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原位分析和在线检测是激光诱导击穿光谱$

!"AB

%技术的一大优势#但是#在野外环境中#人们无法

对样品进行统一预处理#面对各种形态的待测样品如何保证
!"AB

的检测精度是函待解决的一大难题!提出

一种多谱线内定标的方法来解决上述问题#即通过求解多条分析谱线的强度和与内标元素谱线的强度比值

来建立定标曲线#进而降低光谱信号波动带来的误差#提高线性相关性和检测精度!实验中以铅黄铜合金样

品为例#采用
!"AB

对厚度不一$最大变化值为
k:22

%的铅黄铜样品中的
7O

元素进行了定量检测研究#并

分别采用传统定标法和多谱线内定标法对这种不规则样品进行校正和建立定标曲线!实验发现#对于不规

则样品#传统定标法的检测精度大大降低#定标曲线没有明显的线性关系!当采用单条谱线的内定标方法

时#定标曲线线性相关度大大提高#校正决定系数达到
(<=:>$?

!而采用多条谱线内标方法$考虑多条分析

谱线的相对强度总和%计算发现#当选取
&

条
7O

谱线$

7O:@'<>:-2

#

7O:$(<:(-2

#

7O%@$<%&-2

#

7O

>(&<=$-2

和
7O&:(<'>-2

%进行计算时#定标曲线线性拟合度达到
(<?$>@

#由此可见该方法消除了样品不

规则所带来的光谱强度波动误差#显著提高了测量精度!虽然继续增加分析谱线数目可以进一步提升线性

相关度#但是也会增加计算的复杂度#所以选择合适的分析谱线是十分重要的!此外#通过多谱线内标法也

能一定程度上消除基体效应和光谱干扰等影响#是一种简单有效且具备普适性的数据处理方法!当然#该方

法也存在一定的局限性$如样品成分分布极不均匀"样品表面极不规则致使激光能量低于击穿阈值等%#不

过通过调整和优化检测装置方案$例如增大激光能量"增大聚焦光斑"采用长焦距聚焦透镜等%可以更好的

发挥该方法的优势!该研究内容可以为
!"AB

原位检测和在线检测的应用提供一种新思路!
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激光诱导击穿光谱$

!"AB

%是一种快速检测元素成分的

光谱诊断技术#具有分析速度快"制样简单"近似无损检测"

适于原位或在线检测等特点(

'

)

!近三十年以来#

!"AB

技术在

国内外学者的努力和推动下得到了飞速的发展#并逐渐成为

一种成熟的分析方法!但是#与其他传统分析方法相比#

!"AB

依然存在诸多挑战#例如检测精度易受实验参数和环

境因素影响#重复性较差#且样品的基体效应对实验分析结

果也会产生较大影响(

:C%

)

!针对上述不足之处#广大科研工

作者从实验方案"检测方法"数据处理算法(

>

)等多方面进行

了改进研究#取得了较大的进展!但是#

!"AB

技术的商品化

应用依然有待于接受市场的考验!

但是#正是由于
!"AB

具有原位和在线分析的能力#使

得
!"AB

在这一领域具备其他传统分析方法无法比拟的优

势#例如在线检测煤质(

&

)

"矿石筛选和分类(

@

)

"污染土壤原

位监控(

=

)

"产品在线分析和分类等(

$C?

)

#因此
!"AB

在该领域

的应用近年来受到了广泛的关注和研究(

'(C''

)

!我们认为

!"AB

在原位分析和在线分析领域具有广阔的市场前景#同

时由于
!"AB

在该领域独一无二的优势#使得市场对该技术

具有更大的接受度和容错性!然而#原位分析和在线分析通



常要求检测结果快速和准确#要求无需对样品做预处理#即

激光快速地在不规则的样品表面激发等离子体#产生的光谱

信号强度波动剧烈#这对
!"AB

的定量检测精度提出了挑战!

基于上述问题#有学者通过内标元素强度筛选法来提高分析

精度#结果表明该方法比平均法数据处理效果更优(

':

)

!此

外#张雷等提出了一种新的数据处理方法#包括内标法"最

佳分析性选择法"温度校正及多线法等#对煤中氧含量进行

了检测#并提高了检测的准确性和重复性(

'%

)

!这些方法都对

!"AB

检测精度有一定程度的提高#具有较好的普适性!另

外#通过建立
!"AB

信号的多变量数据模型也可以提取准确

的信息#目前已有多种计算机算法得到了广泛的应用#但是

比较耗时耗力#降低了
!"AB

原位和在线分析的优势!因此#

针对
!"AB

在原位分析和在线分析应用中存在的这一问题#

从直观和简单的角度出发#提出了多谱线内定标法#通过该

方法可以降低光谱信号强度的误差#提高检测精度!

'

!

实验部分

!!

实验中选取铅黄铜合金标准物质$济南众标科技有限公

司%作为实验样品#样品共
=

块#其元素成分及浓度如表
'

所

示!由于原始样品的厚度不一#表
'

中也标出了各样品的厚

度值#厚度值差异为
k:22

!实验前#对样品表面采用砂纸

进行抛光处理#并用去离子水清洗烘干待用!

表
N

!

铅黄铜合金样品的元素成分及浓度值#

U

$

&'()*N

!

&4*/0.1*.103;-33*,*.1*)*5*.1:-.)*';(,'::

编号
8K 7O T- 7 #3 B- BO A, 90 R- N, B,

H

#
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TA]?(= &?<&& %<(@ %><?: (<(:( (<&(: (<=&( (<(:? (<(($% (<%@> (<>@> (<((%& (<((== :&<%

!#

H

为样品厚度#单位
22

!

!!

本文采用的的实验装置可参考以往的文献(

'>

)#这里仅

作简要介绍!激光器输出
'(@>-2

波长的激光脉冲$能量为

'&(2Z

%由聚焦透镜$焦距为
'((22

%聚焦在样品表面#样品

安装在电动平移台上!由于本文所采用的铜合金样品厚度不

一#为避免空气击穿对实验的影响#我们以厚度值最小的样

品为基准#设置该样品表面刚好处于聚焦透镜的焦点上#并

保持透镜与平移台之间的距离不变!当更换其他铜合金样品

时#由于样品厚度不均匀$变化范围
k:22

%#激光聚焦在样

品表面的焦斑也就随之变化#即激光能量密度发生改变!激

光等离子体光谱通过光谱仪$

!HA9+

5

3003'&(

%进行分光和

记录并由计算机进行处理!实验前通过测试
7O

元素特征谱

线的信噪比#设置光谱仪延迟时间为
'

)

6

#积分时间为
%(

)

6

!具体实验过程为*激光脉冲在样品同一地方聚焦并累积

:(

个激光脉冲#记录其产生的等离子体光谱强度值#随后通

过电动平移台转动样品#在样品表面新的区域重复上述操

作#一共重复
&

次#然后计算光谱信号的平均值待处理!

:

!

结果与讨论

!!

图
'

为光谱仪记录的铅黄铜样品
!"AB

光谱图#从图中

可以看到丰富的
8K

#

T-

#

90

#

R-

和
7O

等元素谱线#我们发

现图中有部分谱线存在重叠和干扰#同时也有谱线存在一定

程度的自吸收!本文主要选择了
7O:@'<>:-2

#

7O:$(<:(

-2

#

7O%@$<%&-2

#

7O>(&<=$-2

#

7O&:(<'>-2

和
8K

&'(<&&-2

等谱线进行分析#同时实验过程中以谱线积分值

作为特征谱线强度值进行计算!

图
N

!

铅黄铜样品
=E@A

光谱图

8-

9

"N

!

&4*=E@A:

6

*/1,'03(,':::'5

6

)*

!!

在相同的实验条件下$相同的激光能量"透镜聚焦位置"

光谱采集参数等%#由于样品表面的不规则形态导致的等离

子体光谱强度变化剧烈#甚至同一样品在不同脉冲激发下的

!"AB

信号也呈现强烈的波动!为了对比多谱线定标法的优

势#实验首先对单谱线定标法进行了讨论!图
:

为采取
7O

>(&<=$-2

单谱线信息计算的浓度
C

强度拟合曲线#从图中我

们可以发现#由于不规则样品而引入的光谱信号误差#导致

数据分散程度增加#拟合曲线无明显线性相关性#该定标曲

线无法用于实际测量!

!!

为了提高线性相关性#选择
8K&'(<&&-2

谱线作为内

标元素特征谱线#通过
7O>(&<=$-2

与
8K&'(<&&-2

谱线

强度比值来进行计算#如图
%

所示为该数据的内定标拟合曲

(@'%
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线#从图中发现该曲线的校正决定系数为
(<=:>$?

#呈现线

性相关的特征!因此#通过选择合适的内定标元素谱线可以

大大改善拟合曲线的线性相关度#进而提高
!"AB

定量分析

的准确度和灵敏度!但是#这种方法获得的线性相关性依然

无法满足定量分析的要求!

图
!

!

单谱线#

#(<O?"QR.5

$传统定标曲线

8-

9

"!

!

$0.+*.1-0.')/')-(,'1-0./2,+*:30,

:-.

9

)*:

6

*/1,'))-.*

$

#(<O?"QR.5

%

图
7

!

单谱线#

#(<O?"QR.5

"

$2?NO"??.5

$内定标曲线

8-

9

"7

!

E.1*,.')/')-(,'1-0./2,+*30,:-.

9

)*:

6

*/1,')

)-.*

$

#(<O?"QR.5

&

$2?NO"??.5

%

!!

为了进一步提高精度#采用多谱线内定标拟合的方法#

即计算多条分析谱线强度之和与多条内定标曲线强度之和比

值来拟合曲线#如式$

'

%所示

0

P

*

+

4

*

+

+

,

-

.

(

$

50

P

.

'

0

P

3

$

'

%

其中
+

4

为分析谱线强度#

+

(

为内定标谱线强度#

.

为分析元

素浓度#

5

为自吸收吸收#

3

为实验常数!本文选择多条分析

谱线和一条内定标谱线进行计算!如图
>

所示#图中选取
7O

:@'<>:-2

#

7O:$(<:(-2

和
7O%@$<%&-2

三条谱线#对其

强度值求和并与内标元素
8K&'(<&&-2

谱线的强度比值进

行计算#得到的拟合曲线校正决定系数为
(<?'$='

#线性相

关程度高#满足
!"AB

定量分析的要求!由此可见#通过多谱

线的定标#可以大大降低信号噪声对曲线拟合的影响#可以

消除因样品不规则而引入的光谱误差#提高检测精度和可重

复性!

!!

此外#通过选择更多的谱线进行计算可以进一步提高拟

合曲线的线性相关度#如图
&

所示为选取了
7O:@'<>:-2

#

7O:$(<:(-2

#

7O%@$<%&-2

#

7O>(&<=$-2

和
7O&:(<'>

-2

五条分析谱线计算得到的内定标曲线#其中拟合曲线的

校正决定系数为
(<?$>@

#接近于
'

#灵敏度也得到了进一步

提升!由此我们可以发现#通过选取不同数量的曲线或者相

同数量不同组合的曲线进行校准#可以大大提升
!"AB

的检

测精度和重复性#证明本文所提出的多谱线内定标法的优

势!当然#选取更多的谱线可以更好的消除误差并提高检测

精度#但是#引入过多的谱线势必会增加计算过程的繁复程

度#这是不必要的#也是无意义的!

图
<

!

三条分析谱线#

#(!PN"<!.5Z#(!RO"!O.5Z#(

7PR"7?.5

$与
$2?NO"??.5

谱线强度比值的内定标

曲线

8-

9

"<

!

E.1*,.')/')-(,'1-0./2,+*30,14,**:

6

*/1,'))-.*:

$$

#(

!PN"<!.5Z#(!RO"!O.5Z#(7PR"7?.5

%&

$2

?NO"??.5

%

图
?

!

?

条分析谱线#

#(!PN"<!.5Z#(!RO"!O.5Z#(

7PR"7?.5Z#(<O?"QR.5Z#(?!O"N<.5

$与
$2

?NO"??.5

谱线强度比值的内定标曲线

8-

9

"?

!

E.1*,.')/')-(,'1-0./2,+*30,3-+*:

6

*/1,'))-.*:

$$

#(

!PN"<!.5Z#(!RO"!O.5Z#(7PR"7?.5Z#(

<O?"QR.5Z#(?!O"N<.5

%&

$2?NO"??.5

%

%

!

结
!

论

!!

针对
!"AB

在原位分析和在线检测应用过程中存在样品

因表面不规则而导致的检测精度和重复性差的问题#提出采

用多谱线定标法来克服上述问题#消除因光谱信号波动而产

'@'%

第
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生的测量误差#实验证明#通过多谱线方法可以大大提高定

标曲线的线性相关性#从而提高
!"AB

定量分析的准确度和

重复性!

该方法能够一定程度上消除样品表面不规则所带来的光

谱信号波动#降低噪声#提高检测重复性#当然#如果样品

表面的不规则程度极其严重$例如煤渣"矿渣等多孔疏松样

品等%#该方法的降噪效果将会受到一定的影响!不过#通过

增加激光脉冲能量#扩大激光聚焦光斑尺寸#并采用长焦距

透镜聚焦#增加透镜聚焦景深等方法可以进一步增强多谱线

内定标法的可行性和实际应用效果#这将是我们下一步的研

究工作!
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