
书书书

激光与光电子学进展
４９，０１３００１（２０１２） 犔犪狊犲狉牔犗狆狋狅犲犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊犘狉狅犵狉犲狊狊 ○Ｃ２０１２《中国激光》杂志社

激光消融 快脉冲放电等离子体光谱定量
检测铝合金中元素

李科学　周卫东　钱惠国　李霞芬　任志君　彭保进
（浙江师范大学信息光学研究所，浙江 金华３２１００４）

摘要　采用激光烧蚀 快脉冲放电等离子体光谱技术分析铝合金样品。记录了该技术激发铝合金样品后的发射光

谱以及若干元素谱线的信噪比和谱线强度的相对标准偏差（ＲＳＤ）。与传统的激光诱导击穿光谱技术相比，激光烧

蚀 快放电等离子体光谱技术应用于铝合金样品后所产生的辐射光谱强度和信噪比均有很大提高，发射光谱线强

度的相对标准偏差也得到了改善。此外还得到了采用该技术对铝合金样品中若干微量元素进行定量检测的标准

曲线。
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１　引　　言

近年来，激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）技术为快速、现场和定量检测固体、液体和气体样品中的元素成分提

供了一种相当有效的方法［１～３］，已被广泛应用于化学检测、环境监测、垃圾管理、药品诊断、空间探测和工业

流程控制等各个方面［４～７］。２０１０年，本课题组把激光烧蚀与快速脉冲放电技术相结合，提出了激光烧蚀 快

脉冲放电等离子体光谱（ＬＡＦＰＤＰＳ）技术
［８～１０］。该技术保留了ＬＩＢＳ技术的快速、无需样品准备、多元素同
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时检测等优点，同时也能够极大地增强土壤［９］、硅［８］等离子体中元素发射谱线的强度和信噪比。初步研究结

果表明，该技术还能很好地提高土壤中Ｐｂ，Ｓｎ，Ｍｎ等元素的检测灵敏度
［１１］。本文采用ＬＡＦＰＤＰＳ技术激

发铝合金样品，研究其辐射光谱的强度、稳定性以及信噪比，并得到了定量检测铝合金中元素成分的标准曲

线。

２　实验装置

实验使用的ＬＡＦＰＤＰＳ装置由３部分组成，如图１所示，文献［８，９］对该实验装置有详细的描述。其中

调犙脉冲Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器（１０６４ｎｍ）和光谱探测系统与简单的ＬＩＢＳ系统相类似，脉冲发生器用于控制激

光器和光谱仪的采样时间延迟。工作时激光垂直聚焦到样品的表面，单脉冲激光能量为３９ｍＪ，脉冲宽度为

１５ｎｓ，透镜焦距为５０ｍｍ。等离子体辐射光通过一直径为２００μｍ的多模光纤收集并传输到Ａｖａｓｐｅｃ２０４８

光纤光谱仪中，光谱仪采用外触发工作方式，光谱的积分时间为２ｍｓ。

图１ ＬＡＦＰＤＰＳ激发铝合金实验装置示意图

Ｆｉｇ．１ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＬＡＦＰＤＰＳｓｙｓｔｅｍ

ｆｏｒａｌｕｍｉｎｕｍａｌｌｏｙ

通常的高压快放电电路［８，９］由高压电源和火花隙构

成。电极之间的间隙通常为５～６ｍｍ。电极为直径

５ｍｍ的圆柱，顶端为半球形并与样品表面呈一定的角

度。电极顶端的最低位置离样品表面约２ｍｍ。高压电

源与６ｎＦ的电容器、二极管和电感串联。高电压通过与

两个电极相连的放电电容器直接加到火花隙上。放电的

频率为０．３３Ｈｚ。但由于铝合金样品具有导电性，研究

结果表明，采用文献［８，９］中的高压放电回路很容易引起

放电电极直接对样品表面放电，而不能通过激光等离子

体放电，从而有效加热激光等离子体、提高光谱辐射强

度。这里所用的高压放电回路在文献［８，９］的基础上做

了一些变动，如图１左下角所示，将负极直接接到铝合金

图２ （ａ）铝合金的ＬＩＢＳ；（ｂ）１２ｋＶ放电电压下

铝合金的ＬＡＦＰＤＰＳ

Ｆｉｇ．２ （ａ）ＬＩＢＳｏｆａｌｕｍｉｎｕｍａｌｌｏｙ；（ｂ）ＬＡＦＰＤＰＳｏｆ

ａｌｕｍｉｎｕｍａｌｌｏｙｗｉｔｈａ１２ｋＶｄｉｓｃｈａｒｇｅｖｏｌｔａｇｅ

样品上，正极靠近靶点正上方１０ｍｍ，除此之外，整个高

压放电回路与文献［８，９］中的实验系统非常相似。工作

时先对电容充电，从而在电极两端加电压，然后脉冲激光

轰击样品表面，产生激光等离子体，等离子体中带电粒子

在电场作用下运动、碰撞，自动形成雪崩放电，产生放电

等离子体，进一步激发激光等离子体，产生强烈的辐射光

谱。放电等离子体的形成相对于激光等离子体的时间延

迟与放电电压有关，并随放电电压的不同而变化。在典

型的１２ｋＶ放电电压下，延迟时间约为２．７μｓ。

３　实验结果与讨论

首先采用能量为３９ｍＪ的激光轰击铝合金标准样品

（６０６３），得到了样品的ＬＩＢＳ，如图２（ａ）所示，然后进行了

不同放电电压下的ＬＡＦＰＤＰＳ实验，图２（ｂ）是放电电压

为１２ｋＶ时相同铝合金标准样品（６０６３）的ＬＡＦＰＤＰＳ。

从图２可以看出，采用激光烧蚀结合快速火花放电后铝合金样品等离子体辐射信号强度有明显提高。

为了更加清晰地比较光谱辐射增强的效果，对图２中铝合金４条谱线（ＭｇＩ２８５．３５ｎｍ，ＣｕＩ

３２４．８６ｎｍ，ＦｅＩＩ２６０．０８ｎｍ，ＴｉＩ３３８．５ｎｍ）的谱峰附近光谱区展开，结果如图３所示，各谱线强度都得到

了明显的增强。图３中还分别给出了各谱线在ＬＩＢＳ光谱（０Ｖ，不放电）和１２ｋＶ放电电压时的ＬＡＦＰＤＰＳ

的信噪比（ＳＮＲ）以及谱线强度多次测量（２０次）的相对标准偏差（ＲＳＤ）。从图中可以看出，在光谱信号增强
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的同时其光谱测量的精确度（以ＲＳＤ表征）和信噪比都有较明显的提高。此外，与单脉冲ＬＩＢＳ技术相比，

ＬＡＦＰＤＰＳ除了能检测到已有的谱线外，还可以检测出以往很难检测到的特别弱的谱线（与噪声信号相

当），如ＦｅＩＩ２６０．０８ｎｍ。

图３ 展开后的元素谱线（虚线是ＬＩＢＳ，实线是ＬＡＦＰＤＰＳ）

Ｆｉｇ．３ ＥｘｐａｎｄｅｄｓｐｅｃｔｒａｉｎＬＩＢＳ（ｄｏｔｌｉｎｅ）ａｎｄＬＡＦＰＤＰＳ（ｓｏｌｉｄｌｉｎｅ）

图４ 铝合金的ＬＡＦＰＤＰＳ中谱线强度与

放电电压的关系

Ｆｉｇ．４ Ｌｉｎｅｐｅａｋｉｎｔｅｎｓｉｔｙｖｅｒｓｕｓｄｉｓｃｈａｒｇｅｖｏｌｔａｇｅ

ｉｎＬＡＦＰＤＰＳｏｆａｌｕｍｉｎｕｍａｌｌｏｙ

图４为谱线峰值强度与放电电压的关系，从图中可

看出，在７．０～１２．５ｋＶ的电压范围内，谱线强度随电压

的升高呈线性单调递增趋势。

采用各种不同浓度的铝合金标准样品，分别记录了它

们的ＬＡＦＰＤＰＳ，并以ＣｕＩ３２４．８６ｎｍ，ＦｅＩＩ２６０．０８ｎｍ，

ＭｇＩ２８５．３５ｎｍ和ＴｉＩＩ３３８．５ｎｍ为分析线，ＡｌＩ３０９ｎｍ

作为内标线建立了Ｃｕ，Ｆｅ，Ｍｇ和Ｔｉ元素浓度与光谱相对

强度关系的校准曲线，结果如图５所示。采用线性拟合，

相关系数犚２都在０．９６５以上。

４　结　　论

研究了ＬＡＦＰＤＰＳ技术在铝合金样品中的应用，设

计了具体的针对金属等导体样品的快脉冲放电电路，显

著增强了激光等离子体光辐射强度。详细研究了铝合金

的ＬＡＦＰＤＰＳ的强度、信噪比、光谱稳定性以及放电电压与光谱增强的关系。与传统的单脉冲ＬＩＢＳ系统相

比，铝合金样品中ＣｕＩ３２４．８６ｎｍ，ＦｅＩＩ２６０．０８ｎｍ，ＭｇＩ２８５．３５ｎｍ和ＴｉＩＩ３３８．５ｎｍ等各微量元素的谱

线强度和信噪比都有很大的提高，就光线强度多次重复测量的相对标准偏差而言，测量的精度也得到了改

善。采用ＬＡＦＰＤＰＳ技术成功获得了对铝合金样品中的若干微量元素进行定量检测的标准曲线，表明该技

术在铝合金样品微量元素检测中具有一定的应用价值。
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图５ 铝合金中Ｃｕ，Ｆｅ，Ｍｇ和Ｔｉ的含量（质量分数）与谱线强度的标准曲线，内标线ＡｌＩ３０９ｎｍ

Ｆｉｇ．５ ＣａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓＣｕ，Ｆｅ，ＭｇａｎｄＴｉｉｎａｌｕｍｉｎｕｍａｌｌｏｙ，ＡｌＩ３０９ｎｍｉｓｔｈｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｌｉｎｅｗｈｅｎ

ｂｕｉｌｄｉｎｇｔｈｅｓｅｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓ

参 考 文 献

１Ｋ．Ｓｏｎｇ，Ｙ．Ｉ．Ｌｅｅ，Ｊ．Ｓｎｅｄｄｏｎ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｏｆｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｂｒｅａｋｄｏｗｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．犃狆狆犾．犛狆犲犮狋狉狅狊犮．犚犲狏．，

１９９７，３２（３）：１８３～２３５

２Ｄ．Ｂｏｄｙ，Ｂ．Ｌ．Ｃｈａｄｗｉｃｋ．Ａｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓｓｙｓｔｅｍｕｓｉｎｇｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｂｒｅａｋｄｏｗｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［Ｊ］．

犚犲狏．犛犮犻．犐狀狊狋狉狌犿．，２００１，７２（３）：１６２５～１６２９

３ＳｕｎＬａｎｘｉａｎｇ，ＹｕＨａｉｂｉｎ，ＣｏｎｇＺｈｉｂｏ犲狋犪犾．．ＱｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆＭｎａｎｄＳｉｏｆｓｔｅｅｌｓｂｙｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｂｒｅａｋｄｏｗｎ

ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈｎｅｕｒａｌｎｅｔｗｏｒｋｓ［Ｊ］．犃犮狋犪犗狆狋犻犮犪犛犻狀犻犮犪，２０１０，３０（９）：２７５７～２７６５

　 孙兰香，于海斌，丛智博 等．激光诱导击穿光谱技术结合神经网络定量分析钢中的 Ｍｎ和Ｓｉ［Ｊ］．光学学报，２０１０，

３０（９）：２７５７～２７６５

４Ｄ．Ａ．Ｃｒｅｍｅｒｓ，Ｌ．Ｊ．Ｒａｄｚｉｅｍｓｋｉ．ＨａｎｄｂｏｏｋｏｆＬａｓｅｒＩｎｄｕｃｅｄＢｒｅａｋｄｏｗｎＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［Ｍ］．ＮｅｗＹｏｒｋ：ＪｏｈｎＷｉｌｅｙ＆

Ｓｏｎｓ，２００６

５ＬｅｏｎＪ．Ｒａｄｚｉｅｍｓｋｉ．ＦｒｏｍｌａｓｅｒｔｏＬＩＢＳ，ｔｈｅｐａｔｈｏｆｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ［Ｊ］．犛狆犲犮狋狉狅犮犺犻犿犻犮犪犃犮狋犪犘犪狉狋犅，２００２，

５７（７）：１１０９～１１１３

６ＸｕＨｏｎｇｇｕａｎｇ，ＧｕａｎＳｈｉｃｈｅｎｇ，ＦｕＹｕａｎｘｉａ犲狋犪犾．．ＬａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｂｒｅａｋｄｏｗｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆｔｈｅｔｒａｃｅｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔＰｂｉｎ

ｓｏｉｌ［Ｊ］．犆犺犻狀犲狊犲犑．犔犪狊犲狉狊，２００７，３４（４）：５７７～５８１

　 许洪光，管士成，傅院霞 等．土壤中微量重金属元素Ｐｂ的激光诱导击穿谱［Ｊ］．中国激光，２００７，３４（４）：５７７～５８１

７Ａ．Ｋ．Ｒａｉ，Ｆ．Ｙ．Ｙｕｅｈ，Ｊ．Ｐ．Ｓｉｎｇｈ．Ｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｂｒｅａｋｄｏｗｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆ，ｍｏｌｔｅｎａｌｕｍｉｎｕｍａｌｌｏｙ［Ｊ］．犃狆狆犾．

犗狆狋．，２００３，４２（１２）：２０７８～２０８４

８ＺｈｏｕＷｅｉｄｏｎｇ，ＬｉＫｕｅｘｕｅ，ＳｈｅｎＱｉｎｍｅｉ．Ｏｐｔｉｃａｌｅｍｉｓｓｉｏｎｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔｕｓｉｎｇｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈｆａｓｔｐｕｌｓｅ

ｄｉｓｃｈａｒｇｅ［Ｊ］．犗狆狋．犈狓狆狉犲狊狊，２０１０，１８（３）：２５７３～２５７８

９ＬｉＫｕｅｘｕｅ，ＺｈｏｕＷｅｉｄｏｎｇ，ＳｈｅｎＱｉｎｍｅｉ．Ｓｉｇｎａｌｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔｏｆｌｅａｄａｎｄａｒｓｅｎｉｃｉｎｓｏｉｌｕｓｉｎｇｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈ

ｆａｓｔｅｌｅｃｔｒｉｃｄｉｓｃｈａｒｇｅ［Ｊ］．犛狆犲犮狋狉狅犮犺犻犿犻犮犪犃犮狋犪犘犪狉狋犅，２０１０，６５（５）：４２０～４２４

１０ＬｉＫｕｅｘｕｅ，ＺｈｏｕＷｅｉｄｏｎｇ，ＳｈｅｎＱｉｎｍｅｉ．Ｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎａｓｓｉｓｔｅｄｓｐａｒｋｉｎｄｕｃｅｄｂｒｅａｋｄｏｗｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｎｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓ

［Ｊ］．犑．犃狀犪犾狔狋犻犮犪犾犃狋狅犿犻犮犛狆犲犮狋狉狅犿犲狋狉狔，２０１０，２５（９）：１４７５～１４８１

１１Ｗ．Ｚｈｏｕ，Ｋ．Ｌｉ．ＬａｓｅｒＡｂｌａｔｉｏｎＦａｓｔＰｕｌｓｅＤｉｓｃｈａｒｇｅＰｌａｓｍａＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙＳｎａｌｙｓｉｓｏｆＴｒａｃｅＰｂｉｎＳｏｉｌ［Ｒ］．Ｐｒｅｓｅｎｔｅｄａｔ

ｔｈｅ６ｔｈＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＣｏｎｆｅｒｅｎｃｅｏｎＬａｓｅｒＩｎｄｕｃｅｄＢｒｅａｋｄｏｗｎＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ＬＩＢＳ２０１０），Ｍｅｍｐｈｉｓ，２０１０

０１３００１４


