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摘要：传统激光诱导击穿光谱（Laser-Induced Breakdown Spectroscopy， LIBS）采用的低重频固体激光器存在长时间连续

工作稳定性不足的问题。光纤激光诱导击穿光谱（Fiber Laser-Induced Breakdown Spectroscopy， FL-LIBS）虽然可以提

供更高的长期稳定性，但其重复频率过高，因此，目前皆用时间积分光谱结合参考样品定标曲线法定量分析研究。为摆

脱参考样品的限制，本文在 FL-LIBS 平台上构建了高速高重频触发门控系统，实现了等离子体瞬态光谱的采集，开发出

免定标定量分析算法，并改进内部参考线法（Internal Reference Self-absorption Correction， IRSAC）进行光谱自吸收校

正，进一步提高了免定标定量分析的准确度。实验结果表明，TC4 钛合金总体分析误差（Distance Error， DE）为  
0. 883%~3. 928%（质量分数），相比未校正自吸收效应减少 16. 879%~26. 597%（质量分数）。这证明了该方法可以在

高重频光纤激光烧蚀的条件下实现高准确度的免定标定量分析，为长时间连续工作的 LIBS 系统提供了解决方案。
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Abstract： Traditional laser-induced breakdown spectroscopy （LIBS） employing low-repetition-rate solid-

state lasers exhibits insufficient stability during extended continuous operation.  Although fiber-laser-in⁃
duced breakdown spectroscopy （FL-LIBS） offers superior long-term stability， its high repetition rate pos⁃
es challenges for conventional quantitative approaches， which typically rely on time-integrated spectra and 
calibration with reference samples.  To remove dependence on reference standards， a high-speed， high-rep⁃
etition-frequency triggered-gating system was implemented on an FL-LIBS platform to capture transient 
plasma spectra.  A calibration-free quantitative analysis algorithm was developed， and the Internal Refer⁃
ence Self-absorption Correction （IRSAC） method was improved to compensate for spectral self-absorp⁃
tion， thereby enhancing the accuracy of calibration-free quantification.  Experimental results for TC4 titani⁃
um alloy indicate total analysis distance errors （DE） ranging from 0. 883% to 3. 928%（mass fraction）， 
corresponding to reductions of 16. 879% to 26. 597 %（mass fraction） relative to uncorrected self-absorp⁃
tion.  These findings demonstrate that high-accuracy calibration-free quantitative analysis can be achieved 
under high-repetition-frequency fiber laser ablation， offering a viable approach for LIBS systems that re⁃
quire prolonged continuous operation.
Key words： laser induced breakdown spectroscopy； fiber laser； quantitative analysis； self-absorption ef⁃

fect； calibration-free method

1 引  言

在钛合金中，铝（Al）和钒（V）作为关键合金

元素，对合金的性能优化起着至关重要的作用，

适量的 Al 和 V 元素可以显著提高钛合金的抗拉

强度、耐疲劳性、可焊性和热稳定性，因此，准确

测定钛合金中的元素浓度具有重要意义。常见

的定量分析方法有液相色谱-质谱串联法（Liquid 
Chromatography-Mass Spectrometry， LC-MS）［1］、

X 射线电子能谱法（X-Ray Photoelectron Spec⁃
troscopy， XPS）［2］、近红外光谱法（Near Infrared 
Spectroscopy， NIRS）［3］ 和 原 子 吸 收 光 谱 法

（Atomic Absorption Spectroscopy， AAS）［4］等 。

因为传统方法普遍存在成本高、操作复杂、耗费

时间长、不够灵敏、危害环境、破坏样品和数据处

理繁琐等问题，所以只适合在实验室做离线分

析。因此，需要一种快速、无损且在线的检测技

术来评估产品的质量，为钛合金生产提供实时的

反馈［5］。

激 光 诱 导 击 穿 光 谱（Laser-Induced Break⁃

down Spectroscopy， LIBS）是 一 种 原 子 发 射 光

谱，它以激光为光源烧蚀样品表面，高温下产生

的等离子体在冷却时向外辐射出特定频率的光

子，通过光谱仪进行光谱分析，利用特征谱线的

波长和强度即可推断出样品的元素组成及含

量［6-7］。相对其他分析技术，该技术具有原位检

测、远程测量、样品制备简单、分析快速及多元素

同步检测等突出优势，在钛合金材料的实时成分

分析方面展现出重要价值，目前已在环境监测［8］、

深空探测［9-10］、地质勘探［11］、食品安全［12］和冶金分

析［13］等多个工业领域获得初步应用。

传统 LIBS 系统采用掺钕钇铝石榴石激光器

（Neodymium-Yttrium-Aluminium Garnet-Laser， 
Nd：YAG-Laser）作为激光源进行定量分析，然而

该激光器在长时间运行时功率会下降，导致激光

能量不稳定，从而影响了定量分析的准确性［14］。

此外，激光器的重复频率通常低于 100 Hz，这也

限制了光谱收集的速度［15］。光纤激光器具有光

束质量好、脉冲重复频率高、散热性能优异、模块

化设计、适应恶劣环境和输出功率稳定等优势，
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具有更广泛的适配性，更适合在工业中进行定量

分析［16］。

近年来，不少研究人员在基于光纤激光器

的 LIBS（Fiber Laser-LIBS， FL-LIBS）取得了进

展。在基础研究方面，Gravel 等率先将光纤激光

器应用于 LIBS 领域，分析了铝合金样品中微量

元素的检测限，验证了光纤激光器用于 LIBS 定

量分析的可行性［17］。随后，郭连波等首次使用

光纤激光器检测浆料中的水分，并结合信号脉

冲 LIBS（Signal Pulse Laser-Induced Breakdown 
Spectroscopy， SP-LIBS） 提高了水性基质样品

的光谱强度和分辨率［18］。在定量分析方面，吕超

等开发了一套基于光纤激光器和紧凑型光谱仪

的便携式  FL-LIBS 系统，通过对铝合金进行定

量分析，为恶劣工业环境下原位和实时检测铝合

金纯度提供了一种新的思路［19］。在提升定量分

析准确性方面，Li Tianqi 等提出了黑体辐射参考

自吸收校正法（Blackbody Radiation Referenced 
Self-Absorption Correction， BRR-SAC），将测得

的光谱与相应的理论黑体辐射直接进行比较，计

算出光收集系统的等离子体温度并获得收集效

率，以进行自吸收校正［20］。许博瀚等引入熵分析

理论，提出了两种改进的 FL-LIBS 去背景方法，

提高了分析精度。这些方法大大降低了 FL-

LIBS 在定量分析的分析误差［21］。

常规标准曲线法需要制备标准样品，建立元

素特征谱线强度与浓度的对应关系，再通过比对

样品谱线与标准曲线来计算元素含量。虽然该

方法在分析基体匹配样品时效果优异，但由于基

体效应明显且制样繁琐，实际应用较少。相比之

下，免定标激光诱导击穿光谱技术（Calibration-

Free Laser-Induced Breakdown Spectroscopy， 
CF-LIBS）无需定标即可实现多元素同步检测，

在定量分析中应用广泛。然而，现有的 FL-LIBS
研究多采用非门控采集方式，仅能获取时间积分

光谱而无法解析瞬态等离子体参数（如温度、电

子密度），且普遍缺乏自吸收效应校正，导致分析

误差较大。

针对上述基于光纤激光器的 CF-LIBS 在定

量分析中存在的问题，本研究采用增强型 CCD
（Intensified Charge-Coupled Device， ICCD）的高

速快门实现与高重频光纤激光同步，旨在有效抑

制干扰，提升免定标分析的准确性。

2 实  验

2. 1　实验装置

FL-LIBS 实验装置如图 1 所示，主要由光纤

激光器、光谱仪、增强型电荷耦合探测器、X-Y 位

移平台、光电二极管、驱动电阻、耦合透镜组和光

纤组成。

激发光源采用锐科激光技术公司生产的

RFL-P30Q/A3/115/3型高重频光纤激光器，激光

器的部分相关参数如表 1 所示。采用 Andor 公司

ME5000 中阶梯光栅光谱仪，配备 iStar DH334T
增强电荷耦合器件，光谱为 230~975 nm，分辨本

领达到 6000，最小光学门宽小于 2 ns。

本 门 控 实 验 配 备 中 阶 梯 光 栅 光 谱 仪 和

ICCD 探测器。该设备搭载的高速快门可以达

到 0. 073 ns 的时间分辨率，采集 FL-LIBS 光谱

时，必须使用该功能才能在一次曝光时间内积

累大量等离子体，而驱动快门反复开关的触发

信号便来自光电二极管。基于该内光电效应的

光电二极管可以将光信号转化成电信号，具有

响应速度快、灵敏度高等特点，非常适合在本

实验中用来间接实现激光器对 ICCD 探测器的

控制。由于光纤激光器频率高达 30 kHz，高频

图 1　光纤激光诱导击穿光谱系统的硬件结构

Fig. 1　Hardware structure of FL-LIBS system

表 1　光纤激光器参数

Tab. 1　Fiber laser parameters

Laser parameters
Wavelength

Maximum output power
Pulse width

Repetition rate

Parameter values
1 064 nm
31. 1 W
123 ns

30~60 kHz
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信号在传输过程中，遇到瞬时阻抗提升而发生

信号反射，从而表现出剧烈的抖动和失真。因

此本实验中 ICCD 探测器、驱动电阻之间是并

联，而光电二极管与这二者是串联。倘若驱动

电阻太小，会导致触发信号的振幅变小，因而

无法驱动 ICCD 探测器。总之，选择小的驱动

电阻有利于获得真实的光电转化信号，但该信

号不满足触发条件；选择大的驱动电阻能获得

振幅大的信号，但是该信号抖动严重且不稳

定，也会使得触发失效。本工作中选用驱动电

阻为 1 000 Ω。

触发同步是在激光产生的同时控制高速快

门打开进行采集。光和电在空间中传播所花费

的时间可以忽略，各仪器的响应时间在皮秒量级

也能忽略，但将近 100 ns 的脉冲上升沿时间无法

忽略。上升沿时间在该尺度是因为激光的脉宽

有 120 ns，即理想情况下，等离子体产生 70~130 
ns 后，探测器才开始采集，而该延迟的存在刚好

回避了等离子体的轫致辐射，充当了触发模式下

的门延迟。

2. 2　实验样品

钛合金是以钛为基础，加入其他元素（如铝、

钒、钼、铬等）组成的合金材料。本实验选用 6 个

经认证的 TC4 钛合金标准样品，由中国船舶重工

集团有限公司制备，其认证含量展示在表 2 中。

2. 3　自由定标法

如果在温度变化不明显的窗口内观测等离

子体的一小部分，可近似地满足局部热平衡（Lo⁃
cal Thermodynamic Equilibrium，LTE）条件。处

于 LTE 的等离子体可以根据自发辐射理论与

Boltzmann 分布定律，用温度和电子密度来描述。

温度为 T 的等离子体中，处于上能级 k 的粒子跃

迁到下能级 i ，向外辐射的强度表示为［22］：

Iki = hcNA ki gk

4πλU ( )T
exp ( - Ek

kBT )， （1）

其中：Iki表示跃迁辐射的强度，h 是普朗克常数，kB

是 Boltzmann 常数；c是光速，λ 是跃迁辐射中心波

长，Aki是自发辐射跃迁系数，gk是上能级 k 的简并

度；Ek是上能级 k 的能量，N 是粒子数密度，U（T）
是跃迁粒子在温度 T 下的配分函数。式（1）两边

取对数得到：

ln ( 4πλIki

hcA ki gk )= - Ek

kBT
+ ln ( N

U ( )T )， （2）

y = ln ( λIki

A ki gk )， （3）

x = Ek， （4）
其中 Iki 取谱线的实测强度。式（2）是个斜率为

- 1
kBT

、截距为 ln ( N
U ( )T )的平面直线。实际计

算过程中，根据式（3）和（4）所示的横纵坐标，绘

制所有谱线的 Boltzmann 散点，再用直线拟合这

些散点以建立 Boltzmann 平面，最后，根据拟合直

线的斜率确定电子温度，加和从原子和离子的

Boltzmann 平面截距中确定粒子数密度。然而，

由于自吸收效应的存在，微量元素的含量被高

估，而基体元素的含量被低估。因此，研究光纤

激光诱导等离子体的自吸收效应校正法有助于

提高定量分析的准确度。

传统 LIBS 大多采用内部参考线法［23］（Inter⁃
nal Reference Self-absorption Correction，IRSAC）
进行自吸收校正。由于自吸收系数计算过程涉

及一种粒子的所有谱线，该方法要先确定一条作

为自吸收系数参考的谱线，选择的标准一般是近

似光学薄线。若认为参考谱线无自吸收效应，那

么一种粒子的任一谱线就能从实测强度 I mea
j 与参

考谱线实测强度 I mea
R 的关系中能获得该谱线的自

吸收系数 SAj：

SA j =
I mea

j λ j( )A ki gk exp ( )-Ek kBT
R

I mea
R λR ( )A ki gk exp ( )-Ek kBT

j

. （5）

然而，实际操作中几乎无法获得光学薄线，

参考谱线的自吸收系数 SAR 不能视作等于 1，本

表 2　TC4钛合金中各元素的认证含量

Tab. 2　Certified elemental composition of TC4 titanium 
alloy

Sample

TC4-1
TC4-2
TC4-3
TC4-4
TC4-5
TC4-6

w（t）/%
Al

3. 90
4. 67
5. 38
6. 48
6. 78
7. 03

V
5. 65
5. 01
3. 41
4. 46
3. 85
2. 75

Ti
89. 625
89. 691
90. 761
88. 814
89. 131
90. 097
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研究在传统  IRSAC 上做了微小改进，式（5）被改

写为：

   SA j = SA R

I mea
j λ j( )A ki gk exp ( )-Ek kBT

R

I mea
R λR ( )A ki gk exp ( )-Ek kBT

j

. （6）

因此，IRSAC 法的计算流程也需要改进。首

先，确定需要进行自吸收效应校正的粒子。接

着，将该粒子所有分析谱线的第一条设为参考谱

线，并设其自吸收系数为 SAR。然后，以 0. 01 为

步长，从 1 到 0 循环赋值给 SAR，每一轮都能根据

式（6）计算其他分析谱线的自吸收系数，得到所

有原子或者离子谱线自吸收系数组成的自吸收

系数组［SA］1。接着，判断［SA］1中最大的值是否

小于 1，如果小于 1，则确定此时的 SAR 和［SA］1

并跳出循环。再把该粒子的第二条分析谱线设

为参考谱线，重复上边的过程得到［SA］2，以此类

推得到自吸收系数矩阵［［SA］1，［SA］2，［SA］3，

…［SA］j］。最后，选择矩阵中总和最大的［SA］

作为该粒子所有分析谱线的自吸收系数。若该

粒子所有分析谱线的自吸收效应较强，可以选择

总和最小的［SA］。

3 结果与讨论

3. 1　谱线选择

保持一定波长间距和上能级间距，从 270 ~ 
420 nm中择优挑选分析谱线，如表 3所示。采集的

钛合金光谱如图 2所示，具有较为理想的信噪比。

3. 2　等离子体温度

元素 Ti 拥有丰富的离子线，故本实验使

用 Saha-Boltzmann 法 计 算 TC4 钛 合 金 的 电 子

温度。由于光谱中无法观测到 H α 线，因此电

子密度采用 Ti II 346. 150 nm 的谱线展宽估算

为 4. 757×1017 cm-3。Saha-Boltzmann 法计算电

子温度的核心步骤是先假设温度为 10 000 K，

再拟合 Ti 原子线和 Ti 离子线根据得到的散点

以建立 Saha-Boltzmann 平面，如图 3 所示。然

表 3　TC4钛合金所选择的分析谱线

Tab. 3　Selected analytical spectral lines of TC4 titanium alloy

Element
Ti I

Ti II

V I
V II
Al I

Wavelength/nm
291. 20
392. 14
274. 65
282. 13
285. 61
293. 60
305. 81
311. 77
315. 23
323. 13
327. 16
340. 24
349. 10
409. 26
289. 26
265. 24

294. 82
392. 45
275. 16
282. 88
287. 74
293. 85
306. 62
311. 98
315. 57
323. 65
327. 67
340. 98
359. 60
409. 97
290. 88
266. 03

295. 61
392. 98
276. 48
283. 40
288. 41
295. 88
306. 64
312. 79
316. 18
323. 90
332. 17
345. 24
365. 97
410. 51
292. 40
308. 21

318. 64
399. 86
278. 06
283. 65
288. 89
297. 91
307. 12
312. 85
316. 26
325. 19
333. 78
346. 15
376. 13
411. 17

309. 27

365. 34
401. 35
280. 48
284. 19
289. 11
301. 72
309. 72
313. 08
319. 57
325. 29
334. 67
346. 55
390. 05
411. 51

394. 40

385. 81
403. 05
281. 03
284. 59
292. 66
302. 26
310. 51
314. 38
321. 83
325. 42
336. 61
347. 71
391. 34

396. 15

388. 28

281. 99
285. 11
293. 11
304. 67
310. 62
314. 80
322. 86
326. 19
338. 02
348. 36

图 2　ICCD 探测器采集到的 FL-LIBS 钛合金光谱

Fig. 2　FL-LIBS spectrum of titanium alloy collected by 
ICCD detector
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后，判断通过该平面斜率求出的温度与建立

平面所用的温度是否相等，若不相等，则用求

出的温度重新建立 Saha-Boltzmann 平面，再和

下一代平面斜率求出的温度进行比较，直到

两个温度的差小于 10-6，将此时的值视作电子

温度。

元素 Al 的 6 条原子线拥有很强的自吸收效

应，且 Al 在 TC4 钛合金中的含量大于 3. 9%（质

量分数）。因此，在改进的 IRSAC 法中，Al 原子

线采用总和最小的自吸收系数组，而其他元素采

用总和最大的自吸收系数组。校正完所有谱线

的自吸收效应后，分别建立 Al原子线、V 原子线、

V 离子线、Ti 原子线和 Ti 离子线的 Boltzmann 平

面，再从截距中确定各粒子数密度。图 4 和图 5
分别展示了 TC4 钛合金中各粒子在有、无自吸收

效应校正下获得的 Boltzmann 面。可以看到，改

进的 IRSAC 法修正了分析谱线在 Boltzmann 平

面上的位置。

图 3　6 个 TC4 钛合金样品中 Ti线的 Saha-Boltzmann 平面

Fig. 3　Saha-Boltzmann plots of Ti lines in six TC4 titanium alloy samples
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3. 3　元素含量预测结果

本实验对比了自由定标法在有无自吸收效

应校正下定量分析 TC4 钛合金的结果。为了方

便说明，将不校正自吸收效应的方法称为 CF 法，

相对误差（Relative Error， RE）指的是某一元素

绝对误差与真实值的比值，用来评估单一具体元

素的测量准确度，距离误差（Distance Error， DE）
指的是所有待测元素测量值与实际值之间差异

的总和，用来评估所有元素的总体测量准确度。

二者都是较为常用的 CF-LIBS 评价指标。其计

图 4　6 个 TC4 钛合金中元素 Al，V 和 Ti使用改进的 IRSAC 法校正自吸收效应后建立的 Boltzmann 平面

Fig. 4　Self-absorption-corrected Boltzmann plots of Al， V and Ti in six TC4 titanium alloys using improved IRSAC tech⁃
nique
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算公式如下：

RE =
|

|
|
||
| Cs - M s

Cs

|

|
|
||
|× 100%， （7）

DE = ∑
s = 1

n

||Cs - M s . （8）

表 4 展示的是 50 次测量数据平均后的电子

温度以及各元素含量的预测值。TC4 钛合金等

离子体的电子温度在 9 005~9 134 K。从表中可

以看出，经过自吸收效应校正的结果有明显的提

升：其中 6 个样品的 DE 从 20. 807%~29. 404%
（质量分数）下降到 0. 883%~3. 928%；基体元素

Ti 的 RE 从 10. 191%~15. 944% 下 降 到

图 5　6 个 TC4 钛合金中元素 Al，V 和 Ti未校正自吸收效应下建立的 Boltzmann 平面

Fig. 5　Boltzmann plots for Al， V and Ti under uncorrected for self-absorption in six TC4 titanium alloys
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0. 227%~2. 411%；元素 V 的 RE 从 248. 508%~
376. 595% 下降到 5. 708%~25. 120%。虽然元

素 Al 的 RE 并无太大区别，CF 法为 2. 866%~
27. 533%， 而 CF~IRSAC 法 为 1. 030%~
25. 948%。与传统固体激光器相比，此类光纤激

光器单脉冲能量很小（≤1 mJ），产生的等离子体

光学厚度非常小，导致自吸收效应也弱于传统

LIBS。TC4 系列钛合金中 Al 元素含量也比较

低，受自吸收影响也不大。因此，自吸收校正前

后 Al 元素的测量误差无明显变化［24］。图 6 中每

个样品重复测量了 50 组光谱数据，IRSAC 自吸

收校正后的误差棒确实被放大，但由于光纤激光

器的高重复频率（≥30 kHz），50 组光谱数据可以

在一秒内完成采集（速度远大于传统 LIBS）。因

此，只要增加平均次数，就可以有效减小误差棒

和测量重复性，降低 IRSAC对测量重复性的影响。

表 4　TC4钛合金分别用两种方法计算的电子温度和预测的元素含量

Tab. 4　Electron temperatures calculated by two methods and predicted elemental concentrations in TC4 titanium alloy

TC4 titanium alloys

TC4-1

TC4-2

TC4-3

TC4-4

TC4-5

TC4-6

True value
CF

CF-IRSAC
True value

CF
CF-IRSAC
True value

CF
CF-IRSAC
True value

CF
CF-IRSAC
True value

CF
CF-IRSAC
True value

CF
CF-IRSAC

Temperature /K

-

9 134

-

9 005

-

9 337

-

9 213

-

9 280

-
9 103

w（t）/%
Al

3. 9
4. 974
4. 912
4. 67

4. 998
5. 598
5. 38

5. 534
4. 13
6. 48

5. 928
6. 547
6. 78

6. 172
6. 458
7. 03

6. 006
5. 824

V
5. 65

19. 691
4. 231
5. 01

19. 112
4. 507
3. 41

13. 884
2. 92
4. 46

16. 917
4. 046
3. 85

13. 78
4. 07
2. 75

13. 106
2. 537

Ti
89. 625
75. 336
90. 857
89. 691
75. 889
89. 895
90. 761
80. 582
92. 949
88. 814
77. 154
89. 408
89. 131
80. 048
89. 472
90. 097
80. 887
91. 639

DE/%

―

29. 404
3. 664
―

28. 232
1. 636
―

20. 807
3. 928
―

24. 668
1. 075
―

19. 622
0. 883
―

20. 59
2. 96

图 6　自由定标法预测 6 个 TC4 钛合金（各 50 个测量数据）中的元素 Al，V 和 Ti含量

Fig. 6　Calibration-free determination for content of Al， V and Ti in six TC4 titanium alloys（50 sets of measurement data 
for each）
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4 结  论

针对传统低重频固体激光器 LIBS 长期工作

稳定性差，以及高重频光纤激光 LIBS（FL-LIBS）
依赖参考样品定标的问题，本文提出了一套完整

的解决方案。首先，通过构建高速高重频触发门

控系统，实现了 FL-LIBS 等离子体瞬态光谱的精

确采集。其次，开发了免定标定量分析算法，摆脱

了对参考样品的依赖。最后，通过改进 IRSAC 方

法进行光谱自吸收校正，显著提高了分析精度。

在 TC4 钛合金的实验中，该方法将总体分析误差

降低至 0. 883%~3. 928%（质量分数），较未校正

时减少了 16. 879%~26. 597%（质量分数）。
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