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摘要:为提高激光 诱 导 击 穿 光 谱(laserinducedbreakdownspectroscopy,LIBS)技 术 定 量 分 析 的 精

度,开展了磁场约束下LIBS技术对土壤中重金属元素检测的研究,并 采 用 多 谱 线 强 度 归 一 化 内

标法进行数据处理。通过比较磁场强度分别为0T、0.3T、0.8T、1.25T时的光谱特性,得到光

谱强度和信噪比(signal-to-noiseratio,SNR )随磁场强度增大而增大,在1.25T磁场强度时,样品

元 素Cd和Cu的 光 谱 强 度 和SNR要 比 无 磁 场 作 用 分 别 增 强 了34.77%、56.33%和40.83%、

74.12%,构建了磁场强度为1.25T时的Cd和Cu元素定量分析模型。结果显示,相对于传统内标

法,采用多谱线强度归一化内标法 的 元 素 检 测 限 分 别 从52.78mg/kg和49.18mg/kg降 低 到

23.87mg/kg和18.06mg/kg;相关系数分别从0.9613和0.9427提高到0.9969和0.9993。本

实验研究改善了LIBS的光谱特性,提高了定量分析的精度,采用多谱线强度归一化内标法降低了

重金属的检出限和测量误差。
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Abstract:Inordertoimprovetheaccuracyofquantitativeanalysisoflaserinducedbreakdownspectrosco-
py(LIBS)technology,theresearchonthedetectionofheavymetalelementsinsoilbyLIBStechnology
undertheconfinementofmagneticfieldwascarriedout,andthedatawereprocessedbymultispectral
lineintensitynormalizedinternalstandardmethod.Bycomparingthespectralcharacteristicswhenthe
magneticfieldintensitywas0T,0.3T,0.8Tand1.25,respectively,itwasobtainedthatthespectral
intensityandsignal-to-noiseratio(SNR)increasedwiththeincreaseofmagneticfieldintensity.When
themagneticfieldintensitywas1.25T,thespectralintensityandSNRofCdandCuwere34.77%,
56.33%,40.83%and74.12%higherthanthatwithoutmagneticfield,respectively.Thequantitativea-
nalysismodelofCdandCuwasconstructedwhenthemagneticfieldintensitywas1.25T.Theresults
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showedthatcomparedwiththetraditionalinternalstandardmethod,theelementdetectionlimitsofthe
multispectralintensitynormalizedinternalstandardmethodwerereducedfrom52.78mg/kgand49.18
mg/kgto23.87mg/kgand18.06mg/kg,respectively.Thecorrelationcoefficientsincreasedfrom
0.9613and0.9427to0.9969and0.9993,respectively.Inthisexperiment,thespectralcharacteristics
ofLIBSareimproved,theaccuracyofquantitativeanalysisisimproved,andthedetectionlimitandmeas-
urementerrorofheavymetalsarereducedbyusingthemultispectrallineintensitynormalizationinter-
nalstandardmethod.
Keywords:laserinducedbreakdownspectroscopy(LIBS);magneticfieldconstraint;heavymetalele-
ments;quantitativeanalysis

0 引 言

  激光诱导击穿光谱(laserinducedbreakdown
spectroscopy,LIBS)技 术 是 一 种 物 质 成 分 分 析 技

术,可以作用于固态、液态、气态样品表面,具有无

损、原位、实时检测等优点[1],因此,LIBS技术被

广泛 应 用 于 冶 金 工 业[2,3]、地 质 勘 探[4,5]环 境 监

测[6-8]等领域。但是 LIBS技术相比于其他传统

化学检测方法,存在检出限较高、灵敏度较低等问

题,因此,提高LIBS技术检测精度逐步成为研究

热点。
  磁场约束可以有效改善LIBS的光谱特性,许
东华等[9]使用飞秒LIBS技术在0.67T的稳磁场

约束下观察到Cu等离子体光谱信号有所增强,等
离子 体 温 度 和 电 子 密 度 均 有 提 高。AKHTAR
等[10]进行了磁场约束下 LIBS实验,分析对比了

无磁场约束和磁场强度为0.3T的情况下光谱强

度的变化,结果表明,相比于无磁场约束,在磁约

束下提高了元素的光谱强度,降低了检出限。杨

彦伟等[11]使用磁场中心强度为0.5mT的磁铁约

束LIBS技术产生的等离子体,发现等离子体光谱

强度增强,Ni元素的检出限降低。
  综上所述,磁场约束装置相比其他约束装置

结构简单,制作容易,不易受其他外界因素影响,
因此被科研工作者广泛应用,但针对不同磁场强

度下光谱特性研究较少,本文将开展不同磁场强

度对光谱特性影响的研究。

1 实验测试系统及原理

  实验装置示意图如图1所示。激光光束由输

出波长为532nm的 Nd:YAG(型)激光器(北京镭

宝光电技术有限公司,Vitle200)发出,透过聚焦

透镜作用在样品表面,调整光纤探头位置,确保充

分接收等离子体信号,经光谱仪(美国海洋光学公

司,MAX2500+)分析后传入电脑端呈现光谱数

据。设置脉冲激光能量88mJ、延迟时间0.5μs、
透镜与样品之间的距离98mm,样品放在三维可

调载物台上,用来调整激光打在样品表面的位置,

并在样品两侧放置自制的磁场约束装置,如图2
所示,磁场由两块极性相反的永磁铁产生,调整左

右两块磁铁的距离,使其产生最大磁场。
  在称取好的土壤粉末样品中分别加入不同质

量的CdCl2 和 Cu(NO3)2·3H2O纯试剂,如表1
所示。对样品进行充分研磨,然后加入少量饱和

蔗糖溶液以增加样品粘性利于后续压片,再混合

搅拌均匀研磨10min,最后称取相同质量的土壤

样品放入压片机制样,使用烘干箱进行80℃烘干

后备用。

图1 实验系统示意图

Fig.1 Schematicdiagramofexperimentalsystem

图2 磁场装置图

Fig.2 Diagramofmagneticfielddevice

表1 自制样品元素浓度/%
Tab.1 Elementalconcentrationofhomemadesamples/%

Samplenumber 1 2 3 4 5 6 7

Cucontent 0.09 0.15 0.20 0.35 0.50 0.80 1.00
Cdconcent 0.08 0.12 0.20 0.30 0.50 0.80 1.00
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2 实验结果与分析

2.1 磁场约束增强理论分析

  在磁场条件下,等离子体会受到洛伦兹力的影

响,其运动速度和膨胀速度都会降低[12]。

  根据能量守恒定律[13],磁场约束下内部粒子发

生碰撞,能量产生转移。无论是弹性碰撞还是非弹

性碰撞,高能级上的原子数将会增多,向外辐射出更

多光子,使光谱增强。

图3 磁场约束等离子体扩散示意图

Fig.3 Schematicdiagramofmagnetic
fieldconfinedplasmadiffusion

  磁场强度分布呈三维空间分布,如图4所示。
实验前,先用激光击打样品少次,样品表面会出现烧

蚀坑,用霍尔传感器探头测量烧蚀坑所在位置的磁

场强度即为实验所用磁场强度。

图4 磁场强度分布图

Fig.4 Diagramofmagneticfieldintensitydistribution

2.2 磁场约束对LIBS信号的影响

  图5为200—500nm 波段的等离子体发射光

谱。根据特征谱线选取原则,结合NIST数据库,选
择CdI288.08nm 和 CuI324.75nm 作 为 分 析

谱线。

  光谱强度和光谱信噪比(signaltonoiseratio,

SNR )是对激光诱导击穿光谱质量判定的重要参数,
是提高LIBS检测灵敏度的关键因素。等离子体光

谱SNR 是所分析特征谱线的光谱强度与周围背景

噪声的比值。SNR 的计算式如下所示:

  SNR =S-N(RMS)

N(RMS)
, (1)

式中,S是信号,N(RMS)是噪声的均方根值。

图5 200—500nm等离子体发射光谱

Fig.5 Plasmaemissionspectraat200—500nm

  分别采集了Cd元素和Cu元素在0.3T、0.8
T、1.25T不同磁场强度下激光诱导等离子体的光

谱强度。图6是有无磁场约束下光谱强度和SNR

图6 有无磁场约束下光谱特性对比:
(a)光谱强度;(b)信噪比

Fig.6 Comparisonofspectralcharacteristicswithorwithout
magneticfieldconstraints:(a)Intensity;(b)SNR
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的对比图。磁场强度为0T时,Cd原子和Cu原子

的光谱强度值分别为11820、4000;其SNR 分别为

15.4、5.4。不同的磁场强度,增加幅度也有所不同,
在1.25T磁场强度时,样品元素Cd和Cu的光谱强

度与无磁场作用相比增加34.77%、56.33%,SNR
增加40.83%、74.12%。根据调研可知,磁场强度越

大,磁场对等离子体的约束力越大,留存在磁场区域

的等离子体数量明显增多,使得电子密度提高,等离

子体温度提升[14]。

  在磁场的作用下,会产生Zeeman效应[15]。判

别光谱谱线是否分裂主要是观察磁场约束与无磁场

约束下的光谱谱线形状,分析磁场约束与无磁场约

束下的 谱 线 半 高 全 宽(fullwidthhalfmaximum,

FWHM )数值。表2是不同磁强下Cd元素的谱线

宽度。图7是不同磁场强度时的CdI288.08nm的

谱线轮廓。

表2 不同磁强下CdI的谱线宽度

Tab.2 SpectrallinewidthsofCdIunder
differentmagneticintensities

Strong
magnetic

FWHM/nm
0T 0.3T 0.8T 1.25T

CdI288.08nm 0.2524 0.2525 0.2618 0.2685

图7 不同磁强下CdI288.08nm的谱线轮廓

Fig.7 SpectralcontourofCdIat288.08nmunder
differentmagneticintensities

  由图7可知,在不同的磁场强度下,图中4条光

谱线的峰值轮廓明显,两侧呈对称,由表2得到当磁

场强度从0.3T增加至1.25T时,与未加入磁场的

光谱 线 宽 度 相 比 较 分 别 增 幅0.039%、3.724%、

6.378%,调研发现增幅值在10%以内均是正常增

幅。因此,施加以上磁场强度时,光谱线宽度均未出

现Zeeman分裂现象,根据光谱强度和SNR ,本实验

选择磁场强度1.25T时进行实验分析。

  等离子体达到局部热力学状态需要一定时间,
通过观察电子密度和等离子体温度参数变化分析磁

场约束的作用,有无磁场约束下的等离子体参数间

演化曲线如图8所示。

  从图8可以看到,在磁场约束下,延迟时间小于

1.5μs时,与无磁场相比等离子体温度和电子密度

均提高。磁场约束的存在可以有效地阻碍等离子体

的扩散,等离子体羽体积被限制在相对较小的体积

内,磁场区域内的粒子碰撞增加,等离子体内能增

加,磁场内部加热。当延迟时间大于1.5μs时,等离

子体温度快速降低,延迟时间2.0μs之后,等离子体

温度小于不加磁场时的值;当延迟时间大于2.6μs
时,电子密度小于不加磁场时的值。

图8 有无磁场约束下的等离子体参数间演化曲线:
(a)电子密度;(b)等离子体温度

Fig.8 Evolutioncurvesofplasmaparameters
withorwithoutmagneticfieldconstraints:

(a)Ne;(b)Te
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  分析认为,产生的等离子体以半球形状向外膨

胀,在磁场对空间进行约束的条件下,等离子体中的

离子和自由电子都会受到洛伦兹力影响,因此等离

子体在向外膨胀时受到了限制,进而其膨胀速度被

降低。根据磁流体动力学原理(magnetohydrody-
namics,MHD)的解释,在 MHD方程下,磁场在垂直

磁力线方向的磁压力是B2/2μ0 。其中,B 是磁感应

线强度,μ0 是真空中的磁导率。因此,等离子体受到

磁压力的作用,磁力线束缚了等离子体的运动,在很

大程度上降低了等离子体膨胀速度。磁约束下的等

离子体膨胀减速可以表示为[16]:

  V2

V1
= (1-1

β
)12 , (2)

式中,V1和V2分别为等离子体在磁场中临近的膨胀

速度,β可表示为:

  β=8πnkTe

B2 , (3)

式中,n是电子密度(cm3),k是玻尔兹曼常数,Τe是

等离子体温度(K),B 是磁场强度(T)。根据公式,
等离子体参数β与磁场强度B成 反 比,与n、Τe成

正比。

  综上所述,采用磁场约束对等离子体进行束缚

时,本质上是通过约束压缩了等离子体所占空间体

积,从而增加了等离子体内部的电子-离子的碰撞

几率,也在一定程度上有效提升了电子密度,因此原

子光谱的辐射会被增强。

2.3 重金属元素定量分析

  根据式I=aCb ,可知谱线的光谱强度与元素含

量成正比。LIBS技术的重复性差和土壤基体效应等

因素会很大程度上影响光谱强度的变化,从而增大

LIBS技术的测量误差,影响重金属元素检测精度。
针对以上问题,提出多谱线强度归一化内标法对测

得的光谱数据进行分析。基于多谱线强度归一化内

标法光谱数据处理方法的推导公式如下:

  根据I=aCb,以五条分析线和五条内定标线

为例:

  Im

In
=Im1+Im2+Im3+Im4+Im5

In1+In2+In3+In4+In5
。 (4)

  取对数得:lgIm

In
=blgCm

Cn
+A,A=lgAm

An
,则

lgIm

In
=blgC+lgA,I是光谱强度,m 是被测元素谱

线,n是内标谱线,b是自吸收系数,C 是被测元素浓

度,A 是常数,则lgIm

In
=lgC+lgA。根据光谱特性

和叠加原理将同一元素不同波长的多个光谱强度值

相加,一定程度上可以有效地提高测量的准确度。

  选择分析线和内定标线条数时,对一条和五条

分析线进行了对比:

  如图9所示,使用FeI401.45nm处的谱线作

为内标作为参考谱线,对CdI288.08nm 和 CuI
324.75nm使用传统内标法进行定量分析,得到Cd
元素和Cu元素的R2分别为0.9613、0.9427。

  如图10所示,采用多谱线强度归一化内标法定

量分 析 时,根 据 谱 线 选 取 原 则 分 别 选 择 了FeI
401.45nm、404.58nm、406.53nm、417.56nm、

430.79nm,CdI214.35nm、226.38nm、249.52
nm、274.85nm、288.08nm,CuI222.57nm、229.38
nm、324.75nm、327.39nm、406.26nm 的五条谱

线。由五条分析谱线和五条内定标谱线得到的Cd、

Cu的R2分别为0.9969、0.9993,与选取一条内定标

谱线的校正决定系数0.9613、0.9427相比,线性关

系相关性提高,满足本次实验定量分析的要求。证

明多谱线强度归一化内标法可以有效改善检测精

度。理论上选取五条以上的谱线更能改善检测精

度,且对产生的误差进行修正,但是谱线条数越多,
计算工作量越大,若当选择的谱线条数满足实验所

需的精度时,则无需引入更多谱线。

  表3表示的分别是采用传统内标法和多谱线强

度归一化内标法时计算得到的元素检测限(limitof
detection,LOD)和相对标准偏差(relativestandard
deviation,RSD)。采用多谱线强度归一化内标法时,
根据光谱线特性加和的特点能够降低样品表面光滑

性和样品元素非均匀性所带来的光谱信号误差,降
低了信号噪声的影响,提高检测精度,因此元素检测

限、相对标准偏差都有所下降。

图9 土壤中Cd和Cu元素的传统内标法定标曲线

Fig.9 Traditionalinternalstandardandlegal
standardcurveofCdandCuinsoil
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图10 土壤中Cd和Cu元素的归一化法定标曲线

Fig.10 Normalizedstandardcurvesof
CdandCuelementsinsoil

表3 不同方法下拟合精度的比较

Tab.3 Comparisonoffittingaccuracyunderdifferentmethods

Data
processing
method

Element
/nm

LOD
/(mg/kg)

RSD1
/%

RSD2
/%

Traditional
internal
standard
method

CdI
288.08 52.78 13.15 15.82

CuI
324.75 49.18 11.26 12.87

Multispectral
line

intensity
normalized
internal
standard
method

CdI
288.08 23.87 6.52 7.90

CuI
324.75 18.06 8.27 6.78

3 结 论

  磁场约束可以改善LIBS的光谱特性,选取磁场

强度为0T、0.3T、0.8T、1.25T进行实验,结果表

明磁场强度越大,Cd和 Cu等离子体光谱强度和

SNR 越大;磁场强度为1.25T时,与无磁场作用相

比 ,样 品 元 素Cd和Cu的 光 谱 强 度 增 加34.77%、

56.33%,SNR 增加40.83%、74.12%。通过多谱线

强度归一化内标法,定量分析土壤中重金属元素Cd
和Cu,检测限由52.78mg/kg和49.18mg/kg降低

到23.87mg/kg和18.06mg/kg。实验结果表明,
磁场约束改善了LIBS技术的光谱特性,采用磁场约

束可为LIBS技术定量分析土壤样品中的微量元素

提供支持。
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