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激光诱导荧光辅助激光诱导击穿光谱对
合金结构钢中 Mo的定量分析
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（湖南科技大学  物理与电子科学学院  湖南省智能传感与新型传感器材料重点实验室，

湖南  湘潭  411201）

摘要：合金结构钢中钼（Mo）元素的含量对性能有重要影响，因此检测合金结构钢中 Mo 元素的含量具有重要意义。然

而，合金结构钢中基体元素 Fe 的谱线干扰和自吸收效应严重影响激光诱导击穿光谱对 Mo 元素定量分析的准确性。在

这项工作中，使用了激光诱导荧光辅助激光诱导击穿光谱（LIBS-LIF）来解决这些问题。Mo I 379. 83 nm，Mo I 386. 41 
nm，Mo I 390. 30 nm 三条谱线被选为分析线。结果表明，LIBS-LIF 能够增强三条分析线的光谱强度，消除了光谱干扰，

并且随着 Mo 含量从 0. 019 wt. %增加到 1. 4 wt. %，Mo 元素谱线的光谱强度也明显增强。与传统的 LIBS 技术相比，

Mo I 386. 41 nm 谱线的自吸收因子降低了 99. 99%，交叉验证均方根误差降低了 65. 37%，平均相对偏差降低了

85. 69%，平均相对标准偏差降低了 20. 20%。因此，LIBS-LIF 可以有效地减小光谱干扰和自吸收效应，提高定量分析

的准确性。
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Abstract： The content of molybdenum （Mo） element in alloy structural steel has significant effects on its 
performance， making the detection of Mo content in alloy structural steel of great significance.  However， 
the spectral interference and self-absorption effects of matrix element （Fe） in alloy structural steel severely 
affect the accuracy of laser-induced breakdown spectroscopy （LIBS） for quantitative analysis of Mo ele⁃
ment.  In this work， we employed laser-induced fluorescence-assisted laser-induced breakdown spectrosco⁃
py （LIBS-LIF） to address these issues.  We selected three spectral lines， Mo I 379. 83 nm， Mo I 386. 41 
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nm， and Mo I 390. 30 nm， as the analysis lines.  The results showed that LIBS-LIF enhanced the spectral 
intensities of the three analysis lines， eliminating spectral interferences.  As the Mo content increased from 
0. 019 wt.  % to 1. 4 wt.  %， the spectral intensities of Mo element lines also significantly increased.  Com⁃
pared to the traditional LIBS technique， the self-absorption factor of the Mo I 386. 41 nm line decreased by 
99. 99% in LIBS-LIF， the root mean square error of cross-validation decreased by 65. 37%， the average 
relative deviation decreased by 85. 69%， and the average relative standard deviation decreased by 
20. 20%.  Therefore， LIBS-LIF can effectively reduce spectral interferences and self-absorption effects， 
improving the accuracy of quantitative analysis.
Key words： laser-induced breakdown spectroscopy； laser-induced fluorescence； alloy structure steel； mo⁃

lybdenum element

1 引  言

钼（Mo）是合金结构钢中的主要合金组元之

一。将钼元素添加到合金钢中能有效地提高铁

基合金的强度和硬度［1］，同时能够使钢在高温下

保持足够的强度，并改善钢材的耐蚀性和冷脆

性，因此，钼广泛地应用于结构钢、耐热钢、耐酸

钢和工具钢等领域［2］。然而，增加钼含量会对合

金钢的韧性产生不利影响，影响其加工性能［3-4］。

因此，在工业生产中，严格控制合金结构钢中的

钼元素的含量变得非常重要。

传统的钼元素定量分析方法包括电感耦合

等 离 子 体 质 谱 法（Inductively Coupled Plasma 
Mass Spectrometry， ICP-MS）［5］、X 射线荧光光

谱法（X-ray Fluorescence Spectrometry， XRF）［6-7］

和硫氰酸盐分光光度法［8］。这些传统方法通常需

要在检测前将样品溶解于酸中，在日常分析检测

中过于繁琐。样品制备时间长，步骤繁琐且使用

的酸溶试剂往往对人体和环境具有潜在的危害。

而且，在高含量的钼合金钢中，硫氰酸盐分光光

度法往往会导致较大的偏差。总之，这些传统方

法由于操作过程繁琐、耗时长，无法满足快速检

测的需求。

激 光 诱 导 击 穿 光 谱（Laser Induced Break⁃
down Spectroscopy， LIBS）技术［9-11］是一种近年

来飞速发展的光谱分析技术。该技术利用高功

率激光脉冲聚焦在样品表面，产生的等离子体在

衰竭过程中会辐射出光谱。通过对光谱进行分

析，可以确定样品中的元素种类和含量。LIBS
具有快速检测［12-13］、无接触和简单样品处理等优

点，因此在环境检测［14-15］、工业生产［16-17］、空间探

索［18-19］和生物技术［20-21］等领域具有广泛的发展潜

力。然而，钼元素的特征谱线容易被基体元素谱

线干扰，因此 LIBS 光谱分析方法在合金结构钢

中的应用存在一定的局限。

激光诱导荧光辅助 LIBS（LIBS-LIF）［22］技术

是一种能够增强 LIBS 光谱的方法。该技术利用

波长可调谐的激光有选择性地激发等离子体中

的目标元素原子发出荧光，可以显著提高检测的

灵敏度和降低检测极限［23-25］。同时，它还能消除

光谱干扰和减小自吸收效应，从而提高元素检测

的准确性。本研究以合金钢结构样品为例，利用

波长可调谐激光辐射激光诱导等离子体，显著增

强了微量钼元素的特征谱线 Mo I 379. 83 nm，

Mo I 386. 41 nm，Mo I 390. 30 nm。 通 过 比 较

LIBS 和 LIBS-LIF 技术对 Mo I 386. 41 nm 特征

谱线的定量分析结果，进一步证实了 LIBS-LIF
技术的有效性。

2 实验部分

2. 1　实验设备

本研究中使用的实验装置示意图如图 1 所

示。采用固定波长的 Nd∶YAG 调 Q 脉冲激光器

（Quantel Ultra 100，波长为 532 nm，脉宽为 7 ns，
重复频率为 10 Hz，脉冲能量为 4 mJ）输出激光脉

冲经过反射镜反射，并经过 UV 级石英透镜（f=
25 mm）进行聚焦，烧蚀样品产生等离子体。然

后 利 用 波 长 可 调 谐 OPO 激 光 器（OPOTEK， 
Inc. ， Vibrant HE 355 LD，波长范围 225~2 400 
nm 连续可调，脉冲能量 1 mJ，脉冲持续时间 10 
ns，重复频率为 10 Hz）输出特定波长的激光对整
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个等离子体进行辐照。采用光收集器（Ocean In⁃
sight，84UV-25，波长范围 200~2 000 nm）收集等

离 子 发 射 的 光 。 使 用 CT 结 构 光 谱 仪（Andor 
Technology， Shamrock 500i，光栅设置为 2 400 
线/mm）进行光谱分析，并利用增强型电荷耦合

器件（Intensified Charge-Coupled Device， ICCD）

（Andor Technology，iStar 320T）进行光电转换。

数字延迟发生器（Wuhan N&D Laser Engineer⁃
ing， LDG 3. 0）用于触发两个激光器和 ICCD。

其中，OPO 激光器和 ICCD 的触发时间相同。

LIBS 和 LIBS-LIF 的 ICCD 门宽分别设置为 100 
ns 和 10 ns。为了避免激光脉冲能量对光谱稳定

性的影响，目标样品放置在一个三维电动平移台

上，进行弓形运动，单幅光谱强度累积 100 个激光

脉冲，每个样品重复采集 10 次。

2. 2　实验样品

本文采用的合金结构钢样品（GBW001666a-

01673a）中钼元素含量如表 1 所示。

3 实验结果与讨论

3. 1　Mo谱线的光谱干扰和自吸收

Mo I 379. 83 nm，Mo I 386. 41 nm，Mo I 
390. 30 nm 的共振原子线强度较高，因此这三条

谱线通常用于 Mo 的光谱分析。在本研究中，选

择 Mo I 379. 83 nm，Mo I 386. 41 nm，Mo I 
390. 30 nm 作为分析线。图 2（a），2（c），2（e）展示

了 8 种样品含量下的 LIBS 光谱图。Fe 元素作为

合金结构钢中的基体元素，其含量大约在 90%。

需要注意的是，由图 2（a），2（c），2（e）可见，在三

表 1　合金结构钢样品中钼（Mo）元素含量表（wt. %）

Tab. 1　Certified concentration of Mo elements in the al⁃
loy structure steels sample （wt. %）

编号

Mo
1

0. 21
2

0. 019
3

0. 556
4

1. 4
5

0. 864
6

0. 118
7

0. 305
8

0. 423

图 1　实验装置示意图

Fig. 1　Schematic diagram of the experimental setup.

图 2　Mo I 379. 83 nm（a），Mo I 386. 41 nm（c），Mo I 390. 30 nm（e）的 8 种含量的样品 LIBS 光谱图。Mo I 379. 83 nm
（b），Mo I 386. 41 nm（d），Mo I 390. 30 nm（f）的 8 种含量的样品 LIBS-LIF 光谱图

Fig. 2　The LIBS spectra of samples with eight different concentrations for Mo I 379. 83 nm （a）， Mo I 386. 41 nm （c）， 
and Mo I 390. 30 nm （e）.  The LIBS-LIF spectra of samples with eight different concentrations for Mo I 379. 83 
nm （b）， Mo I 386. 41 nm （d）， and Mo I 390. 30 nm （f）
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条 Mo 元素的特征谱线（Mo I 379. 83 nm，386. 41 
nm 和 390. 30 nm）附近存在 Fe 元素的谱线（Fe I 
379. 85 nm，386. 55 nm 和 390. 29 nm），导致了谱

线的重叠，对光谱分析造成了严重干扰。特别是

Mo I 390. 30 nm的特征谱线受到的干扰最为严重，

几乎无法区分。另外，从图 2（a），2（c），2（e）可见，

随着 Mo 元素浓度的增加，Mo 元素的三条特征谱

线强度并未线性增加，这是由于等离子体的自吸收

效应造成的。在之前的研究中［26］，我们描述了如何

通过 LIBS-LIF 减少自吸收效应，并在本研究中采

用了相同的方法。三个分析谱线的下能级为基态。

因此，最佳激发线的下能级应该也为 0 eV［27］。此

外，通常选择跃迁几率较高的谱线作为激发线。根

据以上要求，激发波长被设定为 317. 03 nm。Mo
原子谱线的光谱参数如表 2 所示。共振激发能级

跃迁过程如图 3所示。

当 等 离 子 体 产 生 时 ，OPO 激 光 器 输 出

317. 03 nm 的激光照射整个等离子体，并同时收

集光谱。因此，光谱采集的延时时间与激光脉冲

间延迟相同。由于 OPO 激光器的脉冲宽度为 10 
ns，为了捕获整个荧光信号，ICCD 的门宽也被设

置为 10 ns。图 4 显示了样品 4 的 LIBS 和 LIBS-

LIF 光谱对比图（彩图见期刊电子版）。黑线对应

LIBS 光谱图，红线对应 LIBS-LIF 光谱图。从图

中可以清楚地看出，LIBS 的光谱非常弱，而经过

共振激发后的 Mo 元素的三条分析谱线明显

增强。

LIBS 采集的 8 种含量样品的光谱图如图 2
（a），2（c），2（e）所示，LIBS-LIF 系统采集的 8 种

含量样品的光谱图如图 2（b），2（d），2（f）所示。

在 LIBS-LIF 中，Mo I 379. 83 nm，Mo I 386. 41 
nm，Mo I 390. 30 nm 三条谱线得到了增强，谱线

重 叠 的 情 况 减 弱 ，Fe 元 素 谱 线 的 干 扰 消 失 。

LIBS-LIF 光谱图表明，随着 Mo 含量从 0. 019 
wt. %增加到 1. 4 wt. %，Mo 元素谱线的光谱强

度也显著增加，显示出 LIBS-LIF 对抑制自吸收

效应的有效性。

为了进一步分析 Mo 元素谱线的自吸收减少

情况，采用自吸收因子（α）进行评估。自吸收因

表 2　Mo元素谱线的光谱参数

Tab. 2　Spectroscopic parameters of the Mo element spectral lines

Exciting lines

Analytical lines

Wavelength/nm

317. 03
379. 83
386. 41
390. 30

Lower-level 
energy Ei /ev

0
0
0
0

Upper-level 
energy Ek/ev

3. 909 6
3. 263 3
3. 207 7
3. 175 8

Transition probability Aki

（×107）

1. 37
6. 89
6. 23
6. 17

Upper statistical 
weight gk

7
9
7
5

图 4　样品 4 的 LIBS 和 LIBS-LIF 光谱图

Fig. 4　LIBS and LIBS-LIF spectra of sample 4

图 3　Mo 原子能级图

Fig. 3　Mn atomic energy level diagram
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子可以通过谱线半高宽、谱峰比值和定标曲线等

方式获得。在本研究中，采用指数定标曲线法来

获取自吸收因子。

3. 2　定量分析

采用指数定标曲线进行评估，其函数如式

（1）所示：

I ( C )= A ( 1 - e-αC )+ Ib, （1）
其中：C 是元素浓度，I ( C )是光谱强度，α 是自吸

收因子，Ib 为常数。α 的值越小说明自吸收越弱。

建立了 Mo I 386. 41 nm 的 LIBS 和 LIBS-LIF 定

标曲线，如图 5 所示（彩图见期刊电子版）。图中

黑色实线代表 LIBS 的指数定标曲线，红色实线

代表 LIBS-LIF 的指数定标曲线，绿色虚线代表

LIBS 的线性定标曲线，蓝色虚线代表 LIBS-LIF
的线性定标曲线。指数拟合定标曲线的 R2 均大

于 0. 99，表明获得的 α 具有很高的可靠性。同

时，从图中可以观察到，LIBS 的指数定标曲线呈

现向下弯曲的趋势，而 LIBS-LIF 的指数定标曲

线和线性定标曲线基本一致。这表明采用 LIBS-

LIF 后，定标曲线的线性度得到了显著改善。

为了更准确地比较 LIBS 和 LIBS-LIF 定量

分析性能，计算了线性定标曲线的 R2，自吸收因

子 α，交叉验证均方根误差（RMSECV），平均相

对误差（ARE），平均相对标准偏差（ARSD），具

体结果详见表 3。一般来说，α 值越小，自吸收效

应越弱，RMSECV 和 ARE 越低，定量分析的准

确性越高。此外，还通过 ARSD 评估了光谱的稳

定性。结果显示，LIBS-LIF 的 α 值减小，自吸收

效应减弱，RMSECV 和 ARE 的值均小于 LIBS，

说明定量分析的准确性大大提高。ARSD 的值

也减小，表示 LIBS-LIF 光谱的稳定性增加。具

体而言，Mo I 386. 41 nm 谱线的自吸收因子 α 降

低了 99. 99%，RMSECV 降低了 65. 37%，ARE
降低了 85. 69%，ARSD 降低了 20. 20%。结果表

明，LIBS-LIF 能够有效抑制自吸收效应，提高定

量分析的准确性。

4 结  论

综上所述，研究了 LIBS-LIF 对合金结构钢

中 Mo 元素的谱线干扰和自吸收效应的影响。

当等离子体受到 OPO 激光器发出的 317. 03 nm
的 激 光 辐 照 时 ，Mo I 379. 83 nm，Mo I 386. 41 
nm，Mo I 390. 30 nm 三条谱线得到了增强，消除

了基体 Fe 元素的干扰。特别是 Mo I 386. 41 nm
的自吸收因子降低了 99. 99%，交叉验证均方根

误差减少了 65. 37%，ARE 降低了 85. 69%，AR⁃
SD 降低了 20. 20%。这些结果表明，LIBS-LIF
可 以 有 效 地 减 少 光 谱 干 扰 和 自 吸 收 效 应 的

影响。
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