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钾元素单脉冲和双脉冲激光诱导击穿光谱研究
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摘　要：基于自行研制的新型液体射流的激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）实验装置，研究了实验条件（如积分延

时、脉冲间隔、激光能量等）对Ｋ元素单脉冲ＬＩＢＳ和双脉冲ＬＩＢＳ等离子体发射的 影 响．实 验 得 知 相 对 单

脉冲激光激发，双脉冲 激 光 激 发 可 以 显 著 提 高 等 离 子 体 发 射 谱 线 强 度，增 加 谱 线 强 度 的 衰 减 时 间，提 高

ＬＩＢＳ数据的稳定性．通过最佳实验条件下Ｋ７６６．４９ｎｍ谱线强度随溶液浓度的分析，得到该实验系统中，

双脉冲激光激发时Ｋ元 素 的 检 测 灵 敏 度 和 检 测 限 约 是 单 脉 冲 激 光 激 发 时 的３７倍．实 验 结 果 为 双 脉 冲

ＬＩＢＳ技术应用于水体金属的检测提供了一定依据．
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１　引　言

激 光 诱 导 击 穿 光 谱（Ｌａｓｅｒ　Ｉｎｄｕｃｅｄ　Ｂｒｅａｋ－
ｄｏｗｎ　Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ－ＬＩＢＳ）技术，是 用 高 功 率 强 激

光聚焦于样品表面，产生等离子体发射光谱，通过

检测发射光谱强度来对样品进行定性和定量测量

的光谱分析技术．该技术因其无需样品准备、可以

实时在线快速测量、对样品无损害无污染等优点在

样品的元素分析和环境污染检测领域获得了越来

越广泛的应用［１，２］．由于样品的激光诱导击穿光谱
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信号受光源（包 括 能 量、波 长、脉 宽）、信 号 采 集 时

间、信号采集延时、等离子光收集效率及样品特征

等因素的影响很大，目前已有大量的实验工作来优

化这些参数以提高ＬＩＢＳ技术检测样品的能力．传

统的激光诱导击穿光谱技术大多采用单脉冲（Ｓｉｎ－
ｇｌｅ　Ｐｕｌｓｅ，ＳＰ）激 光 诱 导 击 穿 样 品，检 测 灵 敏 度 相

比Ｘ射线荧 光 光 谱 分 析 法、电 感 耦 合 等 离 子 体 发

射光谱、质谱分析方法等有所欠缺．为了提高单脉

冲激光诱导击穿光谱的检测能力，Ｐｉｅｐｍｅｉｅｒ　Ｅ　Ｈ
等人［３］提出了双脉冲（Ｄｏｕｂｌｅ　Ｐｕｌｓｅ，ＤＰ）激光诱导

击穿样品的方法，其原理是先用一束脉冲激光对样

品进行烧蚀，在等离子体膨胀冷却过程中，再用另

一束脉冲激光对等离子体进行二次激发，获得信号

更强的发射光谱．
数十年来，已有许多小组通过大量的实验证明

了双脉冲ＬＩＢＳ相比单脉冲ＬＩＢＳ可以有效的增强

元素等离子体发射光谱强度，围 绕 着 双 脉 冲ＬＩＢＳ
提高样品检出限的显著特点，他们进行大量的实验

和基本原理方面的相关研究：法国的Ｃｏｌａｏ　Ｆ小组

利用一台激光器发出的两束脉冲间隔可控和能量

可控的激光器研究了铝（Ａｌ）合金、玻璃的ＬＩＢＳ光

谱，发现Ｆｅ、Ｔｉ、Ｎｉ等 微 量 元 素 发 射 谱 线 得 到 增

强［４］；考虑 到 脉 冲 时 序 控 制 的 易 实 现 性，印 度 的

Ｒａｉ　Ｖ　Ｎ小组采用由时序 发 生 器 控 制 的 两 台 激 光

器研究了Ｃｒ、Ｍｇ、Ｍｎ等的ＬＩＢＳ光谱［５］；加拿大委

瑞内拉大学Ｐｉｓｃｉｔｅｌｌｉ　Ｖ　Ｓ小组研究了不同波长组

合的双脉冲激光（５３２ｎｍ＋１０６４ｎｍ、５３２ｎｍ＋５３２
ｎｍ、５３２ｎｍ＋３５５ｎｍ）对 金 属 合 金 中Ｐｂ的ＬＩＢＳ
的影响，得到相同条件，５３２ｎｍ和３５５ｎｍ波长组

合的激光激发时信号强度增强幅度更显著是前两

者的数倍［６］；意大利的Ｂｅｎｅｄｅｔｔｉｙ　Ｐ　Ａ小组改变第

一束激光 脉 冲 能 量Ｅ１固 定 第 二 束 激 光 脉 冲 能 量

Ｅ２研究了不同能量组合对Ａｌ的双脉冲ＬＩＢＳ的影

响，发现当Ｅ１＝１／３Ｅ２时Ａｌ谱线发射增强效果最

好［７］；在双脉冲激光诱导击穿光谱技术的 研 究 中，
双脉冲激光的入射作用方式有垂直、共线、一定夹

角等，国外大部分研究采用共线入射方式［８］和一定

夹角入射方式［９］，国内中科院安光所董凤忠小组利

用垂直入射结构研究了在加热和预烧蚀双脉冲激

光诱导Ｆｅ的ＬＩＢＳ光 谱，证 明 了 垂 直 入 射 双 脉 冲

ＬＩＢＳ的优越性［１０］；林兆祥小组利用同一台激光器

发出的１０６４ｎｍ和５３２ｎｍ波长激光研究了空气等

离子体的空间和时间分辨ＬＩＢＳ光谱，发现双脉冲

激光激发可以有效延长激光大气等离子体发射光

谱强度的衰变时间［１１］；美国的Ｅｆｆｅｎｂｅｒｇｅｒ　Ａ　Ｊ小

组研究 了 从 环 境 气 压 到 更 高 的 气 压 条 件 下 Ａｒ、

Ｈｅ、空气环境 气 体 对Ｃｕ、Ｚｎ的 双 脉 冲ＬＩＢＳ的 影

响，发现Ａｒ气在任何气压下都可使元素信号强度

增强较多［８］；所有的实验都有探究脉冲间隔对元素

信号发射的影响．
为考察双 脉 冲ＬＩＢＳ技 术 在 液 体 中 金 属 检 测

上的原理并发展一种快速高效的水体金属检测方

法，本文 在 实 验 室 条 件 下，采 用 双 脉 冲ＬＩＢＳ技 术

结合液体射流进样技术，以等离子衰减速率较慢、
发射信号较强的Ｋ元素为样本，考察脉冲间隔、积

分延时、激 光 能 量 等 参 数 对 其 特 征 谱 线 发 射 的 影

响，对检测灵敏度和检测限进行了分析计算，并与

单脉冲激发的ＬＩＢＳ光谱做了比较．我们采用两束

激光成４５°夹 角 作 用 于 液 体 射 流 样 品 的 双 脉 冲 激

光诱导击穿光谱实验装置．

２　实验装置

液体射流双脉冲激光诱导击穿等离子体发射

光谱实验装置 原 理 框 图 如 图１所 示．时 序 发 生 器

控制的一定脉冲间隔的两束高功率Ｎｄ：ＹＡＧ　５３２
ｎｍ激光聚 焦 到 液 体 射 流 上，产 生 高 温 等 离 子 体，
该高温等离子的特征发射信号通过光路传输系统

被光谱仪采集，其数据被与光谱仪相连的计算机软

件储存和分析．
实验采 用 两 台 Ｎｄ：ＹＡＧ激 光 器，工 作 频 率１

Ｈｚ，单脉冲最高能量分别为２３ｍＪ和９９ｍＪ．两束

激光各自通过反射镜和焦距９０ｍｍ的石英透镜以

４５°夹角聚焦到 射 流 同 一 点 上，采 用 一 定 夹 角 的 入

射方式可以使得两束激光作用于不同区域，相比大

部分小组采用的同一个聚焦透镜同轴入射使两束

激光的聚焦区域几乎重合的入射方式有可能激发

效果 更 好．比 如，香 港 大 学 的 俞 进 小 组 采 用 ＡｒＦ
１９３ｎｍ激光和Ｎｄ：ＹＡＧ　５３２ｎｍ激光３０°夹角入

射研究了水溶液中的铅（Ｐｂ）的ＬＩＢＳ光谱，发现检

测限从单光作 用 时 的２ｍｇ／Ｌ提 高 到 双 光 作 用 时

的１３０ ｇ／Ｌ［９］．
液体射流进样方式可以保证激光和液体相互

作用时的稳定性、避免静态液面工作方式中严重的

喷洒溅射现象、实现连续采样与监测．通过与蠕动

泵相连的玻璃喷嘴产生与两束激光传播方向相垂

直的竖直方向的射流，其中玻璃喷嘴呈圆形，内径

约为０．２ｍｍ，通过调节蠕动泵电压来获得速度约

为４０ｍ／ｓ的样品射流液．配置１ｇ／Ｌ的ＫＣｌ溶液

６４９
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图１　实验装置示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ　ｓｅｔｕｐ

作为原液，在探究发射信号强度与浓度关系时，用

蒸馏水对原液进行不同程度的稀释．
在与激光器２输出的５３２ｎｍ激光入射方向及

射流垂直的方向上用口径４０ｍｍ，焦距２０ｍｍ的

球面反射镜来收集样品所发射的信号光，该大面积

的球面反射镜带来大的收集立体角，使得收集光效

率要高于同类装置［５］，球面反射镜反射的信号光经

过一对凸透镜组传输（在透镜组 中 间 插 有５３２ｎｍ
陷波片以滤除强烈的激发激光），耦合到ＣＣＤ光谱

仪的双通道分岔光纤中（每股光纤的直径为４００
ｍ，数值孔径ＮＡ＝０．２２），光纤端口与ＣＣＤ光谱仪

（ＡｖａＳｐｅｃ－２０４８，荷兰Ａｖａｎｔｅｓ公司）连接．光谱仪

的波段 范 围 是１９４～９６６ｎｍ，平 均 分 辨 率 约０．２
ｎｍ．

时序控制在双脉冲激光诱导击穿光谱中非常

重要．通过门控模式控制光谱仪工作，门控时序是

由脉冲发生器控制的并和激光器２产生激光的时

间保持一致．同时，通过脉冲发生器来同步实现激

光发生时间控制的操作，以便激光可以在特定的时

间产生，两激光之间间隔可控制范围数百纳秒到数

微妙．下面解释实验所用的双脉冲时序，文献［１２］
有相似介绍，其中△ｔ是两激光脉冲之间的脉冲间

隔，ｔｄ为光谱仪开始采集与第二束激光发生相隔的

时间，即积分延时，ｔｗ为 光 谱 仪 采 集 一 幅 谱 图 的 时

间，即积分时间．
通过自行研发的软件采集储存实验数据，单次

记录得到一幅谱图，单次实验采集至少２００幅这样

的谱图，通过计算其标准误差均值（ｓｔａｎｄａｒｄ　ｅｒｒｏｒ
ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｅａｎ，ＳＥＭ）得到平均值的标准误差，采集

２００幅谱 图 可 保 证 数 据 平 均 值 的 标 准 误 差 小 于

１０％．

７４９
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图２　双脉冲时序

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｄｏｕｂｌｅ　ｐｕｌｓｅ　ＬＩＢＳ　ｔｉｍｉｎｇ　ｕｓｅｄ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

图３　ＫＣＩ溶液双脉冲和单脉冲激光诱导击穿光谱

Ｆｉｇ．３　ＫＣｌ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｉｎｄｕｃｅｄ　ｂｙ　ｄｏｕｂｌｅ　ｐｕｌｓｅ　ａｎｄ　ｓｉｎｇｌｅ　ｐｕｌｓｅ　ｌａｓｅｒ

３　结果与分析

对浓度１ｇ／Ｌ的ＫＣｌ液体样品通过射流进样

的方式进行实验，获得其ＬＩＢＳ谱图，在长波段６００
ｎｍ～８００ｎｍ内 Ｈ、Ｎ、Ｋ、Ｏ元素有非常灵敏的发

射谱线，根 据 原 子 光 谱 标 准 与 技 术 数 据 库 ＮＩＳＴ
（Ｎａｔｉｏｎａｌ　Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ　ｆｏｒ　Ｓｔａｎｄａｒｄｓ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏ－
ｇｙ，ＮＩＳＴ）对它们进行了标识和比较，如表１．

３．１　单脉冲和双脉冲ＬＩＢＳ谱图比较

如图３所示为脉冲间隔６ ｓ的双脉冲和单脉

冲激发时积分延时１ ｓ时采集到的１ｇ／Ｌ的ＫＣｌ
溶液２００幅 ＬＩＢＳ谱 图 的 平 均 谱 图，可 知 双 脉 冲

ＬＩＢＳ中Ｋ、Ｏ、Ｎ、Ｈ 等 元 素 的 信 号 发 射 强 度 有 不

同程度的增强．

表１　ＫＣｌ溶液的发射谱线

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｐｅｃｔｒａｌ　ｌｉｎｅｓ　ｏｆ　ＫＣｌ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｅｌｅｍｅｎｔ

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｏｂｓｅｒｖｅｄ

ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ
／ｎｍ

ＮＩＳＴ

ｄａｔａｂａｓｅ

ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ
／ｎｍ

Ｒｅｌａｔｉｖｅ

Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

Ｈ　Ｉ　 ６５６．６５２　 ６５６．２７９　 ５００００

Ｎ　Ｉ　 ７４７．３３８　 ７４６．８３１　 ９００

Ｋ　Ｉ　 ７６６．７１５　 ７６６．４９　 ２５ｒ

Ｋ　Ｉ　 ７７０．２６５　 ７６９．８９６　 ２４ｒ

Ｏ　Ｉ　 ７７７．８５　 ７７７．１９４　 ８７０

实验采用无累加测量，单次实验采集２００组数

据的方法，信号的强度和稳定性是仪器性能的直接

８４９
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表现，实 验 通 过２００组 数 据ＳＥＭ，分 析 液 体 射 流

ＬＩＢＳ数 据 分 布 稳 定 性，其 计 算 公 式 为 ＳＥＭ ＝
Ｓ
槡ｎ
（其 中，Ｓ 为 样 本 的 标 准 差，ｎ为 样 本 数 量（大

小）），由公式可知随样本数量ｎ的增加，数据平均

值的标准误差逐渐减小，所以通过增加采集次数来

增加系统的灵 敏 度 是 可 行 的．通 过 该 方 法 分 别 计

算以上三列数据中 Ｈ、Ｎ、Ｋ、Ｏ的平均值相对标准

误差 值（ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｄｅｖｉａｔｉｏｎ，ＲＳＤ），如 表

２，可知 Ｈ、Ｎ、Ｋ、Ｏ等元素谱线强度平均值的相对

标准误差在双脉冲ＬＩＢＳ中 约 为１．８％，而 单 脉 冲

ＬＩＢＳ数据 平 均 值 相 对 标 准 误 差 约 为３．８％，所 以

液体射流双脉冲ＬＩＢＳ技术可以有效提高ＬＩＢＳ信

号的稳定性，有利于样品的定量分析．

表２　Ｈ、Ｎ、Ｋ、Ｏ谱线强度平均值相对标准误差ＲＳＤ

Ｔａｂｌｅ　２　Ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｄｅｖｉａｔｉｏｎ（ＲＳＤ）ｏｆ

Ｈ、Ｎ、Ｋ、Ｏ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ

ＤＰ（△ｔ＝６ ｓ）ＤＰ（△ｔ＝０ ｓ） ＳＰ

Ｈ　Ｉ　６５６．２８５ｎｍ　 １．６１％ １．８２％ ４．４８％

Ｎ　Ｉ　７４６．８３１ｎｍ　 １．９９％ ２．４５％ ４．０％

Ｋ　Ｉ　７６６．４９ｎｍ　 １．４４％ １．８２％ ３．２８％

Ｋ　Ｉ　７６９．８９６ｎｍ　 １．２３％ １．５８％ ３．０２％

Ｏ　Ｉ　７７７．１９４ｎｍ　 １．８４％ ２．１５％ ４．２１％

３．２　积分延时的影响

激光诱导击穿光谱中存在连续光谱和分离的

原子离子谱线，前者主要是等离子形成初期高温等

离子强的韧致辐射所致，后者则是特定跃迁能级差

的原子离 子 发 生 激 发 辐 射 所 致．在 双 脉 冲 ＬＩＢＳ
中，第二束激光加热第一束激光形成的等离子，同

时通过再次烧蚀激发，改变了等离子的状态，使其

温度升高，等离子数密度增加，表现为连续背景信

号的增强，如图４所示，随着积分延时的增加，连续

背景信号和分离特征谱线信号快速衰减，前者衰减

速率更快，所以实验选取最佳积分延时１ ｓ以 获

取高信噪比和分辨率的Ｋ元素ＬＩＢＳ光谱．
谱线发射强在双脉冲ＬＩＢＳ和单脉冲ＬＩＢＳ中

随采集延时的变化不同［１２］，如图５所示，双脉冲间

隔分别为０ ｓ，１ ｓ，５ ｓ，采集延时０到几十微秒，
以Ｋ　７６６．４９ｎｍ原 子 线 为 研 究 对 象，可 知 单 脉 冲

ＬＩＢＳ和双脉冲ＬＩＢＳ的谱线强度随积分延时具有

不同的衰减速 率．通 过 对 发 射 谱 线 强 度 的 时 间 演

化曲线进行单指数拟合，得知等离子体发射谱线强

度衰减时间，拟合结果表明，在脉冲间隔６ ｓ的双

脉冲ＬＩＢＳ的等离子光谱中Ｋ７６６．４９ｎｍ谱线强度

衰减时间约为１６．５８ ｓ，在单脉冲ＬＩＢＳ中约为２．
６９ ｓ，前者是后者的５倍左右，对Ｋ的其他发射谱

线 研 究 亦 得 到 相 似 结 论．对 于 不 同 的 脉 冲 间 隔

△ｔ，信 号 强 度 随 采 集 延 时 的 变 化 不 同，如 图５（ａ）
所示，脉 冲 间 隔△ｔ越 小，信 号 强 度 随 采 集 延 时 的

衰减速率越慢，谱线强度衰减时间长，这是因为第

一束激光改变样品表面环境所致．

图４　ＫＣｌ在不同积分延时的谱图

Ｆｉｇ．４　ＫＣｌ　ｓｐｅｃｔｒａ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ＣＣＤ　ｇａｔｅ　ｄｅｌａｙ　ｔｉｍｅ

９４９
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图５　单脉冲和双脉冲ＬＩＢＳ中Ｋ７６６．４９ｎｍ谱线强度随积分延时的变化

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　ｏｆ　Ｋ　７６６．４９ｎｍ　ｗｉｔｈ　ｔｄｉｎ　ＳＰ－ａｎｄ　ＤＰ－ＬＩＢＳ

３．３　脉冲间隔对谱线发射强度的影响

在ＤＰ－ＬＩＢＳ中，两 束 激 光 的 脉 冲 间 隔 是 重 要

参数，实验研究脉冲间隔０～３０ ｓ时的 ＫＣｌ的双

脉冲ＬＩＢＳ，采集延时１ ｓ，每 次 采 集２００幅 谱 图．
Ｈ、Ｎ、Ｋ、Ｏ等 元 素 在 双 脉 冲ＬＩＢＳ中 特 征 谱 线 发

射强度受脉冲间隔的影响如图６所示．
由图６可知，元素的谱线发射强度随脉冲间隔

的增大先增大，在不同的脉冲间隔时增到相对稳定

的较大值，然后随脉冲间隔的增大逐渐减小，这和

公认的 脉 冲 间 隔 对 发 射 增 强 的 影 响 分 为 三 个 阶

段［１３］（初始、中 间、最 后 阶 段）是 一 致 的，但 不 同 元

素谱线发射强度最大的脉冲间隔（为其元素谱线最

佳 脉 冲 间 隔） 并 不 相 同，Ｈ　６５６．２８５ ｎｍ、

Ｏ　７７７．１９４ｎｍ 最 佳 脉 冲 间 隔 在１ ｓ～３ ｓ，Ｋ
７６６．４９ｎｍ、７６９．８９６ｎｍ最佳脉冲间隔在４ ｓ～８
ｓ，Ｎ　７４６．８３１ｎｍ最佳脉冲间隔在１ ｓ～２ ｓ，综
合考虑不同原子线和离子线的强度，选择６ ｓ为

最有利于Ｋ元素信号分析的最佳脉冲间隔．
等离子体数密度、谱线强度随脉冲间隔的变化

是和延迟双脉冲激光与等离子的相互作用有关的，

延迟双脉冲产生等离子经历了四个过程：第一束激

光击穿样品产生等离子，等离子产生第一次扩张衰

变，第二束激光与等离子相互作用并且再次烧蚀样

品，等离子产生二次扩张衰变．而单脉冲激光作用

击穿样品产生等离子，等离子直接进行一次扩张衰

变．实验 进 行 了 激 光１（２２．５ｍＪ）和 激 光２（８３．５
ｍＪ）单独作用及一定延迟双脉冲作用的研究，得知

激光１单独作用，由于激光能量低的限制，等离子

电子密度较低，谱线强度较弱，较大能量的第二束

延迟脉冲激光作用，等离子体密度大幅增加，谱线

强度大幅增强．其机理主要有：等离子吸收激光能

量和延迟的第 二 束 激 光 对 样 品 的 再 次 烧 蚀．第 一

束激光形成的等离子吸收激光能量通过逆韧致辐

射实现，使等离子体升温并增加自由电子数密度．
实验中，第一束激光能量较小，产生的等离子数密

度有限，对第二束激光能量吸收有限，但第一束激

光同时在样品表面形成稀薄的气体环境，所以延迟

的第二束激光作用后，在稀薄的气体环境中再次有

效地烧蚀样品，增加等离子体数密度，是光谱发射

强度增强的主要原因．

０５９
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图６　谱线强度随脉冲间隔的变化

Ｆｉｇ．６　Ｓｐｅｃｔｒａｌ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　ｗｉｔｈ△ｔ　ｉｎ　ＤＰ－ＬＩＢＳ

３．４　激光能量对谱线信号的影响

激光能量是影响ＬＩＢＳ信号强度的重要因素，
随激光能量的增加，光斑的功率密度提高，激发更

多样品，从 而 有 利 于ＬＩＢＳ光 谱 信 号 的 探 测，但 同

时会增加击穿液流的水雾溅射，进而影响等离子体

光的收集效率，再者液流抖动，降低光谱信号的质

量；同时，激光能量过高，谱线可能由于自吸收效应

而使信号强度降低，所以激光能量并非越高越好．
为对激光能量进行优化，探测了不同激光能量

下的ＫＣｌ溶液的ＬＩＢＳ信号，如表４所示，相 同 激

光能量下，脉冲间隔６ ｓ的双脉冲ＬＩＢＳ中Ｋ７６６．
４９ｎｍ谱线强度远远大于单脉冲ＬＩＢＳ中Ｋ７６６．４９
ｎｍ谱线强度，所以双脉冲激发ＬＩＢＳ中，较低的激

光能量亦能实现Ｋ信号的探测．

表４　单脉冲和双脉冲ＬＩＢＳ中Ｋ７６６．４９ｎｍ谱线强度及稳定性随激光能量的变化

Ｔａｂｌｅ　４　Ｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　ａｎｄ　ＲＳＤ　ｏｆ　Ｋ　７６６．４９ｎｍ　ｗｉｔｈ　ｌａｓｅｒ　ｅｎｅｒｇｙ　ｉｎ　ＳＰ－ａｎｄ　ＤＰ－ＬＩＢＳ

ＤＰ　ｅｎｅｒｇｙ／ｍＪ　 Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ／ｃｏｕｎｔｓ　 ＲＳＤ（％） ＳＰ　ｅｎｅｒｇｙ／ｍＪ　 Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ／ｃｏｕｎｔｓ　 ＲＳＤ（％）

９９．０８＋２２　 ５０６２．８　 １．４２　 １０６．５　 ６８５　 ３．４１

８８．９２＋２２　 ４７９０．６　 １．１１　 ９８．６４　 ５０９．３　 ２．５１

８２．９＋２２　 ４１６５．４　 １．４４　 ９２．８　 ４４３．２　 ３．５７

７２．３＋２２　 ２８０５．７　 １．８　 ８３．０６　 ２９６．３　 ２．６３

６０．８２＋２２　 ２０８１．５　 １．１４　 ７８．５　 ２７１．７　 ３．１５

５０．１２＋２２　 ２０２７．２　 １．８２　 ６７．９　 ２５１．８　 ２．７

３９＋２２　 １０２９．７　 １．２

１５９
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３．５　单脉冲和双脉冲ＬＩＢＳ的检测灵敏度和检测限

实验 探 测 了 不 同 浓 度 的 ＫＣｌ的 ＤＰ－ＬＩＢＳ和

ＳＰ－ＬＩＢＳ信号，其中脉冲间隔６ ｓ，积分延时１ ｓ，
采取无累加单次采集，每个实验条件下共采集４００
组实验数据，发现双脉冲激发时能探测到的最小浓

度约为１２．５ ｇ／Ｌ，而单脉冲激发时能探测到的最

小浓度约为２５０ ｇ／Ｌ，以Ｋ元素浓度为横坐标，以

Ｋ　７６６．４９ｎｍ谱线峰值平均强度为纵坐标进行了

质量浓 度－强 度 标 定 曲 线，如 图７所 示．检 测 灵 敏

度Ｓ定义为

Ｓ＝ ｄ（Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ）
ｄ（Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ）

Ｓ为浓度Ｃ的变化（ｄＣ）所引起的测量值强度的变

化程度（ｄＩ）之 比，即 定 标 曲 线 的 斜 率，从 图７可

知，双脉冲激发 时 Ｋ元 素 的 检 测 灵 敏 度 约 是 单 脉

冲激发时的３７倍．

图７　Ｋ　７６６．４９ｎｍ在双脉冲和单脉冲ＬＩＢＳ中峰值平均强度的质量浓度拟合曲线

Ｆｉｇ．７　Ｃａｌｉｂｒａｔｅｄ　ｃｕｒｖｅ　ｆｏｒ　Ｋ　７６６．４９ｎｍ　ｗｉｔｈ　Ｋ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｉｎ　ＤＰ－ａｎｄ　ＳＰ－ＬＩＢＳ

其中检测限ＬＯＤ（Ｌｉｍｉｔ　ｏｆ　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ）指仪器所能

检测出的元 素 的 最 低 浓 度 或 最 小 质 量，通 常 定 义

为：能给出信号强度等于３倍噪声信号强度标准偏

差时所对应的元素浓度或质量，即ＬＯＤ＝３σＳ
，其

中σ为空白样品多次测量的标准偏差或最小 浓 度

信号的标准偏差，Ｓ为定标曲线的斜率．结合定标

曲线斜率，用Ｋ　７６６．４９ｎｍ离 子 谱 线 计 算 检 测 限

如表５．

表５　双脉冲ＬＩＢＳ和单脉冲ＬＩＢＳ中Ｋ　７６６．４９ｎｍ标定灵敏度和检测限的比较

Ｔａｂｌｅ　５　Ｔｈｅ　ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ　ａｎｄ　ＬＯＤ　ｆｏｒ　Ｋ　７６６．４９ｎｍ　ｉｎ　ＳＰ　ａｎｄ　ＤＰ－ＬＩＢＳ

ＩｏｎｉｃＬｉｎｅ／

（ｎｍ）
Ｓ（ＤＰ）／Ｓ（ＳＰ）

σ

ＤＰ

σ

ＳＰ

ＬＯＤ（ＤＰ）

（ｍｇ／Ｌ）
ＬＯＤ（ＳＰ）

（ｍｇ／Ｌ）
ＬＯＤ（ＳＰ）／

ＬＯＤ（ＤＰ）

Ｋ７６６．４９　 ３６．９５　 ２．４２　 ２．４４　 １．２８５　 ４７．５３　 ３７
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　　从表中５可知，双脉冲激发较单脉冲激发时不

仅大幅度的提高元素的检测灵敏度，亦提高了检测

限，是单脉冲激发时的３７倍．

４　结　论

通过对１ｇ／Ｌ的ＫＣｌ溶液的单脉冲和双脉冲

ＬＩＢＳ的研究，发现两束激光之间 的 脉 冲 间 隔 起 对

ＤＰ－ＬＩＢ极其关键，脉冲间隔６ ｓ的双脉冲激发时

谱线发射强度得到大幅度增强，Ｋ　７６６．４９ｎｍ谱线

强度衰减时间增长４左右，长的时间分辨光谱存在

时间，有利于元素的实时在线检测．另外通过对数

据平均值相对标准误差的分析，得到相同条件下，
双脉冲ＬＩＢＳ较单脉冲ＬＩＢＳ信号更加 稳 定，方 便

了样品的定量 分 析．最 后 通 过 不 同 浓 度 的 物 质 信

号强度随物质浓度关系的标定，计算了物质的检测

灵敏 度 和 检 测 限，得 到 双 脉 冲 ＬＩＢＳ较 单 脉 冲

ＬＩＢＳ时Ｋ元素 的 检 测 灵 敏 度 和 检 测 限 约 是 单 脉

冲激发 时 的３７倍，所 以 双 脉 冲ＬＩＢＳ技 术 非 常 有

利于液体中Ｋ元素的检测并能取得很好的检测效

果，这一结论为双脉冲ＬＩＢＳ技术用于水体其他金

属的检测提供了依据．
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