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摘要!针对能量色散
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荧光!
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#分析技术应用于煤炭中硫分快速测

量过程中存在的基体效应和边缘效应干扰问题"采用蒙特卡罗计算程序
E-5:7*(+

C

J,KK,LM(N5*

!

EJL

#模拟了

在不同管电压$不同样品直径$厚度以及不同硫元素浓度条件下的
D

荧光强度%结果表明"合适的
D

光管的管

电压为
&#O<

"样品的临界直径和厚度分别大于
&=%!:K

和
%=%#:K

%根据模拟结果"通过实验得到
D

荧光强度

与硫元素浓度的关系曲线"实验结果经过探测效率修正后与
EJL

模拟结果符合良好"为后续的煤炭中硫分在线

快速分析系统的设计和实施提供了有力的技术支撑%

关键词!能量色散
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荧光&蒙特卡罗方法&电子
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伽马光子簇射模拟&硫分浓度&煤炭
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在当前能源*环境问题日趋严峻的形势下$中

国已立法强制燃煤企业脱硫脱硝$煤炭中硫分浓度

的快速测量具有特别重大的意义+

&CB

,

)目前$煤中

硫的浓度测量一般采用艾氏卡法*离子交换法*滴

定法等分析方法+

!C#

,

$但以上方法样品需要经过精

确称重*高温燃烧和添加滴定剂等处理步骤$测量

中产生误差的因素较多并且耗时$难以满足日常监

督的需要)此外$所使用的化学试剂还可能会对环



境造成严重污染*对使用人员的身体健康造成

损害)

能量色散
D

射线荧光法#

E+5*
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E?DHI

%是一种非接触式的

快速无损测量方法$设备简单可靠$直接测量试样$

造价相对低廉$操作方便$在元素分析领域中具有

很好 的 应 用 前 景+

A

,

)

E-5:7*(+

C

J,KK,LM(N5*

#

EJL

%是由美国斯坦福直线加速器中心*日本高能

物理国家实验室和加拿大国家研究所联合推出的

一套模拟电子和光子在物质中输运过程的通用蒙

特卡罗计算程序系统$是揭示电子和光子在物质中

输运规律的有力而且方便的理论分析及模拟研究

工具)由于其应用灵活性和通用性而被广泛应用

于高能物理*低能物理和医学物理+

"

,

)

利用
E?DHI

分析技术$通过探测系统测得的

硫元素的特征
D

荧光强度计算出所测煤炭样品中

硫元素的浓度$由于特征
D

荧光强度与
D

光管的

管电压和样品形状*大小以及元素浓度有密切关

系$使得煤炭硫分测量过程中的基体效应和边缘效

应限制了测量精度的提升+

SCR

,

)本文利用
EJL

模

拟对
D

光管的管电压以及样品的直径与厚度进行

了优化)在此基础上$通过实验得到了
D

荧光强

度与其浓度的关系曲线)最后实验与模拟结果进

行对比分析)

9

!

:;.

模拟

9<9

!

不同管电压下的特征
=

荧光模拟

&=&=&

!

不同管电压对特征
D

荧光能谱的影响

激发待测元素产生特征
D

荧光所需要的最小

能量称为吸收边能量)当用
D

光管激发时$光管

发出的原级
D

射线能量只有超出待测元素吸收边

能量的时候$待测元素特征
D

荧光才会出现$此外

同一种元素对于不同能量的原级
D

射线的质量吸

收系数也不相同)

D

光管电压确定了原级
D

射线

的能量$能够激发出特征
D

荧光的最小电压称为

临界激发电压$对于能量色散
D

荧光光谱分析$为

了获得较好的激发效率$管电压通常选为待测元素

临界激发电压的
$

"

A

倍+

S

,

)为了获得煤炭中硫元

素的
D

荧光的最佳激发效果$本文对于硫元素的

最佳激发电压进行了模拟研究)

首先对
D

光管进行模拟$构建产生原级
D

射

线的模型$采用如图
&

所示的几何条件$入射角和

出射角均为
!#Y

$

9

2

靶厚度为
%="#

#

K

$铍窗距离

靶点
&:K

$厚度
&$"

#

K

$准直孔直径
$KK

$准直

材料为铝$其中具有一定初始能量的电子轰击
9

2

靶后所产生的
D

射线透过铍窗通过准直孔射出)

图
&

!

EJL

模拟
D

射线产生的示意图

I1

2

=&

!

J5(K57*
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(.5-5:7*(+1+:1F5+7DC*,
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硫元素的临界激发电压为
$=!"O<

+

S

,

$分别设

定入射电子的能量为
&&

$

&B

$

&#

$

&"

$

$%

$

B%

$

!%

$

#%O5<

#入射电子的能量与
D

射线管的管电压一

一对应%)

&=&=$

!

不同管电压下对特征
D

荧光的模拟模型

选择前述不同管电压下的原级
D

射线能谱作

为入射谱照射硫样品$在指定方向上记录样品的
D

荧光分布)模拟采用图
$

所示的几何模型$由图
&

中产生的原级
D

射线以与样品表面成
A"=#Y

的夹

角照射样品$入射角和出射角均为
A"=#Y

$硫样品

放在聚乙烯制成的样品盒中$直径和厚度分别为

$=A:K

和
&:K

&探测器大小为
#KKZ#KK

$放

置于距样品的受照点
&=#R:K

处&屏蔽材料为

%=!:K

厚的铜和铝)

图
$

!

D

射线照射样品产生
D

荧光的几何示意图
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J5(K57*
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.-)(*56:5+:5

硫的
[

$

特征
D

荧光强度随管电压的变化趋

势如图
B

所示$其中硫的
[

$

特征
D

荧光能量为

$=B&O5<

)从图
B

可以看出!在
D

光管的管电压

&&O<

时$由于原级
D

射线能谱强度很弱$激发的

硫的
D

荧光强度为
%

&在
&BO<

以上$硫的
[

$

特

征
D

荧光强度随着管电压的升高整体成下降的趋

势)但是在实验中发现
D

光管实际工作电压可调

范围为
&B

"

!%O<

$而且在
&BO<

时
D

光管不能正
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图
B

!

硫
[

$

特征
D

荧光强度随管电压的变化
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$
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.-)(*56:5+:51+75+617

8

46=

7)T54(-7,

2

5

常稳定运行$故选用
&#O<

作为激发硫元素特征
D

荧光的管电压)

9<>

!

不同样品尺寸的特征
=

荧光模拟方案

电子打在银靶上$产生原级
D

射线谱$穿过铍

窗及准直器后有一定的立体角$因此照射在样品表

面的
D

射线具有一定的视野面积)样品的直径及

厚度都会对产生的
D

荧光有一定的影响$所以需

要找出临界直径和厚度$来减少对
D

荧光计数的

干扰)

采用图
$

所示的几何模型$选择
&#O<

管电压

下的原级
D

射线能谱作为入射源)利用
EJL

"

T5,KF

G

软件$在样品出射的
D

荧光能量
%

"

$%O5<

范围内平均分成
&%%

个区间提取产生的相

空间数据$取源粒子抽样为
&=%Z&%

S

$对以下两组

样品尺寸进行模拟!

#

&

%硫样品厚度为
&:K

$样品与图
$

中
)

轴夹

角为
A"=#Y

$样品直径在
(

轴#原级束中心线%上的

投影分别为
%=%

$

%=&

$

%=&#

$

%=$

$

%=B

$

%=!

$

%=#

$

%=A

$

&=%

$

&=#:K

)结果如图
!

所示)

#

$

%硫样品与图
$

中
)

轴夹角为
A"=#Y

$样品

直径为
$=A:K

$在
(

轴的投影为
&:K

$样品厚度

分别 为
%=%&

$

%=%$

$

%=%B

$

%=%!

$

%=%#

$

%=&

$

%=&#:K

)结果如图
#

所示)

如图
!

所示$当直径在
(

轴的投影值小于

%=!:K

时$硫的
[

$

特征
D

荧光强度随直径的增大

而迅速变大$主要此时样品表面都在
D

射线能谱

视野内&大于
%=!:K

时$硫的
[

$

特征
D

荧光基本

保持不变&小于
%=$:K

时$屏蔽材料铜的特征
D

荧光强度随直径的增大有降低的趋势&大于

%=$:K

时$屏蔽材料铜的
D

荧光基本保持不变)

从模拟的结果可以看出$样品直径在
D

轴的投影

%=!:K

是临界点$经过计算样品直径
&=%!:K

为

临界尺寸)实验中$样品的直径应大于
&=%!:K

$

图
!

!

硫和铜的
D

荧光强度随样品直径变化
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2

=!

!

DC*,

8

.-)(*56:5+:51+75+617156(.L,+FU)46=

F1,K575*(.6,K

G

-5

图
#

!

硫和铜的
D

荧光强度随样品厚度变化

I1

2

=#

!

DC*,

8

.-)(*56:5+:51+75+617156(.L,+FU)46=

7M1:O+566(.6,K

G

-5

可提高
D

荧光强度$减少基底的干扰)

如图
#

所示$当样品厚度小于
%=%$:K

时$铜

的
D

荧光强度相对较高$样品厚度大于
%=%$:K

后$铜的
D

荧光强度相对较低$且基本保持不变&

而硫的
D

荧光强度在样品厚度小于
%=%#:K

时$

有一点波动$大于
%=%#:K

时$保持相对较高的强

度不变)从模拟的结果可以看出$

%=%#:K

为样品

的临界厚度$实验中样品的厚度应大于
%=%#:K

$

同时也验证了以前的模拟中样品厚度为
&:K

是合

理的)

9<?

!

不同样品浓度的特征
=

荧光模拟方案

&=B=&

!

特征
D

荧光强度和浓度的关系

一定能量和强度的
D

射线照射到均匀样品表

面$待测元素
1

的质量百分比浓度为
1

1

$特征谱线

的能量为
5

1

$样品达到饱和厚度时$特征
D

荧光强

度
6

1

与
1

1

的关系为+

&%C&&

,

6

1
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1

-
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!
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式中!

8

为几何因子&

!

1

为探测器对谱线
1

的探测

效率&

"

1

为待测元素的荧光产额&

-

1

为吸收系数突

变比&

:1

为待测荧光谱线的分支比&

#

1

$

%

为元素的光

电吸收系数&

6

%

为入射的原级
D

能谱的强度&

$

%

和

$

1

分别为入射光子和荧光光子在样品中的质量吸

收系数)

当被测样品成分改变$在低浓度#

"

&\

%时可

认为
$

%

和
$

1

基本保持不变$

6

1

"

1

1

为常数$

D

荧光

强度
6

1

随浓度
1

1

的变化成线性关系)

&=B=$

!

不同样品浓度的特征
D

荧光模拟模型

根据上述的模拟结果$选择
&#O<

管电压下

的原级
D

射线能谱作为入射源$设置直径
$=A:K

*

厚度
&:K

的不同浓度的煤碳#只含有碳和硫%样

品$其中硫浓度分别为
&\

$

%=#\

$

%=!\

$

%=B\

$

%=$\

$

%=&\

$

%=%#\

$

%=%&\

)

硫的
[

$

特征
D

荧光强度与其浓度关系的模拟

结果如图
A

所示)经最小二乘法直线拟合得出$斜率

/]%=BS!

$截距
#]%=%%&R"

$相关指数
<

$

]%=RR"

)模

拟结果表明!硫分浓度在
&\

以下时$硫的
D

荧光

强度与其浓度成线性关系$这与理论符合得较好$

对以后实验中的定量分析具有指导意义)

图
A

!

模拟中硫的
D

荧光相对强度与浓度关系曲线

I1

2

=A

!

DC*,

8

.-)(*56:5+:51+75+617

8

(.6)-.)*[

$

46=

:(+:5+7*,71(+T

8

EJL1+61K)-,71(+

>

!

实验部分

实验中分别称取适量的石墨粉#分析纯$天津市

登科化学试剂有限公司%和升华硫粉#分析纯$西陇

化工股份有限公司%$使用粉末混合机#

<̂ C#

小型

干粉
<

型混合机$清远丰浩机械设备有限公司%充

分混合制作硫质量浓度为
%=%&\

$

%=%#\

$

%=&\

$

%=$\

$

%=B\

$

%=!\

$

%=#\

$

&\

的煤炭替代样品)

根据上述模拟模型和模拟结果$设计探测器*

D

光管和样品的几何布局$并加工实验平台)使用

美国
9V_PE[

公司的
V1+1

C

D

射线光管#

9

2

靶$

!̀

%和
L1

漂移探测器#型号
DC&$BL??

$有效面积

$#KK

$

$铍窗厚度
S

#

K

$

Î `V]&!%5<

!

#=RO5<

%)按照入射角和出射角均为
A"=#Y

#光管

与探测器两者的中心轴夹角为
!#Y

%的几何参数进

行测量条件的布局)在测量实验中
V1+1

C

D

射线管

的管电压设置为
&#O5<

$管电流设为
&%%

#

9

$每

组测量
B

次$每次测量时间
B%%6

$分别记录不同硫

分浓度样品的
D

荧光计数)

硫的
[

$

特征
D

荧光强度与硫分浓度关系的

实验结果如图
"

所示)经最小二乘法直线拟合得

出$实验测得硫的
[

$

特征
D

荧光强度随硫元素的

浓度变化斜率为
/]%=BBB

&截距为
#]%=%&S

$相关

指数
<

$

]%=RR%

)实验结果表明!硫浓度在
&\

以

下时$硫的
D

荧光强度与其浓度成良好线性关系$

实验与模拟结果符合良好)

图
"

!

实验中硫的
D

荧光强度与浓度的关系曲线

I1

2

="

!

DC*,

8

.-)(*56:5+:51+75+617

8

(.6)-.)*[

$

46=

:(+:5+7*,71(+1+5W

G

5*1K5+7

?

!

实验与模拟结果对比与讨论

将实验中测得的硫的
[

$

特征
D

荧光强度随

着硫浓度变化的曲线与模拟结果进行比较发现!

#

&

%实验得出的斜率值与模拟值有比较大的差

异)由式#

&

%可知斜率
=

为

=

7

6

1

1

1

7

!

1

-

8

"

1

-

1

9

&

-

1

:1

:6:

:&

#

1

$

%

6

%

$

%

:6:

:&

;

$

1

:6:

:$

#

$

%

在低浓度#

"

&\

%时可认为
$

%

和
$

1

基本保持不变

的$所以斜率
=

主要跟探测器的探测效率
!

1

有关)

因此$斜率可化简为

=

7

6

1

1

1

7

>

-

!

1

#

B

%

式中
>

为常数)可以发现煤炭中硫浓度在低浓度

#

"

&\

%时$并且几何因子确定的情况下$斜率
=

与探测器的探测效率成正比关系)仪器厂商给出

的硅漂移探测器对硫的
D

荧光探测效率为
S#\

)

实验数据给予修正后与模拟的曲线对比图见图
S

)

%""

南
!

京
!

航
!

空
!

航
!

天
!

大
!

学
!

学
!

报 第
!"

卷



其曲线参数如表
&

所示)

图
S

!

实验修正后与模拟结果对比

I1

2

=S

!

U(K

G

,*16(+(.6)-.)*[

$

1+75+617

8

(T7,1+5FT

8

EJL61K)-,71(+N17M5W

G

5*1K5+7:(**5:71(+

表
9

!

:;.

模拟"实验"实验修正
?

条曲线参数

@"5<9

!

A$,'"* 0$-

#

"*"+'-'*( 10 :;. ($+)2"-$1,

#

'B

#

'*$+',-",%'B

#

'*$+',-61**'6-$1,6)*C'(

拟合公式 曲线
/ # <

$

EJL

模拟
%=BS! %=%%$ %=RR"

?

]/@a#

实验
%=BBB %=%&S %=RR%

实验修正
%=BR$ %=%$$ %=RR%

由表
&

可以发现$修正后的实验斜率与模拟的

斜率相差
%=%%"A$

$两者符合良好)探测器探测效

率对硫的荧光计数和测量时间都会有影响$这为探

测器的选择提供有力的实验依据)

#

$

%直线在
,

轴上面的截距不同$主要是由于

本底和电子学噪声等因素的干扰$后续的研究会进

行一定标定和修正)

D

!

结束语

本文利用
EJL

软件$在
D

光管*样品和探测

器之间角度和距离确定的基础上$模拟了不同样品

直径和厚度下的
D

荧光强度*以及不同硫浓度时

的
D

荧光强度$并且结合实验仪器得到!合适的管

电压为
&#O<

&样品直径至少大于
&=%!:K

&样品

厚度至少大于
%=%#:K

&在硫浓度在
&\

以下时$硫

的
D

荧光相对强度与其浓度成线性关系)实验

中$利用
D

荧光实验谱仪进行测试$通过对实验数

据的探测效率修正$与
EJL

模拟结果比较$两者符

合良好$验证了模拟结果的正确性)为后续煤炭中

硫分的快速分析系统的设计提供有力的实验支撑)

煤炭中的其他元素如铁*钙*铝*镁*硅$钠*钾等对

硫分测量的影响$以及这些元素的实时在线快速测

量也是用户迫切需要解决的技术难题)如何解决

在线分析煤炭中的硫分以及其他关键核素的技术

瓶颈#如表面平整度*密度*形状等影响%是下一步

的重点研究方向)
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