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第３９卷　第１期
２０１５年１月

激　　光　　技　　术
ＬＡＳＥＲＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ

Ｖｏｌ．３９，Ｎｏ．１
Ｊａｎｕａｒｙ，２０１５

　　文章编号：１００１３８０６（２０１５）０１０１０４０５

激光诱导击穿光谱技术定量分析原油金属元素

王绍龙１，王阳恩１，陈　奇２，陈善俊１

（１．长江大学 物理科学与技术学院，荆州 ４３４０２３；２．长江大学 地球环境与水资源学院，荆州 ４３４０２３）

摘要：为了对原油中金属元素含量进行分析，利用激光诱导击穿光谱技术分别采用Ｎａ光谱的积分强度、峰值
强度作定标曲线对高温灼烧后的原油中的Ｎａ进行了定量分析。实验中选取ＮａⅠ ５８８．９９５ｎｍ，ＭｇⅠ ３８３．２３０ｎｍ，
ＡｌⅠ ３０８．２１５ｎｍ，ＫⅠ ４０４．４１４ｎｍ，ＣａⅠ ３６４．４４１ｎｍ，ＦｅⅡ ２７３．９５５ｎｍ作为分析线对原油样品灼烧后的６种元素
进行分析，测得其质量分数分别为０．０５９２，０．００２９，０．０２１２，０．００１９，０．００７２，０．１６８６，并得出了定标曲线的线性相关
系数及检出限。结果表明，选用积分强度作定标曲线效果更好；激光诱导击穿光谱技术测量结果与 Ｘ射线荧光光
谱技术对Ｎａ的测量结果相对误差为６．２８％；激光诱导击穿光谱技术可应用于原油中金属元素含量的测量。

关键词：激光技术；定量分析；激光诱导击穿光谱；原油金属元素
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引　言

从原油里提炼出的燃料中存在着微量金属元

素，在燃烧时会生成不同的氧化物，沉积在化学反应

器表面，形成粘着物并引起腐蚀，同时这些元素能引

起催化剂选择性变差、活性下降，甚至会导致催化剂

失活的现象［１］。此外，运用微量元素数据，从无机

地球化学方面开展油气勘探研究和油气地球化学研

究，可发掘一些地球化学信息，以此来揭示地球化学

特征，辅助解决一些有机地球化学难以解决的问题，

并可取得一些研究成果［２］，因此有必要开展原油金

属元素含量的分析工作。

目前原油中微量金属元素的测定方法主要有：

分光光度法［３］、Ｘ射线荧光光谱法［４］、原子吸收光

谱法（ａｔｏｍｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＡＡＳ）［５］、等离
子发射光谱法（ｐｌａｓｍａｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＩＣＰ）［６］

和电感耦合等离子体发射光谱法（ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕ
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ｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ ａｔｏｍｉｃ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＩＣＰ
ＡＥＳ）［７］等。分光光度法、Ｘ射线荧光光谱法精确度
低，ＡＡＳ仪器操作繁琐、检测缓慢，ＩＣＰ和 ＩＣＰＡＥＳ
等对样品的处理复杂等。激光诱导击穿光谱技术

（ｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｂｒｅａｋｄｏｗｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＬＩＢＳ）是 ２０
世纪后期发展起来的光谱分析领域中的一种全新的

物质元素分析技术，是一种基于原子发射光谱和激

光等离子体发射光谱的元素分析技术。相比于传统

的光谱分析方法，ＬＩＢＳ技术具有很多优势：适用范
围广，固体、液体、气体均可检测；快速，数秒钟就可

以得出结果；对样品的损伤小，可以对所有元素进行

分析测试；多元素、远距离在线同时检测等。近年

来，在环境污染检测［８］、生物医学研究［９］、等离子体

研究［１０］、文物鉴定［１１］及宇宙开发［１２］等诸多领域都

得到了重要应用。但鲜见 ＬＩＢＳ技术应用于原油中
微量元素测量的研究，本文中将研究该技术用于原

油中的金属元素分析的可行性。通过对５种国家标
准样品的测量绘制出定标曲线，得到了待测原油样

品灼烧后残留物中６种元素的含量。

１　试验方法与试样制备

１．１　实验装置及测试参量
实验仪器采用美国应用光谱公司（Ａｐｐｌｉｅｄ

ＳｐｅｃｔｒａＩｎｃ．，ＡＳＩ）生产的 ＲＴ１００ＨＰ激光诱导击穿
光谱仪，主要由Ｎｄ∶ＹＡＧ激光源、分光系统及信号检
测处理系统三部分组成，其系统测量原理如图１所
示［１３］。

Ｆｉｇ１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｓｏｆＬＩＢＳ

该仪器的激光源是调 Ｑ纳秒级 Ｎｄ∶ＹＡＧ
１０６４ｎｍ激光器，激光脉冲宽度５ｎｓ，单脉冲最高能
量为５１ｍＪ，脉冲重复频率最大 １０Ｈｚ。系统具有激
光能量调控功能，能进行激光聚焦，聚焦点直径从

３５μｍ～２００μｍ可选。样品台能自动调节，自动 ｘｙ
进程：工作行程为 ５０ｍｍ ×５０ｍｍ，分 辨 率 为

０．２５μｍ。自动ｚ进程：工作行程为２６ｍｍ，分辨率为
１μｍ。装有烧蚀点导引激光：红色激光波长为
６７０ｎｍ。采用双光栅切尼特纳光谱仪和 ＩＣＣＤ检测
器对信号进行采集，内置光闸延迟和闸宽时间控制

器。仪器内置操作软件：Ａｘｉｏｍ２．２系统软件，Ｔｒｕ
ｅＬＩＢＳ发射光谱数据库，ＬＩＢＳ光谱分析工具。

实验压制样品所用压样机的型号是 ７６９ＹＰ
３０Ｔ，其最大压力可达３５ＭＰａ。用于灼烧原油样品的
高温马福炉的型号是ＳＭＦ１５３。Ｘ射线荧光光谱仪
的型号是Ｓｕｐｅｒ２４００。实验中对国家标准样品进行
测试时的参量设定为：激光能量为５ｍＪ，激光波长为
１０６４ｎｍ，激光光斑直径为２００μｍ，检测器采样门宽
为３μｓ，光谱探测延时为２μｓ，重复频率为１Ｈｚ。
１．２　实验样品

待测原油样品是液态，激光入射时易溅射出来，

不便于测量，因此将原油进行灼烧灰化处理成固体

粉末。测量原油质量后，将其放入铂金坩埚内，灼烧

后移入高温马福炉中，在６００℃下灰化６ｈ，移出炉外
后测量残留物质量，将其研磨成粉末状、搅拌均匀。

由于原油中的金属元素主要来源于在岩层中储

存及开采中所接触的岩石或土壤，因此实验采用标

样：ＧＢＷ０７１０３，ＧＢＷ０７１０５，ＧＢＷ０７１０９，ＧＢＷ０７１２２，
ＧＢＷ０７４２３，其中 ＧＢＷ０７１０３，ＧＢＷ０７１０５，ＧＢＷ０７１０９，
ＧＢＷ０７１２２为岩石样品，ＧＢＷ０７４２３为土壤样品。

将粉末状标样及灼烧后的原油样品用压样机在

３０ＭＰａ压力下压制２０ｍｉｎ后均成片状固体，然后将
片状样品在激光诱导击穿光谱仪样品室进行测量。

２　试验结果与分析

２．１　Ｎａ的定量分析
本文中选用 Ｎａ常用的谱线 ＮａⅠ ５８８．９９５ｎｍ

作为分析线［１４１５］。对样本表面均匀分布的 ４个点
进行测量，按２行２列分布，点间距为０．５ｍｍ，同一
个测量点测量３０次。
２．１．１　光谱背景处理　环境空白背景及连续光谱
背景构成了激光诱导击穿光谱的背景，在光谱分析

之前需对背景噪声进行处理。环境背景噪声的强度

分布相对均匀，可以通过光电探测系统的空白记录

直接扣除；连续光谱背景是由于等离子体内的轫致

辐射、黑体辐射和复合辐射等形成的一种相对稳定

的背景强度。

利用ＲＴ１００ＨＰ激光诱导击穿光谱仪自带的光
谱分析工具，采用最小二乘法处理光谱数据，求解算

５０１
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　 激　　光　　技　　术 ２０１５年１月

法采用吉文斯算法。图２ａ和图２ｂ中所示分别为脉
冲激光作用于待测原油样品得到的 ５７０．０５６ｎｍ～
６０９．９４２ｎｍ波段背景处理前、后的光谱图，两图对比
可知，光谱背景处理减小了背景噪声强度，便于更好

地分析实验数据。

Ｆｉｇ２　Ｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｂｅｆｏｒｅｏｒａｆｔｅｒｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ

２．１．２定标曲线　考虑到样品中的 Ｎａ含量比较大，
存在谱线的自吸收现象，因此利用标样进行定标分

析时，采用谱线强度与元素质量分数关系的对数形

式进行定标［１６］：

ｌｇＩ＝ｂｌｇＣ＋ｌｇａ （１）
式中，Ｉ是谱线强度；ｂ是自吸收系数，不存在自吸收
时，ｂ＝１，存在自吸收时，ｂ＜１；Ｃ是样品中分析元素
的质量分数；ａ是与样品的蒸发、激发过程和组成有
关的实验参量。

本实验中定标所用的５种标准样品中钠元素的
含量如表１所示。

Ｔａｂｌｅ１　ＭａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＮａｉｎｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅ

ｓｔａｎｄａｒｄ
ｓａｍｐｌｅｓ

ＧＢＷ
０７１０３

ＧＢＷ
０７１０５

ＧＢＷ
０７１０９

ＧＢＷ
０７１２２

ＧＢＷ
０７４２３

ｗ（Ｎａ） ０．０２３２２３０．０２５０７７０．０５３１２３０．０１５３５８０．００９４９７

　　利用Ａｘｉｏｍ２．２数据处理软件计算标样中 Ｎａ
Ⅰ ５８８．９９５ｎｍ的发射谱线的积分强度，谱线的宽度
为０．９４ｎｍ。再分别算出每个标样中４个照射点谱
线积分强度和峰值强度的平均值及相对标准差（ｒｅｌ
ａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ，ＲＳＤ），具体测量结果如表２
所示。

Ｔａｂｌｅ２　ＬＩＢＳｍｅａｓｕｒｅｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆＮａｉｎｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅ

ｓｔａｎｄａｒｄ
ｓａｍｐｌｅｓ

ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ
ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

ＲＳＤｏｆｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ
ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ／％

ｐｅａｋ
ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

ＲＳＤｏｆｐｅａｋ
ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ／％

ＧＢＷ０７１０３ ４９４５０２ ３．０ ４２６４４ ９．６

ＧＢＷ０７１０５ ６６９５３３ ２．６ ３８５９６ ７．３

ＧＢＷ０７１０９ １０９４６５９ ２．４ ８４７３４ ６．５

ＧＢＷ０７１２２ ３５５７８２ ４．７ ３０９９０ １０．５

ＧＢＷ０７４２３ １８９１２２ ６．８ ２５２７３ １２．７

　　由表２可得：每个标样的光谱积分强度的 ＲＳＤ
均比光谱峰值强度的 ＲＳＤ大。比较表１和表２可
得：样品中Ｎａ的含量越小，光谱强度的 ＲＳＤ越大。
在这５种标样中，ＧＢＷ０７４２３中 Ｎａ的含量最小，其
光谱积分强度和峰值强度的 ＲＳＤ分别达到了
６．８％，１２．７％，而ＧＢＷ０７１０９中 Ｎａ的含量最大，其
光谱积分强度和峰值强度的 ＲＳＤ分别为 ２．４％，
６．５％。出现这种现象的原因可能是：ＬＩＢＳ技术是
微区测量，激光光斑直径比较小，在元素含量变化相

同的情况下，标样中的元素含量越小，则元素含量变

化引起的光谱强度的ＲＳＤ变化也越大。
再根据表１所示的标准样品中的钠的质量分数

及表２中相应的积分强度、峰值强度分别用ＯＲＩＧＩＮ
软件绘制出钠元素的定标曲线，如图３所示。其中，
图３ａ为积分强度作的定标曲线，图３ｂ为峰值强度
作的定标曲线。

图３ａ中Ｎａ的定标曲线为ｌｇＩ＝１．８３０＋０．８９２ｌｇＣ，
拟合的相关系数为 Ｒ＝０．９８０；图３ｂ中 Ｎａ的定标曲
　　

Ｆｉｇ３　ＣａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｆｏｒＬＩＢＳｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｎｄｅｌｅｍｅｎｔｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＮａ
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第３９卷　第１期 王绍龙　激光诱导击穿光谱技术定量分析原油金属元素 　

线为ｌｇＩ＝１．０６６＋０．８１５ｌｇＣ，拟合的相关系数为Ｒ＝
０．９７９，说明用积分强度拟合的定标曲线线性相关性
更好。图３ａ及图３ｂ中谱线的自吸收系数分别为
０．８９２和０．８１５，说明标样存在较严重的自吸收现
象，与表１里 ＧＢＷ０７１０３，ＧＢＷ０７１０５和 ＧＢＷ０７１０９
中钠元素含量较高相对应。

２．１．３检出限　光谱分析测量法的元素检出限计算
公式表示为［１７］：

Ｃｌ＝
ＺＳｂ
Ｍ （２）

式中，Ｚ为一定置信水平确定的次数，对于光谱化学
分析方法一般 Ｚ＝３；Ｍ为灵敏度，即信号强度与质
量分数之比，对应于定标曲线的斜率；Ｓｂ为背景信
号的标准偏差。图３中两图对应的灵敏度、背景信
号的标准偏差及检出限如表３所示。
Ｔａｂｌｅ３　Ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ，ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｏｆｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｓｉｇｎａｌ，ａｎｄｄｅｔｅｃ

ｔｉｏｎｌｉｍｉｔｏｆｔｗｏｋｉｎｄｓｏｆｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅ

ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ
ｃｕｒｖｅ

ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ
Ｍ

ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｓｉｇｎａｌ
ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎＳｂ

ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔ
Ｃｌ／（ｍｇ·ｋｇ－１）

ｃｕｒｖｅｆｏｒ
ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ６７．６５ １３９６．３９ ６１．９３

ｃｕｒｖｅｆｏｒ
ｐｅａｋｉｎｔｅｎｓｉｔｙ １１．６４ ２４５．９９ ６３．４０

　　由表３可得：用积分强度所作定标曲线的检出
限比用峰值强度所作定标曲线的检出限较小，说明

用积分强度作定标曲线比用峰值强度作定标曲线可

更好的分析元素的含量。

２．１．４　Ｎａ的定量计算　在与处理标准样品相同的
测试条件下对原油样品灼烧后的残留物进行处理，计

算出 ＮａⅠ５８８．９９５ｎｍ谱线的积分强度为 １２２５９３０，
ＲＳＤ为２．３４％，计算得到原油灼烧后残留物中 Ｎａ
的质量分数约为０．０５５７。而ＮａⅠ５８８．９９５ｎｍ谱线
　　

的峰值强度为７５６５２，ＲＳＤ为４．１８％，计算得到原油
灼烧后残留物中Ｎａ的质量分数约为０．０４７４。为检
验测量结果的准确性，用 Ｓｕｐｅｒ２４００型 Ｘ射线荧光
光谱仪对灼烧后的原油样品灼烧后残留物中的钠元

素进行分析，测得 Ｎａ的质量分数约为 ０．０５５７。Ｘ
射线荧光光谱技术测量结果与用积分强度作定标曲

线对 Ｎａ的定量分析结果相差较小，这两种测量结
果的相对误差约为６．２８％。而 Ｘ射线荧光光谱技
术测量结果与用峰值强度作定标曲线对 Ｎａ的定量
分析结果相差较大，这两种测量结果的相对误差约

为１４．８４％。
综上所述，采用光谱积分强度比用光谱峰值强

度可更好的对元素进行定量分析。考虑到样品的不

均匀性及微区测量法，因此采用积分强度作定标曲

线的 ＬＩＢＳ技术测量结果是可以接受的，说明 ＬＩＢＳ
技术可用于测定原油中的微量金属元素含量。

２．２　其它元素的定量分析
对Ｍｇ，Ａｌ，Ｋ，Ｃａ，Ｆｅ这些元素进行定标时的实

验参量以及数据处理方法与对 Ｎａ定标时的基本相
同，其关键是选择合适的元素特征分析线，尽量选

择基底平坦，相对强度大的谱线，来提高信噪

比［１８］。这些元素选择的特征谱线及其在原油样品

灼烧后残留物中积分强度的 ＲＳＤ如表４所示。再
以与 Ｎａ相同的方法计算出各元素的定标曲线、线
　　Ｔａｂｌｅ４　ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓａｎｄＲＳＤｏｆｓｐｅｃｔｒｕｍｉｎ

ｔｅｇｒａｔｅｄｉｎｔｅｎｓｉｔｙｉｎｃｒｕｄｅｏｉｌ

ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅ ＲＳＤ／％

Ｍｇ ＭｇⅠ３８３．２３０ｎｍ ８．８

Ａｌ ＡｌⅠ３０８．２１５ｎｍ ６．６

Ｋ ＫⅠ４０４．４１４ｎｍ ８．９

Ｃａ ＣａⅠ ３６４．４４１ｎｍ ４．０

Ｆｅ ＦｅⅡ２７３．９５５ｎｍ ５．８

Ｔａｂｌｅ５　Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅ，ｌｉｎｅａｒｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ，ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔａｎｄｃｏｎｔｅｎｔｏｆｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｓ

ｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅｏｆｅｌｅｍｅｎｔ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅ ｌｉｎｅａｒｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔＲ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔＣｌ／（ｍｇ·ｋｇ－１） ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ
ＭｇⅠ３８３．２３ｎｍ ｌｇＩ＝２．０３３＋０．８２ｌｇＣ ０．９９９ ２３．９１ ０．００２９
ＡｌⅠ３０８．２１５ｎｍ ｌｇＩ＝０．５８４＋０．９６３ｌｇＣ ０．９９８ ８４．１２ ０．０２１２
ＫⅠ４０４．４ｎｍ ｌｇＩ＝３．２１９＋０．３９１ｌｇＣ ０．９７６ ４０．２６ ０．００１９
ＣａⅠ３６４．４４１ｎｍ ｌｇＩ＝２．７１５＋０．５２５ｌｇＣ ０．９９８ ５６．８１ ０．００７２
ＦｅⅡ２７３．９５５ｎｍ ｌｇＩ＝０．４０６＋０．９２７ｌｇＣ ０．９７８ ６７．９４ ０．１６８６

性相关系数、检出限及含量，结果如表５所示。

３　结　论

在ＬＩＢＳ技术测量中，ＮａＩ５８８．９９５ｎｍ光谱积分
强度的 ＲＳＤ比峰值强度的 ＲＳＤ小。利用积分强

度、峰值强度作定标曲线对原油样品高温灼烧后残

留物中的 Ｎａ进行定量分析，得到用积分强度作定
标曲线的线性相关系数及 Ｎａ的测量检出限均较
小。用积分强度作定标曲线对原油样品灼烧后残留

物中的 Ｎａ，Ｍｇ，Ａｌ，Ｋ，Ｃａ，Ｆｅ６种元素进行分析，得

７０１
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到如下结果：６种元素的积分强度相对标准偏差
ＲＳＤ均小于８．９％；６种待测元素的定标曲线都具有
良好的线性相关性，线性相关系数 Ｒ均大于０．９７６；
６种元素的检出限为２３．９１ｍｇ／ｋｇ～８４．１２ｍｇ／ｋｇ；在
原油灼烧后的残留物中，这６种元素的质量分数分
别为 ０．０５９２，０．００２９，０．０２１２，０．００１９，０．００７２和
０．１６８６。将Ｎａ的ＬＩＢＳ测量结果与 Ｘ射线荧光光
谱技术的测量结果进行对比，其相对误差为

６．２８％，从而表明了ＬＩＢＳ技术测定原油中微量金属
元素含量是可行的。

参 考 文 献

［１］　ＹＵＡＮＬＦ，ＷＵＢＬ，ＹＥＪＭ，ｅｔａｌ．ＩＩＣＰＡＥＳｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
２０ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｃｒｕｄｅｏｉｌｗｉｔｈｄｉｒｅｃｔｓａｍｐｌｅｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎａｆｔｅｒｄｉｌｕ
ｔｉｏｎ［Ｊ］．ＰｈｙｓｉｃａｌａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＴｅｓｔｉｎｇＣｈｅｍｉｃａｌ，２０１２，４８
（７）：７８９７９２（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

［２］　ＭＡＬＢ，ＧＥＹ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｒａｃｅｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓｏｌｉｄ
ｂｉｔｕｍｅｎｗｉｔｈｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａａ
ｔｏｍｉｃｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，
２０１３，３２（３）：４４１４４４（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

［３］　ＹＡＮＧＤＷ，ＳＨＥＮＣｈＹ．Ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅｐｈａｓｅｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｒｉｃ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｍｉｃｒｏｉｒｏｎｉｎｃｒｕｄｅｏｉｌ［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙ
ｓｉｓ，２００９，２９（９）：７８８０（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

［４］　ＷＵＢＬ，ＷＡＮＧＳＱ，ＷＡＮＧＱ，ｅｔａｌ．ＸＲＦＳｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆａ
ｌｕｍｉｎｕｍ，ｓｉｌｉｃｏｎ，ｓｕｌｆｕｒａｎｄｖａｎａｄｉｕｍｉｎｆｕｅｌｏｉｌ［Ｊ］．Ｐｈｙｓｉｃａｌ
ａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＴｅｓｔｉｎｇＣｈｅｍｉｃａｌ，２００８，４４（１０）：９１３９１６（ｉｎ
Ｃｈｉｎｅｓｅ）．

［５］　ＱＩＡＮＭ，ＸＩＮＧＬＣｈ，ＷＡＮＧＪＭ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆａｒｓｅｎｉｃｉｎ
ｃｒｕｄｅｏｉｌｂｙＧＦＡＡＳ［Ｊ］．ＰｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ，
２００９，２８（７）：７１７３（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

［６］　ＬＩＬＸ，ＺＨＡＮＧＹ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｒａｃｅｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎ
ｃｒｕｄｅｏｉｌｂｙｐｌａｓｍａｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［Ｊ］．Ｒｅｆｉｎｉｎｇａｎｄ
ＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙ，２０１０，２１（４）：４５４６（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

［７］　ＳＵＯＪＬ，ＷＵＳｈ，ＺＨＡＮＧＪＬ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｍｅｔａｌｅｌｅ
ｍｅｎｔｓｉｎｐｉｐｅｌｉｎｅｔｒａｎｓｐｏｒｔａｔｉｏｎｃｒｕｄｅｏｉｌｂｙｃｒｕｃｉｂｌｅａｓｈｉｎｇａｎｄ
ＩＣＰＡＥＳ［Ｊ］．ＰｅｔｒｏｌｅｕｍＰｒｏｃｅｓｓｉｎｇａｎｄＰｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｓ，２０１３，
４４（４）：１００１０３（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

［８］　ＷＡＮＧＹ，ＺＨＡＯＮＪ，ＭＡＭＪ，ｅｔａｌ．Ｃｈｒｏｍｉｕｍｄｅｔｅｃｔｉｏｎｉｎ

ｗａｔｅｒｅｎｒｉｃｈｅｄｗｉｔｈｇｒａｐｈｉｔｅｂａｓｅｄｏｎｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｂｒｅａｋｄｏｗｎ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［Ｊ］．ＬａｓｅｒＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１３，３７（６）：８０８８１１（ｉｎ
Ｃｈｉｎｅｓｅ）．

［９］　ＬＩＵＸＹ，ＷＡＮＧＺＨＹ，ＨＡＯＬＱ，ｅｔａｌ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｌａｓｅｒｉｎ
ｄｕｃｅｄｂｒｅａｋｄｏｗｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｉｎｂｉｏｍｅｄｉｃｉｎｅｆｉｅｌｄ
［Ｊ］．ＬａｓｅｒＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００８，３２（２）：１３４１３６（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

［１０］　ＺＨＡＯＸＸ，ＬＵＯＷＦ，ＺＨＡＮＧＸＷ，ｅｔａｌ．Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆ
ｂｒａｓｓｐｌａｓｍａｐａｒａｍｅｔｅｒｓｂａｓｅｄｏｎｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｂｒｅａｋｄｏｗｎｓｐｅｃ
ｔｒｏｓｃｏｐｙ［Ｊ］．ＬａｓｅｒＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１３，３７（１）：９３９６（ｉｎＣｈｉ
ｎｅｓｅ）．

［１１］　ＲＡＭＩＬＡ，ＬＯＰＥＺＡＪ，ＹＡＮＥＺＡ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆａｒｔｉｆｉｃｉａｌｎｅｕ
ｒａｌｎｅｔｗｏｒｋｓｆｏｒｔｈｅｒａｐｉｄｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆａｒｃｈａｅｏｌｏｇｉｃａｌｃｅｒａｍｉｃｓ
ｂｙｍｅａｎｓｏｆｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｂｒｅａｋｄｏｗｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ＬＩＢＳ）［Ｊ］．
ＡｐｐｌｉｅｄＰｈｙｓｉｃｓ，２００８，Ａ９２（１）：１９７２０２．

［１２］　ＬＡＮＺＡＬＮ，ＷＩＥＮＳＲＣ，ＣＬＥＧＧＳＭ，ｅｔａｌ．Ｃａｌｉｂｒａｔｉｎｇｔｈｅｃ
ＣｈｅｍＣａｍｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｂｒｅａｋｄｏｗｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｆｏｒ
ｃａｒｂｏｎａｔｅｍｉｎｅｒａｌｓｏｎｍａｒｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＯｐｔｉｃｓ，２０１０，４９
（１３）：Ｃ２１１Ｃ２１７．

［１３］　ＢＯＬ′ＳＨＡＫＯＶＡＡ，ＹＯＯＪＨ，ＬＩＵＣｈＹ，ｅｔａｌ．Ｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄ
ｂｒｅａｋｄｏｗｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｉｎｉｎｄｕｓｔｒｉａｌａｎｄｓｅｃｕｒｉｔｙａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ
［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＯｐｔｉｃｓ，２０１０，４９（１３）：Ｃ１３２Ｃ１４２．

［１４］　ＬＩＮＰＸ，ＣＨＥＮＤＨ，ＪＩＥＹＷ，ｅｔａｌ．ＩＣＰＡＥＳｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
ｏｆｔｒａｃｅａｍｏｕｎｔｏｆｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｃｒｕｄｅｏｉｌｗｉｔｈｍｉｃｒｏｗａｖｅａｓ
ｓｉｓｔｅｄａｓｈｉｎｇｏｆｓａｍｐｌｅ［Ｊ］．ＰｈｙｓｉｃａｌａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＴｅｓｔｉｎｇ
Ｃｈｅｍｉｃａｌ，２０１１，４７（１）：７０６７１０（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

［１５］　ＸＵＹ，ＹＡＯＭＹ，ＬＩＵＭＨ．ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＮａｉｎｍｉｌｋｓａｍ
ｐｌｅｓｂｙｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｂｒｅａｋｄｏｗｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＯｐ
ｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ· Ｌａｓｅｒ，２０１３，２５（４）：１０３２１０３６（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

［１６］　ＸＩＥＣｈＬ．Ｓｔｕｄｙｏｆｔｈｅｓｐｅｃｔｒａｌｄａｔａｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｉｎｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄ
ｂｒｅａｋｄｏｗｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｉｔ’ｓａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎｅｌｅｍｅｎｔａｌ
ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃｏａｌ［Ｄ］．Ｗｕｈａｎ：ＨｕａｚｈｏｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅ
ａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００９：８１（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

［１７］　ＹＡＯＳｈＣｈ，ＬＵＪＤ，ＰＡＮＳｈＨ，ｅｔａｌ．Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｕｎｂｕｒｎｅｄ
ｃａｒｂｏｎｉｎｃｏａｌｆｌｙａｓｈｂｙｕｓｉｎｇｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｂｒｅａｋｄｏｗｎｓｐｅｃｔｒｏｓ
ｃｏｐｙｉｎｄｅｅｐＵＶ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＬａｓｅｒｓ，２０１０，３７（４）：
１１１４１１１７（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

［１８］　ＨＵＺｈＹ，ＺＨＡＮＧＬ，ＹＩＮＷＢ，ｅｔａｌ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｌａｓｅｒｉｎ
ｄｕｃｅｄｂｒｅａｋｄｏｗｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｔｏｃｏａｌｆｉｒｅｄｐｏｗｅｒｐｌａｎｔｓａｎｄｓｏｉｌ
ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓｏｎｌｉｎｅｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃａｎｄ
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＯｐｔｉｃｓ，２０１３，８（１）：２６３５（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
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