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摘要：为了快速定量地分析待测样品中铀元素含量信息，采用激光诱导击穿光谱技术结合内标法，通过脉宽为７ｎｓ、
输出能量为２０ｍＪ的纳秒激光脉冲诱导涂有硝酸双氧铀的石墨片产生等离子体光谱，测量了波长范围为３００ｎｍ～８００ｎｍ
的光谱数据，对涂有不同浓度的铀样品进行了定量分析以及理论分析和实验验证，取得了 ＵⅡ ４０９．０１ｎｍ和 ＵⅡ
３６７．０１ｎｍ谱线和ＣⅠ ３７３．７２ｎｍ，ＣⅡ ３８３．５７ｎｍ，ＣⅢ ３７８．９４ｎｍ谱线数据。结果表明，样品浓度低于５．０×１０－３ｍｏｌ／ｍ２

（本文中研究的是面密度）时，铀归一化强度与铀浓度存在较好的线性关系，激光诱导击穿光谱技术与内标法结合可以

用于快速定量分析待测样品中铀元素含量信息。该研究为核污染和铀矿中微量铀元素的快速检测分析提供了参考。
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引　言

激光诱导击穿光谱技术（ｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｂｒｅａｋｄｏｗｎ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＬＩＢＳ），在过去的几十年里逐渐展现出在

　　

不同条件下对物质分析的潜力，其基本原理是通过聚

焦激光与样品相互作用，形成等离子体。等离子发射

的光谱被光谱仪所收集，分析谱线的强度和波长，便可

得到样品成分和含量的信息［１２］。ＬＩＢＳ的测量过程简
单快捷，无需提前制备样品，对材料损伤小、检测限低。

此外，ＬＩＢＳ对气相、液相和固相物质在各种条件甚至
是极端恶劣的环境中（高温、高放射性）均可实现元素

分析，并且可实现原位测量、远距测量和快速的多元素

分析［３］。目前广泛应用于环境监测、食品分析、矿物

分析、太空探测、反恐安全、文物测定、生物医学、冶金

等领域［４］。

铀元素的监测分析在核工业、环境的监测、放射性
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检测中至关重要。其含量是铀矿开采、铀浓缩、核燃料

的生产和循环利用以及核废料的处理等环节中的关键

性参量。铀元素属于重核元素，其电子能级分布非常

密集，特征谱线超过了３０万条，这给实际定量测量带
来挑战。目前，国内外对铀的报道还非常有限，用

ＬＩＢＳ定性定量测量铀元素的报道更是屈指可数。美
国［５７］、法国［８］、韩国［９１０］等国家曾用 ＬＩＢＳ对含铀样品
中的铀元素及其它杂质元素进行了定性定量的分析，

国内也有 ＬＩＢＳ定量分析铀材料中杂质的报道［１１］，但

没有对铀元素进行定量分析的先例。本文中将不同浓

度的硝酸双氧铀溶液均匀涂抹到稳定的石墨材料上制

备成样品，结合内标法对铀元素进行了定量分析。

１　实验设置

１．１　仪器装置
实验示意图如图 １所示。采用 ３２ｎｍ，７ｎｓ，１０Ｈｚ

的Ｎｄ∶ＹＡＧ纳秒激光器作为 ＬＩＢＳ的激光源，实验中激
光脉冲能量为２０ｍＪ。光谱仪是英国 Ａｎｄｏｒ公司生产
的Ｍｅｃｈｅｌｌｅ５０００型中阶梯光栅光谱仪，光谱探测范围
为２３０ｎｍ～９７５ｎｍ，光谱分辨率 λ／Δλ＝４０００。激光脉
冲通过焦距为１００ｍｍ的透镜２垂直聚焦到样品表面，
聚焦透镜到样品的距离略小于透镜的焦距，避免激光

脉冲在样品前将空气击穿。样品放置于２维可调电动
位移平台上，为了避免打出的样品在空气中弥散并传

播到人体中，作者将其封装于有机玻璃中，只开一口用

于出光和进光。激光产生的等离子体中的原子、离子

退激发产生的特征光通过焦距为６０ｍｍ透镜２聚焦耦
合到光谱仪的光纤探头上，最终光谱被增强型电荷耦

合器件（ｉｎｔｅｎｓｉｆｉｅｄｃｈａｒｇｅｃｏｕｐｌｅｄｄｅｖｉｃｅ，ＩＣＣＤ）记录。

Ｆｉｇ１　ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｏｆＬＩＢＳ

１．２　样品制备
基于内标法的定量分析中，需要选取一种含量稳

定的元素作为内标元素，本实验中选用纯度为９９．９％
的石墨作为基底。石墨作为基底能很好地吸附铀样品

且易于获得和加工，为更好地研究铀元素浓度和谱线

强度的关系提供保障。

将１０－４ｍｏｌ的硝酸双氧铀溶于 １０ｍＬ的蒸馏水

中，制备成１０－２ｍｏｌ／Ｌ的硝酸双氧铀溶液，用移液枪取
１００μＬ均匀地滴在石墨片上，待自然晾干后，重复此操
作，制备４种浓度不同的靶样品。由于铀样品的特殊
性，相关操作在兰州大学放射化学实验室完成，该实验

室具备丙级非密封放射性物质工作场所资质。４种样
品分别滴定０次、１次、２次、３次，来模拟４种不同浓
度的靶样品，铀的面密度分别为。硝酸双氧铀样品的

信息如表１所示。
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｕｒａｎｙｌｎｉｔｒａｔｅ

ｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔ ５０２．１９

ｍｏｌｅｃｕｌａｒｆｏｒｍｕｌａ ＵＯ２（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ

ｃｏｎｔｅｎｔ ≥９９％

ａｌｋａｌｉｓ ０．１０％

ｗａｔｅｒｉｎｓｏｌｕｂｌｅ ０．０１％

ｃｈｌｏｒｉｄｅ ０．００２％

ｓｕｌｆａｔｅ ０．００５％

ｈｅａｖｙｍｅｔａｌ ０．００２％

Ｆｅ ０．００２％

ＵⅣ ０．０６％

２　结果与分析

２．１　谱线的选取
测量不同延迟时间下的ＬＩＢＳ光谱图，发现延迟时

间在１０００ｎｓ和１５００ｎｓ时，得到光谱强度较强，最终决
定采用这两个延迟时间来进行实验的测量。图２为延
迟时间在 １０００ｎｓ下的光谱图。图 ２ａ为石墨基底的
　　

Ｆｉｇ２　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｓｐｅｃｔｒａｍｏｆＬＩＢＳ
ａ—ｇｒａｐｈｉｔｅｓｕｂｓｔｒａｔｅ　ｂ—ｇｒａｐｈｉｔｅｓｕｂｓｔｒａｔｅｗｉｔｈｕｒａｎｙｌｎｉｔｒａｔｅ

２３３
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ＬＩＢＳ光谱图，图２ｂ为在石墨基底表面涂抹硝酸铀溶
液后的ＬＩＢＳ光谱图。比较图２ａ和图２ｂ之后，作者选
取ＵⅡ ４０９．０１ｎｍ和 ＵⅡ ３６７．０１ｎｍ谱线作为分析铀
的特征谱线。

２．２　局部热力平衡条件的判定
等离子体在局部热平衡的条件下，中心波长为 λｉｊ

的谱线的发射强度Ｉｉｊ由下式给出
［１２１３］：

ｌｎλｉｊＩｉｊ
ｇｉＡ

( )
ｉｊ

＝ｌｎ ｈｃＮｓ
４πＵｓ（Ｔ

[ ]
）
－
Ｅｉ
ｋＢＴ

（１）

式中，ｋＢ为玻尔兹曼常数，Ｎｓ是粒子数密度，Ａｉｊ和 ｇｉ
分别为跃迁几率和统计权重，Ｅｉ为激发能级能量，Ｕｓ
（Ｔ）为配分函数，ｈ是普朗克常量，ｃ是光速。

分别选用ＣⅠ５０３．９１ｎｍ和ＣⅠ８３３．５１ｎｍ与ＣⅢ
３７８．９４ｎｍ和ＣⅢ５８９．６４ｎｍ的谱线使用玻尔兹曼双线
法进行等离子体温度的计算。

采用斯塔克展宽法计算电子密度：激光诱导产生

的等离子体中谱线的展宽主要归因于斯塔克展宽和仪

器展宽，其它展宽机制对谱线的影响可以忽略不

计［１４１５］。拟合探测到的光谱线的半峰全宽 Δλｏｂｓｅｒ后，
利用ＨｇＡｒ灯测得的仪器展宽Δλｉｎｓｔ，两者的差值即为
斯塔克效应所带来的展宽大小，根据下式，在已知碰撞

参量ω的情况下，来进行电子密度的测量［１６］：

ΔλＦＷＨＭ ＝２ω
Ｎｅ
１０( )１６ （２）

式中，Ｎｅ（ｃｍ
－３）为电子密度，ΔλＦＷＨＭ是光谱线由于斯

塔克效应带来的半峰全宽。选择 ＣⅠ ８３３．５１ｎｍ的谱
线来求电子密度。

确定等离子体是否适用局部热力平衡（ｌｏｃａｌｔｈｅｒ
ｍｏｄｙｎａｍｉｃｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ，ＬＴＥ）模型来计算的标准可以
由ＭＣＷｈｉｒｔｅｒ判据［１２，１７］来判断：

Ｎｅ≥１．６×１０
１２ΔＥ３Ｔ（ｋ）

１
２ （３）

式中，Ｔ（ｋ）为等离子体温度，ΔＥ为最大上能级和下能
级之差。实验中 ＣⅡ２５０．９１ｎｍ跃迁谱线的能级差最
大为４．９４ｅＶ，计算得到的温度最高为１１５８７．８７℃，Ｎｅ
应不小于５．１４×１０１６ｃｍ－３，实验中测得最小的等离子体
电子密度为２．８７×１０１７ｃｍ－３，满足ＬＴＥ模型的条件。
２．３　内标法

内标法是在绝对强度法的基础上建立起来的。等

离子体在局部热平衡的条件下，等离子体中每个能级

上粒子的布居数是满足 ＭａｘｗｅｌｌＢｏｌｔｚｍａｎｎ分布定律
的，中心波长为λｉｊ的谱线的发射强度由（１）式给出，在
光学薄等离子体的情况下，其发射强度与成分的浓度

近似成线性关系［１８２３］。

由于绝对强度法进行定标时受实验条件的波动性

和基底效应的影响，进而导致定标曲线的线性度下

降［２４］。在内标法中，通常选取一条样品的主要元素谱

线或者是一条强的外加元素谱线［２５］作为内标谱线。

在其使用过程中，采用线性模型、二次函数模型、对数

模型等办法来进行曲线拟合来得到预期的结果，即参

考标定曲线。选择不同的线性模型的依据是等离子体

是否满足光学薄，如果不满足则需要选择二次函数或

对数来拟合比值曲线，如果满足那么就选择线性模型

来拟合该曲线。ＣＡＲＶＡＬＨＯ等人采用样品中的 Ｂ作
为内标元素准确标定了 Ｆｅ，Ｍｇ含量；采用 Ｌｉ和 Ｓｉ准
确标定了Ａｌ，Ｃａ，Ｔｉ的含量［２２］。ＣＨＯＩ等人将将含Ｃａ，
Ｓｒ溶液滴到滤纸上进行 ＬＩＢＳ实验，用 ＳｒⅡ的谱线准
确标定了溶液中 Ｃａ２＋离子的含量［２３］。相关研究表明

元素的理化性质对内标法在 ＬＩＢＳ定量分析中应用的
影响不大，内标法具有相对普遍的适用性。

由于谱线绝对强度的假设是在 ＬＴＥ的条件下进
行的，判定是否满足其条件是必要的［２６］。在第２．２节
中已经验证局部热力平衡条件，所以本实验中可以用

内标法对铀进行定量分析。

２．４　铀的含量标定
在延迟时间为１０００ｎｓ和１５００ｎｓ时，选择 ３条谱

线ＣⅠ３７３．７２ｎｍ，ＣⅡ３８３．５７ｎｍ，ＣⅢ３７８．９４ｎｍ分别与
ＵⅡ４０９．０１ｎｍ，ＵⅢ３６７．０１ｎｍ两条谱线进行铀浓度的
标定。图３ａ为延迟时间为１０００ｎｓ、激光能量为２０ｍ时，
ＵⅡ４０９．０１ｎｍ，ＵⅡ３６７．０１ｎｍ两条谱线与ＣⅠ３７３．７２ｎｍ，
ＣⅡ３８３．５７ｎｍ，ＣⅢ３７８．９４ｎｍ３条谱线的峰强之比及
其比值的均值。图３ｂ为延迟时间为１５００ｎｓ的结果。
可以看出，铀在低浓度时，近似与峰强之比成线性关

系。铀样品浓度为７．５×１０－３ｍｏｌ／ｍ２（面密度）时，铀
的归一化强度出现下降，该变化是光学厚等离子体的

自吸收导致的。

根据出射的荧光在经过等离子体时被吸收的程

度，通常将等离子体分为光学薄等离子体和光学厚等

离子体。光学薄等离子体是指等离子体对光的传输过

程没有影响；光学厚等离子体是指在分析光传输过程

中，需要考虑等离子体对光的吸收。光学厚等离子体

对于谱线的自吸收是处于基态的原子被入射激光激发

后，其退激过程中，放出特征谱线。同时发射的特征谱

线会被处于不同能级的原子、离子吸收。当特征谱线

由等离子体的中心发射出来时，因等离子体的四周的

温度较中心温度低，故等离子低温区的原子多数处于

３３３
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基态或低能态，会将从中心发出的特征谱线吸收。在

等温情况下时，高能级的原子、离子放出的能量被低能

级的原子、离子吸收，这个过程称作等离子体的自吸

收。

尽管实验测量数据点较少，但结果表明，在铀元素

浓度较低时，铀元素浓度近似与峰强之比近似成正比

关系，且同价态的铀元素与碳元素之比的线型较好，这

是由于不同元素的同价态离子在相同等离子体中经历

的物理过程更为接近［２５］。在延迟时间增加时，铀归一

化强度出现上升趋势，这是由于 ＣⅠ，ＣⅡ和 ＣⅢ的上
能级比ＵⅡ上能级高所导致的［２７］。发现铀样品浓度

较高时，铀归一化强度出现下降，这是由光学厚等离子

体的产生导致的。

３　结　论

基于ＬＩＢＳ内标法实验研究铀样品浓度与光谱的
关系，得到硝酸双氧铀样品的浓度等信息。实验结果

表明，低样品浓度时，铀归一化强度与铀浓度之间存在

较好的线性关系。在使用内标法时，使用同价态的离

子谱线线型较好。在延迟时间增大时，铀归一化强度

出现上升趋势。这是由于ＵⅡ上能级比ＣⅠ，ＣⅡ和ＣⅢ的
上能级低，在延迟时间为 １５００ｎｓ时，等离子体中的
ＵⅡ比ＣⅠ，ＣⅡ，ＣⅢ更容易跃迁到其上能级所导致
的［２７］。此外，纳秒激光器能量输出的不稳定、待测样

品本身的材质的光洁度和分布在碳基底表面的硝酸双

氧铀的不均匀带来的误差也会对拟合线性产生一定的

影响。
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