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激光诱导击穿光谱技术检测铀材料中微量杂质元素

徐钦英 张永彬 王怀胜 贾建平
表面物理与化学重点实验室 , 四川 绵阳 621907

摘要 研究了利用激光诱导击穿光谱技术对铀材料中杂质元素进行快速定量分析的方法。利用 KrF准分子激光器

和 AvaSpec-2048光纤光谱仪组建了激光诱导击穿光谱系统，检测并分析了 200~460 nm波长范围内铀及杂质元素

的光谱数据。分别研究了脉冲激光次数、光谱仪检测延迟时间等因素对铀光谱特性的影响。在激光能量为 28 mJ、
延迟时间为 1.5 μs 时对铀材料中的 Fe、Cu、Al 三种杂质元素进行定量分析，特征光谱分别选择 438.3、427.5、
396.2 nm ，定量测量相对误差小于 12%。实验结果表明激光诱导击穿光谱技术在检测铀材料中微量杂质元素时具

有较低的相对误差和检出限，可以用于铀材料中杂质元素的快速定量分析。
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Abstract Feasibility of rapid quantitative analysis for trace impurities in uranium materials is studied using

laser induced breakdown spectroscopy (LIBS). LIBS system is set up with a KrF excimer laser and an AvaSpec-

2048 fiber optic spectrometer. Spectral data both of uranium and impurity elements are detected and analyzed

in a range of 200~460 nm wavelength. The influence of pulse number and delay time of spectrometer detection

on the characteristics of uranium and impurity elements is investigated respectively. Three kinds of impurity

elements Fe, Cu and Al in uranium are quantitatively analyzed with characteristic spectra at 438.3, 427.5,

396.2 nm respectively. The relative error of quantitative measurement is less than 12% when the laser energy is

28 mJ and time delay is 1.5 μs . The experimental results show that laser induced breakdown spectroscopy

which has relatively lower relative error and limit of detection can be used for rapid quantitative analysis of

trace impurity elements in uranium materials.
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1 引 言
激光诱导击穿光谱 (LIBS)作为一种物质成分的定量分析技术，由于不需要制样或只需简单制样、在线快

速及基本无损等特点，在很多领域受到越来越多的关注 [1-5]。铀及铀合金是核武器部件中的重要核材料，其

化学成分及杂质含量影响着核武器的性能，国内外对铀及其合金的元素成分检测技术进行了大量研究 [6-8]。

根据实际分析需求，这些分析方法有各自的优点和不足之处。由于核材料的特殊性 (化学、生物学、放射学)，
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能够应用于铀及其合金成分检测的实时在线、可远距离分析检测的仪器及技术更是倍受关注。

LIBS是以物质成分在线分析的兴起被发展及应用的，其工作原理非常简单，激光器产生的激光束，经过

透镜会聚在材料表面，使样品表面微量物质气化、电离、激发，形成高温、高能态等离子体，然后采用光学系

统对等离子体退激过程中辐射出来的原子光谱进行采集，并通过光纤输入到光谱仪，最后将光谱数据传输

到计算机中作后续处理。原子谱线的波长与元素种类一一对应，通过波长值可以鉴定试样中的元素成分。

原子谱线信号的相对强度与对应元素含量有一定的量化关系，可以对元素组成进行定量分析。LIBS可以实

现对样品成分进行远距离非接触的检测 [9-13]，有望应用于放射性环境及不便近距离操作的成分检测实验。

LIBS已经被验证可以用来检测核燃料循环后液体中的铀成分 [14]、核燃料相关材料中的成分 [10-15]以及含铀的

气溶胶型微颗粒的成分 [8]。利用大型的光谱仪，LIBS技术还能测定铀 [16]和钚 [17]中的同位素比率。

目前，LIBS用于核材料杂质检测的报道还很少，国外还在进行持续的探索。本文研究了激光脉冲次数

及延迟时间对铀 LIBS特征谱线的影响，对铀材料中的 Fe、Cu、Al微量杂质元素进行了定量分析。

2 研究内容与结果
2.1 实 验

实验所用 LIBS系统示意图如图 1所示。激光器采用德国 Coherent公司的 KrF准分子激光器 Compex Pro
201，最大脉冲能量为 500 mJ，脉冲宽度为 25 ns，波长为 248 nm，脉冲最大重复频率为 10 Hz。激光束通过直

径为 45 mm的聚焦透镜会聚于样品表面，聚焦透镜的焦距为 150 mm。聚焦透镜到样品表面的距离略小于透

镜的焦距，避免激光会聚到样品表面前将空气击穿。样品置于可以在 xy平面上自动调节的样品台上，为了

降低背景光对实验的影响，样品置于遮光容器内。激光激发的等离子体发射光谱通过光纤探头接收，并传

送到光纤光谱仪 (AvaSpec-2048, Avantes)。光谱仪的响应波长为 200~460 nm，光学分辨率约为 0.19 nm(半峰

全宽) ，采用 2048 pixel的电荷耦合元件 (CCD)阵列。光纤光谱仪具有外触发功能，可以与激光器进行信号同

步，延迟采集时间为 0~89 s，步长为 21 ns。实验中光谱仪的积分时间全部设定为 1.1 ms，这是光谱仪的最小

积分时间。

图 1 LIBS实验装置示意图

Fig.1 Diagram of LIBS experiment setup
分析样品为铀样品，样品编号为 1~6，样品组成如表 1所示，元素成分由电感耦合等离子体发射光谱仪

(ICP-AES)测定。样品 6作为待测样品，其余作为参考样品用于建立定标曲线。

表 1 电感耦合等离子体发射光谱仪测定的 1~6号样品中各元素的含量

Table 1 Content of Fe, Cu, Al in No.1~6 samples measured with ICP-AES
Sample No.

1
2
3
4
5
6

Fe /(μg/g)
270
40
189
149
229
167

Cu /(μg/g)
10
14
55
14
19
22

Al /(μg/g)
21
101
65
66
105
52
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2.2 实验参数对铀光谱强度的影响

物质的击穿阈值对脉冲能量有一定要求，随着激光能量的升高，谱线的强度也会增加。LIBS激发能量

的降低有利于减小样品的损伤，降低有毒有害物质的扩散。在激光强度为 28 mJ时，便可得到很强的铀的谱

线，说明铀很容易被激发，形成等离子体。实验中采用 28 mJ的激发能量。为了提高信号稳定性，减少脉冲

激光相互影响，激光重复频率设定为 1 Hz[3]。图 2(a)是相同条件下铀及铝样品的特征谱线，两个光谱的延迟

时间 td均为 1.5 μs，从强度比较可以看出，在相同激发条件下铀表面形成的等离子体比铝等金属强。 td是

LIBS分析的重要影响因素，图 2(b)给出铀的特征谱线随 td变化的情况。从图中可以看出，等离子体形成后的

1 μs时间内，韧致辐射产生的连续背景很强，谱线达到饱和，信噪比非常差，不利于 LIBS分析；在 1~5 μs时间

范围内，谱线强度随时间增加而减弱，同时连续背底大大减弱，当 td在 1.4~1.7 μs范围内时，谱线强度较强，信

噪比较高，适合 LIBS分析。5 μs以后，仍然有铀的谱线出现，这与之前提到的铀的激发特性吻合。

图 2 (a) U、Al特征光谱比较 ; (b) U特征光谱与延迟时间的关系

Fig.2 (a) Emission spectra of U and Al; (b) relationship between spectrum intensity of uranium and delay time
通常情况下铀材料表面会形成一层氧化层，这是铀的化学活性造成的。LIBS可以通过激光烧蚀作用去

除样品表面的杂质及氧化层。为了确定清除表面氧化层所需的激光脉冲，研究了样品表面氧特征谱线随激

光脉冲次数的变化，如图 3(a)所示。在第一次脉冲测量时，光谱中 O 422.6 nm谱线非常强。激光作用在样品

表面，表面材料吸收激光能量并使光斑处的温度迅速升高至材料的蒸发温度以上而产生高温及烧蚀，形成

高温高密度的等离子体。氧化铀相对金属铀热导率小、结构疏松、表面粗糙，对激光的吸收更强，在相同的

条件下，氧化铀更容易被激发，LIBS光谱强于金属铀。随着脉冲次数的增加，样品中氧的特征峰快速减弱，

当脉冲次数大于 7次时，氧特征谱线强度趋于稳定，脉冲次数为 10次时，氧特征谱线强度低于原始强度的

1/10，表明此时样品主要为金属铀。谱线中剩余的氧特征谱线是铀表面经过熔融和加热，与空气中的氧发生

化学反应形成的，在 Chinni等 [18]的研究中也发现类似的情况。图 3(b)中给出 Al 396.2 nm 及 O 422.6 nm 的特

征光谱随脉冲次数的变化。从图中可以看出，大约前 10个激光脉冲获得的光谱强度波动很大，之后变得稳

定。从整个曲线的趋势可以看出，LIBS信号有一定起伏。LIBS光谱测量时，每个样品获得 90个光谱数据，

在数据处理上，按照文献 [9-10]的处理方法，计算原始测量数据平均值，去除光谱强度与平均值相差超过

10%的数据，然后重新计算得到该次测量的 LIBS光谱，以提高测量的准确性。

图 3 (a) 氧的 LIBS光谱图 ; (b) O 422.6 nm和 Al 396.2 nm谱线强度随脉冲次数的变化

Fig.3 (a) LIBS spectra of O; (b) line intensity of O 422.6 nm and Al 396.2 nm as a function of laser pulse number
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2.3 成分分析

在上述实验基础上，确定定量分析的优化实验条件，激光脉冲能量为 28 mJ，延时为 1.5 ms，每个样品取 3
个不同的位置，每个位置激发 40次，前 10次用于清理样品表面，后 30次采集光谱数据。图 4分段给出 394~
444 nm波长范围内铀的 LIBS光谱，原子和离子谱线的标注以美国国家标准与技术研究院 (NIST)原子光谱数

据库中相关数据为依据。在图 4中特征谱线主要有Al元素(Al I 394.4 nm、Al I 396.2 nm)、Fe元素(Fe I 406.4 nm、

Fe I 425.8 nm、Fe I 438.3 nm)、Cu元素 (Cu I 402.4 nm、Cu I 427.5 nm)及 Ti、Ni等。从光谱图可以看出，铀中多

数杂质元素均有明显的特征谱线，实验观测到的谱线与 NIST的标准原子光谱数据库吻合得很好。

图 4 (a)~(d)不同波长范围内样品 1的 LIBS光谱图

Fig.4 (a)~(d) LIBS spectra of uranium sample No. 1 within different wavelength ranges
铀的电子结构非常复杂，使得铀元素有众多的原子谱线，在 384.8~908.4 nm范围内有 5000多条谱线 [19]。

铀元素的这些密集而又很强的谱线集中在 390~460 nm范围，致使此区间的背底增强。其他金属，如 Al、Fe、
Cu等，原子谱线的连续背底在延迟 1.5 μs时基本消失，铀元素很强的背底在延迟 5 μs后仍然存在，这可能与

铀元素的激发特性有关。Chinni等 [18]认为铀的强连续背底只是表面上类似背底，其形成的主要原因是铀的

高密度谱线重叠在一起，普通分辨率的光谱仪无法将它们分辨出来。

对铀中几种杂质元素 Fe、Cu、Al的定量分析采用线性定标法，横坐标为分析元素的浓度，纵坐标为分析

谱线强度。由于铀光谱图中存在强的连续背景信号，按照 Wachter等 [14]在铀 LIBS光谱研究中使用的方法，将

连续光谱以上的谱线强度计为该谱线的净强度。分析线选择谱峰明显、谱线轮廓无相互重叠干扰的谱线，

Cu、Fe、Al的特征谱线分别选择 Cu 427.5 nm、Fe 438.3 nm、Al 396.2 nm。三种元素的定标曲线在图 5中列出，

图 5中误差棒是相对应的元素含量样品的分析谱线净强度的标准偏差，代表了实验数据的变化情况。元素

检出限为 [20]

LOD = 3σ
s

, (1)
式中 σ 为背景噪声的标准偏差，s为分析灵敏度。由于缺乏纯铀标样，σ 值按照文献 [14]的方法计算得出，即

元素含量最低的样品的分析谱线 10次重复测量强度的标准偏差。 s为定标曲线斜率，即图 5中所示定标线

的斜率，其值如表 2所示。
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图 5 成分分析定标曲线。(a) Cu 427.5 nm; (b) Fe 438.3 nm; (c) Al 396.2 nm
Fig.5 Calibration curves of elements from bulk uranium. (a) Cu 427.5 nm; (b) Fe 438.3; (c) Al 396.2 nm

表 2 定标曲线参数及定量分析结果

Table 2 Parameters of calibration curves and results of quantitative analysis
Element

Analytical line /nm
Correlation coefficient value

Calibration slope
LOD /(μg/g)

Real concentration /(μg/g)
Measured concentration /(μg/g)
Relative standard deviation /%

Cu
427.5
0.992
93.66
9.45
22
20.6
6.4

Fe
438.3
0.996
18.06
33.74
167
186.7
11.8

Al
396.2
0.998
32.78
15.80
52
47.9
7.9

Cu、Fe、Al的定标曲线线性相关系数均大于 0.992，说明各元素浓度与谱线强度之间具有很好的线性关

系。测量的相对误差小于 12%，测量误差部分来源于测量系统仪器参数波动的影响，如激光能量、焦距及光

学采集系统变化等，影响特征谱线的强度，造成测量误差。测量不同样品时，样品表面状态及样品的位置对

测量也有一定影响，激发出的等离子体强度出现微小变化，会造成测试的误差。通过优化 LIBS系统测试条

件、增加样品测试位置和激发次数可以提高准确度。

3 结 论
通过对各实验参数的优化，获得了脉冲激光次数、检测延迟时间等参数与铀样品 LIBS光谱特性的关系，

得到了最优的测试条件为激光脉冲能量为 28 mJ，光谱仪延迟时间为 1.5 μs，每个样品取 3个不同的位置，每

个位置激发 30次。在优化的实验条件下对铀材料中 Fe、Cu、Al三种杂质元素进行定量分析，分别选取 Fe
438.3 nm、Cu 427.5 nm、Al 396.2 nm特征谱线作为分析谱线。实验结果表明，Cu、Fe、Al元素含量与特征光谱

强度有很好的线性关系，定量分析结果相对误差小于 12%，Cu、Fe、Al 元素检出限分别为 9.45、33.74、
15.80 μg/g 。LIBS技术不需样品制备和可进行在线检测的特点，可以用于铀材料及铀合金的元素成分检测，

随着 LIBS装置性能提升，铀合金材料成分的检测精度有望进一步提高。
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