
第
!"

卷!第
#

期
! !!!!!!!!!!!

光 谱 学 与 光 谱 分 析
$%&'!"

!

(%'#

!

))

*B<<,*B<B

*"*"

年
#

月
!!!!!!!!!!! !

.

)

/012%30%

)4

567.

)

/0125&865&

4

393 8:

;

:31

!

*"*"

!

激光诱导击穿光谱同时分析钢中夹杂物尺寸和含量的方法研究

贾云海<

!

*

!刘
!

佳<

!

*

"

<=

钢铁研究总院!北京
!

<"""#<

!!!!!!!!

*=

钢研纳克检测技术股份有限公司!北京
!

<"""#<

摘
!

要
!

钢中夹杂物是影响钢性能的重要因素%有很多手段可以分析夹杂物的形貌尺寸和组成!但同时分

析夹杂物含量和尺寸的手段未见报道%金相显微镜和扫描电镜等分析夹杂物尺寸要求样品表面精细制备!

通常钢铁样品要用
#""

目砂纸打磨表面后用抛光膏磨成镜面!费时费力%采用激光诱导击穿光谱
QdT.

可以

方便地同时分析钢中大于
<

#

E

的夹杂物含量和尺寸分布!同时
QdT.

分析时样品制备不需要像金相制样那

样精细!采用
#"

目以上砂纸打磨表面!无需将样品表面处理成镜面%

QdT.

分析钢铁样品!如果激发斑点激

发到同时含有固溶元素及其夹杂物时!均匀分布于基体铁中的固溶元素强度呈正态分布!夹杂物作为夹杂

元素的-富集体.会产生较高光谱强度并叠加在固溶光谱信号中!可以将夹杂物产生的光谱强度解析分离出

来!这个解析出的夹杂物光谱强度包含了夹杂物尺寸大小和夹杂物平均浓度的信息%夹杂物作为夹杂元素

对比其固溶元素!本质上相当于夹杂元素的-局部富集.!在激发到夹杂物时!富集的元素进入激发等离子体

中释放出更强的分析谱线%采用含
8&

*

P

-

夹杂物及
S6.

夹杂物的钢铁样品!以扫描电镜测得的夹杂物尺寸

和面积测量结果作参照!分析验证夹杂物面积$尺寸与分析同样样品获得的
QdT.

的夹杂物光谱强度关联!

得出结论是夹杂物的面积与夹杂物光谱强度呈直线相关%球状夹杂物的直径与夹杂物强度呈抛物线关系%

包含多个激发位置的夹杂物的平均浓度与夹杂物平均强度呈直线相关%系统地给出了采用
QdT.

分析钢中夹

杂物尺寸"面积#和夹杂物平均浓度的三个公式!利用
QdT.

分析夹杂物的同一组光谱强度数据!可以同时测

定钢中夹杂物面积$尺寸和含量%分析了
QdT.

同时分析夹杂物尺寸"面积#和成分的原理%并用钢中氧化铝

夹杂物分析进行了验证!理论公式和实际分析基本一致%
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钢中夹杂物粒度大小$分布及含量对钢的性能影响很

大!传统钢中夹杂物表征方法有金相显微分析$扫描电镜,

能谱"

.HS

,

HJ.

#及电子探针分析"

H@S8

#等!这些方法样

品前处理繁琐!要通过大量的视场统计才能真实反映钢中夹

杂物粒度分布%但测量精密度相比火花光谱分析或
U

射线荧

光光谱分析略差%激光诱导击穿光谱"

QdT.

#分析夹杂物含量

或尺寸也有报道&

<,!

'

!但同时分析夹杂物含量和尺寸未见报

道%激光诱导击穿光谱在激发到夹杂物时产生比固溶元素高

很多的异常光谱强度信号!反映了夹杂物尺寸和浓度信息%

但激光光谱分析夹杂物含量和尺寸的原理尚未研究清楚%本

文试图研究激光光谱同时分析钢中夹杂物尺寸和含量的原理

并用实际应用来验证%
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仪器
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"钢研纳克#(
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激光器"波长

<"B!6E

!脉冲宽度
+'*63

!频率
<"]a

#$罗兰圆结构光电

倍增管型光谱仪"焦距
?+"EE

!分辨率优于
"'"<6E

#$密闭

冲氩样品仓$高精度移动定位系统$脉冲延时控制%
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样品制备
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样品

分别选择含球状
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及条状
S6.

夹杂物的钢样进行



实验%其中球状
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夹杂物微观形貌&图
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#'为样品

MT_"<!

!

MT_"<+

!

MT_"<B

!其扫描电镜测量的夹杂物尺寸

分布见表
<

(含条状
S6.

夹杂物为
-!Y2(9S%B

&见图
*

"

Z

#'为

S6.

微观形貌!用扫描电镜测量的夹杂物面积分布见表
*

%

表
&

!

样品
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中球状
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夹杂物粒度及面积分布表
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"样品条状
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夹杂物面积分布表
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夹杂物面积

范围,
#

E

*

夹杂物平均

面积,
#

E

*

<

*样品
S6.

面

积分布占比,
C

*

*样品
S6.

面

积分布占比,
C
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分析条件

用
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目碳化硅砂纸打磨样品!样品仓充低压氩气"气

压
B"""@5

#%选取样品待测区域
<"'+EEW<"'+EE

!激发

光斑
<+"

#

E

!步距
<+"

#

E

!每个位置激发
*

次并取光谱平

均值%激光能量
*+È

!焦距
?+"EE

%选
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线
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!

S6

线
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!延时
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8&

和
S6

的光谱信号时序见

图
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%

图
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光谱信号时序图
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夹杂物扫描电镜图片
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分析夹杂物光谱信号与粒度及面积关系

<'-'<

!

钢中球状
8&

*

P

-

夹杂物光谱信号与粒度及面积关系

激光激发含
8&

*

P

-

夹杂物及固溶元素
8&

的钢样!光谱

强度信号呈非对称右偏峰型的强度
,

频数分布%剔除固溶
8&

元素产生的!在强度
,

频数分布中较低光谱强度的左侧正态

分布部分!得到
8&

*

P

-

夹杂物产生的较高的光谱强度!夹杂

物光谱信号 随 夹 杂 物 尺 寸 增 加 而 增 加&

+

'

%将
MT_"<!

!

MT_"<+

和
MT_"<B

含球状
8&

*

P

-

夹杂物样品平均粒度及平

均面积与解析出的夹杂铝光谱强度拟合!见图
-

%

<'-'*

!

钢中条状
S6.

夹杂物光谱强度与面积关系

条状
S6.

夹杂物尺寸由长和宽两个变量构成!将
<

*和

*

*两个样品的
S6.

夹杂物平均面积与解析的夹杂锰强度进

行拟合!见图
!

%

*

!

结果与讨论

$%&

!

\#'(

分析钢中夹杂物尺寸和浓度原理

*'<'<

!

QdT.

激发夹杂物光谱强度与夹杂物面积和粒度的关

系

根据
<'-'<

实验结果!夹杂物光谱强度与夹杂物粒度呈

二次多项式关系!相关系数大于
"'>>#

!

2

>i'

/

.

*

\;

/

.\%

%

金相分析表明
<'-'<

实验的三块钢铁实验样品中夹杂物

属于球状氧化铝%设实验样品表面夹杂物圆形直径为
.

!夹

杂物圆形表面积为
T

%则
Ti

%

"

/

.

,

*

#

*

i

%

!

/

.

*

!将
QdT.

激发

获得的球状氧化铝夹杂物光谱强度与球型夹杂物圆形表面积

作图!二者呈良好的线性!

E

*

(

"'>>?

%

<'-'*

的实验结果表明!钢中条状
S6.

夹杂物面积与夹
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图
G
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样品
H'JV&O

%

H'JV&P

%

H'JV&S

夹杂物粒度与强度曲线&夹杂物面积与强度曲线
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H'JV&P
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图
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$

"样品
C1(

夹杂物面积与锰强度曲线
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杂锰光谱强度呈良好线性关系!

E

*

(

"'>>

%

因此无论是球状夹杂物或条状夹杂物!夹杂物在样品表

面的面积与光谱强度呈良好线性关系%此规律可用于
QdT.

测量球状夹杂物尺寸及其他夹杂物面积%以下从理论上探讨

夹杂物粒度及含量与光谱强度之间的关系%

*'<'*

!

QdT.

激发夹杂物光谱强度与夹杂物粒度的关系推导

若
>

7

表示激光打在单个夹杂物上的其中一个元素的净

强度信号!

T

7

表示单个夹杂物的面积!根据图
<

所示!夹杂

物所产生的元素净强度与夹杂物面积之间可用式"

<

#表示!

激光激发在钢铁样品表面!烧蚀斑点内夹杂物被激发示意图

"见图
+

#%

>
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图
P

!

激光在钢铁样品表面激发烧蚀斑点

及夹杂物被激发示意图

V

为激光有效激发圆形斑点直径!球状夹杂物直径
.

!条状夹杂物长

W

宽为
MWN

!激发烧蚀深度
L

约为
<

#

E

*+

,

%P

!

(R/4A@-.

5

7693.0/9.>3.4+610

5

64M@+A@A614.+10.>3.I

4/2

,

36>E3.9+1A3E0+61.12049+

5

+1A3E0+61
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)
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!
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;

&%Z:&52

960&:39%6

!

3129

)

960&:39%6&/6

;

1N567 9̂71N52/MWN

!

5Z&519%67/

)

1N

935Z%:1<

#

E

!!

以球状氧化铝为例!假设钢表面氧化铝夹杂物为直径
.

的圆形!

QdT.

激发深度为
L

!

L

一般小于
.

"本文单脉冲烧蚀

深度约
<

#

E

!激发两次
L

约
*

#

E

#!钢质量一般关注大于
<

#

E

的夹杂物%设被
QdT.

激发烧蚀掉的夹杂物体积为
H

7

!则

在样品表面夹杂物的截面的圆面积为式"

*

#

T

7

$

H

7

L

"

*

#

由于夹杂物的体积与夹杂物质量之间的关系为式"

-

#

H

7

$

A

7

.

7

"

-

#

其中
A

7

为单激光脉冲烧蚀夹杂物的质量!

.

7

为夹杂物密度!

>

7

为
8&

元素异常光谱强度!

8&

占
8&

*

P

-

的质量分数为

"'+-

!由式"

<

#$式"

*

#和式"

-

#可得式"

!

#

>

7

$

"'+-'

A

7

.

7

L

2

;

"

!

#

!!

由式"

!

#可知!激光打在夹杂物上产生的铝光谱强度

"

>

7

#与夹杂物烧蚀质量"

A

7

#成线性关系!对单纯球状夹杂

物!由于
A

7

i

.

7

H

7

i

.

7

L

%

.

7

" #

*

*

!得到式"

+

#

>

7

$

"'+-'

A

7

.

7

L

2

;

$

"'+-'

%

.

7

" #

*

*

2

;

$

"'<-*+

%

'.

*

7

2

;

"

+

#

令
&i"'<-*+

%

'

!则夹杂物铝元素光谱强度与夹杂物粒径的

关系见式"

B

#

>

7

$

&.

*

7

2

;

"

B

#

!!

式"

B

#表明单个球状夹杂物在钢表面形成半圆型夹杂物

所产生的光谱强度与夹杂物直径呈抛物线关系%

测量中可把尺寸相近的
A

个夹杂物颗粒合并统计!见式

"

?

#

+

A

7

$

<

>

7

$

&

+

A

7

$

<

.

*

7

2

A;

"

?

#

!!

对直径平方和平均后再开方!得到加权平均直径/

.

A

!同

时相应的夹杂物光谱强度也进行平均!式"

?

#转化为式"

#

#

+

A

7

$

<

>

7

A

$

&

+

A

7

$

<

.

*

7

A
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;
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+

A

7

$
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.

*

7
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9

A

*
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;

$
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*
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;
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#
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>

$

+

A

7

$

<

>

7

A

!
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A

7

$

<
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*

7
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$
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.

A

!式"

#

#转为式"

>

#

2

>

$

&

/

.

*

A

2

;

"

>

#

!!

获得加权平均直径需要每个夹杂物准确尺寸!过于繁

琐%实际工作中!用小尺度范围内夹杂物尺寸的简单平均

值!绘制夹杂物强度与夹杂物尺寸曲线!如表
<

中在
-

!

+

#

E

粒度的夹杂物!以最小和最大简单平均值
!

#

E

作为这个

范围的粒径均值!简便易行%设
$

.

是粒度加权平均直径/

.

A

与简单平均值/

.

A

差值%式"

>

#转化为式"

<"

#

2

>

$

&

"

/

.

2$

.

#

*

2

;

"

<"

#

式"

<"

#展开即是图
-

中光谱强度和球状夹杂物粒度关系的一

元二次方程形式%

*'<'-

!

夹杂物光谱强度与夹杂物含量关系

若激光光源激发
+

个脉冲!其中
D

个脉冲打在夹杂物

上!其余打在铁基体上!根据式"

!

#推导!则
D

个夹杂物光谱

强度之和见式"

<<

#

+

D

7

$

<

>

7

$

"'+-'

.

7

L

+

D

7

$

<

A

7

2

D;

"

<<

#

!!

若单个脉冲激发在铁基上的基体烧蚀质量"或总烧蚀量#

为
A

;

"夹杂物尺寸相比激发斑点直径很小!夹杂物质量可忽

略#!整个
+

次激发测量的夹杂物平均含量以/

*

7

表示得到式

"

<*

#

/

*

7

$

+

D

7

$

<

A

7

+A

;

"

<*

#

设
.

<

为钢铁基体的密度!

H

为基体烧蚀的体积!

V

为单个激

光脉冲烧蚀坑直径!

V

大于夹杂物直径
.

!假设一发激光脉

冲对夹杂物烧蚀相当于平均烧蚀
L

深度!则单个脉冲烧蚀样

品基体质量"

A

;

#近似为式"

<-

#

A

;

$

.

<

H

$

.

<

L

%

V

" #

*

*

$

<

!

.

<

L

%

V

*

"

<-

#

将式"

<-

#代入式"

<*

#中!并进行变换可得式"

<!

#

+

D

7

$

<

A

7

$

+A

;

/

*

7

$

<

!

+

.

<

L

%

V

*

/

*

7

"

<!

#

将式"

<!

#代入式"

<<

#!可得式"

<+

#

+

D

7

$

<

>

7

$

"'+-'

!

.

7

+

.

<

%

V

*

/

*

7

2

D;

"

<+

#

令
'-

$

"'+-'

!

.

7

.

<

%

V

*

!设2

>

$

<

D

+

D

7

$

<

>

7

为夹杂物平均光谱强

度!式"

<+

#左右两边同除以
D

!则可得式"

<B

#

2

>

$

'-

+

D

/

*

7

2

;

"

<B

#

!!

式"

<B

#左边表示
D

个夹杂物所产生的夹杂物平均光谱强

度!右边/

*

7

表示样品中夹杂物的平均含量%因此!

D

个夹杂

物所产生的夹杂物平均光谱强度与夹杂物平均含量线性相

关%

D

由强度阈值以上脉冲个数决定!也是计算2

>

的基础%

+

是激光脉冲总数%因此可以根据式"

<B

#用夹杂物平均含量和

平均强度绘制工作曲线!进而分析样品中夹杂物含量%式

"

<B

#与夹杂物表面形状无关%

不是所有形成夹杂物的元素都有现成的夹杂物含量数

!<B*
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据!而通常每个元素总含量易于获得或测量%设钢中某元素

总浓度为
%

K

!

%

K

包含铁基体中固溶及夹杂部分含量%

QdT.

分析钢中某元素含量!符合发射光谱分析公式见式"

<?

#和式

"

<#

#

>

K

$

'%

K

2

;-

"

<?

#

>

K

6

;-

$

'%

K

"

<#

#

将式"

<B

#转化为式"

<>

#

2

>

6

;

$

'-

+

D

/

*

7

"

<>

#

根据式"

<#

#和式"

<>

#!设
'Yi

'-

'

!得到式"

*"

#

2

>

6

;

>

K

6

;

$

'-

'

+

D

/

*

7

%

K

/

*

7

$

'Y

D

+

2

>

6

;

>

K

6

;-

%

K

"

*"

#

式"

*"

#可以用于钢中任何形状夹杂物含量"质量百分比#的计

算%

各种形状夹杂物都可用式"

<

#根据
QdT.

解析的夹杂物

光谱强度计算夹杂物表面积!用式"

<"

#可计算球状夹杂物在

钢中的颗粒直径(与此同时依据同一套数据可用式"

*"

#计算

各种形状夹杂物的含量%

式"

<B

#表示夹杂物浓度与光谱强度关系是夹杂物颗粒影

响的另一种表现形式%其本质是样品表面一定面积的夹杂物

被激发一定深度!夹杂物作为夹杂元素的富集体在等离子体

中产生高于平均强度的光谱信号强度%

本理论推导与实验结果相吻合%根据式"

<"

#和式"

*"

#!

采用
QdT.

进行一定次数的测量!可以同时测定钢中球状夹

杂物尺寸和含量%对于非球状夹杂物!可以用式"

<

#和式

"

*"

#测定钢中夹杂物尺寸和含量%

$%$

!

\#'(

分析夹杂物时高强度光谱信号产生的机理

根据式"

<

#!钢材表面夹杂物面积与
QdT.

产生的夹杂物

光谱强度成正比%夹杂物相当于夹杂元素局部-富集体.!一

旦夹杂物在烧蚀斑中被激发!释放的夹杂元素在等离子体中

的相对量!比-分散.固溶于钢中的固溶元素量要高得多!产

生高于平均光谱信号的高光谱强度%以钢中夹杂物
8&

*

P

-

为

例!即使激发很小
8&

*

P

-

夹杂物颗粒!也能局部释放出很高

含量
8&

元素!形成
8&

元素的高光谱强度%如果
QdT.

激发

斑点直径是
<""

#

E

!一次激发深度
<

#

E

!打在直径
*

#

E

的

8&

*

P

-

夹杂物圆截面上%一次激发把样品表面下的直径
*

#

E

半球状
8&

*

P

-

夹杂物正好完全激发%假设激发点在整个斑点

范围均匀激发深度为
<

#

E

!钢的密度
?'#

;

+

0E

D-

!一次激

发烧蚀钢基体质量为
?'#

;

+

0E

D-

"

<""

,

*

#

*

W<W<"

D<*

0E

-

iB'<*-W<"

D#

;

!

8&

*

P

-

密度
-'>

;

+

0E

D-

!激发烧蚀的

8&

*

P

-

质量
-'>

;

+

0E

D-

W!

,

-W

%

"

*

,

*

#

-

W"'+W<"

D<*

0E

-

i

#'<B!W<"

D<*

;

!烧蚀掉
8&

*

P

-

夹杂物中
8&

的质量为

!'-*?W<"

D<*

;

!整个激发斑点中
8&

*

P

-

中
8&

占整个激发区

域 质 量 百 分 比 为
!'-*?W<"

D<*

;

,

B'<*-W<"

D#

;

i

"'""?<C

!由于
QdT.

激发的等离子体温度可达万度!远超

钢铁及夹杂物熔点!可认为夹杂物都被激发有效进入等离子

体中%由于基体中固溶
8&

是均匀分布于钢中!假设钢中固

溶
8&

占比为
"'"<C

!

QdT.

未激发到
8&

*

P

-

夹杂物则一个激

发点
8&

含量为
"'"<C

!如果激发到半个
*

#

E

球状
8&

*

P

-

夹

杂物!则一个激发点得到的总
8&

含量为
"'"<C\"'""?<C

i"'"<?<C

%实际
QdT.

分析中激发多点甚至扫描一个区

域!对大量激发结果进行统计平均处理会得到有代表性的平

均夹杂物尺寸$面积及含量结果%

因此
QdT.

分析钢中夹杂物产生的高光谱信号!主要由

于夹杂物浓度局部富集!局部产生较高含量的夹杂元素等离

子体!释放出高强度的夹杂元素特征谱线%

$%G

!

夹杂物含量测量的应用

由式"

<B

#可知!夹杂物光谱强度与夹杂物含量呈线性关

系!据式"

*"

#夹杂物含量和元素总含量有相关性%由此可在

分析夹杂物粒度尺寸的同时计算夹杂物含量%采用
<'-

中试

验数据!对含
8&

*

P

-

夹杂物样品
MT_"<!

!

MT_"<+

!

MT_"<B

中夹杂铝含量的给定值和
QdT.

方法的测量值见表
-

%

表
G

!

D3

$

"

G

夹杂物样品
H'JV&O

%

H'JV&P

%

H'JV&S

中夹杂铝含量测量值

=.>3/G

!

=@/D3A614/14+1D3

$

"

G

+1A3E0+617690.-

5

3/0H'JV&O

!

H'JV&P

!

H'JV&S

样品号 铝含量给定值
总铝,

C

"

8&1

#

酸溶铝,
C

"

8&3

#

夹杂铝,
C

"

8&1,8&

.

#

夹杂铝
QdT.

测定值

测量值,
C

平均值,
C

MT_"<!

标准值
"'""#? "'""!* "'""!+ "'""*"< "'""*<? "'""*<

不确定度
"'"""! "'"""-

MT_"<+

标准值
"'"<# "'"<! "'""! "'""-B! "'""*#< "'""-*

不确定度
"'""< "'""<

MT_"<B

标准值
"'"<> "'"<? "'""* "'""*-- "'""*>> "'""*?

不确定度
"'""! "'""!

!!

表
-

中给出了样品总铝含量和酸溶铝含量!通常将二者

差值作为夹杂铝含量%考虑到三个样品中
MT_"<!

!

MT_"<+

和
MT_"<B

给定的总铝和酸溶铝的不确定度的量级!

QdT.

测

量的夹杂铝含量!与差减法夹杂铝的数值没有量级差异%因

此
QdT.

可以用于快速测量夹杂物成分%

-

!

结
!

论

!!

QdT.

分析钢中夹杂物产生的高的光谱强度!是由于夹

杂元素较固溶元素呈-局部富集.状态!夹杂物激发时富集元

素进入等离子体中释放出强的分析谱线%

+<B*
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由于夹杂物面积与光谱强度线性相关!推导出光谱强度

与球状夹杂物粒度呈抛物线关系%高光谱平均强度与夹杂物

平均含量也呈线性关系%采用式"

<

#$式"

<"

#和式"

*"

#!用

QdT.

一次测量即可同时获得夹杂物的面积"尺寸#和含量%

与显微镜和扫描电镜分析不同!

QdT.

分析钢铁样品表面无

需精细抛光%实验中样品表面粗糙度
<

#

E

以下"

#"

目以上

砂纸磨样#!即可用
QdT.

快速同时分析钢铁样品夹杂物含量

和尺寸!检测效率较高%
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