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摘要　激光诱导等离子体光谱技术具有快速、实时、可在线分析多种物质元素等诸多优点，使其在土壤元素检测中

显示出巨大的潜力和优越性。实验测定了土壤的激光诱导等离子光谱，对光谱特性进行了分析。对土壤重金属元

素激光诱导等离子光谱检测方法进行了研究，得到了Ｃｕ，Ｚｎ，Ｃｒ，Ｎｉ，Ｐｂ和Ｃｄ等６种金属元素的定标曲线，并分析

了各元素的检测限。研究表明，激光诱导等离子体光谱方法能够满足土壤重金属污染检测的灵敏度需要。
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１　引　　言

土壤是人类赖以生存的自然资源，也是人类生

态环境的重要组成部分。随着工业、城市污染的加

剧和农用化学农药的增加，导致土壤重金属污染日

益严重。据我国农业部进行的全国污灌区调查，在

约１４０万公顷的污水灌溉区中，遭受重金属污染的

土地面积占污水灌溉区面积的６４．８％，其中严重污

染的占８．４％，中度污染的占９．７％，轻度污染的占

４６．７％
［１］。土壤重金属污染具有移动性较差、滞留

时间长且不易被微生物降解等特点，并可通过植物

等介质影响人类健康、生存和发展。土壤重金属污

染已经成为我国面临的一个亟待解决的环境问题，

因此土壤重金属污染监测技术成为了环境科学研究

的一个热点。

土壤重金属传统分析方法主要有电感耦合等离

子体光谱法（ＩＣＰＡＥＳ）、质谱法（ＩＣＰＭＳ）和原子吸

收光谱法（ＡＡＳ）等。这些方法虽然都有足够的检
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测灵敏度，但由于需大量土壤采样、样品收集和预处

理等任务，需要花费大量的人力、物力和时间。同

时，由于样品的采集、储存、运输和预处理过程会造

成土壤样品的二次污染，因而难以满足土壤污染原

位、快速检测的需要。激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）技

术是一项新兴的原子发射光谱分析方法［２］，其优点

在于无需对样品进行复杂的处理，分析过程迅速，因

而非常适合于样品成分的现场快速分析，随着固体

激光器和光谱仪技术的发展，已经被应用于工业过

程及环境痕量元素分析等领域［３～１０］。ＬＩＢＳ技术是

利用高能量短脉冲的激光聚焦至样品表面，产生瞬

间高温将聚焦处样品激发到等离子体态，从而产生

原子发射光谱，通过原子光谱分析，可以对检测样品

进行定性和定量分析。但激光等离子体的形成与演

化是一个复杂的过程，与样品素性有极大的依赖关

系。本文对激光诱导土壤基体等离子体光谱特性进

行了实验研究，获得了土壤中Ｃｕ，Ｚｎ，Ｃｒ，Ｎｉ，Ｐｂ和

Ｃｄ等６种主要重金属污染成分的定标曲线，分析了

各元素ＬＩＢＳ检测方法的检测限，实验验证了ＬＩＢＳ

方法应用于土壤重金属检测的可行性。

图１ 激光诱导等离子体光谱检测实验装置

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

２　实验装置

实验 装 置 如 图 １ 所 示，Ｎｄ∶ＹＡＧ 激 光 器

（１０６４ｎｍ）单脉冲输出能量为６０ｍＪ，脉冲宽度６ｎｓ，

激光由焦距为１００ｍｍ的聚焦透镜聚焦在土壤样品

表面，土壤样品置于旋转平台上，由步进电机带动旋

转（５ｒ／ｍｉｎ），等离子体光谱信号由焦距为５０ｍｍ的

石英透镜收集，然后聚焦到光纤耦合端镜上，并导入

中阶梯光栅光谱仪（Ｍｅｃｈｅｌｌｅ５０００，Ａｎｄｏｒ），光谱仪波

长范围为２００～８５０ｎｍ，光谱分辨率小于０．１ｎｍ。由

光谱仪产生ＴＴＬ信号触发激光器工作，光谱仪延时

和积分门宽信号由激光脉冲同步信号触发的触发延

时模块（ＤＧ５３５）控制。

３　实验研究与分析

实验中使用的土壤基体样品采集于合肥市董铺

湖科学岛，土壤经过去除杂质、自然风干、研磨，经过

烘干、研磨后用手动粉末压片机在１０ＭＰａ压强下

压制成形，样品为圆柱型（直径为３０ｍｍ，高度为

３ｍｍ）。实验中采用的最佳延时为１．２μｓ，门宽为

１μｓ。

图２为典型的土壤激光诱导等离子体光谱特

征，对光谱信号进行了分析，并对其中三百余条谱线

进行了标识，除了土壤中Ｃａ，Ｓｉ，Ｆｅ和Ｔｉ等主要元

素具有较强特征谱线外，还可以看到 Ｃｕ，Ｚｎ，Ｃｒ，

Ｎｉ，Ｐｂ和Ｃｄ等重金属成分较强的分析谱线，从中

选择了最佳的分析线。

图２ 土壤激光诱导击穿光谱

Ｆｉｇ．２ Ｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｂｒｅａｋｄｏｗｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓｏｉｌ

各分析线的选择主要基于两点：１）有足够的线

强、相对无干扰及无明显自吸收；２）各元素分析线尽

可能在较小的光谱范围内，以减少系统所需光谱仪

光谱范围。实验确定的各元素分析线如表１所示。

表１ 土壤重金属元素分析谱线

Ｔａｂｌｅ１ Ａｎａｌｙｓｉｓａｔｏｍｉｃｌｉｎｅｓｏｆｓｏｉｌｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓ

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ

Ｐｂ ４０５．７８ ６ｐ１／２６ｐ３／２→６ｐ１／２６ｓ１／２

Ｎｉ ３４１．４７ ３ｄ９（２Ｄ）４ｐ→３ｄ
９（２Ｄ）４ｓ

Ｚｎ ４７２．２１ ４ｓ（３Ｓ）５ｓ→４ｓ（３Ｐ）４ｐ

Ｃｒ ４２５．４３ ３ｄ５（６Ｓ）６ｄ→３ｄ５（５Ｓ）４ｐ

Ｃｄ ４７９．９９ ５ｓ（３Ｓ）６ｓ→３ｓ（３Ｐ）５ｐ

Ｃｕ ３２７．３９ ３ｄ１０（１Ｓ）４ｐ→３ｄ
１０（１Ｓ）４ｓ

　　利用上述各元素的分析谱线，分别配置了各元

素的标准浓度土壤样品，实验测定了各元素不同浓

度标准样品的原子发射光谱，以获得各元素的ＬＩＢＳ

５４２
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检测的定标曲线，各样品原子发射光谱强度与元素

浓度关系如图３所示。图中各数据经过５０次累加

平均，每个样品测量８次。线性相关分析表明，各元

素的光谱强度与元素浓度的线性相关性系数均在

０．９８以上。

图３ 土壤重金属元素激光诱导等离子体光谱检测定标曲线

Ｆｉｇ．３ ＬＩＢＳｓｉｇｎａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙｖｅｒｓｕｓｓａｍｐｌｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｓｏｉｌｈｅａｖｙｍｅｎｔａｌｓ

　　对于系统浓度测量的最低检测限问题，采用国

际应用化学会（ＩＶＰＡＣ）定义的检测限计算公式
［７］

犆Ｌ ＝
犓犛ｂ
犕
， （１）

式中犛ｂ为对空白对象多次测量的标准偏差，在光

谱化学分析法中为背景信号的标准偏差；犕 为灵敏

度，光谱化学分析法中为光谱强度对浓度的变化率；

犓 为一定置信水平确定的次数，对于光谱化学分析

方法一般取犓＝３。由此确定的对于土壤主要重金

属元素的ＬＩＢＳ检测方法的检测限及土壤重金属含

量标准列于表２中。从表中可以看到，除了Ｃｄ以

外，对于其他几种土壤重要重金属污染元素，ＬＩＢＳ

均可以满足土壤污染检测的需要。

表２ 激光诱导等离子体光谱重金属检测限与土壤标准［１１］

Ｔａｂｌｅ２ Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓａｎｄａｃｃｏｒｄｉｎｇ

ｎａｔｉｏｎａｌｓｏｉｌｓｔａｎｄａｒｄ

Ｅｌｅｍｅｎｔ
Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

ｌｉｍｉｔ／（μｇ／ｇ）

ＧｒａｄｅＩ

ｓｏｉｌ／（μｇ／ｇ）

ＧｒａｄｅＩＩＩ

ｓｏｉｌ／（μｇ／ｇ）

Ｃｕ ２ ３５ １００

Ｚｎ ２７ １００ ７６

Ｃｒ １０ ９０ ３００

Ｎｉ １４ ４０ ６０

Ｐｂ ４ ３５ ３００

Ｃｄ ６７ ０．２ ０．６

４　结　　论

实验研究了ＬＩＳＢ技术在土壤重金属污染检测

技术中的应用，测定了典型土壤激光诱导等离子体

光谱，对Ｃｕ，Ｚｎ，Ｃｒ，Ｎｉ，Ｐｂ和Ｃｄ等６种土壤重要

重金属污染成分的 ＬＩＢＳ检测特性进行了实验分

析，得到了６种元素的浓度校准曲线和检测限。初

步研究表明，除了Ｃｄ元素外，对其他几种元素的检

测均能满足一类土壤监测的要求。由于ＬＩＢＳ技术

所具有的原位、多元素检测等特性，ＬＩＢＳ技术在土

壤污染监测中将会发挥重要作用。
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