部分偏振光可以看作是由线偏振光与

自然光混合而成的,假设线偏振光的强度和总的光强

分别用Ip 和It表示,偏振度用P表示,则有:

Ip＝Imax－Imin, (１)

It＝Imax＋Imin, (２)

P＝
Ip
It＝

Imax－Imin
Imax＋Imin

. (３)

　　连续背景辐射和元素特征分立谱线的光谱强度

I均满足马吕斯定律,则有:

I＝A＋Bcos２θ, (４)
式中:θ为偏振角;A 和B 均为常数.将(４)式代入

(３)式中可得

P＝
B

２A＋B
. (５)

　　在激光能量为１００mJ、延迟时间为０μs和采集

门宽为５μs的条件下,在０~３６０°偏振角范围内,每
隔２０°旋转GlanＧThompson偏振棱镜.在各偏振角

下测量３组实验数据,每组数据由１０次激光脉冲累

加而成,最终的光谱强度为３组实验数据的平均值.
图４和图５分别示出特征谱线PbⅠ:４０５．７８０nm
及其相应的连续背景辐射光谱强度随偏振角的

变化.
图４和图５表明,元素的特征分立谱线和连续

背景辐射的光谱强度均较好地符合马吕斯定律,特

０８１１００１Ｇ３
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图４ 特征谱线PbⅠ:４０５．７８０nm光谱强度随偏振角的变化

Fig敭４ Variationofspectralintensityofcharacteristic
spectrallinePbⅠ ４０５敭７８０nmwithpolarizationangle

图５ 连续背景辐射光谱强度随偏振角的变化

Fig敭５ Variationofspectralintensityofcontinuous
backgroundradiationwithpolarizationangle

征谱线FeⅠ:４０４．５８１nm、PbⅠ:４０５．７８０nm、Ca
Ⅰ:４２２．６７０nm和 MgⅠ:５１８．３６１nm及其相应的

连续背景辐射的偏振度分别为０．２７、０．１７、０．２５、０．２３
和０．７０、０．６４、０．６９、０．６７,连续背景辐射的偏振度高

于元素特征分立谱线的偏振度.偏振条件下土壤

LIBS光谱中的连续背景辐射得到有效抑制,而元素

特征分立谱线所受影响相对较小.表２为４条特征

谱线及其相应连续背景辐射的偏振度.
表２　４条特征谱线及其相应连续背景辐射的偏振度

Table２　Polarizationdegreeoffourcharacteristicspectral
linesandcorrespondingcontinuousbackgroundradiation

Characteristic
spectral
line/nm

Polarization
degree

Continuous
background
radiation/nm

Polarization
degree

FeⅠ:４０４．５８１ ０．２７ ４０３．５Ｇ４０４．０ ０．７０
PbⅠ:４０５．７８０ ０．１７ ４０５．０Ｇ４０５．４ ０．６４
CaⅠ:４２２．６７０ ０．２５ ４２１．０Ｇ４２１．４ ０．６９
MgⅠ:５１８．３６１ ０．２３ ５１７．７Ｇ５１８．０ ０．６７

３．３　定量对比分析

３．３．１　光谱稳定性

光谱稳定性是光谱测量中一个十分重要的参数,
一般用RSD来描述光谱稳定性.在有、无偏振条件

下,均测量５组实验数据,每组数据由２０次激光脉冲

累加 而 成.对 比 分 析 了 ４ 条 特 征 谱 线 FeⅠ:

４０４．５８１nm、PbⅠ:４０５．７８０nm、CaⅠ:４２２．６７０nm 和

MgⅠ:５１８．３６１nm的RSD,具体结果如图６所示.

图６ 有、无偏振条件下的RSD
Fig敭６ RSDundertheconditionsof

polarizationandnonＧpolarization

由图６的结果可知:无偏振条件下,FeⅠ:

４０４．５８１nm、PbⅠ:４０５．７８０nm、CaⅠ:４２２．６７０nm
和 Mg Ⅰ:５１８．３６１nm 的 RSD 分 别 为９．２２％、

７．７３％、９．２７％和７．１５％;有偏振条件下,FeⅠ:

４０４．５８１nm、PbⅠ:４０５．７８０nm、CaⅠ:４２２．６７０nm
和 Mg Ⅰ:５１８．３６１nm 的 RSD 分 别 为５．９４％、

５．５３％、６．０３％和５．８１％.由于连续背景辐射具有

一定的随机性和波动性,PRLIBS有效抑制了连续

背景辐射,提高了光谱的稳定性和重复性.与无偏

振条件相比,有偏振条件下４条特征谱线的RSD分

别下降了３．２８％、２．２０％、３．２４％和１．３４％.

３．３．２　光谱的SBR
对４条特征谱线FeⅠ:４０４．５８１nm、PbⅠ:

４０５．７８０ nm、Ca Ⅰ:４２２．６７０ nm 和 Mg Ⅰ:

５１８．３６１nm的SBR做进一步分析.表３为有、无偏

振条件下样品中４条特征谱线的SBR.
表３的结果表明,与无偏振条件下的LIBS光

谱相 比,PRLIBS 使 得 ４ 条 特 征 谱 线 Fe Ⅰ:

４０４．５８１nm、PbⅠ:４０５．７８０nm、CaⅠ:４２２．６７０nm
和 MgⅠ:５１８．３６１nm 的SBR分别提高了５．５９、

５．６７、５．３０和７．３５倍.

３．３．３　元素检测限

以土壤中的Pb元素为例,在有、无偏振条件下

对比 分 析 LIBS 元 素 检 测 限.在 激 光 能 量 为

１００mJ、延迟时间为１μs和采集门宽为５μs的条

件下,每个浓度的土壤样品均测量５组实验数据,每
组数据由２０次激光脉冲累加而成,最终Pb元素的

光谱强度为５组实验数据的平均值.图７和图８分
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表３　有、无偏振条件下４条特征谱线的SBR
Table３　SBRoffourcharacteristicspectrallinesundertheconditionsofpolarizationandnonＧpolarization

Condition
SBR

FeⅠ:４０４．５８１nm PbⅠ:４０５．７８０nm CaⅠ:４２２．６７０nm MgⅠ:５１８．３６１nm
Polarization ３．２８ ３．８８ ９．３３ ２．６２

NonＧpolarization １８．３３ ２１．９９ ４９．４３ １９．２５

别示出了无偏振和有偏振条件下LIBS光谱强度与

Pb元素浓度之间的关系.

图７ 无偏振条件下元素Pb的定标曲线

Fig敭７ CalibrationcurveofPbwithoutpolarization

图８ 有偏振条件下元素Pb的定标曲线

Fig敭８ CalibrationcurveofPbwithpolarization

元素的检测限为

cL＝
３SB
k
, (６)

式中:cL 为元素的检测限;SB 为空白背景的标准偏

差;k为定标曲线的斜率.
有、无偏振条件下Pb元素检测限的对比结果

如表４所示.
表４　有、无偏振条件下Pb的检测限

Table４　LimitofdetectionofPbundertheconditions

ofpolarizationandnonＧpolarization

Condition k SB cL/１０－６

Polarization １．４３ １８．８ ３９．４
NonＧpolarization １．９３ １１．２ １７．４

　　由表４可知,偏振条件下Pb元素的检测限得

以降低,约为无偏振条件下的４４％.

４　结　　论

土壤LIBS光谱中连续背景辐射和元素特征谱

线均具有偏振特性,并且连续背景辐射的偏振度大

于特征分立谱线.PRLIBS技术提高了光谱的稳定

性和SBR,降低了重金属元素的检测限.在土壤重

金属LIBS测量中,利用PRLIBS技术能够有效地

抑制土壤LIBS光谱中的连续背景辐射,可在一定

程度上 提 高 LIBS技 术 对 元 素 检 测 的 定 量 分 析

能力.
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