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远程激光诱导击穿光谱定量分析
铝合金中的微量元素
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摘 要:基于纳秒Nd∶YAG激光器与卡塞格林式望远镜系统建立了一套25m远距离激光诱导击穿光

谱测量装置,实现了对金属靶材的远距离测量.在此基础上,利用铝合金标样开展了金属中微量元素远

程定量分析,研究了不同距离下铝合金中Pb、Fe、Ni三种元素的定量分析标定曲线与探测极限.实验结

果表明,在5m至20m三种测量距离下,Pb、Fe、Ni三种元素定标曲线的相关性系数均高于0.97;尽管

激光诱导击穿光谱的光谱信号随测量距离增加快速下降,但是检测限随测量距离增加并无显著改变,均

在50ppm以下.
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中图分类号:O433.1;O562.3   文献标识码:A   文章编号:1004-4213(2018)08-0847010-6

QuantitativeAnalysisofAluminiumAlloywithRemoteLaser-induced
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Abstract:Aremotelaser-inducedbreakdownspectroscopydevicewasconstructedbycombinationa
nanosecondNd:YAGlaserwithaCassegraintelescope.Thedistanceofmeasurementcanbeupto25m.
Inaddition,thequantitativeanalysisofmicroelements,Pb,FeandNi,inthestandardsampleof
aluminumalloyatdifferentdistancesisstudied.Theexperimentalresultsshowthatthecorrelation
coefficientsofthecalibrationcurvesforPb,FeandNiareallhigherthan0.97atthedistancesfrom5to
20meters.Thoughtheintensityofspectralsignalsdecreasedrapidlywithdistance,therewasnot
significantlydifferentofthelimitsofdetection withtheincreaseofmeasurementdistanceinour
experiments.
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0 引言

激光诱导击穿光谱(Laser-inducedBreakdownSpectroscopy,LIBS)技术是近年来快速发展的一种元素
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分析方法.LIBS技术因其高灵敏度、多元素实时分析、无须复杂的样品制备等特性,已经被广泛应用于固体、
液体、气体等各类物质中的微量元素分析[1-3].LIBS技术的一个重要优势在于其测量为纯光学过程,可以方

便地实现远程非接触式测量[4].因此,LIBS技术在军事领域远程爆炸物探测[5]、高温冶金环境[6]等极端条件

下的原位测量方面具有非常大的应用潜力.美国也着力于开发军事领域的远程LIBS应用装置,并已经开发

出超过100m的样机[7].2012年登陆火星的美国好奇号探测器也携带了名为ChemCam的远程LIBS测量

装置,利用该探测器已经获得火星表面岩石中的元素信息[8].我国也计划在火星探测车上搭载远程LIBS系

统,并已经开展地面模拟研究工作[9].
LIBS非接触远程测量的特点非常适合在高放射性环境中的核燃料与容器材料等现场检测应用[10-11].但

是,国内在远程LIBS装置、核材料检测分析方面的工作都鲜有报道.本文针对核反应堆、核燃料循环等高放

射性环境中开展核材料原位检测的需要[12],建立了一套25m远程LIBS测量装置,并利用铝标样进行了远

程LIBS定量分析研究.本研究将为进一步开展核材料的远程LIBS分析提供参考.

1 实验装置

远程LIBS测量常用的方式有基于望远镜系统的远程LIBS装置[13-14]、基于光纤传输的远程LIBS装

置[15]以及基于飞秒激光自聚焦特性的远程LIBS系统[16-17]等.为实现核材料原位测量并降低系统复杂性,本
工作采用基于纳秒激光器和望远镜系统组成的非接触式远程LIBS装置.如图1所示,实验用Nd∶YAG纳

秒激光器(镭宝光电公司,DAWA350)作为烧蚀光源,其基频激光输出最高能量为350mJ,脉冲能量稳定性

(rms)小于2%,脉冲宽度为8ns.由激光器输出的激光束经一组扩束镜后,由一个焦距为750mm的长焦透

镜聚焦.通过调节三个透镜之间相对位置,可以实现激光聚焦焦点在1~25m范围内调谐.在远程LIBS测量

中,随着测量距离的增加,等离子体发射光谱收集立体角减小,需要采用大口径望远镜系统.而LIBS测量光

谱信号从紫外至近红外范围,如果采用大口径透镜组会有强的色差,则系统不同的优化状态将严重影响光谱

测量结果.采用反射式望远镜,等离子体发射的光线不需透过材料本身,系统的重量更轻且无色差.因此,基
于望远镜结构的远程LIBS装置中大都采用反射式望远镜进行光谱收集.本实验装置中,等离子体发射光谱

由一个口径150mm的施密特-卡塞格林(Schmit-Cassegrain)结构的反射式望远镜收集聚焦,并通过光纤将

图1 远程LIBS装置结构示意图

Fig.1 ThediagramofremoteLIBSsystem

图2 25m远程LIBS测量实验照片

Fig.2 Theexperimentforremote-LIBSmeasurementperformedat25m
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光谱信号传送至中阶梯光栅光谱仪(LTB公司,Aryelle200)内进行光谱分析,光谱仪光谱分辨率好于

0.06nm@500nm,光谱仪配有iCCD探测器(Andor公司,iStarDH334),最小测量时间门宽为2ns.实验中

激光器和光谱仪均由脉冲信号延迟发生器DG645触发并控制光谱测量的延迟时间.光谱测量相对激光脉冲

的延迟时间为2.5μs,测量门宽为1μs.图2是利用所研制的远程LIBS装置进行25m处金属靶材测量的实

验照片.
在建立远程LIBS测量装置的基础上,本实验利用铝合金材料模拟核材料进行材料中微量元素含量的

测量.实验采用的样品为抚顺铝厂标准样品研究所研制的铝合金标准样品(ADC10)套装.对于实验室LIBS
测量而言,当多个激光脉冲连续烧蚀样品同一位置时,靶点处的样品被快速烧蚀耗尽,导致LIBS信号快速

下降.因此,为保证LIBS信号的稳定,一般都采用电控台进行样品靶点的实时更换[12,18].在远程LIBS测量

中,受环境限制通常很难主动控制待测样品运动.为模拟放射性材料实际测量需求,本实验中未对待测铝靶

材进行主动运动控制.

2 结果与讨论

2.1 远程测量距离与信号分析

图3(a)对比了5m、10m、20m处相同激光参数下的LIBS光谱.显然,随着测量距离增加,LIBS信号强

度迅速降低.图3(b)是 TiⅡ336.14nm 谱线在5~20m距离下的强度比.以5m处测量所得的为标准,表1
给出了10m和20m处该谱线峰相对5m处谱线的强度比.可以看出,10m处获得的谱线强度为5m处谱

线强度的1/5,20m处得到的谱线强度为5m处的1/40.而10m和20m处望远镜系统的收集立体角分别

为5m处的1/4和1/16.这表明在5m和10m处,激光所产生的等离子体状态接近,而20m处的信号强度

大幅降低除光谱收集立体角减小外,等离子体状态应与5m处有较大差别从而引起线强度降低.为此,测量

比较了5m处和20m处激光连续烧蚀后靶点的情况(如图4所示).图4中A点为5m远处形成的烧蚀坑,
弹坑孔径约2mm;B点为20m远处形成的烧蚀坑,中心的孔径约5mm.实验中,在不同距离测量中所使用

的激光脉冲能量均为350mJ,这就意味着,在20m距离时,聚焦在样品上的激光功率密度相对5m时大大

降低,因此,所形成的等离子体与5m距离测量时有较大的差异,这与光谱观测结果一致.

图3 LIBS信号强度与测量距离关系

Fig.3 Thevariationofsignalintensitywithdistancesofmeasurement

表1 光谱收集立体角与谱线相对强度对比

Table1 Comparisonofspectralcollectionofstereoscopicanglesandtherelativeintensityofline

Thedistanceformeasurements/m Theratioofstereoscopicangles Theratioofsignalintensity
5 1 1
10 1/4 1/5
20 1/16 1/40
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图4 激光烧蚀靶点尺寸

Fig.4 Thespotoflaserablation

2.2 不同距离下LIBS定量测量

远程LIBS测量与实验室内LIBS测量不同的是,激光高斯光束聚焦形成的瑞利长度可达几厘米甚至更

长.激光烧蚀靶材形成弹坑的深度为毫米量级,因此,同一靶点多脉冲累积烧蚀,弹坑深度增加对于激光功率

密度不会有明显影响.所以,远程LIBS测量中即使没有靶点移动,激光能量与靶材具有较好的耦合.但另一

方面,由于远距离测量中,利用纳秒激光进行远程LIBS测量中需要利用长聚焦技术,同时需要采用较高的

激光脉冲能量.这种条件下,靶前的空气很容易被击穿形成空气等离子体,并会对所测量靶等离子体光谱造

成干扰.为提高定量分析测量精度,本工作中采用内标法对元素含量进行标定.实验统计了相同测量参数的

10组等离子体激发光谱,每组光谱均是20个激光脉冲烧蚀产生的平均结果.LIBS分析需要合理的选取参考

谱线,避免选取不同元素之间容易干扰的谱线,并尽可能避免自吸收太强的谱线[21].本实验中以基体材

料Al元素为内标元素,以AlI265.27nm为内标谱线,计算PbI(405.79nm)、FeI(373.49nm)、NiI(341.48nm)
三种元素谱线对于Al元素谱线的相对强度.图5是本实验中所测得的铝标样中Pb、Fe、Ni三种元素在5m、

15m、20m三种不同距离下利用内标法获得的标定曲线.可以看出,从5m至20m,Pb、Fe、Ni三种元素均

得到了较好的定标曲线,曲线相关性系数R2均大于0.97,且10次测量相对标准偏差(RelativeStandard
Deviation,RSD)非常小.其中,对于Pb元素,在5m至20m时均得到了较好的线性定标曲线;从图5(b)可
以看出在5m、10m处,Fe元素的含量与其谱线强度均表现出较好的线性关系;而在20m处,元素含量与

其谱线强度呈现出非线性关系;从图5(c)可以看出在5m处,Fe元素的含量与其谱线强度均表现出较好的

线 性关系;表明在远距离测量时,Fe与Ni元素在高浓度时出现较强的自吸收效应.并且,从Pb、Fe、Ni三种

图5 不同测量距离测量得到的Pb、Fe和Ni三种元素含量定标曲线

Fig.5 CalibrationcuresofPb,FeandNiindifferentmeasurementdistances
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元素远距离测量结果来看,随着测量距离增加,元素测量RSD与标准样品中元素含量的偏差均增大.这都是

靶前的空气被击穿形成的等离子体影响耦合至靶材料上的激光能量导致的.
2.3 探测极限分析

检测限(LimitOfDetection,LOD)是定量分析的一个重要指标.LOD可以根据表达式3σB/S[19-20]计算

得到,其中,σB是背景的标准偏差,S 是对应的定标曲线的斜率.根据图5中Pb、Fe、Ni三种元素在不同距离

测量获得的定标曲线,在5m、10m以及20m距离下测量Pb、Fe、Ni三种元素的检测限如表2所示.可以看

出,在这三种测量距离下得到的LOD均在50ppm以下.这表明,尽管随着测量距离增加,LIBS谱线强度快

速衰减,但是所分析的元素的检测限并没有大的变化.因此,即便远距离测量,LIBS装置仍有可能实现高灵

敏度的元素分析.

表2 不同距离时Pb、Fe、Ni三种元素的LOD
Table2 TheLODsofPb,FeandNiatdifferentdistances

Elements
LOD/%

5m 10m 20m
Pb 0.0020 0.0025 0.0039
Fe 0.0045 0.0037 0.0042
Ni 0.0021 0.0033 0.0016

3 结论

针对核材料原位分析需求,本文基于纳秒脉冲激光器以及反射式望远镜建立一台远程LIBS测量装置,
可实现1~25m的远距离测量.利用该远程LIBS装置,开展了铝合金标准样品的远程定性、定量分析研究.
分别对铝标样进行了5m、10m、20m距离时不同条件下的定量曲线测量,在不同测量距离下均得到了相关

性系数(R2)大于0.97的标定拟合曲线;对Pb、Fe、Ni三种元素的检测限在5~20m测量距离下均达到了

50ppm以下,且检测限与探测距离差别不显著.
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