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氧化钚替代物的LIBS实验条件优化
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摘要　为将LIBS技术应用于核材料的监测分析,采用波长为１０６４nm的脉冲激光诱导产生等离子体光谱,利用多

通道光栅光谱仪完成光信号的探测,系统研究了不同实验参数对光谱特性的影响.选用氧化铈的特征谱线CeI
５００．９１nm、CeII４４６．０２nm进行分析.实验结果表明:靶点位置、激光聚焦位置到透镜的距离、激发能量及延迟时

间对氧化铈LIBS信号均有较大影响.通过优化各实验参数可以获得较高的光谱强度和较高的信背比,确定了

LIBS技术用于氧化铈分析的最佳实验条件,为后续进一步开展氧化钚成分分析提供了数据参考.
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１　引　　言

钚是一种重要的裂变材料,具有重要的军事用

途.钚具有极强的化学毒性,因此,发展快速、灵敏

的含钚物料的在线监测技术,实现对钚及其化合物

的快速远程探测,具有重要意义.
目前常用的含钚物料的测量方法主要有电感耦

合等离子体质谱法[１]、多接收电感耦合等离子体质

谱法[２]等化学分析方法,以及符合中子测量法[３]、中
子多重性测量法[４]等非破坏性分析方法.其中:电

感耦合等离子体质谱法等化学方法的测量灵敏度

高,但需要对样品进行预处理,所需时间较长;中子

测量法虽然可实现对样品的非破坏性整体测量,但
分析周期较长,且在高放射性的测量环境下,来自其

他核素的中子和伽马射线会在一定程度上对测量结

果造成干扰,且测量准确度比传统的化学分析方法

低.近年来,由于激光诱导击穿光谱(LIBS)技术可

实现在线实时或原位测量,且具有适用于远程及恶

劣环境条件下的测量等优势,已在各个领域得到了

广泛应用[５Ｇ８],并已被国际原子能机构和一些国家研
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究机构用于核保障领域[９Ｇ１０].

LIBS技术采用高能激光脉冲直接轰击样品表

面,使样品表面微量物质气化、电离、激发,从而形成

高温、高能态的等离子体,然后对等离子体发射的光

谱进行物质成分分析[９Ｇ１０]的一种技术.与传统的化

学方法相比,LIBS技术可以实现对样品的直接检测

分析,省去了复杂的预处理步骤,缩短了检测时间,
使现场检测成为可能.与非破坏性分析方法相比,

LIBS技术避免了其他核素射线的干扰[１１],并且可

实现远程快速在线检测.目前,国外已经展开了采

用LIBS技术对含钚物料进行检测分析的相关研

究.Barefield等[１２]针对包含钚的混合锕系氧化物

样品进行了LIBS及谱线的初步分析研究;Smith
等[１３]采用高分辨率光谱仪开展了有关钚同位素的

测量分析.为了获取含钚的稀土硼硅酸玻璃产品生

产及废物处置系统中钚的供给量,Zheng等[１４]采用

LIBS技术针对氧化钚替代物开展了激光诱导测量

钚的可行性分析.
考虑到氧化钚的化学毒性,本课题组选取其替

代物———氧化铈开展测量参数的优化工作,分析了

靶点位置、激光聚焦位置到透镜的距离、激发能量及

延迟时间对光谱测量的影响,并给出了最佳的实验

条件.

２　实验系统

实验所用LIBS系统示意图如图１所示,该系

统主要由二极管抽运的铷玻璃激光器和多通道光纤

光谱仪构成.实验中采用的光源为二极管抽运风冷

型激光器(LapaＧ８０型,镭宝光电技术有限公司,中
国),激光波长为１０６４nm,脉宽为１０ns,最大重复

频率为２０Hz,最大输出脉冲能量为８０mJ,能量波

动范围在１％以内.实验所用八通道光纤光谱仪

(AvaSpecＧ２０４８ 型,Avantes 公 司,荷 兰 )采 用

２０４８pixel的电荷耦合元件阵列开展光谱分析,各通

道的探测波长范围分别为２００~３２０nm、３１８~
４２０nm、４１７~５０５ nm、５００~５６５ nm、５６０~
６７０nm、６６５~７５０ nm、７４５~９２５ nm、９２０~
１０７０nm,光学分辨率为０．１nm(半峰全宽).

图１ LIBS实验装置示意图

Fig敭１ SchematicofLIBSexperimentaldevice

　　实验装置光路如图１所示,激光器输出的

１０６４nm激光脉冲通过衰减片进行调节,经直径为

５０mm 的 介 质 膜 反 射 镜 反 射 后,再 经 焦 距 为

１００mm的聚焦透镜会聚于固定在支架上的样品表

面,样品在强激光的作用下产生等离子体.样品表

面的等离子体经由焦距为１００mm的成像透镜和聚

焦透镜后,会聚在光纤端面,再经光纤耦合传输进入

光谱仪中进行光谱分析.由于实验所用反射镜在

１０２４~１１５０nm波段的反射率大于９８％,在４００~
９００nm波段的光学透过率大于８５％.因此,聚焦

透镜收集的等离子体闪光通过此宽带反射镜后可对

散射激光进行滤波.
实验系统采用激光器触发光谱仪的采样方式,

整套系统以激光器内部触发时钟为基准,激光器Q
开关的触发延时预设值为２４０μs.在激光器输出Q
开关触发信号的同时,时钟输出触发信号至光谱仪

开始采集等离子体闪光信号.后续要讨论的延时是

指光谱仪快门动作时间相对于激光器Q 开关动作

时间的延时,可在光谱仪配套软件中进行设置.
实验选用江西科泰新材料有限公司的二氧化铈

固体 压 片 样 品,其 主 要 成 分 为 CeO２,纯 度 大 于

９９．９９％.

３　实验与结果分析

３．１　特征谱线的选取

由于稀土元素具有较多的发射谱线,因此选择
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合适的谱线作为定量回归模型的特征变量对于结果

的准确性具有重要意义.目前,分析谱线的选取主

要依 赖 于 经 验,通 常 情 况 下 应 遵 循 下 述 基 本 原

则[１５]:１)避免附近有干扰谱线的影响;２)避免自吸

收严重的情形;３)尽量减小基体效应的影响.结合

原子光谱数据库和 Kuruca数据库,通过判断发射

谱线的波形,在剔除受临近谱线干扰严重的谱线后,
选 取 铈 的 特 征 谱 线 为 CeI５００．９１nm、CeII
４４６．０２nm,如图２所示.

图２ 氧化铈样品的LIBS光谱

Fig敭２ LIBSspectrogramofceriumoxidesample

３．２　靶点对光谱信号的影响

在研究靶点位置对LIBS信号的影响时,设定

激光能量约为２０mJ,激光频率为１Hz,采集门宽为

１．０５ms,探测延迟为１．５μs.采用单点烧蚀与不同

点烧蚀两种测量模式,每种模式下各进行多次测量,
每次测量选取５０幅光谱图进行数据分析.实验所

得光谱信号强度与测量次数之间的关系如图３
所示.

由图３可见,靶点位置的选取对固体样品LIBS
信号强度有一定影响:当激光脉冲连续照射同一靶

点位置时,随着测量次数增加,光谱信号强度逐渐降

低;当激光脉冲每次均照射到不同的靶点位置时,光
谱信号强度的变化不大,信号稳定性有所提高.因

此,在采用LIBS技术进行检测分析时,为保证测量

数据的稳定性,应使每次测量都照射到新的测量靶

点处,以降低样品局部烧蚀对实验结果的影响,减少

误差来源.

图３ 靶点位置对LIBS信号强度的影响.(a)CeII４４６．０２nm;(b)CeI５００．９１nm
Fig敭３ EffectsoftargetlocationonLIBSsignalintensity敭 a CeII４４６敭０２nm  b CeI５００敭９１nm

３．３　激光聚焦位置对光谱信号的影响

将样品表面到透镜焦平面的距离用透镜焦平面

位置(LFPP)表示[１６],并设定LFPP刚好在样品表

面时的值为０,在样品内部时为负,在样品前方时为

正.在实验中,通过移动放置样品的支架位置来实

现透镜到样品表面距离的改变.

实验中设定激光能量约为２０mJ,激光频率为

１Hz,采集门宽为１．０５ms,探测延时为１．５μs,每次

测量选取５０幅光谱图进行数据分析,实验结果如图

４所示.可见:氧化铈样品的原子与离子谱线强度

均随LFPP的增加表现为 M 型,并均在２mm 与

－２mm处出现峰值.

图４ 氧化铈原子与离子谱线的信号强度、相对标准偏差RSD随LFPP的变化.(a)信号强度随LFPP的变换;
(b)相对标准偏差RSD随LFPP的变化

Fig敭４ Variationsofsignalintensityandrelativestandarddeviationofatomicandionicspectralinesofceriumoxide
withLFPP敭 a VariationofsignalintensitywithLFPP  b variationofrelativestandarddeviationwithLPFF

　　由图４(a)可见,无论是原子谱线还是离子谱

线,其信号强度均具有相同的变化趋势:当LFPP绝

对值较大时,激光聚焦光斑面积大,激光功率密度

小,因而烧蚀样品的原子化和电离率较低,导致谱线

１２１４０８Ｇ３
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的强度较低;当LFPP的绝对值较小时,激光聚焦光

斑面积小,激光功率密度大,烧蚀的样品质量偏大,
光谱信号强度有所增加.在连续辐照条件下,当激

光的聚焦点在样品表面前方时,后续激光脉冲以一

定的概率击中扩散在空气中的样品颗粒,发生气溶

胶击穿,从而在一定程度上降低了激光激发铈原子

的密度,导致信号强度降低.
激光的聚焦位置不仅对光谱信号强度有很大影

响,还对信号的稳定性有很大影响.如图４(b)所示,
谱线强度的RSD随LFPP的变化趋势与谱线强度的

变化趋势类似.当LFPP为６mm时,激光聚焦点在

样品表面的前方时,激光烧蚀样品而产生的物质扩散

至环境空气中形成气溶胶,后续激光脉冲辐照样品过

程中会受到气溶胶中颗粒物散射甚至击穿的影响,导
致信号强度波动较大,RSD偏高.随着LFPP继续增

加,激光烧蚀光斑相对较大,信号相对偏差有所降低.
通过实验数据分析可知,在后续实验中可采用多次累

加求平均等方法来提高信号的稳定性.
由此可见,等离子体的形成会受空气等多种因

素的综合影响,最佳的取样位置不一定是透镜的焦

点恰巧位于样品表面,具体的测量焦距需要根据情

况选定.LFPP为－２mm时能避免空气波动、气溶

胶颗粒物等的影响,具有相对较高的信号强度及较

低的相对偏差.

３．４　激发能量对光谱信号的影响

在研究脉冲激光能量对LIBS信号强度的影响

时,若所选能量较低,激光聚焦点的激光功率密度达

不到待分析元素的击穿阈值,就会无法实现对待分

析元素的检测;若所选能量较高,就会很容易使待分

析特征谱线的信号强度超过光谱仪量程,导致谱线

严重饱和而出现平顶现象,且当脉冲能量超过空气

击穿阈值时,会引起空气的电离击穿,降低待分析元

素的探测灵敏度[１７].由此可见,选取适当的脉冲激

光能量对提高实验结果的精确度具有重要意义.
图５中给出了不同激光脉冲能量下光谱信号强

度、信背比(SBR)的变化.实验中设定采集门宽为

１．０５ms,探测时间为１．５μs,在５~５０mJ范围内改

变激光脉冲能量,测量间隔为５mJ.

图５ (a)光谱信号强度、(b)SBR随脉冲能量的变化

Fig敭５ Variationsof a spectralsignalintensityand b SBRwithlaserenergy

　　由图５(a)可以看出:随着脉冲能量增加,信号

强度基本呈线性增加;但当脉冲能量增至３５mJ时,
特征谱线CeII４４６．０２nm出现了饱和现象,且随着

能量增加,谱线出现了严重的平顶现象;同样,随着

脉冲能量增加,CeI５００．９１nm谱线也逐渐出现了

饱和现象.由SBR曲线可见,在相同的实验条件

下,SBR随激光能量增大而呈现先增加后降低的趋

势,其峰值出现在脉冲能量为２０mJ处.可见,从提

高SBR的角度出发,实验中无需再选用较高的脉冲

能量,这在一定程度上也降低了实验系统对光源的

要求.因此,本实验装置中激光器的最佳脉冲能量

设置为２０mJ.

３．５　延迟时间对光谱信号的影响

在激光等离子体形成初期,由于韧致辐射等机

制会形成较强的连续本底,使得大多数元素的特征

谱线被湮没.随着时间的推移,等离子体迅速冷却,

连续本底强度快速衰减,其降低的速度较原子或离

子特征线状谱线强度下降得更快,使得元素的线状

谱线逐渐显现出来,SBR也逐渐增大,但随着延迟

时间增加,SBR逐渐降低.由此可见,选择合适的

激光延迟能有效提高光谱信号强度,减小背景连续

本底的干扰,提高测量的可靠性.
实验中设定脉冲能量为２０mJ,采集门宽为

１．０５ms,设定延迟为１．５μs,变化间隔为０．５μs.由

图６所示实验结果可见,随着延迟时间增加,谱线强

度与连续本底信号均呈下降趋势,特征谱线CeII
４４６．０２nm、CeI５００．９１nm 的SBR分别在２μs、

３μs时达到最大值,但随着延时进一步增加,原子或

离子谱线强度相对于连续本底信号强度降低得更

快,从而导致SBR 逐渐下降.因此,实验中选取

２μs、３μs作为最优探测延迟可获得较高的信号强

度与SBR.
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图６ 连续本底、SBR随延迟时间的变化.(a)CeII４４６．０２nm;(b)CeI５００．９１nm
Fig敭６ VariationsofcontinuousbackgroundandSBRwithdelaytime敭 a CeⅡ４４６敭０２nm  b CeⅠ５００敭９１nm

　　将氧化铈固体样品与合金铝(GBW０２２３８型,
北京航空材料研究院,贵航集团安吉铸造厂)进行实

验比对.可以发现,在相同的实验条件下,脉冲激光

激发氧化铈固体样品表面会产生相对于合金铝样品

更为明亮的火花.由图７所示的实验结果可以看

出:随着延迟时间增加,合金铝的连续本底信号在

３μs时出现大幅衰减,SBR达到最大值;但对于氧化

铈固体样品而言,随着延迟时间增加,连续本底的衰

减趋势趋于缓慢,这可能是因为稀土元素具有更为

复杂的发射光谱.本课题组将在后续开研究中展相

关工作.

图７ 连续本底、SBR随延迟时间的变化(AlI３９４．４nm)

Fig敭７ VariationsofcontinuousbackgroundandSBRwith
delaytime AlI３９４敭４nm 

４　结　　论

本课题组采用二极管抽运风冷系统激光器和多

通道光栅光谱仪建立了氧化钚替代物的LIBS分析

实验平台.基于实验装置系统地分析靶点位置、激
光聚焦位置到透镜的距离、激发能量及延迟时间等

实验参数对光谱特性的影响.实验结果表明:采用

激光光束照射样品的不同靶点位置,会降低因样品

局部烧蚀而造成的数据波动;当激光光束聚焦于样

品表面前方２mm处时,具有较强的光谱信号与较

低的RSD;当激光能量为２０mJ,探测延迟分别为

２μs、３μs时,特 征 谱 线 CeI５００．９１nm、CeII
４４６．０２nm可获得较高的信号强度与SBR.后续工

作中将进一步开展有关氧化钚的LIBS监测分析实

验研究.
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