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摘要　将激光诱导击穿光谱技术应用于煤质检测，分析了燃煤形态对激光烧蚀特性的影响。利用５３２ｎｍ激光在

大气常压环境下烧蚀样品，同时使用多通道光纤光谱仪和ＣＣＤ探测器对激光烧蚀形成的等离子体发射信号进行

分光和探测。对比分析两种不同形态煤样的等离子体温度、电子密度以及元素特征谱线强度随脉冲能量变化的规

律。实验研究表明，样品形态对燃煤的激光烧蚀特性有显著影响。不同形态燃煤的等离子体温度、电子密度以及

元素特征谱线强度随脉冲能量的变化规律有所不同。相同实验条件下，粉状煤样形成的等离子体温度和电子密度

均比块状煤样的高，但块状煤样的元素特征谱线强度则更大。
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１　引　　言

目前我国动力煤市场供应紧张，价格普遍上涨，

致使锅炉燃煤品质下降。燃煤总体品位下降使锅炉

受热面产生磨损、积灰、结渣和腐蚀等一系列问题，

受热面使用寿命降低，锅炉管子爆漏现象频繁。受

热面的污染和结渣，主要是煤粉燃烧时煤中矿物质

成分发生作用的结果。Ｎａ和Ｋ一般被视为造成锅

炉对流烟道沾污的祸因，其中以 Ｎａ２Ｏ含量对锅炉

玷污的影响最为显著，而Ｆｅ则被视为预测结渣可

能性的最重要因素之一［１］。所以准确快速测量煤中
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的矿物质元素可以预测燃煤的玷污和结渣倾向。但

传统的矿物质成份分析要将煤转化为煤灰进行灰成

份分析，工序繁琐，耗时长。本文尝试将激光诱导击

穿光谱技术（Ｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｂｒｅａｋｄｏｗｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ；

ＬＩＢＳ）应用于快速直接检测煤质中的矿物元素成分。

ＬＩＢＳ技术具有分析速度快、多元素同步分析、结合

光纤传输可以实现远距离检测等优点，可应用于燃

煤等领域［２～５］。

ＬＩＢＳ分析是通过探测高能量密度脉冲激光烧

蚀样品形成等离子体的发射信号，得到被测对象的

定性和定量分析信息。而形成等离子体的激光烧蚀

过程（Ｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎ；ＬＡ）是一个热力消融和蒸发

的复杂动态过程，很大程度上取决于被测元素的热

化学性质、样品基体的物理化学特性，以及激光参数

等［６］。Ｆｒａｎｃｏｉｓ等人
［８］分析了脉冲频率、激光能量

以及脉宽对激光烧蚀率的影响。实验结果表明，在

较高激光能量作用时，脉宽为５ｎｓ的激光烧蚀率比

１００ｎｓ的小。董全力等人
［９］通过计算等离子体羽的

飞行速度和电子温度，研究了背景气体压强对激光

烧蚀Ｔｉ靶形成等离子体的影响。得到相同实验条

件下，压强越大则电子温度也越高。本文深入研究

样品形态对煤样的等离子体温度、电子密度以及元

素特征谱线强度等烧蚀特征指标的影响，有助于针

对不同形态的燃煤选择合适的实验参数，为ＬＩＢＳ

煤质成份定量分析的应用开发提供依据。

２　实验介绍

在一套自行搭建的基于多通道光纤光谱仪和

ＣＣＤ探测器的煤质分析应用研究台架上进行实验，

如图１所示。主要包括Ｎｄ：ＹＡＧ调犙脉冲激光器

（Ｅｌｉｔｅ２００；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％，实验采用手控单次触发；集成２０４８像

素ＣＣＤ的多通道光纤光谱仪（ＡｖａＳｐｅｃ２０４８ＦＴ８

ＲＭ；荷兰Ａｖａｎｔｅｓ公司），波长范围为１７５～１０７５ｎｍ，

分为８通道，光谱分辨率０．０５～０．１ｎｍ；还包括竖直

导轨、反射镜、聚焦透镜、旋转平台、计算机等。

开始实验时，先通过激光器控制面板设定好抽

运灯注入电压（６８０Ｖ），确保激光器的稳定运行和

出光。再旋转调节激光头前端的能量衰减器（内置

衰减镜片），利用激光能量计（能量计主机Ｅ１０００，探

头型号２５Ｊ，最大检测能量为２．４Ｊ，可以根据具体

能量选择不同量程；北京尼蒙计量新技术开发总

公司）检测出光能量。得到所需能量的脉冲激光水

图１ ＬＩＢＳ实验系统示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｂｒｅａｋｄｏｗｎ

ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ＬＩＢＳ）ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｙｓｔｅｍ

平出射，由反射镜反射透过垂直方向上的聚焦透镜

（焦距为２００ｍｍ）。为了消弱强烈的空气击穿对探

测等离子体信号产生影响，同时提高等离子体信号

的稳定性，聚焦点降至样品表面以下２ｍｍ。高功

率密度的聚焦脉冲将样品局部烧蚀，形成高温等离

子体。在光纤光谱仪中接入激光输出的同步触发脉

冲信号，设定合适的延迟时间（－４２ｎｓ～２．７ｍｓ），

在激光脉冲发生后打开ＣＣＤ快门采集等离子体信

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°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，还可通过该

软件设置积分时间和光谱平均次数等参数。

实验选用一种电厂常用燃煤，研磨筛分得到粒

径小于０．１ｍｍ的粉状试验煤样，另外利用砂轮将

块状的同种煤样两边磨平，得到块状试验煤样。样

品被放置在旋转平台的样品池中，在大气常压环境

下被击穿。旋转平台保持一定的旋转速度，避免连

续两次脉冲激光作用在样品的同一点上，同时为了

减小样品组分的不均匀性和激光脉动对测量结果的

影响，平均３０次脉冲信号，得到一组光谱数据。以

获取具有较高信噪比的等离子体发射光谱信号为原

则，设定延迟时间为２００ｎｓ，积分时间为光谱仪默认

的最小值２ｍｓ。

３　实验结果与分析

３．１　等离子体温度和电子密度

等离子体温度和电子密度直接关系到等离子体

信号的辐射强度。在等离子体局部热平衡已建立的

条件下，可以通过测量谱线强度，利用Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ曲

线法得到等离子体温度［１０］。选用同属于光谱仪第三

７２１１
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通道内的五条Ｃａ的原子谱线计算等离子体温度，从

ＮＩＳＴ
［１１］数据库中查得的具体参数如表１所示。

表１ 所选五条Ｃａ原子谱线的光谱参数

Ｔａｂｌｅ１ ＳｐｅｃｔｒａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＣａＩ

λ／ｎｍ 犃ｋ犻／１０
８ｓ－１ 犵ｋ 犈ｋ／ｅＶ

ＣａＩ４２２．６７３ ２．１８ ３ ２．９３２５１１８

ＣａＩ４２８．３０１ ０．４３４ ５ ４．７７９７８３７

ＣａＩ４３１．８６５ ０．７４ ３ ４．７６９０２８１

ＣａＩ４４３．４９６ ０．６７ ５ ４．６８０６３４７

ＣａＩ４４５．４７８ ０．８７ ７ ４．６８１３２６８

　　电子密度的大小可以从光谱线宽度的变化上反

映出来，其中包括电子展宽和离子展宽的贡献。但

在激光等离子体条件下，离子对线宽的贡献远小于

电子展宽的贡献，可忽略离子展宽的影响，由以下简

化公式计算电子密度［１２］。

Δλ１／２ ＝２狑［狀ｅ／１０
１６］×１０－

１０ｍ （１）

式中Δλ１／２为特征谱线对应的半峰全宽（ＦＷＨＭ），

狀ｅ为电子密度，狑为电子碰撞系数
［１３］。

实验选用４６～１００ｍＪ之间６组不同能量的脉

冲激光分别烧蚀粉状和块状煤样，每次测量前后均

由激光能量计检测脉冲能量，３０次脉冲能量值的相

对标准偏差在１．１１７％～１．６７０％之间。基于２００ｎｓ

延时谱线数据计算得到的２ｍｓ门宽内平均等离子

体温度和电子密度随激光能量的变化曲线如图２所

示。两种样品的等离子体温度均随着激光能量的增

大而升高。电子密度随着激光能量的增大总体上呈

上升趋势，但在末端出现一定范围内的起伏，可能是

由于线宽测量误差引起的。

图２ 电子密度（ａ）和等离子体温度（ｂ）变化曲线

Ｆｉｇ．２ Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎｄｅｎｓｉｔｙ（ａ）ａｎｄｐｌａｓｍａｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（ｂ）

　　相同能量的脉冲激光作用下，粉状煤样相对于

块状煤样的等离子体温度和电子密度均大一些。这

主要是由于粉状样品在受到入射激光作用时会飞溅

形成悬浮质，样品中的原子、分子以及微粒吸收光子

而电离产生初始自由电子。这些自由电子会促进整

个悬浮态区域内，包括样品和空气中的细微粒发生

击穿，使等离子体区电子密度倍增。同时电子的逆

轫致辐射吸收入射激光能量，会使等离子体温度不

断升高。在实验过程中也发现，粉状煤样形成的等

离子体区域明显比块状煤样的等离子体区域大很

多。

３．２　特征谱线强度

探测烧蚀煤样形成的等离子体发射信号，得到

两种煤样对应的３７１～３７２ｎｍ，５８４～５９４ｎｍ，７６４～

７７４ｎｍ波段的光谱如图３所示。

根据谱线干扰小，无自吸，信号强且稳定为原

则，选取原子线ＮａＩ５８９．５９ｎｍ、ＫＩ７６６．４９和ＦｅＩ

３７１．９９ｎｍ特征谱线作为分析线，其强度随激光能

量的变化趋势如图４所示。

图４中误差棒表示每个数据点重复三次测量值

的相对标准偏差（ＲＳＤ），粉状和块状煤样三条谱线

强度对应的 ＲＳＤ 分别在 ０．０７％ ～１１．８４％ 和

１．１９％～４．７３％之间，块状煤样致密度较大，谱线测

量值的稳定性相对较好。粉状 和块 状煤样 的

ＮａＩ５８９．５９ｎｍ、ＫＩ７６６．４９和ＦｅＩ３７１．９９ｎｍ谱线

强度随激光能量的变化趋势基本一致。图４（ａ）所

示的粉状煤样，三种元素的谱线强度随着激光能量

的增大先增强后减弱并最终再次增强，在８９ｍＪ处

达到极小值。图４（ｂ）所示的块状煤样，三种元素的

谱线强度随着激光能量的增大先增强后减弱，在

８９ｍＪ处达到最大值。各实验条件下探测到的 Ｎａ、

Ｋ和Ｆｅ谱线线型均没有出现波峰变平或者凹陷情

况，可以确定各谱线没有发生明显的自吸现象，从而

排除图４中谱线强度下降是由谱线自吸引起的

可能。
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图３ ７７ｍＪ激光作用下的Ｆｅ（ａ）、Ｎａ（ｂ）、Ｋ（ｃ）光谱图

Ｆｉｇ．３ ＳｐｅｃｔｒｏｇｒａｍｓｏｆＦｅ（ａ），Ｎａ（ｂ）ａｎｄＫ（ｃ）ｕｎｄｅｒ７７ｍＪｃａｓｅｒｐｕｌｓｅ

图４ 煤样谱线强度变化，（ａ）粉煤，（ｂ）块煤．

Ｆｉｇ．４ Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｗｉｔｈｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙ，ｐｕｌｖｅｒｉｚｅｄｃｏａｌ（ａ）ａｎｄｌａｍｐｃｏａｌ（ｂ）

　　从激光与物质的相互作用机理上分析，可见光

激光烧蚀形成等离子体的过程主要依靠逆轫致辐射

吸收光子。自由电子从激光束获得动能，并通过与

激发态或基态的中性粒子碰撞而增加其电离与激

发［１０］。增大激光能量，可以提高样品烧蚀率，电子

密度也随之增加，从而增强等离子体的发射强度。

但当激光能量达到一定值时，谱线强度反而随着能

量的增大有所降低。这可能是由于在较大激光能量

作用下，样品等离子体上方形成的空气等离子体，以

及样品等离子体本身对入射激光的屏蔽作用引起

的［１４，１５］。此时，空气等离子体和样品等离子体会大

量吸收入射激光，消弱或阻止脉冲激光的后继部分

到达样品表面继续烧蚀。

图４中粉状煤样的谱线强度在８９ｍＪ达到极小

值后继续增大的原因可能是激光维持辐照波（ｌａｓｅｒ

ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ　ｒａｄｉａｔｉｏｎｗａｖｅ；ＬＳＲＷ）的吸收机制发

射变化。随着激光能量的继续增大，等离子体吸收

入射激光使等离子体温度继续升至某个值时，等离

子体区会对激光束重新变成透明，使激光能量更多

地到达样品表面，增强样品消融，使高温等离子体的

发射强度在一定的能量范围内继续增强［１５］。同时

也有可能是随着等离子体温度的继续升高，等离子

体区中已经烧蚀汽化的样品颗粒被继续电离，使发

射强度有所增强。

结合图２、和图４，粉状煤样的等离子体温度和

电子密度均比块状煤样的高，但对应元素的特征谱
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线强度却比块状煤样的低。这可能是因为激光击穿

固体样品时，会在样品表面形成持续的悬浮质。浮

质的形成可以为等离子体区提供样品颗粒，使连续

脉冲激光更容易击穿样品形成等离子体，所以低浓

度的浮质可以增强发射信号。但是当浮质超过一定

浓度时，会在激光传输路径上吸收入射激光，使到达

样品表面的激光能量减小，导致等离子体发射信号

降低［１６］。实验过程中对比粉状和块状煤样与入射

激光相互作用的现象，观察到粉状煤样实验时，激光

路径上出现的亮点明显多于块状煤样。这说明粉状

煤样在与激光相互作用的过程中，样品上方产生了

较高浓度的悬浮质。所以在相同的实验条件下，块

状煤样相对于粉状煤样的样品烧蚀量更大，探测到

的谱线强度也更大。

４　结　　论

为了研究ＬＩＢＳ测量燃煤所含 Ｎａ、Ｋ和Ｆｅ元

素过程中样品形态的影响，实验分析了粉状和块状

煤样在不同激光能量作用下的烧蚀特性。研究结果

显示，等离子体温度、电子密度，以及特征谱线强度

受样品形态的影响非常显著，不同形态煤样的Ｎａ、

Ｋ和Ｆｅ元素谱线强度随激光能量的变化规律有较

大差异。所以在进行 Ｎａ、Ｋ和Ｆｅ的ＬＩＢＳ定量分

析时，应该针对具体的煤样形态选取合适的激光能

量等实验参数。
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