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摘 要院 黄连是一种清热解毒的传统中药，在生长过程中对重金属元素有较强的富集作用。为了能够

对中药内重金属元素进行快速鉴别，以铅元素(Pb)为例，采用激光诱导击穿光谱技术（LIBS）对其进行

检测。实验以 Nd：YAG 固体脉冲激光器作为激发光源，八通道光谱仪进行光谱采集，选用特征谱线

Pb 405.7 nm 进行分析，得到了实验条件下的最佳激光能量为 60 mJ，最佳延迟时间为 1 滋s。对 6 种不

同浓度的样品在最佳实验条件下进行定量分析，拟合出光谱强度和浓度的定标曲线，线性拟合度 R2=
0.976。计算出检测限为 0.19%。通过实验结果可得出结论：LIBS 可用于黄连 Pb 污染的快速判定，对于

中药材重金属污染快速检测有极大潜力。
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Abstract: The Coptis chinensis is one of the traditional Chinese medicine, which has the property of
clearing heat and expelling toxi. It has the strong enrichment effect on the heavy metal during the growth
process. In order to quickly identify the heavy metal elements in traditional Chinese medicine, taking Pb
as an example, used laser induced breakdown spectroscopy (LIBS) as the detection method to detect it.
The experiment took the Nd:YAG solid pulse laser as the excitation light source, eight channel
spectrometer for spectral collection, the characteristic spectrum line Pb 405.7 nm was used for analysis.
The following results were obtained through experiments. The optimal laser energy of the experimental
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condition is 60 mJ, and the optimal delay time is 1 滋s . The quantitative analysis was carried out on
6 different concentrations of samples under the optimum experimental conditions, and the calibration
curves of the spectral intensity and concentration were fitted. The results show that the linear fitting
degree R2 =0.976, and the detection limit is 0.19% . The following conclusions can be drawn from the
experimental results, LIBS can be used for the rapid determination of Pb pollution in Coptis chinensis,
and LIBS also has great potential for rapid detection of heavy metals in traditional Chinese medicine.
Key words: laser induced breakdown spectroscopy; traditional Chinese medicine; Coptis chinensis;

heavy metals; calibration curve
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0 引 言

中药是中国医药学的瑰宝袁 深受广大患者的亲

睐遥然而袁多起中药外源性有害残留物超标事件的陆

续发生引起了国内外对中药质量的关注袁 其中外源

性有害残留物以重金属污染最为严重遥因此袁中药重

金属污染成了限制中药出口的重要因素之一[1]遥 中药

重金属污染途径主要由以下几点院 中药生长环境中

的土壤尧水尧大气的重金属污染曰中药生长过程中主

动吸收重金属和对重金属的富集特性曰 中药加工炮

制过程中使用的原料所含重金属等[2]遥 重金属中的Pb
及其化合物都具有一定的毒性袁进入机体后对神经尧
造血尧消化尧肾脏尧心血管和内分泌等多个系统产生

危害遥 黄连是一味传统中药袁具有清热解毒的功效遥
有研究表明袁 黄连在生长过程中对重金属元素有较

强的富集作用[3]袁并且其药用部分属于对重金属富集

作用较强的根茎处遥 有研究显示袁黄连中 Pb 的超标

率为 54.5%袁且含量较高[4]遥由此可见袁中药重金属污

染情况不容乐观袁必须引起重视遥中药的重金属污染

不仅影响了中药自身的品质与对外的形象袁 更重要

的是危害了患者的健康袁 更有可能威胁到患者的安

全遥那么袁对严重污染中药的快速判定挑选是十分有

必要的遥
激光诱导击穿光谱(LIBS)是一种非常适合金属

检测的方法袁 它利用一束高能量密度的激光脉冲经

过透镜聚焦到待测样品表面进行作用遥 当激光能量

密度到达或大于材料本身的击穿阈值时袁 激光聚焦

处的样品表面会有少量物质喷射出来袁 并形成等离

子体遥 光纤探头将这些等离子体辐射出的光谱信息

进行收集后传输给光谱仪遥 由于不同的元素所对应

的谱线波长不同袁 所以可根据不同的谱线来判定样

品中所含的不同元素遥 LIBS 较高效液相色谱法尧原
子吸收光谱法尧原子荧光光谱法尧电感耦合等离子体

质谱法等传统中药重金属检测方法相比具有无需复

杂的预处理袁操作简便袁能够实现快速检测袁能够同

时分析多种元素等优点 [5-7]袁十分有利于重金属污染

中药的快去判定挑选遥文中搭建了一套 LIBS 检测系

统袁对黄连中 Pb 的 LIBS 检测进行了初步研究遥旨在

得到该试验条件下检测 Pb 的最佳实验条件袁以及对

样品黄连中的 Pb 进行定量分析遥
1 实 验

中药重金属 LIBS 检测装置如图 1 所示遥采用纳

秒 脉 冲 激 光 器 (Nd:YAG Laser袁Quanta鄄Ray Pro袁
Spectra鄄physics袁U.S.A.)作为激发光源袁其工作波长

为 1 064 nm尧工作频率为 10 Hz曰激光光束经过焦距

为 400 mm 的透镜聚焦于样片表面遥样品垂直夹持于

三 维平 移 台 (Three Dimensional Moving Platform袁
GTS30V/XMS160/XMS100袁Newport袁U.S.A)上袁其移

动范围分别为 X院160 mm袁Y院160 mm袁Z院160 mm曰水
平移动精度为 10 nm袁竖直移动精度为 50 nm遥 激光

烧蚀样品后产生等离子体袁通过光纤探头(Fiber Probe袁
Avantes袁Nederland) 传 输 到 光 谱 仪 (Spectrometer袁
AvaSpec鄄2048-8-USB2袁Avantes袁Nederland)袁其平均

光谱分辨率为 0.1 nm袁光谱范围为 200~1 100 nm曰光
谱仪将采集数据传送到计算机上进行显示和分析曰
纳秒脉冲激光器和光谱仪通过延时触发器 (Delayed
Trigger袁DG645袁SRS袁U.S.A.)进行控制袁其所有通道

的延时分辨率为 5 ps袁可调节范围为 0~2 000 s遥 为防

止在检测过程中样品喷射出的物质对光纤探头有所
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污染袁 在光纤探头与待测样品之间固定一块透明薄

玻璃袁既不影响探头对等离子体的探测袁又保护了光

纤探头遥

图 1 中药重金属 LIBS 检测装置示意图

Fig.1 Device schematic diagram of LIBS detection for heavy metal

in Chinese traditional medicine

1.1 样品表征

实验所用的黄连产于四川袁购于绵阳市某药房袁
并且保证同一批次遥 将所购黄连由药材粉碎机 (高
鑫袁GX-04)打碎成粉末状袁用分样筛 (华丰袁160 目 )
将打碎的粉末进行分样处理遥

将分样后得到的黄连细粉末母样采用电感耦合

等离子体质谱仪 (7700袁Agilent technologies袁U.S.A)
对其 Pb 元素含量进行检测袁 得出所购黄连中 Pb 元

素的含量为 0.020 mg/kg遥 叶中国药典曳 中规定的 Pb
的限量指标为 5 mg/kg袁 所购黄连 Pb 含量远低于限

量指标遥 因此袁分析黄连样品时袁可忽略样品本身 Pb
元素含量的影响遥
1.2 样品配制

将分样后较细的均匀粉末加入硝酸铅配制成

Pb 元素质量含量分别为 1%尧2%尧3%尧4%尧5%尧6%的

6 种样品遥然后进行研磨袁统一研磨时间为 2 h袁通过粉

末压片机(科器袁769YP-30T)施加 18 MPa 压力袁保压

3 min袁压制成直径 13 mm袁厚度 3 mm 的片状样品遥
2 结果与讨论

实验记录了黄连样品的激光等离子体发射光

谱袁为了减小误差袁每个光谱为同一样品五次测量结

果的平均遥 根据根据美国 NIST 数据库 [8]可知袁Pb 的

谱线主要分布在 280.0耀410.0 nm 之间遥 Pb 的几条谱

线中袁Pb 405.7 nm 特征谱线比较清晰袁 灵敏度高且

受周围其他元素谱线影响小袁故选择 Pb 405.7 nm 作

为分析谱线遥 图 2 所示为黄连样品和含 Pb 黄连样品

在 380.0耀480.0 nm 处的 LIBS 光谱图遥

图 2 黄连样品和含 Pb 黄连样品在 380.0耀480.0 nm 处的 LIBS

光谱图

Fig.2 LIBS spectra of the samples of Coptis chinensis and Coptis

chinensis with Pb in 380.0-480.0 nm

2.1 激光能量特性分析

激光能量必须超过待测元素的特定阈值才能激

发出特征谱线袁 但是能量过高可能引起元素谱线的

自吸收效应以及空气的电离击穿袁 从而影响检测结

果 [9]遥 为了得到最佳的检测能量袁对 Pb 含量为 6%的

样品在不设置延迟的条件下袁进行了激光能量为30耀
70 mJ 的光谱对比遥激光能量与特征谱线信噪比的关

系如图 3 所示袁由图 3 可以看出袁随着激光能量的增

强袁谱线强度和背景噪声均逐渐增强遥 在 60 mJ时袁

图 3 不同激光能量下发射光谱的强度和信噪比

Fig.3 Intensity of emission spectra and SNR under different

laser energys
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所得结果的信噪比最强袁50 mJ 与 70 mJ 时所得信噪

比均比较低遥 综合谱线强度尧信噪比大小袁在激光能

量为 60 mJ 时袁能够得到较强较明显的峰值谱线袁并
且有较高的信噪比袁因此袁选择 60 mJ 作为该实验条

件下的最佳激光能量遥
2.2 延迟时间特性分析

根据激光等离子体发射光谱形成机制袁 轫致辐

射会影响信号的检测强度 [10-11]遥 通过调整延迟时间

可以得到精度更好的测量谱线遥 为了得到最佳延迟时

间袁 对 Pb 含量为 6%的样品在最佳激光能量 60mJ的
条件下袁进行了延迟时间为0尧0.5尧1尧1.5尧2尧3 滋s 的光

谱比较遥 由图 4 可以看出袁谱线强度在延迟时间为

0.5 滋s 时达到最大袁1 滋s 和 1.5 滋s 时的强度次之遥
1 滋s 时的信噪比最高袁 且明显高于 0.5 滋s 与 1.5 滋s遥
综合考虑信号与信噪比袁1 滋s 时的信噪比最强且有

较强的信号袁 因此选择 1 滋s 为该实验条件下的最佳

延迟时间遥

图 4 不同延迟时间下发射光谱的强度和信噪比

Fig.4 Intensity of emission spectra and SNR under different delay time

2.3 定量分析

在最佳激光能量尧 最佳延迟时间等相同的实验

参数条件下袁 对 Pb 含量为 1%耀6%的 6 个黄连样品

进行 LIBS 测量袁并建立定标曲线袁如图 5 所示遥

图 5 Pb 的定标曲线

Fig.5 Calibration curve of Pb

其中袁横坐标是 Pb 的浓度袁纵坐标是谱线强度袁得
到的线性拟合度 R2=0.976遥 根据检测限计算公式为院

L= 3Sb
S

式中院Sb 为背景信号标准偏差曰S 为光谱强度对浓度

的变化率袁即拟合曲线的斜率遥由此可计算出黄连中

Pb 的检测限为 0.19%遥
3 结 论

采用激光诱导击穿光谱技术对黄连中 Pb 元素

的检测进行了研究遥 实验搭建了 LIBS 检测平台袁选
取 Pb 405.7 nm 为特征谱线袁 通过研究黄连中 Pb 元

素的激光能量特性和延迟时间特性袁 确定了在该实

验条件下袁最佳激光能量为 60 mJ袁最佳延迟时间为

1 滋s遥 通过对 Pb 含量为 1%耀6%的黄连压片样品进

行检测袁 建立了谱线强度和 Pb 浓度的定标曲线袁得
到线性拟合度 R2=0.976遥 通过计算得出黄连中 Pb 的

检测限为 0.19%遥 从检测结果可以看出院所得出的检

测限还无法达到国家标准遥但是 LIBS 不是国家规定

的用于检测中药内重金属含量的方法袁 所以不能仅

用国家标准来判定此种方法的好坏遥 LIBS 所具有的

预处理简单尧 检测快速等优点是其他检测方法所不

具备的遥 那么可以得出结论袁LIBS 可用于黄连 Pb 污

染的快速判定袁 并对中药材重金属快速检测有极大

潜力遥 接下来将继续改进实验方案袁优化实验条件袁
改善样品状态等以降低检测限遥
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