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摘 要 利用Nd∶YAG脉冲激光器(1 064 nm)作为光源，以高分辨率、宽光谱段的中阶梯光栅光谱仪和

ICCD为谱线分离与探测器件，测量并分析了土壤中铜元素激光诱导击穿光谱特性。以铜的327.396 nm特

征谱线作为分析线，在同一浓度下，固定探测器门宽，通过调节延迟时间，得到铜元素的衰变特性，确定了

铜元素的最佳延迟时间为1.1 μs。测定不同铜浓度下的特征谱线强度，表明在低浓度下，谱线强度随浓度的

增加而增大。文章给出了铜元素的定标曲线，并计算得到铜元素的检测限为 13. 36 μg·g~-1。
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引  言

  土壤是人类赖以生存的自然资源，也是人类生态环境的

重要组成部分。随着工业化、城市化进程的不断加快，土壤

重金属污染日益严重。据我国农业部全国污灌区土壤污染调

查，在约 140万公顷的污水灌溉区中，遭受重金属污染的土

地面积占总面积的64. 8%，其中严重污染的占8.4%，中度

污染的占9.7%，轻度污染的占46. 7>6c1]。由于土壤重金属

污染具有移动性较差、滞留时间长且不易被微生物降解等特

点，并可通过食物链等影响人体健康，所以土壤重金属污染

是环境科学学科研究的重点内容之一。

    目前，土壤重金属污染物的检测仍以现场采样、实验室

分析方法为主，包括：电感耦合等离子体原子发射光谱法

(ICP-AES)、电感耦合等离子体质谱法(ICP-MS)、火焰式原

子吸收光谱法( FLAA)、分光光度计比色法、石墨炉式原子

吸收光谱法(GFAA)等。由于上述检测方法需要大面积土壤

样品的采样、储存、运输和预处理，需要花费大量的人力、

财力、物力和较长的时间，并且易造成土壤样品的二次污

染。因此，急需发展一种土壤金属污染物快速、原位检测技

术。

    1962年，Brech在第十届国际光谱学会议中提出以激光

为激发光源诱导产生等离子体的光谱学方法，这也是激光诱

导击穿光谱( LIBS)的前身。它是利用高能量脉冲激光聚焦到

样品上，使样品在瞬间气化成高温、高密度的激光等离子

体，等离子体中包括原子、离子、一些分子，它们会发射其

特征波长的光谱，谱线的波长和强度分别反应了样品中的元

素组成与其含量‘2．钉。该技术无需样品采集、制备，并具有

分析速度快、可实现多元素实时测量等特点‘“5]，已被用于

燃烧、冶金[6]、艺术品鉴定‘7]、等离子体诊断等领域，在水

污染‘8]、气体痕量元素分析‘9]、土壤污染‘10·111等方面也有研

究工作相继开展。由于激光诱导击穿光谱受基体效应影响较

大，且同种基体中不同元素的光谱特性各异。因此，通过开

展不同元素的光谱特性研究将为土壤中重金属污染物的定量

分析奠定基础。

    本文将以土壤中铜元素的特征分析与定量测量为例，利

用脉冲激光作为光源，并以高分辨率、宽光谱范围中阶梯光

栅光谱仪和ICCD为谱线分离与探测器件，对土壤中的铜元

素进行LIBS实验测量与分析研究。

1实验装置

    实验系统原理框图如图1所示，采用 1064 nm波长的

Nd：YAG激光器为光源，单脉冲能量 165 mJ，脉冲宽度6

ns，激光束经焦距为 100 mm的透镜聚焦后作用在土壤样品

表面，产生的激光等离子体光谱信号经焦距为 50 mm的石

英透镜耦合至光纤；传输至光谱仪完成光谱的分光与探测，

其中，光谱仪（Mechell 5000型，英国Andor公司）测量波长

中国科学院知识知识创新工程重大项目（kzcxl-yw-06-01）；安徽省科技计划项目(083H3b1581)；所长基金课题项目
(073H371141)资助

1983 博士生



范围为200～935 nm，分辨率0.1 nm，探测器为 ICCD(iStar

型，英国Andor/Av司)，像素 1 024×1 024。样品置于旋转速

率为5 r．min-l工作台上，以保证样品测量的均匀性。

    flgl Expenmental setup

  实验中的土壤样品来自合肥西郊董铺岛，经过杂质去

除、自然风干、研磨，并用电子天平称其质量。将所配制已

知不同浓度的硫酸铜溶液分别加入样品中充分搅拌，经烘

干、研磨后由压片机在10 MPa压强下压制成形，样品为圆

饼型(直径：30 mm，厚度：3 mm)。

2 实验结果与分析

2.1 光谱测量

  实验中记录土壤样品在240—850 nm波长范围内的激光

等离子体发射光谱，铜元素的原子谱线主要分布在 280 --330

nm 之间，主要 有 282.436 9，296.116 5，301.083 9，

310. 860 5，324. 754和 327. 396 run。其中灵敏度较高的两根

谱线分别是324. 754和327. 396 nm，具有较大的谱线发射强

度。图2给出了被测样品在320—330咖 波段内的光谱。

    ⋯ ⋯⋯6”⋯“

    Fg2 Plasma emission spectrum of soil

    由图2可以看出，铜元素在波长327. 396 nm处的特征

发射谱线比较清晰，并且受土壤基体元素的特征谱线干扰较

小；而在324. 754 nm处的特征发射谱线右边存在钛的(Ti

(Ⅱ)：324. 86 nm)特征谱线，这条谱线对铜的特征谱线干扰

较大，且其强度也较大。由于每种元素特征谱线随时间的衰

减特性不同，实验过程中通过设置不同的延迟时间将这两条

谱线分开。设置延迟时间为1.  15和0.7les，得到的谱线如图
2和图3。分析图2和3和实验过程得到当延迟时间大于1.1

fls时，铜和钛的谱线可分辨开。故实验中优先选取铜的(Cu:

327. 396 nm)特征谱线，若选取铜的(Cu(I)；324. 754 nm)

特征谱线进行分析，须将延迟时间设置大于1.1 tis。

    ng3 Plasma emission spectrumofsoil

    sample at 700 ns delay thne

2.2 特性分析

  根据激光等离子体发射光谱形成机制，首先高能量的激

光加热并蒸发少量的样品，产生电子并通过加速运动互相碰

撞将能量转移给原子，等离子体温度上升至几千度从而产生

更多的带电离子I接下来韧致辐射与电子一离子复合导致宽

带发射，主要为等离子体中各元素的电离形成的连续背景谱

线，该过程需几百纳秒；形成等离子体中各元素的原子发射

谱线，谱线强度与元素浓度成正比，该过程持续几微秒。由

上述形成机制看出，连续背景辐射在初始阶段很强，把表征

原子谱线湮没，随着时间的推移，连续背景谱线和特征谱线

都迅速衰减，但由于特征谱线衰减的速度较慢，从而通过选

择恰当的延迟时间，得到信噪比好、测量更精确的特征谱

线。由于每种元素的衰减特性不同，从而需通过实验确定每

ng4 Decay characteristk for Cu 327.396 nm spectral line



种元素的最佳延迟时间。图4给出不同延迟时间下，铜的

(Cu(I)：327. 396 nm)特征谱线的强度值。

    由图4的谱线衰减特性得到铜元素的信号强度在延迟时

间为0.7 Vs时达到最大值，在0—0.7 Vs之间强度随时间的
增加而增大，之后强度随时间成指数衰减，这与等离子体信

号的产生湮灭过程是一致的。

    谱线的信噪比随时间的衰减变化如图5所示。信噪比随

着时间的推移先增加后减小，这是因为等离子体产生的初始

阶段，连续谱线较强，逐渐离子、原子谱线增强，使得谱线

的信噪比增大，随着延迟时间增大，原子谱线强度减小，从

而信噪比逐渐减小．从图5中得到信噪比在1.4 Vs时达到最

大，综合考虑铜元素的谱线特性和实验中探测门宽的选取，

确定铜元素的最佳延迟时间为 1.1 ,iS。

    ng5 Relation between SNR and delay thne

2.3 定量分析

  根据激光等离子体发射机制，谱线强度与样品中被激发

元素原子数浓度之间的关系可由下式表述‘12J

    l—Ner:7

其中J，Ei，志，T分别表示光谱强度、谱线上能级的能量、波

尔兹曼常数、等离子体温度‘13]。在一定条件下，N正比于样

品中元素的含量C，即N - AC，且A为常数。当样品中元素

含量高时，等离子体中该元素的浓度增大，存在 自吸收现

象，即谱线强度实际正比于D，6称为自吸收系数。从上式

可以看出强度也受等离子体温度 T的影响，当所形成的等离

子体满足局部热平衡时，可以近似认为等离子体的温度保持

不变，上式简化为

    I=cO

其中口是实验常数，与激光能量、样品的均匀性及几何特性、

实验系统的光学效率等有关。6是分析元素浓度的函数，b-

b(C)，取值一般为0.5～1，当等离子体发射光谱的谱线不存

在自吸收现象时，即薄等离子体时，可取b-l，即谱线强度

与浓度成正比[14]。

    图6是根据实验数据拟合得到的铜元素定量分析的定标

曲线，其中的横坐标是铜元素浓度，纵坐标是铜的(Cu(I)：

327. 396 nm)谱线强度，实验参数为幻=1. 15 yS,气=1 yS,
增益为50，累加20个激光脉冲。通过累加作用激光脉冲的

次数可以减小测量过程中由于光谱的不稳定性对分析精度的

影响。

  flg6 Calibration cunre for Cu 327.396 nm spectralline

    根据国际应用化学会(IUPAC)对检测限给出地如下规

定[15]

    cL：AKSbM

    J|Ⅵ

式中：Sb为对空白对象多次测量的标准偏差，在光谱化学分

析法中为背景信号的标准偏差；M为灵敏度，光谱化学分析

法中为光谱强度对浓度的变化率；K为一定置信水平确定的

次数，对于光谱化学分析方法一般K-3。

    采集Cu特征谱线 327. 396 nm附近 327. 55～ 327. 05

nm范围内的信号，扣除信号的背景值，计算得到最小的标

准偏差 S -60. 77(光子数)。

    从图6拟合的定标曲线得到，M-136 452 00，从而计算

出CL=13. 36 vg．g-l，即铜元素的检测限为 13.36 vg．

g一1．

3 结 论

    本文用 LIBS技术对土壤中铜元素进行了实验研究，从

分析线的选取，铜元素的衰减特性、浓度对特征谱线 LIBS

信号的影响等方面进行了分析，得出以下结论：(1)选取铜

的(Cu( 1): 327. 396 nm)特征谱线作为分析线最合适；(2)

土壤中铜元素的最佳延迟时间是 1.1 ps；(3)根据谱线强度

与浓度的关系，建立定标曲线，得到铜元素的最低检测限为

13. 36 vg．g-l．

    激光诱导击穿光谱技术是一项正在发展中的微量元素的

定量分析技术，但与传统的分析方法相 比，在检测限和检测

结果的重复性方面仍存在一定的差距。
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Abstract    The present paper analyzed the characteristics of laserinduced breakdown spectroscopy (LIBS) of metal element Cu in

soil using the Nd l YAG (wavelength:1 064 nm) laser as the excitation source, where the spectral signals were detected by the

highly resolved and wide spectral echelle spectrograph and intensified charge coupled device (ICCD).  The time evolution of the

characteristic spectral line of Cu was obtained by changing the delay time of ICCD at the same concentration and the gate of ICCD

with wavelength of 329. 396 nm of Cu as the cbaracteristic spectral line,  from which the best delay time l.1 pts was founcL  By

measuring the intensities of the characteristic spectral line with different Cu concentrations,  it was demonstrated that the intensi-

ties of the spectral line increased with the concentration of Cu under the condition of low concentration   From the results the

LIBS calibration curve of Cu was obtained, and by fitting calculation the detection limit of Cu in soil at 13. 36 pig.g-' was ob-

tained
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