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基于单激光构造的DP-LIBS对钽铌矿的检测研究
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摘要  钽铌矿中 Ta 和 Nb 元素含量极低，采用常规激光诱导击穿光谱（LIBS）技术面临检测灵敏度不足的问题，双脉冲

LIBS 技术可显著改善分析灵敏度，但设备成本高。为此，提出一种基于单激光分束构造的双脉冲激光诱导击穿光谱

（DP-LIBS）技术对钽铌矿中 Ta 和 Nb 元素进行高灵敏度检测。在对离焦量、采集延时、激光能量等实验参数优化的基础

上，建立了 LIBS 定量分析模型。结果表明：所提的 DP-LIBS 系统对 Ta 和 Nb 元素特征谱线强度比单脉冲 LIBS 增强 3~
4 倍，检测灵敏度提高约 2 倍，Ta 和 Nb 元素检出限分别达到 195. 91 μg·g−1和 81. 79 μg·g−1。为钽铌矿痕量 Ta 和 Nb 元素

的快速高灵敏度定量分析提供了一种有前景的检测方法。
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Detection of Tantalum-Niobium Ores Using Double-Pulse Laser-Induced 
Breakdown Spectroscopy Based on a Single Laser
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Abstract The extremely low Ta and Nb content in tantalum-niobium ores affects the sensitivity of conventional laser-

induced breakdown spectroscopy (LIBS) techniques.  Although the double-pulse LIBS technique offers a significantly 
improved analytical sensitivity, it suffers from a high equipment cost.  Therefore, a double-pulse laser-induced breakdown 
spectroscopy (DP-LIBS) technique based on a single laser beam splitting configuration is proposed for the high-sensitivity 
detection of Ta and Nb elements in tantalum-niobium ores.  A quantitative LIBS analysis model is developed based on the 
optimization of experimental parameters such as the distance from the focal point, acquisition delay, and laser energy.  The 
results show that the proposed DP-LIBS system enhances the intensity of the characteristic spectral lines of the Ta and Nb 
elements by 3‒4 times compared with single-pulse LIBS, and increases the detection sensitivity by approximately 2 times, 
where the detection limits of the Ta and Nb elements are 195. 91 μg·g−1 and 81. 79 μg·g−1, respectively.  Therefore, the 
proposed technique is a promising method for the rapid and highly-sensitive quantitative analysis of trace elements of Ta 
and Nb in tantalum-niobium ores.
Key words double-pulse laser induced breakdown spectroscopy; tantalum-niobium ore; quantitative analysis; sensitivity; 
plasma

1　引 言

钽（Ta）和铌（Nb）是高新技术产业的重要战略金

属元素，其因熔点高、密度大、耐高温、耐腐蚀、耐磨损、

超导性和高强度等优异性能，被广泛应用于现代尖端

电子、航空航天、医疗和军事装备等领域［1-2］。钽铌矿
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是 Ta 和 Nb 金属的主要来源，定量测定钽铌矿中 Ta 和

Nb 对我国钽铌资源的勘测、开采和生产都具有重要

意义。

常用的钽铌矿检测方法有重量法［3］、电感耦合等

离子体质谱法（ICP-MS）［4］、电感耦合等离子体原子发

射光谱法（ICP-AES）［5］、X 射线荧光法（XRF）［6］等。这

些技术虽然有较高的灵敏度和准确度，但需要进行复

杂的样品预处理或复杂的检测过程，XRF 易受相互元

素干扰和叠加峰影响，检测灵敏度低。激光诱导击穿

光谱（LIBS）技术具有原位、无制样、快速和多元素同时

测定等优点，已成功应用于岩石［7］、金矿［8］、银矿［9］、铁

矿［10］、磷矿［11］、铝土矿［12］等分析中。Liu 等［13］利用 LIBS
结合多元回归方法对钽铌矿进行定量分析，Ta和 Nb的

检测极限（LOD）可达 59. 21 μg·g−1 和 8. 02 μg·g−1，其

所使用的多元线性回归建立的定标模型虽有较高的灵

敏度，但谱线强度弱且波动大，定量分析精准度不高。

这是由于 LIBS 对样品的烧蚀量小，痕量元素的谱线

弱，多谱线叠加不能消除强度波动，在实际应用中存在

着较多限制。为提高 LIBS 的分析灵敏度，研究者们

提出火花放电辅助激光诱导击穿光谱（SD-LIBS）［14］、

微波增强法激光诱导击穿光谱（MA-LIBS）［15］、双脉冲

激光诱导击穿光谱（DP-LIBS）［16］、空间约束法［17-18］和

磁场约束 LIBS［19］等方法增强光谱信号强度来提高分

析灵敏度。与常规单脉冲 LIBS 相比，空间约束和磁

约束等离子体方法具有简单经济的优势，但增加约束

装置对光谱采集方式和范围造成影响，SD-LIBS 和

MA-LIBS 的信号增强倍数较高，但高压电弧和微波增

加了设备的复杂性。DP-LIBS 被认为是一种有前途

的微量元素高灵敏度分析技术［20］，但双激光器构建的

DP-LIBS 系统成本较高。Lei 等［21］提出一种单激光分

束构造的 DP-LIBS 应用于不平整金属样品表面的元

素检测，对铝合金和黄铜样品的时间分辨光谱特性进

行研究，与单脉冲 LIBS 相比，等离子体寿命更长，且

发射光谱强度更大。Yang 等［22］提出一种基于单激光

分束（SBS）的 DP-LIBS 检测模型用于光谱信号的增

强，与单脉冲 LIBS 相比，Al 和 Cu 的谱线强度分别增

强 5. 6 和 4. 8 倍，降低了双脉冲 LIBS 系统的检测成

本，但上述报道没有进行元素定量分析。

基于此，本文提出利用单激光分束构造正交再加

热 DP-LIBS 系统，并对钽铌矿中痕量 Ta 和 Nb 元素进

行定量分析。从实验参数优化和定量分析模型的建立

等方面进行研究，以提高 LIBS 技术对钽铌矿中痕量

Ta和 Nb 元素的检测灵敏度。

2　实验方法

实验装置如图 1 所示，实验采用波长为 532 nm、脉

冲能量为 100 mJ、重复频率为 10 Hz 的 Nd∶YAG 纳秒

激 光 器（Laser， 美 国 Continuum 公 司 ， Precision Ⅱ 
8000 型，频率为 10 Hz，脉宽为 6 ns）。激光束通过分光

镜（BS， 分光比 1∶1）后，分为透射光和反射光。反射

光通过透镜 1（Lens 1， f1=150 mm）聚焦，焦点距样品

表面下方 1 mm，反射光聚焦在样品表面烧蚀样品，1~
10 ns 内等离子体形成，等离子体在 10 ns~10 μs 膨胀

并向背景发射光谱信号［23］。分光镜的透射光经滤波器

和 6 个反射镜（M1、M2、M3、M4、M5、M6）后，与反射

光形成 9 m 的光程差，使透射光比反射光延迟 30 ns 到
达等离子体，此时等离子体膨胀体积较小，有利于等离

子体对再加热激光的吸收，使等离子体保持在较高温

度，提高目标元素发射谱线寿命，从而提高分析灵敏

度。透射光经透镜 2（f2=150 mm）聚焦在等离子体后

方 4 mm，对等离子体进行二次激发。待测样品置于三

维位移平台上，检测过程中样品位置随位移台水平移

动，保证激光脉冲在样品表面有新的烧蚀点。等离子

体发射光被光收集器采集后耦合进入光纤，经由光纤

传 输 至 3 通 道 光 纤 光 谱 仪（荷 兰 Avantes 公 司  
AvaSpec-ULS4096CL-3-EVO 型 ，波 长 范 围 为 200~

图 1　DP-LIBS 实验装置示意图

Fig.  1　Schematic diagram of the experimental setup

450 nm，最 高 分 辨 率 为 0. 05 nm，CMOS 探 测 器 为

4096 pixel，积分时间为 1. 1 ms~10 min）。为减少激光

能量波动对 LIBS 光谱信号的影响，每个光谱数据采

集 50 发激光脉冲的光谱取平均，并在相同实验条件下

重复采集 10 次。

本研究使用 2 个钽铌矿粉末标准样品（中华人民

共和国地质矿产部沈阳岩石矿物综合测试中心，

GBW07154-GBW07155）进行混合制备定标模型样

品，将 GBW07154 和 GBW07155 样品按不同比例（1∶
9、2∶8、3∶7、4∶6、5∶5、6∶4、7∶3、8∶2、9∶1）混合制成 9 个

混合样品。表 1 为 2 个标准样品和 9 个混合样品中 Ta
和 Nb 元素的含量。为了获得利于激光烧蚀的坚实且

均 匀 的 表 面 ，对 所 有 粉 末 样 品 进 行 压 片（压 力 为

15 MPa，直径为 40 mm，保压时间为 3 min）。

3　结果与讨论

3. 1　离焦量的优化

实验中，反射光离焦量指激光焦点到样品表面的

距离（焦点在样品表面上方离焦量为正，反之为负），透

射光离焦量指激光焦点到等离子体的距离（焦点在样

品等离子体前方离焦量为正，反之为负）。对离焦量进

行优化，可保证激光对样品的烧蚀和对等离子体的激

发处于最佳位置，LIBS 信号具有最大强度［24］。图 2（a）
为单脉冲作用下光谱信号强度随离焦量的变化。离焦

量从 1 mm 减小到−1 mm 时谱线强度呈上升趋势，在

− 1 mm 处 谱 线 强 度 达 到 了 峰 值 。 之 后 离 焦 量 从

−1 mm 下降到−8 mm 的过程中谱线强度逐渐下降。

这是因为离焦量为正时，激光对空气的击穿产生等离

子体屏蔽效应，使到达样品表面的激光能量严重衰减，

对样品的烧蚀量减少，产生的等离子体发光强度较弱。

随着焦点逐渐向样品下方移动，激光能量密度逐渐增

加，烧蚀物质的量增多，产生的等离子体体积变大，光

谱信号强度逐渐增大。因此，反射光离焦量最佳值取

−1 mm。

谱线强度随透射光离焦量的变化规律如图 2（b）
所示，透射光离焦量在 0 mm 到− 4 mm 范围内，谱线

强度随着离焦量的变化呈上升趋势，且在−4 mm 时出

现峰值。谱线强度在−4 mm 到−5 mm 范围内呈下降

趋势，这是因为随着离焦量继续减小，激光在等离子体

上的光斑超过了等离子体的尺度，同时激光能量密度

也逐渐下降，对等离子体的再加热效果变差，因此光谱

强度逐渐降低。综上，最终选取反射光离焦量为

−1 mm，透射光离焦量为−4 mm 为最优值。

3. 2　激光脉冲能量优化

激光脉冲能量在 LIBS 技术中是一个非常重要的

参数，激光脉冲能量影响待测元素谱线信噪比及检测

元素的灵敏度。如图 3（a）所示，信噪比随反射光脉

冲能量的增加先增加后减小，且在 50 mJ 时达到最大

值。当激光脉冲能量过低时，烧蚀物质的量少，等离

子体温度和电子密度较小，采集到的光谱信号较弱，

易受到背景信号的干扰；而当激光脉冲能量过高时，

激光能量密度增大，激光对样品表面的烧蚀量增大，

激光与样品、激光与等离子体、等离子体与环境气体

产生激烈的相互作用，等离子体温度和电子数密度增

大，同时较高的激光能量容易击穿空气，产生等离子

体屏蔽效应，阻碍激光能量到达样品表面，在这些因

素的影响下，等离子体时空演化的稳定性变差，所采

表 1　钽铌矿标准样品各成分含量

Table 1　Contents of Ta and Nb in tantalum-niobium ore samples

图 2　谱线强度随离焦量的变化。（a）反射光；（b）透射光

Fig.  2　Variation of the intensity of the spectral lines with the amount of defocusing.  (a) Reflected light; (b) transmitted light
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450 nm，最 高 分 辨 率 为 0. 05 nm，CMOS 探 测 器 为

4096 pixel，积分时间为 1. 1 ms~10 min）。为减少激光

能量波动对 LIBS 光谱信号的影响，每个光谱数据采

集 50 发激光脉冲的光谱取平均，并在相同实验条件下

重复采集 10 次。

本研究使用 2 个钽铌矿粉末标准样品（中华人民

共和国地质矿产部沈阳岩石矿物综合测试中心，

GBW07154-GBW07155）进行混合制备定标模型样

品，将 GBW07154 和 GBW07155 样品按不同比例（1∶
9、2∶8、3∶7、4∶6、5∶5、6∶4、7∶3、8∶2、9∶1）混合制成 9 个

混合样品。表 1 为 2 个标准样品和 9 个混合样品中 Ta
和 Nb 元素的含量。为了获得利于激光烧蚀的坚实且

均 匀 的 表 面 ，对 所 有 粉 末 样 品 进 行 压 片（压 力 为

15 MPa，直径为 40 mm，保压时间为 3 min）。

3　结果与讨论

3. 1　离焦量的优化

实验中，反射光离焦量指激光焦点到样品表面的

距离（焦点在样品表面上方离焦量为正，反之为负），透

射光离焦量指激光焦点到等离子体的距离（焦点在样

品等离子体前方离焦量为正，反之为负）。对离焦量进

行优化，可保证激光对样品的烧蚀和对等离子体的激

发处于最佳位置，LIBS 信号具有最大强度［24］。图 2（a）
为单脉冲作用下光谱信号强度随离焦量的变化。离焦

量从 1 mm 减小到−1 mm 时谱线强度呈上升趋势，在

− 1 mm 处 谱 线 强 度 达 到 了 峰 值 。 之 后 离 焦 量 从

−1 mm 下降到−8 mm 的过程中谱线强度逐渐下降。

这是因为离焦量为正时，激光对空气的击穿产生等离

子体屏蔽效应，使到达样品表面的激光能量严重衰减，

对样品的烧蚀量减少，产生的等离子体发光强度较弱。

随着焦点逐渐向样品下方移动，激光能量密度逐渐增

加，烧蚀物质的量增多，产生的等离子体体积变大，光

谱信号强度逐渐增大。因此，反射光离焦量最佳值取

−1 mm。

谱线强度随透射光离焦量的变化规律如图 2（b）
所示，透射光离焦量在 0 mm 到− 4 mm 范围内，谱线

强度随着离焦量的变化呈上升趋势，且在−4 mm 时出

现峰值。谱线强度在−4 mm 到−5 mm 范围内呈下降

趋势，这是因为随着离焦量继续减小，激光在等离子体

上的光斑超过了等离子体的尺度，同时激光能量密度

也逐渐下降，对等离子体的再加热效果变差，因此光谱

强度逐渐降低。综上，最终选取反射光离焦量为

−1 mm，透射光离焦量为−4 mm 为最优值。

3. 2　激光脉冲能量优化

激光脉冲能量在 LIBS 技术中是一个非常重要的

参数，激光脉冲能量影响待测元素谱线信噪比及检测

元素的灵敏度。如图 3（a）所示，信噪比随反射光脉

冲能量的增加先增加后减小，且在 50 mJ 时达到最大

值。当激光脉冲能量过低时，烧蚀物质的量少，等离

子体温度和电子密度较小，采集到的光谱信号较弱，

易受到背景信号的干扰；而当激光脉冲能量过高时，

激光能量密度增大，激光对样品表面的烧蚀量增大，

激光与样品、激光与等离子体、等离子体与环境气体

产生激烈的相互作用，等离子体温度和电子数密度增

大，同时较高的激光能量容易击穿空气，产生等离子

体屏蔽效应，阻碍激光能量到达样品表面，在这些因

素的影响下，等离子体时空演化的稳定性变差，所采

表 1　钽铌矿标准样品各成分含量

Table 1　Contents of Ta and Nb in tantalum-niobium ore samples

Sample No.

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11

GBW07154∶
GBW07155

10∶0
9∶1
8∶2
7∶3
6∶4
5∶5
4∶6
3∶7
2∶8
1∶9

0∶10

Ta /（μg·g−1）

72. 6
523. 2
473. 1
423. 0
373. 0
322. 9
272. 8
222. 8
172. 7
122. 6
573. 2

Nb /（μg·g−1）

29. 6
273. 4
246. 4
219. 2
192. 2
165. 1
138. 0
110. 9

83. 8
56. 7

300. 6

图 2　谱线强度随离焦量的变化。（a）反射光；（b）透射光

Fig.  2　Variation of the intensity of the spectral lines with the amount of defocusing.  (a) Reflected light; (b) transmitted light
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集光谱的信噪比降低。因此，选择反射光的最佳激光

脉冲能量为 50 mJ。
在反射光激光脉冲能量最佳实验条件下进行透射

光脉冲能量的优化实验。如图 3（b）所示，信噪比随透

射光激光脉冲能量的增大而增大，但提高激光脉冲能

量，脉冲能量会导致聚焦后的透射光将空气击穿，影响

LIBS 光谱的波动性。所以，最终选择能量稳定且谱线

信噪比较高对应的透射光脉冲能量为 50 mJ。
3. 3　光谱采集延时优化

光谱采集延时是指开始光谱采集相对于反射激光

到达样品时刻的延迟时间。由于等离子体随时间快速

演化，合适的采集延迟时间能提高光谱特征谱线强度，

还可以避免连续背景噪声的干扰，提高信噪比，有利于

提高定量分析的准确度与灵敏度［25］。为探究采集延迟

时间对分析结果的影响，分别在单脉冲和双脉冲 LIBS
实验条件下，研究了谱线 Si I 263. 13 nm、Ta II 265. 55 nm
和 Nb II 269. 60 nm 的信噪比随采集延时的变化。该结

果如图 4 所示，单脉冲 LIBS 元素谱线的信噪比随着采

集延时逐渐减弱；双脉冲 LIBS 元素谱线的信噪比随着

采集延时呈先增大后减小趋势，在 0. 5 μs延时下信噪比

达到最大值。当采集延时小于 0. 5 μs时，谱线强度受光

谱连续背景信号的干扰，信号采集不稳定；而随着采集

延时的增大，谱线强度迅速衰减，信噪比减小。在

0. 5 μs 时延下虽然信噪比最大，但其变化也最快，稳定

性差，综合分析后选择采集延迟时间为 1 μs，此时光谱

信号信噪比较大，变化也相对缓慢，稳定性好。

3. 4　谱线增强对比

单、双脉冲条件下 LIBS 的元素谱线强度，如图 5
所示。与单脉冲 LIBS 相比，双脉冲实验条件下 Ta、
Nb 的谱线强度明显增强，Ta 和 Nb 元素的特征谱线强

度增强约 3~4 倍。这是因为在双脉冲条件下，第二束

激光再次加热等离子体，提高等离子体温度，加速其粒

子碰撞，延长了等离子体发光寿命，从而使谱线强度

增强。

图 4　SP-LIBS 和 DP-LIBS 下元素特征谱线信噪比随采集

延时的变化

Fig.  4　SNR of elemental characteristic spectral line as a 
function of the delay time under SP- and DP-LIBS

图 3　信噪比随激光脉冲能量的变化：（a）反射光；（b）透射光

Fig.  3　Variation of SNR with laser pulse energy: (a) Reflected light; (b) transmitted light

图 5　单、双脉冲条件下 LIBS 的元素谱线强度。（a）Ta；（b）Nb
Fig. 5　Elemental spectral line intensities of LIBS under single and double pulse conditions.  (a) Ta; (b) Nb

3. 5　定量分析和检测极限

实验选取 Ta II 263. 55 nm 和 Nb II 269. 70 nm 为

定量分析谱线，建立定标模型，并估算 Ta 和 Nb 的检出

限 fLoD，fLoD 可表示为

fLoD = Kσ/S， （1）
式中：K为置信因子，通常取置信概率为 0. 997 对应的

置信因子K= 3；σ为光谱空白背景的标准偏差；S为定

标曲线在低含量范围内的斜率。

Ta 和 Nb 的基本定标曲线如图 6（a）、6（b）所示。

在单脉冲 LIBS 实验条件下，Ta 和 Nb 元素的相关系数

R2分别为 0. 826 和 0. 966，检出限分别为 435. 65 μg·g−1

和 121. 99 μg·g−1；在双脉冲 LIBS 实验条件下，Ta 和

Nb 元素的相关系数 R2 分别提高至 0. 975 和 0. 990，检
测限分别降低至 195. 91 μg·g−1和 81. 79 μg·g−1。由此

可见，采用单激光构造 DP-LIBS 技术可有效改善 Ta
和 Nb 元素的定量分析准确度，提高检测灵敏度，具体

分析结果如表 2 所示。

4　结 论

提出一种基于单激光分束构造的 DP-LIBS 技

术，并实现了对钽铌矿中痕量 Ta 和 Nb 元素的高灵

敏度定量分析。实验优化激光能量为 100 mJ、、采集

延时为 1 μs、、烧蚀激光离焦量为−1 mm、、再加热激光

离焦量为− 4 mm、Ta 和 Nb 元素的特征谱线强度增

强约 3~4 倍；在单脉冲和双脉冲 LIBS 的实验条件

下，对 11 个钽铌矿实验样品进行光谱检测，建立了元

素含量和元素特征谱线强度的基本定标曲线。与

SP-LIBS 相比，采用 DP-LIBS 后 Ta 和 Nb 定标曲线

的相关系数 R2 分别从 0. 826 和 0. 966 提高到 0. 975 和

0. 990，fLoD 分别从 435. 65 μg·g−1 和 121. 99 μg·g−1 降

低至 195. 91 μg·g−1 和 81. 79 μg·g−1。结果表明，基于

单激光分束构造的 DP-LIBS 技术在元素检测上具有

低成本、高准确度和低检出限的优势，对 LIBS 技术

在矿石中痕量金属元素的高灵敏度检测具有较好的
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3. 5　定量分析和检测极限

实验选取 Ta II 263. 55 nm 和 Nb II 269. 70 nm 为

定量分析谱线，建立定标模型，并估算 Ta 和 Nb 的检出

限 fLoD，fLoD 可表示为

fLoD = Kσ/S， （1）
式中：K为置信因子，通常取置信概率为 0. 997 对应的

置信因子K= 3；σ为光谱空白背景的标准偏差；S为定

标曲线在低含量范围内的斜率。

Ta 和 Nb 的基本定标曲线如图 6（a）、6（b）所示。

在单脉冲 LIBS 实验条件下，Ta 和 Nb 元素的相关系数

R2分别为 0. 826 和 0. 966，检出限分别为 435. 65 μg·g−1

和 121. 99 μg·g−1；在双脉冲 LIBS 实验条件下，Ta 和

Nb 元素的相关系数 R2 分别提高至 0. 975 和 0. 990，检
测限分别降低至 195. 91 μg·g−1和 81. 79 μg·g−1。由此

可见，采用单激光构造 DP-LIBS 技术可有效改善 Ta
和 Nb 元素的定量分析准确度，提高检测灵敏度，具体

分析结果如表 2 所示。

4　结 论

提出一种基于单激光分束构造的 DP-LIBS 技

术，并实现了对钽铌矿中痕量 Ta 和 Nb 元素的高灵

敏度定量分析。实验优化激光能量为 100 mJ、、采集

延时为 1 μs、、烧蚀激光离焦量为−1 mm、、再加热激光

离焦量为− 4 mm、Ta 和 Nb 元素的特征谱线强度增

强约 3~4 倍；在单脉冲和双脉冲 LIBS 的实验条件

下，对 11 个钽铌矿实验样品进行光谱检测，建立了元

素含量和元素特征谱线强度的基本定标曲线。与

SP-LIBS 相比，采用 DP-LIBS 后 Ta 和 Nb 定标曲线

的相关系数 R2 分别从 0. 826 和 0. 966 提高到 0. 975 和

0. 990，fLoD 分别从 435. 65 μg·g−1 和 121. 99 μg·g−1 降

低至 195. 91 μg·g−1 和 81. 79 μg·g−1。结果表明，基于

单激光分束构造的 DP-LIBS 技术在元素检测上具有

低成本、高准确度和低检出限的优势，对 LIBS 技术

在矿石中痕量金属元素的高灵敏度检测具有较好的

参考意义。
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