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铅及铅合金化学分析方法
第16部分 铜、银、铋、砷、锑、锡、锌、铁、镉和镍含量的测定 
光电直读发射光谱法
1  范围

本文件描述了火花放电原子发射光谱法（光电直读发射光谱法）测定铅及铅合金中铜、银、铋、砷、锑、锡、锌、铁、镉和镍含量的方法。

本文件适用于铅及铅合金中铜、银、铋、砷、锑、锡、锌、铁、镉和镍含量的测定。测定范围见表1：
表1  元素及测定范围
	元素
	测定范围（质量分数）
%
	元素
	测定范围（质量分数）

%

	Cu
	0.0002～0.0060
	Sn
	0.0001～0.0060

	Ag
	0.0001～0.0100
	Zn
	0.0001～0.0050

	Bi
	0.0007～0.069
	Cd
	0.0001～0.0035

	As
	0.0002～0.0150
	Ni
	0.0001～0.0035

	Sb
	0.0004～0.0065
	Fe
	0.00015～0.0005


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
3 术语和定义

本文件没有需要界定的术语和定义。
4 原理
在氩气气氛中，试料经光源激发后，所辐射的特征光经入射狭缝到分光系统色散成光谱，此光谱强度与元素含量呈一定函数关系。对选定的内标线和分析线的强度进行光电测量，根据标准样品制作的工作曲线，求出待测元素含量。

5  试剂和材料

5.1 高纯氩气：氩气（Ar）纯度（体积分数）≥99.999%。

5.2 标准样品

标准样品用于绘制工作曲线，应是一系列有证光谱标准样品。其化学成分应涵盖测定元素的含量范围，并保持适当的梯度。

注：对于个别特殊元素如铁元素，因为其熔点高等原因，在熔融铅中溶解度低，冷却后在样品中易偏析，导致配套系列标准样品铁含量无合适的浓度梯度，此类情况可采用单点或两点比较法出具检测结果。
5.3 标准化（校准）样品

5.3.1 标准化（校准）样品是用于修正由于各种原因引起的仪器测量值对工作曲线的偏离的，应均匀并能得到稳定的谱线强度比

5.3.2 标准化（校准）样品可使用标准样品，也可使用满足基本要求且含量适当、均匀、稳定、再现性好的其他样品。当使用两点标准化时，标准化（校准）样品的选取宜根据待测样品的元素含量区间，分别选取含量略高于、略低于待测样品的标准化（校准）进行校准。

5.4 控制样品

控制样品应与分析样品具有相近的化学成分和组织结构，用于对分析样品在工作曲线上的测定结果做进一步修正。控制样品可为标准样品或自制的内控样品。

6 仪器设备

6.1 光电直读发射光谱仪，应包含激发光源、火花室、氩气系统、对电极、分光系统和测量系统等主要部分，其他条件应如下：

——波长范围：165.0 nm~450.0 nm。

——检测限应满足表2的要求。
表2 光电直读发射光谱仪检测限

	分析元素
	测定下限

(g/g
	检出限

(g/g
	测定下限

(g/g(修订为）
	分析元素
	测定下限

(g/g
	检出限

(g/g
	测定下限

(g/g(修订为）

	Cu
	≤3
	≤0.9
	1
	Sn
	≤3
	≤0.9
	2.0（？）

	Ag
	≤1
	≤0.3
	0.6
	Zn
	≤3
	≤0.9
	1.0

	Bi
	≤7
	≤2.1
	2
	Cd
	≤2
	≤0.6
	1.0

	As
	≤2
	≤0.6
	1.5（？）
	Ni
	≤2
	≤0.6
	1.0

	Sb
	≤4
	≤1.2
	2.0
	Fe
	≤
	≤
	1.5


6.1.1 光源参数参考工作条件如下：
表3 仪器光源参数

	
	冲洗
	高能预激发
	电火花

	时间/S
	2.0
	5.0
	4.0

	频率/Hz
	0
	400
	200


6.1.2  分析线：

尽量选择分析元素间无相互干扰的谱线，必要时利用仪器的干扰校正功能进行干扰校正。各元素推荐的分析线见表4。
表4仪器分析线参数

	分析元素
	分析线波长/nm 
	参比线/nm

	Cu
	324.754、327.396
	Pb 322.054

	Ag
	338.289、28.068
	Pb 322.054

	Bi
	306.772
	Pb 322.054

	As
	234.984
	Bg 191.890

	Sb
	231.147、206.833
	Bg 191.890

	Sn
	317.502、283.999
	Pb 322.054

	Zn
	334.502、213.856
	Pb 322.054

	Cd
	228.8
	Pb 322.054

	Ni
	341.5
	Pb 322.054

	Fe
	372.0 
	Pb 322.054


6.1.3  光学系统性能指标

表5光学系统性能指标
	性能指标
	技术参数


	曲率半径/m
	0.75

	刻线密度/线/mm)
	1800
	2 400
	3600

	倒数线色散(一次)/(nm/mm)
	0.74
	0.55
	0.37


6.2 精密车床或铣床。
7  试料

7.1 取样

    从熔融状态取样时，用预热过的模具浇筑成型。模具自选，但应保证试样均匀，无锁孔和裂变，从铸锭、铸件、加工件上取样时，应从具有代表性的部位取样。

7.2 制样

7.2.1 用车床或铣床将试样的分析面加工成光洁的表面。车削过程中不使用任何润滑剂，激发面不能有气孔、裂纹和夹渣，不能被污染，必要时可用浸过无水乙醇的脱脂棉擦拭表面后再进行分析。

7.2.2 加工过程中应防止试样过热氧化。

7.2.3 标准样品与待测样品应在同一条件下制备。
8  试验步骤

8.1预激发

分析工作前，检查仪器工作参数，并激发任意一块标准样品3次～5次，确保仪器电源、氩气、激发点等处于正常分析状态。

8.2 设置分析程序

根据仪器及待测元素选择适当的分析谱线(见表4)、预燃时间、积分时间，并设置相应的分析程序。
8.3  工作曲线的绘制

对标准样品按7.2进行加工后，使用光电直读发射光谱仪，在选定的分析条件下，对每个标准样品进行三次以上激发，测量分析线对强度比，取平均值为纵坐标，元素含量为横坐标，绘制工作曲线。
8.4  标准化

    建立工作曲线后，分析前应用标准化样品对工作曲线进行校准。当选用两点标准化时，标准化样品的元素含量应分别略高于、略低于待测样品的含量。当采用单点标准化时，标准化样品各元素含量应略高于待测样品的各元素含量。如果所得测试结果与目标值的绝对差值超出10.2所列的再现性限(R)，重复仪器标准化过程至达到要求后再测样品。

8.5 质量控制

选择与待测样品元素含量范围接近的控制样品，按7.2对其加工后进行激发测定，仪器根据工作曲线与各校正因素自动计算测定测定结果：比较测定结果与控制样品定值结果，若存在显著差异，应查明原因，纠正错误，必要时重复8.4或8.3操作，直至控制样品测定获得满意结果，才能进行8.6测定。

8.6 测定

    使用光电直读发射光谱仪，在选定的仪器分析条件下，对试料进行激发，测量分析线对强度比，每个样品应变换不同位置进行多点激发（3个点以上），取平均值，仪器根据工作曲线与各校正因素，自动进行数据处理，计算并输出各元素含量。

9 试验数据处理

根据分析线的相对强度(或绝对强度)，从工作曲线上得到待测元素的含量，测定结果以各元素的质量分数表示。分析结果应处于在绘制工作曲线的所用标准样品的含量区间内。

单个试样分析结果表示至小数点后的4位；当分析结果小于0.0010%.保留至小数点后5位。最终平均值按GB/T 8170规定的数值修约规则，修约到相应产品标准规定的位数。
10  精密度
10.1  重复性

在重复性条件下获得的两次独立测定结果的测定值，在以下给出的平均值范围内，这两个测定结果的绝对差值不超过重复性限（r），超过重复性限（r）的情况不超过5 %，重复性限（r）按表4数据采用线性内插法或外延法求得：

表6  重复性限
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10.2  再现性

在再现性条件下获得的两次独立测定结果的测定值，在以下给出的平均值范围内，这两个测定结果的绝对差值不超过再现性限（R），超过再现性限（R）的情况不超过5 %，再现性限（R）按表5数据采用线性内插法或外延法求得：
表7  再现性限
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8  试验报告

试验报告至少给出以下几个方面的内容：
——试样；

——使用的标准（GB/T 4103.20-201X）;
——分析结果及其表示：

——与基本分析步骤的差异；

——测定中观察到的异常现象；

——试验日期。
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