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基于激光诱导击穿光谱技术的土壤镉元素
高灵敏检测
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摘要  为了促进激光诱导击穿光谱技术（LIBS）在土壤重金属元素检测中的应用，提高重金属元素检测灵敏度，研究向土

壤样品中掺杂不同比例 NaCl 粉末对重金属 Cd 元素 LIBS 光谱增强效果，结果表明：向土壤样品中掺杂 NaCl 粉末可以显

著提高 Cd 元素特征谱线强度。当 NaCl 掺杂质量分数为 90% 时，Cd 元素 2 条特征谱线 Cd 214. 441 nm、Cd 228. 802 nm
的检测限分别从 30. 57 mg/kg 降低至 1. 526 mg/kg、从 28. 12 mg/kg 降低至 2. 501 mg/kg。计算等离子温度和电子密度，

二者均随着 NaCl掺杂质量分数的增加而逐渐升高，掺杂 NaCl可以有效提高激光与土壤的耦合效率，增加土壤的烧蚀量，

从而增强 Cd 元素光谱强度，该研究结果对 LIBS 在微量重金属检测中的应用具有重要的参考意义。
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Abstract To promote the application of laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS) for detecting heavy metals in soil 
and improve the heavy-metal detection sensitivity, we investigate the enhancement effect of adding different proportions of 
NaCl powder to soil samples on the LIBS spectrum of Cd.  The results show that adding NaCl to soil samples can 
significantly increase the intensity of the characteristic spectral lines of Cd.  When NaCl doping mass fraction is 90%, 
detection limits of Cd 214. 441 nm and Cd 228. 802 nm decrease from 30. 57 and 28. 12 mg/kg to 1. 526 and 2. 501 mg/kg, 
respectively.  The plasma temperature and electron density are calculated, and the results show that both gradually increase 
with an increase in the NaCl doping mass fraction.  NaCl doping can effectively improve the coupling efficiency of the laser 
and soil, increase the ablation amount in soil, and thus, enhance the spectral intensity of Cd.  The research results are 
significant for applying LIBS in detecting trace heavy metals.
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1　引   言

随着工业化、城市化的迅速推进，重金属污染已成

为全球性环境问题，给全球生态系统造成了严重危害。

目前我国遭受 Cd、Cr、Pb 等重金属污染的耕地面积达

到了总耕地面积的 1/5［1］，造成了巨大的经济损失。土
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壤重金属污染具有持续性、隐蔽性，进入土壤中的重金

属不易降解，可随地表降水进入地下水，造成地下水重

金属污染，并可通过食物链进入人体，对人体健康造成

严重危害［2］。因此，土壤中的重金属监测对工农业生

产以及公众健康均具有重要意义。2022 年我国将开

展第 3 次土壤普查，迫切需要能对土壤重金属进行快

速、准确检测的技术方法。目前使用最广泛的土壤重

金属检测方法包括 X 射线荧光光谱法、电感耦合等离

子体质谱法、电感耦合等离子体光学发射光谱法、原子

荧光光谱法、原子吸收光谱法等［3］，但这些方法存在样

品预处理繁琐和操作复杂等问题［4］。

激光诱导击穿光谱技术（LIBS）是一种新兴的元

素分析方法，将高能量的激光脉冲聚焦作用在样品表

面，烧蚀样品并产生等离子体，等离子体在湮灭过程中

会释放出具有元素特征的谱线，对光谱进行提取、分

析，能有效地测定样品中的元素种类以及含量［5］。

LIBS 具有分析速度快、多元素同时测量，可实现现场、

原位、实时检测等优点，已经在环境检测、工业生产过

程控制及航空航天领域有了较为广泛的应用［6］。

LIBS 信号的强度决定了 LIBS 分析的灵敏度和检

测限，对样品元素的分析具有重要意义。Cd 元素在土

壤中的含量很低（通常低于 1 mg/kg），远低于目前

LIBS 技术的检测限，导致在利用 LIBS 对土壤中 Cd 进

行分析时，难以获取较为明显的谱线。因此，如何提高

LIBS 获取 Cd 元素的光谱强度，对 LIBS 在土壤重金属

检测方面的应用具有重要意义。

国内外学者对 LIBS 强度增强方法进行了大量研

究，并取得了很多研究成果，如双脉冲［7-8］、空间约束［9-11］、

磁场约束［12］、放电辅助［13］、纳米粒子增强［14］、圆偏振光增

强［15］等方法已广泛用于 LIBS 分析中。与这些增强方

法相比，向土壤样品中掺杂粉末的操作最简单，并且花

费成本也最低。黄一宸等［16］研究了向土壤中掺杂溴化

钾（KBr）粉末对 Cd 元素光谱强度的影响，得到了掺杂

KBr 粉末可以稳定增强 Cd 元素特征谱线强度，在添加

质 量 分 数 为 80% 的 KBr 时 ，Cd 元 素 特 征 谱 线 Cd 
214. 441 nm 的谱线强度稳定增强了 2 倍。刘小丹等［17］

研究表明掺杂石墨粉对 Cd 元素与 Pb 元素的特征谱线

强度均具有较好的增强作用。因 NaCl的熔点和沸点较

低，对激光的吸收效率高，且无毒性、价格低廉，本文研

究了 NaCl粉末对 Cd元素 LIBS 光谱的增强效果，为 Cd
元素高灵敏测量和土壤快速制样提供参考。

2　原   理

2. 1　LIBS定量检测原理

激光诱导等离子体发射谱线的强度取决于等离子

体中原子、离子的含量，即等离子体中某种元素的原

子、离子含量越高，其特征谱线的强度也就越强。当等

离子体满足局部热平衡时，激光诱导等离子体发射谱

线强度 I与等离子体中原子、离子含量的关系式为

I = aC b， （1）
式中：a 为与样品蒸发、激发过程有关的实验参数；C 为

被检测元素的含量；b 为自吸收系数，与激光光源特

性、样品中待测元素的含量等因素有关。当元素含量

较低时，等离子体自吸收效应不明显，b = 1。
2. 2　等离子体温度与电子密度

等离子体的温度和电子密度是了解等离子体特性

的 2 个重要因素。光谱强度与等离子体温度和电子密

度存在一定的函数关系，研究其变化有助于了解等离

子体光谱的变化，分析向土壤中添加 NaCl对激光诱导

等离子体发射光谱的影响。激光诱导等离子体处于局

部热平衡状态时，元素特征谱线的辐射强度 I［18］为

I = hvgAN
4π = ( hcN 0 gA

4πλZ ) exp ( - E
kT )， （2）

式中：h为普朗克常数；g为能级的统计权重；N为处于激

发态的粒子数密度；N 0 为总的粒子数密度；E 为跃迁上

能级；A为跃迁概率；Z为原子基态的统计权重所决定的

配分函数；v为谱线频率；λ为谱线波长；T为等离子体温

度；c为光速；k为玻尔兹曼常数。式（2）两边取对数：

ln ( Iλ
gA )= - E

kT
- ln ( 4πZ

hcN 0 )。 （3）

在等离子体处于热平衡状态下，利用一种元素的

多条原子谱线获得玻尔兹曼曲线，斜率为-1/( kT )，
即可求出等离子体温度。

3　实验部分

3. 1　实验装置

激光诱导击穿光谱实验装置如图 1 所示，实验采

用波长为 1064 nm 的调 Q 脉冲 Nd∶YAG 激光器（法国

Quantel 公司），脉冲宽度为 6 ns，激光光束经过焦距为

80 mm 的聚焦透镜，将能量聚焦到样品表面，其单脉冲

能量为 100 mJ，激光烧蚀靶材产生的等离子体辐射光

图 1　实验装置示意图

Fig. 1　Schematic diagram of experimental setup

谱 经 光 纤 探 头 耦 合 至 光 谱 仪（Avantes DESKTOP-

USB2）进行光谱采集，其最佳分辨率为 0. 08 nm，光谱

探测范围为 200~500 nm。为避免样品过度烧蚀，减

小样品不均匀性带来的信号波动，将样品放置于旋转

台，使每束激光脉冲都作用于样品的新位置上，同时采

集不同位置的光谱取平均值，以此降低系统误差对实

验结果的影响。

3. 2　样品制备

实验所用的样品为标准土壤样品 GBW07494（陕

西黑垆土）、GBW07496（甘肃灌漠土）、GBW07497（青

海栗钙土），标准土壤中含有的有效态成分分析标准物

质标准值及不确定度，如表 1 所示。

首先，配置 1000 mg/kg 的 CuNO3 溶液，向一定量

的标准土壤粉末中添加一定量 CuNO3溶液，加水充分

搅拌，再经烘干、研磨后，过 100 目筛（0. 15 mm）配备

Cd 元素含量为 0、20、40、60、80、100 mg/kg 的土壤样

品粉末。然后分别掺杂不同质量分数（0%、10%、

20%、30%、40%、50%、60%、70%、80%、90%、99%）

的 NaCl 粉末共 3 g，在 5 MPa 的压强下制成直径为

3 cm、厚度为 2. 5 mm 的圆饼形薄片。

4　结果与讨论

4. 1　掺杂 NaCl对 Cd元素谱线强度的影响

在土壤中掺杂 NaCl 将显著影响激光能量与样品

之间的耦合作用，当 NaCl 含量达到一定值时，能有效

提高 LIBS 光谱强度。图 2、图 3 为 NaCl 质量分数为

0%、30%、60%、90% 和 99% 下 Cd 元素的 2 条特征谱

线的强度（Cd 214. 441 nm、Cd 228. 802 nm）。可以看

出，掺杂 NaCl 可以影响 LIBS 的信号强度，当 NaCl 质
量分数为 30%、60% 时，Cd 元素光谱强度均有一定程

度的减弱，土壤样品中 Cd 元素含量降低，导致光谱强

度降低；当土壤中的 NaCl 质量分数达到 90% 时，此时

Cd 元素光谱强度有明显的增强，表明随着 NaCl 质量

分数的增加，NaCl 对 Cd 元素的光谱强度逐渐起到增

强作用，并且这种增强作用超过了土壤样品中 Cd 元素

含量降低对谱线强度的减弱作用，说明向土壤样品中

掺杂 NaCl粉末可以显著增强 Cd 元素谱线的强度。

Cd 元素光谱强度随土壤中 NaCl 质量分数的变化

情况如图 4 所示，横坐标为土壤中 NaCl 的质量分数，

纵坐标为经洛伦兹拟合后的峰值强度扣除背景值后的

光谱强度。由图 4可知，Cd元素 2条特征谱线的光谱强

度均随着 NaCl质量分数的增加，先减小后逐渐增大，再

减小。当土壤中 NaCl质量分数较低时，其对土壤导热

性能提升并不明显，对 Cd 元素光谱强度的增强作用小

于样品中 Cd 元素含量降低对光谱强度的减弱作用，导

致光谱强度降低。当掺杂质量分数为 90% 的 NaCl时，

Cd 228. 802 nm 的谱线强度显著提高，当掺杂 NaCl 质
量分数超过 70% 时，Cd 214. 441 nm 谱线强度显著提

高，表明掺杂 NaCl 可以显著提高土壤样品的导热性

表 1　3 种标准土壤中所含有的有效态成分分析标准物质

标准值及不确定度

Table 1　Analysis of the standard value and uncertainty of the 
standard matter of the active component in the three 

standard soils unit: mg⋅kg−1 214.0 214.2 214.4 214.6 214.8 215.0
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图 2　掺杂不同质量分数 NaCl对 Cd 214. 441 nm 特征谱线的强度

影响

Fig. 2　Effects of different mass fractions of NaCl doping on the 
intensity of Cd 214. 441 nm characteristic line
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图 3　掺杂不同质量分数 NaCl对 Cd 228. 802 nm 特征谱线强度的

影响

Fig. 3　Effects of different mass fractions of NaCl doping on the 
intensity of Cd 228. 802 nm characteristic line



1730006-3

研究论文 第  60 卷第  17 期/2023 年  9 月/激光与光电子学进展

谱 经 光 纤 探 头 耦 合 至 光 谱 仪（Avantes DESKTOP-

USB2）进行光谱采集，其最佳分辨率为 0. 08 nm，光谱

探测范围为 200~500 nm。为避免样品过度烧蚀，减

小样品不均匀性带来的信号波动，将样品放置于旋转

台，使每束激光脉冲都作用于样品的新位置上，同时采

集不同位置的光谱取平均值，以此降低系统误差对实

验结果的影响。

3. 2　样品制备

实验所用的样品为标准土壤样品 GBW07494（陕

西黑垆土）、GBW07496（甘肃灌漠土）、GBW07497（青

海栗钙土），标准土壤中含有的有效态成分分析标准物

质标准值及不确定度，如表 1 所示。

首先，配置 1000 mg/kg 的 CuNO3 溶液，向一定量

的标准土壤粉末中添加一定量 CuNO3溶液，加水充分

搅拌，再经烘干、研磨后，过 100 目筛（0. 15 mm）配备

Cd 元素含量为 0、20、40、60、80、100 mg/kg 的土壤样

品粉末。然后分别掺杂不同质量分数（0%、10%、

20%、30%、40%、50%、60%、70%、80%、90%、99%）

的 NaCl 粉末共 3 g，在 5 MPa 的压强下制成直径为

3 cm、厚度为 2. 5 mm 的圆饼形薄片。

4　结果与讨论

4. 1　掺杂 NaCl对 Cd元素谱线强度的影响

在土壤中掺杂 NaCl 将显著影响激光能量与样品

之间的耦合作用，当 NaCl 含量达到一定值时，能有效

提高 LIBS 光谱强度。图 2、图 3 为 NaCl 质量分数为

0%、30%、60%、90% 和 99% 下 Cd 元素的 2 条特征谱

线的强度（Cd 214. 441 nm、Cd 228. 802 nm）。可以看

出，掺杂 NaCl 可以影响 LIBS 的信号强度，当 NaCl 质
量分数为 30%、60% 时，Cd 元素光谱强度均有一定程

度的减弱，土壤样品中 Cd 元素含量降低，导致光谱强

度降低；当土壤中的 NaCl 质量分数达到 90% 时，此时

Cd 元素光谱强度有明显的增强，表明随着 NaCl 质量

分数的增加，NaCl 对 Cd 元素的光谱强度逐渐起到增

强作用，并且这种增强作用超过了土壤样品中 Cd 元素

含量降低对谱线强度的减弱作用，说明向土壤样品中

掺杂 NaCl粉末可以显著增强 Cd 元素谱线的强度。

Cd 元素光谱强度随土壤中 NaCl 质量分数的变化

情况如图 4 所示，横坐标为土壤中 NaCl 的质量分数，

纵坐标为经洛伦兹拟合后的峰值强度扣除背景值后的

光谱强度。由图 4可知，Cd元素 2条特征谱线的光谱强

度均随着 NaCl质量分数的增加，先减小后逐渐增大，再

减小。当土壤中 NaCl质量分数较低时，其对土壤导热

性能提升并不明显，对 Cd 元素光谱强度的增强作用小

于样品中 Cd 元素含量降低对光谱强度的减弱作用，导

致光谱强度降低。当掺杂质量分数为 90% 的 NaCl时，

Cd 228. 802 nm 的谱线强度显著提高，当掺杂 NaCl 质
量分数超过 70% 时，Cd 214. 441 nm 谱线强度显著提

高，表明掺杂 NaCl 可以显著提高土壤样品的导热性

表 1　3 种标准土壤中所含有的有效态成分分析标准物质

标准值及不确定度

Table 1　Analysis of the standard value and uncertainty of the 
standard matter of the active component in the three 

standard soils unit: mg⋅kg−1

Characteristic 
parameter

Cl−

Mg2+

K+

Na+

Cu-DTPA
Zn-DTPA
Fe-DTPA
Mn-DTPA
Cd-DTPA
Pb-DTPA
Ni-DTPA
Co-DTPA

GBW07494

13±3
12. 7±1. 4

35±4
24±3

2. 23±0. 12
1. 19±0. 13

150±6
28±4

0. 028±0. 007
1. 34±0. 11
0. 50±0. 07
0. 25±0. 04

GBW07496

37±5
53±6

117±7
57±5

3. 74±0. 25
1. 66±0. 21

163±13
40±5

0. 038±0. 004
2. 19±0. 20
0. 86±0. 06
0. 35±0. 04

GBW07497

16±3
31±4

84±11
42±7

2. 16±0. 16
2. 62±0. 29

210±16
52±6

0. 062±0. 008
2. 47±0. 20
1. 00±0. 10
0. 44±0. 07
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图 2　掺杂不同质量分数 NaCl对 Cd 214. 441 nm 特征谱线的强度

影响

Fig. 2　Effects of different mass fractions of NaCl doping on the 
intensity of Cd 214. 441 nm characteristic line
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图 3　掺杂不同质量分数 NaCl对 Cd 228. 802 nm 特征谱线强度的

影响

Fig. 3　Effects of different mass fractions of NaCl doping on the 
intensity of Cd 228. 802 nm characteristic line
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能，增加激光作用下土壤样品的烧蚀量，并且在掺杂较

高质量分数 NaCl 的情况下，其对 Cd 元素光谱强度的

增强作用大于样品中 Cd 元素含量降低对光谱强度的

减弱作用，从而有效地提升 Cd 元素光谱强度。但随着

NaCl 掺杂质量分数的逐渐增加，Cd 元素含量进一步

下降，最终对光谱强度的增强作用会达到一个峰值。

Cd 元素信背比（SBR）随土壤中 NaCl 质量分数的

变化情况如图 5 所示，横坐标为土壤中 NaCl 的质量分

数，纵坐标为经洛伦兹拟合后的峰值强度扣除背景值

后的光谱强度与背景值的比值。由图 5 可知，Cd 元素

2 条特征谱线的 SBR 随 NaCl 质量分数的变化趋势与

Cd 元素光谱强度的变化趋势基本一致，表明掺杂

NaCl 对背景值的影响很小，向土壤中掺杂 NaCl 可以

提高激光与土壤的耦合效率，使得更多的 Cd 原子被激

发，增强获得的 Cd 元素光谱强度。

在相同的激光能量条件下，压片样本的烧蚀质量

能够在一定程度上反映土壤中 Cd 原子激发数量的多

少，表 2 为不同 NaCl 掺杂质量分数的土壤压片样品经

过 50 次单脉冲测量后的质量变化。由表 2 可知，掺杂

质量分数为 90% 的 NaCl 的压片样本相比于未掺杂

NaCl压片样本的烧蚀质量增加了约 37. 7%，从整体来

看，烧蚀质量随 NaCl 掺杂比的增加而逐渐增大，掺杂

质量分数小于 50% 的 NaCl 的压片样本烧蚀质量未明

显增加，可能实验条件的波动使得单次激光脉冲对压

片土壤样品的烧蚀质量波动较大，使样本掺杂 NaCl对
烧蚀质量的增加作用变得不明显，但随着 NaCl掺杂比

的继续增加，当掺杂较高质量分数的 NaCl 时，烧蚀质

量呈现明显增加的趋势。结果表明，掺杂 NaCl可以提

高土壤样品的导热性能，增加土壤样品在激光作用下

的烧蚀质量。

4. 2　Cd元素定量分析

土壤样本为 6 个不同 Cd 元素含量的样本，分别获

取未掺杂 NaCl 与掺杂质量分数为 90% 的 NaCl 条件

下，Cd 元素 2 条谱线 Cd 214. 441 nm、Cd 228. 802 nm
的定标曲线。如图 6、图 7 所示，横坐标为土壤样品中

表 2　掺杂不同质量分数 NaCl 的土壤压片样本 50 次单脉冲测

量后的质量变化

Table 2　Mass changes of soil flake samples with different NaCl 
doping mass fractions safter 50 monopulse measurements

Mass fraction 
of NaCl /%

0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
99

Mass before 
measurement /g

2. 9628
2. 9650
2. 9108
2. 9702
2. 9069
2. 9634
2. 9768
2. 9719
2. 9721
2. 9702
2. 9850

Mass after 
measurement /g

2. 9567
2. 9598
2. 9048
2. 9644
2. 9014
2. 9583
2. 9695
2. 9636
2. 9633
2. 9618
2. 9740

Ablative 
mass /g
0. 0061
0. 0052
0. 0060
0. 0058
0. 0055
0. 0051
0. 0073
0. 0083
0. 0088
0. 0084
0. 0110
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图 4　掺杂 NaCl质量分数对 Cd 214. 441 nm、Cd 228. 802 nm 两

条特征谱线强度的影响

Fig. 4　Effects of doping NaCl mass fraction on the intensity of 
Cd 214. 441 nm and Cd 228. 802 nm characteristic lines
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图 5　掺杂 NaCl质量分数对 Cd 214. 441 nm、Cd 228. 802 nm 两

条特征谱线信背比的影响

Fig. 5　Effects of NaCl mass fraction on the SBR of Cd 
214. 441 nm and Cd 228. 802 nm characteristic lines
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图 6　掺杂质量分数为 90% 的 NaCl 与未掺杂 NaCl 土壤中 Cd 
214. 441 nm 的特征谱线定标曲线

Fig. 6　Calibration curves of Cd 214. 441 nm in soils doped with 
90% NaCl mass fraction and undoped NaCl

Cd 元素含量，纵坐标为洛伦兹拟合后的峰值强度扣除

背景之后的光谱强度，获得的 Cd 214. 441 nm 的特征谱

线定标曲线的拟合优度（R2）分别为 0. 98、0. 97，Cd 
228. 802 nm 的特征谱线定标曲线的 R2 分别为 0. 99、
0. 96。可以看出，掺杂质量分数为 90% 的 NaCl后，Cd
元素的检测灵敏度提高了 10~20 倍，表明掺杂 NaCl
可以提高对 Cd 元素的检测能力。然而定标曲线的 R2

均有所下降，掺杂 NaCl 可以显著改变土壤的基质，但

对土壤的基质效应没有明显的改善作用，具体的影响

仍需进一步实验探究。

LIBS 检测限 LOD 为

LOD = ( )k × S a， （4）

式中：k 为根据一定置信水平确定的系数，一般可以取

3；S 为空白样品多次测得信号的标准偏差；a 为检测方

法的灵敏度（即定标曲线的斜率）。

根 据 Cd 214. 441 nm 定 标 曲 线 计 算 出 未 掺 杂

NaCl 时的检测限为 30. 57 mg/kg，当掺杂质量分数为

90% 的 NaCl 后 ，检 测 限 为 1. 526 mg/kg；根 据 Cd 
228. 802 nm 定标曲线计算出未掺杂 NaCl 时检测限为

28. 12 mg/kg，掺杂质量分数为 90% 的 NaCl 后检测限

为 2. 501 mg/kg。对比结果表明，掺杂较高质量分数

的 NaCl能够有效降低检测限。

4. 3　等离子体特性分析

Fe 元素的谱线众多，利用 Fe 元素的 7 条原子谱线

建立玻尔兹曼曲线，7 条谱线参数如表 3 所示。

建立的部分掺杂比的玻尔兹曼曲线如图 8 所示，

利用玻尔兹曼曲线求出土壤样品在掺杂不同 NaCl 质
量分数的情况下等离子温度的变化情况，如图 9 所示。

表 3　所选 7 条铁元素特征谱线的参数

Table 3　Parameters of the selected seven iron element 
characteristic lines
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图 8　不同 NaCl掺杂质量分数的多谱线玻尔兹曼曲线。（a） 0%； （b） 30%； （c） 60%； （d） 90%
Fig. 8　Boltzmann curves of multispectral lines with different NaCl doping mass fractions.  (a) 0%; (b) 30%; (c) 60%; (d) 90%
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图 7　掺杂质量分数为 90% 的 NaCl 与未掺杂 NaCl 土壤中 Cd 
228. 802 nm 特征谱线定标曲线

Fig. 7　Calibration curves of Cd 228. 802 nm in soils doped with 
90% NaCl mass fraction and undoped NaCl
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Cd 元素含量，纵坐标为洛伦兹拟合后的峰值强度扣除

背景之后的光谱强度，获得的 Cd 214. 441 nm 的特征谱

线定标曲线的拟合优度（R2）分别为 0. 98、0. 97，Cd 
228. 802 nm 的特征谱线定标曲线的 R2 分别为 0. 99、
0. 96。可以看出，掺杂质量分数为 90% 的 NaCl后，Cd
元素的检测灵敏度提高了 10~20 倍，表明掺杂 NaCl
可以提高对 Cd 元素的检测能力。然而定标曲线的 R2

均有所下降，掺杂 NaCl 可以显著改变土壤的基质，但

对土壤的基质效应没有明显的改善作用，具体的影响

仍需进一步实验探究。

LIBS 检测限 LOD 为

LOD = ( )k × S a， （4）

式中：k 为根据一定置信水平确定的系数，一般可以取

3；S 为空白样品多次测得信号的标准偏差；a 为检测方

法的灵敏度（即定标曲线的斜率）。

根 据 Cd 214. 441 nm 定 标 曲 线 计 算 出 未 掺 杂

NaCl 时的检测限为 30. 57 mg/kg，当掺杂质量分数为

90% 的 NaCl 后 ，检 测 限 为 1. 526 mg/kg；根 据 Cd 
228. 802 nm 定标曲线计算出未掺杂 NaCl 时检测限为

28. 12 mg/kg，掺杂质量分数为 90% 的 NaCl 后检测限

为 2. 501 mg/kg。对比结果表明，掺杂较高质量分数

的 NaCl能够有效降低检测限。

4. 3　等离子体特性分析

Fe 元素的谱线众多，利用 Fe 元素的 7 条原子谱线

建立玻尔兹曼曲线，7 条谱线参数如表 3 所示。

建立的部分掺杂比的玻尔兹曼曲线如图 8 所示，

利用玻尔兹曼曲线求出土壤样品在掺杂不同 NaCl 质
量分数的情况下等离子温度的变化情况，如图 9 所示。

表 3　所选 7 条铁元素特征谱线的参数

Table 3　Parameters of the selected seven iron element 
characteristic lines

Wavelength /nm
388. 6280
367. 9910
344. 0606
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7. 76×108
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图 8　不同 NaCl掺杂质量分数的多谱线玻尔兹曼曲线。（a） 0%； （b） 30%； （c） 60%； （d） 90%
Fig. 8　Boltzmann curves of multispectral lines with different NaCl doping mass fractions.  (a) 0%; (b) 30%; (c) 60%; (d) 90%
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图 7　掺杂质量分数为 90% 的 NaCl 与未掺杂 NaCl 土壤中 Cd 
228. 802 nm 特征谱线定标曲线

Fig. 7　Calibration curves of Cd 228. 802 nm in soils doped with 
90% NaCl mass fraction and undoped NaCl
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随着 NaCl 掺杂量的增加，等离子体温度逐渐升高，说

明掺杂 NaCl降低了土壤样品的烧蚀阈值，增加了激光

与样品的耦合效率，提高了等离子体的温度。等离子

体电子密度的变化如图 10 所示，等离子体电子密度的

变化趋势与等离子体温度的变化趋势一致，掺杂 NaCl
使烧蚀过程中形成的等离子体的温度更高，能让更多

的电子与原子发生碰撞，激发更多的高能态原子，导致

等离子体光谱强度增强。

5　结   论

研究了掺杂 NaCl 对 Cd 元素 LIBS 谱线增强的影

响。结果表明，在掺杂质量分数为 90% 的 NaCl 粉末

下，土壤中 Cd 元素含量变为原来的 1/10，但光谱强度

提升 1~2 倍，掺杂 NaCl 可以显著提高 Cd 元素的光谱

强度。掺杂质量分数为 90% 的 NaCl 粉末后，Cd 元素

2 条特征谱线 Cd 214. 441 nm、Cd 228. 802 nm 的检测

灵 敏 度 均 提 高 了 10~20 倍 ，从 而 使 2 条 谱 线 的 检

测 限 分 别 从 30. 57 mg/kg 降 低 至 1. 526 mg/kg、从

28. 12 mg/kg 降低至 2. 501 mg/kg。利用 7 条 Fe 元素

谱线建立玻尔兹曼曲线，获得等离子体温度随着掺杂

NaCl质量分数的变化情况，同时计算出相应的等离子

体电子密度，结果表明：随着 NaCl掺杂量的增加，等离

子体温度与电子密度逐渐升高，掺杂 NaCl可以提高激

光与土壤的耦合效率，让更多的电子与原子发生碰撞，

使形成的等离子体温度更高，导致光谱强度增强。向

土壤中掺杂 NaCl可以改变土壤的基质，但对土壤基质

效应的影响没有明显的改善作用，这有待进一步实验

探究验证。
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