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激光诱导击穿光谱作为一种新型的物质成分检测技术!具有快速"实时"微损"原位"多元素同时

分析等优势!目前在环境监测!食品安全!选矿冶金!生物医疗!太空探测等多个领域都具有广泛应用#然

而!由于元素谱线的自吸收效应!使得激光诱导击穿光谱谱线强度降低!严重时甚至会使特征谱线峰型产生

凹陷$即%自蚀&现象'!定标曲线变弯曲!导致该技术的元素检测精准度变差!从而无法实现大规模商业应

用#因此!对激光诱导击穿光谱自吸收效应及其校正方法的探索!一直以来是学者们研究的热点#综述了自

吸收效应校正方法的研究进展!分析了自吸收效应产生的物理机制!分别从实验参数优化"物理辅助装置"

自吸收模型和校正算法等多个角度对自吸收效应的几种主要校正方法进行了归纳和总结!并对其优势和缺

点进行了对比分析!其中实验参数优化具有原理简单"易操作的优势(能态选择性共振激发自吸收效应抑制

效果稳定(微波辅助激发成本较低!可同时对多元素实现自吸收抑制(自吸收系数法可直接量化自吸收效应

强弱!计算步骤简便且所需等离子体参数较少(基于内参考线的自吸收校正算法计算效率高!校正效果明

显(光学薄法可直接获取光学薄等离子体谱线!避免理论误差#最后!对自吸收效应未来的研究方向和发展

趋势进行了展望#
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激光诱导击穿光谱技术$
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!

OPE.

'是一种新型的物质成分检测技术!因其具有

快速实时!微损!原位!多元素同时分析!无需或仅需简单

样品制备!环境适应性强!工业现场原位检测等优势受到越

来越多的关注*

"

+

!目前
OPE.

已经应用于环境监测*

*

+

!食品

安全*

<

+

!选矿冶金*

!

+

!生物医疗*

B

+

!太空探测*

@

+等多个领域#

OPE.

的基本原理是利用高能量密度的激光脉冲烧蚀靶材!

激发产生等离子体!通过采集分析等离子体所辐射的特征光

谱实现对样品中的元素种类及其含量的分析检测#

然而!由于等离子体时空演化行为的复杂性!

OPE.

技术

目前面临几个关键问题!制约了
OPE.

技术的大规模应用#

自吸收效应*

>

+是
OPE.

定量分析中最为棘手的问题之一!其

产生原因是激光和物质相互作用引起等离子体温度和电子数

密度空间分布的不均匀!等离子体内层粒子温度高!外层粒

子温度低!当等离子体内层高能态粒子以光子的形式向外辐

射能量时!这些光子会被等离子体外层同种元素的低能级粒

子所吸收!从而导致
OPE.

谱线出现失真$轮廓变形"强度减

弱等'!严重时会产生谱线的%自蚀&现象#即等离子体的自

吸收效应破坏了元素特征光谱强度与元素浓度之间的线性关

系!导致
OPE.

技术定量分析精准度下降*

>

+

#作为一种物质

组分检测技术!其对元素浓度的精准定量分析能力是十分重

要的!决定了该技术能否实现大规模工业化和商业化应用#

所以!为突破
OPE.

的技术瓶颈!进一步提高其定量分析的

精准度!对自吸收效应进行深入研究并寻求合适的解决方法

成为近年来的研究热点#



OPE.

技术发展至今!已有许多专家学者对自吸收效应

进行了研究!包括对自吸收效应产生的物理机制!自吸收效

应的校正方法!以及如何运用自吸收效应等#自吸收效应校

正方法的研究主要包含三个方面!$

"

'通过优化实验参数来

降低自吸收效应($

*

'通过物理辅助装置对等离子体激发和

演化过程进行宏观调控($

<

'在等离子体辐射传递模型中考

虑自吸收效应!并优化算法对采集到的光谱数据进行自吸收

效应的后期校正#本文的主要内容是介绍
OPE.

等离子体自

吸收效应的内在机理!归纳总结了自吸收效应的几种主要校

正方法!以及对自吸收效应的运用方法#最后!对自吸收效

应研究的未来发展方向进行了展望#

"

!

自吸收效应产生的物理机制

!!

根据
OPE.

的经典理论!假设激光诱导等离子体处于局

部热力学平衡$

&%05&1J/2G%7

4

65G90/

Q

K9&9;29KG

!

ORS

'和光

学薄$

%

)

1905&&

4

1J96

'的理想状态!此时等离子体向外辐射的

光谱强度与其对应的元素浓度是成正比的#但实验中所激发

出来的等离子体通常处于光学厚$

%

)

1905&&

4

1J90M

'状态#这意

味着等离子体的温度场分布处于不均匀分布状态!内层等离

子体温度高!主要以激发态粒子为主(而外层等离子体温度

低!基态粒子居多#当内层等离子体的激发态粒子向外辐射

光子时被外层同类基态粒子所吸收!导致光谱仪采集到的谱

线强度比实际谱线强度低*

,

+

#

如图
"

所示!等离子体中心处于激发态
!

"

的粒子自发

辐射跃迁至基态
!

#

!同时向外辐射波长为
!

的特征光谱!对

应所发射的单光子能量为
!

"

T!

#

#由于外层吸收区聚集大

量的基态粒子!当这些辐射光子经过外层低温等离子体区

时!正好被处于基态
!

#

的相同元素粒子所吸收!产生自吸

收效应!即观测到的光谱强度降低#当自吸收效应严重时!

甚至会使得特征谱线的峰型产生凹陷!形成双峰!称为%自

蚀&$如图
*

所示'

*

+

+

!导致定标曲线在元素浓度较大时产生

弯曲!并且随着元素浓度进一步增大!谱线强度反而降低!

严重破坏了等离子体辐射光谱强度与元素浓度之间的线性关

系!导致
OPE.

定量分析精准度差#

图
$

!

激光诱导等离子体中的自吸收效应原理图&

$%

'
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自吸收效应的校正方法

!!

由于自吸收效应对
OPE.

技术定量分析产生了诸多不利

影响!因此!许多专家学者对自吸收效应的校正方法进行了

大量研究!主要包括)$

"

'通过优化实验参数$激光参数!时

空分辨等'降低自吸收效应($

*

'增加物理辅助装置对激光诱

导等离子体演化过程进行调控!例如采用
:U:

可调谐激光

器对等离子体进行二次共振激发!或利用微波发生装置对等

离子体进行辅助激发等($

<

'基于自吸收效应的量化模型!

采用算法对自吸收效应进行校正!比如成长曲线法!自吸收

系数法等#下面就自吸收效应校正方法展开详细分析#

图
=

!

自吸收对谱线峰型的影响&

$$

'
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!
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实验参数优化

激光与物质相互作用产生不均匀等离子体!不均匀等离

子体中内层粒子辐射的能量被外层同类基态粒子吸收!是导

致自吸收效应的直接原因#而在等离子体演化过程中!随着

延时和空间位置的变化!等离子体纷布也在不断变化#此

外!等离子体在向外辐射能量的过程中也受到环境气氛的影

响#因此!

OPE.

系统的实验参数$激光参数!等离子体时空

分辨参数!气氛参数等'都有可能对自吸收效应产生影响!

通过优化实验参数可以对自吸收效应进行有效抑制#

*'"'"

!

激光参数

在激光与物质相互作用的过程中!激光参数对等离子体

的产生"演化过程都具有重要影响!因此!学者们通过调整

激光参数来降低
OPE.

光谱的自吸收效应#

*#"B

年!

V/6

I

等*

"*

+采用光纤传能的方法搭建
OPE.

系统$

H9;/2%

)

190OPE.

!

D:-OPE.

'对生铁样品进行分析!并将分析结果与传统
OPE.

进行了比较#结果显示!

D:-OPE.

所产生的等离子体更均匀

且更加接近于光学薄状态!能够在一定程度上降低自吸收效

应#因此!其所得到的定标曲线
"

* 更佳!定量误差更小#

*#"+

年!

W9K

等*

"<

+对
D:-OPE.

的进一步研究显示!激光在

光纤内传输的过程中由高斯光束转化为平顶光束!使得激光

能量分布更加均匀!这表明激光光束的能量分布与等离子体

自吸收效应是具有关联的!能量分布较均匀的激光光束所激

发的等离子体自吸收效应较弱#

*#"+

年!

X59

等*

"!

+研究了激光能量"光谱采集延时以及

PCCY

门宽等参数对自吸收效应的影响!结果显示!提高激

光能量密度可以显著降低自吸收效应!在大气氛围下!自吸

收效应最弱的激光能量密度为
",'*F

,

0G

T*

!最佳延时为

#'B

"

3

!最佳门宽为
"

"

3

#

*#*#

年!

CK9

等*

"B

+研究了激光波

长对
OPE.

自吸收效应的影响!结果显示!相较于使用
<BB

和
B<*6G

的激光波长!使用
"#@!6G

的激光波长使
8&

#

#++*
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<+@'*6G

谱线半高全宽分别下降了
<+Z

和
*<Z

!

[

#

>@@'B6G

谱线半高全宽分别下降了
B,Z

和
**Z

!这表明使

用波长为
"#@!6G

的激光脉冲所激发出来的等离子体自吸

收效应较弱!其原因在于激光波长的增大使得等离子体临界

密度降低!穿过等离子体到达样品表面的激光较少!波长为

"#@!6G

的激光脉冲激发的等离子体规模更小#

*'"'*

!

等离子体时空分辨参数

由于等离子体具备时空演化特性!等离子体演化过程

中!在不同的延时时间和空间位置上!其自吸收效应是不同

的!一些学者对等离子体不同时空演化参数下的自吸收效应

进行了研究#

*##B

年!

.J/2;969

等*

"@

+研究了
8&

元素谱线自

吸收效应的时间演化特性!结果显示!

8&

元素谱线自吸收效

应在初期较弱!随着延时增大!自吸收效应逐渐增强#

*#"@

年!

\9

等*

">

+研究了空间分辨
OPE.

中等离子体的

自吸收效应!结果显示!通过优化等离子体的光谱采集空间

分辨位置可以降低自吸收效应#此外!较高的激光能量和较

短的光谱采集延时可以扩大弱自吸收区域#

*'"'<

!

气氛参数

等离子体特征参数和演化过程受气氛参数$气体种类!

气压'影响较大!一些学者研究了不同气氛参数下等离子体

的自吸收效应#

*#"@

年!

X5%

等*

",

+研究了气氛气压对
OPE.

自吸收效应的影响!结果显示!将气压降低至
"MU5

可以使

得谱线自吸收系数$

3/&H-5;3%2

)

19%6

!

.8

'接近于
"

!定标曲线

相关系数
#

超过了
#'++

!作者将其归因于气压的降低使得等

离子体具有较低的粒子数密度!该实验说明降低气压是减弱

等离子体自吸收效应的一种简单且有效的方法#

*#">

年!

?/L5/9

等*

"+

+研究了不同气体对
8&

元素等离子

体自吸收效应的影响!结果显示!氩气中
8&

等离子体自吸

收效应相较于氦气中更显著!且随着时间的延迟!在两种气

体当中
8&

等离子体自吸收效应逐渐减弱#

=)=

!

物理辅助装置

对实验参数进行了充分优化之后!通过外加物理辅助装

置对
OPE.

等离子体演化过程进行调控!从而实现自吸收效

应的校正是抑制自吸收效应的另一个重要方向!主要的物理

辅助手段包括能态选择性共振激发!微波辅助激发!光纤激

光器辅助烧蚀#以上三种物理辅助手段的共性在于实验装置

皆存在两个等离子体激发源!一个用于产生等离子体!另一

个用于对等离子体二次激发!其主要原理是通过二次激发将

其能量耦合至外层等离子体!抑制等离子体外层粒子吸收内

层粒子向外辐射的光子能量!进而实现对自吸收效应的校

正#这种方法的优势在于从源头上抑制了自吸收效应产生的

条件!但也增加了
OPE.

系统的复杂程度!且部分物理辅助

装置价格较为昂贵#以下为对几种主要物理辅助手段的简要

介绍#

*'*'"

!

能态选择性共振激发

能态选择性共振激发$

&53/2319GK&51/75;3%2

)

19%6OPE.

!

O.8-OPE.

'对
OPE.

自吸收效应进行校正!其原理是利用波

长可调谐激光器对等离子体进行二次激发!使得等离子体外

层基态粒子吸收可调谐激光器的能量后跃迁至激发态!从而

抑制等离子体外层基态粒子对内层粒子所辐射能量的吸收!

进而实现对自吸收效应的校正!如图
<

所示为该技术对自吸

收效应的校正作用原理图#

*#"B

年!李嘉铭等*

"#

+研究了该技术对
[

!

]6

!

8&

等元

素谱线自吸收效应的校正效果!结果显示!从峰型上可以明

显观察到
O.8-OPE.

对自吸收效应的校正效果!且
[

!

]6

和

8&

元素谱线的半高全宽相较于传统
OPE.

分别下降了
B,Z

!

*BZ

!和
B*Z

#

*#">

年!

O9

等*

*#

+利用
O.8-OPE.

技术对
CK

和
C2

元素进行检测!并将检测结果和传统
OPE.

相对比!结

果显示!传统
OPE.

在元素浓度较高时!自吸收效应较强!而

O.8-OPE.

在检测浓度较高的元素时仍能维持较低的自吸收

效应#

图
?

!

能态选择性共振激发校正自吸收效应的原理图&

=%

'

&'

(

)?

!

*+,-./0'+1'/

(

2/.345-647/8532

9

0'3:

+322-+0'3:34;*@7;#<*

*

=%

+

图
A

!

B@>7;#<*

系统装置图&

C

'

&'

(

)A

!

*+,-./0'+1'/

(

2/.34B@>7;#<*5

D

50-.

*

C

+

*'*'*

!

微波辅助激发

微波最初是等离子体的激发源之一!但其同样可实现对

OPE.

自吸收效应的抑制#不同之处在于
O.8-OPE.

是一次只

针对单个元素的自吸收校正!而微波能量可被耦合至等离子

体中的电子而不是某个特定的原子#因此!微波辅助装置可

以实现对等离子体外层低温区域多种基态原子的激发!从而

实现多元素谱线自吸收效应的校正#

*#",

年!

R56

I

等*

,

+首次利用微波辅助激发
OPE.

$

G902%-

N5̂/533931/7/_091519%6OPE.

!

]8S-OPE.

'来实现对多元素

光谱自吸收效应的校正#如图
!

所示为此次实验的装置图!

通过对钾长石样本的检测结果显示!

]8S-OPE.

所激发光谱

当中的
(5

#

B,+'#6G

!

(5

#

B,+'@6G

!

[

#

>@@'B6G

!

以及
[

#

>@+'+6G

等谱线半高全宽相较于传统
OPE.

分别

降低了
!<Z

!

!<Z

!

B<Z

以及
!>Z

!这表明利用
]8S-OPE.

技术可实现对多元素光谱自吸收效应的有效校正#相较于

O.8-OPE.

!

]8S-OPE.

具有多元素谱线自吸收效应同时校

"++*

第
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正以及成本较低等优势!缺点在于
]8S-OPE.

稳定性还有待

提高!微波功率"天线形状以及天线相对于烧蚀点的位置等

因素都会对自吸收效应的校正效果产生影响#

*'*'<

!

光纤激光器辅助烧蚀

光纤激光器辅助烧蚀$

H9;/2&53/25;&519%6OPE.

!

DO8-

OPE.

'相较于
O.8-OPE.

和
]8S-OPE.

的物理辅助手段!其

共姓在于都使用了两个等离子体激发源!不同点在于光纤激

光器辅助烧蚀是先使用光纤激光器将少量样品烧蚀成气体!

再使用传统的
(7̀ \8a

激光器对该气体进行激发产生等离

子体!即先使用辅助装置再使用主激发源对样品进行作用#

*#"+

年!

b9%6

I

等*

*"

+采用光纤激光器辅助烧蚀$

H9;/2&53/2

5;&519%6OPE.

!

DO8-OPE.

'对铬铁矿样品进行了检测分霄!

光纤激光器辅助烧蚀是先使用光纤激光器将少量样品烧蚀成

气体!再使用传统的
(7̀ \8a

激光器对该气体进行激发产

生等离子体!即先使用辅助装置再使用主激发源对样品进行

作用#结果显示!相较于传统
OPE.

技术!利用
DO8-OPE.

所

得到的
]

I

和
C5

元素定标曲线的拟合度分别由
#',!"

和

#',!>

提升至
#'+B!

和
#',B+

!且通过
DO8-OPE.

所得到的谱

线
.8

系数更高!这表明
DO8-OPE.

对自吸收效应的校正具

有一定效果#作者推测
DO8-OPE.

自吸收校正机理在于光纤

激光器的准连续激光脉冲将固态的样品表面预先烧蚀成气溶

胶状态!并维持了等离子体的
ORS

状态!有助于等离子体更

有效地吸收主激发源的能量!从而使等离子体达到准光学薄

状态#

DO8-OPE.

技术的优势在于辅助装置成本较低!但该

技术对光谱自吸收效应的校正效果并不显著!且
DO8-OPE.

抑制自吸收效应的内在机理仍有待深入研究#

*'*'!

!

正交双脉冲

*#*#

年!

[526579

等*

**

+研究了空气环境下正交双脉冲

OPE.

对自吸收效应的校正作用!不同于
DO8-OPE.

!

[526579

等采用两个
(7̀ \8a

脉冲激光器!第一束激光脉冲平行于

样品表面并聚焦于样品表面上方!第二束激光脉冲垂直于样

品表面对其进行烧蚀#

[526579

等认为正交双脉冲对自吸收

校正作用的原理在于第一束激光脉冲在样品表面上方产生了

强烈空气击穿!使得该小范围区域处于接近真空$低压'的状

态!而低压状态有助于等离子体自吸收效应的抑制#结果显

示!该技术实现了对样品中
[

元素在
#',*

$

*@'*c1Z

浓度

范围内谱线自蚀的消除且
.8

系数接近于
"

#正交双脉冲

OPE.

技术的自吸收校正效果较好!但需要两台
(7-\8a

脉

冲激光器!增加了装置的复杂性且成本较高!可尝试利用光

路系统从一个激光光源中提取两束激光脉冲!有助于降低该

技术的成本#

=)?

!

理论模型和校正算法

对自吸收效应的校正不仅可以通过硬件系统方面如实验

参数优化和物理辅助装置进行改进!也可以通过后期数据处

理的方法来进行校正!一些学者在等离子体辐射传递模型中

考虑自吸收效应!实现对自吸收效应的量化描述!最后基于

模型设计相应的算法对自吸收效应进行校正#主要的理论模

型包括成长曲线法"自吸收系数法"积分法和光学薄法等#

主要的校正算法包括基于成长曲线的自吸收校正!基于内参

考线的自吸收校正和基于黑体辐射的自吸收校正#下面就几

种主要模型和校正算法展开详细介绍#

*'<'"

!

成长曲线法

成长曲线法$

0K2̂/%H

I

2%N1J

!

C:a

'最早在
"+++

年由

a%26K3JM96

等*

*<

+应用于
OPE.

等离子体演化规律的研究#成

长曲线法可以根据样品中待测元素的浓度!谱线的跃迁参数

以及谱线展宽等信息!计算出等离子体的理论谱线强度!以

及等离子体由光学薄到光学厚状态的拐点浓度#以下为成长

曲线法理论基础的简要介绍)

成长曲线法的核心在于建立待测元素谱线强度与样品中

该元素跃迁粒子数密度之间的关系!即

$

%

&

$

'

#

' $

"

'

式$

"

'中!

$

为待测元素实际谱线强度$即不考虑自吸收效应

以及仪器因素'!

'

#

为元素基态粒子数密度!其与样品中该

元素的浓度是正相关的!根据火焰光谱学的经典理论

$

%"

,

%

()

!

<

'

*

'

+

,+

,

*

#

$

"

-

/

-

.

$

#

'

/

'

7

#

$

*

'

式$

*

'中!

"

为仪器参数!

(

为普朗克常量!

)

为光速!

!

为跃

迁波长!

'

*

!

'

+

!

,

*

和
,+

分别为原子或离子高能级和低能级

的粒子数密度和简并度!

.

$

#

'为与频率相关的吸收系数!

/

为

吸收路径长度#

吸收系数
.

$

#

'又被定义为

.

$

#

'

%

*

%槡&6*

&#

Y

0

*

1

/

)

'

+&

2

$

#

' $

<

'

式$

<

'中!

&#

Y

为谱线多普勒展宽!

0

为电子核电荷数!

1

/

为

电子质量!

)

为光速!

&

为跃迁振子强度!

2

$

#

'为归一化线型

函数!在同时存在多普勒展宽和压力展宽的情况下!

2

$

#

'可

被描述为
$%9

I

1

线型!当实验中的谱线展宽机制确定时!

2

$

#

'便是已知的!而待测元素基态粒子数密度与样品中待测

元素原子数密度是正相关的!即
'

+

与样品中该元素的浓度

是成比例的!至此
OPE.

等离子体中某特定元素的粒子发生

跃迁所辐射出的谱线强度与该元素在样品中的浓度之间的关

系已建立#

*##"

年!

825

I

%6

等*

*!

+使用成长曲线法研究了等离子体

光学厚度对其辐射光谱的影响!将
>

条具有自吸收效应的
D/

元素特征谱线作为研究对象建立了成长曲线$假定等离子体

是均匀的且无基体效应'#本次实验探索了将成长曲线法应

用于评估等离子体自吸收效应强弱的可行性!在实际应用

中!可以利用该方法选择自吸收效应较弱的谱线进行元素的

定量分析#

*##<

年!

8

I

K9&/25

等*

*B

+研究了等离子体参数和成

长曲线的时间分辨特性#结果表明!对于原子谱线!尽管其

谱线强度随着时间推移在降低!但自吸收效应却显著增大!

而对于离子谱线!强度会随着时间推移迅速降低!自吸收效

应却没有显著变化#

!!

*##*

年!

EK&5

A

90

等*

>

+提出了一种基于成长曲线的自吸

收效应校正算法!即利用成长曲线法来校正自由定标法$

05&-

9;2519%6H2//OPE.

!

CD-OPE.

'中参与计算的谱线自吸收效应#

该算法将
CD-OPE.

的应用范围由光学薄等离子体扩展至光

学厚等离子体!计算出无自吸收效应的成长曲线#如图
B

所

示!可明显观察到玻尔兹曼图线性度经过算法校正后有了较

大提升#此外!

CD-OPE.

对合金样品中的
8K

!

CK

!

8

I

元素

*++*
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的定量准确度相对于使用校正算法前也有了显著提升#

图
E

!

使用校正算法前#

/

$的玻尔兹曼图和使用校正

算法后#

8

$的玻尔兹曼图&

F

'

&'

(

)E

!

$

/

')

<360G./::

9

630

$

H'0,3I05-647/8532

9

0'3:+322-+7

0'3:

'( $

8

')

<360G./::

9

630

$

H'0,5-647/8532

9

0'3:

+322-+0'3:

'

*

F

+

!!

基于成长曲线法的模型理论复杂!公式推导较为繁琐!

且需要准确详细的谱线参数信息和等离子体信息!包括谱线

跃迁参数"等离子体温度"谱线跃迁振子强度等#此外生长

曲线法无法直接对自吸收效应进行准确量化!目前!关于成

长曲线法的研究大多集中在利用其获取等离子体相关参数!

如等离子体碰撞截面!柱截面面积!柱密度等#

*'<'*

!

自吸收系数法

自吸收效应对
OPE.

光谱的影响直接表现为谱线线型和

强度发生变化!对具有自吸收效应的谱线进行校正!第一步

便要对谱线自吸收效应的强弱进行量化#

*##B

年!

.J/2;969

等*

"@

+提出自吸收系数法!采用实际谱线强度与无自吸收谱

线强度之比即
.8

系数!作为衡量谱线自吸收效应强弱的评

价标准#该方法建立在均匀等离子体模型基础之上!其对于

量化自吸收效应的精确度依赖于等离子体电子数密度和谱线

.152M

展宽系数的准确程度!以下为自吸收系数法理论基础

的简要介绍)

34

系数被定义为在中心波长$即特征谱线波长'处具有

自吸收效应的谱线强度
$

$

!

#

'和无自吸收效应的谱线强度
$

#

$

!

#

'之比!其具有如式$

!

'关系

34

%

$

$

!

#

'

$

#

$

!

#

'

%

"

-

/

-

.

$

!

#

'

/

.

$

!

#

'

/

%&!

#

"

-

/

-

5

&!

#

5

$

!

'

式$

!

'中!

5

%

*

0

*

1)

*

'

+&

!

*

#

/

!

0

为电子核电荷数!

1

为电子质

量!

&

为跃迁振子强度!

&!

#

为无自吸收效应谱线半高全宽

$

HK&&N971J51J5&HG5_9G5

!

DcX]

'#由式$

!

'可知!当等离

子体处于光学薄状态即谱线不存在自吸收效应时!

34

的值

为
"

!当自吸收效应增强!

34

值会逐渐减小!直至等离子体

处于光学厚状态!此时
34

值无限接近于
#

#同样地!自吸收

效应会对等离子体辐射的谱线线型产生影响进而影响谱线展

宽!根据谱线半高宽的定义$即
!

d

!

#

e

&!

#

-

*

时!

$

$

!

'值为
$

$

!

#

'-

*

'!可将实测谱线线型函数
$

$

!

'除以中心波长的谱峰

强度值
$

$

!

#

'!方程如式$

B

'所示

$

$

!

'

$

$

!

#

'

%

"

-

/

-

.

&!

#

!

$

!-!

#

'

*

6&!

*

#

"

-

/

-

.

&!

#

$

B

'

!!

联立式$

!

'和式$

B

'!可解得
34

的具体计算公式!如式

$

@

'所示)

34

%

&!

*

$

3

'

$ '

/

"

-

"

$

@

'

式$

@

'中!

&!

为待测特征谱线半高全宽!

"

值为
T#'B!

!

$

3

和

'

/

分别为
.152M

展宽系数和等离子体的电子数密度!

.152M

展宽系数可以在文献中查找!电子数密度则可以根据无自吸

收效应谱线的
.152M

展宽来计算!由于通常
OPE.

实验会伴

随样品上方环境中的水蒸气$

X

*

:

'同样品表面一起被烧蚀激

发!从而在光谱中会出现
X

元素的特征谱线!研究表明!

X

'

@B@'*>6G

谱线具有高信背比!持续时间长!

.152M

展宽较大

且无自吸收等优点!因此!选择
X

'

@B@'*>6G

谱线来计算等

离子体电子数密度!该条谱线的
.152M

展宽与电子数密度存

在如式$

>

'关系*

*@

+

'

0

$

7

"

'

%

,'#*

8

"#

"*

&!

"

-

*

"

"

-

$ '

*

<

-

*

0G

-

<

$

>

'

式$

>

'中!

&!

"

-

*

为
X

'

@B@'*>6G

谱线的半高全宽!

"

"

-

*

为关于

电子数密度和等离子体温度的弱函数!其具体值可在文献中

查找*

*@

+

!至此!根据光谱信息以及少数几个可以在文献中查

找数值的参数即可量化谱线的自吸收效应!该方法对于谱线

自吸收效应的校正具有重大意义#

类似地!

*##+

年!

X56650J9

等*

*>

+提出了一种逸出因子

法!逸出因子即从等离子体中逸出的真实辐射通量与从光学

薄等离子体$即无自吸收效应的等离子体'中逸出的辐射通量

之比!其计算方法与自吸收系数法类似!其使用逸出因子对

实测谱线强度值进行自吸收校正!从而获得更加可信的等离

子体温度和电子数密度#

由于前文所提到的
34

系数的量化方法依赖于电子数密

度的准确度或已知谱线
.152M

展宽系数!然而在某些实验中

无法满足这两个条件#

*#"#

年!

E2/790/

等*

*,

+提出了一种基

于玻尔兹曼斜线法的
34

计算方法!若能找到待测元素处于

光学薄状态的参考谱线!则可以根据参考谱线和目标谱线在

两个不同温度下的谱线强度以及这些谱线的跃迁上能级计算

得到自吸收系数
34

!无需任何等离子体参数$如等离子体温

度!电子数密度'和发射谱线系数$如跃迁几率'#其将
8

I

元

<++*
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素浓度为
++'+Z

金属样品作为研究对象!得到了
8

I

元素几

条主要特征谱线$包含共振线和非共振线'

34

系数的时间演

化过程#

*#"<

年!

FK6

I

-XN56

等*

*+

+将
CPa.

太阳能电池薄膜作

为研究对象!通过引入光谱自吸收校正和归一化算法!使得

CPa.

薄膜样品中
./

元素和
CK

元素的光谱强度之比与其浓

度之比的相关性由
#',"@

提升至
#'+B*

!对
CPa.

薄膜样品

中
./

元素的定量分析的相对标准偏差$

2/&519̂/315675277/-

9̂519%6

!

?.Y

'由
B'@@

降低至
<'B,

#

*#"!

年!

?/L5/9

等*

<#

+分

别在定标曲线法和人工神经网络$

5219H9095&6/K25&6/1N%2M

!

8((

'对
8&

样品中的六个元素
]6

!

.9

!

CK

!

D/

!

V6

和
]

I

定量分析的过程中引入自吸收效应校正!研究比较了自吸收

校正分别对两种定量分析方法准确度的提升效果!结果显

示!在引入自吸收校正算法之后!

8((

对
]6

!

CK

!

D/

!

V6

和
]

I

元素的定量分析结果要优于定标曲线法对上述五种元

素的定量分析结果#同年!

.J92̂569-]5J75̂9

等*

<"

+采用了一

种特殊的基于谱线峰值的模型对合金样品中的
8K

!

CK

!

8

I

元素进行定量分析!并对谱线进行自吸收校正!结果显示!

该方法对
8K

元素的测量误差由未进行自吸收校正时的

<'B@Z

下降至校正之后的
#'<!Z

#

*##+

年!

.K6

等*

<*

+提出了一种基于内参考线的自吸收

效应校正算法$

961/265&2/H/2/60/H%23/&H-5;3%2

)

19%60%22/0-

19%6

!

P?.8C

'实现对
CD-OPE.

中谱线自吸收效应的校正!首

先对样品中存在的每个元素都选择一条内标线!根据该内标

线来计算
CD-OPE.

中所采用每一条谱线的
34

系数!最后通

过回归算法实现对自吸收效应的最优校正!该算法的具体步

骤如图
@

所示!结果显示!通过
P?.8C

所得到的等离子体温

度和样品元素定量分析结果比传统
CD-OPE.

所得到的结果

更加准确#

!!

根据
OPE.

基础理论中的辐射传递公式!黑体辐射为辐

射传递公式中的重要组成部分#

*#"+

年#

O9

等*

<<

+提出了一

种用于
CD-OPE.

的基于黑体辐射的自吸收校正算法#文章指

出!对于符合
ORS

状态的等离子体!受激辐射和受激吸收是

造成等离子体自吸收效应的内因!因此!需要校正等离子体

中受激辐射和受激吸收对等离子体辐射光谱的影响#实验结

果显示!该基于黑体辐射校正自吸收效应算法提高了谱线玻

尔兹曼图的线性度以及定量分析结果的准确性#

基于自吸收系数法的量化模型和校正算法理论较为简单

明了!计算所需等离子体和谱线参数信息较少!可直接对受

到自吸收效应影响的谱线强度和线宽进行校正!是目前应用

较多的自吸收效应校正方法!但该方法计算过程所需的

.152M

展宽系数较难获取!且必须找到一条无自吸收效应的

谱线参与计算!仍需要针对该方法的短板进行深入研究并加

以改进#

*'<'<

!

分层积分法

自吸收效应发生的根本原因是等离子体外层低密度的基

态粒子对等离子体内层高密度的高能级粒子所辐射能量的吸

收!因此!对自吸收效应进行描述的理论模型的另一个方向

是将等离子体划分为内外两层分别进行描述#

*##"

年!

O5L90

等*

<!

+在
CD-OPE.

的基础之上提出了这种划分内外层等离子

图
J

!

基于内参考线的自吸收效应校正算法基本步骤图&

?=

'

&'

(

)J

!

&63H1'/

(

2/.34#K*@L/6

(

32'0,.

*

?=

+

体的自吸收效应模型!等离子体内层视为光学厚状态!外层

视为光学薄状态!假设内外层等离子体符合
ORS

状态!将内

层等离子体视作粒子数密度均匀的圆柱体!利用积分的思想

将圆柱状的等离子体切割成多层厚度为
%

2

的薄等离子体!

分别计算每层薄等离子体对谱线强度的贡献!将其与外层等

离子体对谱线强度的贡献叠加起来即为总的谱线强度!由此

可得到利用
CD-OPE.

计算出来的元素浓度
)

G

与样品中该元

素的实际浓度之间关系

)

G

%

9

"

9

*

$

"

-

/

-

9

*

)

S

'

6

9

<

)

S

$

,

'

式$

,

'中!

9

"

和
9

*

为基于光学厚等离子体的粒子跃迁特性相

关的参数$吸收系数!跃迁几率!配分函数等'!

9

<

为基于光

学薄等离子体的粒子跃迁特性相关参数!

9

"

!

9

*

和
9

<

都可

以通过测量计算浓度
)

G

和真实浓度
)

S

之间的关系曲线拟合

得到!通过标准样品建立拟合曲线建立模型后!即可采用未

知样品的光谱信息计算其
)

G

!从而推导出未知样品中所求元

素真实浓度
)

S

#

O5L90

等*

<!

+采用该模型对南极海洋沉积物进

行
OPE.

检测!实验结果表明!对于南极海洋沉积物中大部

分元素!该模型对元素浓度的检测误差均小于
*#Z

#

!++*
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*'<'!

!

光学薄法

等离子体处于光学薄状态时!辐射的谱线可视为不存在

自吸收效应!

*#">

年!

X%K

等*

<B

+报道的自吸收免疫法$

3/&H-

5;3%2

)

19%6-H2//&53/2-967K0/7;2/5M7%N63

)

/012%30%

)4

!

.8D-

OPE.

'!通过寻找双重吸收谱线真实比值和理论比值相匹配

的时间窗口从而得到光学薄状态谱线!该方法从理论角度解

释了延时参数优化对自吸收效应的抑制作用#等离子体处于

光学薄状态时!其所辐射出来的双重吸收谱线强度之比的理

论值可以通过式$

+

'计算得到

$

"

$

*

%

!

'1

!

:

!

.+

!

$ '

:

4

'1

!

:

4

.+

!

$ '

:

,'1

!

:

,.+

!

$ '

:

/_

)

-

!

.

!

:

-

!

'

!

:

.

E

$ '

;

$

+

'

式$

+

'中!

$

"

和
$

*

分别为粒子在
.T+

能级和
'T1

能级之间

跃迁所辐射出来的谱线强度!

<

!

!

!

4

!

,

分别为粒子电离

态!跃迁波长!跃迁几率!简并度!

!

!

.

E

和
;

分别为粒子能

级!玻尔兹曼常数!等离子体温度#选择上能级相同或接近

的双重吸收线!其谱线比值在等离子体时间演化过程中出现

重复值的可能性可降至最低!找出实测双重吸收谱线的比值

与其理论比值相匹配的时间窗口即可得到光学薄状态的谱

线!进而根据处于光学薄状态$自吸收效应可被忽略'的谱线

对样品中的元素进行定量分析!结果显示!与传统
OPE.

相

比!

.8D-OPE.

将定标曲线的拟合度由
#',@

提升至
#'+,

!平

均绝对误差由
"'*Z

降至
#'"<Z

#

*#"+

年!

X%K

等*

<@

+将共

振线和非共振线引入
.8D-OPE.

以扩展该方法的元素分析浓

度范围!同时提高了定标曲线的相关系数!并降低了元素定

量分析的相对误差和检测限#

*'<'B

!

其他方法

*##+

年!由
]%%6

等*

<>

+提出将反射镜法应用于
OPE.

自

吸收效应的研究!如图
>

所示为反射镜法的装置示意图!反

射镜法的原理是沿着光谱仪采集光谱的光轴方向!在等离子

体另一侧放置一个球面反射镜!且该球面反射镜与等离子体

的距离为该反射镜的两倍焦距!这样等离子体将在其自身位

置形成一个等大倒立的实像!等离子体和其实像所发出的光

谱叠加起来被采集至光谱仪当中!同时!球面反射镜会将等

离子体的光学路径长度增大一倍!考虑反射镜的折射以及传

输损耗!使用了球面反射镜和未使用球面反射镜分别得到的

光谱强度之比为
"

!

!利用
"

!

来表示无自吸收效应谱线强度

与有自吸收效应的谱线强度之比
.

!

!实验结果表明!该反射

镜法可以实现在无需建立成长曲线的情形下来对自吸收效应

进行快速评估#

图
F

!

反射镜法装置示意图&

?F

'

&'

(

)F

!

*+,-./0'+1'/

(

2/.342-46-+0':

(

.'2232

*

?F

+

!!

*#"!

年!

EK2

I

/2

等*

<,

+采用
CCY

相机的成像模式结合反

射镜法!提出了一种简单的对光谱自吸收效应进行校正的解

析表达式!校正后的无自吸收光谱
=

#

可由式$

"#

'得到

=

#

%

*=

"

"

6

=

*

-

=

"

>=

"

$

"#

'

式$

"#

'中!

=

"

为未使用反射镜的光谱强度!

=

*

为使用反射

镜的光谱强度!

>

为考虑镜面反射率"透镜立体角以及透射

率等因素造成的光谱强度损耗因子#

=)A

!

小结

自吸收效应的各种校正方法具有各自的应用范围"优势

和缺点!如部分实验参数优化方法对自吸收效应进行校正的

内在机理暂不明确(能态选择性共振激发需要的物理辅助设

备价格昂贵!基于成长曲线法的一些模型算法!理论复杂且

计算步骤繁琐(自吸收系数的计算建立在已知
.152M

展宽系

数的条件下!因此需要根据不同的实验条件来选择合适的自

吸收效应校正方法#如表
"

所示!对比展示了各个自吸收效

应校正方法的特点#

<

!

对自吸收效应的运用

!!

对于自吸收效应!除了对其校正方法的研究之外!还有

学者转换了一种思路!从具有自吸收效应的谱线当中获取有

价值的等离子体特征参数$温度!电子数密度!

.152M

展宽

等'!进而辅助
OPE.

定量分析!将
OPE.

技术自吸收效应这

一大劣势转化为可加以利用的优势#

C2931%H%2/119

等*

<+

+提出

一种柱状密度法!对具有自吸收效应谱线的柱密度进行测量

从而得到等离子体中元素浓度之比以及等离子体温度和粒子

数密度!该方法建立在均匀等离子体以及局部热力学平衡状

态的基础之上!除此之外!该方法的准确度还受到谱线
.152M

展宽系数和跃迁振子强度的影响!柱密度法的创新性在于其

具有无需谱线强度即可进行等离子体诊断和定量分析的潜力#

825

I

%6

等*

!#

+将成长曲线法的理论基础辐射传递方程结

合玻尔兹曼方程和萨哈方程来对成长曲线法进行了一般化!

即
C-.9

I

G5

图法!该模型建立了谱线吸收截面与普朗克辐射

归一化谱线强度之间的关系!通过将测量得到的
C-.9

I

G5

点

拟合至计算得到的
C-.9

I

G5

曲线当中!可得到等离子体电子

数密度"温度和粒子面密度等参数!在有效范围内!根据这

些参数以及谱线的原子信息可以对谱线强度和谱线的自吸收

效应进行预测#

.5H9

等*

!"

+对柱状密度法和
C-.9

I

G5

图法进行

了比较和讨论!由于这两种方法所采用等离子体模型的局限

性以及数值计算的复杂度导致其在许多实际情况下无法适

用!最后!作者提出了一种扩展
C-.9

I

G5

图法!该方法结合

了柱密度法和传统
C-.9

I

G5

图法的优势!并降低了数值计算

的复杂度#

元素的同位素丰度会影响其自吸收谱线吸收峰中心波

长!

R%K0J/1

等*

!*

+利用自吸收效应进行大气环境下的
OPE.

同位素检测!主要原理是建立自蚀谱线吸收峰中心波长和同

位素丰度之间的线性关系!作者利用该方法对
O9

同位素丰

度进行检测!结果显示!对
O9

同位素丰度的定量相对误差约

为
@Z

#

B++*

第
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表
$

!

各种自吸收效应校正方法的特点

M/86-$

!

M,-+,/2/+0-2'50'+534N/2'3I55-647/8532

9

0'3:+322-+0'3:.-0,315

类别 方法 优势 劣势

实验参数 实验参数优化 原理简单易操作 机理研究有待深入

物

理

辅

助

装

置

共振激发 自吸收效应抑制效果稳定良好
辅助装置价格昂贵

每次仅针对单个元素

微波辅助激发
辅助装置价格便宜

同时对多元素实现自吸收抑制

自吸收抑制效果不稳定

抑制原理有待更深入的研究

光纤激光辅助烧蚀 辅助装置价格便宜
自吸收效应抑制效果不够明显

抑制原理有待更深入的研究

正交双脉冲 自吸收效应抑制效果较好
辅助装置成本较高

光路较为复杂

量

化

模

型

和

校

正

算

法

成长曲线法
可定性评估自吸收效应强弱

可判断是否存在基体效应

计算过程繁琐

需要较多的谱线信息$跃迁参数"等离子体

温度"谱线跃迁振子强度'

自吸收系数法

可直接量化自吸收效应强弱

无需谱线跃迁信息

计算所需参数较少

可对谱线强度和线宽进行校正

需要斯塔克展宽系数$部分元素难以获取'

需要无自吸收谱线作为参考

基于成长曲线法的自吸收校正算法 扩展了
CD-OPE.

的应用范围
计算过程繁琐

理论较为复杂

基于内参考线的自吸收校正算法

原理较为简单

计算效率高

自吸收效应校正效果明显

每个元素必须采集到不存在自吸收效应的谱线

基于黑体辐射法的自吸收校正算法

原理简单

计算效率高

无需谱线展宽系数

可校正谱线玻尔兹曼图

可获得系统光谱收集效率

玻尔兹曼图线性系数提升较小$不超过
#'"*

'

积分法
可降低基体效应

提升定量分析稳定性

计算过程繁琐

对于部分元素不适用

光学薄法
可直接获取光学薄等离子体谱线

可避免理论误差
必须采集时间分辨光谱

反射镜法
辅助装置价格便宜

结构简单

计算过程繁琐

易受谱线线型影响

!!

可见!自吸收效应作为等离子体自身的本质特征!在理

论建模时就将其考虑进去而不是选择通过复杂的方法对其进

行消除!是近年来自吸收研究一个新的热点#通过柱密度法

和
C-.9

I

G5

图法来实现从自吸收谱线中获取等离子体温度!

电子数密度等重要的参数信息!从而辅助
OPE.

定量分析!

还可以利用自吸收效应进行同位素检测!随着对自吸收效应

更加深入的了解!其具有的内在价值将更好地为人们所利

用#

!

!

总结和展望

!!

对近二十年来
OPE.

自吸收效应的研究进展进行了综

述!包括自吸收效应的物理机制"校正方法以及如何正确利

用自吸收效应等问题进行了探讨(对自吸收效应的各种校正

方法进行了归纳"对比和总结#目前对物理辅助装置的自吸

收校正作用的研究多数为定性研究!需要深入探究物理辅助

装置对等离子体中粒子调控的具体作用机理!从而提高物理

辅助装置对自吸收效应校正效果的稳定性#而对于量化模型

和校正算法!可从建立模型和校正算法库入手!针对不同的

实验条件!不同的待测元素!不同的谱线参数信息!来选取

相适应的模型和校正算法!从而实现对自吸收效应的快速校

正#此外!利用自吸收效应去获取等离子体信息来辅助定量

分析的方法作为研究自吸收效应的另一个重要方向!仍需要

更加深入地探索和完善#

随着人们对自吸收效应的物理机制"校正方法和利用方

法研究的不断深入!自吸收效应必将得到更加有效的控制!

OPE.

技术所具有的实时"快速"微损以及多元素同时分析等

优势!必将在各种分析技术中更加凸显出来!从而使其大规

模应用成为一种可能#

@++*

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷



K-4-2-:+-5

*

"

+

!

X5J6Yc

!

:G/6/11%(=8

))

&9/7.

)

/012%30%

)4

!

*#"*

!

@@

$

!

')

<!>=

*

*

+

!

X52G%6?.

!

?K33%?S

!

X52M??=.

)

/012%0J9G9058015U521E

)

81%G90.

)

/012%30%

)4

!

*#"<

!

,>

)

""=

*

<

+

!

]K&1529?8

!

C2/G/23Y8

!

YK

)

2/F8 ]

!

/15&=F%K265&%H8

I

290K&1K25&567D%%7CJ/G9312

4

!

*#"<

!

@"

$

<@

')

,@,>=

*

!

+

!

FP8\K6-J59

!

OPfF95

$贾云海!刘
!

佳'

=.

)

/012%30%

)4

567.

)

/0125&865&

4

393

$光谱学与光谱分析'!

*#*#

!

!#

$

,

')

*@""=

*

B

+

!

.96

I

J$[

!

?598[=O53/2396]/7905&.09/60/

!

*#""

!

*@

$

B

')

@><=

*

@

+

!

.5&&gE

!

O50%K2F-O

!

$%23S

!

/15&=.

)

/012%0J9G9058015U521E

)

81%G90.

)

/012%30%

)4

!

*##!

!

B+

$

+

')

"!"<=

*

>

+

!

EK&5

A

90Y

!

C%239]

!

C2931%H%2/119a

!

/15&=.

)

/012%0J9G9058015U521E

)

81%G90.

)

/012%30%

)4

!

*##*

!

B>

$

*

')

<<+=

*

,

+

!

R56

I

\

!

O9F

!

X5%V

!

/15&=:

)

1903S_

)

2/33

!

*#",

!

*@

$

+

')

"*"*"=

*

+

+

!

C%N56?Y

!

Y9/M/aX=?/̂9/N3%H]%7/26UJ

4

3903

!

"+!,

!

*#

$

*

')

!",=

*

"#

+

!

O9F]

!

aK%OE

!

O9C]

!

/15&=:

)

1903O/11/23

!

*#"B

!

!#

$

**

')

B**!=

*

""

+

!

R8(a\K6

$唐
!

云'

=Y%01%25&Y933/21519%6

$博士论文'

=.1K7

4

%61J/]/1J%7%H./&H-8;3%2

)

19%6SHH/01P6J9;919%696O53/2-P67K0/7

E2/5M7%N6.

)

/012%30%

)4

$激光探针自吸收效应抑制方法研究'

=XK5LJ%6

I

f6̂9/2391

4

%H.09/60/h R/0J6%&%

I4

$华中科技大学'!

*#"+=

*

"*

+

!

V/6

I

W

!

aK%O

!

O9b

!

/15&=F%K265&%H865&

4

1905&81%G90.

)

/012%G/12

4

!

*#"B

!

<#

$

*

')

!#<=

*

"<

+

!

W9K\

!

cKF

!

VJ56

I

V

!

/15&=.

)

/012%0J9G9058015U521E

)

81%G90.

)

/012%30%

)4

!

*#"+

!

"BB

)

"*=

*

"!

+

!

X59?

!

X/V

!

\Kb

!

/15&=:

)

1903S_

)

2/33

!

*#"+

!

*>

$

<

')

*B#+=

*

"B

+

!

CK9X

!

R56

I

\

!

]5.

!

/15&=:

)

19M

!

*#*#

!

*#!

)

"@!"!!=

*

"@

+

!

S&.J/2;9698

!

S&.J/2;969R]

!

X/

I

5L

4

X

!

/15&=.

)

/012%0J9G9058015U521E

)

81%G90.

)

/012%30%

)4

!

*##B

!

@#

$

"*

')

"B><=

*

">

+

!

\9?

!

aK%O

!

O9C

!

/15&=F%K265&%H865&

4

1905&81%G90.

)

/012%G/12

4

!

*#"@

!

<"

$

!

')

+@"=

*

",

+

!

X5%V

!

O9KO

!

.J/6]

!

/15&=:

)

1903S_

)

2/33

!

*#"@

!

*!

$

*<

')

*@B*"=

*

"+

+

!

?/L5/9D

!

[529G9U

!

R5̂533%&9.=8

))

&9/7:

)

1903

!

*#"<

!

B*

$

*"

')

B#,,=

*

*#

+

!

O9F

!

R56

I

\

!

X5%V

!

/15&=F%K265&%H865&

4

1905&81%G90.

)

/012%G/12

4

!

*#">

!

<*

$

""

')

*",+=

*

*"

+

!

b9%6

I

V

!

X5%V

!

O9b

!

/15&=F%K265&%H865&

4

1905&81%G90.

)

/012%G/12

4

!

*#"+

!

<!

$

,

')

"@#@=

*

**

+

!

[526579P

!

U527/7/]

!

R5625P

!

/15&=.09/619H90?/

)

%213

!

*#*#

!

"#

$

"

')

"<*>,=

*

*<

+

!

a%26K3JM96P

!

86L56%F

!

[96

I

O

!

/15&=.

)

/012%0J9G9058015U521E

)

81%G90.

)

/012%30%

)4

!

"+++

!

B!

$

<-!

')

!+"=

*

*!

+

!

825

I

%6C

!

E/6

I

%/0J/5F

!

8

I

K9&/25F=.

)

/012%0J9G9058015U521E

)

81%G90.

)

/012%30%

)4

!

*##"

!

B@

$

@

')

@"+=

*

*B

+

!

8

I

K9&/25F

!

E/6

I

%/0J/5F

!

825

I

i6C=.

)

/012%0J9G9058015U521E

)

81%G90.

)

/012%30%

)4

!

*##<

!

B,

$

*

')

**"=

*

*@

+

!

S&.J/2;9698

!

X/

I

5L

4

X

!

S&.J/2;969R]=.

)

/012%0J9G9058015U521E

)

81%G90.

)

/012%30%

)4

!

*##@

!

@"

$

B

')

B<*=

*

*>

+

!

X56650J9?

!

R/K&/1U

!

R59/;a

!

/15&=X9

I

JR/G

)

/251K2/]51/295&U2%0/33/3

)

86P61/26519%65&WK521/2&

4

%HX9

I

J-R/0J6%&%

I4

U&53G5

U2%0/33/3

!

*##+

!

"<

$

"

')

!B=

*

*,

+

!

E2/790/D:

!

?%00%X:Y

!

.%;25&X ]

!

/15&=8

))

&9/7.

)

/012%30%

)4

!

*#"#

!

@!

$

<

')

<*#=

*

*+

+

!

P6FX

!

[9GC[

!

O//.X

!

/15&=F%K265&%H865&

4

1905&81%G90.

)

/012%G/12

4

!

*#"<

!

*,

$

,

')

"<*>=

*

<#

+

!

?/L5/9D

!

[529G9U

!

R5̂533%&9.=8

))

&9/7UJ

4

3903E

!

*#"!

!

""!

$

!

')

B+"=

*

<"

+

!

.J92̂569-]5J75̂9X

!

.J%K23J/969.V

!

aJ%&5G9X

!

/15&=8

))

&9/7UJ

4

3903E

!

*#"!

!

"">

$

<

')

,*<=

*

<*

+

!

.K6O

!

\KX=R5&5615

!

*##+

!

>+

$

*

')

<,,=

*

<<

+

!

O9R

!

X%KV

!

DK\

!

/15&=865&

4

1905CJ9G9058015

!

*#"+

!

"#B,

)

<+=

*

<!

+

!

O5L90$

!

E52;969?

!

C%&5%D

!

/15&=.

)

/012%0J9G9058015U521E

)

81%G90.

)

/012%30%

)4

!

*##"

!

B@

$

@

')

,#>=

*

<B

+

!

X%KF

!

VJ56

I

O

!

\96c

!

/15&=:

)

1903S_

)

2/33

!

*#">

!

*B

$

"+

')

*<#*!=

*

<@

+

!

X%KF

!

VJ56

I

O

!

VJ5%\

!

/15&=:

)

1903S_

)

2/33

!

*#"+

!

*>

$

<

')

<!#+=

*

<>

+

!

]%%6X-\

!

X/22/25[[

!

:G/6/11%(

!

/15&=.

)

/012%0J9G9058015U521E

)

81%G90.

)

/012%30%

)4

!

*##+

!

@!

$

>

')

>#*=

*

<,

+

!

EK2

I

/2]

!

.M%j090]

!

EKM̂90.=.

)

/012%0J9G9058015U521E

)

81%G90.

)

/012%30%

)4

!

*#"!

!

"#"B"=

*

<+

+

!

C2931%H%2/119a

!

R%

I

6%69S=.

)

/012%0J9G9058015U521E

)

81%G90.

)

/012%30%

)4

!

*#"<

!

>+@<=

*

!#

+

!

825

I

i6C

!

8

I

K9&/25F=F%K265&%HWK56191519̂/.

)

/012%30%

)4

567?579519̂/R2563H/2

!

*#"!

!

"!+

)

+#=

*

!"

+

!

.5H98

!

R5̂533%&9.X

!

C2931%H%2/119a

!

/15&=865&

4

1905&CJ/G9312

4

!

*#"+

!

+"

$

"<

')

,B+B=

*

!*

+

!

R%K0J/1[

!

CJ5219/2D

!

X/2G566F

!

/15&=.

)

/012%0J9G9058015U521E

)

81%G90.

)

/012%30%

)4

!

*#*#

!

"@,

)

"#B,@,=

>++*

第
"#

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



O23

(

2-55':0,-L322-+0'3:34*-647@8532

9

0'3:>44-+03:;/5-27#:1I+-1

<2-/P13H:*

9

-+0235+3

9D

YS(aD56

"

!

XfVJ/6-&96

*

!

CfPX5%-J5%

*

!

VX8(aY/6

I

*

!

R8(a\K6

!

!

VX8:VJ9-H56

I

*

!

VS(aW96

I

-7%6

I

*

!

<

"

!

af:O956-;%

*

"

"=.0J%%&%H:

)

1905&567S&/012%690P6H%2G519%6

!

XK5LJ%6

I

f69̂/2391

4

%H.09/60/567R/0J6%&%

I4

!

cKJ56

!

!<##>!

!

CJ965

*=cKJ56 (519%65&O5;%251%2

4

H%2:

)

1%/&/012%6903

!

O53/2567 R/25J/21LY9̂939%6

!

XK5LJ%6

I

f69̂/2391

4

%H.09/60/567

R/0J6%&%

I4

!

cKJ56

!

!<##>!

!

CJ965

<=.0J%%&%HUJ

4

3903567S&/012%690-P6H%2G519%6S6

I

96//296

I

!

XK;/9S6

I

96//296

I

f69̂/2391

4

!

b95%

I

56

!

!<*###

!

CJ965

!=.0J%%&%HUJ

4

3903567S&/012%690.09/60/

!

XK656f69̂/2391

4

%H.09/60/567R/0J6%&%

I4

!

b956

I

156

!

!""*#"

!

CJ965

@8502/+0

!

O53/2-967K0/7;2/5M7%N63

)

/012%30%

)4

$

OPE.

'!

5356/N G51/295&0%G

)

%3919%67/1/019%61/0J6%&%

I4

!

J53&%13%H

57̂5615

I

/33K0J5325

)

97

!

2/5&-19G/

!

G902%-75G5

I

/

!

96-391K

!

GK&19-/&/G/61565&

4

3935673%%6=81

)

2/3/61

!

91J53;//6N97/&

4

K3/796/6̂92%6G/615&G%691%296

I

!

H%%735H/1

4

!

G96/25&

)

2%0/3396

I

567G/15&&K2

I4

!

;9%G/79096/

!

3

)

50//_

)

&%2519%6567%1J/2

H9/&73=X%N/̂/2

!

7K/1%1J/3/&H-5;3%2

)

19%6

!

1J/3

)

/0125&961/6391

4

932/7K0/7=P63/̂/2/053/3

!

1J/&96/

)

2%H9&/93/̂/63K6M/696

1J/0/612KG

$%

3/&H-2/̂/235&

&'

=RJ/&96/520%/HH909/61%H05&9;2519%60K2̂/7/02/53/3

!

2/3K&196

I

961J/7/1/29%2519%6%H1J/500K250

4

%H/&/G/617/1/019%6

!

3%1J51&52

I

/-305&/0%GG/2095&5

))

&90519%630566%1;/2/5&9L/7=RJ/2/H%2/

!

1J//_

)

&%2519%6%H1J/3/&H-

5;3%2

)

19%6/HH/015679130%22/019%6G/1J%73J535&N5

4

3;//61J/2/3/520JJ%13

)

%1=P61J932/̂9/N

!

1J/

)

2%

I

2/33%H1J/0%22/019%6

G/1J%75671J/

)

J

4

3905&G/0J5693G%H3/&H-5;3%2

)

19%652/2/̂9/N/7=RJ/G5960%22/019%6G/1J%7352/3KGG529L/7H2%G1J/

)

/23

)

/019̂/3%H/_

)

/29G/61

)

525G/1/23%

)

19G9L519%6

!

)

J

4

3905&5339317/̂90/

!

3/&H-5;3%2

)

19%6 G%7/&5670%22/019%65&

I

%291JG

!

2/3

)

/019̂/&

4

=RJ/57̂5615

I

/356779357̂5615

I

/3%H1J/

)

29G52

4

0%22/019%6G/1J%7352/0%G

)

52/7567565&

4

L/7=RJ//_

)

/29G/61

)

525G/1/23%

)

19G9L519%6J531J/57̂5615

I

/3%H39G

)

&/

)

29609

)

&/567%

)

/2519%6=RJ//HH/01%H3/&H-5;3%2

)

19%62/7K019%6%H&53/2

319GK&51/75;3%2

)

19%6OPE.

$

O.8-OPE.

'

93315;&/=]902%N5̂/533931/7/_091519%6OPE.

$

]8S-OPE.

'

0562/7K0/1J/3/&H-

5;3%2

)

19%6/HH/01%HGK&19

)

&//&/G/61339GK&156/%K3&

4

5670%31&%N=RJ/3/&H-5;3%2

)

19%60%/HH909/61G/1J%7056792/01&

4Q

K5619H

4

1J/7/

I

2//%H3/&H-5;3%2

)

19%6/HH/01

!

J5339G

)

&/05&0K&519%631/

)

35672/

Q

K92/3&/33

)

&53G5

)

525G/1/23=RJ/3/&H-5;3%2

)

19%6

0%22/019%65&

I

%291JG;53/7%6961/265&2/H/2/60/&96/J53J9

I

J05&0K&519%6/HH909/60

4

567%;̂9%K30%22/019%6/HH/01=:

)

1905&&

4

1J96

G/1J%7056792/01&

4

%;1596%

)

1905&&

4

1J963

)

/0125&&96/31%5̂%971J/%2/1905&/22%23=D965&&

4

!

1J/HK1K2/2/3/520J792/019%6567

7/̂/&%

)

G/6112/67%H3/&H-5;3%2

)

19%693

)

2%3

)

/01/796%K2%

)

969%6=

Q-

D

H3215

!

O53/2-967K0/7;2/5M7%N63

)

/012%30%

)4

$

OPE.

'(

./&H-5;3%2

)

19%6

(

C%22/019%6G/1J%73

(

?/3/520J

)

2%

I

2/33

$

?/0/9̂/7./

)

=!

!

*#*#

(

500/

)

1/7F56="*

!

*#*"

'

!!

"

C%22/3

)

%6796

I

5K1J%23

,++*

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷




