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粒径对激光诱导煤粉流等离子体特性的影响
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摘要：为了明确在应用激光诱导击穿光谱技术进行煤粉流物质成分在线检测过程中，煤粉粒径大小对激光诱导煤

粉流等离子体特性的影响，利用螺杆给料机搭建煤粉颗粒流检测平台，分析了粒径不同的６种煤粉流等离子体的光谱数
据。结果表明，在相同的实验条件下，随着煤粉颗粒粒径减小，等离子体的电子密度和温度升高，粒径小于５０μｍ与粒径为
２５０μｍ～３００μｍ的样品的等离子体电子密度和温度分别升高了１９．８９％和１３．１３％；煤粉粒径大小对激光诱导煤粉流等
离子体特性有很大影响，选取合适的煤粉粒径不仅可以提高光谱强度而且元素检出限也得到改善，更有利于检测样品中

含量低的元素。
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引　言

激光诱导击穿光谱（ｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｂｒｅａｋｄｏｗｎｓｐｅｃ
ｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＬＩＢＳ）技术是基于等离子体发射光谱的定性
定量分析技术。自２０世纪６０年代首次提出以来，因
其具有样品制备简单、多元素、同步快速测量等优势，

已被广泛地应用于矿产、冶金和燃煤等工业领域［１］。

但是ＬＩＢＳ检测精确度易受环境、检测对象物理化学特
性等因素的干扰，国内外学者针对检测对象特性影响

测量精度的各种因素做了大量的研究工作［２］。在煤

质快速检测方面，ＸＩＥ等人［３］研究煤粉的物理形态对

激光诱导发射光谱的基体效应影响时指出，适中的煤

粉尺寸和样品密度利于光谱分析的效果优化。ＹＡＯ
等人［４］分析了样品形态对燃煤的激光烧蚀特性影响，

结果表明，燃煤的激光诱导等离子体特性会随着燃煤

形态的不同而变化，块状煤样的元素特征谱线强度要

比粉状煤样的高，但等离子体温度和电子密度却比粉

状煤要低。以往 ＬＩＢＳ检测煤质成分大多是将煤粉压
片或堆积，这种做法虽然在一定程度上增强了等离子

体的信号强度，但是也增加了测试周期，并限制了

ＬＩＢＳ在线测量的优势［５］。因此，研究人员尝试将ＬＩＢＳ
应用于煤粉的直接测量。ＧＡＦＴ等人［６］利用工厂传送

带设计了用于在线监测煤中灰分含量的 ＬＩＢＳ检测装
置，其测量绝对误差的平均值约为０．５％，符合用户要
求。ＮＩＣＯＬＡＳ等人［７８］利用 ＬＩＢＳ测量煤的碳元素、灰
分的元素成分和含量，证实了ＬＩＢＳ应用于煤灰分在线
检测的可行性。ＺＨＥＮＧ等人［９］在空气环境下对煤粉流
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的多种元素经行 ＬＩＢＳ检测，发现激光能量在３０ｍＪ～
６０ｍＪ内时更有利于煤粉流多元素检测。ＺＨＡＮＧ等
人［１０１２］从不同的收光角度、焦距点位置、激光参量等

因素条件下研究了煤粉颗粒流的激发特性，结果显示，

收光角度在３０°～５０°区间、焦深在０ｍｍ处时收集到的
等离子体信号更强且稳定。由已有的研究可知，虽然

将ＬＩＢＳ技术应用到了煤粉颗粒流的直接检测，但大多
数研究是针对ＬＩＢＳ检测技术自身条件而言，关于粒径
大小对激光诱导煤粉等离子体特性的影响研究不够

多。在煤粉碎过程中，随着粒径的减小，矿物质析出，

煤粉的物质组成及物理特性会发生很大的变化［１３］，会

直接影响ＬＩＢＳ检测结果。
本文中以煤粉颗粒流为实验对象，应用ＬＩＢＳ技术

对其进行直接检测，着重分析不同粒径条件下激光诱

导等离子体的光谱强度、温度、电子密度和元素分析检

出限随样品粒径的变化。

１　实　验

１．１　实验装置
实验装置简图如图１所示。该装置中Ｎｄ∶ＹＡＧ调

Ｑ脉冲激光器，工作波长为１０６４ｎｍ，脉冲宽度为４ｎｓ，最
大激光能量为１００ｍＪ。聚焦透镜直径为５０ｍｍ，焦距为
１００ｍｍ。双通道光纤光谱仪集成２０４８像素ＣＣＤ的探测
范围为２３５ｎｍ～３８０ｎｍ和５８０ｎｍ～７９０ｎｍ。螺杆式小型
给粉机，实验转速为１００ｒ／ｍｉｎ。下料装置的下料缩口直
径为４ｍｍ，重复４次测量下粉量，取其平均量为７．４１ｇ·
ｍｉｎ－１。另外还包括光纤、计算机、收料瓶等。

Ｆｉｇ１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｖｉｃｅ

１．２　样品配备
实验中采用褐煤为实验样品，在实验室条件下进

行充分研磨，然后用标准筛进行筛分，其结果分为：

Ｄ１（小于５０μｍ），Ｄ２（５０μｍ ～１００μｍ），Ｄ３（１００μｍ～
１５０μｍ），Ｄ４（１５０μｍ ～２００μｍ），Ｄ５（２００μｍ ～
２５０μｍ），Ｄ６（２５０μｍ ～３００μｍ），共６种粒度煤粉。筛
分后的煤样在４５℃的干燥箱中干燥６ｈ。
１．３　实验过程

实验中所用激光波长 １０６４ｎｍ，脉宽 ４ｎｓ，能量

８０．４ｍＪ，频率１Ｈｚ，由光源发出，经聚焦透镜后照射在
距下粉口３ｍｍ的煤粉颗粒流上形成等离子体。等离
子体发射光谱信号经收光镜组收集后（收光角度为

４５°），由光纤传输至光谱仪进行处理，完成采集和数据
存储。为获得良好信噪比的光谱信号，设定ＣＣＤ的采
样门宽为２μｓ，采样延时为１６００ｎｓ。每种粒径条件下
单次收集光谱数据６００个，重复３次。

２　结果与分析

２．１　不同粒径下等离子体温度和电子密度
等离子体信号的辐射强度与等离子体的温度 Ｔ

和电子密度有很大关系。在等离子体局部热平衡的条

件下，测量谱线强度后，则可以利用 Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ曲线法
得到等离子体温度［１４］。现选取同一通道内的４条 Ｃａ
原子谱线，从美国国家标准与技术研究院（ＮａｔｉｏｎａｌＩｎ
ｓｔｉｔｕｔｅｏｆＳｔａｎｄａｒｄｓａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，ＮＩＳＴ）［１５］数据库中
查得的具体参量（包括跃迁几率 Ａｎ、上能级权重因子
ｇｎ、能级的激发能量 Ｅｎ，ｎ表示电子跃迁的能级）如表
１所示。

Ｔａｂｌｅ１　ＳｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＣａｅｌｅｍｅｎｔ

ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ Ａｎ／１０８ｓ－１ ｇｎ Ｅｎ／ｅＶ

３１５．９ ３．１０ ４ ７．０４７１６８

３１７．９ ３．６０ ６ ７．０４９５５０

３９３．４ １．４７ ４ ３．１５０９８４

３９６．９ １．４０ ２ ３．１２３３４９

　　通过对数据处理，计算得到等离子体温度与煤粉
粒径的关系如图２所示。由图２中可以看出，随着煤
粉粒径的增大，等离子体的温度则不断下降。由计算

得知，与粒径为Ｄ６（２５０μｍ～３００μｍ）的煤粉颗粒流等
离子体温度相比，粒径分别为 Ｄ１（小于 ５０μｍ），Ｄ２
（５０μｍ～１００μｍ），Ｄ３（１００μｍ～１５０μｍ），Ｄ４（１５０μｍ～
２００μｍ），Ｄ５（２００μｍ～２５０μｍ）的煤粉颗粒流等离子体
温度分别升高了１３．１３％，１２．６７％，９．４８％，３．１１％，
０．９８％。而在煤粉粒径为 Ｄ３（１００μｍ～１５０μｍ）处等
离子温度升高速度最快。

Ｆｉｇ２　Ｐｌａｓｍａｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｐｕｌｖｅｒｉｚｅｄｃｏａｌｖｓ．ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｓ

等离子体光谱谱线宽度是等离子体电子密度的函

９３４
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　 激　　光　　技　　术 ２０１７年５月

数，其中谱线宽度又与电子展宽和离子展宽有关。由

于粒子间相互碰撞形成的 Ｓｔａｒｋ宽度决定了离子体的
主要光谱线宽，所以作者选用Ｓｔａｒｋ展宽来计算电子密
度，其公式如下：

Δλ１／２ ＝２ω
Ｎ
１０( )１６ （１）

式中，Δλ１／２为特征谱线的半峰全宽；ω为电子碰撞系
数；Ｎ为电子密度。其中ω通过查询参考文献［１６］可
知。选用Ｃ２４７．８５ｎｍ的原子谱线，计算出激光诱导
等离子体的电子密度，如图３所示。从图３中可以看
出，随着煤粉粒径的增大，等离子体的电子密度不断下

降。与粒径为 Ｄ６（２５０μｍ～３００μｍ）的煤粉颗粒流等
离子电子密度相比，粒径为 Ｄ１（小于５０μｍ）的电子密
度高了１９．８９％。因为随着煤粉粒径变小，单位面积
内被激发的煤粉颗粒数量成倍增加，激发有效性升高；

同时颗粒间隙变小，有利于热量在等离子体内部扩散，

加速自由电子的活动使电离的原子、分子数目增多，电

子密度变大。

Ｆｉｇ３　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｄｅｎｓｉｔｙｖｓ．ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｕｌｖｅｒｉｚｅｄｃｏａｌｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｓ

２．２　等离子体光谱分析
为了定量描述等离子体的光谱强度与煤粉粒径的关

系，作者选取其中代表性元素Ｃ２４７．８５ｎｍ，Ｍｇ２８５．２７ｎｍ，
Ｓｉ２８８．１５ｎｍ，Ａｌ３０９．２７ｎｍ４种元素的特征光谱作为
元素分析谱线，绘制激光等离子体发射光谱强度在煤

粉粒径为 Ｄ１（小于 ５０μｍ），Ｄ２（５０μｍ～１００μｍ），Ｄ３
（１００μｍ～１５０μｍ），Ｄ４（１５０μｍ～２００μｍ），Ｄ５（２００μｍ～
２５０μｍ），Ｄ６（２５０μｍ～３００μｍ）条件下的变化曲线。
　　

Ｆｉｇ４　Ｓｐｅｃｔｒａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙｖｓ．ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｕｌｖｅｒｉｚｅｄｃｏａｌｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｓ

由于测量过程中存在着由激光波动、样品成分分布不

均等因数造成的数据波动，所以本文中采用均值法对

数据进行处理，将１５０个数据的均值作为一个数据点
来分析。分析得到在不同粒径条件下４种元素的光谱
强度如图４所示。

由于不同元素的光谱强度差异过大，为同图显示

多个元素的光谱强度，特做成柱状图。从图中可知，随

着粒径的减小，各个元素的光谱强度也随之增大，当煤

粉粒径为Ｄ２（５０μｍ～１００μｍ）时，Ｃ，Ｍｇ，Ｓｉ，Ａｌ元素特
征光谱强度达到最大，当粒径再减小时，光谱强度反而

变小。分析认为，随着粒径的不断减小，形成样品的等

离子体密度增强，光谱强度增加，当粒径减小到一定程

度后，元素的光谱强度趋于饱和，当粒径再减小时，样

品等离子体及烧蚀过程中形成的蒸发物质尤其是灰尘

对后继入射激光的吸收、反射、散射作用增强，使光谱

强度减弱。

２．３　元素分析检出限
检出限（ｌｉｍｉｔｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎ，ＬＯＤ）是光谱检测方法

灵敏度体现的重要指标之一。根据国际理论（化学）

与应用化学联合会（ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＵｎｉｏｎｏｆＰｕｒｅａｎｄＡｐ
ｐｌｉｅｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＩＵＰＡＣ）的规定，元素分析的检出限的
计算公式为：

ＬＬＯＤ ＝α·Ｓｂ／Ｓ （２）
式中，Ｓ是校正曲线的斜率，Ｓｂ是对光谱背景信号进行
多次测量的标准偏差，α是常量，一般取值为３。因为
不同元素的检出限差异很大，为便于同图分析，将各粒

径下各元素检出限与粒径小于５０μｍ的对应元素检出
限进行对比。由于正比于谱线强度，因此在对比分析

中可认为元素分析的检出限为 ＬＬＯＤ＝α·Ｓｂ／Ｉ。则通
过计算各样品 ３０次激发时的各元素特征光谱强度
Ｓｂ／Ｉ值，就可以比较不同粒径条件下样品的各元素检
出限的大小，结果如图５所示。随着煤粉颗粒流粒径的
增大，分析元素Ｃ，Ｓｉ，Ｍｇ，Ａｌ的检出限变化趋势相同，先
降低后升高，在粒径为Ｄ２（５０μｍ～１００μｍ）时，检出限达
到最低。此时，最有利于煤粉样品中元素检测。

Ｆｉｇ５　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｏｆｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｓｖｓ．ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｕｌｖｅｒｉｚｅｄｃｏａｌｓｉｚｅｓ

０４４
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第４１卷　第３期 张励维　粒径对激光诱导煤粉流等离子体特性的影响 　

２．４　实验结果分析
结合图２、图３和图４，随着煤粉粒径的减小，等离

子体温度和电子密度都不断增大，而光谱强度在增大

到一定程度后反而减小。由等离子体原子发射光谱强

度理论，可知当电子从高能级ｐ向低能级ｑ跃迁时，产
生的发射光谱强度为：

Ｉｐｑ ＝Ａｐｑｈνｐｑ
ｇｐ
ｇｏ
Ｎ０ｅ

－Ｅｐ
ｋＴ （３）

式中，Ａｐｑ表示从ｐ能级向ｑ能级跃迁的跃迁几率；ｈ为
普朗克常数；ν为谱线频率；ｇｐ和 ｇｏ分别为激发态与
基态的统计权重；Ｅｐ为激发能量；ｋ为玻尔兹曼常数。
通过公式可以得知，激发的自由粒子数量Ｎ０和等离子
体温度 Ｔ与发射光谱强度成正相关。当等离子体温
度较低时，等离子体温度变化对光谱强度的大小起主

要作用；当等离子温度达到一定值以后，激发的粒子数

量对光谱强度的大小起主要作用。随着煤粉粒径减

小，激发的粒子数量反而增加，则等离子体温度升高、

电子密度增加，致使光谱强度不断增强。随着电子密

度增大，等离子体的共振频率也越大，当等离子体共振

频率大于激光频率时，等离子体对激光的反射、屏蔽作

用大大加强，导致激发形成等离子体总数量减小。所

以当煤粉粒径进一步减小时，等离子体的电子密度增

强，此时高温高速的原子，分子碰撞进一步加剧，使温

度上升，但由于等离子体的反射，屏蔽作用使后继激光

作用在样品表明的有效性降低，使激发的总粒子数量

下降，此时，温度升高对光谱强度的增加作用小于激发

粒子减少对光谱强度的削弱作用。因此，光谱强度总

体呈现下降趋势。

３　结　论

为了研究将ＬＩＢＳ直接应用于煤粉颗粒流物质成
分检测时，煤粉粒径对等离子体温度、电子密度、光谱

强度和元素检出限的影响，选用小于５０μｍ，５０μｍ ～
１００μｍ，１００μｍ ～１５０μｍ，１５０μｍ ～２００μｍ，２００μｍ ～
２５０μｍ，２５０μｍ ～３００μｍ的６种粒度煤粉进行对比分
析。结果表明：煤粉粒径越小，等离子体温度、电子密

度越高的同时，选择适当的煤粉粒径不仅可以提高光

谱强度，而且更有利于检测样品中含量低的元素。
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