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激光诱导分子光谱应用于碳元素形态分析
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摘 要:选用碳元素常见的有机形态(C6H7O2)和碳酸盐形态(CaCO3)样品为实验对象,配置一系列不

同含碳量的样品进行激光诱导击穿光谱实验,实验分析了不同形态碳元素样品在空气气氛条件下的激

发特性.研究结果表明,碳酸盐形态中可探测到明显的碳元素的原子谱线,且与碳元素含量有良好的线

性关系,但较难探测到碳元素的分子光谱;对于有机形态,不仅能探测到碳的原子谱线,还能探测到碳的

CN分子谱线和C2分子谱线,且分子光谱与碳元素含量具有较好的相关性,说明碳元素分子光谱的形成

与有机形态有关.将两种形态混合后,发现CN分子光谱与有机形态中的碳元素含量具有较好的相关

性,说明利用探测到的CN分子光谱可以实现有机形态的鉴别.同时利用CN分子光谱的形成机制,在两

种形态混合后的样品中添加一定量的氮元素,在氩气条件下,CN分子光谱与样品中有机碳元素含量存

在较好的线性关系.进一步说明来源于空气中N和样品中N所形成的CN,均可用于有机形态碳元素的

鉴别.
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Abstract:Organiccarbon(C6H7O2)andcarbonatecarbon(CaCO3)withdifferentcarbonconcentration
wereselectedasthemodelsamplestoperformlaserinducedbreakdownspectroscopyexperiments.The
excitationcharacteristicsofcarbonwithdifferentformswereanalyzedinairatmosphere.Theresults
showedthatcarbonatomicemissionscouldbedetectedfromcarbonatecarbon,whichhadagoodlinear
relationshipwiththecarboncontent.Butitisdifficulttodetectthemolecularcarbon.Fororganic
samples,notonlytheatomiccarboncouldbedetected,butalsocandetectthemolecularcarbon(CNand
C2),andthemolecularemissionshadagoodcorrelationwithcarboncontent.Theresultsindicatedthat
theformationofmolecularcarbonisrelatedwiththeorganicform.Aftermixingthetwoformsof
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samples,itisfoundthatthereisagoodcorrelationbetweenthemolecularCNandtheorganiccarbon
content,whichindicatedthatthemolecularCNcouldbeusedtorealizetheidentificationoforganic
carbonform.Ontheotherhand,accordingtotheformationrouteofmolecularCN,acertainamountof
nitrogenwasaddedtothemixedsampleswithtwoformsofcarbon,performedundertheAratmosphere,
itwasalsofoundthatthereexistthegoodlinearrelationshipbetweenthemolecularCNandtheorganic
carboncontent.Allthemeasurementsshowedthateitherthenitrogenfromtheairorfromthesample
itselfcouldbebothusedfortheidentificationofcarbonfromtheorganicforms.
Keywords:Spectroscopy;LaserInducedBreakdownSpectroscopy(LIBS);Organiccarbon;Carbonate
carbon;Molecularspectroscopy
OCISCodes:300.6210;300.6360;300.6365;300.6540;300.6170

0 引言

激光诱导击穿光谱技术(Laser-inducedBreakdownSpectroscopy,LIBS)是一种基于原子发射光谱学,
可用于实现物质成分的定性和定量分析的物质成分和浓度分析技术,因其具有测量速度快、多元素同步监测

等优点,目前已被应用于燃烧诊断[1-2]、工业过程监测[3]、医学[4-5]、农业[6-8]、空间探测[9-10]等多个研究领域.然
而LIBS是一项受基体特性影响较大的点测量技术,即样品不同测量点之间的物理特性和化学特性的差异,
均会对发射光谱的强度造成一定的影响[11-12].CAPITELLI等[13]对比分析了在不同土壤基质中的多种重金

属元素的含量与检测限,表明土壤基质对实验结果存在一定的影响.AARON等[14]分析了土壤和沙中Pb、Ba
在不同存在形态(氧化物、碳酸盐、硫酸盐、氯化物和硝酸盐)下的LIBS光谱特性,发现其受基体组成的影响

较大.KRASNIKER等[15]认为,如果基体内存在极易电离的元素,使被测对象更容易激发,从而有利于初始

等离子体的形成.CASTLE[16]对样品的基底组成和化学成分对LIBS的影响进行分析,研究发现不同基体下

得到的Zn和Cr元素定标曲线的斜率不同,即灵敏度不同,表明基体组成对LIBS的检测限存在影响.
碳元素作为一种重要的非金属元素,存在于多种检测对象中,因此实现物质中碳元素含量的检测具有重

要意义.MATHY等[17]在高炉流道的工业测量试验中监测了两次浇铸过程中元素Si、Mn、C的浓度,证明了

利用LIBS测量头直接测量温度和化学成分的可行性.AGUILERA等[18]从光谱范围、等离子体的不均匀性、
激光功率、时间分辨率和不同气氛条件下来研究分析LIBS技术应用于钢中碳元素检测的灵敏度和精确度.
ARAGÓN等[19]采用LIBS技术,在氩气气氛中对感应电炉中的熔化钢样品的碳含量进行测定,提出了对合

金熔体成分直接测定的方法.赵晓燕等[20]将煤炭中其它元素对碳元素LIBS光谱分析所产生的影响进行了

分析,并对影响碳元素的光谱进行筛选,利用多元定标法建立了碳元素的定量分析模型.李雄威[21]通过研究

煤质中灰分对碳原子谱线强度的影响机制,提出了消除此种影响的数据处理方法,以提高了LIBS测量煤中

碳含量的准确度和精确度.CREMERS等[22]应用 LIBS对土壤中的总碳量进行测量,选择 C原子谱线

247.8nm拟合土壤中的总碳,相关性能达到0.96,并提出了需要进一步研究样品的物理化学特性对检测的影

响,如结构和矿物质组成等.MARTIN等[23]通过LIBS技术,在空气气氛中对酸洗后土壤进行总碳量的测定.
选用波长247.9nm的碳相关谱线,在排除硅谱线(250~253nm)的影响下,对总碳量进行拟合,相关性达

0.962.作者所在课题组[24-25]将LIBS技术应用于飞灰未燃碳的检测中,有效利用碳元素的原子光谱和分子光

谱信息,结合等离子体温度的修正方法,提高测量的精确度和准确度.
由上述分析可知,目前采用LIBS对碳元素检测主要针对的是样品中总含碳量的检测以及相关定标方

法的研究.然而实际上,固体燃料中碳元素的形态多样,如燃煤中的碳元素主要以有机质的形式存在,也有

少量以碳酸盐形式存在[26].在煤的燃烧过程中,有机形态碳元素是对燃烧有利的,碳酸盐形态碳是不利于燃

烧的,因此对于实际燃煤样品元素分析中碳元素含量的检测指的是有机形态碳元素含量,即需要扣除碳酸盐

形态中碳元素.因此有必要对碳元素形态的LIBS光谱特征进行深入研究,进而实现同一样品中不同形态的

鉴别.作者所在课题组在前期的工作中,针对不同形态碳元素的光谱特性及碳元素相关的原子光谱和分子光

谱形成机制已经开展了相关的研究工作[27-31].本文在前期工作的基础上,进一步开展碳元素形态的形态鉴

别.选用固体燃料中碳元素的常见形态(有机态和碳酸盐态)为实验对象,分析碳元素发射光谱特征(原子光

谱和分子光谱)与形态的关联,同时结合分子光谱的形成机制,获取用于不同形态碳元素鉴别的光谱特征,实
现同一样品中不同形态的鉴别.
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1 实验和样品介绍

1.1 样品制备

固体燃料中碳元素一般以有机态和碳酸盐形态存在,因此选用有机形态的苯甲酸(C7H6O2)和碳酸盐形

态的碳酸钙(CaCO3)为研究对象.为了获取不同含碳量的实验样品,选用常见的粘合剂溴化钾(KBr)作为配

比物质,分别配置了6个含碳量不同的样品,具体组份分配表如表1和表2所示.为了进一步研究两种形态

混合后碳元素的光谱特性,改变两种形态的混合比例,得到了一系列总碳元素含量相同的7个样品,其中C1
和C7样品为单一形态的空白样,如表3所示.

表1 碳酸盐形态样品(CaCO3)配置的不同含碳量样品

Table1 Differentcarboncontentwiththecarbonatecarbonsamples(CaCO3)

SampleNo. A1 A2 A3 A4 A5 A6
CaCO3/g 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 3.00
KBr/g 5.50 5.00 4.50 4.00 3.50 3.00

TotalC/% 1.000 2.000 3.000 4.000 5.000 6.000

表2 有机形态实验样品(C7H6O2)配置的不同含碳量样品

Table2 Differentcarboncontentsampleswiththeorganiccarbonsample(C7H6O2)

SampleNo. B1 B2 B3 B4 B5 B6
C7H6O2/g 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 3.00
KBr/g 5.50 5.00 4.50 4.00 3.50 3.00

TotalC/% 5.738 11.475 17.213 22.951 28.689 34.426

表3 碳酸盐形态和有机形态碳样品配置的总碳量相同的样品

Table3 Mixturesoforganic(C7H6O2)andcarbonatecarbon(CaCO3)sampleswiththesametotalcarboncontent

SampleNo. C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7
CaCO3/g 3.00 2.50 2.00 1.50 1.00 0.50 0.00
C7H6O2/g 0.0000 0.0871 0.1743 0.2614 0.3486 0.4357 0.5229
KBr/g 0.00 0.4129 0.8257 1.2386 1.6514 2.0643 2.4771

OrganicC/% 0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00
CarbonateC/% 12.00 10.00 8.00 6.00 4.00 2.00 0.00
TotalC/% 12.000 12.000 12.000 12.000 12.000 12.000 12.000

为了进一步分析CN的形成机制以及其与碳元素形态之间的关联,选用含N元素的样品KNO3分别与

CaCO3和C7H6O2样品混合得到了N含量相同(N%6.9%),而碳元素含量分别为6%和34.4%的样品.同时

为了分析CN分子光谱在碳元素形态鉴别上的作用,在表3的样品中,加入等量的KNO3样品,得到总碳和

总氮含量相同,而有机碳和碳酸盐形态碳元素含量不同的实验样品,如表4所示.

表4 碳酸盐和有机形态混合物中添加一定量的N元素

Table4 Mixturesoforganic(C7H6O2)andcarbonatecarbon(CaCO3)sampleswiththesametotal
carbonandnitrogencontent(KNO3)

SampleNo. D1 D2 D3 D4 D5 D6 D7
KNO3/g 3.00 3.00 3.00 3.00 3.00 3.00 3.00
CaCO3/g 3.00 2.50 2.00 1.50 1.00 0.50 0.00
C7H6O2/g 0.00 0.08 0.17 0.26 0.35 0.44 0.52
KBr/g 0.00 0.41 0.83 1.24 1.65 2.06 2.48

OrganicC/% 0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00
CarbonateC/% 6.00 5.00 4.00 3.00 2.00 1.00 0.00
TotalC/% 6.00 6.00 6.00 6.00 6.00 6.00 6.00
N/% 6.90 6.90 6.90 6.90 6.90 6.90 6.90

1.2 实验

采用的实验系统为美国应用光谱有限公司(ASI)的系统,整个系统由激光器、光纤光谱仪、收光组件、计
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算机、三维电动平移台等组成,其原理图如图1所示.激光器100%能量为18mJ,脉宽4ns,波长266nm;内
置六通道CCD光谱仪,光谱范围185~1045nm;收光角度为45°(收光探头与激光方向所夹锐角),光斑直

径及能量密度分别为100μm和229.2J/cm2.由激光器发射的脉冲激光经发射镜片发射、聚焦透镜聚焦作用

于所配样品表面,激发产生等离子体并发射光谱,光谱经准直透镜聚焦,通过光纤探头收光并传送至光谱仪,
经光谱仪分光、光电转换、A/D转换,最后传入计算机分析并存储.此外,光谱仪通过激光器产生的同步信号

触发来采集光谱信号.利用混合器将样品混合均匀,再利用压片机将粉末状样品制成片状,然后将其置于测

量室中进行实验.设置延迟时间为500ns,积分时间为1.1ms,在三维电动平移台的作用下击打3×3的阵

列,每个位置打40个脉冲并累加.为了避免空气中N2的影响,所有含氮元素样品均在氩气气氛条件下进行

实验.不含氮元素样品,在空气气氛条件下进行实验.

图1 实验系统原理图

Fig.1 Experimentalsystemdiagram

2 实验结果及分析

2.1 单一无机、有机形态碳元素光谱特性分析

碳元素,其激发电位较高,根据跃迁能级的大小可知[32],常用的谱线波长分别为193.09nm和247.856nm.
然而前者属于深紫外区,在大气环境中易被空气吸收,影响谱线的探测,故一般选用能稳定探测到的原子谱

线CI247.856nm作为分析线.激光与含碳元素的样品作用产生等离体中不仅包含了原子光谱信息,同时还

有相关的分子光谱形成,常见的分子光谱有C2和CN[33].
图2为碳单一的碳酸盐形态和有机形态样品碳原子光谱和分子光谱所在波段的光谱对比图.从中可以

看出,两种形态均可探测到碳的原子光谱,而碳酸盐形态的样品则较难探测到CN和C2分子光谱.

图2 有机形态(A5)和碳酸盐形态(B5)样品中碳元素相关谱线所在光谱图对比

Fig.2 Comparisonofcarbon-relatedspectrallinesbetweenorganic(A5)andcarbonate(B5)carbonsamples
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根据等离子体发射光谱谱线辐射理论,当电子从高能级p向低能级q跃迁时,产生的发射光谱强度表示

为[34]

Imn=
hc
4πλmn

·N T( )

U T( )
gmAmnexp -

Em

kT
æ

è
ç

ö

ø
÷ (1)

式中,λmn为发射谱线的波长、Amn和gm分别激发态的跃迁几率和统计权重、Em 为激发态m 的激发电位、T
为等离子体温度;K 和h 分别为玻尔兹曼常数和普朗克常数,U(T)为配分函数.根据式(1)可得光谱分析

中常用的分析公式为罗马金-赛博公式[35],如式(2)所示.
I=aCb (2)

式中,I表示收集到的光谱强度数据;a 代表一个与待测样品、谱线特征以及激发条件等有关的系数;C 表示

分析元素的浓度;b为自吸收系数,当存在自吸收现象的时候,b<1;当不存在自吸收现象的时候,b=1.
  为了分析谱线强度与元素含量之间的关系,首
先分析了碳元素的原子发射特征谱线与有机形态和

碳酸盐形态样品中碳元素含量之间的关系,如图3
所示.从中可以看出,碳酸盐形态中碳的原子发射光

谱强度与碳元素含量之间有较好的线性相关关系,
而有机形态中两者的线性关系较差.在碳酸盐形态

中,碳原子存在于CO32- 离子中,以碳原子为中心,
碳原子和氧原子结合分别形成C-O键和C=O键,
分子结构相对于有机物的分子结构要简单一些.对
于有机物而言,其内部碳原子形成的化学键结构形

式较多,有C-C、C-O、C-H、C=C、C=O等多种化学

键的结合方式,因此有机形态中碳元素激发后得到

的光谱信息中不仅包含了原子光谱还有分子光谱信

息.所选用的样品中含有C=C双键,同时在大气环

境 中有N2的存在,由于等离子体中化学反应(C+

图3 不同形态碳元素样品碳元素原子谱线与碳含量之间

的关系

Fig.3 Correlationbetweenatomiccarbonemissionandcarbon
contentinorganicandcarbonatecarbonsamples

N2→CN+N&C+N→CN)的存在,即可以探测到明显的CN光谱.图4为有机形态样品中碳的分子光谱信

息与碳元素含量之间的关系,从中可以看出,探测到不管是CN分子光谱还是C2分子光谱,均与有机形态样

品中碳元素含量有较好的线性关系.说明分子光谱信息可以一定程度上反应有机形态中碳元素的信息.

图4 有机形态样品中分子光谱与碳元素含量之间的关系

Fig.4 Correlationbetweenmolecularcarbonemissionsandcarboncontentinorganicandcarbonatecarbonsamples

2.2 两种形态混合后碳元素光谱特性分析

为了进一步分析用于碳元素形态鉴别的光谱信息,将有机形态和碳酸盐形态进行混合,改变两种形态的

配比,得到总碳量相同的实验样品(表3).图5为有机碳和碳酸盐形态碳比例为5∶1(C6)时,碳元素的原子

光谱和分子光谱所在波段的光谱图,从中可以看出,混合物中能明显探测到碳元素的原子和分子光谱.
5-1007480
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图5 两种形态混合后样品(C6)中碳元素相关谱线所在光谱图

Fig.5 Carbon-relatedemissionsinthemixtureoforganicandcarbonatecarbonsample(C6)

  图6为碳元素的原子谱线和CN分子谱线与碳

元素含量之间的关联,从中可以看出碳元素的原子

谱线与碳元素含量没有单一的线性关系,而CN分

子光谱与碳元素含量之间存在良好的线性关系.结
合2.1的分析可知,CN的形成主要跟有机形态有

关,而与碳酸盐形态关联不大,因此可利用CN实现

有机形态碳的鉴别.对于C2分子光谱,其形成主要

与样品中的C=C键相关[36],致使当样品中有机碳

含量较少时,较难探测到C2分子光谱,因此这里没

有给出C2光谱与有机碳含量之间的关联.
根据CN分子光谱的形成路径可知[35],CN的

形成不仅与空气中的N2有关,还与样品本身是否含

有N有关,因此考虑在表3的样品中,加入等量的

KNO3样品,得到总碳和总氮含量相同的实验样品.
图7为单一的有机形态和碳酸盐形态分别与含氮物

图6 碳的原子谱线CI247.856nm和分子谱线CN388.259nm
与两种形态混合样品(C1-C6)中有机碳元素含量之间

的关联

Fig.6 CorrelationbetweenmolecularcarbonemissionCN
388.259,CI247.856andorganiccarboncontentinthe
mixtureoforganicandcarbonatecarbonsamples

质(KNO3)混合后得到N含量均为6.9%,而碳含量分别为6%和34.4%的样品在氩气中实验得到的CN分

子光谱所在的光谱图.从中可以看出,碳酸盐形态中探测不到CN分子光谱,而有机形态中则可以探测到明

图7 氩气气氛下,单一的有机形态及碳酸盐形态样品分别

与KNO3混合后样品CN光谱图对比

Fig.7 ComparisonoftheCNemissionfromtheorganicand
carbonate carbon sample mixed with KNO3,
respectivelyinAratmosphere

图8 氩气气氛下,分子谱线 CN388.259nm 强度与样品

(D4-D7)中有机碳元素含量之间的关联

Fig.8 Correlationbetween CN emissionofthesamples
(D4-D7)andtheorganicCconcentrationin Ar
atmosphere
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显的CN分子光谱.进一步分析表4中各样品中CN分子光谱与碳元素含量之间的关联,发现,由于样品中本

身含有N元素,在氩气环境中,当有机形态碳含量较低时(D1-D3),较难探测到CN分子光谱,而随着有机碳

含量的增加,所探测到的CN分子光谱会随着有机碳含量的增加而增加,如图8所示,所得到的CN分子光

谱与碳元素含量之间也存在较好的线性关系.说明,样品内部形成的CN分子光谱也主要是有机形态有关,
进而可实现混合样品中有机形态碳元素的鉴别.

3 结论

以碳元素常见的碳酸盐形态(CaCO3)和有机形态(C7H6O2)为实验对象,配置不同含碳量的样品,分析

碳元素不同形态的激光诱导击穿光谱特性,获取用于不同形态鉴别的光谱特征.研究结果表明,碳酸盐形态

和有机形态碳元素光谱特征存在较大差异,碳的原子谱线与碳酸盐形态中碳元素含量之间有较好的线性关

系,而CN分子谱线和C2与有机碳元素含量之间存在良好的线性关系.通过对比分析两种形态光谱特性的差

别,发现分子光谱的形成主要与有机形态有关,碳酸盐形态中则较难探测到分子光谱.因此可用CN分子光

谱实现碳元素有机形态的鉴别.同时由于CN分子光谱,不仅与空气中的N有关,还与样品中的N有关,因
此通过在两种形态混合样品中加入N元素,利用碳酸盐形态和有机形态的差异,在氩气条件下,也可得到

CN分子光谱与样品中有机碳元素存在较好的线性关系.说明不管CN来源于样品中的N还是空气中的N,
均可用于碳元素有机形态的鉴别.
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