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摘要　微波产生形式会影响激光诱导击穿光谱(LIBS)中等离子体光谱信号的强度和稳定性.实验选择重金属镉

(Cd)质量分数为１．５×１０－５的叶菜样品作为研究对象,对比分析了双针、单针、环形、双环４种微波探针和前、中、后

３个探针位置处传导微波对等离子体光谱信号强度和稳定性的影响,以优化微波辅助LIBS(MAＧLIBS)实验中的微

波作用形式,达到更好的辅助增强效果.分析 MAＧLIBS光谱图发现,Cd元素的等离子体光谱信号增强了２．５８倍,

Si、P元素的等离子体光谱信号强度分别增强了２．７０倍和３．０８倍,有较好的增强效果.这表明:选择合适形状的微

波探针和微波加载位置可以提高微波辅助增强效果,增强LIBS技术在低浓度样品检测方面的应用性能.
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１　引　　言

激光诱导击穿光谱(LIBS)检测技术具有快速、
原位、无需复杂预处理、非接触、损伤微小等优点,现
已广泛应用于农业[１Ｇ２]、工业[３Ｇ４]以及地质研究[５Ｇ６]等

领域.近１０年来,研究人员开始将研究重点转向

LIBS的实用性研究,便携、手持及现场应用的远程

LIBS仪器越来越多地受到关注[７].目前,较高的检

出限、较低的重复精度、较强的自吸收效应以及高的

连续背景已成为LIBS技术向实用性发展的瓶颈,
如何解决上述瓶颈问题成为LIBS技术研究的重要

课题.除了仪器设备的改进,运用有效的实验方法

和数据处理方法也是提高LIBS检测性能的可行

方法.
现阶段,增强光谱信号的实验方法[８]主要有双

脉冲再激发[９Ｇ１０]、放电脉冲增强[１１]、等离子体的空间

限制[１２]、等离子体的磁场约束[１３]、等离子体的微波

辅助增强[１４].其中的双脉冲再激发法,即双脉冲

LIBS(DPＧLIBS)是利用第一束激光在样品表面激发

出等离子体后,延迟纳秒级别时间后再发射第二束

激光再次激发等离子体,以增加等离子体的数量,延
长其寿命,从而增强光谱信号强度的方法.该方法

已经广泛地应用于LIBS实验中,如:Lednev等[１５]

将DPＧLIBS技术和与拉曼技术相结合后应用于远

程探测包裹中的危险品.等离子体的微波辅助增强

法,即微波辅助LIBS(MAＧLIBS)是将电磁能加载

在等离子体周围,为等离子体提供能量,增强电离程

度,延长其寿命,从而增加光谱强度的方法.该方法

具有操作简单、适用性广的特点,可以取得了较好的

效果.陈添兵等[１６]采用 MAＧLIBS方法对大米中的

元素进行分析,结果表明,最大增强效果可达２１倍.

Tampo等[１７]应用微波辅助增强技术对核燃料进行

远程分析,减小了检测过程中核辐射对人体的危害.
微波环境是影响 MAＧLIBS的重要因素,已有学者

对微波环境进行研究.Viljanen等[１８]发现,微波与

激光诱导的等离子耦合后,可将等离子体的生命周

期从几微秒提高到几百微秒.Chen等[１９]设计了一

种更为有效的微波传输装置,并将其用于微波辅助

增强,使 MAＧLIBS的增强效果得以有效提升.
叶菜中含有丰富的维生素、矿物质和胡萝卜素,

具有很高的营养价值,是人们日常食用的蔬菜之一.
叶菜在种植、生产及流通过程中,存在重金属污染的

潜在风险[２０].常规的化学消解样品检测方法无法

满足环境友好性要求.因此,对叶菜中重金属进行

绿色快速检测是保证食品质量安全可持续发展的重

要课题.许多研究小组已对叶菜中典型的重金属元

素进行过LIBS检测研究:黎文兵[２１]针对叶菜中重

金属元素的检测光谱参数进行了优化,并进行了双

脉冲实验,结果表明,双脉冲能使PbI、CuI的特征

谱线强度增强５倍以上;杨晖等[２２]将LIBS技术与

变量筛选后的协合区间偏最小二乘法算法相结合,
提高了叶菜中镉(Cd)元素模型的预测精度.

目前,LIBS技术还无法达到 GB２７６２—２０１７
«食品安全国家标准 食品中污染物限量»中规定的

叶菜蔬菜中Cd元素含量的限量标准(Cd元素的质

量分数不高于０．２×１０－６).本文工作以Cd质量分

数为１．５×１０－５的小白菜作为研究对象,运用双脉冲

微波辅助方法进行实验,研究该方法对提高重金属

元素LIBS分析灵敏度、降低LIBS检测限的作用.
实验研究元素为C、Mg、Ca、P、Si及Cd,其中:Cd是

实验目标元素;C是有机物的主要元素;Mg、Ca、P、

Si是植物生长不可缺少的必需元素,对这些元素进

行研究有助于LIBS技术在农产品生产种植中的

应用.

２　实验材料与方法

２．１　实验装置

本研究采用的 MAＧLIBS装置如图１所示.调

Q 固体Nd∶YAG激光器(型号为VliteＧ２００,北京镭

宝光电技术有限公司,中国,输出波长为１０６４nm,
频率为１~１０Hz,脉宽约为８ns)为激发源,可实现

双脉冲激发;高速摄像机(型号为DH３３４TＧ１８UＧ０３,

AndorTechnology公司,英国)用于拍摄等离子体

图;双 通 道 光 谱 仪 (型 号 为 AvaSpeＧuls２０４８Ｇ２,

Avantes公司,荷兰)用来采集特征光谱,可测量

２１０~４７３nm 波段范围内的光谱信号,分辨率为

０．０８~０．１６nm.激光器两通道间的延迟、高速摄像

机的 拍 摄 步 长、光 谱 仪 的 采 集 延 迟 都 由 延 时 器

DG６４５(StanfordResearchSystems公司,美国)精
确控制.实验中选用微波频率为２．４５GHz、输出功

率为０~２００W的微波加热仪作为微波源.样品置

于二维旋转平台(型号为SC３００,北京卓立汉光有限

公司,中国)上,目的是避免激光击穿同一个样品点,
同时减弱样品不均匀性带来的误差.

为获得更好的检测效果,实验前对LIBS影响

较大的激光脉冲重复频率、采集延迟、激光能量等关

键参数进行优化,优化后的最佳实验条件如下:激光

脉冲重复频率为２Hz,双脉冲激光能量分别设置为
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图１ LIBS实验装置示意图

Fig敭１ SchematicofLIBSexperimentalsetup

１１０mJ和１２０mJ,脉冲间延迟为７００ns,光谱采集

延迟为１．３８μs,积分时间为２ms,高速摄像机拍摄

延迟步长为１μs.为避免微波能量过大而烤焦样

品,选择微波功率为１２０W.

２．２　样品制备

新鲜小白菜购自江西农业大学农贸市场,用去

离子水反复清洗叶菜,以去除其表面的灰尘,之后用

真空抽湿冷冻干燥机对其进行干燥处理,干燥后取

出,将其研磨成粉.配制Cd污染叶菜:称量０．２０３g
氯化镉(CdCl２２．５H２O)溶于去离子水,然后将其移

入１０００mL的容量瓶中,配制成 Cd质量分数为

１０－４的含Cd水溶液;然后,称取３００g叶菜粉,将其

与４５mL含Cd水溶液混合,之后加１００mL去离子

水,充分搅拌８~１０min,搅拌均匀后置于恒温干燥

箱中干燥,待水分全部蒸发后取出,再次研磨成粉,
然后用压片机将叶菜粉压制成直径为３０mm、厚度

为３mm的圆饼.

２．３　微波辅助实验

实验以共线DPＧLIBS为基础,首先对比分析双

针、单针、环形、双环４种形状微波探针条件下等离

子体光谱信号的稳定性,针对稳定性较好的探针,研
究分析其前、中、后(以３mm为步长在１０mm的探

针头上取点)３个位置传导微波的等离子体稳定性,
完成 MAＧLIBS探针实验条件的优化.探针优化后

进行 MAＧLIBS实验,在光谱采集前打开微波辅助

加热仪,光谱采集完后关闭,并冷却３０s,以防烫伤

和对仪器造成损伤.微波探针形状如图２所示.

图２ ４种微波探针.(a)双针探针;(b)单针探针;(c)环形探针;(d)双环探针

Fig敭２ Fourkindsofmicrowaveprobes敭 a DoubleＧneedleprobe  b singleＧneedleprobe 

 c singleＧringprobe  d doubleＧringprobe

３　实验结果与讨论

４种微波探针的实验结果如图３所示.对比

图３(a)中２０５~２３０nm波段的谱线发现:双针、单
针、环形探针与双脉冲影响下的等离子体光谱强度

没有明显差别,而双环探针影响下的等离子体光谱

强度有明显的减弱现象,其原因可能在于双环探针

的结构较复杂,遮挡了较多的等离子体,使光谱信号

减弱;对比背景信号发现,单针探针影响下的等离子

体光谱背景信号在各探针中最强,强背景信号会影

响等离子体光谱的稳定性.图３(b)中２４５~３２５
nm波段谱线的对比结果与２０５~２３０nm谱线的对

比结果相似,但由于此波段范围内元素谱线的强度

较强,无法直观地看出背景信号的强度,可通过信噪

比来比较４种探针影响下的光谱稳定性.
各探针影响下光谱信号的信噪比如图４所示.

可见:双环探针影响下的等离子体光谱信号的信噪

比整体较好,但其影响下的等离子体光谱信号的强

度较弱,不利于光谱分析;单针探针影响下的等离子

体光谱信号的信噪比与双脉冲对照组相比波动较

大,光谱信号不稳定;双针、环形探针影响下的等离

子体光谱信噪比与双脉冲对照组较为接近,稳定性

好.进一步地,应对比分析光谱信号稳定性较好的

环形和双针探针影响下的等离子形态.
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图３ ４种微波探针在(a)２０５~２３０nm与(b)２４５~３２５nm波段内的等离子体光谱信号图

Fig敭３ Plasmaspectrogramsoffourshapesofmicrowaveprobesat a ２０５Ｇ２３０nmand b ２４５Ｇ３２５nmbands

图４ ４种微波探针在２０５~２３０与２４５~３２５nm
波段内的等离子体光谱信噪比图

Fig敭４ PlasmasignalＧtoＧnoiseratiooffourshapesof
microwaveprobesat２０５Ｇ２３０and２４５Ｇ３２５nmbands

　　双针和环形两种微波探针影响下的等离子体图

如图５所示,图中拍摄的等离子体图为１~１６μs(延
迟步长１μs)内的等离子体演化过程.等离子体整

体演变趋势为从大体积、高温度、高亮度的等离子体

团逐渐削减为小体积、低温度、低亮度的等离子体

团.环形探针影响下的等离子体呈圆形向内收缩,

而双针探针影响下的等离子体更发散,其原因可能

是不同形状的探针对等离子体的空间遮挡作用不

同,从而影响了等离子体的强度和稳定性[２３].在

１６μs时,双针探针影响下的等离子体亮度明显高于

环形探针,稳定性也更好.因此,为更有利于采集等

离子体光谱信号,应进一步分析双针探针前、中、后
位置传导微波对产生等离子体的影响.

拍摄双针探针前、中、后３个位置处的等离子体

图,结果如图６所示.等离子体整体演变趋势为其

亮度逐渐减弱,体积逐渐缩小.激光穿过双针探针

的中部时,等离子体的亮度和持续时间都优于前、后
位置的等离子体,用中间位置传导微波能得到更好

的实验效果.等离子体在被激发的同时,其周围会

产生相应的电磁场[２４],微波与电磁场相互作用会影

响微波的辅助效果,探针各处传导微波的能力不同,
从而会产生不同的微波辅助效果.此外,探针前、
中、后位置的空间遮挡效果不同,这也会使微波效果

产生差异.

图５ 环形、双针探针影响下的等离子体在１~１６μs内的演变图.(a)环形探针;(b)双针探针

Fig敭５ EvolutionpicturesofplasmaundertheconditionsofsingleＧringprobeand
doubleＧneedleprobein１Ｇ１６μs敭 a SingleＧringprobe  b doubleＧneedlesprobe
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　　由上述实验结果可知,双针探针中间位置传导

微波进行 MAＧLIBS实验的效果最佳,以此作为探

针条件进行后续的实验.实验结束后选取２０５~
２３０nm与２４５~３２５nm波段的等离子体光谱信号

进行微波增强效果分析,光谱图如图７所示.图７

中标记了C、Mg、Ca、P、Si、Cd６种元素,为能更好

地分析不同元素间增强效果的差别,将波段范围内

６种元素的能级情况与原子结构列于表１.其中,λ
为波长,Eup为上能级,Elow为下能级,Aki为跃迁

概率.

图６ 双针探针前、中、后位置的等离子体图.(a)探针前部;(b)探针中部;(c)探针后部

Fig敭６ Plasmapicturesatthefront middle andendofthedoubleＧneedlesprobe敭

 a FrontofthedoubleＧneedles  b middleofthedoubleＧneedles  c endofthedoubleＧneedles

图７ 微波辅助增强前后等离子体光谱信号.(a)２０５~２３０nm波段;(b)２４５~３２５nm波段

Fig敭７ Plasmaspectralsignalsbeforeandaftermicrowaveassistedenhancement敭 a ２０５Ｇ２３０nmband  b ２４５Ｇ３２５nmband

　　 分 析 图 ７(a)可 知,在 MAＧLIBS 的 ２１８~
２２０nm与２２３~２２６nm波段内,谱线的丰富度明显

增强.分析其原因,可能是这些谱线相对应的元素

受微波增强的效果非常明显,从而使该波段内出现

了丰富的谱线;另一个原因可能是探针在传导微波

时其自身的元素也被LIBS激发,因而在 MAＧLIBS
中出现了多条谱峰.扣除元素背景信号,计算得到

P元素谱线的增强倍数为３．０８,Si元素谱线的增强

倍数为２．７０,Cd元素谱线的增强倍数为２．５８.
在图７(b)中,C、Mg、Ca元素的等离子体光谱

信号强度较强,达到了饱和,但微波辅助后的增强效

果较弱.这说明,微波对谱线强度弱的元素信号的

增强效果更明显.
对比这６种元素的能级情况与原子结构发现,

C、Ca、Mg元素的原子结构较为简单,激光能较容易

地破坏它们的原子结构,激发出高能电子,产生等离

子体.双脉冲激光对这３种元素的激发已接近饱

和,所以微波辅助对其谱线强度的增加并不明显.

P、Si、Cd元素的原子结构较为复杂,需要更高的能

量才能激发出电子,微波为激发出的少量电子提供
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表１　叶菜中部分元素激光等离子体线状谱线的归属情况

Table１　Attributionoflinespectraofpartialelementsinlaserplasmaofleafvegetables

Element λ/nm Eup/eV Elow/eV Aki/s－１ Configuration

PI
２１３．６２ ７．２１２６５２ １．４１０１２５ ２．８３×１０８ ３s２３p３Ｇ３s２３p２(３P)４s
２１４．９１ ７．１７５７３１ １．４０８５７７ ３．１８×１０８ ３s２３p３Ｇ３s２３p２(３P)４s

SiI
２２０．８０ ５．６１３４９３ ０ ２．６２×１０７ ３s２３p２Ｇ３s３p３

２２１．６７ ５．６１９１５４ ０．０２７６６８ ４．５４×１０７ ３s２３p２Ｇ３s３p３

CdI ２２８．８０ ５．４１７１２７ ０ ５．３０×１０８ ４d１０５s２Ｇ４d１０５s５

CdII
２１４．４４ － － ２．８０×１０８ －
２２６．５０ － － ３．００×１０８ －

CI ２４７．８５ ７．７００５６１ ２．６８９５２７ ２．８０×１０７ ２s２２p２Ｇ２s２２p３s

MgII
２７９．５５ ４．４３３７５３ ０ ２．６０×１０８ ２p６３sＧ２p６３p
２８０．２７ ４．４２２４００ ０ ２．５７×１０８ ２p６３sＧ２p６３p

CaII
３１５．８９ ７．０４７１１９ ３．１２４０７１ ３．１０×１０８ ３p６４pＧ３p６４d
３１７．９３ ７．０４９５０２ ３．１５０９６２ ３．６０×１０８ ３p６４pＧ３p６４d

能量,电子吸收微波能量后与等离子体中的分子、原
子相互碰撞,发生更强的电离,从而提高了等离子体

强度,增强了光谱信号.研究发现,以双脉冲激光为

基础时,微波辅助是否能增强该元素的光谱强度与

其上下能级的大小关联较小.

４　结　　论

实验中对探针形状和探针位置进行优化,使用

优化后的探针进行叶菜的 MAＧLIBS实验.优化实

验的结果显示:在双针、单针、环形、双环这４种探针

中,用双针探针的中间位置传导微波时,产生的等离

子体强度最大,存在周期最长,最有利于光谱的采

集.以此优选的实验条件进行微波辅助增强实验,
分析比较了微波辅助增强前后的等离子体光谱图,
结果发现:微波辅助对元素等离子体光谱的增强具

有选择性,对原子结构复杂、激发未完全的元素增强

效果更明显,如P、Si谱线的增强倍数分别为３．０８
倍和２．７０倍,重金属元素Cd也增强了２．５８倍;而
原子结构较简单、无微波时元素谱线已经较强的C、

Mg、Ca元素的等离子光谱信号强度的增强效果较

弱.利用 MAＧLIBS选择性增强的特点和探针优化

的作用,可进一步研究其对农产品中重金属元素的

检测效果,增强LIBS技术在农产品重金属检测领

域的实际应用性能.
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