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相关谱线内标改善激光诱导击穿光谱精密度

刘 莉
宜春学院 , 物理科学与工程技术学院 , 江西 宜春 336000

摘要 为实现激光诱导击穿光谱(LIBS)分析精密度的改善，研究了一种基于分析谱线和内标谱线相关性的内标谱线选

择方法。对相关谱线内标法的方法原理进行了理论分析和数值计算，并采用微合金钢标样 LIBS谱线 Co I 350.23 nm

和 Cr I 427.48 nm进行了实验验证。结果表明，要使得 LIBS谱线分析精密度得到改善，必须同时满足分析谱线和内标

谱线的相关系数 γ >0.5、噪声正比因子 b>0.5及 γb > 0.5 的条件。精密度的改善倍数 R随 γ 和 b的增加而增大，但当在

γ >0.5后，R随 b先增大后减小，b=1时达到最大值，即当分析谱线的波动大于内标谱线的波动时，相关谱线内标法的调

节能力逐渐减弱。
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Precision Improvement of Laser-Induced Breakdown Spectroscopy
Using Relevant Lines as Internal Standard

Liu Li
College of Physics Science and Engineering Technology, Yichun University, Yichun, Jiangxi 336000, China

Abstract To improve the analytical precision of laser- induced breakdown spectroscopy (LIBS), a modified
internal standard approach is studied based on the correlation of analytical lines and reference lines. The
approach is investigated in detail by principle analysis and numerical calculation firstly, then experimental
verification is carried out using the analytical lines of Co I 350.23 nm and Cr I 427.48 nm from the micro-alloy
steel standard samples. The results show that, to improve the analytical precision of LIBS, it must meet the
necessary conditions that the correlation coefficient of analytical line and reference line γ >0.5, the noise
proportional factor b>0.5, and γb > 0.5 . The precision enhancement factor R increases with the increasing of γ ,
but increases first then decrease with b. When the fluctuation of analytical lines is greater than that of reference
lines, the degree of precision improvement decrease gradually.
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1 引 言
激光诱导击穿光谱(LIBS)是一种以高功率脉冲激光为激发源的等离子体发射光谱元素检测技术 [1]，它

具有无需制样、分析快速、可实现对不同形态物质进行多元素同时检测的特点，经过几十年的发展，已经在

工业材料、农业检测、环境污染、生物医药、太空探测等领域得到了广泛而深入的研究和应用 [2]。激光诱导等

离子体的寿命一般只有几十微秒，在时间和空间上发生急剧的变化，其温度和电子数密度也都在发生迅速

变化 [3-5]，而且由于 LIBS受激光能量波动、等离子体不均、基体差异、自吸收及环境气氛等因素的影响 [6-9]，其

分析精密度与其它成熟的分析技术相比差距较大，因此提高 LIBS分析精密度一直是 LIBS技术研究的重要

问题。内标法是用同一样品中分析元素谱线与参考元素谱线的比值作为对分析元素含量的表征，以达到补

偿分析信号的波动以及提高分析精密度的方法 [10-11]。这种方法简单有效，但有关内标谱线的选择却没有量

化的选择依据，文献中关于内标谱线的选择所依据的规则包括：内标元素与分析元素熔沸点接近，具有相近
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的跃迁能级，通常是基体元素的弱线等 [12]。这些规则没有明确的界定，在实际应用中需要操作者具有一定经

验，很难实现自动化。如果内标谱线选择不当就不能使得精密度得到改善，甚至使其恶化。因此，研究一种

内标谱线的量化选择方法具有重要的理论和实际应用价值，有利于实现内标谱线的自动化选取。

研究一种基于分析谱线与参考谱线的相关性和波动性参数为依据的内标谱线选择方法(下称“相关谱线

内标法”)。首先对相关谱线内标法的理论原理进行分析和数值模拟，之后以微合金钢标样中 Co和 V元素特

征谱线为例对其进行实验验证。

2 方法原理
设分析谱线与内标谱线第 i次测量强度分别为 Ia( )i 和 Ir ( )i ，测量 n次的平均强度为 Īa 和 Īr ，标准偏差为

sa 和 sr ，Ia( )i 和 Ir ( )i 比值 Iar ( )i 的平均值为 Īar 、标准偏差为 sar ，Ia( )i 和 Ir ( )i 的相关性用相关系数 γ 表示为 [13]

γ = cov( )Ia , Ir
sa sr

=
∑
i = 1

n

[ ]Ia( )i - Īa [ ]Ir ( )i - Īr

( )n - 1 sa sr
, (1)

式中 cov( )Ia , Ir 为 Ia( )i 和 Ir ( )i 的协方差。相关系数满足 -1 ≤ γ ≤ 1，若 || γ = 1，表示两者完全相关；若 γ ≈ 0 ，

表 示 两 者 不 相 关 。 设 Ia( )i 和 Ir ( )i 的 相 对 标 准 偏 差 为 Sa = sa /Īa 和 S r = sr /Īr ，Iar ( )i 的 相 对 标 准 偏 差 为

Sar = sar /Īar 。由(1)式，它们之间的关系可表示为：

( )Sar
2 = ( )Sa

2 + ( )S r
2 - 2γSaS r , (2)

定义分析线与内标线强度相对标准偏差的比值为噪声正比因子 b [14]：

b = Sa /S r = sa
Īa

sr
Īr

. (3)

当 b=1时，分析线与内标线强度的相对波动相同，此时由 (2)式可知，要通过内标法改善精密度，使得

Sar < Sa ，分析信号与内标信号之间必须有强相关性，即相关系数 γ > 0.5 ；当 γ < 0.5 ，即相关性较弱时精密度

不仅得不到改善，反而会降低。

当 γ = 1 时，分析信号与内标信号完全相关，由 (2)式和 (3)式可知使得精密度改善，b必须满足 b > 0.5 。

另外，γ 和 b还必须同时满足一定条件，由(2)式和(3)式可得

( )Sar Sa
2 = 1 + 1

b2 - 2γ 1
b

, (4)

令(4)式左边小于 1，可得 γb > 0.5 。可见，要提高精密度, 必须同时满足条件：γ > 0.5，b > 0.5，γb > 0.5 。采用

内标法提高分析精度与信号间的相关性有密切关系，可使用相关系数 γ 评价所选内标元素谱线的优劣。采用

R = Sa /Sar , (5)

式中 R表示提高精密度的倍数。结合(4)式可得到 R和 γ 、b的关系，将其进行数值计算和模拟，结果如图 1

所示。可以看出精密度改善倍数 R 随 γ 和 b的增加而增大，要实现精密度改善倍数 R>1，必须同时满足

γ > 0.5、b > 0.5和γb > 0.5 ；但相关谱线内标法对分析谱线精密度不能无限改善，在 γ >0.5后，当分析谱线波

动与内标谱线的波动相当(b=1)时 R有最大值，b>1以后随 b的增加 R逐渐减小，即相关内标法对分析谱线精

密度的改善受到限制。

图 1 R随 γ 和 b的变化关系数值模拟图

Fig.1 Numerical simulation diagram of R as a function of b and γ
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在没有理论和规律指导下对内标线进行逐个筛选，不仅浪费更多计算时间，而且难以排除偶然因素的

影响，只有在满足理论条件限定的范围内进行优化选择才能获得真实可靠的内标谱线。在使用相关谱线内

标法选择内标谱线时先根据 γ > 0.5、b > 0.5和γb > 0.5 的基本原则将不满足条件的谱线排除，再从中选择满

足相关系数 γ 较大且 b略大于 1的内标谱线。在实际使用中，还应根据具体要求设定选择条件。

3 实 验
实验装置为常规 LIBS系统，采用输出波长为 1064 nm 的 Nd∶YAG脉冲激光器作为等离子体激发源，能

量为 60 mJ/脉冲，频率为 10 Hz，脉冲宽度为 10 ns。等离子体光谱采用中阶梯光栅光谱仪收集，光谱范围

260~650 nm，光栅分辨率 5000 line/mm。为降低连续背景和实验随机误差影响，光谱采集时延 td为 4 ms，采
集门宽 wg为 10 ms，并对每个光谱积累 50 个激光脉冲。实验样品为 7 个国家标准光谱分析微合金钢标样

(GSB03-2453-2008)，基体元素 Fe含量均在 95%以上，因此选用 Fe元素谱线作为内标谱线。

4 结果与讨论
首先以样品中钴元素原子谱线 Co I 350.23 nm 为例，对使用相关谱线内标法改善精密度的条件进行研

究，重点分析 R随 γ 和 b的变化关系。参考美国国家标准技术研究所(NIST)数据库中 260~650 nm 范围内

Fe的原子和离子强线共 185条作为内标谱线。根据(1)、(2)和(4)式的定义时，分别研究了 Co I 350.23 nm以

上述 185条 Fe线作为参考线时的精密度改善倍数 R与谱线相关系数 γ 、噪声正比因子 b的关系，结果如图 2

所示。由图 2(a)可见，R随 γ 的增加而增大，而且 γ 越大 R越收敛于拟合曲线，这说明随谱线相关性的增加，

对分析精密度的改善作用亦趋于稳定。当内标线对应 γ 大于 0.5时，R大于 1，即精密度得到改善，改善最大

倍数约为 1.6。另外，从图 2(b)可看出，R随 b的增大而增大，但当 b大于 1后，R值相对于拟合线逐渐离散，这

说明随分析谱线波动性的增加相关谱线内标法对分析精密度的改善的可靠性亦受到影响。且在 b大于 1.07
时，R大于 1，即精密度得到改善。上述结果与图 1的数值模拟结果吻合较好，从实验上验证了相关内标谱线

选择必须同时满足 γ > 0.5、b > 0.5和γb > 0.5 。

图 2 Co I 350.23 nm谱线精密度增强倍数 R随(a) γ 和(b) b的变化关系

Fig.2 Precision enhancement factor R of Co I 350.23 nm changing with (a) γ and (b) b

为了验证相关内标法对不同含量元素 LIBS分析精密度的改善能力，对 7个微合金钢标样光谱中 Co和

Cr 元素特征谱线的相对标准偏差 S进行了研究。图 3为 7个标准样品 LIBS 光谱中 Co I 350.23 nm 和 Cr I
427.48 nm 采用相关内标前后相对标准偏差的对比，其内标谱线为从上述 185条 Fe谱线中选出的对分析精

图 3 不同元素谱线相关内标精密度改善效果。(a) Co I 350.23 nm; (b) Cr I 427.48 nm

Fig.3 Precision improvement for the lines of different elements. (a) Co I 350.23 nm; (b) Cr I 427.48 nm
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密度改善效果最好的两条，选择的内标谱线 γ 和 b满足上述必要条件。如图 3(a)所示，Co I 350.23 nm在采

用 Fe I 400.52 nm 和 Fe I 516.75 nm 作相关内标后，对所有 7个样品分析精密度均有明显改善。同样从图 3
(b)可以看出，对 Cr I 427.48 nm采用 Fe I 373.49 nm和 Fe I 427.17 nm作相关内标后，对不同 Cr含量(质量分

数)的样品，相关内标法对分析精密度都有不同程度的改善。相关内标法对各元素特征谱线分析精密度的改

善程度不尽相同，因为谱线精密度除与选取谱线间的相关性有关外，还受各样品基体差异、光谱干扰及实验

随机误差等因素的影响。

5 结 论
研究了一种相关谱线内标法，可实现对 LIBS光谱分析精密度的改善。首先对相关谱线内标法的方法进

行了理论分析，讨论了分析谱线与内标谱线相关系数 γ 及噪声正比因子 b对 LIBS谱线分析精密度改善的条

件；接着依据精密度改善倍数 R与 γ 和 b的关系式进行了数值计算。结果表明，要使得分析谱线精密度得到

改善，必须同时满足 γ > 0.5、b > 0.5和γb > 0.5 的条件，且 R随 γ 和 b的增加而增大。最后，以微合金钢标准

样品中 Co I 350.23 nm和 Cr I 427.48 nm谱线对相关谱线内标法进行了实验研究，实验结果与理论分析相吻

合，采用相关谱线内标法对不同含量 Co和 Cr谱线的分析精密度都可以实现较好的改善。相关谱线内标法

为 LIBS技术中内标线提供了量化的选择规则，也为提高分析精密提供了一种简单有效的解决思路。
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