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铜及铜合金分析方法

X射线荧光光谱法

（波长色散型）

     Methods for analysis of copper and copper alloys
     —X-Ray fluorescence spectrometric 

                (wavelength dispersive)

   （送审稿）

                     

前    言

    本文件按照GB/T 1.1-2020《文件化工作导则 第1部分：文件化文件的结构和起草规则》的规定起草。

本文件代替YS/T 483-2005《铜及铜合金分析方法 X射线荧光光谱法（波长色散型）》，与YS/T483-2005相比，本文件除结构调整和编辑性改动外，主要技术变化如下：（更改了、增加了、删除了三种句式。）
a)  修改了“1 范围”中对方法的描述（见第1章，2005年版的第1章）；
b) 增加了钴(Co)“0.010%～1.00%”、铋(Bi)“0.010%～3.50%”、锑(Sb)“0.010%～1.00%”、硫(S)“0.010%～0.60%”、硒(Se)“0.010%～0.50%”、碲(Te)“0.010%～1.00%”、镉(Cd)“0.010%～1.50%”的测定，扩展了下列元素测定范围：铜(Cu)由“40.00%～98.00%”调整为“40.00%～99.90%”；镍(Ni)由“0.010%～35.00%”调整为“0.0050%～45.00%”；铁(Fe)由“0.010%～10.00%”调整为“0.0050%～10.00%”；铅(Pb)由“0.010%～10.00%”调整为“0.0050%～10.00%”；镁(Mg)由“0.010%～1.00%”调整为“0.010%～1.50%”；银(Ag)由“0.010%～1.00%”调整为“0.010%～3.00%”；（见表1， 2005 年版表1）；

c) 增加了“2 规范性引用文件”中所引用的文件（见2章，2005年版2章）；

d) 修改了“3 方法原理”中对方法原理的描述（见3章，2005年版3章）；

e ) 增加了“4 仪器”中仪器名称（见4章，2005年版4章）；

f ) 将“5 辅助设备、材料”改为“5 辅助设备”和“6 标准样品、标准化样品和控制样品”，并修改了相应描述（见5章、6章，2005年版5章）；

g) 将“5.2 标准物质（标准样品）”改为“6.1 标准样品”，并修改了相应描述（见6.1、7.2、9.3、9.5，2005年版5.2、8.3、8.5）；

h) 将“5.3 再校准样”改为“6.2 标准化样品”，并修改了相应描述（见6.2、9.5、9.7，2005年版5.3、8.5、8.7）；

i) 将“5.4 控制样”改为“6.3 控制样品”，并修改了相应描述（见6.3、9.8，2005年版5.4、8.8）；

j) 将“6 试样及制备”改为“7 试样及制备”，将“6.1 试样尺寸”和“6.2 取样”修改为“7.1 试样取样及规格”，并修改了相应描述（见7.1，2005版6.1、6.2）；

k) 将“6.3 试样加工”改为“7.2 试样加工”，并修改了相应描述（见7.2，2005年版6.3）；

l) 将“7 环境”改为“8 环境”，修改了环境和电源的相应描述（见8章，2005年版7章）；

m) 将“8 分析步骤”改为“9 分析步骤”，并修改了相应描述（见9章，2005年版8章）；

n) 删除了8.6条款中基体校准方法示例及校准模型,并修改了相应描述（见9.6，2005版8.6）；

o) 将“8.9 试样分析”修改为“9.9 试样分析及结果”，将8.9中“试样重复分析3次”修改为“试样重复分析2次”，并对分析结果有效数字保留进行了规定，增加了表4（见9.9，2005年版8.9）；

p) 将“9 精密度”改为“10 精密度”，并修改了重复性和再现性的相应描述，将“质量分数0.010%”的改为“＞0.0050～0.010%”，并规定了相应的的重复性限和再现性限；将表4、表5修改为表5、表6（见10章，2005年版9章）；

q) 将“10 质量保证和控制”改为“11 质量保证和控制”，并修改了相应描述（见11章，2005年版10章）；

r) 增加了“11 试验报告”（见11章）。  

本文件由全国有色金属标准化技术委员会（SAC/TC243）提出并归口。

本文件起草单位： 

    本文件主要起草人：

本文件所代替标准的历次版本发布情况为：

—— 2005年首次发布 YS/T 483-2005；

本次为第一次修订。  

铜及铜合金分析方法

X射线荧光光谱法

（波长色散型）

1  范围（黑体，不用加粗）
本文件规定了铜及铜合金中合金元素及主要杂质元素的X射线荧光光谱分析方法。

本文件适用于铜及铜合金中铜、镍、锌、铝、铁、锡、铅、锰、硅、铬、砷、磷、镁、银、钴、铋、锑、硫、锆、硒、碲、镉含量的测定。各元素测定范围见表1。
表1 测定范围

	元  素
	测定范围（质量分数）
%
	
	元  素
	测定范围（质量分数）
%

	Cu
	40.00～99.50
	
	P
	0.010～1.00

	Ni
	0.0050～45.00
	
	Mg
	0.010～1.50

	Zn
	0.010～45.00
	
	Ag
	0.010～3.00

	Al
	0.010～15.00
	
	Co
	0.010～1.00

	Fe
	0.0050～10.00
	
	Bi
	0.01～3.50

	Sn
	0.010～15.00
	
	Sb
	0.01～1.00

	Pb
	0.0050～10.00
	
	S
	0.01～0.60

	Mn
	0.010～15.00
	
	Se
	0.01-0.50

	Si
	0.010～6.00
	
	Te
	0.01～1.00

	Cr
	0.010～2.00
	
	Cd
	0.01～1.50

	As
	0.010～0.50
	
	-
	-


2  规范性引用文件
下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。

 GB/T 8170   数值修约规则与极限数值的表示和判定

 YS/T 668    铜及铜合金理化检测取样方法 
3 术语和定义

本文件没有需要界定的术语和定义。

4  方法原理
由X射线管发射的一次X射线照射已制好的试样平面使元素激发，产生具有被测元素特征的二次X射线（即荧光X射线），该混合光经分光晶体分光色散，对应的单色光由检测器接收，由计数器等部件记录其强度，根据标准样品（或标准物质）制作的工作曲线测出试样中各待测元素的质量分数。

5  仪器

    X射线荧光光谱仪（波长色散型）。

仪器应能满足本文件所规定的各元素的分析要求，具有良好的稳定性和灵敏度，能得出准确的分析结果。其技术参数应满足或优于表2(仪器条件示例)。常见元素分析晶体及分析线见附录A。

6  辅助设备

   能满足试样加工要求的车床或铣床。
7  标准样品、标准化样品和控制样品

表2 仪器条件示例

	X  射 线

发 生 器
	3kW铍窗管，Rh靶，端窗

	
	最大功率：3kW( 50kV，100mA )

	晶体
	LiF, PET, NaCl, TAP, Ge

	探测器
	Ne, Ar, Kr—exatron

	
	Ne, Ar, Kr—multitron

	
	闪烁计数器(SC)


7.1 标准样品

建立工作曲线用的标准样品应采用国家级、行业级或公认的权威机构研制的标准样品。原则上所选择的标准样品应与分析试样的化学组成及冶金铸造过程基本一致，并能满足定量分析元素的测量范围，具有适当质量分数间隔（梯度）的4个以上的标准样品作为一个系列。
7.2 标准化样品

用来校正工作曲线漂移的样品。可以是制作工作曲线的标准样品，也可以是专用的标准样品。

7.3 控制样品

    与分析样品组织结构相似、化学成分相近且有准确赋值的均匀样品，以确保分析结果准确、仪器状态受控。

8  试样及制备
8.1  试样取样及规格
按照YS/T 668的规定取样，取样时应保证取出的分析样品均匀、无气孔、无夹渣、无裂纹，样品具有代表性。规格应满足试样容器的尺寸。

8.2  试样加工

试样分析面用车床或铣床加工成光洁的平面。因样面粗糙度对结果有一定的影响，故待测试样宜与所用标准样品的加工方式、粗糙度一致。

9  环境
9.1  环境

光谱仪应按仪器厂家推荐的要求，放置在无电磁干扰、无震动、洁净的场所。通常室内温度保持在18℃～28℃，一般在8 h之内温度变化应不超过5℃，相对湿度应小于75%。

9.2  电源

    仪器室应具备稳定净化的三相380V和单相220V电源，电源电压变化应小于±10%，频率变化小于±2%，根据仪器使用要求，配备专用地线。为确保分析数据不被意外破坏，建议为计算机配备UPS电源。

10  分析步骤
10.1  开机

按仪器说明书将仪器设置到工作状态，稳定30min。

10.2  仪器工作状态控制及校准

10.2.1 工作状态控制

    运用仪器提供的诊断功能，定时（每天或每班）对仪器各部件状态进行诊断，如有异常及时予以处理，保证其正常受控。

10.2.2  校准

定期由相关部门对仪器进行检定或校准，以使各性能指标达到最佳值。

10.3  标准样品的选择

根据试样的种类和合金牌号选择适合的标准样品。

10.4 分析条件 

     根据试样的种类和合金牌号选择分析程序，依据试验或说明书推荐选择合适的分析条件和分析线，分析条件示例见表3。
表3 分析条件示例
	元 素
	Cu
	Pb
	Fe
	Mn
	Ni
	P
	Si
	Sn
	Zn
	As
	Ag

	分析晶体
	LiF
	LiF
	LiF
	LiF
	LiF
	Ge
	PET
	LiF
	LiF
	SC
	LiF

	分析线
	Ka
	Lb
	Ka
	Ka
	Ka
	Ka
	Ka
	Ka
	Ka
	Kb
	Ka

	波长（nm）
	0.154
	0.098
	0.194
	0.210
	0.165
	0.616
	0.713
	0.049
	0.144
	0.106
	0.056

	X光管
	铑靶端窗管; 管电压45kV; 管电流50mA

	试样自转
	40r/min

	面罩
	Φ25mm钛面罩


10.5  工作曲线的建立及标准化样品原始强度值的获得

根据待测试样的种类，选择标准样品及标准化样品。每个样品测量3～5次，取其平均值存储。用标准样品中元素的平均强度与对应的质量分数建立工作曲线并存储。所得标准化样品强度的平均值即为其原始强度。

10.6  基体校准

参照仪器说明书，考虑共存元素和基体的差别所带来的影响，对测定值进行校准，得出有关相关系数并存储。

10.7  工作曲线的标准化

应定期对工作曲线进行标准化，确保工作曲线受控，校准系数一般在0.8～1.2之间。

10.8  控制样品分析

每天分析前应先分析控制样品，确保控制样品的分析结果在允许误差范围内。

11 试样分析及结果

     在上述条件都正常的情况下分析试样，试样重复分析2次，数据稳定一致时取其平均值作为分析结果。分析结果以质量分数（%）表示，如产品标准无特殊要求，按表4保留有效数字位数，满足GB/T 8170修约要求。

表4。。。。
	元素的质量分数/%
	≥0.10
	≥0.010～0.10
	≥0.0010～0.010

	保留小数
	小数点后二位
	小数点后三位
	小数点后四位

	示例
	3.23
	0.089
	0.0087


12 精密度

12.1重复性

    在重复性条件下获得的两次独立测试结果的绝对差值应不超过表5所列重复性限（r）,超过重复性限（r）的情况不超过5%，重复性限（r）按表5数据采用线性内插法求得或外延法求得。

12.2再现性

在再现性条件下获得的两次独立测试结果的绝对差值应不超过表6所列再现性限（R）,超过再现性（R）的情况不超过5%，再现性（R）按表6数据采用线性内插法求得或外延法求得。

13  质量保证和控制 

应选用国家级标准样品、行业级标准样品或精度相当的其他标准样品绘制工作曲线。选择适当的标准化样品和管理样品(宜使用国家级或行业级的标准样品)。按需要定期对仪器进行校验；每周或每两周校核一次本分析方法的有效性，适时进行标准化分析和控制样品分析，当过程失控时，应找出原因，纠正错误后，重新进行校核，确保分析的正确性。

表5
	元素的质量数/%
	重复性限（r）/%

	＞0.0050～0.010
	0.0025

	0.10
	0.015

	0.50
	0.05

	≥5.00～10.00
	0.08

	＞10.00～20.00
	0.10

	＞20.00～40.00
	0.12

	   ＞40.00～99.50
	0.15

	注：重复性（r）为2.8Sr， Sr为重复性标准差。


表6

	元素的质量数/%
	再现性限（R）/%

	＞0.0050～0.010
	0.0030

	0.10
	0.020

	0.50
	0.075

	≥5.00～10.00
	0.10

	＞10.00～20.00
	0.12

	＞20.00～40.00
	0.15

	   ＞40.00～99.50
	0.20

	注:再现性 (R) 为2.8SR, SR为再现性标准差。


14试验报告

   本章规定试验报告所包括的内容。至少应给出以下几个方面的内容：

   a) 试样；

   b) 使用的文件（YS/T 483-202X）；

   c) 分析结果及其表示；

   d) 与基本分析步骤的差异；

   e) 测定中观察到的异常现象；

   f) 试验日期。

       附  录  A

        （资料性）

        常见元素分析晶体及分析线

	元素
	分析晶体
	分析线
	最低激发电压（kV）

	Cu
	LiF
	Kα
	8.98

	Zn
	LiF
	Kα
	9.66

	Pb
	LiF
	Lβ
	15.86

	Fe
	LiF
	Kα
	7.11

	Co
	LiF
	Kα
	7.71

	Ni
	LiF
	Kα
	8.33

	Mn
	LiF
	Kα
	6.54

	Sn
	LiF
	Kα，Lα
	29.18，4.46

	Si
	PET
	Kα
	1.84

	Al
	PET
	Kα
	1.56

	Cr
	LiF
	Kα
	5.99

	P
	Ge
	Kα
	2.14

	As
	LiF
	Kβ
	11.86

	Sb
	LiF
	Lα
	4.70

	Ag
	LiF
	Kα
	25.51

	Bi
	LiF
	Lα
	16.38

	Mg
	NaCl
	Kα
	1.30

	S
	TAP
	Kα
	2.47
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