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不同延时条件下基于激光诱导击穿光谱的
烧结混合料定量检测

秦云鹏，隋明达，魏自浩，薛世龙，卢 渊，田 野，郭金家*
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摘要：烧结混合料是烧结工艺中极为重要的一环，其成分检测的准确性直接影响烧结过程，激光诱导击穿光谱技术通过

激光光谱分析烧结混合料中的元素成分和含量，实时性好，但定量检测效果相比于其他实验室方法仍有差距。研发了一

套遥测激光诱导击穿光谱装置，并应用于烧结混合料成分检测，采用 PLSR 与 PCA 相结合的方法对烧结混合料中 TFe，
CaO，SiO2，MgO 进行定量检测。通过对 1. 28 µs 和 5 µs 不同延时的光谱数据计算发现，不同物质在不同探测延时条件

下 R2 有着明显差异，对于 SiO2 和 MgO 这两种浓度相对较低的物质，采用较小的 1. 28 µs 探测延时，R2 分别达到了 0. 937
和 0. 985，而浓度相对较高的 TFe，CaO 则采用更大的 5 µs 探测延时效果更好，较采用 1. 28 µs 延时，TFe 定量结果的 R2

从 0. 903 提高到 0. 987，CaO 的 R2 也从 0. 816 提高到 0. 980。针对不同物质采用不同探测延时的方法显著提高了检测准

确性，简化了检测流程，对烧结工艺起到指导作用。
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Abstract： Sintered mixed materials are essential to the sintering process, and the precision of their compo⁃
nent detection significantly influences outcomes. LIBS technology utilizes laser spectroscopy to analyze the 
elemental composition and concentration of these materials, offering real-time data. However, its quantita⁃
tive detection capabilities still fall short compared to other laboratory methods. This study introduced a re⁃
mote sensing LIBS device for detecting components in sintered mixed materials. By combining Partial 
Least Squares Regression (PLSR) and Principal Component Analysis (PCA), it quantitatively assessed 
TFe, CaO, SiO2, and MgO concentrations. Analysis of spectral data with delay times of 1.28 μs and 5 μs 
showed notable differences in R2 values for various substances. For low-concentration SiO2 and MgO, the 
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1.28 μs delay yielded R2 values of 0.937 and 0.985, respectively. Conversely, a 5 μs delay produced better 
results for higher concentrations, with TFe's R2 increasing from 0.903 to 0.987 and CaO's from 0.816 to 
0.980. This approach enhanced detection accuracy by utilizing optimal delay times for different substances, 
streamlining the detection process and providing valuable insights for the sintering process.
Key words： remote sensing observation； laser induced breakdown spectroscopy（LIBS）； sintering mix； 

partial least squares regression(PLSR）； time-delayed change

1 引  言

烧结矿作为高炉炼铁的重要原料，在高炉炉

料中质量分数通常超过 70%，烧结矿由各种含铁

原料、辅料，以及按工艺要求配以适量的燃料和熔

剂烧结而成［1］。目前，烧结矿的常规分析技术包

括原子吸收光谱法（AAS）［2］、X 射线荧光光谱法

（XRF）［3］、电感耦合等离子体原子发射光谱法

（ICP-AES）［4］、瞬发伽马射线中子活化分析（PG⁃
NAA）技术［5］和激光诱导击穿光谱（Laser Induced 
Breakdown Spectroscopy， LIBS）等。其中，ICP-

AES和 AAS虽然分析精度高，但均需复杂的样品

制备过程和较长的分析时间，无法实现现场的原

位实时检测［6］。PGNAA 技术具有较好的穿透性，

但设备体积较大、成本较高，同时辐射防护要求

高，限制了其应用推广。XRF 是冶金企业对烧结

矿进行分析最常用的方法，与 ICP-AES 和 AAS
相比，XRF 的分析周期更短，分析成本更低，但样

品制备仍需 1~2 h，不适用于分析原子序数小于

12的轻量元素，同时也不支持远程检测［7］。

LIBS 是一种基于原子发射光谱的化学成分

分析技术，具有快速、多元素分析、无需复杂的样

品预处理和可遥测等特点［8-11］，在工业领域有着

广泛的应用［12-17］。LIBS 技术应用于烧结矿原料

的定量分析也有很多报道，杨光等［18］使用随机森

林（RF）模型定量检测烧结矿的成分，其采用检

测延时为 3 µs，Si，Ca，Mg，Al的 R2 分别为 0. 881，
0. 903，0. 979 和 0. 925。丁宇等［19］将 LIBS 技术

与 K-ELM 算法相结合，对烧结矿中 TFe，SiO 2，

CaO 含量进行定量分析，采集延时为 3 µs，R2 分

别 达 到 0. 946，0. 972 4 和 0. 952。 高 源［20］等 将

LIBS 技术与 PLSR 相结合，采用岭回归模型对光

谱进行筛选，并校正水分影响，实现对烧结混合

料的 Fe，Ca，Mg，Si 元素的定量检测，R2 分别达

到 0. 96，0. 96，0. 93，0. 70。此外，赵尚勇［21］、赵文

雅［22］等都对此开展了研究。上述工作有效推动

了 LIBS 技术在烧结检测方面的应用，但从探测

延时来说，对不同元素均采用相同的探测延时进

行采集。烧结矿中含有多种元素，不同元素之间

浓度差别比较大，Ca，Fe 元素在混合料中含量较

多，光谱的时间特征与 Si，Mg 这些含量较少的元

素明显不同。袁梦甜等［23］对于不同元素随着探

测延时变化进行了研究，发现其定标曲线的 R2 变

化规律存在明显的不同，Scott［24］、吴鼎等［25］的研

究结果也得到了类似的结论。受此启发，本文对

遥测 LIBS 在烧结混合料中不同元素在不同延时

条件下的定量效果进行了研究，有效提高了检测

准确性。

2 实  验

2. 1　实验系统

本文使用自主研制的遥测 LIBS 系统进行实

验，其主要结构如图 1 所示。该系统选用 Nd∶
YAG 调 Q 脉冲激光器，波长为 1 064 nm，脉宽为

10 ns，最大能量为 40 mJ，最高频率为 20 Hz。整

体遥测结构采用开放路径式光路结构，为提高系

统整体的可靠性，光路采用共轴式结构。激光束

由 凹 透 镜（F=-40 mm）与 双 胶 合 透 镜（F=
75 mm）组成伽利略式望远镜结构的透镜组整

图 1　遥测 LIBS 系统光路示意图

Fig. 1　Schematic diagram of optical path of remote LIBS 
system
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形，经一个反射镜和一个三角棱镜聚焦在样品表

面。通过调节两透镜间距，可在 0. 4~1. 6 m 内调

节激光焦点。等离子体发出的光通过由焦距为

F=150 mm，直径为 50. 8 mm 的平凸透镜和 F=
100 mm，直径为 50. 8 mm 的平凸透镜组成的开

普勒式望远镜系统收集。由于采用透射式望远

镜收集结构，整体遥测 LIBS 系统体积较小，设备

尺寸为 300 mm×600 mm×170 mm。与一般的

遥测 LIBS 系统不同，该设备充分利用透射式望

远镜所带来的色差实现“光谱分布均衡化”，通过

调节收集透镜的位置选择合适的光谱收集范围，

抑制可见光波段的高浓度元素光谱强度，相对增

强紫外波段的光谱信号。收集的光通过光纤束

耦合到光纤光谱仪。光纤光谱仪采用爱万提斯

四通道光谱仪（AvaSpec-ULS2048-USB2），光谱

分辨率为 0. 1 nm，光谱波长为 200~837 nm，最小

延时为 1. 28 µs。本文所提的延时均为从激光出

射到光谱仪开始测量之间的时间间隔。

2. 2　样品制备与光谱采集

样品从生产线上直接采集，共进行 70 次取

样。为使样品更具代表性，每次均将从实际生产

线上取得的样品等量分为两份，一份不做任何处

理，另一份加入混合料中的物质，如轻烧白云石、

生石灰以及矿石等。对所取样品进行干燥、研

磨、破碎，获得大约为 200 目的均匀粉末状样品，

并平均分为二份，一部分样品送至成分化验室熔

融处理后采用 X 射线荧光光谱（XRF）进行分析

作为标准，另一部分采用压片处理后制备为

LIBS 探测样品。本文共采用 140个不同的烧结混

合料样品，图2为制备样品用 LIBS 测量后的照片。

3 结果与讨论

3. 1　光谱特征

烧结生产过程中关注 TFe，CaO，SiO 2，MgO
等物质成分的含量。其中，TFe 代表其中全部铁

元素含量的总和，可以通过光谱中 Fe 元素光谱

直接反演，在烧结混合料中 Si，Ca，Mg 这些元素

都是以稳定的氧化物形式存在，即以 CaO，SiO 2，

MgO 的形式存在，其含量可以通过对应元素含

量推算获得。

烧结混合料的典型光谱如图 3 所示，基于

NIST 原子光谱数据库确定了主要元素对应的特

征谱线。可以看出，这几种主要元素对应的谱线

特征有明显的不同，Mg 与 Si 的谱线强度相对较

弱且谱线数量较少，Fe 元素的谱线相对较多，Ca
元素的谱线强度明显高于其他元素，易出现

饱和。

随机选取 100 个样品的光谱信号作为训练

集，其余 40 个样品的光谱信号作为验证集。为了

尽可能减少样品不同位置的不均匀性对样品检

测的影响，更好地提高 LIBS 测量结果的稳定性，

划分训练集与验证集后，对每个样品获得的 800
个光谱依次进行筛选、去基线、归一化和平均

处理。

3. 2　不同延时条件下的定量分析

本 文 采 用 偏 最 小 二 乘 法（Partial Least 
Squares Regression，PLSR）与主成分分析方法

（Principal Component Analysis， PCA）相结合的

方法。通过 PCA 对光谱数据进行降维处理，从

而确定最佳主成分数，并代入到 PLSR 模型中。

对烧结混合料光谱采用 PCA 方法进行计

算，确定其最佳主成分数为 15，并代入 PLSR 模

图 2　烧结混合料 LIBS 检测后样品

Fig. 2　Sample of sintered mix after LIBS test

图 3　烧结混合料典型光谱

Fig. 3　Typical spectrogram of sintered mix
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型中，选择延时为 1. 28 µs 进行光谱采集，定量结

果如图 4 所示。其中，R2 为样品的决定系数，

RMSE 是验证样品的均方根误差，ARE 为平均相

对误差，具体表达式如下：

R2 = 1 -
∑
i = 1

N

( )ŷ i - yi

2

∑
i = 1

N

( )ŷ i - ȳ
2
， （1）

RMSE =
∑
i = 1

N

( )ŷ i - yi

2

N
， （2）

ARE (% )= 100
n ∑

i = 1

n || ŷ l - yi

yi
. （3）

图 4 中，TFe，CaO、SiO 2、MgO 的 R2 分别为

0. 903，0. 816，0. 937，0. 985，其中 TFe，CaO 的定

量结果相对 SiO 2，MgO 的结果较差。TFe，CaO
作为烧结混合料中的主要物质，一般 TFe 含量在

50% 左右，CaO 在 10% 左右。通过图 3 的典型光

谱信号也可以看出，对应元素的谱线强度普遍较

强，部分光谱甚至会出现饱和现象。

经过分析，虽然延时较小时可以获得更高

的信号强度，但是相应的等离子体的状态也更

加不稳定。为了验证这一结论，采用更大的延

时采集的信号进行定量计算，经过多个延时的

测试，最终选择采用 5 µs 探测延时对所有 140 个

样品重新进行了光谱采集，并按照上面的步骤

重新对这些成分进行计算，结果如图 5 所示。

由图 5 可知，与 1. 28 µs 的结果相比，5 µs 延

时的 TFe 和 CaO 定量效果有明显的提升，TFe 的

R2 从 0. 903 提高到 0. 987，CaO 的 R2 也从 0. 816
提高到 0. 980。对于 SiO 2，MgO，在更大延时条

件下，其 R2 较 1. 28 µs 均出现不同程度的降低，

SiO 2 的 R2 从 0. 937 降低至 0. 646，MgO 的 R2 从

0. 985 降低至 0. 860。不同成分在不同延时条件

图 4　采用 1. 28 µs延时烧结混合料的定量分析结果

Fig. 4　Result graph of sintered mix adopting 1. 28 µs delay quantitative analysis
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下的定量对比结果如表 1 所示。从表 1 可以看

出，当探测延时为 5 µs 时，TFe，CaO的R2不仅有

明显的升高，RMSE与ARE均减小，其中，ARE减小

为 1. 28 µs延时的 1/2左右。而对于 SiO 2 和 MgO，

当探测延时为 1. 28 µs 时，R2 出现了不同程度的

升高，RMSE 与 ARE 也有了不同程度的降低，这

两种物质的 ARE 降至 5 µs延时的 2/3 左右。

为进一步研究不同物质在不同延迟下定量

结果存在差异的原因，分别计算了 Fe，Ca，Mg，Si
元素对应光谱在 1. 28 µs 和 5 µs 延时下对应的信

噪比（SNR）、谱线强度、RSD 以及电子温度与电

子密度，所用强度均为谱线绝对强度。由于谱线

展宽是与电子密度正相关的指标，因此，用谱线

展宽来表示不同延时下电子密度的变化，结果如

图 6~图 8 所示。

如图 6~图 7 所示，对于 Fe 元素，延时为 5 µs
时较 1. 28 µs 时谱线强度出现了下降，信噪比下

降了 27%，但信号的稳定性提升明显，RSD 从

6. 61% 降低至 4. 25%，降低了 36%。由于 Fe 元

素的信号较强，即使在 5 µs 延时条件下信噪比降

低，对最终的 R2 影响很小，而更长延时带来的稳

定性提升对线性度的提升更为明显，对于 Ca 元

表 1　TFe，CaO，SiO2，MgO 采用 1. 28 µs 与 5 µs 延时的

定量分析结果

Tab. 1　Quantitative analysis results of TFe，CaO，SiO2，

MgO with delays of 1. 28 µs and 5 µs

成分

TFe
CaO
SiO2

MgO

1. 28 µs
R2

0. 903
0. 816
0. 937
0. 985

RMSE
0. 896
0. 635
0. 196
0. 222

ARE/%
1. 501
4. 637
3. 269
9. 393

5 µs
R2

0. 987
0. 980
0. 646
0. 860

RMSE
0. 243
0. 196
0. 299
0. 302

ARE/%
0. 817
3. 269
4. 706

12. 846

图 5　采用 5 µs延时烧结混合料的定量分析结果

Fig. 5　Result graph of sintered mix adopting 5 µs delay quantitative analysis
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素同样如此。相较于 Fe 和 Ca 元素，Mg 元素和 Si
元素在更长的延时情况下稳定性提升效果较小。

由于这两种元素在混合料中含量较少，光谱信号

较弱，延时变化前后，光谱强度的变化明显，1. 28 
µs 比 5 µs 时的延时信噪比提高了 45%，因此较短

延时可以更好地提升这两种物质的 R2。如图 8
所示，在 1. 28 µs 时电子温度较 5 µs 时要高，对于

一些比较难激发的元素如 Si元素，可以获得更好

的激发效果，此时谱线的质量更好，从而定量效

果更好。

进一步研究 4 种元素的跃迁规律，如图 9 所

示，Fe 和 Ca 元素对应的上能级较低，而 Mg 元素

和 Si 元素对应的上能级较高。结合 Wiens 等在

研究“好奇号”号火星探测车上 ChemCam 系统

的 LIBS 遥测结果时所提出的远距离测量与能

级跃迁相关的理论可知，从相对低能级跃迁的

发射线能在较远距离处的强度变化较缓，而从

较高能级跃迁的发射线的强度衰减则相对较

快［26］。同时，具有较高上跃迁能级的原子发射

线需要较高的光子密度来激发这些能级［27］，其

寿命也相对较短［28］。Mg 元素和 Si 元素上能级

相对较高，需要较高的等离子体温度才能实现

激发，同时对应谱线的寿命也相对较短，因此，

检测中选用相对靠前的开门时间（即延时为

1. 28 µs）可以获得质量更好的发射谱线。Fe 和

Ca 元素对应的上能级较低，即使其浓度与 Mg
元素和 Si 元素相近，在相同的延时条件下，其光

图 8　1. 28 µs和 5 µs延时电子温度和线宽的对比

Fig. 8　Comparison of electron temperature and FWHM 
with delays of 1. 28 µs and 5 µs

图 6　Fe，Ca，Si，Mg 元素采用 1. 28 µs 和 5 µs 延时信号

RSD 对比

Fig. 6　RSD comparison of Fe， Ca， Si， and Mg elemen⁃
tals using 1. 28 µs and 5 µs delayed signals

图 7　Fe，Ca，Mg，Si 元素采用 1. 28 µs 和 5 µs 的信噪比

（SNR）对比

Fig. 7　Comparison of SNR for Fe， Ca， Mg， and Si ele⁃
ments with delays of 1. 28 µs and 5 µs
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谱强度也会比 Mg 元素和 Si 元素强得多，且二者

含量较高，特别是 Ca 元素，易出现饱和现象，影

响光谱质量，因此，这两种元素适宜选择相对靠

后的延时。另外，与延时为 1. 28 µs 相比，5 µs 时
谱线具有更好的稳定性。

4 结  论

本 文 基 于 遥 测 LIBS 技 术 ，采 用 PCA 与

PLSR 相结合的方法，开展了烧结混合料中 TFe，
CaO，SiO 2 和 MgO 的 定 量 检 测 。 针 对 高 浓 度

TFe 和 CaO 在常规 1. 28 µs 延时条件下定量效果

欠佳的问题进行分析，发现高浓度物质在较小延

时条件下更容易受等离子体状态不稳定、自吸收

等因素的影响，从而影响定量结果。因此，本文

根据不同浓度元素特点和定量需求，采用不同的

探测延时，对低浓度的 SiO 2，MgO 采用较小的

1. 28 µs 探测延时以保证信噪比，而对于高浓度、

强信号的 TFe，CaO 采用 5 µs 的探测延时，以获

得更稳定的谱线。经过不同延时优化后，TFe，
SiO 2，CaO，MgO 的 R2 分 别 为 0. 988，0. 989，
0. 943，0. 972，均具有较好的线性，可实现烧结混

合料的定量分析。
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