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基于激光诱导离解光谱技术的元素识别方法 

亓洪兴， 舒 嵘， 马德敏， 何志平， 吕 刚 
(中国科学院 上海技术物理研究所，上海 200083) 

摘要：阐述了激光诱导离解光谱技术的工作原理，论述了激光诱导离解光谱技术的元素识别过程，分析了元素识别 

误差存在 的原因，有针对性地提出了基于标准样品原子谱线的元素识别方法，建立了一套激光诱导离解光谱探测 

试验系统，对标准样品和待测样品进行 了相关试验，试验结果证 明了基于标准样品的元素识别方法的可行性和识 

别优势． 
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ELEMENTAL RECoGNITIoN M ETHoD BASED oN LASER 

咖 UCED BREAKDoW N SPECTRoSCoPY 

QI Hong—Xing， SHU Rong， MA De—Min， HE Zhi—Ping， LV Gang 

(Shanghai Institute of Technical Physics，Chinese Academy of Science，Shanghai 200083，China) 

Abstract：The working principle of the laser induced breakdown spectroscopy(LIBS)Was interpreted．The elemental rec． 

ognition process Was discussed ．Th e reason for elemental recognition elTor was analyzed ．A recognition method based on the 

standard samples Was suggested ．A LIBS experimental system Was setup and the expe riments for the standard an d unknown 

samples were carried out．Th e feasibility and the recognition advan tages of the method were proved by the experimental 

results． 
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引言 

激光诱导离解光谱技术，英文通常称作 Laserin— 

duced breakdown spectroscopy(以下简称 LIBS)，是激 

光技术和光谱技术相结合的产物，在分析物质元素 

组成方面具有很强的技术优势和应用潜力．LIBS基 

于激光诱导等离子体辐射出来的原子光谱进行物质 

元素成分分析，与其他分析技术相比，只用微克量级 

的样品进行分析，对被测样品破坏很小；在分析前不 

需要样品制备；不需要把样品转移到实验室，可以快 

速实时在线分析；具有远距离探测能力，可以探测高 

温、有毒、强辐射等不宜接触条件下的样品；具有 

ppm量级的探测灵敏度，可以对样品中的痕量元素 

进行探测．虽然激光诱导离解现象早在 20世纪 60 

年代就被人们发现，但LIBS走向实用化是最近几年 

才实现的事情，这其中起决定作用的是激光器⋯的 

小型化和基于硅阵列探测器的多通道光栅光谱 

仪_2 的技术成熟．在 LIBS发展史中，硅阵列多通道 

光栅光谱仪取代光栅扫描型单色仪是 LIBS技术从 

实验室研究走向实际应用的里程碑，原因是只有硅 

阵列光栅光谱仪能够实现激光脉冲单次激发、所有 

元素同时探测的特点 ，从而保证 LIBS快速实时在线 

分析的优势．在硅阵列光栅光谱仪中，硅阵列光敏元 

对光栅的光谱面作空间采样，每个光敏元对应一个 

波长位置，它们之间的对应关系通过波长校准来确 

定 ，但是每个光敏元对应的波长位置与真实的波长 

位置总有一定的偏差，这就是所谓的光谱仪“波长 

准确度”问题．由于这个问题的存在 ，如果直接利用 

光谱仪输出的原始数据进行元素种类的识别就会带 

来识别误差，而且不可避免．本文针对存在的问题提 

出一种基于标准样品原子谱线的 LIBS元素识别方 

法，原则上使得识别误差变为零．本文首先介绍 
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图 l LIBS的工作原理图 
Fig．1 Schematic diagram of the LIBS system 

LIBS的工作原理，然后论述 LIBS元素识别过程以 

及识别误差存在的原因，提出解决方案，最后建立试 

验系统，获取试验数据，验证方案的可行性，得出结 

论． 

1 LIBS的工作原理 

LIBS系统通常由激光器、会聚收集光学系统、 

样品台、光谱仪(分光系统和光谱探测系统)、脉冲 

延迟器和计算机组成，图 1是其工作原理图．激光器 

提供激发光源；光学系统用来会聚激光束和收集激 

光诱导等离子体的辐射光谱；光谱仪实现等离子体 

光谱的谱分析和光电转换；脉冲延迟器实现光谱仪 

探测器的曝光控制；计算机完成数据采集和后续处 

理．如图 1所示，激光器发出的激光脉冲经过一个会 

聚透镜在样品表面形成直径小于 1mm的会聚光斑， 

对于典 型的激光脉 冲能量 (100M )和脉 冲宽度 

(10ns)，会聚光斑处的能量密度很容易达到 GW／ 

cm 量级，如此高的能量密度使得会聚光斑处微量 

物质发生“多光子吸收”效应，即样品中的原子和分 

子吸收了一定数量的光子导致 自身电离；电离出的 

自由电子在激光电场的加速作用下和其他的原子发 

生碰撞获取能量；当电子获取足够多的能量以后，碰 

撞又使得更多原子电离，从而导致电子密度随着时 

间指数增加；当电子密度增加到一定阈值，会聚点处 

物质被击穿或者离解从而形成高温高压的等离子 

体，并伴随着清脆的爆破声和强烈的火花．等离子体 

在随后的膨胀和冷却过程中，相继辐射出强的连续 

谱背景和原子谱线．等离子体辐射出来的原子谱线 

的波长和元素的种类一一对应，原子谱线可以看作 

是元素的“指纹”，通过原子谱线的波长可以识别元 

素的种类．另外，原子谱线信号的相对强度和对应元 

素的含量具有一定的量化关系，通过分析谱线的强 

度可以对样品中元素的含量作定量的测定． 

2 LmS元素识别准确度与光谱仪的波长准 

图2 样品原子谱线 
Fig．2 Atomic spectra of a sample 

确度关系 

LIBS系统中光谱仪负责对等离子体辐射出来 

的原子谱线作谱分析，谱分析以后给出原子谱线峰 

值所对应的波长值，根据波长值查“标准原子谱数 

据库”就得到了此波长值对应的元素种类．举例说 

明这个过程：假设一次 LIBS试验获取的某种样品的 

原子谱线如图2所示，横坐标代表波长，纵坐标代表 

谱线的相对强度．首先确定原子谱线 a所对应的波 

长值，也就是谱线a的峰值点对应的横坐标，假设这 

个坐标是 x，然后查“标准原子谱数据库”发现 x正 

好是 Y元素的原子谱线，所以确定样品中含有 Y元 

素． 

以上只是一种理想情况下的 LIBS元素识别过 

程，实际上由于光谱仪“波长准确度”问题的存在， 

即使谱线 a的峰值点对应的横坐标是 x，也不能完 

全肯定谱线 a对应的真实波长就是 x，因为在光谱 

仪波长准确度决定的误差范围内的所有值都是可能 

的真实值．假设光谱仪波长准确度是±V，那么从x 
— V到 x+V范围内的所有值都是可能的真实值． 

可以想象，当用 x作为谱线 a的真实波长去和“标 

准原子谱数据库”对照时，识别误差是必然存在的． 

由此可以看出，LIBS元素识别误差的主要来源 

是光谱仪的“波长准确度”问题，而“波长准确度”问 

题的存在是由于硅阵列光栅光谱仪的工作性质和基 

于标准灯谱线的波长校准方法 决定的，只能设 

法减小“波长准确度”的范围，不可能完全避免． 

3 基于标准样品的 LIBS元素识别方法 

上文指出，LIBS元素识别过程中如果只依赖于 

光谱仪输出的原始数据(即谱线峰值点和波长坐标 

的对应关系)，必然存在一定的识别误差．可以设 
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图 3 LIBS试验装置 

Fig．3 Schematic diagram of the LIBS setup 

想，如果在 LIBS系统探测未知样品之前，事先对一 

组标准样品(高纯度，元素组成已知)进行了 LIBS 

探测分析，获取这组标准样品的原子谱线数据，那么 

这组数据中的每一条谱线对应的元素种类都是已知 

的；如果以这组数据作为标准和LIBS系统获取的未 

知样品的原子谱线数据进行对照，那么原则上元素 

识别误差将变为零． 

本文建立了一套 LIBS试验系统，以验证这种基 

于标准样品的LIBS元素识别方法．试验采用高纯度 

的氯化镁和氯化钙作为标准样品，采用人工合成样 

品(元素组成事先 已知，含有镁钙两种元素)作为 

“未知样品”．LIBS试验系统装置如图 3所示 ，主要 

有 Nd：YAG激光器(工作波长 1064nm，脉宽7ns，最 

高重复频率20Hz，最大脉冲能量 150mJ)、会聚收集 

光学 系统、硅 阵列光栅光谱仪 (响应波长 200～ 

600nm，光谱采样间隔 0．2nm)、脉冲延迟器和计算 

机组成．首先对两种标准样品进行 LIBS探测分析， 

获取标准原子光谱数据；然后对合成样品探测分析， 

获取待测元素原子光谱数据；最后两者对照．试验数 

据如图4所示，横坐标代表波长，纵坐标代表谱线的 

相对强度；图4a是标准氯化镁样品和待测样品的谱 

线对照图；图4b是标准氯化钙样品和待测样品的谱 

线对照图；图中标注的波长值分别对应镁元素和钙 

元素的某条原子谱线；对照结果显示人工合成样品 

中必定含有镁元素和钙元素；结论和事实相符，充分 

证明了这种识别方法的可行性． 

基于标准样品的LIBS元素识别方法在抑制随 

机误差方面具有优势，比如硅阵列器件对光栅光谱 

面进行空间采样，对于相邻两个微米级尺寸的光敏 

元，信号峰值到底落在哪一个上，往往带有一定的随 

机性，在这种情况下，如果仅仅依靠“谱线峰值对 

照”，就容易出现一定的识别误差 ，而通过“谱线轮 

图4 LIBS试验结果 
Fig．4 Result of the LIBS experiment 

廓对照”，依靠人脑或者计算机的的智能判读，识别 

误差就会大大降低．另外，在低探测信噪比情况下， 

各种系统随机误差引入的识别噪声变得显著起来 ， 

单单依靠传统的峰值对照法，势必增大识别误差； 

而利用“多谱线轮廓”对照，加上智能判读，很容易 

就消除低信噪比带来的识别噪声．图5所示是未 

知样品的低信噪比谱线和铝标准样品谱线的对照 

图，从两个铝原子谱线特征峰轮廓上很容易识别 

出未知样品中含有铝元素，甚至不必关心谱线的 

峰值位置． 

图 5 低信噪比试验结果 
Fig．5 Result ofthe low S／N experiment 
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4 结论 

随着激光器技术和光谱探测技术的发展，LIBS 

的应用潜力将逐渐发挥出来．本文在 LIBS技术应用 

研究过程中，针对光栅光谱仪“波长准确度”引入的 

LIBS元素识别误差问题，提出了基于标准样品原子 

光谱的元素识别方法．这种识别方法利用标准样品 

的原子谱线和未知样品的原子谱线进行对照，从谱 

线峰值和谱线轮廓两个角度对照识别 ，极大的减小 

了识别误差，在低探测信噪比的情况下也能较好的 

识别 ，同时具有抑制特定随机误差的能力 ，具有一定 

的工程应用价值． 
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中使用．该合成放大器在 Ka频段实测最大饱和输 

出功率为6W，带宽为 1．7GHz，最大合成效率估计 

为 87％，所获指标目前在国内还未见相关报道．此 

外该合成器所具有的良好散热特性及大规模空间功 

率合成潜力将会使之成为毫米波频段中、高功率放 

大器方案中一种具有很强竞争力的实际结构． 
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