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基于激光诱导击穿光谱的土壤钾素检测

张俊宁　方宪法　张小超　苑严伟　周利明　吴海华
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摘要：为满足大田土壤钾素养分在线检测的迫切需要，设计了一种基于激光诱导击穿光谱原理的土壤养分在线检

测的系统平台装置，并开展了土壤养分快速测定的实验研究，对采用激光诱导击穿光谱定量分析土壤钾素养分含

量的可行性与准确度进行了探索。实验表明，土壤钾元素的特征谱线在波长 ７６６４９ｎｍ和 ７６９９０ｎｍ处，钾素养分

含量与特征谱线强度呈正相关，但当钾素质量分数大于 ０３％时，存在明显自吸收现象，谱线强度与样本质量分数

呈非线性关系。为了消除土壤光谱检测的基体效应，选定土壤样本锂元素为内标元素，对土壤钾元素等离子光谱

特征谱线进行内标校正处理。利用土壤样本钾元素的敏感特征波长 ７６６４９ｎｍ和 ７６９９０ｎｍ处的光谱强度对土壤

钾元素含量进行二元线性建模分析，建模曲线拟合效果良好，模型决定系数达到 ０９３３７，相对均方根误差仅为

０２７６１。利用该实验系统，土壤钾素养分最低检测限为 ２１２μｇ／ｇ，初步具备土壤钾素养分在线检测的要求。

关键词：土壤　钾素　激光诱导击穿光谱　多元线性回归　内标法

中图分类号：ＴＨ８３；Ｓ１５８３ 文献标识码：Ａ 文章编号：１０００１２９８（２０１４）１００２９４０６

收稿日期：２０１３ １２ １６　修回日期：２０１３ １２ ３０

国家高技术研究发展计划（８６３计划）资助项目（２０１２ＡＡ１０１９０２）、国家重点基础研究发展计划（９７３计划）资助项目（２０１２ＣＢ７２３７０４）、
“十二五”国家科技支撑计划资助项目（２０１２ＢＡＦ０７Ｂ０４）、山东自主创新资助项目（２０１３ＣＸＣ９０２０５）和土壤植物机器系统技术国家重点
实验室开放课题资助项目（２０１１ ＳＫＬ ４）

作者简介：张俊宁，高级工程师，博士，主要从事土壤光谱特性分析研究，Ｅｍａｉｌ：ｚｈａｎｇｊｕｎｎｉｎｇ＠ｃａａｍｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
通讯作者：张小超，研究员，博士生导师，主要从事精细农业研究，Ｅｍａｉｌ：ｚｘｃ＠ｃａａｍｓ．ｏｒｇ．ｃｎ

　　引言

激光诱导击穿光谱（Ｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｂｒｅａｋｄｏｗｎ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＬＩＢＳ）是光谱分析领域一种崭新的分析
手段，具有高灵敏度、快速，可同时测量多种元素等

特点，已被越来越广泛地应用于各个领域中
［１－４］

。

ＬＩＢＳ方法采用高能激光脉冲直接击中土壤样品表
面，在分析材料表面形成高强度激光光斑（等离子

体），将样品中的待测元素激发至高能态，当它们回

到基态时会发出各自的特征光谱，对此光谱进行探

测可同时获得土壤中的所有元素种类和含量信息。

该方法采用激光束直接激发，很少的土壤样品就可

以进行高通量的分析，可实现土壤的在线和原位检

测，又由于该方法通常可在数秒内完成一次测量，故

可实现实时和快速检测，相较于其他土肥分析技术

具有明显优势
［５－６］

。

国内外文献中主要集中在土壤重金属元素的检

测领域
［７－１２］

，在土壤养分特别是钾素养分检测方面

只有少数学者从事研究
［１３－１４］

。土壤是复杂多相的

聚合体，受多因素的影响土壤养分在线快速检测技

术一直都是精准农业前端信息获取难以突破的技术

瓶颈
［１５］
。随着我国农业现代化进程的加快，为改变

我国土壤在线检测手段落后状况，提升测土配方施

肥技术的自动化、智能化装备水平，还需要在农业土

壤专用传感检测技术上更深入地研究。

本文初步探索将 ＬＩＢＳ理论用于农田现场土壤
养分快速在线检测，研究土壤钾素养分定量分析方

法，并开发大田专用检测装备，为了解农田土壤养分

空间分布状况，降低土地化肥施用量提供技术支持。

１　原理和装置

１１　基于激光诱导击穿光谱的测量原理
通常，运用 ＬＩＢＳ技术研究等离子体光谱时，在

局部热平衡近似下，原子从 ｋ能级向 ｉ能级跃迁，辐
射光谱强度可表示为

［７］

Ｉｋｉ＝
ｈｖｋｉ
４π
Ｎ
ｇｋＡｋｉ
Ｕｓ（Ｔ）

ｅ－Ｅｋ／（ｋＴ） （１）

式中　ｈ———普朗克常数　　ｖｋｉ———谱线频率
Ｎ———受激发粒子数
ｇｋ———ｋ能级统计权重
Ａｋｉ———原子从 ｋ能级到 ｉ能级跃迁的概率
Ｕｓ（Ｔ）———温度 Ｔ下元素的配分函数
Ｅｋ———ｋ能级电位能
ｋ———Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ常数



Ｔ———烧灼样品的温度
在确定条件下，对指定元素特征谱线进行检测

时，ｈ、ｖｋｉ、ｇｋ、Ａｋｉ、Ｔ、Ｕｓ（Ｔ）、Ｅｋ和 ｋ等参数具有确定
值，而受激发粒子数 Ｎ和待测元素在样品中的含量
Ｃ呈比例，考虑到光谱自吸收的影响，可以将式（１）
改写成

Ｉ＝ａＣｂ （２）
式中　ａ———比例系数

ｂ———自吸收系数，与待测元素含量有关
式（２）也被称作罗马金 赛伯 （Ｌｏｍａｋｉｎ

Ｓｃｈｅｉｂｅ）公式［１６］
。该公式为由元素特征谱线强度计

算待测元素在样品中的含量提供了理论依据。

１２　土壤养分在线检测系统
１２１　硬件部分

为了满足农田大量土壤样本养分在线分析的需

要，结合 ＧＰＳ定位技术，研究开发出基于激光诱导
击穿光谱的大田土壤养分在线检测系统。土壤养分

元素在线检测系统硬件包括两部分，入土总成单元

和激光发射及光谱检测单元，两部分通过光纤连接

实现光谱信号传送。土壤养分在线检测装置的总体

结构示意图如图１所示。

图 １　土壤养分在线检测装置的总体结构示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｓｏｉｌｎｕｔｒｉｅｎｔｄｅｔｅｃｔｉｎｇｓｙｓｔｅｍ
１．遮光板　２．刮板　３．犁尖　４．破土刃　５．超声波测距传感器

６．壳体　７．发射光纤　８．采集光纤
　
该系统采用三点悬挂方式连接于动力机械后

部，入土总成单元主要部件包括支撑架、开沟器、发

电机以及气泵气缸组件等装置。土壤作业深度由升

降气缸动作实现，通过在支撑架上安装的超声波测

距传感器实时检测犁尖入土深度，通过 ＰＬＣ计算并
控制气缸的伸缩长度。为了应对农田现场复杂的工

作环境，ＰＬＣ选用德国 ＩｎｔｅｒｃｏｎｔｒｏｌＣｏｍｐａｃｔ型控制
器，防护等级为 ＩＰ６６Ｋ。

光谱检测单元中搭建有完整的光路系统，包含

有入射和采集光纤、聚焦透镜组件、Ｎｄ：ＹＡＧ激光
器、光栅光谱仪、增强型 ＣＣＤ、延时产生器以及上位
机等。两聚焦透镜焦点位于土壤检测平面并会聚与

同一点上，并分别通过入射光纤和采集光纤与激光

器和光谱仪连接，实现激光信号传送和土壤等离子

体光谱信号的采集。激光器为法国 Ｑｕａｎｔｅｌ公司
ＣＦＲ２００型脉冲激光器，发射激光波长１０６４ｎｍ。光
谱仪选用英国 Ａｎｄｏｒ公司的 ＳＲ ５００Ｉ型，内置旋转
塔轮及３条光栅，分别为 ６００、１２００和 １８００ｇ／ｍｍ，
光谱分辨率可达 ００４ｎｍ。光谱探测器为 ｉＳｔａｒ
ＤＨ３３４型增强型 ＣＣＤ，时间快门２ｎｓ，光谱检测范围
１８０～８５０ｎｍ。为有效提高土壤等离子信号的信噪
比和谱线分辨率，利用数字延时脉冲发生器 ＤＧ５３５，
选择合适的采样延迟时间驱动增强型 ＣＣＤ，实现待
测土壤养分离散原子光谱的精确检测。

土壤养分在线检测装置的破土刃大幅减小了入

土阻力，而犁型开沟器、刮板以及遮光板设计为高

效、准确完成土壤养分在线检测创造了良好的工作

环境。该装置结构简单，悬挂于动力机械后可以快

速在线采集大田０～２０ｃｍ深度的土壤养分信息，了
解土壤养分空间分布差异状况。图２为土壤养分在
线检测系统的外观图。

１２２　软件部分
土壤养分 ＬＩＢＳ光谱软件分析系统是基于

Ｍａｔｌａｂ平台设计与开发的。软件包括不同文件类型
的光谱数据的选择和读取，光谱的绘制，光谱图峰值

的判定与显示，通过对元素敏感波长的模糊判定以

及峰值分析实现不同土壤元素的分析、判定与显示，

较为完整地实现了土壤 ＬＩＢＳ光谱读取与元素判定
的功能。通过对建模文件及预测文件的选择、一次

性读取和显示，建立土壤元素 ＬＩＢＳ光谱敏感波长点
与元素含量真实值之间的模型，实现预测集样本元

素含量的估测，并给出评价模型的指标参数。

软件设计的过程中充分考虑到了软件界面的友

好性、用户要求建模及预测精确度和复杂度的多样

性，设计了手动选择建模波长进行一元或多元线性

回归，直观显示建模及预测结果与指标。图 ３为土
壤养分 ＬＩＢＳ光谱软件分析系统的建模分析界面。

２　实验和分析

２１　分析样品制备
在 ＬＩＢＳ实验过程中，由于检测对象土壤具有细

粉的性状，为防止测试粉状样品经激光烧灼形成喷

溅，导致对仪器测量精度造成的不良影响。经多次

选择不同基底材料，确定以高纯度四硼酸锂为基底

材料模拟土壤基。大田土壤中实际全钾质量比大多

在１～３０ｇ／ｋｇ左右，平均为１０ｇ／ｋｇ左右［１７］
，即钾素

质量分数在 ０１％ ～３％之间。考虑所制分析样本
的代表性和普适性，在土壤基中配入适当比例的高

纯氯化钾，采用熔融法在１１００℃的熔炉中制成样本
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图 ２　土壤养分在线检测装置的外观图

Ｆｉｇ．２　Ｐｉｃｔｕｒｅｏｆｓｏｉｌｎｕｔｒｉｅｎｔｏｎｌｉｎｅｄｅｔｅｃｔｉｎｇｓｙｓｔｅｍ
１．检测部件　２．气泵组件　３．开沟犁　４．发电机　５．光谱检测

及控制单元

　

图 ３　土壤养分 ＬＩＢＳ光谱软件分析系统的建模分析界面

Ｆｉｇ．３　Ｍｏｄｅｌｉｎｇａｎｄａｎａｌｙｓｉｓｉｎｔｅｒｆａｃｅｏｆｓｏｉｌｎｕｔｒｉｅｎｔ

ＬＩＢＳｓｐｅｃｔｒｕｍ
　

图 ４　土壤钾素检测样本

Ｆｉｇ．４　Ｓｏｉｌｐｏｔａｓｓｉｕｍ

ｎｕｔｒｉｅｎｔｓａｍｐｌｅ

熔片，脱模倒出，以备分

析，共制得钾元素质量分

数在００３％ ～３％的１３个
不同钾素梯度熔片样本。

熔片样本直径为 ３５ｍｍ，
用熔融法制作样本可以在

最大程度上保证待测元素

分布的均匀性。钾元素熔

片样本如图４所示。

２２　基于 ＬＩＢＳ原理土壤钾素检出实验
实验中使用 Ｎｄ：ＹＡＧ的１０６４ｎｍ脉冲激光器，

发射激光脉宽１０ｎｓ，重复频率１０Ｈｚ，激光经透镜组
衰减后能量为９０ｍＪ。设置激光延时触发光谱仪的
时间为３μｓ，ＣＣＤ积分时间为 ３ｍｓ。在空气环境下
烧蚀土壤钾素样本获得等离子体，利用光谱仪和

ＣＣＤ面阵检测器对１８０～８５０ｎｍ波长范围的等离子
体发射光谱进行检测，每个土壤钾素样本激发等离

子体５次，均值处理。
通过对照原子光谱标准与技术数据库（ＮＩＳＴ），

软件将元素标注生成在相应的特征波长位置。由

图５可见，钾 元 素 含 量 为 ００９％ 样 本 谱 图 的

７６６４９ｎｍ和 ７６９９０ｎｍ波长处检测到钾元素明显
的发射谱线，谱线强度很高且背景噪声较低，因此该

波长区域是样本钾元素含量定标分析的最优区域。

陆继东以及董大明等
［１３－１４］

学者发现的钾元素的特

征谱线也在此区域，彼此间特征波长值略有差异，应

为仪器配置以及光谱识别软件算法不同造成，建议

今后研究中特征谱线位置应以 ＮＩＳＴ数据库为准。
由于在空气中击穿样本，且样本中含有高浓度的锂

元素，因此在谱图中亦检测到强度很高的锂、氧元素

特征谱线。

图 ５　钾元素质量分数 ００９％的样本检测光谱

Ｆｉｇ．５　ＬＩＢＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＫｓａｍｐｌｅｗｉｔｈ００９％ ｃｏｎｔｅｎｔ
　

图６为不同钾元素质量分数的检测样本在
７６６４９ｎｍ和７６９９０ｎｍ波长处 ＬＩＢＳ谱图。随着钾
元素质量分数的增大，两处特征波长对应的谱线强

度基本上也在不断增强，并具有良好的灵敏度。但

钾元素质量分数０７％的谱线强度却弱于钾元素质
量分数０３％的谱线强度，也说明仅通过特征谱线
的峰值强度来直接表征检测元素的含量是不可靠

的，样本含量的定量分析需要采用合适的定标方法

来测算。

图 ６　不同钾元素质量分数样本的检测光谱

Ｆｉｇ．６　ＬＩＢＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＫｃｏｎｔｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ
　

２３　土壤钾素含量的定量分析
利用上述制作的 １３个不同钾素梯度样本开展

土壤样本中钾元素的含量建模分析。考虑激光能量

波动、样品不均匀等因素可能造成光谱强度波动大，

重现性差，致使模型的预测能力降低。为此，采用置

信度为 ９５％的 Ｔ检验方法对样本光谱强度进行删
选，删选后选定的１２个样本建立样品集。

６９２ 农　业　机　械　学　报　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１４年



采用光谱内标校正方法
［１８］
，由于土壤钾元素等

离子光谱特征谱线在波长 ７６６４９ｎｍ和 ７６９９０ｎｍ
处，为了消除土壤养分光谱检测严重的基体效应，选

定样本中含量大致不变的锂元素为内标元素，对土

壤钾元素的等离子谱线强度作内标处理，选定锂元

素的特征波长为８１２６６ｎｍ。如样本钾元素７６６４９ｎｍ
处等离子谱线强度处理为

Ｉ７６６４９＝
ＩＫ７６６４９
ＩＬｉ８１２６６

（３）

式中　Ｉ７６６４９———钾元素波长７６６４９ｎｍ处光谱强度
内标值

ＩＫ７６６４９———钾元素波长７６６４９ｎｍ处光谱原始
强度

ＩＬｉ８１２６６———内标元素锂的特征谱线原始强度
另对式（２）两边作对数处理，可得

ｌｇＩ＝ｂｌｇＣ＋ｌｇａ （４）
将样本中钾元素波长 ７６６４９ｎｍ和 ７６９９０ｎｍ

光谱内标处理的光谱强度代入式（４），可分别拟合
出两特征波长的定标曲线，如图 ７所示。７６６４９ｎｍ
和７６９９０ｎｍ的定标曲线的斜率接近，随着待测元
素含量改变谱线强度具有相同的变化规律。其中

７６６４９ｎｍ定标曲线的线性度优于 ７６９９０ｎｍ，具有
良好的单波长定标效果。

图 ７　土壤钾素含量定标曲线

Ｆｉｇ．７　ＣａｌｉｂｒａｔｉｏｎｌｉｎｅｓｆｏｒＫｃｏｎｔｅｎｔｉｎｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓ
　

以往土壤元素含量建模分析研究中，即便获取

到多条明显的特征谱线，仍普遍采用单特征波长定

标建模，这对模型的精度有一定的影响。为达到最

优的土壤钾元素含量定量建模效果，以 Ｉ７６６４９和

Ｉ７６９９０为因变量，本文采用二元线性回归方法，建立
土壤钾元素含量的预测分析模型，实现对待测土

壤钾元素含量的定量分析。为了更好地衡量建模

预测效果，用到了相对均方根误差 ＲＲＭＳＥ，该指标可
表示为

ＲＲＭＳＥ＝

１
ｎ∑

ｎ

ｉ＝１
（ｙｉ－ｙ′ｉ）槡

２

１
ｎ∑

ｎ

ｉ＝１
（ｙｉ－ｙ）槡

２

（５）

式中　ｎ———样本数目
ｙｉ———第 ｉ个样本的标准测定值
ｙ′ｉ———第 ｉ个样本的预测值
ｙ———标准测定值的平均值

相对均方根误差 ＲＲＭＳＥ变化范围从零到正无穷，
值越小代表越好的预测模型，当等于 １时意味着只
能预测均值。

通过土壤样本钾元素的敏感特征谱线对土壤钾

元素进行二元线性建模分析，建模曲线拟合效果良

好，模型决定系数 Ｒ２达到 ０９３３７，相对均方根误差
ＲＲＭＳＥ仅为０２７６１，较单波长建模的精度有一定的提
升，如图８所示。

图 ８　二元线性建模效果

Ｆｉｇ．８　Ｍｏｄｅｌｉｎｇｒｅｓｕｌｔｗｉｔｈｂｉｎａｒｙｌｉｎｅａｒｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ
　
２４　土壤钾元素最低检测限计算

针对现有实验系统的土壤钾素养分的最低检测

限计 算，采 用国际 纯化 学与 应用化 学 联 合 会

（ＩＵＰＡＣ）标准计算公式［１９］
为

ｃＬ＝
ｍＳｂ
Ｋ

（６）

式中　ｃＬ———土壤钾素最低检测限，μｇ／ｇ
ｍ———置信度有关常数
Ｓｂ———光谱强度测量数据的相对标准差
Ｋ———光谱强度 待测物含量回归直线的斜率

图 ９　钾素质量分数与特征谱线光谱强度关系

Ｆｉｇ．９　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆＫｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｓｐｅｃｔｒａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

以波长 ７６６４３ｎｍ特征谱线为例，建立样本钾

元素质量分数与谱线强度关系曲线，如图 ９所示。
由图中看出，在钾元素质量分数大于 ０３％时，由于
存在强烈的自吸收现象，特征谱线光谱强度与样本

浓度不再呈线性关系，光谱强度相对待测物浓度的
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变化率呈逐步减小的趋势。只在检测物质量分数很

低时，待测物质量分数与光谱强度成线性关系。因

此取５个低质量分数样本（钾质量分数 ００３％、
００５％、００７％、００９％以及 ０１１％）建立光谱强度
待测物质量分数回归曲线，获取到最低检测限计算

所需的 Ｋ、Ｓｂ，如表 １所示。ＩＵＰＡＣ建议 ｍ为 ３，对
应的置信度为９９８６％。

表 １　土壤钾素最低检测限计算参数

Ｔａｂ．１　ＬＯＤｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｓｏｉｌｐｏｔａｓｓｉｕｍｎｕｔｒｉｅｎｔ

特征波长／ｎｍ 斜率 Ｋ 相对标准差 Ｓｂ
最低检测限

ｃＬ／（μｇ·ｇ
－１）

７６６４９ １７６８４ ００１２５ ２１２

７６９９０ ２１３０９ ００２０６ ２９０

　　由表１可知，运用波长 ７６６４９ｎｍ为分析线计
算所得的土壤钾元素最低检测限为 ２１２μｇ／ｇ，波长
７６９９０ｎｍ分析线的最低检测限为２９０μｇ／ｇ。

３　结束语

开展了基于 ＬＩＢＳ技术的土壤养分快速测定的
实验研究，对激光诱导等离子体光谱分析法定量分

析土壤钾元素养分的可行性与准确度进行了探索。

研究得出波长７６６４９ｎｍ和 ７６９９０ｎｍ为土壤钾元
素检测最优特征谱线，当样本钾元素质量分数大于

０３％时，存在明显的自吸收现象，特征谱线光谱强
度与钾元素质量分数不再是线性关系。但通过对波

长７６６４９ｎｍ和７６９９０ｎｍ处的光谱强度内标处理
后，对土壤样本钾元素进行二元线性建模分析，取得

很好的预测效果，说明利用 ＬＩＢＳ技术对土壤样本检
测满足土壤养分在线、原位检测的要求。在该实验

系统条件下通过低质量分数样本计算所得土壤钾元

素的最低检测限在２１２μｇ／ｇ以上，但如能在样本制
作中降低待测物最低浓度，应该可以进一步有效减

小最低检测限值。
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８９２ 农　业　机　械　学　报　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１４年
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９９２第 １０期　　　　　　　　　　　　　张俊宁 等：基于激光诱导击穿光谱的土壤钾素检测


