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基于改进多元非线性模型的LIBS钢液成分定量分析
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摘要　激光诱导击穿光谱(LIBS)技术用于钢液成分在线定量分析时,基体效应会对其精确度产生严重影响.在

定量分析时,用一种改进的多元非线性模型进行定标,以降低基体效应对待测元素的影响,并与单变量定标和改进

前的多元非线性模型定标进行对比.结果表明,与单变量定标相比,多元非线性模型定标的测量精度有所提高,模
型改进后,其分析性能得到进一步完善.测量元素 Mn、Si的定标曲线的拟合度从０．９８０、０．９８４分别提高到０．９８５、

０．９８９,两个验证样品的预测相对误差分别从６．２３１％、５．４３７％和６．９１２％、６．３１５％下降到５．５１０％、５．０３９％和

６．１２５％、５．９１９％.
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multivariatenonlinearcalibrationmethodisusedtoreducethematrixeffect敭Theimprovedmethodiscompared
withunivariatecalibrationandunimprovedmultivariatenonlinearcalibration敭Theresultsshowthatthemultivariate
nonlinearcalibrationexhibitsbetteraccuracycomparedwiththeunivariatecalibration method敭Theanalytical
performanceisimprovedfurtherafterthemultivariatemodelisimproved敭Thefittingdegreeofcalibrationcurves
formeasurementofMn Sielementsincreasesfrom０敭９８０ ０敭９８４to０敭９８５ ０敭９８９ respectively敭Therelativeerror
forpredictionoftwovalidationsamplesdecreasesfrom６敭２３１％ ５敭４３７％ and６敭９１２％ ６敭３１５％to５敭５１０％ 
５敭０３９％and６敭１２５％ ５敭９１９％ respectively敭
Keywords　spectroscopy laserＧinducedbreakdownspectroscopy multivariatequadraticnonlinearfunction liquid
steelquantitativeanalysis
OCIScodes　３００敭６３６５ １４０敭３４４０ １４０敭３４６０ １４０敭３５４０

　　收稿日期:２０１５Ｇ１１Ｇ０４;收到修改稿日期:２０１５Ｇ１２Ｇ１３;网络出版日期:２０１６Ｇ０４Ｇ１３
基金项目:国家自然科学基金(６１２７１４０２)

作者简介:杨友良(１９６１－),男,教授,主要从事复杂工业系统的建模与控制等方面的研究.EＧmail:６８２１１２４６＠qq．com
　∗通信联系人.EＧmail:wp０１２０１２１３＠１６３．com

１　引　　言
钢铁生产日益大型化、高速化、连续化和测控高度一体化,为使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[１Ｇ２].激光诱导击穿光谱(LIBS)技术利用激光激发

等离子体,并利用等离子体的发射光谱分析物质的化学组成,具有快速、实时在线的优点,且无需对样品作预

处理,可实现同时测量多种元素以及远距离非接触测量[３],作为一种极具潜力的在线成分分析技术而尝试应

用于冶金行业.
采用LIBS技术进行钢液成分定量分析,需要已知成分的标准样品建立定标曲线.钢是一种多组分多

基体体系,受基体效应影响严重,并且Fe基体谱线存在复杂的谱线重叠,普通的一元定标法很难满足分析
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需要.考虑到影响元素特征谱线和元素浓度间关系的物理机制并非都呈线性相关[４],采用多元非线性定标

模型是补偿基体效应的有效方法.Laville等[５]在分析多基体组成的矿物质时,利用多元二次非线性函数模

型建立了谱线强度与元素浓度间的关系,提高了定标模型的相关性.本文在此基础上,采用一种改进的多元

二次非线性函数模型对多基体合金钢液中的 Mn和Si进行定量分析,并与普通的一元定标模型和改进前的

多元二次非线性函数模型定标作对比研究.

２　方法描述
假设用于定标的样品数为n,观察的波长数为m,需要测量的元素数为p,对于某元素j的浓度和光谱

强度的多元二次非线性模型为

cj ＝b０,j ＋∑
m

i＝１
bi,jIi＋bm＋i,jIi

２( ) ＋ej, (１)

式中cj 为元素j(j＝１,２,３,􀆺,p)的浓度向量,维数为n,b０,j,􀆺,b２m,j为非线性回归方程的系数,Ii 为光谱线i
(i＝１,２,􀆺,m)的强度向量,维数为n,ej 为服从正态分布的随机误差向量,维数为n.(１)式的矩阵形式为

cj ＝UBj ＋ej, (２)
式中U 为包含光谱信息的矩阵,维数为n×(２m＋１),Bj 为回归方程未知参数向量.U 和Bj 具体定义为
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　　利用最小二乘法估计方程中２m＋１个参数,最终获得浓度估计值为

ĉj ＝U (UTU)－１UTcj, (５)
式中UT 为矩阵U 的转置矩阵,U－１为矩阵U 的逆矩阵.

上述模型考虑了不同元素波长及其平方项对测量结果的影响,即不同元素波长及其平方项对因变量待

测元素浓度的贡献率.为了提高模型的分析性能,考虑到多元素波长乘积项对因变量的贡献率,在原有模型

基础上引入了待测元素波长与干扰元素波长的乘积项对模型进行改进[６Ｇ７],则模型为

c′j＝b０,j ＋∑
m

i＝１
bi,jIi＋bm＋i,jIi

２( ) ＋b２m＋１IaI１＋b２m＋２IaI２＋􀆺＋b２m＋a－１IaIa－１＋􀆺＋b３m－１IaIm ＋ej,(６)

式中Ia 为待测元素分析谱线的光谱强度.(６)式的矩阵形式为

c′j＝U′B′j＋ej. (７)

U′和B′j具体定义为
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　　利用最小二乘法估计公式中３m 个参数,当残差平方和最小时,校正后的浓度估计值为
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ĉ′j＝U′(U′TU′)－１U′Tcj. (１０)

　　在实际测量中,为了减小实验条件波动对LIBS信号的干扰,模型中的浓度用分析元素浓度和参考元素

浓度的比值代替,光谱强度用分析线强度与参考线强度的比值代替.

３　实验部分
３．１　实验装置

图１所示为LIBS实验平台结构图.激光器为Nd∶YAG激光器(INNOLAS公司,德国),输出波长为

１０６４nm,最大输出能量为４００mJ,频率为１０Hz,脉冲激光器出射的激光通过焦距为５０mm的凸透镜会聚

在样品表面产生等离子体.该激光器配备衰减片,可根据样品调整激光能量.光谱仪为高分辨率光谱仪

(LIBS２５００Ｇ７,海洋光学,美国),使用７个线性CCD阵列探测器用于分析２００~９８０nm带宽,光学分辨率为

０．１nm,最小积分时间为１ms.选取不同的激光能量和延时时间测量 Mn的特征光谱强度,测量结果如图

２、３所示.由图２、３可知,当激光能量为１５０mJ,光谱探测延时为２μs时,Mn的特征光谱强度最高.

图１ LIBS实验平台示意图

Fig敭１ SchematicofLIBSexperimentalsetup

图２ 光谱强度与检测延时的关系

Fig敭２ Spectralintensityasfunctionoftimedelay

图３ 光谱强度与激光能量的关系

Fig敭３ Spectralintensityasfunctionoflaserenergy

３．２　实验过程

实验采用中频炉加热合金钢,熔化合金钢样本.中频炉通过电子管振荡电路产生高频电磁场,由高频线

圈对钢铁样品进行感应,生成涡电流,从而产生热量迅速熔化钢铁样品.实验过程描述为:

１)向坩埚中放入需要熔化的合金钢样品,检查所有设备是否完全关闭(包括激光器、光谱仪);

２)将中频炉的输出功率控制在５kW以下,对中频炉进行预热.预热结束后,缓慢增加输出功率,保持直

流电流在７０A左右.时刻注意控制柜面板上的电流表读数,因为随着中频炉的工作进行,电流值可能下降,此
时要缓慢调节输出功率,使电流值保持在合适的水平.熔化过程中,根据实际情况增加电流,但不能超过８５A;

３)待钢水表面趋于平稳后,进行测量.脉冲激光经过４５°放置的反射镜后,经过聚焦透镜与钢水直接作

用,产生等离子体;

０５３００２Ｇ３
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４)通过收光器采集等离子体发射光谱,用光纤传送至光谱仪,光谱仪将采集的光谱信号进行分光.光

谱仪出口处的探测器对光谱信号进行探测,并将光谱信号转化为数字信号传输到计算机进行分析.图４所

示为实验所得波长为４００~６００nm的部分典型LIBS光谱数据.

图４ 波长为４００~６００nm时的部分典型LIBS图谱

Fig敭４ PartialtypicalLIBSprofilesofsamplewithinwavelengthof４００~６００nm

３．３　实验样品

选用分析线如表１所示,其中FeI４０４．５８１nm是 MnI４０３．０７６nm的参考谱线,FeII２７１．４４１nm是

CrII２８６．２５７nm和SiI２８８．１５８nm的参考谱线,FeI３４６．５８６nm是NiI３４１．４７６nm的参考谱线.
实验样品为国家标准物质网提供的钢铁光谱分析标准样品.样品编号和元素组成如表２所示,其中

S１,S２为验证样本.每个样品使用脉冲激光激发１００次,取１００组数据中所需元素的光谱强度平均值作为

一次测量结果.
表１　选择的分析线

Table１　Selectedanalyticallines

No． Emissionline/nm Ei/eV Ej/eV

１ FeII２７１．４４１ ０．９８６３９８ ５．５５２９７７
２ FeI３４６．５８６ ０．１１０１２１ ３．６８６６３８
３ FeI４０４．５８１ １．４８４９６４ ４．５４８８１１
４ CrII２８６．２５７ １．５２５５８７ ５．８５５８２６
５ MnI４０３．０７６ ０ ３．０７５２９４
６ SiI２８８．１５８ ０．７８１０１１ ５．０８２６８９
７ NiI３４１．４７６ ０．０２５３９２ ３．６５５４２７

表２　实验样品的主要成分(质量分数)

Table２　Primaryelementofexperimentalsamples(massfraction)

SampleNo． Fe/％ Cr/％ Ni/％ Mn/％ C/％ Si/％ Cu/％ Co/％ P/％ S/％

ERM２７９Ｇ２ ８１．７８６ １５．６４２ １．６０３ ０．２５８ ０．０８８ ０．５１６ ０．１０７ ０．０００ ０．０００ ０．０００２
ERM２８１Ｇ１ ７０．３２９ １８．１７０ ９．３７０ ０．７８６ ０．０４８ ０．９２９ ０．０７６ ０．０２３ ０．０１２ ０．０１６
ERM２８２Ｇ１ ６７．１５０ １６．７２０ １０．８６０ １．６４０ ０．０８６ ０．７３４ ０．１０９ ０．０００ ０．０１９ ０．００４
ERM２８４Ｇ２D ６７．４９６ １６．８１１ １０．７２０ １．７４５ ０．０２０ ０．５３７ ０．１８３ ０．０５３ ０．０２６ ０．０２４
ERM２８７Ｇ１D ６７．４３９ １８．６１０ １０．３５０ １．４８０ ０．０１６ ０．５６９ ０．２０３ ０．１４８ ０．０２７ ０．００１
ERM２８９Ｇ１D ５５．２３８ １４．６３０ ２４．６８０ １．１０６ ０．０４９ ０．５３１ ０．０００ ０．０６５ ０．０１２ ０．００３
ERM２９２Ｇ１D ６８．９２７ １８．０００ １０．０９０ １．７４４ ０．０３７ ０．４０２ ０．０３９ ０．０２６ ０．０１８ ０．００６
ERM２９５Ｇ１D ４８．３６０ １９．５１０ ２４．４００ １．７５８ ０．０１７ ０．４１８ １．４８１ ０．０４５ ０．０１７ ０．００１
ERM２９６Ｇ１D ８２．０２０ １１．８２０ ２．７９０ ０．６７６ ０．１１７ ０．２４２ ０．１４９８ ０．０２１８ ０．０１８ ０．００３
ERM２９８Ｇ１D ６３．３８０ ２４．７２０ ７．０５６ ０．３９８ ０．０１４６ ０．２６２ ０．２０１ ０．０５５ ０．０２０ ０．００１
ERM２７６Ｇ２C ９１．３６０ ４．９７５ ０．２０３ ０．３６５ ０．３９９ １．０３４ ０．１８３ ０．０００ ０．００１ ０．０２０
ERM２７８Ｇ１ ７８．７９５ １８．１１０ ０．２３６ ０．４０５ ０．９０３ ０．３３６ ０．０７７ ０．０００ ０．０１５ ０．００５
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４　结果与讨论
用每个样品１０次测量得到的平均光谱数据,分别采用单变量、多元非线性模型和改进的多元非线性模

型定标法对钢液中的 Mn和Si进行定量分析.

４．１　单变量定标法

单变量定量分析是在待测元素的特征谱线中选取一条适合的谱线,以该谱线的强度与内标元素Fe的特征

谱线强度的比值作为纵坐标,待测元素浓度与Fe浓度的比值作为横坐标建立定标曲线,进而对待测样品中元

素的浓度进行定量分析.特征谱线选取如３．３节所述,得到的定标曲线如图５所示.由图可知,相关系数R 分

别为０．９１９和０．９２４.对两个验证样品S１、S２中的Mn和Si进行测量,预测相对误差分别为２１．２５２％、１２．６５７％
和１１．６３１％、９．４３５％.可以看出,由于钢液中化学组成多样,光谱中存在复杂的重叠干扰,受到基体效应的严重

影响,单变量定量分析数据点比较分散,拟合曲线线性相关性不强,预测相对误差也较大.

图５ 单变量定量分析方法的定标曲线

Fig敭５ Calibrationcurveswithunivariatequantitativemethod

４．２　多元非线性模型定标法

表２所示定标样品中,Fe、Cr、Ni元素含量较高,变化较大,其他元素在所有样品中含量都较低,其特征

谱线强度对待测元素谱线影响不明显,所以定量分析 Mn和Si元素时,光谱信息中除了考虑 Mn和Si谱线

外,还要考虑Fe、Cr、Ni元素的光谱信息.
根据(１)式,结合内标Fe元素的方法,预测 Mn和Si元素时,每个样品的分析元素和Fe元素的浓度数

据和光谱数据均服从

cMn/cFe＝b０,Mn＋b１,MnIMn/IFe＋b２,MnICr/IFe＋b３,MnINi/IFe＋b４,Mn(IMn/IFe)２＋
b５,Mn(ICr/IFe)２＋b６,Mn(INi/IFe)２＋eMn, (１１)

cSi/cFe＝b０,Si＋b１,SiISi/IFe＋b２,SiICr/IFe＋b３,SiINi/IFe＋b４,Si(ISi/IFe)２＋
b５,Si(ICr/IFe)２＋b６,Si(INi/IFe)２＋eSi. (１２)

图６ 多元非线性模型的定标曲线

Fig敭６ Calibrationcurveswithmultivariatequadraticnonlinearfunction

　　选用表２中１０个定标样品的光谱数据构建(２)式所示的多元二次非线性模型.模型的输入为多条谱

线的强度比,输出为Mn和Si元素的相对浓度,Fe元素浓度已知,进而可用相对浓度乘以Fe元素的浓度,求

０５３００２Ｇ５
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出 Mn和Si元素的预测浓度.定标曲线如图６所示,横坐标为实际元素浓度,纵坐标为预测元素浓度.可

以看出,拟合曲线的线性相关系数R 有较大提高,对验证样品S１、S２的 Mn和Si元素的预测相对误差下降

到６．２３１％、５．４３７％和６．９１２％、６．３１５％.

４．３　改进的多元非线性模型定标法

根据实验得到的光谱数据,运用改进的多元非线性模型分析 Mn、Si、Fe、Cr、Ni元素的光谱信息.根据

(６)式,结合内标Fe元素的方法预测 Mn和Si元素时,每个样品的分析元素和Fe元素的浓度数据和光谱数

据都服从

cMn/cFe＝b０,Mn＋b１,MnIMn/IFe＋b２,MnICr/IFe＋b３,MnINi/IFe＋b４,Mn(IMn/IFe)２＋b５,Mn(ICr/IFe)２＋
b６,Mn(INi/IFe)２＋b７,Mn(IMn/IFe)(ICr/IFe)＋b８,Mn(IMn/IFe)(INi/IFe)＋eMn, (１３)

cSi/cFe＝b０,Si＋b１,SiISi/IFe＋b２,SiICr/IFe＋b３,SiINi/IFe＋b４,Si(ISi/IFe)２＋b５,Si(ICr/IFe)２＋
b６,Si(INi/IFe)２＋b７,Si(ISi/IFe)(ICr/IFe)＋b８,Si(ISi/IFe)(INi/IFe)＋eSi. (１４)

　　选用表２中１０个定标样品的光谱数据来构建(７)式所示改进的多元二次非线性模型.该模型考虑了待

测元素光谱强度与干扰元素光谱强度的交叉项对输出结果的影响.Mn和Si元素的定标曲线如图７所示,
横坐标为样品元素的实际浓度,纵坐标为预测的元素浓度.模型改进后,拟合曲线的线性相关系数有一定提

高,验证样品S１、S２中 Mn和Si元素的预测相对误差也分别下降到５．５１０％、５．０３９％和６．１２５％、５．９１９％.

图７ 改进的多元非线性模型的定标曲线

Fig敭７ Calibrationcurveswithimprovedmultivariatequadraticnonlinearfunction

三种定标方法的定量分析结果如表３所示.通过对比可知,多元非线性回归定量分析方法明显优于传

统的单变量定量分析方法,而经过改进后的多元非线性模型的分析性能得到了一定改善.
表３　不同方法分析结果对比

Table３　Quantitativeresultsofthreeanalysismethods

Method Element R
Relativeerror/％

S１ S２
Univariatequantitative

method
Mn ０．９１９ ２１．２５２ １２．６５７
Si ０．９２４ １１．６３１ ９．４３５

Multivariatequantitative
method

Mn ０．９８０ ６．２３１ ５．４３７
Si ０．９８４ ６．９１２ ６．３１５

Improvedmultivariate

quantitativemethod
Mn ０．９８５ ５．５１０ ５．０３９
Si ０．９８９ ６．１２５ ５．９１９

５　结　　论
基于LIBS技术,对多基体的钢液中 Mn和Si浓度进行定量分析,比较了单变量分析方法、多元二次非

线性模型和经过改进的多元二次非线性模型的分析结果,并用验证样品对分析方法进行评估.结果表明,多
元二次非线性模型与单变量定标方法相比,能够更好地利用多元素的谱线信息,相比单谱线信息校正有一定

优势.模型经过改进后,定量分析的精度得到了进一步提高.由于定标样品数量有限,导致构建的模型不够

０５３００２Ｇ６
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准确,推测增加训练样本的数量时,会提高模型的准确性,更好地减小测量误差.
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