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摘 要:利用激光诱导击穿光谱技术对铬钢样品中的硫、磷元素进行了定量分析.采用1064nmNd∶
YAG固体激光器,在空气中激发样品,产生的光谱信号通过中阶梯光栅分光后进入EMCCD检测器,对
波长在220~800nm 范围的光谱信号进行检测.研究了光谱强度与延时时间以及激光能量之间的关系.
在优化的实验参数下采用谱线强度比内标法定量分析三种铬钢样品中的硫、磷元素含量.实验结果表

明,各元素定量结果的相对标准偏差最大值为2.6%,相对误差为-8.3%~12.5%.三种铬钢样品中硫含

量分别为0.011%、0.0079%和0.0048%,磷含量分别为0.015%、0.014%和0.009%.激光诱导击穿光谱

技术有望实现冶金工业的实时、在线和快速检测.
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Abstract:ThecontentofSulfurandphosphorusinchromesteelsampleswerequantitativelyanalyzedby
laserinducedbreakdownspectroscopy.TheplasmawasobtainedbyNd∶YAG(1064nm)pulselaserin
airatmosphere.Thespectrumrangefrom200to800nm wasdetectedbyEchellespectrographand
EMCCDdetector.Theeffectsofdetectiondelaytimeandlaserpulseenergyonthespectralintensitywere
investigated.Underoptimalconditions,sulfurandphosphorusinthethreechromesteelsampleswere
quantitativelyanalyzedusingtheinternalstandardmethod.Theexperimentalresultsshowedthatthe
maximumrelativestandarddeviationwas2.6%,andtherelativeerrorswere-8.3%~12.5%.The
contentofsulfurinthethreechromesteelsamplesrespectivelywere0.011%,0.0079%and0.0048%,
andphosphoruswere0.015%,0.014%and0.009%.LIBStechnologyisaneffectivetoolforspectral
analysisandexpectedtoachieverealtime,onlineandrapiddetectionforsteelsamples.
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0 引言

激光诱导击穿光谱(Laser-inducedBreakdownSpectroscopy,LIBS)是一种新型的原子发射光谱分析方

法.高能量的脉冲激光经过透镜聚焦在样品表面并产生等离子体,同时辐射出特定波长的光谱信号,通过对

元素特征谱线的分析实现对被测物的元素组成和含量的检测.LIBS技术具有快速、实时、原位、无损、遥测、
多元素同步测量等优点[1-6],已广泛应用于材料、冶金、环境、考古、太空探测、医学、军事等诸多领域[7-15].

钢材中各种元素成分对钢种质量都有重要影响.为了保证钢材质量,往往在冶炼过程中,对主要元素的

含量进行实时、快速的检测.作为钢铁中较为常见的杂质元素,硫、磷对钢铁的性能影响较大.硫元素的主要

来源是冶炼过程中加入的原材料及相应的燃烧产物,它能够提高钢的切削加工性,同时也会引起钢的热脆

性,导致钢在热加工过程中出现开裂等问题.钢铁中磷元素的主要来源是炼钢原料,它能够提升钢的强度和

硬度,但也使钢的韧性和塑性降低,使钢在低温下变得非常脆.因此,建立硫、磷元素的测定方法对于控制钢

铁质量具有重要的意义.常规的检测方法有原子荧光光谱法和直读光谱法等[16-17],都需要复杂的样品前处

理,并且耗时较长.在实际的钢铁冶炼过程中,由于各类元素含量反馈不及时,无法有效地对生产过程进行控

制,导致了原料的浪费或钢材质量不稳定,同时限制了钢铁产业的快速发展.而LIBS技术具有制样简单的优

势,可以对冶炼过程中的元素含量进行快速、原位分析,因此在冶金分析领域拥有良好的应用前景[18].丛智

博等[19]使用偏最小二乘法处理合金钢的LIBS光谱,并预测样品中的C,P,S等元素的含量.李华课题组[20-21]

将LIBS技术与随机森林算法相结合,预测合金钢中P和S元素的含量.上述方法虽然能达到较好的定量准

确度,但预测过程较为复杂,需要对获取的LIBS光谱数据建立预测模型,过程繁琐,无法满足冶金工业生产

过程实时监测的应用需求.
本文采用LIBS技术结合内标法对三种铬钢样品中的S和P元素含量进行定量分析.首先研究了激光脉

冲能量和延迟时间对光谱信号强度的影响,然后以谱线强度比内标法实现了三种铬钢(20Cr、20CrMo和

20CrNiMo)中的S、P元素定量分析.

1 实验部分

实验装置如图1所示,激发源为LOTISTⅡ2131型Nd∶YAG固体激光器(波长为1064nm,脉冲宽

度为10ns,激光能量为4~80mJ可调,激光发射频率为1~10Hz),激光脉冲经透镜聚焦在样品表面,激发

出等离子体,光谱信号传递至配有电子倍增CCD的中阶梯光栅光谱仪(Aryelle-UV-VIS,LTB150,波长范

围为200~800nm,分辨率约为0.1nm).

图1 LIBS仪器装置示意图

Fig.1 DiagramofLIBSsystem

分析样品为合金钢标样(20#、20Cr、15CrMo、35CrMo和20CrNiMo,济南众标科技有限公司)和钢材

市场购买的铬钢样品(20Cr、20CrMo和20CrNiMo,西宁特殊钢股份有限公司),合金钢标样用于建立标准曲

线,铬钢样品作为待测样品,合金钢标样的成分含量如表1所示.为了便于实验测试,铬钢被制成Φ20mm×
6mm的圆柱.在实验过程中,为了获得信噪比好的谱图,每个样品采集100个点,每个点的光谱由20次脉冲
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平均得到.采集频率为5Hz,积分时间2ms.

表1 合金钢标准成分表(%)

Table1 Compositionofstandardalloysteel(%)

SampleNo.
Elementalcomposition

C Si Mn P S  Cr Cu
20# 0.214 0.042 0.238 0.0099 0.0045 0.083 0.024
20Cr 0.203 0.201 0.733 0.016 0.012 0.754 0.102
15CrMo 0.150 0.208 0.571 0.0096 0.0071 0.927 0.062
35CrMo 0.338 0.200 0.542 0.014 0.013 0.972 0.062
20CrNiMo 0.218 0.272 0.793 0.0086 0.0050 0.405 0.039

2 结果与讨论

2.1 激光脉冲能量对元素信号采集的影响

激光器作为LIBS系统的激发源,其发出的脉冲能量值直接影响物质的烧蚀量以及光谱信号的强度.针
对某种特定物质,当激光能量较低时,无法诱导形成等离子体,而当能量超过一定阈值后,光谱信号的强度随

激光能量呈线性增长,并最终达到饱和状态[22].图2为光谱信号强度随激光脉冲能量的变化关系.实验过程

中延时时间固定在1.5μs,透镜距样品表面距离固定在60mm,激光能量在3~70mJ之间选取10个值.由
图可以看出,在该实验条件下脉冲激光产生等离子体的阈值能量在50~60mJ之间,且在能量小于70mJ范

围内没有出现饱和现象.为了保证激光能量满足该样品的激发阈值,并不出现饱和现象,定量分析时的激光

脉冲能量设置为61mJ.

图2 激光能量对光谱信号强度的影响

Fig.2 Effectoflaserpulseenergyonspectraintensity

2.2 延迟时间对元素信号采集的影响

在等离子体产生的初期,光谱信号主要由连续的轫致辐射组成,这一阶段的连续光谱严重影响原子光谱

的收集.随着时间的推移,连续辐射和离子线辐射衰减的速度都非常快,原子谱线辐射的强度虽然也有所下

降,但衰减速率远小于连续辐射和离子线辐射.因此,LIBS测定通常需要设定延时时间,避开前期的较强背

景,来获得信噪比较高的光谱信号.图3为不同延迟时间对光谱信号强度的影响.
延迟时间从0~6μs变化,当延迟时间为零时,光谱信号强度最强,但连续背景信号较大.随着延迟时间

的推移,谱线连续背景信号不断减弱,信背比在不断增强.当延迟时间为1.5μs时,谱线连续背景最小,信背

比最强,延迟时间大于1.5μs时,光谱信号强度不断减弱,而信背比基本没有变化.因此,为了得到高信背比

的特征谱线,并且信号强度较大,本研究的最佳延迟时间为1.5μs.
3-1107480
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图3 延时时间对光谱信号强度的影响

Fig.3 Effectofdelaytimeonspectraintensity

2.3 分析线的选择

图4为铬钢样品的激光诱导击穿光谱图,通过特征谱线的波长可以定性分析元素种类,通过谱线强度可

以定量分析该种元素的含量.由图4可以看出,由于铬钢光谱中Fe、Mn等元素的谱线较多,导致了S、P元素

的特征谱线受重叠干扰严重,可作为分析线的谱线较少.根据NIST数据库以及铬钢样品的实际谱图,选取

SⅡ233.249nm和PⅠ253.560nm作为分析线,因为这两条谱线的重叠不明显,也不存在自吸收现象.选择

Fe元素的特征谱线作为内标线,其激发能级接近分析谱线的能级.

图4 铬钢样品的激光诱导击穿光谱图

Fig.4 LIBSgraphofchromesteelsamples

2.4 三种铬钢中硫磷的定量分析

2.4.1 内标法标准曲线的建立

经过上述基础实验研究,优化后的实验条件为:激光脉冲能量61mJ,延迟时间为1.5μs,每个样品取
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100个不同的位置,每个光谱是20次激发的叠加.采集合金钢标样(20#、20Cr、15CrMo、35CrMo和

20CrNiMo)的LIBS谱线.采用谱线强度比分别建立SⅡ233.249nm和PⅠ253.560nm的标准曲线,FeⅠ
438.354nm作为内标线.由于FeⅠ438.354nm不是共振线,避免了自吸收产生的影响,确保了谱线信号强度

的稳定性;同时该谱线的上下能级差与SⅡ233.249nm和PⅠ253.560nm的上下能级差接近,从而尽可能

保证它们有相近的激发状态.实验中我们分别测量了SⅡ233.249nm和PⅠ253.560nm的谱线强度,然后除

以内标线FeⅠ438.354nm的光谱强度,把结果作为纵坐标,相应元素百分比含量作为横坐标,建立基于内标

法的S、P元素标准曲线如图5、6所示.建立标准曲线之前采用拟合法对各谱线的连续背景进行了扣除,但是

从图中标准曲线上来看,曲线的截距不是很好,一部分原因是由于谱线的自吸收效应,另一部分是由各谱线

之间的重叠干扰引起的.

图5 基于SⅡ233.249nm/FeI438.354nm强度比值

建立的S元素标准曲线

Fig.5 LinearcalibrationcurvesofSⅡ233.249nm/
FeI438.354nm

图6 基于PI253.560nm/FeI438.354nm强度比值

建立的P元素标准曲线

Fig.6 LinearcalibrationcurvesofPI253.560nm/
FeI438.354nm

2.4.2 精密度实验

在最佳 实 验 条 件 下 对1#~5# 合 金 钢 标 样 进 行 测 定,每 个 合 金 钢 标 样 重 复 测 定100次,选 择

SⅡ233.249nm和PⅠ253.560nm作为分析线,测量结果的相对标准偏差如表2.

表2 测量结果的相对标准偏差

Table2 RSDoftheresults

SampleNo. Name Standardvalue Line Measuredvalue RSD/%

1# 20#
0.0045
0.0099

SⅡ233.249nm
PⅠ253.560nm

0.0044
0.0102

2.4
2.0

2# 20Cr
0.0120
0.0160

SⅡ233.249nm
PⅠ253.560nm

0.0135
0.0150

2.2
1.9

3# 15CrMo
0.0071
0.0096

SⅡ233.249nm
PⅠ253.560nm

0.0070
0.0090

2.0
2.0

4# 35CrMo
0.0130
0.0140

SⅡ233.249nm
PⅠ253.560nm

0.0120
0.0150

2.0
2.0

5# 20CrNiMo
0.0050
0.0086

SⅡ233.249nm
PⅠ253.560nm

0.0054
0.0080

2.6
2.2

2.4.3 铬钢样品分析

在优化实验条件下对铬钢样品(20Cr、20CrMo和20CrNiMo)进行定量分析,每个样品采集300个光谱

求平均.选择SⅡ233.249nm和PⅠ253.560nm作为分析线,得到结果相对误差低于12.5%,并与ICP-AES
对比,结果如表3所示.
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表3 LIBS内标法和ICP-AES进行定量分析的对比结果(%)
Table3 ComparisontheICP-AESandinternalstandardmethodforanalyzingthesteelsamples(%)

SampleNo.
ICP-AES Internalstandardmethod Relativeerror
S P S P S P

20Cr 0.012 0.016 0.011 0.015 -8.3 -6.3
20CrMo 0.0087 0.013 0.0079 0.014 -6.9 7.7
20CrNiMo 0.0050 0.0080 0.0048 0.0090 -4.0 12.5

3 结论

基于激光诱导击穿光谱技术实现了铬钢中的S、P两种元素成分的定量分析.研究了激光能量和延迟时

间对LIBS光谱强度的影响,并针对这些参数优化了实验条件,并在优化后的实验条件下采用强度比内标法

对三种铬钢样品中的S、P元素进行了定量分析.实验结果表明,标准曲线的线性相关系数均在0.9895以上,
组分含量的平均相对标准偏差RSD低于2.6%,平均误差低于12.5%.在铬钢样品定量分析过程中,选择合

适的分析线和参考线非常关键,主要考虑谱线重叠干扰和自吸收效应的影响.此外,谱线的准确标定也是提

高定量分析性能的关键.该方法成功应用于铬钢样品的硫磷元素分析,有望实现钢铁样品的实时、在线快速

检测,并有效提升钢材质量.
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