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применение оптической  
Эмиссионной спектрометрии  
для комбинироВанного количестВенного анализа 
и сВерхскоростного анализа неметаллических 
Включений В металлургии

Введение
На протяжении нескольких десятилетий опти-

ческая эмиссионная спектроскопия (ОЭС) счита-
лась наиболее устоявшимся методом анализа для 
металлургической промышленности и литейного 
производства . Свое второе рождение ОЭС пережи-
вает благодаря значительным усовершенствованиям 
в области анализа C, N и O, а также анализа неме-
таллических включений . Новые разработки в ОЭС 
нацелены на то, чтобы помочь производителям 
стали повысить производительность, улучшить ка-
чество продукции и снизить расходы на контроль .

Комбинация двух современных технологий, 
источника с контролируемым током (CCS) и спек-
троскопии временного разрешения (TRS), помогла 
выйти на высочайшие достижения в области ОЭС . 
Соединение этих технологий также улучшило ре-
зультаты анализа многих элементов, критичных 
при производстве стали, до такой степени, что ста-
ло возможным анализировать их методом ОЭС  
в соответствии с самыми высокими требованиями 
производителей стали . Это относится к определе-
нию низких содержаний таких элементов, как C  
и N, для которых ОЭС является более дешевым  
и производительным методом по сравнению с тра-
диционными методами анализа сжиганием .

Программа Spark-DAT еще более расширяет 
области применения ОЭС за счет возможностей 
анализа неметаллических включений в стали . Она 
очень полезна для мониторинга включений в про-
цессе производства стали как для контроля самого 
процесса, так и для быстрого скрининга включе-
ний в металлических материалах . Фактически по-
явилась возможность заменить длительную и до-
рогостоящую процедуру отслеживания характери-

стик или свойств стали, которые зависят от нали-
чия количества включений . В данной статье пред-
ставлены основные усовершенствования в обла-
сти ОЭС чугуна и стали . 

Количественный анализ C, N и O
Спрос на повышение качества марок специ-

альных сталей растет, например, улучшение их ме-
ханических свойств или увеличение срока службы 
в критических условиях эксплуатации . Такие ста-
ли особенно необходимы для отраслей промыш-
ленности с особыми требованиями (автомобильная, 
аэрокосмическая, атомная, морская и трубная) . Для 
производства стали с гарантированными свойства-
ми необходимо строго контролировать некоторые 
следы элементов и неметаллические включения  
в металлах . Например, в автомобильной промыш-
ленности следует контролировать концентрации 
C, N и O на уровне 20 ppm и ниже, так как эти эле-
менты по отдельности или в комбинации с другими 
оказывают сильнейшее влияние на механические 
свойства стали (прочность, формуемость, твердость, 
свариваемость, сопротивление образованию тре-
щин, коррозийная стойкость и т . д .) .

ОЭС – это стандартный метод, традиционно 
применяемый при производстве стали, для кон-
троля элементного состава . Метод надежный, про-
стой в применении, эффективный по стоимости, 
способный точно определять концентрацию более 
30 легирующих и следовых элементов в стали ме-
нее чем за 1 мин . Однако до последнего времени 
для определения сверхнизких содержаний C, N  
и O применяли другие дорогостоящие методы, на-
пример, метод сжигания . Наши исследования по-
казывают, что значительный прогресс, произошед-
ший за последние годы в отношении анализа C, N 
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и O методом ОЭС, во многих случаях сделал не-
нужным метод сжигания . 

Приведенные результаты получены на оптиче-
ском эмиссионном спектрометре ARL 4460 компа-
нии Thermo Scientific с оптической схемой Паше-
на – Рунге с фокусным расстоянием 1м для дости-
жения оптимального разрешения . Для оптималь-
ного определения C, N, и O на уровне следов  
в прибор устанавливаются наилучшим образом 
подобранные комбинации линий и внутренних 
стандартов (в частности, линии вакуумного ультра-
фиолета) . 

Среди главных особенностей прибора – запа-
тентованный искродуговой источник с контроли-
руемым током (CCS) и регистрирующая электро-
ника, обеспечивающая временное разрешение 
(TRS) . 

Запатентованный источник CCS – это «источ-
ник с сервоконтролем», генерирующий исключи-
тельно воспроизводимые разряды и позволяющий 
подбирать форму искрового разряда в зависимо-
сти от специфики матрицы и анализируемых эле-
ментов . CCS источник дает возможность оптими-
зировать последовательность и условия разряда  
в зависимости от аналитической задачи . В спек-
троскопии временного разрешения TRS в отличие 
от традиционных спектрометров сигнал эмиссии 

не регистрируется постоянно, в течение всего раз-
ряда, а только в пределах заданных временных 
окон, повторяющихся с частотой одиночных раз-
рядов, составляющих процесс возбуждения (рис . 1) .

В режиме TRS интеграция не длится постоян-
но . Она выполняется в пределах заданных времен-
ных окон, повторяющихся с частотой одиночных 
разрядов, составляющих процесс возбуждения .

Положение и длительность TRS-окон опти-
мизируются до получения оптимального отноше-
ния между нужным сигналом и нежелательными 
сигналами для повышения чувствительности, 
воспроизводимости и точности результатов . Не-
которые преимущества TRS-окон показаны на 
рис . 2, 3 .

Окно TRS1 выбирается таким образом, чтобы 
регистрировать данные с наилучшим отношением 
сигнал/шум (сигнал–интенсивность ионной линии; 
шум–интенсивность эмиссии разряда или фона) . 

Окно TRS2 выбирается таким образом, чтобы 
минимизировать влияние ионной линии на атом-
ную линию .

Значения воспроизводимости и пределов обна-
ружения (DL), полученные на приборе ARL 4460, 
приведены в табл . 1 . Из таблицы видно, что коли-
чественный анализ C, N и O возможен на уровне 

Рис . 1 . Схема спектроскопии временного разрешения TRS

Рис . 3 . Окно TRS2: ___ шум от искрового источника; ___ фо-
новая интенсивность; ___ ионные линии излучения; ___ атом -

но-эмиссонное излучение

Рис . 2 . Окно TRS1: ___ шум от искрового источника; ___ фоно-
вая интенсивность; ___ ионные линии излучения

Т а б л и ц а  1 .  Типичные пределы обнаружения  
и значения воспроизводимости, полученные на приборе 

ARL 4460 для элементов C, N и O
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(предел количественного определения равен ∼ 
3хDL) соответственно 1,2, 4,5 и 24 ppm . Такие от-
личные результаты возможны благодаря точной 
настройке параметров возбуждения источника 
CCS и выбору TRS-окон, кроме того, они являют-
ся следствием выбора наилучших из возможных 
аналитических линий вакуумного УФ, а также ис-
пользования внутреннего стандарта для области 
вакуумного УФ . 

Результаты, полученные при определении азо-
та в нескольких эталонных материалах, приведе-
ны в табл . 2 . Значения воспроизводимости согла-
суются со значениями, приведенными в табл . 1 . 
Точность результатов также отличная, она опреде-
ляется различием между измеренной и паспорт-
ной концентрацией N (дельта) и в нашем случае 
всегда меньше погрешности (u), приведенной в сер-
тификате . 

Таким образом, благодаря усовершенствованиям 
прибор ARL 4460 анализирует не только элементы, 
традиционно определяемые методом ОЭС в ста-
лях, но также во многих случаях заменяет газоана-
лизаторы углерода и азота . В этом случае эконо-
мятся время и энергия и дополнительно снижает-
ся стоимость расходных материалов .

Сверхскоростной анализ неметаллических 
включений 

Наличие включений в контролируемых коли-
чествах иногда является благом (например, вклю-
чения MnS улучшают обрабатываемость сталей),  
однако в большинстве марок сталей включения 
увеличивают количество дефектов и ухудшают 
свойства . Поэтому необходимо контролировать 
распределение, размеры, морфологию и химиче-
ский состав включений . В общем случае их долж-
но быть меньше, макровключения должны полно-
стью отсутствовать, так как они больше, чем дру-
гие, ухудшают механические свойства сталей . 

Программа Spark-DAT (Spark-Data Analysis and 
Treatment – анализ и обработка данных искрового 
разряда) является еще одной ключевой особенно-
стью прибора ARL 4460 . Она позволяет регистри-
ровать разряд за разрядом, т . е . сигналы отдельных 
разрядов не интегрируются как при стандартной 
регистрации, а сохраняются отдельно для после-
дующей специальной обработки . Основное при-
менение программы Spark-DAT – это сверхско-
ростной анализ включений . Принцип работы 
Spark-DAT показан на рис . 4 .

Интенсивности Al на рисунке (справа) соот-
ветствуют одиночным разрядам на образце стали 
(слева) в ходе типичной регистрации Spark-DAT .  
В этом случае 2000 индивидуальных интенсивно-
стей получены за 4 с . Индивидуальные интенсив-
ности Al, помеченные красными стрелками, соот-
ветствуют одиночным разрядам, помеченным 
теми же символами .

На рис . 5 представлены 2000 индивидуальных 
значений интенсивности, зарегистрированных 
программой Spark-DAT на двух образцах низколе-
гированной стали . Диаграмма разрядов образца 2, 
который не содержит алюминиевых включений, 
относительно плоская, все интенсивности сфор-
мированы гомогенной матрицей растворимого 
алюминия . Диаграмма разрядов образца 1, кото-
рый содержит включения Al-основы, характеризу-
ется пиками интенсивности за счет того, что кон-
центрация алюминия во включениях выше .

2000 значений зарегистрированы всего за 4 с  
с частотой 500 Гц . Примерно одна дополнитель-
ная секунда необходима для обработки информа-
ции Spark-DAT с помощью он-лайн алгоритмов и 
вывода результатов . Такое непродолжительное 
время обеспечивает быстродействие программы 
Spark-DAT даже выше, чем любые другие методы 
анализа включений, доступные на сегодняшний 
день (например, сканирующая электронная ми-
кроскопия, металлографическая микроскопия, 
ультразвуковое сканирование и т . д .) . Метод обла-
дает очень интересным и уникальным потенциа-

Т а б л и ц а  2 .  Анализ концентраций N в диапазоне  
10–110 ppm в образцах низколегированной стали

П р и м е ч а н и е .  Delta – разность между измеренными 
и паспортными концентрациями, Uncertainty – погрешность 
паспортного значения .

Рис . 4 . Принцип работы Spark-DAT
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лом контроля включений в процессе производства 
стали .

Благодаря программе Spark-DAT анализ вклю-
чений можно выполнять одновременно с элемент-
ным анализом низколегированной стали за 23–29 с, 
т . е . примерно за то же время, которое требуется 
только для элементного анализа . 

Еще одно достоинство программы Spark-DAT – 
анализ выполняется на том же приборе, который 
уже используется для элементного анализа . Это 
значительно снижает инвестиции в оборудование 
и эксплуатационные расходы по сравнению с дру-
гими аналитическими методами . 

Несколько алгоритмов используется для пре-
образования большого количества исходной ин-
формации, поступающей от программы Spark-
DAT . Некоторые алгоритмы позволяют оценивать 
количество включений данного элемента, другие 
оценивают количество включений данного хими-
ческого состава путем подсчета корреляций пиков, 
т . е . пики интенсивностей появляются одновре-

менно на нескольких аналитических каналах (до 4) . 
На рис . 6 показана корреляция пиков на диаграм-
мах разрядов Al и Ca в низколегированной стали . 
Двойными стрелками показаны совпадающие 
пики Al/Ca, которые указывают на наличие вклю-
чений, содержащих одновременно Al и Ca, т . е .  
в образце присутствуют включения алюминатов 
кальция .

Корреляции, т . е . пики интенсивностей, появ-
ляющиеся одновременно на двух каналах (приме-
ры отмечены двойными стрелками), указывают на 
то, что оба элемента с большой вероятностью при-
сутствуют в одном и том же включении .

На рис . 7 показаны диаграммы разрядов Al, O, 
Ca и S, наблюдавшихся в двух образцах низколе-
гированной стали с различными по составу вклю-
чениями . 

Результаты алгоритмической обработки дан-
ных приведены в табл . 3 . Они получены после ис-
ключения первых 500 значений интенсивности  
в каждом канале . 

Рис . 5 . Индивидуальные значения интенсивности, зарегистрированные программой Spark-DAT на двух образцах низколеги-
рованной стали

Рис . 6 . Диаграммы разрядов Al и Ca на образце низколегированной стали (образец 1)
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В верхней части таблицы приведены общее ко-
личество пиков, зарегистрированных на четырех 
элементных каналах, в нижней части – наиболее 
релевантные корреляции . 

Из таблицы следует, что образец A содержит 
больше включений Ca и S и меньше включений 
Al, чем образец B; образец A содержит в основном 

сульфиды и оксиды кальция, меньше алюминатов 
кальция, но не содержит оксидов Al; образец B со-
держит в основном алюминаты Ca и оксиды Al  
и почти не содержит оксидов и сульфидов Ca .

Сказанное легко визуально проверить по диа-
граммам на рис . 7 . Соответствие между диаграм-
мами и количествами показывает, что программа 
Spark-DAT может подтвердить различия в составе 
включений за уникально короткий промежуток 
времени, необходимый для контроля неметалли-
ческих включений в процессе производства стали .

Выводы
1 . Применение цифрового CCS-источника и тех-

нологии временного разрешения в ОЭС с исполь-
зованием TRS-окон, оптимальных условий работы 
искрового источника и наилучших аналитических 
линий и внутренних стандартов в диапазоне ваку-
умного УФ значительно улучшает результаты ана-
лиза таких критических элементов, как C, N и O  
в стали . Благодаря новым возможностям ОЭС во 
многих случаях можно отказаться от газоанализа-
торов C и N . ОЭС также обеспечивает отличный 
контроль следов всех элементов, которые влияют 
на свойства стали (C и N, а также P, S, Cu, Ni, Cr, 

 
Рис . 7 . Диаграммы разрядов Al, O, Ca и S в двух образцах низколегированной стали с различными по составу включе-

ниями

Т а б л и ц а  3 .  Результаты алгоритмической обработки 
данных с помощью программы Spark-DAT, полученных 
на двух образцах низколегированной стали (см. рис. 7)

Подсчет пиков интенсивности

Al общ O общ Ca общ S общ

Образец A 60 87 192 61

Образец B 132 78 117 11

Подсчет корреляций

Al2O3 Ca alum . CaO CaS

Образец A 0 8 17 32

Образец B 9 14 4 4

П р и м е ч а н и е:  Al2O3 – корреляции Al и O, но не Ca; 
Ca alum . – корреляции Al, Ca и O; CaO – корреляции Ca и O, 
но не Al; CaS – корреляции Ca и S .
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Mo, Co, W, V, Sn, Pb, As, Sb, Bi, Se, Nb и O), на од-
ном приборе . Такой подход значительно снижает 
аналитические и производственные расходы, на-
пример, за счет сокращения времени отклика  
и снижения энергоемкости . 

2 . Программа Spark-DAT добавляет новые воз-
можности в оптический эмиссионный анализ . Она 
позволяет быстро и эффективно анализировать 
включения, контролируя уровень включений в про-
цессе производства стали . Основное преимуще-
ство ОЭС заключается в том, что анализ включе-
ний можно выполнять одновременно с количе-
ственным элементным анализом . Увеличив общее 
время анализа всего на несколько секунд, можно 

получить информацию о чистоте производимой 
стали . К другим достоинствам программы Spark-
DAT при анализе включений относятся низкий 
уровень инвестиций и отсутствие необходимости 
в дополнительных расходных материалах или спе-
циальных методах подготовки поверхности проб . 

Более подробную информацию о приборе ARL 
4460 компании Thermo Scientific и программе 
Spark-DAT можно получить на сайте по электрон-
ной почте info@thermotechno .ru .

Компания Thermo Scientific входит в состав кон-
церна Thermo Fisher Scientific, мирового лидера по 
предоставлению услуг и оборудования для науки .




