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激光诱导击穿光谱内标参量选取方法研究
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摘要 内标法是激光诱导击穿光谱(LIBS)定量分析主要使用的方法之一，采用内标法进行定量分析的关键就是内标参

量的选取。以 Fe 438.35 nm作为分析谱线，分别选取 434~441 nm光谱积分、Al 309.29 nm、Si 288.17 nm、Ca 317.9 nm

为内标参量，对水泥样品中的 Fe元素进行定量分析，得到的定标曲线线性度分别为 0.993、0.962、0.992和 0.846。通

过分析各内标参量与分析谱线光谱强度比值随积分延迟时间的变化情况，以及针对每个样品选用不同的内标参量得

到的多组测量数据的离散程度，得出采用内标法进行 LIBS定量分析时，应该选择在积分延迟时间附近光谱强度变化

与待测元素的分析谱线最为相似的作为内标参量的结论。这样能有小减弱由于激光器时间抖动导致的定量分析误

差，提高定量分析精度。
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Abstract The internal standard method is one of the main methods used in laser-induced breakdown spectroscopy
(LIBS) for quantitative analysis. The key of the internal standard method for quantitative analysis is the internal
reference selection. Fe 438.35 nm is selected as the analytical line. Area of 434~441 nm、Al 309.29 nm、Si 288.17 nm、

Ca 317.9 nm are selected as internal standard parameters for quantitative analysis of Fe in cement samples. The
correlation coefficients of calibration curves are 0.993、0.962、0.992 and 0.846，respectively. By analyzing the intensity
ratio of each internal standard element and Fe 438.35 nm at different delay time, as well as the dispersion of multiple
measurement data of each internal standard element, it is obtained that when LIBS is used for quantitative analysis
with internal standard method, the internal standard element which has similar changes to the analytical spectral
line in the vicinity of delay time should be choosen. This can effectively decrease the quantitative analysis error caused
by laser jitter and improve the accuracy of quantitative analysis.
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1 引 言
激光诱导击穿光谱(LIBS)早在 20世纪 60年代就已经提出，但是由于技术与仪器的限制一直到 20世纪

收稿日期 : 2014-04-15; 收到修改稿日期 : 2014-05-19; 网络出版日期 : 2014-09-05

基金项目 : 国家 863计划(2009AA063002)、四川省科技支撑计划(2011GZ0249)

作者简介 : 尚丽平(1968—)，女，博士，教授，博士生导师，主要从事荧光光谱检测及应用，太赫兹光谱检测及应用，激光诱

导等离子体光谱检测等方面的研究。E-mail: shangliping@swust.edu.cn

* 通信联系人。E-mail：l_w_h126com @126.com



51, 103003(2014) 激光与光电子学进展 www.opticsjournal.net

103003-

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 [1]、成分分析 [2-3] 、太空探测 [4] 、环境检测例如水污染 [5-6] 、大气污染 [7] 、土壤污染 [8-9]等方

面。美国著名光谱化学分析家Winefordner称其为“a future super star(未来之星)”［10］。

现阶段采用 LIBS进行物质检测所选用的定量分析方法主要是定标法。定标法包括内标法与外标法两

种。与外标法相比，内标法能够减弱激光能量抖动、标准样品厚度偏差导致的样品表面能量密度变化等实

验参数波动所致测量误差 [11]，所以内标法具有更高的测量精度，同时也得到广泛的应用。内标法进行定量分

析的关键是内标参量的选取，内标参量选择不当将会增大内标法定量分析的测量误差。国内外关于内标参

量选取方法的研究较少 [11-13]，根据脉冲时间抖动以及等离子体光谱的时间特性对内标法误差进行理论分析，

得出内标参量选取的一个依据。本文将以水泥样品中 Fe的定量分析为例，对比在不同内标参量下的测量精

度，从而得出 LIBS在定量分析中内标参量的选取依据。这为以后采用内标法建模，提高激光诱导等离子体

定量分析的精度提供了一定的理论基础。

2 实验部分
2.1 实验装置

实验平台设计如图 1所示。采用波长为 1064 nm，能量调节范围为 0~200 mJ的 Nd:YAG固体脉冲激光

器作为激发光源，脉冲频率为 10 Hz。探测器选用 8通道光纤光谱仪 AvaSpec-2048-USB2-RM，其分辨率

为 0.03~0.11 nm，测量范围为 200~1070 nm。脉冲激光以及光谱仪积分延迟时间通过 DG645延时触发器控

制，同时采用WAVESURFER 104Xs示波器结合 UPD-200-UD高速光电探测器对激光脉冲信号以及光谱仪

积分触发信号的时序和脉冲激光器的时间抖动情况进行实时监控。选用的示波器带宽为 1 GHz，上升沿时

间为 300 ps，光电探测器的带宽为 25 GHz，上升沿时间为 15 ps，能够保证脉冲激光抖动监测的准确性。脉

冲激光通过透镜聚焦到放在三维可移动平台上的样品表面，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 Experimental setup

2.2 样品制备

实验样品为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Fe质量分数为 2.8%。

为了完成定量分析，从国家标准物质中心购买了 Fe2O3分析纯样品，然后配制了 Fe质量分数为 3%、4%、5%、6%
的 4组水泥样品，用来建立定标曲线。由于样品致密度、研磨均匀程度、湿度等都对等离子体光谱测量有一定

的影响，所以在样品制备中尽量保证了一致性。统一研磨时间为 2 h，在 70 ℃的烘干箱中烘干 4 h，然后放入模
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具利用 FW-5型粉末压片机施加 30 MPa压力,持续 5 min，压制成直径为 13 mm、厚度为 3 mm的水泥样品薄片。

2.3 实验参数

对水泥样品中的Fe进行定量分析时，选用Fe I 438.35 nm作为分析谱线，这是因为它受周围元素的干扰小，

同时具有较强的光谱信号。实验中，通过对比不同激光能量以及积分延迟时间下特征谱线 Fe I 438.35 nm的光

谱强度以及信噪比，确定积分延迟时间 1 μs 、激光能量 30 mJ为最佳实验参数。选用的激光器脉冲频率为

10 Hz，为保证每次测量为单次激光脉冲作用的结果，光谱仪积分时间设置为 60 ms。采用激光能量测试仪对

激光能量进行连续监控，脉冲能量波动范围在 5%以内。通过示波器以及高速光电探测器对激光脉冲以及光谱

仪积分触发信号进行连续监控，脉冲激光器存在的最大时间抖动为 200 ns。示波器监视如图 2所示。

图 2 激光脉冲及光谱仪时序

Fig.2 Timing sequences of laser pulse and spectrometer

3 不同内标参量比较分析
采用内标法对样品中的Fe进行定量分析过程中，选择了 4个不同内标参考量，其中波长范围为 434~441 nm

的光谱积分包括了 Fe、Ti、Mn三种元素的特征谱线。各内标参量以及对应特征谱线波长如表 1所示。

表 1 内标参量

Table 1 Internal standard parameters

Wavelength/nm

Fe，Ti，Mn

434~441

Al

309.29

Si

288.17

Ca

317.9

3.1 不同内标参量下的定标曲线分析

分别以表 1中的 4种参量作为内标，建立样品中 Fe定量分析的定标曲线如图 3所示。可以看出，在同样

的实验条件下选择不同的内标参量得到的定标曲线存在很大的差别。其中以波长范围为 434~441 nm的光

谱积分作为内标，建立的定标曲线线性度最好，达到了 0.993。定标曲线线性度最差的是以 Ca 317.9 nm 作

为内标元素，线性系数只有 0.846。
3.2 定标曲线误差分析

通过分析，之所以在不同的内标参量下会得到不一样的定标曲线精度是因为激光器存在最大为 200 ns
的时间抖动。在激光诱导等离子体光谱分析中，不同元素的特征谱线随积分延迟时间增加的衰减速度是不

同的。通常情况下是离子谱线快于原子谱线，但是不同的原子谱线又有不同的衰减速度 [14]。图 4分析了在

不同积分延迟时间下，各内标参考量光谱强度与 Fe 438.35 nm的光谱强度之比的变化情况。考虑到实验中

采用的是 1 μs 的积分延迟时间，所以对比在 1 μs 附近不同内标参量光谱强度与 Fe 438.35 nm的比值变化，

发现变化幅度最小的为 434~441 nm 的光谱积分，然后依次为 Al 309.29 nm，Si 288.17 nm。Ca 317.9 nm 光
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图 3 不同内标参量得到的定标曲线。(a) 434~441 nm；(b) Al 309.29 nm；(c) Si 288.17 nm；(d) Ca 317.9 nm

Fig.3 Calibration curves using different internal standard parameters. (a) 434~441 nm; (b) Al 309.29 nm;

(c) Si 288.17 nm; (d) Ca 317.9 nm

谱强度与分析元素特征谱线光谱强度比值在 1 μs 附近的变化幅度最大，最不稳定。既然在选定的积分延迟

时间附近各内标参考元素光谱强度变化与 Fe 438.35 nm光谱强度变化呈现出不同的特征，同时强度比的变

化趋势也有很大区别，那么脉冲激光器时间抖动必然会导致内标法定量分析误差，并且采用不同内标参量

误差不同。

图 4 不同积分延迟时间下内标参量与分析谱线强度比

Fig.4. Intensity ration under different delay time

通过理论分析，同时结合不同内标参量下得到的定标曲线线性度变化，推断在 1 μs 积分延迟时间附近

参考量的光谱强度与分析元素特征谱线光谱强度比值变化的波动范围越小，通过内标法建立的定标曲线线

性度越好，对激光器时间抖动导致误差的减弱效果越佳。为了更好地解释内标参量选取对内标法定量分析

的影响，实验中在每个样品上选择了 3个测量点，每个测量点测量 5次(每次测量数据为 10次脉冲激光激发

的光谱强度平均值)。这样对于不同 Fe浓度的每个样品就得到了 15组数据。采用最大值减去最小值然后

除以平均值的方法来描述这 15组数据的离散程度，如表 2所示。可以看出，选择 434~441 nm 作为内标参

量，得到的数据最为稳定可靠，其次为 Al 309.29 nm，Si 288.17 nm，数据离散度最大的为 Ca 317.9 nm。这和

之前对比 1 μs 积分延迟时间附近，各内标参量光谱强度与分析谱线光谱强度比值的变化幅度是一致的。变

化幅度越大，得到的测量数据的离散程度越大。
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表 2 不同内标参量测量的离散程度

Table 2 Dispersion of different internal standard parameters

Dispersion

2.8%

3%

4%

5%

6%

434~441 nm

0.132

0.096

0.064

0.169

0.164

Al 309.29 nm

0.218

0.183

0.128

0.207

0.252

Si 288.17 nm

0.270

0.283

0.182

0.289

0.407

Ca 317.9 nm

0.304

0.396

0.270

0.363

0.575

虽然在积分延迟时间附近 Si 288.17 nm与分析谱线 Fe 438.35 nm的强度比值比 Al 309.29 nm的波动幅

度大，而且对比每个样品的 15组测量数据，Si 288.17 nm 的离散程度也大于 Al 309.29 nm 的离散程度，但是

以 Si 288.17 nm作为内标元素建立的定标曲线的线性度达到了 0.992，大于 Al 309.29 nm得到的 0.962。分析

所有的测量数据，发现这是由于定标曲线中的每个样品点采用的是 15次测量数据的平均值造成的。虽然采

用 Si 288.17 nm作为内标元素得到的测量数据的波动幅度大，但是通过多次数据平均使得建立的定标曲线

达到不错的线性度。

4 结 论
实验采用内标法对水泥样品中的 Fe 进行定量分析，发现选用不同的内标参量得到的定标曲线线性

度存在很大差异。其中以 434~441 nm 光谱面积积分作为内标得到的定标曲线线性度最好，为 0.993，以
Ca 317.9 nm作为内标得到的定标曲线线性度最差，只有 0.846。通过对比选定的积分延迟时间附近各内标

参量光谱强度与分析谱线的光谱强度比值的变化幅度，以及针对每个样品选用不同的内标参考量得到的多

组测量数据的离散程度，推断造成这种差异的原因是激光器存在最大为 200 ns的时间抖动，以及不同元素

的特征谱线强度随积分延迟时间的递增衰减速度不同。由此可知采用内标法进行 LIBS定量分析时，为了最

大程度地减小由于激光器时间抖动导致的定量分析误差，应该选择在积分延迟时间附近光谱强度变化与待

测元素的分析谱线最为相似的内标参量。这一结论为 LIBS定量分析中采用内标法建模提供了内标参量选

取的依据，同时对提高内标法测量精度具有重要意义。
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