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用激光诱导击穿光谱技术定量分析
矿石样品中犛犻和犕犵
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（北京交通大学理学院，北京１０００４４）

摘要　激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）技术被用来定量分析矿石样品元素成分。波长为１０６４ｎｍ的 Ｎｄ∶ＹＡＧ脉冲激

光聚焦在样品表面后产生激光等离子体，等离子体原子发射谱由微型光谱仪记录。为了优化实验条件，研究了激

光能量和延时时间等部分参数对谱线强度的影响。实验发现激光脉冲能量对光谱信号的影响大。在选定的变化

范围内，改变延时对光谱的影响较小。实验中分别以硅（ＳｉＩ谱线２５１．６ｎｍ）和镁（ＭｇＩ谱线２８５．２ｎｍ）为分析线，

采用外定标法对硅和镁的含量进行了反演，测得的硅和镁元素含量值与标准值的相对误差分别为７％和３％。
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１　引　　言

激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）技术是一种新兴的

物质成分分析技术，具有快速、简便、能实时在线分

析等特点。近年来，ＬＩＢＳ的应用研究成为该技术研

究的重点和主题，被越来越广泛地应用于冶金和矿

业［１～３］、燃烧［４］、水和土壤污染［５～７］、空气污染和环

境监测［８～１０］、艺术品及染料鉴定［１１］等行业。

ＬＩＢＳ技术有可能发展成为一种重要的现场实

时分析检测手段，用于矿藏和土壤的初期分析。Ｑ．

Ｓｕｎ等
［１］分析了铁矿中的 Ｍｎ和Ｓｉ元素，指出该方

法能快速地对铁矿中的元素做定量分析，可以应用

于在线固体定量分析。ＢéａｔｒｉｃｅＳａｌｌé等
［１２］模拟了
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火星大气环境下的远距离激光诱导光谱对火星矿石

的测量，实验证明了激光探测的可能性，为将来火星

探测提供相关实验依据。Ｄ．Ｌ．Ｄｅａｔｈ等
［１３］利用

ＬＩＢＳ和主要组成成分衰减（ＰＣＲ）相结合，对铁矿的

主、次、痕量元素进行了分析，指出这种结合的方法

有很高的精确度。国内陆继东等［１４］对燃煤飞灰中

的碳含量和燃煤特性及成分进行了分析，测得的燃

煤成分含量与传统测量方法得到的结果吻合较好。

郭庆林等［１５］对土壤中铝、钙的测定，定量分析结果

与标准值的相对偏差较小，指出该方法满足分析精

确度的要求。国内在矿石成分分析研究方面，尽管

王智宏等［１６］将ＬＩＢＳ用于矿石定性检测，并能准确

分析出矿石中多种元素，但在矿石的定量分析上还

未见其他相关文献报道。本文利用ＬＩＢＳ技术分析

矿石样品的元素成分，选取样品中含量较高的Ｓｉ和

Ｍｇ元素，用外标法反演出其含量。

２　实验装置

实验系统如图１所示，由脉冲激光器、矿石样品

装置、光谱仪和计算机４部分组成。采用 Ｎｄ∶

ＹＡＧ脉冲激光器（ＢｉｇＳｋｙＬａｓｅｒ）作为激发光源，激

光器重复频率为１～１０Ｈｚ，脉冲宽度为１０ｎｓ，波长

为１０６４ｎｍ，能量为４～４０ｍＪ可调。激光光束经焦

距犳＝３０ｍｍ的石英透镜聚焦后作用于矿石粉末样

品的表面，用以击穿样品产生等离子体。等离子体

辐射光经由一个焦距犳＝５０ｍｍ石英透镜耦合到光

谱仪 （ＡｖａＳｐｅｃ２０４８ＦＴ，光 谱 分 辨 范 围：２００～

５００ｎｍ，Ａｖａｎｔｅｓ公司生产）光纤输入端，利用光谱

仪自带的分析软件由计算机分析处理所获得的光谱

信号。采用外触发工作模式由软件控制脉冲激光触

发和光谱信号采集之间的同步延时时间。

实 验使用的样品为国标矿石样品：花岗岩

（ＧＢＷ０７１０３）、玄 武 岩 （ＧＢＷ０７１０５）、碳 酸 盐 岩

（ＧＢＷ０７１０８）、霓霞正长岩（ＧＢＷ０７１０９）和辉长岩

（ＧＢＷ０７１１２）等，并把它们按此顺序分别编号简记

为１＃，２＃，３＃，４＃，５＃样品。矿石样品被手工固定

压紧填装在不锈钢容器中，并使表面平整以备实

验用。

图１ 实验装置框图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｅｘｐｒｉｍｅｎｔｓｅｔｕｐ

３　实验结果

ＬＩＢＳ信号强度与激光激发条件（例如激光功率

密度）、样品性质和探测条件（例如时间延时）等因素

有关。在现有实验装置中，激光器的脉宽固定不变，

输出能量和重复率可调。通过改变激光的输出能

量，可以改变入射到样品中激光聚焦点的激发功率

密度。为减小激光脉冲的剥离作用而造成样品表面

的激光聚焦点位置偏移而引起的激光功率密度变

化。在实验中选取单次脉冲激发后延时采集光谱信

号的工作模式进行测量，信号采集的延时由软件控

制。在选定具体的待测样品并通过调整接收方位等

参数使光谱仪接入光纤达到最佳耦合效果后，再通

过改变激光能量和延时时间等参数，研究其对ＬＩＢＳ

的影响，从而获得相应的最佳探测条件。

图２ ＭｇＩ（谱线２８５．２ｎｍ）在不同能量（ａ）和不同延时（ｂ）下的ＬＩＢＳ

Ｆｉｇ．２ ＳｐｅｃｔｒｕｍｏｆＭｇＩ（２８５．２ｎｍ）ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｎｅｒｇｙｓ（ａ）ａｎｄｄｅｌａｙｔｉｍｅｓ（ｂ）

　　首先研究不同激光能量（实质上为不同激光功

率密度）对激光等离子体中发射光谱特性的影响。

图２（ａ）中标出能量的谱线为矿石样品在常温常压

下，延时为５μｓ时测得的 ＭｇＩ（谱线２８５．２ｎｍ）的

发射谱线，激光的能量变化范围从８～２４ｍＪ。可以

看出，随激光脉冲能量的增加，信号强度明显增强，

０１１２
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而过高的激光能量甚至会使光谱仪的ＣＣＤ信号饱

和（饱和的光谱信号幅度过高，未在图２（ａ）中画

出）。当激光单脉冲激发能量为２４ｍＪ时，光谱信号

有较高的信噪比。

实验发现，不同延时时间对等离子体光谱特性

有影响，但在选定的变化范围内其影响较小。图

２（ｂ）是矿石样品中 ＭｇＩ（谱线２８５．２ｎｍ）的发射谱

线，在激光能量２４ｍＪ下，延时时间从１～８μｓ得到

的光强图。在不同的延时时间下，发现改变延时时

间对光谱强度值影响不大。而在延时时间为５μｓ

时谱线峰值最高，信噪比最好。

通过分析最终在脉冲激光器上设定脉冲能量为

２４ｍＪ，脉冲重复频率为１Ｈｚ，在光谱仪自带软件中

设置采集延时时间狋＝５μｓ，在实验室内自然环境条

件下对矿石样品进行光谱测量。

实验测得的光谱图如图３所示，因为矿石样品

中所含元素多，谱线复杂，为避免谱线自吸收和干扰

现象，应尽可能选取没有重叠的谱线来作定量分析。

图中Ｓｉ的发射特征谱线比较多，选取其中谱线强度

适中、峰值突出的来分析，而 Ｍｇ的谱线单一，较易

确定谱线位置。本文选用矿石样品中的ＳｉＩ（谱线

２５１．６ｎｍ）和 ＭｇＩ（谱线２８５．２ｎｍ）进行分析（已单

独标出，所有谱线强度由光谱仪输出的数值信号强

度确定）。

图３ １＃样品（ａ）和５＃样品（ｂ）的ＬＩＢＳ

Ｆｉｇ．３ Ｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓａｍｐｌｅ１
＃（ａ）ａｎｄｓａｍｐｌｅ５＃（ｂ）

　　为了减小测量误差，对每个样品进行６次光谱

测量，测量得出分析线的光强度并取平均值，求出

它们的 ＲＳＤ（相对标准偏差）值，如表１，２所示。

以１＃，２＃，３＃，４＃样品为标样，由这４个样品的数

据做校正曲线，由计算机拟合出ｌｇ犐／ｌｇ犆曲线，如

图４所示，可见谱线相对强度和元素含量间有较

好的线性关系。选用５＃样品为待测样品进行含量

的反演。

表１ ＳｉＩ谱线（２５１．６ｎｍ）的光强数据表

Ｔａｂｌｅ１ ＤａｔａｏｆｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆＳｉＩ（２５１．６ｎｍ）

Ｓａｍｐｌｅ １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃

１ ３７２８ ２７２０ ２０２８ ３０２８ ２５７８

２ ３７５３ ２８３８ １９３０ ３８６８ ２４２６

３ ３６６４ ３１２６ １８６８ ３４０６ ２８３９

４ ４１１０ ２８３３ １８６２ ３５５５ ２７３７

５ ３７５５ ２８５６ ２２６０ ３７５１ ２７４２

６ ３７６２ ３３５２ １８７４ ３４６８ ２９５６

Ａｖｅｒａｇｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ３７９５．３ ２９５４．２ １９７０．３ ３５１２．７ ２７１３．０

Ｒｅｌａｔｉｖｅａｖｅｒａｇｅｄｅｖｉａｔｉｏｎ ０．０３ ０．０６ ０．０６ ０．０６ ０．０５

Ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ １５８．３２ ２３６．８３ １５５．１４ ２９４．３２ １８８．１２

ＲＳＤ ０．０４ ０．０８ ０．０８ ０．０８ ０．０７

狑（Ｍｇ）／％ ３３．９９ ２０．８３ ７．２８ ２５．４２ １６．６６

ｌｇ犆 １．５３１ １．３１９ ０．８６２ １．４０５ １．２２２

ｌｇ犐 ３．５７９ ３．４７０ ３．２９５ ３．５４６ ３．４３３

　　得到的定标曲线如图４所示。
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图４ ＳｉＩ谱线（２５１．６ｎｍ）（ａ）和 ＭｇＩ谱线（２８５．２ｎｍ）（ｂ）的光强与含量的对数关系

Ｆｉｇ．４ Ｌｏｇａｒｉｔｈｍｉｃｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｎｄｉｔｓ

ｃｏｎｔｅｎｔｏｆＳｉＩ（２５１．６ｎｍ）（ａ）ａｎｄＭｇＩ（２８５．２ｎｍ）（ｂ）

　　从图４的曲线可以认为特征谱线的光强的对数与其含量的对数呈线性关系。

表２ ＭｇＩ谱线（２８５．２ｎｍ）的光强数据表

Ｔａｂｌｅ２ ＤａｔａｏｆｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆＭｇＩ（２８５．２ｎｍ）

Ｓａｍｐｌｅ １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃

１ ２３８８ ４６９０ ４３５３ ２１４４ ４２９６

２ ２３７０ ４７４６ ４２２８ ２７３２ ３８２８

３ ２２９９ ６００４ ３５３３ ２１６０ ５０３２

４ ２３８４ ５０１９ ３９９３ ２４２７ ４４５０

５ ２１７４ ５１７２ ５０２０ ２６４５ ４７２６

６ ２１４１ ５５９２ ４４０３ ２１８５ ４８９５

Ａｖｅｒａｇｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ２２９２．７ ５２０３．８ ４２５５．０ ２３８２．２ ４５３７．８

Ｒｅｌａｔｉｖｅａｖｅｒａｇｅｄｅｖｉａｔｉｏｎ ０．０４ ０．０８ ０．０８ ０．０９ ０．０８

Ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ １１０．０３ ５０９．８５ ４９１．４０ ２６０．１７ ４４２．０９

ＲＳＤ ０．０５ ０．１０ ０．１２ ０．１１ ０．１０

ｗ（Ｍｇ）／％ ０．２５ ４．６６ ３．１１ ０．３９ ３．５７

ｌｇ犆 －０．５９９ ０．６６９ ０．４９３ －０．４０９ ０．５５３

ｌｇ犐 ３．３６０ ３．７１６ ３．６２９ ３．３７７ ３．６５７

　　根据图４中的两条定标曲线，利用５＃样品测得的光强数据，可以反演得出其中Ｓｉ和 Ｍｇ的含量值，

如表３所示。

表３ ５＃样品中Ｓｉ和 Ｍｇ元素含量表

Ｔａｂｌｅ３ ＣｏｎｔｅｎｔｓｏｆＳｉａｎｄＭｇｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓａｍｐｌｅ５
＃

Ｔｉｍｅｓ １ ２ ３ ４ ５ ６ Ａｖｅｒａｇｅ
Ｓｔａｎｄａｒｄ

ｖａｌｕｅ
ＲＳＤ

Ｒｅｌａｔｉｖｅ

ｄｅｖｉａｔｉｏｎ

５＃狑（Ｓｉ）／％ １３．７４ １１．９４ １７．１７ １５．７８ １５．８５ １８．８５ １５．５５ １６．５６ ０．１６ ０．０７

５＃狑（Ｍｇ）／％ ２．７５ １．８２ ４．８４ ３．１２ ３．８７ ４．３９ ３．４７ ３．５７ ０．３２ ０．０３

　　从表３可以看出，尽管根据测得的数据反演出

的矿石含量值分布范围波动比较大，但它的平均值

还是很接近样品给定的标准值，其中硅含量的相对

偏差为７％，镁含量的相对偏差为３％。引起单次

测量数据变化比较大的主要原因是作用在样品上的

激光功率密度波动，使得光谱信号强度发生相应变

化。除激光功率本身波动这一影响因素外，样品表

面不平整或者高度起伏也会引起测量结果波动。造

成激光作用区域样品表面变化的可能原因有：１）由

于制备的样品是一种相对松散的粉末结构，因此表

面本来就很不平整；２）激光击打引起表面高度起伏：

虽然每次激光光斑击打到样品上的区域很小，但会

在作用区域击飞出一部分样品，可能使表面变得不

平整，这样在移动击打靶点时，使得激光光斑聚焦的

高度发生变化，从而导致每次的激光功率密度的波

动。采用对样品压片的方法，有可能解决样品击打
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后不平整这一问题。陈金忠等［１７］采用压片的方法

来处理土壤样品，实验发现样品的相同谱线光强在

多次激光击打下的波动变化较小，但对定标曲线的

线性并没有很明显改善。实验测得的铝的分析线相

对强度ＲＳＤ值最大为６．３％，钙的分析线相对强度

ＲＳＤ值最大为６．８％，仍然有比较大的偏差。Ｑ．

Ｓｕｎ等
［１］比较了不同样品结构对测量结果的影响，

发现压缩成小球状的样品得到定标曲线的精度并不

比装在盒子里松散的样品高，其主要原因是压制样

品必需添加其他物质，这对矿石元素的成分会发生

影响，继而影响光谱信号分布。他们的研究结论是：

对于含量低的元素可以直接快速地分析，而不用压

制样品；对于含量高的元素，可以采用较低的激光脉

冲能量或是稀释物质含量，这样可以减少元素光谱

自吸收现象，同时能得到线性更好的定标曲线。

对自制的样品进行实验发现，在最初的几次激

光脉冲打击时，所获得的光谱信号变化幅度不大，但

随着打击的次数增加，光谱信号波动也开始变大。

所以，对分布相对均匀的粉末样品而言，选择击打前

几次的数据来取平均是合理的。其次光强波动还与

矿石本身的结构有关，由于矿石构成的复杂性，也会

导致元素光谱光强值的较大波动。总体来说，对样

品的光强数据取平均，可以减少误差，平均后得到的

含量值也比较接近标准值，含量值与标准值相对偏

差较小。由于所制样品面积较小，击打区域小，不能

击打多次，又因为样品数量有限，难以达到高精度测

量对样本数目的要求，二者均限制了定量测量的精

度。尽管如此，在普通的实验室自然环境条件下所

获得的测量结果（精确度ＲＳＤ值）与在充加惰性气

体、对样品进行压片机压片处理等实验条件下得到

的结果比较接近。

实验结果表明在自然环境条件下对矿石进行测

试并采用常规的外标法定量分析主要元素的含量是

可行的。此外，还发现样品中微量元素Ｓｒ和Ｂａ等的

谱线。这些特征谱线信号比较弱，难以精确地反演出

其含量。为进一步提高ＬＩＢＳ技术定量分析矿石成分

的精度和灵敏度，需要增加样品数量及测量次数，以

期提高测量结果的ＲＳＤ值，而采用其他定标方法例

如内标法或者自由定标法对矿石进行定量分析也是

一种可能的途径［１８，１９］。所以，我们下一步的工作将是

通过进一步的实验来验证上述解决方法的效果。

４　结　　论

分析了矿石粉末在２００～５００ｎｍ 波段中的

ＬＩＢＳ，重点以元素Ｓｉ和 Ｍｇ的特征谱线为对象，对

矿石含量进行了定量化研究。由实验结果可看出，

在普通的实验室自然环境条件下，应用激光诱导击

穿光谱可以快速、简便地定量分析出矿石主要元素

的成分。在进一步发展该技术，例如解决粉末标样

与固体矿石含量之间的关联等问题后，ＬＩＢＳ技术有

望成为一种新的现场实时矿石检测手段。
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