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激光诱导击穿光谱技术定量分析原油金属元素
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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 Na Ⅰ 588． 995nm，Mg Ⅰ 383． 230nm，
Al Ⅰ 308． 215nm，K Ⅰ 404． 414nm，Ca Ⅰ 364． 441nm，Fe Ⅱ 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。
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Quantitative analysis of metal elements in crude oil by means of
laser induced breakdown spectroscopy
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( 1． College of Physical Science and Technology，Yangtze University，Jingzhou 434023，China; 2． School of Earth Environ-
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Abstract: In order to analyze the content of metal elements in crude oil，Na in crude oil after thermal process was
quantitatively analyzed by calibration curve for integrated intensity and peak intensity of spectrum respectively by using the
technology of laser-induced breakdown spectroscopy． 6 elements were quantitatively analyzed on the basis of NaⅠ588． 995nm，
Mg Ⅰ 383． 230nm，Al Ⅰ 308． 215nm，K Ⅰ 404． 414nm，Ca Ⅰ 364． 441nm，Fe Ⅱ 273． 955nm in the experiment． The
mass fraction of above 6 elements were 0． 0592，0． 0029，0． 0212，0． 0019，0． 0072，0． 1686 according to calibration curves
for element content and integrated intensity，and the linear correlation coefficient and the detection limit of calibration
curves were also calculated． It turned out that it is better to choose the integrated intensity for calibration curve． Na is also
quantitatively analyzed by using the technology of X-ray fluorescence spectroscope． Compared with the measurement results
of laser-induced breakdown spectroscopy and X-ray fluorescence spectroscopy，the relative error is 6． 28% ． The technology
of laser-induced breakdown spectroscopy could be applied to measure the content of metal elements in crude oil．
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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( atomic absorption spectroscopy，AAS) ［5］、等离
子发射光谱法( plasma emission spectroscopy，ICP) ［6］

和电感耦合等离子体发射光谱法 ( inductively cou-
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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 ICP-AES
等对样品的处理复杂等。激光诱导击穿光谱技术
( laser induced breakdown spectroscopy，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

Spectra Inc．，ASI) 生产的 ＲT100-HP 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］。

Fig . 1 Schematic experimental setups of LIBS

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 x-y
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: Axiom 2． 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 SMF-153。X射线荧光光谱仪
的型号是 Super 2400。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 Na Ⅰ 588． 995nm

作为分析线［14-15］。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 ＲT100-HP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
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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。

Fig . 2 Spectrum of before or after background processing

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。
Table 1 Mass fraction of Na in standard sample

standard
samples

GBW
07103

GBW
07105

GBW
07109

GBW
07122

GBW
07423

w( Na) 0． 023223 0． 025077 0． 053123 0． 015358 0． 009497

利用 Axiom 2． 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-
ative standard deviation，ＲSD) ，具体测量结果如表 2
所示。

Table 2 LIBS measured results of Na in standard sample

standard
samples

integrated
intensity

ＲSD of integrated
intensity /%

peak
intensity

ＲSD of peak
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

Fig . 3 Calibration curve for LIBS intensity and element mass fraction of Na
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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］:

C l =
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。
Table 3 Sensitivity，standard deviation of background signal，and detec-

tion limit of two kinds of calibration curve

calibration
curve

sensitivity
M

background signal
standard deviation Sb

detection limit
Cl / ( mg·kg －1 )

curve for
integrated intensity 67． 65 1396． 39 61． 93

curve for
peak intensity 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 Na Ⅰ 588． 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 Super 2400 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
Table 4 Characteristic spectral line of elements and ＲSD of spectrum in-

tegrated intensity in crude oil

elements characteristic spectral line ＲSD /%

Mg MgⅠ 383． 230nm 8． 8

Al AlⅠ308． 215nm 6． 6

K KⅠ404． 414nm 8． 9

Ca CaⅠ 364． 441nm 4． 0

Fe FeⅡ273． 955nm 5． 8

Table 5 Calibration curve，linear correlation coefficient，detection limit and content of the elements

spectral line of element calibration curve linear correlation coefficient Ｒ detection limit Cl / ( mg·kg －1 ) mass fraction
Mg Ⅰ 383． 23nm lgI = 2． 033 + 0． 82lgC 0． 999 23． 91 0． 0029
Al Ⅰ 308． 215nm lgI = 0． 584 + 0． 963lgC 0． 998 84． 12 0． 0212
K Ⅰ 404． 4nm lgI = 3． 219 + 0． 391lgC 0． 976 40． 26 0． 0019

Ca Ⅰ 364． 441nm lgI = 2． 715 + 0． 525lgC 0． 998 56． 81 0． 0072
Fe Ⅱ 273． 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，Na I 588． 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，Fe 6 种元素进行分析，得
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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。
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