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共轴双脉冲激光诱导击穿光谱结合双谱线内标法

定量分析植物油中的铬∗

吴宜青 刘津 莫欣欣 孙通† 刘木华

(江西农业大学, 生物光电技术及应用重点实验室, 南昌 330045)

( 2016年 9月 2日收到; 2016年 12月 3日收到修改稿 )

采用共轴双脉冲激光诱导击穿光谱 (DP-LIBS)技术对 3种植物油中的重金属铬 (Cr)含量进行定量分析.
对实验配制的 24个样品, 采用桐木木片对其中的Cr进行富集, 烘干后进行LIBS试验. 选取Cr I 425.39 nm
为定量分析谱线, CN分子谱线 (421.49 nm)、Ca原子谱线 (422.64 nm) 以及它们谱线强度之和为内标线, 分
别建立了Cr的基本定标法、单谱线内标法和双谱线内标法的定标曲线, 并用验证样品对它们进行检验. 研究
结果表明, 3种植物油的基本定标曲线的拟合度R2在 0.97以上, 低浓度验证样品预测的相对误差较大; 采用
单谱线内定标法时, 定标曲线拟合度R2在 0.98以上, 验证样品预测的相对误差较基本定标法有所降低; 采用
双谱线内标时, 大豆油、花生油和玉米油的内定标曲线拟合度R2分别为 0.995, 0.992和 0.996, 2 个验证样品
预测的相对误差分别为 12.81%, 1.73%, 9.19%, 6.05% 和 6.23%, 6.69%. 由此可见, 采用双谱线内标法能有效
减小定量分析误差, 提高LIBS对植物油中Cr元素的预测能力.

关键词: 双脉冲激光诱导击穿光谱, 内定标法, 植物油, 铬
PACS: 42.62.–b, 52.38.Fz, 52.50.Jm DOI: 10.7498/aps.66.054206

1 引 言

随着工业的快速发展, 未经处理的重金属污染
物排入土壤、河流和空气中, 从而导致食用植物油
原料在一定程度上受到重金属的污染. 此外, 植物
油在生产加工、运输和贮藏过程中也可能受到重金

属的污染, 其中铬 (Cr)是一种常见的重金属元素.
研究表明三价铬是人体必需的微量元素, 它与人体
的新陈代谢有着密切相关的作用; 六价铬在人体能
引起贫血、神经炎、肾炎等疾病, 长期摄入会致癌,
严重者会引发死亡 [1,2]. 近年来, 中国食用植物油
消费需求在总量上保持刚性增长的趋势, 因此加强
植物油中重金属Cr的监测与检测对植物油品质安
全具有非常重要的意义.

激光诱导击穿光谱 (laser-induced breakdown

spectroscopy, LIBS) 技术是一种新的元素分析法,
它能够实现在线、实时、非接触式、多元素同时检测.
因LIBS具有检测快速、样品处理简单、检测对象多
元化 (固体 [3]、液体 [4] 或气体 [5]) 等优点, LIBS技
术在环境污染监测 [6]、工业生产 [7]、食品成分分析

等 [8]领域已得到广泛的应用.
对液体中金属的LIBS检测, 前人做了较多研

究. 如 2006年, Gondal等 [9]检测了阿拉伯原油中

的重金属, 得到其中Fe, Cu, Ni, Mo等元素的检测
限分别为9, 3.5, 11和2 ppm. 2008年,吴江来等 [10]

对水溶液中的重金属Cu和Pb进行观测分析, 得到
它们最低检测限分别为 31和 50 ppm. 2010年, 赵
芳等 [11]用电沉积法将水中痕量元素Pb和Cd富集
到铝棒表面, 最终得到它们的检测限分别为 500
和 830 ng/L. 2011年, 徐媛等 [12]对水溶液中的Cr
进行分析, 得到其检测限为 6 ppm. 2012年, 徐丽

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 31401278)和江西省自然科学基金 (批准号: 20132BAB214010, 20151BAB204025)资助的课题.
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等 [13]定量分析了水溶液中的Cr元素, 得到其检测
限为 1.26 ppm. 2015年, 马翠红等 [14]对钢液中的

Mn 元素进行监测, 结果表明, 选择合适的分析线
对能有效提高定标曲线的拟合度和降低定量分析

的相对误差.
在此前研究基础上 [15], 本文进一步扩大植物

油种类并降低样品中的Cr含量, 采用双脉冲对富
集后的样品中的Cr含量进行检测, 通过双脉冲技
术改善烧蚀效率、提高谱线强度及检测灵敏度; 利
用桐木富集提高Cr元素浓度, 降低检测限, 并避免
激光直接作用于液体带来的不稳定性和延长等离

子体寿命, 有利于信号的探测. 然后, 分别采用基
本定标法、单谱线内标法和双谱线内标法建立Cr
的定标曲线, 通过内标法进一步降低光谱强度的波
动性和减小基体效应. 最后, 比较定标曲线的性能
优劣.

2 实 验

2.1 实验装置

LIBS实验装置如图 1所示,主要由冷却循环系
统、Vlite-200型共轴双脉冲激光器 (北京Beamtech
公司, 中国)、二通道光纤光谱仪 (Avantes公司,
荷兰), DG645数字脉冲发生器 (Stanford research
systems, 美国)、光纤探头及光纤、反射镜 (45◦

反射镜与穿孔反射镜)、聚焦透镜、SC300-1A
型二维旋转平台 (北京卓立汉光)和计算机等组
成. 其中, 激光器主要参数为: 波长 1064 nm,
频率 1—15 Hz, 脉冲宽度 6—8 ns, 最高激光能量
300 mJ. 光谱仪的一通道和二通道波长范围为
206.28—331.41 nm 和 321.46—481.77 nm, 分辨率
为0.08—0.11和0.10—0.16 nm.
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图 1 实验装置示意图

Fig. 1. Schematic diagram of experimental facility.

2.2 实验材料与样品制备

实验所用道道全大豆油、金鼎花生油、鲁花

玉米油购于南昌沃尔玛超市, 原始植物油按国标
GB5009.123-2014方法皆未检出Cr. 乙酰丙酮铬
(C15H21CrO6) 购买于国药集团化学试剂有限公
司, 纯度为98%. 甲苯 (分析纯) 由上海润捷化学试
剂有限公司制造, 纯度为 99.5%. 桐木木材定制于
曹县黑森木业有限公司, 经原子吸收光谱法测定木
材中不含待测元素Cr.

因原始植物油中不含Cr, 本次实验对所用的
植物油样品进行污染处理. 首先, 将乙酰丙酮铬
溶解于甲苯, 再加入一定量的植物油获得不同Cr
浓度的植物油样品, 每种植物油配制 8个不同阶梯
浓度的样品, 因此总共得到24个样品, 如表 1所列.
为避免LIBS直接分析液态样品带来的诸多问题,
如液体飞溅、谱线不稳定和检测不灵敏, 实验中采
用直径为2 cm, 厚度为 3 mm的圆柱形桐木对植物
油中的Cr进行富集, 富集后对样品进行烘干处理,
最后进行LIBS实验.
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表 1 样品中Cr的含量
Table 1. Content of Cr in samples.

道道全大豆油 金鼎花生油 鲁花玉米油

Cr浓度/
µg·g−1

11.98 (1#) 15.80 (9#) 15.95 (17#)

18.95 (2#) 18.53 (10#) 19.96 (18#)

42.95 (3#) 42.31 (11#) 40.02 (19#)

62.87 (4#) 57.00 (12#) 56.59 (20#)

80.07 (5#) 81.71 (13#) 79.28 (21#)

99.45 (6#) 104.89 (14#) 95.60 (22#)

121.95 (7#) 118.92 (15#) 120.71 (23#)

139.83 (8#) 139.76 (16#) 136.59 (24#)

2.3 光谱采集

首先, 为避免激光作用于样品表面同一点而引
起烧蚀不稳定, 将待测样品放置于顺时针旋转的
载物台上. 双脉冲激光器在 2 Hz频率下工作, 由
DG645数字脉冲延时发生器控制两束 1064 nm激
光的发射时间间隔 (两束激光相对延时). 两束激
光先后经过角度为45◦的反射镜反射后穿过孔径为
6 mm的穿孔反射镜, 然后垂直穿过焦距为100 mm
的水平透镜, 最后入射到样品表面. 激光与样品表
面作用后产生高温等离子体, 产生的等离子体光谱
信号经水平透镜汇聚, 然后由穿孔反射镜反射, 再
经垂直透镜汇聚到光纤探头. 光谱仪在两束激光发
射一定时间后 (采集延时)由DG645数字脉冲延时
发生器控制采集光谱信号, 并将光信号转换为电信
号, 进而获得样品的LIBS光谱信息, 光谱信息最终
通过Avaspec 7.8软件进行分析.

为提高LIBS检测的稳定性和精确性, 分别对
激光能量、采集延时和两束激光相对延时采用单变

量优选法逐一对光谱采集参数进行优化. 经过分析
后发现, 在单束激光脉冲能量为 120 mJ、采集延时
为1.60 µs、两束激光相对延时为 60 ns、积分时间为
2 ms时, 分析元素谱线强度和稳定性相对较好. 因
此, 本次实验选择上述参数为实验条件. 实验室的
环境因素 (温度及湿度等) 控制在同一条件, 选取
的桐木木片表面均一平整, 激光能量变化的幅度较
小, 因此, 每个样品谱线强度的测量基本可以保持
在同一条件. LIBS光谱采集时, 每 5次平均 1幅图,
1次采集10幅图, 且每个浓度的样品重复测量 2次,

即每幅光谱图是激光作用在 100个不同点的平均
结果.

3 结果与讨论

3.1 谱线归属

图 2为大豆油样品在波长范围为420—430 nm
的LIBS光 谱 图. 由 图 2可 知, 在 波 长 421.49,
422.64, 425.39, 427.43及 428.94 nm处有明显的特
征峰值, 根据美国NIST原子光谱数据库和分子
光谱C2, CN的相关文献 [16−18]可知, 421.49 nm为
CN 分子特征光谱线, 422.64 nm为Ca原子特征光
谱线, 而后 3者均为Cr原子特征光谱线. 由于Cr
原子在谱线425.39 nm处强度比其他两处大且易于
观测, 因此选择Cr在425.39 nm处的谱线来研究植
物油中Cr元素的LIBS检测.
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图 2 大豆油样品的LIBS光谱图 (420—430 nm)
Fig. 2. LIBS spectra of soybean oil samples (420–
430 nm).

3.2 定量分析

赛伯罗马金公式是光谱定量分析中常见的基

本公式, 可表示为 [19]

I = aCb, (1)

其中 I为所测的光谱线强度; a和 b为常数, a的值
取决于激发条件, 如分析元素进入激发区的数量、
干扰元素的影响等, b为分析元素本身浓度的函数,
b = b(C), 其取值范围为 0.5—1.0, C为分析元素的
浓度, 当C很小时, 无自吸收, b ≈ 1, 此时元素光谱
强度与其浓度成正比.

对上述 (1)式进行变形, 利用谱线强度的比值
来定标, 假设 I1和C1代表分析元素的强度和含量,
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Ix和Cx代表内标元素的强度和含量, 在局部热力
学平衡条件下, 当等离子体温度恒定时可以得到公
式 [20]:

R =
I1
Ix

=
a1C

b1
1

axC
bx
x

=
a1

axC
bx
x

· Cb1
1 = a0C1, (2)

其中, R为分析元素与内标元素之和的强度比值,
由实验测得; a0 = a1/(axC

bx
x ), a1和ax是与实验

条件有关的参数, Cx是基体元素含量, 其变化不大,
b1和 bx可近似看作等于1.

整个分析过程以Cr原子谱线 425.39 nm为分
析谱线, 植物油样品定量分析时, 分别选取大豆油
中 2#和 6#, 花生油中 10#和 14#, 玉米油中 18#
和22#样品作为验证样品, 用于检验定标曲线的可
靠性, 而每种植物油的其余 6个样品则参与定标曲

线的建立.

3.2.1 基本定标法

3种植物油用 (1)式对元素特征光谱强度与其
相应的浓度进行线性拟合, 结果如图 3所示. 从
图 3中看出, 植物油中大豆油、花生油和玉米油
的定标曲线拟合度R2分别为 0.973, 0.977和0.978,
3种油的拟合度都在0.97以上.

表 2是基本定标曲线对验证样品预测的结果.
其中大豆油样品浓度为 18.95 µg/g的相对误差为
52.62%; 花生油样品浓度为18.53 µg/g的相对误差
为 63.35%; 玉米油样品浓度为 19.96 µg/g的相对
误差为 32.10%, 它们的预测结果均不好. 而 3种植
物油另外一个浓度较高样品的预测相对误差均在合

表 2 基本定标法预测的结果

Table 2. Results of prediction by the basic calibration method.

大豆油 花生油 玉米油

真实浓度/
µg·g−1

预测浓度/
µg·g−1

相对误差/
%

真实浓度/
µg·g−1

预测浓度/
µg·g−1

相对误差/
%

真实浓度/
µg·g−1

预测浓度/
µg·g−1

相对误差/
%

18.95 28.92 52.62 18.53 30.27 63.35 19.96 26.36 32.10

99.45 100.29 0.84 104.89 92.16 12.13 95.60 89.09 6.80

(a) (b)

(c)

y/⊲x⇁⊲

R2=0.97311 

0

500

1000

1500

2000

2500

0 50 100 150

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

Concentration/µgSg-1 Concentration/µgSg-1

Concentration/µgSg-1

y/⊲x⇁⊲

R2/⊲ 

0

500

1000

1500

2000

2500

0 50 100 150

y/⊲x⇁⊲

R2/⊲ 

0

500

1000

1500

2000

2500

0 50 100 150

图 3 植物油的基本定标曲线 (a) 大豆油; (b) 花生油; (c) 玉米油

Fig. 3. Basic calibration curves of vegetable oil: (a) Soybean oil; (b) peanut oil; (c) corn oil.
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理范围之内. 结果表明, 基本定标曲线对低浓度样
品预测效果不佳, 对高浓度样品有一定的预测能
力. 造成这种结果的原因是: 样品中存在的某些基
体元素含量较高, 由于基体效应的存在, 这些元素
会对分析元素的谱线强度产生很大影响, 并且它
们对低浓度样品的谱线强度的影响远大于高浓度

样品.

3.2.2 单谱线内定标法

由图 2可知, 在Cr原子谱线 425.39 nm附近
有两处明显的特征峰, 样品激发形成的CN分子
谱线 (421.49 nm)和基体自带元素Ca原子谱线
(422.64 nm), 并且可以看出CN分子谱线的强度
大小波动较小, 基本一致, 可认为每个样品激发形
成的CN分子含量基本相同, 此两者统称为基体元

素, 它们的存在会影响Cr元素的分析.
以谱线清晰易辩、内标元素波长与分析元

素波长相邻和内标元素含量变化较小为选取原

则, 本文选取CN 与Ca的谱线强度为内标线, Cr I
425.39 nm为分析线, 利用 (2)式使用内定标法对干
扰进行修正, 其结果如图 4和图 5所示. 从图中可
以看出, 单谱线内定标曲线中大豆油拟合度R2为

0.989, 0.984; 花生油拟合度R2为 0.988, 0.981; 玉
米油拟合度R2为 0.992, 0.989. 它们的拟合度都在
0.98以上, 3种植物油的线性拟合度皆优于前面的
基本定标法. 由此可见, 玉米油定标曲线的拟合度
稍优于大豆油和花生油, 内定标法可以提高定标曲
线的拟合度.

表 3和表 4是单谱线内定标曲线对验证样品预
测的结果. 从预测结果中看出, 单谱线内标曲线对
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图 4 以CN分子谱线为内标的定标曲线

Fig. 4. Calibration curves with CN molecular spectral line as the internal standard.

表 3 以CN分子为内标预测的结果
Table 3. Results of prediction with CN molecule as the internal standard.

大豆油 花生油 玉米油

真实浓度/
µg·g−1

预测浓度/
µg·g−1

相对误差/
%

真实浓度/
µg·g−1

预测浓度/
µg·g−1

相对误差/
%

真实浓度/
µg·g−1

预测浓度/
µg·g−1

相对误差/
%

18.95 27.01 42.53 18.53 24.07 29.90 19.96 25.61 28.31

99.45 100.20 1.76 104.89 109.88 4.76 95.60 99.39 3.97
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表 4 以Ca原子为内标预测的结果
Table 4. Results of prediction with Ca atom as the internal standard.

大豆油 花生油 玉米油

真实浓度/
µg·g−1

预测浓度/
µg·g−1

相对误差/
%

真实浓度/
µg·g−1

预测浓度/
µg·g−1

相对误差/
%

真实浓度/
µg·g−1

预测浓度/
µg·g−1

相对误差/
%

18.95 23.10 21.90 18.53 23.26 25.49 19.96 18.78 5.90

99.45 100.57 1.12 104.89 94.18 10.21 95.60 102.97 7.71
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图 5 以Ca原子谱线为内标的定标曲线 (a) 大豆油;
(b) 花生油; (c) 玉米油
Fig. 5. Calibration curves with Ca atomic spectral line
as the internal standard: (a) Soybean oil; (b) peanut
oil; (c) corn oil.

低浓度样品预测的相对误差较基本定标模型有一

定程度的减小, 但还是不够理想, 对另外一个样品
预测的相对误差在 10%左右. 结果表明, 单谱线内
定标与基本定标预测的相对误差相比有明显的降

低, 单谱线内定标曲线性能优于基本定标曲线, 单
谱线内定标法在一定程度上能有效减小外界因素

对测量结果的干扰.

3.2.3 双谱线内定标法

光谱强度的稳定性是保证定量分析精确性的

前提. 采用双谱线内标算法 (分析谱线与两条内标
普线强度之和的比值)可以通过调整两条内标线的
上能级削弱谱线对温度的敏感性, 从而改善光谱强
度的波动性, 进而提高分析光谱的稳定性 [20].

本文以CN分子谱线与Ca原子谱线的强度之
和为内标线, Cr I 425.39 nm为分析线,得到双谱线
内定标曲线, 其结果如图 6所示. 从图中可以看出,
双谱线内定标曲线中大豆油拟合度R2 为0.995; 花
生油拟合度R2为0.992; 玉米油拟合度R2为0.996,
3种植物油的线性拟合度皆优于前面的直接定标和
单谱线内定标. 由此可见, 双谱线内标可以更大程
度地提高定标曲线的拟合度.

表 5是双谱线内定标曲线对验证样品预测的
结果, 大豆油 2个样品预测相对误差分别为 12.81%
和 1.73%; 花生油 2个样品预测相对误差为 9.19%
和 6.05%; 玉米油 2个样品预测相对误差为 6.23%
和 6.69%. 从表 5可以看出, 双谱线内定标曲线对
低浓度样品预测的相对误差较基本定标曲线和单

谱线内定标曲线有明显减小, 对另外一个样品预测
结果也较好. 结果表明, 双谱线内定标曲线性能优
于基本定标曲线和单谱线内定标曲线, 双谱线内定
标法能有效减小其他元素和外界因素对分析元素

的影响, 从而提高LIBS对植物油中Cr元素预测的
准确性.
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表 5 双谱线内定标法预测的结果

Table 5. Results of prediction by dual-line internal standard method.

大豆油 花生油 玉米油

真实浓度/
µg·g−1

预测浓度/
µg·g−1

相对误差/
%

真实浓度/
µg·g−1

预测浓度/
µg·g−1

相对误差/
%

真实浓度/
µg·g−1

预测浓度/
µg·g−1

相对误差/
%

18.95 21.38 12.81 18.53 20.24 9.19 19.96 21.20 6.23

99.45 101.17 1.73 104.89 98.54 6.05 95.60 102.00 6.69
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图 6 双谱线内标法的定标曲线 (a)大豆油; (b)花生油;
(c)玉米油
Fig. 6. Calibration curves of dual-line internal standard
method: (a) Soybean oil; (b) peanut oil; (c) corn oil.

4 结 论

本文应用LIBS技术对植物油中的重金属Cr
进行定量分析, 选取Cr的主要特征谱线 425.39 nm
为分析线, CN分子谱线 (421.49 nm)、Ca原子谱

线 (422.64 nm) 以及两者的谱线强度之和为内标
线, 绘制了有关Cr元素的基本定标曲线、单谱线内
定标曲线和双谱线内定标曲线, 并用检验样品对
定标曲线进行验证. 研究结果表明, 双谱线内定标
法的结果优于基本定标法和单谱线内定标法. 3种
植物油双谱线内定标曲线的线性拟合度R2分别为

0.995, 0.992和 0.996, 2 个验证样品预测的相对误
差分别为 12.81%, 1.73%, 9.19%, 6.05%和 6.23%,
6.69%. 由此可知, LIBS技术检测植物油中的Cr具
有一定的可行性, 双谱线内定标法可以有效提高定
标曲线的拟合度并减小定量分析误差. 此外, 本研
究为植物油中其他金属元素的检测提供了一定的

理论依据.
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Abstract
The safety quality of vegetable oil is very important for human life. The objective of this research is to determine

the content of heavy metal chromium (Cr) in each of three kinds of vegetable oils (soybean oil, peanut oil, and corn
oil) quantitatively by collinear double pulse laser-induced breakdown spectroscopy (DP-LIBS). In this study, a total of
24 vegetable oil samples are prepared, and each kind of vegetable oil has 8 samples. Fortune paulownia wood chips
with a diameter of 20 mm and thickness of 3 mm are placed into the vegetable oil samples to collect the Cr element.
After that, the 24 samples (fortune paulownia wood chips that have enriched Cr element) are dried in the oven, and
the LIBS spectra of samples are acquired in a wavelength range of 206.28–481.77 nm by a dual-channel high-precision
spectrometer. The spectral line of Cr (Cr I 425.39 nm) is chosen as the quantitative analysis spectral line, while CN
(CN 421.39 nm) molecular spectral line, Ca (Ca I 422.64 nm) atomic spectral line and the sum of their spectral line
intensities are selected as the internal standard lines. Then the calibration curves of Cr are obtained by the basic
calibration method, single-line internal standard method (CN 421.39 nm or Ca I 422.64 nm as the internal standard line)
and dual-line internal standard method (CN 421.39 nm and Ca I 422.64 nm as the internal standard lines). Finally, the
validation samples are used to verify the performances of the calibration curves of Cr element. The results show that the
values of fitting degree (R2) of the basic calibration curves for three kinds of vegetable oils are all above 0.97, and the
relative errors of validation samples with low concentration are bigger than those with high concentration. The values
of (R2) of calibration curves obtained by single-line internal standard method are above 0.98, and the relative errors of
validation samples are lower than those obtained using basic calibration method. And the values of (R2) of calibration
curves for soybean oils, corn oils and peanut oils are 0.995, 0.992 and 0.996, respectively, with using dual-line internal
standard method. The relative errors between the two validation samples are 12.8%, 1.73%, 9.19%, 6.05% and 6.23%,
6.69%, respectively. And the results obtained by the dual-line internal standard method are better than those obtained
by the basic calibration method and single-line internal standard method. Thus it can be seen that the dual-line internal
standard method can reduce the error of quantitative analysis effectively and improve the predicting ability of LIBS
technique for Cr element detection in vegetable oil.

Keywords: double pulse laser-induced breakdown spectroscopy, internal standard method, vegetable
oil, chromium
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