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摘要　以具有复杂颗粒特征的商业食盐为模型样品,通过实验研究了激光诱导击穿光谱(LIBS)技术检测复杂颗粒

状物质中微量元素光谱的稳定性.通过测量和分析食盐中Ca(８００×１０－６)、Sr(３５．１×１０－６)、Mg(６．４×１０－６)、Fe
(１．７×１０－６)微量元素在２５０~４６５nm波段的发射谱线强度、相对标准偏差和信噪比随距焦量、激光脉冲累加次数

和光谱采集延迟时间的变化规律,确定了采集微量元素对应分析谱线的最优实验条件.基于优化的实验条件,采
集食盐颗粒中４种微量元素的LIBS稳定性分别优于１０％、１４％、１３％和２８％.这表明LIBS技术具备检测食盐颗

粒中质量分数为１０－６量级元素的能力,为LIBS技术在线定量分析复杂颗粒形态物质中微量元素的工业应用提供

了实验依据.
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１　引　　言

激光诱导击穿光谱(LIBS)是２０世纪后期发展

起来的一种全新的能够对物质元素成分和含量进行

定性和定量检测的光谱分析技术[１Ｇ３].该技术具有

对待测样品预处理过程要求少(甚至无需预处理)、
可实现多元素同步快速检测和对污染物非接触远程

实时检测等优点,在诸多工业生产和废料处理过程

中的在线物质成分检测与质量控制环节具有一定的

应用潜力[３Ｇ４].这些应用领域涉及到的待测物质的

形态多样,如气体[５]、液体[６Ｇ７]、块体[４]、颗粒[８Ｇ１０].

LIBS技术经过近２０年的发展,在检测气体和块状

物质方面的技术已经相对成熟,在检测块状物质的

微量元素时检出限可以稳定达到１０－６量级,甚至更

低[３].然而,对于结构松散的颗粒物质,LIBS技术

仍面临着很大挑战,尤其是被分析元素在颗粒中的

含量为微量级,以及颗粒外形不规则、粒径不单一、
组分含量不均匀时,难度更大.主要困难是,颗粒的

复杂物理特性会导致检测过程中基体效应引起的检

出限和检测稳定性变差,这是LIBS技术面临的共

同难题[１,１１].
近１０年内,国内外研究人员开始采用LIBS技

术对颗粒状样品(比如Fe２O３ 粉末、炉渣、煤粉)进
行定量分析[８Ｇ１６].为了提高分析谱线的稳定性,一
些研究者将颗粒样品进行了压片预处理.王琦

等[１２]对压片炉渣的光谱特性进行了分析,发现当激

光聚焦在样品表面下２~３mm时可以取得最大的

光谱强度,对应常量Ca元素离子谱线(４２２．６７nm)
的相对标准偏差(RSD)约为８％;钱燕等[１７]在研究

激光波长对压片煤粉光谱特征的影响时发现,LIBS
技术应用于煤质检测领域时,５３２nm激光是一个较

为理想的激发光源.这种压片处理虽然在一定程度

上大大提高了LIBS技术分析元素含量的稳定性,
但延长了检测周期,不能实时、在线、快速分析[１８].
为了推进LIBS技术在工业中的应用,一些研究人

员相继展开了直接对颗粒样品进行检测的实验研

究:Stehrer等[８]对尺寸为３００nm的均匀Fe２O３ 颗

粒进行了直接研究,通过优化实验参数得到了LIBS
技术检测常量Fe元素原子谱线(４０４．６nm)的RSD
约为７．２％;白凯杰等[９]以高纯石英砂颗粒为研究对

象,通过分析常量元素Si对应的谱线,研究了等离

子体光谱中的粒径效应,发现当颗粒粒径从７５μm
减小到４８μm时,谱线显著增强,并确定了检测常

量元素Si离子谱线(２８８．１６nm)的RSD约为３０％;

张励维等[１３]以煤粉为研究对象,通过分析C、Mg、

Si、Al这４种常量元素的特征谱线发现,煤粉粒径

越小,越利于较低含量元素的检测.尽管LIBS技

术应用于直接检测颗粒样品的工作已陆续展开,但
对粒径形态和元素含量混合不均的颗粒的研究较

少,对复杂颗粒中微量元素的分析实验更为少见.
然而,探索LIBS技术检测复杂颗粒状物质中微量

元素的可行性是非常必要的.比如,核乏料处理已

成为很多国家迫切需要解决的问题,而LIBS技术

有望成为核乏料处理过程中微量放射性元素成分在

线分析与质量控制环节的检测手段.LIBS技术在

该 领 域 需 要 检 测 的 物 质 正 是 以 复 杂 的 颗 粒 状

存在的[１９Ｇ２０].
基于以上描述,并考虑到未经任何预处理的商

业食盐颗粒样品的粒径具有从几十微米到几百微

米、组分含量从微量到常量的宽分布特征,以及微量

元素在颗粒中混合不均等特点,本研究小组选取商

业食盐颗粒为复杂颗粒模型样品,采用实验方法探

索了LIBS技术在线分析复杂颗粒状物质中微量元

素谱线的稳定性.

２　实验装置和样品

实验装置如图１所示,Nd∶YAG激光器输出

１０６４nm激光脉冲束(脉冲宽度为１０ns,重复频率

为１Hz),其通过焦距为８０mm的石英透镜聚焦后

垂直入射到５cm×８cm×５cm的石英盒子,与食

盐颗粒发生相互作用.石英盒子和激光透镜分别固

定在具有三维位置调节功能的电控精密平移台上.
样品通过在垂直于激光传输方向的二维移动(xy 平

面)确保每束激光脉冲轰击到一个全新的靶点.透

镜通过在平行于激光传输方向的一维移动(z 方向)
实现样品表面到激光焦平面距离(定义为距焦量,并
设置靶面位置为z＝０)的调节.谱线的检测采用德

国LTB公司制造的型号为ARYELLE２００的高分

辨率 中 阶 梯 光 栅 光 谱 仪,该 光 谱 仪 检 测 ２００~
７５０nm波段光谱的解析能力λ/Δλ(波长与该波长

下分辨率之比)约为８０００;光谱信号采集探测器采

用增强型电荷耦合器件(ICCD,iStar３３４T系列).
激光产生的等离子体光谱信号通过焦距为５０mm
的石英聚焦透镜聚焦到光纤中心位置后,传送给光

谱仪进行分析.实验中采用DG６４５数字延迟发生

器对激光与光谱信号的采集时间进行调节.在整个

实验 中,激 光 脉 冲 能 量 保 持 不 变,始 终 固 定 在

２７．０mJ/pulse.
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图１ LIBS实验装置示意图

Fig敭１ SchematicofLIBSexperimentalsetup

　　实验中采用的食盐颗粒样品是未经任何处理的

商品食盐(中盐Ｇ深井岩盐).首先采用电感耦合等

离子发射光谱仪(ICPＧOES)分析食盐样品中微量元

素的含量.表１中列出了本实验选定的４种元素

(Ca、Mg、Sr和Fe)的ICPＧOES分析结果,４种目标

元素的含量均在微量范畴,并且它们之间的含量相

差近３个数量级.此外,采用光学显微镜对本次实

验用食盐颗粒的粒径进行了分析,结果如图２所示.
分析结果表明,食盐颗粒的粒径分布在微米量级,且
呈杂乱无章排列.食盐样品的粒径和含量分布均具

备复杂颗粒状物质的特征.
表１　基于ICPＧOES测量得到的样品中微量元素的质量分数

Table１　Measuredmassfractionofmiroelementinsample
basedonICPＧOES

Serial
number

Miroelement
Massfraction/

１０－６
RSD/％

１ Ca ８００ ０．６
２ Sr ３５．１ ０．５
３ Mg ６．４ ３．６
４ Fe １．７ ７．１

３　实验结果与讨论

３．１　分析谱线的选取

图３给出了实验测量得到的２５０~４６５nm 波

长范围内食盐颗粒的激光等离子体的典型发射光

谱.结合美国国家标准与技术研究院(NIST)[２１]标

准数据库对测量到的光谱进行分析,识别出对应于

Ca、Mg、Sr、Fe元素的相对较强的发射谱线.这４
种元素在样品中的含量都在微量级别,对应的谱线

图２ 光学显微镜下食盐颗粒样品的照片

Fig敭２ Imageofsaltparticlesobtainedwith
opticalmicroscope

图３ 食盐颗粒在２５０~４６５nm波段范围内的激光

等离子体发射光谱

Fig敭３ LIBSofsaltparticleswithinawavelengthrange
from２５０nmto４６５nm
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没有明显的自吸收现象,均具备作为本实验分析谱

线的条件.
考虑到食盐样品具有复杂颗粒的特征,激光与

其相互作用时会有不可避免的颗粒溅射和冲击弹坑

产生等严重影响LIBS质量的现象发生.测量到高

信噪比(SNR)和高稳定性的目标元素谱线的实验条

件至关重要.首先选定分别来自于含量有量级差别

的三种 元 素 的 三 条 谱 线 (CaI４２２．６７nm、SrII
４０７．７７nm、FeII２５９．９４nm)作为优化实验条件的

分析线,采用谱线的强度、RSD和SNR三个指标对

优化条件进行确定.

３．２　最优化实验条件的确定

３．２．１　延迟时间的确定

激光与食盐颗粒相互作用形成的等离子体演化

是从初期产生的高温等离子体经历一个迅速的冷却

过程(以连续背景辐射为主),然后经历各元素的特

征发射谱线凸显,最后特征谱线衰减,直至完全熄

灭.这一演化过程决定了获得最优分析光谱需要特

定的延迟时间,本实验根据谱线的信噪比随延迟时

间的演化来确定最优延迟时间这一主要参数.三个

选定谱线(CaI４２２．６７nm、SrII４０７．７７nm、FeII
２５９．９４nm)的SNR随延迟时间的变化如图４所示.
由图４可以看出,随延迟时间增加,三条谱线的

SNR均上升,到８００ns时上升趋势逐渐趋于平缓,
到１２００ns时则出现了下降的趋势,FeII２５９．９４nm
谱线尤为明显.综合考虑每条谱线,本实验选择

SNR随延迟时间变化相对稳定的延迟时间t＝
１０００ns作为检测等离子体发射光谱的最优延迟

时间.

图４ 三条选定谱线SNR随延迟时间的变化

Fig敭４ Variationofsignaltonoiseratioofthreeselected
spectrallineswithdelaytime

３．２．２　激光脉冲累加次数的确定

光谱累加是LIBS技术常用的提高光谱信号稳

定性的手段之一.本实验采用的食盐颗粒尺寸、元

素含量分布特征,以及颗粒间的松散程度等因素会

严重影响探测待测元素分析谱线的质量.为了深入

了解增加光谱累加次数对探测复杂颗粒样品元素特

征 谱 线 质 量 的 影 响,将 采 集 延 迟 时 间 固 定 在

１０００ns,通过改变累加次数对选定的三条谱线强度

的RSD进行研究.为得到较好的稳定性,以２０个

脉冲累加为单位,再进行不同的累加.由图５得到

的三条谱线的RSD随光谱累加次数的变化关系中

可以看出:随着光谱累加次数增加,三条选定谱线重

复检测对应的RSD明显减小;当累加次数超过２００
后,在含量上具有近三个量级差别的Ca、Sr和Fe
元素对应的谱线的RSD随脉冲累加次数的变化速

度趋于缓慢.由于累加脉冲次数过多会直接导致数

据浪费和延长检测时间(违背LIBS技术的快速检

测理念),在此选定n＝２００作为实验中的最优累加

激光脉冲数.

图５ 三条选定谱线的RSD与累加激光脉冲数的关系

Fig敭５ Relationshipbetweenrelativestandarddeviationsof
threeselectedspectrallinesandthenumberoflasershots

３．２．３　距焦量的确定

当激光脉冲能量不变时,改变距焦量会引起被

辐照到的样品量(对应激光光斑大小的改变)和被辐

照到的样品颗粒感受到的激光能量密度的同步变

化,从而影响探测谱线的强度和稳定性.本工作在

固定延迟时间(t＝１０００ns)和累积激光脉冲数(n＝
２００)的条件下,获得了选定的三条分析谱线的强度

与距焦量z′的演化关系,如图６所示.三条谱线的

信号强度随z′的增加均表现出了先增加后减小的

趋势,并且在z′＝－３mm处强度最大.这一结果

说明,当聚焦位置在食盐颗粒表面以下２~３mm
时,激光能量密度和激光光斑大小(关联到烧蚀量)
达到最佳匹配,使谱线强度达到最大.值得提及的

是,在最佳匹配的条件下,质量分数仅为１．７×１０－７

的微量Fe元素的谱线得到了相对较好的检出.对

检测的三条谱线的标准偏差(SD)进行了统计,并以

０７３００１Ｇ４
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误差棒的形式呈现在图６中.由图６可以看出,尽
管三条谱线在z′＝－３mm和z′＝－２mm处的强

度大小相近,但前者对应了更小的标准偏差.这可

能是由于当z′＝－３mm时,激光烧蚀食盐颗粒的

光斑相对较大,在一定程度上减小了复杂颗粒样品

的不均匀性对信号稳定性的影响.通过综合考虑信

号强度和标准偏差两个因素,将z′＝－３mm作为

实验中样品到透镜焦平面的最优距离.

图６ 三条选定谱线的强度与距焦量z′的关系

Fig敭６ Intensityofthreeselectedspectrallinesasafunction
oflaserfocusplaneposition

３．３　食盐颗粒中微量元素的LIBS光谱稳定性

利用以上确定的最优条件(z′＝－３mm,n＝
２００,t＝１０００ns),检测和分析了图３中标注出的来

自于Ca、Sr、Mg、Fe微量元素的所有谱线重复１０次

检测后的RSD,分析结果总结在图７中.由图７可

以发现:LIBS技术在检测食盐颗粒中微量Ca、Sr、

Mg和Fe元素时,其谱线的稳定性与元素的含量密

切相关,元素含量越高,对应的RSD越好;对相同的

元素选择不同的分析谱线,得到的RSD也有较大差

别.如果在实际LIBS检测中选择CaI４２２．６７nm、

SrII４０７．７７nm、MgII２７９．５５nm、FeII２５９．９４nm
作为各自元素的分析谱线,则得到LIBS技术检测

复杂食盐颗粒中Ca、Sr、Mg、Fe微量元素的稳定性

分别为１０％、１４％、１３％和２８％.这一结果显示,

LIBS在检测不经过任何预处理的复杂颗粒状物质

时,选择合适的检测条件可以探测到质量分数在

１０－６量级的微量元素.

４　结　　论

通过实验评估了LIBS技术在线检测未经任何

预处理的复杂颗粒状物质中微量元素的可行性.实

验选取无毒、成本低的食盐颗粒作为模型样品,测定

和鉴别出在２５０~４６５nm波段范围内４种微量元

素Ca(８００×１０－６)、Sr(３５．１×１０－６)、Mg(６．４×

图７ 最优实验条件下食盐颗粒中微量元素LIBS
信号强度的RSD

Fig敭７ RelativestandarddeviationsofLIBSsignalintensity
oftheselectedelmentsinsaltparticlesundertheoptimal

experimentalconditions

１０－６)和Fe(１．７×１０－６)的主要发射谱线.通过优

化LIBS系统的实验参数发现,在激光脉冲能量为

２７．０mJ保持不变的前提下,检测复杂食盐颗粒的

最优条件为:透镜焦平面应设置在颗粒表面以下

３mm处,光谱累计激光脉冲次数为２００次,光谱探

测延迟时间应为１０００ns.在实验确定的优化参数

下,LIBS技术检测质量分数为１．７×１０－６的Fe元素

的谱线稳定性达到了２８％,证实了LIBS技术在检

测未经任何预处理的复杂颗粒状物质中微量元素的

可行性,为将来该技术应用于核乏料等相关领域的

在线快速检测提供了实验依据.
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