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摘要 主要从两方面对激光诱导击穿光谱(LIBS)技术进行综述,一是LIBS定性分析方法在元素快速监测方面的

优势,以及基于LIBS的高空间分辨能力绘制元素相对含量分布图,全面观察元素在植株器官不同部位的分布情

况;二是LIBS技术在土壤、植物中营养元素及重金属定量分析方面的进展及存在的问题。LIBS技术对金属元素

的测定敏感度要优于对非金属元素的测定敏感度。测定非金属元素时,需要通入稀有气体来消除大气的影响;测
定金属元素时,则需要通过无标定LIBS技术和光学薄LIBS技术解决金属元素自吸收的影响。
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Abstract In
 

this
 

paper 
 

laser-induced
 

breakdown
 

spectroscopy
 

 LIBS 
 

is
 

summarized
 

from
 

two
 

aspects 
 

The
 

first
 

is
 

the
 

advantages
 

of
 

LIBS
 

qualitative
 

analysis
 

method
 

in
 

element
 

rapid
 

monitoring
 

and
 

drawing
 

the
 

relative
 

content
 

distribution
 

diagram
 

of
 

elements
 

based
 

on
 

high
 

spatial
 

resolution
 

ability
 

of
 

LIBS
 

to
 

comprehensively
 

observe
 

the
 

distribution
 

of
 

elements
 

in
 

different
 

parts
 

of
 

plant
 

organs 
 

The
 

second
 

is
 

the
 

progress
 

and
 

existing
 

problems
 

of
 

LIBS
 

in
 

quantitative
 

analysis
 

of
 

nutrient
 

elements
 

and
 

heavy
 

metals
 

in
 

soil
 

and
 

plants 
 

The
 

sensitivity
 

of
 

this
 

technology
 

to
 

the
 

determination
 

of
 

metal
 

elements
 

is
 

better
 

than
 

that
 

of
 

nonmetallic
 

elements 
 

For
 

the
 

determination
 

of
 

nonmetallic
 

elements 
 

inert
 

gases
 

are
 

need
 

to
 

eliminate
 

atmospheric
 

effects 
 

for
 

the
 

determination
 

of
 

metal
 

elements 
 

the
 

effects
 

of
 

self-absorption
 

of
 

metal
 

elements
 

can
 

be
 

solved
 

by
 

uncalibrated
 

LIBS
 

and
 

optical
 

thin
 

LIBS 
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1 引  言

土壤是植物营养供给的主要载体。土壤供给养

分的多少,会影响植物和微生物的生长及分布。同

时,地球上元素的化学运动或人类活动等也会造成

重金属在土壤中大量富集,导致土壤发生重金属污

染。无论是植物营养元素还是重金属,都会随食物

链进入植物-动物-人体这一系统,其中营养元素对

植物生长和人体健康十分重要,而重金属在食物链

系统中逐步累积,会影响到人体健康[1]。因此,快速

测定营养元素及重金属在土壤植物中的含量对评估

作物营养状况、土壤调查、农业生产、食品安全、人类

230005-1



激 光 与 光 电 子 学 进 展

健康具有重要作用。
如何快速高效地确定植物中营养元素的丰缺,

及时实施养分管理,并检测土壤的重金属污染情况

以及重金属在植物中的富集状况,一直是农业生产

研究的重点。传统的土壤和植物样品分析,主要是

对样品中的指定元素进行定量化分析。传统的定量

分析方法需要对样品进行复杂的前处理(利用强酸、
强碱和强氧化剂处理样品),最后测量元素的含量。
这些方法不仅耗时长、危险性大,而且在测试过程中

会产生大量的二次污染,对环境造成了一定危害。
激光诱导击穿光谱(LIBS)技术是激光光谱技术的

一部分,也是其发展得最活跃的一部分,该技术不仅

可以对样品进行定量分析,还可以快速地对样品进

行定性。LIBS技术是一种基于激光等离子体的光

发射光谱技术,在实验室内利用LIBS技术对植物

样品进行定量分析时,前处理过程比较简单,可以对

土壤和植物样品压片或者原样进行测定。其测定的

原理是利用激光束对待测样品进行激发和加热,产
生等离子体,在等离子体冷却过程中,原子或离子能

级跃迁产生的光谱信号被采集,生成对应的光谱曲

线;对光谱曲线进行校准,光谱曲线中不同波段的光

谱强度变化就表示样品中元素含量的差异[2]。此方

法操作简单快捷,无二次污染,可多元素同时测定。
由于不需要化学前处理,LIBS技术避免了传统化学

定量分析方法繁琐的操作过程;同时,LIBS技术具

有高空间分辨率,可以对土壤和植物样本进行原位

定性分析,能够在不同环境中提供元素周期表中大

部分元素的独特光谱特征,从而进行元素化学表

征[3]。该技术已被广泛应用于环境、农业等领域[4]。
在现有的元素分析技术中,LIBS技术具有样品

制备容易、多元素敏感检测、在线检测响应快、原位

测量、地表测绘空间分辨率高等优点[3,5]。针 对

LIBS技术在元素检测方面的潜力,本文主要分为两

部分进行综述,一部分是LIBS技术对土壤和植物

中元素的定性分析研究,包括土壤快速溯源、土壤快

速分类方法的建立和绘制植物组织中元素的空间分

布图(Mapping);另一部分是目前LIBS技术在土

壤、植物中营养元素及重金属定量分析方面的进展

以及存在的问题。

2 基于LIBS的定性分析

LIBS技术对可以C、H、O、N非金属元素以及

K、Ca、Na、Mg、Fe、Mn等金属元素进行定性分析,
但由于有机物质可能达不到平衡分布[6],因此C、

H、O、N有机元素很难被作为标志性元素进行土壤

的溯源、分类及植物品种分类 Mapping绘制等,人
们通常以金属元素作为研究对象进行样品的定性

分析。

2.1 土壤样品的定性分析

在1962年的第十届国际光谱学研讨会中,Brec
报道了他们应用LIBS技术准确测定红宝石中元素

的研究成果,确定了 LIBS对元素分析的能力[7]。
不同地区的土壤中含有的元素种类不同,且元素含

量也不同,利用LIBS激光剥蚀时便会产生不同的

光谱谱线及强度变化,这一特点可以作为土壤溯源

及土壤分类的依据[8]。
最初利用LIBS进行元素定性分析的应用是对

土壤进行分类。首先对获得的大量的土壤LIBS谱

线进行简化,然后对简化后的只含有Al、Si、Fe、Ca、

Mg、K、Mn、Ti的68个点的谱线进行主成分分析,
结果只有两类土壤可以通过谱线被准确分类,其余

样品的谱线在主成分分析图中的大量分散妨碍了土

壤类型的鉴定[9]。因此,如何利用LIBS准确快速

地鉴定土壤类型成为又一研究方向。Pontes等[10]

提出利用LIBS数据和化学计量学方法进行土壤分

类,该 方 法 在 一 个 涉 及 三 种 巴 西 土 壤 类 型

(Argissolo、Latossolo和 Nitossolo)的案例研究中

得 到 了 验 证。与 使 用 全 光 谱 SIMCA (Soft
 

Independent
 

Modelling
 

of
 

Class
 

Analogy)的模型相

比,使用线性判别分析(LDA)选择的光谱变量的子

集,可以更好地对土壤类型进行分类。基于LIBS
的土壤快速分类预测模型在我国部分土壤分类研究

中也被应用,如:余克强等[11]选取6个标准土壤样

品的LIBS光谱信息,并选取其中Si、Al、Fe、Mg、

Na、Ca、K的7条特征谱线,在300个样品下建立模

型预测了土壤类型,得到了较好的预测结果。然而,
基于LIBS的土壤分类具有不确定性,如:孟德硕

等[12]以7类土壤为研究对象,选取其中的Si、Al、

Fe、Mg、Ca元素作为分类指标进行主成分分析,但
由于元素差异较大,不能得到较好的分类结果。

Jantzi等[13]在三个相近的土壤监测点取样,对样本

之间以及样本内部进行主成分分析,结果发现,抽样

位置越近,主成分图上的分组就越近,误分类率就越

高。此外,不同土壤之间的化学和物理性质产生的

基体效应,也会影响LIBS测量的准确性,这种影响

在异质性土壤中表现得更为明显[14]。因此,在进行

基于LIBS的土壤分类时,地理位置特征的选取十

分重要。同时,待测样品的基体组成越相似,模型的

230005-2



激 光 与 光 电 子 学 进 展

预测结果就会越准确[13]。
根据LIBS对所有元素快速定性的特点对土壤

进行定性分析,不仅可以根据土壤中相对元素的组

成快速地进行土壤分类,还可以进行土壤污染的快

速检测。Sugito等[15]利用LIBS对废水污染土壤和

未受污染的土壤进行了激光剥蚀,结果发现,在污染

土壤的光谱谱线中存在来自废水中的Fe、Cu、Cr、

Ca、Mn、Al元素的谱线。基于LIBS技术原位分析

土壤化学组成的便携式仪器在现场进行土壤元素分

析时,定性分析和打印调查结果只需20
 

s即可完

成,因此,原位测定的优越性也成为研究土壤污染的

重点[16]。元素Cu和Pb的原位测定结果与电感耦

合等离子体发射光谱(ICP-OES)法测定的总浓度校

准曲线的相关系数分别为0.957和0.977,这表明

LIBS信号能较好地反映冶炼厂周围Cu和Pb的分

布状况[17]。
基于LIBS的土壤溯源及分类方法是一种准

确、灵敏的分辨方法,为研究土壤分类系统以及农田

土地的管理和合理利用提供了理论依据。针对土壤

中重金属的检测,LIBS定性分析得到的重金属的有

无及多少,都只是元素相对浓度的差异,而原位定性

分析是根据重金属相对浓度的变化来追溯污染源

头,在土壤重金属防治方面更加行之有效。

2.2 植物样品的定性分析

植物生长过程中需要营养元素,但人们对营养

元素进入植物组织后发生的转移、变化知之甚少。

Hu等[18]为研究植株叶片中的元素分布及其转移转

化,将叶片分为十几个小部分分别进行测试,尽管最

终粗略得到了不同营养元素在叶片上的分布,但过

程十分复杂。在传统的植物样品的定性测试过程

中,很少有工具能够完整地得到一个植物叶片或其

任意部位元素的相对浓度分布图。而LIBS技术可

以快速识别样品成分,例如:采用LIBS技术测定茶

叶中特定元素的光谱强度,然后结合主成分分析等

分析方法,可以对茶叶品种进行分类[19-22];采用

LIBS技术获得不同产地脐橙的谱线,通过分析

LIBS谱线就可以实现脐橙产地的快速鉴别[23];采
用LIBS技术对不同品种水稻中的Fe、Zn元素进行

分析,结 果 发 现 Fe在 238.20,259.93,275.57,

344.06
 

nm 处 的 光 谱 信 号 最 强,Zn 在 202.54,

206.20,213.85
 

nm处的光谱信号最强,基于这一结

果可以用主成分分析法筛选优良品种[24]。此外,

LIBS具有较高的空间分辨率,可以直接在新鲜的植

物样品上进行元素的定性分析,得到元素在植物不

同器官上的空间分布,从而绘制元素 Mapping。利

用LIBS对样品进行元素特异性原位研究的分析方

法,主要通过纳秒LIBS技术和飞秒LIBS技术进行

元素测定及元素 Mapping的绘制。

Juvé等[25]和Beldjilali等[6]利用纳秒LIBS技

术对块茎类植物马铃薯进行了元素分析,均得到了

块茎外皮中Al、Mn、Si等元素浓度较高的结果,但
在块茎内部元素的测定中则得到了不尽相同的结

果:Juvé等发现 Mg含量在整个块茎内部是相当均

匀的,而Beldjilali等却发现块茎内部 Mg和 K较

多。因此,针对 Mg元素在块茎中的分布问题还需

进一步研究。根类植物胡萝卜中 Al、Mn、Si、Mg、

Ca、K元素的分布则是由外皮到中心呈梯度式下

降,Mg元素在胡萝卜中的分布与其在马铃薯中的

分布相同,即:均匀地分布于整个胡萝卜中。茎杆类

植物芹菜中Al、Mn、Si、Mg、Ca、K元素的浓度均由

下至上逐渐增加。对茄子中的元素检查后发现,

Al、Ca元素的浓度从茎部到茄子末端呈下降的趋

势,显示出了这些元素扩散的方向,而 Mg和 Mn的

分布比 较 均 匀[25]。有 人 采 用 纳 秒 LIBS和 飞 秒

LIBS技术对向日葵幼苗中的Ca元素进行了测定,
测定结果显示Ca2+ 分布在向日葵茎的外周细胞壁

内[26]。还有人采用飞秒LIBS技术击打干玉米和新

鲜山茱萸植物的叶片,得到了叶片中 Fe元素的

Mapping,确定了Fe元素主要通过木质部进行运

输,但是对于Fe元素在细胞中的储存和转运还没

有确切的结果[27]。
图1是利用飞秒激光剥蚀(飞秒

 

LA)法对精米

和糙米中无机元素的分布绘制的 Mapping,证实了

Ca和Al分布在水稻籽粒的外表面(且这两种元素

的含量随着向籽粒内部移动而减少),而Si则均匀

地分布在籽粒内部[28]。重金属会在植物组织中转

移、富集,因此LIBS还被用于分析植物组织中重金

属的空间分布。通过比较X射线和飞秒LIBS方法

绘制的向日葵叶片和根部Cd、Pb元素的 Mapping
可知,两者的结果具有一致性[29];通过比较LIBS和

激光烧蚀电感耦合等离子体质谱(LA-ICP-MS)得
到的甜椒叶片中Pb元素的 Mapping可以发现,两
者得到的结论相同[30]。由此证明了LIBS可以准确

测定Cd和Pb元素。

LIBS具有较强的元素辨别能力,植物中的 K、

Ca、Na、Mg、Al、Fe、Mn、Cd和Pb等元素都可以被

快速定性;同时,基于LIBS技术高空间分辨率的特

点绘制指定元素的Mapping,为研究植物样品中元
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图1 水稻籽粒横截面上Ca、Al和Si的强度分布图[28](右上角的色条表示元素的丰度从紫色增加到红色)
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素的分布、转运提供了强有力的技术支持。对农产品

中的重金属进行检测并绘制重金属的 Mapping,可以

了解植物各器官中重金属的分布及富集情况,为土壤

污染区域的植物修复、土壤修复和植物营养诊断提供

帮助。

3 基于LIBS的定量分析

现阶段,基于LIBS技术的定量分析在各领域

都十分具有发展前景,但是由于土壤植物组成的复

杂性,LIBS技术在土壤植物中的应用仍处于探索阶

段。在LIBS定量过程中,样品中元素的光谱强度

代表相应元素的浓度,因此增强待测元素的光谱强

度十分重要,但增强光谱强度的同时也不能忽略背

景值的变化,所以也需要关注待测元素的信噪比。
在基于LIBS的非金属元素测定中,需要采用缓冲

气体(如氩气、氦气)去除大气中相同元素的影响,
增加待测元素的信噪比。将磁场与LIBS技术相结

合,可使重金属的光谱强度明显增强,检测限随之

减小[31-32]。改变LIBS内部参数或者更换外部探测

器等都会增加待测元素的信噪比,从而提高定量分

析的准确性。

3.1 土壤样品的定量分析

对土壤样品中的N、P元素进行测定时需要通入

稀有气体,以去除背景值,因此LIBS测定结果与标

准化学分析方法测定结果呈强线性相关。当分析具

有相似基质组成的样品时,LIBS是测定土壤中N和

P等营养元素的有力工具[33-34]。
文献 [33]对 K 元 素 质 量 分 数 为 8.74% ~

34.56%的土壤进行LIBS定量分析时,通过选取不

同的K特征谱线,建立了以Si为内标、基体效应干扰

较小的K元素测量模型,该模型可以准确定量K元

素的质量分数,偏差为9.26%。

文献[8]对以石墨为基底的模拟含Ca土壤样品

进行了Ca元素浓度的定量测量,在定量Ca元素质

量分数为5%、C元素质量分数为90%的样品时发

现,C与Ca元素的峰值相近,且Ca元素的光谱峰值

高于C元素,说明实验所用仪器测定金属元素的灵

敏度优于测定非金属元素的灵敏度。
文献[35]制备了以C元素为背景的不同 Mg浓

度的 土 壤 均 质 样 品,对 样 品 进 行 测 定 后 发 现:在

279.806,280.27,285.213
 

nm处的 Mg元素谱线,即
使在 Mg元素质量分数非常低(<0.001%)的情况

下,光谱信号依然非常强;279.806
 

nm和280.27
 

nm
处的Mg元素谱线在Mg元素质量分数大于0.5%时

会出现强烈的自吸收;在定量过程中,由于样品制样

过程中 Mg元素的分布不均匀,故而285.213
 

nm处

Mg元素谱线的峰值出现了偏差。针对这一情况,文
献[35]对样品的表面密度进行了归一化处理,得到了

较好结果,如图2所示。这说明,表面密度归一化方

法可以有效降低不同 Mg含量样品中 Mg的基体

效应。
在对土壤中的 Al、Fe、Mg、Ca、Na和 K等元素

进行测定时,Guo等[36]采用一元回归方法(校准曲

线)、偏 最 小 二 乘 回 归 (PLSR)和 支 持 向 量 回 归

(SVR)法对 LIBS定量结果进行处理,结果发现,

Ca、K、Mg、Na元素的决定系数(R2)均大于0.90,
而Al、Cu、Mn、P校准曲线的线性较差,R2 值在0.90
以下。

余克强等[37]利用Al、Fe、Mg、Ca、Na和 K等元

素的峰值信息和峰面积分别与对应的元素浓度进行

拟合,建立了定标曲线,其中利用 Al、Mg、Ca、Na和

K等元素峰面积建立的定标曲线的线性关系优于利

用峰值信息建立的定标曲线;此外,他们利用偏最小

二乘回归方法对元素浓度信息进行处理,处理结果明
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图2 LIBS测定的 Mg元素未处理数据点校准图和表面密度归一化校准图[35]。(a)未处理数据校准图;
(b)表面密度归一化后数据校准图

Fig 
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plot
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and
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Mg
 

element
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LIBS 35  
 

 a 
 

Calibration
 

plot
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surface-density-normalized
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显要优于定标曲线的分析精度,从而得到了更准确

的Al、Fe、Mg、Ca、Na和K等元素的定量结果。
在基于LIBS的土壤重金属定量分析中,Wang

等[38]对160多个农业土壤样品进行了重金属(Cu、

Ni、Cr和Pb)含量的多元素分析,比较了单变量和

多变量LIBS数据分析方法的性能,并认为由于基

体效应,多变量定量分析方法更适合于土壤中重金

属含量的测定。林永增等[39]在分析土壤中的重金

属元素Cu和Cr时发现,当检测到原子吸收光谱

(AAS)中含有这两种元素时,LIBS的光谱谱线同

时也表现出较强的光谱特征。Senesi等[40]利用

LIBS技术对土壤样品和污泥样品中的Cr元素进行

了测量,然后对LIBS信号进行背景归一化处理,处
理结果与电感耦合等离子体(ICP)测定的金属含量

存在线性关系,证明了背景归一化后的LIBS信号

能够提供可靠的定量分析结果,可用于评价土壤中

的重金属元素Cr。在土壤元素 Ni的定量分析中,
应璐娜等[41]对全谱进行归一化处理后建立了相关

向量机分析模型,并发现相关向量机模型在稳定性

及预测精度上更适合基于LIBS的土壤定量分析。

Zaytsev等[42]通过改变烧蚀条件对重金属Pb进行

激光剥蚀,然后利用多变量校准技术进行测定分析,
分析结果与X射线荧光光谱分析法(XRF)的测定

结果一致。此外,元素形态也影响着LIBS定量分

析的结果。Eppler等[43]针对元素化学形态和组成

展开了研究,他们利用LIBS法检测了土壤和沙子

样品中的Pb和Ba元素,结果发现,化合物的形式

(碳酸盐、氧化物、硫酸盐、氯化物或硝酸盐)和样品

成分(不同比例的土壤和沙子制成的土壤/沙子混合

物)会强烈地影响光谱的发射信号,这是由不同电离

势的元素组成的基质的等离子体激发条件不同造成

的。基于LIBS原位定量测量重金属Pb时,污染物

在土壤中的分布不均匀,而实验室数据的测定是通

过均质样品进行元素分析的,两者数据的相关性不

高[44]。尽管LIBS的原位测定会受元素异质分布

的影响,但采用LIBS法同时测定土壤中的几种重

金属时可以 达 到10×10-6~100×10-6 的 检 测

限,这足以确定土壤是否受到重金属污染,并可以

快速 诊 断 土 壤 的 重 金 属 污 染 情 况,及 时 进 行

治理[16]。
在基于LIBS的土壤定量分析中,金属元素的

测量灵敏度要优于非金属元素[8]。在测定非金属元

素N、P时需要使用稀有气体来去除背景,增加信噪

比,因此,基于LIBS的定量分析主要集中在金属元

素的研究上,而且LIBS在 K、Ca、Mg、Cu、Cr、Pb、

Ba等元素的定量分析上具有较高的准确性。基于

LIBS的土壤营养元素及重金属的定量分析比较快

捷,这为土壤养分的及时补充和土壤污染的及时监

测提供了有效依据。

3.2 植物样品的定量分析

目前,基于LIBS的定量分析主要集中在植物

的可食部位。相较于LIBS在土壤重金属方面的研

究,LIBS在植物上的应用则受到更多限制。植物样

品多种多样,其包含的元素种类(即组成)都不尽相
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同,基体效应影响更加严重。因此,基于LIBS的植

物定量分析缺少完善、统一的方法。

Trevizan等[45]利用LIBS对蚕豆、小麦、菠菜、
茶叶及大米中的元素进行了定量分析,结果发现,蚕
豆中K、Ca、Mg、P元素的测定结果与电感耦合等离

子体发射光谱(ICP-OES)的测定结果一致,但是由

于待测元素在试样压片中分布得不均,以及LIBS
元素分析过程中取样的微量性,导致测定结果的变

异系数较大。针对这一情况,Gornushkin等[35]提

出了对样品进行表面密度归一化处理的方法,这种

方法可以较好地解决由样品均质性引起的误差。

Pouzar等[46]对原子吸收光谱(AAS)和ICP-OES等

方法测定的小麦、菠菜中 K、Ca、Mg、P元素的结果

与LIBS的测量结果进行了比较,比较后发现,测定

元素中K、P的测量值与真实值一致,而Ca、Mg测

量值与真实值相差较大。这主要是由基体效应引起

的,因为实验中的植物组织样品与LIBS数据库中

的标准样品之间存在较大的基体差异。Baskali-
Bouregaa等[20]测定了茶叶中营养元素 K的含量,
测量结果与电感耦合等离子体-质谱(ICP-MS)测定

结果完全吻合。对ICP、LIBS的测定结果进行分析

后可以确定糙米中的Ca元素主要集中在籽粒的外

表面[28]。

Beldjilali等[6]发现,LIBS测得的马铃薯皮肉中

Al、Mn等元素的含量与采用电感耦合等离子体发

射光谱(ICP-AES)、ICP-MS和AAS技术得到的真

实值有较好的一致性。Jeon等[28]利用ICP、LIBS
对大米中的元素进行了测定,测定后发现,LIBS测

得Al、Cu、Fe、Mn等元素主要集中于大米表皮,与

ICP方法的测定结果一致,证明了LIBS在营养元素

测定方面的准确性。Ranulfi等[47]针对健康大豆和

患病大豆叶片进行了LIBS分析,结果发现,K、Ca、

Mg元素的测定结果与AAS测定结果一致,并且测

得健康大豆和患病大豆叶片中K、Ca、Mg含量存在

显著差异,这为基于LIBS的植株患病研究提供了

可能。就重金属来说,农产品中残留的Cr、Cd、Pb
等重金属对人体损伤较大,而且随着时间延长,还会

导致神经性疾病。有人利用LIBS和ICP在精米中

检测到了更高含量的重金属 Cd和 Pb[28]。Peng
等[48]通过参数优化及背景归一化、面积归一化等多

种预处理方法进一步提高了LIBS的分析性能,增
加了 LIBS方法对 Cr元素的检测能力。Baskali-
Bouregaa等[20]采用LIBS测定了茶叶中的超微量

重金属Cr,测定结果与ICP-MS测定结果完全吻

合,确定了LIBS在重金属元素测定上的灵敏性。
研究人员在LIBS定量过程中发现,马铃薯中

Na 元 素 的 LIBS 光 谱 信 号 在 588.99
 

nm 和

589.59
 

nm
 

Na原子谱线处有自吸收现象(元素的较

低跃迁能级等于或接近基态的发射线)[67],这一现

象会影响谱线强度,从而会影响定量结果。针对金

属元素的自吸收现象,许多基于LIBS自吸收效应

的修正方法被提出。Praher等[49]为了提高测量精

度,利用无标定激光诱导击穿光谱技术(CF-LIBS)
对基于LIBS测定的元素的自吸收效应进行了修

正。张雷等[50]提出了光学薄激光诱导击穿光谱

(OT-LIBS)技术,他们通过参数调整(根据等离子

体光谱中元素双线强度比与标准样品中Al元素浓

度的理论值设置曝光延时)直接获得了无自吸收的

元素发射谱线。Ghoreyshi等[51]提出了内部参考标

准方法以及以峰值强度为基础的自吸收校正方法,
这两种方法都得到了较好的结果。

 

采用其他已完善技术测得的植物样品中元素的

定量结果对 LIBS结果进行验证,验证结果表明

LIBS可以准确地测定植物样品中的营养元素 K、

Ca、Mg、P、Fe、Mn、Na以及重金属Cd、Cr、Pb。但

针对元素的基体效应、自吸收现象,尽管已有解决方

法,但在现有的仪器设备上是难以普及的。因此,基
体效应以及元素的自吸收仍然是LIBS植物样本定

量分析中首先需要解决的问题。

4 结束语

LIBS是一种新型的检测方法,相比传统的元素

测定方法,其对土壤和植物中元素的快速测定代表

了现代元素测定技术的进步。基于LIBS的定性分

析,为土壤快速溯源及分类的研究提供了新方向,为
研究植物中元素的移动、转化提供了可行性;基于

LIBS的定量分析,作为一种工具或者方法,使土壤

植物中元素的定量分析变得更简单,其优越性是传

统化学分析方法难以企及的。
基于LIBS的定性分析和定量分析对金属元素

的测定敏感度都要优于对非金属元素的测定敏感

度。在元素定量过程中,受基体效应的影响,数据误

差较大,因此需要进一步提高样品的粉碎度,以减小

误差,同时应对实验数据处理方法进行筛选,使实验

结果更具研究价值。在测定非金属元素C、H、O、N
时,需要通入稀有气体来消除背景值,增大信噪比;
同时,非金属元素的形态、组成以及由其构成的有机

物的种类、密度在土壤与植物中可能达不到平衡分
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布,因此在元素的定性、定量上更多的研究集中在金

属元素上。LIBS技术可以对 K、Ca、Na、Mg、Al、

Fe、Mn等金属元素以及Cu、Cr、Pb、Cd等重金属元

素进行准确快速的测定,这对于土壤污染治理、植物

营养、食品安全检测等具有十分重要的意义。
利用LIBS研究土壤和植物中的元素,对于农

业发展、环境安全、食品安全来说是十分必要的。基

于元素的特定光谱信息,LIBS定性分析可以区分样

本的谱线差异,结合LIBS数据库可以对土壤植物

样本进行分类,确定植物样本的来源、种类以及建立

基于LIBS的土壤快速分类方法。基于高空间分辨

率,LIBS可以研究植物中营养成分和重金属的

Mapping分布,以及植物与土壤之间的相互作用。

LIBS的定量分析数据与其他已完善技术测定的数

据具有较高的一致性,因此LIBS在土壤与植物中

元素的测定上具有一定的发展前景。但LIBS在样

本测定中的基体效应、金属元素的自吸收现象仍然

是待解决问题,同时其植物标准物质的缺少也对

LIBS的普及造成了不利影响。
尽管LIBS技术是一种新型的光谱技术,但其

仍存在待解决的问题,但其凭借几乎可以测定元

素周期表中所有元素的优越性成为近年来科学研

究的主要对象。快速准确的 LIBS定性、定量分

析,为土壤和植物中营养元素的快速监测及诊断

提供了依据;同时,LIBS在遥感仪器上的远程应用

以及原位测定方法的提出为元素的实时测定提供

了有利条件。LIBS技术的涵盖性、准确性、灵敏度

等使其在植物营养元素的原位分析方面具有广阔

的应用前景,其快速便捷的测定,十分有利于土壤

养分的快速供给、土壤污染的及时防治以及植物

生长养分的实时监测,对土壤和植物的营养管理

具有重要作用。
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