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基于激光诱导击穿光谱的钢液成分在线监视
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摘要　基于激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）技术对钢液中的Ｃｒ，Ｓｉ和 Ｍｎ３种元素成分进行浓度在线监视。实验采用中

频感应炉熔炼钢材，并在熔炼过程中添加一定量的添加料调整成分。采用研发的ＳＩＡＬＩＢＳ０２实验系统对炉中的

钢液进行直接测量，研究了钢液温度和元素浓度对谱线强度的影响。结果表明，钢液温度对元素特征谱强影响严

重，而且不同元素的谱强随温度变化不同，钢液中微量元素的检出能力要高于常温固态钢样；采用相对谱线强度能

够补偿在线测量过程中的动态干扰，在保持钢液温度一致的情况下，能够成功在线监视钢液中Ｃｒ，Ｓｉ和 Ｍｎ元素的浓

度变化。
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１　引　　言

炼钢过程中钢液成分的监视和控制是保证生产

质量和调整工艺的关键。目前钢液成分的检测需要

临线取样，且制样处理过程复杂，所需时间长，错过

了成分调整的最佳时机，造成质量波动大和能源浪

费严重［１］。

激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）是一种利用高功率

脉冲激光作为等离子体激发光源的原子发射光谱分

析技术，因其具有不需要制备样品，对固、液、气相物

质都能直接分析等特点，已在诸多领域开始应用。

在冶金领域，采用ＬＩＢＳ技术对钢液成分进行直接

在线分析，对冶金生产工艺控制具有重要意义和应

用前景［２～５］。Ｐａｌａｎｃｏ等
［６］研究了一套远程ＬＩＢＳ探

测系统，对钢液中的Ｃｒ和Ｎｉ进行浓度在线监视，获

０９１５００２１
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得的检测限分别为１．１９×１０－３和５．４０×１０－４质量

分数，相对标准差（ＲＳＤ）分别为２．０５％和１．８３％。

Ｐｅｔｅｒ等
［７］应用多脉冲激发技术和真空紫外谱段分

析了钢液中 Ｃ，Ｐ，Ｓ，Ｎｉ和 Ｃｒ的成分，获得低于

２．１×１０－５质量分数的检测限。Ｈｕｂｍｅｒ等
［８］利用

ＬＩＢＳ技术探测高合金钢中的Ｃｒ，Ｎｉ，Ｍｏ，Ｃｕ和Ｃｏ成

分，获得的质量偏差在０．０６５％～０．１９８％之间。潘圣

华等［９］研究了液态钢中Ｓｉ和 Ｍｎ元素的谱线信噪比

随延迟时间的定性特征关系。

本文基于激光诱导击穿光谱原理，采用自主研

发的ＳＩＡＬＩＢＳ０２实验系统，对钢液中的Ｃｒ，Ｓｉ和

Ｍｎ元素成分进行直接在线分析，研究了钢液温度

对不同元素特征谱线强度的影响，比较了绝对谱线

强度和相对强度的监视效果，讨论了在线监视元素

浓度变化的可行条件。

２　实　　验

２．１　材料制备

制备多根材质为 Ｑ２３５的普通成品圆钢，直径

约３５ｍｍ，长度约３００ｍｍ，总重量约２０ｋｇ，作为熔

炼过程的基础材料。圆钢中所含的Ｓｉ质量分数低

于０．０７％，Ｍｎ低于０．６％，Ｃｒ接近０．０４％。准备

２００ｇ锰铁矿石（锰质量分数７５％～８５％），２００ｇ硅

铁矿石（硅质量分数７２％～８０％），２００ｇ铬铁合金（铬

质量分数约为５９．５％，铁质量分数约为３９％），作为熔

炼过程中调整元素成分的添加料。将锰铁、硅铁、铬

铁原料各分成６份，第一份２０ｇ，其余５份每份３６ｇ。

实验过程中首先在感应炉中熔炼成品圆钢，之

后按次序逐步添加每份添加料。根据初始圆钢成分

含量和添加料成分，可估算钢液中Ｃｒ，Ｓｉ和 Ｍｎ的

含量，估算值见表１，其中编号１代表初始Ｑ２３５圆

钢，其余编号依次为每次投放添加料后的编号。

表１ 钢液中元素浓度估计值（质量分数，％）

Ｔａｂｌｅ１ Ｅｌｅｍｅｎｔａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｅｓｔｉｍａｔｅｄｉｎｍｏｌｔｅｎ

ｓｔｅｅｌ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ，％）

Ｅｌｅｍｅｎｔ
Ｎｕｍｂｅｒ

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７

Ｃｒ ０．０４ ０．１００ ０．２０８０．３１６０．４２４０．５３２ ０．６４

Ｓｉ ０．０７ ０．１４５ ０．２８００．４１５０．５５００．６８５ ０．８２

Ｍｎ ０．３０ ０．３８０ ０．５２４０．６６８０．８１２０．９５６ １．１０

２．２　实验系统

实验过程中，采用中频感应炉熔炼钢材，感应炉

额定容量为３０ｋｇ，功率为５０ｋＷ。测量系统为自

主研制的ＳＩＡＬＩＢＳ０２设备，是专门针对高温液体

成分在线测量而设计的ＬＩＢＳ实验系统，基本原理

如图１所示。其中，激光器为 Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器，波

长为１０６４ｎｍ，光谱仪为海洋光学的ＬＩＢＳ２５００多

通道光纤光谱仪，各部分详细参数在前期研究中已

作介绍［１０］。被测物上方的平凸透镜焦距为３００ｍｍ

（在５００ｎｍ波长处），光纤前端的耦合透镜焦距为

１５０ｍｍ（在５００ｎｍ波长处）。激光头与光学镜片组

成前端探头，可以上下升降、前后平移和角度旋转，

便于测量过程中的距离和角度调整。

图１ ＬＩＢＳ实验系统结构示意图

Ｆｉｇ．１ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｓｅｔｕｐｏｆＬＩＢＳ′ｓｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｙｓｔｅｍ

２．３　实验过程

实验过程中，首先将 Ｑ２３５钢材放入中频感应

炉中进行熔炼。待钢材充分熔化后，调整感应炉角

度以及ＳＩＡＬＩＢＳ０２设备探头高度和角度，确定最

佳的测量位置。待调整完毕，设置激光能量为

１２０ｍＪ，脉冲发射周期为１５０ｍｓ，ＣＣＤ 探测延时

０．４２μｓ，积分时间１ｍｓ。设备在最佳位置连续采

集和存储数据３００组以上，之后向炉内添加第一份

添加料，等待３ｍｉｎ至添加料充分熔化，进行第二次

测量。重复此过程，共添加６次，测量７次。图２为

测量过程中所拍摄照片。

图２ 钢液在线测量过程照片

Ｆｉｇ．２ Ｐｈｏｔｏｏｆｏｎｌｉｎｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆｍｏｌｔｅｎｓｔｅｅｌ

测量过程结束后，将ＳＩＡＬＩＢＳ０２设备推下测

试平台，旋转探头角度至与地面垂直。将部分钢液

倾倒入坩埚中，并迅速放置在设备下连续测量，设置

０９１５００２２
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激光脉冲周期为５００ｍｓ。同时用非接触式红外测

温仪连续测温，研究温度与光谱信号之间的关系。

３　结果与讨论

３．１　分析线选择

图３为实验所获得的液态钢光谱图。由于Ｆｅ

发射谱线多且密集，对其他谱线造成的重叠干扰比

较严重，因此在选择分析线时要尽量避开重叠干扰

严重的谱线。其中Ｓｉ和Ｃｒ的特征谱线受重叠干扰

非常严重，可选择的特征谱线比较少；Ｍｎ的特征谱

线较多，可选择的特征谱线也相对较多。作为参考

线的Ｆｅ元素特征谱线，需要与分析线的波长和激

发能级相近。分析线和参考线的参数见表２。其中

犃犽犻代表原子在犽，犻两层激发能级间的跃迁概率，犈犽

和犈犻分别代表原子的上、下层激发能级，犵犻和犵犽 代

表简并度。

图３ 液态钢ＬＩＢＳ光谱图

Ｆｉｇ．３ ＬＩＢＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｍｏｌｔｅｎｓｔｅｅｌ

表２ 特征谱线参数

Ｔａｂｌｅ２ Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｌｉｎｅｓｓｅｌｅｃｔｅｄ

Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ 犃犽犻／１０
７ 犈犻 犈犽 犵犻 犵犽

ＳｉＩ２８８．１５８ １８．９０ ０．７８１０１１ ５．０８２６８９ ５ ３

ＭｎＩＩ２９３．３ １９．６０ １．１７４５７８ ５．４００７６１ ５ ３

ＭｎＩＩ２９４．９２ １８．６０ １．１７４５７８ ５．３７７６２１ ５ ７

ＣｒＩ４２８．９７ ３．１６ ０ ２．８８９６４８ ７ ５

ＦｅＩ２９７．３１ １．３５ ０．０８７２９１ ４．２５６５０９ ５ ７

ＦｅＩ４３２．５８ ４．９７ １．６０８００４ ４．４７３５７３ ５ ７

３．２　温度对谱线强度的影响

在感应炉中钢液温度控制在１６３０℃～１６８０℃

之间，环境温度在１０℃左右。当钢液被倾倒入坩埚

中之后，温度开始迅速下降，见图４所示的钢液温度

与冷却时间的关系。在３０ｓ内钢水表面开始固化

结壳，在２ｍｉｎ内温度从１６４５℃降低到１１００℃。

之后温度下降速度变缓，从１１００℃降到８００℃用时

约１３ｍｉｎ。在连续测量过程中，为了避免长时间激

发一点而形成烧蚀深坑，需要多次移动样品更改测

量点，同时测温点也随之改变。图４中垂直虚线表

示测量位置改变处。

图５为各元素特征谱线强度随测量时间的变化

过程，根据图４，５的关系，可以间接获得谱线强度与

钢样温度的关系，如图６所示。综合图５，６可以看

出，温度对不同元素谱强的影响关系不一样。首先

图４ 钢液温度与冷却时间的关系

Ｆｉｇ．４ Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｓｔｅｅｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄ

ｃｏｏｌｉｎｇｔｉｍｅ

图５ 特征谱线强度与激发时间的关系

Ｆｉｇ．５ Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｌｉｎｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｎｄｓｈｏｔｔｉｍｅ
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分析Ｆｅ的特征谱线，在前十几秒的时间内钢液从

１６４５℃降到１６２０℃，虽然温度下降，但谱强却呈现

上升的趋势。之后温度降到１５５０℃前的一段时间，

谱强没有太大变化，当低于１５５０℃以后开始缓慢下

降。这说明对于液态钢，温度增加反而会令Ｆｅ特

征谱线强度减弱，而对于固态钢，温度增加会对谱线

强度起到增强作用。当温度在１６２０℃～１５５０℃之

间时，钢液表面逐渐固化结壳，此时谱强所展现出来

的特征是温度变化和样品表面物理状态改变共同作

用的结果。

图６ 特征谱线强度与钢样温度的关系

Ｆｉｇ．６ Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｌｉｎｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｎｄ

ｓｔｅｅｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｓｉ和Ｃｒ的特征谱线强度对温度变化趋势相

同，基本呈指数函数关系。当温度在１６４５ ℃～

１４５０℃之间时，谱强随温度下降而迅速下降，对温

度变化非常敏感；当低于１４５０℃时，谱强下降趋势

缓慢，最后趋于稳定。这说明，温度在１６４５℃～

１４５０℃之间时，Ｓｉ和Ｃｒ对温度的敏感程度远高于

Ｆｅ，尤其是Ｓｉ，在１６４５℃下的谱强是１１００℃下谱

强的６倍。虽然固化过程有可能使谱强增强，但由

于温度下降使谱强陡峭下降，已经完全掩盖了固化

所带来的影响。

Ｍｎ的特征谱线变化趋势与Ｓｉ和Ｃｒ类似，只是

对测量位置更加敏感。在温度降到１１００℃以后，同

一位置处 Ｍｎ的特征谱线谱强先上升再下降，当更

换测量位置时谱强也有较大变化。这很可能是因为

Ｍｎ在样品中存在较大偏析的原因。一般来讲，如

果在同一位置处浓度一致，那么随着温度降低及烧

蚀坑的加深，Ｍｎ的谱强应该逐渐下降。而 Ｍｎ特

征谱线表现的趋势说明，在同一位置处随着深度的

增加 Ｍｎ的含量很可能也在增加，导致谱强出现上

升趋势。

从物理角度分析，增加被测物温度会使原子和

电子的热活性增强，尤其当物体温度接近熔点时，相

比常温固态物质会有更多的被测物被激发，因此对

元素谱线会起到增强作用。而Ｆｅ元素特征谱线与

温度的关系与Ｃｒ，Ｓｉ和 Ｍｎ的差别较大，它的谱线

随温度升高增强不明显，甚至会下降，其主要原因很

可能是由于Ｆｅ元素浓度太高，随等离子体密度增

加自吸收效应也在增强。

图７ 利用绝对谱线强度监视元素浓度变化

Ｆｉｇ．７ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｏｆｍｏｌｔｅｎｓｔｅｅｌｂｙ

ｌｉｎｅａｂｓｏｌｕｔｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

３．３　元素浓度的监视

在实验条件不变和忽略自吸收效应的情况下，

元素浓度与其特征谱线强度之间呈线性函数关系，

因此通过监视特征谱线强度可以监视元素浓度变

化。图７为绝对谱线强度随元素浓度的变化过程，
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图８为相对谱线强度（以Ｆｅ的特征谱线为参考线）

随浓度的变化过程。图中，每记录５０个谱强后对浓

度进行调整，竖直虚线处代表浓度改变位置。为了

降低噪声干扰，图８采用了窗口为５点宽的中值滤

波器进行滤波，图中的粗线为滤波后的结果，滤波后

很明显提高了测量结果的重复性，减少了异常点

干扰。

图８ 利用相对谱线强度监视成分浓度变化

Ｆｉｇ．８ Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ

ｍｏｌｔｅｎｓｔｅｅｌｂｙｌｉｎｅｒｅｌａｔｉｖｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

比较图７，８可以看到，绝对谱线强度与相对强

度的变化趋势有很大区别。从图７看，在第５次改

变浓度后，所有元素的谱线强度发生了突变，不但没

有随浓度的提高而提高，反而背离预期的方向。造

成这种突变的原因是由于测量条件改变导致激光激

发或等离子体光收集效率降低，例如测量过程的角

度或距离发生了改变，测量过程钢液温度降低，添加

料后引起烟气突然变浓等。图８显示以相对谱线强

度为监视对象消除了绝对谱强突变的异常现象，在

很大程度上补偿了测量条件变化所带来的干扰。此

外也说明这种突变并非钢液温度变化所引起，因为

在前面分析温度影响特征时指出，Ｆｅ元素特征谱线

对温度的敏感程度与其他元素不同，因此通过相对

谱强并不能补偿温度变化所带来的干扰。

再分析第５次浓度调整前的结果。由于熔炼过

程中的添加料总和相对于基础材料很少，对基体Ｆｅ

元素浓度的影响可以忽略，因此Ｆｅ的特征谱线强

度基本不受添加料的影响。其余Ｃｒ，Ｍｎ和Ｓｉ３种

元素的绝对谱线强度随浓度的增加而增加，但增加

的幅度逐渐下降，而其相对强度在前２次添加料后

都有明显上升，但第３，４次添加料后不但没有增加，

反而呈现下降趋势。

特征谱线的绝对强度和相对强度，其增加幅度

不与浓度的增加量成正比，可能原因有以下几方面：

１）由于测量条件发生改变引起激发或光收集效率改

变；２）谱线随浓度增加自吸收效应越来越严重；３）钢

液温度发生改变；４）材料混合不均匀，在测量点处的

浓度值与估算值存在差异。从第５次改变浓度后的

绝对强度和相对强度对比可知，相对强度可以将绝

对强度发生突变的情况加以校正，因此排除了原因

１）。如果是自吸收效应引起的饱和，那么在第５，６

次添加料后不会再次呈现上升趋势，因此排除了原

因２）。因此，这种饱和现象或者是钢液温度降低引

起，或者是材料混合不均匀引起。如果是由于材料

混合不均匀，也就是在第３，４次添加料后测量点处

的浓度值并没有发生预期的改变，仍然在原值处徘

徊，这说明图中曲线指示的仍然是正确的浓度变化

趋势。

４　结　　论

从以上特征谱线绝对强度和相对强度分析，由

于液态金属在线测量过程环境波动大，绝对谱线强

度受干扰强烈，而以Ｆｅ元素特征谱线为参考线的

相对谱线强度为监视对象，会在很大程度上抑制测

量条件波动干扰。

钢液温度对各元素谱线强度有着严重影响，而

且对不同元素的影响规律不同。对Ｃｒ，Ｓｉ和 Ｍｎ元

素的影响规律在一定温度范围内表现出谱强随温度

增加呈指数上升的关系，但对基体Ｆｅ元素的影响

较弱，甚至很容易饱和。显然，升高钢液温度能够提

高微量元素的检出能力，对钢液中微量元素的测量

要比常温固体钢样的测量具有更低的检测限。但

是，由于Ｆｅ元素对温度的变化规律不同于其他元

素，因此以Ｆｅ元素为参考线的相对谱线强度并不

能抑制钢液温度干扰，对钢液温度的敏感性也使得

测量过程中受温度干扰严重。
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以上研究表明，通过相对谱线强度能够成功监

视钢液中Ｃｒ，Ｓｉ和 Ｍｎ元素的浓度变化，但为了提

高浓度监视的准确性，需要保证钢液温度不变，或者

在监视过程中增加温度补偿功能，这样就会更准确

地反映真实的浓度变化。
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