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摘要　选用珠光体耐热合金钢１２Ｃｒ１ＭｏＶ作为研究对象，通过不同的热处理过程制备了金相组织为珠光体＋铁素

体、板条状回火马氏体＋少量残余奥氏体、回火马氏体和回火索氏体的样品，对比分析了激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）

的谱线强度、等离子体温度、电子密度以及Ｆｅ元素离子线和原子线谱线强度比与金相组织之间的关系。研究结果

表明：回火马氏体的光谱强度最强，珠光体＋铁素体和板条状回火马氏体＋少量残余奥氏体的光谱强度接近，回火

索氏体的光谱强度最弱；各样品的等离子体温度基本一致；回火马氏体的电子密度最大，其余样品电子密度基本一

致；Ｆｅ元素离子线和原子线强度比与金相组织存在一定的关联性，说明ＬＩＢＳ技术具有分析锅炉受热面金相组织

变化的潜在能力。
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１　引　　言

随着我国电力工业的发展，高参数大容量火电

机组相继投入运行，电站金属部件的安全可靠运行

一直是电厂十分关注的问题。目前大型电站锅炉中
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比较常用的１２Ｃｒ１ＭｏＶ作为一种珠光体耐热钢，广

泛应用于火力发电厂制造的蒸气温度不超过５４０℃

的集箱、蒸气管道，管壁温度不超过５８０℃的过热

器、再热器等［１］。１２Ｃｒ１ＭｏＶ常见的组织变化有石

墨化、球化、固溶体合金元素的贫化、碳化物析出和

聚集、相类型的转变以及再结晶等［２］。受热面材料

组织结构的变化会导致机械性能的下降。传统的分

析方法是割管后进行后期的一系列复杂的处理过

程，得到其金相组织。本文将激光诱导击穿光谱检

测技术（ＬＩＢＳ）应用到金相组织的特性分析中，分析

不同金相组织结构的１２Ｃｒ１ＭｏＶ的激光等离子体

特性，探讨将ＬＩＢＳ特性分析用于区分１２Ｃｒ１ＭｏＶ

样品不同金相组织结构的可行性。

ＬＩＢＳ是一种原子发射光谱分析技术，由于其具

有分析速度快，对样品损伤小等优点，被广泛应用于

定性［３］和定量分析［４－６］。同时，ＬＩＢＳ受基体效应影

响显著，样品的物理形态和化学组成均是产生基体

效应的影响因素，如粒径大小［７－８］、表面粗糙度［９］以

及元素间相互影响［１０］等。

正是由于基体效应的存在，等离子体光谱信号

才有可能定性地表征基体材料的特性。国内外已有

研究者利用基体效应将等离子体光谱信号应用到材

料特性的研究中。Ｌａｂｕｔｉｎ等
［１１－１２］为了修正样品特

性对金属样品分析的影响，选用不同硬度铝合金材

料研究其激光诱导等离子体特性，得到样品的烧蚀

量、特征元素的光谱信号强度和样品的硬度有关的

结论，并提出通过烧蚀量能反映材料的机械性能。

ＡｂｄｅｌＳａｌａｍ等
［１３－１４］研究发现，激光等离子体冲击

波的性质与样品的硬度有关，并利用Ｃａ和 Ｍｇ的离

子线与原子线强度比和样品硬度的变化规律来区分

牙齿牙釉质、贝壳和蛋壳三种不同的钙化组织。潘

圣华等［１５］为了研究金相组织对ＬＩＢＳ定量分析的影

响，选取热处理后得到的珠光体＋铁素体、贝氏体和

马氏体３种不同金相组织的４５号钢，研究样品的

ＬＩＢＳ等离子体光谱特性随激光能量的变化趋势。

Ｙａｏ等
［１６－１７］研究了热处理后金相组织为马氏体和

珠光体＋铁素体的２０号钢，分析了样品的光谱特

性，并选取不同的波段进行主成份分析法（ＰＣＡ）分

析，以区分两种不同金相组织的样品。李俊彦等［１８］

为了研究机械性能对光谱特性的影响，通过热处理

制备不同硬度的１２Ｃｒ１ＭｏＶ钢样品，得到离子线和

原子线强度比随着样品硬度的增加而增强，等离子

体温度随硬度的增大而升高的结论。

在火力发电行业，金属材料在服役过程中微观

结构和力学性能等的变化均会对其使用寿命产生直

接影响。本文研究１２Ｃｒ１ＭｏＶ材料的金相组织结

构对激光诱导击穿光谱的等离子体特性和光谱特性

的影响，从而为ＬＩＢＳ应用于现场服役受热面材料

金相组织的检测提供依据。

２　实验介绍及样品制备

２．１　实验介绍

实验台架如图１所示。激光光源为Ｎｄ∶ＹＡＧ固

体脉 冲 调 犙 激 光 器（Ｑｕａｎｔｅｌ，ＥａＺｙ），工 作 波 长

１０６４ｎｍ，脉宽５ｎｓ，单次脉冲最大激光能量为３３０ｍＪ，

频率在１～１０Ｈｚ连续可调，实验采用１Ｈｚ脉冲。光

纤光谱仪选用荷兰 Ａｖａｎｔｅｓ公司 ＡｖａＳｐｅｃ２０４８ＦＴ８

ＲＭ，波长范围１７５～１０７５ｎｍ，光谱分辨率０．０５～

０．１ｎｍ［半峰全宽（ＦＷＨＭ）］，最小积分时间２ｍｓ，其中

光谱仪是由激光器的犙信号触发。实验时收光角度为

４５°，等离子体信号通过收光透镜聚焦后被光纤接收并

传输到计算机中进行保存、分析。实验装置还包括４５°

放置的１０６４ｎｍ 高反镜，聚焦透镜１（直径 犇＝

２５．４ｍｍ，焦距犳＝７５ｍｍ），聚集透镜２（直径犇＝

５０．８ｍｍ，焦距犳＝１００ｍｍ）和光纤探头等。激光出光

时光斑直径犱１＝４ｍｍ，经过聚焦透镜１聚焦之后，在

聚焦点光斑直径犱２＝０．０４８７８ｍｍ。

图１ 实验装置示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｙｓｔｅｍ

２．２　样品制备

实验选用火力发电厂亚临界锅炉常用的珠光体

耐热合金钢１２Ｃｒ１ＭｏＶ，其主要化学成分如表１所

示（ＧＢ／Ｔ３０７７１９９９）。原材料不做任何热处理，其

余样品进行水冷淬火和回火处理以获得不同金相组

织结构的１２Ｃｒ１ＭｏＶ样品。淬火过程是将样品放

入已升温至９７０℃的马弗炉中保温１０ｍｉｎ，然后取

出水冷。回火过程是将上述已经淬火处理过的样

品，放入马弗炉逐渐加温至７５０℃，保温２ｈ后取出

空冷，得到回火温度为７５０℃的实验样品。依次重

０３３０００３２
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复回火操作，调整回火温度分别至４００℃和２００℃，

得到回火温度分别为４００℃和２００℃的样品。

然后用金相显微镜观察上述样品的金相组织，

样品金相组织图（放大５００倍）如图２所示。

表１ １２Ｃｒ１ＭｏＶ化学成分表（质量分数，％）

Ｔａｂｌｅ１ Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ１２Ｃｒ１ＭｏＶ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ，％）

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｃ Ｓｉ Ｍｎ Ｃｒ Ｍｏ Ｖ Ｓ Ｐ Ｎｉ Ｃｕ

Ｃｏｎｔｅｎｔ １．４５～１．７０ ≤０．４０ ≤０．４０ １１．００～１２．５０ ０．４０～０．６０ ０．１５～０．３０ ≤０．０３０ ≤０．０３０ ≤０．２５ ≤０．３０

图２ 样品的金相组织图。（ａ）珠光体＋铁素体；（ｂ）板条状回火马氏体＋少量残余奥氏体；（ｃ）回火马氏体；（ｄ）回火索氏体

Ｆｉｇ．２ Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｆｉｇｕｒｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ．（ａ）Ｐｅａｒｌｉｔｅａｎｄｆｅｒｒｉｔｅ；（ｂ）ｌａｔｈｍａｒｔｅｎｓｉｔｅａｎｄａｓｍａｌｌａｍｏｕｎｔｏｆ

ｒｅｓｉｄｕａｌａｕｓｔｅｎｉｔｅ；（ｃ）ｍａｒｔｅｎｓｉｔｅ；（ｄ）ｓｏｒｂｉｔｅ

　　图２（ａ）为原材料的金相组织图，可以清晰地看到

片层状排列分布的珠光体和铁素体（ＺＧＴ＋ＴＳＴ）。

图２（ｂ）～（ｄ）对应回火温度为２００℃、４００℃和７５０℃

的１２Ｃｒ１ＭｏＶ，图２（ｂ）中有许多板条状结构的马氏体

（呈暗黑色针状分布）和少量残余奥氏体（ＭＳＴ＋

ＡＳＴ）。从图２（ｃ）可以看出碳已经部分从固溶体中

析出并形成过渡碳化物，其金相组织结构为回火马

氏体（ＨＨＭＳＴ）。从图２（ｄ）可以看到多边铁素体

上分布着碳化物，其金相组织为回 火 索 氏 体

（ＨＨＳＳＴ）
［１９］。原材料和不同回火温度时样品金相

组织如表２所示。

表２ 样品金相组织

Ｔａｂｌｅ２ Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

Ｎｕｍｂｅｒ
Ｔｅｍｐｅｒｉｎｇ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃
Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ＺＧＴ＋ＴＳＴ  Ｐｅａｒｌｉｔｅ＋ｆｅｒｒｉｔｅ

ＭＳＴ＋ＡＳＴ ２００
Ｌａｔｈｍａｒｔｅｎｓｉｔｅ＋ａｓｍａｌｌ
ａｍｏｕｎｔｏｆｒｅｓｉｄｕａｌａｕｓｔｅｎｉｔｅ

ＨＨＭＳＴ ４００ Ｍａｒｔｅｎｓｉｔｅ

ＨＨＳＳＴ ７５０ Ｓｏｒｂｉｔｅ

　　为了减小空气击穿对等离子体信号的影响，调

节聚焦透镜１使其焦点位于样品下方３ｍｍ处，实

验时激光能量为６８．０８ｍＪ，相对标准偏差（ＲＳＤ）为

０．９８７％，在信噪比最佳的延迟条件１８００ｎｓ下采集

数据，积分时间２ｍｓ，为了提高分析数据的代表性，

每个样品击打５点，每点连续击打５０次，将５点的

５０个数据平均后作为该样品的数据。在上述实验

条件下，激光在样品靶表 面的光斑直 径 犱３ ＝

０．１６ｍｍ，功率密度为５．６４×１０１０ Ｗ／ｃｍ２。

３　实验结果与分析

３．１　特征谱线强度

图３是激光作用于原材料样品的等离子体光谱

图（２５０～４３０ｎｍ），结合原子光谱标准和数据库
［２０］

（国家标准技术研究所，ＮＩＳＴ），可以得到在该波段

范围内有基体元素Ｆｅ，合金元素Ｃｒ、Ｍｎ、Ｍｏ、Ｖ的

特征光谱，选用图中部分谱线作为分析谱线，对其光

谱强度进行分析，选择基体元素Ｆｅ以及合金元素

Ｍｎ、Ｍｏ和Ｃｒ的特征谱线进行分析。所选元素的

特征谱线如表３所示。

图３ 原材料的光谱图（２５０～４３０ｎｍ）

Ｆｉｇ．３ Ｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｒａｗｍａｔｅｒｉａｌ（２５０～４３０ｎｍ）

表３ 所选分析元素的特征谱线

Ｔａｂｌｅ３ Ｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅｓｏｆｔｈｅａｎａｌｙｚｅｄｅｌｅｍｅｎｔｓ

Ｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅ／ｎｍ Ｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅ／ｎｍ

ＦｅＩ３７３．４８６ ＭｎＩＩ２５７．６１０

ＦｅＩ３７６．３７９ ＭｎＩ４０４．１３６

ＦｅＩ４０４．５８１ ＭｏＩ３１３．２５９

ＦｅＩＩ２６１．３８２ ＣｒＩＩ２８３．５６３

ＦｅＩＩ２７１．４４１ ＣｒＩ４２５．４３５
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　　为了分析激光与不同金相组织１２Ｃｒ１ＭｏＶ样

品的激光等离子体特性差异，对比分析各样品之间

的基体元素Ｆｅ和合金元素Ｃｒ、Ｍｎ的谱线强度，如

图４所示。

图４ 样品谱线强度

Ｆｉｇ．４ Ｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

由图４可以看出，不同金相组织样品的谱线强

度存在一定的差异，而且不同谱线的差异度不同，表

现为回火马氏体的光谱强度最强，珠光体＋铁素体

和板条状回火马氏体＋少量残余奥氏体的光谱强度

比较接近，回火索氏体的光谱强度最弱，且基体元素

ＦｅＩ３７３．４８６ｎｍ和合金元素 ＭｏＩ４０４．１３６ｎｍ的谱

线强度差异度大于其余分析谱线。

３．２　等离子体温度和电子密度

等离子体温度和电子密度是表征等离子体特性

的重要参数，可以进一步揭示激光与样品的相互作

用的过程。

选取Ｆｅ元素的几条原子线用来建立玻尔兹曼

平面，Ａｙｄｉｎ等
［２１］提出了一种系统方法筛选系列的

Ｆｅ元素谱线，以提高计算等离子体温度的准确度，

选用的Ｆｅ的几条谱线参数如表４所示。

由表４中选择的谱线强度和对应的参数，利用

玻尔兹曼平面法计算等离子体温度，各样品的等离

子体温度的玻尔兹曼平面如图５所示，犐为特征谱

线光谱强度，犵为上能级的简并度，犃为跃迁几率。

珠光体＋铁素体、板条状回火马氏体＋少量残

余奥氏体、回火马氏体和回火索氏体的玻尔兹曼平

面的拟合度分别为０．９８８、０．９８９、０．９９１和０．９９３，

由拟合直线的斜率计算得到的等离子体温度分别为

（８２２９±１７８）Ｋ、（８０９３±９１）Ｋ、（８２２６±１３８）Ｋ和

（８２０３±７０）Ｋ无明显的区别。

表４ 计算等离子体温度所用Ｆｅ的原子谱线

Ｔａｂｌｅ４ ＳｅｌｅｃｔｅｄａｔｏｍｉｃｌｉｎｅｓｏｆＦｅｆｏｒｔｈｅｐｌａｓｍａ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ

Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

λ／ｎｍ

Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ

ｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙ

犃犽犻／（１０
８ｓ－１）

Ｕｐｐｅｒｌｅｖｅｌ

犈犽／ｅＶ

Ｄｅｇｅｎｅｒａｃｙｏｆ

ｕｐｐｅｒｌｅｖｅｌ

犵犽

３４２．７１２ ０．５４９ ５．７９３ ９

３４７．５４５ ０．０７０ ３．６５４ ５

３４９．０５７ ０．０４４ ３．６０３ ７

３５１．３８２ ０．０３４ ４．３８７ １１

３６５．１４７ ０．６２３ ６．１５３ ９

３６７．７６３ ０．８０１ ６．１２９ ５

３７６．５５４ ０．９６９ ６．５２９ １５

３８４．９９７ ０．６０５ ４．２３１ １

３８５．６３７ ０．０４６ ３．２６６ ５

图５ 样品的玻尔兹曼平面图

Ｆｉｇ．５ Ｂｏｌｔｚｍａｎｎｐｌｏｔｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

　　电子密度是描述等离子体特性的一个至关重要

的参数［２２］，电子密度与光谱ＦＷＨＭ 有关，对于等

离子体来说，主要是粒子间相互碰撞形成的Ｓｔａｒｋ

宽度［２３］，采用Ｓｔａｒｋ展宽计算电子密度，计算公式

如下［２４］：

狀ｅ＝［犆０＋犆１×ｌｎΔλ＋犆２（ｌｎΔλ）
２
＋

犆３（ｌｎΔλ）
３］Δλ

３／２
×１０

１３， （１）

式中Δλ为特征谱线的ＦＷＨＭ，狀ｅ 为电子密度，犆０＝

３６．８４，犆１＝－１．４３０，犆２＝０．００８９。采用ＳｉＩ３９０．５５２ｎｍ

的半峰全宽计算电子密度，在基于１８００ｎｓ延迟和２ｍｓ

积分时间下的光谱强度，计算得到的各样品的电子密

度如图６所示。

图６中回火马氏体的电子密度最大，其余样品

的电子密度相差不大。光谱强度与等离子体温度和

电子密度有关，在等离子体温度一定的情况下，电子
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图６ 样品的电子密度

Ｆｉｇ．６ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｄｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

密度越大，光谱强度越强。由图５可知，样品的等离

子体温度基本一致，而图６中回火马氏体的电子密

度最大，则可得到回火马氏体的光谱强度最强，图４

的结果正验证了这一点。

３．３　谱线强度比

由于实验中采用八通道光谱仪，为了避免光谱仪

各通道响应特性不同带来的影响，将ＦｅＩＩ２６１．３８２ｎｍ、

ＦｅＩＩ２７１．４４１ｎｍ、ＦｅＩ２８２．３２８ｎｍ、ＦｅＩ３７６．３７９ｎｍ的光

谱强度进行通道内的归一化处理后再求取原子线和离

子线之间的比值，得到离子线和原子线的比值和金相

组织之间的关系如图７所示。

图７ 离子线与原子线的比值与金相组织的关系

Ｆｉｇ．７ Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｔｈｅｉｏｎｉｃ

ｔｏａｔｏｍｉｃｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｒａｔｉｏ

图７中所示的ＦｅＩＩ２６１．３８２ｎｍ／ＦｅＩ２８２．３２８ｎｍ、

ＦｅＩＩ２６１．３８２ｎｍ／ＦｅＩ３７６．３７９ｎｍ、ＦｅＩＩ２７１．４４１ｎｍ／

ＦｅＩ３７６．３７９ｎｍ的比值与金相组织存在一定的关系，表

现为离子线和原子线的比值中板条状回火马氏体＋少

量残余奥氏体最大，回火马氏体和回火索氏体次之，原

材料的最小。

４　结　　论

为了研究不同金相组织受热面材料的激光诱导

击穿光谱特性，选用珠光体耐热合金钢１２Ｃｒ１ＭｏＶ

作为研究对象，通过热处理得到金相组织分别为珠

光体＋铁素体、板条状回火马氏体＋少量残余奥氏

体、回火马氏体和回火索氏体的样品。对比分析了

基体元素Ｆｅ和合金元素 Ｍｎ、Ｃｒ的谱线强度、等离

子体温度、电子密度以及Ｆｅ元素离子线和原子线

谱线强度比与金相组织之间的关系。研究结果表

明：对于基体元素Ｆｅ和合金元素Ｍｎ、Ｃｒ来说，回火

马氏体的光谱强度最强，珠光体＋铁素体和板条状

回火马氏体＋少量残余奥氏体的光谱强度接近，回

火索氏体的光谱强度最弱；各样品的等离子体温度

基本一致；回火马氏体的电子密度最大，其余样品电

子密度基本一致；Ｆｅ元素离子线和原子线强度比与

金相组织存在一定的关联性，表现为Ｆｅ元素离子

线和原子线的比值板条状回火马氏体＋少量残余奥

氏体最大，回火马氏体和回火索氏体次之，原材料的

最小。
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