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磁场约束提高 ＬＩＢＳ定量分析精度研究

杨彦伟１，２
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摘　要：对磁约束下激光诱导击穿光谱技术定量分析精度及检出限进行了专门研究。本文将
磁场约束应用于ＬＩＢＳ技术中，选择ＮｉＩＩ２２１６４８ｎｍ为镍元素分析线，ＦｅＩＩ２５８５８８ｎｍ为内
标元素谱线，利用标准不锈钢光谱样品３０３，３０４，３１６，３２１，３４７结合内标法进行不锈钢中Ｎｉ元
素定标曲线拟合，用３１０样品光谱进行定标曲线精度分析及检出限分析。实验结果表明，磁场
约束可以有效增强等离子体光谱强度，磁约束下内标法得到的定标曲线拟合系数更高，且３１０
样品检测浓度较ＬＩＢＳ技术更为准确，Ｎｉ元素的探测下限降低了１７倍。
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１　引　言
激光诱导击穿光谱技术（ｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｂｒｅａｋ

ｄｏｗｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＬＩＢＳ）是一种激光烧蚀光谱分析
技术，激光聚焦在测试位点，当激光脉冲的能量密度

大于击穿阈值时，即可产生等离子体。ＬＩＢＳ技术具
备无需对样品进行预处理，可进行多元素同时检测

的特点，且对样品的破坏性小，实现微损甚至近于无

损检测，样品消耗量极低，因此在冶金分析领域具有

广阔的应用前景［１－４］。

ＬＩＢＳ技术同时也存在一些不足，比如重复性较
差，定量分析精度较差等。重复性较差通常采用多

次试验取平均值的方法来弥补，而定量分析精度较



差的问题则常需要在ＬＩＢＳ系统中增加约束来改善。
如增加磁场约束［５］、腔体约束［６］，采用双脉冲激

发［７－８］，增加纳米金属颗粒［９－１０］等，均可以改善光

谱信号信噪比，提高定量分析的精度。磁场约束下

不锈钢中Ｎｉ元素定量分析还未有过专门研究，本文
通过ＣｈｅｍＲｅｖｅａｌ激光诱导击穿光谱系统，将磁场约
束（ｍａｇｎｅｔｉｃｆｉｅｌｄｅｎｈａｎｃｅｄＬＩＢＳ，ＭＦＬＩＢＳ）应用于
ＬＩＢＳ技术中，探究不锈钢样品中 Ｎｉ元素定量分析
特性。

２　实验设置
等离子体特性测试系统如图１所示。实验中用

来激发铜等离子体和接收等离子体光谱的仪器为美

国ＴＳＩ公司的ＣｈｅｍＲｅｖｅａｌ台式激光诱导击穿光谱
仪。此仪器采用一体化设计，集成激光器、光谱仪和

样品仓于一体，可以进行准确的定性及定量的元素

分析。一体机的激光器为 Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器，波长
１０６４ｎｍ，脉冲宽度５～１０ｎｓ，重复频率０～１０Ｈｚ可
调，激光能量 ０～２００ｍＪ可调。光谱仪为 ７通道
ＣＣＤ探测器光谱仪，探测波长为１９０～９５０ｎｍ，分
辨率００５ｎｍ，配套ＣｈｅｍＬｙｔｉｃｓ分析软件内置ＮＩＳＴ
元素谱图数据库，可以自动进行元素鉴定；样品台

为 ＸＹＺ三轴全自动可自由定位样品台，定位精度
０８μｍ。实验中所用的样品为标准不锈钢样品，
型号为３０３，３０４，３１６，３２１，３４７，样品中各元素含量
见表１。

图１　磁场增强ＬＩＢＳ示意图

Ｆｉｇ１ｍａｇｎｅｔｉｃｆｉｅｌｄｅｎｈａｎｃｅｄＬＩＢＳ

ＣｈｅｍＲｅｖｅａｌ台式激光诱导击穿光谱仪具有样
品清洗功能，清洗时设置激光击打次数，激光器按设

定值击打烧蚀样品表面以除去表面氧化物及其他污

渍等，烧蚀产生的等离子体光谱不计入光谱数据，清

洗后正式进入 ＬＩＢＳ光谱采集过程。在每次实验之
前，将样品放置于由两块极性相反的永磁铁形成的

磁场区域中，磁铁距离为１４ｍｍ，由不导磁的支架固
定放置在不锈钢样品上方以形成稳定磁场，测得磁

场中心强度为０５ｍＴ。随后设置激光器激光能量、
重复频率、脉宽等参数，先使用激光器清洗功能清洗

样品表面，保证在不同的实验情况下样品表面的相

似性，后进入正式烧蚀过程。激光光斑直径

２００μｍ，通过焦距为１００ｍｍ的聚焦透镜将激光束
聚焦到样品表面使铜样品产生等离子体。每次使用

激光器进行一次激发，产生的光谱通过光纤１∶１传
至光谱仪，在光谱仪 ＣｈｅｍＬｙｔｉｃｓ分析软件中进行光
谱信号的识别和分析。

表１　不锈钢含量表
Ｔａｂ．１Ｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌｃｏｎｔｅｎｔ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／％

Ｃ Ｆｅ Ｎｉ

３０３ ０１４４ ７０２ ８６１

３０４ ００１７ ７０５ ８１７

３１６ ００１６ ６７５ １０２

３２１ ００３９ ７０２ ９１６

３４７ ００４７ ６９９ ９２２

３１０ ００８ ４８３４ １９２１

３　结果与讨论
３１　内标法

影响谱线强度因素较多，直接测定谱线绝对强

度计算难以获得准确结果，实际工作多采用内标法，

也叫相对强度法。此方法是在被测元素的光谱中选

择一条作为分析线，再选择内标物中其他元素的一

条谱线，组成分析线对。内标元素与分析线对的选

择可以遵从以下原则：

ａ内标元素可以选择基体元素，或另外加入，
含量固定；

ｂ内标元素与待测元素具有相近的蒸发特性；
ｃ分析线对应匹配，同为原子线或离子线，且

激发电位相近（谱线靠近）；

ｄ强度相差不大，无相邻谱线干扰，无自吸或
自吸小。

根据以上原则，选择铁离子谱线 ＦｅＩＩ２５８５８８
ｎｍ为内标元素谱线，镍离子谱线 ＮｉＩＩ２２１６４８ｎｍ
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为Ｎｉ元素定量分析线。
图２为３０３不锈钢样品的 ＭＦＬＩＢＳ及 ＬＩＢＳ光

谱对比图，实验参数设置为激光能量４０ｍＪ，重复频
率５Ｈｚ，延迟时间 １μｓ，数据为 ９次实验数据平
均值。

图２　３０３不锈钢ＭＦＬＩＢＳ及ＬＩＢＳ光谱图

Ｆｉｇ２ＭＦＬＩＢＳａｎｄＬＩＢＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ３０３ｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌ

如图２所示，与传统ＬＩＢＳ下光谱相比，磁场约
束作用下特征谱线的光谱强度有明显的增强，同

时连续背景光谱也有增强。等离子体一产生，就

以非常高的速度向外扩张。当激光烧蚀样品产生

等离子体时后，若在样品周围增加磁场，等离子体

中的带电粒子会受到洛伦兹力的作用。洛伦兹力

的阻碍运动作用使得等离子体中的带电粒子向外

扩张速度变慢，所以更易发生碰撞、电离，进而离

子数目增多。电子在洛伦兹力作用下通过磁场焦

耳加热获得的能量在碰撞时交给离子，电子和离

子不断结合产生新的原子。光谱强度和粒子数有

关，离子和原子数目的增多引起了离子光谱和原

子光谱的增强。样品中 ＦｅＩＩ２５８５８８ｎｍ铁离子
谱线和 ＮｉＩＩ２２１６４８ｎｍ镍离子的光谱强度和具
体增强倍数如表２所示。

表２　谱线ＦｅＩＩ２５８５８８ｎｍ
和ＮｉＩＩ２２１６４８ｎｍ光谱强度

Ｔａｂ．２ＳｐｅｃｔｒａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＦｅＩＩ２５８５８８ｎｍ
ａｎｄＮｉＩＩ２２１６４８ｎｍ

Ｓｐｅｃｔｒａ ＭＦＬＩＢＳ ＬＩＢＳ Ｒａｔｉｏｏｆｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

ＮｉＩＩ２２１６４８ｎｍ １７７５ １０８７ １６３

ＦｅＩＩ２５８５８８ｎｍ ３２５４ ２３２０ １４０

３２　定量分析
图３为内标法得到的不锈钢样品中 Ｎｉ元素的

定标曲线，以 Ｎｉ元素浓度为横坐标，以 ＮｉＩＩ
２２１６４８ｎｍ镍离子谱线与内标参考谱线 ＦｅＩＩ
２５８５８８ｎｍ铁离子谱线的强度积分比值为纵坐标
建立定标模型，积分前已对光谱进行基线校正。由

图３可知，相较于传统 ＬＩＢＳ技术，ＭＦＬＩＢＳ方式下
Ｎｉ元素定标曲线的线性相关系数 Ｒ２由０８９７０８提
升至０９４５７６，表明磁场约束下定标曲线具有更好
的线性相关性。图４为绝对强度法得到的 Ｎｉ元素
定标曲线，以谱线 ＮｉＩＩ２２１６４８ｎｍ进行基线校正
后的谱线积分值为纵坐标，浓度值为横坐标而得。

图４可以看到，绝对强度法得到的数据线性拟合效
果不佳，误差较大，即使增加磁场约束也未见明显改

善，不宜应用于定标中。

图３　内标法Ｎｉ元素定标曲线

Ｆｉｇ３ＩｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｍｅｔｈｏｄｏｆＮｉｅｌｅｍｅｎｔｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ
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图４　绝对强度法Ｎｉ元素定标曲线

Ｆｉｇ４ＡｂｓｏｌｕｔｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｍｅｔｈｏｄｏｆＮｉｅｌｅｍｅｎｔｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ

使用３１０不锈钢样品进行ＭＦＬＩＢＳ和传统ＬＩＢＳ
方式下内标法定标曲线准确性的检测。将３１０样品
相同条件下激光烧蚀９个点取平均值，共做３组实
验，带入定标曲线中，将计算所得Ｎｉ元素浓度值与样
品出厂浓度值作比较，计算预测均方根误差（ｒｏｏｔ
ｍｅａｎｓｑｕａｒｅｅｒｒｏｒｏｆｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ，ＲＭＳＥＰ）值。ＲＭＳＥＰ
值可以考量测得值的精确程度，当ＲＥＳＥＰ值较大时，
表示定标方式精度低，不宜作为定标方式检测物质浓

度。３１０样品检测浓度及ＲＭＳＥＰ值见表３。

ＲＭＳＥＰ＝ １
ｎ∑

ｎ

ｉ＝１
（ｘｉ－ｘｒｅａｌ）槡

２ （１）

表３　３１０样品检测浓度及ＲＭＳＥＰ值
Ｔａｂ．３Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｏｆ３１０ｓａｍｐｌｅａｎｄＲＭＳＥＰｖａｌｕｅ

Ｔｉｍｅｓ
Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／％

１ ２ ３
ＲＭＳＥＰ

ＭＦＬＩＢＳ １８８１７ １９２０２ １９３９４ ０２３０

ＬＩＢＳ １８６９２ １９０７１ １９２６ ０３１１

由表３可知，传统 ＬＩＢＳ下３１０样品 Ｎｉ元素检
测浓度ＲＭＳＥＰ值为 ＭＦＬＩＢＳ下的１３５倍，检测精
度要低于ＭＦＬＩＢＳ条件下精度，表明磁场约束可以
有效提高ＬＩＢＳ技术定量分析的精度。

３３　元素检出限
元素检出限（ｌｉｍｉｔｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎ，ＬＯＤ）作为评价

ＬＩＢＳ技术的关键指标，可根据下式得出：

ＬＯＤ＝３δｋ （２）

式中，δ为分析谱线与内标参考谱线背景强度比率的
标准偏差；ｋ为定标曲线的斜率。在本文中采取图５
所示待测谱线附近较平坦区域的基线信号的标准偏

差来计算背景值，δ为 ９次试验数据谱线 ＮｉＩＩ
２２１６４８ｎｍ与谱线 ＦｅＩＩ２５８５８８ｎｍ背景值比值的
标准偏差，ｋ值为图３中利用内标法得到的定标曲线
斜率，分别计算ＭＦＬＩＢＳ和传统ＬＩＢＳ方式下不锈钢
样品中Ｎｉ元素的检测限，检测限如表４所示。

图５　光谱背景图

Ｆｉｇ５Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｏｆｓｅｌｅｃｔｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍ

表４　Ｎｉ元素检测限
Ｔａｂ．４ＬＯＤｏｆＮｉｅｌｅｍｅｎｔ

Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ＬＯＤ／（μｇ·ｇ－１）

ＬＯＤ（ＭＦＬＩＢＳ） ７２１１３

ＬＯＤ（ＬＩＢＳ） １２３１８１

ＬＯＤ（ＭＦＬＩＢＳ）／ＬＯＤ（ＬＩＢＳ） １７０
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　　由表４可知，磁场约束不仅可以提高不锈钢中
Ｎｉ元素定量分析精度，还可以有效降低 Ｎｉ元素的
检出限。

４　总　结
本文将磁场约束应用于 ＬＩＢＳ技术以探究对

定量分析及检出限的影响。实验结果表明，磁场

约束可以有效增强等离子体光谱强度，使得元素

探测性能更好，且使用内标法进行元素定标曲线

拟合 时 数 据 具 有 更 好 的 线 性，拟 合 系 数 由

０８９７０８提升至０９４５７６。使用３１０不锈钢样品
进行定标效果验证时，发现增加磁场约束后检测

到的 Ｎｉ元素浓度优更高精度，且 Ｎｉ元素检出限
变得更低。
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