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铅的单脉冲 LIBS定量光谱检测与比较
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摘 � 要 � 单脉冲激光诱导击穿光谱技术( sing le�shot, LIBS)是一种在国际上被广泛使用的物质及元素检测技

术, 具有快速、准确、无需样品制备等诸多优点。为了满足单脉冲 L IBS 的实验要求, 实验用激光器的选取是

非常重要的, 它直接关系到诱导激光的强度以及脉冲宽度的大小, 而这些又对实验结果产生深刻的影响。因

此, 选取正确的激光器, 是单脉冲 L IBS 成功的关键。正是基于这个目的, 比较了不同波长、不同激光能量的

激光脉冲作用下, 纯铅发射光谱的定量变化, 对于单脉冲 L IBS 中激光器的选取有着很好的借鉴意义。
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引 � 言

� � 铅( Pb) , 原子序数为 82, 是一种有毒的金属物质。它可

以破坏人, 尤其是儿童的神经系统, 并使人的血液和大脑紊

乱。具有毒性的铅通常通过食物或水源的污染使人中毒, 也

有可能在人接触被铅污染过的土壤及油漆时发生铅中毒[ 1] 。

单脉冲 L IBS( single�sho t laser induced breakdown spec�
t roscopy) , 即单脉冲激光诱导击穿光谱技术, 是一种快速、

准确、近乎无损、无需样品制备的物质及元素检测技术, 与

普通的 L IBS 技术相比, 具有更加快速、对样品破坏更小等

优点, 因此成为近几年来国际上 L IBS 检测的一个新的发展

方向, 在人类生产、生活的方方面面都有着广泛的应用。目

前其主要的应用领域有文物鉴定[ 2, 3] 、爆炸物检测[ 4, 5] 、金

属及其合金检测[ 6, 7] 、材料科学[8, 9] 、生物医学[ 10, 11] 、环境

监测[ 12, 13] 、燃烧和触媒转换器检测[ 14, 15]、法医学等方

面[16, 17] 。

单脉冲 L IBS 技术的基本原理为: 利用脉冲激光(单脉冲

能量通常在几十到几百毫焦)和聚焦透镜, 使被测样品表面

的一小部分在激光的焦点处发生气化并被激发, 产生等离子

体; 等离子体中由于原子或离子所发射的光, 一部分由光谱

仪收集, 并由光谱仪进行分光; 随后, 经由光谱仪输出的发

射光谱信号由探测器进行采集和记录, 并由电子元件进行分

析, 最终显示出光谱结果。

本文使用不同波长、不同能量的激光器, 对单脉冲 L IBS

产生的纯铅样品的发射光谱进行定量比较, 主要比较了相同

波长、不同能量的单脉冲激光对铅定量分析的影响; 不同波

长、相同能量的单脉冲激光对铅定量分析的影响, 以及不同

能量, 相同波长的双光束脉冲激光对铅定量分析的影响, 这

对于 LIBS 定量检测有着重要的意义。

1 � 铅的单脉冲 LIBS 定量检测实验

1� 1 � 实验装置介绍
实验装置如图 1 所示。激光源为国产 Nd� YAG 激光

器, 其泵浦源为脉冲氙灯(双灯) , 激光输出脉宽为 10 ns, 谐

振腔的振荡波长 1 064 nm, 最大单脉冲能量为 500 mJ, 在谐

振腔内装有电光调 Q 装置, 脉冲重复频率为5 Hz。通过调节

Fig� 1 � Experimental setup of laser�induced

breakdown spectroscopy



使激光器始终工作在近基模, 即高斯模 TEM 00。原因在于高

斯模式的激光方向性好、能量密度高、衍射损耗小 , 不会因

为模式的增高而将能量分配在高阶模式上, 导致激光能量的

分散。

本文使用的光谱仪为天津港东 WDG�8 型光栅光谱仪,

并利用 CCD 对光谱数据进行采集和转化。根据美国标准计

量局( N IST )的数据[ 18] , 我们可以得知在 CCD 的接收范围

内, 即300~ 900 nm, 相对强度为1 000 的高强度谱线只有位

于波长 405� 8 nm 处的一条, 我们就将这个位置的发射光谱

作为定量比较铅发射光谱的标准谱线。

此外, 在我们的实验中, 激光诱发等离子体的持续时间

为一个到几个毫秒[19] ; 而天津港东 WDG�8 型光栅光谱仪的

CCD探测器的积分时间为 53 ms。不仅如此, 我们的激光重

复频率通常在 10 H z以下。这就意味着激光脉冲之间的时间

间隔要远远大于 CCD 的积分时间; 而 CCD的积分时间又能

保证每一次 CCD 分析的结果是对一次完整的等离子产生、

湮灭过程的记录, 从而证明了实验设备进行单脉冲 L IBS 实

验的可行性。但是值得注意的是, 由于实验设备所限, 我们

很难捕捉到与激光器相一致的同步触发信号, 因此虽然在理

论上能够保证是单脉冲 L IBS 实验, 但在实际中, 只能是对

单脉冲 L IBS 实验的一种近似。

1� 2 � 实验结果及讨论

在这一节中, 我们以纯铅样品在不同波长、不同能量激

光作用下, L IBS 发射光谱变化, 来深入探讨单脉冲激光对铅

发射光谱的定量影响。

1� 2� 1 � 相同波长、不同能量的单脉冲激光对铅定量分析的

影响

在单脉冲 L IBS 中, 脉冲之间的差异使得最终得到的发

射光谱往往缺乏代表性。因此, 单脉冲 L IBS 作为定量检测

的手段, 是有其局限性的。为了减少这种差异对实验结果的

影响, 本文采用多次测量取平均值的方法, 以 10 次的结果平

均得到一个发射光谱结果。下面所有的发射光谱图都是这样

获得的。

� � 图 2 描绘的是在相同环境下, 波长为 1 064 nm 的激光,

激光能量在 107, 139� 2, 171� 5 mJ 时, 铅发射光谱的强度变

化。从图中可以看出, 随着激光脉冲能量的增强, 铅的发射

光谱的强度也在增长, 其对应的相对能量分别为 687, 734,

839。

1� 2� 2 � 不同波长、相同能量的单脉冲激光对铅定量分析的

影响

在 L IBS 研究领域, 除了利用单波长的单脉冲激光进行

LIBS 以外, 还有许多研究小组利用两个波长的脉冲激光进

行双波长单脉冲 L IBS 实验。单脉冲 LIBS 的目的是为了使检

测过程更加快速。对样品破坏的更少; 双波长 L IBS 的目的

是为了使等离子体激发更充分, 光谱结果更好。如图 3 所示,

当激光总能量 107 mJ 相同时, 波长为 1 064, 532, 1 064+

532 nm 的激光, 其对应的铅发射谱的相对强度依次为 687,

662, 1012。

� � 由此我们发现两条规律: 当不同的单脉冲激光之间进行

Fig� 2 � Emission spectra of Lead from laser pulse with

the same wavelength and different pulse energy

Em ission spect roscopy of lead f rom ( a) : 1 064 nm/ 107 mJ; ( b ) :

1 064 n m/ 139� 2 m J; ( c) : 1 064 nm / 171� 5 mJ s ingle pulse laser

比较时, 1 064 nm 激光的发射光谱强度要高于 532 nm 激光

的发射光谱强度; 当单一波长脉冲激光与具有两个波长的脉

冲激光进行比较时, 任何一种单一波长脉冲激光的发射光谱

强度都没有两个波长同时作用的双光束脉冲激光产生的发射

光谱强度强。

1� 2� 3 � 不同能量的双波长脉冲激光对铅定量分析的影响

从上节的讨论可以得知, 双波长脉冲激光的 LIBS 发射

光谱要强于单脉冲 L IBS 发射光谱。那么不同能量的双波长

脉冲激光的发射光谱变化又如何呢? 在这一小节, 我们将比

较能量分别为 107 和 171� 5 mJ 的双脉冲激光下, 纯铅样品

发射光谱的变化情况。
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Fig� 3 � Emission spectra of Lead from laser pulse with

the same pulse energy and different wavelength

E mission spect ros copy of lead f rom ( a) : 1 064 nm/ 107 mJ; ( b) : 532

n m/ 107 m J and ( c) : 1 064+ 532 nm/ 107 mJ single puls e las er

� � 如图 4所示, 能量为 107 mJ 的双光束脉冲激光产生的

发射光谱强度比 171� 5 mJ 的双光束脉冲激光产生的发射光

谱强度低, 即波长相同, 能量不同的双光束脉冲激光产生的

发射光谱与同等条件下单脉冲时发射光谱变化规律相同。

Fig� 4� Emission spectra of Lead from two wavelength

single pulse laser with diff erent total pulse energy

E mission spect ros copy of lead f rom tw o w avelen gth s ingle pulse

laser with total pulse en ergy ( a) : 107 m J and ( b) : 171� 5 m J

2 � 结 � 论

� � 本文利用试验设备 , 比较了不同波长、不同脉冲能量的

激光器对单脉冲 LIBS 铅检测的发射光谱的定量影响, 结果

表明, 双波长共同作用的单脉冲 L IBS 比单一波长的单脉冲

L IBS 产生的发射光谱强度更强。
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Element Detection by Single�Shot Laser�Induced Breakdown Spectroscopy

of Lead
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Abstract� Sing le�shot laser induced breakdow n spect roscopy ( single�sho t LIBS) has become one o f the most impo rtant branches

of material detect ion. T he present article mainly focuses on analy sis of the emission spectr a of lead by quantitative methods. In

the experiment, both qualitative and quantitativ e analysis are made to detect the cont ent of lead in different mater ial using

sing le�shot L IBS with Q�switched Nd: YAG lasers whose pulse width is 10ns. In quantitat ive analysis, detections o f t he emission

lines of pure lead with differ ent pulse energ ies: 107, 139� 2 and 171� 5 mJ and differ ent w aveleng ths: 1 064, 532 and 1 064/ 532

nm are made. Spectra under thr ee conditions ( 1: same w avelengt hs and different pulse energ ies for sing le pulse lasers; 2: same

pulse energ y and differ ent w avelengt h for sing le pulse laser s and 3: same w aveleng ths and different pulse energ ies for double

pulse laser s) are acquired and compa red.

Keywords� Sing le�sho t L IBS; Lead; Quantitative analyses
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