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摘要　利用激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）结合标准加入法对土壤中的Ｃｒ进行定量检测。以Ｃｒ４２５．４３５ｎｍ谱线为特

征谱线，以Ｆｅ为内标元素，建立了土壤中Ｃｒ的定标曲线，确定在Ｃｒ质量分数低于２５０×１０－６时，其特征谱线强度

与其质量分数成线性关系，并由此求出土壤中Ｃｒ检测限为９．６９×１０－６，确定了标准加入法的检测范围。研究了

５个外推点和单外推点的标准加入法，五点标准加入法对土壤中Ｃｒ的检测结果相对误差小于７％，单点标准加入

法检测结果相对误差小于１０％。基于单点标准加入法对同一土样进行５次检测，所得Ｃｒ质量分数的相对标准偏

差（ＲＳＤ）为４．６６％，稳定性较好。实验结果证明ＬＩＢＳ结合标准加入法可以对土壤中的Ｃｒ进行较好的定量检测。
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１　引　　言

随着我国工业化、城市化的逐步推进，越来越多

的重金属被排放到土壤中，致使土壤中重金属含量

明显高于背景值，造成了严重的土壤重金属污染，产

生土壤质量退化、生态环境恶化等一系列后果，并且

土壤中的重金属还会通过农作物的富集作用进入食

物链，进而危害人类的健康。常规的土壤成分测定

方法有化学分析法、电感耦合等离子体（ＩＣＰＡＥＳ）

法以及石墨炉原子吸收光谱法等，以上方法测量准

确，但是需要较长的时间以及复杂的样品预处理。

激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）技术是一种新型的样品

分析技术，直接利用激光作用在样品表面产生等离

子体，通过对等离子光谱进行检测分析，获得样品中

的元素种类及其浓度信息，不需要复杂的样品预处

理，测量快速、简便，可实现实时、原位检测。

在使用ＬＩＢＳ技术检测土壤中重金属方面，国

内外已经开展了较多的工作，并且目前已经可以初

步实现对土壤中重金属的定量检测［１－３］。目前应用

较为广泛的定量检测方法有外标法、内标法、自由定

标法等，由于土壤具有较为显著的基体效应，由一种

土壤确定的定标曲线不具备通用性，极大限制了外

标法的应用；而内标法需要向样品中添加内标物质，

需要选择合适的内标物质；自由定标法需要找到土

壤中所有元素的谱线，而土壤成分复杂，几乎涵盖了

所有的元素，导致使用自由定标法需要大量的数据，

以及繁琐的数据处理［４］。陈金忠等［５］用外标法对土

壤中Ｃｒ进行定量检测的结果相对误差在３．０６％～

１４．１２％之间，得出的检测限为３５×１０－６。Ｗａｉｎｎｅｒ

等［６］采用内标法对土壤中的Ｃｒ进行了分析，相对标

准偏差为１８％，检测限为５２×１０－６。黄基松等
［７］用

内标法对土壤中的Ｃｒ进行了分析，得到的相对标准

偏差为９．０２％，检测限为２５．３×１０－６。闫静等
［８］利

用液体射流技术结合内标法得到溶液中Ｃｒ的检测

限为０．３２×１０－６。沈沁梅等
［９］利用基于内标法的

人工神经网络对土壤中的Ｃｒ进行了定量分析，测量

的相对误差为４．８５％。困此，可见采用传统外标法

和内标法得到的测量结果准确性普遍较差，而基于

内标法的人工神经网络则需要大量的数据对建立的

模型进行训练学习。

标准加入法又名标准增量法或直线外推法，是

一种分析化学中较为常用的定量分析方法，特别适

宜于待测物质基体效应较为显著或者含有干扰物质

等情况。标准加入法具有只需要简单的数据处理就

能获得具有较高精度的结果，由于无需定标曲线，适

合基体效应较为显著的少量样品的快速检测，现较

多应用于对溶液中成分的定量分析上。

本文利用标准加入法结合ＬＩＢＳ对土壤中的Ｃｒ

进行定量检测，探究标准加入法应用于ＬＩＢＳ检测

土壤中重金属的可行性。

２　标准加入法

标准加入法是向待测样品中添加定量的标准物

质，测量加入前后光谱的变化，对向样品中添加的标

准物质的浓度与其光谱强度进行直线拟合（以添加

浓度为横坐标值，光谱强度为纵坐标值），将所得直

线向犡轴负方向延长，与犡轴交于一点，该点犡 值

的绝对值，即为样品中待测物质的浓度（用所得拟合

直线的截距除以其斜率，即为待测物质的浓度），如

图１所示。

图１ 标准加入法示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｓｔａｎｄａｒｄａｄｄｉｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

传统标准加入法一般应用于对溶液中物质的浓

度检测，在使用时，需满足定标曲线存在且是直线，

即满足光谱强度和物质浓度成正比的条件。向样品

中添加标准物质的含量需和样品中原有浓度处于同

一数量级，不宜过低，加入标准样品物质浓度较低会

带来较大的相对误差。在比较元素特征谱线光谱强

度时，需进行背景去除，为得到较为准确的外推结

果，需采用４个或以上的外推点。

３　实　　验

３．１　实验系统

实验装置如图２所示，使用 Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器

（波长为１０６４ｎｍ，能量为３１０ｍＪ，脉宽为８ｎｓ，频率

为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，等离子体在产生和湮灭过程中会释放

出具有元素特征的光谱，利用透镜将其会聚并耦合

进光纤，光纤将光信号传输至光谱仪分光并由增强

型电荷耦合器件（ＩＣＣＤ）完成探测。其中光谱仪为

０７１５００２２
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英国Ａｎｄｏｒ公司的 Ｍｅｃｈｅｌｌｅ５０００型光谱仪，波长

范围为２５０～９００ｎｍ，分辨率为λ／Δλ＝５０００，探测

器为Ａｎｄｏｒ公司的ｉＳｔａｒＩＣＣＤ，像素为１０２４ｐｉｘｅｌ×

１０２４ｐｉｘｅｌ，延时器为ＤＧ５３５（美国ＳＲＳ），用于控制

信号采集的延时和门宽。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２ 实验装置示意图

Ｆｉｇ．２ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

３．２　样品制备

实验所用土样均采集于安徽省颍上县不同区

域，并由扬州市环境监测中心站用电感耦合等离子

体发射光谱仪（ＩＣＰＯＥＳ）对样品土壤中的Ｃｒ等重

金属元素的浓度进行了检测，将检测结果作为土样

中重金属含量的真实值，并与本研究所得结果进行

对比分析，土样共２１３份，实验中所用土样从其中随

机选取。对于选取的样品称取３ｇ，向其中添加一定

量的ＣｒＣｌ３ 溶液，搅拌均匀，烘干研磨后，在８ＭＰａ

压强下，将土样压制成直径为３ｃｍ、厚度为２．５ｍｍ

的土片以供实验使用。

３．３　光谱获取

为减小光谱背景强度和降低由中阶梯光栅分光

特性造成的光谱起伏，将光谱信号采集的时间参数

设置为延时１３μｓ、门宽２０μｓ，实验中每个土样采集

５个光谱数据，每个光谱数据为２０个光谱脉冲作用

的叠加。实验选取Ｃｒ４２５．４３５ｎｍ谱线作为分析谱

线，土壤中Ｆｅ含量较高，向土样中添加微量ＣｒＣｌ３

后，Ｆｅ含量几乎不变，为减小在光谱测量过程中Ｃｒ

谱线 的 不 稳 定 性，选 择 Ｆｅ 为 内 标 元 素
［５，１０］，

Ｆｅ４２５．０７９ｎｍ谱线和Ｃｒ４２５．４３５ｎｍ谱线相隔较

近，且两条谱线没有重叠干扰，所选特征谱线周围没

有其他干扰元素，去除Ｃｒ４２５．４３５ｎｍ附近光谱背

景后，对所选两条谱线进行洛伦兹拟合，将拟合结果

作为其光谱强度值，以 Ｃｒ４２５．４３５ｎｍ 谱线与

Ｆｅ４２５．０７９ｎｍ谱线的强度之比作为Ｃｒ的归一化

光谱强度。下文中所指Ｃｒ的光谱强度均是Ｃｒ的归

一化光谱强度。

４　结果与讨论

４．１　验　　证

当激光诱导等离子体满足局部热平衡条件时，

元素特征谱线的强度犐与其浓度犆 之间具有简化

关系

犐＝犪犆
犫， （１）

式中犪为实验常数，与激光的能量、样品均匀性及实

验系统的效率等有关，犆是被激发元素的原子浓度

（即质量分数），犫是一个关于被激发元素浓度的函

数。当等离子体满足光学薄等离子体条件时，特征

谱线无自吸收，可取犫＝１，此时谱线强度与其元素

浓度成正比，即满足使用标准加入法的条件。

基于一种土样（编号为７７）制备１０组Ｃｒ浓度

不同的土样，土样中Ｃｒ的浓度在扬州市环境监测中

心站用ＩＣＰＯＥＳ测得。测量这１０组土样的ＬＩＢＳ

光谱，基于ＥｘｐＤｅｃ１函数建立Ｃｒ浓度与其光谱强

度的关系曲线，如图３所示。

从图３（ａ）可知，当Ｃｒ浓度（质量分数，下同）低

于２５０×１０－６时，元素浓度与其特征谱线强度之间

有较好的线性关系，当Ｃｒ浓度较高时，Ｃｒ开始逐渐

饱和，光谱强度随浓度的增加而增长缓慢，此时不再

满足线性关系。对图３（ｂ）中前５个数据点进行线

性拟合，得到图３（ｂ），拟合直线截距值远小于第一

个数据点的光谱强度值，在Ｃｒ浓度低于２５０×１０－６

时，满足光谱强度与其浓度成线性关系，此时，可使

用标准加入法。检测限的计算公式为［１１－１２］

犆Ｌ ＝
犓犛ｂ
犕
， （２）
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图３ （ａ）土壤中Ｃｒ的定标曲线；（ｂ）线性拟合结果

Ｆｉｇ．３ （ａ）ＣａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆＣｒｉｎｓｏｉｌ；（ｂ）ｌｉｎｅａｒｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔ

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，对于图３中的定标曲线，犛ｂ

为０．０１６７，犕 为０．００５１７，计算得到土壤中Ｃｒ的检

测限为９．６９×１０－６，低于文献［７］和［１０］中所得检

测限。检测限低意味着实验系统优化较好，在土壤

中Ｃｒ浓度较低时，依然可以观测到清晰的特征谱

线，从而提高了检测精度，同时扩大了检测范围。

为验证ＬＩＢＳ结合标准加入法是否成立，随机

抽取一土样，配制Ｃｒ浓度梯度为２０×１０－６的９组

样品，将添加的Ｃｒ浓度与其光谱强度进行直线拟

合，结果如图４所示。

图４ 标准加入法测得的土壤中Ｃｒ的光谱强度

Ｆｉｇ．４ ＳｐｅｃｔｒａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＣｒｉｎｓｏｉｌｄｅｔｅｃｔｅｄｂｙ

ｓｔａｎｄａｒｄａｄｄｉｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

由标准加入法求得该土样的浓度，即外推曲线

的截距除以斜率，结果为４６．２２×１０－６，而由ＩＣＰ

ＯＥＳ测得的结果为４３．５５×１０－６，两者相对误差为

６．１３％。

综上所述，ＬＩＢＳ结合标准加入法可以应用到土

壤中Ｃｒ的检测上，由土样７７号得，土壤中Ｃｒ浓度

低于２５０×１０－６左右时，其光谱强度和其浓度具有

较好的线性关系，并由此得出的检测限为９．６９×

１０－６。使用ＬＩＢＳ结合标准加入法检测土壤中的Ｃｒ

和使用传统标准加入法检测溶液中物质浓度存在一

定差异。在检测溶液中的物质时，要先对溶液中待

测物质的浓度进行判断，以确定添加标准物质的含

量，但我国土壤中Ｃｒ的含量有一个大致范围，根据

我国土壤质量环境标准，一级土壤中Ｃｒ的浓度应低

于９０×１０－６，而安徽省土壤中Ｃｒ浓度的算术平均

值为６６．５×１０－６
［１３］，所以在本实验中向土壤中添加

Ｃｒ的时候，可以确定一个固定的添加量，而无需对

土壤中Ｃｒ浓度进行估计。

４．２　五外推点标准加入法检测土壤中犆狉

在应用标准加入法时，建立外推曲线需要４个

或以上的点，点较少会影响外推结果的准确性，而使

用过多的外推点会使测量速度大大降低，所以在此

次实验中，利用５个点建立外推曲线。随机抽取５个

土样，每个土样都称取６份，向其中５份添加不同量

的ＣｒＣｌ３溶液，使样品Ｃｒ浓度梯度为２０×１０
－６。测

量每个样品的Ｃｒ特征谱线强度值，利用标准加入法

建立Ｃｒ添加浓度与其光谱强度的外推曲线，得到待

测样品中Ｃｒ的浓度值。以７２号样品为例，结果如

图５所示，由外推曲线截距除以其斜率，得到样品中

Ｃｒ浓度为６１．９３×１０－６，而ＩＣＰＯＥＳ检测结果为

６０．６４×１０－６，相对误差为２．１３％。

图５ 五外推点标准加入法测得的土壤中Ｃｒ的光谱强度

Ｆｉｇ．５ ＳｐｅｃｔｒａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＣｒｉｎｓｏｉｌｄｅｔｅｃｔｅｄｂｙ

ｆｉｖｅｐｏｉｎｔｓｔａｎｄａｒｄａｄｄｉｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

表１为５种土样中的Ｃｒ由ＬＩＢＳ结合五外推

点标准加入法测得的结果与ＩＣＰＯＥＳ检测结果的
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对比，两 种方法之间相对误差的绝 对 值 都 在

２．１３％～６．５２％之间，说明应用ＬＩＢＳ结合标准加入

法测量土壤中Ｃｒ具有较高的精度。造成误差的主要

原因在于制备样品时，不能保证添加的ＣｒＣｌ３ 与原土

样完全混合均匀，并且在光谱测量时，所得光谱强度

值的相对标准偏差（ＲＳＤ）为５％，不够稳定，这都导致

外推曲线线性变差，所得外推曲线斜率不够准确，同

时ＩＣＰＯＥＳ测量结果本身也存在一定的误差。

表１ ＬＩＢＳ结合五外推点标准加入法测量结果

Ｔａｂｌｅ１　ＤｅｔｅｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆＬＩＢＳｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈｆｉｖｅｐｏｉｎｔｓｔａｎｄａｒｄａｄｄｉｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

Ｎｏ． Ｍｅａｓｕｒｅｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／１０－６ Ｒｅａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／１０－６ Ｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒ／％

１３７ ５４．１７ ５７．３６ －５．５６

１４６ ５４．５５ ５１．２１ ６．５２

７２ ６１．９３ ６０．６４ ２．１３

８７ ７０．０７ ７４．０４ －５．３６

５２ ４９．７８ ５２．２３ －４．６９

４．３　单外推点标准加入法

在使用标准加入法时，使用较多的外推点能获

得具有较高精度的结果，但是大大降低了检测的速

度。为了提高检测速度，将标准加入法简化，只测量

土壤基体和一个加入标准物质之后的样品的光谱。

设土壤中原有Ｃｒ浓度为狆，加入样品中的Ｃｒ浓度

为狇，测得土壤基体Ｃｒ光谱强度为犐０，加入后光谱

强度为犐，则有

狆
狆＋狇

＝
犐０
犐
， （３）

因此

狆＝
狇犐０
犐－犐０

． （４）

　　向样品中加入的Ｃｒ浓度为１００×１０
－６，随机选

择１０组样品，利用单点标准加入法对其进测量，测

量结果如表２所示。

表２ ＬＩＢＳ结合单外推点标准加入法测量结果

Ｔａｂｌｅ２　ＤｅｔｅｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆＬＩＢＳｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈｏｎｅｐｏｉｎｔｓｔａｎｄａｒｄａｄｄｉｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

Ｎｏ． Ｍｅａｓｕｒｅｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／１０－６ Ｒｅａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／１０－６ Ｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒ／％

２４ ５７．１５ ５９．８８ －４．７８

４０ ６４．５７ ６９．０５ －６．９４

８５ ８１．４８ ８５．３７ －４．７８

１００ ６５．１１ ６８．３３ －４．９５

１１０ ５６．３０ ５５．４９ １．４４

１３１ ５４．２３ ４９．００ ９．６４

１３６ ６０．６０ ５６．２１ ７．２４

１５８ ５３．３０ ５６．６０ －６．１９

１８５ ６３．８４ ６８．３７ －７．９６

２０１ ６４．６１ ６２．７４ ２．８９

　　从表２可得，ＬＩＢＳ结合单点标准加入法对土壤

中Ｃｒ进行检测时，检测结果与真实值之间的相对误

差都在１０％以内，略大于使用５个外推点的标准加入

法，但已能够基本满足对土壤中Ｃｒ的定量检测要求。

随机选择一种土样，制备浓度相同的５个土片，

利用ＬＩＢＳ结合标准加入法分别检测其Ｃｒ浓度，以

检验ＬＩＢＳ结合标准加入法检测的稳定性，结果如

表３所示。

表３ 测量稳定性检验

Ｔａｂｌｅ３　Ｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔｏｆｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

Ｎｏ． Ｒｅａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／１０－６ Ｍｅａｓｕｒｅｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／１０－６ ＲＳＤ／％

２００ ８０．５７ ７６．３７　７３．７４　７７．４３　８３．４３　７６．２９ ４．６６

　　与多外推点标准加入法相比，单点标准加入法

测量结果的相对误差偏大，但只需要测量两组样品

就可以获得原始土样中Ｃｒ较为准确的浓度信息，简

化了操作流程，提高了检测速度，如果在使用单点标

准加入法时，事先配制好标准溶液，在检测时向待测

土样中加入定量标准溶液，搅拌均匀，快速烘干、研

磨、压片，然后检测，可进一步提高检测速度。

５　结　　论

利用ＬＩＢＳ结合标准加入法对土壤中的Ｃｒ进
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行了定量检测，当土壤中Ｃｒ浓度较低时，Ｃｒ的激光

诱导击穿光谱强度与其浓度成正比，此时使用５个

外推点的标准加入法，测量结果误差在７％以内，而

使用单点标准加入法，测量结果误差在１０％以内，

相对标准偏差为４．６６％，均获得了较为理想的结

果。在使用ＬＩＢＳ检测土壤中重金属Ｃｒ含量时，由

于土壤结构、成分差异很大，造成不同土壤基体效应

显著不同，使用传统定标曲线法需要对不同土壤类

型分别建立定标曲线，在对小批量不同类型土壤进

行检测时，会较为繁琐，而结合标准加入法，无需对

样品建立定标曲线，可直接获得土壤样品中Ｃｒ的浓

度信息，简化了检测流程，而与ＩＣＰＯＥＳ相比，无需

对样品进行消解等步骤，更为快速简便。使用激光

诱导击穿光谱结合标准加入法操作简便，且能获得

较为准确的结果，非常适于对小批量不同类型土壤

中Ｃｒ的检测。
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