金属原位分析仪的研制

陈吉文 杨新生 常莉丽 胡炎 袁良经 王海舟
（钢铁研究总院，北京，100081.）

  
摘要  本仪器以单次火花放电理论及信号分辨提取技术为基础，自主开发了单次火花放电光谱高速采集技术、单次火花放电光谱数字解析技术、无预燃连续激发同步扫描定位技术，并据此获得数以百万计与材料原位置相对应的各元素原始含量及状态信息，建立了统计偏析度、统计均匀度、统计致密度和夹杂物定量分析数学模型，首次采用统计解析的方法定量表征材料的偏析度、疏松度、夹杂物分布等指标，开创了金属原位统计分布分析新理论、新方法、新技术，并研制成功世界首台金属原位分析仪，实现了金属材料较大尺度范围内各组分的位置分布、状态分布及定量分布的准确信息（即对材料的化学成分、元素分布、偏析度、疏松度以及夹杂物分布的快速准确测定），具有原始性、原位性及统计性的特点，可作为冶金工艺材料研究及质量判据。 
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Development of Original Position Analyzer for Metal 
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ABSTRACT  The instrument relates to a new analysis method to determine chemical compositions and states of metal materials. It includes the continuous steps of: using metallic discharge electrodes to perform the continuous spark discharge on the sample which is moved relative to the electrodes; dispersing the excited spark spectrum to form the linear spectrum with preset wavelength; recording the positions of every single spark discharge and the spectrum signals rapidly and at real-time; transferring the spectrum signals into electrical signals which are then inputted into signal memory; using a computer to statistically analyze the linear spectrum obtained from the single spark discharge, by which the distribution of chemical compositions, segregation, porosity and inclusion in the sample are resulted and then outputting these results. According to the instrument, the sample is subject to continuous excitation and synchronous scanning without pre-sparking , and every single spark spectrum signals is rapid collected and digital analyzed. Thus the original state of inclusion in sample without re-melting is obtained and various parameters for elements in sample, such as chemical compositions, segregation, porosity and inclusion content and distribution of these parameters are able to be simultaneously determined with one time scanning.
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1 引言

我国钢铁工业以年产亿吨钢为标志，进入了提高钢材生产水平的新阶段，解决的矛盾从解决钢材产量转向重点解决钢材质量。化学成分、偏析、表面缺陷、夹杂物的含量是钢铁生产质量控制最重要的四项内容。
––––––––––––––––––––
资金资助：国家科技部科学仪器技术改造升级项目（合同号：JG-99-5）
陈吉文, 高级工程师 从事材料分析测试新技术新仪器研究。
材料中元素的分布不均匀，即成分偏析，是造成材料组织和性能不均匀的重要原因。目前还是采用传统的硫印试验来检验元素在钢中偏析或分布。硫印试验需经过试样抛光-清洗晾干-硫酸浸泡-印相-定影-评级，手续繁锁，分析速度慢，并且硫印试验是通过对照硫印纸上斑点色泽深浅来进行评级，结果为定性分析，无法定量化。疏松是钢锭最后结晶收缩的产物。目前常用酸浸试验来检验中心疏松。由于受浸蚀剂成分，浸蚀的温度、时间及浸蚀面的光洁度的影响，此方法只是个粗略的定性方法，且分析速度慢。夹杂物的数量和分布通常被认为是评定钢质量的一个重要指标，并被列为研制优质钢和高级优质钢的常规检验项目之一。非金属夹杂物的存在破坏了金属基体的连续性。它们在钢中的形态、数量、大小和分布都直接影响着钢的各种性能。目前的方法多采用金相法。金相法制备试样手续复杂。并且，金相法不能直接确定夹杂物的成分和种类的准确定量。

   由此可知，钢铁及其它材料科学的发展，不仅要求了解材料的化学成分，更期望了解各种化学成分在材料中的分布状况（如偏析）及形态（如夹杂）等。而常规的化学分析手段，得到的是材料的宏观信息（通常指平均含量），无法得到材料化学成分的分布以及夹杂等形态结构信息；而一些能谱与探针技术属于微区分析，通常只能得到材料的微区成分及形态特征，无法进行准确的成分定量分析，更无法得到材料中较大范围内成分分布及结构的定量信息。因此解决材料中较大范围内成分分布及结构的准确定量分析的难题，对所有材料研究和生产领域而言，这是一项具有十分重大意义的研究工作，将对材料的研究、设计以及性能控制发挥重要的指导作用。
2 金属原位分析仪原理

    以单次火花放电理论及信号分辨提取技术为基础，发明了火花微束（探针）技术、无预燃连续激发同步扫描定位技术。并据此获得数以百万计与材料原位置相对应的各元素原始含量及状态信息，用统计解析的方法定量表征材料的偏析度、疏松度、夹杂物分布等指标。该项技术可以获得金属材料较大尺度范围内各成分的位置分布、状态分布及定量分布的准确信息。

3  金属原位分析仪的研制
3.1  金属原位分析仪系统组成
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图1  仪器外形与系统组成图
金属原位分析仪由连续激发同步扫描定位系统、激发光源系统、分光系统、单次火花放电信号高速采集系统、分析软件与控制系统组成（图1）。
3.1  连续激发同步扫描定位系统
传统的激发平台只具有固定样品的简单功能，只能分析样品表面的固定位置，无法实现样品的成分分布分析、缺陷分析和夹杂物分布分析。因此，必须研制一套连续激发同步扫描定位系统。该系统必须满足下列技术要求：可以夹持样品与电极之间做相对运动；运动范围与轨迹可根据分析任务随时调整；能够实时记录放电电极的准确位置；连续激发时不漏光不漏气。

   本项目开发的连续激发同步扫描定位系统为一种可编程的自动化机械装置，主要由悬臂式X－Y轴操作机、调整升降机构、工作台调平机构、检测元件、控制系统和样品夹具等功能模块所组成。样品夹具被设计成活动关节式。除了可以夹持常规的圆形和方形样品外，也可以牢固地夹持不规则样品。夹持样品尺寸可在10－250mm之间调节，悬空夹持重量可达15Kg，可以满足不同样品的分析。如果配合带光纤的可移动式激发头，则通过激发头的移动，可以用于超大样品的分析。

3.2  激发光源系统

激发光源系统对样品进行火花放电，提供样品蒸发和原子化能量。火花激发参数：激发频率：500Hz; 激发电容：7.0 uF; 激发电阻：6.0 Ω; 火花间隙：5.0 mm; 氩气纯度：99.999%; 氩气流量：80 ml/sec; 电极材料：45度顶角纯钨电极，直径3 mm。

3.3  分光系统
分光系统的作用是把不同的辐射能（复合光）进行色散变成单色光，并按波长顺序进行空间排列，以获取不同元素的光谱。本系统采用凹面光栅，帕邢一龙格（Paschen-Runge）装置（图2）。此设计结构简单，可在罗兰园上安置一系列出射狭缝，使用波长范围宽，像差小。

光学系统的基本参数如下：

· 光栅焦距750mm

· 高发光全息光栅，刻线为2400条/mm
· 谱线范围：120 - 800nm

· 色散率Dispersion

一级色散率：0.55nm/mm

二级色散率：0.275nm/mm

· 分辨率： 0.01nm

· 可检测通道：20个
· 恒温控制系统

一 光室和电子单元配有恒温系统

一 温度波动控制在+/- 2℃

一 系统避免了温度波动对仪器稳定性的影响
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  图2    Paschen-Runge装置
3.4  单次火花放电信号高速采集系统
在现有技术中，火花源原子发射光谱仪的检测系统由光电倍增管，积分电路，A/D转化组成。分光系统产生的谱线强度的信号，通过光电倍增管转化成光电流的信号，光电流向积分器充电，一定时间后(一般为5-10秒)，读取积分电压，进入A/D转化。信号流程为光电倍增管——积分板——A/D。采集的对象为几千个放电脉冲的积分电压，采样频率一般不超过10KHz。而在本项目中采集的对象为单次火花放电的光谱强度信号，单次火花放电时间很短，约为10-6－10-5秒，频率最高达1MHz，因此必须开发一套单次火花放电高速采集系统。

本系统采用放大电路将微弱光电流信号实时放大后，经高速采集板采样，将模拟信号转化为数字信号。信号流程为光电倍增管——放大板——A/D。数据采集频率最高达20MHz,带有随机存储器，可以满足脱机采样的要求，因而控制计算机可以有更多的CPU时间用于其他控制和数据处理。
3.5  分析软件与控制系统
整个软件分为以下几个模块：平台移动控制模块、位置检测模块、光谱仪同步监测模块、光谱仪光谱信号采集转换模块、分析结果数据处理模块和图形显示模块。

4  金属原位分析仪的主要功能
利用金属原位分析仪可以获得关于材料的许多新信息。
1）各元素在材料不同位置含量的统计定量分布（图3）；
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图3、连铸方坯剖面硫的定量分布图
2）材料中各元素最大偏析度的计算（图4）；
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图4  板坯横截面碳最大偏析度的确定
3）材料中各元素在不同位置偏析度的准确定量计算；
采用原位分析技术则可自动、十分准确地确定元素含量的最大值（Cmax）及其在试样中所处的准确位置（X,Y）（图8）。同时从数以万计的数据中可以更准确地得到其含量的中位值或平均值（C0）；从而十分准确地得到最大偏析点（X，Y）的偏析度（P(X，Y)。即：

P(X，Y)=（Cmax/C0）

同时也可以根据要求,计算出以最高偏析点(X,Y)为中心的最大偏析区（例如，1mm×1mm；或φ1mm）内的平均含量（CAmax），其与全部结果平均值（C0）的比值用以表征最大偏析度(P)。即：

P=（CAmax/C0）

4）材料均匀度的表征——各元素均匀度分析, 所有数百万个位置的含量与规定含量一致的百分比（图5）;
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        图5 连铸板坯统计均匀度
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5）材料疏松度的定量表征——致密度分析,单次放电位置的基体元素（铁）通道的强度所代表的表观致密度的统计平均值定量表征材料的致密性（图6）
     图6  不同铸态材料的统计致密度
6）夹杂物的统计定量分布分析 —— 运用夹杂物含量与异常信号的频度具有相关性的科学规律，建立不依赖湿法分析结果的夹杂物定量方法及分布分析（见图7）；
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图
          图7 连铸方坯中铝夹杂物的统计定量分布

7、基于通道合成定量解析夹杂物组成（图8）
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            图8 连铸板坯铝夹杂物的组成

8、材料中夹杂物粒度统计分布分析——运用夹杂物粒度与异常信号的强度具有相关性的规律，建立夹杂物粒度统计分布分析的快速分析方法（见图9）；
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图9 连铸方坯中铝夹杂物的粒度统计定量分布

5  金属原位分析仪的技术创新
1）提出了原位统计分布分析的新方法，可以获得金属材料较大尺度范围内各成分的位置分布、状态分布及定量分布的准确信息。该方法具有原始性、原位性及统计性的特点，为冶金工艺材料研究及质量判据提供了一个新方法。

2）以火花单次放电理论及单次放电提取技术为基础，建立了火花微束技术。

3）开发无预燃连续激发同步扫描定位技术。

4）开发单次放电信号分辨提取技术。

5）以火花微束技术、无预燃连续激发同步扫描定位技术、单次放电信号分辨提取技术为基础，建立了表征材料较大尺度范围内各元素含量分布均匀度、偏析度的定量统计模型。

6）以铁线强度原位定量统计分布为基础，建立了统计致密度表征方法。

7）以夹杂物异常光谱行为为基础，实现了不依赖化学分析结果的夹杂物快速定量分析、组成定量解析和粒度分布分析。

6  应用与展望
   金属原位分析仪技术已应用于诸多冶金单位的产品质量解析以及冶金工艺参数控制等，解决的问题有：

*连铸厚板坯质量的判据
*不同晶态铸坯的原位统计分布分析研究
*进口连铸坯质量异议的评定
*电磁搅拌工艺对连铸坯质量影响的判据
*轻压下工艺对连铸坯质量影响的判据
*船板钢中心偏析带的原位统计分布分析
*高温合金压气机盘加工前质量的评定
*高温扭转部件高温合金浇铸棒加工切除部位的判定
*管线钢质量的判据
*堆焊试样原位统计分布分析
*工具钢不同生产工艺质量判据
*薄板坯连铸工艺质量解析

以测量信息的原位性、原始性及统计性为特征的金属原位统计分布分析技术，作为现有宏观平均含量分析及微观结构分析之外的另一种材料性能全面表征的重要技术和方法，受到国内外同行的广泛关注，，并已成功地应用到"新一代钢铁材料"、"高效连铸连轧"等一批国家重大研究项目中，为解决目前材料研究中的疑点难题提供新视角和新手段，为材料设计提供理论指导和科学依据。
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87.60％





频度
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