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基于激光诱导击穿光谱定量分析苹果中铬含量

张　旭，姚明印，刘木华，雷泽剑
（江西农业大学生物光电与应用重点实验室，江西 南昌３３００４５）

摘　要：基于激光诱导击穿光谱技术对苹果中铬进行定量分析。采用１０６４ｎｍ的调 Ｑ纳秒级
Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器作为光源，用八通道光谱仪进行采集光谱。研究分析了光谱强度与延时时间
的关系，并确定１．１μｓ为最佳延时时间。根据光谱定量分析基本公式，建立了苹果中Ｃｒ的定
标曲线，线性相关系数Ｒ达到０．９８５，反演后得到的测量含量和实际含量的平均相对误差为
１０．１５％。研究得出激光诱导击穿光谱技术用于检测苹果中铬含量的定标曲线。
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１　引　言
随着我国经济的不断发展和人们生活水平的提

高，人们对水果品质的要求不断提高，绿色产品已成

为人们关注的焦点。但在工业的不断发展的同时，

也带来了不少环境污染，部分水果是处于污染环境

中种植，导致在水果中的重金属含量超出了国家规

定的标准［１］。有关于铬及其化合物引起的环境污

染报道不断增加，污染范围增大。铬元素在六价时

对人体的危害相当大，主要来源于皮革制剂、橡胶、

工业颜料等，六价铬可引起口腔粘膜增厚、反胃呕

吐、剧烈腹痛、肝肿大等危害［２－３］。目前检测有毒重

金属的主要方法有火焰原子吸收光谱法，石墨炉原

子吸收光谱法，冷蒸汽原子吸收光谱法和电感耦合

等离子体发射光谱法等［４－６］，但上述的测量元素方

法都需要对样品进行复杂的前处理，不能实现快速、

实时、原位测量。

激光诱导击穿光谱（ｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｂｒｅａｋｄｏｗｎ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＬＩＢＳ）技术是近些年发展起来的实时，
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快速，非接触式，多元素同时检测技术，其基本原理

是当激光聚焦到样品上，被射表面部分温度上升到

一定的高度后，样品中的原子获得一定的能量，导致

原子之间相互分离，原子中的部分电子脱离原子核

的束缚，物质以正离子和电子的形式存在。由于

ＬＩＢＳ技术无需对样品进行前处理，检测对象可以是
液体、固体或气体［７－９］，因此该技术被越来越广泛

地用在工农业生产过程和农产品安全检测领域。

运用 ＬＩＢＳ技术可以直接分析苹果中 Ｃｒ元素含量，
国内外则未见报道。基于此，该试验针对制备的

苹果样品进行 ＬＩＢＳ分析，研究苹果中的铬含量，
为水果中重金属元素含量的ＬＩＢＳ检测提供基础性
的研究。

２　试验样品和试验装置
２．１　样品制备

本次试验采用的苹果样品（山东红富士）来自

于江西农业大学农贸市场，样品形状和大小均匀。

为了减少其他元素对铬元素的影响，用去离子水反

复清洗样品表面。待样品自然风干后，沿着纵向对

半切开，每半个苹果作为一个检测样品。分别在样

品表面沿着中心位置滴加 １ｍＬ浓度为 １００ｐｐｍ，
２００ｐｐｍ，５００ｐｐｍ，１０００ｐｐｍ，２０００ｐｐｍ，４０００ｐｐｍ
的重铬酸钾溶液，每个浓度系列的检测样品分别为

２０个。为保持样品的新鲜度，加入溶液后用保鲜膜
包裹，并放置保鲜柜中，经过２４ｈ后将样品取出。
２．２　试验装置

试验装置示意图如图 １所示，用调 Ｑ纳秒级
Ｎｄ∶ＹＡＧ１０６４ｎｍ激光器作为光源，单脉冲最高能量
为２００ｍＪ，激光脉冲宽度为８ｎｓ，试验使用 ＤＧ５３５
数字脉冲延时器进行外部触发。光束经４５°反射镜
改变光路，再经焦距为１００ｍｍ的聚焦透镜聚焦到
样品表面产生等离子体，等离子体发光经透镜形成

的平行光，到达穿孔反射镜表面，使光路水平入射到

透镜，聚焦到光纤探头上，探头的位置是可调的，用

来准确地收集激光作用在苹果样品上所产生的等离

子体光谱。等离子体信号经光纤输入到光谱仪，利

用八通道光纤光谱仪对收集的ＬＩＢＳ光谱进行收集，
其中八通道光谱仪的八个波段分别是２００～３１７ｎｍ，
３１５～４１７ｎｍ，４１５～４９９ｎｍ，４９７～５６５ｎｍ，５６３～
６７３ｎｍ，６７１～７５０ｎｍ，７４８～９３１ｎｍ，９２９～１０５０ｎｍ，
最小分辨率为０．０７ｎｍ。光谱信息通过数据线传输
到计算机中存储。为避免激光每次作用在苹果样品

的同一点而造成局部灼伤的现象，样品放置于可旋

转平台上，使每次激光击穿作用在样品不同的点上。

图１　实验装置示意图

Ｆｉｇ．１　ｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

３　实验结果与分析
３．１　试验参数优化

对于６个浓度系列的共１２０个样品，每个样品
分别采集１０副光谱，每副光谱都是激光扫描在样品
上１００个点的综合结果。对激光诱导击穿光谱的影
响因素有很多，例如激光能量、延时时间、信背比

（信号强度与背景强度之比）等都会影响光谱的质

量。为了探讨延时时间对光谱质量的影响，激光能

量固定在１２０ｍＪ，在不同的延时时间下，对浓度为
４０００ｐｐｍ的样品进行实验，如图 ２所示。对 ＣｒＩ
４２５．４３ｎｍ特征波长处的光谱信息进行洛伦兹拟
合，得出信背比与延时时间的关系如图３所示。

　　ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ

图２　同一样品在波长４２４～４３０ｎｍ之间不同

延时时间下Ｃｒ的谱线

Ｆｉｇ．２　ｔｈｅｓｐｅｃｔｒｕｍｌｉｎｅｏｆＣｒａｂｏｕｔｔｈｅｓａｍｅｓａｍｐｌｅｉｎ

４２４～４３０ｎｍａｎｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｌａｙｔｉｍｅ

　　ｄｅｌａｙｔｉｍｅ／μｓ

图３　延时时间与信噪比的关系曲线

Ｆｉｇ．３　ｔｈｅｌｉｎｅｏｆＳＮＲｖｅｒｓｕｓｄｅｌａｙｔｉｍｅ
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从图２可以看出，随着延时时间的减小，光谱漂
移增强，即背景强度增大，光谱从图中可以初步得出

１．３μｓ和１．４μｓ时的光谱虽然背景强度较小，同时
特征波长的光谱强度也较小。在延时时间为１μｓ，
１．１μｓ，１．２μｓ中１．１μｓ的特征波长光谱强度最
大，并且两边成较小趋势。最后综合考虑信背比和

特征波长光谱强度，选１．１μｓ为最终延时时间，进
行定量研究。

３．２　定标曲线
如图２所示有３个明显的波峰，都是 Ｃｒ元素

的特征波长。其中光谱强度最强的 ４２５．４５９ｎｍ
以 ＮＩＳＴ数据库对照特征谱线进行定量分析。根
据由赛伯（ＳｃｈｉｅｂｅＧ）和罗马金（Ｌｏｍａｋｉｎ）先后独
立提出的光谱定量分析的基本公式（赛伯 －罗马
金公式）：

Ｉ＝ａＣｂ

式中，ａ为比例系数；ｂ为自吸系数；Ｉ为谱线强度。
在一定的实验室条件下，谱线强度可表示为：

ｌｇＩ＝ｌｇａ＋ｂｌｇＣ
经过取对数后，可以从上式得出，谱线强度的对

数ｌｇＩ与元素浓度的对数ｌｇＩ成以ｂ为斜率，ｌｇａ为截
距的线性关系。

将实验的６个样品的数据去对数后得到图４中
的线性拟合直线，通过这条定标直线可以根据光谱

谱线强度来计算出 Ｃｒ元素在苹果中的含量。定标
直线的线性相关系数 Ｒ为０．９８５，斜率为０．２０２，截
距为２．０１５。

　　ｌｇＣ

图４　谱线强度的对数和元素浓度的

对数的线性拟合直线

Ｆｉｇ．４　ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｆｏｒｌｏｇａｒｉｔｈｍｓｏｆ

ｌｉｎｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｎｄｅｌｅｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔ

根据这条定标曲线，将６个样品的光谱强度数
据反演得出相应的元素含量，如表１所示。

表１　根据定标曲线反演出Ｃｒ的含量值与
实际含量的相对误差

Ｔａｂ．１　ｒｅｌａｔｉｖｅｄｅｖｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆＣｒ
ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅａｎｄａｃｔｕａｌｄｅｎｓｉｔｙ

实际含量／ｐｐｍ 测量含量／ｐｐｍ 相对误差／％

１００ １１５．１３ １５．１３

２００ ２０９．１４ ４．５７

５００ ４４６．４３ １０．７１

１０００ ８４９．５９ １５．０４

２０００ １８９３．９８ ５．３

４０００ ５０９７．７２ ２７．４４

　　从表１中可以看出，４０００ｐｐｍ样品的相对误差
明显高于其他的样品，出现这样的情况与配置样品

时的均匀度有关，溶液没有均匀的分布的苹果表面，

样品是放置在旋转平台上的，所以受激光作用的点

不断改变，除去这个因样品配置导致的影响，定量分

析的平均相对误差为１０．１５％。
４　结　论

本文在研究苹果等离子体光谱强度与不同延时

时间下的变化，结果显示延时时间对光谱强度影响

很大，并最终选择１．１μｓ作为最佳延时时间。利用
４２５．４５９ｎｍ的Ｃｒ的特征谱线对Ｃｒ在苹果中含量进
行了定量分析，得出线性相关系数 Ｒ达到０．９８５，斜
率为０．２０２，截距为２．０１５的定标曲线。
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