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摘 要 以大气颗粒物测量为 目标，实验研究 了作为背景的空气分子的激光诱导击穿光谱(1aser induced 

breakdown spectrometry，LIBS)，以NIST原子发射谱线数据库为参考，对其中的0，N，H等主要元素的特 

征谱线进行了标识。研究了CCD光谱仪实验参数对空气等离子体发射谱线的影响，得出积分延时大于7 s 

时可以较好地减小空气分子所产生的干扰谱线，积分时间宽度大于仪器最小值(1．1 ms)时对谱线信号强度 

影响较小等结论。还研究了水汽的激光诱导击穿光谱，分析了0，N，H等元素的发射谱线信号强度的变化， 

发现 H的发射谱线信号强度与水汽含量之间具有很好的线性关系。这些结果对于在大气环境条件下，对大 

气颗粒物的识别具有重要的指导意义。 

关键词 激光诱导击穿光谱(LIBS)；大气颗粒物；延时；积分时间宽度；相对湿度 

中图分类号：0657．3 文献标识码：A DOI：10．3964／j．issn．1000—0593(2010)01—0001—05 

引 言 

当前，环境的污染和人类的健康是全球共同关注的重大 

问题，而大气中存在的各种气溶胶粒子(大气颗粒物)在对环 

境污染和人类健康的影响中占有重要地位。大气颗粒物本身 

是一个具有多样性并且经常波动的系统，其粒径分布、浓度 

分布和化学组分等，都是不稳定的，这就需要发展连续、快 

速以及在线分析检测技术，这些对当前的监测仪器和分析技 

术是极大的挑战。LIBS技术可以测量物质的元素组成，在大 

气颗粒物的分析检测领域具有极大的应用潜力【】]。本文主要 

研究LIPS技术运用于大气颗粒物测量时涉及的周边空气光 

谱相关问题。LIBS是一种等离子体发射光谱分析技术，其工 

作原理是利用聚焦的强脉冲激光束作用于固体、液体、气体 

或气溶胶粒子，使样品瞬时局部气化，产生达上万度的高温 

等离子体，各种物质都被分解成基本元素，其中处于激发态 

的金属原子或离子会发射出较强并有特征波长的谱线，这些 

特征谱线的强度与该原子对应的元素在样品中的含量密切关 

联，因而可用于样品中所含元素的种类识别及含量测量。作 

为一种样品准备过程简单(或无样品准备)、设备便于携带运 

输、可以实现在线分析，以及具有定量测量能力的原子发射 

谱技术，已被广泛应用于对固体、液体、气体以及气溶胶粒 

子的定性和定量分析_2。]。 

在 LIPS技术中，激光束与目标物质的相互作用过程非 

常复杂，不仅取决于激光烧蚀等离子体的温度、形状、尺寸、 

发射光谱特性，还与激光作用区周边的大气环境、气体组成 

和压力有很大关系。 

关于周边环境对 LIBS的影响已有很多的研究，如 Nor— 

dstromE 使用 CO,激光器研究了大气激光诱导击穿光谱中 

的 N，O元素在 350~900 nln波段范围内的光谱特征，考察 

了激光脉冲能量的变化对谱线特征的影响，并与 NIST原子 

发射谱线数据库进行了比较。Milan等l9]尝试使用“门CCD” 

的时间和空间分辨消除环境空气中的 C，O，N等在异丁烯 

酸甲脂的 LIPS测量过程中造成的干涉效应，并对结果进行 

了评价。ScaffidiEl~3等在双脉冲 LIBS的条件下研究了空气的 

激光诱导击穿等离子体(LIP)形成时，局部范围内大气压力 

和浓度的减少造成N，0发射谱线的减弱与燃烧基团原子发 

射谱线的增强之间的关系。Gleasonc11]系统地研究了Oz或含 

0基团的存在对 LIBS探测汞的影响。彭湘等l】 ]系统地研究 

了环境气体的性质和压力对 LIBS信号的影响。这些研究大 

都出于对信噪比的考虑，侧重于研究周边环境气体的种类、 

压力等条件对测量对象信号的增强或猝灭作用。 

LIBS技术在大气环境条件下的光谱学应用有很多实际 

的优点，如设备简单、灵活的样品处理，易维护而导致的低 

耗费，而这些优点都是自动测量，特别是在线分析所要求 

的，更适合外场及移动式检测。然而，与真空或缓冲气体条 

件下的应用相比，LIBS在大气环境条件下的应用也存在一 

些缺点和受到一些限制，例如在大气环境下，大量的空气分 
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子谱线及等离子体背景都降低了目标信号的探测效率。因 

此 ，考察大气环境条件下空气的 LIBS特性，确定这些 LIBS 

发射谱线的来源和特征就是很有必要的。 

本文为了实现在线测量与种类识别大气颗粒物的目的， 

研究了实际环境大气(近大气压)的LIBS谱特征，优化最佳 

的测量参数，如CCD光谱仪的积分延时等，考察测量参数对 

等离子体发射谱线的影响，并研究了不同湿度条件下大气分 

子的 LIPS谱，获得了N，0，H等发射谱线信号的相对变 

化。研究结果作为颗粒物种类的在线识别的基础，对生物气 

溶胶、化学制剂等的识别具有重要意义。 

1 实验装置 

实验装置如图1所示，用于产生等离子体的光源是一个 

脉冲 Nd：YAG调 Q 激光器 (美 国 Newwave公 司，型号 

Tempest 20)。实验选用波长为532 nm，脉冲宽度范围为 3～ 

5 ns，最大单脉冲能量约为 70 mJ，工作的最大重复频率为 

20 Hz。从激光器出射的脉冲激光束经过一个直径为 25 mm、 

焦距为 90 mm的平凸透镜聚焦到样品池内与样品相互作用 

产生等离子体 ，焦斑处的光功率约为 1O W ·cm 。在 与入 

射光束垂直的方向上 ，一口径为 40 mm，焦距为 20 mm的球 

面反射镜收集等离子体的发射光谱信号，经过一对中间插有 

532 nm陷波片的双凸透镜(直径为 25 mm，焦距为 31 mm) 

进行传输，再通过光纤准直透镜(口径 6 mm，焦距 8．7 mm) 

耦合到一双分岔光纤(每股的直径为 400 m，NA一0．22) 

中，由两股光纤耦合进入双通道 CCD光谱仪(10 m宽狭缝 

人口，AvaSpe~2048，荷兰Avantes公司)中。光谱仪的全波 

段范围是194~966 nm，由两个光栅(s1和s2)构成，光栅s1 

对应的波长范围是 194～465 nm，分辨率为 0．13 Elm，光栅 

s2对应的波长范围是438～966 nm，分辨率为0．26 nm。两 

个光谱仪均与计算机相连，通过自行开发的计算机软件进行 

数据采集和存储，并控制系统工作参数，如信号采集的积分 

时间宽度和延时等。 

Fig．1 Schematic top view of experimental setup for LIBS 

样品池采用主动采样方式，即由采样泵从进样管道式接 

口吸人含有颗粒物的环境大气，并保持一定流量(～3 L· 

man )和样品池压力(--9．6×10 Pa)。激光作用区距管道喷 

口约 15 mm，空气分子呈弱束流状态，每个激光脉冲都作用 

在新鲜的空气分子上。 

2 实验结果与分析 

2．1 空气分子 LIBS的谱线标识 

图2给出了空气的LIBS谱图。在实验过程中，激光单 

脉冲能量为7o n ，积分延时为 2 tLs，积分时问宽度为 1．1 

ms，图2是采集2 000个激光脉冲数的平均谱图。光谱中包 

含了清晰的原子发射谱线和连续的背景谱线。连续背景谱线 

形成于等离子体产生的初始阶段，连续背景谱线的衰减速率 

比原子发射谱线快，到等离子体中、后阶段，连续背景谱线 

很弱，而原子发射谱线则很强。因此选择合适的积分延时， 

可以避开连续背景辐射，提高目标信号的分辨率与信噪比。 

图2(a)为光栅 S1所采集的空气分子从紫外到可见光波段的 

LIBS谱图，从中可以观测到c，0的原子谱线及一些分子谱 

带图；图2(b)是光栅 s2采集的空气分子的从可见到近红外 

光波段的LIBS谱图，包含了O，N，H等诸多原子的发射谱 

线。其中N和 0元素的谱线主要来源是空气 中的 Nz和 ()2 

分子与激光作用产生等离子体的结果。如图 2(b)中位于 

656．14，746．69和777．23 nm处的谱线，分别对应于H原子 

的 2 一3d，N原子的 2s 2p (。P)3s一2s 2p。(。P)3p和 0原 

子的 2s 2p。( S。)3s一2s 2p。(4S。)4p跃迁。 

1 200 

1 100 

1 000 

900 

6000 

4 000 

2 000 

210 240 270 300 330 360 390 420 450 

500 600 700 800 900 

Fig．2 Typical LIBS of air molecules 

ranging from 194 to 966 nnl 

本文参照了一些参考文献[1 3-153中的结果，对实验观测到 

的空气激光诱导击穿光谱中原子发射谱线进行了标识并与 

NIST Atomic Spectra Database Lines Data中的标准谱线波长 

进行了比较，结果列于表 1中。本实验条件下所观察到的空 

气分子的LIBS谱线都有明确的归属，实验波长的偏差来源 

于光谱仪AvaSpec'-2048的波长标定，以及相对较低的波长 

分辨率。 

2．2 积分延时和积分时间对空气 LIBs信号的影响 

本文的研究目标足测量和识别大气颗粒物。对空气分子 

LIBS的研究目的是细致考察其光谱特性，作为目标识别的 

数据基础。对于实验参数的选择标准是在保证颗粒物信号强 

度的条件下，尽量减小宽光谱背景及空气分子发射谱线的强 

度，以提高目标光谱的测量灵敏度和可识别性。 

通过对含有颗粒物(如 CaC1z)的空气样品多次测量，选 

定主要实验参数 CCD的积分延时和积分时间的最终结果， 

这些参数适合本实验装置以及测量大气颗粒物的目的。本文 

主要考察这些参数对空气 LIPS谱信号的影响，对最佳参数 
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的选择有参考价值。 

Table 1 Peak identification of species observed 

in LIBS system and in NIST database 

实验观测 NIST databas{ 实验观测 NIST databas~ 
元素 谱线波长 谱线波长 元素 谱线波长 谱线波长 

／nm ／nm nm ／nm 

C(I) 247．98 247．856 N(I) 818．70 818．801 

O(I) 394．81 394．73 N(I) 821．66 821．634 

O(I) 436．79 436．825 N(I) 824．12 824．239 

H(I) 656．14 656．285 0(I) 844．68 844．676 

0(I) 715．69 715．67 N(I) 859．46 859．4 

N(I) 742．33 742．364 N(I) 862．83 862．924 

N(I) 744．12 744．23 N(I) 868．11 868．34 

N(I) 746．69 746．831 N(I) 904．62 904．989 

()(I) 777．23 777．194 0(I) 926．47 926．601 

0(I) 794．83 795．08 N(I) 939．1 939．279 

图3给出了不同延时下 O I(777．23 nm)，N I(746．69 

rim)和 H I(656。I4 am)三条谱线信号强度的变化。三条谱 

线分别是0，N，H元素的主峰。实验过程中，固定积分时间 

为 1．1 ms，激光单脉冲能量为 70 mJ，改变积分延时采集空 

气的LIBS谱图。可以看出，随着延时的增大，空气分子的谱 

线信号强度都随之衰减，当延时达到7 s时，基本上可以认 

为观测不到它们的信号了。因此，完全可以避开空气背景谱 

线的干扰，实现 LIPS系统对有用的粒子谱线进行监测与分 

析。在后续的粒子监测实验中，为了削弱或避开空气背景谱 

线带来的干扰，提高粒子信号的探测效率，实验时将积分延 

时定在 2 s。 

o 2 4 6 8 10 

Delay time／ps 

Fig．3 Spectral emission intensity of0 I(777．23 nm)，N I 

(746．69 nm)and H I(656．14 nm)at different delay 

time 

l：0(I)；2：H(I)；3：N(I) 

图 4给出了 O，N，H元素的主峰谱线强度在不同积分 

时间宽度下的变化。由于光谱仪的硬件限制，实验过程中能 

选取的最小积分时间宽度是 1．1 ms。可以看出，从 1．1 ms 

到100 ms的积分时间范围内，空气分子的谱线强度的变化 

不是很大，只有较小的浮动，这可能是由于激光脉冲能量的 

浮动引起的。因此，实验中的最小积分延时宽度已经足够宽 

了，在其他的实验中也可以选定积分时间宽度为 1．1 ms。 

2．3 空气的 LIBS光谱特征 

在用于物质浓度或含量的测量时，相对于常规的技术而 

言，LIBS的信号强度具有较大的变化。即使在稳定条件下测 

量含量固定的气体，信号也会呈现较宽的强度分布，这个弱 

点使得 LIBS在定量测量方面的应用受到限制，通常采用平 

均强度信号对应物质浓度，也因此发展了一些统计意义上的 

数据处理方法，如利用信号的相对标准偏差表征物质的浓 

度 。 
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Fig．4 Spectral emi ssion line intensity of0 I(777．23 nm)，N 

I(746．69 rim)and H I(656。14 nm)for different 

signal integration time 

1：0(I)；2：H(I)；3：N(I) 

对某次实验获得的2 499幅空气的LIPS光谱进行_r统 

计分析，分别选择最强的 O I(777．23 am )，N I(746．69 

am )和 H I(656．14 rim)发射峰的计数(counts)进行考察， 

得到统计结果如表 2所示。 

Table 2 Statistic data of spectral line intensity 

0f O I，N I and H I in air 

从表 2中的数据可以看到，雅号强度具有较大的标准偏 

差，说明单次测量的信号强度有较大的波动性，难以对应物 

质的浓度或含量。同时，注意到 3种元素的相对标准偏差 

(RSD)值相同，这是 由于 3种元素在空气中的含量基本恒 

定，即 LIBS的来源稳定，也正是它们浓度相关性在 LIPS 测 

量数值上的体现。 

对这 3种元素 LIPS 强度进行了相关性分析，它们之间 

的相关系数均超过 0．995，这个值可以作为纯空气 LIBS的标 

志，或者说 ，当3种元素的相关性降低时，就意味着可能探 

测到了新的物质种类 。这对于物质浓度的测量具有重要意 

义，也构成了大气压条件下LIPS 进行物质种类识别的基础。 

2．4 水汽的LIBS光谱特征和识别 

大气是混合物，它的成分是很复杂的。Nz，()2以及稀有 

气体是大气中的恒定成分，CO2和水蒸气是大气中的可变成 

分。水蒸气是大气中一种很特殊的成分，它的含量会随着环 

境的改变而变化，通常用湿度或者相对湿度来表示大气中水 

汽的含量，相对湿度为 100 时的空气是饱和的空气，在常 

温 25℃下，饱和蒸汽压为 3．169 0 kPa，相对湿度为 5O 时 
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的水蒸气压是饱和蒸汽压的一半。本文研究了不同湿度下的 

大气激光诱导击穿光谱(LIBS)，获得 0，N，H等发射谱线 

信号的相对关系的变化，实现 水汽的LIBS光谱识别。实 

验过程中，以经过粒子过滤器的空气为载气，使用自行研制 

的COLLISON型喷雾器产生蒸馏水(无杂质粒子)样品，通 

过调节载气流量和样品流量改变大气中的水汽含量，即相对 

湿度，由湿度仪监测(台湾，CENTER310)。实验中，激光单 

脉冲能量为7O rnJ，积分延时为 2 s，积分时间宽度为 1．1 

ms，每个湿度下采集 2 000个光谱数据。 

图 5给出了不同湿度下大气 LIBS谱中0，N和 H 的发 

射谱线信号强度的变化。可以看出，H的谱线强度随着相对 

湿度的增大而显著增强，体现出很好的线性关系。而 0和 N 

的谱线强度则相对稳定，并不随相对湿度的变化发生明显变 

化。原因在于，大气中的02和 Nz分别占21 和78 ，是 占 

大气绝大部分的恒定成分，0和 N的来源相对稳定，水汽含 

量的变化对 N和 0谱线信号的影响并不显著。 

8 000 

4 000 

40 60 8O 100 

RI王，％ 

Fig．5 Spectral emission line intensity of O I(777．23 am)， 

N I(746．69 nm)and H I(656．14 am)with relative 

humidity variation 
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图6给出了H的谱线信号强度与水汽含量(即相对湿 

度)之间的线性关系，线性度达到 99．5 ，此线性关系很好 

地体现了水汽含量的变化，同时也可以作为LIBS技术对水 

汽进行识别的一个特征参数。 
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Fig．6 Measured emission intensity for H 656．14 nin as a 

function of the relative humidity，Each data point cor— 

responds to a specific relative humidity 

3 小 结 

本文对空气分子的激光诱导等离子体击穿光谱的主要特 

征谱线进行了标识，考察了实验参数积分延时和积分时间宽 

度对空气分子的LIBS谱线的影响，延时对信号强度影响较 

大，当延时大于7 s时可以避开空气分子所产生的干扰谱 

线，而当积分时间宽度大于或等于 1．1 ms的情况下对谱线 

信号强度影响较小，并研究了不同湿度条件下的大气分子 

LIBS谱线，分析了0，N和 H等元素的发射谱线信号强度 

的变化，发现H的发射谱线信号强度与反映水汽含量变化 

的相对湿度之间具有很好的线性关系，实现了LIBS技术对 

水汽的识别。这些结果作为颗粒物种类的在线识别的基础， 

对大气环境中生物气溶胶、化学制剂等的识别也具有参考价 

值。 
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Experimental Investigation of Atmosphere and W ater Vapor with Laser 

Induced Breakdown Spectroscopy 

DING Hui-lin，GAO Li-xin，ZHENG Hai-yang，WANG Ying-ping，HUANG Teng，DING Lei，ZHAN G Wei-jun，FAN G Li 

Lab of Environmental Spectroscopy，Anhui Institute of Optics and Fine Mechanics，Chinese Academy of Sciences，Hefei 

230031。China 

Abstract The present article investigated the laser induced breakdown spectra of atmosphere molecules as background spectrum 

for the measurement of airborne particles．The authors detailedly analyzed the spectral lines of oxygen，nitrogen and hydrogen in 

the laser induced breakdown spectra of atmosphere molecules corresponding tO the National Institute of Standards and Technolo— 

gY atomic spectroscopy database line data．In addition，the authors studied the intensity of emitted spectral lines induced by laser 

breakdown  process at different time delays and signal integration width．As a result，the authors obtained the conclusion that the 

intensity of signal depends on variations of delay time strongly，and with a delay time more than 7／Ls the interference resulting 

from the presence of atmosphere molecule can be reduced effectively in the application of laser induced breakdown  spectroscopy． 

Also，the variations in signal integration width have few effects while it is longer than the instrument minimum of 1．1 ms．Be— 

sides，this paper investigated the relative intensities of spectral lines of oxygen，nitrogen and hydrogen in the condition of differ— 

ent contents of water vapor in atmosphere，and the authors observed that the intensities of atomic emission line of hydrogen have 

a 1inear trend varying with the moisture in atmosphere．These results can be useful for the further application of laser induced 

breakdown spectroscopy in detecting and monitoring of airborne particles in the air． 

Keywords Laser-induced breakdown  spectroscopy(LIBS)；Airborne particles；Delay time；Signal integration width；Relative 

humidity(RH) 
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