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激光诱导击穿光谱（*+,-）在植物样品上面的应用是一个较新的课题 . 为将 *+,- 技术能实际应用于与食品安

全相关的领域，实验中对三种真空冻干水果样品进行了初步 *+,- 实验研究，鉴别了其 *+,- 光谱，并选取典型光谱

线，运用统计学方法分析比较了三种水果中 /0，10，2，34，56，78 六种元素含量的差别 . 实验结果表明，苹果中 10 的

含量最高，/0 的含量最低，三种水果样品中的 2，34，78 等元素含量也都有差异 . 实验结果还表明 *+,- 技术是一种

检测、对比植物样品中微量元素含量的有效手段 .
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! H 引 言

对于植物样品，包括洋槐花、茶叶等多种样品中

微量元素的光谱测定，文献［!—%］已经运用了 7IJ=
5<-，火焰原子吸收光谱法等多种方法测量，得到了

较好的结果 . 但是上述方法测定微量元素的光谱，

都需要对样品进行加工处理，过程复杂，对样品也是

一次性的使用，不能实现快速、无损、实时测量 .
激光诱导击穿光谱技术（*+,-）是近些年来随着

激光技术以及光谱仪器的发展而兴起的新的痕量元

素的探测手段 . *+,- 技术利用高辐射功率密度激光

聚焦在样品表面，产生 !&&&&—"&&&& 2 高温的激光

等离子体，等离子体中包含的原子、离子（也包括一

些分子）就会发射其特征波长的光谱，通过对光谱波

长的测定就可以分析样品中元素的组成 . 同时，光

谱的强度反映出了样品中元素构成的相对丰度［’］.
*+,- 技术因其高灵敏度、多元素实时分析、样品制

备简单等特性［:，9］，已经被广泛应用于固体、液体、气

体痕 量 元 素 分 析、远 程 环 境 检 测［9—!&］、细 菌 鉴

别［’，:，!!］以及 等 离 子 体 诊 断 等 领 域 . 而 *+,- 应 用

于植物样 品 中 微 量 元 素 的 检 测 则 是 一 个 较 新 的

课题［!"］.
统计学方法已经被应用到光谱数据分析的诸多

领域［’］，,0K@464L 和 7KDGMD 等［’，!!］分别将其应用在

*+,- 技术鉴别区分细菌、微生物等的实验中，对于

数据处理也做了比较分析［:］，得到了较好的结果 .
5N08MD等人［!&］还对 *+,- 技术中相对误差（O-P）问

题做了详细分析 . 这些工作使得 *+,- 应用于食品

安全检测、细菌鉴别、痕量元素含量分析的精度得到

提高 .
本文利用纳秒激光系统以及多通道光纤光谱仪

对真空冻干的三种水果样品 *+,- 光谱进行了分析，

鉴别了其中的微量元素、分子等成分 . 并运用统计

学方法对 /0，34，78，2，56，10 等元素的含量做了对

比分析，得到了一些初步的结果 .

" H 实验装置

实验装置原理图如图 ! 所示，1@ Q R5S 激光器

可输出 &—9 ;（E !&9’ D>）激光脉冲，脉冲宽度为

) DG. 激光经过焦距为 %&& >> 的透镜聚焦在植物样

品表面，焦斑直径约为 !&&!>. 植物样品随机选取
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图 ! 实验装置

了经过真空冻干处理的草莓、猕猴桃和苹果样品切

片，平整地固定在一块玻璃板上，玻璃板放置在一个

可三维调节的电控平移台上，以改变激光在样品表

面上 的 作 用 点，保 持 较 好 光 谱 质 量 " 光 谱 仪 为

#$#%&’( 公司生产的 #)*(+,- ./012& 快触发型四

通道光纤光谱仪，配有 34 55 焦距的光学平台，./01
像素的 667 探测器，四个通道分别采用了两块 .0//
线855，一块 9// 线855，和一块 !.// 线855 的全息

光栅，分别覆盖 .:/—:04 ;5，:0/—00/ ;5，0.4—<4:
;5，<:0—!/1. ;5 光谱波段，光谱分辨率分别达到了

/=/1，/=/1，/=0 和 /=!! ;5"
激光等离子体发射光谱经过两个对称放置，焦

距为 !// 55 的石英透镜，聚焦到两根光纤上，将光

谱信号传送到光谱仪内 " 光纤分别固定在两组五维

可调光纤耦合器上 " 另外，用电子学插件系统产生

三个延迟可调的 &&> 触发信号，分别触发激光器的

闪光灯、? 开关以及光纤光谱仪，控制光谱仪延迟时

间，以获得优化光谱 " 同时，采用物科光电公司的

>’@A./ 型能量计测量实验中的激光运行脉冲能量 "

: = 结果与讨论

由于四通道光纤光谱仪采用了四块不同刻线的

光栅、狭缝等配置，并用两根不同波段的光纤分别探

测 .:/—0:/ ;5 波段和 0:/—!/1/ ;5 波段光谱，光

谱仪各通道的探测效率有很大差别，而增加余弦校

正器将减弱进入光谱仪的光强，使得一些含量较低

的元素不易被探测到，因此本实验中采用分段比较

同一元素相同谱线的强度来对比了各种元素在不同

样品中含量的多少 " 在 .:/—0:/ ;5 波段，采集了激

光器在 !4/ 5B 脉冲能量下的 >CD( 光谱，在 0:/—

!/1/ ;5 波段采集了激光器在 !// 5B 脉冲能量下的

>CD( 光谱 " 激光作用在样品表面的功率密度均大于

!/!/ E8-5. " 实验结果分别记录了每个样品 ./ 次等

离子体激发光谱，每个光谱均是 !// 次激光脉冲作

用在样品表面不同点上的平均结果 " 光谱仪 667
在激光作用在样品上 !=.!F 后开始测量，测量积分

时间为 . 5F"
图 . 是一个典型的苹果样品 >CD( 光谱，参照

%C&( 原子数据库［!:］，以及文献［!!，!0—!9］提供的

数据鉴别分析，得到了样品中的元素列表，分别标识

在光谱中和表 ! 中 " 从表 ! 可以看出，G，6*，%*，#H，
2,，IJ，I; 等多种金属元素光谱被观测到，其中 6*
的谱线最多，达到 .: 条，其次是 G，%* 等元素 " 这些

元素以盐的形式在生物样品中有着丰富的分布；同

时，6，K，L，% 等与生物组织相关的元素光谱也被观

测到，当然 L 与 % 的谱线部分也是由空气中的氧氮

分子造成的 " 此外，本文还观测到了 6.，6%，6*L 的

分子光谱 " 6% 分子谱线既有生物样品中本身的 6%
分子激发引起，又包括了 6 与空气种的 % 发生 6. M

%.!.6% 反应而引起的，由于两者在时间分布上的

差异，而可以用时间分辨 >CD(（&N>CD(）技术区分开

来［!!］" 对于 6*L 的光谱，文献［!0］做了报道，但是

文献［!!，!4］采用飞秒、纳秒两种激光器对生物样品

>CD( 光谱作对比，并没有报道到 6*L 谱带的问题 "
对比实验条件可发现，文献［!0］与本实验一样，采用

纳秒 %OPQ#R 激光器进行生物样品实验，光谱仪均

采用 667 探测器，探测器门宽为 . 5F，都观测到了

6*L 分子的绿色以及橙色谱带（图 :），而文献［!!，

!4］光谱以采用 C667 探测器，光谱仪测量时间窗在

微秒甚至是纳秒量级，并且只观测了激光等离子产

生后数微秒内的时间演化，同时，文献［!!，!4］采用

的激光能量远低于本文及文献［!0］，所产生的等离

子体温度也较低 " 因此可推测 6*L 谱带的形成可能

是在激光作用后数微秒甚至更长时间，6* 与空气中

的 L 结合形成 6*L 而激发的光谱 " 更严格的结论可

用精确的 &N>CD( 实验或者改变实验环境气体来

证实 "
另外，从表 ! 中可看出，有些谱线只在所选取样

品的某一种或几种样品中存在，这一方面可能是由
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图 ! 苹果在大气中的激光诱导击穿光谱

图 " #$% 谱带

于植物本身的吸收元素的含量不同引起的，另一方

面，本文的样品是经过真空冻干处理的，同等冻干时

间，对于不同的植物果实，冻干后其中的水分含量

也不尽相同，从而影响了样品中微量元素的浓度 &
进一步结果需要对同一种样品不同的制备条件下对

比，才能分析得出 &
统计学方法已经应用到了光谱分析的很多方

面，在 ’()* 鉴别微生物、细菌方面也取得了不错的

结果［+，,,］& 为了研究水果样品中各种微量元素的分

布，比较他们之间的相对分布，本文借鉴了 ’()* 鉴

别微生物、细菌等的统计学方法 & 首先，需要合理的

选取参考谱线［,-］，避免选取不同元素之间容易干扰

的谱线、以及自吸收太强的谱线［.］& 表 ! 给出了本

实验研究的波段、参考谱线以及分析元素的谱线在

!"-—+"- /0 波段选取 # 的 !+1234! /0 谱线为参考

谱线，研究了各种样品中 #$，56，78 含量对比情况，

在 +"-—,-3- /0 波段选取 # 的 4+-2.+. /0 为谱线

为参考谱线，研究了 9:，;$，< 含量的对比情况 & 对

每种样品的 !- 次测量结果做平均，得到所研究元素

的平均相对强度 & 又根据

!! = ,
!- > ,!

!-

" = ,
（ #!" >"#! ）#

! （,）

得到 !- 次测量的方差根 & 其中 ! = ,，!，"，⋯分别代

表不同的谱线，" 为测量次数 & 图 + 是对于三种水果

9:，<，#$，;$，56，78 六种典型微量元素的对比结果 &
从图 +（$）可看出，在所选取的三种水果样品

中，草莓和猕猴桃中 #$，78 的含量接近，而苹果中

#$，78 的含量明显低于草莓和猕猴桃；对于有害成

分，草莓中 56 的含量也略高 & 图 +（?）表明，苹果中

;$ 的含量相对其他两种水果有绝对优势，次之是猕

猴桃，草莓中最少；而草莓中的 9: 的含量高于苹

果，猕猴桃中 9: 含量则最少；三种水果中 < 的含量

相差不大，苹果中略高一些 &
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表 ! 样品的 "#$% 光谱谱线

（% 表示草莓（&’()*+,((-）样品，. 表示苹果（)//0,），

1 表示猕猴桃（ !"#$%&% ’((&%)%%*+），

, 2 ,

!!!

表示目前没有鉴别出的谱线）

波长345 元素种类 样品 波长345

!!!

元素种类 样品

6789:;6 <! %3.31 =6>9!;= <)!

!!!

%3.31

68:9?@; AB! %3.31 =6>9;?7 C,!

!!!

%3.31

68;9!=@ AB" %3.31 =@798:8 <)!

!!!

%3.31

68;9=8; AB" %3.31 =@89::; , 2 ,

!!!

%3.31

68;9:88 A4! %3.31 =78—==8 <)D 绿色谱带

!!!

%3.31

6:?9@6; AB" %3.31 ==!9!7! <)!

!!!

%3.31

6:=96=; AB! %3.31 ==:9?6@ , 2 ,

!!!

%3.31

6::966@ A4! % 3. ==:9:!: <)!

!!!

%3.31

6;@9868 C,! % 3. ==;97>= <)!

!!!

%3.31

@?:96@> .0! . =>:9>;? E)!

!!!

.31

@?;9@67 AB! % 3. =8:9!?8 <)"

!!!

%3.31

@!=9;@@ <)" %3.31 =:?9?>: %F"

!!!

%3.31

@!89;:> <)" %3.31 =:!96!@ G!

!!!

%3.31

@!:9!=@ <(" %3.31 =:@9?>! E!

!!!

%3.31

@679:!6 EF! %31 =:=9>?6 <)!

!!!

%3.31

@6897@; <)! 1 =::9!8? , 2 ,
!!!

%3.31

@@?9@?@ E)! . =::9:>> E)!
!!!

%3.31

@@>9?:7 HF! %3.31 =:;977; E)!

!!!

%3.31

@=:9;;? <E %3.31 =;?96@? C,"

!!!

%3.31

@=;9!:! , 2 , %3.31 =;=—>@? <)D 橙色谱带

!!!

%3.31

@=;9>!; , 2 , %3.31 >!?9!=! <)!

!!!

%3.31

@>79;@6 .0" %31 >!69!!> <)!

!!!

%3.31

@8?9;>? C,! %3.31 >!>9?7? E)!

!!!

%3.31

@8@9;;6 I+! %3.31 >!>98;= <)!

!!!

%3.31

@:@9?;8 AB! %3.31 >7@98;; <)!

!!!

%3.31

@:@9@>? AB! %3.31 >779:;7 <)!

!!!

%3.31

@:@9;=! AB! %3.31 >7>9!7: <)!

!!!

%3.31

@:=9!@; <E %3.31 >789?@> <)!

!!!

%3.31

@:=9=@@ <E %3.31 >7;96;? <)!

!!!

%3.31

@:>96@? <E %3.31 >=>96!; J!

!!!

%3.31

@:89!:= <E %3.31 >8?98!@ , 2 ,

!!!

%3.31

@::9@=; <E %3.31 >8!986; <)!

!!!

%3.31

@;@9@8: <)" %3.31 >;!9?=6 G!

!!!

%3.31

@;@9=@: <)! %3.31 >;@9:!@ G!

!!!

%3.31

@;797?: .0! %3.31 8!798>= <)!

!!!

%3.31

@;>9!>; .0! %3.31 8!=9>>! D!KD"

!!!

%3.31

@;>9:7; <)" %3.31 86?9!=6 <)!

!!!

%3.31

7?@9?>: A4! % 8@69==8 <)!

!!!

%3.31

波长345 元素种类 样品 波长345

!!!

元素种类 样品

7?797@6 G! %3.31 8769@>! E!

!!!

%3.31

7?798@? G! %3.31 87796!7 E!

!!!

%3.31

7?89:?> D! %3.31 87>9>?: E!

!!!

%3.31

7!=9@6= <E %3.31 8>>977! G!
!!!

%3.31

7!=9;!7 <E %3.31 8>;9:>? G!

!!!
%3.31

7!>9;@! <E %3.31 8889@?> D!

!!!

%3.31

7!:96=: <E %3.31 88;9;8= , 2 ,

!!!

%3.31

7!;9;=7 <E %3.31 8;798:? D!

!!!

%3.31

76!9;!> C,! %3.31 :!:97:; E!

!!!

%3.31

76@9?>: C,! %3.31 :!;97@6 E)!

!!!

.31

76:96?! <)! %3.31 :6!9>?> E!

!!!

%3.31

76:9:;? <)! %3.31 :669@!= E!

!!!

%3.31

7@?96!> <)! %3.31 :6796@? E!

!!!

%3.31

7@?98:> <)! %3.31 :@@9=6? <!

!!!

%3.31

7@!9:67 <)! %3.31 :779>@> D!

!!!

%3.31

7@=9>?= , 2 , %3.31 :7;987! <)"

!!!

%3.31

7@89!?8 , 2 , %3.31 :=79!=; <)"

!!!

%3.31

77697@! <)! %3.31 :=>9:7@ E"

!!!

%3.31

77@9@?? AB" %3.31 :=;9@8@ E!

!!!

%3.31

7779>7: E! %3.31 :>69;76 E!

!!!

%3.31

77=96!; D" %3.31 :>>9!77 C,!

!!!

%3.31

7==9!>7 E)" %3.31 :>:9?;? E!

!!!

%3.31

7=89:!? <)! %3.31 :8?96:! E!

!!!

%3.31

7=:9@8? C," %3.31 :8!9!=@ E!

!!!

%3.31

7>?9>!> A4! %3.31 :8!9:8; E!

!!!

%3.31

7>>9?68 , 2 , %3.31 ;?@9!!7 , 2 ,

!!!

%3.31

7>>9:8: , 2 , %3.31 ;?79:@: E!

!!!

%3.31

7>89>;? <6 . ;?>96!> <!

!!!

%3.31

7>;9@>= <6 %3.31 ;?89:@! <!

!!!

%3.31

78!966= <6 %3.31 ;?;9788 <!

!!!

%3.31

78@9@:7 <6 %3.31 ;!!96:! <!

!!!

%3.31

78>96!; , 2 , %3.31 ;6>9>?! D!

!!!

%3.31

7889?78 , 2 , %3.31 ;@:9>;7 E!

!!!

%3.31

7:>9!=@ J! %3.31 ;@;96:! E!

!!!

%3.31

7;@966? <! %3.31 ;7?9=:6 <!

!!!

%3.31

7;:9!;6 HF! . ;7>96?7 E!

!!!

%3.31

=?@9;:: HF! %3.31 ;>696=@ D!

!!!

%3.31

=?=9!:? C,! %3.31 ;>>9?7! , 2 ,

!!!

%3.31

=!>97!= <6 %3.31 !?!!9>:> D"

!!!

%3.31

=!89!@? C,! %3.31 !?=69!>; E!

!!!

%3.31

=!:9!:= AB! %3.31 !?>!9>8= , 2 , %3.31
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表 ! 谱线选取表

研究波段"#$ 参考谱线"#$ 分析元素 特征谱线"#$

%& ’(’)’*+

!’,—-’, % !-*)+(! ./ ’(0)10(

23 -!’),0+

45 61+)1+6

-’,—1,+, % (-,)0-0 7& 6++)+00

8 *00)--1

从图 - 中我们也发现，实验的统计性还不够好，

表 ’ 给出了本实验所分析的各种微量元素相对强度

的 9:;，可以看出苹果中的微量元素的 9:; 高于文

表 ’ 各种微量元素相对强度的 9:;

元素 草莓"< 猕猴桃"< 苹果"<
7&"% ’!)06 !()(6 !6)+(
45"% ’1)(* 1()+* 1’)11
8"% -,)16 ’6)(6 !,)6!
%&"% 1()’0 !6)’, 11)+’
./"% ’,)+’ 0!)60 6-),+
23"% !,)*- -,)6+ 1-)-1

献［0，1,］报道的 -<—!,<范围内，而草莓和猕猴桃

的 9:; 均 比 较 高，猕 猴 桃 中 ./ 的 9:; 达 到 了

0!)60< = 对比这三种水果样品的特点可以发现，草

莓以及猕猴桃的切片样品中，不但有果肉，还包括

籽、膜等，而苹果的切片样品基本都是果肉 = 由此，

本文分析实验结果的 9:; 较大，一方面可能由于水

果样品的各部分（例如果肉和种籽）之间微量元素含

量有较大差别 = 本实验中还没有对样品做精细划分

选取，分别研究，而只将其作为一个整体测量 = 对于

实际应用中的快速分析很有好处，但是必然引起

9:; 的增大 = 再者激光脉冲的变化导致等离子性质

的变化，也使得元素信号强度发生改变等，造成 9:;
增大［0，1,］= 进一步的研究需要更精细的选取样品，

改变激光聚焦条件［1,］，寻找最佳激光能量点等多方

面开展改进，提高 >?@: 技术应用于植物样品检测的

精度 = 统计性、重复性较差是应用 >?@: 技术对生物

样品中微量元素做定量分析的困难之一［1*］，也是目

前 >?@: 研究的一个重要内容，仍需进行更深入的

研究 =

图 - 各个样品中微量元素含量对比 （&）为紫外光谱谱线对比；（A）为可见光谱谱线对比

-) 结 论

本实验工作用 7BCD.E 纳秒激光器诱导击穿草

莓、猕猴桃、苹果三种水果样品产生等离体光谱，用

四通 道 光 纤 光 谱 仪 测 量 得 到 了 三 种 水 果 清 晰 的

>?@: 光谱，经过鉴别分析，获得了样品中的原子、离

子、分子的信息 = 运用统计学方法对 %&，7&，8，23，
./，45 六种元素典型谱线强度做了分析、比较 = 实

验结果表明，苹果中 %&，23 的含量均低于草莓和猕

猴桃，而 7& 和 8 的含量高于其他两种水果；草莓中

的 45 的含量高于苹果和猕猴桃，./ 的含量也略高

一些；猕猴桃中 23，%& 的含量为三种水果中最高的；

三种水果中 8 的含量相差不大 = 实验结果还表明，

运用 >?@: 技术结合统计学的方法分析 >?@: 光谱，

可以快速分析植物样品中微量元素相对含量，是食

品安全检测的一个新手段 =

特别感谢法国里昂第一大学离子与分子光谱实验室及

华东师范大学国家精密光谱重点实验室教授俞进对开展本

实验工作的指导 = 同时，也感谢兰州科近真空冻干技术有限

公司提供的真空冻干水果样品 =
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