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摘要　定标法对激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）技术的定量分析精度有着重要影响。在利用激光诱导击穿光谱技术探

测土壤样品中铜元素的过程中，采用外标法与不同的内标法定标曲线对土壤样品中的铜元素进行了定量分析。在

以Ｃａ作为内标元素的分析中，通过Ｖｏｉｇｔ拟合对分析谱线与内标元素谱线轮廓进行预处理，提取光谱净强度值，

然后根据分析线与内标线净强度之比建立定标曲线，所得的线性系数为０．９９８，通过循环反演得到的平均相对偏差

为２．２８％且相对偏差波动很小，具有不错的稳定性。以Ｃｕ３２４．７５４ｎｍ的峰值强度与谱图在３２３～３２６ｎｍ处的面

积之比建立定标曲线，得到定标曲线的线性系数为０．９９７，通过循环反演得到的平均相对偏差为２．２３％，稳定性略

低于前一种内标法。采用外标法直接用样品中Ｃｕ浓度与Ｃｕ３２４．７５４ｎｍ处峰值强度建立的定标曲线的线性系数

为０．９７２，通过循环反演得到的平均相对偏差为１３％且波动较大，可靠性较差。
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１　引　　言

激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）技术早在２０世纪６０年代就已经提出
［１］，但是由于技术与仪器的限制一直到

２０世纪８０年代才开始逐渐发展起来。ＬＩＢＳ具有多元素同时测定、无需样品制备、几乎无损探测、安全可靠

等众多优点，现已应用于冶金［２］、成分分析［３－４］、太空探测［５］、环境检测（如水污染［６－７］、大气污染［８］、土壤污

染）［９－１０］等方面。美国著名光谱化学分析家 Ｗｉｎｅｆｏｒｄｎｅｒ称其为“Ａｆｕｔｕｒｅｓｕｐｅｒｓｔａｒ”
［１１］。

采用ＬＩＢＳ进行物质检测所选用的定量分析方法有定标法、自由定标法、自相关定量分析法、神经网络

预测法等，其中使用最多同时也是最简便的是定标法。定标法又包括内标与外标两种。本文将利用单脉冲

ＬＩＢＳ技术对土壤样品中的Ｃｕ进行定量分析，并从定标曲线拟合度和循环反演得到的平均相对偏差等方面

研究讨论外标法以及选取不同参考对象的内标法在定量分析中的优劣。并通过分析光谱展宽机制，对光谱

采用了Ｖｏｉｇｔ拟合，提高了检测精度。

２　实　　验

２．１　实验装置

实验采用波长为１０６４ｎｍ的Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器作为光源，探测器选用八通道光纤光谱仪ＡｖａＳｐｅｃ２０４８

ＵＳＢ２ＲＭ，它的分辨率为０．０３～０．１１ｎｍ，测量范围为２００～１０７０ｎｍ。搭建的光路如图１所示。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，脉冲激光通

过透镜聚焦，照射在三维可移动样品上，通过光纤耦合器吸收等离子体光谱然后传递到光谱仪。光谱仪将采

集到的光信号转换成电信号传送到计算机上，最后再使用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 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

２．２　样品制备

实验所使用的样品采用ＧＢＷ０７４０３标准土壤与Ｃｕ（ＮＯ３）２ 晶体配制而成。浓度以及配样方法如表１

所示。将配置好的样品经反复研磨然后烘干最后压片。由于样品致密度、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压力，持续５ｍｉｎ，压制成直径１３ｍｍ、厚度３ｍｍ的用于ＬＩＢＳ测量的土壤薄片。

表１ 样品浓度

Ｔａｂｌｅ１ ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＣｕｉｎｓａｍｐｌｅ

Ｓａｍｐｌｅｎｕｍｂｅｒ １ ２ ３ ４ ５

ＭａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＣｕ／％ ０．０５ ０．０４ ０．０３ ０．０２ ０．０１

ＭａｓｓｏｆＧＢＷ０７４０３／ｇ ４．９９２６５ ４．９９４１２ ４．９９５５８ ４．９９７０６ ４．９９８５３

ＭａｓｓｏｆＣｕ（ＮＯ３）２／ｍｇ ７．３５ ５．８８ ４．４１ ２．９４ １．４７
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２．３　实验条件与参数选择

鲁翠萍等［１２］在对土壤样品中的Ｃｕ元素进行ＬＩＢＳ测量的分析中得出Ｃｕ测量的最佳延迟时间为

１．１μｓ。实验中将激光频率调为２Ｈｚ，脉冲宽度为１０ｎｓ，光谱仪积分时间为５００ｍｓ，延迟时间为１．１μｓ。

激光能量为３５ｍＪ通过直径为２５．４ｍｍ、焦距为１２５ｍｍ的透镜聚焦到样品表面激发等离子体。

实验中测量了土壤样品在２００～１０７０ｎｍ范围的等离子发射光谱，铜元素在这一范围内的原子测量分

析谱线有２１９．９７５，３２４．７５４，３２７．３９６，５１５．３２４，５２１．８２０，８０９．２６３ｎｍ等。考虑到八通道光谱仪在不同波段

分辨率不同，具体参数如表２所示。

表２ ＡｖａＳｐｅｃ２０４８ＵＳＢ２ＲＭ光谱仪各通道波长及分辨率

Ｔａｂｌｅ２ ＷａｖｅｌｅｎｇｔｈｒａｎｇｅａｎｄｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒｅａｃｈｃｈａｎｎｅｌｏｆＡｖａＳｐｅｃ２０４８ＵＳＢ２ＲＭｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ

Ｃｈａｎｎｅｌ １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８

Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ
ｒａｎｇｅ／ｎｍ

２００～３１５ ３１２～４１４ ４１２～４９７ ４９６～５６４ ５６１～６７１ ６６８～７５０ ７４５～９２０ ９１９～１０７０

Ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ／
ｎｍ

０．０５２～０．０６８０．０４１～０．０６００．０３３～０．０５４０．０２４～０．０４６０．０４５～０．０７２０．０３４～０．０６００．０７４～０．１１４０．０５８～０．１０２

　　通过对比，选择分辨率较高的３００～６００ｎｍ波段进行分析。这一部分光谱图如图２所示。从图中可以

发现５００～６００ｎｍ这一波段背景热噪声特别高，容易将部分较弱光谱信号淹没。事实也证明了在这一波段

没有检测到Ｃｕ的光谱。

图２ ３００～６００ｎｍ谱图

Ｆｉｇ．２ Ｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓａｍｐｌｅｆｒｏｍ３００ｎｍｔｏ６００ｎｍ

对比Ｃｕ３２４．７５４ｎｍ和Ｃｕ３２７．３９６ｎｍ 两处光谱，在Ｃｕ３２４．７５４ｎｍ 附近会给测量带来误差的是

Ｔｉ［ＩＩ］３２４．８６ｎｍ谱线，但是考虑到标准土壤样品ＧＢＷ０７４０３中Ｔｉ的质量分数只有０．２２４×１０－６且Ｔｉ的衰

减速度快于Ｃｕ，所以在本次实验中没有考虑Ｔｉ的干扰
［１２］。Ｃｕ在这两个波段的谱线参数如表３所示，Ｃｕ在

３２４．７５４ｎｍ处的发射强度为８６７（ａ．ｕ．），在３２７．３９６ｎｍ处的发射强度为４９６（ａ．ｕ．），综合考虑，选择采用

Ｃｕ３２４．７５４ｎｍ作为Ｃｕ的分析谱线。

表３ Ｃｕ光谱线的部分参数

Ｔａｂｌｅ３ ＳｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＣｕ

Ｌｉｎｅ／ｎｍ ＥｌｅｍｅｎｔＩｎｔｅｎｓｉｔｙ（ａ．ｕ．）
Ｅｎｅｒｇｙｏｆｌｏｗｅｒａｎｄ

ｕｐｐｅｒｌｅｖｅｌｓ／ｅＶ
Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ

Ｑｕａｎｔｕｍｎｕｍｂｅｒｏｆｌｏｗｅｒ

ａｎｄｕｐｐｅｒｌｅｖｅｌｓ

３２４．７５４ ＣｕＩ ８６７ ０，３．８２ ４ｓ２Ｓ４ｐ２Ｐ １／２，３／２

３２７．３９６ ＣｕＩ ４３８ ０，３．７９ ４ｓ２Ｓ４ｐ２Ｐ １／２，１／２

３　定标曲线分析

在对样品中的Ｃｕ进行定量分析时，采用了外标法和两种不同的内标法。通过分析不同定标曲线的拟

合度以及循环反演后得到的检测精度与检测稳定性，对比了三种定标曲线的优劣。

３．１　外标法定标曲线分析

图３是根据实验数据拟合得到的铜元素定量分析的定标曲线，其中横坐标是铜元素浓度，纵坐标是铜的
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３２４．７５４ｎｍ谱线强度。校正曲线的线性拟合系数犚２＝０．９７２，从拟合曲线中可以看出拟合度较低的原因是

第三个样品点强度明显偏弱，这很有可能是因为试验参数波动导致的。

图３ Ｃｕ直接拟合所得定标曲线

Ｆｉｇ．３ ＬｉｎｅａｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｎｄｔｈｅＣｕｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

３．２　参考元素内标法定标曲线分析

在内标法分析中，选用Ｃａ作为内标元素。在ＧＢＷ０７４０３标准土壤中，Ｃａ的质量分数为０．９％。Ｃａ在

３１７．９ｎｍ处的峰值谱线明显且稳定而且与Ｃｕ３２４．７５４ｎｍ处的峰值谱线具有相近的电离能，所以用Ｃａ作

为内标元素来降低实验参数波动和基体效应的影响是可行的［１３］。

在高温等离子体中，引起特征谱线光谱展宽的主要因素有自然宽度、多普勒展宽、Ｓｔａｒｋ展宽和仪器展

宽。自然展宽一般为１０－５ｎｍ量级，在光谱分析中可以直接忽略。多普勒展宽决定于离子温度，它的展宽量

级一般为１０－３ｎｍ，而实验得到的展宽量级一般为１０－１ｎｍ，所以在分析中同样也忽略了它的影响
［１４］。因此

实验中需要考虑的展宽主要是Ｓｔａｒｋ展宽和仪器展宽。Ｓｔａｒｋ展宽是由高温等离子体中带电粒子的碰撞引

起的，它实际上是属于Ｓｔａｒｋ效应，即电场对谱线的影响，其线形主要是洛伦兹形
［１５］。仪器展宽是由于光的

衍射效应造成的，对于实验所选用的光谱仪来说，其谱线主要为高斯形。综合分析可以将展宽表示为高斯线

形与洛伦兹线形的卷积，称其为Ｖｏｉｇｔ轮廓函数。

将１号样品谱图中的Ｃａ３１７．９ｎｍ谱线做Ｖｏｉｇｔ拟合，得到的拟合曲线如图４所示。

图４ Ｃａ３１７．９ｎｍＶｏｉｇｔ拟合曲线

Ｆｉｇ．４ ＦｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｂｙＶｏｉｇｔｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆＣａｉｎｔｈｅｓａｍｐｌｅ

其拟合公式为

狔＝狔０＋（２犃ｌｎ２犠Ｌ）／（π
１．５犠２

Ｇ）ｉｎｔｅｇ｛ｅｘｐ（－狋
２）／｛［（ｌｎ２）１

／２犠Ｌ／犠Ｇ］
２
＋［２（ｌｎ２）

１／２（狓－狓ｃ）／犠Ｇ－狋］
２｝｝，

式中犠Ｇ为高斯展宽，犠Ｌ为洛伦兹展宽，狓ｃ为峰值中心点，ｉｎｔｅｇ表示数值取整。将狓ｃ代入拟合公式求出拟合

曲线的峰值高度犎，然后减去曲线的渐近线值狔０ 即背景噪声就可以得到谱线的净强度值Δ狔＝犎－狔０。

图５是根据实验数据，先将Ｃａ３１７．９ｎｍ和Ｃｕ３２４．７５４ｎｍ处的峰值谱线做Ｖｏｉｇｔ拟合求得净强度值，然
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后采用内标法得到的定标曲线。其横坐标为Ｃｕ浓度和Ｃａ浓度之比，纵坐标为Ｃｕ３２４．７５４ｎｍ和Ｃａ３１７．９ｎｍ

处的谱线峰值之比［１６］。校正曲线的线性拟合度犚２＝０．９９８４。

图５ 以Ｃａ３１９．７ｎｍ为内标得到的拟合曲线

Ｆｉｇ．５ ＬｉｎｅａｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｒａｔｉｏａｎｄｃｏｎｔｅｎｔｒａｔｉｏｏｆＣｕｔｏＣａ

３．３　参考面积内标法定标曲线分析

在以一定范围内谱线面积作为内标的方法中，选取了谱图中３２３～３２６ｎｍ的部分，这是由于这一波段

除了含有Ｃｕ３２４．７５４ｎｍ谱线以外，还含有ＭｎＩ３２４．８５２ｎｍ，ＴｉＩ３２５．５７ｎｍ，ＳｉＩＩ３２３．４５ｎｍ等多条谱线

的叠加，所以比较稳定可靠。其谱图如图６所示。

将这一波段谱线的面积作为内标参量，以Ｃｕ的浓度作为横坐标，Ｃｕ的光谱强度与３２３～３２６ｎｍ的谱

线面积之比作为纵坐标得到的定标曲线如图７所示，其线性拟合度为０．９９７。

图６ ３１５～３３０ｎｍ处谱图

Ｆｉｇ．６ Ｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓａｍｐｌｅｆｒｏｍ３２３ｎｍｔｏ３２６ｎｍ

图７ 面积内标得到的定标曲线

Ｆｉｇ．７ Ｌｉｎｅａｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｒａｔｉｏ

ａｎｄＣｕｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

３．４　循环反演

在实验分析中采用了循环反演的方法对比了三种定标方法的测量精度。所谓循环反演，就是依次假设

１～５号样品为待测未知样品，然后通过其他四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４所示。

表４ 不同方法相对偏差比较

Ｔａｂｌｅ４ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｒｅｌａｔｉｖｅｄｅｖｉａｔｉｏｎ

Ｅｘｔｅｒｉｏｒｌａｂｅｌｍｅｔｈｏｄ ＴａｋｉｎｇＣａａｓｒｅｆｅｒｅｎｃｅｅｌｅｍｅｎｔ Ｔａｋｉｎｇｔｈｅａｒｅａａｓｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

１ ０．３１ ０．０２２ ０．００８

２ ０．０６５ ０．０２３ ０．０２６

３ ０．１５７ ０．０２５ ０．００８

４ ０．０１７５ ０．０１９ ０．０４１

５ ０．１１４ ０．０２５ ０．０３２

Ａｖｅｒａｇｅｒｅｌａｔｉｖｅｄｅｖｉａｔｉｏｎ ０．１３２７ ０．０２２８ ０．０２３
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　　由表４可以看出外标法直接拟合反演出Ｃｕ含量的相对偏差波动很大，且平均相对偏差为１３％，远大于

参考元素内标法取得的２．２８％和参考面积内标法取得的２．２３％。这说明采用内标法能够有效地去除激光

能量波动以及一些外部条件变化给实验测量数据带来的误差，从而提高检测精度。对比两种内标法，发现虽

然它们的平均相对偏差很接近，但是利用参考元素内标法取得的相对偏差的波动较小，这很可能是因为对分

析谱线峰值采用了Ｖｏｉｇｔ拟合，能有效地得到光谱的净峰值强度，很好地避免了背景热噪声对定量分析的

影响。

４　结　　论

应用ＬＩＢＳ技术对土壤样品中的Ｃｕ元素进行了定标曲线分析，得出采用两种内标法得到的定标曲线都

有相对于外标法更高的拟合度。同时在利用Ｃａ作为内标元素的分析中，通过分析光谱展宽原因，提出在内

标法中先采用Ｖｏｉｇｔ拟合谱线求得峰值净强度减少背景热噪声干扰，这样得到的定标曲线拟合度达到了

０．９９８，且反演求得的Ｃｕ浓度与标准值的平均相对偏差为２．２８％，具有较好的检测精度。在对比两种内标

法循环反演求Ｃｕ浓度时，得出采用参考元素内标法得到的相对偏差波动较小、稳定性好。这为将来采用内

标法建模，应用于便携式ＬＩＢＳ测量系统提供了一定依据。
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