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碳元素形态的激光诱导击穿光谱特性


董美蓉，　陆继东，　陈　凯，　李　娉，　姚顺春，　潘圣华，　蒋梅城

（华南理工大学 电力学院，广州５１０６４０）

　　摘　要：　对具有不同碳元素存在形态的４种化学纯试剂（无水对氨基苯磺酸、可溶性淀粉、石墨和碳酸

钙）进行激光诱导击穿光谱实验。选用实验中探测到的碳元素原子谱线ＣＩ２４７．８５６ｎｍ作为分析线，研究了不

同存在形态碳元素的激光诱导击穿特性。从物质的化学构成、分子内部原子结合的作用力大小等方面，说明了

不同形态碳元素的光谱特性存在差异的原因。实验结果表明：存在于结构复杂、化学键能较大的物质中的碳元

素，被激发所需的激光能量也较大。

　　关键词：　激光诱导击穿光谱；　元素形态；　碳元素；　化学键能

　　中图分类号：　Ｏ６５７．３８　　　　文献标志码：　Ａ　　犱狅犻：１０．３７８８／ＨＰＬＰＢ２０１０２２０２．０２７０

　　近些年，利用脉冲激光烧蚀进样的分析技术研究逐渐被关注，其应用涉及到了固体、液体、气体和气溶胶等

方面物质成分测量［１５］。由于激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）是一种点测量技术，因而也是一种受基体特性影响明

显的光谱分析技术。样品基体内元素之间的相互影响，以及不同测量点之间的物理特性差异（如粗糙度、硬度

等）、化学组成的不均匀性等都会对发射光谱的强度及等离子体特性造成直接的影响［６７］，这也是导致激光诱导

击穿光谱分析在化学分析领域中还未达到高置信度分析水平的重要原因，国内外学者针对影响测量精度的各

种因素做了大量的研究工作［８］。Ａａｒｏｎ等人分析了土壤和沙中Ｐｂ，Ｂａ在不同存在形态（碳酸盐、氧化物、硫酸

盐、氯化物和硝酸盐）的激光诱导击穿光谱信号，发现其受化学样品组成及基体组成影响很大。而样品的物理

性质、基体的吸收率是影响分析信号强度的原因［９］。谢承利等研究了煤粉形态对激光等离子体的影响，认为适

中的煤粉颗粒尺寸与样品密度更有利于激光诱导煤粉发射光谱的定量分析［１０］。Ｋｒａｓｎｉｋｅｒ等人认为，如果基

体内存在极易电离的元素，使被测对象更容易激发，从而有利于初始等离子体的形成［１１］。Ｃｒｅｍｅｒ等人采用

ＬＩＢＳ测量土壤中的总碳量时，提出还需要进一步研究样品的结构以及矿物质组成等的物理化学特性对测量的

影响［１２］。碳是一种很常见的非金属元素，它以多种形式存在于检测对象中，如燃煤中的碳元素主要以有机质

的形式存在，也有少量的以碳酸盐形式存在［１３］，粉煤灰中的碳元素主要以非晶质的无机碳形式存在［１４］。本文

选用实际检测对象中碳元素常见存在形态的４种化学纯试剂（无水对氨基苯磺酸、可溶性淀粉、石墨和碳酸钙）

进行激光诱导击穿光谱实验，研究不同形态下碳元素的等离子体激发特性，分析碳元素在不同存在形态下的光

谱特性以及对激光诱导击穿光谱信号的影响。

１　实验和样品介绍

１．１　样品制备

表１　化学纯粉末样品中碳元素的质量分数

犜犪犫犾犲１　犕犪狊狊犳狉犪犮狋犻狅狀狅犳犮犪狉犫狅狀犻狀狆狌狉犲狊狅犾犻犱狆狅狑犱犲狉狊

ｓａｍｐｌｅ ｃａｒｂｏｎｃｏｎｔｅｎｔ／％

ＮＨ２Ｃ６Ｈ４ＳＯ３Ｈ ４１．６０８

（Ｃ６Ｈ１０Ｏ５）狀 ４４．４４３

ｇｒａｐｈｉｔｅ １００．０００

ＣａＣＯ３ １１．９８７

　　 实验选用具有不同碳元素存在形态的四种化学纯粉末样品：有机态 的无 水对 氨基 苯磺酸

（ＮＨ２Ｃ６Ｈ４ＳＯ３Ｈ），可溶性淀粉（（Ｃ６Ｈ１０Ｏ５）狀），单质形态的石

墨（ｇｒａｐｈｉｔｅ）以及无机矿物质形态的碳酸钙（ＣａＣＯ３），各样品中

碳的质量分数如表１所示。以二氧化硅（ＳｉＯ２）粉末为基底，分

别加入上述样品配制得到碳质量分数分别为５％，１０％共８个

样品，各化学试剂的质量如表２和表３所示。

１．２　实验介绍

　　本文实验研究系统如图１所示。激光光源为Ｎｄ：ＹＡＧ固
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表２　碳质量分数为５％时各化学试剂质量

犜犪犫犾犲２　犠犲犻犵犺狋狊狅犳狋犺犲狆狌狉犲狊狅犾犻犱狆狅狑犱犲狉狊

狑犻狋犺狋犺犲犮犪狉犫狅狀犿犪狊狊犳狉犪犮狋犻狅狀狅犳５％

ｓａｍｐｌｅ ｗｅｉｇｈｔ／ｇ

ＮＨ２Ｃ６Ｈ４ＳＯ３Ｈ／ＳｉＯ２ １．２００９／８．７９７２

（Ｃ６Ｈ１０Ｏ５）狀／ＳｉＯ２ １．１２４９／８．８７４７

ｇｒａｐｈｉｔｅ／ＳｉＯ２ ０．５０３６／９．５０００

ＣａＣＯ３／ＳｉＯ２ ４．１７１０／５．８２７３

表３　碳质量分数为１０％时各化学试剂质量

犜犪犫犾犲３　犠犲犻犵犺狋狊狅犳狋犺犲狆狌狉犲狊狅犾犻犱狆狅狑犱犲狉狊

狑犻狋犺狋犺犲犮犪狉犫狅狀犿犪狊狊犳狉犪犮狋犻狅狀狅犳１０％

ｓａｍｐｌｅ ｗｅｉｇｈｔ／ｇ

ＮＨ２Ｃ６Ｈ４ＳＯ３Ｈ／ＳｉＯ２ ２．４０１０／７．５９３７

（Ｃ６Ｈ１０Ｏ５）狀／ＳｉＯ２ ２．２５１２／７．７５０６

ｇｒａｐｈｉｔｅ／ＳｉＯ２ １．００３５／９．００１０

ＣａＣＯ３／ＳｉＯ２ ８．３４５５／１．６５８１

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｙｓｔｅｍ

图１　实验系统示意图

体脉冲激光器（Ｅｌｉｔｅ２００；北京镭宝光电技术有限

公司），工作波长为５３２ｎｍ，脉宽６ｎｓ，单脉冲能量

范围为 ０～１００ ｍＪ。实验采用的光纤光谱仪

（ＡｖａＳｐｅｃ２０４８ＦＴ８ＲＭ；荷兰Ａｖａｎｔｅｓ公司）集成

了２０４８像素线阵ＣＣＤ作为探测器件，由光谱仪

和ＣＣＤ探测器对发射谱线分别进行分光和光电转

换；光纤光谱仪由８个探测通道组成，波长覆盖１７５

～１０７５ｎｍ范围，分辨力为０．０５～０．１０ｎｍ，光谱

仪的最小积分时间为２ｍｓ，固有的延时为１．３μｓ。

实验时，激光器输出的激光光束由激光反射镜反

射，并由焦距为２００ｍｍ的透镜聚焦后垂直入射到

样品表面，样品被激发后，等离子体发射光谱信号

由准直透镜在侧面与样品表面成４５°处聚焦收集，

经光纤传输到光纤光谱仪，由光谱仪自带软件进行

处理和保存。

　　样品由直流电机带动旋转，避免激光重复打在样品表面同一点上，提高采样的均匀性。为了避免由于空气

击穿引起等离子体信号较大波动，将聚焦透镜焦点调节至样品表面以下３ｍｍ。同时光谱采集采用多次累加

平均的方式降低仪器参数波动给光谱分析带来影响。以获取具有较高信噪比的等离子体发射光谱信号为原

则，设定延时为４１７ｎｓ。

２　实验结果与分析

　　碳元素作为一种非金属元素，激发电位较高，根据跃迁能级的大小，常用的谱线波长分别为１９３．０３ｎｍ和

２４７．８５６ｎｍ。但是前者属于深紫外区，在大气环境中易被空气吸收，影响谱线的探测，故选用能稳定探测到的

原子谱线ＣＩ２４７．８５６ｎｍ作为分析线。实验分析了不同激光能量下各样品中碳元素该谱线的强度变化。在激

光能量分别为４０ｍＪ和５５ｍＪ时，碳质量分数分别为５％和１０％的样品在２４７～２４９ｎｍ波段范围内的激光诱

导 击穿光谱图如图２和３所示。可以看出，在相同的激光能量条件下，尽管碳元素质量分数相同，但不同形态

Ｆｉｇ．２　ＬＩＢＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｆｏｕｒｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｔｈｅｓａｍｅｃａｒｂｏｎｃｏｎｔｅｎｔ，ｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙｗａｓ４０ｍＪ

图２　碳质量分数相同时不同形态样品的光谱图，激光能量４０ｍＪ
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碳元素的谱线强度明显不同，石墨中的碳元素谱线强度最强，碳酸钙中的碳元素谱线强度次之，无水对氨基苯

磺酸和可溶性淀粉中的碳元素谱线强度则比前两者的弱。比较图２和图３可知，当碳质量分数增加至１０％

时，碳酸钙中的碳元素谱线强度与有机质中的两种碳元素谱线强度的差别要比碳质量分数为５％时的大。

Ｆｉｇ．３　ＬＩＢＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｆｏｕｒｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｔｈｅｓａｍｅｃａｒｂｏｎｃｏｎｔｅｎｔ，ｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙｗａｓ５５ｍＪ

图３　碳质量分数相同时不同形态样品的光谱图，激光能量５５ｍＪ

　　当激光能量从１５ｍＪ变化到５５ｍＪ（激光功率密度从１．８×１０
１１ Ｗ／ｃｍ２ 变化到６．８×１０１１ Ｗ／ｃｍ２）时，碳质

量分数分别为５％和１０％的不同形态样品中碳元素谱线的强度随激光能量的变化如图４所示，测量重复性的

相对标准偏差为２％～２０％。从图４（ａ）可以看出，在碳质量分数均为５％时，在激光能量为２０ｍＪ时石墨中的

碳元素谱线就能被探测到，碳酸钙和有机质中的碳元素谱线则在能量为３０ｍＪ才能被探测到。当碳质量分数

增加至１０％时，从图４（ｂ）中则可以看出，石墨中的碳元素谱线依然最先被探测到，且在更低的能量（１５ｍＪ）条

件下就能被探测到。碳酸钙中的碳元素谱线在能量为２０ｍＪ时也能同时探测到，而无水对氨基苯磺酸和可溶

性淀粉中的碳元素谱线则需在３０ｍＪ时才能被探测到。由此可见，在激光功率密度较低时，石墨中的碳元素就

能被激发，所需的激光能量最低。以有机态存在的碳元素则需在较高的激光功率密度条件下被激发，所需的激

光能量较高，以碳酸盐形式存在于碳酸钙中的碳元素被激发所需要的激光功率密度则介于两者之间。实验结

果说明了形态的差异会影响元素的激发特性和光谱特性。

Ｆｉｇ．４　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｔｈｅｌｉｎｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｗｉｔｈｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｒｂｏｎｓｐｅｃｉａｔｉｏｎｓｉｎｓａｍｐｌｅｓｗｈｏｓｅｃａｒｂｏｎｃｏｎｔｅｎｔｓａｒｅｔｈｅｓａｍｅ

图４　碳质量分数相同时不同形态样品碳元素谱线强度随激光能量的变化

　　在激光与样品相互作用过程中，会产生样品吸热、熔化、蒸发、原子化、激发和离子化等一系列现象
［１５］。当

激光烧蚀物质时，激光需要先破坏对象的分子结构，此时原子之间的化学键断裂，原子脱离化学键的束缚之后，

其外层电子在能级之间跃迁辐射出代表对应元素的谱线。而这４种物质的内部结构存在较大差异，分子内部

各原子之间的相互作用力即化学键键能大小不同，导致了破坏分子结构所需的能量不同。碳自相成键的能力

在碳族各元素中是最强的，其中碳元素的常见化学键形式有Ｃ—Ｃ，Ｃ—Ｏ，Ｃ—Ｈ，Ｃ＝Ｃ，Ｃ＝Ｏ，其键能大小依

次为３３１，３４３，４１５，６２０，８０５ｋＪ／ｍｏｌ
［１６］。在激光光束的作用下，样品表面吸收光子而加热，并发生熔化，这时有

热电子从表面逸出形成自由电子。自由电子的出现是给等离子体击穿创造了必要条件［１７］。对于单质石墨这

种层状结构的物质来说，一方面其内部的化学键构成仅仅是Ｃ—Ｃ形式，化学键键能较低；另一方面，层状的石
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墨结构，其层与层之间每个碳原子都有未参与杂化的自由电子的存在，这在一定程度上有利于等离子体击穿。

所以石墨在较低能量下即可被激发，且在碳质量分数相同情况下，碳元素谱线强度值最大。在碳酸钙的分子结

构中，碳原子存在于ＣＯ３
２－离子中，以碳原子为中心，碳原子和氧原子结合形成Ｃ—Ｏ键和Ｃ＝Ｏ键，构成一个

平面三角形结构，碳原子中没有未成键的自由电子，而Ｃ—Ｏ键和Ｃ＝Ｏ键的键能均大于Ｃ—Ｃ键的键能，分子

结构相对于有机物的分子结构要简单一些，化学键能比有机物的小。同时，钙的电离电位较低，极易被激发，产

生自由电子，自由电子吸收足够的能量后又会去轰击原子，原子电离产生一些新的自由电子，而这些电子加速

后也会使原子继续电离，产生等离子体，使其形成的等离子特性增强，因此碳酸钙中碳元素也较易激发且强度

较大。而当碳质量分数从５％增加至１０％时，碳酸钙中的钙元素质量分数也随着增加，这也在一定程度上导致

了在质量分数为１０％时，碳酸钙中的碳元素谱线强度值与有机态中的碳元素谱线强度值之间的差别要大于碳

质量分数为５％时两者的差别。对于无水对氨基苯磺酸和可溶性淀粉这两种较复杂的有机物而言，其内部碳

原子形成的化学键结构形式较多，有Ｃ—Ｃ，Ｃ—Ｏ，Ｃ—Ｈ，Ｃ＝Ｃ，Ｃ＝Ｏ等多种化学键的结合方式，原子之间的

作用力较大，所以其碳元素被激发所需的能量较高。

３　结　论

　　本文通过选用具有常见碳元素存在形态的４种化学纯粉末样品，得到其在不同激光脉冲能量下的光谱特

性。实验结果表明，以单质形式存在的碳元素最易被激发，其次是以碳酸盐形式存在的碳元素，而以有机形态

存在的碳元素则最难被激发，所需的激发能量最大。不同元素形态导致激光诱导击穿光谱特性差异的原因主

要在于物质的化学构成，分子内部各原子之间的作用力大小的不同，化学结构越复杂，化学键键能越大的物质

中碳元素被激发所需的激光能量越大。因此，对于复杂样品中含多种化学形态的碳元素则不能直接根据谱线

强度和元素浓度进行定标，而需要修正化学形态的影响以提高定标的精度。
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