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不同气氛下飞灰含碳量的激光诱导击穿光谱分析
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摘要 利用激光诱导击穿光谱(LIBS)技术进行飞灰含碳量分析时常用的 C I 247.86 nm 谱线附近存在强烈的谱线干

扰。位于深紫外区无干扰的 C I 193.09 nm 常用作分析谱线以避免谱线干扰，但该谱线在空气中会被氧气吸收而影

响定量分析的准确性。为了进一步提高利用该谱线定量分析飞灰含碳量效果，在光谱仪中充入氩气并在等离子体区

域用氩气吹扫，对比分析了两种气氛下采用 C I 193.09 nm谱线定量分析飞灰含碳量的效果。研究结果表明，在氩气

气氛下获得的谱线强度及其信噪比、重复测量精度和含碳量的检测限均有显著改善，两个检验样品的含碳量预测绝

对误差分别降至 0.02%和 0.42%(质量分数)，含碳量的检测限也降至 0.37%(质量分数)。
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Abstract The spectral line C I 247.86 nm which is widely used to analyze unburned carbon in fly ash by laser-induced
breakdown spectroscopy (LIBS) shows strong spectrum interference. Another spectral line C I 193.09 nm located
in deep ultraviolet area is frequently used to avoid the strong interference. However, it is strongly absorbed by oxygen
in air, which affects the accuracy of quantitative analysis. In order to improve the performance of quantitative analysis
by using C I 193.09 nm line, the spectrometer is filled with argon and the argon environment is formed in the region
where the plasma emerges. The quantitative analysis results of unburned carbon in air and argon atmosphere by using
C I 193.09 nm line are compared. The results indicate that the line intensity, signal- to- noise ratio, repeated
measurement precision and limit of detection are improved significantly. Meanwhile, the absolute error between
predicted concentration and actual concentration for two test samples is reduced to 0.02% and 0.42% (mass fraction),
respectively in argon atmospheric environment, and the limit of detection is also reduced to a relatively low level of
0.37% (mass fraction).
Key words spectroscopy; laser-induced breakdown spectroscopy; unburned carbon in fly ash; atmosphere; limit
of detection; multivariable linear regression
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1 引 言
飞灰含碳量是评价锅炉燃烧效率的重要经济技术指标之一。实现锅炉飞灰含碳量的快速在线测量有利

于指导锅炉运行，改善锅炉运行控制水平，提高锅炉效率。传统的飞灰含碳量实验室测定方法耗时长，无法及
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时反映锅炉运行工况。激光诱导击穿光谱(LIBS)技术是一项极具竞争力的元素快速分析技术，近年来已被尝

试应用于水体重金属成分定量分析 [1-2]、钢水定性分析 [3]、微量杂质元素检测 [4]以及飞灰含碳量的快速测量 [5-7]等

领域。应用 LIBS分析碳元素含量时主要选取 C I 247.86 nm碳原子谱线为分析线 [8]，Fe I 247.95 nm谱线会对

C I 247.86 nm谱线造成干扰，在含碳量较低或 Fe含量较高的样品中两条谱线甚至会重叠 [9-10]。对于谱线间的

干扰问题，主要有三种解决方法，即采用更高分辨率的光谱仪、对光谱数据进行去卷积 [11]以及采用无干扰的 C
I 193.09 nm作为分析谱线 [12]。然而，提高光谱仪的分辨率会增加设备成本、降低系统灵敏度；去卷积计算过程

中的滤波函数及线性函数选择较为困难且带有一定程度的主观性，降噪结果存在一定误差[13-14]。此外，作者所

在的研究团队尝试采用 CN分子谱线来分析飞灰含碳量并取得了较好的分析效果[15]。但选取位于深紫外区无

干扰的C I 193.09 nm谱线作为分析谱线仍然是 LIBS分析固体物料中碳元素时避免谱线干扰的最常用方法[9]。

由于普通 CCD探测器在深紫外区的光信号响应很低，同时深紫外区谱线会被空气中的氧气大量吸收，故通常

要求在测量区域抽真空或充入保护性气体以改善探测性能。本文分别在光谱仪内和样品激发点设置氩气气

氛，给出了两种气氛下 C I 193.09 nm谱线分析飞灰含碳量的测量结果，为进一步改善 LIBS定量分析飞灰含碳

量的精确度和检测限(LOD)提供了实验依据。

2 实 验
2.1 样品制备

使用快速灰化法制备所需的飞灰实验样品。选取两种电厂实际使用的烟煤空干基样品，充分研磨后筛

选粒径小于 200 μm 的煤粉。使样品于(815±10) ℃下在马弗炉内灼烧一定时间，通过控制样品在马弗炉中

灼烧的时间可以获得含有不同含碳量的飞灰样品。根据标准灼烧失重法 [16]测定飞灰样品中的真实含碳量作

为分析 LIBS测量准确度的依据。表 1为实验获得的 12个含碳量不同的飞灰样品，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测量含碳量的准确性。

表 1 实验用飞灰样品的含碳质量分数(%)

Table 1 Unburned carbon mass fraction in fly ash samples (%)

Sample

Carbon content

C1

1.17

C2

2.42

C3

2.55

C4

3.36

C5

5.69

C6

6.26

C7

7.75

C8

10.26

C9

10.93

C10

14.72

V1

3.81

V2

5.17

将表 1中具有不同含碳量的飞灰样品分别与化学纯Na2SiO3按 1∶2(质量比)的比例均匀混合，获得易于压

片的实验样品。分别称取混合良好的样品各 3 g，利用压片机在 18 MPa压力下将样品压制成直径为 30 mm的

片状样品。

2.2 实验装置

LIBS测量系统的主要部件由Nd∶YAG固体脉冲激光器(Quantel，Brilliat Easy，美国)、单通道光纤光谱仪

(Avantes, AvaSpec-ULS2048，荷兰)、光学附件、计算机、电动平移台、气瓶与充气管路等组成，如图 1所示。

图 1 LIBS实验系统示意图

Fig.1 Schematic of LIBS setup

将样品放置于图 1所示 LIBS测量系统中的电动平移台上，由电动平移台带动样品运动，使脉冲激光作用

于样品表面的不同位置，以避免两次激光作用在同一区域而导致光谱数据重复性降低。实验使用的激光波长
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为 1064 nm，能量为 50 mJ，脉宽为 6 ns。脉冲激光经过焦距为 100 mm的透镜聚焦后作用于样品表面，样品被

瞬间激发形成等离子体。为避免空气击穿，调节聚焦透镜与样品表面之间的距离，将聚焦后的焦点调至样品

表面以下 4 mm位置处。收光透镜焦距为 20 mm，采用 45°收光，光谱仪开始采集信号的时间由激光器控制，激

光器出光的同时发送 TTL(晶体管-晶体管逻辑电平)信号给光谱仪，集成 CCD探测器的光纤光谱仪在接收到

TTL信号并经过一段延迟时间(实验条件下优化设定为 2.0 ms)后进行等离子体光谱探测，探测使用的光纤光谱

仪波长范围为 175~290 nm，分辨率为 0.09 nm，采样门宽为光谱仪默认的最小值 1.1 ms。实验前，利用标准光

源对光纤光谱仪和光纤组成的等离子体信号采集系统进行强度校正。将高纯氩气通过管道通入光谱仪内，并

在等离子体形成区域进行吹扫，通气的气压为 0.15 MPa，流量为 1.0 L/min，样品表面上方的吹气喷管为内径

5 mm的玻璃管。实验中的所有样品均在相同的实验条件下进行 LIBS测量，每个样品重复测量 4次，每次平均

测量 100个光谱。

3 结果与分析
分别在空气和氩气气氛下利用 50 mJ激光作用于 C1~C10飞灰样品，得到 175~300 nm 波段的光谱数

据，图 2为 C10样品在空气气氛和氩气气氛下的谱线强度对比，其中标示了飞灰中的主要成分(Al2O3、Fe2O3、

CaO、MgO等)及实验选用的分析谱线。

图 2 C10样品在两种气氛下的总体强度对比

Fig.2 Comparison of C10 spectral intensity obtained in different atmospheric environment

从图 2可以看出，以 C10样品为例，在空气气氛下，C I 193.09 nm 谱线无法获得较高的信噪比 (SNR)。
在氩气气氛下，C I 193.09 nm 谱线的背景更为平滑，谱线强度显著提高。同时在氩气气氛下获得的光谱信

噪比也有显著改善，C10样品的信噪比从空气下的 16.29提高到氩气下的 33.98，说明氩气气氛可显著提高

光谱信噪比。这主要是由于氩气较易电离而产生电子，被测样品能够产生较大的电子密度、较高的等离子

体温度及较强的谱线信号，相比之下空气则较难电离。此外，用惰性气体作为保护气体吹扫等离子体形成

区域时，减少了 C I 193.09 nm 谱线在空气中的吸收，这也使得 C I 193.09 nm 谱线得到了一定程度上的增

强。在氩气气氛下，背景谱线的强度也有所提高，这是由于电子密度和等离子体温度在氩气气氛中的衰减

速率低于空气气氛 [17]，在相同的收光延迟时间条件下进行光谱采集时，氩气气氛下由轫致辐射和复合辐射导

致的连续背景辐射强度更高。为减弱背景增强导致的分析误差，实验对光谱数据进行定量分析前均扣除了

相应的背景强度。根据以上分析，对 C10外的其他样品获得的光谱数据进行分析并得到了类似的结果。

光谱数据的稳定性是 LIBS测量中的重要指标之一。信号越稳定，说明测量过程中的系统参数波动越

小，谱线强度受待测元素浓度以外因素影响的程度越小，建立的定量测量模型也就越准确。光谱数据的稳

定性可以用相对标准偏差(RSD)来描述。表 2对比了空气气氛和氩气气氛下分别获得的 C I 193.09 nm谱线

光谱强度 RSD。
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表 2 C I 193.09 nm谱线强度在两种气氛下的相对标准偏差(%)

Table 2 RSD of C I 193.09 nm spectral intensity under different atmosphere (%)

Air

Ar

C1

24.50

11.77

C2

14.24

3.19

C3

8.63

7.87

C4

9.19

6.76

C5

9.31

5.72

C6

16.25

5.17

C7

12.01

5.22

C8

9.93

4.46

C9

14.95

4.64

C10

31.19

1.94

V1

17.72

6.44

V2

14.11

4.39

由表 2可明显看出，在空气气氛下获得的光谱信号波动较大，而在氩气气氛下光谱信号稳定性显著改

善。这说明在氩气气氛下开展 LIBS分析有利于减小光谱信号波动，从而显著改善重复测量的分析精度。

飞灰样品的成分比较复杂，除了未燃碳外，还存在 SiO2、Al2O3、Fe2O3、CaO和MgO等氧化物，不同的飞灰

之间基体组成差异较大。此外，煤种和燃烧工况的变化，也会使飞灰样品的物理和化学特性存在显著差

异。这些因素均会导致 LIBS测量飞灰含碳量时存在显著的基体效应，从而使同一实验条件下不同飞灰样品

之间的等离子体状态(等离子体温度和电子密度)不一致，从而降低测量的准确度 [5,18]。为弥补基体效应的影

响，采用化学计量学中的多元回归校正方法对成分复杂的样品进行定量分析。前期研究表明采用多元回归

可显著改善 LIBS定量分析效果 [15]。

选取合适的分析谱线建立多元线性回归(MLR)模型进行定量分析。研究表明，镁离子谱线与原子谱线

的比值可以反映等离子体温度的变化；此外，同一元素具有相近上能级且处于同一电离级次的谱线可以反

映自吸收情况 [15]。选取 Mg II 280.27 nm与 Mg I 285.21 nm谱线强度之比 IMgII280.27/IMgI285.21作为多元线性回归模

型中的一个自变量以反映等离子体状态的波动；反映自吸收状况的指标可以选用 Mg的两条离子谱线 Mg II
279.55 nm 和 Mg II 280.27 nm 的强度比值，但实验中部分样品的 Mg II 279.55 nm 谱线出现了饱和。为了真

实反映自吸收状况，选取同样满足要求的 Si I 250.69 nm 谱线与 Si I 251.61 nm 谱线强度之比 ISiI250.69/ISiI251.61作
为多元线性回归模型中反映自吸收状况的自变量。以含碳量为因变量，上述两个指标及 ICI193.09、IFeI274.9作为自

变量建立多元线性回归模型。其中为减弱实验参数波动带来的影响，ICI193.09、IFeI274.9均以光谱数据中通道的总

强度作为内标。定量分析模型和检验样品的分析结果分别如图 3和图 4所示。

由图 3可知，两种气氛下定标模型的回归系数 R2虽然均为 0.98，但图 4所示的空气气氛下检验样品的

LIBS预测含碳量与实际含碳量相差较大，V1、V2样品 LIBS测量的绝对误差分别为-0.58%、-0.71%。而在氩

气气氛下，LIBS测量准确度明显改善，V1、V2样品 LIBS测量的绝对误差分别为-0.02%、-0.42%，可以满足

0.5%的误差要求 [16]。需要说明的是，实验条件下获得的测量绝对误差均为负值，这应该是由于保护气氛未完

全避免深紫外区光谱信号的吸收。

检测限也是评价 LIBS测量方法的重要指标之一，其计算公式为 [19]

VLOD = 3σ
S

, (1)

式中 σ 为背景信号的标准偏差，S为定标曲线的斜率。在多元回归分析中计算检测限时，可以将模型预测含

碳量与样品实际含碳量进行线性拟合，S为线性拟合的斜率 [20]。选取低含碳量区域的样品计算检测限，空气

气氛下的检测限为 0.60% (质量分数)，该结果与此前研究结果接近 [12]。而氩气气氛下的检测限为 0.37%，得

图 3 MLR模型分析结果

Fig.3 Results of MLR model

图 4 两种气氛中的样品含碳量对比

Fig.4 Comparison of carbon content in the validated

samples under two atmospheric environment
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到了明显改善，该检测限可以满足飞灰含碳量检测的需求。

4 结 论
在不同气氛条件下对飞灰样品进行 LIBS定量分析，结果表明氩气气氛可以显著改善采用深紫外区 C I

193.09 nm 谱线定量分析飞灰含碳量的精确度。在氩气气氛下，光谱信号总体强度与信噪比均获得大幅提

升，光谱数据稳定性也比空气气氛的结果有明显改善。多元线性回归分析表明，检验样品在氩气气氛下定

量分析的准确度比空气气氛下有较为明显的改善，绝对误差均小于 0.5%，检测限也降到 0.37%。
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