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基于LIBS技术在线监测熔融铝水中的元素成分
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(1中国科学院沈阳自动化研究所 工业控制网络与系统研究室,沈阳110016)
(2中国科学院网络化控制系统重点实验室,沈阳110016)

(3中国科学院大学,北京100049)
(4辽宁忠旺集团有限公司,辽宁 辽阳111003)

摘 要:在辽宁忠旺集团有限公司的熔铸厂,利用自主研制的LIBS液态金属成分在线分析仪对熔融铝

水的成分进行了在线监测.研究了通入探杆中氩气的最佳流量以及探测深度与氩气波动的规律,发现氩

气流量为1~1.4L/min时,光谱强度最强,探测深度位于氩气压力波动范围在±300Pa,并且压力波动

有规律时的位置,各元素浓度稳定性好;利用实验室分析得到的固样数据对设备进行了标定,长时间测

试得到的在线监测结果为:Si、Fe、Cu、Mn、Cr的重复精度都小于2%;浓度在0.1%~1%之间的Si、Fe、

Mg的测量偏差都小于0.01%,浓度低于0.1%的Cu、Mn、Cr的测量偏差都小于0.001%;探杆多次升降

浓度测量的稳定性小于3%.LIBS液态金属成分分析仪的测量重复精度、测量偏差以及多次升降测量的

稳定性都能满足工业现场要求,完全可以实现实时、在线监测熔融铝水的成分.
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Abstract:LIBSon-lineanalyzerforliquidmetalcomposition,whichisdesignedbytheLIBSprojectgroup
ofShenyangInstituteofautomation,ChineseAcademyofSciences,isaanalyticalsystemforon-line
monitoringofmoltenmetalcomponentsinthemetallurgicalindustry.Weusedthissystemtomonitorthe
compositionofmoltenaluminuminmeltingandcastingplantofLiaoningZhongwangGroupCo.,Ltd.
Afterseveralmonthstesting,weobtainedthattheoptimumflowrateofargonintheprobetubeis1~
1.4L/min,andwhenthedetectiondepthislocatedatthepositionwherethepressurefluctuationrangeof
argonis±300Paandthepressurefluctuationisregular,theconcentrationofeachelementisstable.
Finally,wecalibratedourequipmentbysolidsamplingdatafromlaboratoryanalysis.Theobtained
resultsofon-linemonitoringareasfollows:therepeatabilityaccuracyofSi、Fe、Cu、MnandCrisless
than2%;themeasurementdeviationislessthan0.01%forSi,Fe,Mg(concentrationisbetween0.1%
~1%),andislessthan0.001%forCu,MnandCr(concentrationislessthan0.1%);thestabilityof
themultipleriseandfalloftheprobeislessthan3%.On-linemonitoringdatameettherequirementsof
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factory,sowecanrealizerealtimeandon-linemonitoringthecompositionsofmoltenaluminum.
Keywords:Laser-inducedbreakdownspectroscopy;On-line;MoltenAluminum;Repetitionprecision;
Measurementdviation
OCISCodes:300.6365;300.2140;100.2960;300.6210;140.3440

0 引言

在冶金及熔铸行业中,成分检测一直处于关键地位,对产品成分的控制直接决定了产品质量和能源利用

效率.目前冶金及熔铸行业的成分检测主要是通过人工取样—冷却—制样等一系列过程,然后送到实验室进

行分析,属于离线分析,不能实时指导生产过程,极大地影响了生产效率同时造成了能源浪费.
激光诱导击穿光谱(Laser-inducedBreakdownSpectroscopy,LIBS)技术是一种基于激光与物质材料相

互作用的定性、定量分析技术[1-3],其基本原理是利用一束高能量的激光聚焦到被测物体的表面,从而烧蚀产

生等离子体,通过对等离子体光谱进行收集分析,得到被测物体的元素成分[4-6].由于LIBS技术具有多元素

同时快速分析,无需制备样品,可同时测量固体、液体、气体等多种优点[7-10],在很多领域都受到了国内外学

者的关注[11-14].
由于LIBS技术无需制备样品,所以非常适合在线、原位分析,很多学者致力于将LIBS技术应用于在线

监测冶金领域生产过程中熔融金属的元素成分[15,16].NOLL等[17,18]开发了一套LIBS系统用于在线监测熔

融钢液成分,包括C、P、S等元素的浓度被成功的监测.PALANCO等[19]设计了一个远程开放式LIBS系统

成功监视了钢液中Cr、Ni的浓度变化.RAI等[20,21]利用通过光纤传输的LIBS探头测量了熔融铝液中的Cr、

Cu、Mg、Mn、Si、Zn的浓度.美国EnergyResearch公司受美国能源部资助,开发了能够实时检测熔融铝合金

成分的系统[22].SABSABI等[23,24]利用浸入式LIBS探头插入到熔融Zn锅中进行在线分析.国内孙兰香课题

组[25,26]利用LIBS技术对钢液及电解铝成分进行了在线监测,董凤忠等[27]对冶炼中产生的炉渣成分结合

PLS进行了分析.
利用LIBS技术在线监测冶金行业中熔融金属成分的可行性已经被证实,但是在冶金工业现场长期稳

定运行面临很大的挑战.本文利用自主研制的LIBS液态金属成分分析仪,在辽宁忠旺集团有限公司的熔铸

厂对熔融铝水的成分进行了长期在线测试,研究了氩气流量对谱线的影响、探测深度与氩气压力波动的规

律,以及在线监测数据的重复精度、测量偏差以及多次测量的稳定性.

1 实验

LIBS液态金属成分在线分析仪为中国科学院沈阳自动化研究所LIBS课题组自主研制的一套用于在

线监测冶金工业现场中熔融金属成分的分析系统,图1为LIBS液态金属成分在线分析仪在辽宁忠旺集团

有限公司的熔铸厂进行在线监测的现场图片.

图1 熔铸厂现场测试图

Fig.1 Fieldtestinmeltingandcastingplant
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1.1 光学系统

为了保证在工业现场恶劣环境下光学系统的洁净,将所有光学镜片都密封到一个专门的光学腔中,整套

光学系统的示意图如图2所示,其中 Mirror1为1064高反镜,Mirror2为二向色镜,PD为光电二极管)

图2 光学系统示意图

Fig.2 Diagramofexperimentsystem

  激光器是半导体泵浦的 Nd∶YAG 激光器(M-NANO Nd∶YAG-80mJ-8ns-20,MontfortLaser
GmbH),激光波长1064nm,最大脉冲能量80mJ,脉冲宽度8±5ns,最高重复频率40Hz.

激光经过光学腔中的扩束聚焦系统(伽利略结构,扩束倍率1.8×),扩束后的激光经过反射镜1和二向

色镜2(反1064nm,透250-800nm),通过改变扩束聚焦系统中两组镜片的间距,使激光在不同距离(0.5~
1.5m)下聚焦,从而激发样品产生等离子体.等离子体发射光透过二向色镜后传输到光谱收集系统进而通过

光纤耦合到光谱仪中,光谱仪为光纤光谱仪(AvaSpec-ULSi2048-USB2,AvantesCo.),谱段 为250~
360nm,分辨率为0.1~0.15nm.

激光器的时序控制以及激光与光谱仪的采样延迟时间通过自主研制的多通道时序控制器实现同步控

制.光电二极管通过收集少量透射过二向色镜的激光,可以实时监测激光能量的变化.
1.2 实验条件及实验过程

等离子体在产生初期由于连续背景辐射强烈导致谱线信噪比低,通过一定延迟时间采集光谱可以提高

谱线的信噪比.本文中光谱仪的采样延时设置为1μs,探测器积分时间为1.1ms.激光能量为65mJ,重复频

率为10Hz,探杆长度为1.35m.
LIBS液态金属成分在线分析仪于2017年11月8日安装在熔铸厂63T熔铝炉的E1炉的测温口处,设

备经过几个月的调试、改进,解决现场遇到的各种问题,最终可以实时、在线监测熔融铝水成分.
整个测试过程为:首先,在探杆中充入氩气,保证激光和等离子体信号光在探杆中不受烟尘等的影响,当

熔铝炉中的铝水温度达到760℃时,将探头从测温口下降到铝水中合适的深度,开始采集光谱数据,进而实

时转换成铝水中各元素成分的浓度值,浓度数据通过以太网实时传送到控制室中,采集完光谱数据后再将探

头升起来,等待下一炉测试.
E1炉主要熔炼铝合金模板,属于6系铝合金,包含Si、Mg、Fe、Cu、Mn、Cr等元素.

2 测试结果与分析

2.1 氩气流量与光谱强度的关系

在插入到熔融铝水中的探杆中吹氩气,第一可以吹开液面上的渣子,保证探测的是铝水的成分;第二可

以阻挡现场产生的烟尘进入到探杆中;第三对光谱信号能起到一定的增强作用;此外还可以对探杆起到一定

的冷却作用.
图3为氩气流量与光谱强度的关系,从图3中可以看出,当氩气流量为1~1.4L/min时,光谱强度最

强,这是因为当气流太小时,探杆内产生的烟雾不能有效的吹散,影响了激光的聚焦效率以及光谱的收集效

率;当气流太大时,液面波动太大,使得激光聚焦位置偏离焦点过大,影响激光聚焦,导致谱线偏弱.
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根据现场实际条件,为了节约氩气的用量,最终选取氩气流量为1L/min.

图3 氩气流量与光谱强度的关系

Fig.3 Therelationshipbetweenargonflowandspectralintensity

2.2 探测深度与氩气压力波动规律

探杆插入到熔融铝水中,只有插到合适的深度,才能收集到稳定的谱线,图4与图5分别为探杆插到铝

水不同深度下各元素浓度变化及氩气压力波动规律,从图4和图5中可以看出:

1)时刻10:00到10:09,探杆下降到压力约为5200Pa左右,氩气压力波动范围在±300Pa,并且压力

波动有规律,此时探杆应该是插到了铝水中,氩气通过铝水表面一个气泡接着一个气泡有规律的鼓出来,所
以各元素浓度稳定性很好.
2)时刻10:11到10:16,将探杆上升到压力约为1950Pa的位置,氩气压力波动小,只有±50Pa,并且

压力波动没有规律,此时激光应该是打到了铝水上面的渣层中,从图4中可以看出此时的 Mg元素浓度偏

高,这是因为 Mg元素比较活泼,容易跟空气中的氧气发生反应,所以炉渣中 Mg元素的含量高.同时由于压

力波动没有规律,所以各元素浓度的整体稳定性差.
3)时刻10:17到10:36,继续将探杆下降到压力大概为5100Pa的位置,氩气压力波动范围在±300

Pa,并且压力波动有规律,现象同1)时刻的一致,因此各元素的浓度稳定性很好.
4)时刻10:38到10:49,将探杆升起来一点,压力大概为4200Pa,此时压力波动范围在±300Pa,并且

压力波动有规律,现象同1)和3)时刻的一致,因此各元素的浓度稳定性很好. 
5)时刻10:50到10:59,继续将探杆升起来,压力大概在3000Pa,此时压力波动范围在±300Pa,但是

压力波动没有规律,此时探测的应该是铝水和渣子混合状态,从图4中也可以看出 Mg的浓度偏高,但是浓

度稳定性比完全打到渣子上时好一些.
6)时刻11:00到11:15,重新将探杆下降到压力大概为5100Pa的位置,此时完全能恢复3)的状态,压

力波动在±300Pa,且波动有规律,因此各元素的浓度稳定性很好.

图4 探杆不同深度下各元素浓度变化规律

Fig.4 Therelationshipbetweenthedepthoftheprobeandtheconcentrationofeachelement
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图5 氩气压力不同深度下的波动规律

Fig.5 Thefluctuationlawofargonpressureatdifferentdepths

2.3 在线监测

将探杆下降到铝水中合适的深度进行长时间测试,在线测试完之后,人工取样、冷却后送到实验室,利用

火花直读光谱仪对固样进行分析,实验室分析结果见表1.
表1 实验室测试结果

Table1 Thetestresultsoflaboratory

Si/% Fe/% Cu/% Mn/% Mg/% Cr/%
1 0.3809 0.1452 0.0251 0.0312 0.1738 0.0129
2 0.3848 0.1504 0.0253 0.0314 0.1747 0.0129

3
4
AVG
RSD

0.3876
0.3866
0.3850
0.7687

0.1479
0.1507
0.1486
1.7225

0.0253
0.0255
0.0253
0.6519

0.0316
0.0321
0.0315
1.2171

0.1735
0.1757
0.1744
0.5905

0.0132
0.0137
0.0132
2.8314

  利用实验室得出的固体分析结果对设备进行标定,为了降低现场因素对光谱引起的波动,采取400次测
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量取平均的方法来消除其影响.标定采用内标法,各元素选取的分析线分别为:SiI288.16、FeII259.94、CuI
324.75、MnII259.37、MgI285.21、CrII283.56,参考线选取的是AlI266.04.

为了验证测试数据的重复性,在同一炉内进行了长时间测试,将所取得的数据按400个分成一组,共分

成22组,表2为在线分析结果与离线分析结果的对比.其中重复精度用浓度测量的平均相对标准差

(RelativeStandardDeviation,RSD)表示,测量偏差用均方根误差(RootMeanSquareError,RMSE)表示.
RSD和RMSE的定义为

RSD=

n

i=1
SD(ci)

ci

(1)

RMSE=
1
n 

n

i=1
C-ci( )

2 (2)

式中,n 为22,ci 为每组的在线测试值,ci为22组数据的平均值,SD(ci)=
1
n 

n

i=1

(ci-ci)
2

为22个数据

间的标准差,C 为实验室实际测试值.
表2 在线分析结果与实验室分析结果对比

Table2 Comparisonbetweentheresultsofon-lineanalysisandtheresultsoflaboratoryanalysis

Si/% Fe/% Cu/% Mn/% Mg/% Cr/%
1 0.3895 0.1482 0.0253 0.0312 0.1683 0.0134
2 0.3915 0.145 0.0258 0.0316 0.1674 0.0134

3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
AVG
RSD

Laboratorytestvalue
RMSE

0.3809
0.3956
0.3787
0.3838
0.3858
0.3919
0.3865
0.3894
0.3888
0.4025
0.3848
0.3912
0.3769
0.3948
0.3845
0.3976
0.3855
0.3917
0.3811
0.3781
0.3878
1.71
0.3850
0.0070

0.1418
0.1471
0.1465
0.146
0.1469
0.1469
0.1472
0.1479
0.1481
0.1501
0.1463
0.1468
0.1456
0.1446
0.1444
0.1482
0.1497
0.1446
0.1446
0.1461
0.1465
1.30
0.1486
0.0028

0.0251
0.0259
0.0254
0.0253
0.0252
0.0258
0.0256
0.0254
0.0257
0.0264
0.0247
0.0257
0.0245
0.0261
0.025
0.0264
0.0257
0.0259
0.0254
0.0251
0.0255
1.92
0.0253
0.00052

0.0308
0.0321
0.0314
0.0317
0.0313
0.0314
0.0311
0.0315
0.0311
0.0322
0.0314
0.0314
0.0306
0.0313
0.031
0.0319
0.0319
0.0313
0.0313
0.0307
0.0314
1.34
0.0315
0.00043

0.1643
0.1605
0.1664
0.1712
0.1616
0.1757
0.1761
0.1777
0.1772
0.1786
0.1735
0.186
0.1711
0.1801
0.1803
0.1876
0.203
0.1827
0.1827
0.1804
0.1760
5.52
0.1744
0.0096

0.0131
0.0131
0.0134
0.0133
0.0132
0.0131
0.0134
0.0134
0.0134
0.0135
0.0133
0.0134
0.0135
0.0133
0.0127
0.0137
0.0135
0.0131
0.0135
0.0134
0.0133
1.58
0.0132
0.00024

  从表2可以看出,Si、Fe、Cu、Mn、Cr的在线分析结果的重复精度RSD都小于2%,Mg的重复精度RSD
为5.52%,Mg的重复精度偏高可能是由于 Mg的活性较高,熔炼过程中容易发生反应.浓度在0.1%~1%之

间的Si、Fe、Mg的测量偏差RMSE都小于0.01%,浓度低于0.1%的Cu、Mn、Cr的测量偏差都小于0.001%.
表3为探杆插到铝水中不同深度下各元素的浓度值,从表3可以看出,探测深度对测量值没有多大影

响,探杆下降四次测量的不同元素的浓度值的RSD都小于3%.
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表3 不同深度下各元素的浓度值

Table3 Thechangeoftheconcentrationofeachelementatdifferentdepths

Si Fe Cu Mn Mg Cr
5100Pa 0.3850 0.1486 0.0253 0.0315 0.1744 0.0132
4200Pa 0.3847 0.1476 0.0253 0.0314 0.1731 0.0131
5100Pa 0.3878 0.1465 0.0255 0.0314 0.1760 0.0133
5200Pa 0.3754 0.1447 0.0239 0.0310 0.1815 0.0129
RSD/% 1.41 1.14 2.96 0.71 2.10 1.30

  从以上在线监测结果表明,LIBS液态金属成分分析仪的测量重复精度、测量偏差以及探杆多次升降测

量的稳定性都能满足工业现场要求,完全可以实现实时、在线监测熔融铝水的成分.

3 结论

本文利用自主研制的LIBS液态金属成分分析仪,在辽宁忠旺集团有限公司的熔铸厂对熔融铝水的成

分进行了在线测试.设备经过几个月的调试、改进、测试,最终得到了通入探杆中氩气的最佳流量为1L/min,
探测深度位于氩气压力波动范围在±300Pa,并且压力波动有规律时的位置,各元素浓度稳定性好,最后利

用实验室分析得到的固样数据对设备进行了标定.长时间测试得到的在线监测结果为:Si、Fe、Cu、Mn、Cr的

重复精度RSD都小于2%;浓度在0.1%~1%之间的Si、Fe、Mg的测量偏差RMSE都小于0.01%,浓度低

于0.1%的Cu、Mn、Cr的测量偏差RMSE都小于0.001%;探杆多次升降浓度测量的稳定性RSD小于3%.
LIBS液态金属成分分析仪最终经受住了工业现场高温、震动、粉尘等的考验,测量数据也满足工厂精度要

求,可以真正实现冶金工业现场熔炼过程中的化学成分实时、在线监测.
致谢:特别感谢辽宁忠旺集团有限公司科技管理部李洪林部长、高凤侠科长和熔铸厂张德超副厂长以及现
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