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激光诱导击穿光谱!

9V]6

"定量分析中的自吸收效应不仅会降低谱线强度和增加线宽#而且使定标

结果饱和#从而影响最终的分析精度&为了消除该效应的影响#提出了一种基于共振双线与非共振双线选择

的自吸收免疫激光诱导击穿光谱!

6MK=9V]6

"技术#通过比较所测谱线强度比值和理论强度比值来确定等离

子体的光学薄时刻#并使用共振线与非共振线来拓展元素含量的可测量范围&该技术可以分为定标和定量

两个分析过程#其定标过程为+计算待测元素的共振双线及非共振双线的理论强度比#通过对比不同待测元

素含量样品的共振双线及非共振双线在不同延时下的强度比和理论比#确定等离子体的光学薄时刻%使用

一系列标准样品建立
9V]6

非共振线的单变量定标曲线%利用准光学薄谱线建立共振线和非共振线的
6MK=

9V]6

单变量分段定标曲线&其定量分析过程为+先用非共振线和
9V]6

定标曲线确定未知样品所属的含量

分段#再用准光学薄谱线以及与所属分段的共振或非共振
6MK=9V]6

定标曲线完成定量分析&对
B)

元素的

单变量定标结果表明#对于共振线#最佳延时随着样品含
B)

量的增加而增加#且只有当含
B)

量低于

PQP\_

时#才可能获得准光学薄的共振线#而随着
B)

含量的增加#自吸收变得非常严重#以至于无法获得

光学薄的共振线%对于非共振线#当含
B)

量在
PQPI_

#

ZP_

范围内#均可获得准光学薄的非共振谱线#而

当
B)

含量大于
\PQY_

时#将无法在等离子体寿命期内捕获到光学薄谱线&对
B)

元素的定量分析结果表明#

基于共振双线与非共振双线的自吸收免疫
9V]6

技术可以有效地避免自吸收效应的影响#各分段定标曲线的

线性度均大于
PQRR

#对两个未知样品中
B)

元素含量的绝对测量误差分别为
PQPI_

和
PQI_

#探测限达到了

IQZ\dIP

UT

_

#最大可测量范围拓展至
\PQY_

&
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激光诱导击穿光谱!

9V]6

"作为一种发射光谱分析技术#

具有多元素同时检测'样品制备简单等优势#近些年已经在

工业过程'环境监测'生物医学等领域展现出巨大的应用潜

力,

I=S

-

&

9V]6

诱导产生的等离子体是一个体光源#其温度的

空间分布往往是不均匀的&等离子体内部的原子或离子自发

跃迁所辐射的光子#在经过等离子体向外传播时#可能会被

处于低能级的同类粒子重新吸收#这个现象称为自吸收效

应#该效应不仅会降低谱线强度和增加线宽#同时也会使定

标结果饱和#从而影响最终的定量分析结果&理论上#当向

外辐射光通过等离子体时没有明显衰减或散射的情况下#该

等离子体可以被认为是光学薄的#此时自吸收效应可以被忽

略&目前消除自吸收的方法有自吸收系数校正法,

Y

-

'等离子

体参数建模法,

O

-

'内标参考线法,

R

-

'激光或微波辅助法,

IP=II

-

等#但这些方法需要在建模中引入近似和假设条件#或者需

要增添额外的设备#使得测量精度及实际应用受限&

b*)

等

近期提出一种自吸收免疫的激光诱导击穿光谱!

6MK=9V]6

"

技术,

IJ=IZ

-

#即通过匹配所测原子双线强度比和理论强度比来

直接捕获准光学薄谱线&通过对比自吸收系数和
]*(%a,'$$

平面线性度#证实所得谱线达到了准光学薄态#但元素的可



测含量范围比较窄!例如对
M(

元素的可测含量范围仅为
P

#

I\QR_

"&因此#如何拓宽
6MK=9V]6

的可测含量范围是亟待

解决的关键问题&

通常等离子体中原子的基态布居数要大于激发态#共振

跃迁的低能级是原子的基态#而非共振跃迁的低能级是高激

发态&因此#共振线虽易自吸收#但灵敏度高#适用于微量

元素检测%非共振线虽不易自吸收#动态测量范围大#但灵

敏度差#适用于主量元素检测,

IT

-

&如果将共振线和非共振线

共同引入到
6MK=9V]6

中#则有望在保证灵敏度的同时#大

幅拓展元素可测量范围&为了验证此想法#研究中将共振
B)

&

ZJ\$,

双线和非共振
B)

&

\JP$,

双线与
6MK=9V]6

相

结合#依据光学薄条件对
B)

元素进行了单变量分段定标#

并从可测范围'准确度'检测限!

9̀ H

"等方面对该技术的性

能进行了探讨&

I

!

实验部分

,-,

!

仪器及参数

实验中采用波长
IPST$,

'重复频率
JPba

'脉冲能量

\P,[

的
X-c@MC

激光器!

6

1

#3%.'8"

>

/23/

#

VXHV=bC=JP6

"

作为等离子体烧蚀光源#激光束通过
Y\,,

焦距的物镜聚

焦在样品表面#焦斑直径约
SPP

"

,

&在垂直于激光入射方

向#光纤采集等离子体荧光后送入光栅光谱仪!

8.2$3#%*$

V$/%.),#$%/

#

68=JY\P

"中分光#再由
VBBH

!

8.2$3#%*$V$/%.)=

,#$%/

#

8V=5M?T=IPJT2

"探测&

VBBH

的积分时间为
IPP$/

#

延时范围为
JPP

#

OPP$/

#光谱仪在
I\P

A

$

,,

UI刻度光栅#

\P

"

,

入射狭缝的条件下#波长分辨率约为
PQI$,

&所使用

样品是由
E].

和
B)̀

粉末混合压制的
IJ

个压片#其
B)

元

素的质量浓度范围为
PQPI

#

SPG%_

&

,-.

!

方法

假设等离子体在采集时间内是均匀的且满足局部热力学

平衡条件#则处于
O

电离态的元素双线强度比为
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其中#

@

是谱线强度#

$

是波长#

P

是跃迁几率#

L

是简并度#

%

是能级能量#

-

]

是
]*(%a,'$$

常量#

J

是等离子体温度&

当双线的上能级相同或相近时#式!

I

"中涉及温度的指数项

可被忽略#双线强度比的理论值变为常数&将其与不同延时

所测强度比值相匹配#即可找到谱线最接近光学薄的时刻#

从而实现自吸收免疫&

共振与非共振双线
6MK=9V]6

的定标与定量分析过程简

述为+定标时#先建立非共振线的
9V]6

单变量定标曲线#再

建立基于共振与非共振线的
6MK=9V]6

的单变量分段定标曲

线%定量分析时#先用非共振线的
9V]6

定标曲线判定未知

样品的含量分段#再利用共振与非共振
6MK=9V]6

的分段定

标线进行定量分析&

J

!

结果与讨论

.-,

!

共振与非共振双线
0U?5P+10

的实现

为了获得足够的等离子体发射光谱的再现性#并补偿样

品的不均匀性#在相同实验条件下#对
SP

个等离子体光谱进

行了平均处理&实验所获
ZPP

#

\\P$,

等离子体平均光谱如

图
I

所示!延时
\PP$/

#含
B)

量
S_

"#所选
B)

线及相应光

谱参数!由
XV6F

原子光谱数据库,

I\

-查得"列于表
I

中&其

中#

B)

&

ZJTQY\$,

和
B)

&

ZJYQTP$,

!

Z7

IP

T

?

<Z7

IP

T9

"为

共振双线#

B)

&

\I\QZJ$,

和
B)

&

\JIQOJ$,

!

Z7

IP

T7<

Z7

IP

T

?

"为非共振双线&

表
,

!

VH

共振与非共振双线及光谱参数

789:",

!

0
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=
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=

8&8>";"&(%C;D"&"(%E8E<"
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==

"&(

=

"<;&8::@E"(

跃迁

类型

波长

*

$,

跃迁几率

*

/#3

UI

简并度
上能级

能量*
#:

下能级

能量*
#:

共振
ZJTQY\

IQTPdIP

O

T ZQOJ PQPP

ZJYQTP

IQZOdIP

O

J ZQYR PQPP

非共振
\I\QZJ

SQPPdIP

Y

T SQIR ZQYR

\JIQOJ

YQ\PdIP

Y

S SQIR ZQOJ

图
,

!

VH

含量
2Z

的
!1&

和
VH*

压片样品
F44

!

334E>

波段典型的等离子体平均光谱

?@

A

-,

!

7

#=

@<8:8I"&8

A

"(

=

"<;&H>%C;D";89:";(@E;D"$8I"5

:"E

A

;D&8E

A

"%CF44

!

344E>C%&!1&8E'VH*$@;D

2Z VH<%E;"E;

JQIQI

!

共振线
6MK=9V]6

图
J

!

'

"和!

;

"分别展示了含
B)PQPI_

#

I_

和
Z_

#

SP_

时共振双线强度比随时间的变化#延时为
JPP

#

OPP$/

!

B)

谱线的寿命约
OPP$/

"#图中直线代表理论比值
JQPT

&结

果表明#随着含
B)

量的增加#最佳延时随之增加#而自吸收

也随之加重&当含
B)

量大于
PQP\_

时#再无法获得光学薄

共振线&

JQIQJ

!

非共振线
6MK=9V]6

图
Z

!

'

"和!

;

"分别展示了含
B)PQPI_

#

I_

和
Z_

#

SP_

时非共振双线的比值随时间的变化#延时为
JPP

#

OPP

$/

#图中直线代表理论比值
IQO\

&图
T

显示了最佳延时与含

B)

量间的关系#其中含
B)SP_

样品所对应的时间值由图
Z

!

;

"线性拟合得到#在
OPP$/

谱线寿命处对应的
B)

含量为

\PQY_

#这是该技术可测含量的上限&结果表明#随着含
B)

JSJ

光谱学与光谱分析
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图
.

!

共振双线强度比随时间的演化

!

'

"+含
B)PQPI_

#

I_

样品%!

;

"+含
B)Z_

#

SP_

样品

?@

A

-.

!

7">

=

%&8:"I%:H;@%E%C@E;"E(@;

#

&8;@%%C&"(%E8E<"'%H5

9:";:@E"($@;DVH<%E;"E;@E;D"&8E

A

"(%C

!

8

"

4-4,Z

!

,Z8E'

!

9

"

FZ

!

24Z

图
F

!

非共振双线强度比随时间的演化

!

'

"+含
B)PQPI_

#

I_

样品%!

;

"+含
B)Z_

#

SP_

样品

?@

A

-F

!

7">

=

%&8:"I%:H;@%E%C@E;"E(@;

#

&8;@%%CE%E5&"(%E8E<"

'%H9:";$@;DVH<%E;"E;@E;D"&8E

A

"(%C

!

8

"

4-4,Z

!

,Z8E'

!

9

"

FZ

!

24Z

量的增加#最佳延时随之增加#且在含
B)PQPI_

#

ZP_

范

围内#均可获得准光学薄的非共振谱线#而当
B)

含量大于

\PQY_

时#无法在等离子体寿命期内捕获到光学薄谱线&将

与最佳延时 最 接 近 的 采 集 延 时 定 义 为
*

*%

#对 于 含
B)

PQPI_

#

PQP\_

#

PQI_

#

I_

和
Z_

#

ZP_

的样品#相应的

*

*%

分别为
TPP

#

\PP

和
SPP$/

#在图
Z

中用虚椭圆圈出&

图
G

!

非共振双线的最佳延时与含
VH

量的关系

?@

A

-G

!

K":8;@%E(D@

=

9";$""E;D"%

=

;@>8:'":8

#

;@>"%C

E%E5&"(%E8E<"'%H9:";8E';D"<%

==

"&<%E;"E;

.-.

!

定标和性能分析

图
\

展示了不同含
B)

量的标准样品在
*

*%

延时下共振

!

B)

&

ZJTQY\$,

"和非共振!

B)

&

\JIQOJ$,

"谱线强度的

相对标准偏差&由图可见#对于共振线#随着
B)

含量的增

加#定量分析的相对标准偏差变大%对于非共振线#随着
B)

含量的增加#定量分析的相对标准偏差先变小再变大#这可

能是因为含
B)

量高的压片其表面硬度较低#相应的等离子

体不稳定&两者相交于
PQZY_

#所以当含
B)

量低于
PQZY_

时#使用共振线进行定量分析#高于
PQZY_

时则使用非共振

线&

图
3

!

共振线
VH

"

F.G-Q3E>

与非共振线
VH

"

3.,-R.E>

强度的
K0)

与含
VH

量的关系

?@

A

-3

!

K":8;@%E(D@

=

9";$""E;D"K0) %C&"(%E8E<"VH

"

F.G-Q3E>8E'E%E5&"(%E8E<"VH

"

3.,-R.E>:@E"(

@E;"E(@;@"(8E';D"VH<%E;"E;

!!

为了验证本技术定量分析的准确度和可测元素含量范

围#对
B)

进行了单变量分析#具体过程如下&

ZSJ

第
I

期
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!

I

"定标+先用标准样品某一时刻的非共振线建立
9V]6

的单变量定标曲线#再用相应含量范围内的准光学薄共振线

和准光学薄非共振线绘制分段的
6MK=9V]6

单变量定标曲

线&

!

J

"定量分析+先用
9V]6

定标曲线确定未知样品的所属

分段#再用相应的
6MK=9V]6

分段定标曲线进一步定量分

析&

图
S

显示了含
B)P

#

\PQY_

时的
6MK=9V]6

分段定标曲

线#也标注了对两个未知样品!记为
.

"的测量结果#插图为

含
B)P

#

IQP_

定标线的放大图&分段定标曲线共分为四段#
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和
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光学薄程度差异'
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实验中将含
B)PQJ\_

和
IP_

的两个压片作为未知样品

进行了性能测试&先用
9V]6

定标曲线确定各样品的分段后#

再分别用分段
6J

!共振线"和
6T

!非共振线"的定标曲线对两

个样品进行了定量分析&结果如图
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#可见对这两个未知样

品检测的绝对误差!
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和
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结果表明共振与非共振双线
6MK=9V]6

在很宽的同种元素含

量范围内都保持着较高的测量精度及相对较好的准确度&
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为了评估共振与非共振双线
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的检测灵敏度#

计算了其检测限
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表示光谱噪声#
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表示定标曲线的斜率&
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共振线的定标曲线可得
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"&因此#在
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中引

入共振和非共振双线不仅扩大了可测范围#而且保持了较高

的灵敏度&
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将共振双线和非共振双线引入到了
6MK=9V]6

中#以拓

展元素含量可测范围&定量分析时#先用
9V]6

定标曲线确

定未知样品所属的分段#再用
6MK=9V]6

分段定标曲线和相

应的共振或非共振谱线进一步定量分析&对于共振线#只有

当元素含量较低时才能获得其准光学薄谱线#而对于非共振

线#在很宽的含量范围内均可获得其准光学薄谱线&检测结

果表明#对含
B)PQJ\_

和
IP_

两个样品的绝对测量误差分

别为
PQPI_

和
PQI_

#对
B)

元素含量的可测范围为
IQZ\d

IP

UT
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&该共振与非共振双线
6MK=9V]6

技术可以

在较宽的元素含量范围内提供准确的化学成分分析#有望进

一步促进
9V]6

在工业中的实际应用&
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