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激光诱导击穿光谱直接测量颗粒流的
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摘要　激光诱导击穿光谱(LIBS)技术应用于颗粒流的直接测量是实现固体物料特性在线监测的有效途径之一.

以不同粒径的高纯石英砂为研究对象,利用高精度的连续给粉机产生稳定连续的石英砂颗粒流.脉冲激光在大气

环境下分别激发５组不同粒径的石英砂颗粒流,研究LIBS直接测量颗粒流时的粒径效应及其修正方法.研究结

果表明,在相同粒径下质量流量小范围波动对激光等离子体光谱强度没有显著影响,而粒径波动则会引起光谱强

度的较强变化,光谱强度随着粒径的减小而增强.通过分析各粒径的颗粒流在不同光谱信号探测延迟时间下的光

谱特性,发现在２~４μs的延迟时间区间内,粒径效应较弱.在此优化延时基础上,将颗粒流直接激发时同步产生

的N谱线作为石英砂组分谱线的内标时,可以进一步减弱粒径效应,从而获得可以表征颗粒流基体特性的修正光

谱强度.在N元素的各条特征谱线中,３４３．７６nm谱线的修正效果最佳.
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ParticleSizeEffectandItsCorrectionMethodbyDirectMeasurementof
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Abstract　LaserＧinducedbreakdownspectroscopy LIBS isoneoftheeffectivewaystoachieveonlinemonitoringof
solidmaterialcharacteristicsbydetectingtheparticleflowdirectly敭Weinvestigatedthedifferentparticlesizesof
highpurityquartzsand whosestableflowwasproducedbyhighprecisioncontinuouspowderfeedingmachine敭５
groupsofquartzsandflowsampleswithdifferentparticlesizeswerethenablatedbyapulselaserdirectlytotestthe
particlesizeeffectanditsmodifiedmethod敭Theresultsshowthatslightfluctuationofmassflowhasnoobviouseffect
onthespectralintensity whilethefluctuationofparticlesizehassignificantimpactonthespectralintensity敭The
spectralintensityincreaseswiththedecreaseofparticlesize敭ByanalyzingthetimecharacteristicsofSispectralline
intensityofeachparticlesize itisfoundthattheeffectofparticlesizeisweakduringthe２Ｇ４μsdelaytime敭Besides 
thedirectly synchronouslyexcitedandgeneratedNspectrallineswereusedasaninternalstandardofsilica
spectrum whichmayfurtherweakentheeffectofparticlesize therebyobtainingthecorrectedspectralintensity
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whichcancharacterizetheparticleflow敭Inthisexperiment thecorrectioneffectof３４３敭７６nmlineisbest敭
Keywords　laseroptics laserＧinducedbreakdownspectroscopy particleflow particlesize massflow
OCIScodes　１４０敭３４４０ ３００敭２５３０ ３００敭６３６５

１　引　　言
激光诱导击穿光谱(LIBS)技术作为典型的原子发射光谱分析技术,具有实时在线检测,无需(或简单

的)样品预处理等优点,近年来被广泛关注,并尝试应用于各种工业领域[１Ｇ３].LIBS技术适用于包括固体、液
体和气体等各种形态的样品检测[４Ｇ６].其中在颗粒流测量应用方面,国外学者率先展开了相应的研究工作,
以Hahn为代表的研究团队利用条件分析法对颗粒流光谱数据进行筛选预处理[７],并定量分析了气溶胶小

颗粒的质量和元素组成[８].AlvarezＧTrujillo等[９]搭建了LIBS测试气溶胶的平台,通过观察Na的两条特征

谱线,对比分析了使用整体平均法与标准偏差法的差异,并且指出采用标准偏差法分析得到的光谱数据可以

获得５．５×１０－５的检测限,可以对光谱强度波动较大的数据进行LIBS实时分析.进一步利用标准偏差法分

析激光连续击打气溶胶而得到的光谱数据,研究表明标准偏差法会产生一个随着分析物浓度增加而单调递

增的响应[１０].国内学者对LIBS方法应用于颗粒流形态的研究主要集中在煤质检测方面,罗嘉等[１１]研究了

煤粉颗粒流在不同焦点位置条件下的激发特性,发现不同的激光聚焦焦深对等离子体温度、电子密度和元素

光谱强度的影响规律较为明显.张曦等[１２]研究了不同系统收集荧光角度下煤粉颗粒流的光谱特性,表明系

统收集荧光角度在３０°~４５°区间时收集到的等离子体信号强且稳定.姚顺春等[１３]研究了样品形态对煤样

等离子体信号等特征的影响,结果表明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更大.同一样品采用不同形态检测时,得到的光谱信号有很大不同,这主要是由样

品成分分布不均和粒径大小不一引起.针对颗粒粒径对等离子体特性的影响,Carranza等[１４]对粒径范围在

１．０~２．５μm的气溶胶颗粒进行了LIBS测量对比,实验表明等离子体信号强度随着粒径的增大不断增强.

Kuhlen等[１５]分析了４０~１３００nm的金属颗粒物激光等离子体特性,发现金属含量与颗粒粒径有关,不同金

属在不同粒径颗粒上的富集程度不同,故可以借此识别亚微米级的金属微粒物质样品.本文在LIBS直接

测量颗粒流的实验台架上,以化学纯二氧化硅为样品,实验优化确定了粒径效应较弱的延时参数区间.在此

基础上,将颗粒流直接激发时同步产生的N谱线作为石英砂组分谱线的内标,研究建立颗粒效应的修正模

型,为LIBS技术应用于颗粒流的稳定测量提供指导.

２　实验部分

图１　LIBS实验台架示意图

Fig敭１　SchematicofLIBSexperimentalsetup

LIBS测量颗粒流的实验系统如图１所示,主要包括连续给粉装置(型号PEFＧ９０A,日本),Nd∶YAG调

Q 脉冲激光器(Quantel,美国,波长１０６４nm,脉宽８ns),单通道光纤光谱仪(Avantes,荷兰,２０４８pixel
CCD,其探测波长范围为２２５~５００nm,单通道,光谱分辨率为０．０９nm,门宽为２ms),数字延迟发生器
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(DG５３５,斯坦福公司,美国),聚焦透镜(焦距１００mm),带孔反射镜(镀铝膜)和电子计算机等.
进行实验时通过设置给粉机频率可以控制颗粒流的质量流量,并获得稳定的颗粒流.小型给粉机主要

由电压和频率两个可调节参数分别控制振动的幅度和下粉速度.实验采用５种不同颗粒粒径的化学纯石英

砂作为实验样品,５种样品的中心粒径分别为１８０,１５０,１０６,７５,４８μm.在下粉出口处采用缩口方式,适
当收缩颗粒流流束,缩口直径为５mm.通过DG５３５同步触发激光器和光谱仪.２Hz的脉冲激光经过一个

带孔反射镜的小孔后被焦距为１００mm的石英透镜聚焦在颗粒流样品表面,等离子体信号经过带孔反射镜

９０°垂直反射后,由焦距为１００mm的石英聚焦透镜收集耦合进入光纤并传输至光谱仪进行分光探测,光谱

数据单次保存.调节DG５３５设置不同光谱信号探测延迟时间,采样延时分别为０,１０００,２０００,３０００,４０００,

５０００,６０００ns.为了获得良好的光谱信噪比信号,激光能量设置为５９mJ,相对标准偏差(RSD)为１．５２％,每
个延时参数下每种颗粒粒径各采集２００个光谱数据.

３　结果与讨论
３．１　不同质量流量下光谱强度稳定性分析

将LIBS应用于颗粒流的直接测量时,除了颗粒流流束直径、激光能量以及波长等会对激发稳定性和光

谱强度产生明显影响外[１６],大范围的颗粒流质量流量变化也会对光谱强度产生一定影响.图２~６分别为５
种粒径下不同质量流量的光谱图.如图２所 示,４８μm 粒 径 石 英 砂 在 质 量 流 量 为０．９４１g/min和

１．２６６g/min情况下光谱图几乎重合.两者之间的质量流量差值为０．３２５g/min,质量流量大者光谱强度略

高.而质量流量为０．０６１g/min的光谱强度相比于其他两个质量流量对应光谱强度明显较弱,部分元素谱

线甚至未被激发,其质量流量相比于０．９４１g/min减少了０．８８g/min.如图５所示,１５０μm粒径石英砂在质

量流量为１．４６２g/min和０．８４３g/min时的光谱图也几乎重合,而两者质量流量相差为０．６１９g/min.而图

３,图４以及图６对应粒径石英砂在不同质量流量的光谱图之间都几乎无差异,粒径为７５,１０６,１８０μm时各

自质量流量差值分别为０．４４５,０．２３８,０．１９８g/min,均未超过０．６１９g/min.由此可以推断,在其他条件不变

情况下,质量流量波动不高于０．６１９g/min时,对光谱强度几乎没有影响.而当质量流量波动达到

０．８８g/min时,光谱强度差异变得显著.此外,颗粒流的质量流量越大,光谱强度越强.这主要是质量流量

增大使得在等离子体区域的样品颗粒增多,激光作用时被激发的样品量增多所致.

图２　４８μm粒径下各个质量流量石英砂光谱图

Fig敭２　Spectraofquartzsandof４８μmparticle
diameteratdifferentmassflowrates

图３　７５μm粒径下各个质量流量石英砂光谱图

Fig敭３　Spectraofquartzsandof７５μmparticle
diameteratdifferentmassflowrates

研究需要在相同质量流量下测量不同颗粒粒径石英砂的质量流量,但即使高精度的连续给粉机下粉时

也会存在微小波动,使得无法调节到完全相同的质量流量.由上述分析可知,当质量流量波动低于

０．６１９g/min时,可以忽略质量流量波动造成的光谱强度差异.表１为不同颗粒粒径的质量流量和对应设置

的给粉机 频 率.质 量 流 量 差 别 最 大 的 为１８０μm 粒 径 对 应 的１．１６４g/min与１５０μm 粒 径 对 应 的

０．８４３g/min,质量流量差值为０．３２１g/min,远低于阈值０．６１９g/min.因此实验中质量流量的波动对光谱

强度造成的影响可以忽略.

１２１４００５Ｇ３
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图４　１０６μm粒径下各个质量流量石英砂光谱图

Fig敭４　Spectraofquartzsandof１０６μmparticle
diameteratdifferentmassflowrates

图５　１５０μm粒径下各个质量流量石英砂光谱图

Fig敭５　Spectraofquartzsandof１５０μmparticle
diameteratdifferentmassflowrates

图６　１８０μm粒径下各个质量流量的石英砂光谱图

Fig敭６　Spectraofquartzsandof１８０μmparticlediameteratdifferentmassflowrates

表１　不同颗粒粒径的质量流量

Table１　Massflowratesofdifferentparticlesizes

Particlesize/μm Frequency/Hz Massflowrate/(g/min)

１８０ ２２０ １．１６４
１５０ ２２１ ０．８４３
１０６ ２２２ １．０４６
７５ ２２４ ０．９７２
４８ ２２７ ０．９４０

３．２　光谱强度时间特性分析

由于实验中检测的是石英砂颗粒流,颗粒流的波动性会导致激光作用时出现较多的无效击穿光谱[１７],
当出现无效击穿时,探测到的光谱数据中未包含石英砂特征谱线或者其特征谱线强度很弱.为了使谱线强

度达到光谱分析的要求,保证光谱信号稳定性,选用Si２８８．１６nm的谱线作为分析线,并采用标准偏差(SD)
方法对光谱进行有效识别.SD值法计算公式为

S＝
１

N －１∑
N

i＝１
Xi－X( ) ２, (１)

式中S 为标准偏差,Xi 为特征波峰内第i个像素点强度,X 为特征峰内所有像素点强度的平均值,N 为特

征峰内像素点的个数.特征峰为Si２８８．１６nm谱线,选取波峰内７个像素点,即N＝７.
通过对比分析,将Si２８８．１６nm谱线特征峰的SD值小于５０的光谱数据定义为无效数据.在上述无效

数据识别和剔除的基础上,保留下来的光谱数据即为表征石英砂的有效光谱数据.对不同光谱信号探测延

迟时间下各粒径的颗粒流有效光谱进行整体平均,可以获得图７所示的Si２８８．１６nm谱线强度随延时的变

化曲线.
如图７所示,各种粒径下Si２８８．１６nm谱线强度随着延时增加先增强后缓慢减弱,其中大部分谱线强度

１２１４００５Ｇ４
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图７　各粒径石英砂Si２８８．１６nm谱线强度的时间演化特性

Fig敭７　TimeevolutionofSi２８８敭１６nmlineintensityofdifferentparticlediametersofquartzsand

在２μs达到最大值,这是由于Si元素本身的时间演化特性造成的,等离子体演化过程是从初期产生的高温

等离子体经历一个迅速的冷却过程时形成连续光谱,然后又形成原子特征发射光谱,最后衰减直至泯灭.整

体而言,除了４８μm粒径石英砂对应的光谱强度在２~４μs延时段内下降较为明显外,其他粒径的石英砂对

应光谱强度在此区间内有升有降,波动范围较小.这是由于４８μm粒径石英砂颗粒粒径较小,烧蚀量较大,
激发形成等离子体光谱强度较强,被检测到的时间演化特性也更加清晰.而对于其他粒径的石英砂而言,由
于粒径大于一定值时,在２~４μs延时段内等离子体还处于原子特征发射光谱阶段,因而等离子体浓度并未

衰减,导致延时效应减弱.此外,由于０μs延时条件下几乎所有数据都为无效数据,所以图７以及下文都未

对０μs条件进行进一步研究.

３．３　光谱强度的粒径效应及其修正

图８为２,３,４μs三个不同延时下Si２８８．１６nm谱线强度随着颗粒粒径的变化趋势.

图８　Si谱线强度随颗粒粒径变化趋势

Fig敭８　Sispectralintensityversusparticle
diameterunderdifferentdelaytime

图９　不同修正模型下５种颗粒粒径对应光谱

相对强度的RSD值

Fig敭９　RSDvaluesofrelativespectralintensityof５particle

parametersatdifferentcorrectionmodels

当延时为３μs和４μs时,Si谱线强度随着粒径的减小单调递增,这是由于在一定粒径范围内,粒径越

小,颗粒流越容易被激发,光谱强度越强.但是当延时为２μs时,Si谱线强度随着粒径的减小先降低再升

高.此外在７５μm粒径对应谱线强度值最小为３０００左右,这可能是由颗粒流波动使光谱强度不稳定造成.
整体而言,在三种延时条件下,谱线强度在７５~１８０μm粒径之间波动范围较小,当颗粒粒径从７５μm减小

为４８μm时,谱线强度显著增强,这是由于当粒径小于一定值时,颗粒更容易被激发,等离子体温度显著升

高,谱线强度增强.
通过对原始光谱强度曲线的观察分析,发现等离子体光谱中N元素３４３．７４nm和N元素３９９．４９nm谱

线强度较强并且附近无干扰谱线.由于石英砂样品中不含N元素,所以可以判定,N元素谱线全部来源于

空气中N元素的激发谱线.此外因为激光对颗粒流激发状态的不同会引起同步激发的空气中N元素谱线

的差异,所以两者的强度比可以在一定程度上修正由于颗粒流激发状态变化造成的波动,因此将N谱线作

为内标对石英砂组分谱线进行研究.图９给出了将颗粒流直接激发时同步产生的N谱线作为石英砂组分
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谱线内标时,在不同光谱信号探测延时下两条N谱线对粒径效应的修正效果,图中RSD值表示在一定光谱

信号探测时间下,５种粒径对应谱线以N谱线作内标时相对强度的RSD值.谱线相对强度的波动在一定程

度上可以直接反映颗粒粒径对光谱强度影响的强弱.
如图９所示,将N谱线作为石英砂组分谱线的内标时,其对应的RSD值均小于不采用内标进行粒径效

应修正的RSD值,这说明用N谱线作为石英砂组分谱线的内标可以显著减弱粒径效应.在相同的修正条

件下,４μs延时的粒径效应最弱,３μs延时对应粒径效应次之,２μs延时对应粒径效应最强.另外,采用

N３４３．７６nm谱线 作 为 内 标 时 建 立 的 修 正 效 果 要 优 于 N３９９．４９nm 谱 线.尤 其 在 延 时 为４μs时,

N３４３．７６nm谱线作为内标时对应的 RSD值仅为 N３９９．４９nm 谱线作为内标时对应 RSD值的一半.

N３４３．７６nm谱线作为内标对粒径效应的修正效果更加显著.

４　结　　论
为了研究LIBS直接测量颗粒流时的粒径效应及其修正方法,实验设置了７组０~６μs的不同延时条

件,对分别以１８０,１５０,１０６,７５,４８μm 为中心的共５种不同粒径石英砂等离子体光谱进行了研究分析.
获得了各个粒径石英砂等离子体的时间演化特性,并且证明了小范围的质量流量波动对光谱强度没有明显

影响.在一定粒径范围内光谱强度随着粒径的减小而增强.采用与颗粒流直接激发时同步产生的N谱线

作为石英砂组分谱线的内标时,可以显著减弱粒径效应.３４３．７６nm谱线作为内标时粒径效应减弱效果要

强于N３９９．４９nm谱线.设置合理的延迟时间,并采取有效的粒径效应修正方法有利于提高LIBS直接测

量颗粒流的光谱稳定性.
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