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土壤中Cr、Cu元素谱线特性对 LIBS的影响

段文钊 徐送宁 宁日波 李 倩 姜 冉
沈阳理工大学理学院 , 辽宁 沈阳 110159

摘要 利用激光诱导击穿掺杂 Cr、Cu元素的自制土壤样品，对元素特征谱线的信背比随含量的变化情况进行对比分

析，并选择常用谱线 Cr(I) 425.435 nm，427.481 nm、Cu(I) 324.754 nm，327.396 nm，利用相应 Fe谱线作为内标作出校

准曲线，计算检出限，研究谱线跃迁能级的原子组态、角动量和跃迁几率等微观特性对校准曲线和检出限的影响。研

究结果表明，信背比高的谱线得到的检出限相对较低，对元素检测更为敏感；谱线的信背比与谱线对应的跃迁几率无

关。跃迁原子组态相同的谱线的信背比随含量变化显示出相同的变化趋势，其中角动量相对较大的谱线 Cr(I)
425.435 nm(4-3)和 Cu(I) 324.754 nm(3/2-1/2)激发状况较好，得到的校准曲线的线性拟合值也相对较高，检出限相

比于角动量小的谱线 Cr(I) 427.481 nm(3-3)和 Cu(I) 327.396 nm(1/2-1/2)分别降低了 11%和 42%，对元素检测的灵敏

度更高，更适合作为元素检测的特征谱线。
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Abstract Laser is focused on soil samples doped with Cr and Cu elements. Signal-to-background ratio (SBR) of
Cr (I) 425.435 nm, 427.481 nm and Cu (I) 324.754 nm, 327.396 nm is analyzed. The calibration curve is drawn using
the intensity ratio of each line to the Fe reference line intensity, and the limit of detection is calculated. The effect
of atomic configuration, angular momentum and transition probability on calibration curve and limit of detection is
studied. It is indicated that the high SBR spectral line gets lower limit of detection, and is more sensitive to element
detection. The spectral line SBR is independent on transition probability. The variation in SBR with element content
exhibits similar characteristics for the lines with the same atomic configuration. The excitation of lines with large
angular momentum is better with higher regression coefficient of calibration curves. The limit of detection of Cr (I)
425.435 nm (4-3) and Cu (I) 324.754 nm (3/2-1/2) decreases by 11% and 42% compared to the lines Cr (I) 427.481 nm
(3-3) and Cu (I) 327.396 nm (1/2-1/2) respectively. The lines with large angular momentum are more sensitive and
more suitable for element detection.
Key words spectroscopy; laser induced breakdown spectroscopy; calibration curve; transition energy level; soil;
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1 引 言
近年来，随着经济全球化的快速发展，环境污染日益严峻，其中土壤中的重金属污染尤为严重，其特殊

性在于重金属不能被土壤微生物降解，当重金属在土壤中的累积量达到一定程度时，不仅破坏土壤生态，降

低土壤质量，还会通过农作物进入食物链，从而损害人类健康。我国于 2008年颁布了土壤环境质量标准

(GB15618-2008)[1]，对我国农业、居住、商业和工业土壤中的重金属含量进行了标准分类。利用激光诱导击
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穿光谱(LIBS)技术对土壤中重金属元素进行检测，具有快速分析、可进行全元素分析和远程分析等优势 [2]。

国内外许多学者对土壤中的多种重金属元素进行了检测分析 [3-8]。2009年，Gondal等 [9]创建了 LIBS土

壤污染实时监控系统，重点对土壤中的 Cr元素进行分析检测，并通过化学方法将 Cr离子转化为氧化物从而

降低土壤中 Cr离子数以缓解污染。郑泽科等 [10]选取 Cu 324.754 nm 和 327.396 nm 特征谱线对土壤中的 Cu
元素进行分析，得到 Cu元素的检测限为 67 mg/kg，并通过选择最佳光谱测量位置的方法有效提高信噪比。

但在 LIBS分析土壤重金属元素的过程中，由于土壤中常见的重金属元素(Cu，Pb，Zn，Cr，Ni，Mn，Cd等)能
级结构复杂，谱线较多，选取不同的特征谱线得到的结果往往存在很大差异 [11-14]。对土壤中重金属元素进行

分析时，选取适当的谱线在提高污染土壤 LIBS检测水平方面有重要意义。

本文通过激光诱导击穿自制土壤样品，对样品中掺杂的 Cu、Cr元素和土壤中 Fe元素的特征谱线的信背

比 (SBR)变化情况进行了对比分析，并做出 Cr(Ι) 425.435 nm、Cr(Ι) 427.481 nm、Cu(Ι) 324.754 nm、Cu(Ι)
327.396 nm的定标曲线，计算检出限。从谱线跃迁能级及跃迁几率角度对重金属元素的特征谱线进行了对

比分析，研究谱线跃迁能级的原子组态、角动量和跃迁几率等微观特性对校准曲线和检出限的影响。

2 实验装置及样品制备
2.1 实验装置

实验采用 1064 nm的 Nd∶YAG激光器在能量为 67.6 mJ、脉宽为 16 ns条件下，通过焦距 f=100 mm的石

英透镜会聚到自制土壤样品表面，土壤等离子体的辐射光信号由 Andor收光装置收集，通过光纤耦合到光

谱仪(Andor，SR-750-A-R光谱仪)，光栅密度为 1200 l/mm,狭缝宽度为 0.06 mm，系统光谱偏移为 0.06 nm。

光信号经过增强电荷耦合器件(ICCD)(Andor，iStar DH3)放大转换后将数据通过软件(Andor Solis)传输到

计算机保存处理。在实验过程中 Andor Solis调节 ICCD触发激光器的同时对光谱仪分光信号进行处理，控

制激光频率为 1 Hz，接收光信号门延迟时间为 175 μs，系统增益为 500。实验装置如图 1所示。

图 1 LIBS实验设备

Fig.1 LIBS experimental setup

2.2 样品制备

实验取得辽宁沈阳浑南新区自然土壤，筛出杂质后备用。将 Cr(NO3)2·9H2O，CuSO4·5H2O分析纯试剂

按比例配成水溶液与土壤充分混合后，放入恒温干燥箱在 60 ℃烘干 12 h，再溶于饱和蔗糖溶液以提高土壤

的粘合度，充分混合后烘干，配制成浓度范围为 40~5000 mg/kg的土壤样品。在 13 MPa压强下将配制土壤

压制成直径约为 10 mm、厚度为 4 mm的圆柱型片。自制土壤样品掺杂的重金属元素含量如表 1所示。

表 1 土壤样品中 Cr,Cu掺杂含量

Table 1 Content of doped Cr and Cu in soil samples

Content /(mg/kg)

Element
Cr
Cu

Sample
1
40
40

2
80
80

3
160
200

4
300
400

5
600
600

6
1200
1000

7
3000
2000

8
5000
5000

3 结果与讨论
对自制土壤中掺杂的 Cr、Cu 元素的常用谱线 Cr(Ι) 425.435 nm，Cr(Ι) 427.481 nm，Cu(Ι) 324.754 nm，

Cu(Ι) 327.396 nm 以及土壤中的原始元素 Fe特征谱线 356.538，357.001，360.886，361.877，363.146 nm 的谱
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线情况进行了对比分析。每组实验采集 15组数据，对数据进行平均处理。图 2为激光诱导击穿 5号土壤样

品的谱线情况。由图 2可知，5号样品中 Cr、Cu元素的含量均为 600 mg/kg，光谱仪分别在 325，360，425 nm中

心的收光范围对光谱进行采集，谱线背景强度均在 520左右，Cr(Ι) 425.435 nm，Cr(Ι) 427.481 nm 谱线强度

均在 2200左右，Cu(Ι) 324.754 nm，Cu(Ι) 327.396 nm 谱线强度则在 1050、950左右。由此可见，在相同含量

及激发条件下，不同谱线得到的谱线强度情况存在很大差异。对于影响谱线特性变化的因素，从谱线的跃

迁能级、跃迁几率等微观机制方面对此进行了分析。

图 2 5号土壤样品的元素特征谱线。(a) Cr; (b) Cu; (c) Fe

Fig.2 Characteristic spectral lines of elements in No.5 soil sample. (a) Cr; (b) Cu; (c) Fe

3.1 特征谱线信背比

图 3为 Cr(Ι) 425.435 nm，Cr(Ι) 427.481 nm，Cu(Ι) 324.754 nm，Cu(Ι) 327.396 nm 信背比随元素含量的

变化情况。图 4为 Fe的 5条特征谱线在各土壤样品中信背比的变化情况。由图 3可知，Cr谱线的信背比强

度明显高于 Cu谱线，且信背比在含量为 5000 mg/kg时稍有下降。含量低于 2000 mg/kg时，Cr和 Cu的信背

比随着浓度升高快速增大，而在 2000~3000 mg/kg含量范围内 Cr谱线的信背比增长变缓，含量为 5000 mg/kg
时，Cr和 Cu的信背比均降低。图 4中，由于配制样品过程中掺杂元素的含量增大，自然土壤的含量降低，所

以 Fe元素的信背比逐渐降低。Fe(Ι) 357.001 nm谱线的信背比相比于其他谱线强度最高，Fe(Ι) 356.538 nm
的谱线信背比最低。

表 2 Cr、Cu和 Fe选用谱线能级跃迁情况

Table 2 Transition energy level of selected Cr, Cu and Fe spectral lines

Wavelength /nm

Cr (Ι) 425.435 nm
Cr (Ι) 427.481 nm
Cu (Ι) 324.754 nm
Cu (Ι) 327.396 nm
Fe (I) 356.538 nm
Fe (I) 357.001 nm
Fe (I) 360.886 nm
Fe (I) 361.877 nm
Fe (I) 363.146 nm

Transition probability /s-1

3.15×107

3.07×107

1.395×108

1.376×108

4.29×107

6.03×106

8.13×107

7.22×107

5.17×107

Lower level
Conf

3d5(6S)4s
3d5(6S)4s
3d104s
3d104s

3d7(4F)4s
3d64s2

3d7(4F)4s
3d7(4F)4s
3d7(4F)4s

Term
a7S
a7S
2S
2S
a5F
a3P2

a5F
a5F
a5F

J
3
3
1/2
1/2
3
1
1
2
3

Upper level
Conf

3d5(6S)4p
3d5(6S)4p
3d104p
3d104p

3d7(4F)4p
3d7(4P)4p
3d7(4F)4p
3d7(4F)4p
3d7(4F)4p

Term
z7P0

z7P0

2P0

2P0

z3G0

y3S0

z5G0

z5G0

z5G0

J
4
3
3/2
1/2
4
1
2
3
4

图 3 Cr、Cu谱线信背比

Fig.3 SBR of Cr and Cu spectral lines

图 4 Fe谱线信背比

Fig.4 SBR of Fe spectral lines
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多条谱线的能级跃迁情况如表 2 所示 (http://physics.nist.gov/ PhysRefData/ASD/index.htmlS)。由图

3、4可以看出，Cr元素谱线的跃迁几率远远小于 Cu元素谱线的跃迁几率，而谱线强度高于 Cu元素的谱线强

度。Fe 元素 5 条谱线中 Fe(I) 357.001 nm 谱线的信背比最大，跃迁几率最小，而跃迁几率最大的 Fe(I)
360.886 nm 谱线的信背比低于其他谱线，高于 Fe(I) 356.538 nm。由此可知，谱线的信背比与跃迁几率无

关。这与文献[10]的实验结果相同。同时可以看出，Cr(Ι) 425.435 nm和 Cr(Ι) 427.481 nm，Cu(Ι) 324.754 nm
和 Cu(Ι) 327.396 nm 两 组 谱 线 的 信 背 比 变 化 趋 势 相 同 。 Fe(I) 360.886 nm，Fe(I) 361.877 nm 和 Fe(I)
363.146 nm 谱线的信背比变化趋势也相同。由表 2 可知，Cr(Ι) 425.435 nm 与 Cr(Ι) 425.435 nm，Cu(Ι)
324.754 nm 与 Cu(Ι) 327.396 nm 两组谱线的跃迁上能级和下能级的原子组态相同；Fe(I) 360.886 nm，Fe(I)
361.877 nm，Fe(I) 363.146 nm的跃迁能级的原子组态也相同。说明跃迁能级原子组态相同的谱线的激发状

况及信背比变化趋势相似。同时角动量大的谱线 Cr(Ι) 425.435 nm(4-3)，Cu(Ι) 324.754 nm(3/2-1/2)，Fe(I)
363.146 nm(4-3)的信背比高于 Cr(Ι) 427.481 nm(3-3)，Cu(Ι) 327.396 nm(1/2-1/2)，Fe(I) 360.886 nm(2-1)，
Fe(I) 361.877 nm(3-2)谱线，对元素含量的变化相对敏感。

3.2 谱线内标法的定标曲线及检出限

在 LIBS定量分析中常选用内标法绘制校准曲线，这种方法可以很好地抑制基体效应的影响并改善测定

的准确度 [15]。由于自制土壤样品的铁元素谱线丰富且谱线强度变化不大，可以选用掺杂元素谱线附近独立

不被干扰且波峰明显的 Fe 元素谱线作为分析线。分别绘制出 Cr(Ι) 425.435 nm/Fe(I) 422.642 nm，Cr(Ι)
427.481 nm/Fe(I) 422.642 nm，Cu(Ι) 324.754 nm/Fe(I) 323.461 nm，Cu(Ι) 327.396 nm/Fe(I) 323.461 nm 的

谱线强度比与元素掺杂浓度的线性关系。由于在高含量条件下，谱线的校准曲线发生弯曲 [16]，因此剔除高含

量点(5000 mg/kg)并去掉坏点，得到的校准曲线如图 5所示。校准曲线的线性拟合值达到 0.9以上，说明掺

杂元素谱线与分析线的强度比呈现较好的线性。Cr(Ι) 425.435 nm校准曲线的拟合值(R2=0.981)高于 Cr(Ι)
427.481 nm 的拟合值 (R2=0.977)，Cu(Ι) 324.754 nm 的线性拟合值 (R2=0.972)高于 Cu(Ι) 327.396 nm 的拟合

值(R2=0.939)，与图 3中谱线信背比随含量变化的情况一致，说明采用激发程度较好、信背比较高的谱线得到

校准曲线的线性拟合程度也相对较好，能够大大提高校准曲线的准确程度。

图 5 Cr、Cu元素内标法校准曲线。(a) Cr (Ι) 425.435 nm; (b) Cr (Ι) 427.481 nm; (c) Cu (Ι) 324.754 nm; (d) Cu (Ι) 327.396 nm

Fig.5 Calibration curves of doped Cr and Cu with Fe lines. (a) Cr (Ι) 425.435 nm; (b) Cr (Ι) 427.481 nm;

(c) Cu (Ι) 324.754 nm; (d) Cu (Ι) 327.396 nm

根据公式 L=3s/k[17]，原子谱线附近背景光强度的相对标准偏差 s的 3倍与拟合曲线的斜率 k的比值为该

条件下的元素检出限 L。表 3为掺杂元素特征谱线附近背景光强度的相对标准偏差情况。结合图 5中各元
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素校准曲线的拟合斜率可知，对于跃迁原子组态相同的谱线，角动量较大的 Cr(I) 425.435 nm(4-3)，Cu(I)
324.754 nm(3/2-1/2)谱线得到的检出限相比于 Cr(I) 427.481 nm(3-3)，Cu(I) 327.396 nm(1/2-1/2)谱线得到

的检出限分别降低了 11%和 42%，对元素的检测更为敏感。

表 3 Cr和 Cu元素的相对标准偏差(RSD)

Table 3 Relative standard deviation (RSD) of Cr and Cu in samples

Spectral lines

RSD s /%

1

2

3

4

5

6

7

8

Average

Cr (I) 425.435 nm

2.997

3.700

2.824

3.093

1.937

2.000

1.805

1.579

2.492

Cr (I) 427.481 nm

3.337

3.055

1.367

3.111

3.035

2.262

2.687

2.629

2.726

Cu (I) 324.754 nm

0.865

2.535

2.003

3.111

1.233

2.362

2.124

1.370

1.979

Cu (I) 327.396 nm

2.207

1.920

2.252

3.467

2.371

3.467

2.118

5.566

2.921

4 结 论
通过对自制土壤中掺杂的 Cr、Cu元素的常用特征谱线和 Fe元素的谱线特性进行对比分析，研究了谱线

跃迁能级的原子组态、角动量和跃迁几率等微观特性对校准曲线和检出限的影响。研究结果表明，信背比

高的谱线得到的检出限相对较低，对元素检测更为敏感，且谱线的信背比情况与谱线的跃迁几率无关；而对

于相同跃迁原子组态的特征谱线，角动量大的激发情况相对较好，信背比高。同时对谱线 Cr(I) 425.435 nm，

Cr(I) 427.481 nm，Cu(I) 324.754 nm，Cu(I) 327.396 nm采用内标法作出校准曲线并计算出检出限，得到 Cr、Cu
元素的检出限均达到国家一级自然土壤检测标准；且跃迁能级原子组态相同的谱线中，角动量相对较大的谱

线Cr(I) 425.435 nm(4-3)，Cu(I) 324.754 nm(3/2-1/2)的校准曲线拟合值较高，得到的检出限相比于Cr(I) 427.481
nm(3-3)，Cu(I) 327.396 nm(1/2-1/2)谱线得到的检出限分别降低了 11%和 42%，对元素的检测更为敏感。由此

可知，对于跃迁能级原子组态相同的谱线，角动量相对大的谱线激发效果较好，会得到较好的信背比情况，校

准曲线的线性拟合值较高，检出限也相对较低，有利于提高元素检测的灵敏度和精准度。
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