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基于 ＬＩＢＳ的元素成像技术在古气候研究中的应用
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摘要：古气候学是研究地球的过往气候的一门学科，可以预测未来气候变化，解决有关环境、资源等问题。基于激

光诱导击穿光谱的元素成像技术可以快速、准确、原位分析复杂多样的大面积古气候样本，获得能够与气候建立联系的

元素信息，在气候变化研究中展现出很好的应用前景。首先介绍了基于激光诱导击穿光谱的元素成像技术的基本原理，

其次回顾了目前常用的成像系统的仪器配置，包括激光光源、聚焦系统和光谱探测系统等，最后介绍了国内外基于激光

诱导击穿光谱元素成像技术分析古气候代理物的典型案例。该研究对基于激光诱导击穿光谱的元素成像技术在古气候

研究中的应用有很好的指导作用。
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引　言

古气候学研究对于气候变迁、自然演变发展、环境

污染等有重要作用。通过气候研究代理物中的元素空

间分布，让人们对过去、现在和未来的气候及其环境变

化有了更加深入的理解。

目前，应用于古气候研究的元素检测方法种类繁
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多。根据已报道的文献，常用的元素检测技术主要有

以下几种：同位素分析法［１］、电子探针显微分析仪（ｅ
ｌｅｃｔｒｏｎｐｒｏｂｅｍｉｃｒｏａｎａｌｙｚｅｒ，ＥＰＭＡ）、电感耦合等离子
体原子发射光谱法（ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａａｔｏｍｉｃ
ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＩＣＰＡＥＳ）［２］、电感耦合等离子体
质谱 （ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，
ＩＣＰＭＳ）、原子吸收光谱（ａｔｏｍｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏ
ｐｙ，ＡＡＳ）、Ｘ射线荧光分析法（Ｘｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ，
ＸＲＦ）、二次离子质谱仪（ｓｅｃｏｎｄａｒｙｉｏｎｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏ
ｐｙ，ＳＩＭＳ）［３］等。以上这些技术的空间分辨率都达到
了微米级别。ＥＰＭＡ在矿物元素检测中应用最为广
泛，前期样品制备简易、测定元素范围广，但耗费时间

久、价格昂贵；ＩＣＰＡＥＳ能够快速、准确地测定大量金
属元素，不足之处在于一般样本需要预先转化为溶液，

并且成本较高；ＩＣＰＭＳ检测灵敏度高，测定元素范围
广、速度快，但样本制备过程复杂，检测环境要求高。

在合理成本和简单样本制备的情况下，对大面积

复杂样本的迅速、准确分析，取得较长且连续的古气候

数据，这一任务需要新的元素成像技术。近年来，基于

激光诱导击穿光谱（ｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｂｒｅａｋｄｏｗｎｓｐｅｃｔｒｏｓ
ｃｏｐｙ，ＬＩＢＳ）的元素成像技术备受关注。基于 ＬＩＢＳ的
元素成像技术因为其固有优势：少量甚至无需样品制

备、快速分析、高空间分辨率、高灵敏度以及低成本投

入，使得在古气候研究中显现出巨大潜力。已有报道

基于ＬＩＢＳ的元素成像技术从碳酸盐、硅酸盐中提取
Ｓｉ，Ａｌ，Ｆｅ，Ｃａ，Ｍｇ，Ｌｉ，Ｋ等元素分布信息，成为研究元
素沉积环境和沉积过程的证据；提取化石样本中Ｐ，Ｃａ
元素含量来确定灭绝物种的饮食与环境之间的相互作

用；研究洞穴沉积物中 Ｍｇ，Ｓｒ，Ｍｎ等元素解释了与植
被和气候变化有关的层状结构；同时，利用海洋动物外

壳中的微量元素为表征海洋温度、盐度和污染提供了

非常有价值的数据。

１　基于激光诱导击穿光谱的成像技术

ＬＩＢＳ也称为激光诱导等离子体光谱（ｌａｓｅｒｉｎ
ｄｕｃｅｄｐｌａｓｍａｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＬＩＰＳ）或激光诱导等离子体
发射光谱（ｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｐｌａｓｍａｏｐｔｉｃａｌｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃ
ｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＬＩＰＯＥＳ），是一种原子发射光谱技术。激光
诱导击穿光谱技术，是高能量的脉冲激光光束聚焦于

样品表面，击穿样品表面并产生等离子体，等离子体在

膨胀的过程中快速冷却，处于激发态的粒子回到基态，

会释放出光子，光信号经透镜收集耦合到光纤，传输到

光谱仪中进行光谱检测［４］。根据发射光谱特征波长及

其强度，可以定性或定量分析样本材料。

基于ＬＩＢＳ技术的元素成像，是在样本表面的不同
位置上，激光诱导等离子体以预定的顺序产生，获得目

标元素的光谱强度，根据目标元素的光谱强度数据以

及相应的位置信息进行定性或定量分析，构建伪彩图

以获得相应的元素分布图像。

自从该技术于 １９６２年首次用于元素分析以来，
ＬＩＢＳ技术及其分析方法在这些年里取得了巨大进步。
例如，双脉冲ＬＩＢＳ的引入［５］、手持式ＬＩＢＳ系统的商业
化［６］、纳米粒子增强的 ＬＩＢＳ（ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｅｎｈａｎｃｅｄｌａ
ｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｂｒｅａｋｄｏｗｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＮＥＬＩＢＳ）系统［７８］

以及自由标定程序［９］、化学计量学的使用［１０］，促使

ＬＩＢＳ技术在生物医学、古气候研究、矿物材料、工业生
产、考古和环境检测方面取得很好的发展。

２　激光诱导击穿光谱元素成像系统

基于ＬＩＢＳ的元素成像系统，需要保持较高空间分
辨率的同时实现大面积复杂样本的快速元素检测，因

此需要激光器、电动位移台、光谱仪以及光谱数据处理

软件之间高速协同运作。基于 ＬＩＢＳ的元素成像系统
装置图如图１所示。系统主要分为４个部分：激光光
源、聚焦系统、光谱检测系统以及成像系统。激光光源

提供的高能量的脉冲激光束，通过光路整形扩束后利

用光阑进行截取，得到的圆形光斑经过聚焦系统后轰

击样本表面，激光束与样本相互作用，样本表面发生快

速的熔化和蒸发，材料在这个过程中被激发电离产生

等离子体，等离子体冷却过程中发出特定元素的辐射

光子，被光谱检测系统收集并检测，通过光谱数据处理

软件分析特征波长以及对应的光谱强度，绘制元素分

布图。成像系统则可以实现对样本表面、剥蚀位置和

剥蚀状态进行实时成像观察。

图１　基于ＬＩＢＳ的元素成像系统装置图

２．１　激光光源
在ＬＩＢＳ元素成像系统中，激光光源是十分重要的
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部分。在等离子体产生的过程中，不同的激光具有不同

的吸收特性；不同激光诱导产生的等离子体状态也不

同。因此，等离子体的激发主要取决于脉冲激光的物理

参量：波长、脉冲持续时间、脉冲能量、光束质量等。

目前，在ＬＩＢＳ元素成像技术中，应用比较广泛的
是固体激光器、气体激光器以及准分子激光器。准分

子激光是紫外波段光源，相比于红外激光，紫外激光作

为光源，具有空间分辨率高、分馏效应小、屏蔽效应少

等优点，因此，对生物组织的检测主要是利用紫外波段

光源。此外，一些研究小组将飞秒激光光源应用于成

像技术中，如ＺＯＲＢＡ等人验证了使用频率加倍的 Ｔｉ∶
ｓａｐｐｈｉｒｅ激光器发射１００个飞秒量级脉冲到样本表面
上，达到亚微米空间分辨率的可能性［１１］。飞秒激光的

脉冲持续时间从几十飞秒到几百飞秒不等，由于这种

非常窄的脉冲持续时间，能量沉积率非常高，导致与样

本的相互作用与纳秒激光有很大的不同。表１中是几
种常见的激光光源及其参量。如表１所示，利用非线
性频率变换技术，可以将 Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器的基本波长
（１０６４ｎｍ）转换为短波长（２次谐波 ５３２ｎｍ、３次谐波
３５５ｎｍ和４次谐波２６６ｎｍ），拓宽了Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器的
应用领域。

表１　常见的激光光源及其参量

激光器 波长／ｎｍ 脉宽／ｎｓ 能量脉冲／ｍＪ参考文献

Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器 １０６４ ４．５ ４０ ［１２］

Ｎｄ∶ＹＡＧ２次谐波 ５３２ ５ ２００ ［１３］

Ｎｄ∶ＹＡＧ３次谐波 ３５５ ５ ４８ ［１４］

Ｎｄ∶ＹＡＧ４次谐波 ２６６ ５ ４０ ［１５］

Ｎｄ∶ＹＬＦ激光器 １０４７ ６ — ［１６］

ＫｒＦ准分子激光器 ２４８ — ２．５ ［１７］

ＡｒＦ准分子激光器 １９３ ２０ １６０ ［１８］

Ｔｉ∶ｓａｐｐｈｉｒｅ激光器 ８００ ３．５×１０－５ ４ ［１９］

２．２　聚焦系统
ＬＩＢＳ元素成像技术中，为了增加与样品相互作用

处的辐照度，激光辐射通常通过光学系统聚焦到一个

非常小的点上，该光学系统就称为聚焦系统。聚焦系

统的特性对空间分辨率的提高至关重要，使用焦距为

几个毫米、放大倍数大于５倍的物镜来聚焦光束，达到
几个微米的空间分辨率［２０］。此外，在聚焦系统中通入

惰性气体，有利于提高光谱信号的稳定性，减少光路中

激光能量的损耗，大多数实验中用到的惰性气体为氩

气（Ａｒ）、氦气（Ｈｅ）以及氩气和氦气的混合气体［２１２２］。

例如，美国ＱＵＡＲＬＥＳ实验小组对聚焦光路以及样本
台中通入氦气，使得地质样本中氟元素的检测限增加

了几个数量级［２３］；法国 ＤＡＲＷＩＣＨＥ等人研究了混合
气体对信背比的影响，最后得出结论：在气压６０００Ｐａ
下，氩气和氦气体积比为８５∶１５时，使得谱线信背比达
到最大［２４］。

２．３　光谱检测系统
ＬＩＢＳ成像技术中另一个关键部分是光谱检测系

统，由光谱仪和探测器组成。光谱仪的重要参量有：谱

线范围、分辨率、灵敏度、采集速度，这些直接决定了光

谱检测系统的性能。基于已发表的文献，使用较广泛

的是Ｅｃｈｅｌｌｅ型光谱仪和ＣｚｅｒｎｙＴｕｒｎｅｒ型光谱仪，Ｐａｓ
ｃｈｅｎＲｕｎｇｅ型光谱仪使用较少。Ｅｃｈｅｌｌｅ光谱仪具有
光谱范围广的优点，特别适用于多元素探测（一般从

紫外到近红外），但与其它光谱仪相比，Ｅｃｈｅｌｌｅ光谱仪
的入射狭缝比较窄（通常约为５０μｍ），这会减少有效
到达衍射光栅的光量并限制其灵敏度。此外，Ｅｃｈｅｌｌｅ
光谱仪需要读取整个电荷耦合器件图像来获得光谱，

这导致了读出时间的增加，并将采集速率和运行速度

降低到只有几赫兹。由于入口狭缝较大，ＣｚｅｒｎｙＴｕｒｎ
ｅｒ光谱仪具有更高的灵敏度，当与电荷耦合器件结合
使用时，采集速率也更快。然而，ＣｚｅｒｎｙＴｕｒｎｅｒ型光谱
仪有一个主要的缺点：检测的光谱范围有限。有研究

小组提出在测量过程中使用多个 ＣｚｅｒｎｙＴｕｒｎｅｒ光谱
仪［２５２７］，然而这一想法导致了系统成本的显著提高。

２．４　兼容技术
ＬＩＢＳ成像系统为全光学系统，并且仪器相当简

单，使其易于与其它兼容技术直接耦合。喇曼光谱技

术与ＬＩＢＳ成像技术结合，两种基于激光的分析技术共
享部分仪器，可以集合在一起研究样本表面的分子和

元素，提供较全面的样品信息。ＨＯＥＳＨＥ等人已经证
明了这种结合在成像研究中的可行性，他们提出使用

配备了双Ｅｃｈｅｌｌｅ型光谱仪的双激光ＬＩＢＳＲａｍａｎ自动
化微分析系统来表征铁矿石样品［２８］。此外，ＬＩＢＳ元
素成像技术与激光诱导荧光（ｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｆｌｕｏｒｅｓ
ｃｅｎｃｅ，ＬＩＦ）相结合，是一种增强光谱信号强度、减少背
景干扰、提高信背比的很有效的方法。ＬＩ等人研究这
种组合，通过分析在等离子体的不同位置激发荧光光

谱，发现在等离子体的中心和外围，基质和目标元素的

激发效率存在很大差异［２９］。ＬＩＢＳ元素成像技术还与
诸如激光剥蚀电感耦合等离子体质谱仪（ｌａｓｅｒａｂｌａ
ｔｉｏｎｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＬＡ
ＩＣＰＭＳ）这类不完全基于光学的技术相结合，ＲＵＳＳＯ
团队开发并研究了串联式 ＬＡＬＩＢＳ仪器，并将其应用
于各种领域［３０３１］。
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３　激光诱导击穿光谱成像技术在古气候研究
的应用

　　在时间或空间尺度上重建过去的气候变化已经成
为理解当今和未来气候的一个关键任务。因为仪器数

据仅限于过去的几十年或几个世纪，重建必须依赖于

气候档案代理物，大致可分为两类：洞穴沉积物和海洋

动物外壳。

３．１　洞穴沉积物
洞穴沉积物，如石笋、钟乳石和流石，是洞穴中形

　　

图２　ａ～ｈ—不同元素质量分数相对变化的２维映射图　ｉ—自然光下

的样本图

成的次生矿床，是陆相古气候信息的丰富记录者。在

沉积过程中，微量元素 Ｍｇ，Ｂａ，Ｓｒ，Ｎａ，Ｚｎ等微量元素
与Ｇａ结合，形成彩色层状结构，其对季节性的降雨、
植被变化十分敏感。

２０１０年，法国里昂大学的 ＭＡ研究小组实现了对
洞穴沉积物样本剖面的２维元素映射［３２］，分析了样本

所包含的主、次以及微量元素的分布。图２是不同元
素的质量分数相对变化的２维映射图。其中图２ｉ是
自然光下的样本图。对于某些元素，如Ａｌ，Ｓｉ，Ｆｅ，Ｋ的
质量分数的相对变化非常明显，达到２５０％以上的水
平，而对于Ｎａ，Ｍｇ，Ｓｒ等元素，质量分数的相对变化较
小，在８０％～１２０％之间。值得注意的是，所观察到的
元素质量分数的相对变化的空间特征与自然光照片中

可见的彩色层流结构非常吻合，揭示了沉积物中元素

质量分数的相对变化与生长环境的季节性变化存在一

定的关联性。

２０１８年，西安交通大学全球环境变化研究小组利
用激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）技术分析了石笋作为古
气候研究代理物的元素分布［３３］，在国内开创先例。石

笋样本（ＫＳ０８２）来自中国新疆科桑洞，已经利用 ＬＡ
ＩＣＰＭＳ定量测量了石笋中Ｂａ，Ｓｒ，Ｍｇ等微量元素。将
ＬＩＢＳ测量的元素光谱强度比与 ＬＡＩＣＰＭＳ测量的元
素质量分数相比较，如图 ３所示。从图中可以看出，
ＬＩＢＳ测量的Ｂａ／Ｇａ，Ｍｇ／Ｇａ和 Ｓｒ／Ｇａ光谱强度比值与
ＬＡＩＣＰＭＳ测量的Ｂａ，Ｍｇ，Ｓｒ质量分数变化趋势一致，
　　

图３　ＬＡＩＣＰＭＳ与ＬＩＢＳ的测量结果
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数值图像基本重合。

３．２　海洋动物外壳
海洋动物外壳是记录矿床生长和海洋生态系统进

化的生物矿化产物，被广泛用作海洋地表温度、海洋酸

化、海洋污染等环境研究的代理物。外壳中的元素含

量波动与周围环境变化息息相关，因此，通过外壳中的

微量元素（Ｍｇ，Ｓｒ，Ｂａ等）可以分析海洋动物的生长发
育情况以及周围环境的气候变化。

３．２．１　珊瑚　２０１７年，西班牙马德里孔普鲁顿大学
的ＣＡＣＥＲＥＳ研究小组实现了对大面积洞穴沉积物和
珊瑚样本的多元素扫描［２５］。该实验小组基于双光谱

仪系统、高速度扫描系统、新型自动对焦系统以及快速

分析数据的ＬａｂＶＩＥＷ软件，将样本的空间分辨率提升
至１０μｍ，扫描频率１００Ｈｚ，检测灵敏度用溶液质量分
数来表示。同时，将大规模地质样本的元素成像技术

首次提升至百万级像素。文中指出，对大规模地质样

本进行元素成像的关键在于激光聚焦的精准控制，要

求聚焦物镜和样本表面之间保持恒定距离。在这项实

验中，提出了适用于任何ＬＩＢＳ元素成像实验的新型对
焦系统，它依赖于测量和控制等离子体发射的垂直高

度，新型自动对焦系统的提出，赋予 ＬＩＢＳ技术分析复
杂样本的能力。图４是洞穴沉积物中不同位置上的元
素分布伪彩图，图中清楚地显示了年生长层。

图４　洞穴沉积物中不同位置上的Ｓｒ／Ｇａ，Ｍｇ／Ｇａ比值伪彩图

图５为不同元素在珊瑚石剖面中不同位置的分布
图。从图中看出，沿着珊瑚石生长轴，元素浓度降低，

高浓度的Ｓｒ，Ｍｇ元素集中于珊瑚石分支及边缘，而Ｎａ
元素分布于珊瑚石的根部及躯干，这可能是由于气候

和环境特征所引起的。

３．２．２　贝壳　２０１５年，中国海洋大学光学与光电实
验室将ＬＩＢＳ与喇曼光谱相结合的方法引入到扇贝贝
壳的成分分析中［３４］。在表面不进行任何预处理的情

况下，在样本上进行点对点的 ＬＩＢＳＲａｍａｎ测量，每个
采样位置进行５次。图６是平均５次激光照射后的样
本成分分布伪彩图。白色虚线表示贝壳的２个年轮，
从底部到顶部将贝壳分为３个连续的生长期。从图７

　　

图５　不同元素在珊瑚石剖面中的分布伪彩图

图６　平均５次激光照射后的样本成分分布伪彩图

中看出，在贝壳的前两个生长周期中积累了大量的元

素；元素Ｍｇ，Ｋ，Ｌｉ主要集中在第１个生长期；元素 Ｓｒ
和Ｃａ在第２生长期较为丰富；而在第３个生长时期，
壳层的元素分布较少。此结果表明了元素分布与壳体

的生长发育存在较强的相关性，不仅表现在水平方向
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图７　３种样本面扫描的伪彩图以及沿生长方向上线扫描的 Ｍｇ／Ｇａ光

谱强度比值

上，同时表现在垂直方向上。

２０１７年，英国约克大学考古专业的 ＨＡＮＳＭＡＮＮ
研究小组快速分析了３种软体动物外壳生长方向上的
Ｍｇ／Ｇａ光谱强度比值［３５］。３种软体动物的外壳分别
取自黑线凤凰螺（１７７８年，乃样本存在年份，下同）、欧
洲牡蛎（１７５８年）和突畸心蛤（１７６７年），通过环氧树
脂固定后，用低速切割机沿生长轴方向切开并用砂纸

打磨抛光切面。实验小组采用了面扫描和线扫描两种

扫描模式，图７ａ、图７ｂ和图７ｃ是样本面扫描的伪彩
图，图７ｂ、图７ｅ和图７ｆ是沿生长方向上线扫描的Ｍｇ／
Ｇａ光谱强度比值。图中黑色箭头表示生长方向，黑色
　　

图８　４个样本中Ｍｇ／Ｇａ光谱强度比与海表温度的年相关性
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虚线箭头表示线扫描的采样路径。从图中可以看出，

两种扫描方式下光谱强度比值变化趋势是一致的，同

时３种软体动物外壳上都存在明显的分层现象，这是
由于环境季节性变化导致的。

２０１９年，ＨＡＮＳＭＡＮＮ研究小组进一步研究软体
动物贝壳中微量元素与环境季节性变化之间的联

系［３６］，采用线扫描模式获得４个样本中的 Ｍｇ／Ｇａ光
谱强度比值，并与海表温度对比。图８为４个样本中
Ｍｇ／Ｇａ光谱强度比值与海表温度的年相关性。从图
中可以看出，Ｍｇ／Ｇａ光谱强度比值与海表温度成正
比，相关系数Ｒ２分别为０．９７，０．８７，０．８３和０．８１，这种
相关性表明了微量元素掺入生物碳酸盐中很大程度上

受温度影响，也就是环境季节性变化。图中 ｐ表示显
著水平，ＩＳＴＰＣ，ＭＯ３１Ａ和ＭＰ６７Ａ为样本编号简称。

４　结束语

近些年来，ＬＩＢＳ元素成像技术在仪器配置和古气
候元素检测方面都取得了显著的发展。与传统的成像

技术相比，ＬＩＢＳ成像技术成本低、样本制备简单、自动
化程度高、检测速度快以及极小的样本损耗等优点，使

其在古气候元素成像等研究领域展现巨大的潜力。然

而，在实现大面积复杂样本（即由几种基质组成）扫描

成像、平衡空间分辨率和检测灵敏度间的关系、快速采

集和保存光谱数据、定量分析等方面上，仍然存在一些

技术障碍需要克服。未来，自由标定、化学计量等方法

的引入，以及与Ｒａｍａｎ、ＩＣＰＭＳ等技术相结合，将会使
得ＬＩＢＳ成像技术在古气候研究方面迈进一个新的阶
段。与国外相比，国内利用ＬＩＢＳ成像技术探究古气候
的研究处于起步阶段，已有报道相对较少，且数据采集

速度慢，成像分辨率低。因此，基于激光诱导击穿光谱

的元素成像技术在古气候中的研究应用就显得尤为重

要。
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