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摘要　为了进一步提高激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）技术快速测量粉煤灰未燃碳的性能，分别将Ｎａ２ＳｉＯ３ 和ＫＮＯ３ 作

为粉煤灰未燃碳测量的粘合剂，以改善所测粉煤灰样品的可压性。对比分析两种粘合剂条件下未燃碳定标曲线的

拟合度、灵敏度、定量分析精确度和检测限，以及Ｓｉ２５１．６１ｎｍ和Ｓｉ２８８．１６ｎｍ分别作为Ｃ２４７．８６ｎｍ的内标线对

未燃碳测量的影响。研究结果表明，利用Ｎａ２ＳｉＯ３ 作为粉煤灰的粘合剂时，未燃碳的定标曲线拟合度、灵敏度、定

量分析精确度和检测限均优于ＫＮＯ３ 作为粘合剂时的情况。而以Ｓｉ２５１．６１ｎｍ作为Ｃ２４７．８６ｎｍ的内标线时，未

燃碳测量的灵敏度更高。

关键词　光谱学；激光诱导击穿光谱；粉煤灰；粘合剂；精确度；检测限

中图分类号　Ｏ６５７．３８；ＴＫ３１４　　　文献标识码　Ａ　　　犱狅犻：１０．３７８８／犆犑犔２０１４４１．０３１５００３

　　收稿日期：２０１３０８２７；收到修改稿日期：２０１３１０２５

基金项目：国家自然科学基金（５１２０６０５５）、广东省自然科学基金博士启动项目（犛２０１２０４０００７２２０）、煤燃烧国家重点实验

室开放基金（犉犛犓犔犆犆１１０６）、广东高校优秀青年创新人才培养计划（２０１２犔犢犕＿００１８）

作者简介：沈跃良（１９７１—），男，硕士，教授级高级工程师，主要从事锅炉燃烧测试和优化运行技术等方面的研究。

犈犿犪犻犾：狊狔犾１９７１＠１６３．犮狅犿

　通信联系人。犈犿犪犻犾：犼犱犾狌＠狊犮狌狋．犲犱狌．犮狀

犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳犅犻狀犱犲狉狅狀犔犪狊犲狉犐狀犱狌犮犲犱犅狉犲犪犽犱狅狑狀犛狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔

犕犲犪狊狌狉犲犿犲狀狋狅犳犝狀犫狌狉狀犲犱犆犪狉犫狅狀犻狀犉犾狔犃狊犺

犛犺犲狀犢狌犲犾犻犪狀犵
１
　犢犪狅犛犺狌狀犮犺狌狀

２
　犘犪狀犌犪狀犵

２
　犡狌犙犻狊犺犲狀犵

１
　犔犻犡狌

２
　犉犪狀犑狌

２

犡狌犛犺犪狅犫狅３　犔狌犛犺犲狀犵狕犻
２
　犔犻犣犺狌犪狀犵狔犪狀犵

３
　犔狌犑犻犱狅狀犵

２

１犈犾犲犮狋狉犻犮犘狅狑犲狉犚犲狊犲犪狉犮犺犐狀狊狋犻狋狌狋犲，犌狌犪狀犵犱狅狀犵犘狅狑犲狉犌狉犻犱犆狅．，犔狋犱，犌狌犪狀犵狕犺狅狌，犌狌犪狀犵犱狅狀犵５１００８０，犆犺犻狀犪

２犛犮犺狅狅犾狅犳犈犾犲犮狋狉犻犮犘狅狑犲狉，犛狅狌狋犺犆犺犻狀犪犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犌狌犪狀犵狕犺狅狌，犌狌犪狀犵犱狅狀犵５１０６４０，犆犺犻狀犪

３犛犺犪犼犻犪狅犆犘狅狑犲狉犛狋犪狋犻狅狀狅犳犌狌犪狀犵犱狅狀犵犢狌犱犲犪狀犌狉狅狌狆犆狅．，犔狋犱，犇狅狀犵犵狌犪狀，犌狌犪狀犵犱狅狀犵５２３９３６，

烄

烆

烌

烎犆犺犻狀犪

犃犫狊狋狉犪犮狋　犐狀狅狉犱犲狉狋狅犳狌狉狋犺犲狉犻犿狆狉狅狏犲狋犺犲狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲狅犳狇狌犻犮犽犿犲犪狊狌狉犲犿犲狀狋狅犳狌狀犫狌狉狀犲犱犮犪狉犫狅狀犻狀犳犾狔犪狊犺犫狔犾犪狊犲狉

犻狀犱狌犮犲犱犫狉犲犪犽犱狅狑狀狊狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔（犔犐犅犛），犖犪２犛犻犗３犪狀犱犓犖犗３犪狉犲犲犿狆犾狅狔犲犱犪狊犫犻狀犱犲狉狊狋狅犻犿狆狉狅狏犲狋犺犲犮狅犿狆狉犲狊狊犻犫犻犾犻狋狔

狅犳狋犺犲犳犾狔犪狊犺狆狅狑犱犲狉．犜犺犲犳犻狋狋犻狀犵犮狅犲犳犳犻犮犻犲狀狋狅犳犮犪犾犻犫狉犪狋犻狅狀犮狌狉狏犲，狊犲狀狊犻狋犻狏犻狋狔，犿犲犪狊狌狉犲犿犲狀狋犪犾犪犮犮狌狉犪犮狔，狆狉犲犮犻狊犻狅狀犪狀犱

犾犻犿犻狋狅犳犱犲狋犲犮狋犻狅狀犪狉犲犮狅犿狆犪狉犲犱犫犲狋狑犲犲狀狋犺犲狋狑狅犫犻狀犱犲狉狊，犪狀犱狋犺犲狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲狊狅犳犛犻２５１．６１狀犿犪狀犱犛犻２８８．１６狀犿

狌狊犲犱犪狊狋犺犲犻狀狋犲狉狀犪犾狊狋犪狀犱犪狉犱狊犳狅狉犆２４７．８６狀犿犻狀犱犻狏犻犱狌犪犾犾狔犪狉犲犪犾狊狅犻狀狏犲狊狋犻犵犪狋犲犱．犜犺犲犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾狉犲狊狌犾狋狊狊犺狅狑狋犺犪狋

狋犺犲犳犻狋狋犻狀犵犮狅犲犳犳犻犮犻犲狀狋狅犳犮犪犾犻犫狉犪狋犻狅狀犮狌狉狏犲，犿犲犪狊狌狉犲犿犲狀狋犪犾犪犮犮狌狉犪犮狔，狆狉犲犮犻狊犻狅狀犪狀犱犾犻犿犻狋狅犳犱犲狋犲犮狋犻狅狀狅犳犳犾狔犪狊犺犿犻狓犲犱

狑犻狋犺犖犪２犛犻犗３犪狉犲犫犲狋狋犲狉狋犺犪狀狋犺犪狋狅犳犳犾狔犪狊犺犿犻狓犲犱狑犻狋犺犓犖犗３，犪狀犱犛犻２５１．６１狀犿犪狊狋犺犲犻狀狋犲狉狀犪犾狊狋犪狀犱犪狉犱犳狅狉

犆２４７．８６狀犿犮犪狀犻犿狆狉狅狏犲狋犺犲犿犲犪狊狌狉犲犿犲狀狋犪犾狊犲狀狊犻狋犻狏犻狋狔狅犳狌狀犫狌狉狀犲犱犮犪狉犫狅狀犻狀犳犾狔犪狊犺．

犓犲狔狑狅狉犱狊　狊狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔；犾犪狊犲狉犻狀犱狌犮犲犱犫狉犲犪犽犱狅狑狀狊狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔；犳犾狔犪狊犺；犫犻狀犱犲狉；犪犮犮狌狉犪犮狔；犾犻犿犻狋狅犳犱犲狋犲犮狋犻狅狀

犗犆犐犛犮狅犱犲狊　３００．６３６５；１４０．３４４０；１４０．３４５０

０３１５００３１



中　　　国　　　激　　　光

１　引　　言

粉煤灰作为电站锅炉中煤炭燃烧的产物，其中

所含的未燃碳是反映锅炉运行水平的一项重要经济

技术指标，是评价锅炉燃烧效率的重要依据。实时

获取粉煤灰未燃碳的含量有利于指导运行调整燃

烧，提高锅炉效率。传统的重量燃烧法测定粉煤灰

未燃碳耗时长，无法快速反映锅炉燃烧工况。近年

来，基于微波吸收法的在线未燃碳监测仪逐步在电

厂推广使用，但由于存在测量腔堵灰、受煤种变化影

响大、测量稳定性和精度不够理想、大部分仪器的维

护量较大等缺陷［１－２］，难以满足长期稳定可靠运行

的要求。因此，发展有效可靠的粉煤灰可燃物在线

或快速测量技术对燃煤电厂优化运行具有重要意

义。激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）技术作为一项潜在

的在线测量技术被应用于粉煤灰可燃物的测

量［３－４］。ＬＩＢＳ技术通过聚焦后的脉冲激光直接将

作用区域的样品瞬间熔化和蒸发，并电离形成高温

等离子体。相对传统的原子发射光谱技术，ＬＩＢＳ虽

然存在基体效应明显、测量精度较差、检测限较高以

及复杂样品的标样匹配困难等不足之处，但因其具

有无需（或简单的）样品预处理过程、多元素同步检

测、适用于任何状态的样品、并可实现原位或在线测

量等优点，而成为一项极具竞争力的快速分析技

术［５－６］。作者所在团队系统地研究了关键测试参数

对粉煤灰未燃碳测量的影响［７－９］，并对比分析了不

同的定量分析方法以提高ＬＩＢＳ测量粉煤灰未燃碳

的每种适应性能力［１０－１１］。利用ＬＩＢＳ测量粉煤灰

等粉状物料时，往往需要将样品进行压片处理，对于

粘结性较差的粉状物料，通常还需额外加入粘结剂，

以提高样品的易压性和压片后的机械强度［１２］。

Ｃｔｖｒｔｎｉｃｋｏｖａ等
［１３－１４］对比了溴化钾、蜡、聚乙烯 乙

烯醇和硼酸等粘合剂对粉煤灰中氧化物组分ＬＩＢＳ

测量精确度的影响，其中部分粘合剂和粉煤灰样品

的混合比例达到了４∶１（质量比，下同），对粉煤灰样

品特性造成一定影响。Ｓｔａｎｋｏｖａ等
［１５］利用纤维素

作为粘合剂与粉煤灰进行混合，利用ＬＩＢＳ测量其

中所含的金属元素。本文以不引入被测元素、在保

证易压性的基础上尽量减少粘合剂的用量、可引入

潜在的内标元素为原则选取粘合剂，对比分析了在

硝酸钾（ＫＮＯ３）和硅酸钠（Ｎａ２ＳｉＯ３）作为粘合剂的

条件下，ＬＩＢＳ测量粉煤灰中未燃碳的精确度和检测

限，以确定粉煤灰未燃碳快速分析所需的粘合剂。

２　实　　验

选用两种常用电厂烟煤的空干基样品进行研磨

筛分，获得粒径小于０．２ｍｍ的煤粉。按照快速灰

化法操作标准［１６］，将煤粉样品均匀放置于灰皿中，

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。灼烧一定时间

后，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。控制样品在炉内的灼

烧时间，即可得到具有不同未燃碳含量的粉煤灰样

品。根据重量燃烧法测定粉煤灰样品的未燃碳含

量［１７］，表１为实验获得的１２个含不同未燃碳的粉

煤灰样品，其中Ｃ１～Ｃ１０作为ＬＩＢＳ测量的定标样

品，Ｖ１和Ｖ２作为检验样品以评估ＬＩＢＳ测量未燃

碳的精确度。

表１ 实验用粉煤灰样品的未燃碳含量（质量分数，％）

Ｔａｂｌｅ１　Ｕｎｂｕｒｎｅｄｃａｒｂｏｎｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｆｌｙａｓｈｓａｍｐｌｅｓ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ，％）

Ｓａｍｐｌｅ Ｃ１ Ｃ２ Ｃ３ Ｃ４ Ｃ５ Ｃ６ Ｃ７ Ｃ８ Ｃ９ Ｃ１０ Ｖ１ Ｖ２

Ｕｎｂｕｒｎｅｄ

ｃａｒｂｏｎ
１．１７ ２．４２ ２．５５ ２．９４ ３．３６ ５．１７ ６．２６ １０．２６ １０．６０ １３．１８ １．７０ １０．９３

　　实验前，将表１所述的粉煤灰样品分别与化学

纯ＫＮＯ３ 和Ｎａ２ＳｉＯ３ 按１∶２的比例进行混合搅拌，

以获得组分分布均匀的混合样品。每个混合样品称

取３ｇ，利用压片机以２０ＭＰａ的压强将混合样品压

制成直径为３０ｍｍ的片状样品。将样品放置于如

图１所示的ＬＩＢＳ测量系统
［９］中的电动平移台，由

聚焦后的脉冲激光激发形成等离子体，再由集成

ＣＣＤ探测器的光纤光谱仪进行等离子体光谱探测。

为了获取良好的信噪比，实验中采用 ５０ ｍＪ，

１０６４ｎｍ的脉冲激光，设置延迟时间为２．０μｓ，采样

门宽为２ｍｓ。为了削弱系统参数波动和样品不均

匀性的影响，获得良好的重复性，所有分析的光谱数

据均来自１００次单个脉冲激光作用获得的等离子体

光谱的平均。

３　结果与分析

为了验证所选用的两种粘合剂对粉煤灰中的未

燃碳检测造成对Ｃ元素谱线的干扰的可能性，图２

给出了５０ｍＪ脉冲激光作用下获得的化学纯ＫＮＯ３

和Ｎａ２ＳｉＯ３ 在１８０～２９０ｎｍ波段的光谱。根据美

０３１５００３２
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图１ ＬＩＢＳ实验系统示意图

Ｆｉｇ．１ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｏｆＬＩＢＳｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｙｓｔｅｍ

国国家标准技术研究所（ＮＩＳＴ）原子发射光谱数据

库［１８］可知，在图示波段范围内两种粘合剂均包含Ｓｉ

和 Ｍｇ 元 素谱线，而在 Ｃ 元素常用分析谱 线

２４７．８６ｎｍ处均没有谱线激发，这说明两种粘合剂

均不包含Ｃ元素，所以将ＫＮＯ３ 和Ｎａ２ＳｉＯ３ 作为粉

煤灰的粘合剂，均不会改变混合样品中未燃碳含量

的比例。此外可以看出，Ｎａ２ＳｉＯ３ 中的Ｓｉ谱线明

显，而ＫＮＯ３ 的光谱也存在比较微弱的Ｓｉ谱线，这

可能来自其自身所含的杂质。因此，两种粘合剂均

可用于粉煤灰未燃碳测量。

图２ ＫＮＯ３ 和Ｎａ２ＳｉＯ３ 的光谱

Ｆｉｇ．２ ＳｐｅｃｔｒａｏｆＫＮＯ３ａｎｄＮａ２ＳｉＯ３

　　众所周知，粉煤灰的主要成分为ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、

Ｆｅ２Ｏ３、ＣａＯ、ＭｇＯ、ＴｉＯ２和未燃碳等，其中又以ＳｉＯ２

为主，对于烟煤燃烧而生成的粉煤灰而言，ＳｉＯ２ 通

常占到４０％（质量分数）以上
［１９］。根据已有研究可

知［９－１０］，激光烧蚀粉煤灰形成等离子体的过程与粉

煤灰化学组成和物理特性有关。在相同条件下，不

同煤种燃烧生成的粉煤灰的激光等离子体特性存在

明显差异，在定量分析其中的未燃碳时可以选取Ｓｉ

元素谱线作为Ｃ元素谱线的内标，以减弱由于样品

特性差异引起的基体效应。

根据内标法定量分析的基本原理［２０］，可以建立

如下以Ｓｉ元素谱线为内标的未燃碳含量定量分析

关系式：

犚＝
犐Ｃ
犐Ｓｉ
＝犪′犆Ｃ， （１）

式中犪′为定标系数，犐Ｃ 和犐Ｓｉ分别为Ｃ和Ｓｉ元素谱

线强度总和，犚为Ｃ谱线强度和内标强度之比，犆Ｃ为

粉煤灰未燃碳含量。

为了对比不同粘合剂对粉煤灰未燃碳定量分析

的影响，利用两条常用的Ｓｉ原子谱线Ｓｉ２５１．６１ｎｍ

和Ｓｉ２８８．１６ｎｍ分别作为Ｃ２４７．８６ｎｍ谱线的内

标线，建立表１所示１０个粉煤灰样品的未燃碳定标

曲线，如图３所示，其中图３（ａ）是Ｎａ２ＳｉＯ３为粘结剂

的粉煤灰样品，图３（ｂ）是ＫＮＯ３ 为粘结剂的粉煤灰

样品。从图中可以看出，对于 Ｎａ２ＳｉＯ３ 为粘结剂的

粉煤灰样品，两条Ｓｉ谱线为内标的未燃碳定标曲线

拟合度均为０．９６，高于相同条件下以ＫＮＯ３ 为粘结

剂的粉煤灰未燃碳定标曲线的０．９２和０．９３。而对

于 同 一 种 粘 合 剂 的 粉 煤 灰 样 品 而 言，以

Ｓｉ２５１．６１ｎｍ为内标线的定标曲线的拟合度和斜率

均优于以Ｓｉ２８８．１６ｎｍ为内标线的定标曲线，这说

明在本实验条件下，以Ｓｉ２５１．６１ｎｍ为内标线有助

于提高粉煤灰未燃碳测量的可靠性和灵敏度。

图３ 未燃碳定标曲线。（ａ）Ｎａ２ＳｉＯ３ 为粘结剂；（ｂ）ＫＮＯ３ 为粘结剂

Ｆｉｇ．３ Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｕｎｂｕｒｎｅｄｃａｒｂｏｎ．（ａ）Ｎａ２ＳｉＯ３ａｓｂｉｎｄｅｒ；（ｂ）ＫＮＯ３ａｓｂｉｎｄｅｒ

０３１５００３３
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　　在以上分析基础上，为了进一步对比分析不同

粘合剂对粉煤灰未燃碳测量精确度的影响，将表１

所列的检验样品 Ｖ１和 Ｖ２重复进行三次ＬＩＢＳ测

量，再分别利用Ｓｉ２５１．６１ｎｍ和Ｓｉ２８８．１６ｎｍ为内

标线获得相应的标准化强度，并代入图２所示的定

标曲线，最终获得两个检验样品的未燃碳含量的平

均值及其重复测量的标准偏差，如表２所示。

表２ 检验样品未燃碳含量分析结果（质量分数，％）

Ｔａｂｌｅ２　Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｖａｌｉｄａｔｉｏｎｓａｍｐｌｅｓ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ，％）

Ｓａｍｐｌｅ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｃｏｎｔｅｎｔ
Ｎａ２ＳｉＯ３ ＫＮＯ３

Ｓｉ２５１．６１ｎｍ Ｓｉ２８８．１６ｎｍ Ｓｉ２５１．６１ｎｍ Ｓｉ２８８．１６ｎｍ

Ｖ１ １．７０ １．４７±０．３０ １．６３±０．３４ １．４８±０．２３ １．３２±０．２４

Ｖ２ １０．９３ １０．６０±０．２６ １０．７４±０．３３ １０．２５±１．７８ １０．０３±１．９１

　　由表２所示的检验样品定量分析结果可知，总

体而言以ＫＮＯ３为粘结剂的粉煤灰未燃碳定量分析

的精确度较差，而以Ｎａ２ＳｉＯ３ 为粘结剂的粉煤灰样

品未燃碳定量分析质量分数绝对误差（参考值与测

量值之间的差值）均小于０．５％，质量分数测量精度

（重复测量值的标准偏差）均小于０．４％。其中 Ｖ１

和Ｖ２样品重复三次测量的质量分数标准偏差分别

为０．３％和０．２６％，均达到了电力行业标准
［１７］中所

述的测定精密度要求（未燃碳质量分数小于等于

５％和大于５％时，质量分数精密度分别要求达到

０．３％和０．５％），这说明在本文测试条件下的检验

样品可获得较理想的ＬＩＢＳ检测结果。

此外，随着超临界和超超临界机组的快速发展，

燃煤电站锅炉的燃烧效率进一步提高，促使粉煤灰

未燃碳的含量进一步降低，这就要求煤粉灰未燃碳

测试技术能达到合适的检测限。根据检测限

（ＬＯＤ）计算公式犚ＬＯＤ＝３σ／犫（σ为背景的标准偏差，

犫为定标曲线的斜率）
［２１］，计算得到本实验条件下两

种粘合剂混合的粉煤灰样品中未燃碳的检测限如

表３所示。以Ｎａ２ＳｉＯ３ 为粘结剂的粉煤灰未燃碳的

质量分数检测限可达到０．４５％，优于直接测量粉末

状粉煤灰未燃碳的检测限［９］，并可以满足燃煤电站

实际运行的未燃碳检测需求。

表３ 粉煤灰未燃碳的检测限 （质量分数，％）

Ｔａｂｌｅ３　Ｌｉｍｉｔｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆｕｎｂｕｒｎｅｄｃａｒｂｏｎ

ｉｎｆｌｙａｓｈ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ，％）

Ｎａ２ＳｉＯ３ ＫＮＯ３

Ｓｉ２５１．６１ｎｍＳｉ２８８．１６ｎｍＳｉ２５１．６１ｎｍＳｉ２８８．１６ｎｍ

０．４５ ０．４２ ０．６３ ０．７１

　　根据以上分析可知，在相同条件下Ｎａ２ＳｉＯ３作

为粘合剂时，ＬＩＢＳ测量粉煤灰未燃碳的定标曲线拟

合度、灵敏度、定量分析精确度和检测限均优于

ＫＮＯ３作为粘合剂时的粉煤灰样品，这主要是因为

Ｎａ２ＳｉＯ３ 作为粘合剂不仅可以改善粉煤灰的可压

性，同时进一步提高了混合样品中的Ｓｉ含量，而且

Ｓｉ和Ｃ的激发特性类似，将其作为未燃碳分析的内

标，可以改善测量结果。

４　结　　论

通过对两种粘合剂分别与粉煤灰样品混合后的

未燃碳ＬＩＢＳ测量对比的研究可知，对于粘合剂的

选择不仅要求其具有良好的粘合作用，不对分析元

素造成干扰，而且可作为一种标准加入物用作分析

元素 的 内 标。对 于 粉 煤 灰 未 燃 碳 的 测 量，将

Ｎａ２ＳｉＯ３作为粘合剂不仅可以提高粉煤灰的可压

性，同时其所含的Ｓｉ可以配合粉煤灰中的Ｓｉ作为

未燃碳分析的内标线，以进一步提高未燃碳定量分

析的精确度，改善检测限。此外，在相同条件下以

Ｓｉ２５１．６１ｎｍ为内标线有助于提高粉煤灰未燃碳测

量的可靠性和灵敏度。
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