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摘 　要 　激光感生击穿光谱是一种新型的物质元素分析技术 , 可望用于煤质分析。其信号取样的延迟时间

是光谱检测中的一个重要参数。文章搭建了一套实验台架 , 选取江西萍乡煤、山西西山煤和贵州平寨煤为代

表性煤样进行了研究。给出了三种煤样 240～250 和 275～290 nm 波段的光谱图 , 参考 N IST 数据库 , 定性

分析了 C , Mg 和 Si 元素的特征谱线。通过计算 , 得出了特征谱线信噪比的时间演化曲线。结果表明 , 随着

延迟时间的增加 , 信噪比都要经历一个由小到大 , 随后又减小的过程。随煤样不同、元素不同、谱线不同 ,

信噪比的时间演化特性均可能存在不同。根据信噪比最高的原则 , 得出了三种煤样中各特征谱线的最佳延

迟时间 , 并分析了煤样特性、元素特性和谱线特性对最佳延迟时间的影响。
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引 　言

　　激光感生击穿光谱 (laser2induced breakdown spect rosco2
py , 简称 L IBS)由于其自身具有高灵敏度、对样品无需预处

理、可同时测量多种组分等特点 , 越来越广泛地引起国内外

学者的研究兴趣 [123 ] , 并且可望用于煤炭和飞灰等固体样品

的元素分析 [4 ,5 ] 。激光入射样品表面 , 很快形成激光等离子

体 , 并迅速衰减 (一般在μs 量级) 。在等离子体形成的初期 ,

以韧致辐射为主 , 其表现形式是很强的连续背景辐射。随着

时间的推移 , 从初始等离子体膨胀形成二级等离子体 , 锐利

的原子谱线发射出来 , 而此时的连续背景信号可以忽略 , 所

以选择合适的延迟时间 , 利用背景光的衰减使离子或原子谱

线信号得以优化 , 提高信噪比。很多学者 [6 ,7 ]进行 L IBS 实验

之前都先选择合适的延迟时间以优化参数 , 使测量结果更加

精确。Kuzuya [8 ] , Carranza [9 ]以及 Fisher [10 ]都对 L IBS 测量中

延迟时间和信噪比的关系进行了研究。本文主要针对煤质这

种特殊的复杂基体对象 , 重点研究等离子体发射谱线信号采

集中的一个重要参数 ———延迟时间 , 根据信噪比最高的原则

来判断各谱线的最佳延迟时间 , 并且分析了煤质特性、元素

特性和谱线特性的影响 , 可为激光感生击穿光谱技术应用于

煤质检测提供理论基础。

Fig11 　Schematic diagram of the LIBS experimental setup

1 　实验部分

111 　实验装置

搭建了一套激光感生击穿光谱实验平台 , 如图 1 所示。

激发光源为 Nd ∶YA G脉冲激光器 ( Spect ra2Physics Quanta2
Ray Pro2290) , 工作波长为 1 064 nm , 脉宽为 10 ns , 工作脉

冲能量 570 mJ 。脉冲激光光束由反射镜反射后经透镜聚焦在

煤样表面上 , 透镜焦距 300 mm , 聚焦点光斑直径约 1 mm ,

功率密度为 109～1010 W ·cm - 2量级。激光等离子体的发射

光谱信号经收光器收集后由光纤传导进入中阶梯光栅光谱仪

(Andor ME5000) 。光谱仪的光谱范围为 200～900 nm , 焦距

195 mm , 分辨率λ/Δλ= 4 000。光谱仪的出口安装 ICCD 探

测器 (intensified charge coupled device , 简称 ICCD , 型号 An2
dor iStar D H734) , 其光谱范围 185～850 nm , 1 024 ×1 024

像素 , 内置数字脉冲延迟发生器。实验前先利用标准汞灯进



行波长定标。ICCD 的参数设置为曝光时间 0105 s、增益 100

(范围 0～255) 、光谱累加 20 次。ICCD 出口的信号通过数据

线传输到计算机中并记录存储 , 然后进行处理分析。

112 　样品简介

实验使用的样品为不同产地的三种代表性煤样江西萍乡

煤、山西西山煤和贵州平寨煤 , 这三种煤样的元素分析和工

业分析均不相同。煤样为粉状 , 粒径小于 012 mm , 实验前放

置在样品池中 , 并经过压平处理。

2 　实验结果及分析

211 　延迟时间

为了对延迟时间进行详细地说明 , 利用单色仪和光电倍

增管等设备得出的单波长下等离子体时间分辨谱 , 如图 2 所

示。T d 和 T g 分别表示延迟时间和采样门宽。延迟时间 Td

表示采样起始点与激光脉冲之间的时间间隔 , 采样门宽 Tg

表示从采样起始点到采样结束点之间的时间间隔。在本实验

装置中 , 延迟时间通过数字脉冲延迟发生器实现 , 其范围为

1 ns～25 s、分辨率为 25 ps。采样门宽由 ICCD 像增强器的

电子快门功能进行设定 , 其最小可达 2 ns。

Fig12 　Temporal evolution of a spectral emission

212 　光谱图

在延迟时间 110μs、采样门宽 1010μs 的实验条件下 ,

激光击穿江西萍乡煤、山西西山煤和贵州平寨煤这三种煤样

得出的 240～250 nm 和 275～290 nm 波段的光谱图如图 3 和

图 4 所示。由图可定性分析出 C 247186 nm , Mg 279155 nm ,

Mg 2801 27 nm , Mg 285121 nm , Si 288116 nm 等 特 征 谱

线 [11 ] 。可以看出 , 光谱图中各特征谱线信号强度大 , 且干扰

Fig13 　Emission spectra of three coal samples in the region of

2402250 nm by laser2induced breakdown at delay time

of 110μs and gate width of 1010μs

Fig14 　Emission spectra of three coal samples in the region of

2752290 nm by laser2induced breakdown at delay time

of 110μs and gate width of 1010μs

小 , 因此本文将选用这几条特征谱线做分析。

213 　信噪比的时间演化

有效信号与噪声信号的比值称为信噪比 ( signal2to2noise

ratio , 简称 SNR) 。信噪比通过下式进行计算 [11 ] 。

信噪比 ( SNR) =
谱线的积分强度

噪声的均方根值 ×谱线宽度
(1)

　　式中谱线的积分强度通过求取其面积得出。噪声的均方

根值计算方法 : 对特征谱线附近左右两端的窄波段 (本文选

取 110 nm)内的背景连续谱线进行线性拟合 , 各求一个均方

根值然后取平均。

图 5 给出的是以江西萍乡煤为对象 , 在采样门宽 110

μs , 改变延迟时间 (015～515μs , 步长 015μs) , 得出的特征

谱线 C 247186 nm , Mg 279155 nm , Mg 280127 nm , Mg

285121 nm , Si 288116 nm 信噪比的时间演化曲线。由图可

见 : ①随着延迟时间的增加 , 信噪比都经历一个由小增大 ,

然后又减小的变化过程。②对于不同的对象元素 , 其特征谱

线信噪比的演化特性不一样。如 C 247186 nm 的信噪比在延

时为 210μs 时达到最大 , 而 Mg 280127 nm 的信噪比则在延

时为 310μs 时最大。原因是元素不同 , 激光击穿产生的等离

子体演化特性不同 , 这与元素的浓度以及电离能有关。③对

于同一元素 , 选取不同的特征谱线 , 其信噪比的时间演化特

性也会存在差异 , 比较 Mg 元素的三条不同特征谱线便可看

出 , 这与产生谱线的能级跃迁特性有关。

Fig15 　Temporal evolution of SNR of different spectral lines of

Jiangxipingxiang coal sample by laser2induced break2
down

1 : C 2471 86 nm ; 2 : Mg 2791 55 nm ; 3 : Mg 280127 nm

4 : Mg 2851 21 nm ; 5 : Si 288116 nm

　　图 6 是在采样门宽为 110μs , 其它实验条件相同时 , 激

光击穿三种煤样产生的特征谱线 C 247186 nm 信噪比的时间

演化曲线。图 7 是这三种煤样的特征谱线 Si 288116 nm 信噪
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比的时间演化曲线。可以看出 , 三种煤样中特征谱线 C

247186 nm 的信噪比均是在延时 210μs 最大。而 Si 288116

nm 则显示出了不同的规律 , 三种煤样中该谱线信噪比达最

大时的延迟时间均不相同。表 1 给出的是根据信噪比最高的

原则 , 得出的这三种煤样中的 C , Mg , Si 元素特征谱线的最

佳延迟时间。可以看出 , 在元素相同、且特征谱线相同的情

况下 , 选用的煤样对象不同 , 其谱线的最佳延迟时间也可能

会有所差异。这与煤样本身的特性如水分、挥发分和灰分等

含量的不同有关 , 这导致了煤的比热和导热系数等与等离子

体形成过程密切相关的参数存在差异 , 需要进一步研究。

Table 1 　The best Delay times of different spectral

lines of three coal samples (μs)

Coal Sample
Jiangxipingxiang

Coal
Shanxixishan

Coal
Guizhoupingzhai

Coal

C 247186 nm 21 0 21 0 21 0

Mg 279155 nm 31 0 21 5 31 0

Mg 280127 nm 31 0 21 5 31 0

Mg 285121 nm 31 5 31 0 31 0

Si 2881 16 nm 31 5 21 0 21 5

　　由此可见 , 煤样不同、元素不同、谱线不同均会对信噪

比产生影响 , 导致特征谱线的最佳延迟时间不同 , 这将对激

光感生击穿煤质检测造成影响。由于燃煤电站锅炉的煤质分

析 , 需要对与燃烧、污染密切相关的主量元素 (C , H , O , N ,

S)以及对积灰、结渣等有重要影响的次量元素 (Mg , Al , Ca ,

Fe , Si , Ti , Na , K)进行测量。激光感生击穿光谱技术则提

供了一种可以实现全元素同时、快速测量的途径 , 但是各元

素特征谱线的最佳延迟时间不同 , 这会导致煤中主量元素和

次量元素同时测量的精度降低。研究表明 , 选用较大的采样

门宽能够在一定程度上会缓解该问题 [12 ] 。但是要彻底解决

这一问题 , 还需对延迟时间进行更深入地研究。

3 　结 　论

　　通过实验 , 得出了江西萍乡煤、山西西山煤和贵州平寨

煤这三种煤样的 240～250 nm 和 275～290 nm 波段的光谱

图 , 定性分析出 C , Mg 和 Si 元素的特征谱线。得出了特征

谱线信噪比的时间演化曲线 , 根据信噪比最高这一原则计算

出了这三种煤样中特征谱线 C 247186 nm , Mg 279155 nm ,

Mg 280127 nm , Mg 285121 nm , Si 288116 nm 的最佳延迟时

间 , 结果表明 , 煤样特性、元素特性、谱线特性均会对最佳

延迟时间造成影响。对激光感生击穿光谱煤质测量中的延迟

时间进行深入研究 , 将为其应用于煤质检测提供一定的理论

指导。
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Investigation on the Delay Time of Coal Experiment by Laser2Induced
Breakdown Spectroscopy
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Abstract 　Laser2induced breakdown spect roscopy is a new technology of elementary analysis , and it will be used in coal analysis.

The delay time of signal is an important parameter of spect ral analysis. A L IBS system was set up and three kinds of coal (Jian2
gxipingxiang coal , Shanxixishan coal and Guizhoupingzhai coal) were chosen for this investigation. The spect ra in the range of

240 to 250 nm and 275 to 290 nm of the each three coal samples are shown and they record several spect ral lines of component s

such as C , Mg and Si according to the N IST database. The temporal evolution of SNR of spect ral line was obtained , and the val2
ue of SNR increased with the time delay , then decayed. The temporal evolution of SNR was different as the coal , element and

spect ral line differs. Finally , optimum delay time of each spect ral lines of element s in the coal samples was calculated according

to the biggest value of signal2to2noise ratio , and the relation between the characteristic of coal , element , spect ral line and the op2
timum delay time was analyzed.

Keywords 　Coal analysis ; Laser2induced breakdown spect roscopy ; Delay time ; Signal2to2noise ratio (SNR)
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