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应用激光诱导击穿光谱

定量分析脐橙中的金属元素
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( 江西农业大学 生物光电技术及应用重点实验室，江西 南昌 330045)

摘要:为了探讨水果中金属元素的实时快速检测方法，运用激光诱导击穿光谱( LIBS) 技术对烘干的脐橙橙皮
和橙肉中的金属元素 Cu、Ni、Ti、Sr、Ba、Cr进行定量分析。采用 1 064 nm的 Nd: YAG调 Q脉冲激光发生器，在
同等条件下烧灼脐橙橙皮和橙肉，利用八通道光纤光谱仪对特定波长范围的光谱波段进行鉴别分析，比较烘干

橙皮和橙肉中 Cu、Ni、Ti、Sr、Ba、Cr金属元素特征谱线的相对强度值。结果表明，橙肉中的 Ti 元素含量明显高
于橙皮中，橙肉中的 Ba元素含量稍高于橙皮中，而橙皮中的 Sr、Cu、Ni 和 Cr 元素含量均高于橙肉中。结果还
表明运用 LIBS技术可以快速实时检测水果样品中的金属元素含量。
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Quantitative Analysis of Metal Elements in Navel Orange
by Laser Induced Breakdown Spectroscopy
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Abstract: Rapid detection of metal elements in fruits is an important factor in evaluating the effect of pol-
lution on agriculture． Quantitative analysis of metals Cu，Ni，Ti，Sr，Ba，Cr in drying orange peel and orange
flesh by laser － induced breakdown spectroscopy ( LIBS) was applied． The orange peel and orange flesh were
ablated by a 1 064 nm Nd: YAG pulsed laser at the same conditions． The spectra were identified by a multi-
channel fiber spectrometer． The relative intensities of Cu，Ni，Ti，Sr，Ba，Cr were compared and analyzed by
statistical methods． The results showed a higher relative content of Ti and a little higher relative content of Ba
in orange flesh than in orange peel． And the relative content of the four metals Sr，Cu，Ni and Cr，were high-
er in orange peel． The experimental results also showed that LIBS technique is a rapid and effective means for
detecting the contents of metals in fruits．
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随着科学技术的发展，近年来越来越多的化肥和环境污染物作用于农业耕作中，因此导致了一些有

害金属元素进入水果等农产品中。这些有害金属元素随食物进入人体内，会转变成具有高毒性的化合
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图 1 LIBS检测试验装置示意
Fig． 1 Schematic presentation of LIBS experimental setup

物，而且多数金属具有蓄积性，半衰期较长，能产生急性和慢性毒性反应，还有可能产生致畸、致癌和致
突变等作用最终影响人类健康、生存和发展。
目前人们对金属元素的检测方法主要是依赖在实验室进行的化学分析方法和光谱分析方法，比较

常见的检测农产品中金属元素含量的方法包括 X射线荧光分析( X － ray) 法、原子吸收光谱( AAS) 法和
电感耦合等离子体原子发射光谱( ICP － AES) 法等［1］。其中 X － ray 分析方法可以实现快速检测，但其
灵敏度较低; AAS和 ICP － AES技术以其灵敏、准确、多元素同时测定和低水平干扰等特点使其在痕量
分析中保持自己的特色，但是设备昂贵，需要对测量对象进行采样和溶解，操作复杂费时。
激光诱导击穿光谱( Laser － Induced Breakdown Spectroscopy ，LIBS) 技术［2］是利用激光束聚焦入射

样品表面产生等离子体，对等离子体发射光谱进行分析，从而获取物质成分和浓度的在线分析技术。该
技术由于具有以下优点:分析速度快，样品需求量少，对样品的形状、尺寸及物理性质要求均不严格，基
本不需要对样品进行复杂的预处理，能够快捷、同时对多种元素进行分析。目前，LIBS 技术被广泛应用
于环境污染检测、工业产品检测和农产品微量元素分析等领域。
近年来，国内外在利用 LIBS技术分析污水溶液中的有害金属元素［3 － 6］、土壤金属污染检测［7 － 9］

等

方面做了深入的研究，检测出了样品中的微量重金属元素，并确定了元素的谱线。对不同样品微量元素
进行分析

［10 － 13］，得出不同样品中同种元素含量的差异等，以此验证 LIBS 技术是一种可行的分析方法。
对于 LIBS技术应用于农产品的检测，张大成等［14 － 15］

比较了土豆、百合以及真空冻干处理的草莓、猕猴
桃和苹果样品中金属元素含量的差异，Lilian Cristina Trevizan 等［16 － 17］

检测了植物材料中的宏量元素和

微量元素。本试验对烘干的橙皮和橙肉进行 LIBS分析，应用统计学方法分析光谱数据，比较橙皮和橙
肉中 Cu、Ni、Ti、Sr、Ba、Cr 6 种金属元素含量。

1 试验装置与样品制备
试验装置示意图如图 1 所示，仪器主要有:
北京 Beamtech光电技术有限公司生产的 Nimma － 200 型调 Q三波长( 1 064 nm 、532 nm、355 nm)

脉冲激光器，对应的单脉冲最高能量分别为 200，100，30 mJ。荷兰 Avantes公司生产的快触发型八通道
光纤光谱仪 AvaSpec － 2048FT － 8RM，分别覆盖 200 ～ 317 nm，315 ～ 417 nm，415 ～ 499 nm，497 ～
565 nm，563 ～ 673 nm，671 ～ 750 nm，748 ～ 931 nm，929 ～ 1 050 nm光谱波段，光谱分辨率分别达到 0． 09，
0． 07，0． 06，0． 08，0． 08，0． 12，0． 13，0． 11 nm;内部集成 2 048 像素的 CCD探测器，CCD内置数字脉冲延
时发生器并具有门控功能，通过接入控制

激光器输出的同步触发脉冲信号，可在接

受外触发信号之后延迟 1． 28 μs 就开始进
行光谱采集。
实验中采用激光器为 Nd: YAG 脉冲

激光器，产生频率为 10 Hz、脉冲宽度为
8 ns、波长为 1 064 nm、单脉冲最大输出能
量为 200 mJ的激光束。激光束经 45°反射
镜改变光路，再经焦距为 200 mm 的聚焦
透镜会聚于样品表面。样品固定在小功率
电动二维移动平台上并随其一起在水平面

内缓慢运动，以使激光作用在样品表面的不同位置上，避免了局部出现烧蚀严重的部位，同时测量样品

的不同区域，可以多次平均，在一定的程度上减少由于样品成分不均匀所造成的点测量的缺陷。激光与
样品作用后产生等离子体，其发射光谱信号由光纤传导进入光谱仪，再由数据线传输到计算机中记录存

储，然后利用光谱仪自带的软件进行处理分析。
分析样品来自江西省信丰县脐橙种植基地，由于脐橙样品表面的凹凸不平，使得 LIBS 方法用于检

测脐橙表皮元素存在较大的测量误差，重复性不好。本实验选取脐橙 20 个，每个脐橙的表皮和果肉分
别进行烘干，果皮和果肉分别制成直径为 30 mm、厚度为 15 mm的饼状样品各 60 个。
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图 2 橙皮中金属元素 Cu、Ni、Ti、Sr、Ba、Cr的 LIBS光谱
Fig． 2 LIBS spectrum of Cu、Ni、Ti、Sr、Ba、Cr in orange peel

试验时，调整光纤探头与样品之间的最佳距离，调节脉冲激光能量大小为 150 mJ，设置光谱采集的
积分时间为 2 ms、延迟时间为 1． 28 μs，采集样品中金属元素的最佳谱线位置与强度信息，其中，谱线位
置决定检测元素的种类，谱线强度决定检测元素的浓度( 含量) 。每个样品采集 10 幅光谱，其中每幅光
谱都是激光打在样品上 100 个点位置处的综合作用结果。

2 结果和讨论
参照美国 NITS原子光谱数据库，并查阅相关文献仔细鉴别分析，得到样品中 CuⅡ、NiⅠ、TiⅠ、Sr

Ⅱ、BaⅡ、CrⅠ的特征波长分别为 393． 32，315． 952 1，386． 84，407． 77，455． 40，430． 11 nm，如图 2 所示。
其中 CuⅡ、NiⅠ、TiⅠ、SrⅡ特征波段分布在 315 ～ 417nm波段中，如图 2( a) ，BaⅡ、CrⅠ特征波段分布在
415 ～ 499 nm波段中，如图 2( b) 。因为 C是农产品等有机样品中最基本的元素，在样品中的含量占绝
对优势，因此选取 C为参考元素。本试验在 315 ～ 417 nm 波段选取 C的参考谱线为 392． 06 nm，在 415
～499 nm波段选取 C的参考谱线为 415． 25 nm，比较橙皮和橙肉中 Cu、Ni、Ti、Sr、Ba、Cr 在特征波长下
的相对强度。
对于每个检测样品，分别采集 N( N = 10 ) 个等离子体激光光谱，每幅光谱均是 M( M = 100 ) 次激光

脉冲作用在样品表面不同点上的平均结果。数据处理时，以 Iij
k
来表示每幅光谱的强度，其中，k 表示不

同的样品，i表示具体的元素，j 表示第几幅光谱( j = 1…，N) 。则 N幅光谱的平均强度 可表示为:

Ii
k = 1

N ∑
N

j = 1
Iij

k ( 1)

以此平均强度 Ii
k
作为样品中被测元素的 LIBS检测值。

表 1 6 种金属元素相对强度比及其 RSD
Tab． 1 Relative intensity ratio and RSD of six metal elements

元素种类

Element
特征波长 /nm
Wavelength

与碳元素的相对强度比

Relative intensity ratio with C

橙皮 Orange peel 橙肉 Orange flesh

与碳元素相对强度比的 RSD /%
RSD of relative intensity ratio with C

橙皮 Orange peel 橙肉 Orange flesh

SrⅡ 407． 77 2． 51 1． 43 8． 62 13． 48

CuⅡ 393． 32 7． 24 5． 81 5． 78 15． 75

NiⅠ 315． 95 2． 78 1． 52 12． 27 27． 42

TiⅠ 386． 84 3． 06 14． 31 8． 12 34． 39

BaⅡ 455． 40 0． 95 0． 98 24． 06 30． 23

CrⅠ 430． 11 1． 16 0． 95 17． 02 23． 25
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图 3 橙皮与橙肉中金属元素含量对比
Fig． 3 Comparison the content of metals in orange peel and flesh

分别对光谱进行洛伦兹拟

合、扣除背景和平滑处理，取经过
处理后的光谱强度值作为计算

值，得到橙皮与橙肉中 Cu、Ni、
Ti、Sr、Ba、Cr 6 种金属元素与 C
元素的相对强度比及其相对标准

偏差( RSD) ，如表 1，其中 RSD的
大小反映试验结果的稳定性，其

值越小，试验结果越稳定。图 3
是对所有样品橙皮与橙肉中金属

元素取平均后的相对强度对比，

由于元素的 LIBS 强度和其浓度
成比例关系，即 LIBS相对强度越
高，含量越多。
从图 3 可以看出橙肉中的 Ti元素含量明显高于橙皮中，橙肉中的 Ba元素含量稍高于橙皮中，而橙

皮中的 Sr、Cu、Ni和 Cr元素含量均高于橙肉中。橙皮的 RSD为 5% ～25%，大部分在 10%左右，而橙肉
中金属元素的 RSD值为 13% ～35%，大部分在 20%附近，说明橙皮的金属元素统计性较好。对比这 2
种样品的统计结果还可以发现，特别是橙皮中的 CuⅡ的相对标准偏差( RSD) 达到了 5． 78%，橙皮中的
TiⅠ和 SrⅡ的 RSD分别为 8． 12%和 8． 62%，都具有较好的精确度。但是 TiⅠ在橙肉中的RSD为34． 39%，而
且橙肉中的 RSD都比橙皮中的 RSD要高，说明橙肉中的元素统计性较差。因此，进一步研究需要改变
激光试验条件，寻找最佳的激光焦点及延迟时间等工作参数，还要对样品进行精细的划分，提高 LIBS 技
术在样品金属元素检测方面的稳定性、精度和准确度。

3 结 论
本文应用激光诱导击穿光谱对烘干脐橙的橙皮与橙肉进行光谱分析，鉴别出了金属元素 Cu、Ni、

Ti、Sr、Ba、Cr。并运用统计学方法分析比较 6 种金属元素特征谱线的相对强度值，得到橙肉中的 Ti元素
含量明显高于橙皮中，橙肉中的 Ba元素含量稍高于橙皮中，而橙皮中的 Sr、Cu、Ni 和 Cr 元素含量均高
于橙肉中。实验数据表明 RSD值比较低，特别是橙皮中的 RSD为 5． 78%，具有较好的精确度。但橙皮
中的 RSD较高，因此，进一步的研究需要对样品进行精细划分，同时对其他主要的重金属污染元素 Cd，
Hg，Pb等进行试验分析，探索更佳的激光试验条件，寻找最佳的激光焦点及延迟时间等工作参数;提高
LIBS技术在样品金属元素检测方面的精度和准确度。
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