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摘　要:激光诱导击穿光谱(LIBS)在合金表面痕量元素分析领域具有重要的潜在应用价值,
尽管LIBS甚至是双脉冲LIBS(DPＧLIBS)已具有很高的检测灵敏度,但对部分元素的检出限

(LOD)仍无法满足某些应用需求.为了进一步降低 DPＧLIBS的 LOD,提出了一种共心多径

腔(CMC)增强 DPＧLIBS(CMCＧDPＧLIBS)技术,使双脉冲激光中的再加热激光在 CMC腔室内

经多次反射和会聚来持续加热等离子体,充分利用再加热激光的能量,最终实现光谱信号和检

测灵敏度的提升.对锌样品表面 Mn元素检测的实验结果显示,CMCＧDPＧLIBS较正交再加

热 DPＧLIBS的 LOD 降低了６３％,说明了 CMCＧDPＧLIBS确实大幅提升了 LIBS的检测灵敏

度,提升了LIBS在合金表面痕量元素分析中的应用价值,特别是对样品烧蚀及损伤有特殊需

求的应用领域.
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　　随着我国冶金产品结构与质量的优化,钢材的

纯净度和质量检验标准水平不断提高.因此,发展

更高分析能力的钢铁等合金的痕量分析技术,对于

行业的发展是重要的支持.激光诱导击穿光谱

(LIBS)是一种等离子体发射光谱分析技术,具有多

元素同时测量、样品预处理简单、分析速度快、对样

品损伤小等优点,非常适用于合金中痕量元素分析,
而且目前该技术已被广泛应用于宇宙探索[１]、环境保

护[２]、工业过程监测[３]、农业及食品安全[４]等领域.

　　然而,由于单脉冲 LIBS的检测灵敏度较低,其
对合金中某些元素的检出限(LOD)已经难以满足

需求[５].D A Cremers等[６]提 出 的 双 脉 冲 LIBS
(DPＧLIBS)技术改善了这一被动局面,通过采用两

束时序控制的激光脉冲激发,大幅提高了光谱信号

的强度及信噪比,使得 LIBS可以满足更多的合金

质量检验需求[７].DPＧLIBS分为共线[８]、正交再加

热和正交预烧蚀[９]３种模式,其中正交再加热模式

可以在不增加样品烧蚀量的情况下进一步提升

LIBS的灵敏度[１０],或者可以在不影响分析灵敏度

的情 况 下,降 低 烧 蚀 激 光 的 能 量 以 减 少 样 品 损

伤[１１].这在对样品烧蚀程度或损伤有特殊要求的

冶金领域有重要的应用前景,因为它采用了两束相

互垂直的激光分别用于烧蚀样品产生等离子体和再

加热等离子体.然而,DPＧLIBS对某些元素的LOD
仍不能满足实际应用要求,如«GB/T２４４８７—２００９
氧化铝»中规定的 Al２O３ 中 Mn元素含量的标准是

８μg/g,仍 低 于 仪 器 化 的 DPＧLIBS 设 备 的 LOD
(３８μg/g)[１２];国家«商品煤质量管理暂行办法»规定

煤化工用煤中 As含量应低于８０μg/g,而 DPＧLIBS
的检出限为１６０μg/g

[１３].

　　为了解决这一瓶颈,分析认为,等离子体对再加

热激光的吸收率经过一段延时后会大幅降低[１４],从
而导致该束激光的很大一部分能量不能被等离子体

所吸收;如果能够将这部分能量充分用于加热等离

—４３—



白禹,王树青,张雷,等．多径腔增强激光诱导击穿光谱用于合金中痕量元素的高灵敏检测．
冶金分析,２０２０,４０(１２):３４Ｇ３８

子体,则有望进一步增强 LIBS光谱信号,从而获得

更高的检测灵敏度.为此,本文创新性地发展了一

套 共 心 多 径 腔 增 强 双 脉 冲 激 光 诱 导 击 穿 光 谱

(CMCＧDPＧLIBS)技术,通过在传统的正交再加热

DPＧLIBS装置中增添一套使激光多次反射会聚的

共心多径腔(CMC),以期再加热激光能量能充分地

被等离子体所吸收,从而实现光谱信号的增强.实

验中选用测量对象为纯锌表面的痕量 Mn元素,这
主要是考虑了Zn和 Mn的谱线间没有干扰,通过

LOD来衡量该套技术方案的检测灵敏度,结果显示

CMCＧDPＧLIBS获得了更高的检测灵敏度.

１　实验部分

１１　实验装置

　　实验中所搭建的CMCＧDPＧLIBS实验装置已在

之前发表的论文中提及[１５],具体如图１所示.

图１　CMCＧDPＧLIBS实验装置

Fig１　SchemeoftheCMCＧDPＧLIBSsetup

　　烧蚀激光(Laser１,QuantaＧRayINDIＧ４０)的波

长为 １０６４nm、重 复 频 率 为 ２Hz、单 脉 冲 能 量 为

２０mJ,它经镀银膜的高反镜反射后,再由５０８mm
焦距的平凸镜竖直会聚至样品表面,样品表面的光

斑直径为０７mm,激光能量密度约５J/cm２;再加热

激光(Laser２,QuantaＧRayINDIＧ４０)的参数与烧蚀

激光相同,水平出射后先后经过３倍扩束器、１２mm
孔径光阑、２００mm 焦距凸透镜和 CMC入孔,会聚

至样品表面上方１mm 处;以上两束激光间的延时

由数字延时器(DG５３５)控制,等离子体光谱由光纤

光谱仪(AvaSpecＧUL２０４８)采集.其中,烧蚀激光的

焦点位于样品表面以下２mm 处,其目的是产生较

大横向尺寸的等离子体;采用光阑是用于使再加热

激光光束直径与 CMC入孔孔径相匹配;光谱仪的

波长范围为 １９６~４６８nm、积分时间为 １０５ms;

CMC由两片５０mm 曲率半径、直径２１mm 的镀银

凹面镜以共心方式组成,其中右侧凹面镜上开有直

径３mm 的圆孔供再加热激光通过.

　　激光在 CMC内经多次反射,最终从腔镜边缘

射出腔外,所形成光路平面(图２)与样品表面平行,
而烧蚀激光则通过CMC中心抵达样品表面.根据

几何光学,CMC中再加热激光的会聚点轨迹是一个

以腔中心点为圆心、直径为d 的圆.需要注意的

是,由于腔内反射光转过的角度有限,图２中看起来

像在腔内形成两个“会聚点”.这里以r代表入射激

光进入腔内时的光束半径,若要使入射激光在射出

前恰好在腔内完全反射而不溢出,则这两个量近似

相等,即d≈r.在本实验装置中,为使激光与CMC
入孔相匹配,r＝d＝１５mm.激光在CMC内最终

的反射次数受限于腔镜的大小,对于本实验中所使

用的凹面腔镜来说,共实现了１１次反射.

图２　CMC内光路

Fig２　OpticalpathintheCMC

１２　样品

　　配制７种不同 Mn含量的 MnCl２ 溶液,其 Mn
元素质量分数在１０~７５μg/g之间,用滴管分别定

量(１５mL)滴 于 ７ 个 高 纯 锌 块 (质 量 分 数 为

９９９％)表面,再置于９８℃干燥箱中干燥５min.根

据 MnCl２ 溶液的 Mn元素含量和用量即可得出锌

表面的 Mn元素加入量,再除以液滴覆盖的锌块表

面积,求得各锌块样品的表面 Mn元素含量如表１.

表１　锌块样品表面的 Mn元素含量

Table１　SurfacecontentsofMnforthezincsamples

μg/cm２　

编号

Number
１ ２ ３ ４ ５ ６ ７

Mn含量

Mncontent
１３．５０ ９．５３ ８．７６ ５．４３ ３．４１ ２．５６ １．６９

１３　实验方法

　　首先,对比不同激光脉冲间延时下纯锌样品的

２０个光谱中ZnI３３４５０nm 谱线的平均峰值强度

大小,确定本实验装置的最佳脉冲间延时;然后,在
该脉冲间延时下,分别利用 CMCＧDPＧLIBS实验装

置和正交再加热 DPＧLIBS实验装置对７个样品进

行光谱采集;最后,绘制两种装置各自的线性定标曲

线并进行LOD的对比.由于 Mn元素仅覆盖于样

品表面,因此测量中每３个烧蚀激光脉冲作用后就

—５３—
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变换一个新的烧蚀点;每幅光谱图为３次激发所获

光谱的平均,每个样品共采集１５幅光谱图;由于本

光谱仪分辨率所限,难以区分 MnI４０３０８nm 和

MnI４０３３１nm 两条谱线(图４),因此将该双线同

时积分,并使用ZnI３３４５０nm 谱线作内标;Mn元

素的LOD依据式(１)来计算:

　　　　　LOD＝
３N
S

(１)

式中:N 代表空样品测量信号的标准偏差;S 代表

定标曲线的斜率.

２　结果与讨论

２１　最佳脉冲间延时的确定

　 　 实 验 所 获 不 同 激 光 脉 冲 间 延 时 下 ZnI
３３４５０nm 谱线的平均峰值强度及误差棒如图３所

示.由图３可以看出,平均峰值强度随着脉冲间延

时的增加先增加后降低,在１５μs时达到最大值.
这表明该套装置在再加热激光延时１５μs时,达到

了激光与等离子体间的最佳耦合效果,因此该激光

脉冲间延时被用于后续实验.

图３　激光脉冲延时对CMCＧDPＧLIBS信号的影响

Fig３　Effectsofinterpulsedelayonthe
signalofCMCＧDPＧLIBS

２２　光谱增强倍率

　　在１５μs脉冲间延时下,１号样品的CMCＧDPＧ
LIBS光谱与正交再加热 DPＧLIBS光谱间的对比如

图４所示.从图４中可看出,CMCＧDPＧLIBS光谱

相较正交再加热DPＧLIBS光谱,信号明显有大幅增

强,如ZnI３３４５０nm、MnI４０３０８nm 谱线的峰值

强度分别增强了２２倍和１７倍.

图４　CMCＧDPＧLIBS与正交再加热DPＧLIBS光谱的对比

Fig４　SpectralsignalofCMCＧDPＧLIBScomparedwith
thatoforthogonalreheatingDPＧLIBS

２３　检出限

　　实验中利用 CMCＧDPＧLIBS与正交再加热 DPＧ
LIBS所获得的 Mn元素定标曲线如图５所示.由

图５可见,前者的相关度更高,而后者的定标曲线斜

率更大,表明了CMCＧDPＧLIBS对Zn元素谱线的平

均增强倍率比对 Mn元素谱线的更大.导致这种现

象的可能原因是,由于CMC内光路的形式所限,再
加热激光作用的区域在等离子体边缘而不是中心,
在等离子体中 Mn元素含量较少的情况下,Mn元

素粒子到达等离子体边缘时的损失比主量的Zn元

素要大.另一方面,这也说明再加热激光与等离子

体在CMC中的耦合并没有达到最理想的状态,更
大的初始等离子体,或者更小的d,应当可以使腔内

激光与等离子体间达到更好的耦合效果.

　　依据定标曲线方程及公式(１),计算出 CMCＧ
DPＧLIBS和正交再加热 DPＧLIBS的 LOD 分别为

０４μg/cm２ 和 １１μg/cm２,后 者 约 为 前 者 的 ２７
倍.因此,在相同的激光能量配置下,CMCＧDPＧ
LIBS确实能达到更低的LOD,使得LIBS的检测灵

敏度得到了大幅提升.

３　结语

　　本文在正交再加热 DPＧLIBS的基础上,发展了

一套新型的CMCＧDPＧLIBS技术,它利用CMC使再

加热激光多次反射再会聚来持续加热等离子体,实
现对再加热激光能量的充分利用,从而获得光谱信

号和检测灵敏度的提升.基于锌样品表面 Mn元素

—６３—
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(a)CMCＧDPＧLIBS;(b)正交再加热 DPＧLIBS.

图５　CMCＧDPＧLIBS与正交再加热DPＧLIBS所获的 Mn元素定标曲线

Fig５　CalibrationcurvesusingCMCＧDPＧLIBSandorthogonalreheatingDPＧLIBS

检测的结果显示,CMCＧDPＧLIBS较正交再加热 DPＧ
LIBS的 LOD 降低了６３％,说明了 CMCＧDPＧLIBS
确实大幅提升了 LIBS的检测灵敏度.该技术能够

进一步拓展LIBS在合金表面痕量元素分析中的应

用,特别是对样品烧蚀及损伤有特殊需求的应用领

域.下一步将进一步尝试优化 CMC的参数配置,
以达到再加热激光与等离子体间的最佳耦合状态,
从而测试出该技术的最高检测性能.
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Sensitivetraceelementanalysisofalloysusingmultipass
cellenhancedlaserＧinducedbreakdownspectroscopy

BAIYu１,２,WANGShuＧqing３,ZHANGLei∗１,２,YIN WangＧbao∗１,２

XIAOLianＧtuan１,２,JIASuoＧtang１,２

(１．InstituteofLaserSpectroscopy,StateKeyLaboratoryofQuantum OpticsandQuantum OpticsDevices,
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Abstract:LaserＧinducedbreakdownspectroscopy(LIBS)hasgreatpotentialinsurfacetraceelementanalyＧ
sisofalloys．AlthoughLIBS,evendoubleＧpulseLIBS(DPＧLIBS)hasgreatlyimprovedthesensitivity,its
limitofdetection(LOD)isnotsufficientforsomeapplications．TofurtherimprovethesensitivityofDPＧ
LIBS,concentricmultipasscell(CMC)enhancedDPＧLIBS (CMCＧDPＧLIBS)techniquewasproposed,

whichusingCMCtoreflectandrefocusthereheatinglaserpulse,heatingtheplasmacontinuously．The
energyofreheatinglaserwasfullyusedinthisway,thusimprovingthespectralsignalandsensitivity．The
resultsbasedonthedetectionofMnonthesurfaceofZnsamplesshowedthatCMCＧDPＧLIBSloweredthe
LODofMnby６３％comparedwithorthogonalreheatingDPＧLIBS,whichindicatedthatCMCＧDPＧLIBSinＧ
deedgreatlyimprovedthesensitivityofLIBS,andwasabletoexpandmoreapplicationinsurfacetraceeleＧ
mentanalysisofalloys,especiallyforthefieldwheretheablatinganddamageofthesampleswererestrictＧ
ed．
Keywords:laserＧinducedbreakdownspectroscopy (LIBS);reheatingdoublepulse;concentricmultipass
cellenhanced;traceelement;limitofdetection(LOD)
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