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水分含量对激光诱导岩屑等离子体特性的影响
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(3中石化中原石油工程有限公司录井公司,河南 濮阳457001)

摘 要:对制备的七种不同湿度的岩屑样品进行实验,研究了水分含量对激光诱导岩屑等离子体特性的

影响以及不同水分含量下样品中各元素浓度值的修正方法.实验分析了CaII422.67nm 谱线强度随岩

屑样品含水量的变化,通过CaII和AlI各自四条谱线的玻尔兹曼图计算了不同水分含量下的等离子

体平均温度,并使用Lorentz拟合CaII422.67nm谱线获得了不同水分含量岩屑等离子体的电子密度.
实验结果表明,随着水分含量的增加,光谱强度、等离子体温度和电子密度均线性降低,各元素自由定标

模型定量分析结果有较大差异,但不同水分含量的岩屑等离子体均满足局部热力学平衡的 McWhirter
标准,自由定标模型可以用于不同水分含量岩屑样品的分析及影响的简单修正.
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Abstract:Bypreparingsevenkindsofrockcuttingsampleswithdifferentmoisturecontent,experiments
wereconductedtostudytheeffectofmoisturecontentonlaser-inducedrockcuttingsplasmaproperties
andthemethodforcorrectingtheconcentrationofeachelementindifferentmoisturecontent.The
variationoftheintensityoftheCa422.67nmlinewiththemoisturecontentoftherockcuttingsamples
wasstudied.Theaverageplasmatemperatureunderdifferentmoisturecontentswascalculatedbythe
Boltzmann-plotofthefourlinesofCaIIandAlI.Theelectrondensityoftheplasmawithdifferent
moisturecontentswasobtainedbyusingLorentzfittingoftheCa422.67nmline.Theresultsshowthat
withtheincreaseofmoisturecontent,thespectralintensity,plasmatemperature,electrondensityall
decreaselinearlyandtherearealsogreatdifferencesinthequantitativeanalysisresultsofthecalibration
freemodelsforeachelement,butthelaser-inducedcuttingsplasmawithdifferentmoisturecontentall
meettheMcWhirtercriterionoflocalthermodynamicequilibriumandthecalibrationfreemodelcanbe
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0 引言

岩屑录井是指地质人员根据一定取样间距和迟到时间,连续收集、观察和分析岩屑从而获得地下地质剖

面信息的一种录井方法.相对于其它录井方法,岩屑录井具有直观性、简单经济性、连续性、基础性等特点,这
使其成为油气田勘探开发过程中普遍采用的录井方法.常用的岩屑定性或定量分析方法主要有X射线荧光

法(XRayFluorescence,XRF)[1,2]、数字图像处理[3]及X射线衍射分析(XRayDiffraction,XRD)[4]等.由钻

井液上返至地面携带的岩屑具有一定的水分含量,上述定性或定量分析方法要求对岩屑进行捞取、清洗、烘
晒、研磨、压饼等,需要较为复杂的样品预处理,不能满足录井现场实时在线分析的迫切需求.激光诱导击穿

光谱(Laser-inducedBreakdownSpectroscopy,LIBS)技术,由于采用高能脉冲激光作为激发源,LIBS具有实

时、在线、远程分析能力,且无样品预处理等优点[5].近年来LIBS被广泛应用于环境监控[6]、材料分析[7-10]和

光谱特性分析[11,12]等领域.目前针对样品含水量或湿度对激光诱导等离子体特性影响的研究还比较少,仅有

的几项研究也主要是土壤[13]和煤[14]样品,而且缺少对不同水分含量下样品浓度值的转换和修正.本文使用

7种不同水分含量的砂岩岩屑样品,研究了水分含量对激光诱导岩屑等离子体发射光谱强度、温度和电子密

度等特性的影响,并且研究了水分含量对样品中元素浓度影响的修正方法.

1 实验系统和样品

1.1 实验系统

实验所使用的LIBS分析系统装置如图1.实验中所使用的激光器为带有调Q开关的 Nd∶YAG(镭宝,

Dawa100)脉冲激光器,波长为1064nm,单脉冲能量为32mJ,频率为1HZ,脉冲宽度为7ns.激光器发出的

激光脉冲经过反射镜(Mirror)和焦距为100mm的会聚透镜(Lens1)聚焦在样品表面,产生的等离子体光经

过收集透镜(Lens2)耦合到光纤中,并传输至光谱仪.本次实验采用的光谱仪为中阶梯光栅光谱仪(Andor,

Mechelle5000),分辨率为0.1nm±0.05nm,可探测光谱波长范围为220nm~950nm,设置的采集延迟时

间为2μs,门宽为500ns,ICCD探测器的曝光时间2ms.探测器将采集的光信号换成电信号,并由光谱仪配

套的AndorSolis软件进行光谱数据的采集和保存.半导体连续激光器2作为指示光,在样品表面的光斑与

采样点位置重合,可以确保每次采样点的位置和会聚透镜(Lens1)的距离是相同的,可实现厚度不同或表面

不平整样品的光谱数据有效采集.实验是在空气环境中完成的,为减少空气击穿,样品表面和会聚透镜

(Lens1)间的距离略小于其焦距100mm,样品被放置在三维移动平台上,可实现样品多个位置的光谱数据

采集.

图1 LIBS分析系统装置示意图

Fig.1 SchematicdiagramofLIBSanalysissystem
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1.2 样品制备

实验样品是由中国石油化工集团公司中原石油工程有限公司录井公司提供的砂岩岩屑,相比其他类型

岩屑,砂岩具有高度的多孔性和渗透性,比其他岩石类型更容易吸收水分,而且砂岩是一种沉积岩,主要含

硅、钙、黏土等,是一种重要的储油岩,对石油的勘探开采具有指导性的意义.通过控制样品在去离子水中的

浸泡时间和烘箱中烘干的时间,得到不同水分含量的砂岩岩屑样品,样品水分含量可根据式(1)计算获得.

Mc=
M1-M0

M1
×100% (1)

式中,Mc为样品水分含量值,M1为含水样品质量,M0为样品烘干至质量不变时的样品质量.
为了减少水分含量变化引起的实验误差,砂岩岩屑样品的LIBS分析和水分含量测量同时进行,每个样

品在相同实验条件下采集5个不同的位置,每个位置采集1组光谱数据,每组光谱数据为10幅光谱数据的

累积平均.

2 实验结果与讨论

2.1 水分含量对谱线强度的影响

由于CaII422.67nm谱线拥有良好的信噪比和谱线强度,其被选为参考谱线用于研究水分含量为0%~
2.04%的岩屑样品对LIBS光谱强度的影响.CaII
422.67nm谱线的洛伦兹拟合强度随岩屑样品含水

量的变化如图2.
由图2可知,随着水分含量的增加样品中CaII

422.67nm的拟合强度逐渐降低,并且与样品含水

量具有很好的线性相关性,相关系数均达到了0.9
以上.这主要是由于激光与样品作用时,样品中的水

吸收了一部分激光能量,使得用于击穿样品的激光

能量降低,样品烧蚀量减少,导致Ca谱线强度降低.
不同水分含量谱线强度最高相差近10倍,这表明样

品水分含量将会对LIBS定量分析结果产生较大影

响,因此对水分含量的补偿修正是必要的.

图2 不同水分含量下岩屑中Ca元素谱线强度

Fig.2 SpectrallinesintensityofCaincuttingsunder
differentmoisturecontents

2.2 水分含量对等离子体温度的影响

针对不同含水量岩屑样品,使用玻尔兹曼平面图(Boltzmann-plot)[15,16]的方法,分别使用CaII和AlI
的四条谱线计算等离子体温度.

根据激光诱导击穿光谱自由定标模型,LIBS谱线强度表示为

Ik=FCs
gkAkiexp(Ek/kBT)

U(T)
(2)

式中,Ik为谱线强度,Cs为谱线所对应元素浓度,gk为上能级简并度,Aki为跃迁几率,Ek为高能级跃迁能量,

kB为玻尔兹曼常数,T 为等离子体温度,F 为与实验有关的常数,U(T)为配分函数.gk,Aki,Ek均可从美国

NIST原子光谱数据库中查询得到.
激光诱导等离子体发射光谱的积分强度表示为

ln(
Ik

gkAki
)=-

Ek

kBT+ln
FCs

U(T)
é

ë
êê

ù

û
úú (3)

根据玻尔兹曼图法,假设

x=Ek

y=ln(
Ik

gkAki
)

ì

î

í

ïï

ïï

(4)
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k=-
1

kBT

qs=ln(
FCs

U(T)
)

ì
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ï
ï

(5)

分别选择CaII和AlI的四条特征谱线用于计算等离子体温度,所用特征谱线参数如表1.
表1 Ca和Al元素特征谱线参数

Table1 CharacteristiclinesparametersofCaandAl

Element Wavelength/nm Aki/108 Ei/eV Ek/eV gk

CaII 315.89 3.10 3.123349 7.047169 4
CaII 317.93 3.60 3.150984 7.049550 4
CaII 393.37 1.47 0 3.150984 4
CaII 396.85 1.40 0 3.123349 2
AlI 308.22 0.587 0 4.021484 4
AlI 309.27 0.729 0.0138938 4.021650 6
AlI 394.40 0.499 0 3.142721 2
AlI 396.15 0.985 0.0138938 3.142721 2

  由多个(x,y)点可获得二维玻尔兹曼平面图,根据所得直线的斜率k,根据式(5)可求得各水分含量下

等离子体温度T 及Al和Ca的平均等离子体温度,如表2所示.
表2 不同水分含量下等离子体温度

Table2 Plasmatemperatureunderdifferentmoisturecontents

Moisture/% Alplasmatemperature/K Caplasmatemperature/K Averageplasmatemperature/K
0 14696.08 15598.01 15147.05
0.29 13236.07 13701.95 13469.01
0.55 11063.97 10791.41 10927.69
0.86 10611.00 9908.43 10259.72
1.13 9082.13 8690.27 8886.20
1.50 7996.79 7536.22 7766.51
2.04 6765.60 6443.85 6604.73

  由表2和图3可知,随着水分含量的增加,等离子体温度均逐渐降低,并且水分含量和平均等离子体温

度具有较好的相关性,相关系数达到了0.9以上.

图3 不同水分含量下等离子体温度及平均等离子体温度

Fig.3 Averageplasmatemperatureunderdifferentmoisturecontents

2.3 水分含量对等离子体电子密度的影响

根据谱线的Stark展宽可得到电子密度Ne,电子密度和谱线展宽之间存在关系

ΔλFWHM≈2×10-16ωNe (6)
式中,w 为相应谱线的碰撞系数,可在文献[17]中查表得到,ΔλFWHM为相应特征谱线的Lorentz拟合线宽,

Ne为电子密度.
4-4007480
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根据 McWhirter标准[18],满足局部热力学平衡(LocalThermodynamicEquilibrium,LTE)的条件为

Ne≥1.6×1012T1/2ΔE3 (7)
式中,Ne为电子密度,T 为等离子体温度,ΔE(eV)为最大跃迁能量.

图4 不同水分含量下Ca谱线Lorentz拟合

Fig.4 LorentzfittingofCalineunderdifferentmoisturecontents

  选择CaII422.67nm谱线进行Lorentz拟合计算不同水分下的等离子体密度,如图4所示,不同水分含

量的岩屑样品CaII422.67nm谱线Lorentz拟合的决定系数均在0.9以上.分别根据式(5)和(6)得到了不

同水分含量样品中等离子体电子密度和满足局部热力学平衡所要求的电子密度最低值,如表3所示.
表3 不同水分含量下电子密度和最低电子密度

Table3 Electronicdensityandlowestelectrondensityunderdifferentmoisturecontents

Moisture/% Electrondensity/cm3 Lowestelectrondensity/cm3

0 2.11×1017 1.69×1015

0.29 1.88×1017 1.60×1015

0.55 1.80×1017 1.44×1015

0.86 1.62×1017 1.39×1015

1.13 1.57×1017 1.30×1015

1.50 1.46×1017 1.21×1015

2.04 1.34×1017 1.12×1015

  由表3可知,电子密度和最低电子密度均随样品水分含量的增加线性下降,这是因为相比岩屑样品,水
更加难以离子化,激光能量一定时,随着水分含量的增加电子密度有所降低.不同水分含量下最低电子密度

均小于对应水分含量下的电子密度,说明不同水分含量下等离子体均满足局部热力学平衡的 McWhirter标

准,可以使用自由定标模型对不同水分含量下的样品进行定量分析.
2.4 不同水分含量样品浓度修正

根据式(2)可得到对应水分含量下的样品浓度,但是在相同水分含量Mcx下描述样品浓度才有实际的应

用价值,因此需要对不同水分含量下求得的样品浓度加以修正,使之转换为参考水分含量下的样品浓度.
使用自由定标法需要用样品中所有粒子浓度进行归一化处理,由于只分析了砂岩岩屑样品中的Al、Ca、

Si和 Mg四种主量元素,因此在归一化处理时只按照这四种成分的总含量进行归一化,如式(8)所示.

Cs=
1
FU(T)exp(qs)=1 (8)

求得F,可得到各元素浓度为

Cs=
U(T)

F eqs (9)

根据式(8)和式(9)可求得各组分含量如表4所示.
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表4 不同水分含量下Ca、Al、Si和 Mg浓度值

Table4 Ca,Al,SiandMgconcentrationsvaluesunderdifferentmoisturecontents

Moisture/% Ca/% Al/% Si/% Mg/%
0 17.22 3.99 69.26 9.21
0.29 16.68 6.83 67.51 8.77
0.55 18.43 6.53 67.39 7.33
0.86 16.96 6.68 67.29 8.73
1.13 16.52 7.22 66.04 9.93
1.50 15.68 8.75 65.52 9.81
2.04 15.35 8.85 64.16 11.43

  由表4可知,不同水分含量下各元素浓度值具有一定的差异,尤其较高水分含量下的浓度值具有较大的

差异,因此需要对不同水分含量的浓度值加以修正.
由于不同水分含量下的等离子体温度、电子密度、实验参数F 及配分函数U(T)均是复杂变化的,直接

加以修正具有很大的难度,因此选择了对不同水分含量下得到的样品浓度值进行修正,使其全部转换为相同

参考水分含量下的样品浓度,从而实现水分含量对样品浓度影响的修正.
根据自由定标模型的假设,等离子体中的元素浓度和样品中对应元素的浓度是相同的,等离子体中水分

含量和样品中的水分含量也是相同的,因此可以通过自由定标模型将任意水分含量下的样品浓度转换为同

一参考水分含量下样品浓度,实现水分含量对样品浓度影响的简单修正.
假设M'0 为激发样品中干样品质量,激发的含水样品质量为M'

1,可知所激发样品中的水分含量Mcs为

Mcs=
M'1-M'0

M'1 ×100% (10)

此时,所激发等离子体中样品浓度为Cs 为

Cs=
M'0
M'1

(11)

假设,所激发等离子体水分含量为Mcx作为参考水分含量,即

Mcx=
M'cx-M'0

M'cx ×100% (12)

式中,激发的含水样品质量为M'
cx,此时,所激发等离子体中样品浓度为

Cx=
M'0
M'cx

(13)

由式(10)~(13)可得,样品浓度Cs与某一参考水分含量下样品浓度Cx,即两种不同水分含量的样品浓

度之间的关系为

Cs=
1-Mcs

1-Mcx
Cx (14)

参考水分含量Mcx为0时,各水分含量进行浓度转换修正后结果如表5所示.
表5 不同水分含量下Ca、Al、Si和 Mg浓度修正值

Table5 Ca,Al,SiandMgcorrectedconcentrationvaluesunderdifferentmoisturecontents

Moisture/% Ca/% Al/% Si/% Mg/%
0 17.22 3.99 69.26 10.21
0.29 16.73 6.85 67.71 8.79
0.55 18.53 6.57 67.76 7.37
0.86 17.11 6.74 67.87 8.81
1.13 16.71 7.30 66.79 10.04
1.50 15.92 8.88 66.52 9.96
2.04 15.67 9.03 65.49 11.67

  因为自由定标模型具有一定的局限性,如对误差较为敏感,一种元素浓度计算不准确将直接影响其他元

素的计算结果等,而且样品的均匀性也直接影响计算结果.由表5可知,主量元素的浓度修正值和参考水分
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含量下的浓度值较为接近,低浓度的元素如Al和 Mg元素的含量修正后仍然和参考水分含量下的浓度值具

有较大的差异.
由式(2)和(14)可知,修正后的样品浓度Cx和光谱强度值之间的关系为

Ik=
1-Mc

1-Mcx
CxFgkAki

e-Ek/KBT

U(T)
(15)

根据式(14)可以将不同水分含量下得到的样品浓度转换为任意参考水分含量下样品的浓度,使定量分

析结果更加具有实用价值,同时由式(15)可以看出,光谱强度随样品水分含量Mc的增加是降低的,与实验结

果也是相符的.

3 结论

使用LIBS技术分析了水分含量对激光诱导岩屑等离子体特性的影响,随着水分含量的增加,不同水分

含量的砂岩岩屑样品等离子体发射光谱强度、等离子体温度和电子密度均线性降低,岩屑样品的水分含量严

重影响岩屑定量分析的精确度.不同水分含量下等离子体均满足局部热力学平衡的 McWhirter标准,通过

自由定标模型得到各水分含量下的样品浓度,并将其转换为参考水分含量下的浓度值,修正了水分含量对样

品浓度值的影响.修正后主量元素的浓度值与参考值较为接近,由于样品的均匀性及自由定标模型的一些局

限性,微量元素的修正值和参考值仍然具有较大的差异,但结果表明自由定标模型直接用于不同水分含量岩

屑样品的定量分析是可行的,进一步对不同水分含量LIBS谱线进行修正后,可以实现水分含量对微量元素

定量分析结果影响的修正.
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