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摘要　研究了水分对激光诱导击穿煤粉等离子体特性的影响，以分析水分对激光诱导击穿煤粉定量测量的影响。

实验选取了空干基Ｃ和Ｓｉ元素含量相近但水分差别较大的神华煤和平朔煤，分别采用其收到基和干燥基共４个样

品进行实验。采用Ｃａ的原子谱线计算了各样品在延迟时间分别为８３ｎｓ，５００ｎｓ，９１７ｎｓ和１２９２ｎｓ时的激光诱导

击穿等离子体温度，并分别用Ｃ２４７．８５６ｎｍ和Ｓｉ３９０．５５２３ｎｍ特征谱线估算了电子密度。实验表明，各样品的激

光等离子体温度随着延迟时间的增大而降低，含水分的煤样其激光诱导击穿等离子体的温度较低，而电子密度受

水分的影响不大，含水分的煤样其激光诱导击穿的特征谱线强度较弱。
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１　引　言

　　激光诱导击穿光谱（Ｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｂｒｅａｋｄｏｗｎ

ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＬＩＢＳ）技术是一种基于发射光谱学的

物质成分和浓度分析技术。由于具有分析速度快、

适用对象广、对样品破坏小、多元素同步分析、远距

离非接触式分析等特点，ＬＩＢＳ的应用涉及了固体、

液体、气体和气溶胶等方面的物质成分测量，并能适

应多种环境，基于ＬＩＢＳ技术开发的便携式分析系

统可用于土壤、矿石的检测等［１～５］。但是ＬＩＢＳ的分

析精度易受激发光源、分析对象的物理化学特性、测

量环境等因素的影响，国内外学者针对影响测量精

度的各种因素做了大量的研究工作［６］。Ｃｒｅｍｅｒｓ
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等［７］采用ＬＩＢＳ测量土壤中的总碳量时，提出还需

要进一步研究样品的结构、水分含量以及矿物质组

成等样品的物理化学特性对测量的影响。在煤质测

量应用方面，ＤｏｕｇＢｏｄｙ等
［８，９］利用ＬＩＢＳ技术测量

了褐煤中的元素成分，认为含水分的褐煤需要的激

光能量最大，而干燥的黑煤、水泥和合金等，一般需

要的激光能量要小一些。并且由于煤中的 Ｈ 同时

以水分和有机物的形式存在，因此测量到的 Ｈ的含

量是两种形式 Ｈ的总和。如果要测量有机物中的

Ｈ，还需先把煤样干燥。陈文等
［１０，１１］研究了煤质特

性和煤粉形态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；煤粉粒径越小，等离子

体温度越高且电子密度越大，也即样品的等离子体

程度越高，越有利于煤中元素的定量分析。在局部

热平衡条件有效的情况下，来自等离子体中特定原

子和离子谱线的特性主要取决于元素的浓度、等离

子体中的电子密度和温度这三个因素。如果主要参

数电子密度和温度有很大变化时，则进行定量测量

是非常困难的［１２］。本文通过实验计算激光诱导击

穿不同水分含量的煤粉时形成的等离子体温度和电

子密度，分析煤粉中的水分对ＬＩＢＳ定量分析的影

响。

２　实　　验

实验研究搭建的系统如图１所示。激光光源为

Ｎｄ∶ＹＡＧ固体脉冲激光器，工作波长为５３２ｎｍ，脉

宽为６ｎｓ，单脉冲能量最大为１００ｍＪ。输出激光束

由５３２ｎｍ激光反射镜反射，并由焦距为２００ｍｍ的

透镜聚焦后垂直入射到样品表面。样品由直流电机

带动旋转，避免激光重复击打在样品表面同一点上。

样品被激发后，等离子体发射光由准直透镜聚焦，经

光纤传输到光纤光谱仪。光纤光谱仪由８个探测通

道组成，波长覆盖１７５～１０７５ｎｍ 范围，分辨率为

０．０５～０．１３ｎｍ。光纤光谱仪内置了２０４８像素线阵电

感耦合器件（ＣＣＤ）作为探测器件，由光谱仪和ＣＣＤ

探测器对等离子体发射光分别进行分光和光电转换。

在光纤光谱仪中接入激光输出的同步触发脉冲信号，

可在激光脉冲发生后延迟适当时间（－４２ｎｓ～

２．７ｍｓ，步长４２ｎｓ）后打开ＣＣＤ快门进行光谱采

集，采集到的光谱数据输入计算机中存储和显示。

　　由于不同的煤化程度以及煤粉粒径会影响激光

诱导击穿煤粉等离子体的温度和电子密度［１０，１１］，因

此实验样品选用空干基（ａｉｒｄｒｙｂａｓｉｓ，ａｄ）含碳量相

图１ 实验系统示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｙｓｔｅｍ

近但水分差别较大的神华煤（１＃）和平朔煤（２＃），研

磨筛分得到粒径小于０．２ｍｍ的分析样。分别采用

两种煤样未去除水分的收到基（ａｓｒｅｃｅｉｖｅｄｂａｓｉｓ，

ａｒ）以及通过１１０℃烘烤去掉总水分的干燥基（ｄｒｙ

ｂａｓｉｓ，ｄ）进行分析，计算激光诱导击穿各煤样的等

离子体温度，并选取元素浓度相近的Ｃ和Ｓｉ估算电

子密度。两种煤样Ｃ和Ｓｉ元素的空干基成分分析

以及水分的收到基成分分析如表１所示，神华煤收

到基和平朔煤收到基的水分含量差为１０．４３％。

表１ 实验用煤样的成分分析

Ｔａｂｌｅ１ Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃｏａｌｓａｍｐｌｅｓ

ｕｓｅｄｉｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

Ｓａｍｐｌｅ Ｃａｄ／％ Ｓｉａｄ／％ Ｍａｒ／％

１＃ ５９．７６５ ４．７４７ １８．０９

２＃ ５９．９７５ ４．７４６ ７．６６

　　为了避免产生空气击穿引起等离子体信号的较

大波动，实验时调节激光能量衰减至８５ｍＪ，并将透

镜的聚焦点调节至样品表面以下４ｍｍ。积分时间

设置为光谱仪采集信号的最小宽度２ｍｓ，避免过长

的光谱采集时间引入的噪声对等离子体光谱信号的

干扰。

３　实验结果和讨论

３．１ 等离子体温度的计算

在基于等离子体处于局部热平衡状态、不考虑

等离子体的自吸收效应的假设前提下，根据玻尔兹

曼方程绘制的玻尔兹曼斜线可以确定等离子体的温

度［１３］

ｌｎ
犐犽犻λ

犵犽犃（ ）
犽犻
＝－

犈犽
犓Ｂ犜

＋ｌｎ
犆ｓ犉

犝ｓ（ ）［ ］犜
， （１）

式中，犐犽犻λ 为测量的谱线强度；λ为选择分析的特征

谱线的波长；犽和犻分别为特征波长对应的电子跃迁

的高、低能级；犆ｓ为该发射线所对应的元素含量；犉

９２８
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为实验参数；犃犽犻 为犽能级向犻能级的跃迁几率；犈犽

为高能级能量；犵犽 为高能级简并度，犽Ｂ 为玻尔兹曼

常数，犝ｓ（犜）为配分函数，犜为等离子体温度。光

谱学参数犈犽，犵犽 和犃犽犻 可以从原子光谱标准与技术

数据库ＮＩＳＴ上查得；犉，犜 和犆狊 通过实验结果确

定。

根据式（１）绘制（犈犽 ，ｌｎ
犐犽犻λ

犵犽犃犽犻
）构成的二维玻

尔兹曼平面，所得曲线的斜率犓 反映了等离子体的

温度

犜＝－
１

犽Ｂ犓
。 （２）

选用Ｃａ的四条原子谱线来拟合玻尔兹曼斜线计算

等离子体温度，采用的Ｃａ特征谱线及其物理参数

如表２所示。

表２ Ｃａ谱线的波长及其上能级的激发能量、

统计权重和跃迁几率

Ｔａｂｌｅ２ Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙａｎｄｓｔａｔｉｓｔｉｃｗｅｉｇｈｔｏｆｔｈｅｈｉｇｈ

ｌｅｖｅｌａｎｄｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙｏｆＣａｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅ

Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ／ｅＶ 犵犽 犃犽犻／１０
８ｓ－１

４２２．６７３ ２．９３２５１１８ ３ ２．１８

４２８．３０１ ４．７７９７８３７ ５ ０．４３

４３０．７７４ ４．７６３１６８ １ １．９９

４４３．４９６ ４．６８０６３４７ ５ ０．６７

　　由于等离子体需要在激光激发后一小段时间才

能进入局部热平衡状态，因此，光谱测量应当与激光

激发有一定的时间延迟保证等离子体达到局部热平

衡状态［１４］。选取相对激光脉冲的延迟时间分别为

８３ｎｓ，５００ｎｓ，９１７ｎｓ和１２９２ｎｓ，由谱线的强度计算

得到的４个样品在不同的延迟时间下的等离子体温

度如图２所示。从图２可以看出，在不同的延迟时

间下，４个样品的等离子体温度范围为１４５６３ ～

２５１４３Ｋ，各样品的激光等离子体温度随着延迟时

间的增大而减小。由于水分的存在，其蒸发会吸收

部分激光能量，导致等离子体区获得的能量减小，等

离子体的温度有所下降。因此，对于相同的煤样，其

含水分的收到基样品的等离子体温度均比不含水分

的干燥基样品的等离子体温度低。水分越多，其蒸

发吸收的激光能量就越多，因此，收到基与干燥基水

分差别较大的１＃样品其两个基准下的等离子体温

度差就比收到基与干燥基水分差别较小的２＃样品

两个基准下的等离子体温度差要大。

３．２ 电子密度的估算

在典型的激光等离子体条件下，谱线的展宽主

图２ 不同延迟时间下激光诱导煤粉等离子体温度对比

Ｆｉｇ．２ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄ

ｐｌａｓｍａｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｌａｙｔｉｍｅ

要由粒子碰撞形成的斯塔克展宽决定，而斯塔克展

宽是等离子体电子密度的函数，可从实验测得的光

谱线展宽来获得等离子体的电子密度。对单电离离

子，斯塔克展宽谱线的线宽与电子密度犖ｅ 的关系

为［１４］

Δλ１／２ ＝２ω
犖ｅ
１０（ ）１６ ＋

３．５犃
犖ｅ
１０（ ）１６

１／４

１－１．２犖
－１／３（ ）Ｄ ω

犖ｅ
１０（ ）１６

， （３）

式中右边第一项表示电子展宽的贡献，第二项为离

子展宽贡献。△λ１／２为斯塔克半峰全宽（ＦＷＨＭ），ω

为电子碰撞参数，可在文献［１５］中根据等离子体温

度通过内插值查找，犃为离子展宽参数，犖Ｄ为德拜

球体内的粒子数。在激光等离子体条件下，式（３）中

离子对线宽的贡献远小于电子展宽的贡献，在计算

中常可将右边第二项省略，因此式（３）简略为

Δλ１／２ ＝２ω
犖ｅ
１０（ ）１６

。 （４）

激光诱导等离子体中发射谱线的展宽是由许多效应

综合形成的结果，但是其他如自然展宽、多普勒展

宽、共振展宽等相对于斯塔克展宽均很小，可以忽

略。可以用测量的观测谱线的展宽来表示斯塔克展

宽，从而估算等离子体中的电子密度。本文选取Ｃ

的原 子 谱 线 ２４７．８５６ ｎｍ 和 Ｓｉ的 原 子 谱 线

３９０．５５２３ｎｍ用于电子密度的估算。图３分别是１＃

收到基样品在２４７～２４９ｎｍ和３９０～３９１ｎｍ波段

范围内的激光诱导击穿光谱图，延迟时间分别为

８３ｎｓ，５００ｎｓ，９１７ｎｓ和１２９２ｎｓ。

　　由于元素的电离能和激发能不同，每条原子谱

线都有最佳的探测时间［１６］。随着延迟时间的增大，

特征谱线强度和背景噪声强度均逐渐下降。分别选

择信噪比相对较高的延迟时间８３ｎｓ时的Ｃ谱线和
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图３ １＃收到基样品在２４７～２４９ｎｍ（ａ），

３９０～３９１ｎｍ（ｂ）波段范围内的激光诱导击穿光谱图

Ｆｉｇ．３ Ｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｂｒｅａｋｄｏｗｎ（ＬＩＢＳ）ｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ

１＃（ａｒ）ｓａｍｐｌｅｉｎ２４７～２４９ｎｍ（ａ），ｉｎ３９０～３９１ｎｍ（ｂ）

１２９２ｎｓ时的Ｓｉ谱线来计算电子密度。根据计算得

到的等离子体温度在文献［１５］中通过插值得到对应

的电子碰撞参数ω，然后根据式（４）计算得到电子

密度。图４为采用Ｓｉ３９０．５５２３ｎｍ谱线计算得到的

在延迟时间为１２９２ｎｓ时的电子密度，范围为４．７４

×１０１７ｃｍ－３～５．７２×１０
１７ｃｍ－３。可认为不同样品中

图４ 不同样品电子密度比较，延迟时间１２９２ｎｓ

Ｆｉｇ．４ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｄｅｎｓｉｔｙａｔ

ｄｅｌａｙｔｉｍｅｏｆ１２９２ｎｓ

的电子密度变化不大。文献［１５］中没有列出Ｃ２４７．

８５６ｎｍ谱线的有关参数，因此无法查找对应的ω计

算电子密度。由于等离子体温度对斯塔克展宽的影

响不大，忽略温度的计算误差对电子密度计算带来

的误差［１７］，用Ｃ原子谱线的半峰全宽来反映电子密

度的变化。图５为不同样品在延迟时间为８３ｎｓ时

Ｃ２４７．８５６ｎｍ谱线的半峰全宽对比，从图中可以看

出，不同样品的Ｃ原子谱线半峰全宽变化不大，可

以认为不同样品形成的等离子体中电子密度变化不

大，即水分对电子密度的影响不大。

图５ 不同样品Ｃ谱线半封全宽的比较，延迟时间８３ｎｓ

Ｆｉｇ．５ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｆｕｌｌｗｉｄｔｈａｔｈａｌｆｍａｘｉｍｕｍ

（ＦＷＨＭ）ｏｆＣｓｐｅｃｔｒａｌｉｎｅａｔｄｅｌａｙｔｉｍｅｏｆ８３ｎｓ

３．３ 结果分析与讨论

由于原子（或离子）的特征谱线辐射强度与被激

发的对应原子（或离子）的密度以及等离子体温度有

关，在电子密度变化不大的情况下，谱线强度随等离

图６ ４个样品在２４７～２４９ｎｍ波段范围内的激光诱导

击穿光谱图，延迟时间８３ｎｓ

Ｆｉｇ．６ ＬＩＢＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｆｏｕｒｓａｍｐｌｅｓｉｎ２４７～２４９ｎｍ

ａｔｄｅｌａｙｔｉｍｅｏｆ８３ｎｓ

子体温度犜的增大而增大。图６和图７的光谱图

分别表示了不同样品Ｃ和Ｓｉ的特征谱线。可以看

出，特征谱线的辐射强度与计算的等离子体温度的

变化一致，即含水分的收到基样品的谱线强度均比

不含水分的干燥基样品的谱线强度弱。说明由于水

分的蒸发吸收了部分激光能量，导致等离子体区获

得的能量减小，因此激发的特征谱线强度有所下降。
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图７ ４个样品在３９０～３９１ｎｍ波段范围内的激光诱导

击穿光谱图，延迟时间１２９２ｎｓ

Ｆｉｇ．７ ＬＩＢＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｆｏｕｒｓａｍｐｌｅｓｉｎ３９０～３９１ｎｍ

ａｔｄｅｌａｙｔｉｍｅｏｆ１２９２ｎｓ

４　结　论

为了研究煤粉中的水分对激光诱导击穿煤粉定

量测量的影响，通过实验测定了不同水分含量煤样

的激光等离子体的温度和电子密度。结果表明，含

水分的煤样其激光诱导击穿等离子体的温度较低，

而水分对电子密度的影响则不大，特征谱线的辐射

强度主要受等离子体温度影响，随着等离子体温度

的增大而增大，因此含水分的煤样其特征谱线的辐

射强度较低，从而影响激光诱导击穿的煤粉的定量

测量。但是由于水分是煤粉的工业分析之一，因此

进一步将优化实验参数以减小水分对煤粉的ＬＩＢＳ

定量测量的影响。
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