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摘要　在常温常压下,采用手持式激光诱导击穿光谱仪(LIBS)对铝合金中的镁、钛元素进行定量分析,以验证其稳

定性及可靠性.手持式LIBS内置１０６４nmNd∶YAG脉冲激光器,光路为反射式同轴结构.实验中采用AvaSpecＧ
Mini２０４８光谱仪,测量波长范围为２４０~４２０nm.选取镁元素在２８５．１７、３８３．８３nm 处的特征谱线,钛元素在

３２３．４５、３３４．９４nm处的特征谱线,结合偏最小二乘法建立定标曲线模型.同种元素在不同特征谱线下的定标曲线

斜率接近,线性相关系数R 值均在０．９８９３及以上.测量结果与标准值具有较好的一致性,测量值相对误差均在

８．７０％及以下,样品中镁、钛元素检出限可达到１０－４量级.说明手持式LIBS能够实现对铝合金中镁、钛元素的定量分

析,从而验证了手持式LIBS具有较好的稳定性和可靠性,对LIBS便携化的发展具有十分重要的意义.
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Abstract　Undernormaltemperatureandpressure thequantitativeanalysisofmagnesiumandtitaniumelementsin
aluminumalloyiscarriedoutbyhandheldlaserＧinducedbreakdownspectroscopy LIBS toverifytheinstrument′s
stabilityandreliability敭ThehandheldLIBShasabuiltＧin１０６４nmNd YAGpulsedlaserwithareflectivecoaxial
structure敭TheAvaSpecＧMini２０４８spectrometerwithameasurementwavelengthrangeof２４０Ｇ４２０nmisusedinthe
experiment敭Thecharacteristiclinesofmagnesiumelementat２８５敭１７nmand３８３敭８３nmandthoseoftitanium
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thusthatthehandheldLIBShascertainstableandreliableperformancesisverified whichisofgreatsignificanceto
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１　引　　言

激光诱导击穿光谱技术,是通过高能短脉冲激

光聚焦于样品表面,激发形成等离子体,进而对等离

子体发射光谱进行分析以确定样品的物质成分及含

量的一项技术[１].激光诱导击穿光谱技术以其无须

对块状固体样品预处理,快速、无损、可进行多形态

分析以及无辐射危害等特点成为近年来研究的热

点,可应用于污染检测[２Ｇ４]、工业检测[５Ｇ６]、煤质分

析[７Ｇ８]等领域.但传统激光诱导击穿光谱仪(LIBS)
受限于其庞大的体积,很难满足军事国防业及突发

事件对快速响应的需求、环境对实时监测的需求以

及文化遗产对原位分析的需求等,因此便携式LIBS
成为激光诱导击穿光谱分析领域最为重要的发展方

向之一.世界上第一台便携式LIBS在１９９６年诞

生于美国洛斯阿拉莫斯国家实验室[９].该LIBS由

激光探测头、光纤、光谱仪、激光电源和微型分析计

算机组成,采用被动调Q 的１０６４nmNd∶YAG激光

器,其 型 号 为 KIGERMKＧ３６７. 仪 器 重 量 为

１４．６kg,完全可以装入一个小型手提箱(４６cm×
３３cm×２４cm),适配１１５V交流电.该仪器已经

用于金属分析,土壤中Ba、Be、Pb、Sr的检出限分别

为２６５μgg－１、９．３μgg－１、２９８μgg－１、４２μgg－１;
颜料中Pb检出限为０．８％(８０００μgg－１).２０１４
年,段忆翔等[１０]成功研制出中国首例便携式LIBS,
并在第九届中国西部国际科学仪器展览会亮相.该

便携式LIBS主要包括激光器、光学及控制系统、光
纤探头、光谱仪、工控机主板及显示器等.目前,便
携式LIBS只能应用于对金属元素的探测,这是由

于激发非金属光谱需要大量的能量,激光器体积很

难满足便携式的要求.在便携式LIBS的研究中,
如何增强光谱信号以及如何提高仪器精度是亟待解

决的问题.
铝合金具有密度低、强度高、可塑性好等特点,

可加工成各种型材,被广泛应用于汽车、船舶、机械、
航空航天器件等领域.为了完善铝合金的结构和性

能,往往会加入一些微量元素.例如,加入微量的镁

(Mg)元素会增强铝合金的耐蚀性,但过量的 Mg元

素会使材料变脆,易产生裂纹,难以铸造;加入微量

的钛(Ti)元素可提高铝合金的机械性能,但过量的

Ti元素会极大地降低材料的导电率.因此检测铝

合金中微量元素的含量对控制铝合金的质量及性能

具有重要的意义.目前,检测铝合金微量元素的光

谱分析法主要有电感耦合等离子体发射光谱法[１１]、X

射线荧光光谱分析法[１２]、原子吸收光谱法[１３]、激光诱

导击穿光谱分析法[１４].其中,前３种方法都需要对

铝合金样品进行繁琐的预处理,而激光诱导击穿光谱

分析法则无须对铝合金样品进行预处理,符合方便快

捷的要求.
本文将采用一种反射式同轴光路结构的手持式

LIBS,这种反射式同轴光路结构能够在一定程度上提

高光谱信号,并且实验中无须对样品进行预处理,手
持式的结构也使得实验操作更便捷.在光谱分析中,
选取多条特征谱线,结合偏最小二乘法建立了定标曲

线模型,从而实现了对铝合金中Mg、Ti元素的检测.

２　原理及实验

２．１　激光诱导击穿光谱技术

激光诱导击穿光谱技术是将高能短脉冲激光束

会聚在样品表面或样品表层,使样品吸收激光能量,
从而被加热发生熔化、蒸发等现象.原子的最外层

电子吸收了足够的能量,摆脱束缚,成为自由电子;
持续的能量吸收使得自由电子相互碰撞并轰击原

子,从而使更多的原子发生电离,形成原子、离子、自
由电子共存的等离子体.在等离子体冷却的过程

中,自由电子与离子碰撞后动能降低,辐射出光子,
形成轫致辐射;电子被离子捕获形成中性粒子,辐射

出光子形成复合辐射.轫致辐射与复合辐射形成连

续的背景谱线,此过程一般需要几百纳秒.处于激

发态的原子和分子中的电子低能级或基态跃迁形成

原子特性谱线,即原子发射光谱,谱线的波长与强度

分别表征待测元素的种类与含量,这些将是定性及

定量分析中的根本依据,此过程一般持续几微秒.

２．２　手持式LIBS
实验中所采用的仪器是由南京先进激光技术研

究院自主研发的手持式LIBS.该仪器所采用的激

光器为１０６４nmNd∶YAG脉冲激光器,最高脉冲频

率为１０Hz,单脉冲能量为１~１０mJ,脉冲宽度为

１０ns.目前,国内外现有的大多数手持式LIBS光

路结构为透射式非同轴结构,即激光聚焦或光谱收

集元件为透射式光学元件,且激发光路和信号光路

非同轴.这里采用的手持式LIBS突破传统光路结

构,采用反射式同轴结构[１５].
手持式LIBS光路结构示意图如图１所示.其

中,图１(a)为激发光光路结构示意图,激光透过二

向色镜分划板(该分划板对１０６４nm激光透过率高

达９９．９％),经由球面反射镜组聚焦于待测物表面,
球面反射镜组的设计增大了聚焦光束的数值孔径,
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极大地缩小了焦斑,从而提高了能量密度.图１(b)
为待测物激发的信号光光路图.信号光经球面反射

镜组原路返回至二向色镜分划板,分划板将信号光

反射至抛物面镜(分划板对２４０~５００nm信号光的

平均反射率为８０％),再由抛物面镜反射聚焦,最后

将聚焦的信号光耦合至光纤.光纤可以连接不同类

型的光谱仪,从而可以探测到不同波段范围的信号

光.镜片结构参数如表１所示,ZEMAX仿真的光

路光线追迹图如图２所示.用GentecＧEO激光能量

计对手持式LIBS激发光进行能量测试,当激光器能

量达到最大饱和状态时,２００次激发脉冲能量的平均

值高达８．５８mJ.同时,这种光路能够有效消除位置

色差和倍率色差,避免了因信号光波长不同所导致的

焦点位置差异,并且使整个光路更为紧凑.

图１ 手持式LIBS光路结构示意图.(a)激发光光路图;(b)信号光光路图

Fig敭１ SchematicofopticalpathstructureinhandheldLIBS敭 a Pathdiagramofexcitationlight 

 b pathdiagramofsignallight

表１　镜片结构参数

Table１　Structuralparametersoflens

No． Type
Radius/

mm
Thickness/

mm
Glass

１ Standard Infinity ２０
２ Tilt Infinity ５０ K９
３ Standard ２４．６２８ －２６．７０１ Mirror
４ Standard ５３．１４５ ５６．５２０ Mirror
５ Standard Infinity －５６．５２０
６ Standard ５３．１４５ ２６．７０１ Mirror
７ Standard ２４．６２８ －５０ Mirror
８ Tilt Infinity ４０ K９
９ Evenasphere －５０．８ － Mirror

图２ ZEMAX仿真的光线追迹图

Fig敭２ RaytraceimagesimulatedbyZEMAX

２．３　实验装置

实验装置图如图３所示.实验中所采用的光谱

仪为Avantes的 AvaSpecＧMini２０４８光谱仪,测量

波长范围为２４０~４２０nm,分辨率为０．１５nm.实验

时,将手持式LIBS与光谱仪连接,将前端探头紧贴

于铝合金标准样品表面,样品激发的光谱信息耦合

传输至光谱仪,最终由计算机系统进行分析.实验

所用样品为铝合金标准样品,用于绘制标准曲线的

样品牌号与成分组成,如表２所示.另外预留出两

种用于验证定标曲线的标准样品,其型号及成分组

成如表３所示.

图３ 实验装置图

Fig敭３ Experimentalsetup

实验中的激光脉冲能量为１０mJ,脉冲频率为

５Hz,延迟时间为２μs,积分时间为１ms.实验环境在

常温常压下进行.为了防止样品表面不均匀的现象,
在每一个样品表面处选取５个不同位置进行测量,并
且每个位置测试３０次.样品表面也可能存在被污染、
氧化等可能,所以前２０个激光脉冲视为对样品表面的

清洗烧蚀.整个实验无须对样品进行预处理.
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表２　用于绘制定标曲线的样品型号及成分组成

Table２　Samplenamesandcompositionsusedfordrawingcalibrationcurves

Sample
name

Massfraction/％
Si Fe Cu Mn Mg Cr Ni Zn Ti Al

E１１１ １．２５０ ０．８２５ １．８８０ １．２４０ ０．６９２ ０．０９２ ０．１６１ ０．４０１ ０．１２１ Others
E２１３b ０．２８７ ０．３１３ ０．１２９ １．５２０ ０．０５２ － ０．０７５ ０．０４７ ０．０６０ Others
E９２４d １２．２９０ １．０６０ ２．０２０ ０．２６１ ０．２６５ － ０．４２７ １．５４０ ０．０１８ Others
６０６３ ０．０９８ ０．１１０ ０．０１２ ０．４６０ １．２１０ ０．３１０ － ０．０５３ ０．２２０ Others
E１２３a ０．１２７ ０．３５０ ４．１１０ ０．５３２ １．５１０ － ０．０３７ ０．１４７ ０．０３９ Others

表３　用于验证定标曲线的样品型号及成分组成

Table３　Samplenamesandcompositionsusedforverifyingcalibrationcurves

Sample
name

Massfraction/％
Si Fe Cu Mn Mg Cr Ni Zn Ti Al

K６０６１ ０．５８８ ０．２９２ ０．２７８ ０．１１８ １．０５０ ０．２０８ ０．０３１ ０．１５４ ０．１０８ Others
K６０６３b ０．４１９ ０．２２３ ０．０１９ ０．０２０ ０．５４７ ０．０２４ － ０．０２７ ０．０２３ Others

３　分析与讨论

３．１　谱线预处理

由于仪器设备的不稳定性,激光聚焦样品的不

同深度以及环境对实验的干扰,所测得的LIBS光

谱信号的再现性较差,因此,在光谱分析之前需要对

光谱进行预处理.这里采用小波去噪、极值法校正

基线以及峰值归一化法对光谱进行处理.原始光谱

与预处理后的光谱如图４所示.

图４ 光谱图.(a)原始光谱图;(b)预处理的光谱

Fig敭４ Spectrogram敭 a Originalsignalspectrum  b processedsignalspectrum

图５ 型号为E１１１的标准样品光谱

Fig敭５ SpectrumofstandardsampleE１１１

３．２　谱线选取

实验中记录了不同型号的铝合金样品在２４０~
４２０nm波长范围的光谱曲线.根据美国国家标准

与技术研究院(NIST)提供的原子光谱数据库,Mg
元素主要的特征谱线为３８３．８３,３０９．６９,３０９．３０,

２８５．１７nm;Ti元 素 主 要 的 特 征 谱 线 为 ３３４．９４,

３３６．１２,３２３．４５nm.图５为型号为E１１１的标准样

品光谱,在其光谱图中标记了 Mg、Ti元素的特征谱

线.由于样品的含量与谱线强度直接相关,因此为

了获得更精确的预测结果,选取的特征谱线要相对

分立,且在避免相对光谱强度饱和的情况下,选取强

度较大的特征谱线.综合考虑以上因素并结合实验
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中的 Mg、Ti元素的光谱信息,最后选取 Mg元素在

２８５．１７nm(２８５．０９~２８５．３６nm)和３８３．８３nm
(３８３．７１~３８３．９４nm)激发的光谱信号;Ti元素在

３２３．４５nm(３２３．３８~３２３．５５nm)和３３４．９４nm
(３３４．８５~３３５．０１nm)激发的光谱信号.

３．３　定量分析

由于激光能量的波动,样品内部分布不均匀等

因素的影响,得到的光谱信息也会有一定的波动.
每个样品得到１５０次实验数据,根据３σ 法则,通过

MATLAB编程将实验中的异常数据去除,接着取

平均值作为该样品某元素在特定波长下所测得的光

谱强度.根据处理的数据结果绘制标准曲线.横坐

标为样品中元素浓度的百分比,纵坐标为相对光谱

强度.考虑到偏最小二乘法能够在自变量存在严重

多重相关性的条件下进行回归建模,从而消除重复

无效信息,因此采用偏最小二乘法进行定量回归分

析.Mg元素与 Ti元素在不同波段的定标曲线如

图６、７所示.模型的线性相关系数R 值较高,说明

元素所占浓度百分比与谱线强度具有良好的线性关

系.并且同种元素在不同特征谱线下的曲线模型斜

率相近,说明光谱仪在不同波段的响应信号良好,数
据可靠,手持式LIBS具有一定稳定性.测出样品

K６０６１、K６０６３b的谱线强度,通过定标曲线模型进

行验证,样品的验证结果及相对误差如表４所示.
从表４中可以看出,该手持式LIBS对铝合金中 Mg
和Ti两种元素的分析结果较好,测量相对误差均在

８．７０％以下,能够进行小误差范围内的测量.

图６ Mg元素在３８３．８３nm及２８５．１７nm
特征谱线处的定标曲线

Fig敭６ CalibrationcurvesofMgelementat３８３敭８３nm
and２８５敭１７nmcharacteristiclines

图７ Ti元素在３２３．３８nm及３３６．１２nm
特征谱线处的定标曲线

Fig敭７ CalibrationcurvesofTielementat３２３敭３８nm
and３３６敭１２nmcharacteristiclines

表４　样品的验证结果及相对误差

Table４　Verificationresultsandrelativeerrorsofsample

Sample
name

MassfractionofMg/％ MassfractionofTi/％
２８５．１７nm ３８３．８３nm ３２３．４５nm ３３４．９４nm

Standard
value

Measured
value

Relative
error

Standard
value

Measured
value

Relative
error

Standard
value

Measured
value

Relative
error

Standard
value

Measured
value

Relative
error

K６０６１ １．０５０ １．０２１ ２．７６ １．０５０ １．０７２ ２．１０ ０．１０８ ０．１０６ １．８５ ０．１０８ ０．１１３ ４．６３
K６０６３b ０．５４７ ０．５８６ ７．１３ ０．５４７ ０．５５６ １．６５ ０．０２３ ０．０２２ ４．３５ ０．０２３ ０．０２５ ８．７０

３．４　检出限

通过计算元素的检出限评估整个手持式LIBS
的光谱分析灵敏度.元素的检出限为能区分于噪声

的最低检出浓度,定义为CL＝３σ/S[１６],其中σ为背

景的标准偏差;S 为系统的灵敏度,用定标曲线的斜

率来表示.表５为两种微量元素在不同特征谱线的

检出限,从表中可以看出,通过手持式LIBS并结合

偏最小二乘法实现的定量分析,对于 Mg、Ti元素的

检出限均可达到１０－４量级.

表５　分析元素在不同特征谱线的检出限

Table５　Detectionlimitsofdifferentspectrallinesinelementanalysis

Parameter
Mg Ti

２８５．１７nm ３８３．８３nm ３２３．４５nm ３３４．９４nm
Slopeofcalibrationcurve ３４１０．０６ ３１１７．０９ ２２０５．０７ ２３９８．０８
Detectionlimit/(μgg－１) ５６４．８ ５３８．７ ４０５．６ ３９８．９

０２３００２Ｇ５
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４　结　　论

介绍了反射式同轴光路结构的手持式LIBS,并
对光路结构进行了分析,由于聚焦焦斑的减小以及

收集信号光无色差的干扰,该结构能够在一定程度

上增强光谱信号.基于该设备绘制铝合金中微量元

素 Mg、Ti的定标曲线.通过对谱线进行滤波降噪、
基线校正、归一化处理,再结合偏最小二乘法,绘制

了定标曲线模型.实验结果表明,元素的含量与光

谱强度保持了良好的线性关系,且得到的不同特征

谱线下的曲线模型斜率接近,说明光谱仪在不同波

段的响应信号良好,数据可靠,手持式LIBS具有一

定稳定性.且测量值与标准值的相对误差均在合理

范围内,Mg、Ti两种微量元素在两个特征谱线下的

检出限均可达到１０－４量级.综上所述,验证了反射

式同轴光路结构的手持式LIBS能够满足检测铝合

金的基本要求,但仪器的精度与检测速度仍有很大

的提升空间.这为LIBS便携化的研发提供了新的

思路.
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