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用于犔犐犅犛钢液在线定量分析的基体校正方法
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摘要　将激光诱导等离子体光谱技术（ＬＩＢＳ）用于钢液在线定量分析，由于基体效应严重影响其精确度，因此在定

量分析中应尽量降低基体效应对待测元素的影响。内标法是ＬＩＢＳ定量分析最常见的方法，该方法可以部分消除

测量过程中基体效应的影响，但只适用于样本组成简单的情形，对于多元素待测样本中的基体效应无法有效校正，

采用一般基体校正法无法实现钢液的实时在线定量分析，后续数据处理工作量较大，不适宜应用于现场。为此提

出运用改进线性回归方程的基体校正法再结合 Ｍａｔｈｅｍａｔｉｃａ简短的计算程序，能有效对ＬＩＢＳ钢液在线定量分析

进行基体校正，并且通过实验验证了此方法的可行性。
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１　引　　言

随着钢铁生产日益大型化、高速化、连续化和测控高度一体化，为了使得熔体中的成分变化得到实时、快

速响应，利用光谱技术分析物质的成分已经成为重要的发展方向。激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）技术是一种利

０３１４０６１
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用激光激发等离子体，再利用等离子体的发射光谱分析物质化学组成的分析技术，具有快速、实时在线、无需

对样品预处理、能够同时测量多种元素以及远距离非接触测量等优点，已被作为一项极具潜力的在线成分分

析技术尝试应用于冶金行业［１，２］。但是在ＬＩＢＳ钢液成分检测过程中，基体特性的影响导致目前该定量分析

技术的应用精度与测量稳定性存在着一定的局限性，也影响着低含量元素检测的探测限。为此，研究基体效

应的校正方法为ＬＩＢＳ钢液成分在线检测提供理论基础具有重要的意义。针对这一问题，本文提出了一种

结合改进线性回归方程的基本校正法与 Ｍａｔｈｅｍａｔｉｃａ计算程序的方法，可有效地进行基体校正。

２　内标法

内标法是ＬＩＢＳ最为常用的定量分析方法，可以部分消除测量过程中ＬＩＢＳ信号的不稳定性对分析精度

的影响［３］。假设已知生产的钢种，就可以根据该钢种所具备的独特的化学成分进行内标元素的选定。例如

碳素钢是根据碳元素含量的不同加以划分的，这样就可对碳元素加以标定根据内标法得出其他元素的含量。

内标法定量分析依据的理论模型如下：

ｌｇ犚＝犫ｌｇ犆＋ｌｇ犃， （１）

式中犚＝犐／犐０为分析线与内标线的相对强度；犫为分析元素本身浓度的函数，犫＝犫（犆），其取值范围为０．５～

１．０，犆为分析元素的浓度。犃为常数。由（１）式，根据实验数据绘制ｌｇ犚～ｌｇ犆定标曲线
［４］。利用对数定标可

扩大线性范围［５］，减小自吸收的影响。在定量分析时，测得分析线与内标线的相对强度，即可由定标曲线计

算分析元素含量值。

内标法应用于钢液定量分析中首先需知道该样本中某一元素的含量，其次，由于基体效应的存在，内标

法要求标准样本和待测样本的基本元素组分完全一致，得出的定标曲线才有意义。内标法只适用于元素组

成简单的样本，对于多元素待测样本很难实行，基体效应严重制约了此方法的应用和推广。如能通过对基体

效应的校正有效减少基体效应的影响，就能使ＬＩＢＳ的定量分析变得更加实用、快捷。

３　基体校正法

３．１　基体校正法原理

Ｂｕｌａｔｏｖ等
［６］研究了等离子体中的基体效应，从其实验可看出，基体影响到的是待测元素的含量与相对

强度关系曲线的斜率，而对截距几乎没有影响，在基体元素含量相同的情况下，待测元素的含量与其光谱相

对强度基本呈线性关系。根据这些结论，结合Ｘ射线荧光光谱
［７］用到的定量分析方法，提出一种运用改进

线性回归方程的方法来降低ＬＩＢＳ对钢液进行定量分析的基体效应的影响。

如果基体效应不存在，取若干样本（样本总数不小于待测元素数与基体元素数之和），可通过回归得到

犡＝犪犐＋犫， （２）

式中犡为标准样品中待测元素的含量（或样品中待测元素未校正基体效应的含量），犐为待测元素的相对强

度，犪为回归曲线的斜率，犫为回归曲线的截距。通过实验得出波长与相对光强的曲线，再根据待测元素含量

与待测元素的相对光强呈线性关系计算出犪，犫值。

现考虑基体效应，引进运用改进线性回归方程的基体校正方法。建立数学模型

犠 ＝犡（１＋∑犉犻犿犻）＋∑犉犻狀犻＋犮， （３）

式中犠 为待测元素通过基体校正后的实际含量，犉犻为基体元素的含量，犿犻为基体元素对待测元素的影响系数，

狀犻为基体元素对待测元素的干扰系数，犮为待定常数。在本实验中，只研究基体元素的影响因数，为了避免待测

元素与基体元素谱线距离较近造成的谱线重叠影响，尽量选择距离较远的谱线，即（３）式中的狀犻为０
［８］。

结合（２）、（３）式可推导出考虑到基体效应，待测元素的相对光强犐与含量的关系为

犐＝
１

犪
犡（１＋∑犉犻犿犻）＋∑犉犻狀犻＋犮． （４）

由（４）式计算出基体元素对待测元素的影响系数犿犻，再将其代入（３）式计算校正后的待测元素含量。

０３１４０６２



５０，０３１４０６ 激光与光电子学进展 ｗｗｗ．ｏｐｔｉｃｓｊｏｕｒｎａｌ．ｎｅｔ

３．２　实验过程

在实验室搭建基于ＬＩＢＳ技术的钢液成分实时分析平台
［９，１０］，如图１所示。

图１ 基于ＬＩＢＳ的钢液成分在线分析系统简图

Ｆｉｇ．１ ＳｙｓｔｅｍｄｉａｇｒａｍｏｆｏｎｌｉｎｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｆｏｒｌｉｑｕｉｄｓｔｅｅｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｂａｓｅｄｏｎＬＩＢＳ

激发光源选用Ｎｄ∶ＹＡＧ调犙脉冲激光器，波长为１０６４ｎｍ，脉冲能量为２００ｍＪ／ｐｕｌｓｅ，脉冲宽度为１２～

１５ｎｓ，帧频为１５Ｈｚ，该激光器配备了衰减片，可根据样品调整激光能量。

脉冲激光光束由激光器发射，经过聚焦透镜至样品表面形成高能量的光斑，进而激发样品产生高温、高

电子密度的等离子体。其中一部分等离子体发射光经过收光器采集，被光纤传送至光谱仪，光谱仪再将这一

部分等离子体发射光进行分光。光谱仪出口处的探测器对光谱信号进行探测，并将其转换成数字信号传输

到计算机进行光谱分析。计算机与中频电源相连控制线圈以便进而控制坩埚的温度。

本实验采用北京标准物质网提供的钢铁光谱分析标准样本，选择Ｆｅ元素大致相同的５组样本，实验样

本的主要成分如表１所示，每个样本使用脉冲激光激发１００次。

表１ 实验样本的主要成分（％）

Ｔａｂｌｅ１ Ｍａｉｎｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓａｍｐｌｅｓ（％）

Ｓａｍｐｌｅｎｕｍｂｅｒ Ｆｅ Ｃｒ Ｎｉ Ｍｎ Ｃ Ｓｉ Ｃｕ Ｃｏ Ｐ Ｓ

ＥＲＭ２９２１Ｄ ６８．９２６７ １８．００００ １０．０９００ １．７４４０ ０．０３６７ ０．４０２０ ０．０３９１ ０．０２５５ ０．０１７５ ０．００５５

ＥＲＭ２８７１Ｄ ６７．４３９６ １８．６１００ １０．３５００ １．４８００ ０．０１６０ ０．５６９０ ０．２０３０ ０．１４８０ ０．０２７０ ０．００１４

ＥＲＭ２８５２Ｄ ６８．４７５６ ０．０２３６ １８．０７００ ０．０１６８ ０．００１８ ０．０１１７ ０．００９４ ７．７６００ ０．００５３ ０．００２５

ＥＲＭ２８４２Ｄ ６７．４９６０ １６．８１１０ １０．７２００ １．７４５０ ０．０２０１ ０．５３７０ ０．１８３１ ０．０５２５ ０．０２５８ ０．０２３７

ＥＲＭ２８２１ ６７．１４９８ １６．７２００ １０．８６００ １．６４００ ０．０８６０ ０．７３４０ ０．１０９０ ０．００００ ０．０１９０ ０．００４２

　　将每个样本１００组数据里的３０２．１ｎｍ（Ｆｅ），３４４．１ｎｍ（Ｆｅ）波长处的强度值记录下来。选取３４４．１ｎｍ（Ｆｅ）

为参考值对读出的强度值进行光纤响应系数校准，得出实际光强，将实际光强和参考元素的实际光强做对比得

出相对光强，然后对每个样本的１００组数据求平均，得到５种样本中Ｆｅ元素的相对光强如表２所示。

运用内标法，计算出犪值，如表３所示。

表２ ５种样本中Ｆｅ元素谱线的相对光强

Ｔａｂｌｅ２ ＲｅｌａｔｉｖｅｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆＦｅｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅｉｎｆｉｖｅｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ １ ２ ３ ４ ５

Ｆｅ ０．７０７０ ０．６８６１ ０．６９３９ ０．６８３０ ０．６６６１
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表３ ５种样本的犪值

Ｔａｂｌｅ３ Ｖａｌｕｅｓｏｆ犪ｉｎｆｉｖｅｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ １ ２ ３ ４ ５

犪 １．０１９９ １．０１００ ０．９８０１ １．００９８ ０．９９０２

３．３　计算与验证

以Ｆｅ元素作为待测元素。由于钢液中Ｆｅ元素是主体元素，受基体影响相对较小，以Ｃｒ，Ｎｉ，Ｍｎ这３种

相对受影响较大的元素作为基体元素，利用表１～３中的数据，每次将一个样本看作未知的来验证样本。根

据（４）式列出方程组

０．７０７０＝６８．９２６７％×１．０１９９×（１＋犿１×１８．００００％＋犿２×１０．０９００％＋犿３×１．７４４０％）＋犮

０．６８６１＝６７．４３９６％×１．０１００×（１＋犿１×１８．６１００％＋犿２×１０．３５００％＋犿３×１．４８００％）＋犮

０．６９３９＝６８．４７５６％×０．９８０１×（１＋犿１×０．０２３６％＋犿２×１８．０７００％＋犿３×０．０１６８％）＋犮

０．６８３０＝６７．４９６０％×１．００９８×（１＋犿１×１６．８１１０％＋犿２×１０．７２００％＋犿３×１．７４５０％）＋犮

０．６６６１＝６７．１４９８％×０．９９０２×（１＋犿１×１６．７２００％＋犿２×１０．８６００％＋犿３×１．６４００％）＋犮

方程简化为

０．００４０＝０．１２６５犿１＋０．０７０９犿２＋０．０１２５犿３＋犮

０．００５０＝０．１２６８犿１＋０．０７０５犿２＋０．０１０１犿３＋犮

０．０２２８＝０．０００２犿１＋０．１２１３犿２＋０．０００１犿３＋犮

０．００１４＝０．１１４６犿１＋０．０７３１犿２＋０．０１１９犿３＋犮

０．００１２＝０．１１１２犿１＋０．０７２２犿２＋０．０１０９犿３＋犮

　　如联立后四个方程，求解程序为

Ｃｌｅａｒ［Ａ，ｂ］

Ａ＝ ｛｛０．１２６８，０．０７０５，０．０１０１，１｝，｛０．０００２，０．１２１３，０．０００１，１｝，｛０．１１４６，０．０７３１，０．０１１９，１｝，

｛０．１１１２，０．０７２２，０．０１０９，１｝｝；

ＭａｔｒｉｘＦｏｒｍ［％］；

ｂ＝ ｛０．００５０，０．０２２８，０．００１４，０．００１２｝；

Ｄｅｔ［Ａ］；ｒ＝Ｓｕｍ［ＲｏｗＲｅｄｕｃｅ［Ａ］［［ｉ，ｉ］］，｛ｉ，１，４｝］

ＮｕｌｌＳｐａｃｅ［Ａ］；ＬｉｎｅａｒＳｏｌｖｅ［Ａ，ｂ］

　　计算出犿和犮的值再加以验证，得出修正后的值。统计得出计算的Ｆｅ元素含量与实际含量的比较表，

如表４所示。

表４ 计算所得Ｆｅ元素含量与实际含量的比较

Ｔａｂｌｅ４ ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｎｄａｃｔｕａｌｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＦｅ

Ｋｎｏｗｎｓａｍｐｌｅ
Ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ
ｓａｍｐｌｅ

犿１ 犿２ 犿３ 犮
Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ

ｃｏｎｔｅｎｔｏｆＦｅ／％
Ｓｔａｎｄａｒｄ
ｃｏｎｔｅｎｔ／％

２，３，４，５ １ －０．１４２６ ０．２１７１ ０．４３６５ －０．００３４ ６８．８５１２ ６８．９２６７

１，３，４，５ ２ －０．１４８６ ０．２１００ ０．４６６２ －０．００２６ ６７．２５００ ６７．４３９６

１，２，４，５ ３ ０．１７６３ －０．１８９７ －０．４２７９ ０．００００３ ６６．１２８７ ６８．４７５６

１，２，３，５ ４ ０．１１７５ ０．２０６５ －２．２６２１ －０．００１９ ６７．４７２１ ６７．４９６０

１，２，３，４ ５ ０．０７４１ ０．２０１６ －１．７３０９ －０．００１３ ６７．４１３０ ６７．１４９８

　　从表４可以看出，结果符合较好，较为真实地反映出了基体元素对待测元素的影响。

４　结　　论

基于标准样本，根据激光诱导等离子体定量分析的内标法的不足，提出改进线性回归方程的方法。从计

算结果可以看出，该方法能较好地对基体进行校正，但由于样本数目有限，而现有样本含有的基体元素种类

很多，无法得到每种元素的影响，但研究结果已表明，利用改进的线性回归方程的基体校正法能有效提高定
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量分析的精度。
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