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溶液中Ba元素的水下单脉冲与正交双脉冲
LIBS的比较研究
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摘要　使用两台波长为１０６４nm的Nd∶YAG调Q 激光器,对BaCl２溶液样品开展水下单脉冲与正交双脉冲激光诱

导击穿光谱(LIBS)实验,系统地探究了各关键实验参数对水下单脉冲LIBS(SPＧLIBS)及双脉冲LIBS(DPＧLIBS)光
谱特性和信号增强的影响.当采集延时为５００~９００ns时,谱线的信噪比很高,有利于进行光谱的采集与分析,可
称之为水下DPＧLIBS探测的时间窗口.对两束激光焦点的相对位置以及激光能量进行优化,在优化的实验条件下

观察到DPＧLIBS的谱线强度(BaⅡ４５５．４nm)是SPＧLIBS的最大谱线强度的２０倍,同时谱线展宽变窄,光谱信号

持续时间更长.在双脉冲实验中,谱线强度随着第二束激光能量的增加呈指数增长,这与在液体表面进行的共线

DPＧLIBS实验中所观察到的线性增长不同,这种增长趋势上的不同可能与等离子体所处的气体环境条件有关.最

后,对水下SPＧLIBS及DPＧLIBS的检测能力进行了比较,结果表明,DPＧLIBS的检测灵敏度比SPＧLIBS提高了３７
倍,检测限从单脉冲的３１．３５×１０－６下降到１．７８×１０－６.
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Abstract　TwoQＧswitchedNd∶YAGlasersoperatingat１０６４nmareusedandcombinedinorthogonalbeam
geometrytoperformunderwatersingleanddoublepulselaserＧinducedbreakdownspectroscopy SPＧLIBSandDPＧ
LIBS experimentsinbariumchloride BaCl２ solution敭Theinfluencesofkeyexperimentalparametersonthe
spectralcharacteristicsandsignalenhancementofunderwaterSPＧLIBSandDPＧLIBSareinvestigatedsystematically敭
Thereisatimewindowfromapproximately５００nsto９００nsinunderwaterDPＧLIBS wheresignalＧtoＧnoiseratios
areveryhigh敭Thetimewindowfavorstheselectionofdelaytimeforspectralacquisitionandanalysis敭Byproperly
settingtherelativepositionoftwolaserfociandusingoptimizedlaserenergy a２０ＧtimeenhancementoftheBaII
４５５敭４nmlineintensityofDPＧLIBSoverthemaximalintensityofSPＧLIBSisobtained敭ThespectrallineofDPＧLIBS
isnarrowerandlastlongerthanthatofSPＧLIBS敭Inaddition dependenceofspectrallineintensityofDPＧLIBSon
thesecondlaserenergyisobserved whichdemonstratesanexponentialincrease敭Thisisquitedifferenttothelinear
growthobservedincollinearDPＧLIBSexperimentontheliquidsurface andthedifferenceingrowthtrendmaybe
relatedtothegaseousenvironmentinwhichthesecondlaserinducedplasmaisproducedandconfined敭Finally the
detectioncapabilityofunderwaterSPＧLIBSand DPＧLIBSiscompared敭Theresultsshowthatthedetection
sensitivityofDPＧLIBSisimprovedbyafactorof３７ andthelimitofdetectionofBainbulkwaterisreducedfrom
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３１敭３５×１０－６inSPＧLIBSto１敭７８×１０－６inDPＧLIBS敭
Key words　spectroscopy single pulselaserＧinduced breakdown spectroscopy double pulselaserＧinduced
breakdownspectroscopy underwater laserenergy detectionsensitivity
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１　引　　言

工业的发展离不开水,随着全球工业化进程的加

快,水体污染问题越来越严重.为了对排放的工业废

水进行合理处置,通过将里面对人体有害的金属元素

提取出来回收再利用,实现绿色循环发展,该过程中

首先需要对工业废水中的元素成分进行定性与定量

分析.激光诱导击穿光谱(LIBS)技术作为一种新型

的光谱检测技术[１],具有适用范围广、检测速度快等

优点,有望成为一种理想的水体污染检测方法.
目前,对液体样品进行LIBS检测主要采用以

下几种方法:１)直接对液体样品进行检测(激光在液

体表面发生击穿)[２].该方法具有实验装置简单的

优点,但是由于激光在液体表面击穿时会产生表面

激波[３],这种表面激波会导致样品的溅射,不利于光

谱信号的收集.２)改变液体样品的形态或状态(如
把液态水溶液变成喷流状、雾状或冰)[４Ｇ６].该方法

虽然可以提高对样品的检测能力,但是实验装置较

复杂,所需样品量较多,并且需要进行一定的预处

理.３)采用富集材料对溶液样品进行富集(如木片、
滤纸、石墨等)[７Ｇ９],最终对富集后的样品材料进行检

测.该方法的本质是将液体样品转化为固体样品,
但是需要对样品进行较长时间的预处理.

与上述方法不同,在水下的LIBS检测中,激光

在液体内部发生击穿,不会使液体样品发生溅射,也
不需要对样品进行预处理.１９８４年,Cremers等首

次采用１０６４nm波长激光对溶液样品进行了水下

LIBS光谱分析[１０],标志着水下LIBS技术的诞生.

２００４年,deGiacomo等[１１]采用一台脉冲能量为

４００mJ的Nd∶YAG激光器对４种不同的金属溶液

样品进行了水下单脉冲LIBS(SPＧLIBS)检测,实验

中获得的光谱信号强度较弱,持续时间较短,谱线的

展宽较大,而且没有观察到离子谱线.这主要是由

于以下几方面原因导致的:１)与空气相比,水体具有

较高的热传导率,并且难以被压缩[１２],因此,在水下

的LIBS探测中,激光诱导产生的水下等离子体会

受到周围水体的淬灭和挤压作用,最终导致发射谱

线强度变弱,谱线展宽增大[１３Ｇ１４].同时,水体的淬灭

作用还会导致水下等离子体快速冷却,加速电子与

离子的复合,缩短等离子体辐射的持续时间[１５].

２)绝大多数入射激光的能量消耗于水体的汽化过

程,以及气泡和冲击波的振荡过程[１６],只有很小一

部分激光能量被等离子体吸收,并产生特征辐射光,
从而降低了激光对溶液样品的激发效率.上述原因

最终限制了LIBS技术在水下检测应用方面的进一

步发展.目前,国内关于水下LIBS探测的研究相

对较少.李颖等[１７]开展了水下SPＧLIBS实验,比较

了不同波长激光的烧蚀效果,发现１０６４nm激光的

烧蚀效果更好.宋矫健等[１８]研究了水体对５３２nm
和１０６４nm激光的衰减作用,发现水体对１０６４nm
激光的衰减作用更强,所以在进行水下LIBS探测

时,如果采用１０６４nm激光作为激发光源,应尽可

能减小激光在水中的传输距离.Wu等[１９]采用水下

SPＧLIBS技术对CaCl２溶液进行了定量分析,得到

的最低探测质量分数为２５×１０－６.
双脉冲LIBS(DPＧLIBS)技术作为一种光谱增

强技术于１９６９年被首次提出[２０],该技术既保留了

LIBS自身的许多优点,又可以有效提高LIBS的检

测能力.１９７０年,Scott与Strasheim 等采用 DPＧ
LIBS技术对铝合金样品进行了分析,发现双脉冲与

样品的能量耦合效率较单脉冲有所提高[２１].随后,

Cremers等[２２]采用共线DPＧLIBS技术对液体样品

进行了检测分析,使水下LIBS信号得到增强,其增

强机 理 与 在 空 气 中 进 行 的 DPＧLIBS 实 验 不

同[１２,２１,２３Ｇ２４].水下 DPＧLIBS技术的增强机理一般

可以解释为:第一束激光首先在水体中形成一个空

化气泡,经过一定的脉冲延时后,第二束激光在空化

气泡中激发,产生的等离子体可以被约束在气泡中,
所以水体对等离子体的淬灭作用大大减弱,光谱信

号得到增强.
目前,对LIBS信号增强机制的研究主要针对

的是固体或气体样品.为了进一步深化对水下

LIBS信号增强机理的理解,在本研究中使用两台独

立的Nd∶YAG激光器,对BaCl２溶液样品分别进行

水下SPＧLIBS和正交DPＧLIBS实验.为了得出优

化的实验参数,系统地探究了光谱的采集延时、双脉

冲激光焦点的相对位置以及激光能量对光谱信号的

影响.接着,在优化的条件下对SPＧLIBS及 DPＧ
LIBS的信号强度、光谱持续时间以及检测灵敏度进

行比较.

０９１１００３Ｇ２
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图１ 水下正交DPＧLIBS实验装置图

Fig敭１ Schematicofexperimentalsetupfor
underwaterorthogonalDPＧLIBS

２　实验装置

水下正交DPＧLIBS的实验装置如图１所示,图
中L１、L２与L３表示聚焦透镜,RM 表示反射镜,

DM表示二向色镜,cell表示石英样品池.激光光

源为两台 Nd∶YAG 调 Q 激光器,输出波长均为

１０６４nm,脉冲重复频率均设置为１Hz,激光能量可

以根据实验需要进行调节,激光器Ⅰ(laserⅠ)的最

大输出能量为２００mJ,激光器Ⅱ(laserⅡ)的最大

输出能量为７５mJ.两束激光在同一水平面上相互

垂直,分别通过两个凸透镜L１(焦距为２５．４mm)和

L２(焦距为３８．１mm)聚焦到装有样品溶液的石英

样品池中.实验中固定第一束激光在水中的传输距

离为１cm,L２安装在一个三维微移平台上,用于调

节第二束激光在水中的焦点位置.两束激光脉冲之

间的延时由数字脉冲延时发生器DG５３５控制.当

激光在水溶液中发生击穿时,产生的等离子体辐射

光经过DM反射,再经过焦距为５０mm的收集透镜

L３耦合进光纤,最后通过光纤传输到SR３０３型光

谱 仪 中 进 行 分 光,光 谱 仪 的 光 栅 刻 痕 密 度 为

１２００mm－１.水下DPＧLIBS的光谱图像由一台带

有门控功能的增强电荷耦合器件(ICCD)进行拍摄,

ICCD采用外触发模式,通过DG５３５保持与第二束

激光脉冲同步,采集延时与采集门宽可以通过仪器

的操作软件进行设置.此外,在水下SPＧLIBS实验

中,采用第一束激光作为激发光源,信号收集光路与

DPＧLIBS实验一致.为了提高信号的稳定性,实验

中采集的光谱图像为５０个激光脉冲或脉冲对作用

效果的累加.分析谱线的强度定义为光谱峰值减去

光谱背景后的强度,谱线的噪声定义为光谱背景的

标准偏差,信噪比(SNR)定义为谱线强度与噪声的

比值.实验样品为BaCl２溶液,由BaCl２􀅰２H２O粉

末和蒸馏水配制而成,下文如果没有特别说明,其质

量分数均为１０－３.
在LIBS实验中,时序的控制很重要,如图２所

示,E１和E２分别为第一束激光脉冲能量和第二束

激光脉冲能量,ΔT 为两束激光间的脉冲延时,tb为
光谱仪的采集门宽.在DPＧLIBS实验中,td为相对

于第二束激光脉冲的采集延时;在SPＧLIBS实验

中,td为相对于第一束激光脉冲的采集延时.

图２ LIBS实验时序示意图

Fig敭２ Schematicoftimingsequence
utilizedforLIBSexperiments

３　水下LIBS实验参数的优化

３．１　水下LIBS的时间演化规律

为了更好地理解水下等离子体的光辐射机制,
并优化光谱的采集延迟时间,需要对水下SPＧLIBS
及DPＧLIBS的时间演化特性进行研究.

３．１．１　水下SPＧLIBS的时间演化规律

在SPＧLIBS实验中,设置采集延时的起点与第

一束激光脉冲同步,每向后延迟１００ns采集一次数

据,光谱仪的采集门宽为１５μs,激光能量为６０mJ,
实验结果如图３所示.

首先观察图３(a),图中的光谱从上到下对应的

采集延时依次增大,可以发现在０~４００ns这一段

采集延时范围内,光谱具有很高的连续背景,没有观

察到明显的特征谱线,直到５００ns左右,光谱背景

下降到很低的水平,开始出现特征谱线.因此在水

下LIBS探测中可以通过设置合适的采集延时,来
避开连续背景对LIBS测量的影响.水下SPＧLIBS
谱线信号的时间演化趋势如图３(b)所示,由图可

知:在采集延时为５００ns时,谱线强度与SNR较

高,适合光谱信号的采集;在５００ns以后,随着采集

延时增加,谱线强度与SNR均呈快速下降的趋势,
直到１２００ns时特征谱线完全消失.所以本实验优

化的单脉冲光谱采集延时取５００ns.
此外,水下SPＧLIBS背景的时间演化规律与空

气中的时间演化规律有很大不同,如图３(b)中的

０９１１００３Ｇ３
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插图所示:在较短的延时下,光谱具有非常高的连

续背景,这是由于等离子体在形成初期受到周围

水体的淬灭作用,产生了很强的轫致辐射与复合

辐射[２４];随 着 延 时 增 加,光 谱 背 景 逐 渐 下 降,在

４００~５００ns之间,背景信号突然从很高的水平下

降到较低的水平,并出现了特征谱线,这是因为等

离子体在水体的淬灭作用下逐渐冷却,导致轫致

辐射减弱,同时由于连续背景信号的衰减速度比

特征谱线信号的衰减速度更快,所以观察到了Ba
元素的特征谱线.

图３ 采集延时对SPＧLIBS的影响.(a)不同采集延时下的SPＧLIBS;(b)SPＧLIBS谱线强度与SNR随采集延时的变化

Fig敭３ EffectofacquisitiondelaytimeonSPＧLIBS敭 a SpectraofSPＧLIBSatdifferentacquisitiondelaytime 

 b intensityandSNRofBaII４５５敭４nmasafunctionofacquisitiondelaytimeinSPＧLIBS

３．１．２　水下DPＧLIBS的时间演化规律

在DPＧLIBS实验中设置采集延时的起点与第

二束激光脉冲同步,每向后延迟１００ns采集一次数

据,两束激光之间的脉冲延时设置为４０μs(已根据

光谱 强 度 进 行 了 优 化),双 脉 冲 激 光 能 量 均 为

６０mJ.图４(a)展示了BaCl２溶液的DPＧLIBS,从上

到下对应的采集延时依次增大.在０~４００ns的采

集延时范围内,特征谱线信号较强,背景噪声水平较

高;当采集延时大于４００ns时,谱线信号与背景噪

声均快速下降.谱线信号强度与SNR的时间演化

趋势如图４(b)所示,由图可见:在较短的延时下,谱
线强度与SNR的变化趋势相反;当td＜４００ns时,
谱线强度逐渐下降,SNR缓慢上升;当td从４００ns
增加到５００ns时,谱线强度的下降速度加快,同时

谱线的SNR突然上升了２倍多;在５００ns之后,谱
线强度的下降速度逐渐减慢,SNR则经历了先上升

再趋于平稳最后快速下降的过程,当td＝８００ns时,

SNR达到最大值.所以综合考虑谱线强度与SNR
的因 素,本 实 验 优 化 的 双 脉 冲 光 谱 采 集 延 时 为

５００ns.

图４ 采集延时对DPＧLIBS的影响.(a)不同采集延时下的DPＧLIBS;(b)DPＧLIBS谱线强度与SNR随采集延时的变化

Fig敭４ EffectofacquisitiondelaytimeonDPＧLIBS敭 a SpectraofDPＧLIBSatdifferentacquisitiondelaytime 

 b intensityandSNRofBaII４５５敭４nmasafunctionofacquisitiondelaytimeinDPＧLIBS

　　通过对水下DPＧLIBS时间演化规律的研究可

以得出,在５００~９００ns的采集延时范围内,谱线的

SNR很高,有利于进行光谱的采集与分析,可以称

之为水下DPＧLIBS探测的时间窗口.

３．２　双脉冲激光焦点相对位置对LIBS信号的影响

在水下正交DPＧLIBS实验研究中观察到沿着

第二束激光的方向,激光焦点的相对位置对光谱信

号有较大影响,所以需要对其进行优化.如图５所

示,首先固定第一束激光的焦点位置,然后通过调节
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图５ 双脉冲激光焦点相对位置示意图(图中１st

箭头表示第一束激光,２nd箭头表示第二束激光)

Fig敭５ Schematicofrelativepositionoftwolaserfoci

 １starrowrepresentsfirstlaserbeam ２ndarrow
representssecondlaserbeam 

三维微移平台来改变第二束激光的焦点位置.其

中,ΔX 为两束激光焦点的相对位置.当 ΔX＝
０mm时,表示两束激光的焦点位置重合在一起;当

第二束激光的焦点位于第一束激光焦点的左侧(即
第二束激光入射的方向)时,ΔX 为负数,反之则为

正数.实验中采用的样品为BaCl２溶液,光谱仪的

采集延时为５００ns,双脉冲的脉冲延时为４０μs.
图６(a)展示了不同ΔX 对应的LIBS,通过观

察可以发现光谱随ΔX 的变化较大.当ΔX＝－１,

０,３mm时,光谱信号很弱;当ΔX＝１,２mm时,光
谱信号较强且具有较高的连续背景,同时激发出了

跃迁上能级较高的氧离子线.图６(b)给出了谱线

强度(BaII４５５．４nm)随激光焦点相对位置的变化

趋势:当ΔX＜０mm时,第二束激光焦点位于第一

束激光的左侧,对应的谱线强度都很弱;通过调节三

维微移平台,使两束激光的焦点位置逐渐靠近,这时

谱线强度缓慢上升,当ΔX＝０mm时,对应的谱线

强度较弱;继续增大ΔX,第二束激光的焦点向第一

束激光焦点的右侧移动,谱线强度快速上升,当

ΔX＝１mm时,谱线强度达到最大值,之后谱线强

度随ΔX 的增大而快速下降.

图６ 两束激光焦点相对位置ΔX 对DPＧLIBS的影响.(a)不同ΔX 对应的DPＧLIBS的光谱图;
(b)Ba元素谱线强度随ΔX 的变化

Fig敭６ EffectofrelativepositionoftwolaserfocionDPＧLIBS敭 a SpectraofDPＧLIBScorrespondingto
differentΔX  b intensityofBaII４５５敭４nmasafunctionofΔX

　　上述变化趋势是由多种原因导致的,相关研究

表明,激光对不同介质的击穿阈值不同[１２],气泡内

气体的击穿阈值远高于溶液的击穿阈值,通常需要

数百毫焦的能量才能在气泡内产生等离子体[２５],所
以当第二束激光在第一束激光产生的空化气泡中击

穿(ΔX＝０mm)时,对样品溶液的激发效率较低.
当第二束激光焦点位于气泡与溶液的边界附近

(ΔX＝１mm)时,对样品溶液的激发效率更高,烧蚀

产生的等离子体更多,同时由于产生的等离子体可

以向后膨胀扩散到气泡中,水体的淬灭效应被抑制,
所以信号有最大增强.继续增大ΔX,产生的水下

等离子体难以扩散到气泡中,水体对等离子体的淬

灭效应加剧,导致信号快速减弱.所以本实验中优

化的ΔX＝１mm.

３．３　激光能量对LIBS信号的影响

通常,LIBS实验中的激光能量会影响等离子体

的光辐射强度.为了对激光能量进行优化,在下面

的实验中分别探究了激光能量对水下SPＧLIBS与

DPＧLIBS信号强度的影响.

３．３．１　激光能量对SPＧLIBS信号的影响

在SPＧLIBS实验中,光谱仪的采集延时设置为

５００ns,激光脉冲能量E 在２５~９５mJ的范围内变

化,这是因为激光能量太小可能达不到溶液样品的

击穿阈值[１８],太大则可能会损坏样品池.实验结果

如图７所示,当激光脉冲能量从２５mJ增加到６５mJ
时,信号强度随着能量的增大而快速上升,当激光脉
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冲能量为６５mJ时,信号强度达到最大值,继续增大

激光脉冲的能量后信号强度反而逐渐下降.这是因

为在单脉冲激发的情况下,使用较大的激光能量将

会导致水下等离子体被拉长,等离子体结构变得更

加离散,影响LIBS信号的收集[２６].同时由于等离

子体的屏蔽效应,后续激光能量不能对焦点处产生

的初始等离子体进行持续加热,导致等离子体的自

发辐射变弱[２７].这些原因最终导致在较大的激光

能量下,SPＧLIBS的谱线强度反而减弱.所以本实

验中优化的单脉冲激光能量为６５mJ.

图７ Ba元素谱线强度随单脉冲激光能量的变化

Fig敭７ IntensityofBaII４５５敭４nmasafunctionoflaser
energyinSPＧLIBS

３．３．２　激光能量对DPＧLIBS信号的影响

为了增强水下DPＧLIBS的光谱信号强度,在下

面的实验中分别探究了第一束激光脉冲能量E１与

第二束激光脉冲能量E２对DPＧLIBS信号的影响.
首先探究了E１对光谱强度的影响,E２设置为

７５mJ,两束激光脉冲之间的延迟时间为４０μs,激光

焦点的相对位置为１mm,光谱仪的采集延时为

５００ns.由图８可知:当E１从２５mJ增加到５０mJ
时,Ba元素的谱线强度随着能量的增大而快速上

升;当E１＝５０mJ时,谱线强度达到最大值;当E１＞
５０mJ时,谱线强度随着能量的增大而快速下降,且
下降速度比单脉冲更快.根据文献[１３,２８]的研究

可知,这种先上升后下降的变化趋势是由于第一束

激光能量对水下空化气泡的影响导致的.在水下激

光诱导击穿过程中,不同能量的激光脉冲在水中产

生空化气泡的位置不同,并且气泡的形状与大小也

不同.当E１较小时,将在焦点位置产生一个侧向半

径较大的球形气泡.这时再用第二束激光脉冲在气

泡中激发,大部分的激光能量将耦合进入气泡,产生

较强的水下等离子体,故对应较大的信号强度.当

E１较大时,水下空化气泡的产生位置偏离焦点,同
时气泡的侧向半径减小,这些原因最终导致耦合进

气泡的第二束激光能量大大减少,水体对第二束激

光产生的等离子体的淬灭效应更加显著,从而减弱

水下DPＧLIBS信号.所以本实验优化的第一束激

光能量为５０mJ.

图８ Ba元素谱线强度随双脉冲E１的变化

Fig敭８ IntensityofBaII４５５敭４nmasafunctionoffirst
laserenergyinDPＧLIBS

接着,在前面已经优化的实验条件下,继续探究

E２对谱线强度的影响.图９(a)展示了不同E２作用

下的DPＧLIBS(图中的光谱从下到上对应的E２依次

增大),通过观察可以发现光谱的信号强度与背景强

度随着激光能量的增大而快速上升,在能量较大时

增长的速度更快.
为了进一步分析谱线强度(BaⅡ４５５．４nm)的

变化趋势,对不同能量下的谱线强度进行了指数拟

合,拟 合 的 相 关 系 数 R２ 达 到 了 ０．９９２,结 果 如

图９(b)所示.当E２较低时,谱线强度的增长较为

缓慢;随着E２的进一步增大,谱线强度的增长速度

加快,当E２增加到７５mJ时(激光器Ⅱ的最大输出

能量),谱线强度达到本实验的最大值.综上,谱线

强度随着E２的增大而增大,但是在较大能量时增长

的速度更快.这与其他研究观察到的现象不同.在

液体表面进行的共线DPＧLIBS实验中,谱线强度与

E２呈线性关系[２９].这种增长趋势上的不同可能与

等离子体所处的气体环境条件有关,当激光在液体

表面发生击穿时,产生的等离子体将在空气中迅速

膨胀扩散并冷却.但在水下DPＧLIBS实验中,如果

设置了合适的实验参数(E１以及两束激光焦点的相

对位置等),此时由第二束激光产生的等离子体将受

到空化气泡内高温蒸汽的约束作用[２３],这种约束作

用将抑制水体对等离子体的淬灭,增加等离子体的

持续时间,并加剧等离子体中粒子间的碰撞,从而使

更多的粒子被激发到高能级上,最终导致谱线强度

的指数增长[３０Ｇ３１].此外,随着E２增大,光谱的背景

强度也呈现出快速增长的趋势,这可能是因为水下

等离子体的温度不断升高导致的[３２].
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图９ E２对DPＧLIBS的影响.(a)不同的E２对应的DPＧLIBS光谱图;(b)Ba元素谱线强度随双脉冲E２的变化

Fig敭９ EffectofthesecondlaserenergyonDPＧLIBS敭 a SpectraofDPＧLIBScorrespondingtodifferentsecond
laserenergies  b intensityofBaII４５５敭４nmasafunctionofthesecondlaserenergyinDPＧLIBS

４　水下SPＧLIBS与DPＧLIBS的比较

４．１　光谱强度与线宽

图１０(a)、(b)分别展示了在单、双脉冲激发下

波长为４５５．４nm的Ba元素的特征谱线.其中,单
脉冲激发时的激光能量为６５mJ,双脉冲激发时的

第一束激光的能量为５０mJ,第二束激光的能量为

７５mJ,两束激光焦点的相对位置为１mm.通过观

察可以发现单脉冲的谱线强度较弱(相对强度为

４２９１),谱线半峰全宽w１/２较大(０．６nm).当采用双

脉冲时,谱线信号得到了极大增强(相对强度为

８４７１０),但是w１/２比单脉冲更小(０．２９８nm),同时激

发出 了 跃 迁 上 能 级 较 高 的 氧 离 子 谱 线(如 OII
４６４．９nm,其跃迁上能级为２５．６eV).具体来讲,水
下DPＧLIBS与SPＧLIBS的谱线强度之比约为２０,信
噪比之比约为６．９,w１/２之比约为０．５.

图１０ 优化条件下的LIBS光谱图.(a)SPＧLIBS;(b)DPＧLIBS
Fig敭１０ LIBSspectraobtainedunderoptimizedexperimentalconditions敭 a SPＧLIBS  b DPＧLIBS

　　通过对SPＧLIBS及DPＧLIBS的光谱进行比较

后可知,采用水下DPＧLIBS技术不但可以提高谱线

的信号强度和SNR,还可以减小谱线展宽对光谱分

析的影响.

４．２　光谱信号的持续时间

等离子体衰减速度的快慢将影响LIBS谱线信

号的持续时间.图１１为Ba元素的SPＧLIBS及DPＧ
LIBS,其采集延时均为１．２μs.通过比较可以发现,
在单脉冲情况下几乎检测不到Ba元素的特征谱

线,但是在双脉冲情况下依然能够观察到较强的谱

线,这是由于水体对等离子体的淬灭作用减弱,所以

水下DPＧLIBS的光谱信号持续时间更长.

图１１ 水下SPＧLIBS与DPＧLIBS(td＝１．２μs)

Fig敭１１ SpectraofunderwaterSPＧLIBSand
DPＧLIBS td＝１敭２μs 
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４．３　溶液中Ba的SPＧLIBS及DPＧLIBS检测

在优化的实验参数条件下,分别采用水下SPＧ
LIBS及DPＧLIBS技术对６种不同浓度的BaCl２溶液

进行光谱检测.在SPＧLIBS实验中检测的６种样品

溶液中Ba元素的质量分数分别为１×１０－４、２×１０－４、

３×１０－４、４×１０－４、５×１０－４、６×１０－４,在DPＧLIBS实

验中检测的６种样品溶液中Ba元素的质量分数分别

为０．５×１０－４、１×１０－４、１．５×１０－４、２×１０－４、２．５×
１０－４、３×１０－４.实验中对每个浓度下的样品都进行

了５次重复测量,并计算其标准偏差.

为了对样品进行定量分析,首先需要对不同浓

度下的谱线强度进行线性拟合.拟合后的SPＧLIBS
及DPＧLIBS定标曲线分别如图１２(a)、(b)所示,其
中单脉冲定标曲线的线性相关系数R２＝０．９７９,双
脉冲定标曲线的R２＝０．９９５,说明在双脉冲条件下,
元素浓度与谱线强度具有更好的线性相关性.定标

曲线的斜率S 是衡量检测灵敏度的一个重要指标,
在本实验中,SPＧLIBS的S＝３．１７１,DPＧLIBS的S＝
１１８．８６２,表明采用水下DPＧLIBS技术可以极大地

提高对溶液检测的灵敏度.

图１２ BaII４５５．４nm谱线的定标曲线.(a)SPＧLIBS;(b)DPＧLIBS
Fig敭１２ CalibrationcurvesforBaII４５５敭４nmspectralline敭 a SPＧLIBS  b DPＧLIBS

　　根据检测限CLOD的计算公式CLOD＝３σ/S(σ为

SPＧLIBS及DPＧLIBS最小检测浓度下光谱背景的

标准偏 差)可 以 计 算 得 出 本 实 验 中 DPＧLIBS的

CLOD＝１．７８×１０－６,SPＧLIBS 的 CLOD＝３１．３５×
１０－６.此前,Knopp等[３３]采用一台波长为５００nm、
脉宽为２８ns的准分子抽运染料激光器对混合溶液

中的Ba离子进行检测,其检测限为６．８×１０－６.与

之相比,DPＧLIBS的检测性能有了较大提高.

５　结　　论

采用SPＧLIBS和正交DPＧLIBS实验装置,系统

地探究了光谱的采集延时、激光焦点的相对位置以

及激光能量等实验参数对水下LIBS的光谱特性和

信号增强的影响.
首先对SPＧLIBS及DPＧLIBS的时间演化特性

进行了研究.在较短的采集延时下,水下SPＧLIBS
具有很高的背景噪声,直到采集延时为５００ns时,
光谱背景下降到很低的水平才开始出现特征谱线.
在DPＧLIBS实验中,当采集延时在５００~９００ns范

围内时,谱线的SNR很大,有利于进行光谱采集与

分析,可以称之为水下DPＧLIBS探测的时间窗口.
接着研究了双脉冲激光焦点相对位置ΔX 对LIBS
信号的影响,当ΔX＝１mm时,第二束激光对样品

溶液的激发效率更高,同时产生的等离子体可以向

后膨胀扩散到由第一束激光产生的空化气泡中,从
而使水下LIBS探测信号得到较大增强.此外,在
激光能量的优化实验中,可以观察到SPＧLIBS谱线

强度随着激光能量的增大呈先快速上升后缓慢下降

的变化趋势,当激光能量等于６５mJ时,谱线强度达

到最大值.在DPＧLIBS实验中,随第一束激光能量

增大,谱线强度先快速上升后快速下降,同时随第二

束激光能量的增大呈指数增长,这与在液体表面进

行的共线DPＧLIBS实验中所观察到的线性增长不

同,这种增长趋势上的不同可能与等离子体所处的

气体环境条件有关.
最后,在优化的实验条件下,对水下SPＧLIBS及

DPＧLIBS的光谱特性和检测能力进行了比较,结果表

明:采用DPＧLIBS技术能够显著提高光谱信号强度,
减小谱线展宽,并延长水下等离子体辐射的持续时

间;与SPＧLIBS相比,DPＧLIBS的检测灵敏度提高了

３７倍,检测限下降了一个数量级,为DPＧLIBS技术应

用于水体中金属元素的检测提供了依据.

参 考 文 献

 １ 　WangZ YuanTB HouZY etal敭LaserＧinduced
breakdownspectroscopyinChina J 敭Frontiersof
Physics ２０１４ ９ ４  ４１９Ｇ４３８敭

０９１１００３Ｇ８



中　　　国　　　激　　　光

 ２ 　XuY YaoM Y LiuM H etal敭Laserinduced
breakdown spectroscopy of chromium in water
solution J 敭ActaOpticaSinica ２０１１ ３１ １２  
１２３０００２敭

　　　徐媛 姚明印 刘木华 等敭水溶液中铬元素的激光

诱导击穿光谱研究 J 敭光学学报 ２０１１ ３１ １２  
１２３０００２敭

 ３ 　ApitzI VogelA敭Materialejectioninnanosecond
Er∶YAGlaserablationofwater liver andskin J 敭
AppliedPhysicsA ２００５ ８１ ２  ３２９Ｇ３３８敭

 ４ 　WangL XuL ZhouY etal敭DualＧpulselaserＧ
inducedbreakdownspectroscopyofAlelementin
AlCl３aqueousand mixedcompoundsolutions J 敭
ChineseJournalofLasers ２０１４ ４１ ４  ０４１５００３敭

　　　王莉 徐丽 周彧 等敭AlCl３水溶液和混合溶液中

Al元素的双脉冲激光诱导击穿光谱 J 敭中国激光 
２０１４ ４１ ４  ０４１５００３敭

 ５ 　ZhongS L Lu Y Cheng K etal敭Ultrasonic
nebulizerassistedLIBSfordetectionoftracemetal
elementsdissolvedin water J 敭Spectroscopyand
SpectralAnalysis ２０１１ ３１ ６  １４５８Ｇ１４６２敭

　　　钟石磊 卢渊 程凯 等敭超声波雾化辅助液体样品

激光诱导击穿光谱技术研究 J 敭光谱学与光谱分

析 ２０１１ ３１ ６  １４５８Ｇ１４６２敭
 ６ 　Sobral H Sanginés R TrujilloＧVázquez A敭

DetectionoftraceelementsiniceandwaterbylaserＧ
inducedbreakdownspectroscopy J 敭Spectrochimica
ActaPartB AtomicSpectroscopy ２０１２ ７８ ６２Ｇ６６敭

 ７ 　ChenZJ GodwalY TsuiY Y etal敭Sensitive
detection of metalsin water usinglaserＧinduced
breakdownspectroscopyonwoodsamplesubstrates
 J 敭AppliedOptics ２０１０ ４９ １３  C８７ＧC９４敭

 ８ 　XiuJS HouH M ZhongSL etal敭Quantitative
determinationofheavymetalelementPbinaqueous
solutionsbylaserＧinducedbreakdownspectroscopy
usingpaperslicesubstrates J 敭ChineseJournalof
Lasers ２０１１ ３８ ８  ０８１５００３敭

　　　修俊山 侯华明 钟石磊 等敭以滤纸为基质利用

LIBS定 量 分 析 水 溶 液 中 铅 元 素 J 敭中 国 激 光 
２０１１ ３８ ８  ０８１５００３敭

 ９ 　JiaY ZhaoNJ LiuWQ etal敭Continuousonline
detectionmethodofheavymetalsinwaterbasedon
LIBStechnology J 敭ChineseJournalofLasers 
２０１８ ４５ ６  ０６１１００１敭

　　　贾尧 赵南京 刘文清 等敭基于LIBS技术的水体

重金属连续在线检测方法 J 敭中国激光 ２０１８ ４５
 ６  ０６１１００１敭

 １０ 　YuX D LiY Gu X F etal敭LaserＧinduced
breakdownspectroscopyapplicationinenvironmental
monitoring of water quality a review  J 敭
EnvironmentalMonitoringand Assessment ２０１４ 

１８６ １２  ８９６９Ｇ８９８０敭
 １１ 　deGiacomoA Dell′AglioM dePascaleO敭Single

pulseＧlaser induced breakdown spectroscopy in
aqueoussolution J 敭AppliedPhysicsA ２００４ ７９ 
１０３５Ｇ１０３８敭

 １２ 　LazicV敭LIBSanalysisofliquidsandofmaterials
insideliquids M ∥ Springer seriesin optical
sciences敭Berlin Heidelberg Springer ２０１４ １９５Ｇ
２２６敭

 １３ 　LazicV JovicevicS FantoniR etal敭Efficient
plasmaand bubble generation underwater by an
optimizedlaserexcitationanditsapplicationforliquid
analysesbylaserＧinduced breakdownspectroscopy
 J 敭 Spectrochimica Acta Part B Atomic
Spectroscopy ２００７ ６２ １２  １４３３Ｇ１４４２敭

 １４ 　HouH M TianY LiY etal敭Studyofpressure
effectsonlaserinducedplasmainbulkseawater J 敭
JournalofAnalyticalAtomicSpectrometry ２０１４ ２９
 １  １６９Ｇ１７５敭

 １５ 　YangL ChenYP XuJQ etal敭LaserＧinduced
breakdownspectroscopyforanalysisofliquids J 敭
Laser& OptoelectronicsProgress ２０１４ ５１ １０  
１００００１敭

　　　杨柳 陈燕萍 徐剑秋 等敭激光诱导击穿光谱在液

体样品分析中的应用 J 敭激光与光电子学进展 
２０１４ ５１ １０  １００００１敭

 １６ 　VogelA NoackJ NahenK etal敭Energybalance
ofopticalbreakdownin wateratnanosecondto
femtosecondtimescales J 敭Applied PhysicsB 
１９９９ ６８ ２  ２７１Ｇ２８０敭

 １７ 　LiY WangZN WuJL etal敭Effectsoflaser
wavelengthondetectionofmetalelementsinwater
solutionbylaserinducedbreakdownspectroscopy
 J 敭SpectroscopyandSpectralAnalysis ２０１２ ３２
 ３  ５８２Ｇ５８５敭

　　　李颖 王振南 吴江来 等敭激光波长对水中金属元

素激光诱导击穿光谱探测的影响 J 敭光谱学与光谱

分析 ２０１２ ３２ ３  ５８２Ｇ５８５敭
 １８ 　SongJJ Tian Y Lu Y etal敭Comparative

investigation of underwaterＧLIBS using ５３２ and
１０６４nm lasers J 敭Spectroscopy and Spectral
Analysis ２０１４ ３４ １１  ３１０４Ｇ３１０８敭

　　　宋矫健 田野 卢渊 等敭５３２和１０６４nm激光的水

下LIBS探 测 对 比 研 究 J 敭光 谱 学 与 光 谱 分 析 
２０１４ ３４ １１  ３１０４Ｇ３１０８敭

 １９ 　WuJL LuY LiY etal敭TimeresolvedlaserＧ
induced breakdown spectroscopy for calcium
concentrationdetectioninwater J 敭Optoelectronics
Letters ２０１１ ７ １  ６５Ｇ６８敭

 ２０ 　PiepmeierEH MalmstadtH V敭QＧSwitchedlaser
energyabsorptionintheplumeofanaluminumalloy

０９１１００３Ｇ９



中　　　国　　　激　　　光

 J 敭AnalyticalChemistry １９６９ ４１ ６  ７００Ｇ７０７敭
 ２１ 　BabushokVI DeLuciaFC Jr GottfriedJL et

al敭Doublepulselaserablationandplasma laser
inducedbreakdownspectroscopysignalenhancement
 J 敭 Spectrochimica Acta Part B Atomic
Spectroscopy ２００６ ６１ ９  ９９９Ｇ１０１４敭

 ２２ 　Cremers D A Radziemski L J Loree T R敭
Spectrochemicalanalysisofliquidsusingthelaser
spark J 敭AppliedSpectroscopy １９８４ ３８ ５  ７２１Ｇ
７２９敭

 ２３ 　deGiacomoA Dell′AglioM ColaoF etal敭Double
pulselaserproducedplasmaon metallictargetin
seawater basicaspectsandanalyticalapproach J 敭
SpectrochimicaActaPartB AtomicSpectroscopy 
２００４ ５９ ９  １４３１Ｇ１４３８敭

 ２４ 　deGiacomoA Dell′AglioM dePascaleO etal敭
FromsinglepulsetodoublepulsensＧLaserInduced
Breakdown Spectroscopy under water elemental
analysisofaqueoussolutionsandsubmergedsolid
samples J 敭SpectrochimicaActaPartB Atomic
Spectroscopy ２００７ ６２ ８  ７２１Ｇ７３８敭

 ２５ 　XueBY LiN LuY etal敭Emissionenhancement
of underwater collinear dualＧpulse laserＧinduced
breakdown spectroscopy with the second pulse
defocused J 敭AppliedPhysicsLetters ２０１７ １１０
 １０  １０１１０２敭

 ２６ 　MichelA P M Chave A D敭SinglepulselaserＧ
induced breakdownspectroscopy ofbulk aqueous
solutionsatoceanicpressures interrelationshipof
gatedelayandpulseenergy J 敭Applied Optics 
２００８ ４７ ３１  G１２２ＧG１３０敭

 ２７ 　DocchioF RegondiP CaponM RC etal敭Study

ofthetemporalandspatialdynamicsofplasmas
inducedinliquidsbynanosecond Nd∶YAGlaser
pulses１ analysisoftheplasmastartingtimes J 敭
AppliedOptics １９８８ ２７ １７  ３６６１Ｇ３６６８敭

 ２８ 　LawrenceＧSnyderM ScaffidiJP PearmanWF et
al敭IssuesindeepoceancollineardoubleＧpulselaser
induced breakdown spectroscopy dependence of
emissionintensityandinterＧpulsedelayonsolution
pressure J 敭SpectrochimicaActaPartB Atomic
Spectroscopy ２０１４ ９９ １７２Ｇ１７８敭

 ２９ 　YuYL Zhou W D SuXJ敭DetectionofCuin
solutionwithdoublepulselaserＧinducedbreakdown
spectroscopy J 敭Optics Communications ２０１４ 
３３３ ６２Ｇ６６敭

 ３０ 　SuXJ Zhou W D Qian H G敭Optimizationof
cavity size for spatial confined laserＧinduced
breakdownspectroscopy J 敭OpticsExpress ２０１４ 
２２ ２３  ２８４３７Ｇ２８４４２敭

 ３１ 　PopovA M ColaoF FantoniR敭Enhancementof
LIBSsignalbyspatiallyconfiningthelaserＧinduced
plasma  J 敭 Journal of Analytical Atomic
Spectrometry ２００９ ２４ ５  ６０２Ｇ６０４敭

 ３２ 　RaiV N YuehF Y SinghJP敭StudyoflaserＧ
induced breakdown emission from liquid under
doubleＧpulseexcitation J 敭AppliedOptics ２００３ ４２
 １２  ２０９４Ｇ２１０１敭

 ３３ 　KnoppR ScherbaumFJ KimJI敭Laserinduced
breakdownspectroscopy LIBS asananalyticaltool
forthedetectionofmetalionsinaqueoussolutions
 J 敭FreseniusJournalof AnalyticalChemistry 
１９９６ ３５５ １  １６Ｇ２０敭

０９１１００３Ｇ１０


