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锡及锡合金分析方法

光电直读光谱法
Methods for analysis of tin and tin alloys——

Photoelectric direct reading spectroscopy

     （预审稿）

202X -XX-XX发布                               202X一XX一XX实施


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

锡及锡合金分析方法

光电直读光谱法
1 范围
本文件规定了锡及锡合金中合金元素及杂质元素含量的光电直读光谱分析方法。

本文件适用于锡及锡合金中合金元素及杂质元素含量的测定。各元素测定范围见表1。

表1测定元素和范围
	元素
	测定范围（质量分数）%

	As
	0.0008～0.3

	Fe
	0.0010～0.10

	Cu
	0.0005～10.0

	Pb
	0.0015～3.00

	Bi
	0.0020～ 58.00

	Sb
	0.0010～13.00

	Cd
	0.0003～1.80

	Zn
	0.0003～0.050

	Al
	0.0003～0.0050

	Ag
	0.0003～5.00

	Ni
	0.0004～2.00

	Co
	0.0006～ 0.03


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 14203 火花放电原子发射光谱分析法通则
GB/T 6379.2测量方法与结果的准确度（正确度与精密度）第2部分:确定标准测量方法重复性与再现性的基本方法
GB/T 8170数值修约规则与极限数值的表示和判定
3  术语和定义

GB/T 14203界定的术语和定义适用于本文件。
3.1描迹或智能标准化（ICAL）
描迹：通过调整光学系统内准直镜、入射狭缝、光栅等任一光学部件位置，以获得最佳发光强度的过程。
ICAL：智能标准化用来优化光学系统的性能。智能标准化需定期执行或在光学系统被检测到有较大偏差时执行。
3.2校准
建立被分析元素的含量与仪器测量的发光强度之间对应关系的过程。
3.3校准曲线
表示样品中元素含量与仪器测量的该元素发光强度间关系的方程或函数曲线。
3.4标准化
将仪器的发光强度调整到建立原始曲线时发光强度的过程。
3.5标准化样品
用于进行标准化修正的均匀样品。标准化样品至少要覆盖每个元素的校准曲线的高低含量段。
3.6控制样品
与分析样品组织结构类似、化学成分相近且有准确赋值的均匀样品，可以用于类型标准化修正。
3.7类型标准化
通过测量控制样品的元素强度，对原始校准曲线的有限区域范围进行修正的方法。
3.8标准样品
标准样品是为建立校准曲线使用的，其化学性质和组织结构应与分析样品近似，应涵盖分析元素的含量范围，并保持适当的梯度，采用准确可靠的方法赋值。应采用国家级、行业级或公认的权威机构研制的标准样品。
3.9标准化样品
标准化样品是用来修正由于各种原因引起的仪器测量值对校准曲线的偏离而使用的。标准化样品应均匀并能得到稳定的谱线强度。标准化样品可以从标准样品中选取，也可从满足基本要求的、均匀稳定的，再现性好的试样中选取。当使用两点标准化时，其含量分别取每个元素工作曲线的上限和下限附近含量。
3.10控制样品
控制样品应与分析试样具有相近的化学成分和组织结构，且有准确赋值的均匀样品，可以用于类型标准化修正。
4 原理
在氩气气氛中，将制备好的金属块状试样作为一个电极，用光源发生器使样品与对电极之间激发发光，并将该光束引入分光室，经分光系统色散后形成光谱，对选定的光谱线经光电转换系统及测量系统进行光电转换并测量谱线强度，由数据处理系统依据相应标准样品制作的工作曲线测定试祥中待测元素的质量分数。
5 仪器设备

5.1 光电直读发射光谱仪
应根据分析元素、测量范围及样品种类和形态进行选择，并能满足分析任务所要求的波长范围、灵敏度和精度。（仪器参考工作条件参见附录A）
5.2试样加工设备
能够满足试样加工要求的车床或铣床。
5.3取样装置
从熔体中取样时使用的模具，有铸铁模、钢模或铜模。铸模自选，但选择模具的材质和形状要考虑能获得金属成分均匀的分析试样，同时，还要考虑选用的铸模是否方便浇铸和脱模。需要注意的是，在过程中要避免对试样造成污染。
6材料

6.1 气体
激发间隙保护气体，氩气(纯度大于99.995%)或按仪器说明书选用。
7取样及制样
7.1取样
从熔体中取样应使用5.3中规定的取样装置。取样时应保证取出的分析试样金属成分均匀、无缩孔和裂纹。
7.2制样
制样时，分析试样与标准样品、标准化样品和控制样品的制备条件、光洁度应保持一致。固体样品的形状有块状、棒状和粉末状，制备时要避免加工过程中对试样的污染。将试样用车床或铣床加工成有一定的光洁度、平整、无缩孔、无裂纹的表面，测试面应去除表面的氧化膜。试样应有足够的厚度，保证光谱分析时不被击穿。
8环境、电源
8.1环境
光电直读光谱仪应按照仪器厂家推荐要求，放置在 无电磁干扰、无振动、无腐蚀气体、无灰尘的实验室内。通常室内温度保持在20℃〜25℃，相对湿度应小于75%。或按照仪器厂家推荐的要求控制温室度。
从激发室排出的烟尘可能有毒，因此，仪器应装有过滤排气装置并定期进行清洁或更换。
8.2电源
为了保证仪器的稳定性，电源电压变化应小于±10%，频率变化小于±2%。根据仪器的使用要求，配备专用地线。
9校准
9.1校准曲线法
在选定的仪器最佳工作状态下，激发一系列标准样品（6.2），每个样品至少激发3～5次，原则上使用5个以上含量水平的标准样品，绘制分析元素的发光强度（或强度比）与含量（或含量比）的关系曲线作为校准曲线。使用该校准曲线，分析样品中的元素含量。
9.2原始校准曲线法
原始校准曲线法是先使用校准曲线法绘制校准曲线。当光谱仪因温度、湿度、震动等因素导致谱线产生位移，或应发光强度变化导致校准曲线发生漂移时，通过标准化样品对校准曲线的漂移进行整体标准化修正，使修正后的元素强度恢复到最初建立校准曲线时强度的方法。
9.3控制样品法
由于分析样品与绘制校准曲线的标准样品存在冶炼工艺过程和组织结构的差异，常使用校准曲线发生变化。为避免这种差异造成的影响，通常使用与分析样品的冶金工艺过程和组织结构相近的控制样品，用于控制分析样品的分析结果。
首先利用标准样品制作原始曲线，在日常分析时，在同样的工作条件下，将控制样品与分析样品同时分析，利用控制样品的分析结果与其标准值之间的偏差对分析样品的分析结果进行修正。
10分析歩骤
10.1按照仪器使用说明书要求，开机预热，准备好仪器。
10.2根据光电发射光谱仪要求及规定，检查仪器状态，如有异常及时处理，以保证处于受控状态。
10.3标准化：分析试样前，首先要分析一个或多个控制样品(6.4), 每个样品至少激发3～5次，确认所应用的分析曲线是否漂移，如曲线巳经漂移则用标准化样品(6.3)进行曲线漂移校正，然后再用标准样品或控制样品(6.4)予以确认。
10.4控制样品分析：根据待测试样的种类，选择相应的控制样品，在所选定工作条件下，将控制样品至少激发3次，且重复性好满足测试要求时，取其平均值保存。否则需重复（10.3.1）步骤或应查明原因，直至控制样品程序通过为止。
10.5试样分析：在所选定的工作条件下，将试样置于光电直读光谱仪的激发台上进行激发，激发点不得重叠，同一表面至少激发2次，数据稳定且满足测试要求时，取其平均值作为分析结果。
10.6试样表面的熔化物易附在电极上，会影响分析结果，所以，每次激发后，都要用金属刷清扫电极。
10.7定量值的表示方法：定量值以质量分数（%）表示，按照GB/T 8170修约到规定的位数，示例见表2。

表2 定量值质量分数表示（%）

	元素的质量分数
	≥1.00
	≥0.100～1.00
	≥0.010～0.100
	≥0.0010～0.010
	≥0.0001～0.0010

	保留小数
	小数点后二位
	小数点后三位
	小数点后三位
	小数点后四位
	小数点后四位

	示例
	8.31
	0.989
	0.099
	0.0096
	0.0008


11精密度 
本标准的精密度是按照GB/T 6379.2由7个实验室对12个元素的4个〜8个水平进行共同试验和统计确定的，结果见表3。

11.1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3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3数据采用线性内插法求得。

11.2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不超过表3所列再现性限(R),超过再现性限(R)的情况不超过5%,再现性限(R)按3数据采用线性内插法求得。

表3精密度

	元素
	标准值wx /%
	wx /%
	r/%
	R/%

	As
	0.0008
	0.0010
	0.0003
	0.0005

	
	0.0016
	0.0025
	0.0005
	0.0016

	
	0.013
	0.013
	0.0020
	0.0050

	
	0.076
	0.076
	0.0020
	0.0061

	
	0.162
	0.157
	0.0065
	0.0235

	
	0.248
	0.254
	0.0097
	0.0649

	Fe
	0.0011
	0.0010
	0.0002
	0.0006

	
	0.0020
	0.0023
	0.0002
	0.0005

	
	0.0096
	0.0097
	0.0002
	0.0017

	
	0.055
	0.055
	0.0066
	0.0094

	
	0.096
	0.101
	0.014
	0.024

	Cu
	0.0004
	0.0005
	0.00003
	0.0002

	
	0.0008
	0.0008
	0.0001
	0.0003

	
	0.0048
	0.0047
	0.0002
	0.0012

	
	0.048
	0.049
	0.0015
	0.0055

	
	0.099
	0.108
	0.0035
	0.036

	
	0.84
	0.841
	0.032
	0.038

	
	3.78
	3.81
	0.137
	0.250

	
	8.03
	7.98
	0.322
	0.449

	
	11.51
	11.61
	0.250
	0.538

	Pb
	0.0017
	0.0018
	0.00010
	0.0012

	
	0.01
	0.010
	0.0004
	0.0023

	
	0.048
	0.049
	0.0017
	0.0017

	
	0.099
	0.098
	0.0004
	0.0169

	
	0.320
	0.318
	0.0083
	0.055

	
	2.77
	2.69
	0.106
	0.375

	Bi
	0.0019
	0.0020
	0.0002
	0.0006

	
	0.020
	0.021
	0.0012
	0.0020

	
	0.053
	0.056
	0.0023
	0.0067

	
	0.554
	0.557
	0.027
	0.046

	
	35.01
	35.09
	0.319
	0.473

	
	57.77
	57.87
	0.269
	0.327

	Sb
	0.0011
	0.0012
	0.0003
	0.0005

	
	0.019
	0.019
	0.0006
	0.0048

	
	0.0806
	0.079
	0.0038
	0.010

	
	0.24
	0.231
	0.015
	0.037

	
	8.31
	8.41
	0.162
	0.430

	
	13.86
	13.88
	0.199
	0.293

	Cd
	0.0003
	0.00039
	0.00002
	0.00027

	
	0.0035
	0.0036
	0.0001
	0.0006

	
	0.098
	0.098
	0.0027
	0.0050

	
	0.758
	0.755
	0.018
	0.026

	
	1.72
	1.71
	0.048
	0.054

	Zn
	0.0004
	　
	　
	　

	
	0.0010
	　
	　
	　

	
	0.0022
	0.0021
	0.0004
	0.0005

	
	0.0058
	0.0060
	0.0009
	0.0015

	
	0.0212
	0.021
	0.0010
	0.0010

	
	0.0501
	0.051
	0.0027
	0.0055

	Al 
	0.0004
	　
	　
	　

	
	0.0010
	0.0008
	0.0002
	0.0006

	
	0.0022
	0.0021
	0.0005
	0.0008

	
	0.0057
	0.0056
	0.0006
	0.0008

	Ag
	0.00031
	0.0003
	0.00002
	0.0001

	
	0.0010
	　
	　
	　

	
	0.0059
	0.0061
	0.0002
	0.0013

	
	0.0305
	0.030
	0.0023
	0.0036

	
	0.51
	0.503
	0.013
	0.046

	
	0.989
	1.00
	0.013
	0.077

	
	3.76
	3.75
	0.137
	0.188

	
	5
	4.96
	0.058
	0.118

	Ni
	0.0004
	0.0004
	0.00004
	0.0002

	
	0.0009
	0.0008
	0.0001
	0.0006

	
	0.0084
	0.0086
	0.0010
	0.0022

	
	0.051
	0.0501
	0.0022
	0.0051

	
	0.195
	0.190
	0.014
	0.021

	
	1.94
	1.89
	0.106
	0.399

	Co
	0.0006
	0.0004
	0.0002
	0.0003

	
	0.0015
	0.0013
	0.0003
	0.0008

	
	0.0051
	0.0055
	0.0007
	0.0007

	
	0.0143
	0.013
	0.0008
	0.0030

	
	0.021
	0.021
	0.0017
	0.0053

	
	0.032
	0.032
	0.0033
	0.0051


12 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：
1）试验对象；

2）本文件编号；

3）分析结果及其表示；
4）与基本分析步骤的差异；
5）测试中观察到的异常现象；
6）试验日期。

附录A
（资料性）

仪器工作条件、常用内标线及分析线
光电直读光谱仪测定锡及锡合金中常见分析元素工作条件、常用内标线及分析线见表A.1～A.2。
表A.1常见分析元素参考工作条件
	参数
	时间

	氩气冲洗时间
	2S

	预燃时间
	4s

	积分时间
	6S

	积分延迟
	0

	注：具体测试参数以设备厂家设定为主


表A.2光电直读光谱仪常用分析线和内标线
	元素
	波长
nm
	可能的干扰元素

	背景
	230.2、191.9
	

	Sn
	183.175、198.417、219.449、228.225、236.830、276.178、278.503、291.354、303.412、314.184、365.578
	/

	As
	234.984
	Ni、Sb、Pb

	Fe
	238.204、259.94、371.993
	Pb、Sb

	Cu
	327.395、510.554、296.116、 324.753
	Pb、Sb

	Pb
	405.781、500.542
	Cu、Sb、Bi、Ag

	Bi
	306.772、359.611
	Ag

	Sb
	326.751、259.809、217.581
	Fe、Pb、Ag、Cu、Zn

	Cd
	226.502、361.051
	Pb、Sb、Cu

	Zn
	213.857、330.258、334.502
	Cu、Ni、Sb

	Al
	396.152
	/

	Ag
	243.779、328.068、338.289、546.549
	Sb、Ni、Pb

	Ni
	305.082、341.476
	Pb、Bi

	Co
	345.351
	Cu、Ni
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