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激光与光电子学进展
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激光诱导击穿光谱检测赣南脐橙种植
土壤的犆狌和犆狉

林永增　姚明印　陈添兵　黎文兵　郑美兰　刘木华
（江西农业大学生物光电及应用实验室，江西 南昌３３００４５）

摘要　将激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）技术应用于对赣南大面积脐橙种植地土壤中重金属元素的快速检测。对采自

赣南信丰县和安远县内１６个不同地区的土壤样品进行激光诱导击穿光谱实验和原子吸收光谱实验，检测其中的

Ｃｕ和Ｃｒ。通过特征光谱强度、信背比和真实浓度的比较可知，Ｃｕ和Ｃｒ两种重金属元素在土壤中的浓度分别为

３．１７９μｇ／ｇ、６．５２４μｇ／ｇ时，在激光诱导击穿光谱检测中的特征光谱强度非常明显，检测的相对标准偏差（ＲＳＤ）值

都在１０％左右。但在定量分析上，需在消除基体效应上做深入的实验探讨并在数据处理上寻找新的方法。
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１　引　　言

江西赣南山地面积大，土地肥沃，对于脐橙种植而言有着得天独厚的气候、土壤条件优势，有“中国脐橙

之乡”和“中国脐橙之希望”之称。脐橙中含有多种人体所需的矿物质元素，且种值脐橙经济效益非常可观。

但是随着工业的不断发展，废气、废水和废渣的任意排放，致使重金属等污染物进入果树种植园区。重金属

可以通过食物链进入人体和动物体中并且在体内富集起来，干扰生理功能，破坏生理作用，危害人畜健康，引

０５３００２１
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发癌症和其他疾病［１］，如水俣病和骨痛病等公害病都是由于重金属污染引起的。脐橙主要通过土壤吸收养

分。万益群等［２］在用微波消解／电感耦合等离子体原子发射光谱（ＩＣＰＡＥＳ）法测定赣南脐橙及其种植土壤

中的矿物质元素的分析研究中发现，在种植土壤中含量丰富的矿物质元素，在脐橙的皮、肉中的含量相对也

高。因此，检测分析土壤中的重金属元素意义重大。

激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）技术是一种能够实现快速、实时在线和多元素同时检测的先进技术，被广泛

应用于土壤污染［３～７］、水污染［８～１０］、农产品检测［１１，１２］和冶金业［１３～１６］等领域。ＬＩＢＳ技术利用高能量激光直击

样品表面产生瞬间的等离子体火花，在等离子体由高能态回到基态时，不同的元素发出不同的特征光，再对

特征光进行采集，分析研究特征光谱所属的元素类别和含量信息。

本文对采自赣南脐橙产地不同区域的土壤进行ＬＩＢＳ实验检测，并利用原子吸收光谱法对ＬＩＢＳ检测结

果进行了对比分析。

２　实　　验

２．１　实验装置

图１ ＬＩＢＳ实验装置示意图

Ｆｉｇ．１ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｏｆＬＩＢＳｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｙｓｔｅｍ

研究所用的实验装置示意图如图１所示，包括

Ｎｄ∶ＹＡＧ脉冲激光发生器（Ｎｉｍｍａ２００，北京镭宝光电技术

有限公司）、数字延迟发生器（ＭｏｌｄＤＧ５３５美国斯坦福研

究系统公司）、八通道光纤光谱仪（ＡｖａＳｐｅｃ２０４８ＦＴ８ＲＭ，

荷兰Ａｖａｎｔｅｓ公司）、二维精密旋转仪（ＳＣ３００１Ａ，北京卓

立汉光仪器有限公司）和计算机。激光由工作波长为

１０６４ｎｍ，脉宽为８ｎｓ，频率为２Ｈｚ的激光器发出，经４５°

反射镜直射土壤样品表面，产生等离子体火花，然后经过

八通道光纤光谱仪收集处理存入计算机内。八通道光纤

光谱仪由数字延迟发生器控制延迟时间触发工作，可收集

的波长范围是２００～１０５０ｎｍ，分辨率为０．０６～０．１３ｎｍ。土壤样品在采集回来后通过除杂碾磨成粉，其后每种

样品称取５ｇ，用台式粉末压片机（天津市思创精实科技发展有限公司）在２０ＭＰａ的压力下压制成直径为

３０ｍｍ的圆饼。实验时，土壤样品放在二维精密旋转仪的旋转平台上，使激光均匀地辐照在样品的不同点上。

２．２　实验样品

实验所用的１６个土壤样品分别采自脐橙种植面积大且种植历史悠久的赣南信丰、安远两个县的１６个

区域，样品编号如下：１＃（车头镇）、２＃（小平村）、３＃（牛犬山）、４＃（坑头寨）、５＃（烂泥龙区）、６＃（马脚下）、

７＃（坪石林场）、８＃（坪石西坑）、９＃（冶炼厂山脚下）、１０＃（稀土冶炼厂）、１１＃（安西热水村）、１２＃（安西河

泥）、１３＃（百里脐橙带Ａ段）、１４＃（百里脐橙带Ｂ段）、１５＃（百里脐橙带Ｃ段）、１６＃（百里脐橙带Ｄ段），其

中１＃～６＃采自安远县，７＃～１６＃采自信丰县。

３　结果与分析

３．１　样品激光诱导击穿光谱分析

实验所采用的激光脉冲能量为１１０ｍＪ，延迟时间为１．４μｓ。实验时，高能脉冲激光辐照样品表面，光谱

仪共采集５幅光谱，每幅光谱均是３０个脉冲平均作用的结果，再对５幅光谱求平均，以此作为样品的特征光

谱强度。

实验中对Ｃｕ和Ｃｒ两种重金属进行了检测分析，通过光纤光谱仪收集到的两种重金属的特征光谱图如

图２所示，明显观测到了ＣｕＩ３２４．７５ｎｍ谱线和ＣｒＩ４２５．４３ｎｍ谱线。其中ＣｕＩ３２４．７５ｎｍ谱带处背景信

号比较大，由于土壤基体成分的复杂性，在这个谱带上又有其他元素的特征光谱波峰出现，与检测的目标元素

特征光谱波峰形成相互干扰，甚至出现相互掩盖的现象，而在ＣｒＩ４２５．４３ｎｍ谱带处出现的背景噪声就很平静，

且各元素特征光谱波峰也没有出现相互重叠的现象。由此可知，土壤中其他元素或杂质对ＣｒＩ４２５．４３ｎｍ的

０５３００２２
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图２ 土壤的激光诱导击穿光谱

Ｆｉｇ．２ ＬＩＢＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｏｉｌｓａｍｐｌｅ

干扰比较小。

３．２　样品真实浓度分析

分别取１６个样品各０．５ｇ进行电热板湿法消解，经

超纯水定容成５０ｍＬ消解溶液。用国家标准样品Ｃｕ

（ＧＳＢ０４１７２５２００４）和Ｃｒ（ＧＳＢ０４１７２３２００４）的单元素

标准溶液配备不同浓度的校正溶液，Ｃｕ的各校正溶液浓

度为０、０．０５０、０．１００、０．２００、０．４００μｇ／ｍＬ，Ｃｒ的各校正

溶液为０、０．１００、０．２００、０．４００、０．５００μｇ／ｍＬ。在原子吸

收分光光度计（ＡＡＳ）火焰法检测中得到的校正曲线如图

３所示，纵坐标为吸光度，横坐标为校正溶液浓度，Ｃｕ和

Ｃｒ的相关系数分别为０．９９７０３和０．９９９３２。通过校正曲

线ＡＡＳ所测得消解液中Ｃｕ和Ｃｒ的浓度（犆ｄｉｇ）与其折

算成在土壤中的浓度（犆ｓｏｉｌ）如表１所示，检测各样品时的相对标准偏差（ＲＳＤ）都在５％以下，与国家标准土

壤环境质量标准ＧＢ１５６１８１９９５比较，它们在土壤中的含量都在标准范围之内。

图３ Ｃｕ和Ｃｒ在ＡＡＳ中的校正曲线

Ｆｉｇ．３ ＣｏｒｒｅｃｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＣｕａｎｄＣｒｉｎＡＡＳ

表１ Ｃｕ和Ｃｒ在消解液与土壤样品中的浓度

Ｔａｂｌｅ１ ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＣｕａｎｄＣｒｉｎｔｈｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｎｕｍｂｅｒ
Ｃｕ

犆ｄｉｇ／（μｇ／ｍＬ） ＲＳＤ／％ 犆ｓｏｉｌ／（μｇ／ｇ）

Ｃｒ

犆ｄｉｇ／（μｇ／ｍＬ） ＲＳＤ／％ 犆ｓｏｉｌ／（μｇ／ｇ）

１＃ ０．５７７ １．８６８６ ５６．６３５２５７ １．２１７ １．１９８３ １１９．４５４２５

２＃ ０．６４３ １．３０９９ ６４．５７１１９９ ０．１５７ ４．６０９ １５．７６６２１８

３＃ ０．９２９ ０．５４０５ ９３．１６０８５０ ０．１１１ ４．８５５４ １１．１３１１６７

４＃ ０．９１８ ３．７０６ ９０．１４１３９８ ０．５２５ １．４０６６ ５１．５５１４５３

５＃ １．１８８ １．８６３１ １１９．２５３１６ ０．０６５ ３．０２９７ ６．５２４７９４２

６＃ ０．８５２ ０．５６１ ８４．２７２９９７ ０．６１８ ３．１４５６ ６１．１２７５９６

７＃ ０．３０２ １．１８５４ ３０．０６７７０２ ０．４７９ ２．３１０５ ４７．６９０１６３

８＃ ０．２５２ ０．７１４６ ２４．６０４５６９ ０．２９５ ０．９６８６ ２８．８０２９６８

９＃ ０．３９ ０．２５５６ ３８．５２２３２３ ０．２９５ ３．９２２９ ２９．１３８６８０

１０＃ ０．０９３ １．３４５５ ９．２５３７３１３ — ３．６２２５ —

１１＃ ０．１２６ １．９９４１ １２．３９６６９４ ０．４７９ ２．５０５９ ４７．１２７１１５

１２＃ ０．０３２ １．４７７５ ３．１７９０１８４ — ４．１３５５ —

１３＃ ０．１６４ ０．８２２１ １５．７９６５７０ ０．３４１ ０．６０３９ ３２．８４５３０９

１４＃ ０．２５２ １．０２２４ ２５．４４４２６４ ０．４３３ ２．１７９２ ４３．７１９７０９

１５＃ ０．３０２ ０．１８９７ ３０．１６９８３０ ０．８９４ １．０５０２ ８９．３１０６８９

１６＃ ０．３０２ ０．９０６４ ２９．８１８３２５ １．０７８ １．００１６ １０６．４３７５９

０５３００２３



５０，０５３００２ 激光与光电子学进展 ｗｗｗ．ｏｐｔｉｃｓｊｏｕｒｎａｌ．ｎｅｔ

３．３　元素的特征光谱强度与浓度的对比分析

各地区Ｃｕ和Ｃｒ的ＬＩＢＳ特征光谱强度、信背比和浓度如图４所示，其中信背比（ＳＢＲ）通过Ｌｏｒｅｎｔｚ拟

合后，由信背比犚ＳＢ＝（犎－狔０）／狔０ 计算得到，式中 犎 为拟合后的相对特征光谱强度值，狔０ 为背景信号值。

从图中可以看出在ＡＡＳ中能检测到的浓度在ＬＩＢＳ中也有相应的特征光谱强度，在ＡＡＳ中未检到Ｃｒ元素

的１０＃和１２＃两个地区也存在特征光谱强度，但１０＃和１２＃两个地区的信背比不存在（在图中看做０），由

此可知，未检测到Ｃｒ元素地区的特征光谱强度为背景信号，ＬＩＢＳ检测各地区土壤中的Ｃｕ和Ｃｒ，在浓度分

别为３．１７μｇ／ｇ和６．５２４μｇ／ｇ时，其特征光谱强度也非常明显。且对１６个地区检测时的相对标准偏差都

在１０％左右。

ＬＩＢＳ技术检测Ｃｕ和Ｃｒ，在土壤中的浓度分别为３．１７μｇ／ｇ和６．５２４μｇ／ｇ时，谱线ＣｕＩ３２４．７５ｎｍ和

ＣｒＩ４２５．４３ｎｍ上都有明显的特征光谱强度。由此可知，在实验中，ＬＩＢＳ检测到Ｃｕ和Ｃｒ在土壤中的最低

浓度分别为３．１７μｇ／ｇ和６．５２４μｇ／ｇ。但是，由于各地区土壤样品基体的差别，它们的真实浓度与特征光谱

强度之间的线性拟合相关性极差。以检测Ｃｒ的实验数据为例，如图５所示，Ｃｒ在土壤样品中的浓度与其特

征光谱强度关系点之间的离散性很大。所以，定量分析土壤中的重金属元素时，还需要在消除基体效应上做

深入的实验研究，并在数据处理上寻找新的方法。

图４ 各地区Ｃｕ和Ｃｒ的特征光谱强度、信背比和

真实浓度

Ｆｉｇ．４ Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｐｅｃｔｒａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ，ＳＢＲａｎｄｒｅａｌ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＣｕａｎｄＣｒｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｒｅａ

图５ Ｃｒ的拟合曲线图

Ｆｉｇ．５ ＦｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｐｌｏｔｏｆＣｒ

４　结　　论

对１６个土壤样品做了ＬＩＢＳ实验，并且通过电热板湿法消解后用原子吸收光谱检测土壤中Ｃｕ和Ｃｒ两

种重金属元素的含量。当原子吸收光谱检测到样品中含有这两种元素时，它们的ＬＩＢＳ也很明显。在实验

中，ＬＩＢＳ技术检测Ｃｕ和Ｃｒ两种重金属在自然土壤样品中的浓度分别为３．１７９μｇ／ｇ和６．５２４μｇ／ｇ时，都

出现了明显的特征光谱强度，并且相对标准偏差大部分都在１０％左右。但定量检测时，需要在消除基体效

应上做深入的实验研究，在数据处理上寻找新的方法。
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