
冶金分析,２０２０,４０(１２):９４Ｇ９８
MetallurgicalAnalysis,２０２０,４０(１２):９４Ｇ９８

DOI:１０．１３２２８/j．boyuan．issn１０００Ｇ７５７１．０１１１４９

激光诱导击穿光谱技术对铁矿石中
磷硫碳的快速定量表征
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摘　要:激光诱导击穿光谱(LIBS)技术分析 P、S、C元素时,分析波长一般在１６５~２００nm 之

间,为真空紫外线光谱区,定量分析存在一定难度.根据铁矿石样品特性和分析元素的特点,
采用LIBS技术对压片处理(压力为２０t、恒压时间１０s)的铁矿石标准物质中P、S、C元素进行

了定量表征.最终选定样品室环境为抽真空充氩气(Ar)、样品室真空度为５０Pa、激发的剥蚀

条件为２０个预剥蚀、３０个剥蚀,并绘制了P、S、C元素定量表征的校准曲线,线性相关系数分

别为０９９８、０９９７、０９９８,由此建立了基于LIBS技术的铁矿石成分定量表征方法.采用实验

建立的表征方法对铁矿石标准物质中P、S、C进行了定量分析,标准物质 GSB０３Ｇ２０２３Ｇ２００６中

P、S的测试结果,标准物质 GSB０３Ｇ２８５５Ｇ２０１２中P、S、C的测试结果分别与认定值相符.结果

表明,LIBS技术可以对铁矿石中P、S、C元素实现快速的定量表征.
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　　黑色金属矿产资源作为钢铁生产的主要原料,
是钢铁工业健康持续发展的基石,其中铁矿资源占

黑色金属矿产资源的９０％以上[１].由于国内铁矿

石资源有限,我国需要采用进口铁矿石的方式解决

资源不足的问题,必须对进口铁矿石进行严格检验,
为钢铁工业的稳定发展奠定基础[２].其中元素监控

是铁矿石检验的一项重要工作.铁矿石中元素分析

方法有传统的经典湿法[３]、电感耦合等离子体原子

发射光谱法[４]、X射线荧光光谱法[５].其中 X射线

荧光光谱法对轻元素(如 C等)测试效果差,其他方

法需要使用大量化学试剂,且分析时间相对较长.

　　铁矿石中P、S属于有害元素,是铁矿石等级划

分的重要依据[６],元素C是判断铁矿石固废的重点

元素.激光诱导击穿光谱(LIBS)具有快速、无接

触、前处理简单等优点,近些年在矿石分析领域有一

些报道[７Ｇ１０],但是由于P、S、C元素的分析波长一般

在１６５~２００nm 之间,为真空紫外光谱区,在光谱分

析中其检测难度较大,还未见对矿石中低含量元素

P、S、C元素的报道.本文采用激光诱导击穿光谱

技术(LIBS),探讨了样品室环境、真空度和激发的

剥蚀条件对实验结果的影响,并绘制了定量表征的

校准曲线,建立了基于LIBS技术的铁矿石中P、S、

C元素的定量表征方法.

１　实验部分

１１　仪器及参数

　　LIBSOPA２００激光诱导击穿光谱原位统计分

布分析仪(钢研纳克检测技术股份有限公司),仪器

结构示意图见图１.仪器采用 ContinuumSurelite
III(Q 开关激光器)激光器,PaschenＧRunge光路,

１０６４nm 波长,检测器为光电倍增管,三维步进样品

台,样品室充氩(氩气体积分数φ≥９９９９％),氩气

气压控制在５９００Pa;脉冲能量２００mJ.

１２　实验样品

　　实验中的矿石样品均为粉末状铁矿石标准物

质,为了减少测试的不稳定因素,使用粉末压片机将

样品进行压片处理,压片条件为压力２０t、恒压时间

１０s.铁 矿 石 标 准 物 质 见 表 １,其 中 标 准 物 质

GSB０３Ｇ２０２３Ｇ２００６和 GSB０３Ｇ２８５５Ｇ２０１２用来验证定

量分析方法的准确度,其他１２个矿石标准物质用来
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图１　LIBSOPA２００结构示意图

Fig１　StructuralsketchofLIBSOPA２００

表１　铁矿石标准物质

Table１　Certifiedreferencematerialofironores
w/％ 　

标准物质编号

CertifiedreferencematerialNo．
P S C

YSBC２８７４２bＧ２０１１ ０．０８３ ０．０２９ ０．０７１
GSB０３Ｇ１８０４Ｇ２００５ ０．３７６ ０．０２３
GSB０３Ｇ１８０５Ｇ２００５ ０．０７４ ０．２３４
GSB０３Ｇ１８０６Ｇ２００５ ０．０７３ ０．０２１
GSB０３Ｇ２０２５Ｇ２００６ ０．０３４ ０．００７１
GSB０３Ｇ２０２７Ｇ２００６ ０．００１３ ０．００２８
GSB０３Ｇ２８５３Ｇ２０１２ ０．１１９ ０．２５８ ０．３１
GSB０３Ｇ２８５４Ｇ２０１２ ０．０１６ ０．１０７ ０．１１９
GSB０３Ｇ２８５７Ｇ２０１２ ０．０７３ ０．４４２ ０．２０４

YSBC１４７２９ ０．０３７ ０．０２
ZBK３２１ ０．０３９ ０．６３７

YSBC１９７２１Ｇ２０１１ ０．００４９ ０．０１３
GSB０３Ｇ２０２３Ｇ２００６ ０．０７８ ０．０２
GSB０３Ｇ２８５５Ｇ２０１２ ０．０３６ ０．４３９ ０．２２７

绘制校准曲线.

１３　实验方法

　　为了实现对真空紫外光谱区 P、S、C的有效探

测,本文所用LIBS系统配有密闭样品仓,可实现在

不同气压及气体环境下的 LIBS探测分析.将待分

析铁矿石样品置于密闭样品仓中,高能脉冲激光聚

焦于样品表面进行激发,形成等离子体,等离子体光

线经过分光之后被多通道高灵敏度的光电倍增管同

时探测,得到与材料原位置相对应的元素原始信息,
从而实现对P、S、C的快速定量表征.

２　结果与讨论

２１　样品室环境

　　系统选用的 P、S、C元素的分析谱线波长分别

为１７８３、１８０７、１９３１nm,均在２００nm 以下,属于

真空紫外光谱区,定量分析有一定的难度,而仪器的

检出能力是测试的关键因素.铁矿石样品在 LIBS
分析时测试环境会影响等离子体状态,从而影响元

素的检出能力.因此,实验对样品室的测试环境进

行了选择,见表２,在大气(Air)环境下和抽真空充

氩气(Ar)环境下对同一样品的P、S、C的净强度结

果进行比对.结果表明,样品室抽真空充氩气后P、

S、C的检测净强度提高了几倍到几百倍,显著提高

了仪器的检出能力.

表２　不同分析环境下元素净强度对比结果

Table２　Comparisonresultsofnetintensityin

differentanalyticalenvironments

元素 Element 大气 Air Ar

P ２６ ９２６５
S ２２８ ５１３６
C １４４９２ ２００３９

２２　样品室真空度

　　LIBS测试铁矿石样品时,样品室需要抽真空后

再充入氩气.样品室真空度过高需要花费较长的时

间才能达到要求,影响实际测试效率.真空度过低

可能会影响待测元素的测试精密度.实验将真空度

由高到低分为４个等级,样品室抽真空后气压分别

为５０、８０、１１０、１４０Pa,对铁矿石标样 GSB０３Ｇ２８５３Ｇ
２０１２按不同真空度等级分别进行１０次平行测试,
结果的相对标准偏差(RSD)见表３.由表３可见,
随着真空度的降低,P、S、C元素测定值的相对标准

偏差随之增大,因此,提高测试环境的真空度环境有

效提高了P、S、C元素的测试精密度,实验选择样品

室抽真空后气压值为５０Pa.

表３　真空度对P、S、C结果相对标准偏差的影响(n＝１０)

Table３　EffectofvacuumdegreeonRSDofthe

determinationresultsofP,SandC　　　％

元素 Element ５０Pa ８０Pa １１０Pa １４０Pa

P ４．０ ６．８ ７．３ ９．２
S ５．１ ５．７ ６．２ １１．２
C ３．３ ５．９ ７．０ ７．４

２３　剥蚀条件

　　待测样品表面的状态,会直接影响分析结果的

准确性,因此一般进行分析前需要将样品表面进行

预处理.由于压片后的铁矿石样品很难进行表面处

—５９—
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理,预剥蚀是在实验过程中对样品进行表面预处理

的一种有效手段.本文中选择２０个脉冲对样品进

行预剥蚀以去除样品表面沾污对测试结果的影响.
铁矿石样品均匀性相对较差,实验中采用２７０个激

发脉冲取平均的手段来减小样品不均匀性带来的误

差,即每个测试结果由９个(３×３)测试点的测试数

据进行平均,每个测试点激发３０个脉冲对样品进行

剥蚀,软件将２７０个数据进行统计得出最终结果.

２４　LIBS定量表征方法的建立

　　本文在优化选定的实验条件基础上,对１２个铁

矿石标准物质进行测定,以待测元素的强度为横坐

标,以待测元素的浓度为纵坐标绘制校准曲线,结果

见表４.结果表明铁矿石中P、S、C的线性范围(质
量分数)分别为０００１３％~０３７６％、０００２８％~
０２５８％、００７１％~０３１％,线性相关系数均大于

０９９,可满足常规铁矿石的检测需求.

表４　校准曲线相关参数

Table４　Relatedparametersofthecalibrationcurve

元素

Element
分析谱线

Analyticalline/nm
线性范围

Linearrangew/％
线性相关系数

Correlationcoefficient
曲线方程

Curveequation
P １７８．３ ０．００１３~０．３７６ ０．９９８ Y＝０．１００８X２＋０．２１３７X－０．００９４
S １８０．７ ０．００２８~０．２５８ ０．９９７ Y＝－０．２２５５X２＋０．９９６８X－０．０３５１
C １９３．１ ０．０７１~０．３１ ０．９９８ Y＝０．２６９２X２＋０．３８１７X＋０．０２９０

３　LIBS技术对矿石中P、S、C元素的
定量分析

　　根据实验方法对铁矿石标准物质 GSB０３Ｇ２０２３Ｇ
２００６和 GSB０３Ｇ２８５５Ｇ２０１２分别进行５次平行测试,

见表５.将方法测定值与标准物质认定值进行比较,
发现P和S元素的误差(误差值为测定值与认定值

之差的绝对值)满足标样证书中扩展不确定度的要

求,C元素虽然较差,但结果可做参考.实验结果表

明文中通过LIBS方法可以对铁矿石 P、S进行准确

表５　LIBS对铁矿石标准物质的定量分析结果

Table５　QuantitativeanalysisresultsofironorecertifiedreferencematerialsbyLIBS　　　 　w/％

标准物质 CRM 项目Item P S C

测定值 ０．０８３,０．０７９,０．０８６,０．０７８,０．０８９ ０．０２０,０．０１７,０．０１６,０．０１８,０．０２０
平均值 ０．０８３ ０．０１８

GSB０３Ｇ２０２３Ｇ２００６ 认定值 ０．０７８ ０．０２
误差 ０．００５ ０．００２

扩展不确定度 ０．００６ ０．００２
测定值 ０．０３７,０．０３４,０．０３４,０．０４１,０．０４０ ０．４４５,０．４２１,０．４４０,０．４４１,０．４３５ ０．２３８,０．２６６,０．２１７,０．２５０,０．２３２
平均值 ０．０３７ ０．４３６ ０．２４１

GSB０３Ｇ２８５５Ｇ２０１２ 认定值 ０．０３６ ０．４３９ ０．２２７
误差 ０．００１ ０．００３ ０．０１４

扩展不确定度 ０．００１ ０．００６ ０．００４

测定,C元素结果可作参考.

４　结语

　　本文首次利用激光诱导击穿光谱技术建立了铁

矿石中真空紫外线光谱区元素 P、S、C的定量表征

方法,扩展了LIBS在铁矿石分析领域的应用范围.
文章利用LIBS技术具有前处理简单、分析快速、微
损的优点,对铁矿石标准物质中P、S、C元素进行了

定量分析表征,测试结果与标样证书中规定的认定

值和扩展不确定度基本相符,为实现铁矿石定量分

析提供了一种快速的表征手段.虽然目前 LIBS技

术在铁矿石分析领域还处于研究阶段,但相信随着

技术的高速发展和人类对分析速度的高追求,LIBS
技术会在铁矿石分析领域发挥作用.
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Rapidandquantitativecharacterizationofphosphorus,sulfurand
carboninironorebylaserＧinducedbreakdownspectroscopy

GUOFeiＧfei１,XUPeng１,CUIFeiＧpeng２,LIXiaoＧpeng２

LIUJia１,SHENXueＧjing∗１

(１．CentralIronandSteelResearchInstitute,Beijing１０００８１,China;

２．NCSTestingTechnologyCo．,Ltd．,Beijing１０００８１,China)

Abstract:Whenphosphorus,sulfurandcarbonelementsareanalyzedbylaserＧinducedbreakdownspectrosＧ
copy(LIBS),theanalysiswavelengthisgenerallybetween１６５and２００nm,whichisthevacuumultravioＧ
letspectrumarea,andtherearecertaindifficultiesinquantitativeanalysis．Accordingtothecharacteristics
ofironoresamplesandthecharacteristicsoftheanalysiselements,phosphorus,sulfurandcarboniniron
orecertifiedreferencematerialswhichweretabletpressed(pressurewas２０t,constantpressuretimewas
１０s)wasquantitativelycharacterizedbyLIBStechnology．ThefinalselectionofthesamplechamberenviＧ
ronmentwasevacuatedandfilledwithargon(Ar),andthevacuumdegreeofthesamplechamberwas５０Pa．
Theablationconditionsforexcitationwere２０preＧablationand３０ablation．ThecalibrationcurveofquantiＧ
tativecharacterizationofphosphorus,sulfurandcarbonweredrawnwiththelinearcorrelationcoefficients
of０９９８,０９９７,and０９９８respectively．Thus,aquantitativecharacterizationmethodforcompositionin
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GUOFeiＧfei,XUPeng,CUIFeiＧpeng,etal．Rapidandquantitativecharacterizationofphosphorus,

sulfurandcarboninironorebylaserＧinducedbreakdownspectroscopy．
MetallurgicalAnalysis,２０２０,４０(１２):９４Ｇ９８

ironorewasestablishedbasedonLIBStechnology．Phosphorus,sulfurandcarbonintheironorecertified
referencematerialwasanalyzedquantitativelybytheproposedcharacterizationmethod．TheanalysisreＧ
sultsofphosphorus,sulfurinthecertifiedreferencematerialofGSB０３Ｇ２０２３Ｇ２００６wereconsistentwiththe
certifiedvalues．Theanalysisresultsofphosphorus,sulfurandcarboninthecertifiedreferencematerialof
GSB０３Ｇ２８５５Ｇ２０１２wereconsistentwiththecertifiedvalues．TheresultsshowedthatLIBScouldrealizerapＧ
idquantitativecharacterizationforphosphorus,sulfurandcarboninironore．
Keywords:laserＧinducedbreakdownspectroscopy(LIBS);ironore;phosphorus;sulfur;carbon;quantitaＧ
tivecharacterization
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