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给出了在空气环境下基于
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%激光诱导击穿光谱&技术的煤中有机氧含量的定量分析技术和方

法$通过激光激发煤样品获得等离子体荧光谱!结合内标法"温度校正法"多线法等措施实现了对煤样品中

氧含量的精确测量!其测量精度不低于
#'!<O

!满足了燃煤电厂对煤质的分析要求$这种方法可在地矿"环

保"医药"材料"考古"食品安全"生化及冶金等领域推广应用$
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煤质分析在燃煤电厂控制燃烧中具有重要意义!煤中氧

含量%主要指有机氧&测量精度是决定煤中挥发份精度的关键

指标!直接影响锅炉的燃烧效率$由于煤中空气氧的影响!

在利用激光诱导击穿光谱%

@XT-

&技术对煤中氧含量进行快

速准确的分析是个难题$

目前对煤中氧进行定量分析的报道主要有!美国德克萨

斯大学的
M45545

等*

#

+利用
#>Y.$

的快中子活化分析仪

%

N7((

&在
M.

气中分别对煤样"沥青"沥青砂"原油中的氧

含量进行了定量分析!测量的相对误差为
#̂'"O

(美国堪

萨斯州州立大学的
T1%d5

等*

"

+利用气体注射进样式电感耦

合等离子体光谱仪%

PZ*XZK

&在
71

气中对化学性质非常稳定

的气体及有机挥发性液体中的氧含量进行了测量!测量的相

对误差达到了
"̂O

(美国佛罗里达大学的
C145

等*

!

+利用激

光检测技术在
71

气中对有机粉末中
Z

!

M

!

(

和
U

这四种元

素的含量比进行了测定!测量的相对误差为
"O

"

!O

$上述

报道所述方法都需在惰性气体环境下进行!以避免空气中氧

气对被测物质中氧含量测量结果的影响!而且测试成本较

高!测试复杂!在实际工业应用中难以实现或不便于工业应

用$

在空气环境下!我们利用激光诱导击穿光谱%

@XT-

&技术

进行煤质在线分析研究时!通过激光激发煤样品获得等离子

体荧光谱!结合内标法"温度校正法"多线法对煤样品中氧

含量的精确测量进行理论与实验研究$其测量精度不低于

#'!<O

!满足了燃煤电厂对煤质的分析要求$

#

!

定量分析原理

!!

为了达到在空气环境下利用
@XT-

技术实现煤中氧含量

的精确定量分析!这里所采用的步骤是!首先获得煤中全氧

含量!之后求得煤中无机氧含量!最终通过求煤中全氧与无

机氧含量的差来获得有机氧的含量$

煤中氮含量%%

J

(

&

/%4&

&通常都在
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以下!远远小于空气

中的氮含量%%
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(

&

4811

<;O

&!因此可被忽略$同时!当不改

变实验条件时!样品表面等离子体中所包含被激发的空气中
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和
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的数量是保持恒定的%即%
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为常

数&
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$利用元素的原子数密度比值与对应元素的发射谱线

成正比的原理!煤中的全氧含量%
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可按下式得到
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式中)

6

U

和
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(

分别为被测煤样品中氧元素"氮元素谱线发

光强度(%
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U
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和%
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&
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分别为被测煤样品中空气中的氧"

氮原子数(%
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和%

J

(

&
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分别为被测煤样品中煤中的

氧"氮原子数$

从式%
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&中可以看出!只要获得谱线强度比例
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就可获得煤样品的全氧含量%
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由于激光激发能量的起伏和样品表面的不平整以及等离

子体空间分布的变化等因素!必然导致等离子体温度的起

伏*

<

!

;

+

!势必导致同一样品每次测量的光谱数据存在差别!

靠简单的多次数据平均不能减小这种差别!而是需要对每次

数据进行等离子体温度校正!然后再进行数据平均就能获得

精确的结果$

由于元素特征发射谱线的强度与等离子体中对应元素原

子总数成正比!元素特征发射谱线的强度就可表示为
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和
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为与测量光路有关的比例系数!
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为电子在能

级
<

和基态间的跃迁几率!
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为辐射光的波长!
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别为第
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个激发态和基态的原子总数!
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&为配分函数!

$

为等离子

体温度!
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为能级
<

的激发电位!

%
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为玻尔兹曼常数$
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上式是一个和等离子体温度
$

有关的函数!可以通过建

立
T%&0cA455

平面!利用
T%&0cA455

平面斜率法获得*
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当我们通过光谱测量系统获得
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由此可获得温度校正后的%

6
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,
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!就可以消除由函

数
N

%

$

&所引起的误差!从而实现温度校正$

为了更进一步提高氧含量的分析精度!我们采用了
U

%

!

&在
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!
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和
E"+'+5A

处的四条发射谱线

对全氧含量进行分析!这时全氧含量可通过下式求出
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及
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是通过实验获得的定标系数!
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为
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处的四条发射谱线强度$

我国大部分产煤中
-8U

"

和
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"
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!

的含量相对于煤中无

机物的比重都达到了
;,O

"
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!因此从原则上来说!这里

可以忽略掉诸如
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等其他微

量元素的氧化物$这样!若已知煤中的
-8

和
7&

的含量%分别

记为
B
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和
B

7&

&!则这两种元素的氧化物的质量之和即为煤

中的%
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分别代表
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和
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发射谱线的归一化强度(系

数
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和
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分别是
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和
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中
U

元素与其他元素

的原子质量比%即
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定量分析实验装置

!!

基于
@XT-

的煤质氧含量分析装置如图
#

所示$其中!

函数信号发生器%美国安捷伦!

7

J

8&.50!!#",7

&将产生的一

定频率的
CC@

方波信号用来触发光谱仪%荷兰
7S450.2

公

司!

7S4-

)

./*",>;NC

!分辨率
,',#5A

&!光谱仪将每个方波

的上升沿都作为该次测量的计时起点!并回应一个同频率

的"脉宽为
#,

$

2

的
CC@

脉冲信号来触发激光器(

(6`

e7P

激光器%自制!脉宽
+52

!最大脉冲能量
=,,A9

&的出

射激光经过直径为
!,AA

的镀铝反射镜反射后其方向由水

平改为竖直!再经过直径为
=,AA

"焦距为
#,,AA

的凸透

镜聚焦后%焦斑直径约为
E,,

$

A

&入射到样品表面!在聚焦

部位形成等离子体$该等离子体的部分辐射光被距其
">,

AA

的"与水平方向呈
>=q

的微型聚焦系统汇聚至一根长为
"

A

的全硅光纤内并经其传至光谱仪中$光谱仪对其进行分光

并投射到阵列
ZZ[

上$

ZZ[

按预设的延迟时间及积分时间

%即曝光门宽&对光谱进行探测!所测光谱数据可通过
h-T

线传至微机中进行处理$其中!在激光出射光路中的反射镜

和聚焦透镜间也放置了分光镜和焦耳计来对激光脉冲能量进

行监控$盛装样品的"内径为
+,AA

的铝制样品池置于由步

进电机驱动的转台上$其接线方式为)光谱仪
[T#=

接口的
>

和
#,

脚%信号地&与信号发生器的
CC@

信号输出端相连!而

"

和
#,

脚%信号地&则与激光器电源的.

C18

JJ

.1X5

/端口相连(
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光谱仪则通过
h-T

线与计算机相连并受特定程序控制!其

程序控制程序界面如图
"

所示$

!

!

实验结果与讨论

!!

为了验证上述测量方法和测量装置的有效性!在上述实

验装置基础上!我们对六组煤样%

#

8

-

+

8

!经第三方具
ZYZ

资格检测机构测试&中的有机氧进行了定量分析!每组样品

测
=

次!每次都用
!,,

个连续激光脉冲进行作用$图
!

为煤

中有机氧含量的标准值%空心圆&与实测值%实心圆&间的对

比!由图可见!利用本文所述方法完全能使
#

8

!

"

8

-

>

8

!

=

8

!

+

8的煤样得到区分$但是!其中
"

8

-

>

8煤样所测有机

氧含量则严重交叠!无法得到区分$因此!可认为利用本方

法对煤中有机氧含量测量的精度为
#'#=O

"

#'!<O

$

>

!

结
!

论

!!

综上所述!我们针对在空气环境下对煤中有机氧的定量

分析问题!提出了一种新的数据处理方法!该方法需要对煤

中全氧含量和无机氧含量进行定标和计算$对于煤中全氧含

量来说!这里采用了内标法"温度校正"多线法等来增强定

量分析结果的可靠性(而煤中无机氧含量则近似等于煤中
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!

中氧元素含量之和$需要注意的是!这种近似

仅适合于对一般煤种的测量!而对于一些特殊煤种!则要据

其化学性质做出相应的改变$从本实验测量结果中可知!利

用本文所述数据处理方法对煤中有机氧进行定量分析的精度
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'光谱学与光谱分析(投稿简则

!!

7光谱学与光谱分析8是由中国科协主管!中国光学学会主办!钢铁研究总院"中国科学院物理研究所"北京大学"清华大学

共同承办的专业学术期刊$国内外公开发行!从
",,>

年起为月刊!大
#+

开本!

",#"

年仍为月刊!每期
";;

页$7光谱学与光谱

分析8主要报道我国光谱学与光谱分析领域内具有创新性科研成果!及时反映国内外光谱学与光谱分析的进展和动态(发现并

培育人才(推动和促进光谱学与光谱分析的发展$为科教兴国服务$读者对象为从事光谱学与光谱分析的科研人员"教学人

员"分析测试人员和科研管理干部$

栏目设置和要求

#'

研究报告
!

要求具有创新性的研究成果!一般文章以
;,,,

字%包括图表"参考文献"作者姓名"单位和中文"英文摘要!

下同&为宜$

"'

研究简报
!

要求在前人研究的基础上有重大改进或阶段性研究成果!一般不超过
=,,,

字$

!'

评述与进展
!

要求评述国内外本专业的发展前沿和进展动态!一般不超过
#,,,,

字$

>'

新仪器装置
!

要求介绍新型光谱仪器的研制"开发"使用性能和应用!一般不超过
=,,,

字$

='

来稿摘登
!

要求测试手段及方法有改进并有应用交流价值!一般以
!,,,

"

>,,,

字为宜$

稿件要求

#'

投稿者请经本刊编委%或历届编委&一人或本专业知名专家推荐!并附单位保密审查意见及作者署名顺序!主要作者介

绍$文章有重大经济效益或有创新者!请说明!同时注明受国家级基金或国家自然科学基金资助情况$

"'

来稿要观点明确"数据真实可靠"层次分明"言简意明"重点突出$来稿必须是网上在线投稿%含各种符号和外文字母大

写"小写"正体"斜体(希腊字母"拉丁字母(上角"下角标位置应标清楚&$中文摘要以
!,,

字为宜!英文摘要以
",,,

字符%相当

于
!,,

个英文单词&为宜(另附关键词$要求来稿应达到.齐"清"定/!中文"英文文字通顺!方可接受送审$

!'

为了进一步统一和完善投稿方式"缩短论文发表周期!本刊在
<TT9

年
9

月
(

日以后%不再接收以邮寄方式或
.*A48&

方

式的投稿!只收网上在线投稿$严禁.一稿多投/!对侵权"抄袭"剽窃等学术不端行为!一经发现!取消三年投稿资格$

>'

文中插图要求完整!图中坐标"线条"单位"符号"图注等应标注准确"完整$如作者特殊要求需出彩色插图者!必须

在投稿时事先加以说明!并承担另加的彩印费用$图幅大小)单栏图
<'=/A

%宽&

?+/A

%高&(双栏图)

#>/A

%宽&

?+/A

%高&(图中

数字"图题"表题全部用中文"英文对照!图中数字"中文"英文全用
+

号字%电子文档中除实物图外!曲线图尽可能用
\I/.&

!

$828%

或
U18

J

85

等软件制作!另请备一份合格的图附在文章的后边&$

='

文中出现的单位必须按.中华人民共和国计量标准/及有关
PT

标准规定缮写$物理量符号一律用斜体!单位符号和词

头用正体字母$

+'

名词术语!请参照全国科学技术名词规定缮写$

<'

参考文献!采用顺序编码制!只列主要文献(以
#=

"

",

条为宜$内部资料*私人通讯*未经公开发表的一律不能引用,

日文"俄文等非英文文献!请用英文表述(中文文献和中文图书采用中"英文对照表述!文献缮写格式请参照本刊$

;'

请在投稿第一页左下角写明投稿联系人的电话和两个
.:F5%?

%以便及时联系,

稿件处理

#'

自收到稿件之日起!一个月内作者会收到编辑部的稿件处理意见$请根据录用通知中所提出的要求认真修改!希望修

改稿在
!,

天内寄回编辑部!并作为作者最终定稿%当作者接到校样时%以此修改稿为准进行校对%请勿再做大的改动&!若二个

月内编辑部没收到修改稿!将视为自行撤稿处理,

"'

有重大创新并有基金资助者可优先发表(不录用的稿件!编辑部将尽快通知作者!底稿一律不退!请自留底稿$

!'

来稿一经发表将酌致稿酬并送样刊
#

册!本人文章
#

份当期封面及
+

份抽页$

>'

遵照.中华人民共和国著作权法/!投稿作者须明确表示!该文版权%含各种媒体的版权&授权给光谱学与光谱分析期刊

社$国内外各大文献检索系统摘录本刊刊出的论文(凡不同意被检索刊物无稿酬摘引者!请在投稿时事先声明!否则!本刊一律

认为已获作者授权认可$

='

修改稿请寄)

#,,,;#

北京市海淀区学院南路
<+

号!7光谱学与光谱分析8期刊社%收&

电话)

,#,*+"#;"EE;

或
+"#;#,<,

!!!

传真)

,#,*+"#;#,<,

.*A48&

)

/Q5

J)

I

3J)

RI

#

S8

)

G2854G/%A

( 修改稿专用邮箱)

J)

",,;

#

S8

)

G2854G/%A

!

网址)

Q00

)

),,

dddG

J)

I

3J)

RIG/%A

!,"

第
#

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析




