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摘要　氧化镁是水泥中要求准确测定的主要物质之一。利用激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）技术对普通硅酸盐水泥样

品进行了等离子体光谱分析。选择 ＭｇＩ５１７．２ｎｍ特征谱线作为分析线，测量了不同激光能量下的光谱信号强度

以及对应的信噪比，确定了最佳激光能量为４０ｍＪ。为减小实验误差，将 Ｍｇ５１７．２ｎｍ的光谱强度和５１６～５２０ｎｍ

的光谱强度积分之比作为内标，建立了 ＭｇＯ质量分数测定的定标曲线，定标曲线的线性系数达到了０．９９５９。采用

循环反演的方法检测了ＭｇＯ定量分析的测量精度，最大相对偏差和平均相对偏差分别为５．９％和２．４８％，ＬＩＢＳ对

水泥样品中的 ＭｇＯ质量分数的检测限达到了０．５１％。
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１　引　　言

安定性是判断水泥质量好坏的一项重要指标，

水泥的安定性不良会使水泥硬化体开裂，强度降低，

引起结构破坏，造成严重的经济损失甚至导致人员

０６１５００１１
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伤亡［１］。水泥中的 ＭｇＯ含量过高会严重影响水泥

的安定性，因此必须严格按照国标控制水泥中 ＭｇＯ

含量。

现有的水泥中 ＭｇＯ含量的测量方法主要有三

种：１）原子吸收光谱法，这种方法的优点是测量准

确度高，但是每次只能测量一种元素，且样品需要做

消融处理其使用受到很大限制；２）ＥＤＴＡ滴定差减

法，这种方法是一种间接测定法，虽然测量成本低但

是操作复杂，且在测量 ＭｇＯ含量时容易受ＣａＯ干

扰，导致测量误差较大［２］；３）Ｘ射线荧光分析法，这

种方法与传统的化学方法相比有速度快，无污染的

优点，但是想要实现准确的定量分析，需要采用熔融

法制样，且仪器昂贵。因此迫切需要一种成本低，且

能快速实时准确测量水泥中 ＭｇＯ含量的方法。

激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）技术具有多元素同

时测定、无需样品制备、分析快速实时、几乎无损探

测、安全可靠等优点，现已应用于冶金分析［３］、成分

分析［４］、太空探测［５－６］、环境检测水污染［７－８］、大气

污染［９］、土壤污染［１０］等方面。本文将ＬＩＢＳ技术引

入水泥中镁元素的同步测量中，目前国内尚没有相

关的研究报道。国外利用ＬＩＢＳ技术对水泥及混凝

土成分进行分析也处于起步研究阶段。Ｍａｎｓｏｏｒｉ

等［１１］利用ＬＩＢＳ技术对水泥成分进行了分析，并讨

论了一些实验参数对测量结果的影响，为本文研究

提供了一定的理论基础。本文将从定标曲线、检测

限和检测精度等方面对利用 ＬＩＢＳ技术对水泥中

ＭｇＯ含量的快速检测进行方法研究。

２　实验设计

２．１　实验装置

实验 平 台设 计如 图 １ 所 示。激 光 光 源 为

Ｎｄ∶ＹＡＧ固体脉冲激光器，工作波长为１０６４ｎｍ，脉

冲宽度为１０ｎｓ，能量为０～２００ｍＪ。探测器选用

８通道光纤光谱仪 ＡｖａＳｐｅｃ２０４８ＵＳＢ２ＲＭ，其分

辨率 为 ０．０３～０．１１ｎｍ，测 量 范 围 为 ２００～

１０７０ｎｍ。通过ＤＧ６４５延时触发器同时向脉冲激

光器与光谱仪发出晶体管 晶体管逻辑电平（ＴＴＬ）

触发信号，脉冲激光经透镜聚焦打在三维可移动样

品上，光纤耦合器吸收等离子体光谱并利用光纤传

递到光谱仪。光谱仪将采集到的光信号转换成电信

号传送到ＰＣ机上，使用ＡｖａＳｏｆｔ７．５软件与Ｐｌａｓｕｓ

软件进行数据分析。

图１ 实验装置示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

２．２　样品制备

实验所使用的样品由普通硅酸盐水泥与氧化镁

粉末研磨配制而成。采用四川省北川县中联水泥有

限公司生产的Ｐ．Ｏ４２．５普通硅酸盐水泥，水泥中

ＭｇＯ质量分数经分析测试中心检测为３．４２％，实验

使用在标准物质中心购买的分析纯氧化镁粉未，样

品配制如表１所示。由于样品的致密度、研磨均匀

程度、湿度等都对等离子体光谱有一定的影响，所以

在样品制备中尽量保证一致性。统一研磨时间为

２ｈ，烘干４ｈ，然后放入模具利用机械压片机施加

３０ＭＰａ压强，持续５ｍｉｎ。压制成直径为１３ｍｍ，

厚度为３ｍｍ的用于ＬＩＢＳ测试的水泥样品薄片。

２．３　实验参数

在对水泥样品中 ＭｇＯ 进行定量分析时选用

ＭｇＩ５１７．２ｎｍ谱线作为分析谱线，这是因为它受

其他元素谱线的干扰较小，且光谱信号强［１２］。

０６１５００１２
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Ｍａｎｓｏｏｒｉ等
［１１］在采用ＬＩＢＳ技术对水泥粉末进行

分析时，选用的激光能量为３７ｍＪ，Ｇｏｎｄａｌ等
［１３］选

用的激光能量为４０ｍＪ。实验对比了不同激光能量

下 ＭｇＩ５１７．２ｎｍ的光谱强度与光谱信噪比，结果

如图２所示。发现分析谱线的强度随激光能量的提

高，明显增强，当激光能量为３０～４０ｍＪ时分析谱线

的信噪比最佳。同时对比不同激光能量下同一点激

发次数与光谱强度的关系发现，当激光能量提高到

５０ｍＪ时，由于样品表面烧蚀坑的影响，光谱信号强

度随着激发脉冲的增加将出现衰减。综合考虑这些

因素，激光能量在４０ｍＪ为时最佳。实验选用的激

光频率为１Ｈｚ，脉冲宽度为１０ｎｓ，积分延迟时间为

４μｓ
［１３］。为了保证单次测量的可靠性，光谱仪积分

时间为８００ｍｓ。

表１ 样品中 ＭｇＯ的质量分数

Ｔａｂｌｅ１　ＭａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＭｇＯｉｎｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｎｕｍｂｅｒ Ｑｕａｌｉｔｙｏｆｃｅｍｅｎｔ／ｇ ＱｕａｌｉｔｙｏｆＭｇＯ／ｇ Ｔｏｔａｌ／ｇ ＭａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＭｇＯ／％

１ ５ ０ ５ ３．４２

２ ５ ０．０５ ５．０５ ４．３８

３ ５ ０．１ ５．１ ５．３１

４ ５ ０．１５ ５．１５ ６．２３

５ ５ ０．２ ５．２ ７．１３

６ ５ ０．２５ ５．２５ ８．０２

图２ 不同激光能量下 ＭｇＩ５１７．２ｎｍ的（ａ）光谱强度与（ｂ）信噪比

Ｆｉｇ．２ （ａ）Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｎｄ（ｂ）ｓｉｇｎａｌｔｏｎｏｉｓｅｒａｔｉｏｏｆＭｇＩ５１７．２ｎｍｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅｖｅｒｓｕｓｅｎｅｒｇｙ

图３ 样品２００～１０５０ｎｍ光谱图

Ｆｉｇ．３ Ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍｏｆｓａｍｐｌｅｆｒｏｍ２００ｎｍｔｏ１０５０ｎｍ

３　实验结果与分析

按照选定的实验参数，测量得到水泥２００～

１０５０ｎｍ的光谱信号如图３所示。由于选用的硅酸

盐水泥中ＣａＯ质量分数达到了６０％且Ｃａ的光谱

灵敏度很高，所以在整个光谱图中Ｃａ的谱线很多，

且强度大。通过对比美国国家标准与技术研究院

（ＮＩＳＴ）数据库，在水泥光谱图中还检测到了 Ｍｇ，

Ｓｉ，Ｍｎ，Ｆｅ，Ａｌ，Ｓｒ，Ｂａ，Ｎａ，Ｋ等一系列主量及微量

元素。
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３．１　定标曲线及定量分析

在对水泥样品中的 ＭｇＯ 进行定量分析过程

中，选用了多元素谱线强度和作为内标以减小实验

参数波动带来的误差［１４］。将波长范围为５１６～

５２０ｎｍ的光谱强度积分（在图中表现为面积）作为

内标参考量建立定标曲线，如图４所示。横坐标为

样品中的 ＭｇＯ质量分数，纵坐标为 Ｍｇ５１７．２ｎｍ

处的光谱强度和波长５１６～５２０ｎｍ内的面积之比。

实验中每个待测样品选择三个不同的测量点，每个

测量点测量１０次求平均，再将三个不同测量点得到

的数据求平均数。定标曲线线性系数为０．９９５９。

３．２　循环反演

在分析水泥中氧化镁含量的ＬＩＢＳ定量检测精

度过程中，采用了循环反演的方法。所谓循环反演，

图４ 面积内标得到的定标曲线

Ｆｉｇ．４ Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙａｒｅａｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ

就是依次假设１～６号样品为待测未知样品，然后通

过其他５个样品得到定标曲线去反演推测出待测样

品的浓度。反演结果如表２所示。

表２ 反演相对偏差

Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒｓｏｆｃｙｃｌｅｉｎｖｅｒｓｉｏｎ

１ ２ ３ ４ ５ ６

Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ０．９９５６ ０．９９５８ ０９９７５ ０．９９６８ ０．９９５１ ０．９９２９

Ｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒ／％ ５．９ ２．５ ３．０ ２．３ １．０ ０．２

　　由表２可以看出针对１～６号样品的测量最大

相对偏差为５．９％，平均相对偏差为２．４８％，由此可

见采用面积内标法定量分析水泥中氧化镁含量具有

不错的检测精度。

３．３　检测限分析

根据国际应用化学会（ＩＵＰＡＣ）对检测限给出

的规定

犆Ｌ ＝
犓犛ｂ
犕
， （１）

式中犛ｂ＝０．００２１１为定标拟合曲线的标准偏差，

犕 ＝１．２３４为光谱化学分析法中为光谱强度对浓

度的变化率，犓为一定置信水平确定的次数，对于光

谱化学分析方法，一般 犓 ＝３对应的置信度为

９９．６％。根据（１）式求出的 ＭｇＯ质量分数的检测限

为０．５１％。国标ＧＢ１７５２００７中规定硅酸盐水泥中

的 ＭｇＯ质量分数不大于５％，矿渣硅酸盐水泥、火

山灰质硅酸盐水泥、煤粉灰硅酸盐水泥、复合硅酸盐

水泥中的 ＭｇＯ 质量分数不大于６％，所以采用

ＬＩＢＳ技术对水泥中的 ＭｇＯ质量分数进行定量分

析是可行的。

４　结　　论

应用ＬＩＢＳ技术对水泥样品中的 ＭｇＯ含量进

行了快速定量分析。采用面积内标法建立定标曲

线，由循环反演的方法推算了定量分析的测量精度，

得到最大相对偏差和平均相对偏差分别为５．９％和

２．４８％，根据检测限公式求出 ＭｇＯ质量分数的检

测限达到０．５１％。由此可见采用ＬＩＢＳ技术对水泥

样品中 ＭｇＯ进行快速定量分析是可行的，这为将

来开发低成本、快速实时准确监测水泥中的 ＭｇＯ

含量的仪器装置奠定了一定的理论依据，同时也为

利用ＬＩＢＳ技术同步监测水泥中其他需要严格控制

含量的元素提供了实验参考。
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