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激光诱导击穿光谱在液体样品分析中的应用

杨 柳 陈燕萍 徐剑秋 盛政明
上海交通大学激光与等离子体教育部重点实验室 , 上海 200240

摘要 介绍了激光诱导击穿光谱(LIBS)技术的原理，重点讨论了该技术在液体样品方面的技术发展和应用，分析并

比较了选取不同样品形式(液体内部、液体表面、液体喷流、液滴以及将液体转化为固体等)的优劣，指出提高元素检

测限的关键。液体 LIBS技术因其可在线、快速检测等优点，在环境检测、污水处理、生物医药、工业控制等诸多方面

具有巨大的应用潜力。
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Laser-Induced Breakdown Spectroscopy for Analysis of Liquids
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Abstract Following a brief introduction of the principle of laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS), the
recent technical development and its application in liquid samples are reviewed. The merits and drawbacks of
different forms of samples, such as liquid bulk, liquid surface, liquid jets, aerosols and solidifying solvent, are
compared. Much effort in this technique development is devoted to the improvement of the limit of detection
(LOD) of liquid elements. Due to its advantages such as online and rapid detection, the LIBS technique of liquid
is supposed to have great potential of applications in many areas, such as environment detection, waste water
treatment, biological medicine, industrial control, etc.
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1 引 言
激光诱导击穿光谱(LIBS)技术是通过激光与待测样品相互作用产生等离子体发射光谱进行元素检测的

新技术。该技术是伴随着激光器的发明而诞生的 [1]，1960年美国科学家梅曼发明了世界上第一台激光器，随

后 Brech和 Cross[2]于 1962年提出可以将激光作为光谱的激发源，1963年 Debras Guédon等 [3]利用 LIBS对

样品所含元素进行定量分析，检测到了 Al，Ba，Ca等 25种元素。由于检测的精度不够理想，所以在 20世纪

六七十年代 LIBS处于实验室研究阶段，80年代初 LIBS技术被 Radziemski和 Cremers[4-5]应用于空气中有害

金属及非金属元素的检测。到 90年代，随着激光器、分光仪和检测器等仪器性能以及激光、光学检测等相关

技术的提高，LIBS在基础研究和应用上均进入快速发展阶段，Okano等 [6]研究了非金属固体与激光相互作

用中的物质转移规律，测定了激光能量与磁场之间的关系，Knopp等 [7]报道了 LIBS可以用于溶液中金属离

子的检测。继第一届 LIBS国际会议于 2000年在意大利召开后，国内也于 2011年在青岛召开了第一届 LIBS
学术论坛(CSLIBS)，LIBS的发展在国内外均日渐成熟。如今 LIBS技术被公认为一种前景宽广的元素分析

技术 [8]，被广泛应用于土壤成分检测 [9]、冶金 [10]、环境污染 [11]、生物医药 [12]、军事 [13]、空间探索 [14]等诸多领域。

由于激光烧蚀过程的通用性，LIBS适用于各种形态的样品：固体、液体和气体 [15-17]。目前，LIBS对固体

和气体样品的痕量分析和物质检测已广泛运用到实际生活中，例如食品的检测 [18]和空气中重金属元素(Cd,
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Hg,Pb)的检测 [19]。相对于固体和气体，液体样品受压力、波动、溅射和自吸收的影响，产生的等离子体寿命较

短且温度较低，其 LIBS信号的灵敏度、稳定性及可重复性远低于固体样品。这使得液体样品的分析难度大

大增加，故最初对液体的研究主要集中在机理的探索，直到 1984年，Cremers等 [20]用激光脉冲直接对液体样

品进行了元素成分分析。

目前用于液体元素分析的方法有很多 [21]，例如电感耦合等离子体光谱法(ICP)，原子荧光光谱法(AFS)，
原子吸收光谱法 (AAS)和 X 射线荧光光谱法 (XRF)等，它们最大的问题是样品必须经过复杂的预处理。

LIBS与上述方法相比，虽然灵敏度还不够高，但其具有分析过程快速、多元素同时检测、操作简单、可实时控

制和近似无损分析等诸多优点，并且是唯一可以直接分析液体样品成分的工具，特别是一些粘稠的液体，故

可成为其他光谱检测手段的有效补充。例如用 LIBS检测被核辐射污染的海水时，可以通过光纤把激光传输

到海边并把产生的光谱信号输送回实验室以实现远程检测。这样不仅可以避免样品污染环境，也使得检测

人员可以远离辐射等有潜在危险的环境。

本文重点介绍 LIBS在液体样品方面的研究，对液体样品的不同形式进行了分析和比较，并讨论了 LIBS
在液体材料方面的应用与发展趋势。

2 液体 LIBS基本原理
典型的实验装置如图 1所示 [22]。激光脉冲通过透镜聚焦到样品表面产生等离子体，该等离子体的光信

号被收光器收集，经光纤耦合进入光谱仪，其延迟信号被探测器接收后送至计算机，并由相关软件记录。其

中光与样品表面作用过程如图 2所示 [23]。

图 1 LIBS实验装置原理图

Fig.1 Schematic experimental setup of LIBS

图 2 LIBS过程周期图

Fig.2 Life cycle diagram in the LIBS process

LIBS是利用高强度的激光脉冲聚焦在待测样品表面或内部，光束聚焦在一个很小的分析点，局部形成

高温，导致局部液体瞬间气化和电离并在样品上方形成一个寿命很短的等离子体，其温度在固体中可达 104 K，

在液体中只能达到 5×103 K。等离子体中包含高能量的自由电子、带电离子以及大量的中性粒子。随后，高

温高能量的等离子体向外扩散并开始冷却，处于激发态的原子和离子在向下跃迁时产生弛豫现象，并发射
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出带有标示性元素特征的光辐射，该信号被灵敏的光谱仪捕获并记录成光谱，通过对光谱的分析，就能得到

材料中元素的种类及其含量等相关信息。

2.1 液体击穿机制

激光与液体相互作用产生等离子体的机理十分复杂，但与固体和气体相同的是都存在击穿过程。其击

穿机制主要分为两种：雪崩电离机制(也称作级联电离机制)和多光子电离机制。产生雪崩电离需要初期在

聚焦区域存在一定量的自由电子来充当“种子”电子，该电子可由杂质、热激发电子或多光子电离产生；另外

一种多光子电离是非线性光学过程，只发生在高能量辐射以及波长为近红外或更短的区域内，其击穿不完

全依赖于“种子”电子或粒子间的相互碰撞作用 [24]。当脉宽为纳秒量级时，击穿时伴随等离子体闪光；当激光

脉冲宽度为飞秒及数皮秒量级时，击穿时有空泡产生，此时闪光现象已弱化。

2.2 原子发射光谱的产生

原子发射光谱记录的是待测样品中被激发的原子或离子中的价电子在能级跃迁中所辐射出的电磁波，

一般处于从近红外到近紫外的波长范围。通常情况下，组成物质的分子和原子的核外电子处于基态能级，

原子的电子受激发后跃迁到上能级，处于激发态的电子自发地返回到较低能级或者基态能级，同时通过电

磁波的形式将能量释放出来图 3给出了典型的 LIBS谱 [25]。LIBS谱不仅可以揭示出待检测物质的组成元素，

还可以给出检测元素的丰度。

图 3 LIBS光谱结构示意图

Fig.3 Sample spectrogram of LIBS

3 液体 LIBS重要参数与技术
LIBS的核心是通过各种技术手段提高对样品中所含物质分子、原子的检测限(LOD)。这对液体 LIBS也

是一样的。由于 LIBS光谱的形成过程较为复杂，它涉及到样品的汽化、激光与样品的相互作用、等离子体的

形成、原子发射光谱的产生等过程。而这些过程受到诸多因素的影响，故不同的实验条件对 LIBS光谱测量

结果有不同的影响，比如不同的激光器参数，单双脉冲的选择以及探测的延迟时间都会导致不同的测量结

果，很多研究者通过改进实验方法，拓宽且发展了该技术。

3.1 激光器参数

如上所述，由于 LIBS光谱的产生取决于激光与液体作用过程中的电离击穿、吸收，最后产生的等离子体

温度取决于激光各种参数，包括能量、波长、脉宽等。不同的激光光源引起的激光材料耦合特性不同，因此

可以优化激光器参数以提高检测的灵敏度。徐媛等 [26]研究了激光能量在 40~200 mJ范围内 K2Cr2O7水溶液

中 Cr元素的 LIBS信号强度，实验表明，当激光脉冲能量低于 40 mJ时，几乎无法检测到 Cr元素的 LIBS信

号，随着脉冲能量的增加，信号强度明显增强，同时背景信号也在增强，在 120 mJ附近信背比达到最大，继续

增大脉冲能量，信背比降低且容易使空气击穿导致光谱信号的重复性变差。

激光的脉冲宽度对检测结果也有一定的影响，相比于纳秒激光，采用皮秒、飞秒激光时不存在等离子体

的屏蔽效应，材料不经过熔融阶段直接蒸发形成等离子体，烧蚀更有效，而且由于周期足够短，激光脉冲在

样品的热力学状态改变之前就已结束，与等离子体间无相互作用，检测更精确。若采用纳秒激光，由于脉冲

周期较长，样品经熔融后再蒸发形成等离子体，由于各元素的熔点差异而导致分馏效应，此外脉冲激光与等

离子体和缓冲气体都存在相互作用，该过程导致化学计量成分很难完全代表待测样品的元素组成 [27]。飞秒
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LIBS技术是目前的一个研究热点，它不仅可以提高 LIBS检测的可重复性，并且可以提高信号的强度和信背

比。但是飞秒激光器价格高昂，对环境要求很高，不易维护，在某种程度上限制了飞秒 LIBS技术的推广。

在激光波长方面，李颖等 [28]以水溶液中 Ca元素为研究对象，分别用 1064/532 nm波长的激光探测分析，

观察到 1064 nm激光热烧蚀效应更强，诱导的等离子体具有更高的电子温度，通过复合作用使电子数衰减的

速度较慢。由于波长和吸收率有一定的关系，选择适当的脉冲波长，与待测样品中元素的特征波长产生共

振吸收，可以提高特征谱线的强度。

3.2 双脉冲技术

除了采用不同激光参数，双脉冲 LIBS也是目前的一个研究热点，传统的单脉冲 LIBS技术虽然操作比较

简单，但是随着 LIBS应用领域的不断扩展，对检测的可重复性和检测精度的要求越来越高。单脉冲 LIBS由

于激光脉冲的不稳定性，烧蚀过程的重复性不高以及背景噪声较大，使得单脉冲 LIBS检测的标准偏差较大，

而双脉冲 LIBS则可以很好地克服这些缺点。它的思想是利用第一束脉冲作用在样品表面产生等离子体，经

过一个短暂的延时，在其膨胀冷却后，第二束脉冲聚焦于该等离子体上，使得处于激发态的原子继续吸收能

量，大大提高了辐射谱线的强度，但是由于背景噪声信号的强度几乎不变，双脉冲时信背比得到极大的提

高。双脉冲的光源一般采用双脉冲激光器或两台激光器组合，前者光路结构更为紧凑，但脉冲间延时调节

范围较小；后者则更为灵活，光束结构可操作性更强。双脉冲在组合方式上多采用同轴入射，两束激光作用

在同一区域；也可采用正交或一定夹角入射的方式，两束激光聚焦在不同区域。1984年 Cremers等 [20]首次将

双脉冲技术应用到液体 LIBS中，测得水溶液中 B的检测限为 80 μg /ml，并与单脉冲时做了比较(1200 μg /

ml)，为以后的双脉冲 LIBS奠定了基础。与单脉冲技术相比，双脉冲 LIBS在检测限方面有 1~2个数量级的

提升，Rifai等 [29]使用双脉冲击穿含 Fe, Pb, Au的水溶液，测得它们的检测限比单脉冲时有大幅下降。但是双

脉冲 LIBS技术成本较高，而且搭建复杂光路并精准控制两束激光脉冲间延迟对操作人员的技术要求很高，

所以双脉冲 LIBS技术还没有广泛应用于生产中，仍处于实验室研究阶段。

3.3 时间演化特性

典型的 LIBS光谱是由若干线谱和连续谱复合而成的。激光脉冲与样品作用产生等离子体的初期 ,大量

的电子和激发态离子相互发生剧烈碰撞，产生很强的轫致辐射，形成连续的背景谱线，会影响对光谱的检

测。但是由于该背景辐射的衰减速度较快，所以通过合理地选取延迟时间和控制光谱的采集时间可以大大

提高对线谱检测的灵敏度 [30]，这也是促进 LIBS技术实用化的重要因素。延时主要受等离子体寿命影响，具

体取决于环境和激光波长等因素，对于不同的检测条件，需测定出最佳延迟时间，延时过短则不能获得高信

背比的信号，延时过长则特征线谱的强度太小不方便检测。Feng等 [31]在采用 LIBS检测掺杂 Pb的液体样品

时，发现在 135 ns时背景光对采集光谱的影响最小。Cahoon等 [32]利用 LIBS对配置的样品溶液进行痕量分

析时，通过选择不同的延时，利用背景光的时间衰减特性使原子光谱信号得以优化，在 1.75 μs 附近获得最

大的信背比。由于时间演化特性对探测器的要求很高，通常需要 CCD相机，价格比较昂贵，限制了该技术在

实际应用中的推广。针对此问题人们提出将偏振检测技术与 LIBS技术相结合，即偏振分辨激光诱导击穿光

谱技术(PRLIBS)。该技术是在光谱检测过程中利用偏振器件压制光谱中强度较高的连续谱，使线状谱更容

易被分辨出来。PRLIBS不仅降低了对实验仪器的要求，对样品表面平整性的要求也较低。冯为蕾等 [33]采用

体积小、成本低的 CCD作为探测器，通过新的驱动方法灵活控制了 CCD的触发时间及积分时间，为开发低

成本 LIBS测量仪提供了技术依据。

3.4 检测限

近年来，关于液体 LIBS的研究热点主要集中在提高检测限和灵敏度上。LIBS可以进行元素种类分析

是因为光谱的波长与特定的元素一一对应，LIBS可以进行元素定量分析的原理是光谱的信号强度与元素的

含量成正比关系。检测限是指在现有的实验条件下可以检测到该元素的最低浓度。值得注意的是，对于这

一概念人们往往存在一个误解，即认为检测限(LOD)是可以测量的最小浓度值(LOQ)。事实上根据检测限

只能对某一元素是否存在作出判断，或者说在这个浓度值刚好可以从背景信号中分辨出所需的谱线信号。

两者之间的关系一般为 LOQ是 LOD的 3.3倍。随着 LIBS技术的不断更新，已经可以在不同的领域检测多达

70 多种元素，它们的检测限也在不断提升。 1984 年最初的液体样品检测限仅为 1 μg /ml[20]，2013 年，
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Pandhija等 [34]在对 Cd元素的检测中，得到该元素的检测限为 0.16×10-6，较之前的检测精度已有很大提高。

4 液体 LIBS取样方法
较之于固体 LIBS装置，液体 LIBS装置的主要区别在于液体样品的取样方式，激光与液体相互作用时，

通过改变激光的聚焦位置，可以使激光在液体内部或者液体表面发生击穿，这决定了液体 LIBS存在 2个独

特物理现象：1) 在液体表面击穿时会产生表面激波；2) 在液体内部击穿时会产生空泡。这两种聚焦位置对

应了两种不同的取样方式，可以导致不同的 LIBS的检测限。除了上述两种基本的液体 LIBS取样方式外，实

际在用 LIBS进行液体样品检测时，常用的液体样品形式有：液体内部、静止的液体表面、流动的液体表面、液

体雾化以及将液体转化为固体等。它们各自有不同的特点，下面将逐一进行介绍。

4.1 液体内部

Cremers等 [20]最初把激光束聚焦在液面之下来产生等离子体，但是实验结果发现只能观察到金属元素

产生的共振原子谱线，未能观测到离子谱线，这是由于在液体内部等离子体冷却较快，离子和电子在连续背

景光信号衰减之前就已经复合完成。这种取样方式的优点在于可通过光纤来传输激光和采集光谱信号，远

距离在线探测一些大型的水箱或油槽。Giacomo等 [35]将双脉冲激光聚焦在海水内部的钛靶，探测到Na元素

的特征谱线，证明了实验的可重复性，推动了在线分析技术的应用。但是这种取样方式也有一定的局限性，

因为激光脉冲要聚焦在液面以下，所以要求该液体对入射的激光和 LIBS信号光是透明的；而且，由于存在液

体的吸收作用以及液体中悬浮颗粒和小气泡的散射作用，等离子体辐射衰减迅速，导致信号光谱强度较弱。

研究表明采用双脉冲的方式 [36]可以改善 LIBS探测的信号，使第二个脉冲在前一个脉冲诱导的气泡中击

穿，高温等离子体冷却较慢，有效地提高检测的灵敏度。类似地还可以往溶液中通入缓冲气体，气流也会使

液体内部产生气泡，大大降低溶液对等离子体的影响 [37]。Sakka等 [38]使用 150 ns的长脉冲激光，使得脉冲的

后部分直接烧蚀刚形成的等离子体羽，得到类似在气相介质中产生的 LIBS光谱：特征谱线更窄，背景噪声更

弱。但是和下述的液体表面尤其是液体喷流方式相比，结果还不是很理想。

4.2 静止的液体表面

在液体表面取样是很多研究者采取的一种方式，这种情况和固体样品类似，产生的等离子体形成在空

气中，膨胀时受液体的压力作用很小，寿命得以大大延长。并且和液体内部相比，少了液体对等离子体辐射

的吸收作用，谱线强度大大增强。

但是在这种方式下实验的重复性较低，因为激光脉冲作用于液面时会产生激波，为了尽量抑制这种激

波效应，一般实验中会采用频率较低的激光脉冲。并且液体表面处的液体瞬间汽化会飞溅出来，污染到附

近的光学元件，也影响到实验数据的准确性。解决方法是选取焦距较长的透镜，同时光纤探头可以放在侧

面来收集光信号。此外这种方法仅适用于整个液体溶液是均匀的情况，并且液体表面较为稳定。

4.3 流动的液体表面

上述两种取样方式较为简单，而且有着可以快速直接分析的优势。但是为了提高检测的灵敏度，避免

自吸收、重复率低等问题，可以尝试把静止的液体变为流动的水片。

流动的水片即液体喷流(jet)，实验中液体通过一个蠕动泵循环流动，因此每次激光烧蚀液体样品处都是

新鲜的。这种取样方式被越来越多的研究人员选用，因为其平均检测限比静止的液体表面高 4倍 [39]；且解决

了液体表面波动无法确定聚焦点的问题；此外，没有液体溅射的影响，其数据采集率也更高。汪宏兰等 [40]采

用液体喷流的取样方式，对不同浓度的 AlCl3溶液进行了检测分析，得到 Al元素的检测限为 1.856×10-5，较之

前王传辉等 [41]的检测灵敏度要高。这种取样方法虽然优点很多，但是这种方法需要大量的液体样品，并且需

要提前制备，所以不适合一些具有污染或者辐射等危险的液体检测。

4.4 液体雾化

液体喷流的方式在检测限上有着极大的优势 ,但是需要的样品较多。当样品容量较小时，还有一种方法

是将液体雾化成密集的小液滴，这样不仅可以降低信号的波动，还可以减小基体效应(除了待测元素以外的

其他成分称为基体，由于散射和吸收情况不同，影响了原子发射谱线和元素含量之间的线性关系)的影响。

Kumar等 [42]用喷雾器将样品雾化得到 Mg元素的检测限为 1.7×10-7。实验还表明采用能量较强、波长较短的
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激光脉冲时，可以提高信号光谱的检测限 [43]。

该方法的不足之处在于小液滴会起到透镜的作用，对光辐射进行聚焦，影响测量的准确性。

4.5 其他取样方法

除了上述 4种样品形式以外，还可以把液体转化为对应固体的形式进行测量，充分发挥 LIBS分析固体

样品的优势。Wal 等 [44]把待测溶液蒸发到以无定型石墨为材料的基片上，得到 Mg 的检测限为 1×10- 8。

Cáceres等 [45]在第一届 LIBS 国际会议中提出把溶液结冰，得到 Na 和 Al的检测限分别为 2×10-6和 1×10-6。

Dockery等 [46]用阳离子交换膜作为基质，测得 Cr元素的检测限为 5×10-7。Díaz Pace等 [47]在溶液中加入 CaO
使溶液变成固体，测得 Cr的检测限为 1.2×10-6。Gondal等 [48]使用滤纸为基质，检测了一家当地油漆厂排放

的污水中的重金属含量。Chen等 [49]用木片吸收待测溶液，测得 Cr，Cu，Cd，Pb四种元素的检测限，最小的

Cu达到 2.9×10-8，最大的 Cd也达到 5.9×10-7，与液体表面法相比提高了 2~3个数量级。石焕等 [50]将溶液滴定

到石墨基体上，然后对其物理烘干，测得不同氯化锌样品的浓度。Aguirre等 [51]将含有Mn的溶液滴在高温铝

板上，风干 15 min后用 LIBS测得 Mn元素的检测限为 6×10-6。Xiu等 [52]将作为溶剂的润滑油涂抹在铝靶上，

测得Mg，Cu，Ag的检测限均达到亚 10-6量级。

LIBS对液体中元素的检测限直接影响它应用的范围和深度，如何实现准确的定量分析一直是 LIBS研

究的重点。一般来说，在不改变样品形态的情况下，采用液体喷流的取样方式得到的检测限更高，信号也更

稳定。而对于一些需要重点检测元素精度、无所谓实时在线快速等优点的情况下可以考虑把液相样品转化

为固相样品，通过此种方法测得的检测限更高，比直接在液体表面击穿时要高 2~3个数量级。

5 定标方法
LIBS光谱的定量分析是确定特征谱线强度与样品中该元素浓度之间的关系，量化分析中假设等离子体

中元素的浓度等于样品中元素的浓度，目前 LIBS光谱的定量分析方法主要有传统光谱分析使用的定标曲线

法和 LIBS特有的自由定标法。

5.1 定标曲线法

光谱定量分析的基本公式为：I = ACb + B ，其中 I为谱线强度，C为待测元素浓度，b为谱线的自吸收系

数，A为实验参数，两边取对数可得：lg I = b lg C + lg A ，此方法是通过测量一系列标准样品的光谱强度，根据

上式拟合出强度和浓度的关系曲线(定标曲线)，在测得待测样品的光谱强度后，代入关系曲线即可算出其浓

度值。由于 LIBS受样品基体的影响比较大，单个谱线的波动性很大，所以利用强度比定标法来提高分析的

准确度，例如内标法。除了需要一系列具有浓度梯度的标样，还需要选取某一元素作为内标，该元素在标样

中具有固定含量，内标法通过比值的方式减小了实验参数的影响，校正了不确定因素对分析结果的影响 [53]。

5.2 自由定标法

上述定标方法需要制备一系列的标样，只适合在实验室条件下使用，无法发挥 LIBS实时在线检测的优

势。Ciucci等 [54]提出自由定标法，假定等离子体处于局部热力学平衡状态且忽略光谱的自吸收效应，直接利

用谱线强度进行浓度计算。尽管自由定标法有利于 LIBS的实际应用，但它对元素分析谱线的选择较为复

杂，且与理论模型的差距使其准确度低于定标曲线法，但是随着数据处理能力的进步，也取得了不错的分析

结果 [55]。

6 液体 LIBS应用及发展趋势
自从 1984年 Cremers等用激光脉冲直接对液体样品进行元素成分分析，在过去的 30年里，通过各种技

术发展使检测精度不断提高。这使液体 LIBS展现出巨大的应用潜力，正逐步被广泛应用于生产和生活中。

首先是环境检测方面，这也是 LIBS技术应用最早、最深入的领域。随着近几十年工业的发展，重金属污染

日益严重，特别是对江河湖泊水质的破坏愈发严重，导致土壤和农作物的严重污染，这种污染产生的后果在短

期内可能无法被察觉，积累到一定程度甚至会威胁到人类的身体健康。因此水污染的检测日益受到人们的重

视，传统分析方法需要对污水预先取样，使得采样误差大，检测频次低，耗时较长，难以实现对水污染的实时监

控，而 LIBS具备远程快速在线分析等优点，众多研究者试图将 LIBS技术应用于水体中重金属元素的检测。Arca
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等 [56]报道了 LIBS对水中含量较小但是有害的 Cr元素进行的定量分析，提出了实时在线监测饮用水污染的可

行性方案。Rai等[57]利用 LIBS对镀 Cr的工业污水进行检测，得到 Cr的原子数分数高达 1.5×10-3，并作出 CrII的
定标曲线，检测限为 3×10-5。2012年国内的 Yao等 [58]利用 LIBS在线检测了鄱阳湖的水，由于附近一所垃圾焚

烧发电厂工业废水的排放，检测到Cr的原子数分数为 9.7×10-5，远远高于目前中华人民共和国国家标准污水综

合排放标准中规定总 Cr的最高允许排放浓度(1.5×10-6)。李敏等 [59]利用 LIBS定量检测出了某湖水中的铜离子

含量，发现 Cu元素含量偏高，可能会对湖中的鱼类及使用者造成影响，并建议对该湖的水质进行改善。王春

龙等 [60]建立了基于自适应核的 LIBS支持向量机回归定量分析模型，对水体中重金属元素进行了分析测量，该研

究为进一步实现水中痕量金属元素的快速定量分析提供了方法和参考数据。

此外液体 LIBS还可以用于药物的在线监控，St-Onge等 [61]对样品的三种取样方式分别进行了研究，包

括装在透明密封瓶的样品、流动的样品和未封盖的样品，实验测得三者的相对偏差分别为：10%，0.5%，

1.8%。生物体由各种元素组成，据统计，活的生物体内至少含有四十多种元素，生物体内的各种化学元素的

含量与特定疾病有着密切的关系，许多病症都与缺乏特定元素相关。LIBS在生物医药方面的相关研究并不

多，但是其具有重要的应用价值，吸引了越来越多研究者的兴趣 [62]。Rai等 [63]检测了成熟与未成熟的番石榴

果皮提取物，它们分别代表血糖含量过高和过低 ，发现未成熟的果皮提取物中 Mg元素的含量较高，因此提

出了治疗糖尿病患者的一个可行性方案，即增加 Mg元素的摄取。Shukla等 [64]利用 LIBS技术检测了药用植

物菩提树叶的水溶物中Mg和 Ca的含量，对糖尿病患者的治疗具有一定的意义。LIBS还可用来检测生物组

织，Motto-Ros等 [65]将激光打在老鼠肾脏的切片上，利用光谱的浓度分布绘制了老鼠肾脏的图片。此外，在

检测生物医学样品时，比如对病菌的探测，存在一定的危险性，而采用 LIBS技术可以不直接接触样品，保障

了实验人员的安全。

在日常生活方面，LIBS技术也得到了广泛的应用。Caceres等 [66]利用 LIBS结合神经网络(NN)模型检测

了四个国家的食用橄榄油，提供了解决橄榄油掺杂问题的方案。Elnasharty等 [67]通过分析润滑油中氰化物

(CN)和碳(C2)分子的 LIBS光谱来判断润滑油的损耗情况，实验表明这种实时快速的分析方法可以方便人们

及时更换损耗过度的润滑油，避免引擎故障。Kaegi等 [68]把 LIBS和其他一些微观检测方法相结合，快速而精

确地检测出了饮用水中纳米悬浮颗粒的浓度、分布及化学组成。 Bidin等 [69]用 LIBS技术检测了市面上常见

的美白霜中的重金属含量，测得 Pb的原子数分数为(2~5)×10-6，与传统元素检测技术得到的结果相符。徐

媛等 [70]采用 LIBS技术准确快速地检测了牛奶样品中的 Na元素含量，表现出该技术在监测食品中的有害元

素方面具有较好的应用潜力。

LIBS技术同样还被应用到工业领域，在工业生产中很重要的一个环节就是监测工作材料的化学组成以

保证产品的质量。例如液体 LIBS另一个热门的应用是冶金样品的成分分析 [71]。冶金过程中冶金材料成分

的监视和控制是保证生产质量和调整工艺的关键。检测人员在分析冶金材料 [73]的时候，一般是待取样材料

凝结为固体后，再对固体样品进行分析来判定熔炼过程是否符合标准，这种方法的不足之处在于：由于时间

的滞后，分析结果已不能完全代表熔体之前的成分，同时也增加了熔炼成本，所以熔态金属的在线分析研究

极为重要。而 LIBS技术直接快速多元素分析的特点使其成为重点研究目标。Aragon等 [73]成功利用 LIBS检

测高温熔炉中熔融钢铁的碳含量，检测限为 2.5×10-4，证实了 RUNGE的预言，利用 LIBS可以直接进行熔融

金属的在线检测。Rai等 [74]用 LIBS 做探针，将 Fe 作为参考元素，测得了熔融铝合金中微量金属元素 (Cr，
Mg，Zn，Cu，Si等)的定标曲线。近年 Sun等 [75]在研究熔融钢铁的 LIBS光谱时发现增加样品的温度(1200 ℃
以上)可以提高特征谱线的强度和对应元素的检测限，并且通过一个中值滤波器可以有效地剔除畸点，实时

监测出组分浓度的变化。潘从元等 [76]设计并搭建了真空环境高温熔融金属 LIBS光谱测量的实验系统，该系

统工作状况良好，可实现 Fe, Al等金属加热或熔融，并获得相应环境下的 LIBS光谱。此外工业生产过程中

常用到油漆，其中油溶性漆所用的颜料一般含有 Pb元素，因此油漆中 Pb的含量是否超标直接决定产品是否

合格。陆林轩等 [77]将激光脉冲聚焦在油漆样品表面，通过分析其 LIBS光谱得到了多种市售油漆中重金属元

素 Pb，Cu，Cr，Mn的含量，表明该技术作为一种新兴的分析检测技术具有广阔的应用前景。

虽然 LIBS技术具有上述许多优点，也取得了相应的研究成果，但依然存在一些不足。比如在某些环境

中，无法改变实验参数来最优化检测效果。再者由于 LIBS分析过程中只烧蚀微量样品，一方面具有近似无
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损检测的优点，可是另一方面使得该方法无法用来分析大量不均匀材料的成分组成。当然这些都属于 LIBS
应用广度的问题，可以通过结合其他一些元素检测的方法来实现分析目的。在 LIBS技术的应用过程中普遍

存在的不足主要表现在 : 1) 检测灵敏度及精度还有待提高；2) 样品的基体效应。其中 LIBS技术在分析液体

样品时存在的液体喷溅、表面波动、自吸收效应导致的检测灵敏度不高的问题，可以通过蒸发液体或采用基

质吸收等将液体样品转变为固体样品的方法来解决。检测精度差是目前公认的 LIBS技术最主要的一个缺

陷，LIBS光谱的相对标准偏差(RSD)一般为 5%~10% ，主要通过降低实验参数的影响来提高该检测的精度。

当然如果能够显著提高 LIBS光谱的检测精度和灵敏度，那么它无疑会成为最具价值的元素分析方法。至于

样品中除了分析元素以外的元素会对分析结果造成的基体效应，除了文中取样方法中提到的将液体样品雾

化可以降低该效应的影响外，还可以通过平衡关系将信号强度进行归一化计算 [78]。

未来，LIBS不仅可以跨学科解决化学、生物、医学等不同领域的问题，还可以和其他光谱技术相结合，互

相补充。譬如 LIBS技术的主要研究对象是一些金属原子或离子，而 LRS(激光拉曼光谱技术)则探测一些具

有拉曼活性的物质 (非金属)，两者相结合可以运用同一光谱系统进行有机成分和元素组分的检测。目前

LIBS技术也开始从实验室研究向集成化、商品化发展。

7 结束语
LIBS作为一种崭新的元素检测技术，自从第一台激光器问世以来，就受到人们的极大关注，它被美国著

名光谱学家 Winefordner称为“a future super star”。但是目前该技术用于对液体样品的分析仍然较少，同

时在定量分析方面与传统技术相比还有一定的差距。另一方面，因其具有直接在线检测液体样品的独特优

势，所以液体 LIBS具有极大的发展潜力。从应用的角度，提高液体样品分析的灵敏度是关键，虽然双脉冲技

术可以大大提高液体样品的检测限，但是该系统成本较高，所以选择合适的样品形态至关重要。目前由于

技术的发展，液体 LIBS的检测限已接近固体 LIBS检测的水平，进一步拓宽了 LIBS技术的应用领域。未来，

LIBS技术在环境检测、污水处理、生物医药、工业应用等诸多方面都将具有极大的潜力和优势，其全面推广

还有待于研究者们的继续努力。

致谢：感谢法国里昂第一大学俞进教授对本文的有益指导。
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