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激光诱导击穿光谱技术（Ｌａｓｅｒ－Ｉｎｄｕｃｅｄ Ｂｒｅａｋ鄄
ｄｏｗｎ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，简称 ＬＩＢＳ）是一种基于原子发

射光谱学的物质组分分析技术。其工作原理是利用
高能量密度的脉冲激光束聚焦到样品上，瞬间气化
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摘要：激光诱导击穿光谱技术（ＬＩＢＳ）是一种用于分析物质成分的技术，其能够简便、实时且快速的进行在线分析，处理样品

比较简单，且不会对样品造成较大损伤。 本文利用飞秒激光诱导击穿光谱技术，对国际标准物质进行了分析，建立了激光原

位地质样品的主要元素分析方法。 用此方法对国际标准物质进行测定，结果表明 Ａｌ 元素的相对误差是 ３％；Ｓｉ 元素的相对
误差是 １％。
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形成高温、高密度的离子体，等离子体中具有因吸
收能量而处于激发态的高能原子和离子，这些处于
激发态的粒子会从高能级跃迁到低能级，发射具有
一定能量的光子，对等离子体发出的荧光进行收集
和光谱分析。由于离子光谱与原子光谱的波长与特
定的元素一一对应，并且具有一定量化关系，因此
可以根据发射谱线的波长和强度确定样品中的元
素组成及其含量[１]。与其他原子发射光谱分析方法，
如原子吸收光谱、等离子体质谱和原子荧光光谱等
相比，ＬＩＢＳ 技术具有适用于所有物质（气态、液态、
固态）、无需对样品进行复杂的预处理、样品需求微
量、可以实现非接触式无损探测、远距离恶劣环境
下在线进行试验等优点，在定性识别物质和定量物
质成分分析等方面具有重要的应用。 近十年来，国
际上对 ＬＩＢＳ的研究热度不断提高，在工业应用[２－４]、
环境工程[５－７]、深空探测[８]、文物保护 [９]、医疗[１０]等各个
行业都表现出巨大的应用潜力。 目前 ＬＩＢＳ 技术包
括纳秒 ＬＩＢＳ（ｎｓ－ＬＩＢＳ）、飞秒 ＬＩＢＳ（ｆｓ－ＬＩＢＳ）、双脉
冲 ＬＩＢＳ、偏振 ＬＩＢＳ、和飞秒激光成丝 ＬＩＢＳ 等。本文
利用中国地质科学院矿产资源研究所的 Ｊ２００ 飞秒
激光诱导击穿光谱，初次通过三个外标物质校正方
法来确定未知样品的准确含量，建立了单矿物元素
含量分析方法，对 ＬＩＢＳ 的工作原理、定量分析方法
和一些实验参数对分析性能的影响进行了阐述。

１实验分析

１．１仪器的工作原理及工作条件
飞秒激光诱导击穿光谱为 Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｐｅｃｔｒａ 公

司的 Ｊ２００，由激光器、飞秒激光光学传输系统、观察
系统、光学采集系统、光谱仪和计算机等组成，如图
１ 所示。 激光器提供激发光源；会聚透镜系统把激
光束会聚在样品表面形成高能量的光斑，进而激发
样品产生高温、高电子密度的等离子体；光学采集
系统采集等离子体的发射谱线；然后通过光纤把光
学信号传导到光谱仪进行时间分辨；最后通过计算
机进行成分分析。Ｊ２００ 所用的条件是激光输出波长
为 ３４３ ｎｍ，激光脉冲宽度为＜４８０ ｆｓ，频率为 ８ Ｈｚ。
束斑为 ３０ μｍ，能量密度为 ２１ Ｊ ／ ｃｍ２。 光谱测量范
围 ２００－９００ ｎｍ，ＩＣＣＤ 像素为 ２４００。
１．２样品准备

微区原位激光诱导击穿光谱样品的制备与 Ｕ－
Ｐｂ 定年锆石样品制备方法基本相同， 即首先将待
测的标准样品 （ＳＲＭ ６１０、ＳＲＭ ６１２、ＢＨＶＯ－２Ｇ 和
ＢＩＲ－１Ｇ等）分别用胶粘在载玻片上，放上 ＰＶＣ环，然
后将环氧树脂和固化剂进行充分混合后注入 ＰＶＣ环
中，待树脂充分固化后将样品座从载玻片上剥离，并
对其进行抛光，直到样品露出一个光洁的平面。

图１ Ｊ２００飞秒激光诱导击穿光谱的基本设备组成

Ｆｉｇ． １ Ｂａｓｉｃ ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ ｏｆ ｊ２００ ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄ ｌａｓｅｒ ｉｎｄｕｃｅｄ ｂｒｅａｋｄｏｗｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ
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２结果与讨论

ＬＩＢＳ 信号强度与激光激发条件、 样品性质和
探测条件等因素有关。 在我们的实验装置中，激光
器的脉宽固定不变，输出能量可调。 通过改变激光
的输出能力，可以改变入射到样品中激光聚焦点的
激发功率密度。为了减小激光脉冲的剥离作用而造
成样品表面的激光聚焦点位置偏移而引起的激光
功率密度变化。在实验中选取单次脉冲激发后延时
采集光谱信号的工作模式进行测量，信号采集的延
时由软件控制。 在选定具体的测试对象之后，调整
接收方位等参数使光谱仪接入光纤达到最佳耦合
效果后， 再通过改变激光能量和延时时间等参数，
研究其对 ＬＩＢＳ 的影响， 从而获得相应的最佳测试
条件。

首先研究不同激光能量对激光等离子体中发
射光谱特性的影响， 随着激光脉冲能量的增加，信
号强度明显增加，但过高的激光能量会使光谱仪的
ＣＣＤ信号饱和。 当激光能量密度为 ２１ Ｊ ／ ｃｍ２时，光
谱信号有较高的信噪比。

实验发现，不同延时时间对等离子体光谱特性
有影响，但在选定的变化范围内其影响较小。 在延
时时间为 ０．４ μｍ时谱线峰值最高，信噪比最好。

通过分析最终设定激光能量 ４０５ μＪ，频率为
８ Ｈｚ，在光谱仪自带的 Ａｕｒｏｒａ 软件（Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｐｅｃ鄄
ｔｒａ公司）中设置采集延时时间为 ０．４０ μｍ，在实验
室内自然环境条件下对矿石样品进行光谱测定。

实验测得的光谱图如图 ２ 所示，因为地球化学
标准样品中所含元素多，谱线复杂，为避免谱线自
吸收和干扰现象，尽可能选取没有重叠的谱线来做
定量分析。以图中 ＳＲＭ ６１０标准样品为例，Ｓｉ 和 Ａｌ
的发射特征谱线比较多， 选取其中谱线强度适中、

峰值突出的来分析，较易确定谱线位置。 本文选用
Ｓｉ 的 ３９０ ｎｍ 和 Ａｌ 的 ３９４ ｎｍ 进行分析 （图中已标
出，所有谱线强度由光谱仪输出的数值信号强度确
定）。

目前 ＬＩＢＳ 的定量分析方法主要分为两类：一
类是基于定标曲线的定标方法，另一类是不基于定
标曲线的自由定标方法。基于定标曲线的定量分析
是通过对已知浓度标准样品的 ＬＩＢＳ 测量， 绘制谱
线强度－浓度的关系曲线（定标曲线），在测量分析
样品光谱强度后，直接通过关系曲线得到元素的浓
度。自由定标法直接利用样品谱线强度进行浓度计
算而不用进行标准样品的配置 [１１]。 两种方法相比
较，依据曲线定标的方法需要配置标准样品，而且
标准样品的基体要与分析样品的测量条件一致，这
些要求增加了 ＬＩＢＳ 在实际应用中的困难。 自由定
标方法不需要配置标准样品，也称为“无标标定”的
定量分析方法， 这种方法更有利于 ＬＩＢＳ 应用在基
体变化对象的实时分析。本次研究采用了多外标定
标方法进行定量分析。

为了减小测量误差，对每个样品进行 ４ 次光谱
测量。 用 ＳＲＭ ６１０、ＢＨＶＯ－２Ｇ 和 ＢＩＲ－１Ｇ 做外标，
由这三个样品的四组数据做校正曲线， 如图 ３ 所
示，可见谱线相对强度和元素含量间有较好的线性
关系。 选用 ＳＲＭ ６１２ 作为待测样品进行含量的反
演。从图 ３ 的曲线可以看出特征谱线的光强与其含
量呈线性关系。

从表 １ 可以看出， 尽管每个点的数据 Ａｌ 和Ｓｉ
变化会有一定的波动，但它的平均值是非常接近样
品的推荐值， 其中 Ａｌ 含量的相对误差为 ３％，Ｓｉ 含
量的相对误差为 １％。 引起单次测量数据变化较大
的主要原因是作用在样品上的激光能量密度波动，
使得光谱信号强度发生相应变化。除了激光能量本
身波动这一影响因素以外，样品表面不平整或者高

图２ ＳＲＭ ６１０标准样品的ＬＩＢＳ谱线

Ｆｉｇ． ２ ＬＩＢＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓａｍｐｌｅ ＳＲＭ ６１０
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低起伏也会引起测量结果波动。激光光斑剥蚀到样
品表面的区域会飞出一部分样品，可能使表面变得
不平整，使得激光光斑聚焦的高度发生变化，从而
导致激光能量密度波动。在样品制备过程中对已抛
光的树脂靶或者探针片直接进行分析，避开裂隙和
不平整的位置，可以避免因为高度起伏而引起测试
结果的波动。本次实验结果表明利用飞秒激光诱导
击穿光谱采用外标法定量分析地质样品的主要元
素含量是可行的。

３结论

利用飞秒激光诱导击穿光谱技术，建立了对地
质样品中的主要元素含量进行快速精准分析方法，
以元素 Ａｌ 和 Ｓｉ 的特征谱线为对象，对国际标准物
质进行了定量分析。 由实验结果可见，该方法具有
分析速度快、 分析精度高和空间分辨率高的特点，
对矿物进行微区原位分析，利用多个实验室标准作
为外标校正的方法对数据进行处理，所得结果与文
献推荐值在误差范围内一致。
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次数 1 2 3 4 平均值 推荐值 RSD 相对误差

Al2O3含量

SiO2含量

2.40
76.10

2.40
75.90

1.99
68.20

2.03
69.4

2.21
72.4

2.27
72.1

0.23
4.19

0.03
0.01
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