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摘要 元素的成分和含量对材料的性能起着至关重要的作用,常规的检测方法能够获取待测样品的类别和成分信

息,但存在成本高、操作复杂、效率低等问题。应用领域的不断扩展对分析技术有了更高的需求,找寻一种更新、更
快、适应性更强的检测技术成为当前的研究热点。激光诱导击穿光谱技术具有多元素同时检测、结构简单、检测速

度快、不受样品形态影响等特点,在诸多领域展现出广阔的应用前景。基于此,综述了激光诱导击穿光谱技术的机

理、装置类型、基础研究进展以及应用研究,并对其发展趋势进行了展望。
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1 引  言

材料的元素成分和含量决定着材料的物理和化

学性能,快速、准确、低成本地获取材料的成分和含

量信息一直是研究学者的努力方向。现有的成分分

析方法可以分为化学分析法和仪器分析法。化学分

析法以化学反应定律为基础,对样品的化学组成进

行定性定量的系统分析,包括重量法、容量法和比色

法等[1-3]。仪器分析法通过分析仪器直接获取待测

样品的物理和化学信息,如电感耦合等离子体质谱

(ICP-MS)[4-5]、拉 曼 光 谱[6-7]、近 红 外 光 谱

(NIR)[8-9]、X射线荧光光谱法(XRF)[10-11]和原子吸

收光谱法(AAS)[12-13]等。上述分析方法可以获取

待测样品的类别和成分信息,并具有较高的灵敏度

和准确度,但存在操作复杂、成本高、效率低等问题。
应用领域的不断扩展对分析技术有了更高的要求,
找寻一种更新、更快、适应性更强的检测技术成为当

前的研究热点。
激光诱导击穿光谱(LIBS)技术是一种极具发

展潜力的元素分析技术[14-16]。它以激光作为激发源

烧蚀待测样品产生等离子体,通过光谱仪探测等离

子体的发射光谱,对光谱进行分析即可获得待测样

品的元素类别和含量信息[17]。相对于其他分析技

术,LIBS技术具有多元素同时检测、结构简单、检测

速度快、不受样品形态影响等独特优势[18-20],在诸多

领域展现出广阔的应用前景。基于此,本文综述了

LIBS技术的机理、装置、基础研究进展以及应用研

究,并对其发展趋势进行了展望。

2 LIBS技术机理及装置

2.1 LIBS技术机理

2.1.1 等离子体特性

研究等离子体的相关特性有助于理解激光诱导

等离子体的产生机理、解决LIBS分析过程中遇到

的相关难题并提高LIBS分析的精准度。
研究等离子体随时间的变化特性对于理解等离

子体的产生、扩散和湮灭意义重大。Guo等[21]研究

发现,样品温度越高,时间分辨等离子体电子温度和

电子数密度越高,电子数密度的衰减速度越快。

Hansen等[22]利用LIBS等离子体的静止模型,模拟

火星大气条件下的时间分辨LIBS。Kumar等[23]利

用时间分辨测量方法,估计了 Al谐振线的斯塔克

展宽系数。Hemalaxmi等[24]利用时间分辨LIBS,
研究了煤激光烧蚀等离子体中碳原子(C

 

I)和分子

碳(CN和C2)的来源、形成机理和持续时间。Wang
等[25]研究了火花放电辅助fs-LIBS在不同放电电压
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和激光能量下的时间分辨光谱,发现使用火花放电

可以显著提高光谱强度。
对于光谱技术来说,空间分辨率也是最关键的

参数之一。Ghezelbash等[26]采用LIBS技术记录了

不同层流扩散甲醇、乙醇和正丙醇火焰的等离子体

辐射,研究了不同区域燃烧的形状、结构、种类和质

量。Li等[27]测量了ns-LIBS在两种平行气体流边

界处的一维光谱,发现ns-LIBS在气体中的空间分

辨率是测量LIBS时等离子体的大小。Mal等[28]利

用空间分辨LIBS研究了 W 元素的激光诱导等离

子体。Aragón等[29]研究了单脉冲激光等离子体的

强度空间分布。Corsi等[30]研究了双脉冲激光等离

子体的强度空间分布以及等离子体电子数密度和温

度特性。Xiu等[31-33]系统研究了氩气气氛下有机样

品光谱的空间分布特性,发现光谱的空间分布具有

特异性,会随着元素种类的改变而改变。

2.1.2 自吸收效应

等离子体之所以产生自吸收效应,是因为空间

分布的等离子体的中心温度高,外围温度低,中心激

发态原子发射的光子会被外围同类基态冷粒子吸

收,谱线中心强度减弱甚至出现凹陷,从而影响光谱

强度与相关元素浓度之间的线性关系,降低定量分

析的准确度。
一些研究人员通过理论模型对自吸收因子进行

了校正。Amamou等[34]将洛伦兹线型和高斯线型

假设为谱线线型,进而推导出相应的自吸收校正因

子,研究发现,校正后计算所得的多重谱线的跃迁几

率比值与理论值更接近。El
 

Sherbini等[35]采用自

吸收系数评估和校正了均匀等离子体中的自吸收效

应,并对比了不同延时下 Al元素原子谱线和离子

谱线的自吸收系数。
成长曲线法(COG)是通过光谱强度和等离子

体光学厚度之间的映射关系来评估和校正自吸收效

应的方法。Aguilera等[36]利用COG分析了铁镍合

金中Fe原子线和离子线的自吸收效应随时间变化

的趋势,发现Fe原子谱线的自吸收随采集延时的

增加而增强,而Fe离子线的自吸收基本不随采集

延时变化。Aragón等[37]从 COG 进一步推导出

CSigma图,通过吸收截面大小判断自吸收严重程

度,吸收截面越大则自吸收越严重,因此只要已知元

素的原子数据并且不超过有效性限制,即可预测特

定浓度元素的给定谱线的强度和自吸收。
通过分析谱线与参考线谱线的比值关系对自吸

收进行校正,能够减少激光能量波动对分析结果的

影响。Bredice等[38]利用谱线比值法对自吸收进行

了校正,发现双脉冲的自吸收效应比单脉冲更为严

重。Sun等[39]通过内标校正自吸收效应,并利用校

正后的谱线强度绘制Boltzmann曲线,获得了稳定

的等离子体温度和校正结果。Hou等[40]假设等离

子体处于局部热力学平衡状态,通过同一元素相同

电离态的两条谱线的比值与理论值的关系判断是否

存在自吸收效应。
也有不少研究人员从实验的角度分析、校正

LIBS中的自吸收效应。Chen等[41]采用平面反射

镜装置约束激光等离子体,提高了等离子体的温度

和电子数密度,有效地降低了光谱的自吸收程度,并
降低了 Mn和 Ni元 素 的 相 对 标 准 偏 差。Moon
等[42]利用反射镜法计算了自吸收校正因子,定标曲

线的定标范围从0.1%扩展到1.2%。Burger等[43]

通过反射镜法将Cu
 

II
 

240.33
 

nm谱线的半峰全宽

减小了5%。Yi等[44]为了降低土壤等离子体中

Na、K、Pb和Cu元素的自吸收,采用空间分辨LIBS
方法对土壤等离子体中Na、K、Pb和Cu元素进行

了研究,结果表明,通过选择等离子体的采集区域,
可大幅度降低LIBS的自吸收效应,显著提高LIBS
的定量精度。Li等[45-46]则发现,激光受激吸收效应对

等离子体自吸收效应具有抑制效果,可利用波长可调

谐的非聚焦激光辐照整个等离子体,大幅减小了等离

子体外层冷原子的数量,从而有效抑制等离子体的自

吸收效应(图1)。Hao等[47]研究发现,当气压降低至

1
 

kPa时,激光诱导等离子体基本无自吸收(图2),同
时定标曲线的线性相关系数提升至0.99以上。

2.2 LIBS装置

2.2.1 实验室LIBS装置

实验室LIBS装置具有光谱探测范围广、分辨

率高、波动小等优点,检测灵敏度和重现性较好,常
被用于机理研究和探索性应用研究。

合适的硬件系统和实验参数是LIBS测量的先

决条 件,需 要 依 据 分 析 需 求 仔 细 配 置[48]。Fink
等[49]对比了不同波长(266

 

nm和1064
 

nm)的激光

器对96种电子废弃回收粉碎物的烧蚀效果,实验结

果表明,在266
 

nm激光器的作用下,光谱重现性更

好。Wang等[50]对比了红外和紫外激光器下7种塑

料制品的等离子体烧蚀阈值和信噪比,结果表明,相
对于紫外激光器,红外激光器激发样品产生的等离

子体发射光谱信号更好,强度更高。Negre等[51]获

取了不同延时时间下的LIBS等离子体图像,并用

不同的颜色标识了塑料样品内不同元素和分子的分
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图1 自吸收抑制原理示意图[45]。(a)LIBS等离子体中的自吸收效应;(b)LIBS等离子体中的受激吸收效应

Fig 
 

1 Schematics
 

of
 

self-absorption
 

reduction 45  
 

 a 
 

Self-absorption
 

in
 

LIBS
 

plasma 
 

 b 
 

laser-stimulated
 

absorption
in

 

LIBS
 

plasma

图2 不同延时和空气压力下等离子体的图像[47]

Fig 
 

2 Images
 

of
 

plasma
 

plumes
 

under
 

different
 

delay
 

time
 

and
 

air
 

pressures 47 

布情况。Viskup等[52]利用双脉冲LIBS(DP-LIBS)
装置对9种塑料样品进行了激发,并利用增强电荷

耦合器件(ICCD)采集了不同延迟时间下的LIBS图

像,结果表明,通过优化脉冲间隔可以提高光谱信号

的强度和灵敏度,但最佳的参数与塑料基体类型和

目标元素有关。
通过两种技术的互补性能够更好地区分不同类

别的样品,但此种联用方式也增加了仪器成本。

Moros等[53-55]将LIBS技术与 Raman光谱技术联

用,实现了对爆炸物、分子、塑料等的分析,其原理如

图3所示,有效克服了单一分析技术的局限性,显著

提升了LIBS技术的适用性和有效性。Liu等[56]根

据等离子体边缘温度低的特点,使用微波对等离子

体进行加热,提高了等离子体的外围温度,显著增
图3 LIBS-Raman装置[54]

Fig 
 

3 LIBS-Raman
 

setup 54 
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强了 Cu 和 Ag 元 素 的 光 谱 信 号,分 别 获 得 了

30
 

mg/kg和23.3
 

mg/kg的检测极限。Jiang等[57]

采用LIBS与电化学结合的方法检测水稻消解液中

的Cd元素,检测极限可达0.016
 

mg/kg。

2.2.2 远程LIBS装置

远程LIBS装置可以在保证人员安全的前提

下,实现恶劣条件下或者危险品的原位稳定检测。

Liu等[58-59]将LIBS分析系统集成于磁约束受

控核聚变托克马克装置中,实现了对极端环境下样

品的远距离元素分析。Sun等[60]为了实时在线监

测钢铁冶炼过程中钢液成分的变化,研发了一套在

钢厂恶劣环境下能稳定、可靠运行的远程LIBS系

统。Guirado等[61-62]采用532
 

nm的Nd∶YAG激光

器和望远镜光学系统成功搭建了移动式的远程

LIBS系统,成功实现了对深海海下目标的近距离

(80
 

cm)分析,并研究了海水温度和水下光路对光

谱信号的影响。为减小采集系统的体积和成本,Li
等[63]设计了一套基于仿生复眼结构的多探头光谱

收集装置,如图4所示,在保证采集效率的前提下,
提高 了 定 量 分 析 性 能。Homma等[64]利 用 远 程

LIBS装置实现了10
 

m距离以内检测户外高压输电

线路的硅橡胶复合绝缘子,并对老化的复合绝缘子

表面进行了深度剖面分析。Kokkinaki等[65]也搭建

了远程LIBS装置并对距离10
 

m的老化聚合物绝

缘体进行了分析,研究了聚合物复合材料类型的识

别和其中C、Si元素含量,有效评估了老化绝缘体的

物理状态。Junjuri等[66]研发了一台远程LIBS装

置并对6.5
 

m外的爆炸物进行了识别,再结合二维

散点图方法和主成分分析(PCA)法,对5种炸药和

19种非炸药的识别率分别达到了98%和94%。

图4 远程LIBS装置示意图[63]。(a)望远镜;(b)多探头系统

Fig 
 

4 Schematic
 

of
 

stand-off
 

LIBS 63  
 

 a 
 

Telescope 
 

 b 
 

multi-collector
 

system

2.2.3 在线LIBS装置

由于LIBS技术具有原位、实时、快速、无需复

杂样品预处理等独特优势,LIBS装置能够快速处理

生产线上的海量样品。但由于样品形态、表面脏污、
环境改变等原因,在线LIBS装置的检测灵敏度一

般低于实验室装置。

Gaft等[67]提出了利用LIBS在线分析传送带

上大 块 矿 石 的 新 思 路,该 系 统 能 够 实 现 MgO、

Fe2O3、Al2O3 的半定量分析。Noll等[68]研制出一

套用于在线检测炼钢厂炉渣中金属元素的自动化

LIBS设备,该设备将一个长柄状的探针伸入600~
1400

 

℃的炉渣中进行分析,可自动对其中的CaO、

Fe、SiO2、MgO、Mn和 Al2O3 等进行检测,单次测

量仅需2
 

min。同时,针对钢铁的生产控制和质量

保障,Noll等[69]开发了一系列LIBS分析装置,钢
液中Ni定标曲线的决定系数(R2)可达0.9970,检
测极限低至8500

 

mg/kg,如图5所示。Zhang等[70]

开发了一种自动原型LIBS装置,包括等速取样器、
样品制备模块和LIBS模块,可用于发电厂在线分

析飞灰中的未燃烧碳,而不受燃煤类型的影响。

Redoglio等[71]开发了含有大景深采集光学装置的

在线LIBS系统,该系统使用固定焦点光学装置,在
大 范 围 的 采 样 距 离 内 保 持 了 良 好 的 采 集 效 率。

Moench等[72]首次利用在线LIBS装置实现了塑料

瓶分拣,样品识别速率为每秒3个,准确率超过

87%。Stepputat等[73]研制了在线LIBS装置,实现了

报废电子设备外壳中重金属元素和溴化阻燃剂的快

速检测,系统自动聚焦装置的调节范围为50
 

mm。
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图5 LIBS在钢铁生产链上的应用[69]

Fig 
 

5 Application
 

of
 

LIBS
 

in
 

steel
 

production
 

chain 69 

2.2.4 便携式LIBS装置

便携式LIBS装置具有体积小、重量轻、使用方

便等优点,在工业现场和野外恶劣条件下具有更好

的适用性。
美国洛斯阿拉莫斯国家实验室成功研制出了世

界上第一台便携式LIBS系统,并将其用于土壤及

颜料中的金属污染物含量检测[74]。通过采用小型

高分辨率光谱仪,Harmon等[75]大大提升了便携式

LIBS设备的现场适用性,拓宽了元素分析范围。为

了方便分析艺术品及古玩等,Goujon等[76]研制了

新型、紧凑、多功能的集成便携式LIBS设备。沙平

生等[77]设计了一套基于超小微晶片型激光器的便

携式LIBS系统,并利用该系统实现了对多种合金

样品的材料识别。王寅等[78]通过对便携式LIBS光

学系统进行改进,成功实现了对土壤重金属的探测。
方丽等[79]将半球形等离子体约束装置和多芯光纤

多通道技术用于便携式LIBS系统,提高了光谱强

度及检测灵敏度。Wormhoudt等[80]使用一个基于

微片激光器和微型光谱仪的手持式LIBS装置,检
测了钢样品中C元素的含量,当C与Fe的质量分

数比 在 0.001~0.01 范 围 内 时 分 析 精 密 度 为

4.3%,检 测 极 限 为 400
 

mg/kg。如 图 6 所 示,

Pérez-Diez等[81]通过便携式LIBS仪器在庞贝壁画

上进行检测,对光谱数据进行主成分分析,建立了卤

素(CaF和CaCl)和相关碱金属(Na和K)的定性分

布图,提供了有关火山卤化物的迁移和分布以及其

来源(海洋气溶胶和现代固结砂浆)的信息。Rao
等[82]通过便携式LIBS设备对钚合金中的微量元素

进行了定量分析,并使用化学计量分析来提高手持

设备的灵敏度和精度,基于偏最小二乘(PLS)法确

定了 钚 金 属 中 Fe 和 Ni的 检 测 极 限 分 别 为

15
 

mg/kg和20
 

mg/kg。Yan等[83]采用自主研发

的手持式LIBS设备对岩样进行分类,利用最小标

准偏差(MSD)、最小距离(MD)和威布尔分布(WD)
对分布数据进行预处理,利用线性判别分析(LDA)
法进行分类,分类精度分别达到99.05%、97.04%
和99.00%,显示了其在地质样品分析中的应用

潜力。

图6 使用便携式LIBS装置分析庞贝壁画[81]

Fig 
 

6 Analysis
 

of
 

mural
 

paintings
 

of
 

Pompeii
 

by
 

portable
 

LIBS 81 
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3 信号增强方法

3.1 表面增强

表面增强法[84-86]通过同时烧蚀衬底和待测样

品,利用衬底产生的高温等离子体对样品等离子体

进行加热,提高样品等离子体的温度和电子数密度。
衬底表面增强方法能有效克服液体检测中的液

面波动、溅射和等离子体淬灭等问题,提高元素的检

测极限。Alamelu等[87]采用滤纸吸附法,实现了对

水中稀土元素 Sm、Eu和 Gd的定量分析。Wal
等[88]研究发现,衬底种类对水中痕量元素的检测至

关重要,所用衬底包括 Mg、Al、Si、Fe、Cu、玻璃、

NaCl和金属氧化物等。Jijón等[89-90]分别采用钢铁

和铝基板作为金属衬底,实现了对水溶液中 K和

Mn的定量分析。Matsumoto等[91]研究了含有金

纳米粒子的多孔硅衬底对表面增强LIBS信号稳定

性的影响,
 

7个多孔硅衬底上的Sr信号的相对标准

偏差约为10%。如图7所示,Yang等[92]通过增加

固定区域内重复样品制备的次数,进一步提高了检

测灵敏度,将重复样品制备次数从1增加到8,Cu、

Pb、Cr和Cd的检测极限值从0.072~0.36
 

mg/L
降至0.027~0.05

 

mg/L。
纳米增强LIBS(NELIBS)是在表面增强的基础

上滴加贵金属的纳米粒子,增强效果较表面增强更

加显著,分析精度改善明显。Bae等[86]将液体滴于

图7 不同样品制备次数下检测极限的演变趋势[92]

Fig 
 

7 Evolution
 

trend
 

of
 

detection
 

limits
 

under
 

different
 

numbers
 

of
 

sample
 

preparations 92 

激光刻蚀过的硅片表面,发现液体扩散更为均匀,实
现了单滴液体的重复性检测。如图8所示,

 

de
 

Giacomo等[93]将含有Pb的溶液滴于涂有纳米金的

玻 璃 片 上,其 检 测 极 限 可 达 0.002
 

mg/L。

Abdelhamid等[94]研究了 Ag(AgCl)纳米颗粒形状

(纳米球、纳米立方体和纳米线)对不同目标材料的

LIBS信号的影响,结果表明,在 Ag纳米线和纳米

立方体中形成的簇在激光脉冲的吸收机制中起重要

作用,从而增强了LIBS信号。Tang等[95]研究了

NELIBS在分子光谱领域的有效性,研究结果表明,
使用较高的激光能量和较大的激光光斑直径以及对

固体样品进行预烧蚀可以获得更好的增强效果。

图8 利用NELIBS检测溶液中的重金属元素[93]

Fig 
 

8 Analysis
 

of
 

heavy
 

metals
 

in
 

solution
 

by
 

NELIBS 93 

3.2 惰性气体保护增强

惰性气体化学活性较低,利用惰性气体作为环

境气体可以延长等离子体中发光原子的寿命,并能

避免光信号被空气吸收[96-97]。

Sdorra等[98]对比了不同气体氛围(氖气、氩气、

氦气、氮气和空气)对Cu材料表面等离子体的影

响,结果表明,在氖气氛围下,等离子体的温度更高、
电子数密度更大、发射强度更高。Aragón等[99]使

用一台红外Nd∶YAG激光器在氩气环境中分析钢

铁,对于含量(质量分数)高于0.1%的C、Si、Cr和
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Ni等元素,其分析线和内标线强度比值的相对标准

偏差为0.9%~2.5%,决定系数R2 高于0.9990。

Sturm等[100]使用氩气保护的光路,对C、P、S、Al、

Cr、Cu、Mn和 Mo等元素进行了分析,检测极限低

于10
 

mg/kg,决定系数R2 大于0.9900。Rajavelu
等[101]研究了环境气体(如氦气、氮气、氩气和大气)
和气体流速对开放空间中煤的LIBS表征的影响,

观察到C原子和分子(C2 和CN)的发射强度在氩

气和氮气环境中更高。如图9所示,Yu等[102]研究

了一系列由氦气、氖气和氩气组成的气体混合物对

LIBS的各种特性(信号强度、相对标准偏差、等离子

体温度)的影响,发现在由40%(体积分数)氦气、40%
(体积分数)氖气和20%(体积分数)氩气混合而成的

气体中进行LIBS实验可以获得最佳的综合性能。

图9 不同气体环境中钛合金样品的光谱[102]

Fig 
 

9 Spectra
 

of
 

titanium
 

alloy
 

samples
 

in
 

different
 

gas
 

ambient
 

environments 102 

3.3 约束增强

约束增强利用约束腔或磁场影响等离子体的外

部和内部条件,对等离子体进行约束,从而实现光谱

增强。该方法简单、经济,具有很高的可行性。
激光等离子体在产生和扩散时,其外层会产生

扩散速度大于等离子体扩散速度的冲击波。若冲击

波在扩散的过程中遇到阻碍,会反射回来对等离子

体产生反作用[103-104]。Popov等[105]初步研究了圆

柱形腔空间约束效应对土壤光谱精密度及分析灵敏

度的影响,结果发现,采用空间约束后,As、V、Pb、

Mn和Ba等痕量元素的分析检测极限提高为原来

的2~5倍。Wang等[106-107]研 究 了 圆 柱 形 腔 对

LIBS分析精密度的影响,结果表明,合适尺寸的约

束腔可有效约束等离子体的膨胀,降低光谱波动,改
善LIBS的精密度。Zhao等[108]研究了圆柱形约束

腔对飞秒LIBS光谱的影响,检测土壤中的Pb检测

极限分别达到1.45
 

mg/kg和8.85
 

mg/kg。Zhang
等[109]利用不同直径(2~6

 

mm)和高度(1~6
 

mm)
的铝圆柱腔获得了LIBS最佳约束腔尺寸(直径为

5
 

mm,高度为4
 

mm)。
激光诱导等离子体磁约束是利用运动的带电粒

子在磁场中产生的垂直于粒子运动方向的库仑力约

束等离子体的膨胀,延缓了光谱强度的衰减,在确定

的时延下,相当于增强了光谱强度。Rai等[110-111]研

究了磁场对激光诱导等离子体的约束原理及其对

LIBS的增强效应,但没有进一步研究磁约束对

LIBS分析精密度、灵敏度和准确度的影响规律。如

图10所示,Guo等[112]将磁约束和空间约束结合,
将半球形空间约束腔置于一对条形磁铁产生的磁

场中,同时实现了激光诱导等离子体的空间约束

和 磁 约 束,谱 线 强 度 得 到 了11~22倍 的 增 强。

Hussain等[113]研究了外加磁场(0.5
 

T)对不同气

压和延迟下的LIBS的影响,由于磁场的影响,在
低压和更短的延迟时间下观察到 Al原子线得到

显著改善。Abbasi等[114]通过平行于等离子体膨

胀方向的磁场(0.12
 

T)辅助LIBS增强Pd等离子

体的光发射信号,观察到Pd原子线和离子线的强

度增强了3~4倍。
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图10 不同约束方法下Cr和Si的等离子体图像[112]

Fig 
 

10 Images
 

of
 

Cr
 

and
 

Si
 

plasmas
 

under
 

different
 

confinement
 

conditions 112 

3.4 双脉冲增强

DP-LIBS利用第二束激光脉冲对等离子体进

行二次激发加热,可以大幅度提高等离子体的温度,
进而增强光谱强度。

根据两束激光的入射方向和入射时序,DP-
LIBS可以分为共线型、双脉冲交叉型、再加热模式

的正 交 型 和 预 烧 蚀 模 式 的 正 交 型(图 11)[115]。

Colao等[116-117]对共线 DP-LIBS进行了研究,结果

表明,高能量脉冲比低能量脉冲产生了更多更稳定

的等离子体,原子或离子谱线宽度也更窄。Scaffidi
等[118]采用纳秒和飞秒脉冲激光进行正交DP-LIBS

实验,结果表明,飞秒脉冲烧蚀的样品等离子体有较

长的时 间 膨 胀,体 积 较 大,信 号 增 强 效 果 更 好。

Caneve等[119]对比了单脉冲LIBS(SP-LIBS)和DP-
LIBS定性测量铜基合金中元素种类的效果,结果表

明,双脉冲比单脉冲的烧蚀效率高、内标曲线有更好

的线 性 趋 势、热 影 响 小 以 及 背 景 辐 射 小。de
 

Giacomo等[120-121]分别利用SP-LIBS和DP-LIBS对水

溶液元素和水下固体样品进行检测,证明了DP-LIBS
技术应用于水下元素检测的可行性。林泽浩等[122]通

过靶增强正交DP-LIBS技术进一步提高了DP-LIBS
的增强效果,光谱强度较DP-LIBS增强6倍以上。

图11 DP-LIBS的各种配置(P-1和P-2分别表示脉冲1和脉冲2产生的等离子体)[115]。(a)共线;(b)双脉冲交叉光束;
(c)正交预热;(d)正交再加热

Fig 
 

11 Various
 

configurations
 

of
 

DP-LIBS P-1
 

and
 

P-2
 

indicating
 

plasmas
 

produced
 

by
 

pulse
 

1
 

and
 

pulse
 

2 

respectively  115  
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 d 
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  共振激发(LIBS-LIF)技术是一种特殊的双脉

冲技术,它首先使用激光烧蚀待测样品表面产生等

离子体,再利用一束特定波长的激光辐照等离子体。
该方法具有高效率和高选择性的特点,可实现指定

分析元素谱线的增强,可大幅改善分析灵敏度。

Hilbk-Kortenbruck等[123]利用LIBS-LIF技术检测土

壤中的重金属Cd,检测极限达到0.3
 

mg/kg。Li
等[124]借助249.77

 

nm激光将等离子体中处于基态的

B原子激发至激发态,从而对其跃迁回基态的B
 

I
 

208.96
 

nm荧光信号进行检测,获得镍合金中B的检

测极限为0.6
 

mg/kg。Li等[125]利用LIBS-LIF技术

增强了Si
 

I
 

288.16
 

nm谱线强度,克服了Fe线干扰的

问题,提高了Si元素的检测精度,并在一定程度上改

善了自吸收效应问题。Zhou等[126]采用LIBS-LIF技

术有效解决了基体效应和自吸收效应对土壤微量元

素定量分析的影响,检测极限均达到mg/kg量级。

3.5 微波增强

微波辅助增强LIBS(MA-LIBS)是一种非常有

效的LIBS增强方法,它通过向等离子体中注入额

外的微波能量来增强LIBS信号。Ikeda等[127]利用

MA-LIBS对气体进行检测,结合微波辅助,使得

LIBS中的OH、N、O和CN等分子及原子的谱线得

到显著增强。Liu等[128]根据等高边缘温度低的特

点,使用微波对等离子体进行加热,提高了等离子体

的外围温度,显著增强了Cu和 Ag元素的光谱信

号,分别获得了30
 

mg/kg和23.3
 

mg/kg的检测极

限。Khumaeni等[129]利用环形天线搭建 MA-LIBS
实验装置,在1.33

 

kPa大气压强和微波条件下,

Gd2O3 样品中Gd谱线的增强因子达到32,Ca的检

测极限(LoD)从48
 

mg/kg降低到2
 

mg/kg。Tang
等[130]利用双针形微波辐射器来降低自吸收效应,

LIBS与MA-LIBS如图12所示,Na、K、Al、Si和Ca
的自吸收得到明显抑制。Wakil等[131]探索了 MA-
LIBS利用CaCl分子发射检测氯的能力,Cl的LoD
从170

 

mg/kg降低到47
 

mg/kg,检测能力提高了3
倍。Viljanen等[132]在大气环境下利用 MA-LIBS
实现了光谱增强,信号增强倍数达100,Al2O3 样品

中Cu的LoD达到8.1
 

mg/kg。

图12 钾长石样品的LIBS与 MA-LIBS[130].(a)Na;(b)K;(c)Si和Al;(d)Ca

Fig 
 

12 LIBS
 

and
 

MA-LIBS
 

in
 

potassium
 

feldspar
 

pellets 130  
 

 a 
 

Na 
 

 b 
 

K 
 

 c 
 

Si
 

and
 

Al 
 

 d 
 

Ca

3.6 火花放电增强

火花放电增强LIBS(SD-LIBS)是一种增强LIBS
信号和提高检测灵敏度的低成本方法,它通过高压放

电向等离子体注入能量。Zhou等[133-136]设计了高压

脉冲放电电路来辅助增强LIBS,其电路和实验装置

如图13所示,在检测硅片和土壤样品时,谱线的增强

倍数高于10,其中,土壤样品中Pb、Mg和Sn等微量

元素的检测极限分别达到1.5,34,0.16
 

mg/kg。研
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究者将低功率(10
 

W)单极放电电弧装置和LIBS结

合用于检测硅片,LIBS信号得到了极大的增强,增
强因子达13.8。Ge等[137]将激光烧蚀与常压辉光

放电装置相结合来直接检测固体样品,该装置运行

成本低、耗气量小,实现了对复杂基质土壤样品中

Zn、Pb、Cd元素的高灵敏度测定,LoD 分别达到

0.68,2.71,0.31
 

mg/kg。

图13 高压脉冲放电电路辅助增强LIBS实验装置[133-136]

Fig 
 

13 Experimental
 

setup
 

of
 

SD-LIBS 133-136 

4 定性定量分析方法

4.1 样品分类

材料类别的准确鉴定是回收再利用的第一阶

段。不同样品的LIBS数据存在差异,通过分析方

法将这些差异提取出来就可以实现样品的分类识

别。Kim 等[138]通过计算247.9
 

nm 处的 C线和

656.3
 

nm处的 H线的比率发现,不同的塑料样品

的强度比值不同,分别为0.96(聚丙烯,PP)、1.03
(丙烯腈-丁二烯-苯乙烯共聚物,ABS)、1.19(聚苯

乙烯,PS)和1.42(聚对苯二甲酸乙二醇酯,PET)。

Siddiqui等[139-140]通过C和H元素的强度比实现了

塑料的鉴别,高密度聚乙烯(HDPE)、低密度聚乙烯

(LDPE)、PET、PP、PS和聚氯乙烯(PVC)中C与H
的强度比分别为1.68、1.51、1.01、1.16、1.42和

0.91,显示了LIBS在塑料分类领域的巨大应用潜

力。Anzano等[141]通过 C2 516
 

nm、CN
 

388
 

nm、

C
 

247.9
 

nm、H
 

656.3
 

nm、O
 

777.2
 

nm和N
 

746.8
 

nm
的强度比区分不同的塑料样品,其中,C2 与Cl的强

度比和 H 与 Cl的强度比是最重要的分类指标。

Barbier等[142]发现,C2 与He的强度比和CN与He
的强度比有助于区分不同类别的塑料。

通过常规的分析方法即可实现大部分样品的分

类识别。例如,Anzano等[143]通过线性/等级相关方

法成功识别了5种塑料废弃物,分类精度为90%~

99%。此外,Anzano等[144]将欧氏距离、欧氏距离平

方、皮尔逊相关系数、曼哈顿距离方法成功应用于区

分5种不同的塑料样品,欧氏距离是最有效的分类

方法。Lasheras等[145]利用线性/秩相关和归一化

坐标(MNC)法区分11种塑料样品,线性/秩相关方

法的分类效果更好,达到87.3%的识别准确率。

Guo等[146]通过K均值聚类(K-means)算法实现了

20种塑料样品的聚类分析,分类精度达到99.6%。

Costa等[147]利用偏最小二乘回归(PLSR)方法区分

不同 质 量 比 的 PC/ABS混 合 物,识 别 误 差 小 于

10%。Costa等[148]还利用K最邻近(KNN)法和簇

类独立软模式(SIMCA)区分了477种塑料废弃物,

KNN法具有更高的分析精度,达到98%。Ferrero
等[149]通过 MNC方法区分了5种塑料样品,证明了

其在区分混合物方面的独特优势。Brunnbauer[150]

通过PCA和K-means方法区分了5种聚合物,并
对其空间分布进行了分析。Yu等[151]将LIBS技术

与支持向量机(SVM)分类算法相结合,通过增加特

定特征谱线的强度,将所有11种聚合物的识别准确

率均提高到近100%。孙倩倩等[152]将LIBS技术与

SVM相结合,采用非金属元素特征谱线对20种工

业塑料进行分类,识别精度达到99.6%。
不同算法对不同样品具有不同的分析效果,将

不同的算法进行整合可以摆脱单一算法的限制,显
著提高模型的分类性能。Bilge等[153]将LIBS技术

与PCA和PLS法结合对掺杂甜乳清粉、酸乳清粉

的奶粉进行分析,识别率为80.5%,甜乳清粉和酸

乳清 粉 的 检 测 极 限 分 别 为 1.55% 和 0.55%。

Kanawade等[154]采 集 了 4 种 组 织 24 个 样 本 的

LIBS,通过PCA方法对光谱数据进行降维分析,再
结合线性判别分析(LDA)方法,实现了组织LIBS
的分类识别,其分类准确率在90%以上,实验结果

验证了LIBS作为反馈信号实现外科手术实时监测

的可行性。Chen等[155]进行了淋巴瘤患者全血和健

康对照全血的LIBS检测。全血来自16个淋巴瘤

患者和17个健康对照,采用LDA和KNN作为识

别模型,其准确率高于95%。文大鹏等[156]结合主

成分 分 析-粒 子 群 优 化-支 持 向 量 机(PCA-PSO-
SVM)算法对12类矿石进行分类识别,分类模型的

平均识别准确率可达99.90%。

4.2 元素识别

为了满足不同的应用需求,材料中经常添加一

些辅助剂用以改善其力学和化学性能。但这些添加

剂中经常含有一些有毒元素,会对人的身体健康和
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生态环境造成影响。因此,对材料内的元素进行检

测,能够提高材料的安全性和回收质量。

Sun等[157]利用LIBS技术定性分析了人体皮

肤上角质层中的微量元素,实验结果表明,LIBS检

测到的Zn元素浓度随着角质层的深度增加呈指数

下降趋势。Stepputat等[73]利用在线LIBS装置分

析了报废电子电气设备中的重金属Br、Cd、Hg、Pb、

Cr和Sb,其检出限均低于100
 

mg/kg。Lazic等[158]

利用LIBS技术检测了塑料样品中的Sb元素,检出

限为100
 

mg/kg左右。Rehan等[159]将LIBS用于

测定印楝美容皂和印楝叶中的Cr、Ni和Zn,结果表

明,Ni、Cr和 Zn含量(质量分数)分别为5.0~
12

 

mg/kg、9.0~16
 

mg/kg和6.2~14
 

mg/kg,高
于这些元素的安全允许水平。章琳颖等[160]运用

LIBS对赣南脐橙橙汁进行了快速绿色鉴别,分别测

定了健康和黄龙病脐橙果汁的糖度及元素Ca、K、

Zn的含量。Liu等[161]使用LIBS技术检测了化妆

品中的Pb和Cd,检测极限分别为0.028
 

mg/kg和

0.016
 

mg/kg,与ICP-MS的结果相比,Pb和Cd的

相对误差分别为3.5%和4.8%。Godoi等[162]利用

偏最小二乘判别分析(PLS-DA)、SIMCA和 KNN
方法研究51种玩具中的有毒元素是否超标,Cd元

素的识别准确度为95%,Cr和Pb元素的识别准确

度为100%。

4.3 定量分析

类似于其他分类方法,LIBS技术的最终目标是

实现待测样品内元素的精确测定,即定量分析。但

由于基体效应和自吸收效应的影响,利用LIBS技

术进行塑料样品内元素的定量分析时,分类精度

较低。

LIBS领域最常用的定标方法为标准曲线法,它
是一种传统的单变量回归方法。Sun等[163]用LIBS
分析铁矿石粉压片,绘制了 Mn和Si元素的定标曲

线,其决定系数R2 可达0.99。王琦等[164]利用内标

法建立钢中的 Mn和Cr元素的校准曲线,检测极限

分别为50
 

mg/kg和406
 

mg/kg。王振南等[165]采

用多条谱线峰值强度之和对钢铁中的 Mo元素进行

分析,分析值与标定值的相对误差为7.58%。张勇

等[166]采用LIBS技术对两块中低合金钢板坯及均

匀钢样品的元素分布进行了定量分析,通过建立校

准曲线,将光谱强度二维分布转化为含量二维分布,
分析的空间分辨率约为100

 

μm。
自由定标(CF-LIBS)方法无需标准样品,通过

对LIBS的理论计算即可获得待分析元素的浓度。

Corsi等[167]使用自由定标法计算人发中主要元素

Ca、Mg、K、Na和Al的浓度,将计算结果与ICP-MS
进行对比,验证了CF-LIBS在人发定量分析中的可

行性。涂彩等[168]对黄金标准样品(Au的质量分数

为85.0%~99.6%)进行了LIBS测试,采用 CF-
LIBS计算了 Au、Cu和 Ag三种元素的含量,结果

显示,这三种元素的质量分数与标准值的误差均小

于3%。陈兴龙等[169]利用脉冲激光在空气中烧蚀

炉渣样品,测定了Ca、Mg、Al和Si等元素的含量,
使用CF-LIBS进行定量计算,结果显示,测量相对

误差在15%之内。Roldán等[170]使用ns-LIBS和

ps-LIBS表征钨基材料,结果表明,在大气作用下,

30
 

ps激光下钨基材料的CF-LIBS定量分析结果比

在ns激光下更精确。Miškovic̬ová等[171]采用CF-
LIBS分析 Mo合金,实现了钼合金组件的材料迁移

监测和杂质检测。Hu等[172]用柱状密度和标准参

考线结合CF-LIBS对铝青铜和铝合金样品的元素

组成进行定量分析,有效抑制了自吸收效应,并提高

了CF-LIBS的分析精度。
多元分析方法利用已获得的数据建立分析模

型,将未知样品数据输入模型即可获得分析结果,相
对于标准曲线法和自由定标方法具有更高的分析精

度。Death等[173-174]采 用 LIBS 结 合 主 成 分 回 归

(PCR)法对铁矿石中的Fe、Al、Si和 K进行了分

析,其分析结果与 XRF的检测结果相当,展示了

LIBS与PCR相结合在铁矿石原位在线分析方面潜

在的应用前景。Yaroshchyk等[175]将PLS法用于

铁矿石品位的检测,并与PCR法的结果进行了比

较,结果表明,两种方法的分析精度相当,但PLS法

使用 的 主 成 分 数 更 少。Yaroshchyk 等[176]还 将

LIBS和PLS法相结合,用于对铁矿石烧失重进行

定量 分 析,样 品 质 量 分 数 的 均 方 根 误 差 可 达 到

1.0%。孙兰香等[177]对钢中的 Mn和Si元素进行

分析时,使用人工神经网络(ANN)建立定量分析模

型,与内标法相比,ANN降低了基体效应及谱线的

相互干扰,对化学体系复杂的多基体钢的分析效果

更好。Moncayo等[178]利用LIBS对掺杂三聚氰胺

的奶粉进行鉴别,识别率达到98%;同时采用ANN
对CN分子谱线进行定量分析,标准曲线的R2 由

0.9820提升到0.9996。

5 应用研究

5.1 深空探测

人类进行深空探测的终极目标是寻找适于生命
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生存的环境,对星体的物质环境进行测定成为当前

的研究重点。
人类已完成了数十次与火星有关的探索任务,

旨在研究火星地质演化的历史和评估人类移民火星

的可能性。2011年登陆火星的“好奇号”火星车配

备的远程LIBS仪器———ChemCam(图14),用于探

测火星表面物质成分等信息[179-182]。美国国家航空

航天局(NASA)于2020年发射的“毅力号”火星车

除搭载了在上一代表现出色的LIBS仪之外,还新

加入了包括Raman光谱仪在内的多种探测手段,结
构简单的LIBS装置易于与其他设备联用,进一步

丰富了火星车的探测能力[183]。2021年登陆火星的

中国“祝融号”火星探测器搭载的自主研发的火星表

面成分探测仪(MarSCoDe),也是基于LIBS原理的

火星物质分析仪器,用以分析火星表面和不同深度

剖面上土壤矿物的化学元素组成[184-186]。

图14 “好奇号”火星探测器对火星表面岩石的探测示意图[182]

Fig 
 

14 Detection
 

schematic
 

of
 

rocks
 

on
 

surface
 

of
 

Mars
 

by
 

Curiosity
 

rover 182 

5.2 地质勘探

地质勘探可为地层评价、矿物起源测定、矿物分

布、农林及土木工程等提供关键依据。岩石成分复

杂,通常包含几十种元素,传统的探测手段大多基于

实验室,需要复杂和耗时的程序,时效性差。LIBS
分析迅速、可同时在线检测多种元素,对轻元素 H、

Li、Be和B等特别敏感,能够实现对矿物和岩石表

面的亚毫米空间分辨率分析,基本不需要对样品进

行预处理,同时可以应用于恶劣的自然环境甚至人

类暂时无法亲临的环境,实现现场实时勘测,特别适

合地质探测[187-188]。
目前,LIBS在地质探测方面的应用多为元素识

别和岩性分析。Kiros等[189]用LIBS技术分析不同

气候环 境 下 岩 石 的 元 素 信 息。Quarles等[190]用

LIBS结合化学计量学方法反演岩石中氟元素的含

量。Rifai等[191]使用LIBS技术测定岩石样品中Au
的浓度,富硅样品和富铁样品中 Au的检测限分别

达到0.8
 

mg/kg和1.5
 

mg/kg。杨志强等[192-193]开

展了一系列基于LIBS对地质录井岩性进行识别的

相关研究,Tian等[194-195]利用实验室LIBS设备进行

了岩屑、火成岩和标准土壤样品识别方法的研究。

Li等[196]采用LIBS-LIF技术分析了矿石中的 U元

素,在提高U的光谱强度的同时消除了光谱干扰,

LoD达到35
 

mg/kg。邱苏玲等[197]基于激光诱导

击穿光谱,对铁矿石、锰矿石和铬矿石中的Fe元素

进行了定量分析,通过相关性变量筛选偏最小二乘

回归分析改进算法进行分析,发现三类矿石的预测

集的 均 方 根 误 差 分 别 降 至 0.975%、0.418% 和
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0.123%,平均相对误差分别降至1.46%、6.72%和

1.09%。

LIBS的另一个独特之处是其可在高空间分辨

率下对地质样品进行快速多元素组成制图。Fabre
等[198]采用LIBS分析热液矿石样品,绘制了面积为

5
 

cm2 的矿石样本表面微量元素的分布图。Kuhn
等[199]利用LIBS和能量色散X射线荧光(EDXRF)
对废弃矿山的岩芯进行了面扫描分析,通过分析不

同深度的岩芯表面的元素,如图15所示,实现了对

矿产资源的勘查。Gaft等[200]将LIBS和激光诱导

荧光(LIF)结合,使用单一实验室设备监测样品特

定位置处的激光诱导等离子体,并绘制了矿物中稀

土元素的元素分布图。Sweetapple等[201]绘制了Li
伟晶岩矿物的分布图。El

 

Haddad等[202]对斑岩铜

矿床的岩砖进行了矿物成像和定量分析,证明了

LIBS在混合矿物识别和定量分析方面的能力。

图15 采用LIBS岩心扫描仪测量的岩心元素空间分布图[199]

Fig 
 

15 Element
 

maps
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core
 

measured
 

with
 

LIBS
 

core
 

scanner 199 

5.3 环境污染

随着工业技术的高速发展,环境污染问题也越

来越严重,环境污染的实时监测对保护生态系统和

人体健康具有重要意义。
当大气中的污染物累积到一定程度时,会直接

和间接地对人和生物造成危害。Yan等[203]通过

LIBS技术对空气中的污染物进行了快速检测。研

究者将LIBS和核极限学习机(K-ELM)组合以研究

26个煤样中 S的定量分析精度。Li等[204]利用

LIBS技术研究了不同气氛(O2/N2,O2/CO2)下煤

燃烧和NOx 生成的机理,结果表明,生成NO2 需要

较多的氧化气氛,其还原则需要比NO更多的还原

气氛。空气中的硅尘在煤矿中很常见,可导致矽肺,
危害极 大。Stipe等[205]开 发 了 一 种 便 携 式 监 测

LIBS装置,用于快速分析硅尘。大气中的汞具有毒

性、持久性和生物累积效应。Rong等[206]将LIBS
用于混合气体中Hg的测量,结果表明,适当降低气

体压力可以获得高质量的光谱信号。余英亮等[207]

采用CF-LIBS方法对大气中的元素进行检测,实验

结果与实际结果一致,证明了LIBS技术可应用于

空气污染检测。
土壤是植物生长的必要条件,土壤污染的检测

对人 的 身 体 健 康 和 经 济 发 展 具 有 重 要 意 义。

Capitelli等[208]使用LIBS技术检测了土壤中的Cr、

Cu和Pb元素,检测极限分别为30,30,50
 

mg/kg。

Santos等[209]检测了土壤中的 Cd元素,分别采用

Cd的特征谱线214.4,226.5,
 

228.8
 

nm 定标,在

214.44
 

nm下获得了最佳1.3
 

mg/kg的检测极限。

Srungaram等[210]使用了LIBS技术检测土壤中的

Hg元素,检测极限为483
 

mg/kg。许洪光等[211]利

用LIBS技术对土壤中的Pb元素进行定量分析,最
佳检测极限达36.7

 

mg/kg。王建伟等[212]总结了

LIBS在土壤污染检测领域中的应用,并将国标检测

极限与LIBS检测极限进行了对比。刘林美等[213]
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利用LIBS技术定性分析了武汉地区土壤中的元素

Zn、Cu和Hg。鲁翠萍等[214]对土壤中的Cr元素进

行了定量检测,检测极限达16.5
 

mg/kg。潘爱民

等[215]在氩气保护的条件下对土壤中的Cd元素进

行了定量分析,检测极限达到59
 

mg/kg。陈添兵

等[216]分析了土壤中的元素Ba和Sr,分别获得了相

关系数为0.9900和0.9906的定标曲线。如图16
所示,Yi等[217]利用固-液-固转化样品前处理方法,
通过超声振动和离心操作提取了土壤中的有效重金

属,并将其沉积在玻璃片上,成功地测定了土壤中的

有效态元素Cd和Pb,检测极限分别达0.067
 

mg/kg
和0.940

 

mg/kg。Gao等[218]对土壤中的有害元素锑

(Sb)也进行了检测,检测极限达到0.221
 

mg/kg。

图16 LIBS结合固-液-固转换方法检测土壤中的有效态

Cd[217]

Fig 
 

16 Available
 

Cd
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combined
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水体中的重金属元素含量超标会严重危害生物

的生存环境,水体污染的高灵敏度检测对水体污染治

理具有重要意义。Rai等[219-220]将应用于标准水溶液

检测的液柱法逐步推向工业废水检测,对电镀厂工业

废水中的Cr元素的检测极限可达到0.03
 

mg/L,验
证了 LIBS用 于 工 业 废 水 检 测 的 可 行 性。Koch
等[221]利用双脉冲技术对水体中的 Mn元素进行分

析,检测极限可达0.080
 

mg/L。Matsumoto等[222]

提出了一种水下电化学沉积方法,可实现水体中Zn
元素的检测,将电沉积技术与水下LIBS技术结合,
最终实现了质量浓度为5

 

mg/L的Zn元素的测量。

Cheung等[223]直接将带孔容器倒置使液体流出,然
后利用LIBS技术对溶液中的 Na、K和Ba元素进

行分析,其检出限分别可达0.23,1.5,130
 

mg/L。

Feng等[224]利用液体射流装置对水中重金属Pb进

行检测,检出限为60
 

mg/L。Huang等[225]利用电

喷雾电离针来产生均匀液滴,液滴在针尖下方约

2
 

mm处与激光发生相互作用,最终实现了 Na、K
和Al元素的检测。Zhang等[226]利用毛细管辅助方

法对水中Na和Cr元素进行分析,定标曲线的决定

系数可达0.998以上。Yang等[227]采用化学置换

法结合表面增强LIBS(SENLIBS)对水溶液中的痕

量Cr元素进行检测,检出限达到0.018
 

mg/L。

5.4 食品安全

农产品的质量安全问题日趋严重,加强农产品

的质量检测对保障人体健康甚至生命安全至关重

要。Gondal等[228]对茶叶中的Fe、Cr、K、Br、Cu、Si
和Ca元素进行了分析。Cho等[229]利用LIBS技术

检测面粉中的微量元素,Sr和Pb的检测极限分别

为0.3
 

mg/kg和18
 

mg/kg。何秀文等[230]使用SP-
LIBS技术对Cd污染的大米进行检测,采用单变量

回归模型建立了Cd元素浓度与光谱强度的关系模

型,检测极限为48.14
 

mg/kg。Peng等[231]将LIBS
技术结合PLS对水稻叶片中的Cr元素进行检测,
检测极限为4.3856

 

mg/kg。Liu等[232]检测了水稻中

的Cu元素,对比了单变量和多变量回归模型进行定

量分析的效果,获得的最佳检测极限为5
 

mg/kg。杨

晖等[233]使用DP-LIBS检测大米中的Cd,检测极限

为5.06
 

mg/kg。胡慧琴等[234]利用微波辅助LIBS
检测大米中的Cd,检测极限为2.16

 

mg/kg。Kim
等[235]采用PLS-DA辅助LIBS技术对菠菜是否有

农药残留进行鉴别,识别率为98%。饶刚福等[236]

基于PCA与随机森林(RF)的结合对食品发酵产生

的10 种 微 生 物 真 菌 进 行 检 测,平 均 识 别 率 为

96.7%。Prochazka等[237]采用LIBS技术结合自组

织映射对食品中的6种微生物细菌菌株进行鉴别,
识别率达到100%。

肉类营养丰富,但肉类掺杂问题及饲养过程中

使 用 违 禁 药 物 问 题 会 严 重 危 害 人 的 身 体 健 康。

Bilge等[238]采用LIBS技术结合PCA算法对猪肉、
牛肉、鸡肉粉末样品掺杂进行鉴别,平均识别率为

83.37%。Yueh等[239]使用PCA、PLS-DA、层次聚

类分析(HCA)和 反 向 传 播 人 工 神 经 网 络(BP-
ANN)四种分类模型分别对冻鸡肉不同部位组织进

行LIBS检测,最佳平均识别率为93.18%。朱毅宁

等[240]运用PCA结合SVM 模型对新鲜的猪肉、牛
肉 和 鸡 肉 组 织 进 行 直 接 检 测,平 均 识 别 率 为

89.11%。陈添兵等[241]利用不同的光谱预处理方

法对组织样本的LIBS光谱进行预处理,以探究其

对定量分析结果的影响;采用PLSR实现了猪肉中

Pb的定量分析;为了提高光谱的稳定性,采用多元

散射校正(MSC)作为光谱预处理方法,最终采用

MSC-PLS混合模型实现了元素的定量分析,模型预

测值和元素检测值的决定系数高达0.99。
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食用油是人体重要的营养以及能量来源,也是

食品加工制造产业的重要基础原料。为保障广大人

民群众的身体健康,食用油的快速、高效检测方法的

研究迫在眉睫。吴鼎等[242]基于PCA与ANN对地

沟油、豆油、调和油进行鉴别,地沟油的识别率为

94.2%。朱泉水等[243]利用PCA和PLS成功实现

了对掺假浓度的预测,预测误差小于2%。Caceres
等[244]采用LIBS技术对西班牙市面上的橄榄油掺

假情况进行调查,平均识别率达到95%。Gazeli
等[245]将LIBS与机器学习算法相结合,根据酸度和

产地对橄榄油进行分类,分类准确度达到90.0%~
99.2%。如图17所示,Bellou等[246]研究了不同

LIBS实验装置(喷雾、层流、液面)对橄榄油分类的

影响,通过将LIBS与机器学习方法PCA和LDA
等相结合,获得了有关橄榄油样品产地和掺假的信

息,分类准确率达到100%。Gyftokostas等[247]根

据地理来源对特级初榨橄榄油和原生橄榄油样本进

行区分,结果表明,机器学习辅助LIBS在橄榄油鉴

别中有巨大的应用潜力。Stefas等[248]利用 LIBS
和吸收光谱辅助机器学习技术,对不同品种的希腊

特级初榨橄榄油进行鉴别,使用LDA和梯度提升

算法进行分类,结果表明,在机器学习算法的帮助

下,这种方法在橄榄油认证和分类方面具有很高的

应用潜力。

图17 LIBS实验中橄榄油的处理方法[246]。(a)喷雾法;(b)层流法;(c)静置油样法

Fig 
 

17 Methods
 

for
 

handling
 

olive
 

oil
 

samples
 

in
 

LIBS
 

experiments 246  
 

 a 
 

Spray
 

method 
 

 b 
 

laminar
 

flow
 

method 

 c 
 

method
 

of
 

resting
 

oil
 

samples

5.5 工业冶金

航空航天等技术的发展和人们生活水平的不断

提高对金属性能也有了更高的要求。快速获取金属

材料的成分信息成为当前的研究热点之一。
钢铁是应用最为广泛的金属材料,实现钢铁内

元素的快速、高灵敏度检测对改善钢铁性能具有重

要意义。Vrenegor等[249]为了解决高合金钢中微量

和痕量元素检测的基体效应,引入了一种多重迭代

校正的方法。Bredice等[38]为了研究锰铁合金中

Mn元素谱线的自吸收问题,利用谱线强度比计算

自吸收系数。Sun等[39]采用内参考线校正自吸收,
成功实现了铬铁合金的 CF-LIBS检测。Mermet
等[250]提出一种归一化方法来改善激光脉冲能量波

动对光谱分析精密度的影响。Peter
 

等[96]在真空紫

外环境下,采用三脉冲激发LIBS方法对钢液中的

多种元素进行了定量分析,元素C、P、S、Ni和Cr的

检测极限分别为5,21,11,9
 

,9
 

mg/kg。2014年,

Sturm等[251]采用LIBS技术对某钢厂的液渣进行

在线分析,如图18所示,实现了钢包不同充填水平

的自动测量,测量时间仅为2
 

min,在连续3个月的

试用期间,实现了7
 

d(每天24
 

h)的稳定运行。
实现高性能合金的快速检测可以为相关行业现

有难 题 的 解 决 提 供 技 术 支 持。Tsai等[252]采 用

3.0
 

mJ的Nd∶YAG激光在20
 

Pa氩气环境中激发

镍基合金等离子体,镍基合金中 Al、Si的检测极限

分别 为53
 

mg/kg和 92
 

mg/kg,分 析 误 差 小 于

10%。Zhu等[253]采用LIBS技术分析镍基高温合

金中 的 Al元 素,检 测 极 限 为 0.09% ~0.1%。

Gupta等[254]采用355
 

nm 激光在空气中分析镍基

合金中质量分数为16.67%~25.01%的Cr元素,
取得 了 良 好 的 定 量 分 析 效 果。Kim 等[255]采 用

LIBS技术分析了镍基合金表面氧化层中 Mn、Cr、

Ni、Al和Ti等元素沿厚度方向的分布,其结果与

XRF、扫描电镜-能谱仪(SEM-EDS)和二次离子质

谱(SIMS)等传统手段的检测结果吻合良好,显示了

LIBS技术在研究高温合金氧化机制方面的巨大应用

潜力。Shen等[256]采用LIBS-LIF分析钛合金中的钇

(Y)元素,其检出限为0.3
 

mg/kg,R2 达到0.9950。
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图18 LIBS液渣在线分析[251]。(a)分析时在测量舱下装有钢包的运渣机;(b)通过安装在电动x 轴和z轴上的光模块和

测量探头观察测量座舱内部;(c)LIBS分析仪安装示意图

Fig 
 

18 On-line
 

analysis
 

of
 

liquid
 

slag
 

by
 

LIBS 251  
 

 a 
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underneath
 

measuring
 

cabin 
 

 b 
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measuring
 

probe
 

mounted
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motorized
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  z-axes 
 

 c 
 

schematic
 

of
 

installing
 

LIBS
 

analyzer

5.6 生物医疗

传统的病理活检方法存在样品制备过程复

杂、耗时长的问题,开发一种更新、更快、更有效的

生物医疗辅助技术具有重要意义。图19展示了

LIBS成像分析在3D分析、代谢动力学等中的应

用[257]。

图19 生物组织的LIBS扫描分析[257]

Fig 
 

19 Scanning
 

and
 

analysis
 

of
 

biological
 

tissues
 

using
 

LIBS 257 

  实现肿瘤的快速筛查能够缩短治疗周期和减少

成本。Kumar等[258]实现了最早的LIBS肿瘤组织

识别。采用狗肝作为实验对象,采集正常狗肝组织

和血管肉瘤的LIBS,结果表明,不同的元素谱线强

度比值可以用来进行肿瘤和正常组织的分类,例如

Ca元素和Al元素在正常组织中的光谱强度高于肿
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瘤组织的,同时采用电感耦合等离子体发射光谱对

LIBS的检 测 结 果 进 行 了 验 证。Han等[259]利 用

LIBS分析了黑色素瘤,并着重对比了组织中的Ca
元素和 Mg元素。实验中将黑色素瘤植入到小老鼠

体内,然后采集癌组织和正常组织的LIBS。实验结

果表明,Ca和 Mg可以作为肿瘤组织和正常组织的

生物标记。针对光谱识别,采用PCA结合LDA实

现了两种类型的组织区分,其分类的敏感度和特异

性均高于95%。Chen等[260]研究了淋巴瘤、多发性

骨髓瘤和健康对照血清的LIBS差异,利用KNN对

光谱进行分类识别,针对二分类问题,采用接受者操

作特性(ROC)的曲线下面积(AUC)作为分类识别

结果的评价指标,其中针对淋巴瘤、多发性骨髓瘤的

AUC均 大 于0.95。Markushin等[261]采 用 飞 秒

LIBS(fs-LIBS)检测了卵巢癌生物标志物CA125,
实验结果表明,光谱的变异系数低于3%。基于fs-
LIBS的标志物检测,其最低的检测结果低于酶联免

疫吸附测定方法,同时也低于其他商业检测手段。
钙化组织和血细胞在一定程度上也可以反映生

物体的饮食和健康情况。Samek等[262]使用LIBS
检测了钙化组织中的主要元素和潜在的有毒元素,
制作了牙齿、骨骼中 Al、Pb、Sr元素的一维及两维

分布图。Bilmes等[263]采用LIBS对牙齿中的Ca和

Sr进行检测,实现了不同时期的饮食习惯分析。

Hamzaoui等[264]发现,在正常人和灰指甲患者指甲

的LIBS中,Ca、Na和K的光谱强度分布存在显著

差异,并利用谱峰强度比获取了Ca与 K、Na与 K
的相对浓度。Ng等[265]采用193

 

nm激光烧蚀鞘流

中的血细胞,捕获并分析了单个消融细胞的等离子

体发射光谱,测出Na和K的光谱强度与连续介质

背景的均方根波动的比值分别为18和30。

6 总结与展望

简要介绍了LIBS技术的研究进展,包括LIBS
技术的机理、LIBS装置的类型、信号增强方法、定性

定量分析方法以及应用领域。LIBS技术以其独特

的优势,在深空探测、地质勘探、环境污染、食品安

全、工业冶金和生物医疗等领域发展成为一种强有

力的快检技术。
样品类别的快速鉴定是目前的研究重点之一,

且取得了不错的结果。然而,由于实验环境的变化、
样品表面脏污以及制作工艺和添加剂的多样性等问

题,LIBS技术对真实样品的预测精度较低。异常值

筛选、变量选择、尺度变换等光谱预处理方法以及算

法的改进和整合将是解决这一问题的有效途径。由

于基体效应、激光能量波动、光谱仪分辨率差异、检
测环境限制等原因,LIBS技术对材料内元素含量的

预测偏差较大。优化LIBS仪器平台、研究信号增

强方法和改进分析方法将是提高定量分析预测准确

度的有效方法。
基体效应是限制LIBS技术广泛应用的最为关

键的问题。随着LIBS仪器及相应组件的不断研

发,该问题能够得到有效解决,但这将需要很长时

间。而分析化学方法的改进将是提高LIBS技术应

用性能的有效途径。为了实现海量材料的快速、高
灵敏度检测,在线LIBS装置的研制将是未来的发

展趋势。
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Abstract

Significance The
 

physical
 

and
 

chemical
 

properties
 

of
 

materials
 

are
 

determined
 

by
 

their
 

element
 

compositions
 

and
 

contents 
 

How
 

to
 

obtain
 

the
 

compositions
 

and
 

content
 

information
 

of
 

materials
 

quickly 
 

accurately 
 

and
 

at
 

low
 

cost
 

has
 

always
 

been
 

the
 

research
 

direction
 

of
 

scholars 
 

The
 

existing
 

methods
 

for
 

the
 

analysis
 

of
 

elements
 

in
 

the
 

materials
 

can
 

be
 

divided
 

into
 

the
 

chemical
 

methods
 

and
 

the
 

instrumental
 

methods 
 

Based
 

on
 

the
 

law
 

of
 

chemical
 

reactions 
 

the
 

chemical
 

methods
 

carry
 

out
 

the
 

qualitative
 

and
 

quantitative
 

systematic
 

analysis
 

on
 

the
 

chemical
 

compositions
 

of
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samples 
 

including
 

the
 

gravimetric
 

method 
 

the
 

volumetric
 

method 
 

and
 

the
 

colorimetric
 

method 
 

In
 

contrast 
 

the
 

instrumental
 

methods
 

directly
 

obtain
 

the
 

physical
 

and
 

chemical
 

information
 

of
 

the
 

unknown
 

samples
 

through
 

the
 

analytical
 

instruments 
 

such
 

as
 

the
 

inductively
 

coupled
 

plasma
 

mass
 

spectrometry 
 

the
 

Raman
 

spectrum 
 

the
 

near-
infrared

 

spectrum 
 

the
 

X-ray
 

spectrometry 
 

and
 

the
 

atomic
 

absorption
 

spectrometry 
 

The
 

above-mentioned
 

methods
 

can
 

obtain
 

the
 

categories
 

and
 

composition
 

information
 

of
 

the
 

samples
 

with
 

high
 

sensitivity
 

and
 

accuracy 
 

but
 

they
 

present
 

complex
 

operation 
 

high
 

cost 
 

and
 

low
 

efficiency 
 

However 
 

with
 

the
 

continuous
 

expansion
 

of
 

application
 

fields 
 

there
 

is
 

a
 

high
 

demand
 

for
 

the
 

analysis
 

technologies 
 

Looking
 

for
 

a
 

newer 
 

faster 
 

and
 

more
 

adaptive
 

detection
 

technology
 

has
 

become
 

a
 

research
 

hotspot 
Laser

 

induced
 

breakdown
 

spectroscopy
 

 LIBS 
 

is
 

an
 

element
 

analysis
 

technology 
 

which
 

uses
 

a
 

laser
 

as
 

the
 

excitation
 

source
 

to
 

ablate
 

the
 

sample
 

and
 

produce
 

plasma 
 

The
 

emission
 

spectrum
 

of
 

the
 

plasma
 

is
 

then
 

detected
 

by
 

a
 

spectrometer
 

to
 

obtain
 

the
 

element
 

category
 

and
 

the
 

content
 

information
 

of
 

the
 

sample
 

to
 

be
 

measured 
 

Compared
 

with
 

other
 

analytical
 

technologies 
 

the
 

LIBS
 

technology
 

has
 

the
 

unique
 

advantages
 

of
 

simultaneous
 

detection
 

of
 

multiple
 

elements 
 

simple
 

structure 
 

fast
 

detection
 

speed 
 

and
 

being
 

not
 

affected
 

by
 

sample
 

morphology 
 

It
 

shows
 

great
 

application
 

prospects
 

in
 

many
 

fields 
 

Based
 

on
 

this 
 

the
 

mechanism 
 

device
 

types 
 

basic
 

research
 

progress 
 

and
 

applications
 

of
 

LIBS
 

are
 

summarized 

Progress The
 

plasma
 

characteristics
 

and
 

self-absorption
 

effect
 

of
 

the
 

LIBS
 

instruments
 

raise
 

the
 

most
 

concerns 
 

By
 

studying
 

the
 

relevant
 

characteristics
 

of
 

plasma 
 

it
 

is
 

helpful
 

to
 

understand
 

the
 

generation
 

mechanism
 

of
 

laser-induced
 

plasma
 

and
 

solve
 

the
 

relevant
 

problems
 

encountered
 

in
 

the
 

LIBS
 

analysis 
 

The
 

self-absorption
 

infulences
 

the
 

linear
 

relationship
 

between
 

the
 

original
 

plasma
 

emission
 

spectral
 

intensity
 

and
 

the
 

concentration
 

of
 

related
 

elements 
 

and
 

thus
 

it
 

reduces
 

the
 

accuracy
 

of
 

a
 

quantitative
 

analysis 
 

To
 

satisfy
 

different
 

analytical
 

requirements 
 

variable
 

types
 

of
 

LIBS
 

instruments
 

are
 

developed 
 

including
 

an
 

LIBS
 

in
 

the
 

laboratory
 

 Fig 
 

3  
 

a
 

stand-off
 

LIBS
 

 Fig 
 

4  
 

an
 

on-line
 

LIBS
 

 Fig 
 

5  
 

and
 

a
 

portable
 

LIBS
 

 Fig 
 

6  
 

The
 

LIBS
 

in
 

the
 

laboratory
 

has
 

higher
 

sensitivity
 

and
 

reproducibility 
 

which
 

is
 

often
 

used
 

in
 

the
 

study
 

of
 

mechanism
 

and
 

exploratory
 

applications 
 

The
 

stand-off
 

LIBS
 

can
 

realize
 

an
 

in-
situ

 

detection
 

of
 

dangerous
 

samples
 

under
 

harsh
 

conditions
 

on
 

the
 

premise
 

of
 

ensuring
 

personnel
 

safety 
 

With
 

the
 

unique
 

advantages
 

of
 

in-situ
 

detection 
 

real-time 
 

fast 
 

and
 

no
 

complex
 

sample
 

pretreatment 
 

the
 

on-line
 

LIBS
 

can
 

quickly
 

process
 

numerous
 

samples
 

on
 

the
 

production
 

line 
 

The
 

portable
 

LIBS
 

has
 

the
 

advantages
 

of
 

small
 

volume 
 

light
 

weight 
 

and
 

convenient
 

use 
 

which
 

has
 

better
 

applicability
 

in
 

industrial
 

fields
 

with
 

harsh
 

conditions 
To

 

improve
 

the
 

analytical
 

performance
 

of
 

the
 

LIBS
 

technology 
 

the
 

signal
 

enhancement
 

methods
 

and
 

the
 

methods
 

for
 

the
 

qualitative
 

and
 

quantitative
 

analysis
 

have
 

become
 

the
 

focus
 

study 
 

The
 

signal
 

enhancement
 

methods
 

mainly
 

contain
 

surface
 

enhancement
 

methods
 

 Fig 
 

7  
 

inert-gas
 

protection
 

enhancement
 

methods
 

 Fig 
 

9  
 

confinement
 

enhancement
 

methods
 

 Fig 
 

10  
 

and
 

double-pulse
 

enhancement
 

methods
 

 Fig 
 

11  
 

The
 

surface
 

enhancement
 

method
 

ablate
 

the
 

substrate
 

and
 

the
 

sample
 

to
 

be
 

measured
 

at
 

the
 

same
 

time 
 

The
 

high-temperature
 

plasma
 

generated
 

by
 

the
 

substrate
 

heats
 

the
 

sample
 

which
 

can
 

improve
 

the
 

temperature
 

and
 

electron
 

number
 

density
 

of
 

the
 

sample
 

plasma 
 

Using
 

inert
 

gas
 

as
 

ambient
 

gas
 

can
 

prolong
 

the
 

life
 

of
 

luminous
 

atoms
 

in
 

plasma
 

and
 

avoid
 

the
 

light
 

signal
 

from
 

being
 

absorbed
 

by
 

air 
 

Confinement
 

enhancement
 

uses
 

the
 

confinement
 

cavity
 

or
 

magnetic
 

field
 

to
 

affect
 

the
 

external
 

and
 

internal
 

conditions
 

of
 

the
 

plasma
 

and
 

confine
 

the
 

plasma
 

to
 

achieve
 

signal
 

enhancement
 

with
 

the
 

advantages
 

of
 

simplicity 
 

economy 
 

and
 

high
 

feasibility 
 

The
 

double-pulse
 

technology
 

uses
 

the
 

second
 

laser
 

pulse
 

to
 

excite
 

and
 

heat
 

the
 

plasma
 

again 
 

which
 

can
 

greatly
 

increase
 

the
 

temperature
 

of
 

the
 

plasma
 

and
 

enhance
 

the
 

spectral
 

intensity 
 

Various
 

methods
 

are
 

carried
 

out
 

for
 

the
 

qualitative
 

and
 

quantitative
 

analysis 
 

including
 

material
 

identification 
 

element
 

detection 
 

and
 

quantitative
 

analysis 

Conclusions
 

and
 

Prospects With
 

the
 

specific
 

advantages
 

of
 

the
 

LIBS
 

technology
 

and
 

the
 

development
 

of
 

above-
mentioned

 

methods 
 

the
 

LIBS
 

technology
 

has
 

been
 

successfully
 

used
 

in
 

various
 

fields 
 

including
 

space
 

exploration
 

 Fig 
 

14  
 

geological
 

prospection
 

 Fig 
 

15  
 

pollution
 

monitoring
 

 Fig 
 

16  
 

food
 

safety
 

 Fig 
 

17  
 

industrial
 

metallurgy
 

 Fig 
 

18  
 

and
 

biomedicine
 

 Fig 
 

19  
 

The
 

rapid
 

identification
 

of
 

sample
 

category
 

is
 

the
 

focus
 

of
 

current
 

research 
 

and
 

good
 

analytical
 

results
 

have
 

been
 

obtained 
 

However 
 

due
 

to
 

the
 

change
 

of
 

experimental
 

environments 
 

surface
 

dirt
 

of
 

samples 
 

and
 

the
 

diversity
 

of
 

manufacturing
 

processes
 

and
 

additives 
 

the
 

prediction
 

accuracy
 

of
 

the
 

LIBS
 

technology
 

for
 

real
 

samples
 

is
 

still
 

low 
 

Outlier
 

screening 
 

variable
 

selection 
 

scale
 

transformation 
 

and
 

other
 

spectral
 

preprocessing
 

methods 
 

as
 

well
 

as
 

the
 

improvement
 

and
 

integration
 

of
 

algorithms 
 

are
 

effective
 

ways
 

to
 

solve
 

this
 

problem 
 

Due
 

to
 

the
 

matrix
 

effect 
 

laser
 

energy
 

fluctuation 
 

spectrometer
 

resolution
 

difference 
 

detection
 

environment
 

limitation 
 

and
 

other
 

reasons 
 

the
 

LIBS
 

technology
 

has
 

a
 

large
 

deviation
 

in
 

the
 

prediction
 

of
 

element
 

contents
 

in
 

materials 
 

Optimizing
 

the
 

LIBS
 

instrument
 

platform 
 

studying
 

the
 

signal
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enhancement
 

methods 
 

and
 

improving
 

the
 

analysis
 

methods
 

are
 

the
 

effective
 

methods
 

to
 

improve
 

the
 

prediction
 

accuracy
 

of
 

the
 

quantitative
 

analysis 
The

 

matrix
 

effect
 

is
 

the
 

most
 

critical
 

problem
 

that
 

limits
 

the
 

wide
 

application
 

of
 

the
 

LIBS
 

technology 
 

With
 

the
 

continuous
 

development
 

of
 

the
 

LIBS
 

instruments
 

and
 

the
 

corresponding
 

components 
 

this
 

problem
 

can
 

be
 

effectively
 

solved 
 

but
 

it
 

will
 

take
 

a
 

long
 

time 
 

The
 

improvement
 

of
 

the
 

analytical
 

chemistry
 

method
 

will
 

be
 

an
 

effective
 

way
 

to
 

improve
 

the
 

application
 

performance
 

of
 

the
 

LIBS
 

technology 
 

In
 

order
 

to
 

realize
 

the
 

rapid
 

and
 

sensitive
 

detection
 

of
 

massive
 

materials 
 

the
 

development
 

of
 

an
 

on-line
 

LIBS
 

device
 

will
 

be
 

the
 

development
 

trend
 

in
 

the
 

future 
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