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基于激光诱导击穿光谱定量检测土壤中
营养元素的研究
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重庆邮电大学光电工程学院光电信息感测与传输技术重庆市重点实验室,四川 重庆４０００６５

摘要　采用激光诱导击穿光谱(LIBS)对土壤中的营养元素进行了定量检测.采用输出波长为１０６４nm、脉宽为

５．８２ns的Nd∶YAG脉冲激光器作为光源,将激光聚焦在土壤表面产生激光诱导等离子体,使用三光栅光谱仪和门

宽控制的增强电荷耦合器件(ICCD)测量等离子体发射光谱.基于传统LIBS系统,新增了扩束镜系统和实时监测

系统,研制了笼式结构LIBS系统,优化了笼式结构中扩束镜系统的激光聚焦位置,获得了最佳的激光聚焦位置

０．２cm.测试了 MgII２７９．５６nm、MgII２８０．２６nm 和 MgI２８５．２１nm 谱线的信号强度.结果表明,笼式结构

LIBS系统在信号稳定性上优于传统LIBS系统.定量分析了土壤中营养元素Cu、Mn、Mg、K的质量分数,它们的

检出限分别为０．４２×１０－６、１３．２×１０－６、３８．５×１０－６、６２×１０－６,优于传统LIBS系统得到的检出限.基于定标模型

预测了土壤中Cu、Mn、Mg、K元素的质量分数,它们预测值的平均相对误差分别为９．２％、９．６％、８．５％、１０．９％.
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Abstract　Thenutrientelementsinthesoilarequantitativelydetectedbylaserinducedbreakdownspectroscopy
 LIBS 敭TheNd∶YAGpulsedlaserwithoutputwavelengthof１０６４nmandpulsewidthof５敭８２nsisusedaslight
sourcetofocusonthesurfaceofthesoiltogeneratelaserinducedplasma敭Theplasmaemissionspectraare
measuredwithutilizationofathreegratingspectrometerandagatewidthcontrolledintensifiedchargeＧcoupled
device ICCD 敭OnthebasisoftraditionalLIBSsystem beamexpandersystemandrealＧtimemonitoringsystem
areaddedtoform LIBSsystem withcagestructure敭ThefocusingpositionoflaserinLIBSsystem withcage
structureisoptimized theoptimumlaserfocusingpositionis０敭２cm敭ThesignalintensitiesofMgII２７９敭５６nm 
MgII２８０敭２６nmandMgI２８５敭２１nmspectrallinesaretested敭TheresultsshowthattheLIBSsystemwithcage
structureissuperiortothetraditionalLIBSsysteminsignalstability敭ThedetectionlimitsofCu Mn MgandK
elementsinsoilsare０敭４２×１０－６ １３敭２×１０－６ ３８敭５×１０－６ ６２×１０－６ respectively whicharebetterthanthe
detectionlimitsobtainedbytraditionalLIBSsystem敭ThemassfractionsofCu Mn MgandKelementsinsoilsare
predictedbasedonthecalibrationmodel theaveragerelativeerrorsoftheelementsare９敭２％ ９敭６％ ８敭５％ and
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１　引　　言
Cu、Mn、Mg、K是植物正常生长发育所需的营养元素,与植物体内生理反应和细胞组织结构发育有关,

直接影响植物的光合作用.Cu、Mn、Mg、K在植物生长过程中至关重要,如果缺少这些元素会对植物的生

长造成一定危害.因此,检测土壤中Cu、Mn、Mg、K元素的含量具有重要意义,可为合理施肥提供参考依

据[１Ｇ２].
土壤的快速、现场检测对农业精准施肥具有重要意义.目前,土壤成分的检测方法主要有原子吸收光谱

法、电感耦合等离子体光谱法和电感耦合等离子体质谱法等[３].但这些分析方法的样品预处理过程复杂,无
法满足低成本、快速、原位检测的需求.随着我国精准农业的进一步发展,亟需发展一种实时、快速、精确检

测土壤成分的技术,以满足精准施肥的需要.

Brench与Cross于１９６２年提出了激光诱导击穿光谱(LIBS)技术[４Ｇ６],这是一种全新的物质元素检测方

法.LIBS技术具有快速分析、多元素同时检测、样品预处理过程简单等优点,在考古、探测、冶金、鉴定等领

域具有广阔的应用前景[７Ｇ１４].传统LIBS系统包括激光器、聚焦光学系统、样品承载设备、光收集装置、光谱

仪和探测器等.激光器提供激光脉冲能量,聚焦光学系统将激光脉冲聚焦于样品表面,样品承载设备用于固

定和均匀移动样品,光收集装置用于收集信号并将其传送到探测器中,光谱仪用于分光,探测器用于记录光

信号[１５].近年来,LIBS技术在农业领域的应用受到了广泛关注,已应用于土壤的重金属污染分析、复合肥

分析、有机碳分析和土壤营养分析等[１６Ｇ１９]方面.Ayyalasomayajula等[２０]应用LIBS技术分析了土壤中总碳

的浓度;Martin等[２１]深入研究了土壤中总碳、无机碳和有机碳的含量;孟德硕等[２２]测定了土壤中的钾含量.
本文在传统LIBS系统的基础上新增了扩束镜系统和实时监测系统,开发出了一种笼式结构的LIBS系

统.新增的扩束镜系统可以改变激光光束的直径,其焦距可调;新增的实时监测系统能实时观测等离子体的

形态,能将等离子体形态不稳定的谱图剔除[２３].本文优化了激光聚焦位置,对比了笼式结构LIBS系统和传

统LIBS系统测得的 Mg元素信号的稳定性,最后对营养元素Cu、Mn、Mg、K进行定量分析,并基于定标模

型预测了另外８个元素浓度已知的土壤中Cu、Mn、Mg、K的浓度.

２　实验装置和样品制备
２．１　实验装置

图１为传统LIBS系统与笼式结构LIBS系统示意图.在传统LIBS系统中,激光器采用的是Nd∶YAG
脉冲激光器,其脉宽为５．８２ns,输出波长为１０６４nm.激光器产生的高能量激光经过低损耗激光反射镜反

射后,再通过聚焦透镜(焦距为１００mm)聚焦到二维移动平台的样品表面,使之产生高温等离子体.高温等

离子体发出的光由一组收光透镜(两个平凸透镜)通过光纤耦合器耦合到多模光纤中,光谱仪将复合光分为

单色光,再由增强电荷耦合器件(ICCD)放大信号,并完成光电转换,最后利用计算机终端采集等离子体辐射

光谱图,完成LIBS分析.
笼式结构LIBS系统在传统LIBS系统的基础上增加了一组扩束镜,同时利用DG５３５型数字延时脉冲

发生器对激光器和摄像机进行同步触发,从而实时监测样品表面产生的等离子体.为保证测试的均匀性,样
品被放置在SC３００Ｇ２A型二维移动平台上.

２．２　样品制备

实验土壤购买于国家标准物质中心网,型号分别为GBW０８３０２、GBW０７４５６、GBW０７４５１,土壤中各元素

的含量已知.样品经过原产地采集、自然风干、研磨、过筛、充分混合后再烘干处理.称取不同比例的土壤进

行混合,配制出元素含量不同的土壤样品,如表１所示.用电子天平称量０．８g样品,用液压压片机将其压制

成厚度为２mm、直径为１５mm的圆饼状样品,备用.
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图１ (a)传统LIBS系统与(b)笼式结构LIBS系统

Fig敭１  a TraditionalLIBSsystemand b LIBSsystemwithcagestructure

表１　土壤样品中Cu、Mn、Mg、K元素的质量分数

Table１　MassfractionsofCu,Mn,MgandKelementsinsoilsamples １０－６

Number Cu Mn Mg K Number Cu Mn Mg K
１ ２４．６ ６７７．０ １５３００．０ １７６００．０ ９ ４４．２ ８６３．０ １６１００．０ １８９３３．３
２ ５４．０ ９５６．０ １６５００．０ １９６００．０ １０ ２２．５ ７０３．０ １３１４０．０ １９９５０．０
３ １８．３ ７５５．０ ８８２０．０ ２４６５０．０ １１ ２０．４ ７２９．０ １０９８０．０ ２２３００．０
４ ３９．３ ８１６．５ １５９００．０ １８６００．０ １２ ４２．１ ８８９．０ １３９４０．０ ２１２８３．３
５ ２１．５ ７１６．０ １２０６０．０ ２１１２５．０ １３ ３４．４ ７７０．０ １５７００．０ １８２６６．７
６ ３６．２ ８５５．５ １２６６０．０ ２２１２５．０ １４ ３０．４ ７６６．３ １３９８０．０ １９８６２．５
７ ３２．３ ７９６．０ １３５４０．０ ２０６１６．７ １５ ３７．７ ８３６．０ １４２８０．０ ２０３６２．５
８ ３０．２ ８２２．０ １１３８０．０ ２２９６６．７ １６ ２８．８ ７８５．８ １２３６０．０ ２１６２５．０

３　实验结果与分析
３．１　优化聚焦位置

笼式结构LIBS系统中的扩束镜系统可以对激光聚焦位置进行调节,将激光聚焦到样品表面.扩束镜

系统包括凹透镜(焦距为１５cm)和凸透镜(焦距为１０cm),两镜片相距５cm时焦点恰好重合,将该位置定义

为临界位置(０cm).固定凸透镜,移动凹透镜调节激光,将其聚焦到样品表面的某一位置,远离凸透镜的方

向定义为负方向,靠近凸透镜的方向定义为正方向.利用DG５３５数字延时脉冲发生器对激光器和摄像机进

行同步触发,在获取谱图的过程中实时监测等离子体.
为了消除脉冲能量波动的影响,所有分析的光谱数据均来自２０次单个脉冲累积的激光作用,同一参数

采集１０组数据,将采集到的光谱数据取平均值,用于后续分析.
选取 Mg含量最低的３号土壤作为实验样品,设置激光能量为５０mJ,延时为１．５μs,门宽为３．５μs.图

２是不同聚焦位置下 MgII２７９．５６nm、MgII２８０．２６nm和 MgI２８５．２１nm谱线的信号强度变化曲线,图３
是对应聚焦位置下的等离子体图像.从图２可以看出,在凹透镜从－０．４cm移动到１．２cm的过程中,Mg
元素的两条谱线强度都呈现出明显的先上升后下降的趋势,并在０．２cm处达到了最大值.从图３对应的等

离子体图像来看,凹透镜从－０．４cm移动到１．２cm的过程中,等离子体逐渐变大变亮,在０．２cm处,等离子

体最大且形状规则,其对应的信号强度也最好.因此,０．２cm处为凹透镜和凸透镜的最佳聚焦位置.

３．２　稳定性比较

激光不稳定、光路不稳定和等离子体形态难以控制等问题会导致光谱不稳定.在传统LIBS系统中,激
光光束只是简单地经过反射镜和聚焦透镜聚焦到样品表面产生激光诱导等离子体.而笼式结构使得整个

１１１１００２Ｇ３
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图２ 不同聚焦位置下 MgII２７９．５６nm、MgII２８０．２６nm和 MgI２８５．２１nm谱线信号强度的变化曲线

Fig敭２ VariationcurvesofsignalintensityofMgII２７９敭５６nm MgII２８０敭２６nm andMgI２８５敭２１nm
spectrallinesatdifferentfocusingpositions

图３ 不同聚焦位置下的等离子体图像

Fig敭３ Plasmaimagesatdifferentfocusingpositions

LIBS系统更加稳定,扩束镜系统使光斑聚焦效果更好,且焦距可调.在LIBS实验中,利用扩束镜的凹透镜

改变激光光束的直径.在扩束镜系统中,激光光束的发散角与光束直径的乘积保持不变,即光束发散角随着

光束直径的变大以相应的比率减小;而激光光束的发散角越小,聚焦到样品表面的光斑越好,产生的等离子

体越好.增加实时监测系统,通过软件控制来拍摄等离子体的表面形态,挑选出等离子体形态稳定的谱图用

以分析研究,以达到提高信号稳定的目的.
选取 Mg元素含量最低的３号土壤为实验样品,设置激光能量为５０mJ,延时为１．５μs,门宽为３．５μs.

表２为能量计记录的２０次激光脉冲的实际能量,可以看出,每次激光器本身的激光脉冲能量都不同,这是激

光器本身带来的误差,不能避免.２０次激光能量的相对标准偏差为１．８４％.
表２　２０次激光脉冲的实际能量

Table２　Actuallaserpulseenergyfor２０times mJ

Number Energy Number Energy Number Energy Number Energy Number Energy
１ ５０．５ ５ ５１．９ ９ ５１．１ １３ ５０．６ １７ ４９．６
２ ５０．８ ６ ４８．９ １０ ５０．６ １４ ５１．５ １８ ５０．５
３ ５１．６ ７ ４９．６ １１ ５１．０ １５ ５０．０ １９ ４８．９
４ ４９．６ ８ ５１．３ １２ ５２．０ １６ ５０．２ ２０ ４９．６

　　图４和图５分别为传统LIBS系统和笼式结构LIBS系统下MgII２７９．５６nm、MgII２８０．２６nm和MgI
２８５．２１nm谱线１００组信号强度的光谱数据,每个点代表每幅谱图对应元素谱线位置的光谱强度.在传统

LIBS系统下,MgII２７９．５６nm、MgII２８０．２６nm 和 MgI２８５．２１nm 谱线强度的相对标准偏差分别为

１９．１％、１９．０％、１７．２％,扣除激光能量波动的影响后,谱线的相对标准偏差分别为１７．３％、１７．２％、１５．４％.
在笼式结构LIBS系统下,MgII２７９．５６nm、MgII２８０．２６nm和 MgI２８５．２１nm谱线强度的相对标准偏差

分别为１０．５％、９．１％、６．３％,扣除激光能量波动的影响后,谱线的相对标准偏差分别为８．７％、７．３％、４．５％.
结果表明,笼式结构LIBS系统较传统LIBS系统更加稳定.

３．３　定量分析

外标法是常用的定量分析模型.选用１~８号土壤建立定标模型,图６所示为CuI表达式３２４．７５nm、

MnI４０３．０７nm、MgII２７９．５６nm、KI７６６．４７nm谱线强度与样品标准参考浓度的外标法线性定标模型.

１１１１００２Ｇ４
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图４ 传统LIBS系统下 MgII２７９．５６nm、MgII２８０．２６nm
和 MgI:２８５．２１nm谱线的稳定性

Fig敭４ StabilityofMgII２７９敭５６nm MgII２８０敭２６nm 
andMgI２８５敭２１nmspectrallinesin

traditionalLIBSsystem

图５ 笼式结构LIBS系统下 MgII:２７９．５６nm、

MgII:２８０．２６nm和 MgI:２８５．２１nm谱线的稳定性

Fig敭５ StabilityofMgII２７９敭５６nm MgII２８０敭２６nm 
andMgI２８５敭２１nmspectrallinesinLIBSsystem

withcagestructure

根据外标法定标模型,可以通过表达式

αLOD＝
３σ
k
, (１)

计算出元素的检出限αLOD.式中σ为特征谱线处背景光谱强度的标准偏差,k为外标法线性定标模型的

斜率.

图６ 不同元素的定标曲线.(a)Cu元素;(b)Mn元素;(c)Mg元素;(d)K元素

Fig敭６ Calibrationcurvesfordifferentelements敭 a Copperelement  b manganeseelement 

 c magnesiumelement  d potassiumelement

由表３可知,利用笼式结构LIBS系统得到的土壤中Cu、Mn、Mg、K元素的检出限分别为０．４２×１０－６、

１．３２×１０－５、３．８５×１０－５、６．２×１０－５,利用传统LIBS系统得到的土壤中Cu、Mn、Mg、K元素的检出限分别为

１．０５８×１０－５、１．４５２５×１０－４、５．６２×１０－５、８．０５６×１０－５.这表明,笼式结构LIBS系统能够有效降低土壤中

Cu、Mn、Mg、K元素的检出限.
根据上述定标模型,对９~１６号土壤样品中Cu、Mn、Mg、K元素的含量进行预测.将光谱数据代入到

定标模型中,计算得到了Cu、Mn、Mg、K元素的预测含量及相对误差,如表４所示.Cu、Mn、Mg、K预测含

量与实际含量的平均相对误差分别为９．２％、９．６％、８．５％、１０．９％.

１１１１００２Ｇ５
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表３　利用笼式结构LIBS系统和传统LIBS系统得出的Cu、Mn、Mg、K元素的检出限(质量分数)

Table３　DetectionlimitsofCu,Mn,MgandKelementsobtainedbyLIBSsystemwithcagestructure
andtraditionalLIBSsystem(massfraction) １０－６

Element Cu Mn Mg K
LIBSsystemwithcagestructure ０．４２ １３．２ ３８．５ ６２
TraditionalLIBSsystem １０．５８ １４５．２５ ５６．２ ８０．５６

表４　土壤样品中Cu、Mn、Mg、K元素含量的预测值及相对误差

Table４　PredictedmassfractionsandrelativeerrorsofCu,Mn,Mg,Kelementsinsoilsamples

Number
Predictedmassfraction/１０－６ Relativeerror/％

Cu Mn Mg K Cu Mn Mg K
９ ４８．１ １０２１．３ １７３６３．５ １７１７０．８ ８．１ １５．５ ７．３ １０．３
１０ ２２．９ ６２３．７ １４２１９．０ ２１７４１．６ １．６ １２．７ ７．６ ８．２
１１ ２１．５ ７３７．２ １２２６５．４ ２５４８８．５ ５．２ １．１ １０．５ １２．５
１２ ４８．０ １００５．２ １５６８１．０ ２３６５３．９ １２．３ １１．６ １１．１ １０．０
１３ ３９．２ ８９１．１ １６５３１．０ ２０９７９．２ １２．３ １３．６ ５．０ １２．９
１４ ３３．６ ６９４．０ １５３８５．９ ２１９７８．３ ９．７ １０．４ ９．１ ９．６
１５ ４２．０ ８３８．０ １５９３４．７ ２２７８４．５ １０．２ ０．２ １０．４ １０．６
１６ ３３．５ ７０５． １３２４６．５ ２４８８３．０ １３．９ １１．４ ６．７ １３．１

４　结　　论
LIBS技术目前存在激光能量不稳定、光路不稳定和等离子体形态难以控制等问题,从而导致光谱不稳

定.在传统LIBS系统上新增扩束镜系统和实时监测系统研制了笼式结构LIBS系统,以提高系统的稳定

性.扩束镜可以调节激光聚焦到样品表面的位置,通过优化聚焦位置可以得到形状规则的等离子体.对比

了笼式结构LIBS系统和传统LIBS系统对 Mg元素谱线强度的稳定性,结果表明,笼式结构LIBS的稳定性

较传统LIBS系统有了较大提升.最后,采用笼式结构LIBS系统对土壤中的Cu、Mn、Mg、K元素进行定量

分析,它们的检出限分别为０．４２×１０－６、１．３２×１０－５、３．８５×１０－５、６．２×１０－５,优于传统LIBS系统得到的检出

限.基于定标模型预测了另外８个土壤样品中Cu、Mn、Mg、K元素的含量,预测的平均相对误差分别为

９．２％、９．６％、８．５％、１０．９％.下一步将结合内标法、人工神经网络和偏最小二乘法等方法定量分析土壤中营

养元素的含量,对比不同定量分析方法的检测结果,以提高检测的准确度和精确度.
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