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摘要　利用激光诱导击穿光谱技术，分析由快速灰化法制得的粉煤灰样品中的未燃碳。实验中发现，常用的Ｃ元素

分析谱线Ｃ２４７．８６ｎｍ附近存在明显的Ｆｅ２４７．９５ｎｍ谱线干扰，严重影响未燃碳的激光诱导击穿光谱分析。选用处

于深紫外区不存在其他光谱干扰的Ｃ１９３．０３ｎｍ谱线作为分析线，建立未燃碳的定量分析曲线。研究结果表明，在大

气常压环境下，通过对光谱探测系统进行深紫外增强镀膜处理，选用短焦距准直透镜和抗紫外光纤，可以探测到明显

的Ｃ１９３．０３ｎｍ谱线，由此分析未燃碳可以得到良好的定标曲线，拟合度为０．９９，检测限为０．７４％（质量分数）。
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１　引　　言

粉煤灰未燃碳是评价锅炉燃烧效率的重要依据

之一，同时粉煤灰在建材行业中实行分级利用，未燃

碳质量分数不大于５％的为Ｉ级，未燃碳质量分数不

大于１０％的为ＩＩ级
［１］。在电厂运行中，实时检测粉

煤灰未燃碳含量，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，同时保

证粉煤灰的再利用价值。

激光器和光谱仪性能的不断提高，使激光诱导击

穿光谱（ＬＩＢＳ）成为一项快速发展的在线原位或者远

距离分析技术。通常情况下，ＬＩＢＳ分析主要集中在

紫外 可见（ＵＶＶＩＳ）区间
［２］，常用的Ｃ元素分析谱线

为Ｃ２４７．８６ｎｍ
［３～７］，而在分析粉煤灰之类含Ｆｅ样品

中的Ｃ元素时，Ｆｅ２４７．９５ｎｍ谱线会对Ｃ２４７．８６ｎｍ
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谱线造成干扰甚至重叠［２，８］。对于谱线干扰和重叠问

题，一般可以通过增大光谱分辨率和光谱数据反卷积

处理来解决［９］。但增大光谱分辨率会增加设备成本，

并降低系统灵敏度。光谱数据的反卷积处理，则由于

线性函数和滤噪函数的选择比较困难，人为因素较

多，而且处理后放大的高频噪声会对较弱的分析线产

生干扰，使其应用受到限制［１０，１１］。

对于ＬＩＢＳ分析粉煤灰未燃碳，为了避免Ｆｅ谱

线的干扰，可以选择处于深紫外（ＤＵＶ）区的 Ｃ

１９３．０３ｎｍ谱线。但是深紫外区的谱线探测，受限

于普通ＣＣＤ探测器在深紫外区很低的光信号响应，

同时受氧的吸收干扰，而往往要求抽真空或者充保

护气体［１２］，这样会增加系统的复杂性，限制了ＬＩＢＳ

在工业监测中的应用。本文通过深紫外增强镀膜处

理ＣＣＤ探测器，并选用短焦距准直透镜和抗紫外光

纤，探测激光诱导粉煤灰的等离子体信号。选用Ｃ

１９３．０３ｎｍ谱线，分析粉煤灰未燃碳，并建立未燃碳

的定标曲线，验证在大气常压环境下利用深紫外光

谱分析粉煤灰未燃碳的可行性。为拓展ＬＩＢＳ在大

气环境中的光谱分析范围，并为提高ＬＩＢＳ分析粉

煤灰未燃碳的能力提供了实验依据。

２　实验和样品介绍

２．１　样品制备

选用常用电厂燃煤的空干基煤样进行研磨，筛

分出粒径小于０．１ｍｍ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。控制样品在炉内的灼烧

时间，可以得到不同未燃碳含量的粉煤灰样品。从

炉中取出灰皿，先在空气中冷却５ｍｉｎ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粉

煤灰样品的未燃碳含量，样品按照未燃碳含量由低

到高排列编号，如表１所示。

表１ 粉煤灰样品含碳量（质量分数，％）

Ｔａｂｌｅ１ Ｕｎｂｕｒｎｅｄｃａｒｂｏｎｃｏｎｔｅｎｔｏｆｆｌｙａｓｈ

ｓａｍｐｌｅｓ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ，％）

Ｓａｍｐｌｅｓ １ ２ ３ ４ ５ ６

Ｃａｒｂｏｎ

ｃｏｎｔｅｎｔ
３．３４ ５．５５ ６．４５ ７．００ ７．７７ ９．２６

２．２　实验介绍

实验所用台架如图１ 所示，主要部件包括

Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器（Ｅｌｉｔｅ２００，北京镭宝光电技术有限

公司），工作波长为５３２ｎｍ，脉宽６ｎｓ，最大激光能

量１００ｍＪ，能量波动小于５％，实验采用１Ｈｚ连续

脉冲模式；集成２０４８ｐｉｘｅｌＣＣＤ的八通道光纤光谱

仪（ＡｖａＳｐｅｃ２０４８ＦＴ８ＲＭ；荷兰 Ａｖａｎｔｅｓ公司），

波长范围为１７５～１０７５ｎｍ，光谱分辨率０．０５～

０．１３ｎｍ，对１５０～３５０ｎｍ波段的ＣＣＤ探测器进行

ＤＵＶ增强镀膜处理，实验系统的详细介绍可参考文

献［１３，１４］。

图１ ＬＩＢＳ实验系统示意图

Ｆｉｇ．１ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＬＩＢＳｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｙｓｔｅｍ

脉冲激光经聚焦透镜（焦距为２００ｍｍ）聚焦后烧

蚀样品，形成高温等离子体。激光器出光的同时给光

谱仪发送ＴＴＬ信号，光谱仪在接收到晶体管 晶体管

逻辑电路（ＴＴＬ）信号的一段延时后开始采集等离子

体信号。等离子体发射的信号光谱由准直透镜在侧

面与样品表面成４５°角处收集，进入光纤，并传输至光

谱仪进行分光，由ＣＣＤ探测同时转化为数据信号传

入计算机，光谱仪自带软件进行处理和保存。

利用ＬＩＢＳ分析粉末状样品时，往往先对样品

进行压片处理［１５，１６］。这在一定程度上可提高等离

子体信号强度和测量精度，但同时也增大了测试周

期。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进行实验。

由于激光烧蚀粉末样品的坑较大，在实验过程中旋

转平台保持一定的旋转速度，以避免连续两次脉冲

激光作用在样品的同一点上而改变透镜与样品之间

的距离，同时提高采样的均匀性。

３　实验结果与分析

３．１　特征谱线探测

当激光与粉末状样品相互作用时，会在样品表

５１１１
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面形成悬浮质，促进空气的多光子电离，使空气在样

品表面被击穿形成等离子体，吸收部分入射激光，从

而影响激光和分析样品的能量耦合［１７］。为了消弱

强烈的空气击穿对样品等离子体信号的影响，同时

保证粉煤灰样品的稳定击穿，将实验所用的激光能

量调节为７０ｍＪ，并将聚焦透镜的聚焦点降至样品表

面以下３ｍｍ处。设定延时为４００ｎｓ（光谱仪存在

１．３μｓ的固定延时），积分时间为２ｍｓ，光谱平均次数

为２０，以得到较佳信背比和稳定的光谱信号。图２，３

所示为脉冲激光分别作用于６组粉煤灰样品得到的

２４７．５～２４８．５ｎｍ和１９３．０～２１３．０ｎｍ波段光谱图。

图２ 各样品２４７．５～２４８．５ｎｍ波段光谱图

Ｆｉｇ．２ Ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｆｌｙａｓｈｓａｍｐｌｅｓ

ｉｎ２４７．５～２４８．５ｎｍ

图３ 各样品１９３．０～２１３．０ｎｍ波段光谱图

Ｆｉｇ．３ Ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｆｌｙａｓｈｓａｍｐｌｅｓ

ｉｎ１９３．０～２１３．０ｎｍ

由图２可以看出，ＬＩＢＳ分析Ｃ元素常用的Ｃ

２４７．８６ｎｍ和Ｆｅ２４７．９５ｎｍ谱线同时出现。本实

验条件下，未燃碳质量分数为３．３４％的样品１光谱

中，Ｃ谱线完全被Ｆｅ谱线湮没。随着未燃碳含量的

升高，Ｃ谱线强度总体上逐渐增大，Ｆｅ谱线强度逐

渐降低，能够观察到Ｃ２４７．８６ｎｍ谱线的特征峰，但

是还未完全分辨出两条谱线。所以在粉煤灰未燃碳

的分析中，选择Ｃ２４７．８６ｎｍ谱线作为分析线存在

较大的局限。

在大气环境中探测深紫外光谱需要对光谱探测

系统进行特殊处理，保证其在紫外区具有足够的探

测效率［１８］。通过对光谱仪探测器１７５～３５０ｎｍ波

段进行ＤＵＶ增强镀膜和灵敏度增强处理，同时使

用短焦距（８．７ｍｍ）的准直透镜和抗紫外处理的光

纤，确保其在ＤＵＶ波段具有良好的收光能力。由

图３可以看出，Ｃ１９３．０９ｎｍ谱线非常明显，在未燃

碳含量最低的样品１光谱中，Ｃ谱线也完全可以被

分辨出来，适于作为未燃碳的分析谱线。

３．２　未燃碳分析

ＬＩＢＳ分析中，由于等离子体特性会随样品和实

验参数的波动而涨落，影响分析结果。特别是激光

与粉末状粉煤灰样品相互作用，由于烧蚀坑的变化，

导致每个脉冲激光的烧蚀量发生波动，直接影响等

离子体信号强度。定量分析时可以通过选择合适的

内标优化分析结果［１９．２０］。Ｙｏｏｎ等
［２１］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
［８］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。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，质量分数往往高达９０％
［２２］，所以选

择Ｓｉ，Ａｌ和Ｆｅ谱线的强度和作为Ｃ谱线的内标，由

此建立的未燃碳定标曲线如图４所示。

图４ 粉煤灰未燃碳定标曲线

Ｆｉｇ．４ Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｕｎｂｕｒｎｅｄｃａｒｂｏｎ

ｉｎｆｌｙａｓｈｓａｍｐｌｅｓ

图４中横坐标为未燃碳含量，纵坐标为Ｃ谱线

强度和Ｓｉ，Ａｌ，Ｆｅ谱线强度总和的比值，误差棒表示

单个样品重复５次测量值的相对标准偏差（ＲＳＤ）。

６组样品的ＲＳＤ在３．７１％～９．６９％之间，定标曲线

拟合度为０．９９。

ＬＩＢＳ分析未燃碳的检测限可以计算
［２０］为

犳ＬＯＤ ＝
３σ
犛
， （１）

式中σ为背景的标准偏差，犛为定标曲线的斜率。
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由（１）式可以计算得到在本实验条件下，粉煤灰未燃

碳的检测限为０．７４％（质量分数）。

４　结　　论

通过光谱探测系统的ＤＵＶ增强镀膜处理，选

用短焦距准直透镜和抗紫外光纤收光，在大气环境

条件下，探测处于深紫外区的谱线。根据探测到的

深紫外区谱线，利用ＬＩＢＳ技术，分析了粉煤灰样品

中的未燃碳。建立的未燃碳定标曲线具有良好的拟

合度和检测限。实验表明，对光谱探测系统和部件

经过特殊处理之后，可以在不抽真空或不充保护气

体的条件下，实现利用深紫外区谱线对粉煤灰未燃

碳的分析。
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