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内标法是激光诱导击穿光谱%

!"#$

&最常用的定量分析方法之一"为了提高定量分析精度!研究了

谱线强度比的相对波动特性随分析线和内标线之间激发能级差%

&

'

&和波长差%

&'

&变化的规律"在局部热力

学平衡条件下!建立了考虑等离子体中某元素电子上能级跃迁到下能级产生原子发射谱线的激发能级差-

等离子体温度-配分函数和离子密度等强度影响因素的数学模型!对模型中激发能级差对谱线强度相对波

动的影响进行了研究"得到在
@8*b

%&

'

%

8*b

和等离子体温度范围在
9&&&

"

%=&&&Y

条件下!谱线强

度随着
&

'

和
8

变化的趋势'随着
&

'

变大!谱线强度比呈上升!在
&

'?8*b

!

8?9&&&Y

时谱线强度比

最大(并且谱线强度比相对波动对
&

'

和
8

敏感!

&

'

趋近于零时相对波动变小!

8

对谱线强度比相对波动

影响变化不大!整体趋势平稳"在
8?%&&&&Y

时!

&

'

%

&

相对波动比
&

'

$

&

时小!因此理论上优先选择

&

'

%

&

的谱线对"通过理论分析得出
'&

'

'

越接近于零!谱线强度比相对波动越小"实验装置中采用工作波

长
%&></7

!脉冲能量
B=7H

!重复频率
%IJ

!脉冲宽度
%9/0

的
D3EF(G

脉冲激光诱导击穿样品(采用

工作波长
8&&

"

CA=/7

!光学分辨率优于
&P&=/7

的
(/3M-

公司
N*TW*++*=&&&

光谱仪!配合
(/3M-D*c

4$5.-

型号
"KKL

采集光谱(利用激光诱导铁基合金等离子体光谱进行验证"实验中!以
R*

为内标元素!

K-

和
N/

为分析元素"筛选
D"$,

谱线库中跃迁概率在
%&

> 以上的谱线!并优先选择共振线能级差相近的非共

振线进行对比分析"结果表明!选择激发能级相近或波长相近的谱线作为分析谱线的原则有一定的局限性"

对于
K-

和
R*

!

'&

'

'

在
&P%<

和
%P=%*b

时得到的谱线强度相对标准偏差%

2$L

&分别为
>PAQ

和
<P>Q

!其谱

线强度比理论值和实际值之差分别为
%P%<

和
&P=C

(

'&$'

在
%%PA

和
=&PB/7

时得到的
2$L

分别为
>P9Q

和

<P<Q

!其谱线强度比理论值和实际值之差分别为
%P>C

和
&P>8

"分析表明!相比于波长差!激发能级差对

K-

)

N/

相对波动影响较大"分析元素
K-

)

N/

与内标元素
R*

波长差绝对值不断增大!

2$L

反而不断减小(

在
%P=&*b

和
C&/7

较大约束范围内!

'&

'

'

大的谱线得到的谱线强度比相对波动相对较小!

K-

和
R*

的

2$L

最大相差为
8P&>Q

(

'&$'

大的谱线得到的谱线强度比相对波动相对较小!

K-

和
R*

的
2$L

最大相差为

%P9=Q

"由以上实验结果得出!在实际选择分析谱线时!尽量选择激发能级和波长相近的谱线原则有一定的

局限性"

'&

'

'

或
'&$'

大的谱线得到的
2$L

较小!选择谱线强度比理论值和实际值最接近的谱线可以作为谱

线选择依据"另外!选择谱线强度比理论值和实际值最接近的谱线!可以降低谱线强度比相对波动"
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&是一种典型的发射光谱分析技术!具有无需复杂

样品预处理-多元素同时分析和实时在线分析等优势!在冶

金行业作为一种潜在的在线成分分析技术引起了广泛关

注#

%'=

$

"

谱线选择对
!"#$

定量分析尤其关键!合适的谱线可以

提高检测精度!但冶金材料谱线干扰重叠严重!分析谱线难



于选择"传统上!遵循干扰少-无自吸收效应-跃迁概率大

和激发能级接近等原则#

>

$

!如果样品的基体不相似!研究者

选择的分析谱线都不相同(如果基体相似时!则可以相互参

考#

A

$

"近年来!针对谱线选择依据!国内外开展了一系列研

究工作"孙兰香等#

B

$定量分析了液态钢中
K-

!

D4

!

$4

和
N/

元素浓度!每种元素选取两组谱线进行对比实验!其中
$4

$

8BBP%=B/7

)

R*

$

8CAP9%&/7

与
$4

$

8>%P>&&/7

)

R*

$

8CAP9%&/7

得到的拟合系数分别是
&PC==%

和
&PCA<A

"陈

金忠等采用平面反射镜装置减轻了谱线的自吸收效应!为在

分析较高含量元素时选择灵敏线作为分析线奠定了基础"德

国的
"!,

小组#

C

$通过迭代玻尔兹曼图方法选取分析谱线同

时确定时变的温度!等离子体温度相对误差下降到
%PBQ

%

R*

$

&和
<P<Q

%

R*

(

&"大部分研究者只是根据尽量选择

波长和激发能级相近的筛选原则进行谱线选择!未见报道对

内标法中谱线强度相对波动随分析线和内标线之间激发能级

差%

&

'

&和波长差%

&$

&变化的规律进行研究"因此!为了提高

!"#$

的检测水平!有必要探究
&

'

和
&$

对谱线强度相对波

动的影响机制和具体适用范围"

本文基于一种数学模型!对模型中激发能级差和温度对

谱线强度相对波动的影响进行了研究"采用
D3EF(G

脉冲

激光器烧蚀铁基合金样品获得光谱进行验证!以
R*

为内标

元素!

K-

和
N/

为分析元素!为了衡量光谱原始数据波动性

大小!计算了光谱强度比
K-

)

R*

和
N/

)

R*

的
2$L

!比较了

不同的
&

'

和
&'

对谱线强度相对波动影响的大小!并定量

分析了
&

'

和
&$

可容许的适用范围"

%

!

分析谱线选择理论

!!

在局部热力学平衡条件下!等离子体中某元素
9

从电子

上能级
,

跃迁到下能级
:

产生的原子发射谱线强度为
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式%

%

&中!

;

为与仪器相关的实验参数!
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%

9

&为该元素在等

离子体中的总粒子数密度!
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,

:

为粒子从
,

能级跃迁到
:

能级

的简并度!
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为普朗克常数!
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为谱线发射频率!
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为
,

能

级的统计权重!
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9

&为粒子配分函数!

'

,

为
,

能级能量!

@

为玻尔兹曼常数!
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为等离子体温度"对于内标元素
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有同

样的强度表达式!如式%
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在光谱中选择一条样品体系中含量稳定元素的特征谱线

作为内标参考元素!以二者谱线强度比作为定标依据!该方

法即为内标法"根据式%

%

&与式%
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&得到分析线与内标线的强

度之比为
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式%

9

&表明影响谱线强度比的因素有激发能级差-等离子体

温度-配分函数和离子密度等"为了定量研究
&

'

对强度比

的影响!对于特定的分析线和参考线!
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一特定常数
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<

&表明仅有激发能和等离子体温度对强度比有影响!为

了分析激发能和等离子体温度对谱线强度相对波动的影响!
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图
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是假设在
@8*b

%&

'

%

8*b

和等离子体温度范围

在
9&&&

"

%=&&&Y

条件下!模拟得到谱线强度随着
&

'

和
8

变化的趋势图"

图
!

!

温度和激发能级差对谱线强度比的影响
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)
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图
%

%

.

&是
&

'

和
8

对谱线强度比影响图!由式%

<

&模拟

得到!纵坐标取对数!随着
&

'

变大!谱线强度比呈上升趋

势(在
&

'?8*b

!

8?9&&&Y

时!谱线强度比最大(图
%

%

)

&是
&

'

对谱线强度比相对波动影响图!由式%

=

&模拟得

到!纵坐标取对数!变化趋势与图
%

%

.

&一致!在
'&

'

'

?8

*b

!

8?9&&&Y

时!谱线强度比相对波动对
&

'

最为敏感(

&

'

趋近于零时!谱线强度比相对波动变小(图
%

%

T

&是
8

对

谱线强度比相对波动影响图!由式%

>

&模拟得到!同样在
&

'

?8*b

!

8?9&&&Y

时!谱线强度比相对波动对
8

最为敏
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感(

8

对谱线强度比相对波动影响变化不大!整体趋势平稳"

在不同的
&

'

和
8

下具体的谱线强度比相对波动如表
%

所

示!左列是在
8?%&&&&Y

时!

&

'

对谱线强度比相对波动

的影响!相对波动在
%&

& 量级!谱线强度比相对波动的分布

关于
&

'

不对称!在
&

'

%

&

时!其相对波动比
&

'

$

&

时小!

因此理论上优先选择
&

'

%

&

的谱线对(右列是在
&

'?@8

*b

时!

8

对谱线强度比相对波动的影响!相对波动在
%&

@=

量级!几乎没有波动"整体上!在
@8*b

%&

'

%

8*b

时!

8

对谱线强度比相对波动影响变化不大!可以忽略!因此在下

面实验中对
8

将不做具体讨论(相比于
8

!

&

'

对谱线强度

比相对波动的影响相差
=

个量级!

&

'

趋近于零时!谱线强

度比相对波动越小!并且在
&

'

%

&

时其相对波动比
&

'

$

&

时小"

表
!

!

不同温度和激发能级差下谱线强度比值

<+A5)!

!

<()#1,)12#,

4

.+,#//0,J/2

6

)',.+5#1)2+,-#00).)1,

,)*

6

).+,7.)2+1-)9'#,+,#/1)1).

$

#)2

8?%&&&&Y

&

'?@8*b

&

'

)

*b

谱线强度比

相对波动
8

)

Y

谱线强度比相对

波动)
%&

@=

@8 @8P%A 9&&& &P%

@%P= @%P=C <=&& &PA

@%P& @%P&% >&&& %P9

@&P= @&P<9 A=&& %PC

& &P%= C&&& 8P8

&P= &PA9 %&=&& 8P9

% %P9% %8&&& 8P9

%P= %PBC %9=&& 8P9

8 8P<B %=&&& 8P8

8

!

实验部分

8%!

!

仪器

图
8

为
!"#$

实验装置示意图"采用
D3EF(G

脉冲激

光器!工作波长
%&></7

!脉冲能量
%&

"

8&&7H

!重复频率

%

"

%&IJ

!脉冲宽度%

%9k&P%

&

/0

%

VX++'c435WW.+V'7.S47X7

!

R̀ IN

&"激光束经平面反射镜反射后!由
%

)

8

波片和偏振

片实现能量调节!偏振片将一光束反射到激光能量计!对能

量实时监控!将另一光束经
C

?9&&77

双凸透镜聚焦到样

品表面!焦点位于样品表面下方!避免激光聚焦到样品表面

将空气击穿"激光能量取
B=7H

!重复频率为
%IJ

"样品被

激光烧蚀后产生等离子体!其辐射光谱经与激光束成
!

?9&g

夹角的光纤探头耦合到中阶梯光栅光谱仪"光谱仪为
(/'

3M-N*TW*++*=&&&

!配备
(/3M-D*c4$5.-

型号的
"KKL

!工作

波长
8&&

"

CA=/7

!光学分辨率优于
&P&=/7

"采用光谱仪

自带的数字延迟发生器触发激光器!实现等离子体产生和光

谱采集的同步"

实验样品为安泰科技股份有限公司提供的铁基合金!其

主要金属元素为
K-

!

D4

!

KM

!

N/

和
`

等!非金属元素有
K

!

]

!

$

和
D

等!其中
K-

%

8%P9AQ

&和
N/

%

%P=&Q

&"

图
8

!

GEV&

实验装置示意图

"#

$

%8

!

<()2'()*+,#'/0GEV&)9

6

).#*)1,+52),7

6

8%8

!

光谱数据获取

在等离子体产生初期!由于轫致辐射产生的连续背景对

特征谱线造成严重干扰!不能用于定量分析"为了避免轫致

辐射!将实验中的
"KKL

延时时间设置为
8

#

0

!积分时间为

%&

#

0

"每个光谱数据累计
%&

个脉冲!采集
%&

组数据!总共

击打
%8&

次!其中前
8&

次用于清除样品表面氧化层"

8%:

!

谱线的选择

图
9

为实验所获得的一幅铁基合金样品光谱图!其波段

范围在
9&&

"

=&&/7

!可以看到发射谱线较多且密集!由于

R*

是基体元素!其发射谱线会对其他元素的谱线带来严重

的重叠干扰"为了严格控制变量!定量分析激发能级差和波

长差对光谱强度相对波动的影响!谱线经过下面严格步骤筛

选'

%

%

&谱线数据库采用
D"$,

提供的谱线库!优选跃迁概

率在
%&

> 以上的谱线(

%

8

&经过第一步骤!筛选出的
R*

$

!

K-

$

和
N/

$

谱线

分别有
%8C

!

=&

和
%A

条!然后选取无干扰或干扰较少的谱

线"传统上!对于元素
K-

$

和
N/

$

优先选择共振线!但
K-

$

和
N/

$

共振线的上能级分别大约在
9P<

和
<P<*b

!

R*

$

非共振线的上能级大约在
>P&*b

!激发能级差分别为

@8P>

和
@%P>*b

!优先选择共振线和尽量选择能级相近的

原则是矛盾的!为了定量分析!

K-

$

和
N/

$

选择了非共振

线(

图
:

!

铁基合金样品
:WW

"

=WW1*

波段等离子体光谱

"#

$

%:

!

GEV&)*#22#/12

6

)',.+/02,))5J#,(#1,()

J+3)5)1

$

,(.+1

$

)/0:WW,/=WW1*

=>8
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!!

%

9

&经过第二步骤!筛选出的
R*

$

!

K-

$

和
N/

$

谱线

分别有
9%

!

%%

和
=

条!考虑每条谱线的上能级和波长!符合

定量分析的谱线列于表
8

和表
9

中"

表
8

!

不同激发能级差的谱线分组

<+A5)8

!

H+#.2/0,()+1+5

4

,#'+5+1-#1,).1+52,+1-+.-5#1)22)5)',)-0/.-#00).)1,)9'#,+,#/1)1).

$

#)2

组名 谱线)
/7

激发上能级)
*b

&

'

)

*b

谱线强度理论比& 谱线强度实际比&& 强度比之差
2$L

)

Q

(

K-

$

<89P=C

R*

$

<8&P8&

=PC<

<P<9

@%P=% &P&= &P>< &P=C <P>&>

#

K-

$

<89P=C

R*

$

<%BP%B

=PC<

=PB&

@&P%< &P%& %P8< %P%< >P>A&

K

K-

$

<89P=C

R*

$

<%%PBC

=PC<

>P8B

&P9< 8P&C &P<& @%P>C >P8>C

L

K-

$

<89P=C

R*

$

<8%PC<

=PC<

>P=%

&P=A &P%& %P&= &PC= =P>%9

O

N/

$

<&=PBC

R*

$

<&>P9>

=P89

<P>%

@&P>8 &P%> &P=B &P<8 =PC%&

R

N/

$

<&=PBC

R*

$

9B<P%&

=P89

<PB9

@&P< &P88 %P8A %P&= >PA&>

G

N/

$

<&=PBC

R*

$

9CCPB%

=P89

=PAC

&P=> =P%8 8P=8 @8P>& >PC8A

I

N/

$

<&=PBC

R*

$

<%%PBC

=P89

>P8B

%P&= 9<P>9 &P=A @9<P&> >P=%&

DM5*

'

&

K.+TX+.5*3X04/

\

VM-7X+.

%

,

:

%

9

&

%

A&

%

*

&

(

<

,

:

=

,

:

>,

<

A&

=

A&>A

*S

U

#%

'

A

)

'

,

&)

@8

$!

8?%&A&&Y

(

&&

.1*-.

\

*MV%&7*.0X-*31.+X*0

9

!

结果与分析

:%!

!

激发能级差#

!

"

$对谱线强度比相对波动的影响

为了研究激发能级差对谱线强度比相对波动的影响和实

际适用的范围!选取以下四组
@&P=*b

$&

'

!

@&P=*b

%

&

'

%

&*b

!

&*b

%&

'

%

&P=*b

和
&P=*b

%&

'

!对
K-

和
N/

元素进行定量分析!分组列于表
8

中"

!!

图
<

为激发能级差对铁基合金中
K-

)

R*

和
N/

)

R*

谱线

强度
2$L

测量结果!选择
K-

$

<89P=C/7

和
N/

$

<&=PBC

/7

作为分析谱线!

A

条
R*

$

作为内标谱线"从图中可以看

出!

K-

元素的
2$L

整体上小于
N/

元素(分析元素
K-

和

N/

与内标元素
R*

激发能级差绝对值变小!

2$L

反而不断

变大(

K-

和
N/

分别在
&

'?@%P=%

和
@&P>8*b

时!

K-

)

R*

和
N/

)

R*

谱线强度
2$L

最小(在
&

'?@&P%<

和
&P=>*b

!

K-

)

R*

和
N/

)

R*

谱线强度
2$L

最大!与
P̀#P#.-/*55

分析

结果一致!其实际分析得到的最佳谱线
KX

)

D4

的能级差为

&PA8*b

!而不是理论上分析得到的谱线对
N

\

)

D4

!其能级

差为
&P%C*b

"

:%8

!

波长差#

!!

$对谱线强度比相对波动的影响

由于相近的谱线激发特性和背底噪声相似!传统上选择

波长差较小的谱线!但是有时谱线重叠严重!找不到合适的

较近的谱线!因此需要扩大谱线的选择范围"实验分为以下

三组
'&$'%

%=/7

!

%=/7

%'&$'%

9&/7

和
'&$'$

9&/7

!

对
K-

和
N/

元素进行定量分析!分组列于表
9

中"

图
;

!

F.

"

")

和
P1

"

")

谱线强度
B&K

随
!

"

变化情况

"#

$

%;

!

B&K/0F.

)

")+1-P1

)

")2

6

)',.+55#1)2#$

!

"

!!

图
=

为波长差对铁基合金中
K-

)

R*

和
N/

)

R*

谱线强度

2$L

测量结果!同样选择
K-

$

<89P=C/7

和
N/

$

<&=PBC

/7

作为分析谱线!

>

条
R*

$

作为内标谱线"从图中可以看

>>8
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表
:

!

不同波长差下的谱线分组

<+A5):

!

H+#.2/0,()+1+5

4

,#'+5+1-#1,).1+52,+1-+.-

5#1)22)5)',)-0/.J+3)5)1

$

,(

组名
谱线

)

/7

'&$'

)

/7

谱线强

度比理

论值

谱线强

度比实

际值

强度比

之差

2$L

)

Q

"

K-

$

<89P=C

R*

$

<%%PBC

%%PA 8P&C &P<& @%P>C >P8>C

H

K-

$

<89P=C

R*

$

9CCPB%

89PAB &P8% %PA9 %P=8 =P&<%

Y

K-

$

<89P=C

R*

$

9A8PAA

=&PB8 &P%% &PA9 &P>8 <P9C8

!

N/

$

<&=PBC

R*

$

<&AP%A

8P8B &P%C %PB< %P>= =P9B8

N

N/

$

<&=PBC

R*

$

<8>P&=

8&P%> &P9A %P%% &PA< =P8C<

D

N/

$

<&=PBC

R*

$

<C=PA>

BCPBA &P<% &P<< &P&9 <P9B8

图
=

!

F.

"

")

和
P1

"

")

谱线强度
B&K

随
!!

变化情况

"#

$

%=

!

B&K/0F.

)

")+1-P1

)

")2

6

)',.+55#1)2#$

!!

出!

K-

和
N/

的
2$L

变化趋势相同!分析元素
K-

和
N/

与

内标元素
R*

波长差绝对值不断增大!

2$L

反而不断减小(

K-

和
N/

分别在
&$

?=&PB8

和
BCPCA/7

时!

K-

)

R*

和
N/

)

R*

谱线强度
2$L

最小(在
&$

?%%PA

和
8P8B/7

时!

K-

)

R*

和
N/

)

R*

谱线强度
2$L

最大"

!!

图
<

中
K-

)

R*

和
N/

)

R*

的
2$L

整体上大于
=P>Q

!图
=

中
K-

)

R*

和
N/

)

R*

的
2$L

整体小于
=P<Q

"明显看出相比

于波长差!激发能级差对
K-

和
N/

相对波动影响较大!因此

选择谱线时要特别注意激发能级差"分析结果表明!在
%P=&

*b

和
C&/7

较大约束范围内!

'&

'

'

大的谱线得到的谱线强

度比相对波动相对较小!

K-

)

R*

的
2$L

最大相差为
8P&>Q

(

'&$'

大的谱线得到的谱线强度比相对波动相对较小!

K-

)

R*

的
2$L

最大相差为
%P9=Q

"出现这种情况是由于在光谱实

际测量过程中!谱线强度受到激光器能量波动-实验环境与

气压-样品表面粗糙度和选择性蒸发等因素的影响!并且冶

金材料元素具有复杂性和多样性!特征谱线激发程度各不相

同!即谱线强度理论比和实际比存在差异!导致每次测量的

光谱强度波动大小不一样"如表
8

和表
9

所示!

(

!

O

!

Y

和

D

组谱线强度比理论值和实际值最接近!谱线得到的
2$L

最小"因此!优先选择激发程度较好的谱线作为分析线!即

谱线强度比理论值和实际值最接近的谱线!可以降低谱线强

度比相对波动"

<

!

结
!

论

!!

针对内标法中谱线强度比相对波动影响
!"#$

测量精度

的问题!研究了谱线相对波动随分析线与内标线之间
&

'

和

&$

变化的规律"基于一种数学模型!理论分析得出
&

'

越接

近于零!谱线强度比相对波动越小"采用铁基合金样品进行

验证!对于
K-

)

R*

!

'&

'

'

分别在
&P%<

和
%P=%*b

时得到的

2$L

为
>PAQ

和
<P>Q

!其谱线强度比理论值和实际值之差

分别为
%P%<

和
&P=C

(

'&$'

分别在
%%PA

和
=&PB/7

时得到的

2$L

为
>P9Q

和
<P<Q

!其谱线强度比理论值和实际值之差

分别为
%P>C

和
&P>8

"研究结果表明!在实际选择分析谱线

时!尽量选择激发能级和波长相近的谱线原则有一定的局限

性!

&

'

和
&$

的适用范围可以扩大到
%P=&*b

和
C&/7

!选

择强度比理论值和实际值最接近的谱线可以作为谱线选择依

据"

!

B)0).)1')2

#

%

$

!

O+$.*432I

!

()3*+W.743N

!

I.-45WN (Z$

U

*T5-MTW474T.(T5.].-5#

!

8&%>

!

%%>

'

%Z

#

8

$

!

(

\
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!
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\
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!
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\
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!
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U
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!
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!
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CC9Z

#

9
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!
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!
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!
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!
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UU

+4*3$X-V.T*$T4*/T*

!
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!
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'

9&8Z

#

<

$

!

#.4aX*0W4

!

b4/T*/5NM55M'2M0

!

!*4 *̀/

j

4

!

*5.+Z$

U

*T5-MTW474T.(T5.].-5#

!

8&%<

!
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%

C

&'

%C9Z

#

=

$

!

H4./

\

a

!

I.

6

3*/]

!

!..0TW2

!

*5.+Z$

U

*T5-MTW474T.(T5.].-5#

!

8&%9

!

B>

%

8

&'

>>Z

#

>

$

!

I.W/L`

!

7̂*/*55MDZ(

UU

+Z$

U

*T5-M0TZ

!

8&%8

!

>>

%

<
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#

A

$

!
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!

ae,.M

!

`e *̀/'

j

4

%杜
!

梅!许
!

涛!吴文琪&
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!%

>
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CCZ

#

B

$

!
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\

!

FeI.4')4/

!
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!
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ZKW4/*0*HMX-/.+MV$T4*/54V4T"/05-X7*/5
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!
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%
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