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液相和固相钢铁的激光诱导击穿光谱特性
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摘要　为深入了解激光诱导击穿光谱技术应用于钢液成分的检测机制，对４５＃钢样品分别为高温熔融液态和冷却

凝固后的固态样品的激光诱导击穿光谱特性进行了对比分析。实验表明，相比固体样品，在相同实验条件下对钢

液进行直接测量的稳定性相对较差。各波段的光谱强度液态钢的要明显强于固态钢，两者的等离子体特性存在较

大差别。采用Ｆｅ的五条原子谱线用于估算两种形态样品的等离子体温度，Ｓｉ的一条原子谱线３９０．５５ｎｍ用于计

算电子密度。结果表明，高温液态钢的等离子体温度和电子密度均高于常温固态钢，样品本身温度和形态的差异

是导致两种形态样品等离子体特性和光谱特性存在差异的重要原因。
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１　引　　言

随着钢铁生产相关技术的发展，对冶炼过程中

物质成分进行实时监测的要求越来越高，要求及时、

快速地得到分析成分，并能实时地转化为生产调整

控制行为。冶金分析已经成为冶金工艺不可或缺的

组成部分，也涌现了不少先进的冶金分析技术，其中

具有代表性的有：火花直读光谱仪、Ｘ射线荧光光谱

法和电感耦合等离子体—原子发射光谱法、原子吸

收光谱法［１］。这些方法均涉及分析对象的取样制样

过程，应用过程较为复杂，在一些不便进行取样或要

０１３０００２１
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求在线实时检测的冶金工业工程应用中受到限

制［２，３］。

激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）技术采用脉冲激光

作为发射光谱分析的诱发工具，无需复杂的样品前

处理，分析简便、快速，配合光纤传导还能实现远距

离分析，在钢铁冶金分析等领域均有潜在的应用前

景［４～１０］。但由于该技术在实际应用过程中依然存

在很多技术问题尚未解决，导致至今未有成熟的商

业化装置应用于现场。其中一个重要的原因在于钢

液是在高温条件下形成的液体物质，相对其固态样

品来说，受环境的影响较大［１１］。同时由于激光烧蚀

样品的过程很大程度上取决于样品本身的物理化学

特性，导致该技术本身是一个受基体影响较大的分

析技术，而样品特性、形态以及样品表面温度的变化

对基体特性均会产生一定的影响，从而导致等离子

体发射光谱特性存在差异。李娉等［１２］通过选用两

种水分差别较大的煤样，分析了水分对激光诱导击

穿煤粉定量测量的影响，结果表明，煤样中水分的存

在对发生谱线强度和等离子体温度影响较大，而对

电子密度影响不大。姚顺春等［１３］分析了燃煤形态

对激光烧蚀特性的影响，研究结果表明，粉状煤样和

块状煤样的等离子体特性以及特征谱线强度均存在

显著差异。Ｐａｌａｎｃｏ等
［１４］研究了大气环境中，温度

变化对３０４不锈钢固体样品光谱特性的影响，一定

温度变化范围内，温度越高，谱线强度值越大。本文

以４５＃钢样品为实验对象，在氩气吹扫的条件下，

分别对高温熔融液态和冷却凝固至室温的固态样品

进行激光诱导击穿光谱实验，结合激光等离子体发

射光谱的形成机制以及样品形态和温度对基体特性

的影响，分析高温液态和常温固态样品的等离子体

形成机制和光谱特性，为将该技术应用于钢液成分

的直接检测提供理论依据。

２　实验介绍

实验搭建的用于钢液检测的系统如图１所示。

激光光源为Ｎｄ∶ＹＡＧ固体脉冲激光器（Ｅｌｉｔｅ－２００；

北京镭宝光电技术有限公司），工作波长为５３２ｎｍ，脉

宽为６ｎｓ，单脉冲能量范围为０～１００ｍＪ。实验采用

的光纤光谱仪（ＡｖａＳｐｅｃ２０４８ＦＴ８ＲＭ；荷兰Ａｖａｎｔｅｓ

公司）集成了２０４８ｐｉｘｅｌ线阵ＣＣＤ作为探测器件，由

光谱仪和ＣＣＤ探测器对发射谱线分别进行分光和

光电转换；光纤光谱仪由８个探测通道组成，波长覆

盖１７５～１０７５ｎｍ范围，分辨率为０．０５～０．１３ｎｍ，

光谱仪的最小积分时间为２ｍｓ。实验时，激光器输

出的激光光束由激光反射镜反射，并由焦距为

３００ｍｍ的透镜聚焦后垂直入射到样品表面。样品

被激发后，等离子体发射光谱信号经与激光同轴方

向上的透镜，并由穿孔反射镜反射，再通过焦距为

２００ｍｍ的透镜聚焦耦合进入光纤，经光纤传输到

光纤光谱仪，实现数据的采集和存储，再进行后续的

数据处理。

图１ 钢液检测的实验系统示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｙｓｔｅｍｆｏｒｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｌｉｑｕｉｄｓｔｅｅｌ

　　利用在高频变化电流作用下能使样品迅速升温

的电磁感应炉进行固体钢的融化。实验时，将５００ｇ

柱形４５＃钢样品放入二氧化硅坩埚中，置于电磁感

应炉的感应线圈内。先将电磁感应炉电流调至

１５０Ａ将坩埚预热３ｍｉｎ，然后再把电流调至３００Ａ，

使样品继续升温至完全熔化，待钢液表面趋于平稳

后开始进行钢液检测的实验。实验完毕后，将电流

调至最小，然后关闭电磁感应炉。随着温度的下降，

样品表面开始凝固，直至完全凝固冷却至室温，再进

行凝固后固体样品的实验。为了避免样品表面发生

０１３０００２２
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氧化，整个实验过程中的预热、加热、冷却均是在氩

气吹扫条件下进行的。如图１所示，氩气从坩埚的

侧面吹入，流量设定为１５Ｌ／ｍｉｎ。实验采用的激光

能量为 ７４．６０ ｍＪ，其相 对标准偏差 （ＲＳＤ）为

１．６９３％。以获取具有较高信噪比的等离子体发射光

谱信号为原则，设定光谱采集的延迟时间为１．６μｓ。

３　实验结果和分析

３．１　熔融状态和固体样品的测量稳定性分析

主要针对４５＃钢样品所含的Ｓｉ，Ｍｎ，Ｃｒ等合金

元素进行光谱分析，根据采集的等离子体光谱，选用

各元素常用的特征谱线 ＳｉＩ２８８．１６ｎｍ，ＭｎＩ

２８０．１１ｎｍ，ＣｒＩ４２８．９４ｎｍ作为分析线。图２和

图３分别为熔融状态下的液体样品和冷却凝固后的

固体样品中各分析元素谱线强度随着脉冲次数增加

的变化规律。从图２可以看出，样品处于熔融液体

状态下，单次脉冲间谱线强度的偏差较大，计算得到

的ＲＳＤ为３０％左右，但是随着脉冲次数的增加，谱

线强度没有出现明显的增加或者减小的变化趋势，

只是在一定的范围内波动。这是因为，激光诱导击

穿光谱分析本身是一种点测量技术，样品不同测量

点之间的物理特性差异以及化学组成的不均匀性都

会导致每次实验等离子体的激发存在波动。而处于

熔融状态条件下的钢液，其成分相对较均匀，因此由

化学组成不均匀性导致的信号波动则不是对钢液检

测存在偏差较大的原因。其主要原因在于，在对钢

液进行直接检测时，钢液一直处于沸腾状态，液面存

在波动，给测量的稳定性造成了较大影响。图３为

固体样品中各分析元素谱线强度随着脉冲次数增加

的变化规律。从中可以看出，随着脉冲次数的增加，

谱线强度呈现先增加后趋于稳定的变化趋势。这说

明，样品从高温冷却至室温后，样品表面的元素分布

发生了变化，致使样品表面与内部的光谱特性存在

差异．但随着脉冲次数的增加，样品表面完全被激光

烧蚀以后，激光与样品内部作用时，谱线强度值则趋

于稳定，这也同时说明样品内部元素分布较均匀。

当各元素谱线强度均达到相对稳定时，单次脉冲的

ＲＳＤ均在１０％之内。由此可以看出，对钢液进行直

接检测时，测量的数据稳定性相对固体的较差，而对

冷却凝固后的固体样品进行测量时，由于冷却过程

中样品表面的元素分布发生了变化，则需先用激光

脉冲去除样品表面的影响。

图２ 钢液样品中各元素（Ｓｉ，Ｃｒ，Ｍｎ）谱线强度随着脉冲次数的变化

Ｆｉｇ．２ Ｃｈａｎｇｅｏｆｌｉｎｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｗｉｔｈｐｕｌｓｅｎｕｍｂｅｒｓｆｏｒｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｓ（Ｓｉ，Ｃｒ，Ｍｎ）ｉｎｌｉｑｕｉｄｓｔｅｅｌ

３．２　等离子体温度和电子密度

根据上述分析可知，为了减少样品表面波动对

实验的影响，需进行多次测量数据的平均。而对冷

却凝固后的固体样品，则需先用激光脉冲去除样品

表面的影响，当各元素的谱线强度均趋于稳定后再

进行多次测量数据的平均，以进行液体和固体两种

形态样品光谱特性的对比，图４为主要特征谱线以

及基体元素Ｆｅ所在波段的光谱图对比。从图中可
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图３ 固体样品中各元素（Ｓｉ，Ｃｒ，Ｍｎ）谱线强度随着脉冲次数的变化

Ｆｉｇ．３ Ｃｈａｎｇｅｏｆｌｉｎｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｗｉｔｈｐｕｌｓｅｎｕｍｂｅｒｓｆｏｒｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｓ（Ｓｉ，Ｃｒ，Ｍｎ）ｉｎｓｏｌｉｄｓｔｅｅｌ

以看出，各波段中元素的谱线强度值，高温液态钢的

均明显高于冷却凝固至室温的固体钢。根据等离子

体发射光谱谱线辐射理论，当电子从高能级ｐ向低

能级ｑ跃迁时，产生的发射光谱强度可表示为
［１５］

犐ｐｑ＝

犃ｐｑ犺νｐｑ
犵ｐ
犵ｏ
犖ｅｅｘｐ（－犈ｐ／犽犜）＝犳（犖ｅ，犜），（１）

式中犃ｐｑ为跃迁几率、犺为普朗克常数、νｐｑ为发射谱

线频率、犵ｐ和犵ｏ分别为激发态和基态的统计权重、

犈ｐ为激发态ｐ的激发电位、犽为玻尔兹曼常数。从

（１）式可以看出，对于特定波长的等离子体发射谱

线强度犐与等离子温度犜以及形成等离子体内的分

析元素粒子浓度犖ｅ有直接的关系。

图４ 各波段光谱图对比。（ａ）２７６～２８０ｎｍ，（ｂ）４２８～４２９ｎｍ，（ｃ）３００～３６０ｎｍ

Ｆｉｇ．４ ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＬＩＢＳｓｐｅｃｔｒａｂｅｔｗｅｅｎｌｉｑｕｉｄｓｔｅｅｌａｎｄｓｏｌｉｄｓｔｅｅｌｉｎ（ａ）２７６～２８０ｎｍ，（ｂ）４２８～４２９ｎｍ，

（ｃ）３００～３６０ｎｍ
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董美蓉等：　液相和固相钢铁的激光诱导击穿光谱特性

　　在等离子体局部热平衡已建立的情况下，可以

通过同一原子不同波长的谱线强度的测量值，利用

玻尔兹曼曲线法得到等离子体温度［１６］。本文选用

基体元素Ｆｅ在３００～３６０ｎｍ波段范围内的５条原

子谱线，如图４（ｃ）所示，来拟合玻尔兹曼斜线用于

等离子体温度的计算，所采用的Ｆｅ元素的五条原

子谱线及其物理参数由 ＮＩＳＴ
［１７］数据库中查得如

表１所示。

表１ 所选５条Ｆｅ原子谱线的光谱参数

Ｔａｂｌｅ１ ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＦｅＩ

Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ／ｅＶ 犵犽 犃犽犻／１０
８ｓ－１

３０６．７２４４ ４．９５５６２８８ ７ ０．３４

３２８．０２６ ７．０８００２ １１ ０．５４

３４０．７４５８ ５．８１３５１２４ ７ ０．３６

３５３．６５５６ ６．３８０２９０４ ７ ０．７８

３５６．５３７９ ４．４３４６１２１ ９ ０．６７７

　　在典型的激光等离子体条件下，谱线的展宽主

要由粒子碰撞形成的斯塔克展宽决定。而斯塔克展

宽是等离子体电子密度的函数，因此可从实验测得

的光谱线展宽来获得等离子体的电子密度。虽然实

际上的激光诱导等离子体中发射谱线的展宽是许多

效应综合形成的结果，但是其它如自然展宽、多普勒

展宽、共振展宽等相对于斯塔克展宽均很小，可以忽

略，因此可以用测量得到的观测谱线的展宽来表示

斯塔克展宽，由以下简化公式计算电子密度［１８］：

Δλ１／２ ＝２狑 狀ｅ／１０［ ］１６ １０－１０ｍ， （２）

式中Δλ１／２为特征谱线对应的斯塔克展宽，狀ｅ为电子

密度，狑为电子碰撞系数，可在文献［１９］中根据等离

子体温度通过内插值查找。本文选取Ｓｉ的原子谱

线３９０．５５ｎｍ用于电子密度的估算。

在相同的激发条件下，计算得到４５＃钢样品处

于高温熔融液体状态和冷却至室温的固体状态下的

等离子体温度分别为１９１１７Ｋ和１５０３２Ｋ，电子密

度分别为２．１２×１０１６ｃｍ－３和１．４×１０１６ｃｍ－３，如

图５所示。可以看出，在相同的激发条件下，液相和

固相的等离子体特性存在较大差别，液态钢样品形

成的等离子体温度和电子密度均大于固态钢样品，

说明等离子体温度和电子密度均是导致两者上述光

谱特性存在较大差别的原因。实际上，固体和液体

这两种不同形态对象的等离子体形成机制是存在一

定差别的。激光脉冲烧蚀固体形成等离子体的过程

主要包括：加热→熔化→蒸发→激发→电离这５个

过程［２０］。当高能量密度激光与固体钢样品表面作

用时，接触表面的温度迅速上升，使样品表面即刻熔

化同时小部分表面原子失去电子而被氧化形成离子

化气体。液体一般为非晶质结构，内部的原子或离

子呈不规则排列，当激光与其作用时，也会有上述类

似的过程发生，但是由于其内部的原子或离子排列

不规则，致使电子运动相对较复杂。而钢液是一种

特殊状态下的液体，这就意味着相比激光与一般液

体的作用过程，激光与钢液的作用过程，两者存在有

共同点即稳定性较差，同时也具有一定的特殊性。

因为钢液是钢柱在电磁感应的作用下形成的，虽然

这种熔化过程与上述等离子体形成的熔化过程有所

区别，但是在电磁感应的作用下，钢液本身的温度能

达到上千度，这就使得激光与钢液样品作用后的等

离子体较易形成，且形成的等离子体区获得的能量

较大，致使钢液形成的等离子体温度相对固体样品

要高。另外，样品温度的升高，会导致样品内部电子

和原子热力性能的提高，增大样品表面的烧蚀

量［２１］。钢液表面的温度要远远高于常温固体钢样

品表面的温度，一定程度上会导致激光与钢液作用

后样品表面的烧蚀量比固体钢样品的大，而样品表

面烧蚀量的增加有助于激光与样品表面的耦合，增

强发射光谱强度。

图５ 液态钢和固态钢的等离子体特性对比

Ｆｉｇ．５ Ｃｏｍｐａｒｉｏｎｏｆｐｌａｓｍａｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｂｅｔｗｅｅｎ

ｌｉｑｕｉｄｓｔｅｅｌａｎｄｓｏｌｉｄｓｔｅｅｌ

４　结　　论

为了直接将激光诱导击穿光谱技术更好地应用

于熔融钢液的成分检测分析过程中，实验对高温钢

液和冷却凝固后的常温固体样品的光谱特性及等离

子体的形成机制进行了对比分析。由于钢液表面存

在一定的波动，导致在相同的激发条件下，对高温钢

液进行直接检测的数据稳定性要比对固体直接检测

的差，而对固体样品进行直接测量则要先用激光脉

冲烧蚀样品表面，去除表面对测量的影响。研究结
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果表明，相同激发条件下，两种形态样品的等离子体

温度、电子密度以及光谱强度的差别显著，其中样品

本身的温度和形态的差异，是导致不同样品发射光

谱特性及等离子体特性存在显著差异的重要原因。

致谢　感谢广东省冶金产品质量监督检测中心的黄

中越和陈远星的技术指导。
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