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土壤钾元素的激光诱导击穿光谱定量检测分析

孟德硕　赵南京　刘文清　马明俊　王　寅　余　洋　方　丽　胡　丽　张大海

杨瑞芳　王久悦　刘建国
（中国科学院安徽光学精密机械研究所中国科学院环境光学与技术重点实验室，安徽 合肥２３００３１）

摘要　实现土壤中钾元素含量的快速、现场测量对农田施肥与农业生产管理具有重要意义。利用波长为１０６４ｎｍ

的Ｎｄ∶ＹＡＧ脉冲激光器作为激发光源，以宽光谱范围、高分辨率的中阶梯光栅光谱仪和高灵敏度的增强型电荷耦

合器件（ＩＣＣＤ）作为光谱分光和检测器件，研究土壤中钾元素的激光诱导击穿光谱特性。实验中以钾元素的

７６９．９０ｎｍ谱线作为分析线，确定探测最佳延时为１μｓ，最佳检测门宽为５．２μｓ，钾元素质量分数的检测限为

０．００６８５８％，得到土壤样品定标曲线，且预测值与真实值相对误差小于５％。通过对１２种不同基体类型的标准土

样进行检测分析，结果表明，在实际的定量检测中需针对不同基体类型土壤样品进行分别标定。该研究结果为土

壤钾元素的快速、现场定量检测提供了参考。
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１　引　　言

钾元素是土壤中重要的营养元素之一，在植物生

长过程中发挥着重要作用。钾对植物的营养功能包

括促进植物体内多种酶的活化，促进光合作用、糖代

谢、蛋白质的合成等，并且增强植物抗旱、抗寒、抗病

虫害等能力。植物缺钾会导致叶子发黄、坏死、脱落

等［１－２］。而植物吸收过量的钾元素，则会抑制植物对

钙、镁的吸收，对植物的生长产生不利影响。因此对

农田土壤进行钾元素的含量检测有着重要的意义，了

解土壤中钾元素的含量信息，为合理施加钾肥提供参

考［３］。实现农田土壤中钾元素的快速、现场检测对农

业生产具有重要意义，并且为农田普查提供便利。

目前测量土壤中钾元素的方法主要有火焰原子吸

收光谱法、电感耦合等离子体发射光谱法（ＩＣＰＡＥＳ）
［４］

等，但这些方法都需要复杂的样品前处理，耗时久，并

且一般是实验室测量，无法实现快速、现场检测。

激光诱导击穿光谱技术（ＬＩＢＳ）是２０世纪６０

年代兴起的一种元素分析技术，它利用高功率激光

与样品相互作用，在样品表面产生瞬态等离子体，对

等离子体发出的光进行收集。离子光谱与原子光谱

的波长与特定的元素一一对应，并且具有一定的量

化关系，由此可以得到等离子体中的元素种类、浓度

等信息，进而获得样品的元素组成及其浓度［５］。

利用ＬＩＢＳ测量十分简便，无需繁琐的样品处理，

并且可以同时测量多种元素而不用对每种元素分别

进行处理，所需要的时间也很少，使用ＬＩＢＳ可以实现

快速、现场检测，并且便于研制便携式设备［６］。在

ＬＩＢＳ检测土壤中、水中重金属等方面，国内外已经开

展了很多的工作，并取得了较多的成果［７－１０］，而将

ＬＩＢＳ应用到土壤中钾的检测上，开展的工作较少
［１１］。

陈凯等［１２－１３］以钾元素的４０４．４０ｎｍ特征峰作为分析

谱线，研究了复混肥中钾含量的ＬＩＢＳ检测方法，证实

ＬＩＢＳ可以应用到复混肥中钾的检测上，得到的质量

分数检测限为０．５％。但土壤中钾含量远低于复混

肥，并且土壤组分更加复杂。

本文利用波长为１０６４ｎｍ的脉冲激光作为光

源，以高分辨率、宽光谱范围的中阶梯光栅光谱仪和

增强型电荷耦合器件（ＩＣＣＤ）作为谱线分离和探测

器件，对土壤中的钾元素进行了ＬＩＢＳ的测量和分

析实验。

２　实　　验

２．１　实验系统

实验装置如图１所示，用 Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器（波

长１０６４ｎｍ，能量３１０ｍＪ，脉宽８ｎｓ，频率１Ｈｚ）作

为激发光源，激光束经焦距为１００ｍｍ的聚焦透镜

聚焦后作用在样品表面，在样品表面产生等离子体，

等离子体发出的光经透镜聚焦后耦合进光纤，光纤

将光信号传输至光谱仪分光并进行探测。其中光谱

仪为英国 Ａｎｄｏｒ公司的 Ｍｅｃｈｅｌｌｅ５０００型光谱仪，

波长范围为２５０～９００ｎｍ，分辨率λ／Δλ＝５０００，探

测 器 为 Ａｎｄｏｒ 公 司 的 ｉＳｔａｒＩＣＣＤ，像 素 为

１０２４ｐｉｘｅｌ×１０２４ｐｉｘｅｌ，延时器为ＤＧ５３５（美国斯坦

福ＳＲＳ延迟／脉冲信号发生器），用于控制实验的延

时和门宽。样品放置在旋转的二维工作平台上，进

行无重复采样打点，以保证样品测量的均匀和稳定。

图１ 实验装置原理图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

２．２　样品制备

实验中所用土壤为国家土壤成分分析标准物

质，编号为 ＧＢＷ７４０７，土壤中各元素含量已知，其

中Ｋ２Ｏ质量分数为０．２％，经计算得该土壤中钾元

素的质量分数为０．１６６％。使用电子天平称取相同

质量的１０份标准土壤，每份３．２ｇ。向土壤中添加

不同体积的同浓度硝酸钾溶液，得到１０份具有不同

钾元素质量分数的土壤样品。

０５１５００３２
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将样品烘干、研磨之后，在１０ＭＰａ的压强下，

压制成直径为３０ｍｍ的圆片，将所得土壤样品圆片

按照钾元素质量分数编号，见表１。

表１ 各编号土样中钾元素浓度

Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍｉｎｅａｃｈｎｕｍｂｅｒｅｄ

ｓｏｉｌｓａｍｐｌｅ

Ｎｏ．
Ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆ

Ｋ／％

Ｍａｓｓｆｒｃａｔｉｏｎ

ｏｆＳｉ／％

Ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆ

Ｎａ／％

０ ０．１６６０ １５．２６６ ０．０５９４

１ ０．３６６１ １５．２０５ ０．０５９１

２ ０．５６０２ １５．１４４ ０．０５８９

３ ０．７５４０ １５．０９８ ０．０５８７

４ ０．９４６５ １５．０３７ ０．０５８５

５ １．１３６７ １４．９７６ ０．０５８３

６ １．５１１４ １４．７７４ ０．０５７９

７ １．８７８８ １４．７６０ ０．０５７５

８ ２．２３９０ １４．６５２ ０．０５７１

９ ０．６５７０ １５．１７５ ０．０５８８

１０ ２．０６００ １４．７０５ ０．０５７３

　　０号土样为标准土样。０～８号土样用来对该标

准土样定标，而９号和１０号土样则是用来检测定标

曲线的准确性。

３　结果分析

３．１　光谱测量

钾的谱线较多，由美国国家标准与技术研究院

（ＮＩＳＴ）谱库可知，强度较大的有４０４．４１、４０４．７２、

６９３．８８、７６６．４９、７６９．９０ｎｍ等谱线，但是在该土壤

样品中除４０４．４１、７６６．４９、７６９．９０ｎｍ外的谱线都

很难被观测到，４０４．４１ｎｍ谱线和铁的４０４．５８ｎｍ

谱线交叠在一起，不易分离。７６６．４９、７６９．９０ｎｍ谱

线强度较大，且周围没有其他元素谱线干扰，适合用

来定量分析。

钾在７５５～７９０ｎｍ的等离子体发射光谱如图２

所示，选择７６９．９０ｎｍ谱线作为钾的分析谱线，在

７６９．９０ｎｍ谱线的右侧，只有氧的两条重合在一起

的谱线，且相隔很远，对钾的谱线没有影响。

在激光诱导等离子体产生以及湮灭过程的初始

阶段，连续背景辐射很强，钾的特征谱线被覆盖住，

随着时间的推移，连续背景辐射迅速减弱，而钾的特

征谱线衰减速度要慢很多，调整合适的延时和门宽，

就可以得到信背比（ＳＢＲ）较好、光谱强度较大的特

征谱线。实验中首先固定门宽为０．１μｓ，调整延时，

得到钾的延时衰减曲线如图３所示，在０．３μｓ之

前，钾的谱线完全被连续背景覆盖住，然后谱线强度

图２ 钾在７５５～７９０ｎｍ波长范围内的等离子体发射光谱

Ｆｉｇ．２ Ｐｌａｓｍａｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍｗｉｔｈｉｎ

ｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ７５５～７９０ｎｍ

随延时增加迅速增强，在延时为１μｓ时，强度达到最

大值，之后强度衰减缓慢，所以，将延时确定为１μｓ。

为确定最佳门宽时间，首先取门宽０．４μｓ，以０．２μｓ

的步长增加门宽，计算不同门宽情况下钾谱线的

ＳＢＲ，如图４所示，在等离子体产生的初始阶段，谱

线强度和ＳＢＲ都随着门宽的增加而迅速增加，到

５．２μｓ时，ＳＢＲ达到最大，此时，谱线强度随门宽的

增加依然在缓慢增加，但是ＳＢＲ随之减小，综合考

虑，确定最佳门宽为５．２μｓ，此时钾的特征谱线强度

较大，且ＳＢＲ最佳。

图３ 钾７６９．９０ｎｍ谱线的衰减特性

Ｆｉｇ．３ ＤｅｃａｙｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｆｏｒＫ７６９．９０ｎｍｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅ

图４ 钾７６９．９０ｎｍ谱线的ＳＢＲ和强度随门宽的变化

Ｆｉｇ．４ ＳＢＲａｎｄｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＫ７６９．９０ｎｍｓｐｅｃｔｒａｌ

ｌｉｎｅｖｅｒｓｕｓｇａｔｅｔｉｍｅ
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３．２　定量分析

激光脉冲能量的不稳定性、样品的不均匀性等

都会影响测量的稳定性，为了提高测量的稳定性，采

用钠元素作为内标元素，钠元素的５８９．５９ｎｍ谱线

强度较大，且周围没有其他元素谱线干扰。实验使

用的是标准土壤，土壤中钠含量已知。有学者利用

土壤中的硅元素作为内标元素［１４］，但是在对该标准

土壤进行检测时，在７４６．８５、７６８．０３ｎｍ处均未发

现硅的清晰谱线，虽然７４２．３５ｎｍ谱线清晰，但是

强度较小，稳定性较差，不适合作为内标元素。对钾

７６９．９０ｎｍ谱线进行洛伦兹拟合，将所得峰值强度

作为钾这条谱线的强度值。将钾的７６９．９０ｎｍ谱

线强度犐Ｋ 比上钠的５８９．５９ｎｍ谱线强度犐Ｎａ，所得

结果作为内标强度［１５］。

以２号样品为例，对１０次测量所得结果进行分

析，２号样品的峰值强度均值为４１２．５，相对标准偏

差（ＲＳＤ）为９．１１％，进行内标之后，内标强度均值

为０．４０３，ＲＳＤ减小为４．３６％。可见，通过内标法，

可以显著提高测量数据的稳定性。

图５为钾的分析线７６９．９０ｎｍ的谱线强度与钾

元素质量分数的变化关系，由于自吸收效应的存在，

图５ 钾ＬＩＢＳ谱线强度随其浓度变化的关系

Ｆｉｇ．５ ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＬＩＢＳｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆ

ｐｏｔａｓｓｉｕｍａｎｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

当钾元素质量分数较大时，谱线强度随质量分数的

增加而缓慢增加，趋于饱和。对数据进行曲线拟合，

发现指数衰减函数能较好地反映出数据的变化趋

势，用ＥｘｐＤｅｃｌ函数对其进行拟合，拟合相关系数

为０．９９１７。该曲线表明，钾的特征谱线强度会随着

其质量分数的升高而逐渐增加，但趋势逐渐变缓，趋

近于一个定值。

当钾元素质量分数较低时，钾分析线强度与样

品中钾元素的质量分数近似成线性关系，如图６所

示，拟合的线性相关系数为０．９９３６。

图６ 钾元素浓度较低时其谱线强度随浓度变化关系

Ｆｉｇ．６ ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＬＩＢＳｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍ

ａｎｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗｈｅｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｓｌｏｗ

根据常用的检测限的定义，Ｋ 的检测限如

下［１５－１６］：

犆Ｌ ＝
犓犛ｂ
犕
， （１）

式中犓取３，犛ｂ为特征谱线附近背景的标准偏差，犕

为定标曲线的斜率。由图６的拟合分析数据可得到

犕 ＝４０．４６２６，犛ｂ＝９．２５×１０
－４，由（１）式求得钾的

检测限犆Ｌ 为０．００６８５８％。一般土壤中钾的质量分

数在０．５％～３％之间，得到的检测限较大，已经能

够满足对该土壤中钾的检测。

将两条拟合曲线所得拟合数值进行比较，得到

表２，ＩＳ表示内标。

表２ 两种拟合结果对比

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｗｏｋｉｎｄｓｏｆｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓ

Ｎｏ．
Ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ
ｏｆＫ／％

Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
ｗｉｔｈＩＳ

Ｌｉｎｅａｒｆｉｔｔｉｎｇ
ｒｅｓｕｌｔ

Ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｅｒｒｏｒ

Ｃｕｒｖｅｆｉｔｔｉｎｇ
ｒｅｓｕｌｔ

Ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｅｒｒｏｒ

０ ０．１６６１ ０．２４７１ ０．２４２１ －２．０３％ ０．２５８ ４．４０％

１ ０．３６６１ ０．３４５７ ０．３５８３ ３．６５％ ０．３５０２ １．３１％

２ ０．５６０２ ０．４０３８ ０．３９５７ －１．９７％ ０．３７８８ －６．１７％

３ ０．７５４０ ０．４８２２ ０．４７４３ －１．６３％ ０．４６０６ －４．４８％

４ ０．９４６５ ０．５８２３ ０．５９６７ ２．４７％ ０．５９６５ ２．４４％

５ １．１３６７ ０．６３８７ ０．６３２５ －０．９８％ ０．６５４３ ２．４５％

６ １．５１１４ ０．７２２３ ０．７９６５ １０．２７％ ０．７３４４ １．６７％

７ １．８７８８ ０．７７５９ ０．９４５１ ２１．８１％ ０．７７７３ ０．１８％

８ ２．２３９０ ０．８１ １．０９０９ ３４．６８％ ０．７９７９ －１．５０％

０５１５００３４
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　　从表２中可知，当土壤中钾元素质量分数较低

时，直线拟合结果更靠近真实值，但随着钾质量分数

的升高，直线拟合结果会迅速偏离真实值，而此时，

曲线拟合结果与真实值之间依然较好的吻合。曲线

拟合结果在整个数据范围内，都与真实值保持着较

好的吻合。对该类型土壤中的钾进行 ＬＩＢＳ检测

时，可根据图５中的定标曲线，利用光谱强度反演土

壤中钾的质量分数，如果结果较小（小于１．１３６７％），

可以再根据图６中的定标曲线反演浓度，以获得较

为准确的结果。

为了验证图５、６中定标曲线的准确性，对９号

和１０号土样在同样条件下进行了检测，根据得到的

钾的光谱数据对其质量分数进行反演，并将得到的

预测质量分数值与真实质量分数值进行比较，结果

见表３。

表３ ＬＩＢＳ预测值与真实值的比较

Ｔａｂｌｅ３　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｃｔｕａｌｖａｌｕｅｓａｎｄｐｒｅｄｉｃｔｅｄｖａｌｕｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＬＩＢＳ

Ｎｏ．
Ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ

ｏｆＫ／％

Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

ｗｉｔｈＩＳ

Ｌｉｎｅａｒｆｉｔｔｉｎｇ

ｒｅｓｕｌｔ

Ｒｅｌａｔｉｖｅ

ｅｒｒｏｒ

Ｃｕｒｖｅｆｉｔｔｉｎｇ

ｒｅｓｕｌｔ

Ｒｅｌａｔｉｖｅ

ｅｒｒｏｒ

９ ０．６５７０ ０．４５６１ ６７０１ １．９９％ ６２７８ －４．４４％

１０ ２．０６００ ０．７９６３ １５１０９ －２６．６６％ ２０３１２ －１．４０％

　　从表３中可知，利用曲线拟合反演得到的结果

与真实值之间有着较好的吻合，相对误差小于５％，

表明为该土壤建立的钾的定标曲线是有效的，同时，

在钾质量分数较低时，利用直线拟合得到的反演结

果与真实值更加的接近。

３．３　对不同土壤中钾的光谱测量

取１２种标准土样（由国家技术监督局批准，中

国地质科学院地球物理地球化学勘查研究所认定），

每种称取３．２ｇ，直接用压片机在１０ＭＰａ的压强下

将其压成直径３０ｍｍ的圆片，然后利用ＬＩＢＳ对每

种土样中的钾进行检测，各土样对应的钾元素质量

分数与分析谱线的强度见表４，并绘制成散点图，见

图７。

表４ 不同类型标准土样钾质量分数与其光谱强度

Ｔａｂｌｅ４　Ｐｏｔａｓｓｉｕｍｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎａｎｄｓｐｅｃｔｒａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｙｐｅｓｏｆｓｔａｎｄａｒｄｓｏｉｌ

Ｓａｍｐｌｅ ＭａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＫ／％ Ｓｐｅｃｔｒａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙ Ｓａｍｐｌｅ ＭａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＫ／％ Ｓｐｅｃｔｒａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

ＧＢＷ７４０２ ２．１１ ３０４６．４ ＧＢＷ７４１０ ２．１５ ２３０８．４３

ＧＢＷ７４０４ ０．８５ １９７３．１４ ＧＢＷ７４１８ ２．１２ ２９３７．３１

ＧＢＷ７４０５ １．２５ ３１１８．８１ ＧＢＷ７４２０ １．７９ ３８９０．４８

ＧＢＷ７４０６ １．４１ ２０５３．２９ ＧＢＷ７４２２ １．８１ ２９９５．２２

ＧＢＷ７４０７ ０．１７ ６８２．２７ ＧＢＷ７４２４ ２．２ ３２６２．２２

ＧＢＷ７４０９ ２．８ １５００．７９ ＧＢＷ７４２５ ２．２４ ２９８６．６５

　　图７中各光谱数据点是离散的，并没有明显的

规律。其中，土样 ＧＢＷ７４０９钾的质量分数高达

２．８％，但是钾的谱线强度却比其他大部分土样都

弱，土样 ＧＢＷ７４２０中钾的质量分数与 ＧＢＷ７４２２

相近，但谱线的强度远大于它。由于这些土样采集

于全国不同的地区，不同土样中的每种元素含量差

别都很大，并且土壤的质地、结构等不尽相同，造成

不同土壤的基体效应也都不同，每种土壤中钾的含

量与其谱线强度之间的关系并不一致。由于基体效

应的存在，每一种土壤都有自己的定标曲线，可以建

立不同土壤的ＬＩＢＳ谱线及定标曲线库，根据土壤

类型来调用合适的定标曲线，在检测一种类型土壤

中钾时，应首先根据该土壤的ＬＩＢＳ光谱特征确定

该土壤类型，然后选择合适的定标曲线对土壤中钾

元素质量分数进行反演。

图７ 不同土样钾元素质量分数与其对应的光谱强度

Ｆｉｇ．７ Ｓｐｅｃｔｒａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏ

ｉｔｓｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｙｐｅｓｏｆｓｏｉｌ

４　结　　论

研究了土壤中钾元素的激光诱导击穿光谱测量

０５１５００３５
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方法，利用ＬＩＢＳ技术对标准土样ＧＢＷ７４０７中的钾

进行了检测，选择钾的７６９．９０ｎｍ作为分析谱线，

确定了检测土壤中钾时的最佳延时为１μｓ，最佳门

宽为５．２μｓ，选择土壤中的Ｎａ作为内标元素，使用

内标法有效提高了测量数据的稳定性。利用土壤中

钾的质量分数和其归一化光谱强度建立了钾的定标

曲线，定标曲线的拟合相关系数为０．９９１７，在整个

数据范围内，拟合结果都和实际测量值较好的吻合。

当土壤中钾元素质量分数较低时，钾的谱线强度与

其质量分数近似成线性关系，由此计算得到钾的检

测限为０．００６８５８％，由于土壤中钾元素的质量分数

一般在０．５％～３％之间，远大于０．００６８５８％，已经

可以满足对土壤中的钾的定量检测。对建立的定标

曲线进行了验证，由光谱强度反演得到的质量分数

与真实质量分数之间的相对误差小于５％，这表明

激光诱导击穿光谱技术可以应用到土壤中钾的检测

上。又对多种标准土样进行了ＬＩＢＳ检测，由于土

壤基体效应显著，不同土壤中钾质量分数与其光谱

强度之间的关系并不一致，在使用ＬＩＢＳ对土壤中

钾进行检测时，应对该土壤进行标定或者建立土壤

ＬＩＢＳ谱线库，根据土壤类型调用合适的定标曲线。
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