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第４１卷　第１期
２０１７年１月

激　　光　　技　　术
ＬＡＳＥＲＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ

Ｖｏｌ．４１，Ｎｏ．１
Ｊａｎｕａｒｙ，２０１７

　　文章编号：１００１３８０６（２０１７）０１０１０１０５

准东煤化学处理后碱金属含量的激光测量研究

朱燕群，钟　厦，何　勇，邱坤赞，王智化，岑可法
（浙江大学 能源清洁利用国家重点实验室，杭州 ３１００２７）

摘要：为了评价水洗、醋酸铵洗和盐酸洗等化学处理方法去除准东煤中碱金属的能力，分析激光诱导击穿光谱

（ＬＩＢＳ）技术快速测量煤中碱金属含量的可行性和准确性，采用去离子水、醋酸铵溶液和稀盐酸溶液依次对准东煤进行化
学处理，并利用ＬＩＢＳ技术对各样本中的Ｎａ，Ｋ元素进行测量，同时与电感耦合等离子光谱（ＩＣＰ）检测结果进行对比，得
到了验证ＬＩＢＳ技术测量准东煤中碱金属含量可靠性的实验数据。结果表明，水洗等化学处理可高效地去除准东煤中的
碱金属，而ＬＩＢＳ技术对不同样本中的Ｎａ，Ｋ元素测量重复性较好，并且具有较高的灵敏度和较低的检测极限，ＬＩＢＳ检测
结果与ＩＣＰ的相对误差不超过７％。该结果说明ＬＩＢＳ可作为在线测量煤样中碱金属含量的一种有效手段。

关键词：测量与计量；碱金属；激光诱导击穿光谱；准东煤；化学分离处理
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引　言

近年来，在新疆地区探测到的准东煤田其预测储

量达３９００亿吨，可供全国使用近百年。但准东煤中碱
金属含量高，为常见煤种的５倍以上［１］。在煤燃烧过

程中，碱金属的释放容易导致电厂锅炉出现尾部结渣、

沾污、积灰和腐蚀，严重影响锅炉的正常安全运行。煤

中碱金属通常以无机碱金属和有机碱金属两种形式存

在，其中，按溶解性的高低，煤炭中碱金属的存在形式

可分为水溶性、醋酸铵溶性、盐酸溶性和不可溶碱金属

４种形式［２］。以钠为例，水溶钠是以单独钠离子形式

存在的钠，这部分钠能溶于水，也溶于醋酸铵和盐酸。

醋酸铵溶钠是以有机形式存在的钠，这部分钠不溶于

水，但是能溶于醋酸铵和盐酸。盐酸溶钠是连接在粘

土表面的非晶体形式的钠，其溶于盐酸但不溶于醋酸

铵溶液。不可溶钠是以硅酸盐形式存在的钠，其不溶

于水和酸。

传统煤中的碱金属含量测试手段主要有工业灰分

分析、电感耦合等离子（ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ，
ＩＣＰ）光谱、能谱分析（ｅｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，
ＥＤＳ）等［３５］，但上述测量方法均需要复杂的样品预处

理过程，测试周期长，无法实现快速在线测量。而先进

的激光诱导击穿光谱技术（ｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｂｒｅａｋｄｏｗｎ
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ｓｐｅｃｔｒｕｍ，ＬＩＢＳ）拥有原位测量、分析速度快、多元素同
时在线分析等优点，被广泛应用于煤质分析领域［６１０］。

例如，ＬＩ等人利用ＬＩＢＳ技术对煤中Ｃａ，Ｍｇ，Ｆｅ，Ａｌ，Ｓｉ，
Ｔｉ，Ｎａ，Ｋ等金属元素在线分析，取得了很好的效果［９］。

ＦＥＮＧ等人利用基于主导因素的偏最小二乘模型对煤
中的Ｃ元素进行了标定及预测，其相关系数 Ｒ２达到
０．９９９，校正集预测均方差只有４．４７％［１０］。对于准东

煤燃烧过程中的碱金属测量，ＨＥ等人通过在线标定
利用ＬＩＢＳ技术实现了碱金属动态释放过程的在线定
量分析［１１１２］。上述研究工作表明，ＬＩＢＳ技术在煤元素
分析领域具有广阔的应用前景。

作者所在团队的前序研究已表明，水洗等化学处

理可有效降低准东煤中的碱金属含量，进而显著抑制

其燃烧过程的碱金属释放［１１］。本文中通过去离子水、

醋酸铵、稀盐酸等３种溶液对准东煤中不同赋存形式
的碱金属进行逐步萃取，并采用ＬＩＢＳ技术对不同样本
的碱金属含量进行快速检测，以此评价水洗等化学处

理方法去除准东煤中碱金属的能力，同时与 ＩＣＰ检测
结果进行对比，分析ＬＩＢＳ技术快速测量煤中碱金属含
量的准确性，讨论ＬＩＢＳ在线分析煤中碱金属含量的可
行性。

１　实验方法及步骤

１．１　样品制备
实验中所用的准东煤颗粒粒径为２００目以上（小于

７５μｍ）。采用ＢＥＮＳＯＮ［１３］的方法对煤样进行处理，其制
备流程如下：取１０ｇ空气干燥基煤样，加入１０００ｍＬ去离
子水，在室温下利用磁力搅拌器进行搅拌，以实现煤与

去离子水的充分接触，搅拌时间分别为 １ｍｉｎ，５ｍｉｎ，
１５ｍｉｎ，３０ｍｉｎ，６０ｍｉｎ和 １８０ｍｉｎ，浸渍后对溶液进行抽
滤，得到水洗处理的煤样，即为水溶样本。随后，取３ｈ
水洗煤样５ｇ，加入５００ｍＬ，１ｍｏｌ／Ｌ的醋酸铵溶液重复上
述步骤得到醋酸铵处理的煤样，即为醋酸铵溶样本。最

后，取３ｈ醋酸铵处理的煤样５ｇ，加入５００ｍＬ，１ｍｏｌ／Ｌ的
稀盐酸溶液重复上述步骤得到盐酸处理的煤样，即为盐

酸溶样本。处理后的煤样放置在空气中４８ｈ与空气中
的水分进行平衡，使各煤样均恢复空气干燥基状态以减

少测量误差。从各样品中取出５０ｍｇ用于微波消解后进
行ＩＣＰＯＥＳ（Ｔｈｅｒｍａｌ６３００）测量，其余样品采用ＬＩＢＳ技
术进行固体碱金属含量分析。

制取ＬＩＢＳ测量煤样时，取２ｇ处理后的煤，利用液
压机（压力为 ３０ＭＰａ）将煤粉压制成 ２５ｍｍ直径、约
５ｍｍ厚的煤饼，光滑的样本表面可提高 ＬＩＢＳ测量的
重复性。

１．２　ＬＩＢＳ实验系统
ＬＩＢＳ实验系统如图１所示。Ｎｄ∶ＹＡＧ脉冲激光器

（法国ＱＵＡＮＴＥＬ，ＢｒｉｌｌｉａｎｔＢ）产生１０Ｈｚ波长为１０６４ｎｍ、
脉宽为 ６ｎｓ的激光，采用激光频率降低器将激光从
１０Ｈｚ降至１Ｈｚ。为避免激光作用在煤样表面同一点
上引起的实验误差，待测煤样被固定在转速为２．５ｒ／
ｍｉｎ的转动电机上。激光通过一直径 ５０ｍｍ、焦距
１５０ｍｍ的石英凸透镜聚焦在煤样表面下２ｍｍ处［１４］。

为避免煤样释放的挥发分被激光点燃所形成的高温火

焰对实验测量的影响，在煤样表面用８Ｌ／ｍｉｎ的氮气进
行吹扫。激光与煤样作用产生的等离子体信号通过一

直径５０ｍｍ、焦距 ６０ｍｍ的石英凸透镜收集到光谱仪
内。光谱仪（ＯｃｅａｎＯｐｔｉｃｓ，ＵＳＢ２０００＋）拍谱范围为
２００ｎｍ～９００ｎｍ，包含２０４８个像素。为避免轫致辐射
对实验的影响，采用ＤＧ５３５延时脉冲发生器来控制激
光与信号之间的延迟。经测试，光谱仪与激光之间的

延迟时间为０．２μｓ，光谱仪的采样门宽设置为４ｍｓ。

Ｆｉｇ１　ＬＩＢＳｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

１．３　实验方法及数据预处理
实验中以特征谱线Ｎａ双线５８８．９９５ｎｍ，５８９．５９２ｎｍ

和Ｋ线７６６．４９０ｎｍ作为 Ｎａ，Ｋ信号测量谱线，如图２
所示。对每种煤样采集４次光谱数据，每次采集２０组
数据，共８０组原始数据。采用峰面积作为信号强度，
对每种煤样的８０组数据的Ｎａ，Ｋ强度进行求解后，去
掉其中最高的１５％和最低的１５％，对余下的数据取平
均值作为该煤样的Ｎａ，Ｋ元素信号强度。

Ｆｉｇ２　ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｏｆＬＩＢＳ

２０１
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第４１卷　第１期 朱燕群　准东煤化学处理后碱金属含量的激光测量研究 　

１．４　标定方法
为了获得Ｎａ，Ｋ的定量含量，必须对元素的相对

信号强度进行标定实验。ＬＩＢＳ常用的标定方法包括：
传统定标方法、内标法、自由定标法和智能算法标定

法［１５］。由于Ｎａ，Ｋ元素的特征谱线较强，基于标准样
本的定量化方法可以较好地预测出未知实验样本的元

素含量，本实验中采用传统定标法进行标定。为了避

免标准样本与实验样本基体之间存在差异，本实验中

使用盐酸处理１８０ｍｉｎ后的煤样作为基体，并假设基体
内不含有Ｎａ，Ｋ元素。向每２ｇ基体中加入２０ｍＬ不同
浓度的Ｎａ，Ｋ标定溶液（见表１），进行充分搅拌混合，
将形成的溶液放入６０℃的烘干箱内烘干，再放置到空
气中与水分平衡 ４８ｈ，获得 ４个标定样本。最后对 ４
种标定样本及基体进行钠元素和钾元素的定量标定。

Ｔａｂｌｅ１　Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓａｍｐｌｅ

ｓａｍｐｌｅ
ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎ／
（μｇ·ｍＬ－１）

Ｎａ Ｋ

ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓａｍｐｌｅ／
（μｇ·ｇ－１）

Ｎａ Ｋ

ｂａｓａｌｓａｍｐｌｅ ０ ０ ０ ０

ｓａｍｐｌｅ１ ５０ １０ ５００ １００

ｓａｍｐｌｅ２ １００ ２０ １０００ ２００

ｓａｍｐｌｅ３ １５０ ３０ １５００ ３００

ｓａｍｐｌｅ４ ２００ ４０ ２０００ ４００

２　结果分析

２．１　激光能量的影响
本文中首先利用不同能量的激光对原煤和盐酸洗

１８０ｍｉｎ的煤进行激光能量实验以确定其影响规律。
工况选取为 ６０ｍＪ／ｐｕｌｓｅ，８０ｍＪ／ｐｕｌｓｅ，１２０ｍＪ／ｐｕｌｓｅ，
１４０ｍＪ／ｐｕｌｓｅ，１６０ｍＪ／ｐｕｌｓｅ，１８０ｍＪ／ｐｕｌｓｅ。图 ３和图 ４
分别为原煤与盐酸洗１８０ｍｉｎ煤 Ｎａ，Ｋ元素 ＬＩＢＳ信号
强度与激光能量之间的关系。图５为原煤 Ｎａ，Ｋ实验
数据相对标准偏差（ｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ，ＲＳＤ）与
激光能量之间的关系。

Ｆｉｇ３　ＬＩＢＳＮａｓｉｇｎａｌｏｆｒａｗｃｏａｌａｎｄＨＣｌｗａｓｈｉｎｇｆｏｒ１８０ｍｉｎｖｓ．ｌａｓｅｒ
ｅｎｅｒｇｙ

由图３及图４可看出，Ｎａ元素、Ｋ元素信号强度
与激光能量之间基本呈线性关系。对于原煤，６０ｍＪ／

　　

Ｆｉｇ４　ＬＩＢＳＫｓｉｇｎａｌｏｆｒａｗｃｏａｌａｎｄＨＣｌｗａｓｈｉｎｇｆｏｒ１８０ｍｉｎｖｓ．ｌａｓｅｒｅｎ
ｅｒｇｙ

Ｆｉｇ５　ＲＳＤｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａａｎｄｒａｗｃｏａｌｖｓ．ｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙ

ｐｕｌｓｅ的激光即可激发出Ｎａ元素、Ｋ元素信号，当激光
能量达到１８０ｍＪ／ｐｕｌｓｅ时，Ｎａ元素的信号强度超出了
光谱仪能检测到的最大光强，因此实验时激光强度必

须低于１８０ｍＪ／ｐｕｌｓｅ；对于盐酸洗１８０ｍｉｎ的煤，６０ｍＪ／
ｐｕｌｓｅ的激光不足以充分激发出Ｋ元素信号，在这段区
域测量的灵敏度较低，当激光能量到达８０ｍＪ／ｐｕｌｓｅ以
上时，Ｋ信号恢复线性关系，因此实验的激光强度必须
高于８０ｍＪ／ｐｕｌｓｅ。由图 ５可以看出，虽然 Ｎａ元素的
ＲＳＤ随着能量的上升存在增大趋势，其数值一直小于
Ｋ元素，说明Ｎａ元素的数据波动性比 Ｋ元素小得多，
测量准确性较高。低能量激光激发出的 Ｋ元素信号
极其不稳定，其ＲＳＤ甚至高达５０％以上，随着能量的
提升，Ｋ元素ＲＳＤ数值逐渐变小，在１６０ｍＪ／ｐｕｌｓｅ时达
到较低值。基于以上结果，本文中选取 １６０ｍＪ／ｐｕｌｓｅ
能量的激光作为ＬＩＢＳ实验激发光源。
２．２　Ｎａ，Ｋ标定实验

对于激光发射光谱的传统定标，多采用 Ｓｃｈｅｉｂｅ
Ｌｏｍａｋｉｎ公式［１５］进行标定：

Ｉｉ＝ａｉＣｉ
ｂｉ （１）

式中，ｉ表示待测元素，Ｉｉ代表待测元素的ＬＩＢＳ谱线强
度，Ｃｉ代表待测元素在样本中的浓度，ａｉ和ｂｉ为常数。
ａｉ与测量样品、待测元素、收集效率等有关；ｂｉ为谱线
自吸收系数，在无自吸收情况下为１。由于Ｎａ，Ｋ属于
煤中含量较低的次量元素，因此未有明显的自吸收现

象，标定曲线应该呈现直线特征。

图６和图７为Ｎａ元素、Ｋ元素ＬＩＢＳ强度（扣除基

３０１
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　 激　　光　　技　　术 ２０１７年１月

　　

Ｆｉｇ６　ＣａｌｉｂｒａｔｉｏｎｌｉｎｅｏｆＮａ

Ｆｉｇ７　ＣａｌｉｂｒａｔｉｏｎｌｉｎｅｏｆＫ

体强度）与元素浓度 ＣＮａ和 ＣＫ的标定曲线，通过最小
二乘法可以算出Ｎａ，Ｋ回归方程，见下：

ＩＮａ ＝１７０８＋１８３．７ＣＮａ
Ｒ２{ ＝０．９９４

（２）

ＩＫ ＝－１５５．４＋６９７．５６ＣＫ
Ｒ２{ ＝０．９８６

（３）

式中，Ｒ表示相关系数，ＣＮａ和ＣＫ的系数为定标曲线的
斜率（以下用Ｓ来表示）。

本文中对Ｎａ元素、Ｋ元素的检测极限进行了计
算，检测极限是指定量分析方法可能检测的最低量或

最低浓度，通常根据以下公式［１６］得出：

Ｌｄ ＝
３σｂ
Ｓ （４）

式中，Ｌｄ表示检测极限，σｂ表示背景噪音的标准偏差
值，Ｓ表示定标曲线的斜率。

选择元素浓度最低的煤样（盐酸洗１８０ｍｉｎ）光谱
图中Ｎａ，Ｋ峰值附近的２ｎｍ波长范围的连续背景为背
景噪音，通过计算得出标准偏差值。Ｓ由（２）式和（３）
式给出，将 Ｓ带入（４）式即可算出元素的检测极限。
计算求得Ｎａ元素的检测极限为１３３．１μｇ／ｇ，Ｋ元素的
检测极限为３４．６μｇ／ｇ，Ｎａ元素和 Ｋ元素的检测极限
值均比它们在煤中的质量浓度低很多。因此，对于煤

中Ｎａ元素、Ｋ元素浓度的测量，ＬＩＢＳ技术既有足够高
的标定线性度，又有相对低的检测极限。

２．３　ＬＩＢＳ与ＩＣＰ测量结果对比

从上述检测结果发现，利用ＬＩＢＳ手段可以实现较
高的标定线性度，也可以达到相对低的检测极限。为

了验证ＬＩＢＳ针对不同碱金属赋存形态的样本检测的
可行性和重复性，本文中通过依次对准东煤进行去离

子水洗、醋酸铵洗、稀盐酸洗等化学处理方法，以及处

　　Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎＬＩＢＳａｎｄＩＣＰｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｎＮａａｎｄＫｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍｗａｔｅｒｗａｓｈｉｎｇ，ＮＨ４ＡｃｗａｓｈｉｎｇａｎｄＨＣｌｗａｓｈｉｎｇｓａｍｐｌｅｓ

ｓａｍｐｌｅ
Ｎａｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ＬＩＢＳ／（μｇ·ｇ－１） ＩＣＰ／（μｇ·ｇ－１） ｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒ／％

Ｋｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ＬＩＢＳ／（μｇ·ｇ－１） ＩＣＰ／（μｇ·ｇ－１） ｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒ／％

ｂａｓａｌｃｏａｌ ２４６６．５３ ２４４５．００ ０．８７ ４８２．３９ ４７７．００ １．１２

Ｈ２Ｏｗａｓｈｉｎｇ１ｍｉｎ １３７０．７８ １４０６．００ ２．５７ ４４５．０３ ４３５．７９ ２．０８

Ｈ２Ｏｗａｓｈｉｎｇ５ｍｉｎ １３２０．８１ １３００．００ １．５８ ４４６．００ ４２１．１７ ５．５７

Ｈ２Ｏｗａｓｈｉｎｇ１５ｍｉｎ １２８４．１７ １２６３．００ １．６５ ４３３．５０ ４１９．０２ ３．３４

Ｈ２Ｏｗａｓｈｉｎｇ３０ｍｉｎ １２０３．８２ １２４９．００ ３．７５ ４１５．２８ ４１５．７５ ０．１１

Ｈ２Ｏｗａｓｈｉｎｇ６０ｍｉｎ １１９２．７２ １２５５．００ ５．２２ ４２１．４９ ４０９．９６ ２．７４

Ｈ２Ｏｗａｓｈｉｎｇ１８０ｍｉｎ １１４３．７２ １２２１．００ ６．７６ ４１６．２７ ４０４．４７ ２．８４

ＮＨ４Ａｃｗａｓｈｉｎｇ１ｍｉｎ ７７５．４７ ７６７．５０ １．０３ ３９３．５４ ３７９．１０ ３．６７

ＮＨ４Ａｃｗａｓｈｉｎｇ５ｍｉｎ ７９７．０８ ７７９．３０ ２．２３ ３８２．００ ３８２．６４ ０．１７

ＮＨ４Ａｃｗａｓｈｉｎｇ１５ｍｉｎ ７５０．８０ ７５１．６０ ０．１１ ３７６．４１ ３７８．６５ ０．５９
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第４１卷　第１期 朱燕群　准东煤化学处理后碱金属含量的激光测量研究 　

理时间的不同（水洗和酸洗不同时间制备的样本，时

间 分 别 为 １ｍｉｎ，５ｍｉｎ，１５ｍｉｎ，３０ｍｉｎ，６０ｍｉｎ 和
１８０ｍｉｎ），制备了１８种不同Ｎａ，Ｋ赋存形态的煤样本，
对这些样品进行ＬＩＢＳ检测，并用ＩＣＰ检测加以验证。

表２中给出 １８种样本随化学处理时间变化的
ＬＩＢＳ和ＩＣＰ测量结果。ＩＣＰ检测采用了 Ｎａ元素的特
征谱线 ５８８．９ｎｍ（Ｒ２＝０．９９４）和 Ｋ元素的特征谱线
７６６．４ｎｍ（Ｒ２＝０．９８６）。对比原煤和处理后煤样中碱
金属含量可以看出，水洗等化学处理显著降低了准东

煤中的碱金属含量。经过水洗、醋酸铵洗、盐酸洗等一

系列处理，准东煤中钠含量从最初的约２４６６．５３μｇ／ｇ
降低到约６３４μｇ／ｇ，钾含量从最初的４８２．３９μｇ／ｇ降低
到约３５１．７９μｇ／ｇ。从原煤样本到盐酸溶样本，ＬＩＢＳ有
效地测量了准东煤中各种赋存形式的 Ｎａ元素、Ｋ元
素。同时，ＬＩＢＳ与 ＩＣＰ测量数据之间的相对误差较
小，Ｎａ元素、Ｋ元素测量最小相对误差仅为０．１１％，而
最大相对误差只有６．７６％。因此，ＬＩＢＳ不仅对原煤中
Ｎａ元素、Ｋ元素含量实现准确、在线分析，而且对不同
赋存形态Ｎａ，Ｋ样本也同样达到较高的重复性。

３　结　论

通过去离子水、醋酸铵、稀盐酸等３种溶液对准东
煤中不同赋存形式的碱金属进行逐步萃取，并采用

ＬＩＢＳ技术对不同样本的碱金属含量进行快速检测，同
时采用电感耦合等离子光谱方法（ＩＣＰ）的测量结果进行
验证对比。研究表明，ＬＩＢＳ对Ｎａ元素、Ｋ元素的测量，
标定线性度高，相关系数Ｒ２大于０．９９４和０．９８６，同时
检测极限低（对Ｎａ元素、Ｋ的测量分别为１３３．１μｇ／ｇ和
３４．６μｇ／ｇ）。Ｎａ，Ｋ的ＬＩＢＳ测量结果与 ＩＣＰ的结果吻
合良好，其最小相对误差仅为０．１１％，最大误差控制
在７％以内。因此，ＬＩＢＳ可作为在线测量煤中 Ｎａ元
素、Ｋ元素含量的一种手段。
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ｔｈｅａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｔｏｃｏａｌａｎａｌｙｓｉｓ［Ｄ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＴｓｉｎｇｈｕａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，
２０１１：２２２５（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

［１６］　ＷＡＮＧＺｈＨ，ＺＨＵＺｈＢ．Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｌａｓｅｒｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｑｕａｎ
ｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｎｔｈｅｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌｆｏｒｍｕｌａ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ，１９８９，２（９）：１４９１５１（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
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