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内标元素强度筛选法在激光诱导击穿光谱定量
分析土壤标样中铁钛锶的应用

赵书瑞,王华丽,卢孟柯
(保定学院物理与电子工程系,河北保定０７１０００)

摘　要:利用激光诱导击穿光谱(LIBS)技术进行光谱定量分析时,由于实验条件不稳定造成

的测量结果检出限高、测量精确度低的问题一直是一个亟待解决的难题.实验选取地质矿产

部化探分析质量监控站的标准土壤样品为分析样品,以波长为１０６４nm 的 Nd∶YAG 激光器

为激发光源,脉冲重复频率１Hz,通过激光诱导击穿光谱实验装置采集土壤样品在４２０~
４４０nm 范围内的等离子体光谱图.采用以内标法为基础的数据平均处理和内标元素强度筛

选法(即以选定的内标元素谱线强度为参考,进行数据筛选)处理数据分别分析了待测样品中

的Fe、Ti和Sr元素的含量并进行了对比,利用内标元素强度筛选法测得 Fe、Ti和Sr的质量

分数分别为６８４mg/g、１０７７７μg/g和７５５μg/g,相对误差由平均法测得的１０６０％、３２０％
和８５７％降低为２０１％、０２１％和１９５％.说明内标元素强度筛选法处理数据可以减少数

据处理量,简化数据处理过程并提高分析精度,尤其适用于激光能量输出不稳定、时间延迟较

难控制的实验条件下的物质成分定量分析.
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　　激光诱导击穿光谱(LIBS)技术是一种方便快

捷的光谱定性、定量分析技术.其具有对样品处理

简单、分析速度快、可以对样品进行近似无损分析等

优点,目前已被广泛应用到许多领域,例如工业生产

中合金成分的检测、土壤中重金属的检测、矿石成分

的检测、水质检测以及太空检测等,尤其对于难溶、
难熔物成分分析更具有巨大的优越性[１Ｇ３].然而激

光诱导等离子体的产生、膨胀及消失是一个非常复

杂的过程,其间等离子体的温度和电子密度都在发

生迅速变化[４Ｇ５],谱线的稳定性很差,另外,激光输出

能量的波动性、采样延迟时间的差异以及环境条件

不稳定性等都会影响激光等离子体的光谱强度、信
噪比和背景强度[６Ｇ８].实验中经常通过改善实验条

件和优化数据处理的方法来降低 LIBS技术的检出

限、提高灵敏度和精确度,内标法是最常用的方法之

一.对于内标元素含量近似相同的分析样品,本文

提出了内标元素强度筛选法进行数据处理,与常用

的多次测量取平均法比较,此方法具有数据处理简

单、精确度高等优点,可以降低由于激光输出不稳定

性及实验条件较难控制对定量分析带来的影响.

１　实验部分

１１　仪器与设备

　　本实验采用 QJＧ３００A型 Nd∶YAG激光器(北
京奥依特科技有限责任公司):脉宽１０ns,能量约

２８０mJ,重复频率为１、５、１０、２０Hz;单透镜照明系

统;SPＧ２７５８型光谱仪(美国普林斯顿公司):光栅刻

线１８００条/nm,闪耀波长５００nm,分辨率００２２nm,
工作光谱区３２０~７１５nm;CCD 接收系统(分辨率:

００６nm);计算机数据处理系统;TPＧ１２t型压片机

(天津市拓普仪器有限公司).

１２　样品处理

　　本实验样品采自地质矿产部化探分析质量监控

站的标准土壤样品,编号为 GSSＧ２、GSSＧ４、GSSＧ５、

GSSＧ６、GSSＧ７、GSSＧ１６.由于土壤样品中 Mn元素

含量很低,在土壤标样中加入化学纯 MnO２ 添加
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剂,制备成 Mn质量分数为２％的实验样品.样品

再经研钵研磨至２００目(约７４μm),自然风干后加

入化学纯蔗糖过饱和溶液,经压片机压制成质量为

１５g、厚度约为５１mm、直径约为１３mm 的圆片,
压制过程中压力为９t,时间为５min.

１３　实验方法

　　实验装置如图１[８]所示,Nd∶YAG激光器的输

出波长为１０６４nm,激光束经聚焦透镜聚焦于样品

表面,样品位于１个三维可调的载物台上,载物台由

１个马达带动可平稳转动以保证激光每次都作用于

样品的不同位置,载物台上下可通过１个游标卡尺

精确调整其高度,与激光输出同光路、同频率的氙灯

光斑可提前精确定位激光束作用于样品的位置.实

验中光谱仪狭缝为０２mm,调整载物台高度使激光

束聚焦于样品表面以下 ５mm,激光输出频率为

１Hz,３个脉冲叠加１次采谱.

图１　实验装置图

Fig１　SchematicdiagramoftheLIBS

２　实验结果与分析

２１　谱线强度波动性的研究

　　由于等离子体的辐射受激光输出能量不稳定性

的影响,另外采谱时延迟时间的差异、实验条件的波

动性都会影响到谱线强度、谱线信背比,从而影响到

微量元素定量分析的结果.本实验在激光输出

１Hz的条件下连续采谱３０次,由于实验中采集到

的谱线图中不同元素谱线强度变化规律相似,因此

选择谱线强度较强的FeI３６３３６０nm 为分析谱线,
分析FeI３６３３６０nm 谱线强度的波动性,谱线强度

的相对标准偏差(RSD)为７１７％,谱线强度波动图

如图２所示.此结果说明在实验过程中,谱线强度

波动性是一个很难避免的问题,直接影响了分析结

果的精确度和检出限[８].

２２　多次激发取平均法和谱线强度筛选法处理数

据的对比分析

　　本实验采用编号 GSSＧ２、GSSＧ５、GSSＧ６、GSSＧ７、

GSSＧ１６样品为已知样品,GSSＧ４为分析样品,各样

品中Fe、Ti、Sr、Mn元素标准含量值如表１所示.由

图２　相同实验条件下的谱线强度波动性

Fig２　Thevolatilityofspectrallineintensityunder

thesameexperimentconditions

表１　样品中各元素含量

Table１　Contentofeachelementinsamples

元素

Element
项目

Item

含量 Content/(μg/g)

GSSＧ２ GSSＧ４ GSSＧ５ GSSＧ６ GSSＧ７ GSSＧ１６

Fe∗

Ti

Sr

认定值

实际值

认定值

实际值

认定值

实际值

２３．９
２３．１
２７１０
２６２４
１８７
１８１

６９．８
６７．５

１０８００
１０４５８

７７
７５

８６．１
８３．２
６３００
６１００
４１
４０

５５．０
５３．２
４４００
４２５０
３９
３８

１２７．７
１２３．４
２０１００
１９５６
２６．６
２６

３６．９
３５．６
５７８０
５６００
６８
６６

Mn 认定值 ５１３ １４３０ １３７０ １４６０ １７８０ ４４１

　　注:Fe的计量单位为 mg/g.

表１可知土壤样品中 Mn元素含量很低,实验中通

过在标准样品中加入化学纯 MnO２ 的方法配置 Mn
质量分数为２％的实验样品,加入 MnO２ 后样品中

Fe、Ti、Sr元素实际含量值也如表１所示.

　　采用内标法进行定量分析时,选择内标元素

Mn与待测元素组成的谱线线对如表２所示.

表２　待测元素与内标元素谱线

Table２　Measuredelementandtheinternal

standardelementlines

项目

Item

分析线对(I) 分析线对(II) 分析线对(III)

Fe(I) Mn(I) Ti(I) Mn(I) Sr(II) Mn(I)

波长(λ)/
nm

４０７．１７４ ４０４．１３６ ３９８．９７６ ４０３．０７６ ４０７．７７１ ４０３．４４９

激发电位
(Ei)/eV

４．６５ ５．１８ ３．１２ ３．０８ ３．０４ ３．０８

　　根据内标法公式[６Ｇ７]:

　　　　lg
I１

I２
＝blgC＋lgA (１)

式中:I１ 和I２ 表示待测元素和内标元素谱线相对
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强度;C 表示待测元素的含量;A 为实验常数;b 为

自吸系数.

　　根据实验测得待测元素与内标元素谱线相对强

度值,利用 Origin软件绘制lg
I１

I２
－lgC 校准曲线.

根据实验测得的待测元素lg
I１

I２
值,由校准曲线计算

待测元素含量.为了减小实验条件波动性引起的测

量误差,一般都采用在相同条件下多次测量取平均

的方法来提高测量精确度,表３是１０次采谱取平均

表３　平均值数据表

Table３　Theaverageddata

项目Item GSSＧ２ GSSＧ４ GSSＧ５ GSSＧ６ GSSＧ７ GSSＧ１６

lg
IFe

IMn
０．１３０５７ ０．０２２２３５ ０．０５１１６ ０．０３５０５ ０．０８７２２ －０．０５０１５

lg
ITi

IMn
－０．４８３３８ －０．１３４９ －０．２１０５６ －０．３１７８４ －０．００７５２ －０．２６３７７

lg
ISr

IMn
０．１３９９４ －０．２４４３１ －０．５６３４１ －０．５９８６２ －０．９０７６５ －０．４０３４８

得到的数据.

　　图３是根据表３中样品 GSSＧ２、GSSＧ５、GSSＧ６、

GSSＧ７、GSSＧ１６的数据,利用 Orign８０软件得到的

校准曲线.

　　由图３校准曲线计算得 GSSＧ４待测样品中Fe、

Ti和Sr的质量分数分别为７７２mg/g、１０４５２μg/g、

８３６μg/g(根据 MnO２ 的加入量进行了换算).与

认定值比较,测量结果的相对误差为１０６０％、３２０％

(a)Fe;(b)Ti;(c)Sr.

图３　由平均数据得到的校准曲线

Fig３　Calibrationcurvesobtainedbytheaverageddata

和８５７％.

　　多次测量取平均可以减小误差,而由于激光输

出的不稳定性、不同样品激光聚焦高度的误差、采样

延迟时间的差异以及环境条件的微小波动等原因引

起的谱线强度波动较难通过取平均法来减小.为了

提高实验数据的稳定性,许多学者通过优化实验条

件[９Ｇ１０]、在数据处理过程中改善数据处理方法[１１]以

及采用双谱线[１２]、多谱线[１３]内标法等来提高测量精

确度.如果内标元素在不同样品中含量近似相等,
那么理论上在实验条件完全相同的情况下激发各个

型号的样品得到的光谱图中,内标元素的谱线强度

应该相等.因此本实验在数据处理时采用内标元素

强度筛选法,即在每个型号样品激发采集的１０次光

谱图中,以与待测元素匹配的内标元素谱线强度值

为参考,选取出各样品中内标元素谱线强度近似相

等的某一次激发为分析谱图,根据谱图读取内标元

素和待测元素的谱线强度,再根据公式(１)进行计

算.筛选后的数据如表４所示.

　　根据表４中 GSSＧ２、GSSＧ５、GSSＧ６、GSSＧ７、GSSＧ

１６的实验数据,由 Orign８０拟合lg
I１

I２
－lgC 校准

曲线如图４所示.

　　由图４校准曲线计算得 GSSＧ４待测样品中Fe、

Ti和Sr的质量分数分别为６８．４mg/g、１０７７７μg/g
和７５５μg/g(根据 MnO２ 的加入量进行了换算),与
认定值进行比较,测量相对误差分别为 ２０１％、

０２１％和１９５％.说明通过数据筛选进行数据处

理,测量精确度得到了改善.
—５３—
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表４　筛选数据表

Table４　Thescreeneddata

项目Item GSSＧ２ GSSＧ４ GSSＧ５ GSSＧ６ GSSＧ７ GSSＧ１６

lg
IFe

IMn
－０．１１２５６ ０．０２５６２６ ０．０７６１１ ０．００７１１ ０．１２８５４ －０．０２１３７

lg
ITi

IMn
－０．５５６４４ －０．２１０７２ －０．２７９６３ －０．３６７２９ －０．０９２６４ －０．２９８５８

lg
ISr

IMn
０．１４７９７ －０．２８４８８ －０．６８３７６ －０．５２６０９ －０．８６１３２ －０．２６３４５

(a)Fe;(b)Ti;(c)Sr.

图４　经筛选数据得到的校准曲线

Fig４　Calibrationcurvesobtainedbythescreeneddata

３　实验结论

　　利用LIBS技术进行光谱定量分析时,内标法是

常用的数据处理方法之一,但是由于实验条件的难

以控制造成的测量结果精确度低的问题一直是一个

亟待解决的难题.本实验是在内标法的基础上,对
内标元素谱线强度预先进行数据筛选处理,相比常

规的平均法数据处理,分析结果的精确度得到了不

同程度的提高.实验样品选取地质矿产部化探分析

质量监控站的标准土壤样品为分析样品,分析 GSSＧ
４编号样品中Fe、Ti和Sr元素的含量,测量相对误

差由 １０６０％、３２０％ 和 ８５７％ 降 低 为 ２０１％、

０２１％和１９５％.说明根据内标元素谱线强度进

行数据筛选的数据预处理法是提高分析精确度的一

种新思路,并且数据处理简单,尤其适用于激光输出

不稳定、时间延迟较难控制等原因造成的谱线强度

波动性较大的情况,如果实验中配合计算机软件进

行数据筛选,数据处理速度及结果会更理想.
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ApplicationofinternalstandardelementintensityＧscreeningin
quantitativeanalysisofiron,titaniumandstrontiuminsoil
standardsamplebylaserinducedbreakdownspectroscopy

ZHAOShuＧrui,WANGHuaＧli,LU MengＧke
(DepartmentofPhysicsandElectronicEngineering,BaodingUniversity,Baoding０７１０００,China)

Abstract:Duringthequantitativeanalysisbylaserinducedbreakdownspectroscopy(LIBS),theproblemof
highdetectionlimitandlowmeasurementprecisionduetotheinstabilityofexperimentalconditionswasalＧ
waysachallengetobesolved．ThesoilstandardsamplefromQualityControlStationofMinistryofGeoloＧ
gyandMineralResourcesforgeochemicalanalysiswasselectedasthetestsample．TheNd∶YAGlaser
withwavelengthof１０６４nm wasusedastheexcitationlightsource．Thepulserepetitionfrequencywas
１Hz．Theplasmaspectraofsoilsampleinrangeof４２０Ｇ４４０nmwascollectedusingLIBSexperimentaldeＧ
vice．ThedataaverageprocessingbasedoninternalstandardmethodandinternalstandardelementintensiＧ
tyＧscreeningmethod (ie．,thespectralintensityofselectedinternalstandardelement wasusedas
referencefordatascreening)wereusedfortheanalysisandcomparisonofFe,TiandSrcontentsintest
samples,respectively．ThemeasuredmassfractionofFe,TiandSrbyinternalstandardelementintensityＧ
screeningmethodwas６８４mg/g,１０７７７μg/gand７５５μg/g,respectively．Therelativeerrorwasreduced
to２０１％,０２１％and１９５％from１０６０％,３２０％and８５７％byaveragemethod,respectively．ThereＧ
sultsindicatedthattheinternalstandardelementintensityＧscreeningmethodcouldreducethedataprocessＧ
ingcapacity,simplifythedatahandlingprocessandimprovetheanalysisprecision．Particularly,theproＧ
posedmethodwassuitableforthequantitativeanalysisofcompositionunderexperimentalconditionswhen
thelaserenergyoutputwasunstableandthetimedelaywashardlycontrolled．
Keywords:laserinducedbreakdownspectroscopy(LIBS);internalstandardmethod;relativeintensityof
spectralline;internalstandardelementintensityＧscreeningmethod;soil
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