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液相基质激光诱导击穿光谱的关键实验参数优化
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摘要　为提高液相基质激光诱导击穿光谱(LIBS)技术的检测灵敏度,必须优化光谱探测系统的关键实验参数.采

用液体射流取样技术,以混合水溶液中Pb、Cr、Cd、Mn、Ca、Al等金属元素已选定的分析线为研究对象,以金属元素

LIBS信号的信噪比最大化为优化标准,在增强型电荷耦合器件(ICCD)门宽为０．３μs条件下,对激光脉冲能量、

ICCD门延时、液体样品流速等关键系统参数进行了优化,结果分别为５０mJ、２．０μs和４０mL/min.
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１　引　　言

激光诱导击穿光谱(LIBS)技术,是一种新兴的

光谱分析方法,具有快速、可实时在线、无需样品预

处理、能够同时测量多种元素等优点[１Ｇ３].LIBS技

术利用高功率短脉冲激光烧蚀并激发待测样品产生

激光等离子体,通过测定激光等离子体的发射光谱

结构来判断样品中的元素组成,通过测定特征谱线

强度来确定元素含量,从而实现对待测样品的定性

和定量分析[４Ｇ５].经过２０多年的发展,LIBS技术已

实现对固、液、气态物质的检测[６Ｇ１０],各种商品化的

LIBS设备以及分析算法层出不穷[１１Ｇ１４],但如何提高

检测灵敏度和精确度仍是需要直视的问题.对实验

参数进行优化是改善此问题的第一步,也是重要的

一步.实验参数的优化应以得到LIBS信号的最大

信噪比为标准;然而,以前报道的参数大多以LIBS
信号的最大信背比为依据[６,１５Ｇ１６].实际上,背景信

号强度可以直接扣除,对LIBS的探测灵敏度并无
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影响,而噪声信号无法扣除,且直接影响LIBS的探

测灵敏度;因此,以LIBS信号的最大信噪比为标准

对关键参数进行优化是非常重要的.同时,在最优

化实验参数下测定的各种元素出现的各电离级次无

干扰谱线的积分强度值更准确,所得的激光等离子

体满足局部热平衡和光学薄条件,而只有在满足以

上两个条件下计算得到的等离子体电子温度、电子

数密度才有意义.
根据先前的工作可知[１７Ｇ１８],对于液相LIBS,激

光脉冲能量、增强型电荷耦合器件(ICCD)门延时、
液相样品流速等都是影响较大的关键实验参数.对

这些参数进行优化,在提高LIBS检测的灵敏度方

面具有重要作用.先前的工作对光谱随实验参数变

化的趋势缺乏必要的理论解释,但这些对于LIBS
的基础理论研究来说不可或缺.

本文以混合水溶液中Pb、Cr、Cd、Mn、Ca、Al等

金属元素已选定的分析线为研究对象,以金属元素

LIBS信号的信噪比最大为优化标准,对激光脉冲能

量、ICCD门延时、液体样品流速等关键系统参数进

行优化,以期为后续工作提供帮助.

２　实验装置

实验装置如图１所示,由激光光源、射流取样系

统、光谱探测和信号采集系统等组成.

图１ 实验装置图

Fig敭１ Schematicofexperimentalapparatus

激光光源采用 QＧswitchedNd∶YAG 激光器

(LAB１７０Ｇ１０,SpectraＧPhysics公司,美国),波长为

５３２nm,脉宽为７ns,重复频率为１０Hz,单脉冲能

量在３００mJ以下可调.
实验采用液体射流取样技术,混合水溶液经过

一个直径为０．５mm的喷嘴形成稳定的液体射流,
通过蠕动泵控制液体的流速.脉冲激光经过焦距为

３０cm的石英透镜(L１)垂直聚焦于喷嘴下方的射流

表面,对样品进行烧蚀,等离子体产生的LIBS信号

经焦距为５cm的成像透镜(L２)成像于光纤探测探

头窗口,聚焦透镜和成像透镜均放置在二维可精确

调节的平台上.经前期工作得出,调节L１的焦点

位置,可以改变激光脉冲束垂直入射到喷嘴下端

５mm射流前表面处的激光功率密度.

LIBS信号通过中阶梯光栅光谱仪(ARYELLE
２００,LTB,德 国)后,由ICCD(ANDOR,DH３３４,

iStar,美国)进行探测,激光工作在外触发状态,

ICCD门信号由激光的Q 开关触发.ICCD输出信

号接入计算机,计算机利用Sophi软件控制ICCD
的门宽、延时、光谱平均次数、曝光时间、增益,并完

成信号的采集和处理.本实验的光谱平均次数为

２０,ICCD 门 宽、曝 光 时 间 和 增 益 分 别 为０．３μs、

２００００ms和３０００,固定不变.

３　实验结果

本实验的混合水溶液由待分析样品与二次蒸馏

水按一定比例配置而成,具体金属元素与其质量分

数(单位为１０－６,在液相基质中近似等于 mg/L)如
表１所示.

表１　混合水溶液中所包含的重金属元素及其质量分数

Table１　Heavymetalelementsandtheirmass

concentrationsinmixedsolution

Element
Chemical
formula

Molecular
weightof
solute

Mass
concentration/

１０－６

Cr CrCl３６H２O ２６６．５０ ２００
Cd CdCl２２．５H２O ２２８．４０ ３０００
Pb Pb(NO３)２ ３３１．２３ ５００
Mn MnCl２ １２５．８４ ２００
Ca CaCl２ １１１．００ ５
Al AlCl３ １１３．３４ １００

　　实 验 前,参 照 原 子 光 谱 标 准 与 技 术 数 据 库

(NIST)和激光等离子体发射光谱结构,对测定的样

品中各元素发射光谱线进行了归属,结果如表２
所示.

对比相同元素各条谱线的强度与背景,可挑选

出每种元素信噪比较大的谱线作为优化实验参数值

的分析谱线.考虑到中阶梯光栅光谱仪对不同波长

的采集效率不同,应使所选谱线尽量集中在重金属

元素原子谱线相对集中的３００~５２０nm,具体情况

如表３所示,其中第一电离能反映了元素被激发的

难易程度.Ca属于 极 易 被 激 发 元 素,特 征 谱 线

４２２．６７３nm的第一电离能为２．９３３eV,而Cd本身

属于难被激发元素,特征谱线５０８．５８２nm的第一
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表２　原子线及其离子线归属

Table２　Assignmentsofatomlinesandtheirionlines

Element Spectralwavelength/nm
CrI ３０２．１５６,３５７．８６８,３５９．３４８,３６０．５３２,４２５．４３３,４２７．４８１,４２８．９７３,５２０．４５１,５２０．６０２,５２０．８４１,５４０．９７８
CrII ２８３．５６３,２８４．３２４,２８４．９８３,

CdI ２２８．８０２,３２６．１０５,３４６．６２,３４６．７６６,３６１．０５１,３６１．２８７,４６７．８１５,４７９．９９１,５０８．５８２,６４３．８４７
PbI ２６１．４１８,２８０．２,２８３．３０５,３６３．９５７,３６８．３４６,４０５．７８１
MnI ２７９．４８２,２７９．８２７,２８０．１０８,４０３．０７６,４０３．３０７,４０３．４４９４７５．４０４,４７８．３４３,４８２．３５２,

MnII ２５７．６１,２５９．３７２,２６０．５６８,２９３．３０５,２９３．９３１,２９４．９２１
CaI ４２２．６７３,４４５．４７８,６１２．２２２,

CaII ３９３．３６６,３９６．８４７,

AlI ３０９．２７１,３９４．４０１,３９６．１５２

表３　分析谱线、第一电离能及激发难易程度

Table３　Analyticalspectrallines,firstionizationenergies
andexcitationdifficultylevels

Element
Analytical

spectralline/nm
Firstionization
energy/eV

Excitation
difficultylevel

Pb ４０５．７８１ ４．３７５ Medium
Cr ４２５．４３３ ２．９１３ Easy
Cd
Mn
Ca
Al

５０８．５８２
４０３．０７６
４２２．６７３
３９６．１５２

６．３８３
３．０７５
２．９３３
３．１４１

Hard
easy
easy
easy

电离能达到６．３８３eV,这也很好地解释了表１中Ca
的质量分数只有５×１０－６,而Cd则达到了３０００×
１０－６.这是因为Ca的特征谱线很灵敏,极其容易

被探测,如果将其浓度增大,可能造成自吸收现象,
而Cd只有在较大浓度时才能被探测到.

为减少光谱强度的相对误差,每幅光谱由２００
个激光脉冲累积叠加得到,谱线强度和背景由连续

采样２０次平均得到,噪声强度通过测定的２０次该

谱线附近区域背景信号的标准偏差算出,测定的各

元素的LIBS信号如图２所示.

图２ 混合水溶液中重金属元素的LIBS.(a)Al;(b)Mn,Pb;(c)Cr,Ca;(d)Cd
Fig敭２ LIBSofeachheavymetalelementinmixedsolution敭 a Al  b Mn Pb  c Cr Ca  d Cd

３．１　激光脉冲能量优化

对于液相LIBS而言,最主要的是获取等离子

体,对激光脉冲能量的基本要求是达到等离子体的

击穿阈值,因此激光脉冲能量不能过小.随着激光

脉冲能量加大,激光对液体的烧灼量会变大,诱导产

生的等离子体也会不同.图３给出了LIBS光谱图

随激光脉冲能量的变化趋势.在低能量时,光强有

所增加,背景强度变化不太明显,但当光强到达

６０mJ以后,背景强度上升明显.这是由于随着激

光脉冲能量增加,等离子体温度和电子数密度增加,
等离 子 体 韧 致 辐 射 较 为 严 重,所 以 继 续 增 大 激

光脉冲能量会使激光器处于高负荷状态,意义不大.
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图３ LIBS随激光脉冲能量的变化曲线

Fig敭３ LIBSversuslaserpulseenergy

因此,激光脉冲能量设定在２５~７０mJ变化较为合

适.将 ICCD 延 时 定 为 １．８ μs,在 流 速 为

５０mL/min条件下进行探测,经数据处理后的结果

如图４所示,各元素的LIBS信号的信噪比RSN在

２５~５０mJ范围内持续增大,在５０mJ条件下达到

最大,之后信噪比不断减小.这是因为随着激光脉

冲能量增加,谱线强度逐渐增大,同时,噪声强度也

在不断变大,但从图３可以看出,谱线强度的增幅更

大.当激光脉冲能量达到５０mJ以后,随着激光对

液体的烧蚀量进一步增大,产生的蒸汽团会阻碍激

光与液体间的作用,导致噪声强度增大的幅度超过

谱线强度增大的幅度.因此,优化后的激光脉冲能

量值设定为５０mJ.

图４ RSN随激光脉冲能量的变化曲线

Fig敭４ RSNversuslaserpulseenergy

３．２　ICCD门延时优化

激光诱导产生的等离子体是一个瞬态光源,随
时间将发生快速变化,因此发射光谱的特性也有所

区别.图５给出了LIBS光谱图随延时变化的趋

势.从图中可以看出,延时在０．８μs之前光强和背

景都很大,且延时越小呈现的特征越明显,而当延时

在２．８μs以后,LIBS信号基本消失,背景强度也趋

近于零.这是因为等离子产生初期,等离子体温度

和电子数密度较高,韧致辐射较为严重,背景强度较

强;到了等离子体产生中后期,等离子体经历膨胀、

图５ LIBS随ICCD门延时的变化曲线

Fig敭５ LIBSversusICCDgatedelay

缩小和湮灭的过程,等离子体温度和电子数密度较

低,光强和背景强度也随之变弱.因此,延时选在

１．０~２．４μs进行分析较为合理.将脉冲激光能量

定为５０mJ、流速定为５０mL/min,测定ICCD延时

从１．０~２．４μs的LIBS信号,得到的各元素LIBS
信号的信噪比变化情况如图６所示,RSN基本呈现

出先增大后减小的趋势,峰值在２．０μs.这是因为

随着延时变大,等离子体电子温度和电子数密度不

断减小,使得电子与激发态原子之间的非弹性碰撞

几率减小,激发态原子数目减少,导致信号强度和噪

声均减小,而开始时信号强度减小地较慢,２．０μs以

后信号强度的衰减幅度快于噪声,所以RSN会先增

大后减小,故延时的最优值设置为２．０μs.

图６ RSN随ICCD门延时的变化曲线

Fig敭６ RSNversusICCDgatedelay

３．３　液体样品流速优化

将激光脉冲能量固定为５０mJ、ICCD门延时定

为２．０μs,通过蠕动泵控制液体样品流速,每次变更

流速后,先等待２０min,使射流真正稳定后再进行

测量,测定流速在３０~６０mL/min的LIBS信号.
经数据处理后的结果如图７所示,各元素LIBS信

号的信噪比也是先增大后减小.这主要是因为流速

对光谱信号强度基本没影响,影响主要体现在噪声

方面.当流速为３０mL/min时,液注周围有雾状小

液珠,使噪声强度增大,而当流速到达４０mL/min
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图７ 信噪比随液体流速的变化曲线

Fig敭７ RSNversusliquidflowrate

时,射流真正达到稳定,再次增大流速时,稳定的射

流又被破坏,导致噪声增大,信噪比减小,因此流速

的最优值应是４０mL/min.

４　结　　论

以最大化LIBS信号的信噪比为光谱探测系统

参数优化依据,测定了混合水溶液中Pb、Cr、Cd、

Mn、Ca、Al等６种元素的LIBS信号的信噪比随系

统关键参数变化的关系,得出了优化后的实验参数:
激光脉冲能量为５０mJ,ICCD门延时为２．０μs,样
品流速为４０mL/min.从所测光谱图中可明显看

出,各元素信噪比均在１００倍以上.后续实验结果

证实,以最优化实验参数测定LIBS信号,LIBS检

测灵敏度显著提高.分析在此情形下得到的激光等

离子体的性质,可为后续探索液相基质激光诱导击

穿光谱定量分析方法提供实验方案.
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