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基于飞秒激光等离子体丝诱导击穿光谱

探测土壤重金属Cr元素含量∗
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本文基于飞秒激光等离子体丝诱导击穿光谱对土壤重金属Cr元素含量进行了实验研究. 利用荧光法对
等离子体丝的长度进行测量, 给出了在不同焦距聚焦透镜作用下土壤中Cr425.5 nm的谱线强度空间分布, 实
验给出了Cr元素的定标曲线. 实验结果表明, 土壤中Cr元素浓度分析测量的相对标准偏差小于 5%, 土壤中
重金属Cr元素的检测极限为 7.85 ppm. 表明飞秒激光等离子体丝诱导击穿光谱技术在土壤重金属Cr元素含
量的定量探测方面是完全可行的.
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1 引 言

随着人类社会发展, 大量工业生产及生活产生
的重金属废物造成了土壤重金属污染, 并且近几
年土壤重金属污染日趋严重, 对土壤重金属污染
检测成为了环境科学研究的热点. Alexande等 [1]

应用激光诱导击穿光谱技术成功检测到了土壤中

As, Cd, Cr, Hg, Pb和Zn等重金属元素. Pandhijia
等 [2]应用LIBS技术以自由定标模型对土壤中的环
境污染物进行了定量检测. 鲁翠萍等 [3]根据土壤

中Cr的LIBS分析谱线, 测定了Cr元素的定标曲
线. 研究结果表明 [4−6]LIBS方法避免了将土壤准
备、分离等繁琐的工序, 减小了分析时间, 降低了
分析成本, 可以分析小尺寸的样品, 可进行多元素
同时分析, 因此LIBS技术作为简单、可靠、快速、原
位、在线探测手段逐渐用于土壤重金属污染检测,
可对土壤中的重金属元素提供定性和定量的分析.

但研究发现 [7−10]激光聚焦透镜到样品表面的距离

对激光诱导击穿光谱强度有较大影响, 在对样品进
行原位快速探测时, 激光诱导等离子体会由于样品
表面不平整而不稳定, 因此在实验过程中需要实
验优化, 从而给实用化带来困难. 飞秒激光脉冲在
空气中传输形成长距离的等离子体丝 [11,12], 由于
光学钳箍效应, 等离子体丝内激光功率密度稳定
在大约 5× 1013 W/cm2, 近似为一恒定值. 因此利
用飞秒激光等离子体丝辐照土壤样品开展重金属

元素探测可消除激光聚焦透镜到样品表面间的相

对距离对激光诱导击穿光谱强度的影响, 则样品
表面不平整带来的击穿光谱强度不稳定问题可以

解决 [13−17].
本文以kHz飞秒激光脉冲在空气中聚焦形成

的等离子体丝为光源, 开展了飞秒激光等离子体丝
诱导击穿光谱对土壤重金属Cr元素含量进行了探
测. 基于购买的标准土壤样品, 配制了 5种不同Cr
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浓度的试样, 实验给出了Cr元素的定标曲线, 对实
验中存在的实验误差进行了分析.

2 实验装置

用于土壤重金属Cr元素含量探测的飞秒激光
等离子体丝LIBS实验装置图如图 1所示. 中心波
长800 nm, 脉宽 50 fs, 重复频率 1 kHz的飞秒激光
器 (Libra-Usp-He, 美国Coherent)输出的激光脉冲
经熔石英透镜L1(焦距 1000 mm)聚焦空气后产生
电离通道, 形成长距离的飞秒激光等离子体丝, 飞
秒激光等离子体丝作用于土壤样品表面, 产生激光
诱导等离子体向外辐射等离子体光谱. 在垂直于

激光等离子体丝方向上放置熔石英透镜L2(焦距75
mm)收集土壤等离子体发射光谱, 耦合到光纤探头
进入配有 ICCD探测器 (PI MAXII, 1024 × 256像

素)的光栅光谱仪 (Spectra Pro500i, 美国PI公司),
狭缝宽度 30 µm, 光谱响应范围 200—900 nm, 光
谱分辨率 0.05 nm @ 光栅刻线 1200 cm−1. ICCD
探测光谱信号由飞秒激光器进行触发, ICCD的开
门时间和门宽由光谱仪的操作软件设置. 土壤样品
置于旋转步进电机上, 使不同的激光等离子体丝对
应土壤样品表面新的作用点, 保证实验条件相同.
实验环境为 1个标准大气压, 室温 22 ◦C, 相对湿度
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图 1 飞秒激光等离子体丝LIBS实验装置图

实验用的土壤样品是以中国标准物质网购买

的标准土壤样品 (编号GSF-1, 其中Cr元素浓度
为 80 ppm)为基准, 每 10 g标样中加入不同质量
Cr2O3(纯度为99%)粉末,经研钵研磨3 h使Cr2O3

粉末均匀掺杂, 然后在20 MPa压力下压制15 min,
得到 1—4号样品 (直径 30 mm, 厚 2.5—3.5 mm).
其中Cr元素具体浓度见表 1所示.

表 1 制备的标准土壤样品及其Cr元素的含量

加入Cr2O3/mg Cr元素浓度/ppm
1号 23.2 1647
2号 15.6 1134
3号 8.4 648
4号 5.5 452
5号 0 80

3 实验结果与讨论

飞秒激光脉冲经焦距为 1000 mm的平凸透镜
聚焦电离空气后形成的飞秒等离子体丝向外辐射

出NI337 nm 荧光光谱, 利用NI337 nm荧光光谱
强度测量等离子体丝长度. 飞秒激光脉冲能量 1.5
mJ作用下等离子体丝内不同空间位置向外辐射的
N337 nm谱线强度变化如图 2所示. 从图中可知
N337 nm荧光光谱在距离透镜950—1030 mm范围
内具有较强的谱线强度, 因此荧光法测量形成的等
离子体丝的长度约为80 mm.
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图 2 飞秒激光等离子体丝内不同空间位置N 337 nm谱
线强度变化
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图 3 土壤样品的FIBS谱线

将 5号土壤样品放置在激光脉冲能量 1.5 mJ
形成的等离子体丝中, ICCD门宽为 1 µs, 探测延
时为 415 ns条件下得到飞秒激光等离子体丝诱导
击穿标准土壤样品 (5号样品)的光谱图 (FIBS)如
图 3所示, 在 250—550 nm范围内探测到标准土壤
中所含的元素谱线 (Cr, Si, Ca, Al, As, Cu, Mn等).
由于土壤中Cr含量为 80 ppm, 因此CrI425.50 nm
谱线强度较弱. 在FIBS中探测到As II 449.48 nm
谱线, 这是因为飞秒激光成丝过程中的空气等离子
体对土壤等离子体元素粒子有再激励的作用, 使土
壤等离子体中的离子谱线的存在时间增加, 因此探
测到高价离子谱线的存在.

经焦距 1000 mm透镜形成的等离子体丝和短
聚焦情况 (焦距F = 150 mm)击穿土壤样品不同空
间位置处Cr425.50 nm谱线强度变化如图 4所示.
在短聚焦情况 (焦距F = 150 mm)下Cr425.50 nm
最大谱线强度在几何焦点位置, 在 135—160 mm
范围内具有较强的LIBS光谱信息. 而 1000 mm聚
焦形成的激光等离子体丝击穿得到的Cr425.50 nm
谱线强度而言, 在 960—1020 mm范围内均可获得
较强的FIBS信号, 但最大FIBS信号出现在透镜焦
点附近. 主要原因是由于等离子体丝具有 “光学钳
箍”效应, 飞秒激光等离子体丝内激光功率密度保
持不变, 这使Cr425.50 nm谱线强度在等离子体丝
中间区域范围内的强度较强, 而不仅局限于透镜
几何焦点附近. 从实验中还可看出Cr425.50 nm谱
线强度在等离子体丝 975.5 mm位置出现另一极大
值, 这是由于等离子体丝诱导击穿的空气等离子体
对土壤等离子体的耦合增强因素造成的 [18]. 通过
对比不同焦距情形下的Cr425.50 nm的谱线强度
空间分布, 相对于纳秒激光诱导击穿光谱技术而

言, 可知飞秒激光等离子体丝诱导击穿光谱技术
(filament-induced breakdown spectroscopy, FIBS)
对样品与透镜之间的相对距离依赖性较弱, 从而克
服了样品与透镜之间的相对距离对击穿光谱强度

的影响.
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图 4 不同焦距情形下Cr425.5 nm谱线强度的空间演化

土壤中Cr元素含量增加, 获得的FIBS光谱谱
线强度随之增加. 图 5是在飞秒激光等离子体丝

条件下得到的Cr元素的FIBS 定标曲线, 直线线
型拟合优度R2值为 0.973. 根据文献 [3]中的公式
LOD =

3ε

d
计算FIBS的检测极限, 其中 ε为同一实

验条件下多次采集的空白信号 425.7 nm的标准偏
差, d是FIBS定标曲线的斜率. 实验中在同一实
验条件下重复十次实验. 得到 425.7 nm谱线强度
的相对标准偏差 ε = 5.12%, FIBS定标曲线的斜率
d = 0.01913, 计算得到土壤中重金属Cr元素的检
测极限为 8.03 ppm. 根据实验得到的定标曲线, 误
差范围均小于 5%, 表明FIBS技术的精度较高, 在
土壤重金属Cr元素含量的定量探测方面是完全可
行的.
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4 结 论

本文基于飞秒激光等离子体丝诱导击穿光谱

对土壤重金属Cr元素含量进行了实验研究. 利用
荧光法对等离子体丝的长度进行测量, 给出了在不
同焦距聚焦透镜作用下土壤中Cr425.5 nm的谱线
强度空间分布. 实验还给出了Cr元素的定标曲线,
在激光重复频率为 1 kHz时得到土壤中重金属Cr
元素的检测极限为 8.03 ppm. 实验结果表明, 相对
于普通LIBS技术而言, 具有光学钳箍效应的FIBS
技术克服了激光能量抖动的束缚, 降低了透镜与样
品表面间的相对距离对光谱的影响, 并且具有较高
的探测精度, 因此在土壤重金属污染元素含量探测
方面具有更广泛的适用性.
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Abstract
In this paper, the element content detection of heavy metal Cr in soil is investigated experimentally by femtosecond

filament induced breakdown spectroscopy (FIBS). The plasma filament length is measured using the fluorescence method,
and the spatial distribution of Cr 425.5 nm spectral intensity is obtained at lens focal lengths 150 mm and 1000 mm. A
calibration curve of the heavy metal element Cr in the soil is obtained based on experimental results. Results demonstrate
that the relative deviation of the quantitative analytic result from the standard value is smaller than 5%, and the detection
limit of Cr in soil is 7.85 ppm at the laser repetition rate 1 kHz. The femtosecond laser filaments induced breakdown
spectroscopy is entirely feasible for quantitative detection of heavy metal element Cr in the soil.

Keywords: femtosecond laser filament, laser induced breakdown spectroscopy, heavy metal Cr, limit of
detection
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