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A

`

含量是磷矿浮选过程中最为关注的指标之一&实现浮选过程中
5

A

`

含量的快速检测#对于

优化浮选过程'提高效率'降低成本有着非常实际的意义&因此#

9V]6

技术被引入到了磷矿中镁元素含量

的分析&常用于
9V]6

分析的
5

A

元素特征谱线!如
5

A%

JYRQS$,

#

5

A%

JOPQZ$,

#

5

A&

JO\QJ$,

"多

为共振线#谱线强度易受自吸收效应影响#导致谱峰强度下降#影响分析准确性&提出一种基于近似
:*2

A

%

函数的拟合方法+首先通过近似函数对
:*2

A

%

函数进行简化%再通过低含量样本确定谱峰中心和理想条件下

的半峰宽%进而通过计算谱峰所在区域线型的斜率#确定用于拟合的谱翼区域%最终通过对谱峰两翼受自吸

收效应影响较小的光谱进行拟合#得到更接近理论线型的谱线&在定量分析磷矿样品中的镁元素含量应用

中#使用拟合后的
5

A&

JO\QJ$,

谱线区域面积作为分析谱线强度#以拟合的
62JOOQJ$,

谱线区域面积

作为参考谱线强度#使用内标法对镁元素含量进行了标定&对比未拟合直接内标的方法#该方法的标定确定

系数!

+

J

"由
PQRJZ

提升至
PQRRO

#均方根误差!

4567

"和平均相对误差!

M47

"分别由
PQRS

#

ZOQS\_

下降到

PQIS

#

JQYR_

#说明该方法使磷矿镁元素定量分析的整体测量准确性得到了有效的提升&
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我国磷矿资源总体储量丰富#但贫矿多'富矿少#存在

中低品位的矿石'难选磷矿资源多等问题&镁元素大部分以

白云石的形式存在于磷矿中#在磷的富集成矿过程中起到提

高天然磷在液相中浓度的作用&因此在磷矿原矿中#氧化镁

含量通常都超过
IQ\_

#最高可能超过
IP_

#但过高的氧化

镁含量会影响湿法磷酸及后续磷产品的生产&因此#磷矿脱

镁成为了高镁磷矿开发利用的一项必要工作&

5

A

`

含量#与

8

J

`

\

含量以及磷的回收率一样#成为浮选过程中最为关注

的指标之一&

激光诱导击穿光谱!

9V]6

"#以样品预处理简单#可同时

检测多种元素#对各种元素均有较高的检出限#分析时间快

速固定等特点#成为工业现场实时在线检测应用中备受关注

的分析技术,

I=\

-

#被誉为分析化学领域的(未来之星)&

应用
9V]6

对镁元素的分析研究#主要集中在镁在样品

中属于微量'痕量元素的情况,

S=O

-

&在我们之前的工作,

R

-中#

分析了铝合金样品中的硅'铁'铜'锰和镁元素!其中镁元素

最大含量
PQ\I_

"#使用共振线
5

A%

JOPQZ$,

作为分析线

时#分析结果明显受到了自吸收效应的影响&

6';.2

等对比分

析了不同实验条件下激光诱导等离子体中
M(

元素特征谱线

受自吸收效应的影响,

IP

-

%赵法刚等提出了一种基于自吸收

量化的激光诱导等离子体表征方法,

II

-

#通过弱化计算过程

与谱线强度的相关性#减小自吸收效应影响%

@)$

等使用

9*.#$%a

函数拟合的方法对陶瓷原料土壤中的
E

元素含量进

行了分析,

IJ

-

#结果的准确性得到了一定程度的提升&

我们提出了一种基于近似
:*2

A

%

函数的'针对谱线两翼

部分轮廓的谱线拟合方法&通过该方法拟合后的特征谱线#

可以更好的还原未受自吸收效应影响的原始谱线轮廓&将方



法应用于磷矿粉末压样中镁元素!含量范围
PQ\_

#

IPQ\_

"

的定量分析#分析含量的确定系数!

+

J

"可以由
PQRJZ

提升到

PQRRO

&

I

!

实验部分

,-,

!

仪器及参数

实验系统示意如图
I

所示&激光器采用镭宝光电的
$2,=

,'TPP

系列调
^

纳秒
X-c@MC

激光器#实验中输出脉冲能

量约
J\,[

%激光聚焦透镜为焦距
\P,,

的石英平凸透镜%

等离子体发光的收集透镜为焦距
Z\,,

的石英平凸透镜#

收集方式为
T\j

方向侧向收集%光谱仪选择海洋光学的

9V]6J\PPf

#检测光谱范围
JPP

#

ROP$,

#光学分辨率
PQI

$,

#延时
I

"

/

#积分时间
IIPP

"

/

&

图
,

!

实验系统示意图
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样品与数据

样品是北京矿冶研究总院提供的
IP

种磷矿粉末#

5

A

元

素含量的
VB8

测量结果如表
I

所示&使用
IP58'

压力进行

压样#每个样品选择
JP

个点进行实验#每个点进行
I\

次激

光击打#使用前
\

个激光脉冲进行清洁#取后
IP

个脉冲得到

的光谱的平均值用于分析&

表
,
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样品
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A

元素含量表%
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函数拟合

对于典型的激光诱导击穿光谱而言#自然谱线在

H*

11

(#.

展宽'碰撞展宽'

6%'.D

展宽和仪器展宽等因素的综

合影响下#最终的谱线轮廓是
9*.#$%a

函数与
C')//

函数的

卷积形式#称为
:*2

A

%

函数,

IZ=IT

-

#表达式为
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其中
I

/ 槡J ($J

$6$

P

+$

C

#

C

/ 槡($J
+$

9

+$

C

#

$

表示波长#

$

P

表示

特征谱线中心位置#

+$

C

和
+$

9

分别代表
C')//

函数和

9*.#$%a

函数展宽线型的半峰宽&由于该表达式过于复杂#不

利于直接对其进行拟合&

G#.%"#2,

等提出了一种近似的表

达形式,
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其中
%

是谱峰高度#

$

P

表示特征谱线中心位置#

+$

:

是半峰

宽#

(

是
9*.#$%a=C')//

比例系数#

P

-

(

-

I

&通过拟合参数

%

#

$

P

#

+$

:

和
(

#就可以确定
:*2

A

%

线型的近似函数&

.-.

!

部分数据拟合近似
O%@

A

;

函数

在受自吸收效应影响严重的特征谱线区域#采集到的光

谱中特征谱线中心位置附近的强度变小&此时#直接使用整

个特征谱线存在的波长范围内的全部数据进行拟合#既无法

反应特征谱线的真实强度#也无法得到较好的拟合效果&因

此#考虑只通过谱线轮廓两侧未受自吸收效应影响的数据#

拟合谱线轮廓&

将各样品在
JOZQJ

#

JOYQJ$,

谱段的光谱强度进行归一

化#然后用式!

Z

"计算各个位置的近似斜率#

@

"

和
$

"

分别代

表第
"

个位置的谱线强度和波长&
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各样品光谱在
JO\$,

附近的近似斜率值如图
J

所示&

可以看出+由于
5

A

JO\QJ$,

特征谱线的存在#斜率在

JOTQY

#

JO\Q\$,

范围内不为
P

%在
JOTQRT

#

JO\QJJ$,

的

范围内#由于受到自吸收效应影响不同#各样品的光谱线型

的斜率有明显的差异&因此#将谱段
JOZQJ

#

JOTQRT

和

JO\QJJ

#

JOYQJ$,

作为参与拟合的谱段范围#忽略
JOTQRT

#

JO\QJJ$,

的光谱#以减小自吸收效应对拟合谱线的影响&

图
.

!

不同样品光谱在
.R3E>

附近的斜率
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认为
5

A

元素含量相对较小的
I

)

.

T

)

样品未受自吸

收效应影响或受自吸收效应影响较小&使用式!

J

"表示的近

似
:*2

A

%

函数#针对
JOZQJ

#

JOYQJ$,

范围内的全部光谱数

据进行拟合#得到
T

组拟合参数,

%

#

$

P

#

+$

:

#

(

-

I

.

T

#

T

组参

数的均值记作,

0

%

#

0

$

P

#

+

0

$

:

#

0

(

-&进一步认为在激光器'光谱

仪等仪器的实验参数不变#其他实验条件也保持一致的情况
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下#各样品对应的谱峰中心波长和
9*.#$%a=C')//

比例系数

应该相同#都等于0

$

P

和0

(

%同时#由于连续背景和其他谱线

的影响#增加一个连续背景强度偏移量
!

&最终得到新的拟

合公式

:

!
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J
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1

!

!

T

"

!!

使用式!

T

"对
IP

个样品原始光谱中
JOZQJ

#

JOTQRT

#

JO\QJJ

#

JOYQJ$,

范围内的数据进行拟合#情况如图
Z

所

示&可以看出#

JOTQRT

#

JO\QJJ$,

以外的其他位置的谱线

轮廓得到了很好的拟合#而
JOTQRT

#

JO\QJJ$,

谱段内拟合

曲线的强度更高也更符合没有自吸收现象的谱线强度情况&

.-F

!

定量分析结果对比

由于样品压片表面情况很难保证一致#因此选择了
5

A

JO\QJ$,

特征谱线作为分析线#

62JOOQJ$,

特征谱线作为

参考线#进行内标法定量分析&原始谱线比和近似
:*2

A

%

函

数部分数据拟合后的谱线比与
5

A

元素含量的拟合结果分别

如图
T

!

'

"和!

;

"所示#具体的确定系数!

+

J

"'均方根误差

!

4567

"和平均相对误差!

M47

"如表
J

所示&对于原始谱线

强度比#由于
5

A

元素特征谱线自吸收现象严重#所以
5

A

*

62

谱线强度比较小#标定结果的确定系数仅为
PQRJZ

#均方

图
F

!

近似
O%@

A

;

函数部分数据拟合结果
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图
G

!

内标法标定结果对比

?@

A

-G
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表
.
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内标法标定结果比较

789:".

!
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=
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(;8E'8&'>";D%'<8:@9&8;@%E

方法
+

J

4567 M47

*

_

原始谱线内标
PQRJZ PQRS ZOQS\

拟合谱线内标
PQRRO PQIS JQYR

根误差
PQRS

#平均相对偏差高达
ZOQS\_

&使用近似
:*2

A

%

函数对部分谱线数据拟合#拟合后的谱线半峰宽区域面积作

为强度#从一定程度上校正了谱线的自吸收#得到的谱线强

度比较大#标定结果的确定系数达到
PQRRO

#均方根误差下

降到
PQIS

#平均相对偏差下降到
JQYR_

&

Z

!

结
!

论

!!

针对磷矿原矿和尾矿中镁元素含量较高#

9V]6

特征谱

线受自吸收效应影响严重的问题#提出通过部分数据拟合近

似
:*2

A

%

函数的方法#来消除自吸收效应对谱线强度的影

响&通过该方法拟合后的谱线#更符合原始谱线的
:*2

A

%

线

型&同时#使用拟合后的
5

A&

JO\QJ$,

谱峰半峰宽面积和

62

&

JOOQJ$,

谱峰半峰宽面积的比值标定镁元素含量#确

定系数可由
PQRJZ

提升到
PQRRO

#均方根误差由
PQRS

下降到

PQIS

#平均相对误差由
ZOQS\_

下降到
JQYR_

#标定的准确

程度得到了较大的提升&
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