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摘要  检测灵敏度是衡量一项检测技术的重要参数。为了提高激光诱导击穿光谱技术（LIBS）的检测灵敏度，搭建

了三光丝耦合诱导击穿光谱（TIBS）系统，对土壤中的微量铬元素进行检测，并将检测结果与等离子体光栅诱导击

穿光谱（GIBS）系统、光丝诱导击穿光谱（FIBS）系统进行对比。TIBS 系统的谱线信号强度比 GIBS 系统增强了 2
倍，比 FIBS 系统增强了 7~11 倍。研究了 FIBS、GIBS、TIBS 系统的谱线强度随样品位置的变化，发现 TIBS 系统

的激发稳定性与 GIBS 系统相近。此外，在对土壤中重金属铬的定量研究中，发现 FIBS、GIBS、TIBS 系统对土壤中

铬元素的检出限分别为 22.18×10-6、8.68×10-6、5.06×10-6。TIBS 系统相较于 GIBS 系统能进一步提高检测灵

敏度。
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1　引   言

近年来，农业重金属的防治形势越发严峻，其中铬

元素是对农作物构成严重危害的重金属之一［1］。土壤

中的铬含量过高会影响植物的细胞分裂与光合作用，

造成农作物产量的大幅下降［2］，因此土壤中铬元素的

检测是农业领域中的一个重要研究方向。目前铬元素

的检测方法包括原子吸收光谱法（AAS）、X 射线荧光

法（XRF）、激光诱导击穿光谱（LIBS）法等。其中，

LIBS 技术首先使用激光激发待测物质产生等离子体，

再通过分析光谱仪收集到的等离子体荧光信号，对待

测物质的成分进行检测。目前，LIBS 技术由于具有可

同时检测多元素［3-5］、实时检测［6-7］、样品准备便捷［8-10］、

可远程检测［11-12］等优点，被广泛应用于冶炼加工［13-15］、

生物医药［16-17］、食品安全［18-20］、垃圾处理［21-22］等诸多

领域。

传统的 LIBS 使用纳秒、皮秒脉冲对材料进行激

发，对激发的谱线进行检测，存在低检测灵敏度［23］、自

吸收效应［24-26］、基体效应［27］等缺点。为了解决上述问

题，学者提出光丝诱导击穿光谱（FIBS）技术，该技术

利用透镜对超快飞秒脉冲激光进行聚焦，产生飞秒光

丝，并激发材料产生等离子体，收集到的光谱信号相比

传统 LIBS 有显著增强，但同时 FIBS 技术依然存在功

率钳制、基体效应等问题。为了改进 FIBS 技术，研究

者提出一种基于两束飞秒光丝相干叠加的等离子体光

栅诱导击穿光谱（GIBS）技术［28］，其将两束光丝耦合形

成等离子体光栅，激发产生的等离子体中的电子密度

与等离子体密度相较 FIBS 有显著提升。由于光子与

电子双重激发作用，GIBS 技术能够有效突破 FIBS 技

术中单光丝的峰值功率钳制，谱线信号强度相比 FIBS
技术增加了近 2 倍。此外，由于其谱线信号的稳定性

相比 FIBS 技术有了大幅提升，因此 GIBS 系统更容易

实现自定标。在此基础上，研究者进一步提出一种基

于三束飞秒光丝非共面相干叠加的多维等离子体光栅

诱导击穿光谱（MIBS）技术［29］，谱线信号强度相比

GIBS 技术增加了 2 倍，检出限提高了 30%。这是由于

三束飞秒光丝非共线非共面叠加相互作用将一维等离

子体光栅进一步扩展到了二维等离子体光栅，因此飞

秒脉冲能量被更紧密地限制在一定空间区域内，等离

子体光栅中的等离子体密度得到提高，检测的灵敏度

得到提升。

本文研究了基于三束飞秒光丝共面非共线叠加的
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三光丝耦合诱导击穿光谱（TIBS）技术，并用 TIBS
系统对土壤中的重金属铬进行检测。三束光丝共面

非共线相交的 TIBS 系统增加了对等离子体光栅的

调制度，由于其三束光丝在同一平面内相互作用，非

线性作用更为丰富，形成了有别于 MIBS 的诱导机

制。对比了 FIBS、GIBS、TIBS 系统的谱线强度随样

品位置的变化，TIBS 系统能更稳定地烧蚀样品。此

外，比较了 FIBS、GIBS、TIBS 系统激发土壤中微量

铬产生的谱线信号，TIBS 系统产生的谱线信号强度

相比 GIBS 系统增加了 2 倍，相比 FIBS 系统增加了

7~11 倍。最后，分别制作了三种系统中的定标曲

线，FIBS、GIBS、TIBS 系统对土壤中铬元素的检出

限分别为 22.18×10-6、8.68×10-6、5.06×10-6。这证

明 TIBS 系统相较于 GIBS 系统能进一步提高检测的

灵敏度。

2　实验系统装置

实验装置图如图 1（a）所示，实验采用 Ti：sapphire
激光器发射的飞秒脉冲激光作为光源，波长为 800 nm，

重复频率为 1 kHz，脉宽为 80 fs，脉冲能量为 2.3 mJ。
飞秒脉冲激光产生后，首先经过一个反射透射比为 1∶2
的分束镜（BS1），被分为两束能量比为 1∶2 的反射光与

透射光。反射光经过平面镜反射后，通过石英透镜 L3

（焦距 f=200 mm）聚焦成光丝 3。透射光经过移动平

台 1（MT1）后，再通过一个反射透射比为 1∶1 的分束镜

（BS2），被分为两束能量相同的脉冲光。其中一束通

过移动平台 2（MT2），再经过平面镜反射，被石英透镜

L2（f=200 mm）聚焦成光丝 2；另一束经过平面镜反射

后，被石英透镜 L1（f=200 mm）聚焦成光丝 1。三束光

丝能量相近，并且在透镜的焦点处共面非共线相交，形

成明亮的等离子体光栅结构。光丝 1 与光丝 2 之间的

夹角为 20°，光丝 3 位于光丝 1 与光丝 2 的角平分线

上。调整三束光丝到达焦点位置的光程，使三束光

丝同时到达透镜焦点处，此时三束光丝的非线性效

果达到最强。图 1（b）为 FIBS 系统示意图，图 1（c）为

GIBS 系统示意图，图 1（d）为 TIBS 系统示意图。当

阻挡经过 L1 与 L2 的脉冲光即只有光丝 3 作用时，系

统为 FIBS 系统，此时只有一束光丝对样品进行激

发。当阻挡经过 L3 的脉冲光即只有光丝 1 和光丝 2
相互作用时，系统为 GIBS 系统，此时两束光丝干涉

形成的一维等离子体光栅（1D-PG）对样品进行激

发。当光丝 1、光丝 2、光丝 3 共同作用时，系统为

TIBS 系统，此时三束光丝干涉形成的二维等离子体

光栅（2D-PG）对样品进行激发。使用 FIBS 系统激

发样品时，受光丝的功率钳制效应影响，进一步增强

激光能量几乎不会使谱线信号增强，因此为了保持

实验的一致性，我们在本次实验中通过遮挡光束来

实现 FIBS、GIBS、TIBS 系统的切换。待测样品竖直

放置在由三个伺服电机平台组成的三维移动平台

上。激发样品产生的荧光信号被聚焦透镜收集到一

根直径为 50 μm 的光纤中，最终信号被传输至一台装

备有增强型电荷耦合器（ICCD）的阶梯光谱仪中，信

号收集模式为实时，采用片上积分模式。门宽设置

为 4000 ns，门宽延时设置为 75 ns。

3　样品准备

实验使用在中国标准物质网购买的土壤标准样品

（GSS-09）。在每 10 g 土壤样品中分别掺杂 0.005、
0.010、0.020、0.030、0.040、0.050 g 的 Cr2O3，几份样品

中铬元素的质量分数分别为 342×10-6、684×10-6、

1370×10-6、2050×10-6、2740×10-6、3420×10-6。所

有样品在使用前均经过 3 h 球磨打碎与混合。将上

述几份样品分别称取 0.3 g，用液压机压制成片，压强为

6 MPa，压制时间为 40 s。

图 1　系统示意图。（a）实验装置图；（b）FIBS 系统示意图；（c）GIBS 系统示意图；（d）TIBS 系统示意图

Fig. 1　System diagrams. (a) Diagram of experimental setup; (b) schematic of FIBS system; (c) schematic of GIBS system; (d) schematic 
of TIBS system

4　实验结果分析

4.1　谱线信息

为了研究土壤中铬元素的检测，因此仅展示铬元

素在 424.5~429.5 nm 光谱区域内的谱线图，如图 2 所

示，这段谱线内存在铬元素的三个精细结构。表 1 所

示为 Cr I 425.48 nm，Cr I 427.54 nm 与 Cr I 429.03 nm
三条铬元素特征谱线对应的光谱参数，其中 Aki为特征

谱线的自发跃迁几率，Ei和 Ek分别为特征谱线的下、上

能级激发能，Ji和 Jk分别为特征谱线下、上能级的简并

度。选择这三条谱线是因为没有明显的干扰峰以及自

吸收的影响。我们分别用这三条谱线对样品进行分

析，避免了同一条谱线分析时的随机误差。这三条谱

线的下能级都是基态，并且三个特征峰的位置与文

献［30］中一致。

4.2　探测延时优化

为了获得最佳测量条件，提高分析的准确性，设置

探测延时必须兼顾信噪比（SNR）与谱线强度，因此我

们首先利用 TIBS 系统采集了同一样品的谱线信号随

时间的演化信息。图 3 所示为铬元素的 429.03 nm 谱

线强度和 SNR 的时间演化图，每改变一次延时，采集

三次数据，取平均值。可以看到，随着探测延时的增

加，谱线信号持续减弱，而 SNR 呈现先上升再降低的

变化趋势。当探测延时小于 50 ns 时，由于韧致辐射和

自由电子重组辐射的影响［31］，采集到的连续背景信号

较强，该信号对待测元素微弱信号的检测形成干扰。

当探测延时逐渐增加时，伴随等离子体的冷却，连续背

景谱线开始减弱，并且其减弱的速度大于待测元素信

号减弱的速度，因而铬元素信号变得更加清晰，SNR

达到一个最大值［32］。当探测延时大于 75 ns 时，随着探

测延时的进一步增加，连续背景谱线继续减弱，铬元素

信号也大幅减弱，因而 SNR 持续下降。SNR 在探测延

时为 75 ns 时达到最大值，而此时谱线信号处于次最高

区域，因此为兼顾 SNR 与谱线信号强度，我们选取

75 ns为最佳探测延时。

4.3　TIBS系统的信号增强与光栅条纹间距对比

本节对比了 FIBS、GIBS、TIBS 系统的谱线信号

强度，并对 GIBS 与 TIBS 系统的等离子体光栅条纹间

距差别进行了对比，实验中在每组数据下采集三次光

谱信号，取平均值。表 2 为三种系统在 Cr I 425.48 nm
特征峰处的谱线强度值与不同系统间的谱线信号强度

对比，其中，IFIBS、IGIBS、ITIBS分别为 FIBS、GIBS、TIBS 系

统测得的谱线强度，EGIBS 为 IGIBS 与 IFIBS 的比值，ETIBS 为

ITIBS 与 IGIBS 的比值。在相同实验条件下，对比铬元素

的三个特征峰对应的谱线信号强度，TIBS 系统相较

于 GIBS 系统提升了约 2 倍，相较于 FIBS 系统提升了

7~11 倍。由于 MIBS 系统相较于 GIBS 系统的谱线

信号增强了 2 倍［29］，因此 TIBS 系统与 MIBS 系统的

谱线增强效果相当。GIBS 系统相较于 FIBS 系统的

谱线信号强度提升了 2~3 倍。由于实验中 TIBS、

GIBS 分别是由 3 束、2 束能量为 0.75 mJ 的光丝相干

叠加的结果，而 TIBS 系统获得的信号相较于 GIBS
系统、GIBS 系统获得的信号相较于 FIBS 系统均增强

了 2 倍，因此可以看出，将多束飞秒光丝耦合成等离

子体光栅能产生超过其对应能量增强倍数的谱线信

号增强倍数。

表 1　Cr I 谱线的光谱参数

Table 1　Spectral parameters of Cr I lines

图 2　不同系统中铬元素在425.48、427.54、429.03 nm处的谱线图

Fig. 2　Spectral lines of chromium at 425.48, 427.54, and 
429.03 nm for different systems

图 3　Cr I 429.03 nm 特征峰的谱线强度与 SNR 随时间的演化

Fig. 3　Evolutions of spectral intensity and SNR of Cr I 429.03 nm 
characteristic peak with detection delay
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4　实验结果分析

4.1　谱线信息

为了研究土壤中铬元素的检测，因此仅展示铬元

素在 424.5~429.5 nm 光谱区域内的谱线图，如图 2 所

示，这段谱线内存在铬元素的三个精细结构。表 1 所

示为 Cr I 425.48 nm，Cr I 427.54 nm 与 Cr I 429.03 nm
三条铬元素特征谱线对应的光谱参数，其中 Aki为特征

谱线的自发跃迁几率，Ei和 Ek分别为特征谱线的下、上

能级激发能，Ji和 Jk分别为特征谱线下、上能级的简并

度。选择这三条谱线是因为没有明显的干扰峰以及自

吸收的影响。我们分别用这三条谱线对样品进行分

析，避免了同一条谱线分析时的随机误差。这三条谱

线的下能级都是基态，并且三个特征峰的位置与文

献［30］中一致。

4.2　探测延时优化

为了获得最佳测量条件，提高分析的准确性，设置

探测延时必须兼顾信噪比（SNR）与谱线强度，因此我

们首先利用 TIBS 系统采集了同一样品的谱线信号随

时间的演化信息。图 3 所示为铬元素的 429.03 nm 谱

线强度和 SNR 的时间演化图，每改变一次延时，采集

三次数据，取平均值。可以看到，随着探测延时的增

加，谱线信号持续减弱，而 SNR 呈现先上升再降低的

变化趋势。当探测延时小于 50 ns 时，由于韧致辐射和

自由电子重组辐射的影响［31］，采集到的连续背景信号

较强，该信号对待测元素微弱信号的检测形成干扰。

当探测延时逐渐增加时，伴随等离子体的冷却，连续背

景谱线开始减弱，并且其减弱的速度大于待测元素信

号减弱的速度，因而铬元素信号变得更加清晰，SNR

达到一个最大值［32］。当探测延时大于 75 ns 时，随着探

测延时的进一步增加，连续背景谱线继续减弱，铬元素

信号也大幅减弱，因而 SNR 持续下降。SNR 在探测延

时为 75 ns 时达到最大值，而此时谱线信号处于次最高

区域，因此为兼顾 SNR 与谱线信号强度，我们选取

75 ns为最佳探测延时。

4.3　TIBS系统的信号增强与光栅条纹间距对比

本节对比了 FIBS、GIBS、TIBS 系统的谱线信号

强度，并对 GIBS 与 TIBS 系统的等离子体光栅条纹间

距差别进行了对比，实验中在每组数据下采集三次光

谱信号，取平均值。表 2 为三种系统在 Cr I 425.48 nm
特征峰处的谱线强度值与不同系统间的谱线信号强度

对比，其中，IFIBS、IGIBS、ITIBS分别为 FIBS、GIBS、TIBS 系

统测得的谱线强度，EGIBS 为 IGIBS 与 IFIBS 的比值，ETIBS 为

ITIBS 与 IGIBS 的比值。在相同实验条件下，对比铬元素

的三个特征峰对应的谱线信号强度，TIBS 系统相较

于 GIBS 系统提升了约 2 倍，相较于 FIBS 系统提升了

7~11 倍。由于 MIBS 系统相较于 GIBS 系统的谱线

信号增强了 2 倍［29］，因此 TIBS 系统与 MIBS 系统的

谱线增强效果相当。GIBS 系统相较于 FIBS 系统的

谱线信号强度提升了 2~3 倍。由于实验中 TIBS、

GIBS 分别是由 3 束、2 束能量为 0.75 mJ 的光丝相干

叠加的结果，而 TIBS 系统获得的信号相较于 GIBS
系统、GIBS 系统获得的信号相较于 FIBS 系统均增强

了 2 倍，因此可以看出，将多束飞秒光丝耦合成等离

子体光栅能产生超过其对应能量增强倍数的谱线信

号增强倍数。

表 1　Cr I 谱线的光谱参数

Table 1　Spectral parameters of Cr I lines

Position

Cr I 425.48 nm

Cr I 427.54 nm

Cr I 429.03 nm

Aki /（107 s-1）

3.15

3.07

3.16

Transition

3d5（6S3）4s→3d5（6S4）4p

3d5（6S3）4s→3d5（6S3）4p

3d5（6S3）4s→3d5（6S2）4p

Ei /cm-1

0

0

0

Ek /cm-1

23498.8156

23386.3419

23305.0026

Ji

3

3

3

Jk

4

3

2

图 2　不同系统中铬元素在425.48、427.54、429.03 nm处的谱线图

Fig. 2　Spectral lines of chromium at 425.48, 427.54, and 
429.03 nm for different systems

图 3　Cr I 429.03 nm 特征峰的谱线强度与 SNR 随时间的演化

Fig. 3　Evolutions of spectral intensity and SNR of Cr I 429.03 nm 
characteristic peak with detection delay
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此外，我们对 GIBS 系统与 TIBS 系统等离子体光

栅条纹间距进行了研究。

在 GIBS 系统中，两束飞秒光丝干涉形成的 1D-

PG 的光栅条纹间距［33］为

ΛG = λ/2sin ( θ/2 )， （1）
式中：ΛG 为两条亮条纹间的距离；λ 为干涉光的波长；θ
为两束干涉光的夹角。在本实验中，λ 为 800 nm，θ 为

20°，可以求得 1D-PG 的光栅条纹间距为 2.3 μm。

在 TIBS 系统中，三束飞秒光丝干涉形成的 2D-

PG 的光栅条纹间距［34］为

ΛT = λ′/2sin ( θ ′/2 )， （2）
式中：ΛT 为两条亮条纹间的距离；λ′为干涉光的波长；

θ ′为外侧两束干涉光的夹角。同理，可以求得 2D-PG
的光栅条纹间距为 4.6 μm。容易得出结论：2D-PG 的

光栅条纹间距是 1D-PG 的 2 倍，这与我们观察到的

实验现象一致。在本实验中，在 1D-PG 与 2D-PG 宽

度相同的情况下，TIBS 系统能将能量限制在更少的

光栅条纹之中，有助于形成比 GIBS 系统更强的激发

效果。

4.4　等离子体光栅或光丝不同位置处激发样品时的

强度变化

使用 LIBS 技术对样品进行检测时，激发深度不

足将导致仅样品浅表部分被激发，因此样品表面元素

分布不均匀或样品表面的不平整可能会造成激发产生

的谱线信号不稳定。为了研究 FIBS、GIBS、TIBS 系

统的激发稳定性，我们改变样品相对于等离子体光栅

或光丝的位置（沿经过 L3 的激光传播方向），分别用

FIBS、GIBS、TIBS 系统对样品进行激发。图 4 所示

为 FIBS、GIBS、TIBS 系统中不同样品位置激发时的

Cr I 427.54 nm 谱线信号，我们将谱线信号强度从峰值

下降 15% 所对应的样品前后移动距离定义为谱线信

号的最强区域。通过观察图 4 可以发现，随着样品位

置的改变，三个系统中都存在对应的谱线信号强度最

大的区域。如图 4（a）所示，FIBS 系统中激发谱线信号

最强的区域为 0.70~0.85 mm，即激发最强的区域范围

约为 0.15 mm，而远离这个区域后，谱线信号呈持续下

降的趋势，这意味着用 FIBS 进行激光加工时，激光相

对于样品的位置须满足较高要求。如图 4（b）所示，

GIBS 系统中激发谱线信号最强的区域相对于 FIBS
系统有所增大，激发谱线信号强度在 0.45~0.80 mm
区域稳定在最大值，即激发最强的区域范围约为

0.35 mm，相对于 FIBS 系统增大了 0.2 mm，这意味着

GIBS 系统在经过 L3的激光传播方向上的激发范围和

激发稳定性相较于 FIBS 系统有较大提升。如图 4（c）
所示，TIBS 系统中激发谱线信号最强的区域与 GIBS
系统相近，激发谱线信号强度在 0.55~0.85 mm 区域

稳定在最大值，即激发最强的区域范围约为 0.30 mm。

TIBS 系统在经过 L3的激光传播方向上的激发深度和

稳定性与 GIBS 系统相似，利用这一特性可以加工厚

度更大的样品。由于等离子体光栅是由多束光丝非共

线叠加而成，光丝叠加区域会对样品形成强而稳定的

激发效果，而远离该区域后，光丝不再叠加相互作用，

因此远离激发最强的区域后，谱线信号迅速下降。值得注

意的是，TIBS 系统在 0.45~0.55 mm 和 0.65~0.85 mm
区域的谱线强度存在两个明显的次高平台，而在

0.55~0.65 mm 区域的谱线信号明显更强，这是由于

2D-PG 在垂直于样品方向上同样存在周期性结构。

4.5　定量分析

检出限是 LIBS 技术中用于确定检测灵敏度的一

项重要参数，检出限的计算需要首先建立定标曲线。

为了分析 FIBS、GIBS、TIBS 系统检测的灵敏度，本节

表 2　FIBS、GIBS、TIBS 系统的 Cr I 425.48 nm、Cr I 427.54 nm
与 Cr I 429.03 nm 谱线信号强度与不同系统间的信号增强

Table 2　Spectral line signal intensity of FIBS, GIBS, TIBS 
systems at Cr I 425.48 nm,Cr I 427.54 nm, and 
Cr I 429.03 nm and signal enhancement among 

different systems

Position

Cr I 425.48 nm

Cr I 427.54 nm

Cr I 429.03 nm

IFIBS

3785

2786

3454

IGIBS

11355

11545

13486

ITIBS

31565

34277

42746

EGIBS

3.0

4.1

3.9

ETIBS

2.8

3.0

3.2

图 4　不同系统中不同样品位置处的 Cr I 427.54 nm 谱线信号。（a）FIBS 系统；（b）GIBS 系统；（c）TIBS 系统

Fig. 4　Cr I 427.54 nm spectral line signals at different sample locations in different systems. (a) FIBS system; (b) GIBS system; (c) TIBS 
system

针对不同 Cr 含量的土壤样品建立定标曲线，并计算了

三种系统中的检出限，对 FIBS、GIBS、TIBS 系统的定

量分析能力进行比较。选取不同 Cr 含量的标准土壤

样品进行实验，在相同实验条件下重复 5 次测量，对测

得的数据求平均并计算误差。实验采用 Cr I 425.48 nm
谱线，分别对 FIBS、GIBS 与 TIBS 系统建立了定标曲

线。图 5 所示为在不同系统下拟合得到的定标曲线，

误差棒代表 5 次重复测量的标准差，图 5（a）、（b）、（c）
分别为 FIBS、GIBS、TIBS 系统的定标曲线。FIBS、

GIBS、TIBS 系统对应的相关系数（R2）分别为 0.998、
0.996、0.999，均显示出良好的线性度，这意味着三个

系统均可以用于土壤中微量重金属的检测。检出限的

计算公式为

LOD=3σ/s， （3）

式中：σ 为 5 次重复测量最低 Cr 含量样品时空白信号

的 标 准 差 ；s 为 定 标 曲 线 斜 率 。 计 算 得 出 ，FIBS、

GIBS、TIBS 对土壤中铬元素的检出限分别为 22.18×
10-6，8.68×10-6，5.06×10-6。 在 相 同 实 验 条 件 下 ，

TIBS 系统的检测灵敏度比 GIBS 系统增大了 70%，这

与 4.3 节中 TIBS 系统相较于 FIBS、GIBS 系统的谱线

信号增强情况一致。此外，TIBS 系统的检测灵敏度优

于 MIBS 系统，由于 MIBS 系统的检测灵敏度比 GIBS
系统增大了 30%［29］，而 TIBS 系统的检测灵敏度比

GIBS 系统增大了 70%，因此 TIBS 系统的检测灵敏度

比 MIBS 系统提升了约 30%。

下面进一步对三个系统的检测稳定性进行分析。

我们通过对比三个系统的平均相对误差（REP）来比较

三个系统的检测稳定性［28］。平均相对误差的计算公

式为

R ep = 100
N ∑

i = 1

N |

|
|
||
||

|
|
||
| Ip - Ii

Ii
， （4）

式中：N 为对一组数据重复检测的次数，本文 N 值为

5；Ii为第 i 次检测到的铬元素的谱线强度；Ip 为利用校

准曲线计算出的不同铬元素质量分数下对应的预测谱

线信号强度。

表 3 为三个系统检测不同铬含量样品时的平均相

对误差。通过对比 FIBS、GIBS、TIBS 系统的平均相

对误差，可以发现，GIBS 系统的平均相对误差均低于

6%，而对于 FIBS 系统有 3 组数据高于 6%，即 GIBS
系统的检测稳定性相比 FIBS 系统略有提升，而 TIBS
系统的平均相对误差有 5 组数据低于 2%，3 组数据低

于 1%，这证明 TIBS 系统的检测稳定性相比 GIBS、

FIBS 系统得到了大幅提升。在 TIBS 系统中，在等离

子体光栅与样品的最佳作用区域，三束非线性耦合的

飞秒脉冲激光以 2D-PG 的形式激发样品，导致基体效

应显著降低，形成了更稳定的激发效果。上述结果显

示，TIBS 系统在检测灵敏度上具备独特的优势，是一

种具备应用价值的微量物质检测技术。

5　结   论

在相同实验条件下，对不同 Cr2O3含量的土壤样品

进行了对比分析，TIBS 系统的谱线信号相较于 GIBS

系统和 FIBS 系统有明显增强，具体来说，谱线强度分

别实现了约 2 倍、7~11 倍的增强，这是由于三束光丝

相互作用的区域相较于两束光丝相互作用区域，电子

与离子密度更高，出现更剧烈的电子与离子的碰撞，因

图 5　不同系统中铬元素的定标曲线。（a）FIBS 系统；（b）GIBS 系统；（c）TIBS 系统

Fig. 5　Calibration curves of chromium elements in different systems. (a) FIBS system; (b) GIBS system; (c) TIBS system

表 3　不同系统检测不同铬含量样品时的平均相对误差

Table 3　Average relative errors of different systems for testing samples with different chromium contents unit: %
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针对不同 Cr 含量的土壤样品建立定标曲线，并计算了

三种系统中的检出限，对 FIBS、GIBS、TIBS 系统的定

量分析能力进行比较。选取不同 Cr 含量的标准土壤

样品进行实验，在相同实验条件下重复 5 次测量，对测

得的数据求平均并计算误差。实验采用 Cr I 425.48 nm
谱线，分别对 FIBS、GIBS 与 TIBS 系统建立了定标曲

线。图 5 所示为在不同系统下拟合得到的定标曲线，

误差棒代表 5 次重复测量的标准差，图 5（a）、（b）、（c）
分别为 FIBS、GIBS、TIBS 系统的定标曲线。FIBS、

GIBS、TIBS 系统对应的相关系数（R2）分别为 0.998、
0.996、0.999，均显示出良好的线性度，这意味着三个

系统均可以用于土壤中微量重金属的检测。检出限的

计算公式为

LOD=3σ/s， （3）

式中：σ 为 5 次重复测量最低 Cr 含量样品时空白信号

的 标 准 差 ；s 为 定 标 曲 线 斜 率 。 计 算 得 出 ，FIBS、

GIBS、TIBS 对土壤中铬元素的检出限分别为 22.18×
10-6，8.68×10-6，5.06×10-6。 在 相 同 实 验 条 件 下 ，

TIBS 系统的检测灵敏度比 GIBS 系统增大了 70%，这

与 4.3 节中 TIBS 系统相较于 FIBS、GIBS 系统的谱线

信号增强情况一致。此外，TIBS 系统的检测灵敏度优

于 MIBS 系统，由于 MIBS 系统的检测灵敏度比 GIBS
系统增大了 30%［29］，而 TIBS 系统的检测灵敏度比

GIBS 系统增大了 70%，因此 TIBS 系统的检测灵敏度

比 MIBS 系统提升了约 30%。

下面进一步对三个系统的检测稳定性进行分析。

我们通过对比三个系统的平均相对误差（REP）来比较

三个系统的检测稳定性［28］。平均相对误差的计算公

式为

R ep = 100
N ∑

i = 1

N |

|
|
||
||

|
|
||
| Ip - Ii

Ii
， （4）

式中：N 为对一组数据重复检测的次数，本文 N 值为

5；Ii为第 i 次检测到的铬元素的谱线强度；Ip 为利用校

准曲线计算出的不同铬元素质量分数下对应的预测谱

线信号强度。

表 3 为三个系统检测不同铬含量样品时的平均相

对误差。通过对比 FIBS、GIBS、TIBS 系统的平均相

对误差，可以发现，GIBS 系统的平均相对误差均低于

6%，而对于 FIBS 系统有 3 组数据高于 6%，即 GIBS
系统的检测稳定性相比 FIBS 系统略有提升，而 TIBS
系统的平均相对误差有 5 组数据低于 2%，3 组数据低

于 1%，这证明 TIBS 系统的检测稳定性相比 GIBS、

FIBS 系统得到了大幅提升。在 TIBS 系统中，在等离

子体光栅与样品的最佳作用区域，三束非线性耦合的

飞秒脉冲激光以 2D-PG 的形式激发样品，导致基体效

应显著降低，形成了更稳定的激发效果。上述结果显

示，TIBS 系统在检测灵敏度上具备独特的优势，是一

种具备应用价值的微量物质检测技术。

5　结   论

在相同实验条件下，对不同 Cr2O3含量的土壤样品

进行了对比分析，TIBS 系统的谱线信号相较于 GIBS

系统和 FIBS 系统有明显增强，具体来说，谱线强度分

别实现了约 2 倍、7~11 倍的增强，这是由于三束光丝

相互作用的区域相较于两束光丝相互作用区域，电子

与离子密度更高，出现更剧烈的电子与离子的碰撞，因

图 5　不同系统中铬元素的定标曲线。（a）FIBS 系统；（b）GIBS 系统；（c）TIBS 系统

Fig. 5　Calibration curves of chromium elements in different systems. (a) FIBS system; (b) GIBS system; (c) TIBS system

表 3　不同系统检测不同铬含量样品时的平均相对误差

Table 3　Average relative errors of different systems for testing samples with different chromium contents unit: %

System

FIBS

GIBS

TIBS

Chromium mass 
fraction of 
342×10-6

2.73

5.80

6.80

Chromium mass 
fraction of 
684×10-6

6.55

3.18

1.68

Chromium mass 
fraction of 
1368×10-6

9.98

5.42

1.08

Chromium mass 
fraction of 
2052×10-6

6.72

1.84

0.94

Chromium mass 
fraction of 
2736×10-6

1.88

3.17

0.72

Chromium mass 
fraction of 
3420×10-6

2.38

2.26

0.46
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此荧光进一步增强。TIBS 系统具有与 GIBS 系统相

似的激发稳定性，当样品在 0.30 mm 范围内移动，

TIBS 能维持在激发效果最佳的区域。此外，TIBS 系

统在激发效果最佳的区域存在一个激发强度略高的区

域与两个次高区域，这是由于 2D-PG 在垂直于样品方

向 上 同 样 存 在 周 期 性 结 构 。 分 别 在 FIBS、GIBS、

TIBS 系统下建立了土壤铬元素的定标曲线，FIBS 系

统 的 检 出 限 为 22.18×10-6，GIBS 系 统 的 检 出 限 为

8.68×10-6，TIBS 系统的检出限为 5.06×10-6。结果

表明，TIBS 技术相较于 GIBS 技术能进一步提升检测

的灵敏度，为土壤重金属元素的检测提供了一种有效

方法。
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Abstract
Objective　Excess heavy metals in soil can seriously affect the growth of crops, among which chromium is considered to be one of 
the most toxic heavy metals. Excess chromium levels can lead to retarded plant growth and reduced yields, and can affect human 
health when consumed. Therefore, chromium detection in soil has become an important research element in the field of agriculture. 
Laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS) can be used for the detection of heavy metals in soil. This technique has the advantages 
of simultaneous detection of multiple elements, online detection, and simple sample preparation methods. Conventional nanosecond 
laser-induced breakdown spectroscopy has poor reproducibility due to the influence of background continuum spectra and matrix 
effects during the detection process. Improved methods include filament-induced breakdown spectroscopy (FIBS) based on 
femtosecond filament, plasma-grating-induced breakdown spectroscopy (GIBS) based on the non-collinear superposition of two 
femtosecond filaments, multidimensional-plasma-grating-induced breakdown spectroscopy (MIBS) based on the superposition of three 
non-coplanar femtosecond filaments, and triple-filament interaction induced breakdown spectroscopy (TIBS) based on the coplanar 
and non-collinear superposition of three femtosecond filaments. All these methods do not require the introduction of additional 
equipment and complex sample preparation methods. Among these improved methods, GIBS and MIBS have been well-studied. 
However, studies on TIBS are still lacking, especially regarding the detection of heavy metals in soil.

Methods　 In this study, a TIBS system based on the superposition of three coplanar and non-collinear femtosecond beams, a GIBS 
system based on the superposition of two noncollinear femtosecond beams, and a FIBS system based on one femtosecond beam are 
developed to study the heavy-metal detection capability of these three systems in soil. Standard soil samples are doped with various 
mass fraction Cr elements and pressed into sheets. To ensure that the position of the sample being excited remains the same, the 
sample sheet is placed on a three-dimensional translation table. The fluorescence signal generated by the excited sample is transmitted 
to a step spectrometer equipped with an intensified charge-coupled device (ICCD). In addition, we use three systems for the detection 
of standard soil samples doped with different mass fraction Cr elements and determine the detection limits.

Results and Discussions　We first compare the spectral line signal intensities of the FIBS, GIBS, and TIBS systems under the 
same experimental conditions. As shown in Table 2, the signal intensity of the TIBS system is enhanced by 2 times compared with 
that of the GIBS system and 7‒11 times compared with that of the FIBS system. Then, we compare the changes in the spectral line 
intensity under the three systems by varying the sample position. As shown in Fig. 4, the TIBS, GIBS, and FIBS systems exhibit 
stable excitation in the spatial scale of 0.30, 0.35, and 0.15 mm, respectively. This implies that the plasma grating formed by the 
superposition of multiple filaments has more stable excitation. The spectral signal intensity decreases rapidly after the excitation is far 
from the corresponding region because the filaments are not superimposed in this case. Finally, we measure the calibration curves of 
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Methods　 In this study, a TIBS system based on the superposition of three coplanar and non-collinear femtosecond beams, a GIBS 
system based on the superposition of two noncollinear femtosecond beams, and a FIBS system based on one femtosecond beam are 
developed to study the heavy-metal detection capability of these three systems in soil. Standard soil samples are doped with various 
mass fraction Cr elements and pressed into sheets. To ensure that the position of the sample being excited remains the same, the 
sample sheet is placed on a three-dimensional translation table. The fluorescence signal generated by the excited sample is transmitted 
to a step spectrometer equipped with an intensified charge-coupled device (ICCD). In addition, we use three systems for the detection 
of standard soil samples doped with different mass fraction Cr elements and determine the detection limits.

Results and Discussions　We first compare the spectral line signal intensities of the FIBS, GIBS, and TIBS systems under the 
same experimental conditions. As shown in Table 2, the signal intensity of the TIBS system is enhanced by 2 times compared with 
that of the GIBS system and 7‒11 times compared with that of the FIBS system. Then, we compare the changes in the spectral line 
intensity under the three systems by varying the sample position. As shown in Fig. 4, the TIBS, GIBS, and FIBS systems exhibit 
stable excitation in the spatial scale of 0.30, 0.35, and 0.15 mm, respectively. This implies that the plasma grating formed by the 
superposition of multiple filaments has more stable excitation. The spectral signal intensity decreases rapidly after the excitation is far 
from the corresponding region because the filaments are not superimposed in this case. Finally, we measure the calibration curves of 
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the Cr samples in soil with the three systems and calculate the corresponding limits of detection. As shown in Fig. 5, the limits of 
detection for the FIBS, GIBS, and TIBS systems are 22.18×10-6, 8.68×10-6, and 5.06×10-6, respectively. The TIBS system 
exhibits higher detection sensitivity compared with the GIBS system, and the coefficients of determination of the calibration curves for 
all three systems exceed 0.99.

Conclusions In the comparative analysis of the soil samples doped with various mass fraction Cr2O3 under the same experimental 
conditions, the spectral signal of the TIBS system is significantly enhanced compared with those of the GIBS and FIBS systems; 
specifically, the spectral intensity achieves an enhancement of 2 times and 7‒11 times, respectively, which is due to the more intense 
electron-ion collision in the interaction region of three filaments than that of two filaments, thereby leading to a further enhancement of 
the fluorescence. Compared with the GIBS system, the TIBS system has similar excitation stability and maintains in the best 
excitation region when the sample is moved within 0.30 mm. The calibration curves of Cr in soil are established under FIBS, GIBS, 
and TIBS systems, and the detection limits are 22.18×10-6, 8.68×10-6, and 5.06×10-6, respectively. These results show that the 
TIBS technique can further improve the sensitivity of the detection compared with the GIBS system, and can be used as an effective 
method for the detection of heavy metals in soil.
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