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双光束激光诱导击穿光谱提高污染大米中镉元素
检测灵敏度实验
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摘要　食品重金属污染日趋严重,为了探索激光诱导击穿光谱(LIBS)在农产品质量安全检测领域的应用价值,以
实验室污染处理的含镉(Cd)大米为例,采用共轴双脉冲激光诱导击穿光谱(DPＧLIBS)装置并对实验中的关键条件

参数进行优化,探讨了DPＧLIBS在提高农产品重金属检测灵敏度与准确度方面的可行性.采用LIBS技术和阳极

溶出伏安法,获取９个浓度梯度的含Cd大米样品的LIBS光谱及Cd元素真实浓度信息,再采用一元线性定标回归

模型,对Cd的三个特征光谱进行定量分析.结果表明,DPＧLIBS能够检测到实验大米样品中Cd元素的最低质量

比为５．０３μg/g,Cd元素特征谱线强度与其浓度拟合直线均具有较高的线性相关性.研究表明,DPＧLIBS能够提高

Cd元素的检测灵敏度与准确度,并可通过一元线性回归模型得到Cd的浓度信息.
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１　引　　言
大米为世界五谷之一,也是中国人的日常主食之一.近年来,由于农药、化肥及环境污染等因素的影响,

大米安全事件屡见不鲜.早在２００２年农业部稻米及其制品质量监督检验中心对全国市场稻米进行安全性

抽检发现,镉超标率达到了１０．３％.２０１３年５月,广东发现大量湖南产的镉超标大米引起一时轰动.镉超

标的大米被人食用后会在人体内累积,潜伏期可长达１０~２５年,会对人体的肾脏、肺部造成损害,还会使骨

骼中的钙大量流失[１Ｇ３].镉(Cd)主要通过工业废水排入环境中,再经灌溉被作物吸收,其中水稻对镉的吸收

能力较强[４].因此,要保证大米等农产品的安全,必须在农产品进入餐桌前对其进行检测,从源头出发控制

食品质量安全.
传统检验农产品中重金属元素的方法主要有原子吸收法[５]、电化学法[６]、原子发射光谱法[７]等,虽然这

些方法具有较高的准确度,但需要大型或专门的仪器,对检测场地和操作人员要求高,并且待测样品需要经

过复杂的化学前处理,耗时长,过程复杂,无法满足农产品市场流通的快速、便捷的检测需求.因此,急需发

展一种快速绿色无污染检测农产品重金属的方法.
激光诱导击穿光谱技术(LIBS)[８Ｇ９]是近几十年来发展较快的一种物质成分分析方法,该方法无需对样

品进行化学前处理,直接利用高能脉冲激光作用在样品表面,分析速度快,可实现多元素同时检测,目前已被

广泛应用于农产品[１０Ｇ１１]、冶金[１２]、煤炭[１３Ｇ１４]等领域的成分分析研究中.但对于农产品中重金属元素的LIBS
检测还缺乏系统的研究,主要由于农产品基体成分复杂,目标元素受到的干扰因素多,而LIBS系统本身分

析灵敏度低给农产品检测带来了一定的局限性.此外,经过研究小组多年在农产品检测领域的研究发现,

LIBS在农产品重金属元素检测中的检出限很难突破１０－６数量级,而国家标准规定的农产品重金属含量安

全限值大多低于１×１０－６.
为了提高LIBS分析灵敏度,许多学者做了大量有价值的工作[１５Ｇ１７],其中利用双脉冲LIBS(DPＧLIBS)已

被证明具有较好的效果[１８Ｇ２０].基于此,本文以大米中的Cd元素为研究对象,在优化的DPＧLIBS实验条件

下,建立定标分析模型.探讨DPＧLIBS在提高农产品重金属元素检测灵敏度和准确度方面的可行性.

２　材料与方法
２．１　实验装置

实验采用的LIBS装置如图１所示,主要由Nd∶YAG共轴双光束脉冲激光器(VliteＧ２００,北京Beamtech
公司,输出波长为１０４６nm,重复频率设置为２Hz,脉宽为８ns);DG６４５数字脉冲延迟发生器 (Stanford
ResearchSystems),SC３００二维旋转平台(北京卓立汉光);双通道光纤光谱仪(AvaSpecＧULS２０４８Ｇ２ＧUSB２,
波长范围２０６~３３０nm和３３０~４８３nm,分辨率分别为０．００８、０．１６nm);反射镜、聚焦透镜、穿孔透镜和计算

机组成.

LIBS系统工作原理为:１０６４nm激光经４５°反射镜垂直通过穿孔反射镜和焦距为１０cm的聚焦透镜,作
用在样品表面,产生等离子体.等离子体在高能级向低能级跃迁时发射光子,产生强光,强光通过穿孔反射

镜作用,经水平聚焦透镜聚焦于光纤探头上,光谱仪对样品光谱信号进行采集,最后利用计算机对采集到的

光谱信息进行处理分析.

２．２　实验样品

实验中所用的大米样品购买自江西农业大学农贸市场,样品外观品质较好.初步用湿法消解和阳极溶

出伏安法直接检测原始大米样品中的Cd元素含量,测得其真实质量比为０．１８μg/g,低于国家标准«食品污

染物限量GB２７６２Ｇ２０１２»规定大米中Cd的限量值０．２μg/g,说明原始大米样品是安全的.由于受到LIBS低

检测限的限制,难以探测出原始样品中Cd元素的LIBS谱线信息,为了证明LIBS对Cd污染大米检测的可

行性,需要对大米样品进行实验室污染处理.
首先称取不同质量的氯化镉(CdCl２５/２H２O,天津市永大化学试剂有限公司,纯度不小于９９％),配置

质量浓度在１０~１２００μg/mL范围的９种含Cd水溶液.再分别称若干大米样品依次放入配制的９种溶液

中,浸泡４８h后取出.将取出的样品用去离子水多次冲洗,消除样品表面残留的重金属对样品元素真实浓
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图１　LIBS实验装置示意图

Fig敭１　DiagramofLIBSexperimentalsetup

度的影响.同时为了消除样品表面及吸收的水分对 LIBS光谱信号的干扰,利用真空冷冻干 燥 机

(FDＧ１AＧ５０,北京博康实验仪器有限公司)抽干样品的水分,再对已抽干的样品进行粉碎.由于抽干后的样

品较为干燥,粘合性差,LIBS击打时容易造成粉末飞溅,影响样品的均匀性和检测稳定性.因此选择粘合性

好且对待测元素无影响的硅酸钠(Na２SiO３,天津市风船化学试剂科技有限公司,纯度不小于９９％)按质量比

１∶１加入１．５g大米粉末样品中,再利用高速斡旋震荡器(海门市其林贝尔仪器制造有限公司 VORTEXＧ５)充
分混合摇匀,最后用手动台式粉末压片机(天津市思创精实科技发展有限公司FYＧ２４)制成直径为３０mm的

圆饼状,便于LIBS直接进行检测.每个样品做三次重复实验,结果取平均值.为了获取样品中Cd元素的

真实浓度,分别称取０．５gLIBS击打部位的实验样品进行湿法消解前处理,再采用阳极溶出伏安法,检测其

真实浓度.表１为Cd真实浓度,可知获取样品Cd真实质量比在５．０３~１８１．３２μg/g之间变动,均超过了国

家标准规定的食品安全限量值０．２μg/g,但与小组前期研究的真实浓度范围在４８．１４~１０７．８４μg/g相比[２１],
最低浓度有了较大程度的降低.

表１　大米样品Cd元素真实浓度

Table１　RealconcentrationofCdinricesamples

SampleNo． １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９
Concentration/(μg/g) ５．０３ ７．７６ １１．０１ １３．６７ ２６．３４ ９２．１０ １１８．６２ １６３．５８ １８１．３２

３　结果与分析
３．１　特征谱线的归属

图２　＃８Cd污染大米在２０６~３３０nm范围LIBS谱线信息图

Fig敭２　LIBSspectrumof＃８ricesampleattherangeof２０６~３３０nm

由于光谱仪存在系统误差,探测某一元素的特征谱线时会产生一定程度的谱线漂移.因此实验前先用

纯净的氯化镉对Cd元素进行谱线校核,将获取的Cd谱线信息与美国国家标准技术研究所(NIST)原子光

谱数据库中光谱信息比较,发现样品在波长为２１４．４３、２２６．５０、２２６．８０nm附近有明显的Cd特征谱线,说明

系统谱线位置稳定.采集＃８大米样品在２０６~３３０nm波长范围的LIBS光谱信息如图２所示,可以看出,
在该波段检测出大米中含有丰富的Fe、Ca、Mg矿质营养元素和有机质C,而 Na和Si元素部分由添加的
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Na２SiO３粘合剂引起;此外,CdⅠ２２８．８０nm、CdⅡ２１４．４３nm和CdⅡ２２６．５０nm三条特征谱线比较明显.对

照NIST原子数据库,样品在该波段所含元素信息及特征波长如表２所示,可以看出Cd三条特征谱线跃迁

几率都为１０８数量级,相对发射强度、上能级及能级简并度比例均相近.因此,实验将对三条谱线进行分析.
表２　Cd污染大米在２０６~３３０nm波长范围原子光谱数据

Table２　SpectraldataofricesamplewithCdpollutionattherangeof２０６~３３０nm

Spectrum/nm
Transition

probability/s
Relative

intensity(counts)
Energylevel/cm

Energyleveldegeneracy
upperＧlower

FeⅡ２１２．５１ ２．４×１０７ １９００ ４８０３９．１０~９５０７９．３４ ６－８

CdⅡ２１４．４３ ２．８×１０８ １０００ ０．００~４３６９２．３８ ２－２

CdⅡ２２６．５０ ３．０×１０８ １０００ ０．００~４３６９２．３８ ２－４

CdⅠ２２８．８０ ５．３×１０８ １５００ ０．００~４３６９２．３８ １－３

FeⅡ２４３．４６ ２．５×１０７ １５００ ６２９６２．２１~１０４０２３．９２ ４－６

CⅠ２４７．８５ ２．８０×１０７ ８００ ２１６４８．０１~６１９８１．８２ １－３

SiⅠ２５１．４３ ７．３９×１０７ ３７５ ０．００~３９７６０．２８ １－３

FeⅡ２６３．１０ ８．１６×１０７ ４０００００ ８６２．６１~３８８５８．９７ ４－６

MgⅡ２７９．５５ ２．６０×１０８ １３ ０．００~３５７６０．８８ ２－４

MgⅡ２８０．２７ ２．５７×１０８ １２ ０．００~３５６６９．３１ ２－２

MgⅠ２８５．１７ ２．３５×１０７ １６ ２１９１１．１８~５６９６８．２２ ５－７

SiⅠ２８８．１６ ２．１７×１０８ １０００ ６２９８．８５~４０９９１．８８ ３－５

CaⅡ３１５．８８ ３．１×１０８ １７０ ２５１９１．５１~５６８３９．２５ ２－４

CaⅡ３１７．９３ ３．６×１０８ １８０ ２５４１４．４０~５６８５８．４６ ４－６

NaⅡ３３０．１３ ４．５４×１０６ １７００ ３００５０７．１１~３３０７８９．０５ ３－５

３．２　DPＧLIBS系统参数影响分析

LIBS检测稳定性、灵敏度和准确度受样品和系统各条件参数的影响较大.对于压片大米,样品的压实

度(硬度)直接影响等离子体的密度和信号稳定性,硬度太小,大米颗粒粉尘极易被击穿飞溅,产生较大的烧

蚀坑,从而改变样品聚焦点的位置,导致信号失稳;硬度太大,样品颗粒不易被烧蚀击穿,造成等离子体密度

变小,从而影响信号灵敏度;而压实度随压片机压力的变化而改变.此外,DPＧLIBS系统中,两束脉冲激光

之间的时间间隔以及等离子体信号采集延时也直接影响光谱信号的灵敏度.为此,需要对样品压片制作压

力、采集光谱延迟时间、两束脉冲时间间隔三个关键参数对光谱稳定性与灵敏度的影响因素进行优化.选择

第一束脉冲激光能量１７５mJ,第二束脉冲激光能量１７３mJ,该能量足以烧蚀样品而不致产生较大的烧蚀坑.
选择３０MPa压片压力、两束脉冲激光的延迟时间间隔为６０ns、光谱采集延迟时间为１．５８μs条件下得出

Cd元素的谱线检测灵敏度和稳定性效果较好.

３．３　定量分析

在优化后的实验参数条件下,对Cd污染压片大米进行DPＧLIBS实验,分别建立CdⅡ２１４．４３nm,CdⅡ
２２６．５０nm,CdⅠ２２８．８０nm三条特征谱线LIBS强度,CdⅡ２１４．４３nm与CdⅡ２２６．５０nmLIBS强度之和,

CdⅡ２１４．４３nm与CdⅠ２２８．８０nmLIBS强度之和,CdⅡ２２６．５０nm与CdⅠ２２８．８０nmLIBS强度之和及三

条特征谱线LIBS强度之和与大米中Cd真实浓度一元线性回归模型.拟合结果如图３和表２所示.
建立一元线性回归模型时,拟合直线的斜率表征分析灵敏度,斜率越大,灵敏度越高;截距说明背景信号

的影响程度,截距越小背景信号的影响越小,而当目标元素出现明显检测峰值时,相同条件下背景信号的影

响程度差异性不大;R２ 表示模型的拟合程度,R２ 越大,自变量和因变量的依存程度越高,当达到最大值１
时,拟合准确度最高.由图３和表３可以看出,CdⅡ２１４．４３单谱线拟合灵敏度最低,当综合考虑三谱线强度

之和拟合时灵敏度最高,所有拟合的线性相关系数都达到了０．９５以上,说明在获取Cd元素LIBS谱线强度
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条件下,都可通过一元线性回归模型得到Cd浓度信息.而三条特征谱线LIBS强度之和定标所产生的背景

信号影响最大,这与背景累积效应相符合.拟合结果说明对目标元素进行检测时,谱线之间具有互补作用,
单纯一条谱线不足以提高分析灵敏度,尽可能采用多谱线定标分析.值得说明的是,目标元素Cd之外的其

他基体元素谱线信息是否也对分析结果产生重要影响,还有待于进一步的研究.

图３　不同特征变量的一元定标模型

Fig敭３　Calibrationmodelsofdifferentcharacteristicvariables

表３　定标参数

Table３　Parametersofcalibration

Spectralline/nm Slope Intercept R２

CdⅡ２１４．４３ ２．１４ ５４．６０ ０．９７２１

CdⅡ２２６．５０ ２．９５ １３９．４６ ０．９９３９

CdⅠ２２８．８０ ３．９１ １３５．４９ ０．９９７５

CdⅡ２１４．４３＋CdⅡ２２６．５０ ５．０８ １９４．０３ ０．９９１５

CdⅡ２１４．４３＋CdⅠ２２８．８０ ６．０４ １９０．０７ ０．９９３８

CdⅡ２２６．５０＋CdⅠ２２８．８０ ６．８６ ２７４．９５ ０．９９６７

CdⅡ２１４．４３＋CdⅡ２２６．５０＋CdⅠ２２８．８０ ８．９９ ３２９．５３ ０．９９５３

　　此外,实验采用的DPＧLIBS能够检测大米中Cd元素的最低真实质量比为５．０３μg/g,还达不到国家标

准规定的大米中Cd限量值０．２μg/g的安全要求,但与课题之前的单脉冲LIBS(SPＧLIBS)系统对大米中Cd
元素实际检出限４８．１４μg/g相比,检测灵敏度提高了９．５倍.拟合相关系数CdⅡ２１４．４３nm由０．７６提升到

０．９７,CdⅡ２２６．５０nm与CdⅠ２２８．８０nm分别由０．７８、０．８１均提升到０．９９.

４　结　　论
应用DPＧLIBS对实验室污染处理后的大米中Cd元素进行了检测,在优化了LIBS实验参数条件下获

取压 片 大 米 的 谱 线 信 息;并 对 样 品 Cd真 实 浓 度 进 行 了 检 测,分 别 选 择 三 谱 线 CdⅡ２１４．４３nm、

CdⅡ２２６．５０nm、CdⅠ２２８．８０nm中的单谱线强度、两两谱线强度之和、三谱线强度之和作为特征变量,建立

谱线强度与样品真实浓度关系模型.结果显示:对单谱线而言,CdⅠ２２８．８０nm分析灵敏度最高,拟合程度

最大;双谱线中CdⅡ２２６．５０nm与CdⅠ２２８．８０nmLIBS强度之和分析灵敏度最高,且与单谱线相比,灵敏

度显著提高;三谱线LIBS强度之和灵敏度最高,且拟合效果较好.与课题组之前的研究结果相比较,检测

灵敏度和准确度都有了较大程度的提高,说明DPＧLIBS在Cd污染大米检测中具有一定的可开发潜力.
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