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摘 要!研究了应用激光感生击穿光谱技术对燃煤进行元素快速定量分析的可行性1介绍了用于
激光感生击穿光谱技术定量分析的定标曲线方法-并以+种煤样作为实验对象-选取激光击穿煤
粉时碳元素 +#+/$23原子发射谱线为分析谱线-定量分析了延迟时间分别为 #/&45-"/$45-
"/*45-$/#45和$/,45时煤粉中的含碳量-将测量结果与元素分析仪测量结果比较-延迟时间
为"/*45时测量误差最小1根据等离子体发射机制分析了延迟时间对定量分析的影响1实验结果
表明!激光感生击穿光谱技术的分析精度较高-可望用于煤质特性快速检测1
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rF=B?<EB!6\]i]‘5SmŜScaXid‘qSWsg‘2cSc‘cSh]‘2‘̂a5S5XibX‘̂ maP‘5]d%Q2Wgb]Wtd]‘uWXe2
fq]bcdX5bXqac]b\2Ssg]e‘55cgWS]W/6\]b‘̂Smd‘cSX2bgdh]3]c\XWiXdPQtfsg‘2cSc‘cSh]‘2‘̂a5S5
S5S2cdXWgb]W/vSh]bX‘̂5‘3q̂]5e]d]5]̂]bc]W‘5S2h]5cST‘cSX25gmw]bc5-c\]b‘dmX2q̂‘53‘Ŝ2]
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引言

当强脉冲激光聚焦照射到样品上时-样品被瞬
间气化成高温y高密度的等离子体-通过测量等离

子体发射光谱的特征得到样品性质的技术称为激

光感生击穿光谱技术 ’̂‘5]d%S2Wgb]Wmd]‘uWXe2

5q]bcdX5bXqa-PQtf)1等离子体发射光谱谱线对应
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第$&卷 第*期
$##(年""月

应 用 光 学

VXgd2‘̂Xi9qq̂S]W8qcSb5
}X̂/$& 7X/*
7Xh/$##(



的波长和强度分别反映所测对象中的组成元素和

其浓度大小!作为一种新兴的激光测量技术"由于
无需制样"分析速度快"可以实现多元素测量"
#$%&在物质快速定量分析方面展现出了很大的潜
力"已经广泛应用于燃烧’冶金’水污染’土壤污染’
艺术品及染料鉴定等行业()*"并且有望应用于空间
探测’军事等行业!&+,,-等人(.*在应用#$%&进行
空间探测方面进行了相关的研究工作"他们通过在
实验室中对金属和岩石的远距离定量分析"验证了
用#$%&对火星进行远距离监测的可能性"并建立
了火星上氯元素和硫元素的光谱数据"以研究用于
火星实时分析的最优化的实验条件!美国陆军研究
实验室的研究员认为"在.//01234/01波段范
围内"#$%&技术对所有的化学元素都具有很高的
灵敏度"因此可用于生化战争进行远程测量未知的
危险材料"还可以探测土壤中的地雷’矿石’木材和
玻璃等(5*!在燃烧领域"国外学者已经就#$%&应用
于褐煤元素分析’烟气分析和飞灰含碳量测量进行
了研究()"6*!
由于激光感生击穿光谱技术具有元素快速分

析的优点"可望用于煤质的快速检测"提供实时煤
质检测数据以指导电站运行优化!#$%&技术的分
析精度非常依赖于实验条件"实验对象以及实验状
态的微小差别都会影响实验参数的选取"需要根据
不同的对象分别进行研究!陈文’陆继东等研究了
煤质特性对激光等离子体的影响"认为在相同的实
验条件下"不同煤种的等离子体温度不同"煤化程
度越高等离子体温度越高(7*!#$%&的定量分析方
法有自由定标法’定标曲线法和内标法"需要根据
研究的对象和应用领域选择合适的定量方法以获

得较高的分析精度!余亮英等利用自由定标模型定
量计算了空气中氧和氮的含量"试验结果与实际吻
合得很好(8*!本文研究#$%&技术分析燃煤含碳量
时光谱采样延迟时间的选取对于定标曲线定量分

析方法结果的影响!

) 实验介绍
本文实验研究的装置如图)所示!激发光源为

脉冲9:;<=>激光器"工作波长为75.01"脉宽
为70?"最高重复频率为 )7@A"最大输出能量为

)./1BCDE,?-!分光系统采用分辨率为/F.01的
单色仪"工作波长为.//0124//01!光电转换采
用光电倍增管"光谱响应范围为)470124G/01!
实验中"从激光器出射的激光由光臂传输"经过聚

焦透镜聚焦后作用于样品池中的煤粉表面"在聚焦
点产生高温’高密度的等离子体!等离子体冷却过
程中所产生的辐射光信号沿与激光入射角垂直的

方向被聚焦到单色仪的入射狭缝!在单色仪的出射
狭缝处安装光电倍增管HIJKL对光谱信号进行光
电转换!利用高采样速率H8/J@AL的数字示波器
检测光电倍增管输出的信号压降"得到等离子体信
号的时间分辨光谱"如图.所示!

图) #$%&实验装置图
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图. 等离子体辐射信号的时间分辨谱图

MNOF. cNUS[TSZ]YdSeZRSfWT\U ]̂

RYXZUXTXeNXWN]VZNOVXY
图.中"g:和gh分别表示时间分辨谱的延迟时

间和采样门宽!延迟时间g:表示等离子体产生之后
到光谱采样之间的时间延迟"采样门宽gh表示从取
样起始点到取样结束点之间的时间!将gh范围内的
数据点进行积分得到的强度代表对应波长处的谱

线强度!在激光激发后的早期"等离子体发射光谱
的连续背景很强"通过合理地选择延迟时间"可以
达到有效降低等离子体发出的连续背景光干扰和

分辨原子特征谱线的目的!因此"延迟时间的选取
将影响实验的分析结果!
不同的元素对应特定的特征波长"从 9$&K

H9+ijk0+,$0?ijiEi- lkm&i+0:+m:? +0: K-nop
0k,khqL的原子光谱数据库中可以查找得到不同元
素的特征波长!本实验中选取了燃煤中最重要的碳
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元素进行定量分析!在实验过程中"考虑到燃煤中
含有的其他元素的原子也会发生跃迁发射等离子

体光谱线"所以选取碳元素分析的特征谱线时要避
免与其他元素的特征谱线相距太近"同时与其他同
为碳元素的特征谱线也不能相距太近以方便观察!
综合以上因素"本实验中分析碳的等离子体光谱时
选取的是波长为#$#%&’(的特征谱线!
对表)中用于定标的标准煤样*+,%)-+,%./

依次进行0123测量"得到如图&所示的各煤样碳
元素#$#%&’(谱线随时间的变化情况!对采样门
宽45时间范围内的光谱进行积分得到#$#%&’(谱
线的峰值强度"用峰值强度代表谱线强度"建立
本实验条件下元素浓度与光谱强度之间的对应标

准关系"从而根据待测样品元素的谱线强度来确
定元素浓度!

表) 实验用煤样的碳元素浓度

6789:) 6;:<7=8>?<>?@:?@A>B<>79A7CD9:A

EA:FG?:HD:=GC:?@

编号 煤样 IJK

+,%) 四川赶水煤 L&%#L$
+,%& 四川万盛煤 M.%NM$
+,%N 河南平顶山煤 LM%O#$
+,%. 山西西山煤 #O%$)P
+,%# 贵州平寨煤 L.%O$$

& 实验结果与讨论
&%) 定标曲线
在实验室测量过程中要实现激光感生击穿光

谱的定量测量"往往采用标准样对谱线数据进行定
标"根据定标曲线计算得出被测对象中测量元素的
浓度含量!
应用定标曲线实现定量测量的基本原理Q)R是S

等离子体中电离原子的电子从高能级向低能级跃

迁"其辐射谱线的强度为

TUVIW *)/
式中ST表示所测的光谱线强度XI为分析元素
的浓度XV和W为&个常数"V的值取决于激发条
件"如分析元素进入激发区的数量Y干扰元素的影
响等"W为分析元素本身浓度的函数"WUW*I/"
其取值范围为$%#-)!本文分析时"假定碳等离子
体为光学薄等离子体"取WU)"谱线强度与元素浓
度成正比!
&%& 结果与分析
根据激光等离子体发射光谱的形成机制"当电

子在原子的束缚能级之间跃迁时"发射代表原子性
能的特征光谱X当电子从自由态到束缚态跃迁或从

自由态到自由态跃迁时"发射连续背景光谱!因此"
在等离子体的发射光谱中总会伴随大量的连续光

谱!在激光作用到样品表面的初始阶段"连续背景
辐射很强"湮没了能代表原子性能的特征光谱"随
着时间的延迟"特征光谱与连续背景光谱都将迅速
衰减"但是连续背景光谱的衰减速率远远大于特征
光谱"从而使特征光谱凸现出来!因此"选定合适的
延迟时间"可使特征光谱与连续背景光谱的比值达
到一个最大值"能够清晰分辨出特征信号"测量最
为精确!延迟时间的选取与实验对象有关"由于元
素的电离能和激发能不同"各个元素的原子谱线都
有其最佳的延迟时间QLR!图N是延迟时间分别为

$%OZ[")%&Z[")%MZ["&%$Z[和&%.Z[时碳元素
的定标曲线"取样门宽统一定为$%.Z[!各延迟时
间下定标曲线的标准偏差分别为$%)$"$%)O"$%$&"
$%$L和$%$.!
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图! 不同延迟时间下的碳元素定标曲线

"#$%! &’()*+,’-#)(’.#*+,/(012’.3#441(1+.31-’5.#61
在各延迟时间下定量分析计算得到的贵州平

寨煤的含碳量如表7所示8并与用元素分析仪测得
的数据进行比较9根据表7所示8随着延迟时间的
增加8定量分析的误差逐渐减小8说明随着延迟时
间的增加8连续背景信号的衰减速率逐渐加快8特
征信号相对连续背景信号的强度比值逐渐增大:当
延迟时间达到 ;%<=>时8定量分析的误差达到最
小8说明在;%<=>?7%@=>时间段中8碳等离子体
的特征信号与连续背景信号相比达到最大:当延迟
时间继续增大时8定量分析的误差又开始增大8说
明特征信号和连续背景信号开始随着等离子体的

湮没而逐渐消失9实验表明A延迟时间为;%<=>时
测量得到的碳元素浓度与元素分析仪测量得到的

碳元素浓度相比精度最高8即在该实验条件下8
;%<=>为燃煤中碳元素分析的最佳延迟时间9

表7 比较不同延时的定量分析精度

B’)-17 C/’+.#.’.#01’+’-52#2’,,/(’,5
’.3#441(1+.31-’5.#61

传统

方法

延时

@%D=>;%7=>;%<=>7%@=> 7%E=>

FGH IE%D ID%7D II%ED IE%JJ I;%!K <D%JI

误差GH E%<K !%KD @%7K E%<; I%IJ

! 结论
本文搭建了一套激光感生击穿光谱的实验平

台对燃煤进行实验9选取了K种煤样作为实验对
象8建立了煤粉中碳元素的定标曲线9通过计算不
同延迟时间下煤粉的含碳量8根据等离子体发射光
谱的机制分析了延迟时间对测量精度的影响9定量
分析结果表明A激光感生击穿光谱技术的测量结果
与元素分析仪测量的结果相比精度较高8证实了激
光感生击穿光谱技术用于煤质快速测量的可行性9
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