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摘要：为了促进激光诱导击穿光谱技术在核工业领域中的应用与发展，利用飞秒激光对高纯石墨中的钍 (Th)元素开展了

定量分析研究。采用标准加样法制备了钍含量在 0.35%~35.15%范围内的 9个分析样品，以类比钍基核燃料中的钍含

量。通过改变光谱采集方式、延时条件及调节飞秒激光脉冲能量对实验条件进行优化。在优化的实验条件下，对所有样

品进行激发以采集等离子体光谱信息用于定量分析研究。得出以下结果：对比定点激发采集光谱结果，采用靶面连续移

动式的光谱重复性好，钍原子 (Th I 396.21 nm)谱线强度获得大约 2倍的增强，重复测量的相对标准偏差由 20.4%降至

5.7%；高含量区间内钍元素谱线存在明显的自吸收效应，采用指数函数对整个含量区间与分析线 (Th I 394.42 nm、

396.21 nm和 766.53 nm)强度进行非线性拟合，可以有效获取分析线的饱和阈值；基本定标法适用于饱和阈值以下的含

量区间，分析线对较低含量的未知样品的预测分析具有较高的精确度；采用内标法 (以 C I 247.85 nm线为内标线)，可以

实现积分强度和峰值强度与整个区间含量的线性拟合，其中，基于高饱和阈值分析线 (766.53 nm)的积分强度能够较好

地实现高含量未知样品的含量预测。实验结果说明：飞秒激光诱导击穿光谱技术具有钍基核燃料循环过程中钍含量监

测分析的潜力。
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lear industry, in this paper, a femtosecond LIBS(fs-LIBS) system was used to quantitatively analyze Thori-

um (Th) in a highly pure graphite matrix.  According to the Th concentrations in the Thorium-based fuel,  a

total  of  9  homemade  Th2O3-graphite  mixture  samples  with  Th  concentrations  that  varied  from  0.35%  to

35.15% were prepared by the standard addition method. The favorable experimental parameters such as the

treatment methods for LIBS detection, laser pulse energy and delay times were studied before the quantitat-

ive analysis. The results show that the signal intensity of the fs-LIBS spectrum acquired by the scanning with

moving method is significantly higher than that without the moving method. For the Th I 396.21 nm line, the

Relative Standard Deviation (RSD) value of multiple measurements for the scanning method was just 5.7%,

which was much lower than that of without the moving method (20.4%). The Th spectral lines show obvious

saturation due to the self-absorption effect in the higher concentration region, and thus the basic calibration

method was no longer applicable. Therefore, an exponential function was used to fit the spectral line intens-

ity  and  concentration  in  the  whole  concentration  region,  and  the  concentration  saturation  threshold  values

corresponding to the analytical lines Th I 394.42, 396.21, and 766.53 nm were obtained. The basic calibra-

tion method has good detection performance when the calibration curves were constructed by using a lower

concentration below the saturation threshold. For the peak area and peak intensity of each analytical line, us-

ing the internal standard method with the internal standard line (C I 247.85 nm), a good linear relationship

can be found between them and the Th concentrations in the whole concentration region, especially for ana-

lytical line Th I 766.53 nm with a higher saturation threshold. The internal standard method had good predic-

tion performance for unknown samples with higher concentrations. The above results show that fs-LIBS has

the potential to monitor and analyze the thorium concentration in the thorium-based fuel cycle.
Key words: femtosecond laser-induced breakdown spectroscopy；Thorium；nuclear fuel；quantitative analysis

 

1    引　言

钍-232(232Th)吸收中子后可以转换为易裂变

的铀-233(233U)，从而形成钍基核燃料可应用于核

电工业中。鉴于钍在地壳中的含量是铀的 3~4倍[1]，

故开发利用钍基核燃料对解决铀资源短缺、保护

铀战略资源及持续发展裂变核能具有重要意义。

特别是在中国，铀资源十分有限，90%以上的铀依

赖于进口 [2]，这对核能的发展与利用极其不利。

相反，钍资源极其丰富，根据中国官方发布的数

据，仅稀土矿储量约为 1 860万吨，而这其中富存

的 Th储量可达百万吨~千万吨量级[3]。因此，钍

资源的开发与利用可成为破解中国裂变核能燃料

短缺问题的重要途径。在 2002年第四代核能系

统国际论坛中，钍基熔盐堆 (Thorium-based Mol-
ten Salt Reactor, TMSR)被遴选为后续重点研究

与发展的 6种反应堆类型之一，也由此在全球掀

起研究 TMSR的热潮。2011年，TMSR项目被列

为中国科学院先导科技专项之一[4]，其战略目标

为研发第四代先进裂变反应堆核能系统，解决熔

盐堆中的关键科学问题，并实现核燃料长期稳定

供应。

α γ

同铀基核燃料循环一样，钍基核燃料循环包

括钍矿开采、加工提纯、元件制造与使用、燃料后

处理及废物处理和处置等过程。在整个燃料循环

过程中，Th元素含量直接影响着元器件的性能品

质、反应堆运行工况及燃料后处理过程控制等。

因此，对其含量的准确检测是确保核电安全的重

要环节之一。电感耦合等离子体质谱技术、电感

耦合等离子体光谱技术、X射线荧光技术等传统

元素分析技术以及 、 谱仪等都具备分析测定

Th元素的能力，并在相应量程范围内和特殊应用

场景中有着较高的灵敏度和精密度[5-6]．然而，上

述传统方法却也都存在着检测过程繁琐、分析周

期长及样品预处理复杂等不足，从而使得它们难

以满足类似反应堆等具有高电离辐射情景下的元

素快速、实时在线分析的特殊要求。近年来，随
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着激光诱导击穿光谱技术 (Laser-Induced Break-
down Spectroscopy, LIBS)的深入研究与发展，在

应用 LIBS开展核物质、核材料分析时，其优势就

充分体现出来[7]：LIBS的远程和快速分析能力使

得操作者可以最大程度地规避受到辐照的风险；

其采用光脉冲激发并通过光学器件采集光谱的分

析方式不受电离辐射的干扰，且元器件的损伤极

其微小；LIBS多元素同时分析能力可以极大地降

低分析成本 [8]，具有实时监控的潜在应用价值。

基于此，国内外越来越多的研究小组开展将 LIBS
应用于核工业领域的可行性研究，并取得了一系

列的理论和实验结果[9-12]。结合高分辨率光谱仪，

George等人利用 LIBS技术开展了铀的两种同位

素的甄别实验研究[13]。Seul-Ki HAN等人[14] 利用

LIBS技术对熔盐中的铀开展定量分析，探测限

为 38 μg/g。上述结果大多采用纳秒激光为光源，

为 LIBS应用于核工业领域提供了重要数据，且

成功进行了方法原理上的论证。然而，受高 Z核

物质核外多层且复杂电子结构的影响，谱线极为

丰富并存在严重的相互干扰[7,15-16]，这对纳秒 LIBS
分析核物质带来了挑战。

由于飞秒激光的脉冲持续时间与声子驰豫时

间大体相当甚至更短，在脉冲终止前，原子仍处于

其晶格所在位置，致使等离子体与激光脉冲耦合

较少，这不仅有效降低激光相互作用区域对周围

晶格的热传递，还可以减少环境对等离子体的影

响[17-18]。因此，受等离子体的产生机制及其演化

过程的影响，飞秒激光诱导击穿光谱在特性的表

征上与纳秒 LIBS有着很大的差别，特别是在分

析高 Z核物质时，其较弱的连续谱背景可以有效

提高分析灵敏度[7]，这为深入探讨飞秒 LIBS分析

核物质提供了驱动力。目前，国内外采用飞秒激

光开展高 Z核物质分析测定的研究不多[19-20]，而

利用飞秒 LIBS进行 Th元素含量分析的研究更

是尚未见报道。为此，本文首创性地利用飞秒激

光在空气环境中对高纯石墨基底中的232Th开展

了 LIBS研究，通过改变光谱采集方式、激光脉冲

能量及探测延时等条件对实验条件进行优化，分

别采用基本定标法和内标法建立了石墨基底中

Th元素的定标曲线，并对两种定标方法的分析性

能进行了讨论。实验结果不仅为开展飞秒 LIBS
分析测定 Th元素提供参考，也为将来钍基核燃

料循环过程中 Th元素含量的实时监测提供了思路。 

2    样品制备及实验装置
 

2.1    样品制备

采取标准加样法原理，在纯度为 99.9%的石

墨 (Graphite)粉末中添加二氧化钍 (ThO2)粉末，

配制成 ThO2 质量含量分别 0.4%、0.8%、1%、2%、

5%、10%、20%、30%和 40%的 ThO2-Graphite混

合物样品 (对应 Th含量依次为 0.35%、0.70%、

0.87%、 1.75%、 4.39%、 8.87%、 17.57%、 26.36%
和 35.15%)，单一样品净重 2.0  g。混合物经振

荡器充分摇匀混合后，使用液压机 (压制条件：

8 MPa，3 min)将其压制成直径为 20 mm，厚度约

为 2.5 mm的样品。 随后，将制备好的样品按含

量渐大的次序依次编号为 1~9#封装于保鲜袋以

备用。需要指出的是采用高纯石墨为基底主要是

基于以下两点原因：一是高纯石墨是压水堆用核

材料之一，常用作慢化剂，可以将裂变产生的快中

子减速为热中子，从而提高中子与铀、Th等核燃

料反应的几率；二是由于石墨的 LIBS谱线较少，

不易对 Th谱线产生干扰。 

2.2    仪器装置

ϕ50

图 1为本文采用的飞秒 LIBS实验装置示意

图，主要包含飞秒激光器系统、光路系统、样品

台、光谱收集与分析系统。实验中所用激光器为

美国 Coherent公司生产的 AStrella-1k-USP型钛

宝石飞秒激光器，该激光器系统主要技术指标如

下：中心波长为 795~805 nm、脉冲宽度为 30 fs、
频率为 1~1 000 Hz(本文 LIBS实验中采用 1 Hz)、
单脉冲最大能量为 2 mJ。激光脉冲经半波片 (HW)
与偏振器 (POL)组合调节能量后，由焦距为 35 mm
的透镜 1(L1)垂直聚焦于样品表面产生激光诱导

等离子体。样品安置于由步进电机组成的三维移

动平台上。同时，为了防止激发过后含有放射性

Th元素的粉末弥散到周围环境中，整个位移平台

安置于一个有机玻璃箱内 (GS)，玻璃箱设有进气

口和排气口，排气口连接带有滤芯 (Filter)的抽气

泵装置，在测量过程中为避免气流影响，抽气泵

(Pump)不工作，待单次测量结束后，抽气泵工作

2 min。等离子体在演化过程中辐射出的光谱经

由焦距为 40 mm的双石英透镜（L2、L3）组成的

光谱收集系统后，汇聚于光纤头（OF，  μm）表

面，最终传送到配有具有外触发功能的 ICCD探测

第 1 期 刘小亮, 等: 飞秒激光诱导击穿光谱技术对石墨中钍的定量分析 105



λ/∆λ = 4 000

器 (型号为DH334T-18U-03)的中阶梯光谱仪 (英国

andor, Mechelle 5000)。该型光谱仪光谱探测范

围为 250~950 nm，分辨本领为 。数

字脉冲发生器 (美国 SRS, DG645)用于同步激光

器和 ICCD。为保证各系统的稳定运行以及减小

环境条件对测量结果的影响，在实验开展过程中，

实验室环境温度和湿度始终分别维持在 21 °C
和 45%。
  

3D controller
HR HW+POL
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L2 L3
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Pump

Filter

Air in

DG645

Fs-laser

Sample

OF

PC

ICCD

Spectrometer

xy

z

 
图 1    本文飞秒 LIBS 实验装置示意图

Fig. 1    Schematic  diagram  of  the  experimental  setup  for
proposed femtosecond LIBS 

3    结果与讨论
 

3.1    光谱重复性分析

为了提高飞秒 LIBS分析的稳定性和精确

度，探讨了光谱采集方式对信号重复性的影响。

实验中分别采取了激光扫描式 (With moving)和
定点式 (Without moving)烧蚀样品两种方式获取

光谱信息并进行飞秒 LIBS重复性对比分析。由

于激光脉冲频率为 1 Hz，通过设置步进电机的运

行速度，可以确保每个激光脉冲作用于样品靶面

的不同位置。因此，在扫描式烧蚀采集方法中，单

个光谱集为 30个激光脉冲作用于样品表面的

30个不同位置，随后，重复测量 5次 (M1~M5)获
取 5个光谱集以进行重复性分析。而在定点式烧

蚀采集方法中，单个光谱集为 30个激光脉冲作用

于同一靶点，待更换采样点后再进行重复测量以

获取 5个光谱集。图 2(a)(彩图见期刊电子版)给
出了两种采集方式的光谱对比图。从图 2中可以

看出，扫描式采集方式获取的飞秒 LIBS光谱信

号强度明显高于定点式采集方式获取的光谱强

度，大多数 Th谱线具有更好的信噪比。此外，对

比图 2(b)(彩图见期刊电子版)中 Th I 396.21 nm
特征谱线在两种采集方式下多次测量获取的峰值

强度 (Peak intensity)以及相对标准偏差 (Relative
Standard Deviation, RSD)结果可知，扫描式的重

复性要比定点式采集效果好，光谱强度增强了约

2倍，且其多次测量的 RSD值为 5.7%，远低于定

点式 RSD值 (20.4%)。两种采集方法在光谱强度

和 RSD上体现出的差异，其原因主要是由于激光

脉冲多次烧蚀于同一靶点使得靶点形貌发生变

化，进而引起光谱采集系统的像差，并最终导致光

谱强度减弱及重复性变差。
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图 2    (a)扫描式和定点式采集的光谱图; (b) Th I 396.21 nm

线重复性测量结果图

Fig. 2    (a) LIBS spectra obtained by the with moving meth-
od and without  moving method;  (b)  reproducibility
of the Th I 396.21 nm line from five measurements

  

3.2    时间分辨光谱分析

由于飞秒激光的超短特性，其诱导击穿产生

的等离子体光谱在整个生命周期的演化与纳秒

LIBS的情形有很大的不同。所以本文通过调节

ICCD的探测延时来观察飞秒 LIBS中 Th元素特

征谱线的演化规律，为后续研究工作提供有益参

考。图 3展示了激光脉冲能量为 0.5 mJ、ICCD
曝光门宽为 0.50 μs、探测延时变化范围为 0.07~
2.32 μs、间隔为 0.25 μs条件下的飞秒 LIBS时间

分辨光谱图。从图 3中可以看出，Th的 4条原子

谱线 (Th I  393.40、394.42、396.21及 396.84 nm)
的强度整体上随着探测延时的增加都呈现出降低

的趋势，但在下降速率上也有些许不同。其中，
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393.40 nm和 396.84 nm谱线在探测延时为 0.07 μs
的探测窗口期，其强度明显高于 394.42  nm和

396.21 nm两条谱线，仅仅在下一个探测窗口期，

393.40 nm、396.84 nm谱线强度迅速降低，特别

是 396.84 nm线，其强度已低于附近的 396.21 nm
线强度；随后两条谱线强度随着延时的增加缓慢

降低。而对于 394.42 nm和 396.21 nm两条谱线，

即使在最大的探测延时 (2.32 μs)窗口期，谱线强

度依旧可观。另外，在本文研究的探测延时范围

内，即使是在 0.07 μs的探测窗口期，飞秒激光

Th等离子体都没有出现明显的连续谱背景，这

与 Ko P等人利用飞秒激光研究铀元素的 LIBS
光谱结果一致[19]。相关研究表明，没有连续谱背

景的干扰对于提高 LIBS分析灵敏度和分析精确

度有着重要的作用。综合对时间分辨谱的分析，

为确保每条分析线具有较好的信噪比，在后文激

光能量参数研究以及定量分析中探测延时统一设

为 0.07 μs，ICCD曝光门宽为 4 μs。
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图 3    5#样品在 0.5 mJ激光脉冲能量下的时间分辨光谱图

Fig. 3    The time-resolved spectra for the sample 5# at laser
energy of 0.5 mJ 

3.3    激光能量参数分析

一般而言，在一定范围内，激光脉冲能量高，

样品的烧蚀量增加，LIBS的谱线信号强度相应增

强，当激光脉冲能量超过一定限值，受等离子体屏

蔽效应的影响，谱线强度不再增长[21]。为了探讨

飞秒激光脉冲能量对于 Th元素 LIBS信号的影

响，通过调节衰减片组合分别设置激光脉冲能量

为 0.17、0.25、0.35、0.42及 0.50 mJ，在保持其他

实验参数不变的条件下，对 ThO2 含量为 5%的样

品开展了 LIBS能量演化特性研究。图 4(a)(彩图

见期刊电子版)和 4(b)分别给出了不同能量辐照

条件下光谱对比图及 Th I 396.21 nm特征谱线的

信背比 (Signal to Background Ratio, SBR)和峰值

强度随能量的演化图。从图 4(a)中可以定性地看

出，Th元素的 4条原子谱线在各个能量下都有较

好的线型且清晰可辨，即使在最低的能量 (0.17 mJ)
辐照下，也有着较好的信噪比。根据图 4(b)可
知，在 0.17~0.42 mJ范围内，随着能量的提高，谱

线的峰值强度逐步增强但并未展现出明显的函数

依赖关系；同样，SBR随能量的变化也未呈现出

明显的规律，在 0.17~0.25 mJ区间内，SBR迅速增

强达到峰值 24.1，而在 0.25~0.50 mJ区间，经历了

先迅速下降再缓慢上升的过程。这主要是由于受

附近的 Th I 396.84 nm线干扰导致背景光谱波

动，从而引起 SBR的变化，利用高分辨率光谱仪

可能会消除这一干扰因素。综合考虑光谱峰值强

度和 SBR两个因素，选择激光脉冲能量为 0.50 mJ
开展后续定量分析。
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图 4    (a) 不同激光脉冲能量下光谱图; (b)Th I 396.21 nm 线的 SBR 和峰值强度随能量的演化

Fig. 4    (a)Effect of laser pulse energy on the LIBS spectra; (b) SBR and Peak intensity of the Th I 396.21 nm line as a func-
tion of laser pulse energy
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3.4    定量分析线的选择

准确合理选取分析线对于提高 LIBS检测分

析具有重要的意义。在定量分析中，一般会选择

跃迁概率大、线型轮廓对称、峰位独立、谱线强度

高且与元素含量线性响应范围广的谱线作为分析

线。基于上述原则，初步筛选出 Th元素 4条离

子谱 (288.20、308.21、309.30和 422.67 nm)线及

5条原子谱线 (394.42、396.21、396.84、766.53和

769.97 nm)作为分析线候选，并在图 5(彩图见期

刊电子版)中展示了它们随含量梯度变化图 (石
墨元素 C I 247.85 nm线作为后文的内标曲线，也

在图 5中给出了展示)。从图 5可以看出，绝大数

谱线强度较高、线型较好，且都展示出了大致相

似的变化规律：在一定元素含量范围内谱线强度

随含量的增加而产生明显的增强；在含量过低时，

谱线强度稳定性不好，对含量值不敏感；而当含量

超过一定阈值时，谱线强度达到饱和甚至出现下降的

现象。其中，Th Ⅱ 288.20 nm、422.67 nm和 Th Ⅰ
396.84 nm线在含量超过 17.57%后，谱线强度急

剧下降；Th Ⅱ 308.21 nm、309.30 nm在含量 4.39%
以下时稳定性不好；Th Ⅰ 769.97 nm在含量 8.87%~
35.15%保持着较好的增强趋势，但在低含量区间

对含量值极不敏感。需要说明的是，由于本文目

的是初步模拟研究飞秒 LIBS应用于实际钍基核

燃料循环场景中监测 Th的可行性，为匹配钍基

核燃料中的钍的初始含量值 (约 40 %)[22]，因此，所

制备的样品含量范围不仅跨度大 (0.35%~35.15%)，
并且在高含量端的 Th元素含量数值也较大，这

也就导致图 5中绝大数谱线出现了因自吸收而导

致饱和、甚至下降的现象。根据前文所述分析

线的选择依据并结合图 5中各条谱线的性能和

变化趋势，最终选取了 Th I 394.42 nm、396.21 nm、

766.53 nm 3条特征谱线为分析线，用于后续定量

分析。
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图 5    不同 Th 含量梯度下光谱图。(a) 为 C I 247.85 nm, (b)~(f) 为 Th 元素的谱线

Fig. 5    LIBS spectra as a function of Th concentration: (a) C I 247.85 nm; (b)~(f) emission lines of Th
 
 

3.5    基本定标法及预测性能分析

图 6为 Th I 394.42 nm的积分强度和峰值强

度随 Th元素含量的变化关系图。其中，积分强

度和峰值强度均为 5次测量的平均值，误差棒为

5次测量标准偏差。从图 6中可以看出，两种强

度随 Th含量的演化趋势基本保持一致，在低含

量区间内，即 Th含量为 8.87%以下时，积分强度

和峰值强度与含量保持较好的线性关系；当

Th含量超过 8.87%以上，呈现出明显的饱和效

应。根据文献 [23]报道，采用如下指数函数对其

进行拟合，可以获取含量饱和阈值, 拟合函数表达

式为：

y = Y0+Ae(−x/t) , （1）

y x

A t t

式中， 为强度； 为元素含量，即质量分数 (wt%)；
和 均为常数。其中， 为该实验条件下分析线所
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对应的含量饱和阈值，当元素含量低于该数值时，

谱线强度与含量保持较好的线性关系，而当含量

高于该数值时，自吸收效应开始显现出来，谱线强

度出现饱和甚至下降的现象，基本定标法也就不

再适用了。因此， 值也应成为分析线的分析性能

指标之一。为此，表 1给出了 Th Ⅰ 394.42 nm、

396.21 nm、766.53 nm 3条分析线的 值及式 (1)
中的其他参数。从中可以看出，对于 3条分析线，

基于积分强度所得的 值都要高于基于峰值强度

的 值，表明采用积分强度与含量构建定标曲线的

适用范围更广；此外，对比 3条分析线的 值，不难

发现 766.53 nm分析线的 值相对较大，对应于积

分强度和峰值强度的 值分别为 14.62和 10.25;
394.42 nm分析线次之，而 396.21 nm线 值最小，

其值分别为 7.78和 6.07。已有研究表明，谱线

下能级能量越小，越接近基态，谱线更容易出现

自吸收效应[24]。根据美国 NIST数据库[25]，Th Ⅰ
394.42 nm、396.21 nm、766.53 nm 3条分析线的

下能级能量分别为 11 802.93 nm、3 687.98 nm和

20 522.71  ，3条分析线的下能级能量大小次

序与实验 值次序吻合得较好，证明了飞秒 LIBS
数据的可靠性。
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图 6    Th I 394.42 nm线积分强度和峰值强度随 Th含量的

变化

Fig. 6    The peak area and peak intensity for Th I 394.42 nm
line as a function of pulse energy

  
表 1   各条分析谱线的指数函数拟合参数

Tab. 1   Fitted parameters from the curves for analytical
lines using exponential equation

Area Intensity

394.42 nm 396.21 nm 766.53 nm 394.42 nm 396.21 nm 766.53 nm

Y0 117.82 182.75 330.22 568.25 960.34 551.86

A −108.81 −162.09 −326.49 −528.86 −826.96 −534.61

t 8.27 7.78 14.62 6.04 6.07 10.25

R2 0.994 0.996 0.989 0.990 0.981 0.993

y = a+bx a b

R2

R2

综合上述分析，可以认为当 Th元素含量在

14%以内时，能够采用基本定标法进行定标曲线

的构建。同时，为了有效评估基本定标法在低含

量区间的分析性能，图 6给出了 394.42 nm线分

别基于其积分强度和峰值强度的定标曲线函数

式 ( ,  为截距，  为斜率)及其拟合度参

数 ( )。需要说明的是含量为 4.39%的 5#样品

因设定为未知样品用于含量预测分析，不参与构

建定标曲线。此外，表 2还给出了 396.21 nm和

766.53 nm两条分析线的定标曲线函数参数及

值，以用于评估 3条分析线的预测性能。图 7
（彩图见期刊电子版）展示了定标曲线对 5#样品

的预测结果及预测相对误差。从图 7中可以看
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图 7    基本定标法对 5#样品的预测性能：(a)预测含量值;

(b)其相对误差

Fig. 7    The  performance  of  basic  calibration  method  for
sample  5#:  (a)prediction  concentrations;  (b)relative
errors

 

 
表 2    各条谱线在低含量区间的定标曲线参数

Tab. 2    Fitted parameters from the calibration curves for
analytical lines  in  the  lower  concentration   re-
gion

Area Intensity

394.42 nm 396.21 nm 766.53 nm 394.42 nm 396.21 nm 766.53 nm

a 13.04 26.99 8.62 65.05 0.218 26.08

b 8.04 0.135 16.31 49.06 13.24 32.31

R2 0.996 0.959 0.897 0.950 0.931 0.978
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出，除基于 766.53 nm线峰值强度的预测结果偏

差较大以外，其余的预测结果都比较准确，相对误

差较小，均在 7%以内，这说明在低含量区间，基

本定标法有着很好的检测性能。 

3.6    内标法及预测性能分析

R2

R2 R2

在 LIBS分析中，内标法可以有效克服激光

脉冲能量不稳定、样品不均匀性、自吸收及基底

效应等干扰因素带来的影响，从而提高 LIBS分

析检测性能[26]。由于采用基本定标法无法满足高

含量区间的定量分析，因此，本文以样品中主体元

素 C为内标元素，以其原子谱线 247.85 nm为内

标谱线，采用内标法进一步验证飞秒 LIBS的检

测性能。图 8是 766.53 nm分析线的积分强度和

峰值强度与内标谱线相应量的比值随 Th元素含

量的变化关系图，并给出了拟合函数方程及其

值。其中，积分强度和峰值强度比值为 5次测

量平均值，误差棒为 5次测量标准偏差；内标谱线

的强度均直接来源于原始光谱，未做其他校正；

5#样品因设为未知待测样品，故没有参与定标曲

线构建。从图 8中可以看出，在整个 Th含量区

间里，766.53 nm分析线与 247.85 nm内标线的积

分强度比值以及峰值强度比值与 Th元素含量都

有着较好的线性关系。此外，表 3同样也列出了

396.21 nm和 766.53 nm两条分析线采用内标法

得到的定标曲线函数参数及 值。所有 值都

在 0.92以上，说明内标法可以有效降低自吸收效

应带来的影响。

  

0 5 10 15 20 25 30 35 40

0

2

4

6

8

10

y=0.05+0.02x

R
a
ti

o
/a

.u
.

Concentration/wt%

y=0.04+0.19x

R2=0.941

R2=0.929

ITh I 766.53 nm/IC I 247.85 nm

ATh I 766.53 nm/AC I 247.85 nm

 
图 8    以 C I 247.85 nm 线为内标的定标曲线

Fig. 8    Calibration  curves  with  C  I  247.85 nm  line  as  the
internal standard line

 

同理，采用内标法对 5#样品含量进行预测分

析，预测结果及相对误差如图 9（彩图见期刊电子

版）所示。对比图 7中所示结果，采用内标法利

用 394.42 nm和 396.21 nm线对 5#样品含量的预

t

t

测性能要略差于基本定标法，相对误差在 5.8%~
14.6%之间。结合前文分析，这两条谱线的饱和

阈值 值较低，采用内标法构建定标曲线过程中，

含量区间过大且高含量数据点过多会导致分析灵

敏度降低。相反，由于 766.53 nm分析线的 值较

高，会在一定程度上减少高含量数据点过多的影

响，从而具备较好的预测分析性能，其相对误差分

别为 4.8%和 4.6%。因此，当含量区间过大时，结

合内标法选用饱和阈值较大的分析线可以有效提

高 LIBS检测准确度。
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图 9    内标法对 5#样品的预测性能：(a)预测含量值；(b)其

相对误差

Fig. 9    The performance of internal standard for sample 5#:
(a)prediction concentrations; (b)relative errors

 

鉴于 Th I 766.53 nm线在高含量区间内具有

较好的分析性能，故采用留一法[27] 对最高含量的

9#样品 (Th含量为 35.15%)进行了含量预测。留

 
表 3    各条谱线内标法拟合曲线参数

Tab. 3    Fitted  parameters  from  the  calibration  curves
for analytical lines using internal standard

Rarea Rintensity

394.42 nm 396.21 nm 766.53 nm 394.42 nm 396.21 nm 766.53 nm

a 0.12 0.24 0.04 0.08 0.22 0.02

b 0.08 0.13 0.19 0.06 0.10 0.05

R2 0.972 0.959 0.929 0.928 0.921 0.941
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一法获取的定标曲线参数及其预测结果、相对误

差如表 4所示。基于积分强度的相对误差仅为

3.2%，证明了飞秒 LIBS对高含量样品仍然具备

较好的检测准确度，可以有效弥补基本定标法在

高含量区间的不足。
  
表 4   内标法定标曲线参数及其对 9#样品的含量预测

结果

Tab. 4   Fitted parameters  of  the  calibration  curves   us-
ing internal standard and the results of the pre-
diction for 9# sample

Creal/
wt%

Wavelength/nm
766.53 a b R2 Cprediction/

wt% ER/%

35.12
Peak area −0.04 0.23 0.951 33.99 3.2

Peak intensity 0.000 5 0.06 0.941 29.75 15.3

  

4    结　论

本文利用飞秒激光对石墨基底中的 Th元素

开展了飞秒 LIBS定量分析研究。通过改变光谱

采集方式、调节激光脉冲能量结合时间分辨光谱

的研究对实验条件进行了一系列的优化，有效地提

高了光谱信号的稳定性和 SBR，为后续的定量分

析奠定了基础。通过对 9种含量梯度下飞秒 LIBS
光谱分析，选取了 Th Ⅰ 394.42 nm、396.21 nm、

766.53 nm 3条特征谱线为分析线，分别采用基本

定标法和内标法在相应含量区间进行了定标曲线

的构建并进行了预测性能分析。由于 Th含量设

置过高，接近于实际钍基核燃料中钍含量实际初

始值。因此，在全含量区间采用指数函数对谱线

强度与含量之间的关系进行拟合，从而获取了分

析线的实验饱和阈值含量。基本定标法在 Th含

量 8.87%以内时具有较好的线性关系，并具有较

高的预测性能，除个别情形外，3条分析线对 Th
含量为 4.39%的 5#样品预测相对误差均在 7%
以内。此外，通过内标法分析结果可知，所有分析

线在全含量区间都具有较好的线性关系，特别是

饱和阈值较高的分析线 Th Ⅰ 766.53 nm，对低、

高含量的未知样品预测性能更好，特别是基于其

积分强度的定标曲线对高含量的 9#样品的预测

相对误差仅为 3.2%，具有较高的预测精度。上述

结果为下一步将以实际钍基核燃料为样品开展飞

秒 LIBS分析奠定了坚实的基础，也为实际应用

飞秒 LIBS技术开展钍基核燃料中钍含量在线监

测提供了可靠的实验依据。
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