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激光能量及重复频率对土壤等离子体特性的影响
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摘要 � 利用波长为 1064 nm 的 Nd�YAG 脉冲激光器作光源,以高分辨率、宽光谱段的中阶梯光栅光谱仪和增强型

电荷耦合器件( ICCD)作为谱线分离与探测器件,测量并分析了激光能量及重复频率对土壤中铅元素激光诱导击穿

光谱特性的影响。实验结果表明,随着激光脉冲能量 (在 25~ 105 m J 范围内 )增加, 谱线强度呈线性增加, 随后谱

线强度随脉冲能量( 105~ 165 mJ)的变化呈非线性关系。信背比随激光能量的增加而增大, 但激光能量超过 60 mJ

后基本上不变。激光重复频率为 1 Hz时,谱线强度最大, 而谱线强度的相对标准偏差则在重复频率为 7 Hz 时最小。
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Abstract� The influence of the pulse energy and the pulse repetition frequency are measured. The Nd: YAG pulse

laser which wavelength is 1064 nm is used as the excitation source. The characteristics of laser�induced breakdown

spectroscopy(L IBS) of metal element Pb in soil are analyzed. The high resolved and the wide spectral echelle

spectrograph and intensity charged coupled device(ICCD) are used as the spectral line separation and detector. The

experimental results showed that the spectral line intensity increases linearly with the laser energy from 25 to105 mJ

and increases nonlinearly with laser energy from 105 to 165 mJ. The signal to background ratio increases with the

pulse laser energy until the laser ernergy is over 60 mJ, then the signal to background ratio is saturated and

unchanged with increment of the pulse energy. In the experiment the maximum of spectral intensity is obtained at

the repetition rate of 1 Hz. The minimum relative standard deviation is at 7 Hz.
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1 � 引 � � 言
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技术( L IBS)的前身。

近些年来,随着激光技术和光谱仪器的发展, L IBS

技术已经成为痕量元素检测的一种新方法。它是利
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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( 1 � 104 K~ 2 � 104 K)、高密度的激光等

离子体。等离子体中包括原子、离子和一些分子, 它

们会发射其特征波长的光谱, 谱线的波长和强度分

别反映了样品中的元素组成及其含量。该技术无需

样品采集和制备,并具有分析速度快、可实现多元素

实时测量等特点[ 1] , 已被用于燃烧、冶金[ 2~ 6] 、艺术

品鉴定[ 7] 和等离子体诊断等领域, 在水污染 [ 8, 9]、气

体痕量元素分析[ 10] 和土壤污染[ 11~ 14] 等方面也相继

开展了研究工作。

由于影响激光诱导击穿光谱因素较多, 如激光

特性、延迟时间、样品特性 [ 15]和环境气体等,因此需

要优化实验参数来提高激光诱导击穿光谱的分析能

力。本文将以土壤中铅元素的特征分析为例, 用

Nd: YAG 脉冲激光器作光源, 并以高分辨率、宽光

谱范围中阶梯光栅光谱仪和增强型电荷耦合器件

( ICCD)作为谱线分离与探测器件, 研究激光器能量

和重复频率对铅元素等离子体特性的影响。

2 � 实验装置与样品制备
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, 脉冲宽度为 6 ns,

脉冲能量输出与激光重复频率根据实验需求可方便

调节。激光束经焦距为 100 mm 的透镜后作用在土

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,然后由光纤传输

至光谱仪完成光谱的分光与信号探测。光谱仪 (

Mechell 5000 型, 英国 Andor 公司生产)工作波长

范围为200~ 850 nm, 分辨率为 0. 1 nm, 探测器为

ICCD ( iStar 型, 英国 Andor 公司生产 ) , 像素为

1024 pix el � 1024 pix el。样品置于旋转速度为

5 r/ m in的工作台上, 从而实现样品测量的均匀性。

图 1 实验系统原理框图

F ig . 1 D iagr am of exper imental sy stem

实验中的土壤样品来自合肥西郊的董铺岛,经

过杂质去除、自然风干、研磨,并用电子天平称得其

质量,将所配制的硝酸铅溶液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(直径为 30 mm ,厚度为 3 mm)。

3 � 实验结果与分析
3. 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, 铅元素的原子谱线

主要分布在 280 ~ 410 nm 之间, 主要谱线有

283. 305, 287. 33, 357. 27, 363. 96, 367. 15, 368. 35,

373. 99和 405. 78 nm, 其中灵敏度较高的谱线位于

405. 78 nm 处,且谱线发射强度最大。土壤中基体

元素主要有 Fe, T i, Ca, M g, Si, Al, K 和 Na, 其中

Fe, T i和 Ca 谱线较丰富,对测量元素的特征谱线干

扰较大,在选取元素分析线时,避免土壤中基体元素

的特征谱线的干扰。经过对实验数据的分析,得到

Pb的( Pb I: 405. 78 nm)特征谱线受其他元素的干

扰较小(表 1) , 因此选择 Pb的( Pb I: 405. 78 nm )特

征谱线作为分析线。
表 1 Pb 的特征发射谱线与干扰较大元素谱线分布

T able 1 Spectr al line of Pb and inter fere elements

Element Wavelength / nm Inter fering elements

Pb

283. 305I( 35000) T i I I: 283. 216, Fe I: 283. 244

287. 33I( 14000) Na II: 287. 295, Cr II: 287. 348, Fe I: 287. 417

357. 27I( 35000) N i I: 357. 187, Fe I: 357. 2, 357. 339, 357. 383, Cr I: 357. 364, 357. 3404, T i II: 357. 374

363. 96I( 50000) Fe I: 363. 83/ 364. 039, Cr I: 364. 039/ 364. 147, T i I I: 364. 133

367. 15I( 20000) N i I: 367. 043, T i I: 367. 167

368. 35( 70000) Ag II: 368. 246/ 368. 334, Fe I: 368. 305/ 368. 411, Ca II: 368. 37, Cr I: 368. 555, T i II: 368. 52

373. 99I( 25000) Fe I: 373. 831, T i: 373. 89/ 374. 106( I) / 374. 164( II)

405. 78I( 95000) Mg I : 405. 75, T i I: 405. 762/ 405. 814/ 405. 925

� � 图2为土壤样品在 280~ 410 nm 波长范围内的

激光等离子体发射光谱。由图 2可以看出, 铅元素

在波长 405. 78 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, 这说明实
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验中所选分析线是合适的。

图 2 土壤样品在 280~ 410 nm 波长范围内的

激光等离子体发射光谱

F ig. 2 Laser plasma emission spectr a of soil sample

w ithin the w aveleng th range o f 280 to 410 nm

图 3 谱线强度随激光能量的变化关系

F ig . 3 L ine intensity w ith the var iation o f laser energ y

3. 2 � 激光器能量的影响

在实验中, 选择延迟时间为1. 4 �s,探测器门宽

为 4 �s,通过累加 20个激光脉冲记录一组数据, 每

个样品测量 10次, 激光器重复频率为 1 Hz。实验

中通过调节光路中的衰减器实现激光能量的调整。

图 3为谱线强度随激光能量的变化关系, 实验中激

光能量的变化范围为 25 ~ 165 mJ。之前陆运章

等
[ 5]
分析了矿石样品中元素的谱线强度随激光能量

的变化关系(激光能量范围为 8~ 24 mJ) , 其选取的

激光能量范围较窄, 并没有从机理上进行分析,因此

这里所选取的激光能量变化范围增大。激光能量在

25~ 105 mJ范围内,谱线强度随激光能量基本上呈

线性关系;随后当激光能量大于 105 mJ 后, 谱线强

度随能量的变化呈现非线性关系。造成非线性的原

因主要是因为高密度的等离子体对激光能量的吸收

(即等离子屏蔽效应) , 随着激光能量的增加样品的

烧蚀量趋向饱和。当用 1064 nm 激光器在实验室

条件下研究激光等离子体时, 这种效应显得特别明

显。因为高辐射密度、短脉冲的激光与物质相互作

用时产生高电子密度的等离子体, 而等离子体强烈

吸收该波长的激光。

信背比( S/ B)随脉冲能量的增加而提高, 但当

脉冲能量超过 60 mJ 时, 信背比几乎保持不变

(图 4)。因为随着激光能量的增加, 等离子体的温

度升高,当温度升高到一定程度时,自吸收效应开始

逐渐变强,同时辐射的背景强度、光源噪声也越强,

而电路噪声和光路噪声始终不变, 光源噪声逐渐变

强,在噪声中的比重也逐渐变大,电路噪声和光路噪

声在噪声中的比重就变小,所以信背比先上升后几

乎保持不变。

图 4 谱线的信背比随激光能量的变化关系

F ig . 4 Signal to backg round ratio of spectrum

w ith the var iation o f laser energ y

3. 3 � 激光器重复频率的影响

重复频率作为激光脉冲本身的一个特性, 对

LIBS 结果有一定的影响, 重复频率范围在 0. 5~

20 Hz之间,激光器能量为 50 mJ。由于激光作用在

样品表面产生等离子体过程持续几微秒, 而激光脉

冲之间的间隔为毫秒量级,所以重复频率对结果的

影响可以简单地叠加。但由于重复频率对谱线的强

度有影响, 谱线强度随重复频率的变化关系如图 5

所示,重复频率为 1 Hz时信号强度最强, 当重复频

率大于 1 H z时,谱线强度随重复频率的增加而减

小。Wisbrun等[ 16]在调节激光频率的同时也改变

了激光器的能量, 而本实验是在激光器能量为

50 mJ的情况下,连续调节激光器的重复频率。

从图 6 可以看出, 谱线强度的相对标准偏差

( RSD)先随频率的增加而减小, 在频率为 7 Hz时,

达到最小值 6. 5%, 随后又随着重复频率的增加而

增大。

激光重复频率较高时, 等离子体产生速度较快,

并在样品表面形成稳定浓度的等离子体。样品表面

形成低浓度的等离子体有助于提高信号强度,而当

等离子体超过一定浓度时反而降低信号强度,故谱
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图 5 谱线强度随重复频率的变化关系

F ig . 5 L ine intensity w ith the var iation of repetition rate

图 6 谱线强度相对标准偏差随重复频率的变化关系

Fig. 6 Relat ive standard deviation( RSD) of line intensit y

w ith the variation of repet itio n r ate

线强度在重复频率为 1 H z时达到最大。从图 5 可

以看出重复频率为 20 Hz时, 谱线强度衰减为最大

值的一半。当激光器重复频率较高,形成稳定浓度

的等离子体时,信号的 RSD会最小, 所以在激光重

复频率为 7 Hz时, RSD减小到6. 5%。

4 � 结 � � 论
选取铅( Pb I: 405. 78 nm )的特征谱线作为分析

线,通过调节激光器能量和重复频率研究了激光器

性能对激光诱导土壤等离子体特性的影响, 得出以

下结论: 1)选取铅( Pb I: 405. 78 nm )的特征谱线作

为分析线最合适; 2)谱线强度与激光器能量之间呈

线性关系,但当能量超过 105 mJ后,呈现非线性关

系; 3)信号的信背比先随能量呈线性增加,而能量大

于 60 mJ之后基本上不变; 4)激光重复频率为 1 Hz

时,谱线强度最大。综合以上实验结果,确定激光器

参数为:波长为 1064 nm,激光器能量为50 mJ,重复

频率为 1 H z。
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