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实验上研究了最佳实验条件下铅黄铜合金中 ()，*+ 两种杂质元素的 ,-./ 分析谱线，在氦气、氩气、空气和真空

等 # 种环境中，测定了 ()，*+ 两种杂质元素分析中的 ,-./ 定标曲线，定标曲线的拟合标准偏差在 %0%"—%0%1 范

围内 2
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资助的课题 2
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$ 0 引 言

利用聚焦的强激光束入射固体靶表面产生激光

等离子体，由等离子体中原子和离子的发射光谱进

行杂质元素分析，这一过程叫做激光诱导击穿谱

（=<F+G:)DEA@+E HG+<IEJKD FL+@MGJF@JLN，,-./）2 ,-./ 已

成为大气［$—4］和固体基质［O—$"］中快速多元素分析中

所采用的有效方法之一，它能一次性获得关于整个

样品组成的定量信息，也能连续对样品的每种成分

进行定量检测，并且可以实现远程自动控制监测 2近
年已有报道将 ,-./ 应用于液相基质中重金属元素

或微量成分的分析［$3—$&］，但由于信号探测灵敏度和

稳定性要比固体基质差，需要更高的激光能量，所能

达到的检测限也比固体基质低，因此在优化实验方

案，提高检测限等方面需要更深入的研究 2该项技术

可广泛用于化学、医学和生物学等诸多领域［$4，$O］，如

工业废物检测、放射性、腐烂性物质和有毒元素的监

测等［$1］2
我们研究了 ,-./ 的动力学特性［$’］，实验结果

表明，在铅黄铜合金样品中进行 ,-./ 定量分析的最

佳实验条件和参数为：实验时采用步进电机来带动

靶，使激光入射到不同的靶点上 2激光的最佳能量选

择在 $"%;6，最佳延时为 #!F，激光束的焦点位于样

品表面内 ";;2 在上述实验条件和参数下，本文给

出了铅黄铜合金中 ()，*+ 两种杂质元素的 ,-./ 分

析谱线，在氦气、氩气、空气和真空等 # 种环境中，测

定了 ()，*+ 两种杂质元素分析中的 ,-./ 定标曲线，

定标曲线的拟合标准偏差在 %0%"—%0%1 范围内 2

" 0 实 验

实验装置如图 $ 所示，烧蚀光源为准分子激光

（,PQ$%&)，3%1D;，$%R>），单脉冲能量固定为 $"%;6，
激光经焦距为 O%;; 的透镜聚焦后垂直入射到样品

表面上，样品放置在可三维移动的固定装置上，然后

置于可充载气的不锈钢反应池内，反应池背景真空

度约为 $33 S $%T " P<，工作压力为 $33 S "%%P<2 在与

激光束垂直且与样品表面平行的方向上，激光等离

子体的发射光谱信号经 1%;; 透镜会聚后由双光栅

单色仪分光，单色仪的分辨率为 %0%$D;，分光后的

信 号 由 光 电 倍 增 管（U3O4）接 收，然 后 经 .JV@<G
（/U"&%）平均，由记录仪记录 2实验时步进电机的转

动速率为 4GW;)D，.JV@<G 取样门的延时为 #!F，门宽

为 "!F 2实验样品为铅黄铜合金（牌号：RLH&’:$），全

套样品共分 & 种，编号分别为 RLH&’:$:$，RLH&’:$:"，

RLH&’:$:3，RLH&’:$:#，RLH&’:$:&，每个样品的成分及

其含量见表 $ 2
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图 ! "#$% 实验装置简图

表 ! 铅黄铜合金光谱标准样品化学成分及其百分比含量&’

样品编号 () *+ ,- $. %+ /. %0 %. *
12+345!5! 36783 !79! 97!9 9799!9 97998 !796 979:9 97;< 979!8
12+345!5< 367;= !79< 97!3 9799!= 979!9 9734 97988 97!6 979!8
12+345!5; 367:= !79! 97<; 9799<4 979!8 97;; 97!<9 97!9 979!8
12+345!5: 367:< !79! 97;6 9799:6 979<8 97!6 97<<9 9798 979!8
12+345!53 367:8 !799 9789 97996! 979:! 97!9 97;49 979; 979!3

图 < 1- 环境下不同样品中 ;:<73—;::790> 区域内 /.（!）：;:;7;380> 的发射光谱 （?）12+345!5!；（+）12+345!5

<；（@）12+345!5;；（A）12+345!5:；（-）12+345!53

; 7 结果与讨论

!"#" 分析谱线的确定

在以氦气为缓冲气体条件下，实验测定了这 3

个样品的一组原子发射谱线，如图 <—3 所示，而其

他环境中测量得到的原子谱线与氦气中基本一致，

只是谱线的强度不同 B结果表明对样品中主要元素

和痕量元素，同一条原子谱线在氩气中的谱线强度

最大，在空气和氦气中谱线强度次之，而真空中最
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图 ! "# 环境下不同样品中 !$%&$—!$’&()* 区域内 +,（!）：!$-&$%$)* 的发射光谱 （.）"/0$12-2-；（0）"/0$12-2’；

（3）"/0$12-2!；（4）"/0$12-25；（#）"/0$12-2$

图 5 "# 环境下不同样品中 !$6&%—!$7&$)* 区域内 8#（!）!$7&-’)* 的发射光谱 （.）"/0$12-2

-；（0）"/0$12-2’；（3）"/0$12-2!；（4）"/0$12-25；（#）"/0$12-2$
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图 ! "# 环境下不同样品中 $%&’!—$!(’()* 区域内 +,（!）：$%-’$&.)* 和 /0（!）：$%1’21.)* 的发射光谱 （3）"45!16767；

（5）"45!16762；（8）"45!1676$；（9）"45!1676%；（#）"45!1676!

弱 :实验中发现 /0（!）：$%7’%&&)* 谱线附近有干扰

线存 在，不 能 用 作 分 析 线 : 镍 原 子 谱 线 /0（!）：

$%$’$!.)* 和 /0（!）：$!7’!(!)* 如图 2，$ 所示，周

围没有干扰线，谱线强度随含量的减小而明显减小，

因此可以用作定量分析时的分析线 : 图 % 所示是 !
种样品中的 ;#（!）：$!-’72)* 谱线，由图可知，该谱

线附近不存在干扰线，且具有很高的信背比，可以选

择为分析线 :对样品的主要元素成分铜实验测定了

+,（!）：$%-’$&.)*，$$.’!$!)* 两条谱线，其中 +,
（!）：$%-’$&.)* 谱线如图 ! 所示，在实验波长范围

内，有 痕 量 元 素 镍 的 两 条 原 子 谱 线 /0（!）：

$%1’21.)* 和 /0（!）：$$.’1!.)* 存在，从图中可以

看出不同样品中铜原子谱线的强度基本保持不变，

而痕量元素镍的原子谱线强度却随样品不同而显著

变化，所以这两条谱线被选择为对样品成分定量测

量的内标线 :实验还测定了 ! 种样品中铅元素的原

子谱 线，它 们 为 <5（!）：$.$’1!&)* 和 <5（!）：

%(!’&.$)*，其谱线强度在实验精度范围内也基本不

变，因此也可以作为内标线 :

!"#" 定标曲线的测定

=>?@ 作为微取样分析技术，影响稳定性的主要

因素有以下几点，激光单脉冲能量的稳定性；激光聚

焦后在样品表面上形成的入射斑点大小、样品表面
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图 ! 不同环境中用 "#（!）：$$!%&’!() 和 *+（!）：$$!%’$’() 分析线对得到的 "# 的定标曲线 ,-（.$$ / 01123）；45（.$$ /

01123）；真空和空气（.$$ / 6!123）

的环境、几何特性 7部分消除信号不稳定的常用方法

是通过计算分析谱线强度与内标线强度比来确定，

多数 的 分 析 结 果 均 是 采 用 这 种 内 部 定 标 的 方

法［01，0.］7所以我们在定量测量样品中痕量成分的定

标曲线时，一个重要的前提条件是被测量样品基质

中含有含量基本不变的基质或杂质成分作为内标元

素 7通过测量痕量成份与内标元素特征谱线的相对

强度比，以相对强度为纵坐标、分析元素与内标元素

的含量比为横坐标，即可建立相对强度比和含量比

的关系，并根据 89:; 的基本原理拟合成一条直线，

该直线即为痕量分析的定标曲线 7采用内标法可以

部分消除测量过程中 89:; 信号的不稳定性对分析

精度的影响 7本实验使用的铅黄铜样品中各种元素

的含量见表 .，由表可见在 ’ 个样品中 *+ 元素的含

量基本相等，另外各样品中铅元素的含量近似相等，

因此铜和铅的原子谱线均可以作为定量分析时的内

标线 7不同环境下样品中 "# 元素的不同分析线和 <-
元 素 的 <-（!）：$’=%.0() 分 析 线，分 别 采 用 2>

（!）：?1’%6!$() 和铜 *+（!）：$$!%’$’()，*+（!）：

$?=%$6!() 等谱线做内标线时，所得到的定标曲线

分别如图 ! 至图 & 所示，定标曲线中的每条原子谱

线强度值是同一条件下重复测量五次的平均值 7
由以上定标曲线可以发现：.）不同环境气体对

定标曲线有不同程度的影响，在环境气体 45 中得到

的定标曲线最好，而在空气、真空和 ,- 中得到的定

标曲线误差较大 7 "#-)3@ 等人［00］认为，激光入射形

成等离子体的同时，也形成了缓冲气体 45 的等离子

体，45 等离子体使痕量元素趋向完全原子化，以至

痕量元素发射线的强度波动最小，上述解释也被我

们的实验结果所证实 7 0）对同一种元素运用不同分

析线得到的定标曲线，其拟合的标准偏差不同 7 $）将

图 !，6 与图 =，& 相比较可知，同一扫描区间的分析

线对与由不同扫描区间的分析线和内标线所组成的

分析线对相比，由前者所得到的定标曲线误差小，因

此 "（!）：$$!%&’!() 和 "#（!）：$?&%0&() 是铅黄铜

合金 中 "# 元 素 定 量 分 析 时 最 合 适 的 分 析 谱 线 7
?）由同一痕量元素的不同分析线对测定的定标曲

线之间有微小的差别，这种现象可能与样品中杂质

成分空间分布的不均匀有关 7
在我们选择的最佳实验条件下，定标曲线的拟

合标准偏差在 1%10—1%1= 范围内变化，我们认为产

生的偏差主要是由激光烧蚀过程不完全重复性、激

1.’? 物 理 学 报 ’’ 卷



图 ! 不同环境中用 "#（!）：$%&’(&)*+ 和 ,-（!）：$%.’$!)*+ 分析线对得到的 "# 的定标曲线 /0（1$$ 2 (3345）；67（1$$ 2

(3345）；真空和空气（1$$ 2 !)345）

图 . 不同环境中用 "#（!）：$%$’$8)*+ 和 49（!）：%38’!)*+ 分析线对得到的 "# 的定标曲线 /0（1$$ 2 (3345）；67
（1$$ 2 (3345）；真空和空气（1$$ 2 !)345）
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图 ! 不同环境中用 "#（!）：$%&’()*+ 和 ,-（!）：./%’01*+ 分析线对得到的 23 的定标曲线 4#（($$ 5 )//,6）；78（($$ 5

)//,6）；真空和空气（($$ 5 01/,6）

光脉冲能量的起伏、样品的不均匀性等因素造成的 9
由实验测定结果可知，只要选择适当的分析线对、合

适的缓冲气体、优化实验条件，由 :;<= 所得到的定

标曲线具有较高的精确性和灵敏度 9在以上工作的

基础上，我们下一步的工作将根据测定的定标曲线

确定样品中杂质元素的含量和这种分析方法的检

测限 9
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