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激光诱导击穿光谱结合薄膜制样用于
检测大米中的镉含量

牛金明，卢景琦*，李永康
武汉理工大学理学院，湖北 武汉 430070

摘要 激光诱导击穿光谱（LIBS）结合传统的压片制样方法用于检测大米中镉（Cd）含量的灵敏度较低，为此提出

使用薄膜制样的方法来提高 LIBS检测大米 Cd含量的灵敏度。通过在载玻片上刮涂大米悬浮液，制备了大米薄膜

样品，探讨了薄膜制样在提高大米 Cd含量检测灵敏度与准确度方面的可行性。分别在压片样品和薄膜样品上，对

光谱仪延时时间和激光能量做了优化，分析了最佳激光能量不一致的原因。优化实验条件后，对比了压片样品和

薄膜样品的 LIBS光谱差异，通过实验分析了薄膜增强的原理。相较于传统的压片制样，薄膜制样的 Cd谱线强度

提高了 5~7倍，检测限降低了 1/9。薄膜制样的方法改善了 LIBS技术检测大米中 Cd含量的能力。
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Cadmium Detection in Rice Using Laser-Induced Breakdown
Spectroscopy Combined with Film Preparation
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Abstract Laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS) combined with conventional tablet preparation methods
for detecting cadmium (Cd) content of rice has low sensitivity. This study proposes to use a film sample preparation
method to improve the sensitivity of LIBS to detect the Cd content in rice. A rice film sample was prepared after
scraping the rice suspension onto a glass slide, and the feasibility of using the film sample to improve the sensitivity
and accuracy of Cd content detection in rice was discussed. For the tablet and film samples, the spectrometer’s delay
time and laser energy were improved, and the reasons for the inconsistency of the optimal laser energy were
analyzed. After optimizing the experimental conditions, the differences between the LIBS spectra of the tablet and
film samples were compared, and the principle of film enhancement was analyzed through experiments. The Cd-

spectrum intensity of film preparation increased 5-7 times compared to the conventional tablet preparation, and the
detection limit is reduced by 1/9. The method of film preparation improves the ability of LIBS technology to detect
Cd content in rice.
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1 引 言

水稻是最主要的农作物之一，中国超过 60%的

人口以大米为主食［1］。然而随着工业的发展，工业

废水、废气超标排放，导致水土重金属污染日益严

重。农作物重金属含量超标事件时有发生，其中镉

（Cd）大米事件最为突出［2］。人类长期食用 Cd含量

超标的大米，Cd会在人体累积，导致肾功能损伤、骨

质疏松、痛痛病等，严重危害人体的健康［3］。因此，

急需一种可以快速检测大米中 Cd含量的方法。

传统的元素含量检测方法有原子吸收光谱法

（AAS）、电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）、电感

耦合等离子体发射光谱法（ICP-OES）等［4-5］。这些

方法检测精度高，稳定性好，但是需要专业的技术

人员在实验室用化学试剂消解样品，操作繁琐，耗

时较长，并且设备昂贵，无法做到商业普及。激光

诱导击穿光谱（LIBS）技术，是一种新兴的快速元素

含量检测方法。它具有样品预处理简单、检测速度

快、可多元素同时检测、实验设备相对便宜等优点，

目前已被广泛应用于环境、冶金、煤炭、农业等

领域［6-9］。

科研人员在 LIBS技术用于大米中重金属含量

检测方面已经做了一些研究。何秀文等［10］直接使

用 LIBS技术检测大米中的 Cd含量，证明了 LIBS
快速检测大米中 Cd含量的可行性，但得到的检测限

（LOD）较高。为了改善 LIBS技术的 LOD，科研人

员提出采用双脉冲激光诱导击穿光谱（DP-LIBS）、

微波辅助激光诱导击穿光谱（MA-LIBS）等系统装

置改善的方法［11-12］。装置改善的方法对光谱强度和

检测灵敏度有一定的提高效果，但 LOD还远远高于

中国食品安全质量标准 GB2762-2017中要求的可

食用大米 Cd含量（低于 0. 2 μg·g−1）［13］。为了大幅

度改善 LIBS技术的 LOD，Yang等［14］使用固液固转

化法进行样品预处理，通过超声振动和离心，用盐

酸溶液提取标准大米粉样品中的 Cd元素，然后沉积

在 基 板 上 进 行 LIBS 分 析 ，Cd 的 LOD 为 2. 8×
10−3 μg·g−1。通过化学方法提取目标元素，然后再

使用 LIBS 检测的方法，虽然极大地降低了 LOD，但

由于化学方法的引入增加了操作的复杂性，甚至有

带来二次污染的可能。基底辅助 LIBS技术已广泛

地应用于液体样品元素含量检测中，基底参与生成

混合等离子体有效提高了等离子体温度，进而增强

了目标元素的光谱强度［15-18］。基底辅助可以有效提

高光谱强度，但由于粉末样品不易固定到基底上，

所以对于粉末样品的研究较少［19］。

本文提出一种薄膜制样的方法，先把大米粉末

制作成大米悬浮液，然后把大米悬浮液刮涂到载玻

片上，干燥后形成薄膜样品。优化实验参数后，通

过对比压片样品和薄膜样品的光谱差异，分析了基

于玻璃基薄膜制样的光谱增强原理。最后通过定

量分析，讨论了玻璃基底辅助提升 LIBS技术检测

大米中 Cd含量的性能。

2 实验部分

2. 1 实验装置

本工作采用典型的 LIBS系统，如图 1所示。

Nd∶YAG激光器（Dawa-300，Beamtech，北京）发出

高能激光，激光波长为 1064 nm，脉冲宽度为 7 ns，
重复频率固定为 1 Hz，激光能量 0~300 mJ可调。

水平出射的激光通过 45°反射镜垂直射入焦距为

50 mm的聚焦透镜，聚焦后的高密度激光激发样品

产生等离子体。等离子体光谱通过聚焦镜耦合系

统进入光纤，通过光纤传输到光谱仪（AvaSpes-
ULS2048CL，Avantes，荷兰）的狭缝，光栅分光后，

经 过 CCD 探 测 光 谱 强 度 ，光 谱 采 集 范 围 200～
860 nm，平均分辨率为 0. 1 nm。计算机用于光谱显

示、数据存储和处理。激光器和光谱仪通过数字延

时器（DG645，Stanford Research Systems，美国）实

现同步。为了更新每次的测量位置，样品放在电控

平移台（DCG-011060M，大恒光学，北京）上，步进为

4. 96 mm·s−1。

2. 2 样品制备

大米购买自武汉理工大学南湖校区旁的菜市场，

品种为东北大米，通过家用研磨机研磨成粉末，用

图 1 LIBS实验装置示意图

Fig. 1 Diagram of LIBS experimental setup

100目（150 μm）筛子过筛。使用石墨炉原子吸收光

谱法（GFAAS）测得的 Cd参考浓度为 0. 04 μg·g−1，
符合国家食用标准。称 10 g大米粉末加入 50 mL的

烧杯，然后加入 15 mL去离子水，加入 1000 μL的

Cd标准溶液（Cd含量为 1000 μg·mL−1）。放在磁力

搅拌机上以 120 r·min−1的转速搅拌 1 h。把充分搅

拌的大米悬浮液放入 323. 15 K的恒温箱中 24 h，蒸
干多余水分。将蒸干后的大米块用玛瑙研钵充分研

磨，用 100目筛子过筛，得到 Cd含量约为 100 μg·g−1

的大米粉末。称取 0. 5 g Cd含量约为 100 μg·g−1的
大 米 粉 末 ，使 用 GFAAS 检 测 的 参 考 浓 度 为

96. 72 μg·g−1。称取 8 g Cd含量为 96. 72 μg·g−1的
大米粉末放入压片模具，在 30 MPa压力下维持

5 min，压制成直径为 40 mm，厚度为 5 mm的大米

饼。称取 1 g Cd含量为 96. 72 μg·g−1的大米粉末，

加入 10 mL的烧杯中，加入 1. 5 mL的去离子水，充

分搅拌，形成大米悬浮液。使用微量可调移液器量

取 10 μL大米悬浮液滴在洗净的载玻片中间，使用

干净的载玻片边缘来回刮涂，在载玻片表面形成大

米薄膜，放在 323. 15 K的恒温箱中干燥 3 min后，取

出备用。薄膜厚度会影响基底的参与程度和均匀

性，当厚度较大时，薄膜均匀性变差，光谱的增强效

果也变差，通过实验得出，当薄膜厚度和筛孔直径

（150 μm）相当时，薄膜均匀性最好，光谱增强效果最

佳，此时薄膜呈半透明状态。使用相同的方法，制备

浓度范围在 5~100 μg·g−1的大米饼和大米薄膜。使

用 GFAAS检测大米粉末样品的 Cd含量作为 LIBS
分析的参考含量，样品的Cd参考浓度如表 1所示。

3 分析与讨论

3. 1 实验参数优化

激光诱导等离子体的光谱强度受到各种实验

参数影响，其中光谱仪延时时间和激光能量的影响

最大。为了在两种样品上都得到最佳的实验参数，

选用 Cd含量为 96. 72 μg·g−1的压片样品和薄膜样

品来优化实验参数。

激 光 频 率 固 定 为 1 Hz，激 光 能 量 固 定 为

200 mJ，光谱仪积分时间固定为 30 μs，电控平移台

的步进固定为 4. 96 mm·s−1。为了减小误差，每幅

光谱为 50次激光脉冲结果的平均值。图 2记录了

在压片样品和薄膜样品上获得的 CdⅡ214. 44 nm
的谱线强度和信噪比（SNR）随延时时间的变化关

系。其中 SNR是 CdⅡ214. 44 nm的谱线强度和在

相同实验条件下相应空白样品上获得的背景噪声

的比值。两种样品的 CdⅡ214. 44 nm的谱线强度

都随着光谱仪延时时间的增加而减小，SNR随光谱

仪延时时间的增加先增加后趋于稳定，在 1 μs时
SNR达到最大值。因此为了得到光谱强度和 SNR
都比较高的光谱信号，在后续的实验中光谱仪延时

时间固定为 1 μs。

表 1 大米粉末样品中 Cd元素的参考含量

Table 1 Reference content of Cd element in rice powder samples

图 2 CdⅡ214. 44 nm谱线强度和 SNR随延时时间的变化关系。（a）压片样品；（b）薄膜样品

Fig. 2 Relationship between spectral intensity of CdⅡ214. 44 nm and SNR with delay time. (a) Tablet sample; (b) film sample
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100目（150 μm）筛子过筛。使用石墨炉原子吸收光

谱法（GFAAS）测得的 Cd参考浓度为 0. 04 μg·g−1，
符合国家食用标准。称 10 g大米粉末加入 50 mL的

烧杯，然后加入 15 mL去离子水，加入 1000 μL的

Cd标准溶液（Cd含量为 1000 μg·mL−1）。放在磁力

搅拌机上以 120 r·min−1的转速搅拌 1 h。把充分搅

拌的大米悬浮液放入 323. 15 K的恒温箱中 24 h，蒸
干多余水分。将蒸干后的大米块用玛瑙研钵充分研

磨，用 100目筛子过筛，得到 Cd含量约为 100 μg·g−1

的大米粉末。称取 0. 5 g Cd含量约为 100 μg·g−1的
大 米 粉 末 ，使 用 GFAAS 检 测 的 参 考 浓 度 为

96. 72 μg·g−1。称取 8 g Cd含量为 96. 72 μg·g−1的
大米粉末放入压片模具，在 30 MPa压力下维持

5 min，压制成直径为 40 mm，厚度为 5 mm的大米

饼。称取 1 g Cd含量为 96. 72 μg·g−1的大米粉末，

加入 10 mL的烧杯中，加入 1. 5 mL的去离子水，充

分搅拌，形成大米悬浮液。使用微量可调移液器量

取 10 μL大米悬浮液滴在洗净的载玻片中间，使用

干净的载玻片边缘来回刮涂，在载玻片表面形成大

米薄膜，放在 323. 15 K的恒温箱中干燥 3 min后，取

出备用。薄膜厚度会影响基底的参与程度和均匀

性，当厚度较大时，薄膜均匀性变差，光谱的增强效

果也变差，通过实验得出，当薄膜厚度和筛孔直径

（150 μm）相当时，薄膜均匀性最好，光谱增强效果最

佳，此时薄膜呈半透明状态。使用相同的方法，制备

浓度范围在 5~100 μg·g−1的大米饼和大米薄膜。使

用 GFAAS检测大米粉末样品的 Cd含量作为 LIBS
分析的参考含量，样品的Cd参考浓度如表 1所示。

3 分析与讨论

3. 1 实验参数优化

激光诱导等离子体的光谱强度受到各种实验

参数影响，其中光谱仪延时时间和激光能量的影响

最大。为了在两种样品上都得到最佳的实验参数，

选用 Cd含量为 96. 72 μg·g−1的压片样品和薄膜样

品来优化实验参数。

激 光 频 率 固 定 为 1 Hz，激 光 能 量 固 定 为

200 mJ，光谱仪积分时间固定为 30 μs，电控平移台

的步进固定为 4. 96 mm·s−1。为了减小误差，每幅

光谱为 50次激光脉冲结果的平均值。图 2记录了

在压片样品和薄膜样品上获得的 CdⅡ214. 44 nm
的谱线强度和信噪比（SNR）随延时时间的变化关

系。其中 SNR是 CdⅡ214. 44 nm的谱线强度和在

相同实验条件下相应空白样品上获得的背景噪声

的比值。两种样品的 CdⅡ214. 44 nm的谱线强度

都随着光谱仪延时时间的增加而减小，SNR随光谱

仪延时时间的增加先增加后趋于稳定，在 1 μs时
SNR达到最大值。因此为了得到光谱强度和 SNR
都比较高的光谱信号，在后续的实验中光谱仪延时

时间固定为 1 μs。

表 1 大米粉末样品中 Cd元素的参考含量

Table 1 Reference content of Cd element in rice powder samples

Sample No.
Reference content /（μg·g-1）

1
5. 80

2
10. 87

3
29. 62

4
42. 93

5
65. 45

6
71. 98

7
96. 72

图 2 CdⅡ214. 44 nm谱线强度和 SNR随延时时间的变化关系。（a）压片样品；（b）薄膜样品

Fig. 2 Relationship between spectral intensity of CdⅡ214. 44 nm and SNR with delay time. (a) Tablet sample; (b) film sample
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激光频率固定为 1 Hz，光谱仪延时时间固定为

1 μs，积分时间固定为 30 μs，电控平移台的步进固定

为 4. 96 mm·s−1。图 3记录了在压片样品和薄膜样

品上获得的 CdⅡ214. 44 nm的谱线强度和 SNR随

激光能量的变化关系。如图 3（a）所示，压片样品的

激发阈值约为 27. 8 mJ，当激光能量低于 200 mJ时，

随着激光能量的增加，CdⅡ214. 44 nm的谱线强度

和 SNR同时增加。当激光能量高于 200 mJ时，随着

激光能量的增加，CdⅡ214. 44 nm的谱线强度和

SNR同时略有下降并趋于稳定。因此，压片样品的

最佳激发能量为 200 mJ。如图 3（b）所示，薄膜样品

的激发阈值约为 74. 6 mJ，激发阈值的增加主要因为

用于激发的大米样本量减少导致参与生成等离子体

的 Cd元素变少。随着激光能量的增加，薄膜样品的

CdⅡ214. 44 nm谱线强度逐渐增加。在激光器允许

的激光能量范围内，CdⅡ214. 44 nm谱线的强度并

没有达到饱和。在激光能量约为 150 mJ时，获得最

佳的 SNR，但随着激光能量的增加，SNR一直保持

较高水平。为了获得较高的谱线强度和 SNR，同时

保护激光器，薄膜样品的激发能量固定为 270 mJ。

3. 2 最佳激发能量差异性的分析

薄膜样品和压片样品的 Cd光谱强度随激光能

量变化趋势存在较大的差异。造成这种差异性主

要有两个原因。第一，当激光能量较高时，压片样

品表面会产生大量粉尘，从而影响了等离子体产

生，降低等离子体温度，导致 Cd的特征光谱强度下

降，甚至会影响光纤探头的收光效率，因此压片样

品出现了光谱强度下降的现象。第二，当激光能量

过高时，压片样品表面被激发产生的高电子密度等

离子体会反射激光的后沿能量，使得达到样品表面

的脉冲能量较低，样品烧蚀程度变小，即压片样品

产生了等离子体屏蔽效应，导致 Cd的特征光谱强度

降低。而薄膜样品在激光能量小于 300 mJ范围内，

还未产生等离子体屏蔽效应。图 4记录了薄膜样品

的 CdⅡ214. 44 nm、SiⅠ243. 51 nm谱线强度和干净

载玻片的 SiⅠ243. 51 nm谱线强度随激光能量的变

化关系。薄膜样品的 SiⅠ243. 51 nm谱线强度一直

低于干净载玻片的 SiⅠ243. 51 nm谱线强度，说明

激发大米薄膜消耗了部分能量。在激光能量低于

300 mJ 时 ，干 净 载 玻 片 和 薄 膜 样 品 的 Si Ⅰ

243. 51 nm谱线强度一直随能量的增加而增加，说

明玻璃需要较高的激发能量才会出现等离子体屏

蔽效应。当激光能量继续增加后，薄膜样品的 CdⅡ
214. 44 nm、SiⅠ243. 51 nm谱线强度同样会出现饱

图 3 CdⅡ214. 44 nm谱线强度和 SNR随激光能量的变化关系。（a）压片样品；（b）薄膜样品

Fig. 3 Relationship between the spectral intensity of CdⅡ214. 44 nm and the SNR with laser energy. (a) Tablet sample;
(b) film sample

图 4 薄膜样品的 CdⅡ214. 44 nm、SiⅠ243. 51 nm谱线强度

和干净载玻片的 SiⅠ243. 51 nm谱线强度随激光能量

的变化关系

Fig. 4 Relationship between spectral intensity of Cd Ⅱ
214. 44 nm and SiⅠ 243. 51 nm of film sample and
SiⅠ243. 51 nm of clean slide with laser energy

和现象，能量的继续增加甚至会出现光谱强度下降

的现象。因此，如果实验条件允许，可以使用更高

的激光能量，来达到更好的光谱增强效果。

3. 3 压片样品与薄膜样品的光谱对比

图 5对比了薄膜样品和干净的载玻片 213~
230 nm波段的光谱图。载玻片在 CdⅡ214. 44 nm、

CdⅡ226. 50 nm、CdⅠ228. 80 nm处没有出现特征

谱，说明玻璃基底材料对 Cd元素的检测没有产生

干扰。

在优化后的实验条件下，96. 72 μg·g−1的压片

样品和薄膜样品光谱对比如图 6所示。薄膜样品的

CdⅡ214. 44 nm、CdⅡ226. 50 nm、CdⅠ228. 80 nm
三条谱线分别比压片样品增强了 5~7倍。这种增

强主要由玻璃基底辅助引起，即薄膜样品的玻璃基

底参与等离子体的产生，高能激光的前沿用于剥除

并激发大米薄膜，后沿用于激发玻璃，由此产生的

混合等离子体温度远高于大米粉末的等离子体温

度，从而提高了 Cd的特征光谱强度［16，19］。即使薄膜

样品使用了更高的激光能量，但薄膜样品的光谱背

景噪声并没有增加，因此会带来更高的 SNR，更有

利于定量分析。

为了对比等离子体温度的差异，使用玻尔兹曼

平面法计算压片样品和薄膜样品的等离子体温度。

文献［20］对玻尔兹曼平面法的原理进行了详细的介

绍，校准曲线的纵坐标为 ln［Iλ/（Ag）］，横坐标为 E，
直线的斜率为−1/（kT）。其中 I为谱线强度，λ为谱

线波长，A为发射概率，g为上能级统计权重，E为上

能级能量，k为玻尔兹曼常数，T为等离子体温度。

压片样品选用 FeⅡ 235. 91 nm、FeⅡ 238. 86 nm、

FeⅡ239. 56 nm、FeⅡ240. 49 nm、FeⅡ259. 84 nm、

FeⅡ260. 71 nm谱线做拟合，薄膜样品选用基底的

主 量 元 素 SiⅠ 243. 51 nm、SiⅠ 263. 13 nm、SiⅠ
298. 76 nm、SiⅠ390. 55 nm谱线做拟合，拟合结果如

图 7所示。经计算可得压片样品的等离子体温度为

4270 K，薄膜样品的等离子体为 8121 K。因此，对于

不易激发的有机物粉末，可以使用基底辅助的方法，

来产生混合等离子体，以提高等离子体的温度，从而

间接地提高目标元素的光谱强度。
图 5 薄膜样品和干净载波片的光谱对比

Fig. 5 Spectral comparison between film sample and a
clean slide

图 7 玻尔兹曼平面法的拟合曲线。（a）压片样品；（b）薄膜

样品

Fig. 7 Fitting curves of Boltzmann plane method. (a) Tablet
sample ; (b) film sample

图 6 压片样品和薄膜样品的光谱对比

Fig. 6 Spectral comparison between tablet sample and film
sample
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FeⅡ239. 56 nm、FeⅡ240. 49 nm、FeⅡ259. 84 nm、

FeⅡ260. 71 nm谱线做拟合，薄膜样品选用基底的

主 量 元 素 SiⅠ 243. 51 nm、SiⅠ 263. 13 nm、SiⅠ
298. 76 nm、SiⅠ390. 55 nm谱线做拟合，拟合结果如

图 7所示。经计算可得压片样品的等离子体温度为

4270 K，薄膜样品的等离子体为 8121 K。因此，对于

不易激发的有机物粉末，可以使用基底辅助的方法，

来产生混合等离子体，以提高等离子体的温度，从而

间接地提高目标元素的光谱强度。
图 5 薄膜样品和干净载波片的光谱对比
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3. 4 定量分析

为了减小样品不均匀性的干扰，每个样品测量

5次，每次是 50个光谱的平均。Cd元素有三条比较

容易激发的谱线，分别为 CdⅡ 214. 44 nm、CdⅡ
226. 50 nm、CdⅠ 228. 80 nm，由 图 6 可 知 ，CdⅡ
214. 44 nm谱线强度和 SNR最高，因此选用 CdⅡ
214. 44 nm为定量线。LOD计算方法表示为

αLOD = 3σ/s， （1）
式中：σ为空白样品特征谱线波长处检测值的标准

偏差；s为校准曲线的斜率。压片样品的 Cd元素校

准曲线如图 8（a）所示，误差线表示光谱强度的不

确定性。校准曲线的 R2值为 0. 985，校准曲线的斜

率 为 9. 162，压 片 空 白 样 品 测 得 的 标 准 偏 差 为

45. 99，计算得到的 LOD为 15. 06 μg·g−1。薄膜样

品的 Cd元素校准曲线如图 8（b）所示，校准曲线的

R2值为 0. 995，校准曲线的斜率为 81. 564，薄膜空

白 样 品 测 得 的 标 准 偏 差 为 43. 37，LOD 为

1. 60 μg·g−1。

为了检验 LIBS技术结合薄膜制样的预测能

力，重新制作了三个不同 Cd浓度的薄膜样品。表 2
给出了薄膜样品的GFAAS检测值和 LIBS预测值，

LIBS预测值的相对误差都在 5%以内，说明了薄膜

制样的可行性。

4 结 论

薄膜制样相较于传统的压片制样的方法，Cd的
光谱强度提高了 5~7倍。在激光能量小于 300 mJ
时，薄膜样品没有出现等离子体屏蔽效应，继续增

加激光能量，有望进一步提高 Cd的光谱强度。通过

定量分析，LIBS技术在压片样品上获得的 LOD
为 15. 06 μg·g−1，薄 膜 样 品 上 获 得 的 LOD 为

1. 60 μg·g−1，基于玻璃基的薄膜制样方法极大地改

善了 LIBS技术检测大米 Cd含量的灵敏度。虽然

激光诱导击穿光谱结合薄膜制样检测大米 Cd含量

的 LOD仍未达到国家可食用大米 Cd含量标准，但

此方法只需要简单的制样操作，在后续的工作中可

以和其他方法结合使用，例如双光束、微波辅助和

纳米增强等，有望进一步提高 LIBS技术的检测灵

敏度。
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