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摘　要　现有的激光诱导击穿光谱定量分析模型大多是基于激光诱导等离子体处于局部热平衡这一假设，
而实际上等离子体只是在有限的时间、空间内近似处于热平衡状态。非热平衡状态下各个能级上的粒子布
居数不服从玻尔兹曼分布，故用某一能级的单一谱线做定量分析会带来一定误差。考虑到等离子体的非热
平衡状态，提出了一种多元非线性定量分析模型，该模型充分利用了待分析粒子的不同上能级对应的多条
跃迁谱线信息，能够有效减小信号不稳定对定量分析结果的影响。利用此模型和建立在等离子体局部热平
衡假设上的单谱线内标模型分别对３０块钢铁样品中 Ｍｎ元素的含量进行定量分析对比，对比结果表明，多
元非线性模型的测量准确性和重复性均优于单谱线内标模型。

关键词　激光诱导击穿光谱；多元非线性；热平衡；稳定性；定量分析
中图分类号：Ｏ６５７．３　　文献标识码：Ａ　　　ＤＯＩ：１０．３９６４／ｊ．ｉｓｓｎ．１０００－０５９３（２０１４）１１－３１００－０４

　收稿日期：２０１３－１２－１４，修订日期：２０１４－０３－２７
　基金项目：国家自然科学基金项目（１１０７５１８４）和中国科学院合肥物质科学研究院知识创新工程领域前沿项目（Ｙ０３ＲＣ２１１２４）资助

　作者简介：陈兴龙，１９８６年生，合肥工业大学仪器科学与光电工程学院博士研究生　　ｅ－ｍａｉｌ：ｘｌｃｈｅｎ＠ｍａｉｌ．ｈｆｕｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

＊通讯联系人　　ｅ－ｍａｉｌ：ｆｚｄｏｎｇ＠ａｉｏｆｍ．ａｃ．ｃｎ

引　言

　　激光诱导击穿光谱是近十年快速发展的一种用于物质定
性、定量分析的工具。由于它系统简单，无需样品预处理，
固态、液态、气态样品均适用，且能实现多元素同时分析，
分析速度快，所以已被广泛用于冶金分析［１，２］、土壤重金属
污染检测［３，４］、物料分类［５，６］、煤质分析［７］等诸多领域。
然而，目前激光诱导击穿光谱定量分析的精度还无法和

其他常规的化学分析方法，如电感耦合等离子体发射光谱、
火花放电光谱、Ｘ射线荧光光谱、原子吸收光谱等相比。主
要的原因是激光诱导击穿光谱信号的稳定性和重复性不佳。
激光诱导产生的等离子体的演变过程十分复杂，其中涉及到
激光和靶材物质的相互作用、激光和等离子体的互相作用、
等离子体和周边气体的热交换、等离子体的膨胀和冷却过程
等。这诸多复杂的因素导致每次激发的等离子体烧蚀量、等
离子体温度、粒子密度及其空间分布、时间分布都有一定的
起伏，所以很难有一种普遍适用的模型能够精确地定量描述
等离子体的辐射特性。而目前普遍所利用的激光诱导等离子

体光谱都是时间、空间积分所得，故很难保证其光谱信号的
稳定性。
为了提高信号稳定性和重复性，国内外一些研究小组主

要从改变实验条件、优化光谱数据处理算法模型这两个方面
努力。双脉冲激发［８，９］、样品仓充入低压Ａｒ气［１０］、空间束缚
等离子体［１１］等实验手段均可以在一定程度上提高信号的稳

定性。而通过对光谱数据处理算法的改进，也可以在一定程
度上提高定量分析模型的预测精度。例如，Ｂｏｄｙ研究了特征
谱线相对光谱总强度归一化方法和谱线去卷积对预测精度的

提高效果［１２］。但是这种以光谱总强度为参考的谱线归一化
的方法，和以烧蚀靶材质量、声波等为参考信号的谱线归一
化方法一样［１３］，没有严密的理论基础支持。王哲等采用原子
谱线和离子谱线联用的方法，减小了由于等离子体温度和电
子密度波动引起的信号起伏。相比单纯使用原子线或离子线
的定标模型，这种方法定量分析精度更高［１４］。
基于内标方法和多谱线加权组合方法，建立了一种多元

非线性定量分析模型，这种模型不需要等离子体处于局部热
平衡状态的假设，更符合实际情况，能够在一定程度上提高
定量分析结果的准确性和重复性。



１　理论分析与模型建立

　　在假设等离子体是光学薄的和处于热平衡状态的前提
下，等离子体中原子和离子从上能级ｊ跃迁至下能级ｉ所对
应的谱线辐射强度可以表示为［１５］

Ｉ^ｊｉ ＝Ｆ（νｊｉ）Ｎａ ｇｊ
Ｕａ（Ｔ）

ｅ－
Ｅｊ
ｋＢＴ （１）

其中，Ｆ（νｊｉ）包括了相应谱线的跃迁几率、光谱系统响应度
以及其他一些常数。显然不同谱线对应的Ｆ（νｊｉ）是不同的；

Ｎａ是等离子体中粒子ａ（可以是原子或离子）的数目；ｇｊ是谱
线上能级ｊ的简并度，Ｅｊ是上能级ｊ的能量；Ｕａ（Ｔ）是粒子ａ
在等离子体温度Ｔ下的配分函数；ｋＢ 是玻尔兹曼常数。
假设在相同实验条件下，每次激发的等离子体温度都相

同，则式（１）可以简化为

Ｎａ＝Ｋｊｉ^Ｉｊｉ （２）

式中，Ｋｊｉ是与谱线Ｉｊｉ相对应的常数。可见，在局部热平衡的
假设下，用单一一条谱线强度Ｉ就可以表征粒子ａ的数目。
而实际上激光诱导产生的等离子体并不存在严格的热平衡状

态，仅仅是在很短的一段时间内（约从等离子体产生１μｓ后
至２μｓ之间）近似局部热平衡

［１６］，即在有限的区域内、有限
的时间内近似热平衡。而一般所采集的等离子体辐射是空间
积分和时间积分的，积分域往往超出了热平衡的时空范围。
热平衡状态下，粒子ａ在各能级上的布居数满足玻尔兹

曼分布定律，即能级ｊ上的粒子布居数可表示为

Ｎａｊ ＝Ｎａ ｇｊ
Ｕａ（Ｔ）

ｅ
－Ｅｊ
ｋＢＴ （３）

式（１）正是以式（３）为基础的。对于非热平衡状态，粒子处于
各能级的布居数不再满足玻尔兹曼分布，式（３）不成立，等
离子体中粒子谱线辐射强度不可再用式（１）表示，而应该表
示为

Ｉ^ｊｉ ＝Ｆ（νｊｉ）Ｎａｊ （４）

　　粒子总数目Ｎａ为处于各能级粒子数目的加和，即

Ｎａ＝∑
ｊ
Ｎａｊ ＝∑

ｊ

１
Ｆ（νｊｉ）

Ｉ^ｊｉ （５）

式（５）中的求和是相应于粒子ａ所有出现的能级。找出每个
能级对应的一条谱线，通过回归分析确定出各个谱线系数后
便可以估计出等离子体中粒子ａ的总数目。实际操作中，很
多上能级对应的谱线并未在光谱中出现，则认为该上能级的
粒子布居数很少，计算时不予考虑。

Ｎａ是每次产生等离子体中的粒子ａ的数目，它和烧蚀
的靶材质量成正比，而每次烧蚀的靶材质量是有起伏的，所
以为了进一步提高分析结果的稳定性和重复性，借鉴内标分
析思想，对待分析元素的各能级谱线强度加权组合后，再用
内标元素的各能级谱线加权组合强度作为参考信号，进行归
一化处理。若内标元素是样品中的基质元素，含量在９５％以
上，则待测元素的浓度可以表示为

Ｃａ＝ＮａＮｔ ≈
Ｎａ
Ｎｒ ＝

∑
ｊ

Ｉ^ａｊｉ
Ｆａ（νｊｉ）

∑
ｍ

Ｉ^ｒ　ｍｎ
Ｆｒ（νｍｎ）

（６）

其中，Ｎｔ是等离子体中各种元素的粒子数目总和，Ｎｒ 是内
标元素粒子数目。在激光诱导产生的等离子体中，一般认为
二次以上电离的粒子数目非常少，可以忽略不计，故上式中
各种粒子数目均只包含原子和一价离子。

把Ｃａ作为因变量ｙ，^Ｉ作为自变量ｘ，式（６）可以表示为
多元非线性方程

ｙ＝ α１ｘ１＋α２ｘ２＋…＋αｍｘｍ
αｍ＋１ｘｍ＋１＋αｍ＋２ｘｍ＋２＋…＋αｍ＋ｎｘｍ＋ｎ

（７）

其中ｍ为选用的待测元素谱线数目，ｎ为选用的内标元素谱
线数目。利用一定数量的标准样品按式（７）进行多元非线性
回归，可以得出系数α的最佳估计值。有了α估计值后，式
（７）便可作为定标方程。

２　结果与讨论

　　为了验证上述多元非线性回归模型在激光诱导击穿光谱

分析中的有效性，使用此模型在实验室对三十块钢样中的

Ｍｎ元素含量进行分析。所用钢样 Ｍｎ的质量分数在０．３６％

～１．７１％之间，Ｆｅ的质量分数在９７．５％～９８．５％之间，见表

１。其中１—２６号样品用于建模，２７—３０号样品用于验证性
测试。

Ｔａｂｌｅ　１　Ｍｎ　ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ｏｆ　３０ｓｔａｎｄａｒｄ　ｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ　ｎｕｍｂｅｒｓ　 Ｍｎ／ｗｔ％ Ｓａｍｐｌｅ　ｎｕｍｂｅｒｓ　 Ｍｎ／ｗｔ％
１　 ０．３６　 １６　 ０．８２
２　 ０．３６　 １７　 ０．８２
３　 ０．３７　 １８　 ０．８３
４　 ０．３８　 １９　 １．０８
５　 ０．５１　 ２０　 １．３６
６　 ０．５２　 ２１　 １．３６
７　 ０．６２　 ２２　 １．４３
８　 ０．６２　 ２３　 １．５２
９　 ０．６２　 ２４　 １．５３
１０　 ０．６２　 ２５　 １．５５
１１　 ０．６３　 ２６　 １．７１
１２　 ０．７７　 ２７　 ０．３８
１３　 ０．７７　 ２８　 ０．７９
１４　 ０．７７　 ２９　 １．３６
１５　 ０．８１　 ３０　 １．５４

　　实验所用激光脉冲能量为５０ｍＪ，脉宽约８ｎｓ，重复频
率２Ｈｚ，聚焦透镜焦距１００ｍｍ。光谱仪波长范围从２５０～
６００ｎｍ，光谱采集延时３μｓ，光谱积分时间１００μｓ。为了提
高信噪比，每个样品光谱由２０个脉冲累加而成。

对于实验获得的样品光谱分别用通常的单一谱线内标法

和前述多元非线性模型进行分析对比。单一谱线内标法是基
于式（１）推导出的，即是以等离子体处于局部热平衡为前提
的。所以用它和多元非线性模型作比较，能够反映出等离子
体非热平衡状态对定量分析结果的影响。单谱线内标法定标
方程为一元线性方程

ｙ＝ａｘ＋ｂ （８）
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其中ｙ＝ＩＭｎＩＦｅ
，ｘ＝ｃＭｎ，ａ，ｂ为系数。实验选用的是Ｍｎ和Ｆｅ

上能级接近的两条共振线：Ｍｎ Ⅰ ４０３．０７ｎｍ 和 Ｆｅ Ⅰ
３８５．９９ｎｍ。用１—２６号钢样建立起来的定标曲线如图１所
示。

Ｆｉｇ．１　Ｉｎｔｅｒｎａｌ　ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅ　ｏｆ
Ｍｎ　ｕｓｉｎｇ　ｓｉｎｇｌｅ　ｓｐｅｃｔｒａｌ　ｌｉｎｅ

　　下面利用多元非线性模型，即式（７）对１—２６号钢样进
行回归分析。对三十块样品的光谱进行遍历寻峰，找出光谱
中出现的全部 Ｍｎ和Ｆｅ的原子谱线和一价离子谱线。对于
具有相同上能级的若干条谱线，则保留其中无干扰线型好的
一条即可。另外，由于实验所用于建模的样品数量只有２６
块，模型参数不能过多，而激发出的Ｆｅ的原子谱线比较多，
故在实际操作中，对Ｆｅ的各条谱线依次进行相关计算，相
关系数ｒ超过０．９８的两条谱线，则只保留一条。最终选用了
三条 Ｍｎ原子谱线，两条 Ｍｎ离子谱线，五条Ｆｅ原子谱线，
两条Ｆｅ离子谱线，共计十二条谱线建模。需要指出的是，如

果样品数量足够多，则应尽可能利用更多谱线建模。
估计出模型中的参数后，回归模型对ｙ的预测值即为对

Ｍｎ含量的预测值，模型预测值与参考值的比较见图２。模型
对ｙ的预测值与参考值符合较好，两者之间拟合出的关系ｙ
＝ｘ符合预期，说明所建模型是有效的。

Ｆｉｇ．２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ　ｃｏｎｔｅｎｔ
ａｎｄ　ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｆ　Ｍｎ

　　为了进一步比较多元非线性模型和单谱线内标法定量分
析结果的准确性和重复性，用前面建立好的模型对２７—３０
号四块样品中的 Ｍｎ含量做测试分析，每块样品均测试十
次，用十次测量结果的平均值的相对误差（ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｅｒｒｏｒ，

ＲＥ）来表征测量的准确性，ＲＥ越小，说明测量结果越准确。
用十次测量结果的相对标准偏差（ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｄｅｖｉａｔｉｏｎ，

ＲＳＤ）来表征测量结果的重复性，ＲＳＤ越小，说明测量结果
的波动越小。四块样品的分析结果见表２。可见无论是测量
结果的准确性，还是重复性，多元非线性模型均优于单谱线
内标法。

Ｔａｂｌｅ　２　Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　Ｍｎ　ｕｓｉｎｇ　ｔｗｏ　ｍｅｔｈｏｄｓ　ｆｏｒ　ｆｏｕｒ　ｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｖａｌｕｅ／ｗｔ％

Ｍｕｌｔｉｖａｒｉａｔｅ　ｎｏｎｌｉｎｅａｒ　ｍｏｄｅｌ　 Ｉｎｔｅｒｎａｌ　ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ
Ｍｅａｎ　ｖａｌｕｅ／ｗｔ％ ＲＥ／％ ＲＳＤ／％ Ｍｅａｎ　ｖａｌｕｅ／ｗｔ％ ＲＥ／％ ＲＳＤ／％

２７＃ ０．３８　 ０．３５　 ７．９　 ４．１　 ０．２６　 ３１．５　 ６．９
２８＃ ０．７９　 ０．８３　 ５　 ３．９　 ０．７２　 ８．９　 ６．４
２９＃ １．３６　 １．３４　 １．５　 ３．３　 １．４６　 ８．８　 ５．５
３０＃ １．５４　 １．５　 ２．６　 ３．７　 １．６２　 ５．２　 ６．３

３　结　论

　　现有的激光诱导击穿光谱定量分析模型大多以等离子体
局部热平衡为前提假设，这个假设只是在一定条件下近似成
立，与实际情况有一定的偏离，故导致定量分析结果误差较
大。本文考虑到等离子体的非热平衡状态，建立了一种适用
于非热平衡等离子体光谱的多元非线性定标模型，并将此模

型与建立在等离子体局部热平衡假设基础上的单谱线内标法

做了比较。通过对三十块钢样的纷析，验证了多元非线性模
型可以有效提高定量分析结果的准确性和重复性。
多元非线性模型也有一定的不足，它需要尽可能多的谱

线，这导致模型参数较多，样品不足的情况下，模型参数难
以最优化。一种折衷的方法是剔除高度线性相关的谱线，从
而减少模型参数。
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