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LIBS快速识别材料组分 

• 快速、准确测量 
• 样品采样灵活（气体、液体、固体） 
• 轻元素, 碱金属 (C, H, Li, Be, Na, K, etc.) 

及其它元素等 
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Photon Machines’ Insight™ 



背景介绍: Photon Machines的LIBS系统 

Insight™ Spectrolaser® 

强大的软件处理功能 

Video

Stage control

Spectrometer

Laser

View

Spot Control and  
Programming

微量采样分析系统 



LIBS作为一种测量测试方法的趋势 

LIBS优势及特点: 

• 测量分析速度快 

• 轻元素测量成熟，无问题 

• 成分的含量及比例控制 

• 校正后可做定量测量 

• 可做深度剖切采样分析 

• 可做表面多点采样分析 

• ~对于内标法比例测定，2-3% 相对不确
定度 

• ~对单峰线测量2-4%相对不确定度 

 

 

Stand-off, 

Laboratory, 

Portable 

Applied Photonics (UK) 

ARA (USA) 



趋势1:集成化学计量学分析方法 

强大的分析功能，操作简洁易懂 



案例: 不同煤的LIBS光谱 

• 每种煤都有
不同的元素
配比组成。
谱线的峰位
及强度指示
出元素在每
种煤中的相
对含量。 



通过标准校正及化学计量学方法 
可对样品分类及定量测量 

• LIBS光谱信息量比较丰
富。 

• 化学计量学诸如PLS-
DA,SIMCA 常用来分析

批量数据，做样品分类
。 

• 标准峰比对，峰值比例
，及化学计量学统计算
法常用来做校正处理

。 
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标准校正– 黑曜石样品 

Si 

Ca 

Na 

H 

K 
O 

767 nm 

769 nm 

钾 



铬的标准曲线 
基于23种标准钢样品 
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所有谱线做归一化处理 
• 铬发射峰--397.67 nm，归一化峰值 

• 线性关系 

• 对内标法，也有类似的 R2 指标 

 

 

Fe 内标法 
• 离子发射线404.58nm作为归一化峰

值。 



锰的标准曲线 
基于23种标准锰样品 

y = -0.827x2 + 1.507x + 0.031
R² = 0.995
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所有光谱线做归一化处理 
• 三条锰的发射线做归一化峰值 

(403 nm左右) 

• 测量了低浓度的三种样品 

 

Fe 内标法 
• 铁的发射线用作归一化峰值 

       (404 nm) 

• R2改善，线性度提高 

 



传统校正标定的一些问题 

• 线性相关性, y 轴截距 

• 一定的浓度范围，要找到合适的元素非干涉发射
线。 

• 会遗失其它一些发射谱线的信息。 

• 未利用到光谱中的其它信息。 

 

解决方法: 多变量分析充分利用光谱信息， 

做校正 (SIMCA, PLS-DA, PLS, PCR, 等等) 



钢标样中铬校正标定的 
PLS（偏最小二乘） 回归系数 
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化学计量学方法– 对分析至关重要 
 

• 实验室希望测量工具方便简单，流程分析等与其
它分析仪器类似。 

• 工厂等希望测试方案简单、实用；操作等便于员
工、技术人员掌握。 

• 将化学计量学方法嵌入到系统里面，可以使LIBS
满足从实验室到现场不同 层面上的用户需求。 



趋势2:以应用为导向 

具体应用，具体配置 



LIBS 几个物理过程 

1) ABLATION – 烧融；激光会去除蒸发气化掉
样品表面微量样品。 
 

2) PLASMA – 离子化；原子中的电子被高电场

剥离，伴随有吸收，多光子电离来产生等
离子体。 
 

3) EXCITATION –激发； 等离子体电场激发被
气化的样品，形成受激跃迁原子。 
 

4) EMISSION – 发射；随着等离子体冷却，原
子回到基态，并伴随光辐射。 

基态 

激发态 

辐射 激发 



细节注意 

• 目标基底、参数设置等的一些变化，会导致分析结
果变化。 

–不像ICP-OES, 例如 

• 溶解的样品会喷溅连续的等离子体。 

–通用性的校正困难 

• 解决方案:对特定需求、应用量身定制分析方法。 

 



LIBS应用在玉石分析方面上的优点 
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玉石分析图样—几乎无损 

• 是否能看
到玉石上
的分析斑
点？ 



采样点小，好处多 

• 25um大小的
采样点，只
有在放大后
才可辨别。 

• 在一般的放
大镜下观察
宝石，激光
斑点不容易
分辨。 

• 斑点分析尺
寸可以从微
米扩展到宏
观量级。 

低分辨率 高分辨率 



LIBS用于玉石鉴定的特点 

• 几乎无损，微量分析 

• 聚焦瞄准采样分析点，定位准确 

• 对诸如Be及玉石中其它元素等都具有较高的灵敏
度 

 

 针对玉石鉴定的市场，推出我们的产品–Photon 
Machines Insight™ 

-- 采样点小, 重复性、定位精度高 



LIBS钢铁采样分析 

• 快速分析 

• 适应用于基体变化 

–有些要求无损 

• 操作使用简单 

• 多元素、组分分析 

• 轻元素分析(C, H, Na, 
Mg, Al, Si)  

Photo: Siemens 

工业应用的需求 



LIBS钢铁工业应用 

• 在铸造厂对10 块
标准样品现场测
试 

–半天进行数据采
集 

–台湾 OSA (经销商) 

• 建立校准数据库 

• 建立校准曲线—
PLS-1算法 
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更多校正曲线 
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锰校正曲线 
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镍校正曲线 



校正测试 

• 用LIBS采集新样品数据，对校正系数进行验证比
对。 

• 比较预测值与实际真值。 

 

    ? 



比对测试结果：好~~ 

• 预测值与实际
值吻合度非常
好 

• Cr, Mn, Mi, Si, P, 
Cu, Mo, Co 

• 理想的预测值
是45°的一条
直线。 
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NI,SI的测量 

y = 1.0322x
R² = 0.9975
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• 线性度很好，校正曲线过（0,0）点 



P, Cu的测量 
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R² = 0.9802
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Mo,Co的测量 
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R² = 0.9943
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C, Mn的测量 

• 结论 

–校正后预测
未知浓度样
品效果非常
好。 

–预测值标准
偏差大约2-
3% (Si) 

–越多数据，
精度越高 
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根据材料类别对样品进行自动筛选 

• 软件可自动筛选、
聚类，判定材料类
型。 

• 质检、品质控制 

• 快速单点测量 

• 快速分类 
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未知钢样类型判别 

• 一次实验几乎100%判定正确 
• 报告中的“No Match” – 客户愿意的话，可再进
行一次识别。 



数据可进行多维分类 

• 第一个图是
用两维分类
。 

• 第二个是四
维分类。 

• 强大的软件
及数学建模
处理方法。 
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矿业应用 – 磷肥案例 

• 肥料中快速测定磷、
氮含量十分重要。 

• 产品说明及复合肥 

• LIBS 提供相对快速的
测量方法应用。 



LIBS采样分析流程 

• Photon Machines 
Insight™ 系统测量肥

料颗粒，来判定成分
比例。 

• 10个样品（P,N浓度

变化），每个样品上
5次采样测量，数据

如右所示。 
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样品 1 3 5 7 9 11 13 15 17 21 

P2O5 

(%) 46.06 46.74 47.08 47.78 48.73 49.08 49.76 50.1 50.92 51.86 

N (%) 17.81 17.09 16.48 15.72 15.01 14.43 13.95 13.09 12.38 10.9 



Insight™ LIBS 系统参数设置 

• 激光斑点尺寸：
400um。 

• 同一个点先是2个激

光脉冲用于清洗样品
表面，接着10次脉冲
用于测量。 

• 增强型CCD相机及光
谱仪。 

LIBS光谱提供足够的光谱信息 
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LIBS 分析 

• Insight™ LIBS 系统：绿色圈代表选取的400um的采样
分析点，光谱中大的发射谱线是磷的发射线。 



肥料样品的PCA ,SIMCA聚类分析 

• 用三个主成
分因子对样
品进行预测
分类。 
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肥料样品的 PLS-1 建模 
 

• 样品分为训
练集与预测
集。 

• 图中显示预
测值与实际
真值比较。 

• 3-因子PLS 
(Pirouette™) 

Model performance on test set – 磷 



Model performance on test set – 氮 

肥料样品的 PLS-1 建模 
 



磷肥样品LIBS测试结果总结 

• 快速测定，使产品担保成为可能。 

• 对轻元素如N,P测定效果好。 



应用总结  

• 软件及系统需根据具体应用来配置 

– LIBS 硬件及校正需根据应用配置。 

–一些具体应用，将LIBS从科研带到了实用阶段。 

• 将化学计量学方法集成到系统中， 便于分析测试人
员或技术员使用。 

–便于驱动LIBS向更多领域推广。 



趋势3: 系统优势 

新硬件、软件集成 



LIBS正成为主流 

• 10年间LIBS

应用得到飞
跃性发展。 

Sallé et al., SAB V60 

(4), April 2005, p479. 
Steve in 2005 

LIBS 系统 



硬件、软件集成 

• 好的激光器 
– 稳定 
– 高重复性、可靠性 
– 维护成本低 

• 好的光谱仪 
– 宽光谱光谱仪-Ocean Optics 
– 增强型系统 

• 样品室 
• 分析软件 

– 用于专业分析测试人员 
– 用于一般技术员 
– 用于操作人员，无光谱学背景 

微量聚焦采样 

Insight™ 

直观的软件 

大样品采样 

Spectrolaser® 

更多新的及手持式系统… 



Photon Machines SolderScan系统 –  
ROHS检测一体化检测及分析系统 
美国军队应用 

采样与分析系统集成一体 

• 界面给予客户红绿灯指示，提示
Pb含量是否超过3%。 

• 识别焊接剂类型。 

• 检测焊接剂中Pb含量。 

• 24 名技术员受训，负
责常规应用。 



总结:LIBS应用趋势 

LIBS 优势: 
• 快速分析 
• 可测试所有轻元素。 
• 可测试成分含量及比例 
• 校正后可做定量测量 
• 深度方向上剖切测量 
• 表面上多点采样测量 
• ~2-3% 相对不确定性（内
标法-比例） 

• ~2-4% 相对不确定性（单
发射线） 

 
 

应用趋势: 

 
趋势1: 化学计量学 

趋势2:具体应用为导向 

趋势3: 更为可靠的系统 



问题答疑? 
任何关于LIBS的问题。 

谢谢 
联系海洋光学亚洲分公司：asiamkt@oceanoptics.com 

服务热线： 400-623-2690 

mailto:asiamkt@oceanoptics.com
mailto:buckley@photon-machines.com

