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По необработанным лазерно-искровым эмиссионным спектрам низкого разрешения, зареги-
стрированным для эталонных образцов низколегированных сталей, построены многопараметриче-
ские модели для калибровки концентраций шести химических элементов (C, Mn, Si, Cr, Ni и Cu), 
представляющих собой основные технологические примеси и легирующие добавки. Многопарамет-
рические модели содержания C (среднеквадратичное отклонение калибровки по проверочной выбор-
ке 0.06 %) и Mn (0.12 %) являются количественными с достаточной для практического применения 
точностью, полуколичественными для Si (0.09 %) и Ni (0.07 %) и качественными для Cr (0.13 %) 
и Cu (0.08 %). 

Ключевые слова: многопараметрическая калибровка, метод частичных наименьших квадратов, 
лазерно-искровая эмиссионная спектроскопия, низколегированные стали. 

 
Multivariate models were developed on the base of raw low-resolution LIBS spectra of reference sam-

ples of low-alloyed steels for calibration of the concentrations of six chemical elements (C, Mn, Si, Cr, Ni, 
and Cu), which are the main technological and alloying additives. The multivariate models for C 
(RMSE=0.06% for test dataset) and Mn (0.12%) content are quantitative with an accuracy sufficient for 
practical application, semi-quantitative for Si (0.09%) and Ni (0.07%), and qualitative for Cr (0.13%) and 
Cu (0.08%). 

Keywords: multivariate calibration, partial least squares, laser-induced breakdown spectroscopy, low-
alloyed steels. 

 
Введение. В последние годы специалисты в области лазерно-искровой эмиссионной спектроско-

пии (ЛИЭС) добились существенного улучшения характеристик как лабораторных спектрометров, 
так и аппаратуры, предназначенной для использования в полевых условиях. В настоящее время для 
применения коммерчески доступны портативные и автономные инструменты, осуществляющие 
классификацию образцов или калибровку их количественных показателей с помощью методов 
ЛИЭС. Этот вид спектроскопии обеспечивает экспрессный анализ, для которого не требуется или 
требуется минимальная пробоподготовка, что дает значительное преимущество по сравнению с хи-
мическими методами определения состава образцов, среди которых особое место занимают сплавы 
на основе железа. Сталь и сплавы на основе железа — широко распространенные материалы, приме-
няемые в строительстве, машиностроении, автомобилестроении и других отраслях деятельности че-
ловека. Для улучшения свойств сталей применяют легирование хромом, марганцем, никелем, воль-
фрамом, ванадием, ниобием, титаном и другими элементами. Содержание в сталях легирующих до-
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бавок и технологических примесей определяет их физические, химические и технологические свой-
ства. Так, неотъемлемой составляющей сталей (до 2.1 %) является углерод, увеличивающий их проч-
ность, твердость и упругость (до 1.2 %), но снижающий пластичность и вязкость. С ростом содержа-
ния хрома повышаются твердость, прочность и коррозионная стойкость сталей и незначительно 
уменьшается пластичность. Кремний и марганец, являющиеся естественными примесями, служат ак-
тивными раскислителями. Никель придает сталям коррозионную стойкость, высокую прочность и 
пластичность и влияет на коэффициент теплового расширения, медь также увеличивает антикорро-
зионные свойства сталей. Следовательно, методы количественного анализа для определения концен-
трации легирующих добавок и технологических примесей актуальны для классификации или сорти-
ровки сталей. Традиционно для этого в сталелитейной промышленности используются масс-спектро-
метрия [1], оптическая эмиссионная спектроскопия с искровым разрядом [2], индуктивно-связанной 
плазмой [3] и тлеющим разрядом [4]. Методы ЛИЭС привлекательны в качестве альтернативных из-
за уникальной возможности быстрого многоэлементного анализа на открытом воздухе и сравнитель-
ной дешевизны приборной реализации, достаточной для практического применения с приемлемой 
точностью. На сегодняшний день ЛИЭС считается полуколичественным методом [5]. Несмотря на 
это, множество работ посвящено применениям ЛИЭС как для классификации исследуемых материа-
лов, так и для проведения количественного анализа [6—8]. Результаты качественного и количествен-
ного анализа применения ЛИЭС трудно поддаются сравнению вследствие различий в выборе боль-
шого количества экспериментальных параметров [9], связанных с лазерным источником (длина вол-
ны, длительность импульса, энергия), спектрометром (спектральный диапазон и разрешение) и де-
тектированием (чувствительность, временная задержка и интервал измерения), и экспериментальных 
условий (количество предварительных и измерительных лазерных импульсов, количество накопле-
ний, наличие обдува газом, условия фокусировки лазерного излучения), которые существенно влия-
ют на измеренные спектры. Обработка спектров также играет важную роль в однопараметрических и 
многопараметрических количественных моделях и может приводить к существенно различающимся 
по точности результатам. Поскольку для переносных и мобильных приборных реализаций общие 
размеры измерительной аппаратуры существенно ограничены, возможность использовать спектро-
метры с высоким спектральным разрешением отсутствует. Классический подход с построением ка-
либровочного графика по интенсивности изолированной аналитической линии малопригоден. Осо-
бую актуальность приобретают многопараметрические модели, обрабатывающие весь регистрируе-
мый спектр.  

В настоящей работе на основе лазерных эмиссионных спектров низкого разрешения, зарегистри-
рованных для эталонных образцов низколегированных сталей, осуществлена многопараметрическая 
калибровка концентраций шести химических элементов (C, Mn, Si, Cr, Ni и Cu), представляющих со-
бой основные технологические примеси и легирующие добавки. Особенность моделей — минималь-
ная обработка спектров, которая заключается в оптимизации нормировки на выделенную линию же-
леза в отсутствие коррекции базовой линии. Представлены результаты сравнения отклонения калиб-
ровки концентраций рассматриваемых элементов с помощью многопараметрической и однопарамет-
рической моделей, обученных и проверенных на одинаковых выборках образцов низколегированных 
сталей. 

Экспериментальная установка. Основные узлы установки (рис. 1): твердотельный лазер 1 
с блоком управления 4, формирующий пакеты импульсов; оптический блок 2 для фокусирования ла-
зерного излучения на поверхность образца и сбора излучения плазмы; спектрометр 5 с многоканаль-
ным приемником излучения 6 для оцифровывания спектров; координатный столик 3 для перемеще-
ния образца относительно луча лазера; персональный компьютер 7, несущий функции управления 
оборудованием и обработки сигнала. Образец можно поместить в камеру с обдувом аргоном для 
улучшения условий регистрации. Передающая часть оптического блока фокусирует излучение лазера 
на поверхность образца, закрепленного на координатном столике. Приемная часть оптического блока 
собирает излучение плазмы в световод, выход которого совмещен с входной щелью спектрометра. 
Для возбуждения лазерно-эрозионной плазмы использован производимый в Институте физики НАН 
Беларуси двухканальный YAG:Nd-лазер [10] с модуляцией добротности, излучающий пакеты сдво-
енных импульсов в периодическом режиме.  

Пакеты сдвоенных импульсов позволяют многократно повысить поступление вещества в плазму, 
а также улучшают ее параметры, увеличивая как полезный сигнал, так и соотношение сигнал/шум за 
счет подавления непрерывного излучения. Расстояние от поверхности образца до оптического блока 
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8 см. На этом расстоянии лазерно-эрозионная плазма образцов уверенно возбуждается и спектры ее 
излучения достаточно интенсивны. На поверхности каждого образца проведены измерения в пяти 
различных точках. Для устранения влияния поверхностных загрязнений предусмотрено обыскрива-
ние в течение 3 с.  

 

  
 

Рис. 1. Блок-схема установки  
 

Малогабаритный спектрометр FireFly 4000 обеспечивает регистрацию и представление в цифро-
вом виде эмиссионных спектров плазмы, возбуждаемой излучением вышеуказанного лазера. Пара-
метры системы регистрации: область 190—440 нм, спектральное разрешение 0.4 нм, шаг по спектру 
0.1 нм, разрядность АЦП 14 бит, время экспозиции 200 мс, интерфейс передачи данных USB 2.0.  
Лазер, координатный столик и система регистрации имеют интерфейсы управления от ПК. В каче-
стве объектов измерений использованы наборы эталонных образцов низколегированных сталей  
УГ0д-УГ7д, УГ9д (производства ИСО, Россия) и 51/1-58/1, 72-76, 101-103, 110-125 (IMZ, Польша). 

Для определения представительности набора сталей на этапе планирования эксперимента найде-
ны парные коэффициенты корреляции содержания элементов в выбранных образцах с абсолютными 
значениями от 0.01 (для Si и Cr) до 0.28 (для Mn и Сu). Таким образом, концентрации шести элемен-
тов в наборе образцов слабо коррелированы, что гарантирует независимость калибровочных моделей 
для рассматриваемых легирующих добавок и технологических примесей. 

Многопараметрическое моделирование. Поскольку к измеренным спектрам не применяется 

коррекция базовой линии, однопараметрическая калибровка характеризуется неудовлетворительным 
качеством. Использован многопараметрический метод — частичных наименьших квадратов (PLS) 
[11, 12], затем по сформированным для применения PLS обучающим выборкам образцов построены 
однопараметрические модели, качество которых определено по проверочным для PLS выборкам. 
Проведено корректное сравнение одно- и многопараметрических моделей калибровки. Для повыше-
ния качества многопараметрической калибровки к измеренным в диапазоне 190—440 нм спектрам не 
применяются методы выбора спектральных переменных. 

После измерения спектров сформированы матрицы данных: матрица спектров размером 443630 
и матрица концентраций размером 446, где 44 — количество эталонов низколегированных сталей, 
3630 — количество спектральных переменных, 6 — количество калибруемых химических элементов. 
Калибровка проводилась в диапазонах: для С  0.8, Mn  2.0, Si  1.2, Cr  1.0, Ni  0.8 и для Cu  0.5 %. 
Такой выбор определяется малым количеством эталонов с более высокими концентрациями элемен-
тов, что существенно ухудшает качество моделирования. Кроме того, из рассмотрения удалялись 
эталоны с повторяющимися концентрациями. Такой выбор приводит к возможности использования 
33 эмиссионных спектров эталонов для калибровки концентрации C, 39 Mn, 34 Si, 33 Cr, 31 Ni и 38 
для Cu. Этого количества достаточно [13] для калибровки по трем и менее латентным структурам, 
учитываемым в многопараметрических моделях. Из этих спектров половина — обучающая выборка в 
соответствии с алгоритмом Кеннарда—Стоуна [14], который является одним из стандартных методов 
формирования выборок для многопараметрического анализа, оставшаяся половина — проверочная. 

После формирования выборок образцов осуществлена минимальная предобработка спектров 
с целью учета содержания железа в исследуемых эталонах от 93.4 % (образец УГ3д) до 99.8 % (обра-
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зец 110). Такой учет может быть реализован нормировкой спектров на интенсивность на характерной 
длине волны эмиссии железа и вычитанием спектра образца, состоящего из чистого железа. Вычита-
ние из всех спектров единственного, соответствующего максимальному содержанию железа, не при-
водит к изменению многопараметрических калибровочных моделей, так как в многомерном про-
странстве спектральных переменных такой вид преобразования сводится лишь к параллельному пе-
реносу всего множества точек, изображающих измеренные спектры. В качестве характерных длин 
волн линий железа выбраны: 238.1260, 248.1860, 248.9819, 252.0609, 259.8924, 274.5950 и 283.8209 нм. 
Выбор линии железа для нормировки спектров осуществлен на примере калибровки содержания уг-
лерода. Выбор оптимального количества латентных структур для построения многопараметрической 
модели описан ниже, приведены результаты сравнения калибровки по спектрам, нормированным на 
интенсивности на длинах волн, ближайших к указанным линиям железа. Сравнение проведено по 
остаточным отклонениям прогноза для обучающей выборки RPDtraining (residual predictive deviation [15]) 
и проверочной выборке RPDtest (табл. 1). RPD равно отношению стандартного отклонения калибруе-
мого параметра в выборке и среднеквадратичного отклонения предсказанной величины от эталонной. 
Видно, что при нормировке на интенсивность на  = 252.0609 нм остаточные отклонения в обеих вы-
борках, содержащих 17 и 16 эталонов, близки, что указывает на устойчивость модели. Хотя RPDtest 
для этого случая и уступает аналогичным величинам для PLS-моделей, базирующихся на спектрах 
с нормировкой на  = 283.8209 и 259.8924 нм, соответствующие величины RPDtraining значительно 
меньше. Таким образом, именно рассмотренная нормировка на  = 252.0609 нм использована для по-
строения калибровок содержания всех шести элементов. 

Для оптимизации количества латентных структур в каждой многопараметрической модели про-
веден поиск минимального среднеквадратичного отклонения предсказания по проверочной выборке 
RMSEP (root mean square error of prediction). На рис. 2, а представлены зависимости среднеквадратич-
ного отклонения для обеих выборок для калибровочных моделей содержания углерода. Видно, что 
три латентные структуры являются оптимальным количеством переменных для многопараметриче-
ского моделирования концентрации углерода в исследуемом наборе эталонов низколегированных 
сталей. Результаты построенной по этому количеству латентных структур PLS калибровки концен-
трации углерода приведены на рис. 2, б, характеристики калибровочных моделей шести элементов — 
в табл. 2. 

 
Т а б л и ц а  1.  RPD для обучающей и проверочной выборок образцов  

при калибровке концентрации углерода 
 

, нм 
Оптимальное количество 

латентных структур 
RPDtraining RPDtest 

238.1260 3 3.27 2.93 
248.1860 3 3.11 3.03 
248.9813 1 2.11 2.65 
252.0609 3 3.28 3.35 
259.8924 1 2.07 3.48 
274.5950 1 1.90 2.66 
283.8209 2 2.45 4.85 

 
Т а б л и ц а  2.  RMSE и RPD для многопараметрических моделей  

калибровки концентрации шести элементов 
 

Элемент RMSEtraining, % RMSEtest, % RPDtraining RPDtest 
С 0.065 0.064 3.28 3.35 

Mn 0.127 0.121 4.09 4.27 
Si 0.060 0.087 3.82 2.64 
Cr 0.109 0.134 2.78 2.26 
Ni 0.100 0.071 1.91 2.67 
Cu 0.030 0.083 4.93 1.75 
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Рис. 2.  Зависимости  среднеквадратичного  отклонения  для  калибровочных  моделей 
содержания углерода (а) и соотношение между предсказанной с помощью PLS-модели  

и эталонной концентрациями углерода (б) 
 
Для построения однопараметрических калибровочных моделей использованы аналитические ли-

нии исследуемых элементов для образцов из обучающей выборки. Для углерода рассмотрены анали-
тические линии 193.090, 229.314, 247.499, 257.63, 294.88 и 426.726 нм, для марганца  229.214, 259.39 
и 293.98 нм, для кремния  229.514, 251.278 и 287.818 нм, для хрома 224.95, 309.432 и 313.404 нм, для 
никеля 303.732 и 313.704 нм, для меди 324.40 и 326.96 нм. Линейная аппроксимация, построенная по 
интенсивностям на ближайшей к аналитическим линиям длине волны в эмиссионных спектрах, ис-
пользована для валидации модели по проверочной выборке. Поскольку однопараметрическая модель 
оперирует спектральными отсчетами, а многопараметрическая — концентрацией элемента, для их 
сравнения использована безразмерная величина RMSEnorm среднеквадратичного отклонения калиб-
ровки, нормированная на разность максимального и минимального значений калибруемого парамет-
ра. В табл. 3 представлены длины волн лучших однопараметрических моделей калибровки концен-
трации шести элементов и RMSEnorm для одно- и многопараметрических калибровок. Видно, что од-
нопараметрические модели существенно уступают по точности многопараметрическим.  

 
Т а б л и ц а  3.  Длины волн лучших однопараметрических моделей  

калибровки концентрации шести элементов и RMSEnorm  
для одно- и многопараметрических калибровок 

 

Элемент 
Однопараметрическая 

калибровка
Многопараметрическая 

калибровка
 , нм RMSEnorm RMSEnorm 
С 257.61 3.00 0.20

Mn 259.40 0.33 0.16 
Si 287.83 1.06 0.32
Cr 313.36 1.05 0.38
Ni 303.70 5.58 0.31
Cu 324.41 0.73 0.40

 
Заключение. Анализ результатов калибровки концентрации шести элементов в низколегирован-

ных сталях по лазерным эмиссионным спектрам, обработка которых заключается в нормировании на 
интенсивность на длине волны одной из линий железа, показывает, что многопараметрические моде-
ли оценки содержания C и Mn являются количественными с достаточной для практического приме-
нения точностью (RPD > 3 [16] для обеих выборок), полуколичественными для Si и Ni (2.5 < RPD < 3) 
и качественными для Cr и Cu (RPD < 2.5). 
 

RMSE, %                                                a                            CPLS, %                                       б 
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