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摘要:针对激光诱导击穿光谱(Laser-Induced
 

Breakdown
 

Spectroscopy,
 

LIBS)检测茶水中痕量重金属存在的样品富

集速度慢、
 

液体飞溅、
 

光谱信号弱和检测灵敏度低等问题,
 

研制了一种基于干滴法的茶水痕量重金属快速富集装

置,
 

结合金银纳米粒子(Gold
 

and
 

Silver
 

Nanoparticles,
 

Au-AgNPs)改性的聚丙烯腈(Polyacrylonitrile,
 

PAN)纳米纤

维膜,
 

增强了LIBS光谱信号,
 

提高了茶水中痕量重金属检测的灵敏度。
 

实验结果表明:
 

茶水痕量重金属快速富集

装置供液模块的平均相对误差为4.6%,
 

温度控制的平均相对误差为3.1%。
 

在富集装置 最 佳 参 数 为 加 热 温 度

60
 

℃、
 

茶水用量0.6
 

mL、
 

供液速度2.0
 

mL/h时,
 

Cr和Cu的定标曲线R2 分别为0.994和0.996,
 

检测限(Limit
 

of
 

Detection,
 

LOD)分别为3
 

μg/L和7
 

μg/L。
 

选取我国7种不同类型的市售茶(花茶、
 

绿茶、
 

青茶、
 

白茶、
 

黄茶、
 

红

茶、
 

黑茶)作为真实样本进行验证,
 

实验结果表明:
 

Cr和Cu浓度检测的平均相对误差分别为5.9%和6.4%,
 

与电

感耦合等离子体质谱(Inductively
 

Coupled
 

Plasma
 

Mass
 

Spectrometry,
 

ICP-MS)检测结果相当,
 

可为LIBS技术在茶

水重金属检测中的应用提供方法支撑。
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Abstract:
 

To
 

address
 

the
 

problems
 

of
 

slow
 

sample
 

enrichment,
 

liquid
 

splashing,
 

weak
 

spectral
 

signals
 

and
 

low
 

detection
 

sensitivity
 

encountered
 

in
 

the
 

determination
 

of
 

trace
 

heavy
 

metals
 

in
 

tea
 

infusion
 

by
 

laser-
induced

 

breakdown
 

spectroscopy
 

(LIBS),
 

this
 

study
 

developed
 

a
 

rapid
 

enrichment
 

device
 

for
 

trace
 

heavy
 

metals
 

in
 

tea
 

infusion
 

based
 

on
 

the
 

dry
 

drop
 

method.
 

Combined
 

with
 

Au-AgNPs-modified
 

PAN
 

nanofiber
 

membranes
 

for
 

heavy
 

metal
 

enrichment
 

in
 

tea
 

infusion,
 

the
 

device
 

enhanced
 

LIBS
 

spectral
 

signals
 

and
 

improved
 

the
 

detection
 

sensitivity
 

of
 

trace
 

heavy
 

metals
 

in
 

tea
 

infusion.
 

The
 

experimental
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

average
 

relative
 

error
 

of
 

the
 

liquid
 

supply
 

module
 

of
 

the
 

developed
 

enrichment
 

device
 

was
 

4.6%,
 

and
 

the
 

average
 

relative
 

error
 

of
 

temperature
 

control
 

was
 

3.1%.
 

Under
 

the
 

optimal
 

parameters
 

of
 

the
 

extraction
 

device
 

(heating
 

temperature
 

of
 

60
 

℃,
 

tea
 

infusion
 

dosage
 

of
 

0.6
 

mL,
 

and
 

liquid
 

supply
 

rate
 

of
 

2.0
 

mL/h),
 

the
 

coefficients
 

of
 

determination
 

(R2)
 

of
 

the
 

calibration
 

curves
 

for
 

Cr
 

and
 

Cu
 

were
 

0.994
 

and
 

0.996,
 

respectively,
 

with
 

limit
 

of
 

detection
 

(LOD)
 

of
 

3
 

μg/L
 

and
 

7
 

μg/L.
 

Seven
 

different
 

types
 

of
 

commercially
 

available
 

tea
 

in
 

China
 

(flower
 

tea,
 

green
 

tea,
 

oolong
 

tea,
 

white
 

tea,
 

yellow
 

tea,
 

black
 

tea,
 

dark
 

tea)
 

were
 

selected
 

as
 

authentic
 

samples
 

for
 

verification.
 

The
 

experimental
 

results
 

demonstrated
 

that
 

the
 

average
 

relative
 

errors
 

of
 

Cr
 

and
 

Cu
 

detection
 

were
 

5.9%
 

and
 

6.4%,
 

respectively,
 

which
 

were
 

compa-
rable

 

to
 

the
 

detection
 

results
 

obtained
 

by
 

inductively
 

coupled
 

plasma
 

mass
 

spectrometry
 

(ICP-MS).
 

This
 

study
 

provides
 

methodological
 

support
 

for
 

the
 

application
 

of
 

LIBS
 

technology
 

in
 

the
 

detection
 

of
 

heavy
 

metals
 

in
 

tea
 

infusion.
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茶叶作为我国农业支柱性经济作物,
 

在农业产业体系中具有重要战略地位。
 

国际茶叶委员会的数据显

示,
 

2024年全球茶叶产量为705万t,
 

其中我国茶叶产量高达374万t,
 

占全球总产量的53.1%,
 

连续30年

稳居全球第一大产茶国[1-2]。
 

然而,
 

茶树作为典型的嗜酸性植物,
 

对环境中重金属元素铬(Cr)、
 

铜(Cu)等具

有较强的富集能力,
 

这些重金属经代谢迁移累积于叶片中,
 

并通过冲泡浸出至茶水中[3]。
 

因此,
 

茶水的质

量与安全不仅关乎茶产业的可持续发展,
 

更直接影响消费者的生命健康。
在以往研究中,

 

研究者们使用传统的实验室分析方法对茶水中重金属进行检测,
 

例如原子吸收光谱法

(Atomic
 

Absorption
 

Spectroscopy,
 

AAS)、
 

原子荧光光谱法、
 

电感耦合等离子体质谱法(Inductively
 

Cou-

pled
 

Plasma
 

Mass
 

Spectrometry,
 

ICP-MS)、
 

电位法、
 

安培法和伏安法等[4-8]。
 

然而,
 

这些方法不仅耗时费

力,
 

还容易造成二次污染。
 

激光诱导击穿光谱(Laser-Induced
 

Breakdown
 

Spectroscopy,
 

LIBS)作为一种新

兴的元素检测技术,
 

具有快速、
 

原位、
 

多元素同时检测等优点,
 

已被广泛应用于农业、
 

航天、
 

地质和生物领

域。
 

例如,
 

李小龙[9]利用LIBS对土壤中重金属Cr和Cd进行检测,
 

最优定标曲线R2 均大于0.95。
 

Zhao
等[10]利用LIBS对百合中的重金属元素Cu、

 

Pb、
 

Zn、
 

Al和Mg进行定量分析,
 

R2 均大于0.97。
 

Song等[11]

利用LIBS检测土壤中的Pb和Cr,
 

Pb和Cr的检测限(Limit
 

of
 

Detection,
 

LOD)分别为9.34
 

mg/kg和

3.60
 

mg/kg。
 

Sobral等[12]通过液氮将溶液冷却固化,
 

随后利用LIBS对固化后的液体进行检测,
 

将Cu、
 

Pb、
 

Cr等金属的LOD提高了6倍。
 

然而,
 

茶水中的Cr和Cu常以痕量形式存在,
 

使用LIBS技术对茶水样

本中的Cr和Cu进行检测时,
 

存在光谱信号弱、
 

液体飞溅和检测灵敏度低等问题,
 

无法满足实际检测需求。

LIBS技术在检测液体样本时,
 

通常需要对液体样本进行液固转化或富集提取等处理,
 

常见的富集提取

方式有吸附法和干滴法2种。
 

吸附法主要通过吸附材料对液体样本中目标元素进行吸附,
 

从而将目标元素

与液体样本分离。
 

虽然该方法取得了不错的检测效果,
 

但吸附过程时间较长,
 

震荡过程还可能破坏吸附材

料,
 

且无法实现原位检测[13-14]。
 

干滴法主要通过水分蒸发的方式使液体样本在基底表面形成溶质沉积层,
 

不仅能有效去除水分,
 

还能实现目标元素高效富集[15-16]。
 

干滴法操作流程简单,
 

具有实现茶水样本提取过

程标准化、
 

自动化和快速化的潜力,
 

与LIBS技术紧密结合还可实现现场原位检测。

2 西南大学学报(自然科学版)     http://xbbjb.swu.edu.cn     第48卷



基于此,
 

本研究以茶水中Cr和Cu为研究对象,
 

开展茶水中痕量重金属快速富集装置研制及LIBS光

谱信号增强方法研究。
 

基于干滴法研制茶水样本快速富集装置,
 

结合金银纳米粒子(Gold
 

and
 

Silver
 

Nano-

particles,
 

Au-AgNPs)改性的聚丙烯腈(Polyacrylonitrile,
 

PAN)纳米纤维膜增强LIBS光谱信号,
 

并通过

实验验证该装置的性能及该方法的检测精度。

1 茶水痕量重金属快速富集装置设计

1.1 装置结构设计

1.1.1 整机结构设计

本研究设计的茶水痕量重金属快速富集装置如图1所示,
 

主要由供液模块、
 

加热模块、
 

信号增强卡、
 

支撑模块、
 

电源模块以及控制系统组成。

1.
 

箱体;
 

2.
 

串口屏;
 

3.
 

顶盖;
 

4.
 

丝杆滑台;
 

5.
 

推板;
 

6.
 

注射器支架;
 

7.
 

步进电机;
 

8.
 

注射器;
 

9.
 

Au-AgNPs改性的PAN纳米纤维膜;
 

10.
 

信号增强卡外壳;
 

11.
 

加热铝基板;
 

12.
 

增高支架;
 

13.
 

底座。

图1 茶水痕量重金属快速富集装置

由图1可知,
 

加热模块主要包括加热铝基板和增高支架,
 

用于调节信号增强卡温度,
 

加快液固转换速

度;
 

供液模块主要包括步进电机、
 

丝杆滑台、
 

注射器、
 

注射器支架和推板,
 

用于自动取样和调节液体流速,
 

保证液体均匀滴落在信号增强卡上;
 

信号增强卡主要包括Au-AgNPs改性的PAN纳米纤维膜、
 

信号增强

卡外壳和导热片,
 

用于纳米纤维膜的封装,
 

对液体进行液固转换;
 

支撑模块主要包括顶盖、
 

箱体和底座,
 

用

于连接和固定装置,
 

保证装置的稳定性;
 

电源模块主要包括锂电池和DC-DC稳压模块,
 

为整个装置供电,
 

保障各模块正常工作;
 

控制系统主要包括STM32单片机和串口屏,
 

用于监测和控制其他模块,
 

实现人机交

互。
 

装置的主要技术参数如表1所示。
表1 茶水痕量重金属快速富集装置主要技术参数

参数 数值

整机尺寸(长×宽×高)/mm×mm×mm 280×110×140

供液速度调节范围/(mL·h-1) 0.5~5.0

加热温度调节范围/℃ 30~100

1.1.2 信号增强卡设计

本研究设计的信号增强卡如图2所示,
 

外壳分为上下2部分,
 

将Au-AgNPs改性的PAN纳米纤维膜

固定在上下2部分之间,
 

外壳底部预留的凹槽可固定导热片。
 

导热片为纯铝板,
 

其拥有良好的导热系数,
 

且元素种类单一不会干扰光谱信号。
 

信号增强卡的外壳使用3D打印技术,
 

打印材料为丙烯腈-丁二烯-苯乙

烯共聚物(Acrylonitrile
 

Butadiene
 

Styrene
 

Plastic,
 

ABS)。
 

ABS不仅吸水率低,
 

还具有良好的热稳定性,
 

是

打印耐热零件的最佳选择之一。
在课题组前期开展的纳米改性纤维膜辅助LIBS信号增强方法研究中已发现,

 

Au-AgNPs改性的PAN
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图2 信号增强卡

纳米纤维膜可显著增强茶水中Cr和Cu的LIBS信号强度[17],
 

因此本研究选择Au-AgNPs改性的PAN纳

米纤维膜作为基底用于茶水痕量重金属的富集。
 

纤维膜的详细制备流程如图3所示,
 

首先配制前驱体溶液,
 

然后通过静电纺丝机纺丝得到纳米纤维膜,
 

最后将纳米纤维膜置入Au-AgNPs溶液中进行修饰,
 

经干燥后

得到Au-AgNPs改性的PAN纳米纤维膜(详细的溶液配制方法和参数设置可以参考文献[17])。

图3 Au-AgNPs改性的PAN纳米纤维膜制备流程
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1.2 控制系统硬件设计

控制系统硬件结构框图如图4所示,
 

主要包括主控制器模块、
 

人机交互模块、
 

电源模块、
 

供液模块、
 

加

热模块。

图4 控制系统硬件结构框图

主控制器模块采用STM32F103C8T6单片机,
 

硬件主要包括步进电机及驱动器、
 

串口屏、
 

K型热电

偶、
 

MAX6675芯片、
 

DC-DC稳压模块以及加热铝基板。
 

为了与STM32单片机匹配,
 

解决上位机与下位

机的通信问题,
 

辅助操作者完成各项操作,
 

选择淘晶驰X2系列4.3英寸 HMI串口屏作为上位机,
 

型号

为TJC4827X243_011N。
 

采用12
 

V锂电池电源给整个系统供能,
 

并通过DC-DC稳压模块将12
 

V电源

转换为5
 

V给对应模块供电。
 

为满足供液速度需求,
 

选择丝杆滑台为T型丝杆,
 

导程I=1
 

mm,
 

有效行

程为100
 

mm,
 

精度为0.1
 

mm;
 

电机为欧力传动28步进电机,
 

额定电压为24
 

V,
 

电流为0.6
 

A,
 

力矩为

0.1
 

N·m。
 

由于STM32单片机不能直接驱动步进电机,
 

需使用专门的驱动器让步进电机正常作业,
 

因

此选择型号为TB6600的步进电机驱动器。
 

为满足温度调节要求,
 

设计了一块加热铝基板,
 

单面板由

3层结构组成,
 

依次为铜箔层、
 

绝缘层和金属铝层。
 

为满足温度调节精度要求,
 

选择 K型贴片式热电偶

与热电偶数字转换芯片 MAX6675采集加热铝基板温度,
 

选择PWM调节开关控制加热铝基板功率。

1.3 控制系统软件设计

为实现对茶水样本快速富集装置各模块的控制,
 

对控制系统主程序进行设计,
 

包括系统初始化和调用

供液模块子程序、
 

加热模块子程序、
 

上下机通信子程序,
 

主程序流程图如图5所示。

供液模块子程序主要通过控制电机的转速控制供液速度,
 

并通过控制工作时间控制供液体积。
 

实验人

员通过上位机界面设定供液速度和工作时间,
 

上位机通过串口通信将参数传输到单片机,
 

单片机根据参数

计算出需要发出的脉冲个数以及频率,
 

并输出PWM信号至步进电机驱动器。
 

步进电机驱动器接收到信号

后驱动步进电机运动,
 

负载滑块带动推板推动注射器开始供液。
 

串口屏实时显示供液速度和剩余工作时

间,
 

当剩余工作时间为0时,
 

单片机不再输出PWM信号,
 

电机停止运动完成供液。
 

加热模块子程序主要通

过控制加热板功率控制温度,
 

从而控制液体蒸发速度。
 

实验人员通过上位机界面设定加热温度,
 

上位机通

过串口通信将预设温度传到单片机。
 

同时热电偶会检测加热板实时温度并生成电信号,
 

通过 MAX6675芯

片转换为数字信号并传送给单片机。
 

单片机将预设温度和实时温度输入PID控制器,
 

计算出PWM 占空

比,
 

最后输出PWM信号控制加热板功率,
 

实现加热模块温度调节。

2 分析与讨论

2.1 实验方法

为验证本研究所提出的茶水痕量重金属快速富集装置及LIBS光谱信号增强方法的性能,
 

开展了性能

验证实验,
 

实验流程如图6所示。
 

实验中设置了3组平行样本,
 

每个样本采集5条光谱,
 

一共采集15条光

谱并取平均值作为样本光谱,
 

茶水参考日常建议泡饮方法制备,
 

茶叶用量为5
 

g。
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图5 控制系统主程序

图6 实验流程图

由图6可知,
 

实验操作流程为:
 

①
 

准备待测茶水,
 

根据检测需求确定注射器的容量规格,
 

并将注射器

固定在支架上;
 

②
 

装置通电,
 

进入装置初始化界面,
 

通过控制推板实现自动取样;
 

③
 

将信号增强卡平放在

加热板上,
 

调整信号增强卡与注射器之间的位置,
 

确保茶水能准确滴落在信号增强卡中心;
 

④
 

进入参数设
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置界面,
 

设定供液速度、
 

工作时间以及加热温度,
 

装置开始工作;
 

⑤
 

预处理完成后,
 

取下信号增强卡,
 

利用

LIBS技术采集光谱数据;
 

⑥
 

对采集的光谱数据进行分析,
 

建立元素浓度与光谱信号的定量模型。

2.2 茶水痕量重金属快速富集装置性能测试

2.2.1 供液性能测试

为测试装置的供液性能,
 

设置3组不同的供液速度,
 

分别为0.5、
 

3.0、
 

5.0
 

mL/h。
 

每次供液时间均设

置为30
 

min,
 

计算3组不同供液速度的理论供液量,
 

并利用移液器对实际供液量进行测量,
 

每组重复测量

3次取平均值,
 

结果如表2所示。
 

由表2可知,
 

3组供液速度下供液量的相对误差分别为4.0%、
 

5.3%、
 

4.4%,
 

平均相对误差为4.6%,
 

说明茶水痕量重金属快速富集装置具有良好的供液性能。
表2 供液性能测试

供液速度/(mL·h-1) 理论供液量/mL 实际供液量/mL 相对误差/%

0.5 0.25 0.24 4.0

3.0 1.50 1.58 5.3

5.0 2.50 2.61 4.4

2.2.2 加热性能测试

为测试装置的加热性能,
 

设置3组不同的加热温度,
 

分别为40、
 

60、
 

80
 

℃。
 

待3组不同加热温度达到

预设值后,
 

利用红外测温枪(±0.3
 

℃)对实际温度进行测量,
 

每隔2
 

min测量1次,
 

总共测量15次,
 

测量

结果如表3所示。
 

由表3可知,
 

3组加热显示温度与实际最高温度差分别为2.48、
 

2.54、
 

3.42
 

℃,
 

相对误

差分别为4.6%、
 

3.0%、
 

1.7%,
 

平均相对误差为3.1%,
 

说明茶水样本快速富集装置具有良好的加热温度

控制性能。
表3 加热性能测试

加热温度/℃ 实际最低温度/℃ 实际最高温度/℃ 15次平均温度/℃ 相对误差/%

40 40.15 42.48 41.83 4.6

60 58.82 62.54 61.79 3.0

80 79.22 83.42 81.34 1.7

2.3 茶水痕量重金属快速富集装置实验参数优化

为获得茶水中Cr和Cu的最佳检测效果,
 

对茶水样本快速富集装置参数进行优化。
 

在确定最佳茶

水用量与供液速度之前,
 

首先需确定加热模块温度。
 

加热模块主要功能是对信号增强卡进行加热,
 

加

快液体蒸发干燥速度,
 

从而提高液固转换效率。
 

其中,
 

纯铝导热片耐温温度约为200
 

℃,
 

ABS打印的

外壳耐温温度约为90
 

℃。
 

然而,
 

Au-AgNPs改性的PAN纳米纤维膜耐温温度约为80
 

℃,
 

超过此温

度时,
 

PAN纳米纤维膜会软化并导致结构变形。
 

当加热温度设定过高时,
 

会导致信号增强卡功能异

常;
 

当加热温度设定过低时,
 

会影响液固转换效率。
 

为保证茶水样本快速富集装置功能稳定与转换效

率,
 

加热温度设定为60
 

℃。

为确定最佳茶水用量,
 

以花茶为例,
 

在茶水用量分别为0.2、
 

0.4、
 

0.6、
 

0.8、
 

1.0、
 

1.5、
 

2.0
 

mL
的设定下,

 

采集了Cr和Cu的光谱(Cr和Cu的浓度均为1.0
 

mg/L),
 

结果如图7所示。
 

由图7可知,
 

随着茶水用量的增加,
 

Cr的光谱强度逐渐增大(茶水用量为0.2~0.6
 

mL),
 

然后趋于稳定(茶水用量

为0.6~2.0
 

mL);
 

Cu的光谱强度也逐渐增大(茶水用量为0.2~0.4
 

mL),
 

然后趋于稳定(茶水用量

为0.4~2.0
 

mL)。
 

为保证检测效果与检测效率,
 

选择最佳茶水用量为0.6
 

mL。

为确定最佳供液速度,
 

在供液速度分别为5.0、
 

4.0、
 

3.0、
 

2.0、
 

1.0、
 

0.5
 

mL/h的设定下,
 

采集了Cr
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和Cu的光谱,
 

并计算信噪比(Signal-to-Noise
 

Ratio,
 

SNR),
 

结果如图8所示。
 

由图8可知,
 

Cr和Cu的

SNR均呈现先上升后稳定的趋势,
 

Cr在供液速度为2.0
 

mL/h时达到最高值,
 

Cu在供液速度为1.0
 

mL/h
时达到最高值,

 

SNR值越高说明Cr和Cu的特征谱线越清晰。
 

为保证检测稳定性与检测效率,
 

选择最佳供

液速度为2.0
 

mL/h。

图7 茶水用量优化

图8 供液速度优化

综上所述,
 

确定最佳加热温度为60
 

℃,
 

茶水用量为0.6
 

mL,
 

供液速度为2.0
 

mL/h。
 

由此可确定工作

时间为18
 

min,
 

茶水样本快速富集装置可同时处理3个样本,
 

平均1个样本耗时6
 

min,
 

显著提高了富集预

处理速度。

2.4 信号增强卡重复性与稳定性测试

为验证信号增强卡的重复性与稳定性,
 

以花茶为例,
 

在最佳实验参数下对其性能进行测试,
 

茶水中Cr
和Cu的浓度均为1.0

 

mg/L。
 

在相同条件下制备了5张不同信号增强卡,
 

并用其对茶水进行预处理,
 

随后

用LIBS检测。
 

每张信号增强卡采集5条光谱并取平均值,
 

5张信号增强卡的Cr和Cu光谱强度如图9所

示。
 

经计算得到Cr和Cu的相对标准偏差(Relative
 

Standard
 

Deviation,
 

RSD)分别为3.9%和4.1%,
 

说明

信号增强卡具有良好的重复性。

将相同条件下制备的信号增强卡分为2组,
 

第1组信号增强卡直接对茶水进行预处理,
 

第2组信号增
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强卡在室温下(25
 

℃)保存100
 

d后对茶水进行预处理,
 

随后用LIBS检测。
 

每组设置了3个平行样本,
 

每个

样本采集5条光谱,
 

一共采集15条光谱并取平均值,
 

2组信号增强卡的Cr和Cu光谱强度如图10所示。
 

经计算得Cr和Cu的RSD分别为3.3%和6.1%,
 

说明信号增强卡具有良好的稳定性。

图9 信号增强卡重复性测试结果 图10 信号增强卡稳定性测试结果

2.5 茶水中Cr和Cu定量分析

为验证本研究所提出方法的检测灵敏度,
 

以花茶为例,
 

配置了7组不同Cr和Cu浓度的茶水样本,
 

如

表4所示。
 

在最佳实验参数的设定下,
 

利用LIBS技术对茶水中的Cr和Cu进行检测。
 

对Cr
 

I
 

425.43
 

nm、
 

Cu
 

I
 

324.75
 

nm特征峰进行分析,
 

结果如图11所示。
表4 茶水样本中Cr和Cu的浓度 mg/L 

元素
浓度

第1组 第2组 第3组 第4组 第5组 第6组 第7组

Cr 0.01 0.02 0.05 0.10 0.20 0.50 1.00

Cu 0.01 0.05 0.10 0.20 0.50 1.00 2.00

  由图11可知,
 

随着Cr和Cu浓度的增加,
 

光谱强度也随之增加。
 

Cr的定标曲线R2 为0.994,
 

LOD为

3
 

μg/L;
 

Cu的定标曲线R2 为0.996,
 

LOD为7
 

μg/L,
 

检测结果远低于世界卫生组织《饮用水水质标准》中

设定的Cr标准限(0.05
 

mg/L)和Cu标准限(2.0
 

mg/L)。

2.6 真实茶水样本验证

为进一步验证该方法对实际样本的检测精度,
 

选择我国最常见的7种市售茶制备的茶水进行检测,
 

这

7种茶分别为花茶、
 

绿茶、
 

青茶、
 

白茶、
 

黄茶、
 

红茶、
 

黑茶。
 

同时采用ICP-MS测定7种茶水样本中Cr和Cu
的实际浓度,

 

并使用上述定量模型对7种茶水样本中Cr和Cu的浓度进行预测,
 

结果如表5所示。
 

由表5
可知,

 

Cr浓度检测的相对误差范围为3.3%~9.0%,
 

平均相对误差为5.9%;
 

Cu浓度检测的相对误差范围

为3.4%~9.5%,
 

平均相对误差为6.4%,
 

说明该方法对茶水中痕量Cr和Cu具有较好的检测性能。

将本方法从检测时间、
 

样品处理复杂度、
 

LOD等方面与其他方法进行对比。
 

与AAS法相比,
 

本方法

将检测时间缩短至原来的1/9,
 

无需强酸消解,
 

且可以同时检测Cr和Cu
 

2种重金属元素[18-19]。
 

与电化学方

法相比,
 

本方法将Cu的LOD和检测时间提升了大约2倍,
 

且具有更好的稳定性[20]。
 

与传统LIBS检测方

法相比,
 

本方法将Cr和Cu的LOD提高了数十倍,
 

且可做到同时自动对多个茶水样本进行快速富集预处

理[21-23]。
 

综上所述,
 

本研究设计的茶水痕量重金属快速富集装置及LIBS信号增强方法,
 

可以同时实现茶水

中痕量Cr和Cu的快速、
 

精确、
 

高灵敏检测,
 

操作简单,
 

且不易造成二次污染。
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图11 茶水中Cr和Cu定量分析结果

表5 Cr和Cu实际样本检测结果

元素 茶水种类 实际浓度/(μg·L
-1) 预测浓度/(μg·L

-1) 相对误差/%

Cr 花茶 6.05 6.45 6.6

绿茶 4.34 4.73 9.0

青茶 4.36 4.67 7.1

白茶 5.80 5.99 3.3

黄茶 4.59 4.32 5.9

红茶 5.74 5.49 4.4

黑茶 5.57 5.29 5.0

Cu 花茶 9.43 10.31 9.3

绿茶 13.28 12.56 5.4

青茶 11.63 12.36 6.3

白茶 10.08 9.41 6.6

黄茶 14.89 16.30 9.5

红茶 17.74 18.34 3.4

黑茶 13.66 13.06 4.4
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3 结论

本研究研制了一种茶水痕量重金属快速富集装置及LIBS信号增强方法,
 

可有效解决LIBS检测茶水

中重金属时存在的样品富集速度慢、
 

光谱信号弱、
 

液体飞溅和检测灵敏度低等问题。
 

实验结果表明:
 

茶水

痕量重金属快速富集装置供液模块的平均相对误差为4.6%,
 

加热模块的温度控制平均相对误差为3.1%。
 

在加热温度为60
 

℃、
 

茶水用量为0.6
 

mL、
 

供液速度为2.0
 

mL/h的最佳提取参数设定下,
 

Cr和Cu的定标

曲线R2 分别为0.994和0.996,
 

LOD分别为3
 

μg/L和7
 

μg/L。
 

茶水样本快速富集装置可同时自动处理多

个样本,
 

单个样本处理时间仅6
 

min。
 

真实样本检测结果表明:
 

该方法检测精确度与ICP-MS相当,
 

Cr和

Cu浓度检测的平均相对误差分别为5.9%和6.4%。
 

本方法显著降低了Cr和Cu的LOD,
 

缩短了检测时

间,
 

且无需强酸消解,
 

实现了茶水中痕量Cr和Cu的快速、
 

精确、
 

高灵敏检测,
 

具有良好的稳定性、
 

抗干扰

能力以及实用价值,
 

可为茶水中重金属检测提供全新的方法参考。
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