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摘 要::  果木炭是一种常见的燃料, 其燃烧过程中产生的气体和烟尘气溶胶会影响环境空气质量并损害人体健康, 

因此对果木炭燃烧过程中空气成分进行检测与分析具有重要意义。采用激光诱导击穿光谱 (LIBS) 技术对果木炭燃

烧时的空气、烟尘气溶胶进行检测, 同时检测果木炭及其燃烧灰烬作为辅助分析。对四种样品的谱线进行标定, 发现

果木炭燃烧时空气中碳浓度增大, 生成的气溶胶中含有Ca、Mg、K、Si等元素。果木炭和灰烬的元素组成较为相似, 

均含有C、 Fe、 Mg、 Ca、 Sr、 K、 Na和Ba等元素, 果木炭光谱中C、H元素谱线强度均高于灰烬。此外, 结合机器学习

算法对有无果木炭燃烧时的空气进行区分, 选取C、CN分子特征谱线所在的波段作为聚类分析的原始特征。主成分

分析 (PCA) 结果表明在有无果木炭燃烧两种条件下的空气能被较好地区分, 证明LIBS结合PCA技术能有效地识别

果木炭的燃烧并检测果木炭燃烧造成的空气污染。进一步利用 LIBS 结合机器学习算法对果木炭及其燃烧灰烬进行

区分, 发现区分效果良好, 为果木炭燃烧后的回收利用提供了参考。
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AbstracAbstractt:: Fruit charcoal is a kind of common fuel, and the gases and aerosols produced in its combustion 

process can affect environmental air quality and harm human health. Therefore, it is of great significance 

to detect and identify the air composition during the combustion process of fruit charcoal. Laser-induced 

breakdown spectroscopy (LIBS) is used to detect the air and aerosol during the combustion of fruit 
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charcoal, and at the same time, fruit charcoal and its combustion ash are also detected as auxiliary 

analysis. The spectral lines of four samples are calibrated, and it is found that when the charcoal is 

burning, the carbon concentration in the air increases, and the generated aerosols contain Ca, Mg, K, Si 

and other elements. The elemental composition of fruit charcoal and ash is similar, both containing C, Fe, 

Mg, Ca, Sr, K, Na, Ba, and the intensity of C and H in fruit charcoal spectrum is higher than that in ash 

spectrum. Considering that the combustion of fruit charcoal produce more gas and less particulate matter, 

it is difficult to judge whether the fruit charcoal is burning or has burned in the room from the perspective 

of image recognition, so the air with and without combustion of fruit charcoal are further distinguished by 

principal component analysis (PCA) algorithm, and the bands where the characteristic spectral lines of C 

and CN are selected as the original features of cluster analysis. The results show that the two kinds of air 

with and without fruit charcoal combustion can be well distinguished, which proves that LIBS combined 

with PCA can effectively identify the combustion of fruit charcoal and can be used to detect the air 

pollution caused by the combustion of fruit charcoal. Furthermore, the composition of fruit charcoal and 

ash are also distinguished in the same way, and it is found that the distinction effect is good, which 

provides a reference for the recovery and utilization of fruit charcoal after combustion.

KKeyey  wordswords::  spectroscopy; laser-induced breakdown spectroscopy; fruit charcoal; air pollution; carbon 
emission; principal component analysis

0 引 言

21世纪以来, 以全球变暖为代表的全球气候变化已经成为人类社会面临的严峻挑战之一, 引起了国际社

会的广泛关注。二氧化碳 (CO2) 等温室气体被认为是全球气候变化的主要原因[1], 自2020年中国正式在联

合国大会上提出"碳达峰"和"碳中和"的"双碳"目标[2, 3], 全社会对碳排放问题的重视程度达到新高。目前, 中

国正倡导一种绿色低碳的生活方式, 扩大绿色低碳产品的供给和消费[2]。燃料是人们生活中碳排放和空气污

染的主要来源之一, 对其燃烧造成的空气污染方面的研究具有重要意义。

果木炭是木炭中常见的一类, 通常由苹果木、梨木、枣木等果树树木烧制而成, 具有燃点低、烟量小、

燃烧时间长等特点, 是室内取暖、烧烤、火锅的优质燃料。虽然如今市场上售卖的果木炭多号称是无烟炭, 

但其在燃烧时仍不可避免地对环境空气造成一定的影响。尤其是在室内密闭环境中, 果木炭燃烧产生的烟

气会使空气成分发生持久的变化, 引起区域内碳浓度急剧增加;研究表明, 人体吸入过量的碳氧化物会出现

头晕、呕吐等症状, 严重时会导致人体脏器的损伤[4]。同时, 燃烧产生的气溶胶也会对人体造成一定的伤

害[5]。所以需要对果木炭燃烧引起的空气成分变化进行进一步研究。

激光诱导击穿光谱 (LIBS) 技术是一种基于原子发射光谱的新型物质元素分析技术, 利用高能激光脉冲

灼烧样品, 形成等离子体, 收集并分析等离子体中原子和离子的发射光谱。随着LIBS技术的不断发展, 其已

被广泛应用于农业[6−8]、工业[9−11]、考古[12−14] 等众多领域, 显示出在元素分析和物质鉴别方面的突出成效。与

电感耦合等离子体质谱法 (ICP-MS)[15]和近红外光谱法 (NIRS)[16] 等常用的燃料元素分析方法相比, LIBS技术

具有快速灵敏、能进行远距离实时检测、对样品损伤小、无需对样品进行预处理等优点, 在物质成分快速
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诊断方面展现出广阔的前景。目前, LIBS技术在物质鉴别、金属元素检测等方面的应用已经较为成熟[17−19], 

而关于LIBS烧蚀空气等离子体诊断的相关研究较少, 具有较大的发展空间。主成分分析 (PCA) 是一种对数

据进行降维处理的技术, 通过正交变换创建不相关变量, 从而使方差最大化以减小原始信息的损失[20]。利用

PCA技术处理光谱数据可实现物质的快速区分。

本文利用LIBS技术对果木炭燃烧时环境空气的变化以及燃烧产生的烟尘气溶胶进行在线检测, 并结合

机器学习算法对有无果木炭燃烧时的空气进行快速区分。此外还检测了果木炭样品和燃烧产生的灰烬作为

辅助分析, 为果木炭燃烧造成的环境空气污染的诊断以及果木炭燃烧的监测提供了参考。

1 实验部分

1.1 实验装置

LIBS实验方案如图 1所示, 采用调Q的Nd: YAG激光器, 其出射激光的波长为 1064 nm、能量为 260 

mJ、单次激光脉冲持续10 ns、重复频率设置为10 Hz。采用AvaSpec-ULS2048-4-USB2光纤光谱仪, 其检测

范围为210 ~ 890 nm, 分辨率≤ 0.1 nm。实验中, 激光经聚焦透镜垂直聚焦到待测气体, 产生高温等离子体。

在等离子体冷却时, 由高能级向低能级跃迁辐射的光被光纤探头收集并耦合到光谱仪中进行分析处理, 最后

在计算机上显示测得的光谱。此外, 还需要通过激光器与光谱仪之间的延时触发装置控制信号的采集以降

低噪声。本实验中, 将激光发射和光谱采集之间的延时设置为1.35 μs。

 

Ca

Mg

图 1　 LIBS实验方案示意图

Fig. 1　 Schematic diagram of LIBS experimental scheme

1.2 实验步骤

实验所用到的果木炭由枣树原木烧制而成。检测前用砂纸打磨果木炭样品的表面以去除杂质, 从而减

少非实验因素带来的误差。首先, 对果木炭样品进行检测, 作为其燃烧产物分析的参考。接着, 点燃果木炭, 

在燃烧初期还未产生大量灰烬时, 将燃烧中的果木炭置于激光焦点下方约7 cm处, 从而在保证信号强度的

情况下获得较为稳定的光谱信号。由于果木炭燃烧时会产生烟尘气溶胶, 实验中需要不断调整果木炭的位

置, 使激光焦点避开燃烧产生的烟尘, 实现环境空气的检测, 之后使烟尘对准激光焦点, 实现烟尘气溶胶的检

测。待果木炭样品完全燃烧至灰烬, 变成灰白色固体, 取适量灰烬样品放入压片机内制成灰烬压片用以检

测。此外, 在对果木炭和灰烬进行LIBS检测的过程中需要不断移动样品, 使激光焦点始终处于样品表面小
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范围区域内以减小误差。在实验所得光谱中存在部分激光打空时的光谱和饱和的光谱, 需要将这些谱线人

工去除。从光谱仪采集到的大量光谱中可以看出实验的重复性较好。

2 结果与讨论

2.1 果木炭燃烧时环境空气的检测

对果木炭燃烧过程中的环境空气进行了检测。此外, 在实验前测量了100组空气的光谱并取光谱强度

的平均值用于对比。由于存在波长漂移现象, 需要参考美国国家标准与技术研究院 (NIST) 数据库对谱线进

行校准, 标定后的光谱如图 2所示。可以发现果木炭燃烧时空气中C元素谱线的强度显著增强, 达到 4903 

arb. units, 而无果木炭燃烧时空气中C元素的谱线强度为102 arb. units, 燃烧果木炭使周围空气C谱线信号提

高了近50倍。并且Hα、Hβ峰的强度也相对较大。在第二通道中, 还检测到了CN分子的三组特征谱线。光

谱中出现CN分子带是由于在激光作用下空气中C元素和N2发生反应形成了CN。然而无果木炭燃烧时, 空

气中C元素的含量非常小, 即使产生了CN也会被光谱噪声所掩盖。在本实验中可以明显地看到CN分子的

三组特征峰, 说明果木炭燃烧时环境空气中C元素的含量显著高于无果木炭燃烧时。而燃烧过程中释放的

C元素主要以碳氧化物 (CO2和CO) 的形式存在。由此推断果木炭在燃烧的过程中会释放碳氧化物和水蒸

气, 导致室内空气中碳浓度的增长。

2.2 烟尘气溶胶检测

果木炭燃烧过程中会有部分颗粒物逸散到空气中而形成较为稀薄的烟尘气溶胶, 其容易受到周围气流

的影响而导致局部成分分布不均, 本实验从检测到的烟尘气溶胶有效谱线中选取反映元素信息较为全面的

一条进行分析。标定后的光谱如图3所示, 由于第四通道中含有较多N、O元素的谱线, 因此只显示金属元

素所在的波段。从烟尘气溶胶的光谱中可以发现Ca、Mg、K金属元素的谱线以及Si元素的谱线。同时, 由

于燃烧产生了碳氧化物和水蒸气, 谱线中C、H元素特征峰的强度也较高。

2.3 果木炭和灰烬的检测

实验检测果木炭与其另一种燃烧产物灰烬作为辅助分析, 可侧面验证果木炭燃烧过程中可能引起的空

气成分变化, 并为后续二者的区分提供依据。对处理好的果木炭和灰烬压片进行LIBS检测, 标定后的光谱

分别如图4、5所示。由于此次检测直接在空气中进行, 测得的光谱中含有部分空气中元素的特征峰。

从图4、5中可以看出, 果木炭和灰烬的LIBS光谱中均含有C、Fe、Mg、Ca、Sr、K、Na和Ba等元素

的特征峰, 在果木炭光谱中还发现了Si、Al元素的谱线, 二者在元素组成上差异较小。同时, 对比果木炭和

灰烬中C、H元素谱线强度, 如图6所示。果木炭光谱中C元素的谱线强度为12544 arb. units, 明显高于灰烬

中C元素的谱线强度959 arb. units, 验证了2.1节环境空气中C浓度的增大是由果木炭燃烧造成的。此外, 果

木炭光谱中的Hα、Hβ强度均明显高于灰烬光谱中相应谱线的强度, 并对果木炭进行检测时, 在380~390 nm

波段发现了CN分子的谱线, 而在灰烬中却没有。

2.4 果木炭燃烧的识别

2.4.1　有无果木炭燃烧时空气的识别

由于果木炭燃烧会产生大量的气体, 而颗粒物较少, 想要从图像识别的角度判断室内是否正在燃烧或曾
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经燃烧过果木炭存在一定的困难。利用LIBS对环境空气进行检测并借助机器学习算法中的PCA算法对空

气进行区分, 一定程度上可以实现果木炭燃烧的识别。

图 2　 果木炭燃烧时环境空气的光谱图

Fig. 2　 The spectra of air when charcoal is burning
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选取90组果木炭燃烧时环境空气的光谱与90组无果木炭燃烧时的空气光谱数据进行分析。由2.1节中

有无果木炭燃烧时环境空气光谱的比较结果可知, 两种光谱在C、CN分子特征谱线所在的波段 (247.64 ~ 

247.90 nm, 355.07 ~ 359.56 nm, 375.08 ~ 390.95 nm, 413.00 ~ 423.00 nm)具有较大差异。因此从光谱仪的前

两个通道中选取C、CN分子特征谱线所在的波段作为聚类分析的原始特征, 利用PCA技术对其进行降维处

理, 得到各个主成分(PC)及其贡献率和累计贡献率如图 7(a)所示, PC1的贡献率为 70.45%, PC2的贡献率为

7.62%。以前两个主成分为坐标轴建立坐标系, 在此坐标系中绘制光谱数据的散点图, 两种样品的分布如图7

(b) 所示, 可以看出两种空气能被较好地区分, 无果木炭燃烧时空气的聚集程度较高, 而有果木炭燃烧时空气

的离散程度较高, 可见通过LIBS技术结合机器学习算法可实现果木炭燃烧的监测。
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图 3　 烟尘气溶胶的光谱图

Fig. 3　 The spectra of smoke aerosol

2.4.2　果木炭和灰烬的识别

果木炭结构较为松散, 其燃烧后余留的灰烬中常参杂着未燃烧的果木炭, 从而导致资源的浪费。实验对

果木炭和灰烬进行了快速区分分析, 为果木炭的回收利用提供了依据。此处仅以筛选后检测效果较好的果

木炭和灰烬的各40条光谱为例, 利用PCA算法对原始光谱数据进行降维处理, 并在PC1和PC2构成的二维

平面上进行聚类分析。选取前两个通道的数据作为聚类分析的原始特征, 经过PCA的聚类分析, 得到各个

主成分的贡献率和累计贡献率如图 8(a) 所示。PC1、PC2的贡献率分别为 37.77%、5.00%。两种样品的分

布如图8(b), 果木炭和灰烬能被区分开, 而果木炭的离散程度略高于灰烬。
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由实验结果可知, 虽然果木炭和灰烬中元素的种类和含量相似度较高, 但是通过LIBS与机器学习算法

结合的技术手段能够实现快速的检测和区分, 有助于实现果木炭燃烧产物的回收和再次利用。
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图 4　 果木炭的光谱图

Fig. 4　The spectra of fruit charcoal
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图 5　 灰烬的光谱图

Fig. 5　 The spectra of ash
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图 6　 果木炭和灰烬中 (a) C、(b) H元素特征谱线对比

Fig. 6　 Comparison of characteristic spectral lines of (a) C and (b) H in the fruit charcoal and ash

图 7　 有无果木炭燃烧时空气的主成分分析结果。(a) 主成分贡献率与累计贡献率; (b) 区分结果

Fig. 7　 PCA results of air with and without combustion. (a) Principal component contribution rate and

 cumulative contribution rate; (b) Result of differentiation

图 8　 果木炭和灰烬的主成分分析结果。(a) 主成分贡献率与累计贡献率; (b) 区分结果

Fig. 8　 PCA results of fruit charcoal and ash. (a) Principal component contribution rate and cumulative

 contribution rate; (b) Result of differentiation
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3 结 论

利用LIBS技术对果木炭燃烧过程中环境空气和产生的烟尘气溶胶进行在线检测, 研究果木炭燃烧对环

境空气的影响。同时, 实验还检测了果木炭和燃烧产生的灰烬作为辅助分析。结果显示, 果木炭燃烧时环境

空气光谱中C、H元素谱线的强度明显增强, 并且出现了CN分子带; 在燃烧生成的烟尘气溶胶光谱中发现

了Ca、Mg、K、Si等元素的谱线。对果木炭和灰烬进行检测时, 可以看到两者元素组成较为相似, LIBS光

谱中均出现了C、Fe、Mg、Ca、Sr、K、Na、Ba等元素的特征峰, 果木炭光谱中C、H元素谱线强度高于

灰烬。由此可得果木炭在燃烧过程中会产生碳氧化物和水蒸气, 部分元素会以烟尘气溶胶的形式进入空气, 

造成环境空气的污染。为了实现果木炭燃烧的监测, 结合机器学习算法对有无果木炭燃烧时的环境空气进

行快速区分。利用PCA对原始光谱数据进行降维处理, 并在PC1和PC2构成的二维平面上进行聚类分析, 发

现两种空气的区分效果良好。此外, 利用机器学习算法可实现果木炭和灰烬的快速区分, 有助于果木炭燃烧

后的回收利用。实验证实了LIBS技术结合机器学习算法在检测果木炭燃烧造成的环境空气污染以及燃烧

的监测方面的可行性, 同时也为从时空角度诊断果木炭燃烧过程中环境空气成分的动态变化、不同场所下

果木炭燃烧导致污染情况的比对以及果木炭来源的鉴别等工作提供了依据。
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