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脐橙含铅量的激光诱导击穿光谱检测实验研究
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摘要　实验利用１０６４ｎｍＮｄ∶ＹＡＧ纳秒激光器诱导击穿脐橙样品产生等离子体光谱 ，用八通道光纤光谱仪测量

脐橙的激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）特性，通过鉴别分析，选取铅的（ＰｂＩ４０５．７８ｎｍ）特征谱线作为分析线，测定不同

铅浓度下的特征谱线强度，根据谱线强度与浓度的关系，建立定标曲线。实验结果表明，脐橙中重金属铅元素含量

较低时，其光谱谱线强度与浓度呈线性关系，其拟合度为０．９５；脐橙中重金属铅元素含量较高时，等离子体发射光

谱的谱线存在自吸收现象，使其定标曲线向下偏移趋势，呈现曲线关系，其拟合度为０．９８。ＬＩＢＳ技术还可以快速

分析出水果样品中重金属元素的相对含量，能实际应用于与食品安全相关的领域。
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１　引　　言

赣南脐橙已被列为全国十一大优势农产品之一，同时被列为国家地理标志保护产品。赣南脐橙含有丰

富的维生素、糖、蛋白质及钙、磷、铁等多种营养成份。常食脐橙，有助于预防动脉血管的硬化，降低胆固醇，

排泄有色金属、分解脂肪和放射性元素及体内的结存物，有利于防止癌症等疾病，具有促进血液循环和新陈

代谢，增强体质，恢复体力，保护健康。然而随着工业、矿业等行业的迅速发展，尤其是来自有色金属冶炼过

程中所排出的含铅废水、废气、废渣和由汽车排出的含铅废气，这些对铅的大量使用致使铅污染从职业环境

向水、土壤、大气、食品及日常生活环境发展［１］，使得赣南脐橙也受到铅的污染。而且铅是分布广、有蓄积性
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的污染源，使得除铅成为各个领域所面临的重要问题。前人通常应用火焰式原子吸收光谱法（ＦＬＡＡ）、电感

耦合等离子体光谱法和电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰＭＳ）
［２，３］等化学方法检测重金属元素，虽然这些检测

方法灵敏度很高，但是其取样、化验等一系列过程比较繁琐，而且耗时较长，不能完成现场快速检测。

激光诱导击穿光谱技术（ＬＩＢＳ）是一种近些年随着激光技术以及光谱仪器的发展而兴起的对元素定性

和定量分析的光谱技术，其原理是利用高辐射功率密度激光聚焦至样品表面，使样品在瞬间气化成高温激光

等离子体，等离子体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样品中的所有元素组

成和含量信息［４］。ＬＩＢＳ技术因其快速、多元素实时测量和样品制备简单等特点
［５］，可以实现对样品快速、

无接触地在线检测，已经被广泛应用于远程环境监测［６，７］、水污染［８，９］、土壤污染［１０，１１］、冶金与矿业［１２］、钢液检

测［１３］和化肥鉴定［１４］等领域。

本文先利用ＬＩＢＳ技术检测脐橙中重金属元素，获得ＰｂＩ４０５．７８ｎｍ处的谱线强度；再结合火焰式原子

吸收光谱法检测脐橙中重金属元素铅含量，通过分析脐橙中重金属元素铅含量与其谱线强度的关系，建立定

标曲线。

图１ 激光诱导击穿光谱实验系统示意图

Ｆｉｇ．１ ＬＩＢＳｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

２　实　　验

２．１　实验装置

实验装置原理图如图１所示，主要包括调犙 脉冲

Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器、光纤光谱仪、ＤＧ５３５、二维精密移动平台、

反射镜、聚焦透镜和计算机。激光器工作波长为１０６４ｎｍ，

脉宽为８ｎｓ，频率为２Ｈｚ，单脉冲最大输出能量为２００ｍＪ。

光纤光谱仪（ＡｖａＳｐｅｃ２０４８ＦＴ８ＲＭ）采用外触发采样方式

工作，是由ＤＧ５３５提供脉冲信号进行触发工作的，其测量

波长范围为２００～１０５０ｎｍ，分别覆盖２００～３１７，３１５～

４１７，４１５～４９９，４９７～５６５，５６３～６７３，６７１～７５０，７４８～

９３１，９２９～１０５０ｎｍ光谱波段，分辨率分别达到了０．０９，

０．０７，０．０６，０．０８，０．０８，０．１２，０．１３，０．１１ｎｍ；内部集成２０４８ｐｉｘｅｌ的ＣＣＤ探测器，工作中，实验采用的激光

能量为１１０ｍＪ，光谱仪采集信号的积分时间为２ｍｓ，延迟时间为１４００ｎｓ，激光通过一个４５℃的反射镜和一

个焦距１００ｍｍ的透镜聚焦在脐橙样品表面产生激光等离子体，等离子体冷却过程中发射的光谱信号由光

纤探头收集，采集到的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（ＡｖａＳｏｆｔ７．４）进行处理分析。

２．２　样品制备

实验样品来自江西省赣州市的赣南脐橙，实验步骤如下：

１）纯净水洗涤除去脐橙表面杂质，然后自然晾干，放入不同浓度的硝酸铅［Ｐｂ（ＮＯ３）２］溶液中进行浸泡

污染，浸泡４０ｈ后，取出再用纯净水洗涤，自然晾干之后对样品进行激光诱导击穿光谱实验，每个样品进行５

次光谱测量，每次测量是通过累加３０个激光脉冲记录一组数据；

２）用国家标准规定的湿法消解法消解激光诱导击穿光谱实验之后的脐橙，消解过程中，取２ｇ左右脐

橙表皮并剪碎置于１００ｍＬ的三角瓶中，加入２０～３０ｍＬ的优级纯硝酸，置于电热板上加热消解，如果消解

至１０ｍＬ左右时仍有未分解物或颜色较深的，取下制冷补加５～１０ｍＬ优级纯硝酸，如此反复几次，至消解

液呈淡黄色或无色；

３）加入１～２ｍＬ高氯酸，蒸发至冒白烟即可取下制冷，用少量的纯净水多次冲洗瓶壁，将消解液移入

５０ｍＬ容量瓶中，定容至刻度摇匀备用；

４）应用火焰式原子吸收光谱法对消解液进行检测，即可得到脐橙中重金属元素铅的实际浓度。
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图２ 脐橙样品在２８０～４１０ｎｍ波长内的

等离子体发射光谱

Ｆｉｇ．２ Ｐｌａｓｍａｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｎａｖｅｌｏｒａｎｇｅａｔ

ｔｈｅ２８０～４１０ｎｍｒａｎｇｅ

３　实验结果与分析

３．１　光谱测量

实验记录了脐橙样品在２００～１０００ｎｍ波长范围内

的激光等离子体发射光谱，根据美国ＮＩＳＴ数据库可知，

铅元素的谱线主要分布在２８０～４１０ｎｍ之间，图２是实

验测得的光谱图，铅的主 要 谱 线 有２８３．３０（犐∶３５０００），

３５７．２７（犐∶３５０００），３６３．９６（犐∶５００００），３６７．１５（犐∶２００００），

３６８．３５（犐∶７００００），３７３．９９（犐∶２５０００），４０５．７８（犐∶９５０００）。

其中灵敏度较高的谱线位于４０５．７８ｎｍ处 ，且谱线发射

强度（犐∶９５０００）最大。由图２也可看出，ＰｂＩ４０５．７８ｎｍ

特征谱线比较清晰，受其他元素谱线的干扰较小，因此，实

验选取ＰｂＩ４０５．７８ｎｍ特征谱线为分析线。

３．２　定量分析

在光谱定量分析中，样品中某元素的特征谱线强度

的大小直接反映在试样中所含该元素含量的高低上。元

素含量较小时，其特征谱线较弱、较窄，自吸效应较弱；元素含量较大时，其特征谱线较强、较宽，自吸效应也

较强。所以通过测量元素特征谱线的强度就可以定量分析出样品中对应元素的含量［１５］。最为常见的光谱

定量分析公式为ＬｏｍａｋｉｎＳｃｈｅｉｂｅ公式，其推导公式表述为

犐＝犪犆
犫， （１）

式中犐为所测光谱强度，犆为所分析元素的浓度（质量分数），犪和犫为常数，犪是与试样的激发过程和组成等

有关的实验参数，犫是与光源特性、样品中待测元素含量和元素等因素有关，犫称为自吸收系数。一般情况下，犫

的取值为０．５～１．０，当等离子体发射光谱的谱线自吸收现象不明显时，犫≈１，即谱线强度与浓度呈线性关系。

在相同的条件下，对６组待测样品进行实验，实验分ＬＩＢＳ测量和原子吸收光谱法检测两个部分，由于

ＬＩＢＳ实验干扰因素较多，为了减少误差，实验对每个样品进行５次光谱测量，每次测量是通过累加３０个激

光脉冲记录一组数据，取其光谱强度平均值作定标。用原子吸收光谱法实验检测脐橙样品中的含量，６组样

品的光谱强度值及Ｐｂ元素含量如表１所示。

表１ 样品中Ｐｂ元素含量和谱线峰值强度值

Ｔａｂｌｅ１ Ｐｂｃｏｎｔｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｓｐｅｃｔｒａｌｐｅａｋｉｎｔｅｎｓｉｔｙｉｎｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃ ６＃

Ａｖｅｒａｇｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ９５．９９ １６３．７１ ２４２．１３ ３３８．０２ ４０５．７５ ５４１．９５

Ｐｂｃｏｎｔｅｎｔｒａｔｉｏｎ１０－６ ３０．５６ ３４．８１ ４３．２９ ５８．１４ ９０．８８ １７３．７９

Ｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ／％ ２０．０８ ２２．５１ １４．８３ １３．０３ ９．２６ ６．８８

　　由这６组样品的数据建立定标曲线，以脐橙样品中铅元素的含量作为横坐标，以ＰｂＩ４０５．７８ｎｍ特征

谱线的强度值作为纵坐标，图３是由Ｏｒｉｇｉｎ８．０拟合后的线性关系图，由图３可以看出，１～４号样品中铅元

素的含量与光谱强度呈线性关系，其拟合度为０．９５；而５、６号样品含量与光谱强度的关系偏离了１～４号样

品的线性关系，呈曲线关系，其拟合度为０．９８。５、６号样品含量与光谱强度的关系之所以发生偏移主要原因

是元素特征谱线发射时有自吸收现象，自吸收即在当元素含量较高时等离子体外层的低温原子或离子对其

内部的辐射光谱发生吸收效应，使得定标曲线在元素高浓度阶段呈向下偏移趋势［１６］，即（１）式中的常数

犫≠１，所以呈现曲线关系。利用公式犆Ｌ ＝犽犛ｂ／犿（式中犽为一定置信水平确定的次数，在光谱化学分析方法

一般犽＝３；犛ｂ为背景信号的标准偏差；犿为光普强度对浓度的变化率）。计算得到系统检测限为７．９８６×

１０－６。

如表１和图４所示，低浓度样品含铅量测量值的相对误差偏大，这可能与样品浸泡过程中加入的Ｐｂ含

量较小、分布不均匀等因素有关。
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图３ 样品中Ｐｂ元素含量与谱线峰值强度的拟合曲线

Ｆｉｇ．３ ＦｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆＰｂｃｏｎｔｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｓｐｅｃｔｒａｌ

ｐｅａｋｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

图４ 样品Ｐｂ元素谱线强度的误差棒

Ｆｉｇ．４ ＥｒｒｏｒｂａｒｏｆＰｂｓｐｅｃｔｒａｌｐｅａｋｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

４　结　　论

实验利用ＬＩＢＳ技术对脐橙中的铅元素进行实验研究，通过鉴别分析其ＬＩＢＳ光谱线，得出选取铅的

（ＰｂＩ４０５．７８ｎｍ）特征谱线作为分析线最合适，谱线清晰且干扰小。根据光谱谱线强度与浓度的关系，建立

了定标曲线。实验结果表明，脐橙中铅元素含量较低时，其光谱谱线强度与浓度呈线性关系，其拟合度为

０．９５，脐橙中铅元素含量较高时，等离子体发射光谱的谱线存在自吸收现象，使其定标曲线向下偏移，呈现曲

线关系，其拟合度为０．９８。同时，在此实验条件下得出了脐橙中铅元素的检测限为７．９８６×１０－６。实验结

果也表明应用ＬＩＢＳ技术可以快速分析出水果样品中重金属元素的相对含量，能够监测与食品安全有关的

有害重金属元素的含量，帮助人们选择安全食品。这些研究成果为进一步开展激光诱导击穿光谱技术检测

水果中的重金属提供了方法，不过，实验由于人为改变了脐橙中的铅元素的含量，使得脐橙中铅元素的含量

较高，自吸收效应比较明显，影响其定量分析的结果，实验条件有待进一步研究从而提高定量分析的精度和

降低其检测限值。
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