
第
<'

卷!第
F

期
! !!!!!!!!!!!

光 谱 学 与 光 谱 分 析
M01K<'

!

:0KF

!

44

'=C*)'=CH

'(''

年
F

月
!!!!!!!!!!! !

L

4

357-0950

48

,/EL

4

357-,1&/,1

8

929 [O1

8

!

'(''

!

激光诱导击穿光谱分析土壤样品中的

锆$铪和铌元素含量实验研究
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锆#铪和铌是多目标地球化学样品分析的重要元素!传统的湿法前处理很难将这些高场强元素完

全消解!致使测定的结果偏低!且传统的湿法有消解用酸#碱量大!前处理流程长!污染环境等缺点"激光

诱导击穿光谱&

;V#L

'在分析地球化学样品时有独特的优势!尤其是对于那些常规条件下消解不完全的元素"

采用激光诱导击穿光谱对土壤样品中的锆#铪和铌元素进行定量分析!首先对激光的输出能量!光谱仪采集

延迟时间以及激光器的光斑直径等实验条件进行优化"对比激光输出能量从
(K(

!

<K<6[

的测定土壤样品

中的锆#铪和铌元素的准确度!当选用
=KC6[

时!可得到最佳的实验结果"其次分析光谱仪采集延迟时间

对测定土壤样品中的锆#铪和铌元素的影响!结果显示
(KB

"

9

是最佳的采集延迟时间"最后!对比激光不同

的光斑直径得到测定结果!发现
B(

"

6

的光斑直径测定稳定性最好"还对测定模式和样品制备压力进行了

对比研究!结果表明利用激光诱导击穿光谱对土壤样品中锆#铪和铌测量时在制样压力
'(((A:

!采用动态

模式!

;V#L

信号的稳定性和定量分析的精确度都是最好的"在最佳的实验条件&激光输出能量
=KC6[

#光谱

仪采集延长时间
(KB

"

9

和激光光斑直径
B(

"

6

'和制样压力
'(((A:

采用动态模式对
I

个国家一级标准物

质中的锆#铪和铌元素进行光谱检测!其测定值与推荐值基本吻合!

*

个国家一级标准物质精密度不超过

==k

!能满足地球化学样品的分析要求"综上!建立了激光诱导击穿光谱分析土壤样品中的锆#铪和铌元素

含量的方法!解决了锆#铪和铌元素湿法消解不能完全消解和测定结果偏低的问题!具有分析效率高!操作

简单!无污染!同时也为固体进样技术的发展提供了参考"

关键词
!

锆#铪和铌0激光诱导击穿光谱0土壤
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锆#铪和铌作为高新技术产业的关键元素!是现代工业

所需的重要短缺性资源!因此也被称为4稀有金属6!广泛应

用于高强度合金#机械制造#新材料#电子工业等许多领域!

是现代尖端电子科技#航空航天#医疗和军事装备等工业中

不可缺少的重要金属原料!多国都把其列为战略性矿产"同

时锆#铪和铌作为高场元素!也是多目标地球化学样品必测

的元素!其主要是赋存在难溶的副矿物相中!传统的湿法前

处理很难将这些元素完全溶解!致使测定的结果往往严重偏

低0因此!如何快速准确的测定土壤样品中锆#铪和铌的含

量是分析测试的重要任务之一"如何消解土壤样品!目前采

用的有四酸消解&盐酸
)

硝酸
)

氢氟酸
)

高氯酸'

$

=

%

!密闭压力酸

溶$

'

%

!碱熔$

*

%等前处理消解方法"四酸消解法因溶矿时间

短#效率高#设备成本低!适合大多数常量和微量元素!在

地质实验室被广泛应用!但是锆#铪和铌为高场强元素赋存

于难溶的副矿物相&如锆石#金红石等'中!同时铌#钽在溶

液中易发生水解并且随着时间推移!水解程度会加重$

<

%

!以

上两方面的原因使得铌#钽的测试结果偏低0采用防腐高效

溶样罐加聚四氟乙烯内罐密闭酸溶法可以获得较好的消解效

果!但设备价格高!前处理耗时长&一般消解
<HZ

'!效率低!

不能满足大批量化探样品的分析需求0碱熔法包括过氧化钠

碱熔和偏硼酸锂碱熔$

*

%

!两种方法可使样品中锆#铪和铌完



全消解!但消解过程中会引入大量钠离子盐分!电感耦合等

离子体质谱测定锆#铪和铌元素时!基体干扰严重!元素信

号严重衰减0同时电感耦合等离子体质谱仪器锥孔处容易大

量沉积盐分造成堵塞!严重降低仪器的使用寿命"

相比于上述分析方法!激光诱导击穿光谱技术在非破坏

的条件下能够快速#原位分析出土壤样品中的多种元素含

量!无需对土壤样品进行复杂的湿法前处理!分析速度快!

样品制备简单!使用方便$

B)C

%

!同时土壤样品在分析过程中

再污染几率很小!对于一些难消解元素和以及消解过程中易

挥发#水解的元素!几乎不受限制"因此利用激光诱导击穿

光谱开展土壤样品中元素的测试尤为重要!符合绿色#环

保#节能和高效的测试要求"

=

!

实验部分

#"#

!

仪器及主要材料

['((

主机系统+包含激光器系统&波长
'=*/6

#脉宽
2

B

/9

#频率
=

!

=(\a

#激光斑
B

!

'B(

"

6

#最大输出能量
<

6[

'#光学系统#气体管路系统和样品成像系统等0等离子体

光谱检测器+同步
<

*

C

通道
%%N

光谱仪检测器&

&X,L

4

35)

U;L'(<H%;

'0

U\$L

型超高压制样机&瑞绅葆分析技术有限

公司'"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'0聚乙烯粉0聚乙烯样杯0分析天平!

(K(=

G

"

#"!

!

样品制备

称取烘干的国家一级标准物质样品
<K(

G

!用低压聚乙

烯粉镶边垫底!采用高压制样技术在不同压力下保持
*(9

!

压制成外直径
<(66

!内径
*'66

的样片!放入干燥器中!

待测"

'

!

结果与讨论

!"#

!

静态模式和动态模式的选择

以国家一级标准物质
"#̀ (F<(F

&

"LLF

'和
"#̀ (F<(H

&

"LLH

'为研究对象!采用静态模式&点扫面'和动态模式&线

扫面'对同一样品进行分析"静态模式分析即激光对样品的

同一个靶点位置连续剥蚀
==

次采集信号0动态模式分析即

激光源不动!样品沿着水平方向移动!同时激光连续剥蚀样

品
==

次采集信号"测定结果均和标准值进行比对&归一法'"

分析结果见图
=

!从图中可知!在静态模式下!锆#铪和铌元

素数据测定的稳定性出现了较大幅度的变化!准确度较差0

究其原因!一方面!可能是由于激光脉冲轰击次数的不断增

加!致使样品表面出现了剥蚀坑从而改变了激光焦斑处的状

态!另一方面对于粉末状的土壤样品!由于表面致密度不

高!随着轰击次数的增加!焦点处粉末会逐渐减少!导致数

据出现了较大幅度的变化"而在动态模式下!电机匀速的转

动!使得激光束每次都作用在土壤样品表面的新鲜点上!激

光聚焦烧蚀效果得以保证!锆#铪和铌元素测定数据稳定性

明显比静态模式好"因此在利用激光诱导击穿光谱对土壤样

品中锆#铪和铌测量时应当采用动态模式!不断平行移动靶

点位置!使激光剥蚀位置不重合!以减小样品表面含量不均

对测定元素谱线强度带来的影响!这样才能提高
;V#L

信号

的稳定性和定量分析的精确度"

图
#

!

静态模式和动态模式下对测定准确度的影响

)*

+

"#
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激光输出能量的选择

激光剥蚀的能量在
;V#L

技术中是一个非常重要的参

数!初始激光能量的高低直接影响到等离子体信号的强度!

因此选择合适的激光能量有助于提高
;V#L

检测样品的灵敏

度和准确性"为了研究激光能量对测定结果的影响!以国家

一级标准物质
"#̀ (F<B(

&

"LL)'=

'和
"#̀ (F<B*

&

"LL)'<

'

为样品!选择动态模式!在同一波长不同的激光能量下进行

测定"结果见图
'

!从图中可知!当激光输出能量过小时!测

得的锆铪铌元素含量并不十分稳定!这可能是因为当能量较

弱时!难以电离足够的元素从而采集不到足够强的锆#铪和

铌元素的光谱信号"随着激光能量的增加!超过一定的阀值

时!锆#铪和铌元素会被逐一激发出来!当激光能量达到
=KC

6[

时!两个国家一级标准物质的锆铪铌元素准确度是最好

的0随着能量的继续增加!对样品
"#̀ (F<B*

的影响明显小

于
"#̀ (F<B(

!

"#̀ (F<B(

测定数据变得越来越差!这可能

是由于激光能量过大时!光谱产生等离子体屏蔽出现饱和"

研究表明!等离子体温度越高辐射的背景噪声信号&电路噪

声#光路噪声和光源噪声等'也越大!这就会大大影响部分

含量较低元素的信号强度"综合考虑!选取脉冲能量
=KC6[

为合理的实验条件"

图
!

!

激光能量对测定准确度的影响

)*

+

"!

!

?=..22.7812:95./.;./

+A
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A

!"H

!

制样压力的选择

样品在压片制备过程中!由于土壤样品本身的不均匀性

会造成不同程度的分析误差"研究表明!随着制样压力的增

加!对同量样品!样片厚度减少!密度增大!表面的光洁度#

致密性增加0因而!不仅可以消除低压制片造成的粉末脱落

现象$

F)I

%

!同时也提高了测定结果的精密度和准确度"实验

使用瑞绅葆分析技术&上海'有限公司生产的
U\$L

型超高

压制样机!选取
=(((

!

=B((

!

'(((

和
'B((A:

的制样压

力!把
'((

目的土壤样品压制成饼状样本"测定结果见图
*

!

从图中可看出!制样压力在
=(((A:

时!锆#铪和铌元素的

结果
!LN

比较大!说明制样压力在
=(((A:

时!样本不够

致密导致数据波动较大!随着压力增加到
'(((A:

时!测定

数据呈现稳定状态!说明制样压力在
'(((A:

时灵敏度较

高!基线较少!信噪比得到提高"因此!在制取样片时!需保

证制样压力
'(((A:

就可以保证光谱数据的稳定可靠!本

文其他实验选取
'(((A:

作为制样压力"

图
H

!

制样压力对测定精密度的影响

)*

+

"H

!

?=..22.7812

4

/.553/.1;

4

/.7*5*1;12<.953/.<.;8

!">

!

采集延迟时间

采集延迟时间的长短直接影响了等离子体的寿命!合适

的采集延迟时间不仅能够提高光谱有效信号!而且还可以减

弱背景噪声的干扰!提高信噪比!进而提高定量分析的精度

与灵敏度"为了探究延迟时间对实验结果的影响!以

"#̀ (F<B(

&

"LL)'=

'和
"#̀ (F<B*

&

"LL)'<

'为样品!延迟时

间选择
(K(

!

=K(9

!测定结果的准确度见图
<

"从图中可以

得出!

;V#L

在测锆#铪和铌元素时!延迟时间在
(K'

和
(KB

"

9

时均取得较稳定信号!测定值与标准值较接近"结合
;V#L

测常量元素的分析结果!选取
(KB

"

9

作为最佳延迟时间"

BC='
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图
>

!

延迟时间对准确度的影响

)*

+

">

!

?=..22.78126.:9

A

8*<.1;8=.9773/97

A

!"T

!

光斑大小的选择

同等条件下!激光光斑&到达样品表面的烧蚀光斑直径'

越小!单位面积内的激光束能量越大!但是当能量越大时!

激光产生的热效应也越大!选择合适的光斑直径!也是实验

过程中重要的参考条件"研究表明!在其他条件相同的情况

下!实验过程中激光产生的热效应会对烧蚀坑深度产生较大

的影响!特别是在激光能量很高的情况下"以
"#̀ (F<B(

&

"LL)'=

'和
"#̀ (F<B*

&

"LL)'<

'为研究对象!改变激光光斑

直径进行实验!结果表明!光斑直径过小!测定结果误差相

对较大!光斑直径过大!其测定稳定性最差"综合考虑本次

实验选择
B(

"

6

的光斑直径进行实验"

图
T

!

光斑大小对各样品测定准确度的影响

)*

+

"T

!

?=..22.78125

4

185*N.1;8=.9773/97

A

21/.97=59<

4

:.

!"U

!

方法质量评估

'KCK=

!

方法精密度

选择
*

个国家一级标准物质
"#̀ (F<<F

&

"LL)=H

'!

"#̀ (F<B(

&

"LL)'=

'和
"#̀ (F<B*

&

"LL)'<

'进行精密度实

验!以制样压力
'(((A:

制备样片!按上述制定的样品分析

方法和仪器选定的条件进行测试!每一个样片测定
=(

次!统

计
=(

次测定结果!计算每一个标准物质
=(

次平行测定的相

对标准偏差&

!LN

'!结果见表
=

!结果显示!锆#铪和铌元素

的相对标准偏差&

!LN

'大部分不超过
HK(k

!

"#̀ (F<B(

&

"LL)'=

'铪元素的精密度为
=(KICk

!相对较高!但总体来

说!精密度较好"
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表
#

!

方法精密度

?9@:.#

!

&/.7*5*1;128=.<.8=16

编号
"#̀ (F<<F

&

"LL=H

'

"#̀ (F<B(

&

"LL'=

'

"#̀ (F<B*

&

"LL'<

'

d- \̂ :Q d- \̂ :Q d- \̂ :Q

= =II BKC' ='K(( =H< BK'F ==K' **= =(K'F =HKB(

' =FH <KH' ==K** =I( BKB( ==K< *<( =(KC( =IK(*

* =I( BK'H ==KCF =H< BK*H ==K' **= =(K'< =HKC<

< =II BKC< ='K'B =I* BKFF ==KB **' =(K'* =HKFC

B '(< BKH( =*KB< '(( CK(* ==KH **B =(K*B =HKIC

C =FH <KHB ==KB' '(< CK=I ='K( *'B IKIF =HKB*

F =IF BKC( ='K'= '=H CKF= ='KH **< =(K*' =HKIF

H =I< BK<C ='K(C '(( CK=* ==KH *** =(K*B =HKF<

I =HF BK'' ==KF< '=H CKHF ='KF **= =(K'' =HKI=

=( =HF BK'( ==KHB ''H FK'F =*K* **C =(K<B =HKII

平均值*&
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=I= BK*B ==KI' '(' CK== ==KIH *** =(K*( =HKH=
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'KCK'
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方法准确度

为了验证建立方法的准确性!选择
I

个国家一级标准物

质!按照上述实验制备的方法和实验条件!每个标准物质样

品平行制备
*

份!在选定的最佳仪器工作参数下进行测定!

计算出
*

次测定结果的平均值!并计算相对误差&

!T

'!测定

结果见表
'

!实验结果表明!总体来说测定值与推荐值基本

吻合!能够满足地球化学样品的分析要求"

表
!

!

方法准确度

?9@:.!

!

(773/97
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8.58128=.<.8=16

标准物质
d-

*&

"
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)
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\̂

*&

"

G

)

G

D=

'

:Q

*&

"

G

)

G

D=

'

测定值 标准值
!T

*

k

测定值 标准值
!T

*

k

测定值 标准值
!T

*

k

"LLF *'F *=H D'KH* FK' FKF CK<I CF C< D<KCI

"LLH 'B= ''I DIKC= FKC FK( DHKBF =C =B DCKCF

"LL=H '(( '(< =KIC BKF BKH =KF' ='K* ='KC 'K*H

"LL'( =BH =B* D*K'F <K< <K* D'K** IK= HK< DHK**

"LL'= =I= =I( D(KB* BK< BKB =KH' ==K' ==K< =KFB

"LL'' 'F= 'BB DCK'F FKH FK' DHK** =CK= =BK< D<KBB

"LL'< **F *<' =K<C =(K< =(KC =KHI =HKI =IK' =KBC

"LL'B 'H( 'B< D=(K'< FK< FK( DBKF= =BK= =<K' DCK*<

"LL*< =II =H( D=(KBC BK' BK( D<K(( =BKB =<K* DHK*I

*

!

结
!

论

!!

建立了激光诱导击穿光谱技术分析土壤样品中的锆#铪

和铌元素含量的方法"解决了湿法消解不能完全消解锆#铪

和铌等元素和测定结果偏低的问题!且分析效率高!操作简

单!无污染"通过对国家标准物质的验证!激光诱导击穿光

谱技术在分析土壤样品中的锆#铪和铌元素时具有较好的精

密度和准确度!为高压制样和固体进样技术的发展提供了一

个参考选择"
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