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蚊香元素成分的 LIBS检测分析

王鹏展 孙对兄 苏茂根 张倩倩 董晨钟
西北师范大学物理与电子工程学院 甘肃省原子分子物理与功能材料重点实验室 , 甘肃 兰州 730070

摘要 激光诱导击穿光谱（LIBS）作为一项很有前景的元素分析技术，具有原位测量、远程监控等优势，而对蚊香样品

的 LIBS检测应用是一项较新的课题。为将 LIBS技术实际应用于环境监测领域，实验中利用时间分辨的激光诱导击

穿光谱技术对蚊香样品的激光等离子体光谱进行了测量和分析，确定出蚊香中 Al、Mn、Mg、Sr、Zn、Ba、Na、Ca、Fe、Si

和 H的 11种元素成分；基于等离子体局域热动力学平衡模型，计算了等离子体温度。利用自由定标分析方法计算了

上述元素的相对含量。实验结果表明激光诱导击穿光谱技术可以用于有害元素的快捷有效检测。

关键词 光谱学；激光诱导击穿光谱；局域热动力学平衡；蚊香元素成分

中图分类号 O433.5+4 文献标识码 A doi: 10.3788/LOP51.033001

Measurement and Analysis on Elemental Composition of Mosquito
Coil by Laser-Induced Breakdown Spectroscopy
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Abstract Laser- induced breakdown spectroscopy(LIBS) has been used as a promising element analysis
technique with the advantages of in-situ detection and remote monitoring etc. It is a relatively new task to apply
LIBS to mosquito coil sample. In order to apply LIBS technique in the field related to environmental monitoring,
we use time- resolved LIBS to measure and analyze mosquito coil sample. Eleven kinds of elemental
composition of mosquito coil, which are Al, Mn, Mg, Sr, Zn, Ba, Na, Ca, Fe, Si and H, are identified. Based on
local thermodynamic equilibrium (LTE) assumption, the plasma temperature is obtained. The relative
concentrations of these elements are estimated by calibration-free method. The experimental result prove that
LIBS can be applied to the rapid and effective detection on the harmful elements.
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1 引 言
激光诱导击穿光谱（LIBS）技术是一种基于激光等离子体的原子发射光谱的物质元素分析新方法 [1]。由

于 LIBS技术在元素分析方面具有无需样品预处理、近无损测量并且可以进行多元素实时测量等优点 [2]，近

年来，该技术已被广泛应用于固态 [3-4]、液态 [5-7]、气态 [8]物质样品中的元素分析，其应用领域涉及环境污染物监

测 [9]、工业过程分析 [10-11]、化学成像 [12]、文化遗产鉴别 [13]等方面。

蚊香作为驱蚊工具在日常生活中被人们广泛使用。在蚊香的燃烧过程中，其烟气通过呼吸过程进入人

体会对人体健康造成影响。目前，已有相关报道介绍了蚊香对人体健康存在以下的一些不良影响：毒理研

究发现，蚊香烟气会导致实验小鼠气管上皮细胞和肺泡巨噬细胞发生形态学变化 [14-15]；流行病学研究表明，
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长期处于蚊香烟气环境下会诱发儿童哮喘 [16-18]。

蚊香中除了主要活性成分外，还有粘结剂、有机填料、染料和助燃剂。蚊香的制作材料本身以及制作过

程中会加入重金属元素，因此检测蚊香中有害元素的成分对人们日常的健康生活具有重要意义。Liu等 [14]通

过原子吸收光谱法(AAS)测量了蚊香中 Cr、Pb和 Zn等重金属元素的含量，由于 AAS一次只能测定一种元

素，因此该方法不适合多元素的快速分析。Lin等 [19]利用电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）检测出了蚊香

烟雾中 Cr、Cd和 Pb等金属元素，虽然该技术对痕量元素的检测能力较高，但该技术运行成本较高且样品预

处理过程较为复杂。与 AAS和 ICP-MS相比，LIBS技术具有无需样品预处理、多元素实时测量的优点，因

此，利用 LIBS技术分析蚊香成分并探究 LIBS技术在环境检测方面的应用能力成为一项有意义的工作。

本文利用时间分辨的 LIBS技术对市场常见的某一蚊香样品进行了快速分析 ,检测出蚊香中的 14种元

素。并以 C为参考元素，分别计算了 11种元素的相对含量。

2 实验装置
实验中采用的装置如图 1所示。Nd:YAG激光器（Spectra-Physics, DCR-3D）输出波长为 1064 nm，脉

宽为 8 ns，频率为 10 Hz的脉冲激光，经焦距为 50 mm 的透镜后，聚焦于固定在三维(3D)平移台上的样品表

面产生等离子体，其中三维平移台由 Mc600控制箱驱动。调节透镜到样品靶面的距离使激光聚焦点位于靶

片内部，避免靶面之前的空气被击穿，从而减少激光能量在空气中的损耗 [20-21]。为了获得稳定的等离子体光

谱信号，固定于三维平移台上的样品按照设定的轨迹移动，保证激光每次打在样品靶面的新位置。利用焦

距为 10 cm的透镜将等离子体光信号以 1:1的关系成像于 Czerny-Turner型光谱仪（Shamrock SR-500i）的

入射狭缝上，经光谱仪分光后，由增强型电荷耦合器件 (ICCD)探测器（Andor Technology, iStar-DH734-
18F-03）测量光谱。光谱仪中装有 1200 groves/mm 的光栅，光谱的有效探测范围为 200~700 nm，闪耀波长

处的分辨率可以达到 0.07 nm。为了进行时间分辨测量，数字延迟发生器（Stanford Research System,
DG535）用来同步激光器与 ICCD探测器。实验中利用标准光源（Avalight-D/HAL-CAL）对光谱仪及探测器

进行了光谱强度响应校准。

图 1 实验装置示意图

Fig.1 Schematic representation of the experimental setup

3 结果与讨论
实验中采用时间分辨(TR)测量方法来优化谱线的信噪比。根据课题组以前关于 LIBS方面的工作 [22-24]，

探测器门宽和延迟时间分别设定为 500 ns和 1000 ns时，得到的谱线具有较高的信噪比。实验中测量波段

的光谱为 10次累积后的平均结果。根据美国国家标准与技术研究院（NIST）提供的数据库 [25]来确定谱线的

元素归属。图 2给出了在 240~670 nm 波段内蚊香的 LIBS光谱，其中 2nd order代表谱线的二级谱，可以看

出光谱中含有 Mn、Al、Sr、Mg、Zn、Ba、Si、Na、Fe、Ca、H和 C等元素，其中 N和 O两种元素的谱线主要分布在

700 nm 之后。实验中共标定出这些元素的 244条谱线，其中有部分谱线存在相互干扰，因此在实验分析中
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选取具有以下特征的谱线：1）谱线之间相对孤立且具有较好的线型；2）谱线强度相对较弱，避免由于仪器的

饱和效应产生光谱强度的非线性现象；3）定量计算中选取的谱线尽量为非共振谱线，从而尽量降低自吸收

效应对谱线强度的影响。

LIBS实验中，激光产生的等离子体通常都满足化学计量烧蚀 [26]，也就是说等离子体中的元素组成能够

代表样品中元素的组成，因此可以通过对等离子体元素的分析来间接分析实验样品中的元素成分。一般情

况下，等离子体中的某一种元素含量越多，则该元素的发光谱线越强，但是不同元素的发光情况同时还受到

等离子体性质的影响（如等离子体温度、电子数密度等）。本工作通过等离子体参数的计算并利用自由定标

(C-F)方法 [27]计算这些元素的相对含量。

图 2 激光能量 72 mJ、延迟时间 1000 ns、门宽时间 500 ns时得到的蚊香样品在 240~670 nm波段的光谱

Fig.2 LIBS spectra of mosquito coil sample at 240~670 nm recorded with delay time of 1000 ns, gate time of 500 ns and

laser pulse energy of 72 mJ

3.1 等离子体温度

等离子体温度是描述等离子体的一个重要参数，只有等离子体处于热力学平衡（TE）或者局域热力学平

衡 (LTE)时等离子体温度才有物理意义。在 LIBS实验中，通常情况下都假设在测量的等离子体空间范围

内，一般都满足 LTE 条件。在等离子体满足 LTE 时，常用的测量等离子体温度的方法有 Boltzmann 和

Saha-Boltzmann方法 [28]，为了提高等离子体温度测量的准确性，通常采用 Saha-Boltzmann方法来计算等

离子体温度。

假设等离子体满足 LTE条件且是光学薄的，根据 Saha-Boltzmann方程 [28]
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k + zE0
∞ ，z 表示粒子种类，z = 0 时为原子，z = 1时为一次离化的离子，Aij 是跃迁几率，gk 是跃迁上

能级的统计权重，λ是谱线波长，U s(T ) 是粒子 s 的配分函数，h 、c 和 kB 分别是普朗克常数、光速和玻尔兹曼

常数，N s 是粒子 s 的粒子数密度，T 是等离子体温度，Ez

k 、E0
∞ 分别是跃迁上能级和第一电离能，∗ 表示对

于原子和离子谱线其表达式略有不同：若 I z

ij 为离子谱线辐射强度，则需通过下式进行修正：
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式中 Ne为电子数密度。若 I z

ij 为原子谱线，则（1）式等同于 Boltzmann方法，即修正项对它没有意义。通过

（1）式可以得到纵轴为 ln(I z

ij λ/Aij gk)∗ ，横轴为 E∗ ，斜率为 - 1
kT

的一条拟合直线，然后可得到等离子体温度

T 。这里选用 Ca的谱线计算等离子体温度，其谱线对应的原子结构参数如表 1所示。

图 3为选用 Ca的原子线和离子线拟合出的 Saha-Boltzmann图，经计算等离子体温度为 9132.9 K。

3.2 电子数密度

在激光等离子体中，谱线的主要展宽机制为 Stark效应引起的加宽 [29]，因此可以通过谱线的 Stark加宽
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计算电子数密度。谱线的加宽与电子数密度存在如下关系 [30]：

表 1 计算等离子体温度时选择的 Ca的谱线对应的参数

Table 1 Spectral parameters of Ca lines considered in the calculation of plasma temperature

Species

Ca I

Ca I

Ca I

Ca I

Ca I

Ca I

Ca I

Ca I

Ca I

Ca I

Ca I

Ca I

Ca I

Ca II

Ca II

λ /nm

299.50

299.96

300.09

300.69

300.92

428.30

428.94

429.90

430.25

430.77

431.87

442.54

445.48

370.60

373.69

Aki /(108 s-1)

0.37

0.28

1.58

0.75

0.43

0.43

0.60

0.47

1.36

1.99

0.74

0.50

0.87

0.88

1.70

Ek /eV

6.02

6.02

6.02

6.02

6.02

4.78

4.77

4.77

4.78

4.76

4.77

4.68

4.68

12.58

12.58

gk

3

3

1

5

3

5

3

3

5

1

3

3

7

2

2

图 3 Ca I和 Ca II谱线拟合的 Saha-Boltzmann图

Fig.3 Saha-Boltzmann plot of Ca I and Ca II lines

Δλ1 2 = 2ωæ
è
ç

ö
ø
÷

N e
1016 ， （3）

式中 Δλ1 2 是谱线的半峰全宽，电子数密度 N e 单位为 cm-3 ，ω 是碰撞展宽系数，该系数可从相关文献[31]中查到。

选取 Ca II的 393.3 nm谱线进行 Lorentz拟合，得到谱线的半峰全宽后计算出的电子数密度为 4.17×1017 cm-3。

3.3 局域热动力学平衡的验证

等离子体温度的计算是基于等离子体满足 LTE条件的基本假设，但是通常情况下，等离子体并不是处

于 LTE状态，尤其是在等离子体形成的初期和冷却的后期。等离子体是否满足 LTE条件对于等离子体温度

及各元素含量的计算至关重要。实验中采用时间分辨测量方法，通过调节延迟时间和门宽进行瞬态测量，

这种状态下的等离子体更接近于 LTE状态。根据 McWhirter条件 [32]，若等离子体满足 LTE条件，则电子数

密度应满足如下的条件 :
N e ≥ 1.6 × 1012∙T 1 2ΔE3 ， （4）

式中 T 是等离子体温度，ΔE 是最大的能级差。在标出的谱线中，最大 ΔE 为 5.22 eV，根据前面计算的等离

子体温度，可以得到上式的右边等于 2.17×1016 cm-3。可以看出通过 Stark 展宽得到的电子数密度满足上

式。但（4）式是等离子体满足 LTE的必要非充分条件。因此还需要进一步判断等离子是否处于 LTE状态。
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电子数密度还可以通过 Saha方程计算：

N e = 4.83 × 1015æ
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ø
÷

gA
λI I
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Iλ
gA A

T
3 2 expé
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， （5）

式中下标 A 表示原子谱线的参数，下标 I 表示离子谱线的参数，V 为原子的第一电离能，EA 和 E I 分别为原子

谱线和离子谱线对应的跃迁上能级。利用表 1中Ca的数据，通过上式计算得到的电子数密度为 4.03 × 10-3。可

以看出用两种方法计算的电子数密度具有较好的一致性，据此可以进一步证明等离子体满足 LTE条件。这是

因为（5）式计算电子数密度依赖于等离子体的 LTE状态，而 Stark展宽计算电子数密度不依赖于等离子体状态。

3.4 元素的相对含量

基于以上计算的等离子体温度及其电子数密度，元素的相对含量可以利用 C-F方法来计算。假设等离

子体满足 LTE条件且是光学薄的，谱线的强度可以表示为

I λ

ki = Ns Aki

gk expæ
è
ç

ö
ø
÷- Ek

kBT

U ( )T
. （6）

I λ

ki 可由实验测量得到，通过(6)式可以计算出元素 s 的原子或离子数，再根据 Saha方程

NeN
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N s
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= 2 (2πm ekT )3 2

h3
U I (T )
UA(T ) exp

æ

è
ç

ö

ø
÷- V

kBT
， （7）

可计算出 s 元素另一离化度的粒子数，(7)式中 N s

A 和 N s

I 分别为元素 s 的原子数和离子数，m e 为电子质量。

则元素 s 的总含量为

Cs

TOT = Cs

A + Cs

I ， （8）

式中 Cs

A 和 Cs

I 分别表示 s 元素的原子和离子含量。由于 LIBS实验产生的等离子体中主要是原子和少量一次

离化离子的谱线，因此含量计算时只考虑原子和一次离化离子的含量。由于蚊香中的主要成分为 C、H 和

O，因此光学薄的条件对这些元素的谱线较难满足，如果对含量做归一化处理，则会导致其他微量元素的含

量估算过高，因此这里只计算元素的相对含量。 s 元素的相对含量为

Cs

Re l = ( )N s

A + N s

I ms

( )N r

A + N r

I mr

， （9）

N r

A 和 N r

I 分别为元素 r 的原子数和离子数，ms 是 s 元素的原子质量，mr 是 r 元素的原子质量。实验中选取

蚊香中 C元素作为参考元素，其他元素的相对含量可以通过(9)式计算得到。由于空气中 N和 O会对元素含

量的计算产生干扰，因此没有计算 N和 O的相对含量。图 4给出了其他 11种元素的相对含量。可以看出 H
的相对含量最高，其次是 Ca，其他元素的相对含量较低，其中 Mn、Sr、Zn和 Ba为重金属元素。在前期的工

作中，基于 C-F方法计算的标准样品铝合金中的各元素含量与标准值基本一致 [33]，同时还利用其他分析方

图 4 蚊香样品中各元素的相对含量，以 C作为参考元素

Fig.4 Relative concentration of elements in mosquito coil sample given by setting C as a reference element
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法分析了泥土中部分元素的含量 [34]，其结果也与 C-F分析方法得到的元素含量基本相同，因此，基于 C-F方

法计算的蚊香中各元素的相对含量是可靠的。为简便起见，这里不采用其他分析方法作为比较。

Mn是一种具有神经毒性的元素，如果过量摄入 Mn元素，会出现帕金森症和肌张力障碍等症状 [35]。蚊

香燃烧过程中会导致有害元素随烟气溢出，长期处于烟气环境会使得微量元素在人体和环境中累积，因此

燃烧蚊香一定要在通风相对较好的环境中，从而避免对人体健康产生的危害。

4 结 论
利用 LIBS技术获得了蚊香的高分辨率光谱。实验研究结果表明蚊香燃烧后烟气中含有金属元素，这些

金属元素可能对人体产生有害的影响，研究结果可以进一步为环境污染监测提供参考。实验结果进一步说

明：LIBS技术具备实时、在线、快速、有效检测多元素的能力，在毒害物质以及有害环境检测领域的应用将有

很大潜力。
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