
书书书

第４１卷　第５期 中　国　激　光 Ｖｏｌ．４１，Ｎｏ．５

２０１４年５月 犆犎犐犖犈犛犈犑犗犝犚犖犃犔犗犉犔犃犛犈犚犛 犕犪狔，２０１４

不同环境气体下飞灰等离子体特性分析

沈跃良１　李　旭２　刘亚明１　樊　炬２　陈前明３　陆继东２　姚顺春２
１ 广东电网公司电力科学研究院，广东 广州５１０６００

２ 华南理工大学电力学院，广东 广州５１０６４０

３ 广东省粤电集团有限公司沙角Ｃ电厂，广东 东莞

烄

烆

烌

烎５２３９３６

摘要　将激光诱导击穿光谱技术（ＬＩＢＳ）应用于测量飞灰中Ｃ、Ｓｉ、Ａｌ、Ｍｇ和Ｆｅ等主要元素，飞灰样品与粘结剂

ＫＢｒ混合压制成压片，对比分析不同环境气体（ＣＯ２，空气，Ｎ２，Ａｒ）下飞灰等离子体特性，探究环境气体对飞灰测量

的影响。研究结果表明Ａｒ环境下光谱强度最高，Ｎ２ 次之，空气环境下强度稍低于Ｎ２ 环境，而ＣＯ２ 环境下不仅整

体光谱强度最低，且由于背景气体ＣＯ２ 中存在的Ｃ元素被激发，对飞灰含碳量的测量存在严重的干扰。同时对比

不同环境条件下的等离子体温度特性，结果表明Ａｒ条件下等离子体温度最高，ＣＯ２ 条件下等离子体温度最低，这

也表明在ＣＯ２ 环境下最难激发。
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１　引　　言

锅炉飞灰含碳量反映了燃煤机械未完全燃烧损

失的大小，是衡量燃煤电厂锅炉效率高低的重要指

标，是燃煤锅炉运行的一项主要技术经济指标。因

０５１５００２１
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此，电厂都把降低飞灰含碳量作为一项重要工作。

长期以来，飞灰含碳量一直采用传统的重量燃烧法

测量，但是这种离线方法一般存在工作量大、采集的

数据量小、分析时间长以及所测的含碳量比锅炉实

际工况滞后几个小时以上等问题。人们一直在寻找

一种能实时反映锅炉运行中飞灰可燃物变化情况的

方法，以优化燃烧。目前在线检测飞灰含碳量的方

法主要有：微波法、光学反射法、红外线测量法和γ

射线法等。微波吸收法利用飞灰中碳对特定波长微

波的吸收和对微波相位的影响来测量飞灰含碳量；

光学反射法是将飞灰样放进辉光放电室内，用单色

仪和光电探测器分辨辉光放电室内所产生的发射信

号；红外线测量法是基于红外线对飞灰中碳粒反射

率不同的原理进行测量，根据标定的反射率直接得

出结果；γ射线基于飞灰在放射源照射下产生的光

电效应和康普顿散射效应的原理进行测量。激光诱

导击穿光谱技术（ＬＩＢＳ）是一种新型原子发射光谱

分析技术，以其能快速多元素同时检测的特点［１－３］

而被尝试应用于在线测量飞灰含碳量的工作中。

目前ＬＩＢＳ对Ｃ元素进行定量分析多选用ＣＩ

１９３．０９ｎｍ及ＣＩ２４７．８６ｎｍ两条谱线，而飞灰中常

见元素 Ｆｅ的谱线 ＦｅＩ２４７．９５ｎｍ 将会对 ＣＩ

２４７．８６ｎｍ谱线造成重叠干扰
［４－５］，故可选用位于深

紫外（ＤＵＶ）区的ＣＩ１９３．０９ｎｍ。然而在ＤＵＶ区

的谱线探测，普通ＣＣＤ探测器的光信号响应很低，

同时氧气的存在造成一定的吸收干扰［６］，为了减弱

干扰，往往采取抽真空或者充保护气体等措施［７］。

飞灰在线测量所处气体环境复杂，烟气中掺杂的二

氧化碳气体会影响飞灰含碳量的准确度，因此有必

要研究环境气体对飞灰等离子体特性的影响。

许多学者已就环境气体对不同样品激光诱导等

离子体的影响机制展开研究。钟子铭等［８］通过改变

激发环境氛围（大气、氮气和氩气），分析激发环境氛

围对不同形态碳元素的原子发射光谱和分子发射光

谱激发机制的影响。玉世娟［９］利用了高脉冲激光，

以不锈钢样品为靶，选用原子气体（氩气）、分子气体

（氮气、二氧化碳）和混合气体（空气）作为缓冲气体，

研究了激光诱导不锈钢等离子体在不同气氛中的辐

射情况。鲁先洋等［１０］对铜、镁铝合金和钢等金属材

料的激光诱导等离子光谱进行了实验探测，发现适

当的延迟时间和氩气环境能够显著改善谱线的信噪

比，从而提高元素含量分析的精确度。Ｎａｋａｍｕｒａ

等［１１］选用金属镍作为实验材料，通过改变环境气氛

（氩气、氪气、氮气、空气）和压力，研究了不同气氛和

压力对于镍离子发射光谱的影响，氩气气氛下光谱

强度最强，其次为氪气，氮气，空气气氛下光谱强度

最低。在环境气氛下，压强降低１４００Ｐａ时得到最

佳背景信号比率，这种条件可以用于分析应用程序。

为了研究环境气体对ＬＩＢＳ测量飞灰的影响，

本文研究不同环境气体下飞灰等离子体特性。所选

环境气体包括氮气、空气、氩气以及燃煤电厂烟气中

含有的常见气体二氧化碳，对比分析不同环境气体

下的激光诱导等离子体特性差异，进而研究环境气

体对ＬＩＢＳ测量飞灰的影响机制。

２　实　　验

飞灰样品取自广东某电厂，采用重量燃烧法测

得碳的质量分数为１１．１８％。重量燃烧法测量飞灰

含碳量的过程如下：使用电子天平称取该样品（１±

０．２）ｇ，放入坩埚中后，再一并放入事先已经升到

（８１５±１０）℃的马弗炉中，灼烧２ｈ后取出，放在长

石棉板上冷却约５ｍｉｎ，再移至干燥器中，冷却到室

温后（约２０ｍｉｎ），进行称样
［１２］。两次称量的质量差

与原灰样的质量比即为含碳量。将粉状样品压制成

直径３０ｍｍ的片状样品进行测量，而仅飞灰样品难

以压制成片，故采用粘结剂与灰样均匀混合压片，所

用灰样粘结剂为 ＫＢｒ。实验前将飞灰与 ＫＢｒ按照

质量比１∶４混合并搅拌均匀，每次称取５ｇ混合样

品，利用压片机在１８ＭＰａ压强下压制３ｍｉｎ，制得

片状样品以备实验。

将制得的片状样品置于图１所示的ＬＩＢＳ测量

系统中的电动平移台，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，光谱仪可测光谱范围为

１７５～２９０ｎｍ，分辨率为０．０９ｎｍ，在充气装置中充

氩气以减弱吸收。为了获取良好的信噪比，实验中

采用１０６４ｎｍ的Ｑｕａｎｔｅｌ脉冲激光器，激光能量为

５１ｍＪ，相对标准偏差（ＲＳＤ）为１．４５％，焦深为

－４ｍｍ，收光角度为４５°，设置延迟时间为１．６μｓ，

采样门宽为２ｍｓ，采用激光器的犙输出信号控制光

谱仪。为了削弱系统参数波动和样品不均匀性的影

响，以获得良好的重复性，所有分析的光谱数据均来

自４００次单个脉冲激光作用获得的等离子体光谱的

平均，实验分析统计误差棒为４００次单点强度的标

准偏差（ＳＤ）。

０５１５００２２
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图１ ＬＩＢＳ实验系统示意图

Ｆｉｇ．１ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｏｆＬＩＢＳｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｙｓｔｅｍ

　　实验分别在二氧化碳、空气、氮气、氩气吹扫下

进行。

为了验证ＫＢｒ粘结剂对飞灰碳元素及其他主要

元素的光谱测量无较大影响，进行了纯ＫＢｒ和飞灰

ＫＢｒ混合样品在Ａｒ环境下的ＬＩＢＳ实验，截取两种样

品谱线在１９２～２４８ｎｍ波段光谱图，如图２所示。

图２ 氩气环境下飞灰ＫＢｒ混合样品与ＫＢｒ纯样品

光谱对比

Ｆｉｇ．２ ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＦｌｙａｓｈＫＢｒｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｍｐｌｅａｎｄ

ｐｕｒｅＫＢｒｓａｍｐｌｅｓｐｅｃｔｒａｉｎＡｒｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ

从图２中看出，同样的实验条件下，纯 ＫＢｒ样

品的光谱对比飞灰ＫＢｒ混合样品光谱，几乎没有特

征峰，并且未观察到主要研究对象Ｃ元素的两条谱

线及其他分析所用元素谱线的特征峰，验证了ＫＢｒ

作为粘结剂并不会影响实验分析。

３　结果与分析

对比实验所用４种不同环境气体（二氧化碳、空

气、氮气、氩气）得到的光谱数据，作出１８０～３００ｎｍ

波段范围内光谱图，如图３所示。

图３ ４种环境气体下飞灰ＫＢｒ混合样品光谱对比

Ｆｉｇ．３ ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＦｌｙａｓｈＫＢｒｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｍｐｌｅ

ｓｐｅｃｔｒａｉｎｆｏｕｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇａｓｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ

由图３可看出，氩气环境下整体光谱强度最强，

而二氧化碳环境下总体强度最低。不同环境气体会

对等离子体光谱产生不同的影响，陈金忠等［１３］研究

了环境气氛和压力对等离子体辐射特性的影响，结果

表明氩气气氛下光谱强度明显高于空气气氛。结合

所观察到的光谱图，以及原子光谱标准和数据库

（ＮＩＳＴ），选取波段内灰分主要元素Ｃ，Ｓｉ，Ａｌ，Ｍｇ，Ｆｅ

等与煤种相关并在飞灰含碳量定标分析中需要进行

关联的元素的特征光谱，选用部分谱线作为分析谱线

进行光谱数据分析，选择的谱线参数如表１所示。

表１ 所选分析元素的参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅａｎａｌｙｚｅｄｅｌｅｍｅｎｔｓ

Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

λ／ｎｍ

Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙ

犃犽犻／（１０
８·ｓ－１）

Ｌｏｗｅｒｌｅｖｅｌ

犈犻／ｅＶ

Ｕｐｐｅｒｌｅｖｅｌ

犈犽／ｅＶ

Ｄｅｇｅｎｅｒａｃｙｏｆ

ｕｐｐｅｒｌｅｖｅｌ犵犽

ＣＩ１９３．０９０５ ３．５１ １．２６３７２５ ７．６８４７６６

ＣＩ２４７．８５６ ０．３４ ２．６８４０１１ ７．６８４７６６ ３

ＳｉＩ２１２．４１２

０５１５００２３
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续表１

Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

λ／ｎｍ

Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙ

犃犽犻／（１０
８·ｓ－１）

Ｌｏｗｅｒｌｅｖｅｌ

犈犻／ｅＶ

Ｕｐｐｅｒｌｅｖｅｌ

犈犽／ｅＶ

Ｄｅｇｅｎｅｒａｃｙｏｆ

ｕｐｐｅｒｌｅｖｅｌ犵犽

ＳｉＩ２２１．６６７ ０．５５ ０．０２７６６７９ ５．６１９１９２６ ７

ＳｉＩ２５１．６１１３ １．２１ ０．０２７６６７９ ４．９５３７９４９ ５

ＳｉＩ２５２．４１０８ １．８１ ０．００９５６１０ ４．９２００８４８ １

ＳｉＩ２５２．８５０９ ０．７７ ０．０２７６６７９ ４．９２９６４６８ ３

ＳｉＩ２８８．１５７９ １．８９ ０．７８０９５７８ ５．０８２３４５６ ３

ＡｌＩ２３６．７０５２ ０．７２ ０．０ ５．２３６３１６３ ４

ＡｌＩ２３７．３１２４ ０．８６ ０．０１３８９３８ ５．２３６８１７３ ６

ＡｌＩ２５６．７９８４ ０．２３ ０．０ ４．８２６６３１８ ４

ＡｌＩ２６５．２４８４ ０．１３３ ０．０ ４．６７２８９０６ ２

ＡｌＩ２６６．０３９３ ０．２６４ ０．０１３８９３８ ４．６７２８９０６ ２

ＭｇＩＩ２７９．５５２８ ２．６０ ０．０ ４．４３３７８４ ４

ＭｇＩＩ２８０．２７０４ ２．５７ ０．０ ４．４２２４３１ ２

ＭｇＩ２８５．２１２７ ４．９１ ０．０ ４．３４５８０２６ ３

ＦｅＩＩ２５９．９４０ ２．２ ０．０ ４．７６８３０５６ １０

ＦｅＩＩ２６０．５３４ １．６ ４．４７９１００８ ９．２３６５８１３ ４

ＦｅＩＩ２６１．３８２ ２．０ ０．１０６９５０ ４．８４８９３５８ ２

ＦｅＩＩ２６３．１６１ ０．５３ ２．８０６６５５５ ７．５１６５９７２ １２

ＦｅＩＩ２７５．５７３ ２．１ ０．９８６３３１３ ５．４８４１３２２ １０

　　对比不同环境气体下飞灰等离子体光谱的强度

差异以分析等离子体特性，Ｓｉ、Ａｌ、Ｍｇ和Ｆｅ元素的

特征谱线强度对比如图４所示。

图４ 不同环境气体下各元素特征谱线强度对比。（ａ）Ｓｉ；（ｂ）Ａｌ；（ｃ）Ｍｇ；（ｄ）Ｆｅ

Ｆｉｇ．４ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇａｓｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ（ａ）Ｓｉ；（ｂ）Ａｌ；（ｃ）Ｍｇ；（ｄ）Ｆｅ

　　飞灰中一些主要元素包括Ｓｉ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｆｅ等，这

些元素的谱线强度关系可从图４中清楚看出，环境

气体对谱线强度的影响是非常明显的，其关系表现

为氩气环境下最高，其次为氮气下的强度，空气下的

０５１５００２４
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强度稍低于氮气环境下，而二氧化碳环境下谱线强

度是最低的。氩气环境下的光谱信号高于其他气

体，其原因可以从等离子体激发机制方面分析。环

境气体在高能量脉冲激光的作用下或者在从样品表

面溅射出的高能电子作用下发生级联电离，形成一

种气相等离子体。通过电子与原子、电子与离子间

碰撞，电子将动能转变为在烧蚀过程中溅射出的原

子、离子的激发能［１４］。而氩气环境下样品的电离概

率比大气环境下样品的电离概率要大，氩气环境下

更容易电离而产生电子，促进样品等离子体的形成

和增强。这主要是因为，激光与样品的相互作用，涉

及到很多复杂的过程，其中的一个重要过程是等离

子体中各粒子与电子的相互碰撞。激光束穿过 Ａｒ

缓冲气体时，一方面 Ａｒ会被电离（Ａｒ＋ｅ－→Ａｒ
＋

＋ｅ－＋ｅ－），另一方面样品表面附近的气体被电离，

生成Ａｒ亚稳态原子（Ａｒ犿）后再电离（Ａｒ犿＋ｅ－ →

Ａｒ＋＋ｅ－＋ｅ－），通过这种逐层电离的方式（ｅ－＋Ａｒ

→ｅ
－＋Ａｒ犿→Ａｒ

＋＋ｅ－＋ｅ－），大大增加了等离子体

中电子数，从而增加了等离子体中各粒子与电子的

碰撞几率，提高发射谱线强度［１５］，同时氩气的惰性

特性又可以防止样品成分在高温下形成难解离的金

属氧化物［１３］。

等离子体特性受环境气体的分子质量和电离能

影响，Ｗｅｎ等
［１６－１７］从理论和实验两方面分析了等

离子体膨胀速度与气体质量、电离能的相关性。在

所研究的４种环境气体中，氩气具有最高的电离能

１５．７５ｅＶ，氮气为１４．５３ｅＶ，空气中除了体积分数

为７８％的氮气其余有２１％的氧气，其电离能为

１３．６１ｅＶ，而二氧化碳电离能为１３．７７ｅＶ。较高的

电离能使背景气体在冲击波之后不容易发生电离，

使得氩气环境下等离子体吸收更多能量，光谱强度

最强。空气电离能介于氮气与氧气之间，故氮气环

境下光谱强度高于空气环境。同时，气体分子质量

将会影响等离子体与气体分子的相互作用，低分子

质量的背景气体动量阻力较小［１８］。４种气体中二氧

化碳 摩 尔 质 量 为 ４４ ｇ／ｍｏｌ，高 于 空 气 分 子

２９ｇ／ｍｏｌ，氮气２８ｇ／ｍｏｌ以及氩气３９．９５ｇ／ｍｏｌ，二

氧化碳气体抑制了等离子体的传播，激发程度较弱，

因此光谱强度较低。

为了进一步分析造成谱线强度差异的原因，利

用玻尔兹曼平面法计算等离子体温度。若等离子体

处于局部热平衡（ＬＴＥ）状态，特征谱线的强度遵从

玻尔兹曼法则［１９］为

犐犽犻 ＝
犺犮
４πλ犽犻

犖（犜）

犝（犜）
犵犽犃犽犻ｅｘｐ －

犈犽（ ）犽犜
， （１）

式中犐犽犻 为测量的谱线强度，λ犽犻、犃犽犻 和犵犽 分别为该

谱线的波长、跃迁几率和上能级简并度，犈犽 为高能

级能量，犜为等离子体温度，犽为玻尔兹曼常数，犺为

普朗克常数，犖（犜）为总电子数，犝（犜）为配分函数，

体现了粒子在各能级上的分配特性，犝（犜）＝

∑犵犽ｅｘｐ －
犈犽（ ）犽犜

。

对（１）式两边同取对数，可化简为

ｌｎ
λ犽犻犐犽犻

犵犽犃（ ）
犽犻
＝ｌｎ

犺犮
４π

犖（犜）

犝（犜［ ］）－
犈犽
犽犜
， （２）

式中λ犽犻、犃犽犻和犵犽可由原子光谱标准和数据库查出，

结果见表１。

根据（２）式，可以绘出 犈犽，ｌｎ
λ犽犻犐犽犻

犵犽犃（ ）
犽犻

构成的玻

尔兹 曼 平 面 图，其 斜 率 为 －
１

犽犜
。选 取 ＡｌＩ

２３６．７０５２ｎｍ、ＡｌＩ２３７．３１２４ｎｍ、ＡｌＩ２５６．７９８４ｎｍ、

ＡｌＩ２６５．２４８４ｎｍ及ＡｌＩ２６６．０３９３ｎｍ５条谱线，由

其 测 得 的 强 度 及 查 表 参 数 计 算 拟 合

犈犽，ｌｎ
λ犽犻犐犽犻

犵犽犃（ ）
犽犻

玻尔兹曼平面。

各环境气体下的等离子体温度的玻尔兹曼平面

如图５所示。

图５ 不同环境气体下飞灰ＫＢｒ混合样品的

玻尔兹曼平面图

Ｆｉｇ．５ ＢｏｌｔｚｍａｎｎｐｌｏｔｓｏｆｆｌｙａｓｈＫＢｒｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｓａｍｐｌｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇａｓｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ

二氧化碳、空气、氮气、氩气环境下的等离子体

玻尔兹曼平面拟合度分别为０．９９７、０．９９４、０．９８６、

０．９８７，由拟合出的直线的斜率计算得到的等离子体

温度分别为２８６９Ｋ、３４９１Ｋ、３６４２Ｋ、３６６７Ｋ，其中

氩气环境下等离子体温度最高，其次为氮气、空气环

境下的等离子体，二氧化碳环境下的等离子体温度

远低于其他三种气氛，这说明了二氧化碳环境下的

等离子体激发程度低于其他环境环境，这也是二氧

０５１５００２５
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化碳环境下光谱强度最低的原因。

Ｃ谱线很大程度上表征着样品含碳量的高低，

这也是飞灰测量中一个重要的指标。根据所测波段

及Ｃ元素的激发情况选取ＣＩ１９３．０９０５ｎｍ及ＣＩ

２４７．８５６ｎｍ两条谱线作分析对比，强度对比关系如

图６所示。

由图６可以看出，与其他元素不同，Ｃ元素在二

氧化碳环境下的谱线强度高于空气及氮气下的Ｃ

谱线强度，甚至ＣＩ２４７．８５６ｎｍ谱线的强度高于激

发状况良好的氩气环境下的同一条谱线强度。使用

纯 ＫＢｒ在二氧化碳下进行对比实验，结果表明

ＣＩ１９３．０９０５ｎｍ及ＣＩ２４７．８５６ｎｍ处有明显的特

征峰。

图６ 不同环境气体下Ｃ谱线的强度对比。（ａ）ＣＩ１９３．０９０５ｎｍ；（ｂ）ＣＩ２４７．８５６ｎｍ

Ｆｉｇ．６ ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＣｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇａｓｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ．（ａ）ＣＩ１９３．０９０５ｎｍ；（ｂ）ＣＩ２４７．８５６ｎｍ

　　由图２可知，ＫＢｒ压片在氩气环境下的光谱不

含有Ｃ的两条谱线，因此可以证明该样品中未含Ｃ

元素。可以说明ＣＯ２ 环境下击打纯ＫＢｒ样品所观

察到的这两条谱线来源于环境气体ＣＯ２ 中的Ｃ元

素受激光束激发产生的等离子体，故击打飞灰ＫＢｒ

样品收集的等离子体光信号中ＣＩ１９３．０９０５ｎｍ及

ＣＩ２４７．８５６ｎｍ 两条谱线部分来源于环境气体

ＣＯ２。在用ＬＩＢＳ进行飞灰含碳量的测量时，需要考

虑样品周围环境中可能掺混的ＣＯ２对飞灰中Ｃ元

素的测量造成的干扰作用。

４　结　　论

通过不同环境气体下对飞灰进行ＬＩＢＳ实验，

结果表明环境气体对光谱特性有很大的影响，其中

氩气环境能够很好地提高信号强度，而二氧化碳环

境下不仅测量信号强度最低，且将对含碳量的测量

造成影响。电厂现场测量环境中烟气所含的二氧化

碳会对飞灰含碳量的测量造成一定影响，因此应当

采取相应措施改善二氧化碳的干扰以便准确测量飞

灰含碳量。
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