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摘  要 

中国是茶的故乡和发源地，如今茶文化已经传播到世界各地，茶叶是仅次于水的第二大饮料。本文应用

激光诱导击穿光谱(LIBS)技术对铁观音茶叶的元素组成进行了研究，发现铁观音茶叶含有Ca、Na、Mg、
K、Fe、Cu、Zn、Mn、Sr、Al、Li和Ba等元素，同时还探测到了CN和C2分子的谱线。其次，对激光诱

导下铁观音茶叶产生的等离子体特性进行了研究，通过对Hα谱线进行洛伦兹拟合获得电子数密度(Ne)为
1.44 × 1017 cm−3，建立Saha-Boltzmann图，计算得等离子体温度(T)为8161 K。最后，使用LIFBASE
软件对CN ( 0∆ =ν )分子进行模拟，获得振动温度(Tv)和转动温度(Tr)分别为6800 K和5800 K，且这三

个温度在实验中满足关系T > Tv > Tr，这个关系与等离子体随时间演化的实际情况相符。 
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Abstract 
China is the hometown and birthplace of tea. Nowadays, tea culture has spread to all over the 
world and tea is the second largest beverage after water. In this study, the elemental composition 
of Tieguanyin tea was studied by laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS). Ca, Na, Mg, K, Fe, 
Cu, Zn, Mn, Sr, Al, Li and Ba were found in Tieguanyin tea. The spectral lines of CN and C2 were also 
detected. Then, the plasma characteristics of Tieguanyin tea of laser-induction were researched. 
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The electron density (Ne) was 1.44 × 1017 cm−3 by using the Lorentz fitting of the Hα line. The Sa-
ha-Boltzmann plot was established, and the plasma temperature (T) was calculated to be 8161 K. 
Finally, LIFBASE software was used to simulate CN ( 0∆ =ν ) molecule, and the vibration tempera-
ture (Tv) and rotation temperature (Tr) were obtained as 6800 K and 5800 K, respectively. In the 
experiment, the three temperatures met the relationship T > Tv > Tr, which was consistent with the 
actual situation of plasma evolution over time. 
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Laser-Induced Breakdown Spectroscopy, Tea, CN Free Radical, Plasma Temperature, Electron 
Density 
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1. 引言 

茶叶主要由蛋白质、氨基酸、咖啡因、茶多酚、碳水化合物、维生素等有机化合物和金属氧化物、

磷酸盐、硫酸盐、氯化物和硅酸盐等无机化合物组成[1]。铁观音茶因其宜人的香气和高含量的氨基酸、

维生素、矿物质、茶多酚和生物碱而被认为是一种健康、安全的饮料[2]。作为中国最受欢迎的乌龙茶之

一，铁观音是一种半发酵茶，主要产自福建南部[3]。迄今为止，已有多种成熟且应用广泛的元素分析方

法应用于茶叶的检测，如电感耦合等离子体原子发射光谱法(ICP-AES) [4]、电感耦合等离子体质谱法

(ICP-MS) [5]、共聚焦拉曼光谱法[6]、傅里叶变换红外(FT-IR)光谱法[7]、离子色谱和分光光度法[8]、X
射线荧光(XRF) [9]和 X 射线衍射(XRD) [10]等。ICP-AES 和 ICP-MS 法的分析精度高，适用范围广，但

是仪器成本高，不能大规模推广，通常样品需要进行酸溶或碱溶等处理。FT-IR 方法是依据分子振动能

级的变化来检测分子中的官能团，不能对原子进行分析。XRF 和 XRD 方法分析效率高，通常用于物理

形态样品的分析，但是由于其发射光源为 X 射线，对人体具有一定的危害性，同时对质量较小原子的测

量并不灵敏[11]。以上这些方法的样品制备过程耗时且复杂。一旦化学试剂处理不当，不仅会危害人体健

康，而且会导致实验结果出错。 
与这些技术相比，激光诱导击穿光谱(LIBS)技术在无需或者极少的样品预处理、微损、实时原位测

量和多元素同时快速检测等方面具有明显优势，已广泛应用于环境检测[12]、土壤重金属检测[13]、食品

检测[14]和生物医学[15]等领域。LIBS 是一种基于原子发射光谱的元素分析技术，它利用聚焦的高能脉

冲激光(激光辐照度大于等于 109 W/cm2 [16])与样品相互作用，烧蚀区域的温度在 ps量级升高至 104 K [17]，
产生了激光诱导等离子体。在等离子体演化前期，由于电子减速产生的韧致辐射和电子与离子复合的准

连续辐射。在短暂的弛豫后(几百 ns)，等离子体温度冷却，这时处于激发态的原子和离子会从高能级跃

迁到低能级，从而产生相应的特征发射谱线[18]，可根据这些原子线和离子线识别未知样品的元素组成。

在等离子体演化的后期，温度约低于 6500 K 时，部分离子或原子重组形成分子自由基，产生可见的分子

光谱，提供了更多的样品元素信息[19]。 
本文通过激光诱导击穿光谱实验获得了铁观音茶叶的 LIBS 光谱，利用其包含的谱线信息对铁观音茶

叶中含有的元素进行分析，包括 CN 自由基分子光谱。其次，对其等离子体特性进行了研究，主要是等

离子体温度(T)和电子数密度(Ne)，并将 LIFBASE 拟合出来的振动温度(Tv)和转动温度(Tr)与等离子体温度
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进行比较。 

2. LIBS 实验装置 

实验装置如图 1 所示，使用电脑触发一台自制的调 Q 固体 Nd:YAG 激光器(波长为 1064 nm，脉宽为

18 ns，重复频率为 1 Hz，单脉冲能量约为 285 mJ)，光电二极管探测到激光信号的同时输出一个信号至

9650 延迟发生器，从而利用延迟发生器精确调控延迟时间并输出 TTL 信号触发四通道 CCD 光谱仪

(AvaSpec-2048-USB2*)，四个通道的波长范围分别为 300~445 nm、445~570 nm、570~780 nm 和 780~950 
nm，分辨率分别为 0.12 nm、0.1 nm、0.15 nm 和 0.15 nm。然后，激光器发出的烧蚀激光经三个反射镜(反
射波长：1064 nm，反射率：99.99%)和一个平凸透镜(直径为 25.4 mm，焦距 f1 = 150 mm)聚焦后垂直入射

于样品表面，与微量样品发生作用从而产生激光诱导等离子体。最后，等离子体荧光被焦距 f2 = 60 mm
的平凸透镜收集，耦合至光纤后传输到光谱仪。为了避开连续辐射和韧致辐射，光谱仪的延迟时间和积

分时间分别设置为 1.33 μs 和 1.05 ms。另外，使用电控二维样品台，保证脉冲激光每次作用于样品的不

同位置。 
 

 
Figure 1. Schematic diagram of LIBS device 
图 1. LIBS 装置图 

3. 结果与讨论 

3.1. 铁观音茶叶的 LIBS 光谱图 

本实验采用福建省泉州市安溪县长湘怡品牌的铁观音茶叶制备了茶叶样品。在使用粉碎机将茶叶磨

成粉末后，称取 1 g 使用压强为 10 MPa 的压片机持续工作 60 s 压成半径为 10 mm 的茶饼。为了避免烧

蚀坑、激光能量波动的影响，每个样品进行 200 次采样获得平均光谱，从而获得良好的信噪比。 
铁观音茶叶的 LIBS 光谱图如图 2 所示，波长范围为 300~950 nm。参考 NIST 数据库[20]，识别出了

茶叶中含有的人体必需营养元素 Ca、Na、Mg 和 K，微量元素 Fe、Cu、Zn、Mn 和 Sr，以及其他金属元

素 Al、Li 和 Ba [21] [22] [23]。同时探测到了 C、N、O 和 H 的原子发射谱线，这些谱线一部分是由空气

中的空气中 N2、O2、CO2、H2O 和 H2 贡献，另一部分则源自于茶叶自身含有的物质。因为茶叶中含有茶

氨酸、氨基酸、生物碱以及糖类等大量的有机物，这些有机物的主要成分为 C、N、O 和 H，因此茶叶样

品中这些元素的谱线较强。 
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Figure 2. LIBS spectra of Tieguanyin tea 
图 2. 铁观音茶叶的 LIBS 光谱图 

 
另外，在茶叶的 LIBS 光谱中可以观察到 CN 和 C2 自由基的分子带。CN 自由基是由样品中的 C 原

子与周围空气中的 N 原子结合形成[24] [25] [26] [27] [28]，而 C2 来源于有机化合物中存在的芳香环直接

裂解的 C2Hx 碎片[7] [24] [29]。茶叶光谱中可以清楚地看到 CN 分子中由 2 2
u gB -X+ +Σ Σ 跃迁产生的电子振转

光谱。三种振动跃迁 1,0, 1ν∆ = + − 对应的光谱峰分别位于 357~360、381~389 和 414~422 nm 范围，图中

每个振动跃迁对应的波长与文献一致[30]。 

https://doi.org/10.12677/jsta.2023.114038


李静文 
 

 

DOI: 10.12677/jsta.2023.114038 336 传感器技术与应用 
 

3.2. 等离子体特性的研究 

激光与样品作用后产生的等离子体如满足以下 3 条假设： 
1) 等离子体中各元素含量与样品中各元素含量相同； 
2) 局域热力学平衡； 
3) 光学薄(主要电离过程来自于热电子的碰撞激发过程)。 
不考虑自吸收效应[31] [32]时，谱线的积分强度 λ

kiI  (photon cm−3·s−1)与元素上能级 kE  (eV)和下能级

iE  (eV)的关系可表示为： 

( )
e .λ

−

= =

kE
kT

ki s s
ki k ki k

s

I A n n A g
U T

                              (1) 

其中 λ  (nm)表示跃迁波长， s
kn 为该元素能级 kE 的数密度(cm−3)， sn 为该元素的数密度(cm−3)， kiA 为跃

迁强度(s−1)， kg 为上能级简并度(无量纲)，k 为玻尔兹曼常数(eV·K−1)，T 为等离子体温度(K)，

( ) e
−

= ∑
iE

kT
s i

i
U T g 为在等离子体温度 T 下的元素配分函数(无量纲)。 

实际测量并经过不同波长收光效率校正的谱线积分强度 λ
kiI 为： 

( ) ( )
e e .λ

− −

= =

k kE E
kT kT

ki s p
ki k s ki k

s s

I Fn A g Fn C A g
U T U T

                        (2) 

其中 sC 为样品中的元素含量(无量纲)，F (cm3 counts·photon−1 s)为经过不同波长收光效率校正后得到的与

波长无关的系统收光效率， pn  (cm−3)为等离子体总的粒子数密度。进行如下变量代换：  

( )
1ln ,  ,  , ln .λ= = = − =

ki p
s

k s
ki k s

I Fn Cy x E m q
A g kT U T

                       (3) 

则可以得到： 

.= + sy mx q                                      (4) 

其中斜率 m 反映了等离子体温度，截距 sq 与元素含量的对数成正比。可以得到，某元素的含量为： 

( )e
.=

sq
s

s p

U T
C

Fn
                                    (5) 

将所有的粒子考虑在内，可以由归一化系数求出 pFn ： 

( )1 1.′ ′ ′
′ ′

= =∑ ∑s s sp
s s

C U T q
Fn

                               (6) 

即： 

( ) .′ ′
′

= ∑p
s s

s
Fn U T q                                   (7) 

则某元素的含量： 

( )
( )

e
.

′ ′
′

=
∑

sq
s

s
s s

s

U T
C

U T q
                                  (8) 

两种元素 a 和 b 的含量比： 
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( )
( )

e
.

e
=

a
s

b
s

qaa
ss

b qb
s s

U TC
C U T

                                  (9) 

如果同时存在原子线和离子线时，根据 Saha-Boltzmann 方程，离子数密度 IIn 和原子数密度 In 的比

值为： 

( ) ( )
( )

ion

3

3 22 2
e .
−π

=
II EII

e kT
I I

e

m kT U Tn
n n h U T

                          (10) 

其中 en 为电子密度(cm−3)， ionE  (eV)为元素的电离能， em 为电子的质量(g)，h 为普朗克常量(eV s)， ( )IU T
和 ( )IIU T 分别为原子和离子的配分函数。因此，离子线强度：  

( ) ( )
( ) ( )

ion
3

3

3
2

/22 2e e e .
− −

−
= =

π
II II
j jE E

EIkT kT
eII II II II II II kT

jh jh j jh jII I
e

mnI n A g A g kT
nU T U T h

             (11) 

取离子线强度的对数(将测量强度经透射率校正)，得到： 

( )
( )3 2

ion
3

2 2
ln ln ln .

      +
 = + −      

π
       

II IIp I
jh je

II II I
jh j e

I E Em kTFn C
kTA g U T n h

              (12) 

因此，Saha-Boltzmann 图的 *x 和 *y 分别为：  

*

ion

              
    

=  +

k

j

E
x

E E
原子

线离子
线

                            (13) 

( ) 2
*

3

3

ln                                            

2 2
ln ln     

λ



=      −        

π



ki

ki k

II
jh e

II II
jh j e

I
A g

y
I m kT

A g n h

原子

子

线

离 线
                  (14) 

需要注意的是，元素的电离能 ionE 会受到等离子体的修正， 0
ion ion= − ∆E E E ，其中 0

ionE 为没有受到等

离子体干扰的电离能，电离能修正： 
2

0

,
4 ε ρπ

∆ =
′D

zeE                                 (15) 

0ε  (F m−1)为真空中介电常数， ρ′D  (nm)为德拜半径。德拜半径  

0

2 2
,ε

ρ′ =
 + 
 

∑
D

e z
z

kT

e n z n
                            (16) 

忽略 2∑ z
z

z n ，得 
3

3
0

.
4 ε

=
π

∆ enzeE
kT

                                (17) 

一般在空气中的 LIBS 光谱都存在 H 的谱线。由于巴耳末线的特征以及 H 的低丰度保证了自吸收效

应比较小，并且 H 的谱线的 Stark 展宽比重元素的要高一个量级，因此测量误差明显降低。计算电子密

度的方法是使用半面积全宽度的方法[33]： 
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( ) ( )( )1.47133 17cm 10 FWHA nm 0.549− =en                         (19) 

其中 ( )FWHA nm 表示半面积全宽度。 
如图 3 所示，通过 Lorentz 曲线拟合得到 Hα谱线的 FWHA，通过式(19)计算出电子数密度 Ne 为 1.44 

× 1017 cm−3。 
 

 
Figure 3. Lorentz fitting of Hα 656.361 nm 
图 3. Hα 656.361 nm 的 Lorentz 拟合 

 
本文应用公式 (13)和 (14)以及 Ca 元素的原子线和离子线建立了铁观音茶叶的等离子体的

Saha-Boltzmann 图，如图 4 所示。由公式(14)可知，Saha-Boltzmann 图斜率包含着等离子体的温度信息，

所得的 T = 8161 ± 370 K。 
 

 
Figure 4. Saha-Boltzmann plot of Ca element in Tie-
guanyin tea 
图 4. 铁观音茶叶中 Ca 元素的 Saha-Boltzmann 图 

3.3. CN 分子的振动温度和转动温度 

本文使用 LIFBASE 软件对位于 381~389 nm 范围内的 CN ( 0ν∆ = )跃迁的光谱进行模拟，结果如图

5 所示。其中，红色谱线为实验中获得的光谱图，黑色谱线是 LIFBASE 软件拟合的结果，可见，两者非

常吻合。通过模拟，得到 CN 分子的振动温度(Tv)和转动温度(Tr)分别为 6800 K 和 5800 K。和等离子体温

度 T 进行比较发现，它们满足关系 T > Tv > Tr。这是因为，Ca 的谱线产生于等离子演化的前期，且位于

等离子体的中心区域，应用 Ca 元素特征谱线计算得到的 T 较高。而 CN 自由基产生于等离子体演化的后

期，且产生于等离子体外围区域[19] [34]，因此会得到较低的温度 Tv和 Tr。 
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Figure 5. Simulation and experimental results 
of CN ( 0ν∆ = ) molecules in Tieguanyin tea 
图 5. 铁观音茶叶中 CN ( 0ν∆ = )分子的模

拟与实验结果 

4. 结论 

本文通过对铁观音茶的 LIBS 光谱进行分析，发现实验中所用的铁观音茶叶含有 Ca、Na、Mg、K、

Fe、Cu、Zn、Mn、Sr、Al、Li 和 Ba 等元素，其中还探测到了 C、N、H 和 O 以及 CN 和 C2 分子的谱线。

其次，对激光诱导下铁观音茶叶产生的等离子体特性进行了研究，包括等离子体温度(T)、振动温度(Tv)、
转动温度(Tr)以及电子数密度(Ne)。通过对 Hα谱线进行洛伦兹拟合获得 Ne 为 1.44 × 1017 cm−3，通过建立

Ca 元素的 Saha-Boltzmann 图，计算得 T 为 8161 ± 370 K。最后，使用 LIFBASE 软件对 CN ( 0ν∆ = )分子

进行模拟，获得 Tv和 Tr 分别为 6800 K 和 5800 K，且这三个温度在实验中满足关系 T > Tv > Tr。 
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