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基于激光诱导击穿光谱的氢同位素定量分析

技术研究

邢宇博 1,2 邹志平 1 杨蕊竹 2 马 伟 1 邹丽平 1 卢 亮 1 杨 振 1

1（中山大学 中法核工程与技术学院    珠海  519082）

2（表面物理与化学重点实验室    绵阳  621908）

摘要 激光诱导击穿光谱（Laser Induced Breakdown Spectroscopy，LIBS）技术是对材料中元素的组成成分和含量

进行测试和分析的一种新技术。针对储氢材料中氢同位素的含量及分布问题，开展了LIBS定量分析技术应用研

究。采用体材钛片材料，分别制得不同氢氘原子浓度的氢氘化钛样品，利用LIBS对氢氘化钛样品中氢原子和氘原

子含量进行了定量分析。钛元素的发射光谱谱线结合玻尔兹曼图计算得到了等离子体温度为（16 000±1 000） K。

利用内定标法，对分别绘制的氢、氘的定标曲线进行积分强度修正，成功地把线性度提高了4%，氢同位素定量分

析误差降低了2.8%；同时，根据定标曲线，计算出了相同条件下的氢氘浓度，并与样品制备过程通过压降法得到的

浓度值进行了对比。结果显示：采用内定标法的LIBS定量分析技术能够较准确地测量含氢同位素样品的氢氘浓

度，氢平均测量误差为3.19%，氘测量平均误差为1.94%，其信号增强效果和数据精确度能够满足定量分析的要求。
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Quantitative determination of hydrogen isotopes using laser-induced breakdown spectroscopy
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Abstract  [Background] Laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS) is a new technology for testing and 

analyzing the composition and content of elements in materials. [Purpose] This study aim to determine the content 

and distribution of hydrogen isotopes in hydrogen storage materials by using LIBS quantitative analysis technology. 

[Methods] Through independent design, construction and integration, a LIBS system was established for in-situ 

measurement of hydrogen isotopes in a vacuum chamber. Titanium sheets were used to prepare titanium-hydrogen 

samples with different concentrations of hydrogen and deuterium atoms to investigate the content and distribution of 

hydrogen isotopes in titanium using LIBS technology. The plasma parameters were calculated from the emission 

spectrum of titanium, and quantitative analysis on the content of hydrogen and deuterium atoms in the titanium sheet 

was carried out. Finally, the internal calibration method was employed to draw the calibration curves of hydrogen and 

deuterium, respectively, so as to determine the accuracy of this technology. [Results] The plasma temperature 

calculated from the Boltzmann diagram is (16 000±1 000) K. Test results show that the linearity of calibration curves 
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is increased by 4% by integrated intensity calibration, and the error of hydrogen isotope quantitative analysis is 

reduced by 2.8%. Based on the fitted curve, the concentration is consistent with the concentration determined by the 

pressure drop method during the sample preparation process. The average measurement error of hydrogen and 

deuterium is 3.19% and 1.94% respectively. [Conclusions] Provided that the plasma state conforms to the local 

thermal equilibrium and the plasma temperature of different elements is consistent, LIBS quantitative analysis can 

accurately measure the contents of hydrogen isotopes by using the internal standard method. Signal enhancement 

effect and data accuracy of LIBS meet the requirements of quantitative analysis.

Key words Hydrogen storage material, Hydrogen isotope, LIBS, Quantitative analysis

当今世界，能源问题成为限制人类社会发展的

首要问题，并对环境产生巨大的影响，而聚变能作为

一种有无限潜力的新型“清洁、安全和长期”能源备

受关注［1］。氘氚作为氢同位素，是聚变能的主要燃

料，具有重大研究和应用潜力。钛作为一种典型的

储氢材料，其吸氢密度很高，约为9.2×1022 cm−3，氢同

位素在金属钛中的含量及分布行为会以多种形式影

响钛金属的结构以及性能［2］，而对其准确测量是一

个系统而复杂的技术难题。由于氢同位素第一电离

能大（13.6 eV）、难激发，对于储氢材料钛中的氢同

位素含量及分布的测试分析较为困难，现有方法如

原 子 发 射 光 谱（Atomic Emission Spectroscopy，

AES）、X射线荧光光谱法（X-ray Fluorescence，XRF）

等，多数需要样品预处理、可检测元素有限、无法原

位测量等缺点，难以测定氢同位素在材料中的准确

含量。本课题组开展了基于激光诱导击穿光谱

（Laser Induced Breakdown Spectroscopy，LIBS）的氢

同位素定量分析测量技术研究［3］。LIBS技术作为一

种瞬态微损激光诊断手段，具有响应时间短、原位测

量、几乎无损、多元素同时分析等优点，被认为是一

种新型核材料检测技术［4］，特别是在同位素含量测

定方面具有广阔的应用前景［5‒6］。但针对氢同位素

的定量测量仍存在诸多难点：氢同位素的激发能较

高，难以被激发到上能级；氢元素容易受基体及环境

的干扰，使信号消减甚至消失；有同位素的干扰下，

氢发射谱本身严重的展宽效应使氢、氘、氚发射谱难

以分辨。此外，氚的扩散交换性与放射性要求探测

过程简单迅速且无干扰［7］。

对于聚变实验堆EAST中面对等离子体的材料

中，Li等［8］对EAST锂-氘共沉积层元素分布进行了

诊断实验，在 0.5~4 μm的深度范围内得到了偏滤器

内氘的滞留分布情况；Suyanto等［9］采用双脉冲LIBS

技术定量分析锆合金中的氘元素，在此实验条件下，

锆合金样品氘的线性校准线几乎为零截距，检出限

为 20 μg·g−1，形成直径仅 10 μm的烧蚀坑。该方法

有望应用于实时的、现场的、几乎无损的氘的定量微

区分析。

到目前为止，基于LIBS的元素定量分析应用甚

广，并且能够获得较低的分析误差［10‒12］。针对氢同

位素定量分析这一难题，本研究开展了基于LIBS的

储氢材料中氢同位素的定量分析，并且通过内定标

法计算给出氢氘含量，所得结果与样品制备时氢氘

含量结果一致，内定标法计算得的氢氘浓度平均误

差小于3.2%。研究结果显示：采用内定标法的LIBS

定量分析技术能够较准确地测量含氢同位素样品的

氢氘浓度，其信号增强效果和数据精确度能够满足

定量分析的要求。

1  等离子体理论与系统搭建 

1.1　 等离子体温度计算　

为了判断定量分析过程的一致性，需要计算出

每组样品激发时的等离子体温度［13］。在光谱峰值强

度的比值确定情况下，将谱线强度与玻尔兹曼方程

结合来确定等离子体的激发温度，关系式为：

I1

I2

=
g1 A1

g2 A2

∙λ2

λ1

exp ( − ( E1 − E2 )
kTe ) (1)

式中：I是离子或原子的总发射强度；g是统计权重；

A是上能级的自发辐射系数；λ为波长，nm；Te为激发

温度，K；k为玻耳兹曼常数，J·K−1。下标 1和 2分别

为同一元素相同电离态的不同谱线［14‒15］。在式（1）

中，温度计算精度由上能级能量差决定，能量差越大

计算精度越高，可以通过测量一些不同谱线并取其

平均值来提高精度。需要注意的是，测量精度很大

程度上取决于A的值，其误差在5%~50%。

由于氢同位素谱线距离比较近，峰之间会发生

重合，并且不同条件下测得的氢氘光谱图有很大差

异，难以分辨，为了获得更贴近实际情况的结果，提

高光谱采集对应谱线的准确信息，本文中引入了分

离度的概念［16］。分离度又称为分辨率，在光谱中，相

邻位置的不同分立谱线会发生重叠，为了探究其分

离情况，把分离度作为光谱中谱线的指标，用Rs表

示，通过数值来判断相邻两峰之间的分离情况，Rs越

大，相邻两峰分离程度越大，计算如式（2）：
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Rs =
2 ( )λ2 − λ1

w1 + w2

(2)

式中：Rs是分离度；λ1和 λ2分别代表D Ⅰ 656.10 nm和

H Ⅰ 656.28 nm 的中心峰位；w1 和 w2 分别代表 D Ⅰ 

656.10 nm和H Ⅰ 656.28 nm的半高宽。

1.2　 实验系统　

目前，针对材料中各元素含量已经存在多种定

量分析方法［17］，但是对于储氢材料中氢同位素的定

量分析方法缺乏研究，而且大多数LIBS装置无法实

现对氢同位素谱线的测量。因此，本课题组设计并

搭建了如图1所示的适用于储氢材料氢同位素分析

的实验系统。图 2 是该实验系统的真空系统示意

图。实验上获得了增强型激光诱导等离子体参数，

并使用 3 000 Pa氦气作为背景气氛，将样品置于高

真空样品室中，最高真空度可以达到10−7 Pa，每次测

量均保持实验条件一致。

由ND：YAG脉冲激光器（Nimma-1500）出射的

单脉冲激光，波长 1 064 nm，脉宽 9 ns，首先透过一

个光阑，控制光斑直径并进行准直，接着由扩束镜进

行扩束，扩束镜的主要目的是整形光斑，使激光器发

出的高斯光束变成光束直径 2.5 cm的均匀光束，提

高聚焦光斑的汇聚质量。扩束后的光束使用光衰减

器进行功率调节，使用一个 50∶50的半反半透镜作

为激光取样片，对激光分束，其中一束激光射入能量

计对其能量进行测量，另一束相同能量的激光透过

镜片，经过再次反射后，穿过聚焦物镜聚焦到样品表

面，轰击样品表面，产生等离子体。等离子体中原子

激发退激发射光谱，经过物镜收集后穿过可见光波

段透射率大于99%的二向色镜，接着通过滑动式全

反镜对光进行反射，反射后的光汇聚到光纤处，然后

传输到装配有 PIXIS 电荷耦合器件的光谱仪

（Princeton Instruments SP2756A）中采集。光谱仪探

图1　LIBS光路示意图
Fig.1　Schematic diagram of LIBS optical system

图2　真空系统示意图
Fig.2　Schematic diagram of the vacuum system
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测波长探测范围为 200~1 050 nm，分辨率可达

0.06 nm。所有设备的时序控制模式均为外触发，由

DG645延时控制器来控制，并通过电脑来调节样品

三维水平台的移动以及光快门的开关。真空系统与

光路系统配合使用，用以调节样品室的背景气氛的

种类和气压大小。

2  实验参数确定 

实验中使用的样品是通过气固界面反应，使用

压降法［18］制备的 6组氢/氘化钛样品，它们分别具有

不同的氢氘元素含量。制备好定标样品后，将在相

同实验条件下对样品进行激光轰击实验，通过获得

的光谱信息来分析氢氘同位素的分离程度。选取氦

气作为背景气氛，因其等离子体在亚稳激发态可以

完全分辨氢氘发射谱线［19］。实验条件参数见表 1

所示［16， 19］。

基于此实验条件，对 6 个 TiHxDy 样品进行了

LIBS光谱采集，每次实验操作过程及外界条件保持

一致，减少环境因素带来的误差干扰。选取

TiH0.5D0.5的 300~700 nm范围内的全谱图，如图 3所

示。可以看出，样品中本底元素为Ti，其分立谱线十

分丰富，钛元素分离谱线强度较高，因此在光谱中可

提取的谱线信息量大，需要提取其中强度高且相对

稳定的谱线来分析。Ti、H、D特征元素谱线的选取，

对于准确定标氢氘含量十分重要。

图4为TiH0.5D0.5样品中钛元素在498~502 nm范

围内的光谱图，在此波长范围内的钛谱线强度足够

大，且相邻谱线间干扰较小。光谱中的每个测量点

及峰值实际上是样品产生等离子体光谱被光谱仪采

集过程中的 5次测量平均值，结果显示该波长范围

钛谱线强度稳定。Ti I 498.173 nm这条谱线是一条

Ti I的最后线，它的稳定性比较好，我们也计算对比

了其他相邻谱线的定量分析稳定性，发现这条谱线

的定量分析结果较优，综上考虑，选取了此条钛谱线

进行定量分析研究。最终，同时基于高信背比和低

相邻谱线干扰的原则，定标中选取Ti Ⅰ 498.173 nm、

H Ⅰ 656.28 nm和D Ⅰ 656.10 nm作为钛、氢和氘的定

标分析谱线，其谱线信背比大于150。

由美国国家标准数据库（National Institute of 

Standards and Technology，NIST）［20］可知，这里选取

H和D的谱线波长间隔在180 pm左右，由于其距离

较小，在采谱过程中会有谱线重叠产生，因此本文采

用对谱线进行 Lorentz 拟合分峰的方法。图 5 是

TiH0.5D0.5样品在 655.6~657 nm 波长段的光谱图，通

过Lorentz拟合分峰，从图 5中可以清楚地区分D和

H的谱峰，半高宽分别为0.103 nm和0.088 nm。

样品的等离子体温度使用Boltzmann法计算获

得，NIST［20］数据库中相关常数数据比较全面，针对

元素不同谱线的选择，得到上能级能量差较大的谱

线信息，因此，使用玻尔兹曼法可以较为准确地估计

等离子体温度。

表1 LIBS实验参数
Table 1　Experimental parameters of LIBS

激光波长 
Laser wavelength
/ nm

1 064

激光能量

Laser energy 
/ mJ

10

ICCD延迟时间

ICCD delay time 
/ ns

100

曝光时间

Exposure time 
/ ms

10 000

门宽 
Gate width
/ μs

5

增益

Gain

2 000

背景气氛

Background 
atmosphere

He

背景压强

Background pressure 
/ Pa

3 000

图3　TiH0.5D0.5样品在300~700 nm波长范围的LIBS光谱图
Fig.3　LIBS spectrum of TiH0.5D0.5 at the wavelength of 300~

700 nm

图4　TiH0.5D0.5中Ti元素在498~502 nm范围内的LIBS光谱
Fig.4　LIBS spectrum of Ti element in TiH0.5D0.5 in the range 

of 498~502 nm
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首先，确定样品中的本底元素为钛，由于其光谱

中谱线信息十分丰富，可以通过选取其相应特征谱

线，并画出玻尔兹曼曲线，找出曲线的斜率，以此来

确定该情况下的等离子体温度。基于NIST［20］的原

子光谱数据（Atomic Spectral Database，ASD），获得

钛元素谱线对应波长下的光谱常数信息，如：上下能

级的能量、跃迁几率及简并度等，总结于表2中。

为了使用LIBS技术进行定量分析，激光产生的

等离子体必须满足光学薄等离子体条件，并保持局

域热力学平衡（Local Thermodynamics Equilibrium，

LTE）条件［21］。将同一元素、同一电荷态的两条线的

线强与已知原子参数计算的线强进行比较（式（3）），

可以验证光薄等离子体的有效性。

I1

I2

=
λmn

λki

Aki

Amn

gk

gn

exp
é

ë

ê
êê
ê − ( )Ek − En

kBT
ù

û

ú
úú
ú (3)

式中：I1和 I2分别为谱线在 λki和 λmn波长处的强度，及

其对应的上能级到下能级的跃迁概率为Aki、Amn、Ek

和 gk为强度 I1和En对应的上能级能量和统计权重。

6个样品按照玻尔兹曼法中公式分别进行计算，整

理并绘制出玻尔兹曼曲线［22］。通过线性拟合获得曲

线的斜率，这样就可获得在不同情况下的等离子体

温度。接着，通过以上的公式，分别计算出6组样品

在 LIBS 测试过程中的等离子体温度情况，列于

表3中。

由于等离子体温度计算误差较大，因此在计算

等离子体温度过程中，我们使用两组谱线数据计算

的结果进行对比，使用了一组更为稳定的等离子体

温度。在相同实验参数条件下，采集等离子体光谱

后计算的等离子体温度稳定保持在（16 000±

1 000） K，每次产生激光诱导等离子体的温度差别

不大，同时规定，在一组定标样品的光谱中，计算出

的温度差若小于 2 000 K，即等离子体状态相近，在

此温度范围内的等离子体状态比较稳定，便于进行

接下来的定标曲线的确定及氢同位素定量分析。

在进行定量分析前，首先需要验证此实验条件

下，玻尔兹曼法计算温度是否满足LTE条件。为此

我们计算了相应的等离子体温度和电子密度，通过

式（4）对其进行验证，6组等式均成立，证明6组计算

结果均符合LTE体系，因此，进行了接下来的定量分

析研究。

ne ≥ 1.6 × 1012Te

1
2(∆E )3 (4)

3  氢同位素定量分析 

通过以上的实验和等离子体演化分析，确定了

对于定标分析中，光谱特征稳定的一组参数，对制得

的充入不同氢氘浓度的钛片样品进行 LIBS测量。

并通过所得的光谱中采集响应信息，用来进行氢同

位素定标测量。

使用内定标法对氢同位素进行定量分析，需要

建立定标曲线。在这里，首先使用了基于特征谱线

峰值强度比的方法，定标曲线横坐标为元素含量，纵

坐标为相应的谱线峰值强度比，画出了样品的氢氘

元素定标曲线，分析其误差。接着，为了提高定量分

析的精度，引入了积分强度修正的方法，将纵坐标更

改为相应元素的光谱峰位置的面积比，进行了氢同

位素的定量分析。最后，同时比较了两种方法带来

的误差情况。

钛作为本底元素，选取谱线Ti Ⅰ 498.173 nm作

为内标元素的分析波长，并分别选取氢氘特征谱线

波长各一条，选取H Ⅰ 656.28 nm和D Ⅰ 656.10 nm作

为分析元素的参考波长。

图5　样品TiH0.5D0.5中HD的特征光谱
Fig.5　The characteristic spectrum of HD in the sample 

TiH0.5D0.5

表2 Ti特征谱线光谱常数信息
Table 2　Spectral constant information of Ti characteristic 

line

λ / nm

498.173 0

499.106 6

499.950 1

500.098 8

500.720 6

506.465 1

Em / cm−1

26 910.709

26 772.968

26 657.416

36 096.542

26 564.400

20 126.062

Amn / 107

6.60

5.84

5.27

3.65

4.92

0.437

gm

13

11

7

7

7

7

Em / eV

3.334 236 845

3.317 170 735

3.302 853 842

4.472 361 554

3.291 329 160

2.493 619 082

表3 氢氘化钛样品的等离子体温度
Table 3　Plasma temperature of TiH(D) sample

编号No.

温度 / K
Temperature

1

15 930

2

15 865

3

15 595

4

15 344

5

16 857

6

16 516
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首先，根据内定标法的原理，选取设定氢/氘原

子含量百分比作为横坐标，氢同位素特征波长下的

峰值强度/钛特征波长下的峰值强度作为纵坐标，作

出定标曲线，并计算出其线性拟合的直线公式及决

定系数，以此来分析元素的含量及检测限。纵坐标

为 H/Ti 峰值比例，首先作出不同氢含量的定标曲

线，如图 6所示。从图 6中可以看出，数据点的位置

距离拟合定标曲线有较大的波动，决定系数 R2为

0.933 8，线性度不好。在此方法下，对于氢原子含量

的定标，存在较大误差。

纵坐标为D/Ti峰值比例，作出不同氘含量的定

标曲线，如图 7 所示。氘原子含量标定，在此方法

下，决定系数为 0.945 2，比氢原子条件下的线性度

拟合效果要好，但是线性度仍然偏低。

从拟合曲线的结果可以看出，通过直接读取峰

值，按照其比例拟合的条件下，决定系数略低，其结

果具有较大误差。这是因为在采集光谱过程中，光

谱仪分辨率有限，且信号存在一定的抖动，以及等离

子体光谱的展宽现象，其在氢元素位置十分明显，因

此会增宽其峰位谱线。这种拟合情况下，LIBS测量

的氢氘元素含量与设计含量的误差分别是 5.9%和

4.8%。存在较大的LIBS测量误差。

通过分离度的计算公式，可以计算不同样品的

LIBS光谱中氢氘元素的分离度，并通过Lorentz多

峰分峰拟合，可以分出相应的单峰图，固定好拟合峰

的范围后，通过积分计算其Lorentz峰的面积，使用

峰面积法进行积分强度修正，通过面积比的方法来

做定标曲线。

纵坐标为H/Ti峰积分面积比例，首先作出不同

氢含量的定标曲线，如图 8所示。通过线性拟合得

到的线性方程为 y=0.509 5x+0.131 34，决定系数 R2

从0.933 8提升至0.955 6，大大提高了氢原子定标的

线性度。

纵坐标为D/Ti峰积分面积比例，作出不同氘含

量的定标曲线，如图9所示。通过积分强度修正法，

得到的氘原子定标拟合曲线方程为 y=0.634 4x+

0.028 15，其线性度也有很大提升，氘原子的含量测

图6　氢原子含量定标曲线
Fig.6　Calibration curve of hydrogen atomic content

图7　氘原子含量定标曲线
Fig.7　Calibration curve of deuterium atomic content

图8　积分强度修正后的氢原子定标曲线
Fig.8　Calibration curve of hydrogen atomic content after 

integrated intensity correction

图9　积分强度修正后的氘原子定标曲线
Fig.9　Calibration curve of deuterium atomic content after 

integrated intensity correction
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量能力也有所提高。

对比峰值和峰面积法作出拟合直线的决定系数

可知，通过积分强度修正，增大了定标曲线的决定系

数，降低了定标曲线的误差，提高了氢同位素定量分

析的准确性。同时，通过使用积分强度修正，可以大

大降低定标曲线的检测限，并提高了钛中氢同位素

分析的精确度。

接下来使用积分强度修正法拟合出的定标曲

线，把不同样品的氢氘峰面积带入定标曲线中，重新

计算后求得样品中氢氘原子的含量，并与样品制备

时通过压降法得到的氢氘原子含量做对比，并列于

表 4中。这里规定测量误差为压降法与LIBS测量

的含量差。

由表 4中数据分析，氢平均测量误差为 3.19%，

氘测量平均误差为1.94%，氢含量误差较大，原因之

一是环境中会残留氢原子，并且会有水汽吸附，因此

带来了显著的氢含量误差。此外，氢氘谱线间隔较

小，对相邻波长下峰的谱线强度产生影响。通过积

分强度修正法，将氢同位素定量分析误差降低了

2.8%，大大提高了氢氘含量标定的准确性，该方法

已经应用于聚变堆材料和中子源氚靶等应用中。

分别计算了两种定标曲线下，氢氘含量通过内

标法在此环境及参数下的检测限，如表 5所示。通

过积分强度修正，钛片中氢氘元素的检测限提高程

度大于1%。

4  结语 

本研究利用LIBS技术，定量分析了不同氢氘原

子比的氢（氘）化钛样品中氢同位素的含量。建立了

结合积分强度修正的内定标法，获得氢氘原子含量

误差分别为3.19%和1.94%，得到了较为准确的氢氘

含量结果。结果表明，使用自主搭建的LIBS系统对

储氢材料中氢同位素的测量是一种可靠的氢同位素

测量手段，并通过定量分析方法，可获得较为准确的

定量分析结果。本研究实验分析方法的建立，体现

了LIBS技术对于氢同位素分析的优势，有助于提升

储氢材料及部件的设计能力，为核材料分析检测提

供了新的技术手段和工艺基础。就目前技术而言，

氢氘元素检测限可以达到 1.22%及以下，接下来我

们会通过不同辅助环境条件，进行光谱信号增强优

化，来提高其对于更低氢同位素含量样品的定量分

析能力。
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