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手持式激光诱导击穿光谱仪现场测定
钢铁制品中铬镍锰铜硅

周　雷,罗　勇,郑育前,黄朝耿
(广东省中山市质量计量监督检测所,广东中山５２８４０３)

摘　要:钢铁中各元素组成及含量对钢种质量和性能都有重要影响,实时、快速对钢铁中各元

素进行有效检测分析是目前钢铁行业的关注重点.实验探讨了手持式激光诱导击穿光谱

(LIBS)技术在钢铁中多元素同步、快速分析方面的可行性:选取３个钢铁标准样品,以 Cr(I)

５２０８４nm、Ni(I)２３２００３nm、Mn(I)４０３０７５nm、Cu(I)３２４７５３nm、Si(I)２８８１６nm 作为分

析谱线,以Fe(I)３７３４８６nm 作为内标谱线,考察了手持式LIBS分析仪对钢铁标准样品分析

的精密度和正确度.标样验证试验结果表明,手持式LIBS分析仪快速定量分析Cr、Ni、Cu及

Si４种元素的准确性较高,对于 Mn的定量分析存在一定的系统偏差,但也基本能反映元素含

量.随机选取不同种类的钢铁材料日常实际样品,采用实验方法进行快速定量分析,同时以电

感耦合等离子体原子发射光谱(ICPＧAES)进行对照,绘制两种方法测定结果的线性趋势图,并

与理想趋势线(y＝x)进行对比.结果表明,Cr、Ni、Cu及Si４种元素的 LIBS与ICPＧAES测

试结果表现较一致,Mn的测试结果普遍较ICPＧAES偏低,但二者存在较好的相关性.在整

个试验过程中,手持式LIBS分析仪测试一组数据的时间平均为５s,该技术用于钢铁行业快速

定量分析是可行的.
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　　钢铁种类繁多,其元素组成及含量也各有差

异[１],除了主要成分铁以外,其他元素对钢铁质量和

性能也都有重要影响,如在结构钢和工具钢中,Cr、

Ni是主要的合金元素,能显著提高钢的强度、韧性、
耐腐蚀性等,是区分不同牌号不锈钢的主要指标之

一;Si、Mn是炼钢过程中良好的脱氧剂和脱硫剂,质
量较好的钢中常含有一定量的Si和 Mn.并且,随
着科技的不断发展,对钢铁产品质量的要求也不断

提高.因此,如何实时、快速测定钢铁中各元素含量

是钢铁行业关注的重点.常规的钢铁定量测试分析

方法有火花放电原子发射光谱法[２]、X射线荧光光

谱法(XRF)[３Ｇ４]、电感耦合等离子体原子发射光谱法

(ICPＧAES)[５Ｇ６]、原子吸收光谱法(AAS)等.这些方

法具有检测精度高、稳定性好的优点,但大多需要对

样品进行预处理,操作相对繁琐,无法及时、快速地

反映出钢铁样品的具体信息,更无法实现对钢液的

实时在线监测.激光诱导击穿光谱(LIBS)技术[７Ｇ８]

是一种以高能量脉冲激光作为光源的原子发射光谱

分析技术,其利用元素特征谱线的波长和强度对物

质的组分做定性和定量分析.该技术具有样品预处

理简单或无需预处理,多元素同时测量,样品损失小

以及无辐射危害等特点,在钢铁工业中的钢水冶炼、
钢 液 成 分 在 线 监 测 分 析 等 领 域 有 着 重 要 的 应

用[９Ｇ１０].近年来市场对快速实时检测的需求更促进

了手持式LIBS分析设备的发展,其仪器产品集成

度、性价比、数据处理方法日益优化,具有实时、在
线、快速检测等优点,可成为真正意义上的实时检测

设备.而目前手持式 LIBS分析设备应用实际检测

的案例较少,其在钢铁中实时、快速检测的可行性有

待进一步考证.

　　在本实验中,利用手持式 LIBS分析仪对３种

钢铁标准样品中Cr、Ni、Mn、Cu以及Si等５种元素

进行标样验证,考察手持式 LIBS分析仪的正确性

和稳定性.再结合ICPＧAES技术,对多个现场随机
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选取的实际钢铁制品中该５种元素进行定量分析比

对,建立手持式LIBS与ICPＧAES测试结果的线性

回归模型分析数据质量,以此探讨手持式 LIBS技

术在钢铁实时快速、多元素同步检测方面的可行性,
为钢铁业能够快速、实时、高效的分析钢铁中各种

元素含量、钢铁牌号、钢种鉴别提供新的分析测

试方法.

１　实验部分

１１　样品

　　实验中选取了３个钢铁标准样品,其编号为

YSBS１１３８０b(３１６)、YSBS１１３９１(６３０)、ZBG２８２
(HT２５０),３个标准样品中元素含量变化范围较大,
增加了定量分析的难度.实验中实际样品为随机选

取的市场上销售的日常钢铁制品,如多种不同类型

钢板、水槽、锁芯、水壶、锁活页、铁锅等.LIBS测试

前,样品无需前处理或经砂纸简单打磨处理,保持样

品表面清洁.

１２　化学分析

　　用于ICPＧAES测试的样品,经过切削后,取样

０１g左右至聚四氟乙烯的消解罐中,先依次加入

１０mL 水、３mL HCl、２mL H２O２、２mL HNO３,

１００℃反应 ３０min 左右至固体样品完全溶解后,

１５０℃电热板加热至液体剩余２mL左右,冷却,转
移至１００mL容量瓶中,用去离子水定容,待测.在

ICPＧAES测试全程中加入３０４不锈钢标准样品进

行质量控制,并设置３个重复与空白对照.

１３　仪器分析及条件

　　VulcanSmart手持式 LIBS 分析仪(日立仪

器),整机质量１５kg.整机仪器系统主要由激光发

射器、光栅、增强型电荷耦合检测器组成(仪器装置

见图１),激发脉冲激光器采用 Nd∶YAG调Q激光

器,其发射激光的波长为１０６４nm,脉冲宽度２~
４ns,脉冲能量小于６０μJ,频率为７２００Hz;采集波

长范围为２００~６７０nm.手持式 LIBS分析仪的主

要特点是其反射镜、聚焦透镜、收光透镜固定在１个

一维移动平台上,可随平台同步移动,实现线扫描,
而样品在测量过程中无需移动.激发时间２s左右,
聚焦点位于样品表面下约１mm.每个样品平行测

试５次,测定值为５次平均值.

　　Avio２００电感耦合等离子体发射光谱仪(PerＧ
kinElmer)测试条件:正向射频功率,１３kW;等离

子体气流量,１２L/min;辅助气流量,０２L/min;载
气流量,０６L/min;蠕动泵流速,１５mL/min;径向

图１　LIBS仪器装置图

Fig１　Schematicdiagramoftheexperimentalsetup

观测;积分时间,１~１０s;重复读数次数,３次.

２　结果与讨论

２１　采用标准样品验证方法的精密度和正确度

　　选择３个钢铁标准样品 YSBS１１３８０b(３１６)、

YSBS１１３９１(６３０)和ZBG２８２(HT２５０)进行标样验

证,以光谱图中谱线清晰、波峰相对较明显的特

征谱线 Si(I)２８８１６nm、Cr(I)５２０８４nm、Ni(I)

２３２００３nm、Mn(I)４０３０７５nm、Cu(I)３２４７５３nm
作为分析谱线;以内标法定量,选择稳定性好、受干

扰较小、强度适中的Fe(I)３７３４８６nm 作为内标谱

线.在已优化的仪器参数条件下采用手持式 LIBS
分析仪进行测定,表１列出了标准样品中各元素的

认定值和手持式LIBS分析仪测定结果(n＝５).从

表１　合金标准样品中各元素LIBS分析

结果与认定值比较

Table１　ComparisonofLIBSresultswithcertified
referencevaluesofstandardsamples

合金编号

Sample
No．

元素

Element

认定值

Certified
w/％

LIBS测定值

Foundby
LIBSw/％

相对误差

Relative
error/％

相对标准

偏差

RSD/％

Cr １６．６８ １７．６３ ５．７３ ０．６１
Ni １０．１１ １０．１９ ０．４２ ０．３３

YSBS１１３８０b Mn １．２２ １．１０ ９．８４ １．０
Cu ０．６９１ ０．６６０ ４．５５ ０．５９
Si ０．４１０ ０．４１８ １．８７ １．６
Cr １５．７３ １６．０９ ２．２６ ０．７５
Ni ４．１２ ４．１３ ０．１８ ３．９

YSBS１１３９１ Mn ０．６０４ ０．５４６ ９．６１ ０．７２
Cu ３．４６ ３．６３ ５．０３ ３．４
Si ０．５５２ ０．６１１ １０．６７ ７．４
Cr ０．３３２ ０．３４８ ４．８６ ０．８９
Ni ０．３１４ ０．３２７ １．１１ ５．２

灰铁 HT２５０ Mn ０．８２１ １．００３ ２０．５１ ２．１
Cu ０．７６０ ０．８２７ ５．３１ ３．４
Si １．９３０ １．８８０ ６．３７ ８．３

—９—



ZHOULei,LUOYong,ZHENGYuＧqian,etal．Fielddeterminationofchromium,nickel,manganese,

copperandsiliconinsteelproductbyhandＧheldlaserinducedbreakdownspectrometer．
MetallurgicalAnalysis,２０１９,３９(５):８Ｇ１２

表１可以看出,Cr、Ni、Mn、Cu以及Si的LIBS分析

测定结果与认定值的相对误差分别为 ２２６％ ~
５７３％、０１８％~１１１％、９６１％~２０５１％、４５５％~
５３１％、１８７％~１０６７％,各元素相对误差平均值

分别为４２８％、０５７％、１３３２％、４９６％、６３０％;
可见Cr,Ni,Cu、Si４种元素的检测正确度和精密度

较高,可以满足定量分析的需求;Mn的相对误差偏

大,但本身 Mn的含量也较低,测定值也基本能反映

元素含量.

２２　实际样品分析

　　实际的钢铁产品与标准样品在均匀性等方面仍

有一定的差距,为了探讨手持式 LIBS分析仪在实

际样品检测中的可行性,实验中随机选取了１０种常

用钢铁制品,包括多种钢板、水槽、锁芯、水壶、锁活

页、炒锅等日常物品,采用手持式 LIBS分析仪进行

现场快速测试,同时按照化学方法的样品溶解方案,
以ICPＧAES进行对照分析,并绘制 Cr、Ni、Mn、Cu
及Si５种元素的手持式 LIBS分析仪与ICPＧAES
两种方法测定结果的线性趋势图,并且与理想趋势

线(y＝x)进行对比.实际趋势线与理想趋势线的

平行情况能反映出两种方法在不同含量下的表现,
即实际趋势线的斜率越接近１,说明两种方法在不

同含量下的表现越一致.

　　具体如图２所示,其中手持式 LIBS分析仪的

检测结果以w 表示,ICPＧAES测试结果以w′表示.

　　表２中列出了实际样品不同元素两种方法测定

┅┅ 为实际趋势线;━━ 为理想趋势线.

图２　实际钢铁制品中Cr,Ni,Mn,Cu,Si的LIBS与ICPＧAES两种方法测定结果的线性趋势图

Fig２　ThelineartrendgraphoftheresultsofLIBSandICPＧAESofCr,Ni,Mn,Cu,Siinactualsteelsamples

表２　实际钢铁制品中Cr,Ni,Mn,Cu,Si的LIBS与ICPＧAES两种方法测定结果的线性趋势图主要参数

Table２　MainparametersofthelineartrendgraphoftheresultsofLIBSandICPＧAESforCr,Ni,Mn,

CuandSiinactualsteelsamples

元素

Element
ICPＧAES测定值范围

RangeofICPＧAESw′/％
LIBS测定值范围

RangeofLIBSw/％
决定系数(R２)

Coefficientofdetermination
斜率

Slope
截距

Intercept
Cr ０．３３~１８．２９ ０．３５~２０．２２ ０．９９９ １．００ ＋０．０２１
Ni ０．１２~１０．１１ ０．０９２~１０．１９ ０．９９９ １．０４ －０．０６７
Mn ０．３７~１．４５ ０．２４~１．２２ ０．９１７ １．１２ －０．１９
Cu ０．０１８~３．４６ ０．００７５~３．６３ ０．９１７ ０．９８９ ＋０．０６１
Si ０．３２~１．９３ ０．２６~１．８８ ０．９０６ ０．９８４ ＋０．０２６

结果的范围分布以及实际趋势线的主要参数,如线

性拟合的决定系数R２、斜率、截距等信息.
　　从图２和表２中可以看出,５种元素的手持式

LIBS分析仪与ICPＧAES测定结果存在较好的相关
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性,R２ 均大于０９.Cr、Ni、Cu及Si４种元素实际趋

势线的斜率与１接近,截距也是较小,说明手持式

LIBS分析仪在此４种元素的测试中与ICPＧAES测

试表现较一致,能够满足定量分析的需求.Mn的趋

势线斜率与１相差较大,截距为－０１９,具体表现为

测试结果普遍较ICPＧAES偏低,但二者存在较好的

相关性,后续可以通过研究对数据进行系统矫正,减
小基体效应的影响,提高定量分析准确性.实际样

品测试结果表明,手持式LIBS分析仪对钢铁中多种

元素检测已达到快速定量的水平,基本能够满足对

不同钢种、金属牌号的钢铁制品进行快速鉴别的需

求.

３　结语

　　本工作采用手持式 LIBS分析仪,对于钢铁中

Cr、Ni、Mn、Cu及Si５元素快速、同步定量分析的可

行性进行了研究.通过标样验证和实际样品检测试

验的结果分析可以看出,手持式LIBS技术定量分析

Cr、Ni、Cu及Si４种元素的准确性较高,对于 Mn的

定量分析存在一定的系统偏差,但由于 Mn本身含

量低,手持式 LIBS测试结果也基本能反映元素含

量.在后续的实际应用推广中,可对不同元素实际

测试结果深入研究,对测试数据进行合理的系统矫

正,以提高定量分析的准确性.

　　与其他钢铁定量分析方法相比,手持式LIBS分

析仪测试一组数据的时间为５s左右,并且样品无需

前处理或经过简单前处理,在快速、高效、实时及试

验材料消耗少等方面具有无可比拟的优势.总体而

言,作为实时快速检测的方法,手持式 LIBS技术具

备实时、同步、准确分析钢铁中多种元素含量的能

力,能够满足钢铁牌号、不同钢种快速鉴别的需求,
并且有望为冶金在线实时过程监测提供新的测试方

法.
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Fielddeterminationofchromium,nickel,manganese,copperand
siliconinsteelproductbyhandＧheldlaserinduced

breakdownspectrometer

ZHOULei,LUOYong,ZHENGYuＧqian,HUANGChaoＧgeng
(ZhongshanSupervisionTestingInstituteofQuality& Metrology,Zhongshan５２８４０３,China)

Abstract:ThecompositionandcontentofelementsinsteelhadimportantinfluenceonthequalityandperＧ
formanceofsteels．Atpresent,therealＧtimeandrapiddeterminationofelementsinsteelwerefocusedin
steelindustry．ThefeasibilityofsimultaneousandrapidanalysisofmultiＧelementsinsteelusinghandＧ
heldlaserinducedbreakdownspectrometer(LIBS)wasdiscussed．ThreestandardsteelsamplesweretestＧ
ed．Cr(I)５２０８４nm,Ni(I)２３２００３nm,Mn(I)４０３０７５nm,Cu(I)３２４７５３nmandSi(I)２８８１６nm
wereselectedastheanalyticallines．Fe(I)３７３４８６nm wasusedastheinternalstandardline．ThepreciＧ
sionandtruenessofsampleanalysisofstandardsteelsamplesusinghandＧheldLIBSwereinvestigated．The
verificationtestresultsshowedthattheaccuracywasrelativelyhighwhenhandＧheldLIBSwasusedforthe
rapidandquantitativeanalysisoffourelementsincludingCr,Ni,CuandSi．Althoughthequantitativeanalysisof
Mnhadcertainsystemdeviation,theresultscouldbasicallyreflecttheelementalcontent．Someactual
samplesofvarioussteelmaterialsindailylifewererandomlyselectedforrapidandquantitativeanalysisacＧ
cordingtotheexperimentalmethod．Meanwhile,theinductivelycoupledplasmaatomicemissionspecＧ
trometry(ICPＧAES)methodwasemployedforcomparison．ThelineartrenddiagramsofdeterminedreＧ
sultsbytwomethodswereplottedandcomparedwiththeidealtrendline(y＝x)．Theresultsindicated
thatthedeterminationresultsofCr,Ni,CuandSibyLIBSwereconsistentwiththoseobtainedbyICPＧ
AES．TheresultsofMnbyLIBSwerelowerthanthoseobtainedbyICPＧAES,buttheyshowedgoodcorＧ
relationrelationship．Inwholetestprocess,theaverageanalysistimeforonesetofdatabyhandＧheldLIBS
was５s．Theproposedmethodwasfeasiblefortherapidandquantitativeanalysisinsteelindustry．
Keywords:handＧheldlaserinducedbreakdownspectrometer(LIBS);steelproduct;fieldanalyticaltechＧ
nique;quantitativeanalysis;chromium;nickel;manganese;copper;silicon
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