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传统的激光诱导击穿光谱$

P*D>

%多应用于物质定性分析"是因为该仪器在定量分析时存在重复性

差"检测结果准确度差等缺点"没有达到定量分析对准确度和精密度的要求!近年来"

P*D>

技术在硬件方

面和软件方面得到快速发展"基于
P*D>

技术突出的优点"简单快速"使得该方法作为一种强有力的检测手

段"实现了一次进样同时定量检测多种元素"并取得了较为满意的测定结果!为了将
P*D>

技术应用到土壤

样品中稀土元素的定量分析"本方法对
P*D>

技术的工作条件进行了优化"并筛选出最佳的工作条件)激光

输出能量$

&$-2S

%,脉冲延迟时间$

%$&

%

?

%,光斑直径$

&%%

%

2

%,激光频率$

+%"Q

%,缓冲气的流量$

%$.P

*

2A1

e&

%#待分析样品采用超高压制样技术"使样品的塑化效果得到有效改善"表面更加致密平整"有效降低

了样品的粉末效应"且随着制样压力的增加"样品的特征的显示谱图基线明显较少"噪声降低"提高了信背

比和测定结果的精密度#在激光剥蚀过程中采用剥蚀新鲜面的方式"可以大大降低热效应的影响"提高测定

结果的准确度#同时"采用土壤标准物质$基体匹配法%作定标曲线"大大降低基体效应的影响"分析结果的

准确度也得到改善!该方法经过国家一级标准物质的验证"测定值和认定值基本一致"表明该方法较为准确

可靠!从全部结果分析"轻稀土元素分析结果的准确度较差"但是该方法实现了一次进样多元素同时测定"

推动了
P*D>

技术发展"尤其是在勘查地球化学领域的应用和发展"也为
P*D>

技术推广应用到其他领域提

供了新的思路!
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P*D>

%技术在定量分析&

&

'方面得到了广泛的应用"该

方法不仅实现了绿色无污染的测定技术"而且快速高效!

P*D>

技术具有以下优点&

+6.

'

)$

&

%多元素同时测定#$

+

%不需

要对样品进行复杂的前处理"即可实现对样品快速分析"降

低了样品再污染几率#$

.

%测量对象多种多样"可以是固体,

液体,气体"也可以是硬度高,难溶的物质"样品存在形式

几乎不受限制#$

I

%

P*D>

技术简单方便"能够实现真正的快

速分析!基于
P*D>

技术的突出优点"人们逐渐认识到
P*D>

技术在样品检测领域所具有的优势"将定量检测应用研究视

为该技术研究的重点和主题!鉴于此"利用
P*D>

技术对土

壤样品中稀土元素的快速,原位检测显得更为必要和迫切"

并将成为未来该领域的应用与研究重点!

P*D>

技术和激光剥蚀技术$

P7

技术%联用&

I

'

"可应用于

矿物元素定量分析&

/

'等地质研究领域!在理论上
P*D>

技术

在特定的条件下实现了从氢元素到钚元素几乎全元素的测

量"包括
"

"

V

和
R

等轻元素以及卤族等其他传统方法$包

括
*J'6F>

%不能测量的元素!另一方面"

P*D>

技术和高压制

样技术&

-

'相结合"采用固体进样技术"有效避免酸溶,碱熔

等复杂样品前处理带来的二次污染"实现了绿色无污染的测

定#而且高压制样解决了由于样品粘结性差难以直接压制成

型的难题"样片表面致密,平整,光滑"降低了粉末效应"提

高了测定精密度和准确度"实现稀土元素分量$多元素%的定

量准确分析"推动
P*D>

技术在定量分析领域的进一步发展!
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实验部分

I)I

#

装置

S+%%

主机系统)包括激光器及控制系统,激光传输光学

元件,样品台,样品室,气体管路系统,样品成像系统等!

等离子体光谱检测器)同步
I

+

-

通道
JJM

光谱仪检测

器!

X"'>

型压片机"瑞绅葆分析技术$上海%有限公司!

I)J

#

主要参数

激光)波长
+&.12

#独立
P*D>

系统#脉宽
j

重复频率)

%
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激光斑)
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#最大输出能量)

I2S

!

I)L

#

标准物质

国家一级标准物质$中国地质科学院地球物理地球化学

勘查研究所研制%!

+

#

结果与讨论

J)I

#

仪器条件的优化

P*D>

仪器在工作过程中"主要包括五个参数&

#60

'

)激光

输出能量$

R9@

!

9@

%,脉冲延迟时间$

T,@)M)8,

4

%,光斑直径

$

>
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;@MA,2)@)5

%,激光频率$

P,?)5<)

!

)@A@;1<,@)

%,缓冲气

的流量$

")

%!其中激光输出能量,脉冲延迟时间是两个重要

的实验参数"直接影响激光等离子体的光谱信号强度和信背

比#由于普通的
JJM

检测器和增强型
*JJM

检测器相比"灵

敏度和分辨率较低"测定结果的准确度和精密度差&

K

'

!为了

获得理想的检测结果"需要对仪器的工作条件进行优化"优

选出最佳的实验条件!

优化仪器工作条件以国家一级标准物质
TDZ%#I/%

$

T>>+&

"新疆石河子灰钙土%和
TDZ%#I/.

$

T>>+I

"广东省

阳江市南海滩涂沉积物%为研究对象"采取单因素方案"改

变其中一个参数"其他工作参数固定!采取归一法评价实验

结果"即测定值和认定值相比"与认定值吻合的程度越大越

好$接近于
&

的程度%"由于实验过程复杂和数据量较大"对

实验结果不详细列出!根据分析结果与认定值的吻合程度"

确定了仪器最优的工作条件)
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制样压力对样品测定结果的影响

利用超高压$大于
&%%%:V

%方式制备样品"不仅解决了

难以压制成形的问题"而且制备的样片表面致密,平整"塑

化效果好"提高了样片制备的重现性"降低了粉末效应"在

[

射线荧光光谱法&

&%

'中已经验证了该方法可以有效的改善

部分元素的灵敏度,检出限"进而提高方法精密度和准确

度&

&%

'

!

为了验证高压制备的样片在
P*D>

方法中具有同样的优

势"实 验 以
TDZ%#II#

$

T>>&0

%"

TDZ%#I/%

$

T>>+&

%"

TDZ%#I/&

$

T>>++

%和
TDZ%#I/.

$

T>>+I

%为研究对象!分别

采用
&%%%

"

&/%%

"

+%%%

和
+/%%:V

制备样片"每一个样片

测定
&%

次"统计
&%

次测定结果的精密度"实验结果见图
&

!

结果表明)随着制样压力的增加"

T>>&0

"

T>>+&

和
T>>++

测定结果精密度得到了明显的改善"而
T>>+I

测定结果的精

密度改善较小!精密度数据表明制样压力的增加"样品的致

密性变好"激光剥蚀过程更加稳定"产生的粉末效应降低"

干扰较少"当制样压力大于
+%%%:V

时"测定结果的精密度

趋于稳定!

图
I

#

制样压力对各样品测定结果精密度的影响
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对比不同压力下
T>>+&

和
T>>+I

的特征谱图$图
+

%发

现)当压力为
+%%%:V

时"相对于
&%%%

"

&/%%

和
+/%%:V

制备的样片"

T>>+&

谱图中
.I%

"

I0%

"

-0%

和
0%%12

附近的

基线明显较少#

T>>+I

的谱图中"

./%

"

I.%

和
0%%

"

0/%12

附近的基线明显较少!基线减少"噪声降低"有利于提高信

背比"而稀土元素的测定波长集中在
.%%

"

#-%12

之间"结

图
J

#

M??JI

和
M??JO

不同压力#

ISSS

#

JQSSY_

$下的特征谱图

&'

(

)J

#
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"
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%

图
L

#

剥蚀位置对
M??!

和
M??JS

测定结果的影响
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合测定数据的精密度"优选制备样片的压力为
+%%%:V

!

J)L

#

剥蚀方式

粒度效应和矿物效应普遍存在于固体样品的分析过程

中!勘查地球化学样品分析"要求样品加工粒度小于
#I

%

2

$

+%%

目%"实际应用中"普通的样品加工方法达不到
#I

%

2

$

+%%

目%!为了降低粒度效应和矿物效应的影响"一般优先

选择线扫描方式"而不选择打点的方式!

实验以
TDZ%#I%#

$

T>>#

%和
TDZ%#IIK

$

T>>+%

%为研究

对象"采用线扫描分析"样品沿着水平方向移动"同时激光

连续扫描采集信号"激光扫描过程中在同一位置$

>,2)';?A6

@A;1

%剥蚀
&+

次和不同位置$

MA__)5)1@';?A@A;1

)新鲜面%剥蚀

&+

次"测定结果均和第一次测定结果进行比对$归一法%"结

果见图
.

!对比分析结果发现)不同位置剥蚀
&+

次"即每次

剥蚀新鲜面的方式"

&+

次测定结果基本一致"稳定性较好#

而同一位置剥蚀
&+

次测定结果稳定性较差"其中
T>>#

随着

剥蚀次数的增加"测定结果是逐渐降低的"

T>>+%

则是随着

剥蚀次数的增加"测定结果逐渐升高"两个样品表现的结果

差异较大"也体现了基体效应的影响"同时也说明激光剥蚀

过程的复杂性!

另一方面"将剥蚀后的样片
T>>#

进行了对比分析"发

现剥蚀一次$剥蚀新鲜面%的样片烧蚀的程度较轻"而连续

剥蚀
&+

次样片烧蚀程度较重"热效应比较明显"促使样品发

生一系列复杂物理化学反应"元素的存在形态发生改变"因

此"

T>>#

才表现为随着剥蚀次数的增加"测定结果逐渐降

低#而
T>>+%

则是随着剥蚀次数的增加"测定结果逐渐升

高!

J)O

#

校准曲线

方法以
T>>&

(

&%

共计
&%

个土壤标准物质"采用多变量

做校准曲线&

&%

'

"

.

值均大于
%$KK

"

8

检验值均小于
%$%%%&

"

说明校准曲线的线性关系良好"而且以土壤标准物质做校准

曲线测定土壤未知样品可以降低基体效应的影响"提高测定

结果的准确度"结果见表
&

!依据校准曲线"测定了
&0

个土

壤标准物质"统计分析结果的准确度见图
I

"结果表明)轻

稀土元素$

P,

"

J)

"

'5

"

VE

和
>2

%测定结果的准确度误差较

大"重稀土元素的准确度则相对较好!在筛选土壤标准物质

T>>&

(

&%

的特征谱图中强度值$

*1@)1?A@

4

+

,$9$

%大于
+%%%

的元素时"未发现轻稀土元素具有明显的吸收峰"说明轻稀

土元素灵敏度很低"而重稀土则出现明显的吸收峰!说明在

P*D>

分析稀土元素时"重稀土元素的灵敏度大于轻稀土元

素"且测定结果的准确度也是重稀土元素优于轻稀土元素!

表
I

#

稀土元素的标准曲线
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%
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G5
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%

%$%%%&
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@
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%
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@
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%
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h%$K%0-5m%$%./. %$KKIK

%

%$%%%&

校准曲线的标准物质)

TDZ%#I%&

"

TDZ%#I%+

"

TDZ%#I%.

"

TDZ%#I%I

"

TDZ%#I%/

"

TDZ%#I%-

"

TDZ%#I%#

"

TDZ%#I%0

"

TDZ%#I+.

"

TDZ%#I+I

#

图
O

#

M??I

+

IS

做定标曲线对测定结果的影响

&'

(

)O

#

*++,-.'030+/.831821-=2N,0+M??I

(

IS03

9,8/=2,9,3.2,/=:./

##

按照标准曲线法"选择
-

个国家一级土壤标准物质"按

照拟定的实验方案将样品压制成形"每一个样片分别测定
&+

次"计算出每一个样片
&+

次测定结果的精密度"统计结果见

图
/

"结果显示轻稀土元素的
<>M

为
I$%d

"

.&d

"重稀土

元素的
<>M

为
&$-d

"

&0d

"说明轻稀土元素测定结果的稳

定性弱于重稀土元素!
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图
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做定标曲线对测定精密度的影响

&'

(

)Q

#
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(
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#

质量参数

##

在
+%%%:V

的压力下"制备一个空白样品$

D8,1:

"聚乙

烯粉%和一个稀土元素含量较低的未知土壤$

>;A8

%样品"分别

测定
&+

次"并计算
&+

次测定结果的标准偏差"以
.

倍标准

偏差作为各元素的检出限"结果见表
+

!统计结果表明)以

土壤样品计算出的检出限明显低于空白样品计算出的检出

限"但是和多目标地球化学
#-

种元素分析方案所要求的检

出限&

&/

'相比"只有重稀土元素
G9

"

3B

"

";

"

32

和
P9

的检

出限符合或优于多目标地球化学
#-

种元素分析方案的要求!

.

#

结
#

论

##

应用
P*D>

技术测定
&/

个稀土元素的分量"除了仪器的

工作条件对测定结果有较大影响以外"制备样品的压力对测

定结果也起到了决定性作用"采用绿色无污染的高压制样技

术"不仅可以提高信背比"而且分析数据的精密度也得到改

善#另一方面"激光剥蚀在同一位置剥蚀
&+

次和不同位置剥

蚀
&+

次的测定结果存在明显差异"热效应的存在致使同一

位置剥蚀
&+

次结果的精密度很差"而不同位置剥蚀
&+

次的

测定结果稳定性较好"说明
P*D>

技术在测定样品过程中"

每测定一次"均需要剥蚀新鲜面"才能保证数据的质量!该

方法经过国家一级标准物质的验证"测定值和认定值基本一

致"虽然轻稀土元素分析结果的相对误差较大"但是该方法

实现了
P*D>

技术多元素同时定量检测"为
P*D>

定量分析技

术的发展奠定了坚实的基础!

表
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@8C:,J

#

G,.,-.'03:'9'.

G8)2)1@

D8,1: >;A8

7L)

$

*h&+

%

?

E)@)C@A;18A2A@

+$

2

U

*

:

U

e&

%

7L)

$

*h&+

%

?

E)@)C@A;18A2A@

+$

2

U

*

:

U

e&

%

<)_)5)1C)?

&

&/

'

E)@)C@A;18A2A@

+$

2

U

*

:

U

e&

%
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P, -$K& +$00 0$-/ .I$/ %$I- &$.0 &

J) &.$. -$-- &K$K# /K$I &$+I .$#. +

'5 .$&K %$/# &$#% #$#% %$&% %$+K %$&

VE &%$K +$.- #$%K +#$+ %$II &$.. %$&

>2 +$&. %$I% &$+% I$I& %$&& %$.. %$&

G9 %$K. %$%+ %$%- &$+% %$%% %$%& %$&

TE +$-% %$.I &$%. .$## %$&& %$.I %$&

3B %$.I %$%- %$&0 %$// %$%+ %$%# %$&

M

4

+$&# %$.. &$%% +$0- %$&/ %$II %$&

"; %$I- %$%- %$&0 %$-& %$%. %$%0 %$&

G5 &$+- %$&0 %$/. &$#& %$%0 %$+I %$&
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\B &$&K %$+& %$-+ &$-- %$&% %$+K %$&

P9 %$&0 %$%. %$&% %$+- %$%& %$%I %$&

##

存在问题)$

&

%本方法仪器使用的检测器是普通的
JJM

检测器"若改装增强型
*JJM

检测器"仪器的灵敏度将得到

大幅度提升"轻稀土元素测定准确度也会得到改善#$

+

%

P*D>

技术如果与检测限更低,灵敏度更高的电感耦合等离

子体质谱仪$

*J'6F>

%联用"全部稀土元素含量的检出限会

大大降低"准确度和精密度都会得到较大改善"进一步拓展
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