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&
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长春工业大学材料科学高等研究院&吉林 长春
!

B<FFB=
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吉林建筑科技学院电气信息工程学院&吉林 长春
!

B<FFB=

摘
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要
!

在合金钢众多成分中碳!

#

"属于微量非金属元素&其含量决定了合金钢的主要力学性能&准确*实

时掌握
#

元素的含量&对合金钢的生产及分类起到关键作用'双脉冲激光诱导击穿光谱!

9KOI_H+

"是一种可

用于在线快速分析合金钢中元素的有效手段&不仅具有实时*样品预处理简单等优点&还能够增强物质的烧

蚀度和信号强度&从而提高
I_H+

技术的检测灵敏度'为了减小基体效应影响&进一步提高
I_H+

技术对合金

钢中微量
#

元素定量分析的精确性&采用多元素多谱线的修正方法&通过
9KOI_H+

结合反向传播人工神经

网络!

HKO6""

"&建立多变量
L6OHKO6""

定标法'首先在氩气环境对合金钢样品进行
9KOI_H+

采集&目标

#

元素选择了谱线强度变化能够体现其含量变化的
#BE<SFE(@

处的原子谱线&同时选取共存元素
WP

&

#.

&

T(

和
+2

对应的特征谱线&以提供更多的光谱信息&提高
#

元素定量分析的准确度&共选择
BD

条特征分析

谱线&其中
WP

元素含量丰富且相对稳定&作为内标元素引入以减小谱线波动$之后通过遗传算法!

L6

"寻

优&对
#

(

WP

&

#.

(

WP

&

T(

(

WP

和
+2

(

WP

的谱线强度比进行优化选择$最后将
L6

选择的多谱线强度比作为

HKO6""

网络的输入&输出为目标
#

元素浓度值&建立多变量
L6OHKO6""

定标方法'为比较该方法预测

结果的精确性&同时建立传统定标曲线法与以
#

(

WP

为输入的单变量
HKO6""

定标方法'利用标准合金钢样

品&通过留一法交叉预测
#

元素含量值&与内标法和单变量
HKO6""

定标方法相比&预测样品的平均相对

误差分别由
B$S?>d

和
B$S?Dd

减小到
>S=Ed

&预测值与真实值之间的决定系数
%

= 分别由
FSEC?$

和

FSE?$$

提升至
FSE>E<

'结果说明了多变量
L6OHKO6""

定标法预测的
#

元素含量更接近于真实含量&证明

了该方法用于
I_H+

检测合金钢中
#

元素含量的可行性'
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作者简介#于凤萍&

BEED

年生&长春工业大学电气与电子工程学院硕士研究生
!!
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!!

PO@!2)

#

)2)P2

$
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引
!
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碳元素!

#

"的含量决定了合金钢的韧性*塑性*强度等

力学性能&在冶炼中点和终点及时获取钢材中
#

元素含量值

可提高生产合金钢的质量及冶炼效率&同时可降低整个冶炼

过程中生产耗能'激光诱导击穿光谱!

I_H+

"技术检测方法具

有检测速度快*能够同时检测多种元素等优点&在冶金领域

已被证实存在十分广阔的应用前景+

BO<

,

'

基于双脉冲激光诱导击穿光谱!

9KOI_H+

"技术从技术层

面上提升了
I_H+

在合金钢检测过程中等离子体羽大小*目

标元素谱线强度及检测灵敏度等方面的性能&加速了
I_H+

技术在冶金分析领域推广应用+

$

,

'为能在算法层面上进一步

提高
I_H+

定量分析精度&降低基体效应影响&目前研究人

员将多种方法引入无标法*内标法等分析方法中'目前常见

的方法有支持向量机法+

D

,

*偏最小二乘法+

C

,和随机森林法+

?

,

等'与传统分析方法相比&这些数据处理算法能够在一定程

度上改进分析结果的精度&但因合金钢成分组成复杂&基体

效应影响等因素的存在+

>

,

&简单的数据处理算法很难满足冶

金领域的实际需求'人工神经网络!

6""

"作为具有强鲁棒

性和容错性&强自学能力和联想存储功能的学习算法&在

I_H+

分析中广受关注&

\!(

3

+

E

,等使用
I_H+

结合无监督自组



织神经网络对工业聚合物进行分类$

T/(&!

,

/

+

BF

,等采用

I_H+

结合
HK

神经网络对牛奶中的元素进行定性及定量分

析&进而判别掺假的牛奶&上述研究中&神经网络均表现出

较好的效果'在
I_H+

用于定量分析合金材料成分方面&神

经网络也表现出独特的优势&潘立剑+

BB

,等通过主成分对

I_H+

光谱数据降维处理后输入径向基神经网络中&对铝合

金中
D

种元素建立了多元定标模型&证明主成分结合神经网

络可减小参数波动&提高定量分析精度'

I2

+

B=

,等使用遗传算

法!

L6

"结合人工神经网络&定量分析钢铁中的
#8

和
U

元

素&与传统内标法相比预测样本的均方根误差减小
?>SEd

和

>FSCd

&相对标准偏差减小
<ES=d

和
<CSEd

$马翠红+

B<

,等

在钢水
I_H+

采集分析系统中加入径向基人工神经网络&用

来提高钢液的测量精确度&优化定量分析模型'基于
6""

的
I_H+

检测合金钢成分可改进定量分析结果的精确性和准

确性&增强结果的稳定性&加快推进其在实际生产中的应

用'然而&目前将
9KOI_H+

与
6""

结合定量分析合金钢中

非金属元素&尤其是
#

元素的研究还相对较少'

合金钢的
I_H+

光谱复杂&

#

元素定量分析不仅取决于

自身光谱强度&还受其他相应的元素影响&为能进一步提高

9KOI_H+

对合金钢中
#

元素定量分析的精确性&本文采用

9KOI_H+

结合反向传播人工神经网络!

HKO6""

"以样品内含

量丰富的
WP

元素作为内标元素&通过
L6

优化选择
#

&

#.

&

T(

和
+2

四种元素与内标元素的光谱强度比作为
HKO6""

网络的输入影响变量&以提供更多的光谱信息&建立多变

量
L6OHKO6""

定标法&定量分析合金钢中的非金属
#

元素'

B

!

实验部分

P2P

!

装置

实验装置如图
B

所示&本次采用了双脉冲的
"*hJ6L

激光器来!

HP!@1P&-

&

U)21PO=FF

&

#-2(!

"作为发射光源&其脉

冲的频率为
BFM0

&脉冲的宽度为
>(7

&输出的波长为
BFC$

(@

&先后发射
6

与
H

两束激光脉冲&脉冲经过反射镜反射

后&由
<DF@@

焦距的聚焦透镜聚焦&聚焦后的光束垂直作

用在待检测样品的表面&经烧蚀后形成等离子体'合金钢样

品产生的等离子体发射光谱用光纤探头收集&通过光纤传输

到配备
_##9

探测器的光纤光谱仪!

6b!(1P7

&

6b!7

4

P&O=F$>O

V+H=OKVGL:

&

M/))!(*

"进行采集并传输到电脑端进行分析

处理'本次光谱仪所采集波长的范围是
B>C

"

<BF(@

&其最

小的积分时间是
BSFD@7

&固有的延迟时间是
BS=>

#

7

&分辨

率是
FSB(@

'图中
H"#D?D

是数字延迟脉冲发生器&其被用

来控制激光脉冲
6

与
H

之间的间隔&以及光谱仪采集信息

的延迟时间&设置激光脉冲
6

和
H

之间的时间间隔为
B=DF

(7

&光谱仪的采集延迟时间设置为
DFF(7

&实验过程中样品

均处于纯氩气环境中'

图
P

!

实验装置示意图

/0

1

2P

!
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1

8-.9:7E55R

4

580.5)7-*357<

4

P2+

!

样品

实验样品由十个合金钢标样组成&其中
#

元素参考含量

信息如表
B

所示&本文将其值称作真实含量值'避免因样品

的非均匀和脉冲的波动对光谱收集产生影响&每个样品分别

取
<F

个位置进行
I_H+

采集&每个位置激发
<F

个激光脉冲&

前
BF

个脉冲用于清理样品表面氧化层&后
=F

个激光脉冲平

均为一个光谱数据'

表
P

!

样品中
&

元素和
/5

元素参考含量%

c

&

>-=*5P

!

,5:585)6569)65)78-709)

!

c

"

9:5*5.5)7&-);/50)7E53-.

4

*53

B = < $ D C ? > E BF

# FSF>B FSFEE FSB== FS=== FS<D> FS$B> FSD>F FSCC$ FS?$? FS>>B

WP E>S??< E>S==C E?S=<C E$SBBC E?S=<> ECSEB$ ECS$>E E>SF=B E$S>>D ECS$E=

=

!

结果与讨论

!!

本次采用留一法来比较不同定标方法预测
#

元素含量

的值&每次留取一个样品作为未知样品进行预测&其余样品

作为定标样品使用'

+2P

!

定标曲线法

在使用
I_H+

检测合金钢中
#

元素时可用于分析的光谱

数量有限&

#

+

BE<SFE(@

和
#

+

=$?S>C(@

处的谱线常作

为
#

元素的分析谱线'为定量分析
#

元素含量&选择特征分

析谱线的强度应能反映其含量变化&因此本次仅选取
#

+

BE<SFE(@

作为目标分析谱线'在合金钢中
#

元素属于微量

非金属元素&易受干扰&导致
#

元素的含量与其光谱强度之

间线性关系较弱&如图
=

!

!

"所示&其
%

=

pFS>E<$

'由于
WP

元素是合金钢中含量最丰富的元素&其含量变化相对较小&

通常将其作为内标元素'选择内标谱线需综合考虑&如干扰

小*不重叠&跃迁概率和跃迁能级与分析谱线相近&拟合优

度较高等因素&本次选择
WP=FFSF$(@

处的离子谱线作为
#

BE<SFE(@

的内标参考谱线'用
#BE<SFE(@

(

WP=FFSF$(@

的谱线强度比作为
#

元素的相对光谱强度&

#

元素的相对光

>EB
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谱强度与其含量值的线性关系明显提高&如图
=

!

%

"所示其

%

=

pFSE>=<

'

从图
=

可知&与相对强度法相比内标法能够一定程度上

改进定量分析结果&表
=

为内标法预测未知样品
#

元素含量

值的相对误差!

G:

"'合金钢中
#

元素受基体效应影响严重&

使用内标曲线法分析时仍存在较大相对误差'

表
+

!

内标法预测
&

元素含量的相对误差%

,#c

&

>-=*5+

!

>E585*-70J558898

!

,#c

"

9:0)758)-*6-*0=8-709)

0)

4

85;0675;69)75)79:5*5.5)7&

"/S B = < $ D C ? > E BF

G:

(

d $ES<>D<SD$B>SF< >SBB BFSFCBFS??BFS<D CS<< >SD??S=C

图
+

!

%

-

&

&

元素含量%

c

&与其光谱强度拟合曲线图*%

=

&

&

元素含量%

c

&与
&

$

/5

光谱强度比拟合曲线图

/0

1

2+

!

!

-

"

>E5:0770)

1

6<8J59:&69)75)7

!

c

"

K07E0733

4

5678-*

*0)50)75)307

?

!

=

"

7E5:0770)

1

6<8J59:&69)75)7

!

c

"

K07E&

(

/53

4

5678-**0)530)75)307

?

8-7093

+2+

!

单变量
@CLM%%

定标法

为提高定量分析结果&将
#BE<SFE(@

(

WP=FFSF$(@

的谱线强度比作为
HKO6""

的输入变量&

#

元素的含量值作

为输出变量&建立单变量
HKO6""

定标法&定量分析合金钢

样品中
#

元素的含量值'此时输入变量个数为
B

&设置隐含

层个数为
B

&神经元个数为
<

&经对比本次选择3

1.!2(

3

*a

4函

数作为训练函数&隐含层和输出层的传递函数分别选用

3

)/

3

72

3

4和3

4

8.P)2(

4函数'由于神经网络模型的建立依赖于

输入数据&训练样本有限&且
I_H+

检测方法本身重复性差&

收集光谱易受外界干扰&导致
HKO6""

获取
I_H+

有效的光

谱信息受限&预测
#

元素含量的
G:

值如表
<

&此时定量分

析的精度有待于提高'

表
!

!

单变量
@CLM%%

定标法预测
&

元素含量的相对误差%

,#c

&

>-=*5!

!

>E585*-70J558898

!

,#c

"

9:<)0J-80-75@CLM%%6-*0L

=8-709)0)

4

85;0675;69)75)79:5*5.5)7&

"/S B = < $ D C ? > E BF

G:

(

d C$S=F<<S<<$ESB>BFS<CBDSF>BCS=? CSDD <S<B BS<$DSDC

+2!

!

多变量
YML@CLM%%

定标法

合金钢中成分较为复杂&定量分析时不仅与自身光谱强

度有关&还受实验条件及样品的组成成分的影响&多元素多

谱线分析方法可提供更多的光谱信息&减小基体效应影

响+

B$OBC

,

'在
I_H+

检测合金钢中的
#

元素时受样品中共存元

素&如基体
WP

元素和共存的微量
T(

和
#.

等元素的影响&

为提高
#

元素定量分析的准确性&利用神经网络的多元非线

性拟合能力&将多元素的特征谱线信息作为
HKO6""

输入

变量&进行多元素修正&所选元素在样品中的含量均高于或

与
#

元素含量相当'使用谱线强度比作为输入&可以减小谱

线波动对定量分析产生的影响+

B?

,

&且使用
WP

元素对
#

元素

进行内标时&

#

元素的含量与
#

(

WP

的相对强度值之间具有

更好的相关关系&因此
WP

元素作为内标元素引入&即
#

(

WP

&

#.

(

WP

&

T(

(

WP

和
+2

(

WP

的谱线强度比值作为
L6OHKO6""

的输入变量&目标
#

元素的含量值作为输出变量&建立多变

量
L6OHKO6""

定标方法'

选取特征分析谱线是
I_H+

进行定量分析的关键步骤&

本次输入变量用
L6

中染色体上的基因表示&以
HKO6""

定

量分析结果为依据&通过进化调整基因组合&筛选出无关或

作用较小的输入特征谱线&还可以为所选择的
#

&

#.

&

T(

和

+2

元素的特征谱线找到适合
HKO6""

定标的内标
WP

元素谱

线&进而选择
HKO6""

的最终输入变量&剔除无关或冗余光

谱信息'参照
"_+\

数据库选择特征谱线&本次最终使用的

分析谱线在合金钢的
I_H+

光谱中分布如图
<

所示&元素
#

&

#.

&

T(

和
+2

共选取
E

条特征谱线&内标
WP

元素选取了
C

条

特征谱线'

I_H+

采集时&每保留一幅光谱可获得
EmC

共
D$

个谱线比值&将光谱数据划分为训练集和测试集&构建训练

集输入为
Em<FmD$

共
B$D>F

个光谱数据&测试集输入为
B

m<FmD$

&共
BC=F

个光谱数据&输出为对应的
#

元素含

量值'

本次最大的遗传代数为
B=F

代&经试验对比&交叉*选

择和变异概率的大小分别设置为
FSC

&

FSE

和
FSB

'将最后一

代中适应度最高的个体所对应的谱线强度比作为
HKO6""

输入&输出为
#

元素含量值'仍使用单个隐含层网络&网络

的训练函数选用
1.!2(%.

函数&此时隐含层的神经元个数设

置为
=<

&隐含层与输出层的传递函数与单变量
HKO6""

定

标法相同&仍然采用3

)/

3

72

3

4和3

4

8.P)2(

4函数'

!!

多变量
L6OHKO6""

定标法预测
#

元素含量的
G:

值如

表
$

所示&与定标曲线法和单变量
HKO6""

定标法相比预测

结果的相对误差明显下降'图
$

为三种定标方法预测
#

元素
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图
!

!

合金钢
"CLAO@$

光谱图及选择的特征分析谱线
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表
'

!

多变量
YML@CLM%%

定标法预测
&

元素含量的相对误差%

,#c

&
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>E585*-70J558898
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,#c

"
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85;0675;69)75)79:5*5.5)7&

"/S B = < $ D C ? > E BF

G:

(

d E>S?CD =?S=? CSDC >SBB ?S>= BBSFF CSEF =SDC BS$? =SED

含量值与真实含量值之间的关系图&从图中可以看出&样品

B

的预测效果较差&推测可能是因为合金钢中
#

元素含量较

低&定量分析
#

元素时除了受样品内的其他元素影响外&还

受仪器参数及外界条件等因素的干扰&且该样品在合金钢标

样中
#

含量值最小&处于
HKO6""

建模的边界&导致多变量

L6OHKO6""

的方法不能有效的减小其基体效应影响&因此

本次在比较预测结果时&没有考虑样品
B

'图
$

中数据点分

布越接近于直线
;p<

&决定系数
%

= 值越接近于
B

&代表预

测结果越理想'从图中可以看出&多变量
L6OHKO6""

定标

法与内标曲线法和单变量
HKO6""

定标法相比&数据点分布

图
'

!

内标法+单变量
@CLM%%

定标法与多变量
YML@CLM%%

定标法三种定标方法预测
&

元素含量值与标定
&

元素

含量值之间的关系曲线

/0

1

2'
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0)758)-*6-*0=8-709)

&

.<*70J-80-=*5YML@CLM%%9:-);<)0J-80-75@CLM%%

更接近于直线
;p<

&其
%

= 值为
FSE>E<

相比于
FSEC?$

和

FSE?$$

更接近于
B

'表
D

为内标法*单变量
HKO6""

定标法

和多变量
L6OHKO6""

定标法预测
#

含量的平均相对误差

!

6G:

"和平均相对标准偏差!

6G+9

"&

6G:

分别对应为

B$S?>d

&

B$S?Dd

和
>S=Ed

&

6G+9

分别对应
B=S<>Dd

&

BBSB=<d

和
>S>B>d

&可以说明多变量
L6OHKO6""

定标方

法预测
#

元素含量值更接近于真实值&预测结果的精密度

更高'

表
T

!

内标法+单变量
@CLM%%

定标和多变量
YML@CLM%%

定标三种定标方法预测
&

元素含量结果的平均相对误

差%

M,#c

&和平均相对标准偏差%
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合金钢
I_H+

光谱谱线丰富&如果将所获得的谱线强度

比全部作为自变量输入&增加了分析模型复杂程度&

L6

对

谱线的强度比值集进行优化与降维&剔除不利于
#

元素定标

分析的谱线信息&可提高训练效率&改进分析精度'但由于

神经网络的建立依赖于输入数据&预测结果的精确度仍然取

决于
I_H+

采集的光谱数据以及训练样本数量'总体分析&

多变量
L6OHKO6""

定标法&能够提高谱线选择效率&改善
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定量分析结果的准确性!

!

!

结
!

论

!!

使用多变量
"#$%&$#''

定标法用于定量分析合金钢

中的非金属
(

元素"通过
"#

筛选引入合金钢中的多种共存

元素"对
(

元素的定量分析进行多元素多谱线修正!与传统

定标曲线法和单变量
%&$#''

分析方法相比"预测结果的

#)*

由
+,-./0

和
+,-.10

减小到
/-230

"决定系数
!

2 由

4-35.,

和
4-3.,,

提升到
4-3/3!

!结果表明"多变量
"#$

%&$#''

定标法能够定量分析合金钢中的
(

元素"并且可以

减小基体效应的影响"提高目标元素定量分析的精确性"推

进
6&$78%9
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