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空间约束结合支持向量机提高毫秒激光诱导击穿光谱的

铝合金中的
"*

元素成分检测精度

秦
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铝合金中
#)

元素的浓度会影响铝合金的软硬程度%从而影响铝合金器件的工作使用寿命%因此铝

合金中
#)

的含量检测精度非常重要%开展了空间约束结合支持向量机提高毫秒激光诱导击穿光谱的铝合金

中的
#)

元素成分检测精度研究&在平板空间约束条件下%毫秒激光诱导铝等离子体光谱出现了光谱增强%

并且提高了等离子体辐射光谱稳定性%光谱辐射中的
#)

%

4765::12

%

#)

%

4<:56312

%

X-

%

4:757=12

%

X-

%

4:<53612

四条特征谱线的增强因子分别为
959=

%

9537

%

959;

%

9573

&建立了基于外标法和支持向量

机!

FGE

"的铝合金中
#)

元素定量分析定标模型%采用外标法得到有无平板空间约束下
2&ALCDF

对
#)

元素

的定标曲线的拟合相关系数
!

9

%

/EFV̀

%

/EFVH

和
X/V

分别为
=5;:4

%

=59<3 B'k

%

=536< B'k

%

7=5:>>k

和
=5;69

%

=544>B'k

%

=59>7B'k

%

795:7>k

&在约束条件下
FGE

模型的
/EFV̀

为
=5=;<9

B'k

%

/EFVH

为
=5=743B'k

$采用
FGE

方法得到有无平板空间约束下
2&ALCDF

对
#)

元素的定标曲线

的拟合相关系数
!

9

%

/EFV̀

%

/EFVH

和
X/V

分别为
=5:;7

%

=5=;<B'k

%

=5=74B'k

%

45>36k

和
=5:73

%

=5347B'k

%

=5=63B'k

%

395464k

&结果表明%在空间约束条件下%采用
2&ALCDF

结合
FGE

方法能够大

幅度提高
2&ALCD&

的定量分析精度和实验重复性%且有效降低了铝合金的基体效应%能够满足铝合金的痕

量元素快速检测&
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随着社会经济的高速发展%铝合金材料在航空航天(国

防科技(汽车制造(电力传输(建筑)

3

*等方面应用更加广泛&

由于铝合金的成分含量对材料的密度(硬度(韧性(耐损等

特性影响较大%因此铝合金材料内的成分含量决定了该材料

的品质以及其主要用途范围&在铸造行业中%铝合金中痕量

铁元素浓度过低会造成不易成型而脱模现象$铁元素浓度过

高%则会降低铝合金的机械韧性%使铝合金硬度增加而韧度

下降%影响铝合金材料的使用寿命&为了提高铝合金的质量

品质和使用寿命%需要对铝合金材料中的痕量铁元素含量的

进行精密检测&

激光诱导击穿光谱技术!

-!&)%$1(.,)("%)!O(If1&

+

),A

'%I&,I

+J

%

LCDF

"是采用高能量脉冲激发等离子体%通过分析

等离子体的谱线确定其成分及含量)

9

*

%具有在线(原位(快

速(多元素同时监测等优点%近年来在元素定量分析方面逐

渐成为研究热点)

4A6

*

&由于激光诱导的等离子体在时空上存

在不稳定%导致了
LCDF

技术存在检测精度(实验稳定性和

实验重复性较差等缺点)

<

*

&为了提高
LCDF

的检测精度%许

多研究人员开展了双脉冲激发(磁场约束(空间约束等方法

提高等离子体的时空稳定性%同时实现
LCDF

光谱增强&空

间约束只需在靶材诱导等离子体周围加约束腔或平行板%具

有结构简单和易实现等优点%且能够保持等离子体的空间位

置稳定)

>

*

&

FS)1

等)

;

*在空气环境下采用不同直径的圆筒形

空间约束装置进行侧面约束纳秒激光诱导金属铝等离子体%

光谱增强达到
:

倍&郭连波等)

:

*在空间约束下纳秒
LCDF

技

术用于金属痕迹元素分析%使
LCDF

光谱的信倍比!

FD/

"和



信噪比!

F?/

"均大幅度提高%且提高了光谱稳定性&

Y!I

等)

3=

*发现在空间约束下
.̀

等离子羽体由半球形膨胀变成狭

窄条状膨胀%且提高了等离子体的空间分布稳定性&

\S!I

等)

33

*采用空间约束
0&ALCDF

对土壤重金属
H"

元素检测%实

现了相对标准偏差!

/F@

"和检测限!

L̂ @

"分别由
;593k

和

4453<2

P

'
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P

K3降至
75:;k

和
;5;62

P

'

O

P

K3

&

毫秒脉宽激光具有单脉冲能量大%功率密度低%与材料

耦合效率高等特点)

39

*

&国内外在空间约束
1&A

和
0&ALCDF

方

面的研 究 较 多%对 空 间 约 束 毫 秒 激 光 诱 导 击 穿 光 谱

!

2&ALCDF

"的研究尚未见报导&本工作主要开展平板空间约

束下毫秒激光诱导击穿光谱增强%采用
2&ALCDF

结合支持向

量机!

&.

++

I%'*),'I%2!,S$1)

%

FGE

"方法能够用提高铝合金

中
#)

元素的检测精确度和实验重复性&

3

!

实验部分

5%5

!

装置

空间约束
2&ALCDF

实验装置如图
3

所示%激光器为毫秒

激光器!

\W]@A4==

%鞍山紫玉激光科技有限公司"%输出波

长
3=<712

(激光脉宽为
42&

(重复频率
3=]R

%实验中输

出激光能量为
<57a

&毫秒脉冲激光经全反镜
E3

反射%经分

光镜
FD

!分光系数为
;k

"分出一部分激光光束至光电二极

管!

@Vb3=X

0

E

%

F$D$!&)(@)'),'I%

%

bSI%-!"&

%美国"%利用

光电二极管将光信号转化成电信号%触发控制光谱仪同步探

测工作&激光光束经焦距为
36=22

的透镜
L9

聚焦到铝合

金靶材表面%在铝合金靶面处的光斑直径为
=5;22

&间距

为
75622

的两块平行铝板组成平板空间约束装置%紧密贴

紧铝合金样品表面%用于约束激光诱导铝等离子体&等离子

体光谱辐射由焦距为
>622

的收集透镜
L4

聚焦到配有
`̀ @

探测器的光栅光谱仪!

XGFA/X̀ cE [̂?bA[FD9

%荷兰爱

万提斯科技有限公司"的光纤探头上%

`̀ @

曝光时间
7==

2&

%光谱探测延时
9==

(

&

%光谱分辨率为
=53;12

&铝合金

靶材固定在三维平移台上!

FYFH9=A46

%

FCYEX ĉ cC Ì5

%

L'(Q

%日本"%使靶材表面处于透镜焦点位置&为防止铝合金

靶材表面过度激光烧蚀%靶材由三维平移台控制呈光栅式匀

速扫描运动&每组
LCDF

数据采集
6=

发脉冲做平均%相同实验

条件下重复十组&实验在标准大气压下开展%环境温度
96i

%

图
5

!

空间约束
;'NZGCK

的实验装置示意图
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相对湿度为
7=k

&实验中所用样品为铝合金标样!购买来自

西南铝业集团有限责任公司"%物质含量符合国家标准&

5%=

!

;'NZGCK

定量分析评价参数

基于
LCDF

技术在对元素含量进行定量分析时%需要对

LCDF

定标模型的分析结果进行评价&对于实验系统的精密

程度或者实验的重复性%用相对标准偏差!

/F@

"来表示$元

素的测量 精 度 用 均 方 根 误 差 !

%II'2)!1&

U

.!%)()%%I%

%

/EFV

"表示%

/EFV̀

为训练集均方根误差%

/EFVH

为预

测集均方根误差&平均相对误差!

!*)%!

P

)%)-!'$*))%%I%

%

X/V

"用来表示元素测量浓度的准确度&通过对上述物理量

的求解计算%能够非常直观地看出定标模型的适用程度)

34

*

&
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结果与讨论

=%5

!

光谱增强

毫秒激光脉冲能量为
<57a

%在有无空间约束条件下的

毫秒激光诱导铝等离子体发射光谱如图
9

所示&结果表明%

在空间约束条件下%毫秒激光诱导铝等离子体光谱辐射中的

#)

%

4765::12

%

#)

%

4<:56312

%

X-

%

4:757=12

%

X-

%

4:<53612

四条特征谱线的光谱强度均有明显增强%并且

光谱增强因子分别为
959=

%

9537

%

959;

%

9573

&分析认为%毫

秒激光烧蚀铝合金表面诱导产生等离子羽体向外膨胀过程

中%在等离子体周围同时伴随着冲击波产生%当冲击波向外

膨胀遇到空间约束平板障碍物时%冲击波产生反弹并逆向羽

体膨胀传输%从而压缩等离子体羽体空间体积%等离子羽体

内的粒子间碰撞概率增加%导致低激发态原子进一步激发%

从而出现等离子体发射光谱增强&在相同的实验条件下%重

复获取有无空间约束的等离子体发射光谱
6=

次%计算了谱

线
#)

%

4765::12

和
#)

%

4<:56312

光谱强度的
/F@

值%无空间约束下谱线
#)

%

4765::12

和
#)

%

4<:56312

光谱强度的
/F@

值分别为
456:k

和
65;9k

$有空间约束下

谱线
#)

%

4765::12

和
#)

%

4<:56312

光谱强度的
/F@

值分别为
=5;4k

和
=5:=k

&实验结果表明%空间约束能够提

升等离子体的空间分布的稳定性%同时实现了等离子体光谱

增强&

图
=

!

毫秒激光诱导铝等离子体发射光谱
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爽等#空间约束结合支持向量机提高毫秒激光诱导击穿光谱的铝合金中的
#)

元素成分检测精度
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!

定量分析

在等离子体薄状态下%等离子体辐射光谱强度与待分析

目标内的元素浓度成正比)

37

*

%可以用待测元素的光谱强度

信息分析待测目标内的元素含量%因此外标法是常用的

LCDF

定量分析方法&在使用外标法建立
LCDF

定标模型时%

选取
#)

元素的
#)

%

4765::12

谱线作为定量分析谱线&在

相同的实验条件下%将每个浓度的铝合金样品采集
3=

组

LCDF

光谱数据%其中
>

组数据作为训练集%

4

组作为预测

集%将训练集和预测集数据放在一起进行拟合%有无空间约

束条件下铝合金中
#)

元素的
LCDF

定量分析结果如图
4

所示&

图
?

!

外标法
;'NZGCK

定标曲线

!

!

"#无空间约束$!

"

"#空间约束

"#

$

%?

!

6:*;'NZGCK.,/#7&,(#13.0&+*

12*O(*&3,/'(,3),&);*(:1)

!

!

"#

B$'SI.'&

+

!'$!-,I10$1)2)1'

$!

"

"#

B$'S&

+

!'$!-,I10$1)2)1'

!!

由图
4

!

!

"可知%无平板空间约束条件下%采用外标法得

到的铝合金中
#)

元素的定标曲线的拟合相关系数
!

9 为

=5;69

%训练集均方根误差
/EFV̀

为
=544>B'k

%预测集

均方根误差
/EFVH

为
=59>7B'k

%平均相对误差
X/V

为

795:7>k

&在平板空间约束条件下)图
4

!

"

"*铝合金中
#)

元

素的定标曲线的拟合相关系数
!

9 为
=5;:4

%

/EFV̀

为

=59<3B'k

%

/EFVH

为
=536<B'k

%

X/V

为
7=5:>>k

&结

果表明%在平板空间约束条件下%

2&ALCDF

光谱出现了增强%

且光谱稳定性有了提高%使
LCDF

定量分析参数
/EFV̀

%

/EFVH

和
X/V

均有所下降%但
LCDF

的重复性和检测精度

提升有限&这是因为铝合金的基体效应较大%从而对铝合金

中
#)

元素浓度检测产生很大的影响%从而降低了铝合金中

#)

元素浓度检测精度和实验重复性&

!!

支持向量机!

FGE

"是一种利用核技巧有效地执行非线

性回归%由
1

维特征变换到
1

1维特征空间%将非线性问题转

化成线性问题%并找到具有最小预测误差的超平面机器学习

方法)

36

*

&在外标法的数据处理基础上%采用
2&ALCDF

结合

FGE

对铝合金中的
#)

元素含量进行检测%有无空间约束条

件下铝合金中
#)

元素的
LCDF

定量分析结果如图
7

所示&

图
!

!

基于
K8J

的
;'NZGCK

定量分析曲线

!

!

"#无空间约束$!

"

"#空间约束

"#

$

%!

!

6:*;'NZGCK.,/#7&,(#13.0&+*12K8J ;1)*/

!

!

"#

B$'SI.'&

+

!'$!-,I10$1)2)1'

$!

"

"#

B$'S&

+

!'$!-,I10$1)2)1'

!!

由图
7

!

!

"可知%无平板空间约束条件下%采用
2&ALCDF

结合
FGE

得到的铝合金中
#)

元素的定标曲线的拟合相关

系数
!

9 为
=5:73

%

/EFV̀

为
=5347B'k

%

/EFVH

为
=5=63

B'k

%

X/V

为
395464k

&在平板空间约束条件下)图
7

!

"

"*

铝合金中
#)

元素的定标曲线的拟合相关系数
!

9 为
=5:;7

%

/EFV̀

为
=5=;< B'k

%

/EFVH

为
=5=74 B'k

%

X/V

为

45>36k

&相对于无平板空间约束%空间约束下的
2&ALCDF

结合
FGE

方法的实验检测精度和实验重复性均有大幅度

提升&

相比于外标法的
2&ALCDF

定量分析结果%采用
2&ALCDF

结合
FGE

方法的
!

9

%

/EFV̀

%

/EFVH

和
X/V

论是检测

无稳定性还是检测精度%都得到了大幅度的提高%其中
/EA

FVH

从
=59>7B'k

降低到了
=5=74B'k

%

X/V

从
795:7>k

降低到了
45>36k

&采用平板空间约束能够提高
2&ALCD&

的

定量分析精度和实验重复性%而采用
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