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ABSTRACT: Laser-induced breakdown spectroscopy was 
used to analyze unburned carbon in fly ash. The samples were 
gotten using fast ashing method and excited by pulse laser and 
plasma was formed at atmospheric pressure. The emitted signal 
which contains the information of unburned carbon in fly ash 
was detected. The calibration curve constructed base on six 
samples of one kind of coal ash, and two samples of other two 
kinds of coal ash were analyzed. The experimental results show 
that calibration curve constructed with the data from same kind 
of coal ash can be used to analyze the different kinds of fly ash 
using proper data processing method. The relative standard 
deviation of repetition of measured values are less than 8.08%, 
the relative errors are less than 2.27%. It is indicated that 
laser-induced breakdown spectroscopy is suitable for rapidly 
detect unburned carbon in fly ash with receptible applicability. 
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摘要：将激光诱导击穿光谱技术(laser-induced breakdown 
spectroscopy，LIBS)应用于粉煤灰未燃碳的分析。通过快速

灰化法制取不同含碳量的粉煤灰样品。利用脉冲激光在大气

常压环境下激发样品，探测等离子体发射信号，得到未燃碳

的光谱信息。由一种煤样制得的 6 组灰样构建未燃碳定标曲

线，分析另外 2 种不同煤种的灰样未燃碳含量，以验证激光

诱导击穿光谱技术分析粉煤灰未燃碳的煤种适应性能力。研

究结果表明，通过采用适当的数据处理方法，由一种煤样制

取的粉煤灰建立定标曲线，可分析不同煤种的粉煤灰样品， 
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并能得到良好的定量分析结果。分析信号重复测量值的相对

标准偏差小于 8.08%，未燃碳定量分析的相对误差小于

2.27%。证明了激光诱导击穿光谱技术适用于粉煤灰未燃碳

的快速测量，并具有良好的煤种适应性能力。 
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定量分析 

0  引言 

粉煤灰未燃碳作为锅炉运行的一项重要经济

技术指标，是评价锅炉燃烧效率的重要依据。实时

检测粉煤灰未燃碳有利于指导运行，正确调整风煤

比和合理的煤粉细度，提高锅炉燃烧控制水平。传

统的重量燃烧法耗时长，分析滞后，无法快速反映

锅炉燃烧工况。近年来，陆续出现了一些粉煤灰未

燃碳在线分析仪，目前电厂投用最为广泛的在线未

燃碳监测仪基本都是采用微波法。微波测量技术存

在测量腔堵灰、受煤种变化影响大、测量稳定性和

精度不够理想，大部分仪器维护量较大等缺陷[1-2]，

难以满足生产工艺的要求。 
激光诱导击穿光谱技术作为一种快速成分分

析技术，有望应用于燃煤领域的快速监测[3-7]。Noda
和Kurihara等人[8-9]将LIBS技术应用于燃煤电厂飞

灰未燃碳的在线监测，采用ICCD作为等离子体信号

探测器，评估含碳量等级水平，但是设备成本较高，

不利于市场推广。笔者所在单位验证了LIBS技术针

对同煤种灰样所含未燃碳的定量分析能力[10]。而目

前动力煤市场供应偏紧，电厂燃煤来源不稳定，煤

质波动大。不同煤质的物理化学特性有所不同，这

就要求相关的分析仪器具有良好的煤种适应性能
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力。本文在基于微型光纤光谱仪的实验台架上，选

用不同的电厂常用燃煤，通过快速灰化法制取不同

含碳量的粉煤灰样品，由一个煤种的灰样构建定标

曲线，分析不同煤种灰样的未燃碳含量，研究LIBS
技术的煤种适应性能力。 

1  实验和样品介绍 

1.1  样品制备 
选用 3 种常用电厂燃煤(烟煤)的空干基煤样进

行研磨，并筛分出粒径小于 0.1 mm的样品。按照快

速灰化法操作标准，将筛分好的煤样均匀放置于灰

皿中，缓缓推入已经加热到 850 ℃的马弗炉中，待

煤样不再冒烟时，将煤样推进炉中炽热部分。关闭

炉门，使其在(815 ± 10) ℃的温度下灼烧。为了得到

一系列含不同未燃碳的粉煤灰样品，控制不同的灼

烧时间。从炉中取出灰皿，先在空气中冷却 5 min
左右，再放到干燥器中冷却至室温。最后根据重量

燃烧法测定煤灰样品的未燃碳含量，样品按照未燃

碳含量高低排列，如表 1 所示。其中 3#和 5#样品

由 2 种不同煤种制得，其余样品由同一煤种制得。 
表 1  粉煤灰样品含碳量 

 Tab. 1  Unburned carbon content of fly ash samples % 

样品 1# 2# 3# 4# 5# 6# 7# 8# 
含碳量 1.79 3.97 5.44 5.52 8.83 9.14 10.12 13.14

1.2  实验介绍 
实验所用台架如图 1 所示。实验系统介绍可参

考文献[11]。脉冲激光由反射镜反射透过垂直方向

上的聚焦透镜(焦距为 200 mm)。聚焦后烧蚀样品，

形成高温等离子体。在合适的延时后开始采集等离

子体信号，信号通过光纤传输至光谱仪进行分光，

由CCD探测同时转化为数据信号传入计算机进行

数据保存和处理。 
利用 LIBS 分析粉末状样品时，一般先对样品 

 激光电源 激光头 

Nd:YAG Laster

聚焦透镜

控制盒 
反射镜

光纤探头

样品

光谱仪 计算机  
图 1  LIBS 实验系统示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of LIBS experimental system 

进行压片处理[12-13]。这虽然可以一定程度上提高等

离子体信号强度和测量精密度，但样品预处理相对

比较耗时，增长了测试周期，还会增加LIBS整体测

量系统的复杂性。为了简化样品预处理过程，实验

直接将粉末状粉煤灰样品放置在旋转平台的样品

池中，在大气常压环境下被击穿。为了减小样品不

均匀性对测量结果的影响，旋转平台保持一定的旋

转速度，避免连续 2 次脉冲激光作用在样品的同一

点上，同时平均 20 次脉冲信号，得到一组光谱数

据。设定光谱仪开始数据采集相对于激光器发送触

发信号的延迟时间为 400 ns，信号采集的积分时间

为 2 ms，以获取较高信噪比的等离子体发射光谱 
信号。 

2  实验结果与分析 

利用 40 mJ的脉冲激光分别作用于 8 组粉煤灰

样品，得到 190~215 nm波段光谱如图 2 所示。 
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图 2  不同粉煤灰样品的光谱图 

Fig. 2  Emission spectrum of different kinds of 
fly ash samples 

由图 2 可以看出，不同煤灰样品对应的光谱图

整体上比较相似，但是具体元素对应的特征谱线强

度，以及背景强度均不按一定规律变化。从图 3 也

可以看出，1#~8#样品 C 谱线强度和未燃碳含量之

间基本不存在明显的对应关系，这主要是由不同灰 
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图 3  C 谱线绝对强度和对应含量关系图 

Fig. 3  Relation of carbon line intensity and 
carbon content 
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样的基体差异引起的。基体效应是影响LIBS检测的

重要因素之一，定量分析时可以通过选择合适的内

标降低其影响[14-15]。Yoon等人[16]定量分析陶瓷中的

Fe、Ca和Mg元素时，选择陶瓷所含的主要元素Si
作为内标。Ebinger等人[17]选择土壤所含的主要元素

Si和Al的谱线强度总和作为内标，定量分析土壤中

的C含量。 
利用LIBS技术定量分析粉煤灰未燃碳，需要构

建元素谱线信息和含量之间的定标曲线，并具有良

好的一一对应关系。激光诱导击穿光谱内标法定量

分析的基本公式为[18]： 

 
0

0 0 0

b

b
I aCR
I a C

= =  (1) 

式中：I为分析谱线强度；C为待测元素的浓度；I0为

内标强度；C0为内标含量；a和b为常数。一般b ≤ 1，
其值与光源特性，样品中待测元素含量，元素性质

及谱线性质等因素有关。 
粉煤灰的主要成分为SiO2、Al2O3、Fe2O3、CaO

和未燃碳，其中以SiO2、Al2O3和Fe2O3为主。不同

粉煤灰所含的 3 种氧化物总量相对恒定，低钙灰中

总含量约为 85%左右[19]。内标含量在一定范围内变

化，较分析元素恒定的条件下，可以认为I / I0的变

化主要反映了分析元素浓度C的变化[11]。所以在分

析粉煤灰未燃碳时，可以选择Si、Al和Fe谱线强度

总和作为内标，良好的处理效果通过多次重复实验

得到验证。分析线和内标线的特征参数可从原子光

谱标准与技术数据库NIST中查得。本文所选的分析

谱线均不存在明显的自吸收效应，可取b =1。 
根据上述结论，式(1)可以表示为： 

 C
C

Si Al Fe

I
R

I + +

′= = a C  (2) 

式中：a'为定标系数；ISi+Al+Fe为 3 种元素谱线强度

总和；R为C谱线强度和内标强度之比；CC为粉煤灰

未燃碳含量。 
由式(2)可知，谱线强度比和未燃碳含量之间存

在函数关系，可根据不同样品的谱线强度比和未燃

碳含量建立定标曲线。 
燃煤电厂来煤不稳定的实际情况，要求相应的

分析技术具有良好的煤种适应性能力。对于 LIBS
技术分析未燃碳而言，需要根据已经构建好的定标

曲线，分析不同煤种的粉煤灰样品。为了验证 LIBS
技术的煤种适应性能力，在 8 组实验灰样中，选取

6 组由同一煤种制得的粉煤灰样品构建未燃碳分析

曲线，其余 2 组不同煤种的粉煤灰样品作为检验样

品，定标曲线如图 4 所示。 
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图 4  粉煤灰未燃碳定标曲线 

Fig. 4  Calibration curves of unburned carbon in 
fly ash samples 

 图 4 中每个数据点为重复 5 次测量的平均值，

误差棒表示重复5次测量值的相对标准偏差(RSD)。
1#~8#样品的RSD在 2.07%~8.08%之间。由此可以

看出，LIBS分析粉煤灰未燃碳重复测量值的RSD均

小于 10%，这也是典型的LIBS测量信号RSD  值
[20]。由 6 组灰样得到的定标曲线拟合度为 0.99，将

2 组检验样品的谱线强度比测量值代入定标曲线，

得到相应的未燃碳含量值，如表 2 所示。 
表 2  3#和 5#样品的定量分析结果 

 Tab. 2  Calibration value of 3# and 5# samples % 

样品 参考浓度 分析浓度 绝对误差 相对误差

3# 5.44 5.56 0.12 2.21 
5# 8.83 8.63 0.20 2.27 

表 2 中的分析浓度为 5 次重复测量的平均值，

3#和 5#样品未燃碳含量定量分析的绝对误差分别

为0.12%和0.20%，相对误差分别为2.21%和2.27%。 

3  结论 

本文通过快速燃烧法制得不同含碳量的粉煤

灰样品，利用 LIBS 技术分析了粉煤灰所含的未燃

碳。不同煤种灰样之间存在明显的基体差异，通过

选择合适的内标，可以消弱基体效应的影响，得到

具有良好拟合度的定标曲线和较佳的定量分析结

果。因此在燃煤电厂来煤多变的生产条件下，可以

利用 LIBS 技术快速分析粉煤灰未燃碳含量，且具

有良好的煤种适应性能力。 
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