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基于基体效应校正和对应分析的便携式
^

荧光光谱法

对土壤重金属的研究
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威!刘
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随着工业化和城市化的加深%城市土壤重金属污染状况愈发严重%而传统的实验室化学分析方法

例如电感耦合等离子体质谱法分析周期较长%易产生废弃实验试剂二次污染环境&便携式
C

荧光光谱法是

一种可以在野外现场直接进行快速*无损分析的测试手段%而基体效应是影响该方法测试准确度和精密度

的最主要因素&当今较为常用的校正方法为传统线性回归法%该方法受离群值影响较大%处理后数据依然存

在较大的偏差&本研究通过将常量元素的测试数据加入到待测元素的校正方程中%来减弱测试过程中基体

效应的影响&利用便携式
C

荧光光谱仪对吉林大学各校区土壤样品的
V6

%

J;

%

VF

%

[(

和
B2

重金属含量在

原位条件下进行了快速测试%探究了对各重金属元素基体效应影响最大的常量元素%并结合偏最小二乘法

及多元线性回归对原始谢尔曼方程进行调整%利用电感耦合等离子体质谱法作为参照%通过新方程对各重

金属元素进行了基体效应校正%通过统计学参数对比该方法处理后的数据和经传统线性回归法处理后的数

据的区别%并通过对应分析综合分析元素及样品间的相关性&结果表明常量元素是基体效应影响的重要元

素%基于不同常量元素的基体效应校正方程效果较好%适用性
V6

$

B2

$

[(

$

J;

$

VF

%校正后数据质量得到

了明显提高%决定系数增大%回归图像更加集中%平均绝对误差*均方根误差等参数均进一步减小%校正效

果优于传统的线性回归法&基体效应校正法主要是通过减小离群值的偏离程度来减小数据总体的平均误差

和离散程度&处理后数据满足定量分析要求%可以推广至便携式
C

荧光光谱法对于土壤重金属快速的大面

积扫面测试%检测环境质量&同时对应分析是一种多维数据维度与多维数据维度之间的分析方法%用于多种

变量间的分类与相关性分析具有非常优秀的效果&
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近年来%全球人口的增长导致城市扩展到了农村地

区#

#

$

%重金属污染物通过人为活动释放进入土壤%包括工业

生产*废水灌溉*车辆排放*化肥滥用*金属矿产资源开发*

电子垃圾等#

&

$

&由于重金属不易被微生物或化学物质降解%

因此重金属在土壤中富集%并通过生物地球化学循环损害人

类健康#

-

$

&为了了解大范围土壤重金属的环境风险%需要收

集大量土壤样品%然后进行分析测试以获得足够的土壤重金

属含量数据#

$

$

&因此利用快速筛选技术检测各种环境样品中

的重金属已成为人们的迫切需要&

土壤中重金属可以通过这些常规分析技术测试%包括电

感耦合等离子体质谱法!

IVBGQ+

"*电感耦合等离子体原子

发射光谱法*原子吸收分光光度法和原子荧光光谱法#

%

$

&这

些方法虽然准确%但是所有样品都需要用溶液进行酸溶消解

预处理%测试步骤较为复杂%耗时较长且成本较高%同时化

学分析试剂对环境有害%容易产生二次污染#

*

$

&便携式
C

射

线荧光光谱法!

N

C_\

"是一种低成本*快速简便的方法%与

传统方法相比%该方法可以直接在现场进行快速*无损测

试#

@

$

%并且可以同时分析多种元素%样品前处理简单%没有

废弃物的产生#

0

$

&尽管
N

C_\

不会取代
IVBGQ+

等常规实验

室分析方法进行高精度分析%但在允许较低的数据分辨率的

情况下%

N

C_\

在土壤污染调查中有良好的应用前景#

.

$
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N
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发出的
C

射线强度可能受到土壤含水量*矿物非

均质性*颗粒大小*基质效应等的影响%其中主要来源于基

体效应#

#/

$

&样品的基质包括组成该样品成分的物理部分和

化学部分#

*

$

%物理基质是指颗粒大小*均匀性*异质性和表

面条件的变化&化学基质是指元素浓度的差异%地质样品中

元素含量的差异受模式矿物学*地质体成分*热液和变质蚀

变和脉状的控制&基体效应指样品的基体通过引起吸收*增

强或光谱峰重叠等效应影响元素的分析#

##

$

&

克服基体效应进行定量分析是
N

C_\

研究中的热点和难

点&目前%

N

C_\

定量分析方法包含两大类%一类是实验校

正方法%包括内标法%标准加入法和稀释法等%一类是数学

校正方法%包括基本参数法%经验系数法%神经网络校正法

等&实验校正方法主要通过对实验过程进行更精确地控制来

减小基体效应所带来的误差%但是极大的增加了实验的工作

量%且步骤较为繁琐%不易操作&数学校正方法主要通过建

立不同的数学模型和校正方程对得到的数据进行校正来达到

目的%它没有改变实验的工作量%仅是需要增加一些数学计

算%是目前较为常用的方法#

#&

$

&

大多数数学校正方法均是基于传统线性回归所进行的%

受离群值影响较大%某些时候因为部分离群值的影响%使回

归曲线出现较大的偏差&或者在某些样品中%由于主量元素

含量差距较大%导致对待测元素基体效应影响强度差距较

大%采用传统线性回归法无法校正%严重扰乱测试数据的回

归规律#

*

$

&因此本方法通过利用主量元素数据校正待测元素

数据%进一步减弱测试过程中基体效应的影响&

对应分析%也被称为关联分析法%是近年来发展起来的

一种新的多因变量统计分析方法&它通过分析由定性变量组

成的交互摘要表来揭示变量之间的关系&可以揭示同一变量

的各个类别之间的差异以及不同变量的各个类别之间的对应

关系#

#-

$

&传统的因子分析只能研究样本之间的关系!

X

因子

分析"或变量之间的关系!

_

因子分析"&实际上%样本和变量

之间通常存在关系&对应分析可以同时分析样本和变量%已

成为研究多元变量关系的重要方法#

#$

$

&

利用
N
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对吉林大学各校园土壤样品进行了
V6

%

J;

%

VF

%
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和
B2%

种重金属元素的快速测试%利用数学模型对

测试数据进行了基体效应的校正%并与
IVBGQ+

测试结果进

行对比%探究了不同元素的主要影响基体元素&分别计算了

基体效应校正法与传统线性回归法所得到的数据的决定系

数*平均相对误差*均方根偏差等统计学参数%对比两种方

法的差异%探究基体效应校正法在不同元素间的适应性&并

用对应分析取代传统的因子分析%对不同元素及样品间的相

关性进行了分析&
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研究区域

研究区域位于吉林省长春市!图
#
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研究区域及样品分布
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样品采集

样品采集自吉林大学前卫南区*南湖校区*南岭校区*

朝阳校区*新民校区*和平校区和前卫北区
@

个校区%每个

校区根据面积大小采集
&

!

#&

个样品&样品采集点选在各校

区花坛*湖边*树下等土壤出露处%尽可能分散以代表校区

的大部分区域&采集样品时%使用不锈钢铲在深度为
/

!

&/

L8

的地方收集样品%草*细枝和其他碎屑从样品中除去%在

每个设计点周围选取
-

!

%

处分别采集土壤并均匀混合成为

一个样品#

#*

$

&每个样品点采集土壤
#///

<

左右%并且分别

编号%记录采样地点*周围环境*植被生长状况等信息&同

时取出部分样品用
N

C_\

进行原位测试%测试方法详见下

文&然后将剩下的样品送至实验室&

!"%

!

方法

实验采用的分析仪器是能量色散型便携式
C

荧光光谱

仪%来自英国牛津公司%仪器型号为
CGQEU@///

%铑!

_:

"阳

极靶%电压
$/Re

%电流
*/8=

%最大功率
&>$RZ

%第四代

硅漂移
+""

探测器%元素周期表中
#&

号元素镁
Q

<

和
.&

号

元素铀
D

之间的元素均可分析%土壤测试模式为
+5;'

3

4

N

#

@

$

&

每个样品采集时均取出部分在野外进行原位测试&首先

选取样品近地表较为干燥的一部分%并除去石子等杂物%置

阳光下继续简单干燥十分钟左右%放入布袋中用木棒均匀的

敲击%然后将样品填充进一个直径
%L8

*深
&L8

的圆柱形

容器内%将样品表面均匀压平%然后用
N

C_\

扫描测试#

#@

$

&

测试时为尽量减小由于样品成分不均匀和操作失误而带来的

测量误差%采取多处多次测量取平均值的方法%在每个土壤

样品表面扫描五个点%每次扫描
-/

秒%最后取
%

次测试的平

均值作为该次测试的最终数据&剩下取回实验室的部分送至

吉林省地质科学研究所实验室进行
IVBGQ+

测试&

!";

!

数据处理

样品基质主要有
c

%

V1

%

U;

%

Q(

和
\3%

种常量元素组

成%根据对元素间进行相关性分析%选择与待校正元素相关

性最高的常量元素作为基体效应校正的主要元素#

#0

$

&由原

始谢尔曼方程#式!

#

"$

#

#&

$可知%理论上所有元素之间均会互

相影响%但是在实际计算时%由于测试准确度及计算量的问
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题%不可能将所有元素一一计算%因此对其进行简化%选取

一种元素含量较高%受其他元素影响相对较少的常量元素作

为主要影响元素%对其余待测元素进行基体效应校正%即式
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为重金属元素的强度%
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为重金属元

素的含量%

:

8

为重金属元素的测试量%

:

;

为对应的常量元素

的测试量%

:

<

和
:

>

等均为其余元素的浓度%

#

8

为重金属元

素的回归系数%

#

;

为对应的常量元素对重金属元素的影响系

数%

%

8

为重金属元素的回归截距&

#

8

%

#

;

和
%

8

的值受到仪器调

试的影响%可通过测试前对标准样品的测试计算出&利用多

元偏最小二乘法及多元线性回归得到计算公式如式!
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通过决定系数!

1

&

"*平均绝对误差!

Q=E

"和均方根误

差!

_Q+E

"这些参数来估计
N

C_\

测量值与
IVBGQ+

测量值

之间的准确度和精密度&

1

&用来评估
N

C_\

测量值与
IVBG

Q+

测量值之间的线性相关性%

1

&值越大%两种测试值之间

的相关性就越强#

&/

$

&

Q=E

用来评估仪器对于样品整体的测

试值的准确度%

Q=E

值越小%则实验结果越准确#

&#

$

&

_Q+E

用来评估仪器对于样品整体的离散程度%

_Q+E

值越小%则

测试值在真实值附近的波动幅度越小%实验结果越优#

&&

$

&

1

&

%

Q=E

和
_Q+E

的计算公式如式!
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为样品总个数'

:

*

为经过校正的数据'

:

2

为
IVBGQ+

数据&

&

:

2

为
:

2

的平均值&

利用对应分析对各元素及各方法间相关性进行分析%分

析软件为
I!Q+B+++919;79;L7&#>/

&

&

!

结果与讨论

$"!

!

基体效应校正

通过元素间相关性分析结果%确定出每个元素基体效应

校正的常量元素!表
#

"%利用基体效应校正法和传统线性回

归法分别对测试结果进行校正%通过观察两种校正方法的统

计学参数!表
&

"和拟合图像!图
&

"%判断基体效应校正方程

对数据的影响&

表
!

!

各元素最大影响元素及各方法回归方程
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元素1 元素2 基体效应校正法 传统线性回归法

V6 \3

A

)/>#$-BA/>///0.%CA-&>%$%

A

)/>#*.BA%@>.$@

J; c

A

)/>%#$Bg/>///%%@CA-&>-/@

A

)/>$0&BA&#>.#0

VF U;

A

)/>0$%Bg/>//&%@$CA&%>$/#

A

)/>0-%BA#%>&$-

[( U;

A

)/>0%-Bg/>/#/0//CA@.>$#%

A

)/>0/*BA-.>$-/

B2 Q(

A

)#>&$-BA/>/%0$@&Cg%$>#%#

A

)#>&@$Bg#%>&//

注(

1

为重金属元素'

2

为对该元素基体效应影响最大的常量元素'

B

为
N

C_\

测试的重金属含量'

C

为
N

C_\

测试的常量元素含量'

A

为
IVBGQ+

测试

的重金属含量%单位均为
8

<

-

R

<

g#

表
$

!

各方法校正后的统计学参数及提升程度

+394-$

!

&131).1)034

/

3238-1-2.3:55-

*

2--67)8

/

26<-8-:1371-20622-01)6:67-30,8-1,65

元素
提升程度 基体效应校正法 传统线性回归法

1

&

Q=E _Q+E

1

&

Q=E _Q+E

1

&

Q=E _Q+E

V6 @%f &&f &&f />*/# &>/%* &>-** />-$- &>*$& ->/-*

J; ##f $f 0f />*$$ #>%./ ->//@ />%0& #>**- ->&*-

VF -f $f ##f />0.& #>$%# &>.-% />0*$ #>%#% ->&.%

[( $f ##f 0f />0$- *>%%- #->0.% />0#$ @>-$/ #%>#$%

B2 #/f #$f $/f />.%* @>%#/ #&>&/# />0@/ 0>@@# &/>$/&

!!

对比两种数据处理方法%通过传统线性回归法%除
V6

和
J;

的
1

&低于
/>*

外%

VF

%

[(

和
B2

的
1

&均在
/>0

以上%

而经过基体效应校正法处理后%所有元素的
1

&均有所提升%

达到
/>*

以上%

B2

更是达到了
/>.

以上%且
Q=E

及
_Q+E

相对于传统线性回归法均出现了不同程度的提升%即测试误

差及偏差均被减小&对比两种方法校正后的拟合图像可以看

出%基体效应校正后的数据与
A

)B

的接近程度更大%可以

观察到%基体效应校正法主要通过校正离群值来实现数据质

量的提高&说明基体效应的校正方程有效%经过基体效应方

程校正以后%可以得到更高质量的数据%相较于传统的线性

##-&
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图
$

!

校正后的
/

Ĝ(

数据与
MXNDJ&

数据间的线性回归图像

()

*

"$

!

W):-322-

*

2-..)6:)83

*

-.9-1?--:

/

Ĝ(53133:5MXNDJ&5313371-20622-01)6:

回归方法更加优化%在测试过程中%常量元素对重金属元素

的测试有着一定的影响%这种影响仅通过传统的线性回归无

法消除%而通过基体效应方程的校正后可以减弱此部分

影响&

$"$

!

元素适用性

对比
1

&的提升程度%

V6

的提升最大%近乎翻倍%其次是

J;

和
B2

均提升了
#/f

以上%仅有
VF

和
[(

虽有提升但是程

度一般&对比
Q=E

的提升程度%依然是
V6

的提升程度最高

超过
&/f

%

[(

和
B2

次之%而
J;

和
VF

效果一般&对比

_Q+E

的提升程度%则是
B2

提升最高%

V6

和
VF

次之%

J;

和
[(

效果一般&综合对比基体效应校正方程对于各元素的

适用性%由高到低依次是
V6

$

B2

$

[(

$

J;

$

VF

&

N

C_\

作为一种原位快速检测方法%其灵敏度*准确度

等条件固然不如
IVBGQ+

等传统测试手段%但是他的便携

性*快速足以抵消这些缺点%同时可以发现%在通过选取较

为干燥的近地表土壤和利用方程校正这两种方法%减弱含水

率和基体效应这两个影响测试的主要因素后%

N

C_\

的原位

快速检测方法就综合成本和质量而言%是一种非常高效实用

的方法&

$"%

!

对应分析

通过对元素和校区进行对应分析得到的对称归一化分布

图!图
-

"%研究不同元素及校区之间的关系&对称归一化分

布图联合显示了行和列的坐标%可以更好地看到它们之间的

距离&维度
#

为行坐标%代表的变量是不同元素%描述了

@$>@f

的惯性比例%维度
&

为列坐标%代表的变量是不同校

区%描述了
#->/f

的惯性比例&行距和列距是相应轮廓之间

的近似卡方距离&每个分类变量都以点方式显示在维空间

中%绿色圆圈用于绘制元素%蓝色圆圈用于绘制校区&原点

表示平均分布的中心%而远离原点的点表示类别的影响更

大&这两个变量彼此接近%表明分布相似&距离越近%相关

性越强'否则%关联性会减弱&

图
%

!

通过对应分析得到的对称归一化分布图

()

*

"%

!

+,-.

@

88-12)034:62834)]31)6:5).12)9>1)6:

83

/

6913):-59

@

0622-.

/

6:5-:0-3:34

@

.).

!!

可以看见%样本点分布在所有四个象限内%呈散落式分

布&大部分点环绕在原点四周%仅有
VF

%

[(

和
B2

游离在

&#-&
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外&观察各重金属元素与各常量元素间的相关性%发现各元

素的基体效应校正效果%与该元素与其影响元素间的距离成

正比%元素校正效果越好%元素间距离则越近&其中以
V6

和

\3

尤为明显%甚至于两个元素点已经出现部分重合&观察各

元素与校区间相关性%未发现有明显的关联%同时也可以证

明基体效应校正规律为重金属测试过程中的普便规律%与所

处校区无关&

-

!

结
!

论

!!

!

#

"经过基体效应校正法处理后%

N

C_\

对
V6

%

J;

%

VF

%

Q(

和
[(

的定量测试数据质量提高%优于传统线性回归法&

!

&

"基体效应校正法对重金属元素的适用性是
V6

$

B2

$

[(

$

J;

$

VF

&

!

-

"对应分析作为一种能够反映多维数据维度与维度之

间关系的分析方法%用来探究多个变量间相关性是一种可行

而有效的手段&
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