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摘要　燃煤热值是煤质分析的一个重要指标,采用纳秒和飞秒以及双脉冲激光诱导击穿光谱技术对１８个含有不

同热值的标准煤样进行热值定量分析.对比分析了纳秒和飞秒等离子体光谱的差异,结果表明飞秒等离子体光谱

较纳秒等离子体光谱具有更小的连续背景噪声,信噪比更低,谱线强度的相对标准偏差更小,稳定性更高,无需对

光谱进行基线校正即可获得较高的元素含量线性拟合度,但存在光谱强度较弱的缺点.搭建了一套以飞秒激光器

作为光谱激发源,以纳秒激光作为加热源的双脉冲激光诱导击穿光谱系统,通过实验证明了双脉冲激光诱导击穿

光谱技术可以大幅增强谱线强度.最后分别将纳秒、飞秒以及双脉冲激光诱导击穿光谱技术与偏最小二乘法结

合,对煤样的热值进行定量分析,定标曲线拟合度(R２)分别为０．９５５３、０．９８９７、０．９９６４,说明双脉冲激光诱导击穿光

谱技术可以有效提高燃煤热值的定量分析精度.
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１　引　　言

燃煤是我国能源结构中的主要能源,热值作

为煤质评价的重要指标之一,其定义为单位质量

的燃煤完全燃烧所释放出的热量[１].热值通常用

于评价燃煤的能源效率,是燃煤分类的重要指标,
也是确定燃煤价格的一个主要因素.因此快速且

准确地分析燃煤热值是优化火力电厂能源利用效

率的极其重要的一个环节.目前,燃煤热值主要

采用氧弹量热法测量,该方法操作十分复杂,也无

法实现实时在线检测,分析周期很长,通常需要几

个小时的测量时间,不能满足电厂实时控制优化

燃烧设备的需求,因而一种能实现燃煤快速且准

确测量的方法对于火力发电厂来说十分必要.此

外,市场上用于燃煤热值快速分析的仪器有基于X
射线荧光光谱技术(XRF)[２]、瞬发伽马射线中子

活化分析技术(PGNAA)[３]等,但是这些方法都存

在造价高昂、设备体积庞大、结构复杂的缺点,并
且具有一定放射性,对现场操作人员的身体健康

存在潜在的威胁和安全隐患.激光诱导击穿光谱

技术(LIBS)作为一种新兴的光谱分析技术,具有

检测方便、速度快、制样简单、多元素实时在线检

测等优势,被广泛应用于环境监测、生物医学、矿
产探测、文物考古、食品安全等领域,具有较大实

用价值和巨大潜能[４].因而,国内外许多学者将

激光诱导击穿光谱技术用于燃煤热值的定量分

析.研究人员通过激光诱导击穿光谱技术测得燃

煤的光谱,再根据燃煤的物理化学性质,建立了燃

煤中元素特征谱线强度与热值之间关系的分析模

型,其中内标法[５]、多元线性回归法[６]、偏最小二

乘(PLS)法[７Ｇ８]、神经网络法[９Ｇ１１]等方法是较为常

见和热门的分析模型.
激光诱导击穿光谱的基本原理如下:高能脉冲

激光通过聚焦透镜聚焦到待测样品表面,辐照区域

迅速吸收激光能量进而发生电离产生高温、高密度

的等离子体,等离子体弛豫过程中发出的特征谱线

被光谱仪收集,可通过谱线的强度来标定样品中的

元素及其含量.根据激光诱导击穿光谱技术使用的

激发光源可将其分为纳秒激光诱导击穿光谱技术

(nsＧLIBS)和 飞 秒 激 光 诱 导 击 穿 光 谱 技 术 (fsＧ
LIBS).伴随着激光器和光谱仪的发展,nsＧLIBS得

到了快速发展,然而其仍存在着几大缺陷:相比于传

统成熟的元素含量测量方法,激光诱导击穿光谱技

术由于受激光强度波动和聚焦光斑大小的影响,测

量精度较低且重复性差;又因为纳秒激光器的脉宽

较宽,容易形成等离子体屏蔽现象[１２],即等离子体

中的电子会吸收激光能量而使后续激光能量不能传

递给靶材,导致光谱的信噪比降低.除此之外,采用

激光诱导击穿光谱技术测量燃煤等成分复杂的样品

时,各元素谱线相互干扰严重,光谱具有较高的连续

背景噪声,降低了样品定量分析的精度[１３].为了提

高激光诱导击穿光谱技术的测量精度和可重复性,
国内外研究人员进行了大量的工作:文献[１４Ｇ１５]采
用再加热激光诱导击穿光谱技术,利用两束纳秒激

光器对样品进行激发,提高了特征谱线的强度;文献

[１６]基于腔体限域法利用不同材料制成的各种形状

的腔体对样品表面产生的等离子体进行约束,使等

离子体的存活时间更长,达到了增强光谱信号的

目的.
相比于纳秒激光,飞秒激光具有更窄的脉宽,因

而与样品的作用时间极短,样品辐射区直接汽化,无
融化过程,样品表面快速电离产生等离子体,避免了

等离子体屏蔽现象的产生,且等离子体寿命较短,温
度下降得更快,连续背景噪声较小,可实现无延迟探

测.此外,将飞秒激光作为激发光源抑制了热效应,
样品表面的熔蚀面积小,可以减小对样品的损坏.
然而,由于飞秒激光与样品的作用时间较短,等离子

体体积较小,光谱仪得到的谱线强度比纳秒激光器

要弱得多,从而造成了谱线分辨困难,探测灵敏度降

低.这也极大地限制了fsＧLIBS的应用.目前,fsＧ
LIBS多用于金属样品的检测,利用该技术对燃煤的

检测尚未见公开报道.为了提高fsＧLIBS的谱线强

度,多种光谱信号增强方法被提了出来,如双飞秒激

光诱导击穿光谱技术[１７]、磁约束飞秒激光诱导击穿

光谱技术[１８].
本文分别用纳秒和飞秒激光器组成的LIBS系

统对１８组标准煤样进行实验,对比分析煤样nsＧ
LIBS与fsＧLIBS的区别以及定量分析的精度差别.
为了进一步提高光谱的信噪比,提高定量分析的精

度,利用飞秒激光器对煤样进行等离子体激发,采用

纳秒激光器与飞秒激光正交的方式对等离子体进行

再加热即双脉冲激光诱导击穿光谱法(DPＧLIBS),
获得了煤样光谱,并结合偏最小二乘法对热值进行

定量分析.

２　实验部分

２．１　实验装置

实验装置如图１所示.实验中使用的纳秒激光
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图１ 单脉冲激光诱导击穿光谱实验装置结构示意图

Fig敭１ StructuraldiagramofsinglepulseLIBSsetup

器为DawaＧ３００型灯泵浦电光调Q 纳秒Nd∶YAG
激光器,其中心波长为１０６４nm,频率设置为１０Hz,
脉冲宽度小于７ns,输出能量为０~３００mJ且不稳

定性小于１％.飞秒激光光源采用武汉虹拓新技术

公 司 研 制 的 光 纤 飞 秒 激 光 器,其 中 心 波 长 为

１０３０nm,脉冲宽度为８００fs,最大输出脉冲能量为

１mJ.纳秒、飞秒激光器聚焦后的焦斑直径分别为

８００μm和１００μm.为了使激光能量密度基本保持

一致,将纳秒激光脉冲能量设置为６４mJ,飞秒激光

脉冲能量设置为１mJ.光谱仪由 Kymera３２８i型

光栅分光仪和iStarDH３３４型增强电荷耦合元件

(ICCD)组成.激光与光谱仪的时序由数字延迟控

制器DG６４５控制,可精确到皮秒量级.
在纳秒或飞秒单脉冲激光诱导击穿光谱实验

中,激光经由焦距为５０mm的平凸石英聚焦透镜聚

焦 在样品表面,等离子体辐射光以４５°角通过焦距

为８mm的平凸石英聚焦透镜耦合进光纤并被传输

到光谱仪中,光谱仪与计算机连接,可通过光谱分析

软件显示光谱信息,并能够进行初步的暗电流噪声

扣除.
双脉冲实验装置如图２所示.实验采用飞秒激

光对样品进行等离子体的激发,以及纳秒激光器与

飞秒激光器正交对等离子进行加热的方法,由数字

延迟控制器DG６４５控制两者之间的延迟时间.

图２ 双脉冲激光诱导击穿光谱实验装置示意图

Fig敭２ StructuraldiagramofdoublepulseLIBSsetup

２．２　样品制备

采用济南众标科技有限公司生产的１８组标准

煤样作为样品.为了避免煤粉颗粒大小不同、密度

不均以及表面不平整等因素引起的测量误差,称取

同等质量的煤样,利用手动压片机在２０MPa压力

下将其压制成直径为４０mm的煤饼,各组煤样中C
元素的质量分数和热值如表１所示.

表１　实验所用标准煤样中的C元素质量分数和热值

Table１　Carbonmassfractionandcalorificvalueofstandardcoalsamples

SampleNo．
Massfraction
ofC/％

Calorificvalue/

(MJkg－１)
SampleNo．

Massfraction
ofC/％

Calorificvalue/

(MJkg－１)
１ ７９．７０ ３１．２３ １０ ５７．８２ ２２．４５
２ ７６．２１ ３０．００ １１ ５６．１５ ２１．６４
３ ８１．４４ ３１．７４ １２ １８．４３ ７．６０
４ ７８．０８ ３０．２８ １３ ５．８０ ２．２８
５ ８１．４５ ３１．８６ １４ ７８．３０ ３１．２９
６ ７８．５８ ３２．６０ １５ ８２．３０ ３２．１６
７ ７９．６０ ３１．５０ １６ ７９．７７ ３１．０９
８ ４９．３０ １９．４２ １７ ７６．５７ ２９．９０
９ ６７．０８ ２６．９５ １８ ８０．７９ ３１．５０

２．３　定量分析特征谱线的选择

燃煤热值的定量分析不仅要关注变量之间的相

关性,还需要考虑所选元素谱线的物理意义[８].燃

煤中的有机物主要含有C、H、O等元素,在燃烧时

会产生大量的热,无机物以及灰分中的主量元素也

会对热值的预测有一定影响.最终选取１０个元素

以及CN和C２分子的一级电离谱线强度作为输入

变量,偏最小二乘法输入波段信息如表２所示.
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表２　偏最小二乘法定量分析输入的谱线信息

Table２　EmissionlineofinputparameterforquantitativeanalysisbasedonPLS

Element Emissionline/nm Inputemission/nm Element Emissionline/nm Inputemission/nm
C ２４７．８４ ２４７．６５Ｇ２４８．１５ Si ２８８．１３ ２８８．０２Ｇ２８５．５４
Mg ２８５．１７ ２８５．００Ｇ２８５．５２ Al ３０９．２７ ３０９．００Ｇ３０９．５０
Ti ３３４．９２ ３３４．８０Ｇ３３５．１０ Fe ３９３．３６ ３９３．０３Ｇ３９３．５６
CN ３８８．２８ ３８７．４４Ｇ３８８．４８ Ca ４２２．６９ ４２２．４２Ｇ４２２．９０
C２ ５１６．３７ ５１６．２１Ｇ５１６．７３ Na ５８９．７２ ５８９．５２Ｇ５８９．９１
H ６５６．２２ ６５３．００Ｇ６５９．７８ O ７７７．３４ ７７６．４７Ｇ７７７．８８

３　结果与分析

３．１　nsＧLIBS、fsＧLIBS信号的对比

纳秒激光诱导产生的等离子体的存活时间一般

在μs量级,而飞秒激光诱导产生的等离子体的存活

时间较短,一般在ns量级[１９],因而在nsＧLIBS和fsＧ
LIBS系统中的最佳延迟时间也不同,实验以最佳谱

线信噪比为选择标准来优化实验参数,分别利用nsＧ
LIBS(延迟时间为１．５μs,积分时间为１００ns)和fsＧ
LIBS(延迟时间为１００ns,积分时间为１００ns)对燃

煤样品进行实验,获得的光谱如图３所示.图中分

别标注出了C、Mg、Si等１２个用于热值定标的元素

谱线特征峰,可以看出fsＧLIBS获得的光谱相对于

nsＧLIBS获得的光谱具有更小的连续背景谱,这也

是fsＧLIBS的优势之一,这一结果与文献[１７]得到

的结论一致.此外还可以看出,fsＧLIBS得到的光

谱更加丰富,紫外波段的谱线更加显著.但在对燃

煤的检测实验中,fsＧLIBS获得的信号谱强度较低,
这使得部分元素的信号谱被连续背景谱所掩盖,如
图３(b)中Ti元素的谱线.在fsＧLIBS获得的光谱

中,H、O元素谱线的信噪比较nsＧLIBS明显降低,
这可能是由于纳秒激光器的能量密度较高,激发了

空气中的H、O元素,从而使得这两种元素谱线的

强度增加.

图３ 燃煤样品的光谱图.(a)nsＧLIBS;(b)fsＧLIBS
Fig敭３ Spectrogramsofcoalsamples敭 a nsＧLIBS  b fsＧLIBS

　　由于激光与样品作用的微观机理比较复杂,产
生的等离子体不仅与激光能量、波长、偏振态、激光

在样品表面的离焦深度有关,还会受到样品特性以

及环境气体的影响,因而在测量等离子体谱线时发

与发之间的差异往往较大,导致测量结果不准确,这
也是目前激光诱导击穿光谱技术的缺点之一.实验

以C(I)２４７．８４nm的峰值强度作为分析对象,分别

记录nsＧLIBS和fsＧLIBS系统５０个单脉冲谱线峰

值强度,并作散点图,结果如图４所示.记录了

１８组煤样中C元素的５０个单脉冲谱线的峰值强

度,并计算了其相对标准偏差(RSD).相对标准偏

差是反映数据离散程度的指标之一,其值越小,表明

离散程度越小,稳定性越高;反之则说明数据的稳定

性差.在其他实验条件一致的情况下,nsＧLIBS的

相对标准偏差在１０％~１５％之间,而fsＧLIBS的相

对标准则在６％~１０％之间,可见fsＧLIBS的等离子

体光谱更加稳定.造成这一结果的原因一方面是高

能量的纳秒系统采用的是氙灯泵浦,脉冲能量不稳
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图４ C元素归一化谱线强度散点图

Fig敭４ ScatterplotofnormalizedemissionintensityofC

定,飞秒激光器的脉冲能量虽弱,但脉冲能量更稳

定;另一方面则是飞秒激光器的烧蚀效率更高且无

热效应,使得光谱信号更加稳定.

３．２　元素含量的检测

以C(I)２４７．８４nm单个元素含量的测量为例,其

含量的计算公式可以表示为

y＝ax＋b, (１)
式中:x 为C元素谱线的峰值强度;y 为C元素的

质量分数;a、b为定标参数.
单次脉冲光谱谱线峰值强度的差异较大,这

会导致定量分析的精度变差,因而在定量分析时

光谱谱线取２０个脉冲的平均值,每个样品测得了

５０个光谱图,剔除异常数据后再求平均.nsＧLIBS
获得的C谱线强度与含量的关系如图５(a)所示,
由于受到基体效应和自吸收效应等因素的影响,
线性关系较差.采用 Origin软件自带的非对称最

小二乘平滑算法[２０]对光谱图进行基线校正后,校
正后的定标曲线图如图５(b)所示,可见,线性拟合

度有了较大改善.而fsＧLIBS无需进行光谱校正

即可获得较高的拟合度线性拟合度,如图５(c),说
明fsＧLIBS在元素分析时具有更高的精度,无需对

光谱进行校正.

图５ C元素含量的线性拟合.(a)nsＧLIBS;(b)校正后的nsＧLIBS;(c)fsＧLIBS
Fig敭５ LinearfittingofCcontent敭 a nsＧLIBS  b nsＧLIBSaftercorrection  c fsＧLIBS

３．３　双脉冲谱线增强

相比于nsＧLIBS,fsＧLIBS有着诸多优势,但由

于飞秒激光的作用时间短,等离子体体积较小,光
谱强度要比纳秒激光弱得多,导致谱线分辨困难,
甚至有些谱线被淹没在连续背景中,影响热值定

量分析的精度.双脉冲激光诱导击穿光谱[２１Ｇ２２]已

经被证实是增强激光诱导击穿光谱信号的有效办

法.为有效增强fsＧLIBS的信号,采用正交双脉冲

的方法进行实验,并对实验参数进行优化,采用飞

秒激光器激发(脉冲能量为１mJ),采用纳秒激光

器(脉冲能量为６４mJ)对等离子体进行正交加热,
数字延迟控制器控制两者之间的延迟为１００ps,光
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谱仪延迟时间为１．５μs,积分时间为１００ns.飞秒

单脉冲LIBS与飞秒、纳秒双脉冲LIBS的燃煤光

谱如图６所示,可以看到DPＧLIBS显著提高了信

号光谱的强度,较fsＧLIBS的信号提高了５倍以

上,fsＧLIBS中被连续背景谱掩盖的谱线也可以被

检测到,如Ti元素谱线.

图６ 飞秒激光与双脉冲激光诱导的光谱图

Fig敭６ FemtosecondlaseranddualＧpulselaserinducedspectrogram

３．４　热值的定量分析

燃煤热值主要来源于其有机物燃烧时产生的热

量,另外煤中的水分和灰分也会吸收掉部分热量,从而

影响热值的预测.由于激光诱导击穿光谱的强度与元

素的含量之间存在线性关系,因而将有机物中的主量

元素C、H、O和次量元素Si、Mg、Al等２０个元素的谱

线强度作为输入变量,利用偏最小二乘法预测模型建

立元素谱线强度和热值之间的多元线性回归分析,实
现对热值的定量分析.经过光谱预处理后的nsＧLIBS、

fsＧLIBS以及DPＧLIBS燃煤热值定标曲线如图７所示.

图７ 偏最小二乘法对热值的预测结果.(a)nsＧLIBS;(b)fsＧLIBS;(c)DPＧLIBS
Fig敭７ PredictedcalorificvaluebyPLS敭 a nsＧLIBS  b fsＧLIBS  c DPＧLIBS

　　根 据 定 标 结 果 可 知,nsＧLIBS、fsＧLIBS以 及

DPＧLIBS的定 标 曲 线 拟 合 度 R２分 别 为０．９５５３、

０．９８９７、０．９９６４.可见:相比于nsＧLIBS,fsＧLIBS具

有更高的精度,但仍存在光谱强度较弱、部分信号

谱线被连续背景谱掩盖的问题;DPＧLIBS能有效提

高fsＧLIBS的谱线强度,进一步提高燃煤热值定标

的精度,能 够 满 足 对 燃 煤 热 值 定 量 分 析 的 精 度

要求.
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４　结　　论

本文分别采用nsＧLIBS、fsＧLIBS以及DPＧLIBS
对１８组标准煤样进行研究,结果表明,fsＧLIBS较

nsＧLIBS具有更小的连续背景噪声,单发脉冲光谱

强度的相对标准偏差更小,说明该技术的稳定性更

高,可 重 复 性 更 好. 对 煤 光 谱 中 主 量 元 素

C(I)２４７．８４nm的谱线峰值强度与含量进行拟合后

发现,nsＧLIBS未进行基线校正时的线性关系较差,
而fsＧLIBS则无需校正处理即可获得较高的线性关

系.最后 结 合 偏 最 小 二 乘 法 进 行 定 量 分 析,nsＧ
LIBS、fsＧLIBS以及DPＧLIBS的热值定标曲线拟合

度R２分别为０．９５５３、０．９８９７、０．９９６４,说明fsＧLIBS
较nsＧLIBS有更高的预测精度,且DPＧLIBS能进一

步提高燃煤热值定量分析的精度.
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