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基于共线DP-LIBS检测环境中核素铯的研究
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摘要 铯是核事故放射性粉尘中主要危害的核元素之一，建立对铯等核素的快速有效的检测监测是核事故应急的重

要研究方向。建立了一种基于共线双脉冲激光诱导击穿光谱(DP-LIBS)技术的核素铯检测方法。对采集延时优化

实验发现采集延时为 2.0 ms，光谱信号最强。两激光脉冲间隔时间为 3.8 ms时，信号最好。通过对叶片样品压片进行

定量分析，采用 CsI: 894.3 nm为分析线，拟合曲线的拟合系数 R2为 0.91。进一步利用 DP-LIBS对不同浓度 Cscl处理

的红叶石楠叶片进行直接分析，结果显示：不同浓度 Cscl处理的叶片在 CsI: 894.3 nm 处有明显发射谱线的，建立定

标曲线的拟合系数为 0.73；证明 LIBS技术可以实现对环境样品核素铯含量的快速检测的可行性。
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Abstract In nuclear accident radioactive dust, Cesium is one of the main nuclear. So establishing fast and effective
detection of the cesium and other elements is an important research direction of nuclear accident emergency. This
study establishes a collinear double pulses laser induced breakdown spectroscopy (DP-LIBS) technology of nuclide
cesium detection method. Optimization experiment of gate delay time finds that the signal spectrum reach maximum
enhancement, when the gate delay time is 2.0 ms. When the delay time between two lasers is 3.8 ms, the signal
spectrum is best. Through the quantitative analysis of the leaf sample tablet, when the analysis line is CsI: 894.3 nm,
fitting coefficient R2 of fitting curve is 0.91. Further using DP-LIBS to analysis Photiniaxfraseri leaf which is dealt
with different concentrations of Cscl, and the result shows that: leaf which is dealt with different concentrations of
Cscl has obvious spectrum in CsI: 894.3 nm, fitting coefficient of fitting curve is 0.73. The feasibility are proved that
LIBS technology can achieve rapid detection of radionuclide cesium content in environment.
Key words spectroscopy; collinear double pulses laser induced breakdown spectroscopy; delay time between
two lasers; quantitative analysis; detection of the cesium
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1 引 言
随着我国核能的应用的增加，人们对核安全的担忧增强，2011年日本福岛核事故的发生加剧了这种担
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忧。在核事故中对人们心理影响最大的是放射性物质泄漏入大气层和周边海域，它们在大气和洋流的作用

下，向更远、更广区域传输扩散。对福岛核事故研究显示，在洋流影响下，核污染示踪物到达美国近海的时

间约为 4年，而到达中国近海的时间根据环流的不同为 1.5年或 3.5年 [1]。而如果泄露出的放射性物质通过底

层大气扩散的话，大约 20天后就可以进入中国境内，30天就可以在福岛核电站周边纬度形成一个封闭的污

染带 [2]。由此可见，在大气扩散的条件下放射性物质传播、扩散比海洋的要快得多，可以在短时间内造成周

边更大范围的放射性污染。由于核事故中泄露的放射性核素不可见和传输路径的不确定性，更增加了民众

心理造成的恐慌。

核事故放射性粉尘危害前期以放射性碘为主，后期以放射性 Cs危害为主，131I的半衰期时间短，约为 8
天，而 137Cs的半衰期很长，为 30.3年 [3]。放射性粉尘中 137Cs的危害具有长期性，国内曾报道近年来在中东部

地区水域中检测出切尔诺贝利核事故沉积的 137Cs。放射性粉尘中 137Cs除了直接危害外，还通过污染环境及

食物链运转方式污染食品，危害人类的健康，所以检测环境中的 137Cs在环境评价中具有重要作用。

环境中放射性核素的定性和定量检测主要辐射能谱检测和 ICP-MS检测。 137Cs有较强的 γ 射线，适合

前处理简单、方法灵敏的 γ 能谱仪法检测。而 γ 能谱仪等高精度检测装置很难做到快速便捷检测 [4]。ICP-

MS测量检测灵敏度很高，但是对放射性较强的 137Cs检测过程复杂，易造成人员放射性伤害，难以满足核事

故应急中放射性粉尘检测的需求。

激光诱导击穿光谱(LIBS)是近几十年兴起的一种新型发射光谱分析技术，LIBS具有无需样品制备、同

时检测多种元素、测量时间短、能够对各种形态的样品进行分析、设备价廉易于操作、能够进行遥测等优

点。LIBS技术被广泛地应用到农业 [5-6]、工业 [7-10]、水土污染检测 [11-13]、空间开发 [14]等领域。国外学者将 LIBS
测量技术应用于核电工业 [15-19]，如：核材料检测等。本文旨在探索一种环境中核素检测的快速方法，通过共

线双脉冲 LIBS的设计提高光谱信号的信噪比和检测的灵敏度，为核事故应急中放射性粉尘核素检测提供技

术支撑。

2 试验材料与方法
2.1 实验装置

采用共线双脉冲激光诱导击穿光谱(DP-LIBS)技术实验装置方案如图 1所示图中 TC为温度控制器；FL
为聚焦透镜；KDP为磷酸二氢钾晶体；DG为数字延时脉冲发生器；PC为计算机；DCM为双镀膜镜。两台调

Q Nd∶YAG激光器，工作波长为 1064 nm，脉冲半峰全宽(FWHM)为 6~7 ns，激光能量为 150 mJ可调，两台激

光器的重复频率为 0.1~20 Hz。另一台激光器通过倍频晶体将激光器的波长 1064 nm倍频为 532 nm。实验

过程中采用 1064 nm和 532 nm激光器的能量都为 35 mJ，频率为 1 Hz。采用 532 nm激光发出的激光垂直于

样品表面，激光与样品相互作用产生等离子体；延时一段时间，1064 nm的激光器发出的激光与等离子体相

互作用，对等离子体再次激发，形成了由原子、离子、电子等组成的等离子体。在激光脉冲作用结束后，高

温、高密度的等离子体随延时而降低，等离子体不断扩散。在等离子体冷却的过程中，处于原子和离子激发

图 1 共线DP-LIBS实验装置方案

Fig.1 Schematic setup of the DP- LIBS experimental system
2
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态的电子向低能级跃迁，在跃迁的过程中会发射特定波长的特征光谱，样品的特征光谱信号通过收集器收

集并耦合至光纤，传输至光谱仪进行分光和探测，最后通过光谱分析软件进行分析。从其特征光谱的位置

可以判断样品中含有元素的种类，从其光谱强度可以反演对应元素的浓度，即进行定性和定量分析。采用

数字延时脉冲发生器(美国 Stanford Research Systems: DG645)来控制两台激光器和光谱仪。

2.2 试验样品

为了验证前述DP-LIBS系统的实验结果，本实验采用石墨炉原子吸收分光光度计(WFX-200，北京瑞利)
对样品进行检测。作为在元素检测方面已经较为成熟的方法，样品经过适当的前处理后，石墨炉原子分光光

度法可以较为稳定的检测样品中特定元素的含量。本实验采用的试验仪器对元素铯的检出线为 1 ng/g。
根据标准 [20]对样品进行前处理。因为本实验样品都为植物叶片组织与国标中矿石的成分与质地都略有

不同，所以将干燥温度设置为 80 ℃，使用 10~15 mL的酸液(硝酸：盐酸体积比为 1∶2)组成进行消解，并且用

2 mL硝酸钾溶液(50g/L)、2 mL硝酸、48 mL水复溶，配置标准液的同时每个容量瓶(100 mL)还要加入 2 mL
硝酸及 2 mL硝酸钾溶液(50 g/L)。

因为 Cs元素的波长和解离能低的特点，使用石墨炉原子吸收分光光度计测量 Cs含量的研究相对较少，

本实验将仪器参数调整至如表 1所示，Cs测量方式为峰面积测量，波长为 852.1 nm，狭缝为 0.4 nm，最终确

定了 Cs元素的最佳测量参数。将机器预热 120 min后，对一系列标准溶液进行测量，绘制成标准曲线，之后

对配备的样品溶液进行测量。

表 1 石墨炉分光光度计参数

Table 1 Pameters of graphite furnace atomic absorption spectrometry

Steps

1

2

3

4

Temperatures /℃

110

750

2500

2700

Temperature rising time /s

20

10

10

1

Holding time /s

10

20

5

4

Readout /s

-

7

0

-

Flow /(mL/min)

-

-

0

-

2.3 样品处理

本实验检测的核素 Cs来源于非放射性 Cscl(沪试，产品编号：20014216)作为实验试剂。将之与一级水

配置成 20 mmol/L的盐溶液。选择绿化灌木红叶石楠和山茶的顶端叶片，用依次经过酸洗、一级水润洗过的

毛笔蘸取 Cscl盐溶液涂抹在叶片上。低浓度、中浓度、高浓度实验组分别涂抹了一遍、两遍和三遍的叶片，

10天后用手术剪将实验叶片剪下，即可直接在共线双脉冲激光诱导击穿光谱系统上检测。对于压片样品将

叶片 110 ℃杀青 0.5 h，80 ℃干燥至恒重，液氮研磨成粉末状，在直径为 13 mm的模具中，以 20个大气压的压

力压制 2 min成饼。

3 结果与分析
3.1 LIBS系统参数的优化及定量分析

3.1.1 SP-LIBS与 DP-LIBS实验对比

在 DP-LIBS实验过程中两束激光能量都为 35 mJ，单脉冲激光诱导击穿光谱(SP-LIBS)的激光能量为

70 mJ。对于 DP-LIBS第二束激光对第一束激光产生的等离子体再次激发，所以本文采用第二束激光脉冲

作为时间参考。SP-LIBS和 DP-LIBS激光光谱对比如图 2所示，其中两激光脉冲间隔为 3.8 ms，采集延时为

2 ms，采集门宽为 1 ms，累加次数为 20次。其中图 2为 840~930 nm 波段的光谱，对于 SP-LIBS一些谱线淹

没在背景之下或者没有被激发出来，采用 DP-LIBS可以激发或者大大提高光谱强度。例如图 2中谱线 CsI:
852.1 nm，谱线强度从 SP-LIBS 的 14628 增大到 36853；CaI:866.2 在 SP-LIBS 没有激发出来，而采用 DP-
LIBS则激发出信噪比较好的谱线。这是由于采用 DP-LIBS，第一束激光产生的等离子体被第二束激光加

热，对等离子体再次激发，增加了等离子体的温度和密度，进而提高了发射光谱强度。

3
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图 2 SP-LIBS 与 DP-LIBS光谱图

Fig.2 Emission spectra of leaf under the single-and double-pulse excitation

3.1.2 采集延时优化

当激光与样品相互作用时，由于轫致辐射，首先产生的时连续光谱，随着等离子体的不断膨胀和冷却，

等离子体开始发射离子光谱和原子光谱。图 3是光谱信号随采集延时的变化，等离子体初期连续光谱的影

响，原子线 CsI:894.3 nm的光谱强度的变化是先增强，到 2.0 ms时光谱信号最强，然后连续减弱，直到光谱信

号消失，优化后的DP-LIBS采集延时为 2.0 ms。

图 3 信号强度与采集延时关系

Fig.3 Spectral intensity vary as a function of delay time

3.1.3 两激光脉冲激光的优化

在共线双脉冲激光诱导击穿光谱的试验中，两激光脉冲时间间隔是研究 DP-LIBS的重要参数，本文研

究从 0~50 ms，采集延时为 2.0 ms，采集门宽为 1ms，每次光谱平均 20次，DP-LIBS的信号强度随两脉冲间隔

的变化如图 4所示，采用原子线 CsI: 894.3 nm 作为分析线，从图 4中可以发现光谱强度最大值为 3.8 ms，从
0~3.8 ms谱线强度随两脉冲间隔迅速线性增加，从 3.8 ms至 30 ms谱线强度随两脉冲间隔呈缓慢较小，30 ms
至 50 ms，谱线强度变化不明显。3.8 ms的光谱信号强度是 0 ms处信号强度的 6倍左右。所以本实验采用的

两激光脉冲间隔为 3.8 ms。

图 4 光谱强度与两脉冲间隔关系

Fig.4 Relationship between line intensities and time between two pulses

3.1.4 定量分析

对七个实验样品进行压饼，实验设置为：采集延时为 2.0 ms，两脉冲间隔为 3.8 ms，每个光谱图平均 50次，

4
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采用共线双脉冲激光诱导击穿光谱进行定量分析时，选用干扰小，相对较强的谱线作为分析线，本文采用的分

析线为 CsI: 894.3 nm作为分析线，得到的定标曲线如图 5中所示，其中横坐标是浓度，采用石墨炉原子吸收分

光光度计测量，纵坐标是分析线 CsI: 894.3 nm对应强度。可以看出，Cs的拟合曲线的相关指数 R2为 0.91，从拟

合曲线点来看，浓度最低时偏离拟合曲线最大，这是由于 Cs浓度太低导致光谱信号的信噪比差引起的。

图 5 Cs定量分析曲线

Fig.5 Calibration curve of Cs

3.2 红叶石楠叶片Cs直接检测

将不同剂量 Cs处理的红叶石楠叶片直接采用共线双脉冲激光诱导击穿光谱系统对样品进行检测如图

6，采集的发射光谱如图 7(a)所示。

图 6 红叶石楠叶片的检测试验。(a) DP-LIBS装置 ; (b) 激光烧蚀瞬间 ; (c) 箭头所指白点为烧蚀点

Fig.6 Inspection test of photiniaxfraseri. (a) DP- LIBS experimental system; (b) transient of laser ablation;

(c) ablation points is indicated rows

图 7 叶片DP-LIBS光谱。 (a) 200~900 nm光谱图 ; (b) 不同浓度下的 Cs I: 894.3 nm谱线

Fig.7 DP-LIBS spectra of leave. (a) Spectrum from 200 nm to 900 nm;

(b) spectral Line Cs I: 894.3 nm at different concentrations

通过对光谱进行归属，在 200~900 nm波段的范围内可以采集到 N、K、P、Ca、Fe、Mg、Mn、Na、Al、Si等元

素的发射谱线，同时还采集到微量元素 Cs的发射谱线：Cs I: 894.3nm，对微量元素 Cs进行有效检测如图 7
(b)所示，通过分析线 Cs I: 894.3 nm 建立定标曲线如图 8所示。两者的拟合系数 R2为 0.73，原子吸收法和

DP-LIBS两者检测结果具有好的一致性，但是相对于样品压饼后建立的曲线，直接进行叶片中的 Cs的拟合

系数较差，这主要是由于直接进行检测受到叶面平整度，叶片水分等因素的影响较多，采集的光谱信号相对

不稳定，所以定量精度不高。

5
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图 8 DP-LIBS直接测量红叶石楠叶片 Cs 的定量分析曲线

Fig.8 Calibration curve of Cs concentrations of Photiniaxfraseri using by direct detecting

4 结 论
共线双脉冲激光诱导击穿光谱相对于单脉冲提高了光谱强度，光谱信号强度在采集延时为 2.0 ms，两脉

冲间隔为 3.8 ms时最强，对红叶石楠叶片进行压片处理，并进行定量分析，拟合系数为 0.91。另外采用共线

DP-LIBS对红叶石楠叶片进行直接检测，建立定标曲线，拟合系数为 0.73。相对于压片处理过建立曲线，拟

合系数较差，下一步将优化实验条件和定量分析模型，提高直接测量叶片中 Cs含量的精度。
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