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生物炭还田能够提供大量植物可吸收利用的有效态磷(采用激光诱导击穿光谱"

()_4

#技术对秸秆

基生物炭中水溶态磷"

Q

#元素进行定量检测研究(首先选用疏水性的聚乙烯平板作为液固转换基底以降低液

滴干燥后基底表面严重的.咖啡环效应/(为解决生物炭中水溶态
Q

元素
()_4

信号低灵敏度问题!研究并探

讨了
?

种粒径金纳米颗粒"

C0,8,+

X

8O9E<:3S

!

C06QS

#对
Q

元素
%

条分析谱线的信号增强性能(结果表明大

粒径"

&?,P

和
#"@,P

#的金纳米颗粒更容易发生聚集效应!并且光谱信噪比较大(进一步地比较分析了
?

种粒径金纳米颗粒增强后
Q

元素的单变量校正曲线模型效果!

%@,P

的金纳米颗粒信号增强后的单变量校

正曲线模型效果均最优(将该粒径金纳米颗粒增强后的
%

条分析谱线展宽波段光谱用于弹性网络
.

支持向量

回归"

M6.4b[

#模型构建!其最优模型的预测平均误差"

C[Q

#和预测相对标准偏差"

[4TQ

#分别为
@̀%"a

和

##̀"$a

(研究结果表明纳米颗粒增强激光诱导击穿光谱"

6M()_4

#结合
M6.4b[

模型可以用于生物炭中水

溶态
Q

元素精确定量检测(

关键词
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激光诱导击穿光谱'金纳米颗粒'生物炭'磷元素'弹性网络
.
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ÈSS,̀#"""."@$?

#

!"!#

$

"&.!?"#.">

!

收稿日期!

!"!".">.?"

%修订日期!

!"!".##."@

!

基金项目!兵团中青年科技创新领军人才项目"

!"#A1_"#>

#资助

!

作者简介!郭
!

梅!女!

#$$#

年生!石河子大学机械电气工程学院讲师
!!

3.P8E:

$

-

0+P3E

!

S2̂0̀3I0̀<,

"

通讯作者
!!

3.P8E:

$

I2\S

-

#!?

!

SE,8̀<+P

引
!

言

!!

有效态磷是植物生理生长发育的必需养分之一!然而直

接施加化肥中大部分磷肥会与土壤中
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金属离子结合形成难溶性磷盐(据报道!我国缺磷土壤占总

耕地土壤约
&%a

!其中
$@a

为植物不能利用的难溶态%

#

&

(生

物炭作为一种新型土壤改良剂已成为研究热点!并且农作物

秸秆基生物炭自身所包含的水溶态
Q

元素可以直接被植物

吸收利用!还田后较大程度提高了土壤
Q

元素可利用量(农

作物秸秆基生物炭中水溶态
Q

元素快速精确定量检测对我

国由传统粗放型农业向现代精准农业过渡具有重要意义(

激光诱导击穿光谱技术"
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#相较于传统原子吸收光谱技术具有样品预处

理简单!仪器操作便捷和分析快速的优点!可以用于包括固

体)液体和气溶胶%

!

&在内的多种基体元素成分分析(然而!

()_4

技术直接用于液体分析时!由于液面波动)液滴喷溅等

因素加速等离子体猝灭!从而降低光谱信号强度和光谱信噪

比(针对这些问题!近年来!一方面滤纸和纤维膜等%

?.%

&由于

对液体均匀扩散特性被广泛用作液固转换基质材料!但是这

些基底对非金属高电离能元素的信号增强效果较弱'另一方

面放电脉冲
()_4

%

@

&

)微波辅助
()_4

%

>

&和激光诱导荧光

()_4

%

&

&等设备被开发用于提高检测灵敏度!但是这也增加了

仪器的复杂度和经济成本(因此!急需开发一种简单有效的

()_4

液体分析技术(

光学信号纳米颗粒增强技术是一种将激光作用于沉积有

纳米颗粒的基底表面时产生局部增强的电磁场!从而实现几

或几十倍的接收信号增强技术(目前!在纳米颗粒增强激光

诱导 击 穿 光 谱 技 术 "
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#方面研究较少(
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胶状液滴在金属
C:

板上!发现激光诱导等离

子的光谱信号提高
#

#

!

个数量级!并且增强效果受纳米粒

子尺寸和浓度影响不大(

]3,

等%

$

&将纳米颗粒与固相基底相

结合用于
()_4

液体检测!得出粒径
!",P

的金纳米颗粒对
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本研究主要目的是通过金纳米颗粒增强生物炭中水溶态

Q

元素在疏水性聚乙烯平板基底下的
()_4

信号灵敏度和检

测限(应用单变量校正曲线法和多变量非线性支持向量回归
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#算法实现生物炭中植物可

吸收态
Q

元素的精确定量分析(
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实验部分

CDC

!

R38/

装置

()_4

系统中烧蚀源为一台调
H

的
6Ig*CD

固体激光

器!激发波长为
#">%,P

!最大频率为
!7̂

!脉宽为
#",S

!

最大激发能量为
#""PG

(光谱仪为
&

通道电荷耦合光谱仪!

分辨率为
"̀"@,P

!波段为
#A&̀&A

#

$A!̀!$,P

(本研究中!

针对激光脉冲能量波动对谱线强度影响问题!将激光能量设

为
#""PG

!单点光斑大小设为
!""

$

P

(为了避免轫致辐射发

射!探测器相对于激光脉冲的延迟时间为
"̀&
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制备

使用柠檬酸盐还原法制备金纳米颗粒溶胶%

$

&

(为制备不

同粒径的金纳米颗粒!将柠檬酸钠的添加量分别调节为

#̀""

!

"̀%"

和
"̀?"P(

(所制备的
?

种不同粒径金纳米颗粒

溶液在去离子水稀释
@

倍后采用紫外
.

可见吸收光谱进行表

征!得到
?

种金纳米颗粒粒径分别为
%@

!

&?

和
#"@,P

(
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样品制备

从南京智融联科技有限公司获取规模化生产农作物秸秆

基生物炭
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部分$土壤水溶性盐总量的测定#制备

生物炭水溶液(具体过程如图
#

所示!同时采用电感耦合等

离子体质谱仪测定溶液中
Q

元素浓度!将该测定值作为标准

参考(

图
C

!

样品预处理过程示意图
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!

!

#)均方根误差"
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#和检测限"

(RT

#进行定量分析模型评价%
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(相关性
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!

#包括校正集决定系数"

!
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X

#!均方根误差"

[J4M

#包括校正集均方根误差"

[J.

4M1

#和预测集均方根误差"

[J4MQ
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和:
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分别为测定值)均值和预测值!

6

为样本

数量'

$

和
7

分别为背景标准偏差和单变量校正曲线斜率(

背景标准偏差采用分析线基线光谱作为对应样品分析元素背

景光谱数据(

(RT

越小即该技术的检测灵敏度越高(若
!

!

X

越大!

[J4MQ

越小"或
[4TQ

越小或
C[Q

越小#!表明模型

预测效果越好(

!

!

结果与讨论
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液滴形貌分析

样品液滴在聚乙烯平板表面干燥后形成的固体替代层的

均匀性对
()_4

光谱的代表性具有重要意义(为此!采用

1JR4

相机分别获取了
?

种"

%@

!

&?

和
#"@,P

#粒径金纳米

颗粒混合液滴干燥后的形貌!采用热图分别对样品表面混合

液滴分散情况进行展示!如图
!

所示(

图
E

!

样品液滴形貌分析
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!!

由图
!

可知!

?

种样品液滴干燥后均呈现为圆形斑点!

%@,P

金纳米颗粒分散在整个圆形斑点表面!

&?,P

金纳米

颗粒未分散在对应圆形斑点左侧位置!

#"@,P

金纳米颗粒

未分散在对应圆形斑点左下方和右上方位置(表明
&?

和
#"@

,P

金纳米颗粒在干燥过程中由于比重较大更容易发生聚集

和沉淀效应!可能会使得
()_4

光谱信号增强稳定性发生变

化(

%@,P

金纳米颗粒对应液滴的灰度值分布在%

#""

!

#@"

&

区间内!分布相对均匀'

&@,P

和
#"@,P

金纳米颗粒对应液

滴的灰度值在其聚集的边线弧上较小!分布均匀性较差(表

明随着金纳米颗粒粒径增大!液滴表面金纳米颗粒聚集越严

重!增强后
()_4

光谱信号稳定性越差(

EDE
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信号增强

为避免生物炭溶液在基底表面严重的.咖啡环效应/!选
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取具有疏水性的聚乙烯平板作为固液转换基底(同时!利用

?

种粒径金纳米颗粒对
()_4

光谱信号进行增强分析!

%

条分

析谱线谱峰形貌特征如图
?

所示(

图
H

!

不同粒径金纳米颗粒的信号增强效果

F%

>

DH

!

/%

>

*#",*?#*',4,*(,&&,'()&

>

)"7

*#*)

5
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!!

由图
?

可知!橙色线为生物炭水溶液的单纯样品光谱!

而蓝)红和黑色线为生物炭水溶液分别与
%@

!

&?

和
#"@,P

粒径金纳米颗粒的混合样品光谱(观察发现!当直接将生物

炭水溶液滴在基底表面时!其
()_4

光谱仅在分析线
Q

!#?̀>!,P

和
Q!#%̀$?,P

处有较弱的发射谱峰!而在
Q

!@?̀@@,P

和
Q!@@̀??,P

处均无明显发射谱峰(原因可能

是生物炭水溶液中
Q

元素浓度较低且电离能较大(然而!

?

种金纳米颗粒增强后的
()_4

光谱在各分析线处均出现明显

发射光谱谱峰(并且!随着金纳米颗粒粒径增加!

%

条分析

线强度也逐渐变大!但基线基本保持不变(表明随着金纳米

颗粒粒径增加!光谱信噪比逐渐增大(

EDH

!

单变量校正曲线模型

基于以上分析可知!不同粒径金纳米颗粒对生物炭水溶

液液滴干燥后形貌以及
()_4

光谱影响较大(为此!选取了
Q

!#?̀>!,P

!

Q!#%̀$?,P

!

Q!@?̀@@,P

和
Q!@@̀??,P

处
%

条分析线光谱分别构建光谱信号增强前后的单变量校正曲线

模型!分别如图
%

"

8

+

I

#所示(同时选取预测集样品对单变

量校正模型的实际预测效果进行验证!结果如表
#

所示(

!

图
I

!

单变量校正曲线模型
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对于定标曲线模型!

?

种金纳米颗粒增强后的
Q

元素单

变量校正曲线相关性决定系数均大于原始生物炭溶液模型!

并且
%@,P

粒径金纳米颗粒的单变量校正曲线模型的相关性

决定系数最高!对应的
(RT

值最低!分别为
#̀>&>

!

!̀%?$

!

?̀$?@

和
$̀#A%P

-

0

V

-

f#

(原因可能是$一方面金纳米颗粒

增加了
Q

元素光谱信噪比!从而提高了建模效果!降低了检

测限'另一方面随着金纳米颗粒粒径逐渐变大!其聚集效应

更加明显!从而使得光谱信号增强的稳定性变差!降低了模

型的检测性能(

对于
%@,P

金纳米颗粒的
%

条单变量校正曲线!其预测

模 型 的
[4TQ

分 别 为
#$̀?&a

!

#%̀$"a

!

!@̀$!a

和

!!̀&"a

(表明
%@,P

金纳米颗粒下
Q!#%̀$?,P

的单变量

模型效果最优(原因主要是
Q!#?̀>!,P

和
Q!@?̀@@,P

处

两条分析线光谱附近均有较多杂峰!致使这两个位置分析线

?"?!
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表
C

!

不同粒径金纳米颗粒增强下单变量校正曲线模型效果
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&?,P "̀A#" %̀#?$ #!̀&"! "̀"!A &̀A?A &ÀA"

#"@,P "̀A@% ?̀>!# #!̀??& "̀@%" >̀"#" >"̀%!

谱峰发生重叠!而
Q!@@̀??,P

处分析线光谱强度和信噪比

均低于
Q!#%̀$?,P

(

EDI

!

多变量回归模型

为进一步提高单变量校正曲线模型精度!选取
%@,P

粒

径金纳米颗粒信号增强后的
Q

元素
%

条发射线谱峰展宽波段

附近光谱构建多变量非线性
4b[

模型(同时!为去除建模光

谱中多重相关性变量和无信息变量!采用弹性网络法"

M:8S.

9E<639

!

M6

#提前进行特征变量提取(

4b[

模型参数设置如

下$核函数选用
[_c

核!参数
,

和
;

采用网格法寻优(

M6

参数设置如下$交互验证
1b

值设为
$

!正则化权重系数设

为
"̀#

#

#

!间隔设为
"̀#

(变量提取过程和结果如图
@

所示(

!!

由图
@

"

8

#可知!当正则化权重由
"̀#

逐渐增加至
#

时!

即
(!

正则化"岭回归#权重减小而
(#

正则化"套索回归#权

重增加!发现交互验证的
[J4M1b

逐渐降低!选取的特征

变量数也逐渐减少(表明正则化系数为
#

时!交互验证模型

效果最优!所提取的特征变量包含了
%

条谱峰展宽波段的主

要有效信息(由图
@

"

F

#可知!所提取的
?

个特征变量"红圈

标记#分别位于
!#%̀A$

!

!#%̀$?

和
!#%̀$&,P

!其中
!#%̀$?

,P

为
Q

元素单变量校正曲线中最优模型对应的分析线光

谱(

图
K

!

弹性网络法提取特征变量

F%

>

DK

!

/,",'(,7&,#(0.,6#.%#1",$0$%*

>

Q"#$(%':,(

!!

基于以上
?

个特征变量构建
4b[

模型!当网格法寻优

参数
,

和
;

分别为
$"̀@"$&

和
"̀#&>&A

时!交互验证模型的

[J4M1b

降至最低值
"̀A@$P

-

0

V

-

f#

!如图
>

"

8

#所示(此

时!模型效果达到最优!预测集的
C[Q

和
[4TQ

值分别为

@̀%"a

和
##̀"$a

!如图
>

"

F

#所示(相较于分析线
Q!#%̀$?

,P

的单变量校正曲线!弹性网络
.

支持向量回归"

M:8S9E<639.

S0

XX

+O9N3<9+OO3

-

O3SSE+,

!

M6.4b[

#模型的
[4TQ

下降了

?̀A#a

!其主要归因于
4b[

模型利用了更多的有效信息变

量!并且
4b[

模型能够在一定程度上克服激光与物质之间

的非线性基体效应影响(同时!通过与表
!

中相关文献模型

数据比较发现$预测结果好于
J8O8,

-

+,E

等报道结果%

#?

&

!但

劣于
bE3EO8

等文献%

#!

&结果(分析原因!一方面所测定的生物

%"?!
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炭中
Q

元素含量明显较低!

()_4

光谱在经过纳米颗粒信号

增强后的信噪比可能仍低于二者文献结果'其次
bE3EO8

等%

#!

&不仅采用辉光放电技术对传统单脉冲
()_4

信号进行增

强以进一步增强
Q

元素信噪比!同时将肥料样品和含
Q

!

R

@

矿石标准样品进行混合以减小基体效应影响(

图
O

!

最优特征多变量回归模型结果

"

8

#$

4b[

'"

F

#$预测集
C[Q

和
[4TQ

F%

>

DO

!

G?,)

5

(%4#".,$0"()&(?,'?#.#'(,.%$(%'40"(%6#.%#(,.,

>

.,$$%)*4)7,"

"

8

#$

4b[

'"

F

#$

C[Q8,I[4TQ+K

X

O3IE<9

表
E

!

相关文献中
9

元素
R38/

定标模型结果比较

G#1",E

!

!)4

5

#.%$)*)&(?,.,$0"($)&R38/'#"%1.#(%)*4)7,"&).

5

?)$

5

?).0$%*.,"#(,7"%(,.#(0.,$

样品 设备 浓度1"

P

-

0

V

-

f#

# 分析方法
C[Q

1

a [4TQ

1

a
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结
!

论

!!

为获取农业生物炭水溶液中
Q

元素的
()_4

最佳分析线

光谱信号!采用
?

种粒径金纳米颗粒对其
()_4

信号进行增

强对比研究(对比
1JR4

热图分布发现
&?

和
#"@,P

粒径金

纳米颗粒容易发生聚集效应!从而导致光谱稳定性不如
%@

,P

粒径金纳米颗粒增强后的
()_4

光谱(同时!通过比较
?

种粒径金纳米颗粒增强后的
()_4

谱线!发现随着粒径增大!

光谱信号强度也逐渐增强!信噪比变大(通过对比
%

种元素

在不同粒径金纳米颗粒信号增强后的单变量校正曲线模型效

果!得出
%@,P

粒径金纳米颗粒增强后的
Q

元素的
()_4

分

析线光谱信号最优(并选用该粒径纳米颗粒增强后的
%

条分

析谱线展宽波段光谱构建多变量
M6.4b[

模型!模型效果好

于单变量校正曲线模型!并与相关文献报道结果相当(表明

6M()_4

技术结合
M6.4b[

模型可以用于农业生物炭中水溶

态
Q

元素的精准定量检测(
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