
 

基于背景扣除法消除土壤基底中 Al 元素干扰的 LIBS 实验研究
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摘　要：土壤中重金属的污染严重影响了农业和食品安全，因此，对重金属污染的高效、准确的检测是

目前亟需解决的问题。采用激光诱导击穿光谱技术 (Laser induced breakdown spectroscopy，LIBS) 对土

壤中 Ni 元素进行定量分析时发现，土壤中波长为 373.68 nm 的 Ni 元素的特征峰会受到 Al 元素在

373.39 nm 处谱线的影响，因此，将纯铝基底土壤光谱与压片土壤光谱进行了对比测量。提出了以纯

Al 作为基底，采用纯 Al 基底谱线扣除土壤背景中 Al 元素谱线的方法，来消除土壤背景中 Al 元素对

Ni 元素干扰，该方法被称为背景扣除法。实验确定了两种土壤样品的最佳延迟时间均为 1.0 μs，透镜

到样品的距离 (Lens to sample distance，LTSD) 分别为 97 mm 和 96 mm。采用内标法对两种土壤样品

中的 Ni 进行了定量分析，得到纯 Al 基底土壤样品中 Ni 元素的定标曲线拟合效果较好，相关系数

R2 为 0.997，最大标准偏差 (Relative standard deviation，RSD) 为 4.34%，采用基底背景扣除法后的纯铝

基底土壤样品中 Ni 元素检测的相对误差降低到 4%。实验结果表明：采用 LIBS 技术对土壤中重金属

元素含量测量时，在元素特征谱线有限的情况下，为避免谱线干扰，提高检测精度，采用背景扣除的方

法能够有效消除元素间的谱线的干扰。
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Abstract:   The pollution of heavy metals in the soil has seriously affected agriculture and food safety. Therefore,
efficient  and  accurate  detection  of  heavy  metal  pollution  is  a  problem  that  needs  to  be  solved  urgently.  When
using laser  induced breakdown spectroscopy (LIBS) to  quantitatively  analyze the  Ni  element  in  the  soil,  it  was
found that the characteristic peak of the Ni element with a wavelength of 373.68 nm in the soil would be affected
by  the  spectral  line  of  the  Al  element  at  373.39  nm.  Therefore,  the  spectra  of  pure  aluminum-based  soil  and
tableted soil were compared and measured. A method of using pure aluminum as the substrate and subtracting the
spectral line of the Al element in the soil  background to eliminate the interference of the Al element in the soil
background  to  the  Ni  element  was  proposed.  This  method  was  called  the  background  subtraction  method.  The
experiment  determined  that  the  optimal  delay  time  for  both  soil  samples  was  1.0  μs,  and  the  lens-to-sample
distance (LTSD) was 97 mm and 96 mm, respectively. The internal standard method was used to quantitatively
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analyze Ni in the two soil samples. The calibration curve fitting effect of the Ni element in the pure aluminum-
based  soil  samples  was  good,  the  correlation  coefficient R2  was  0.997,  and  the  maximum  standard  deviation
(RSD) was 4.34%. The relative error of the Ni element in the soil sample after the base background subtraction
method  was  reduced  to  4%.  The  experimental  results  show  that:  when  using  LIBS  technology  to  measure  the
content  of  heavy  metal  elements  in  the  soil,  under  the  condition  that  the  characteristic  line  of  the  element  is
limited,  in  order  to  avoid  the  interference  of  the  line  and  improve  the  detection  accuracy,  the  background
subtraction method can effectively eliminate the line between the elements Interference.
Key words:   laser-induced breakdown spectroscopy;      spectral line interference;      background subtraction;

quantitative analysis

0    引　言

土壤是生物圈的重要组成部分，也是人类赖以生

存的物质基础和自然资源。高效、准确地检测土壤中

的重金属元素是现代精准检测技术的基本要求。土

壤的重金属元素 Ni被植物吸收，人类通过进食被污

染的植物，过量的 Ni元素被囤积在人体中，对人体的

健康造成了严重影响。一些地区 Ni元素含量都超过

了国家土壤质量一级标准 [1]。LIBS技术经过多年的

发展，已被广泛应用于水污染和土壤污染、植物样品

检测、环境监测和燃烧等领域[2]。与目前常见的重金

属检测手段相比，LIBS技术的突出优点在于分析时

间短、所需样品量少、样品预处理较为简便、可避免

二次污染、能同时对多种元素进行分析[3]。由于土壤

中元素种类较多，采用 LIBS技术对土壤中重金属元

素进行测量时，土壤中的基底元素与待测元素谱线重

叠会影响谱线强度分布、定量分析的精度。为了避免

谱线重叠的干扰，常选取无元素干扰的谱线作为特

征谱线。为了减小谱线重叠对测量精度的影响，郑培

超 [4] 在采用再加热双脉冲 LIBS技术对黄连中 Cu、

Pb元素定量分析时选取了元素的特征谱线为 Cu I:

324.46 nm、Pb I: 405.78 nm。丁宇 [5] 在采用内标法对

钢铁中硫和磷进行定量分析时，选取了元素的特征谱

线 S II: 233.2 nm，Pb I: 253.5 nm。J. Yongcheng[6] 等在采

用 LIBS与非线性多元回归相结合方法用于土壤中的

镁 (Mg)含量分析时，选取的特征谱线Mg I： 383.8 nm。

而对于土壤中一些元素来说，诱导出的等离子体

发射出的光谱信息是有限的，对应的元素的特征谱线

也是有限的。Yao[7] 在研究脉冲能量对飞秒成丝辅助

诱导土壤中重金属元素等离子体参数的空间和时间

分辨演化过程中，选取的 Pb元素的特征谱线为 Pb I:

405.78 nm。谱线强度较好，但谱线 Pb I: 405.78 nm右

侧存在其他元素谱线重叠的现象，这将对等离子体特

性的分析产生一定的影响。郑培超 [8] 在检测润滑油

中金属元素时，以纯 Al作为基底，对纯 Al基底中未

含的 Mg、Cr等金属元素进行了定量分析，避免基底

元素对待测元素的干扰。

综上所述，所引参考文献研究团队在采用 LIBS

技术对土壤中重金属检测时一般选择谱线强度较大

同时无其他元素谱线干扰的谱线作为元素特征谱线，

对谱线干扰进行消除的方法却鲜有报道，因此文中提

出了一种背景扣除法对土壤中其他元素谱线的干扰

进行消除。实验以纯 Al作为基底，采用纯 Al基底谱

线扣除土壤背景中 Al元素的谱线，进而消除土壤背

景中 Al元素对 Ni元素干扰。以纯 Al基底土壤样品

和压片土壤样品为研究对象，对样品中的 Ni元素的

光谱进行了对比测量研究。实验结果表明该方法能

够有效提高实验结果的测量精度。

1    实验装置

实验采用输出波长为 532 nm的 Nd:YAG　 (镭

宝，Vitle 200)脉冲激光器作为激发光源，单脉冲能量

为 32 mJ，脉冲宽度为 8 ns，脉冲重复频率为 6 Hz。在

实验室大气环境下，激光光束经焦距为 100 mm的透

镜会聚后作用在样品表面，产生的激光诱导等离子体

发射出的光谱信息直接耦合至光纤，并传输至光谱仪

实现光谱的分光与探测，光谱仪采用美国，海洋光学

MAX2500+，可测量的波长范围为 200~960 nm，分辨

率为 0.1 nm。样品置于旋转的工作平台上。实验系

统原理图如图 1所示。实验所用材料取自河北大学

校园，经自然风干、研磨、过筛后，分别在样品中加入

光谱纯试剂 Ni粉。配置成 Ni标称含量分别为 0.02%、
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0.05%、0.2%、0.35%、0.65%、0.85%、1.15%的标准系

列，并将每种浓度的土壤样品各分为两等份。一类样

品中加入适量饱和蔗糖溶液作为粘合剂，混合后用

769YP-15A型粉末压片机压制成直径为 15 mm、厚度

为 5 mm的原片状样品。同时将制好的土壤样品放

入 GZX-9070MBW型数显鼓风干燥箱中 80 ℃ 下烘

干备用。另外一份土壤样品采取与压片土壤样品等

量的土壤加入去离子水制成泥浆，均匀的涂在 5 cm×

5 cm的铝板 (99.9%)，自然风干。
  

Lens

Plasma Sample

Manually
controlled
xyz stage

Mirror
Optical
fiber 

LIBS power

Nd:YAG laser

LIBS
spectrometer

图 1  实验系统原理图

Fig.1  Schematic diagram of experimental system 

 
2    实验条件的优化

2.1   延迟时间对不同土壤样品光谱信号的影响

设置不同的延迟时间，对 Ni I: 373.68 nm进行测

量。在激光能量 32 mJ时，每个延迟时间下，测量了

5组实验数据，并且每组采集 10次激光击打的光谱信

息，最终每个延迟时间下特征元素的谱线强度为

50次实验数据的平均值。图 2为两种土壤样品中 Ni

I: 373.68 nm信噪比随延迟时间的变化关系。由于连

续背景光谱与特征光谱存在时间差，在发生光学击穿

时连续光谱的强度会随着延迟时间呈现一个先增加

后逐渐减弱的趋势。而特征光谱在连续背景光谱之

后随着延迟时间的增加呈现先增加后减小的变化趋

势，所以可以通过时间分辨的方法来减小连续背景光

谱对特征光谱的影响，找到一个最佳的延迟时间，使得

特征谱线的信噪比 (Signal noise ratio, SNR)达到最大

值 [9−10]。如图 2所示两种土壤样品中 Ni I: 373.68 nm

信噪比在 0~1.5 μs呈现先增加后减小的变化趋势，当

延迟时间 td=1.0 μs时，两种土壤中的 Ni I: 373.68 nm

的信噪比均为最大，所以延迟时间设置为 1.0 μs最

合适。

2.2   LTSD 对不同土壤样品光谱信号的影响

LIBS实验中，由于 LIBS光谱信号强度受到激光

烧蚀面积的影响，烧蚀面积越大，样品被剥离和激发

的原子数量多，电子密度大，那么信号强度也就越大，

但随着光斑面积的增大，激光的能量密度在逐渐减

小，击穿能力也随之减小。因此实验需要寻找最佳的透

镜到样品的距离 (Lens to sample distance，LTSD)[11−13]。

文中实验采用的透镜焦距为 100 mm，如图 3所示在

透镜到样品的距离为 92~100 nm时，两种土壤样品中

Ni I: 373.68 nm的光谱信噪比 SNR呈现先增加后减

小的变化趋势。由图所示压片土壤样品中 Ni信噪比

SNR最大值在 LTSD=96 mm时，纯 Al基底土壤样品

中 Ni的信噪比最大值在 LTSD=97 mm时。由于两种

土壤样品紧实程度不同，因此两种不同土壤样品最佳

LTSD不同。
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图 2  两种土壤样品中 Ni元素光谱信号信噪比随延迟时间的变化

关系

Fig.2  Variation of signal-to-noise ratio of Ni spectral signals with delay

time in two soil samples 
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图 3  两种土壤样品中 Ni 元素光谱信号信噪比随 LTSD 的变化关系

Fig.3  Variation  of  signal-to-noise  ratio  of  Ni  element  spectral  signals

with LTSD in two soil samples 
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3    纯Al 基底与压片土壤样品谱线的对比分析

如图 4所示，以 Ni含量均为 0.05%的纯 Al基底

的土壤样品和压片土壤样品在波长为 370~400 nm范

围的光谱图。由光谱图可以看出，在波长为 373.68 nm

的 Ni元素的特征峰，会受到 373.39 nm处的 Al元素

的特征峰的影响。因此对 Ni进行定量分析时，应消

除土壤中的 Al元素对特征峰的影响。在波长为

390~400 nm范围内，两种土壤在这个波段内 Fe元素

的特征峰的峰值较高，因此不能作为 Ni元素的内标

曲线。且在 396.79 nm处 Fe元素的原子谱线受谱线

Al I：396.11 nm谱线重叠的影响，峰值强度则会偏高。
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图 4  纯 Al 基底土壤和压片土壤在 370~400 nm 的谱线图

Fig.4  Spectra line of pure aluminum substrate soil and tablet soil at 370-

400 nm 

 

如图 5所示为纯 Al基底和以纯 Al为基底的土

壤样品的光谱图。在纯 Al的谱图中可以看出谱线在

Al I：373.39 nm处的特征峰，左右均无其他谱线影响，

所以可以用来扣除土壤中 Al元素对 Ni元素的谱线

的影响。

如图 6所示蓝色谱线为纯 Al基底土壤扣除

Al元素基底背景后的元素谱线，黑色谱线为纯 Al基

底土壤样品的元素谱线。由图 5可以清晰地看出：扣

除Al元素的基底背景后，消除了土壤中Al I：373.39 nm

的谱线对待测元素 Ni I：373.68 nm的特征谱线的干

扰，因此可以用于进行定量分析。
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Fig.6  370-400 nm spectrum line of pure aluminum substrate soil sample

with Al deducted
 

 

4    含铅、镍土壤的定量实验结果分析

4.1   定标曲线的建立

经过上述基础实验研究，优化后的实验条件为：激

光能量为 32 mJ，延迟时间为 1.0 μs，LTSD取 96 mm

对压片土壤样品进行定量分析。在 LTSD为 97 nm

时对纯 Al基底的土壤样品进行定量分析。每个样品

取 5个不同的位置，每个位置采集 10个过普信号，每

个光谱信号为 10次连续击打采集的激发信号的平均

值。对含不同浓度 Ni元素土壤标样 (0.02%、0.05%、

0.35%、0.65%和 1.15%)的 LIBS谱线进行采集。采

用谱线强度比分别建立 Ni I: 373.68 nm的定标曲线，

Fe I: 309.27 nm作为内标线，Fe I: 309.27 nm由于不是

共振线，避免了自吸收产生的影响，确保了谱线信号

强度的稳定性；同时该谱线的上下能级差与 Ni  I:

373.68 nm的上下能级差接近，从而尽可能保证它们

有相近的激发状态 [14−15]。实验中笔者所在课题组分

别测量了两种不同土壤样品中 Ni I: 373.68 nm的谱线

强度，然后以 Fe I: 309.27 nm作为内标线建立基于内
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Fig.5  Spectrum line of pure aluminum substrate soil and pure aluminum

in the range of 370-400 nm 
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标法的 Ni元素标准曲线。如图 7所示为两种土壤样

品中 Ni的内标法建立的定标曲线。压片土壤样品中

Ni的定标曲线的相关系数 R2 为 0.992，纯 Al基底土

壤样品中 Ni的定标曲线的相关系数 R2 为 0.997。计

算两种土壤样品谱线最大相对标准偏差 (RSD)纯

Al基底土壤样品为 4.34%，压片土壤样品为 3.47%。

纯 Al基底定标曲线中相关系数相对较高，但实验的

稳定性较差，与土壤样品的松软程度有关，压片土壤

较为紧实，纯 Al基底土壤样品紧实度较差一些，因此

稳定性较差。
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图 7  两种土壤样品中 Ni 元素内标法定标曲线

Fig.7  Internal standard calibration curve of Ni in two soil samples
 

 

4.2   定标曲线测试结果

在最佳实验条件下对两种土壤样品中不同含量

的样品 (0.2%、0.85%)进行定量分析 (表 1)，每个样品

同样采集 50个光谱叠加求平均。选择 Ni I: 373.68 nm

作为分析线。结果表明，采用内标法对两种样品进行

定量分析时，得到压片土壤样品 Ni元素最大相对误

差为 6.1%，纯 Al基底土壤样品 Ni元素最大相对误差

为 4%。

5    结束语

采用背景扣除的方法，在最佳实验条件下以内标

法对两种土壤样品中的 Ni进行了定量分析。实验结

果表明，以纯 Al基底的 Ni定标曲线的线性相关系数

R2 为 0.997，相关性较高。但纯 Al基底的土壤样品谱

线得到的最大标准偏差 (RSD)为 4.34%，比压片土壤

谱线的稳定性差，这与土壤样品的紧实度有关。对两

种土壤样品中 Ni元素的数学模型进行了实验验证。

压片土壤的 Ni元素最大相对误差为 6.1%、纯 Al基

底的 Ni元素最大相对误差为 4%。在近期报道中，郑

培超[8] 采用纯 Al基底作为辅助，检测润滑油中 Ni元

素，结果显示 Ni元素的平均相对误差为 13.66%。文

中实验采用基底背景扣除法后的纯 Al基底土壤样品

中 Ni元素检测的相对误差降低到 4%，提高了检测精

度。在对土壤样品中的元素进行定量分析过程中，元

素间的干扰普遍存在。在元素特征谱线有限的情况

下，为避免谱线干扰，提高检测精度，采用背景扣除的

方法能够有效地消除元素间的谱线的干扰。
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