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激光诱导击穿光谱快速定量检测橘子中 
铅含量的初步研究 
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(1. 湖州师范学院工学院, 湖州  313000; 2. 江西农业大学生物光电与应用重点实验室, 南昌  330045) 

摘  要: 目的  利用激光诱导击穿光谱技术对橘子中铅含量进行快速定量检测。方法  将普通的橘子样品进行

铅溶液污染处理, 利用原子吸收法测定样品中铅元素含量作为参考浓度, 通过分析橘子中铅元素的激光诱导

击穿光谱特征谱线, 结合 NIST 标准数据库, 得出铅元素的激光诱导击穿光谱显著的波长为 363.958 nm、

368.348 nm、405.783 nm, 并确定以 405.783 nm作为定量分析铅元素特征波长的方法。结果  分析实验中的不

同浓度样品的光谱信息, 拟合得到铅元素的 LIBS 特征谱线强度和铅元素浓度的定量分析曲线, 其中拟合曲线

的相关系数为 0.98195, 分析定标模型得出该模型不适用于浓度小于 10 μg/g样品, 根据检出限公式得到检测限

(D.L)的值为 12.98 μg/g。结论  研究结果表明该激光技术在农产品重金属检测以各种样品中的元素含量检测方

面具有很大的前景。 
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Preliminary study on rapidly quantitative detection of lead in orange by 
laser-induced breakdown spectroscopy 
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ABSTRACT: Objective  To detect lead in orange rapidly using laser induced breakdown spectroscopy. 

Methods  Ordinary oranges were polluted by lead solution. The concentration of lead detected by the method of 

atomic absorption in the samples was set as a reference concentration. Through the analysis of the laser induced 

breakdown spectroscopy of lead in the characteristic spectrum and combined with the NIST standard database, 

the characteristic spectrum wavelengths of lead were 363.958, 368.348, 405.783 nm. Then the 405.783 nm was 

determined as analysis wavelength. Results  By analyzing the information of samples with different 

concentrations, the laser induced breakdown spectroscopy characteristic spectral line intensity and the 

concentrations of lead were achieved. The correlation coefficient of fitting curve was 0.98195. It showed that this 

model didn’t apply to the samples which concentrations less than 10 μg/g. Based on the formula of detection limit, 

D.L was 12.98 μg/g. Conclusion  This study showed that this laser technology had great prospects in the 
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detecting heavy metals in agricultural products and other samples. 

KEY WORDS: laser induced breakdown spectroscopy; quantitative detection; orange; lead 

 
 

1  引  言 

铅是一种积累性有毒的重金属元素, 对机体没

有任何生理功能, 人类通过食物链最终摄取到铅元

素, 对人体的各系统和器官都会产生毒性, 主要危害

神经、造血、消化、心血管和肾脏等系统, 导致肌肉

麻痹、贫血、肝肿大、肝硬化等疾病, 并影响人体免

疫系统, 甚至具有致癌的危害[1, 2]。铅污染的主要来

源是金属冶炼、矿石开采、电池工业三废等污染物排

放。大量未经处理的污染物被排放到环境中, 会严重

影响植物的生长和农产品的安全[3]。因此, 农产品中

重金属的定量检测对控制重金属危害人类身体健康

具有相当重要的作用。 

现有的对重金属含量的检测方法主要有: 原子

吸收光谱(atomic absorption spectroscopy, AAS)、原子

荧光光谱(atomic fluorescence spectrometry, AFS) 、电

感耦合等离子体原子发射光谱法(inductively coupled 

plasma atomic emission spectroscopy, ICP-AES)、电感

耦合等离子体质谱法 (inductively coupled plasma 

mass spectrometry, ICP-MS)[4-7]等。原子吸收/荧光光

谱只能对较纯净的液体进行重金属测量, 用于农产

品中重金属的检测非常不方便, 而光谱/质谱法所用

的仪器较昂贵, 操作复杂, 对样品也有较高的特定要

求, 无法实现在野外对农产品中重金属含量进行有

效测量。 

激光诱导击穿光谱 (laser-induced breakdown 

spectroscopy, LIBS)以其快速、实时现场检测、多元

素同时检测 [8-10]等优点 , 被各个领域研究人员所关

注。在国内, 已将 LIBS 技术应用到对农产品元素检

测[11, 12]及环境污染监测[13,14]。张大成等[15]运用激光

诱导击穿光谱技术对草莓、猕猴桃和苹果 3种水果样

品进行定性分析钙、钠、钾、铁、铝和镁元素, 并分

析了元素之间的相对含量。但是将激光诱导击穿光谱

技术运用到橘子中重金属的检测尚未发现有关报道。

本文利用激光诱导击穿光谱快速定量检测橘子中铅

含量, 表明 LIBS 技术在农产品中重金属检测具有深

远的发展前景。 

2  材料与方法 

2.1  实验装置 

LIBS 系统装置如图 1 所示。系统的工作原理及

组成部分为: 装置以调Q纳秒级 1064 nm Nd: YAG激

光器(BeamTech, Nimma-200, China)为激发光源, 8 ns

的激光脉冲宽度, 200 mJ的单脉冲最高能量, 发散角

≤1 mrad, 光束直径为 6 mm, 激光器发射出的激光

脉冲到达与水平面成 45°放置的反射镜后, 竖直向下

穿过带孔反射镜, 入射到平凸透镜(直径为 30 mm, 

焦距为 100 mm)上, 并聚焦到放置在三维旋转平移台

(Zolix, SC300-1A, China)上的样品表面, 当聚焦的激

光功率密度超过一定的击穿阈值后, 样品表面将产生

等离子体, 随后辐射出的光谱经两个平凸透镜(焦距

为 100 mm, 直径为 30 mm)和一个穿孔反射镜作用后, 

聚焦到光纤探头上, 光纤探头经光纤与高精度光谱仪

(Avantes B.V. AvaSpec-2048F T-8RM, The Netherlands, 
光谱范围 200~1050 nm, 最小分辨率为 0.07 nm)相连, 

并将光谱信息传入高精度光谱仪, 其中光谱仪内设计

有 8 个通道, 每个通道用于收集并分析不同的波段光

谱信息 , 分别为 200~317、 315~417、 415~499、

497~565、563~673、671~750、748~931和 929~1050 nm, 

光谱仪还配备有电荷耦合器件(CCD, 累加次数 20 次, 

曝光时间 0.05 s, 增益 200, 门宽 2.0 μs)。装置使用

DG535 数字脉冲信号发生器 (Stanford Research 

Systems.INC, USA)用于控制延时, 光谱仪将得到的光

谱信息传给计算机, 并用相关软件进行分析和处理。 

2.2  样品处理 

目前 LIBS 技术在降低检测限处于研究阶段, 所

用试验样品中铅元素浓度有一定要求, 由于目前市

售的橘子样品中铅含量相对较低, 本试验需要含一

定量的铅元素样品来进行 LIBS 试验, 并用样品的

LIBS 光谱信息来建立可分析的定量曲线, 因此，本

试验将橘子样品进行铅污染处理, 以满足试验要求。

配置 8个不同浓度的硝酸铅溶液, 将样品完全浸泡入

溶液中, 24 h后将样品取出, 并用超纯水冲洗样品表

面 3 min, 以冲洗掉表面上溶液。 
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图 1  实验装置示意图 

Fig. 1  Diagram of experimental setup 
 
 

本试验采用湿法消解法对样品进行消解, 并利

用原子吸收分光光度计仪器, 来对 8个样品中铅元素

的真实浓度进行检测。具体检测的过程为: 取每个样

品中被激光照射位置周围的部分, 用电子天平称精

确秤取 2.00 g, 将样品放置到 150 mL锥形瓶中, 加入

20 mL优级纯硝酸, 放到可调电热板上进行湿法消解, 

根据原子吸收分光光度计的最佳检测状况, 用 5%硝

酸冲刷锥形瓶, 并将每个样品定容至 50 mL 定量瓶

中, 然后利用原子吸收分光光度计进行测量。 

3  结果与分析 

3.1  样品参考浓度 

利用原子吸收分光光度计进行检测后得到如表

1 所示的 8 个样品中 Pb 元素的参考含量。其中为得

到原子吸收分光光度计检测铅元素的标准参考曲线, 

根据原子吸收分光光度计仪器检测要求, 配置 Pb 浓

度分别为 0、0.5、1、2、4、5 μg/mL的 6个标准溶液, 

得到的铅元素的标准参考曲线如图 2 所示, 原子吸收

分光光度计检测铅的标准参考曲线拟合后的相关系数

为 0.99929。利用得到的 Pb 的标准参考曲线, 在原子

吸收分光光度计上对 8 个样品进行参考浓度测定, 得

到表 1所示样品参考浓度。其中样品 8中在浓度较大

溶液中浸泡, 导致样品 8中铅元素含量较高。 

表 1  样品中 Pb 元素的参考浓度 
Table 1  The actual concentrations of Pb in the samples 

样品编号
消解后溶液中 Pb浓度 

/(μg/mL) 
样品中 Pb参考浓度 

/(μg/g) 

1 0.126 3.138 

2 0.458 11.451 

3 0.635 15.876 

4 0.642 16.053 

5 0.836 20.911 

6 1.056 26.404 

7 1.193 29.826 

8 4.319 107.965 
 

 
 

图 2  原子吸收法测定 Pb的标准参考曲线 

Fig. 2  The standard reference curve of Pb by atomic 
absorption method 
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3.2  分析谱线的确定 

激光脉冲激发出等离子体的过程中, 同一元素

的等离子体会产生不用波长的光谱, 在分析确定样

品中元素及其浓度时, 选择最佳的特征波长谱线对

元素的定性和定量分析至关重要。为了确定 Pb元素

的特征谱线位置, 分析纯硝酸铅固体样品的激光诱

导击穿光谱谱线, 结合美国 NIST 原子数据库, 在波

长范围为 360~410 nm内, 铅元素有三个比较明显的

特征波长, 如图 3 所示,分别是 PbI—363.958 nm、

PbI—368.348 nm、PbI—405.783 nm。在以上三个 Pb

的特征波长中, 其中 PbI—405.783 nm相对另两个波

长周边没有明显的干扰光谱, 同时该波长光谱强度

要强于另两个波长的光谱强度 , 因此在此选择

PbI—405.783 nm作为激光诱导击穿光谱对橘子中铅

元素定量分析的特征波长。 

 
 

 
 
 

图 3  铅元素的特征波长 

Fig. 3  The characteristic spectra of Pb 

 
3.3  定标模型与检出限 

本次试验以 Pb I 405.783 nm为定量分析的研究

对象, 利用原子吸收法所得到样品的参考浓度以及

分析样品的激光诱导击穿光谱信号。以铅元素浓度为

横坐标, 每个样品的 Pb I 405.783 nm谱线强度为纵

坐标, 建立橘子中 Pb 元素的定标曲线。图 4 是试验

所用的 8个橘子样品数据的线性拟合直线。样品中铅

元素的浓度用大写字母 C 表示, 样品中铅元素 Pb I 

405.783 nm谱线强度用 I表示, 定标模型为 I=9.16C 
-40.07, 线性相关系数 R为 0.98195。 

 
 
 

图 4  定标模型 

Fig. 4  The testing model of Pb 
 
 

分析该定标模型得出, 模型斜率为 9.16, 截距为

-40.07, 在实验样品中铅元素的浓度约 5 μg/g 时, 从

模型上分析发现光谱强度几乎为 0, 但是其中一个

样品铅元素的浓度为 3.138 μg/g, 实际光谱强度为

47.743, 如根据该模型进行反演计算及 1 号样品的

光谱强度 , 该样品计算出来的铅元素浓度约为 10 

μg/g, 与参考浓度 3.138 μg/g相差较大, 因此该建模

方式不适用于铅元素浓度较小的橘子样品。根据检

出限公式 D.L=3Sb/S, 其中 Sb 为背景信号的标准偏

差, S为拟合曲线的斜率, 其中背景信号的标准偏差

为 38.93, 拟合曲线的斜率为 9.16, 可得出检出限D.L

为 12.98 μg/g。 

4  结  论 

本试验利用激光诱导击穿光谱技术定量分析受

污染的橘子中的铅元素含量, 将普通的橘子先进行

铅污染处理, 使样品中铅元素含量接近理想的研究

值, 并用原子吸收分光光度计对试验样品进行铅元

素将含量的测定, 作为定量分析的参考浓度。试验建

立了 Pb I 405.783 nm处谱线强度与 Pb参考浓度含量

的关系模型, 相关系数为 0.98195, 分析模型得出该

模型不适用于浓度小于 10 μg/g样品, 根据检出限公

式得到 D.L的值为 12.98 μg/g。但是与国家对水果中

铅元素含量标准为 0.1 μg/g还有一定差距, 需要对该

技术的检出限进行进一步研究。试验结果表明, LIBS

技术在一定的范围内能很好的定量检测橘子中铅元
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素的含量, 并且完成测量的时间短, 外界环境对该技

术影响小, 且无需进行样品前处理, 该激光技术的发

展将可应用于农产品重金属检测以及各种样品中的

元素含量检测, 因此, 该激光技术在元素分析等有关

领域具有重大意义。 
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