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基底材料对润滑油中金属元素 ＬＩＢＳ 检测的影响

赵静怡ꎬ段　 皓ꎬ蔡明洋ꎬ李　 倩ꎬ李业秋
(沈阳理工大学 理学院ꎬ沈阳 １１０１５９)

摘　 要: 润滑油中金属元素的含量和成分的变化能反映发动机的使用状态ꎮ 通过对比四种基

底(Ａｌ、Ｎｉ、Ｚｎ、Ｃｕ)增强下润滑油中金属元素 Ｂａ Ⅱ ４５５􀆰 ４ ｎｍ 的激光诱导击穿光谱(ＬＩＢＳ)特

性ꎬ对不同基底材料的激发效果进行了评价ꎬ并利用多元线性回归模型建立了 Ｂａ 元素激发效

果与基底元素物理特性的联系ꎮ 结果表明:第一电离能、蒸发潜热、热传导率对润滑油中金属

元素的激发效果影响较小ꎬ且呈正相关ꎻ相对原子质量、原子序数、熔化潜热、密度对润滑油中

金属元素的激发效果影响较大ꎬ且呈负相关ꎮ 该结果为润滑油金属元素 ＬＩＢＳ 检测过程中基底

材料的选择提供了依据ꎬ并为提高金属元素检测准确率和检出限提供了一种可行性方案ꎬ对发

动机故障检测有重要意义ꎮ
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　 　 发动机是汽车的心脏ꎬ其内部有许多相互摩

擦运动的金属表面ꎬ在恶劣的工况下极易发生一

系列物理化学反应ꎬ造成磨损ꎬ使发动机性能下

降ꎬ缩短其使用寿命ꎬ甚至造成严重事故ꎮ 一般通

过在气缸内壁喷涂涂层(如 ＦｅＣｒＢＳｉ、ＮｉＣｒＢＳｉ 等)
或在润滑油中加入添加剂(如 Ｃａ、Ｂａ、镁磺酸盐

等)来降低磨损ꎬ延长使用寿命[１]ꎮ 在发动机运行

过程中ꎬ磨损的颗粒和化学腐蚀产生的可溶性金

属化合物、有机物等会混入机油中ꎬ添加剂也会由

于氧化、沉淀等反应被消耗ꎬ使机油中的主要成分

发生变化ꎮ 其中 Ｂａ 元素是润滑油添加剂中的主

要元素之一ꎬ在发动机内部高温和高剪切力环境

下ꎬＢａ 元素被不断分解、消耗或沉积ꎬ其含量逐渐

降低ꎮ 当 Ｂａ 元素含量过低时ꎬ润滑油的性能会受

到影响ꎬ可能导致发动机磨损加剧ꎬ动力减弱[２]ꎮ
因此对润滑油中金属元素含量变化的分析可以监

控发动机使用状况和机油性能ꎬ避免事故发生ꎮ
光谱分析法是目前油液元素检测的常用方

法[３]ꎬ 目 前 已 知 的 方 法 有 原 子 吸 收 光 谱 法

(ＦＡＡＳ)、旋转盘电极原子发射光谱法 (ＲＤＥ２￣
ＡＥＳ)、原子荧光光谱法(ＡＦＳ) [４]、Ｘ 射线荧光光

谱分析法[５]、紫外可见分光光度法(ＵＶ２￣ＶｉＳ) [６]、
电感耦合等离子体质谱法( ＩＣＰ￣ＭＳ) [７] 等ꎬ而激光

诱导击穿光谱技术(ＬＩＢＳ)具有远程测量、原位分

析、实时检测、操作简单、灵敏度高、检测速度快等

优势ꎬ且无需复杂的样品预处理ꎬ广泛用于金属元

素和非金属元素的定性与定量分析[８]ꎮ
液体常用的 ＬＩＢＳ 检测方法有直接检测法、富

集法、固化法[９]、雾化法等ꎬ但对于润滑油这种黏

稠且不易溶的液体ꎬ可供选择的方法非常有限ꎮ
季强[１０]设计了一种微流控芯片ꎬ对润滑油中的

Ｃｕ 元素进行了定量分析ꎮ Ｂｏｌ′ｓｈａｋｏｖ 等[１１] 将油

液雾化ꎬ对其中的多种金属元素进行检测ꎬ获得了

较低的检出限ꎬ光谱稳定性较好ꎬ但实验成本高ꎬ
过程复杂ꎮ 修俊山等[１２] 提出了采用纯铝金属基

底间接烧蚀油膜ꎬ得到了较好的检测效果ꎬ提高了

烧蚀效率ꎬＡｇ、Ｓｉ、Ｎｉ 三种磨损金属元素的最低检

测限分别为滤纸富集检出限的一半ꎬ该研究为黏

稠性液体的检测提供了一种很好的方法ꎮ 随后ꎬ
Ｘｉｕ 等[１３]利用该方法对机油中的非金属元素展开

了研究ꎬ得到了不同驱动时间间隔下电机 ＣＮ 排

放和 Ｃ２ 排放的变化规律ꎬ将 ＣＮ / Ｃ２ 的比值作为

旧发动机油性能和诊断发动机状况的指标ꎮ
本文对比 Ａｌ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｎｉ 四种金属基底间接

烧蚀下ꎬ润滑油中金属元素 Ｂａ 的光谱特征ꎬ并结

合多元线型回归模型ꎬ找到对润滑油中金属元素

的激发效果有重要影响的物理特性参数ꎮ 基于不

同基底的物理特性对润滑油中金属元素激发效果

的影响对基底材料进行选择ꎬ为发动机的磨损状

况和故障情况的监控提供有效、可靠的信息ꎬ对实

现润滑油的高精度检测具有重要意义ꎮ

１　 实验部分

１. １　 实验设备

ＬＩＢＳ 装置示意图见图 １ꎬ其激光光源采用

Ｎｄ∶ＹＡＧ 激 光 器 ( 型 号 Ｎｉｍｍａ￣９００ꎬ Ｂｅａｍｔｅｃｈ
Ｏｐｔｒｏｎｉｃ 公司)ꎬ输出波长 １ ０６４ ｎｍ、脉宽 ８ ｎｓ、重
复频率１ Ｈｚ的脉冲激光照射在 １ ０６４ ｎｍ 全反镜

上ꎬ使光路改变 ９０°ꎬ随后通过石英透镜(焦距 ｆ 为
１００ ｍｍ)聚焦在样品表面下约 ２ ｍｍ 处ꎬ以保证

样品在基底的辅助下充分烧蚀ꎮ 烧蚀产生的高温

等离子体辐射出的信号光被光纤采集器收集ꎬ传
输到光谱仪(光栅刻痕密度为 １ ８００ ｍｍ － １ꎬ型号

ＳＲ￣７５０￣Ａ￣ＲꎬＡｎｄｏｒ 公司)进行分光ꎬ再由增强电

荷耦合器( ＩＣＣＤ)(型号 Ｉｓｔａｒ ＤＨ３ꎬＡｎｄｏｒ 公司)将
采集的光信号转化为电信号传输到计算机ꎬ得到

各元素的光谱ꎮ
在四种不同金属基底的辅助下对润滑油中的

金属元素 Ｂａ Ⅱ ４５５􀆰 ４ ｎｍ 进行检测ꎬ每种基底采

集 ９０ 个光谱ꎮ 由于油膜较薄ꎬ一次激光脉冲作用

就会导致击穿位置处样品被全部消耗ꎬ为保证每

次脉冲都能击穿等量的样品ꎬ又避免样品中 Ｂａ 元

素分布不均对实验结果造成影响ꎬ９０ 个光谱采集

自不同位置ꎮ

图 １　 ＬＩＢＳ 装置示意图

Ｆｉｇ. １　 Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ＬＩＢＳ ｕｎｉｔ

１. ２　 样品处理

实验选用的润滑油样品来自 ＣＯＮＯＳＴＡＮ 公

司ꎬ多元素油标 Ｓ￣２１ꎬ其中各元素(Ａｇ、Ａｌ、Ｂ、Ｂａ、
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Ｃａ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｍｏ、Ｎａ、Ｎｉ、Ｐ、Ｐｂ、Ｓｉ、
Ｓｎ、Ｔｉ、Ｖ、Ｚｎ)浓度均为 ５００ ｐｐｍꎮ 用移液枪量取

１ ｍＬ 样品ꎬ分别滴于 Ａｌ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｎｉ 基底表面ꎬ用
载玻片旋转刮涂均匀ꎬ静置 １０ ｍｉｎ 后ꎬ将带有油

膜的基底置于旋转平台上以待检测ꎮ
１. ３　 间接烧蚀原理

间接烧蚀的过程示意如图 ２ 所示ꎮ 以 Ａｌ 基
底为例ꎬ激光脉冲作用于样品表面之下 ２ ｍｍ 位

置ꎬ使 Ａｌ 基底被激发ꎬ产生高温等离子体和大量

自由电子ꎬ使得该处的油膜被高温等离子体迅速

蒸发形成蒸汽羽ꎬ蒸汽羽继续吸收激光能量并与

基底产生的高速自由电子相互作用ꎬ最终形成样

品等离子体ꎮ 基底和样品被击穿过程中会产生冲

击波ꎬ样品等离子体在冲击波和粒子自身重力的

作用下与基底等离子体充分混合ꎬ使击穿区等离

子体更加均匀ꎬ粒子间的相互作用更加剧烈ꎬ从而

使 ＬＩＢＳ 的辐射强度得到增强[１２]ꎮ

图 ２　 间接烧蚀过程示意图

Ｆｉｇ. ２　 Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｉｎｄｉｒｅｃｔ ａｂｌａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ

２　 结果与讨论

２. １　 不同基底增强效果

在相同实验条件下(激光能量 ８５ ｍＪꎬ采集延

时 １ μｓ)ꎬ四种金属基底辅助下的 Ｂａ Ⅱ ４５５􀆰 ４ ｎｍ
光谱如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 四种金属基底下 Ｂａ 元素的光谱

Ｆｉｇ. ３　 Ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｂａ ｕｎｄｅｒ ｆｏｕｒ ｍｅｔａｌ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

　 　 由图 ３ 可知ꎬ四种金属基底的增强作用存在

明显不同:在 Ａｌ 基底的间接烧蚀下ꎬＢａ 元素的谱

线强度最高ꎬ背景强度也最高ꎻＮｉ 基底相较于 Ａｌ
基底ꎬＢａ 元素的谱线强度略低ꎬ背景比较杂乱ꎬ周
围有很多小峰ꎻＺｎ 基底与 Ｎｉ 基底辅助下 Ｂａ 元素

的谱线强度相似ꎬ但前者背景比较干净ꎻＣｕ 基底

辅助下 Ｂａ 元素的谱线强度较小ꎬ背景强度最低ꎮ
光谱稳定性与系统参数及元素间效应密切相

关ꎮ 光谱稳定性越好ꎬ定性与定量分析的准确性

越高ꎬ结果的泛化性能越好ꎮ 通常利用不同脉冲

激发的元素谱线强度的相对标准偏差(ＲＳＤ)来描

述光谱的稳定性ꎬ其计算式为

ＲＳＤ ＝ １
􀭰Ｉ

∑
ｎ

ｉ ＝１
( Ｉｉ －􀭰Ｉ) ２

ｎ － １ (１)

式中:Ｉｉ 为第 ｉ 次脉冲所激发光谱的谱线强度ꎻ􀭰Ｉ
为 ｎ 次脉冲所激发光谱的谱线强度平均值ꎮ 四种

金属基底辅助下ＢａⅡ４５５􀆰 ４ ｎｍ 的强度随脉冲次数

变化如图 ４ 所示ꎬ计算得到的 ＲＳＤ 如表 １ 所示ꎮ

图 ４　 不同基底辅助下 Ｂａ Ⅱ ４５５􀆰 ４ ｎｍ 谱线强度随

脉冲次数的变化

Ｆｉｇ. ４　 Ｔｈｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ ｏｆ Ｂａ Ⅱ ４５５􀆰 ４ ｎｍ ｖａｒｉｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ
ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｐｕｌｓｅｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

表 １　 不同基底辅助下 Ｂａ Ⅱ ４５５􀆰 ４ ｎｍ 的 ＲＳＤ
Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ＲＳＤ ｏｆ Ｂａ Ⅱ ４５５􀆰 ４ ｎｍ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

基底 Ａｌ Ｎｉ Ｚｎ Ｃｕ

ＲＳＤ ０􀆰 ３１０ ２ ０􀆰 ４６５ ０ ０􀆰 ２４２ ９ ０􀆰 １１７ ２

　 　 由图 ４ 和表 １ 可知ꎬＮｉ 基底辅助时ꎬＢａ Ⅱ
４５５􀆰 ４ ｎｍ 元素光谱的稳定性最差ꎬＡｌ 基底辅助时

稳定性优于 Ｎｉ 基底ꎬＣｕ 基底辅助时稳定性最好ꎬ
Ｚｎ 基底辅助的稳定性介于 Ｃｕ 基底和 Ａｌ 基底

之间ꎮ
激光轰击金属基底时会产生高温等离子体烧

蚀油膜[１２]ꎬ同时等离子体内部含有大量的自由电

子ꎬ能够促进润滑油中金属元素的雪崩电离ꎬ以此

实现谱线的增强效果ꎮ 因此ꎬ润滑油中金属元素
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的激发效果与基底金属元素的物理特性有关ꎮ 例

如ꎬＡｌ 元素激发电位较低ꎬ容易激发ꎬ谱线强度和

背景信号强度较强ꎬ受系统参数影响较明显(如激

光脉冲能量)ꎬ光谱强度波动大ꎬＲＳＤ 较大ꎮ Ｃｕ 元

素激发电位高ꎬ不易被激发ꎬ谱线强度和背景信号

强度较低ꎬ受系统参数影响不明显ꎬ光谱强度波动

小ꎬＲＳＤ 较小ꎮ

元素的净信号强度和信背比(ＳＢＲ)能够更详

尽准确地描述润滑油中金属元素的激发效果ꎬ通
过净信号强度和 ＳＢＲ 随采集延时的变化能够获

悉等离子体演化的动力学过程ꎬ有利于对不同基

底增强效果差异性的原因进行分析ꎮ 四种金属基

底辅助下ꎬＢａ Ⅱ ４５５􀆰 ４ ｎｍ 的净信号强度和 ＳＢＲ
随采集延时的变化规律如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 净信号强度和信背比随采集延时的变化规律

Ｆｉｇ. ５　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｅｔ ｓｉｇｎａｌ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ａｎｄ ｓｉｇｎａｌ￣ｔｏ￣ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｒａｔｉｏ ｗｉｔｈ ａｃｑｕｉｓｉｔｉｏｎ ｄｅｌａｙ

　 　 由图 ５ 可知:Ａｌ 基底辅助下ꎬＢａ Ⅱ ４５５􀆰 ４ ｎｍ
的净信号强度衰减较慢ꎻＺｎ 基底辅助下的净信号

强度衰减速度略快于 Ａｌ 基底ꎻ而 Ｎｉ 基底辅助下

Ｂａ Ⅱ ４５５􀆰 ４ｎｍ 的净信号强度迅速衰减ꎻＣｕ 基底

辅助下 Ｂａ Ⅱ ４５５􀆰 ４ ｎｍ 的净信号强度衰减快于

Ａｌ 基底和 Ｚｎ 基底ꎮ
将元素的净信号强度由最大值衰减到最大值

的 １ / ｅ 时所需时间作为谱线衰减寿命[１４]ꎬ对净信

号强度的衰减过程进行指数拟合ꎬ得出在 Ａｌ、Ｃｕ、
Ｚｎ、Ｎｉ 基底辅助下 Ｂａ Ⅱ ４５５􀆰 ４ ｎｍ 的寿命分别为

１􀆰 ３４、０􀆰 ６７、１􀆰 ０４、０􀆰 ２５ μｓꎮ 等离子体寿命越长ꎬ说
明净信号强度衰减越慢ꎬ等离子体冷却越慢ꎬ样品

击穿区的电子数密度和等离子体温度越高ꎬ进而

拥有较强的谱线强度ꎮ

ＳＢＲ 描述了信号的显著程度ꎬ当 ＳＢＲ 达到最

大值时说明元素有最佳的激发效果ꎮ 在 Ａｌ、Ｃｕ、
Ｚｎ、Ｎｉ 基底辅助下 Ｂａ Ⅱ ４５５􀆰 ４ ｎｍ 达到最佳 ＳＢＲ
所对应的采集延时分别为 ２、１􀆰 ５、１􀆰 ５、１ μｓꎮ 最佳

ＳＢＲ 所对应的采集延时越长ꎬ说明等离子体形成

初期的膨胀持续时间较长ꎬ样品击穿区产生并积

累的电子数密度和温度越高ꎬ这也解释了上文不

同基底辅助下净信号强度的衰减速度呈现差异性

的原因ꎮ 同样是因为不同金属元素的激发电位和

击穿阈值呈现差异性ꎬ在相同实验条件下ꎬ击穿阈

值越低ꎬ样品的烧蚀量越大[１５]ꎬ样品击穿区等离

子体越稠密ꎬ电子数密度和等离子体温度越高ꎬ对
油膜的间接烧蚀效果越好ꎬ初始阶段谱线强度越

强ꎬ后期冷却越慢ꎮ 由此可以得出ꎬＡｌ 元素具有
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相对更低的击穿阈值ꎬ而 Ｃｕ 元素具有相对较高的

击穿阈值ꎬＺｎ 元素和 Ｎｉ 元素的击穿阈值介于两

者之间ꎮ
２. ２　 原因分析

元素激光诱导击穿光谱的形成与等离子体的

动力学过程、热力学性质及元素本身性质密切相

关ꎮ 等离子体的热力学平衡是激光诱导击穿光谱

进行定性定量分析的理论基础[１４]ꎮ 下面对四种

元素的性质进行分析ꎬＡｌ、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｃｕ 的相关物理

特性参数如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 四种金属元素的物理特性参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｆｏｕｒ ｍｅｔａｌ ｅｌｅｍｅｎｔｓ

属性 物理参数 Ａｌ Ｚｎ Ｎｉ Ｃｕ

ｘ１ 原子序数 １３ ３０ ２８ ２９

ｘ２ 相对原子质量 ２６􀆰 ９８ ６５􀆰 ３９ ５８􀆰 ６９ ６３􀆰 ５５

ｘ３ 原子半径 / Å １􀆰 ８２ １􀆰 ５３ １􀆰 ６２ １􀆰 ５７

ｘ４ 熔点 / ℃ ６６０􀆰 ２５ ４１９􀆰 ７３ １ ４５３ １ ０８４􀆰 ６

ｘ５ 沸点 / ℃ ２ ４６７ ９０７ ２ ７３２ ２ ５６７

ｘ６ 密度(３００ Ｋ) / (ｇ􀅰ｃｍ － ３) ２􀆰 ７０２ ７􀆰 １３ ８􀆰 ９ ８􀆰 ９６

ｘ７ 比热容 / (Ｊ􀅰ｇ － １􀅰Ｋ － １) ０􀆰 ９ ０􀆰 ３９ ０􀆰 ４４ ０􀆰 ３８

ｘ８ 热导率 / (Ｗ􀅰ｍ － １􀅰Ｋ － １) ２３５ １１６ ９１ ４００

ｘ９ 蒸发潜热 / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １) ２９３􀆰 ４ １１５􀆰 ３ ３７０􀆰 ４ ３００􀆰 ３

ｘ１０ 熔化潜热 / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １) １０􀆰 ７９ ７􀆰 ３２２ １７􀆰 ４７ １３􀆰 ０５

ｘ１１ 第一电离能 / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １) ５７７􀆰 ５４ ９０６􀆰 ４ ７３７􀆰 １４ ７４５􀆰 ４８

ｘ１２ 第二电离能 / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １) １ ８１６􀆰 ６８ １ ７３３􀆰 ３０ １ ７５３􀆰 ０３ １ ９５７􀆰 ９２

　 　 为了更准确地描述基底元素的物理特性参数

对润滑油中金属元素检测效果的影响ꎬ用 Ｂａ Ⅱ
４５５􀆰 ４ ｎｍ 谱线的积分强度[１６]作为因变量ꎬ表 ２ 中

的物理特性参数为自变量ꎬ利用统计学方法建立

两者之间的联系ꎮ 本文假设自变量与因变量线性

相关ꎬ利用多元线性回归方程获得两者的关联

趋势ꎮ
多元线性回归是基于化学计量学的一种常用

分析方法ꎬ具有良好的统计特性[１７]ꎬ其基本形

式为

ｆ(ｘ) ＝ωＴｘ ＋ ｂ (２)
式中:ｘ ＝ (ｘ１ꎬｘ２ꎬ􀆺ꎬｘｄ)ꎬ为样本不同属性对应的

属性值ꎻω ＝ (ω１ꎬω２ꎬ􀆺ꎬωｄ)ꎬ为不同属性的权重ꎻ
ｂ 为常数ꎮ 四种基底的相关物理参数与样本属性

的对应关系如表 ２ 所示ꎮ 结合式(２)得到方程模

型为

ＳＢａ ＝ ｂ０ ＋ ｂ１ｘ１ ＋ ｂ２ｘ２ ＋􀆺＋ ｂ１２ｘ１２ (３)
将每种基底的 ９０ 个光谱分成 ９ 组ꎬ对每组的

１０ 个光谱取平均作为一个光谱数据ꎬ并对其进行

积分ꎬ将平均后光谱的积分强度值作为多元线性

回归方程的因变量ꎮ
利用 Ｏｒｉｇｉｎ 软件计算得到不同属性对应的权

重值(ｂ１ꎬｂ２ꎬ􀆺ꎬｂ１２)ꎬ权重代表该属性对于因变量

的重要性[１８]ꎬ不同基底金属元素的物理特性参数

对润滑油中 Ｂａ 元素的激发效果有不同的影响作

用ꎮ 权重高的物理特性参数对 Ｂａ 元素的激发效

果影响更大ꎻ权重值的正负代表两者呈现正相关

还是负相关ꎮ 为方便对比ꎬ将权重值进行归一化

处理ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 不同物理特性参数的归一化权重

Ｆｉｇ. ６　 Ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ｗｅｉｇｈｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｈｙｓｉｃａｌ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

　 　 由图 ６ 可知ꎬ对润滑油中 Ｂａ 元素的激发效果

影响较大的 ４ 个基底金属元素物理特性参数依次

为相对原子质量、原子序数、熔化潜热、密度ꎮ 这

些参数与 Ｂａ 元素的积分强度呈负相关ꎬ即参数数

值越大ꎬＢａ 元素的激发效果越差ꎮ 原子序数和相
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对原子质量对 Ｂａ 元素谱线强度的影响可以用原

子核对核外电子束缚能力来解释ꎬ原子核内质子

数越多ꎬ对核外电子的束缚作用越强ꎬ越不易电

离ꎬ产生的自由电子越少ꎬ对润滑油中 Ｂａ 元素谱

线强度增强效果越差ꎮ 而熔化潜热越高ꎬ金属融

化越慢ꎬ间接烧蚀油膜时释放的热量越少ꎬ导致润

滑油中磨损金属元素的激发效果越差ꎮ
第一电离能、蒸发潜热、热导率相比上文 ４ 个

物理特性参数ꎬ对 Ｂａ 元素的激发效果影响较小ꎬ
呈正相关特性ꎮ 即热导率越高ꎬ基底热传导能力

越强ꎬ越容易快速产生大量自由移动电子和较高

等离子体温度ꎬ激发效果越好ꎮ 蒸发潜热越高ꎬ基
底吸收的激光能量越多[１５]ꎬ间接烧蚀的激发效果

越好ꎮ
原子半径、熔点、沸点、比热容、第二电离能的

权重很低ꎬ可以认为基底金属元素的这些物理特

性参数与润滑油中 Ｂａ 元素激发效果的相关性

不大ꎮ
２. ３　 定量分析

对比四种基底的激发效果后ꎬ最终选择谱线

强度较高、背景无杂峰、光谱稳定性相对较好ꎬ且
衰减较慢的 Ｚｎ 基底来辅助润滑油中 Ｂａ 元素的定

量分析ꎮ
分别对八种浓度梯度下 Ｂａ Ⅱ ４５５􀆰 ４ ｎｍ 的特

征光谱进行采集ꎮ 为了在一定程度上降低油膜均

匀性和激光能量振荡对实验结果的影响ꎬ对每种

浓度梯度的润滑油样品进行 ３ 次测量ꎬ每次测量

时激光脉冲作用在 ３０ 个不同位置ꎬ即对每种浓度

的润滑油样本总共进行 ９０ 次采集ꎮ
Ｂａ 元素的单变量定标曲线如图 ７ 所示ꎬ图中

拟合系数为 ０􀆰 ９６６ꎬ斜率 ｋ ＝ ２􀆰 ５６９ ８７ꎬ数据点相对

于拟合曲线偏离小ꎬ拟合结果良好ꎬＢａ 元素检出

限为 １６􀆰 ０７ ｐｐｍꎮ

图 ７　 Ｂａ 元素的单变量定标曲线

Ｆｉｇ. ７　 Ｕｎｉｖａｒｉａｔｅ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ Ｂａ

　 　 仅使用元素谱线强度作为定量分析的输入变

量ꎬ能够提供的信息较少ꎬ因此ꎬ在此基础上引入

特征峰的积分强度和 ＳＢＲ 作为线性回归分析的

自变量ꎬ进行多元线性回归ꎮ 将每次测量作为一

个样本ꎬ浓度真实值与预测值对比结果如图 ８
所示ꎮ

图 ８　 浓度真实值与预测值对比

Ｆｉｇ. ８　 Ｓｃａｔｔｅｒ ｐｌｏｔ ｏｆ ａｃｔｕａｌ ｃｏｎｔｅｎｔ ｖｓ. ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ

ｃｏｎｔｅｎｔ

　 　 由图 ８ 可知ꎬ多元线性回归模型的相关系数

为 ０􀆰 ９４６ ８７ꎬ接近 １ꎬ数据点的回归曲线相对于直

线ｙ ＝ ｘ 的偏离小ꎬ说明真实值与预测值偏差小ꎬ预
测效果较好ꎬ准确率较高ꎮ

上述结果表明ꎬ利用 Ｚｎ 基底能够实现对润滑

油中金属元素的精准定量分析ꎮ

３　 结论

本文通过对比不同基底间接烧蚀下润滑油中

金属元素 Ｂａ Ⅱ ４５５􀆰 ４ ｎｍ 的 ＬＩＢＳ 特性ꎬ探究了

不同基底材料的物理特性对润滑油中金属元素激

发效果的影响ꎬ利用多元线性回归模型确定了起

主要影响的物理特性ꎬ并在 Ｚｎ 基底的增强下对

Ｂａ Ⅱ ４５５􀆰 ４ ｎｍ 进行定量分析ꎬ得到如下结论ꎮ
１)在不同材料的金属基底增强下ꎬＢａ 元素的

谱线强度、光谱稳定性、信背比和等离子体寿命明

显不同ꎬ元素的激发效果呈现显著差异ꎮ
２)相对原子质量、原子序数、熔化潜热、密度

对激发效果有重要影响ꎬ且呈负相关ꎮ 第一电离

能、蒸发潜热、热导率对激发效果有次要影响ꎬ且
呈正相关ꎮ

３)利用 Ｚｎ 基底辅助 Ｂａ 元素进行单变量和

多变量定量分析ꎬ检出限为 １６􀆰 ０７ ｐｐｍꎬ拟合效果

良好ꎬ预测准确性高ꎮ
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本文结果可为润滑油金属元素检测过程中基

底材料的选择提供有力的科学依据ꎬ同时为提高

磨损元素检测的准确率和检出限提供一种可行性

方案ꎬ对于机油的性能评价、发动机磨损状况和故

障信息的实时准确监控具有重要意义ꎮ
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