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一、工作简况：
一）任务来源
根据国标委发(2025)43号文件的精神，《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》修定任务由深圳市中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司负责起草，该项目由全国有色金属标准化技术委员会归口，计划编号：【20253816-T-610号】，项目周期为18个月，完成年限为2026年12月。

试验方法概况

2.1 项目的必要性简述

铅是蓄电池、电缆护套、铅管铅板及射线防护等的核心基础原料。在我国有色金属消费中仅次于铜、铝，锌。铅锭中银、铜、铋、砷、锑、锡、锌、镉、镍等杂质成分含量直接决定铅锭产品等级与质量性能，精准测定各类杂质元素含量是铅产品质量分级、生产管控及市场贸易的核心技术依据，因此更新完善配套检测标准具有极强的行业必要性。具体修订必要性如下：

1、是产品现行标准指标已更新，原有检测方法无法适配。现行GB/T 469-2023《铅锭》替代了旧版GB/T 469-2013《铅锭》，新版标准对铅锭杂质限量指标作出调整，其中Pb99.994牌号新增镉、镍杂质限量要求，限值分别不大于0.0002%、0.0002%，同时将锑元素含量限值由0.0008%修订为0.0007%，现行检测标准已无法匹配新版产品标准的质控要求。

2、是现有光谱检测方法元素覆盖不全，存在检测短板。目前通用检测标准GB/T 4103.16-2009《铅及铅合金化学分析方法 第16部分 多元素含量的测定 光电直读发射光谱法》仅覆盖铜、银、铋、砷、锑、锡、锌7种元素，未纳入镉、镍元素检测项目，无法满足新版铅锭产品的质量判级、企业日常质量监督、市场贸易结算等实际应用需求。

3、是老旧检测方法精度滞后于现有技术水平。GB/T 4103.16-2009发布实施至今已十余年，随着光谱检测仪器设备性能迭代升级，仪器检出限大幅下延、检测精度显著提升。原有7种元素的测定范围下限已无法适配当前仪器检测能力和高端铅产品的微量杂质检测需求，亟需修订优化各元素检测下限，适配精细化生产质控要求。各元素标准限值、标样实测值及现有仪器检出限对比详见下表。
	元素
	铜
	银
	铋
	砷
	锑
	锡
	锌
	镍
	镉
	铁

	GB/T 4103.16分析范围下限/ug/g
	3
	1
	7
	2
	4
	3
	3
	*
	*
	

	实际样品下限
	2.0
	1
	2.5
	≤2
	≤2
	≤2
	≤2
	≤2
	≤2
	≤2

	GSB04-3287-2016-1标样
	4.1
	3.3
	3.9
	0.3
	1.6
	0.6
	1.2
	0.2
	0.2
	1.2

	沈阳淮源科技有限公司标样GSBXXXX-2009（第1点）
	4.0
	2.0
	5.5
	1.2
	2.5
	1.5
	1.5
	1.5
	1.0
	2.4

	目前仪器检出限
	0.6
	0.03
	0.2
	0.2
	0.3
	0.4
	0.6
	0.18
	0.1
	0.1


4、是传统检测方法效率低下，无法适配行业快速检测需求。光电直读发射光谱法具备多元素同步测定、检测速度快、基体干扰少、重复性好的优势，是目前铅冶炼企业应用最广泛的常规检测方法。而现行单元素检测标准（GB/T 4103.1、GB/T 4103.5）仅可单独检测镉、镍元素，需分项、分步检测，检测流程繁琐、周期长，无法满足企业批量、快速、高效的生产质控与出厂检验需求。

5、是新增检测指标技术成熟，具备落地基础。本次拟新增的镉、镍元素检测项目，方法检出限可控制在0.2 μg/g以内，完全满足GB/T 469-2023新版产品标准的杂质限量要求，且该检测方法已在行业内企业实际应用多年，技术稳定可靠。
综上，本次标准修订可补齐现有检测方法短板，完善GB/T 4103系列化学分析标准体系，实现铅及铅合金中10种杂质元素同步、快速、精准、统一检测，对规范行业检测行为、保障产品质量、指导冶炼生产、稳定市场贸易秩序具有重要的现实意义，修订工作具备充分的必要性与紧迫性。
2.2 项目的可行性简述

本项目拟定的光电直读发射光谱多元素同步检测方法，已作为企业内部标准在铅冶炼、铅制品生产企业长期落地应用，经过多年批量样品检测验证，方法原理可靠、操作流程成熟、数据稳定性与重复性良好，无技术壁垒与应用风险。同时，现有光谱检测设备性能可完全支撑10种元素的微量检测需求，配套标准样品齐全，能够保障新标准方法的顺利落地实施，本次标准修订工作具备充分的技术可行性与应用可行性。

2.3 标准的适用范围

根据GB/T 469-2023《铅锭》和《再生铅锭》等产品标准中的化学检测要求及光电直读发射光谱法的检测特点，检出限，拟对铅及铅合金锭中铜、银、铋、砷、锑、锡、锌、铁、镉和镍等10个元素进行测定，测定范围涵盖上述表1中涵盖的所有牌号，可满足不同牌号铅锭及再生铅锭产品的常规检测、出厂检验及质量管控需求。
2.4 拟要解决的主要问题

目前现行铅及铅合金光电直读发射光谱检测相关方法体系不完善，现有检测标准缺失铁、镉、镍三种关键元素的光谱检测方法，无法实现多元素同步检测。本标准编制旨在填补该技术空白，建立适配铅及铅合金锭体系的铁、镉、镍元素光电直读发射光谱检测方法，同时完善其余七种元素的配套检测体系，解决现有检测方法元素测定下限与现有产品不适配的问题，形成一套多元素同步、精准高效、适用性广的一体化检测方法，满足产品质量检测、生产过程质控及产品合规性检验的技术需求。

2.5 国内外标准情况

经系统检索国内外现行、在编及公示的各类分析检测标准、行业规范及技术文件，目前国内外均无正式发布的《铅及铅合金中多元素含量的测定 光电直读发射光谱法》涵盖铁、镉、镍元素的专用检测标准。现阶段铅及铅合金中各类杂质元素的检测，难以适配行业高效化、标准化、批量式的检测需求，本标准的编制可有效填补国内外该项标准空白。
三）项目编制组单位情况
全国有色金属标准化技术委员会于2025年9月24日~27日在陕西省西安市召开了《船用铝合金挤压管、棒、型材》等86项有色金属标准工作会议。会议对《直接法氧化锌化学分析方法第2部分:氧化铅、氧化铜、氧化镉、锰和铁含量的测定 火焰原子吸收光谱法》等9项标准进行了任务落实。会议确定了标准制定的起草单位和参与验证单位，落实了标准计划项目的进度安排和分工。确定起草单位为深圳市中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司，协助起草单位包括一验:湖南水口山有色金属有限责任公司、河南豫光金铅股份有限公司、阜阳市产品质量监督检验所、济源市万洋冶炼(集团)有限公司、北矿检测技术股份有限公司、安徽九华新材料股份有限公司;二验:河南金利金铅集团有限公司、山东恒邦冶炼股份有限公司、湖南白银股份有限公司、呼伦贝尔驰宏矿业有限公司、江铜铅锌金属有限公司、云南省产品质量监督检验研究院。
四）主要参加单位和工作组成员及其所做的工作

4.1 主要参加单位情况

深圳市中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂拥有国家级技术中心，设立了“博士后科研工作站”、“院士工作站”。公司为国家高新技术企业，拥有享受国务院特殊津贴的专家共19人。多年来，公司共获得省部级以上科技奖励超100项，其中国家级奖励13项：科技进步一等奖二项、二等奖七项、三等奖三项，技术发明二等奖一项。目前，持有自行研究开发所获得的专利近两百项，其中有效发明专利48项。拥有世界先进、国内首创的大规模锌氧压浸出生产线，对我国铅锌冶炼生产工艺的改造和技术提升具有示范性的推动作用。

       中心实验室配备了目前世界上最为高端的诸多精密分析仪器，拥有ICP-AES、ICP-MS、、X射线荧光光谱仪、电子探针、光电直读光谱、原子荧光、原子吸收、分光光度计、高频红外碳硫分析仪等多套设备。具有优良的科研传统和较强的研究能力，开发的分析方法上百种，主编过多项国家标准和行业标准。

4.2 主要工作成员所负责的工作情况

本标准主要起草人及工作职责见表1。
表1  本标准主要起草人及工作职责

	编号
	实验室
	人员
	分工

	1
	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂
	
	负责调研、负责全过程的标准编制、标准起草、协调工作

	2
	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司
	
	参与全过程的标准编制、标准起草

	3
	湖南水口山有色金属有限责任公司
	
	

	4
	河南豫光金铅股份有限公司
	
	参与标准起草、资料收集、提供相关的验证数据

	5
	阜阳市产品质量监督检验所
	
	

	6
	济源市万洋冶炼(集团)有限公司
	
	

	7
	北矿检测技术有限公司
	
	参与标准起草、资料收集、提供相关的验证数据

	8
	安徽九华新材料股份有限公司
	
	参与标准起草、资料收集、提供相关的验证数据

	9
	河南金利金铅集团有限公司
	
	参与标准起草、提供相关的验证数据

	10
	山东恒邦冶炼股份有限公司
	
	参与标准起草、资料收集、提供相关的验证数据

	11
	湖南白银股份有限公司
	
	参与标准起草、资料收集、提供相关的验证数据

	12
	呼伦贝尔驰宏矿业有限公司
	
	参与标准起草、资料收集、提供相关的验证数据

	13
	江铜铅锌金属有限公司
	
	参与标准起草、资料收集、提供相关的验证数据

	14
	云南省产品质量监督检验研究院
	
	参与标准起草、资料收集、提供相关的验证数据


五）主要工作过程

5.1 预研阶段

2022年-2022年，起草单位对铅及铅合金中的各元素的含量范围及各企业所用方法以电话和书面问卷进行了全面调研，确定了含量范围，和初步方案，经过为期2年的试验和生产实际应用，确定方案准确度高，精密度，于是向全国有色金属标准化技术委员会提交了立项建议书。
5.2 立项阶段

2022年年底全国有色金属标准化技术委员会在   召开了项目论证，该项目的论证结论：亟待立项《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》来指导生产和规范贸易。2024年，全国有色金属标准化技术委员会向国标委提出了立项申请，2025年，国标委下发[2025]43号文件，计划编号：20253816-T-610号，项目周期为18个月，完成年限为2026年12月。
5.3 起草阶段

2025年9月9月24日~27日全国有色金属标准化技术委员会在西安市组织召开了标准任务落实会议，会议确定了标准制定的起草单位和参与验证单位，落实了标准计划项目的进度安排和分工。样品由深圳市中金岭南有色金属股份有限公司提供。由深圳市中金岭南有色金属股份有限公司负责制备、准备（包括均匀性、粒度等），提供了 15个水平试验样品。在标准的编制过程中，积极收集相关的国内外标准和文献，根据日常积累的经验和实际试验，确立了试验方案，编制了试验报告和标准文本，并发给参与标准起草的单位进行验证，并提出相关的修改意见。根据各单位反馈情况，确定了最终试验报告和方法文本。

5.4 征求意见阶段

1）预审会

2026年6月24日全国有色金属标准化技术委员会在广州 召开会议《    》标准第一次会议。会议对标准预审稿、试验报告及验证报告进行分析和讨论，并安排了系列标准研究的后续工作。
深圳市中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂，深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、大冶有色设计研究院有限公司、广东先导稀材股份有限公司 、云锡文山锌铟冶炼有限公司、中色桂林地质研究院、富民薪冶工贸有限公司、广西分析测试研究中心、紫金铜业有限公司、江西华赣瑞林稀贵金属科技有限公司、防城港市东途矿产检测有限公司、山东恒邦冶炼股份有限公司、北矿检测技术有限公司、紫金矿业集团股份有限公司、中国检验认证集团广西有限公司、中铝郑州研究院、国家钨与稀土产品质量监督检验中心、华南理工大学、云南云铜锌业股份有限公司、铜陵有色金属集团控股有限公司、其中武昌理工学院标准研究院、米特拉（天津）检测有限公司等30多加企事业单位，70多名专家代表参加了会议，对标准主要提出了以下意见：

	序号
	标准章节编号
	意见内容
	处理意见
	备注

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	


根据会议精神，会后标准编制小组对征求意见稿和编制说明进行了认真修改、补充、完善，形成了送审稿、意见汇总表及编制说明。
发函征求意见：共发征求意见函 X份，其中用户单位X份，占比X%；科研院所X份，占比X %；经销商X份，占比X0%；检验院所X份，占比X%；大专院校X份，占比X%；回函 X 份，回函有意见或建议的单位X 份。根据征求意见稿的回函情况，针对反馈意见，编写了《标准征求意见稿意见处理汇总表》，详细内容见《标准征求意见稿意见处理汇总表》
5.5 审查阶段

1）技术专家审查

20X年X 月  日-  日全国有色金属标准化技术委员会在 X召开《    》行业标准审定会。北矿检测技术有限公司，云南云铜锌业股份有限公司，铜陵有色金属集团控股有限公司，紫金矿业集团股份有限公司，华南理工大学，中国检验认证集团广西有限公司，武昌理工学院标准研究院、大冶有色设计研究院有限公司、清远先导材料有限公司、云锡文山锌铟冶炼有限公司，中色桂林地质研究院，富民薪冶工贸有限公司，广西壮族自治区分析测试研究中心，紫金铜业有限公司，江西华赣瑞林稀贵金属科技有限公司，米特拉（天津）检测有限公司，防城港市东途矿产检测有限公司，山东恒邦冶炼股份有限公司、中铝郑州研究院等   个单位 多名代表参会。会议对标准送审稿、试验报告及验证报告进行审定。
审定委员会认真听取了标准起草人对标准文本、标准编制说明、技术内容和相关资料的介绍，对提交审定的标准的文本格式、技术内容、编制说明等进行了认真审定和充分讨论，并提出修改意见。具体内容如下。

2）委员审查阶段：

202X年 月 日，全国有色金属标准化技术委员会在  召开了全国有色金属标准化技术委员会重金属分技术委员会年会。全国有色金属标准化技术委员会重金属分技术委员会（SAC/TC243/SC2）全体委员大会应到会委员共计    名，实际到会委员  名。与会委员对该标准制修订程序、征求意见的过程、以及技术内容的确定等多方面进行了审查。

与会   名委员全体投票通过，同意该标准《送审稿》及和《送审稿编制说明》通过审查。

5.6 报批阶段

标准编制组按照审查意见对标准文本进一步完善后，于 20 年  月最终形成《报批稿》和《报批稿编制说明》，提交到有色标委会秘书处。

二、准编写原则和编写格式
一）符合性

本标准是根据本文件严格按照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》、GB/T 20001.4-2015《标准编写规则 第4部分：试验方法标准》、GB/T 6379.2-2004《 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》的要求进行编写的。

二）适用性和先进性
编制本标准的目的是以能满足《 铅及铅合金化学分析方法 第19部分 铜、银、铋、砷、锑、锡、锌、镍、镉、钠、镁、钙、铝、铁量的测定 电感耦合等离子体发射光谱法 》准确快速测定要求为基础。编制本标准的原则是准确、具有一定的先进性和操作简单性。根据国情制订技术规范并力求与国外先进技术接轨。

标准主要内容的确定依据

试验内容：
1  光电直读发射光谱法方法原理

试样经光源激发后，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，根据标准样品制作工作曲线，可求出待测元素的质量分数。

2仪器设备与材料

2.1 铅光谱标样，编号：BYG-03-8（沈阳冶炼厂研制），GSB -XXXX-2009 沈阳淮源科技有限公司、GSB -04-3287-2016 沈阳聚淮科技有限公司化学成份及标准值见表1：             

2.2 光电直读发射光谱仪，德国Spectro Lab M9光谱仪；

2.3 电源稳压器，输出电压220V。

2.4 精密仪表车床。

2.5 激发间隙保护气体：高纯氩（≥99.999%）。

3 仪器条件试验与选择

3.1 试验方法

直读光谱分析试样的制样方式一般有磨样或铣样两种。将圆柱样品用车床车出光洁、平整、无气孔、无夹杂、无裂纹等缺陷的待测平面，加工过程中应防止过热氧化。样品的厚度应大于2mm，以激发时不被击穿为原则。使用光电直读光谱仪，在表2所列仪器分析条件下，对样品进行激发，测量各元素分析线与背景线的发射强度比。

表2仪器测量时序及光源参数

	
	冲洗 
	高能预激发
	电火花

	时间/s
	2.0
	5.0
	4.0

	参数
	00000
	5033
	5034

	频率/Hz
	0
	400
	200


 分析线与参比线的选择 
分析线的选择依据：根据光谱仪定置及铅锭中杂质元素为微量分析的特点，选择各元素的灵敏度较高、谱线干扰小、信噪比高的谱线为分析线；参比线的选择依据是：参比线与分析线应具有相近的激发电位、电离电位、具有相近的波长、强度；内标元素的含量不随分析元素的含量变化而改变；在仪器配置多光室、多激发光源时，参比线还应与分析线同光室安装、同激发光源条件。综合考虑以上要求，本实验选择分析线与参比线如表3：

表3  元素分析线对选择

	分析元素
	分析线波长,(nm)
	参比线(nm)

	Cu
	324.754
	Pb322.054

	Ag
	338.289
	Pb322.054

	Bi
	306.772
	Pb322.054

	As
	234.984
	Bg（背景）191.890

	Sb
	231.147
	Bg（背景）191.890

	Sn
	317.502
	Pb322.054

	Zn
	334.502
	Pb322.054

	Cd
	228.8
	Pb223.78

	Ni
	341.5
	Pb405.8

	Fe
	372.0 
	Pb322.054


 表1：铅光谱标样化学成份及标准值                  单位：%

	
	第1梯度点
	第2梯度点
	第3梯度点
	第4梯度点
	第5梯度点
	第7梯度点
	第8梯度点
	最小值
	最大值

	
	BYG-03-8
	GSB

2009
	GSB

 016
	BYG-03-8
	GSB

2009
	GSB

 2016
	BYG-03-8
	GSB

2009
	GSB

 2016
	BYG-03-8
	GSB

2009
	GSB

 2016
	BYG-03-8
	GSB

2009
	GSB

 2016
	GSB

 2016
	GSB

 2016
	
	

	铜
	2.9
	4.0
	4.1
	5.6
	11
	8.8
	15
	29
	18
	30
	56
	34
	60
	142
	58
	17
	51
	2.9
	142

	银
	1.1
	2.0
	3.3
	3.3
	11
	8.5
	6.9
	25
	16
	16
	51
	34
	42
	102
	59
	17
	49
	1.1
	102

	铋
	6.8
	5.5
	3.9
	15
	47
	17
	29
	210
	43
	51
	410
	84
	106
	690
	222
	47
	165
	3.9
	690

	砷
	2.4
	1.2
	0.3
	4.9
	43
	1.5
	10
	9.2
	5.3
	24
	53
	14
	61
	145
	19
	1.7
	8.0
	0.3
	145

	锑
	3.5
	2.5
	1.6
	6.4
	17
	5.0
	10
	56
	12
	29
	230
	27
	66
	580
	58
	9.1
	38
	1.6
	580

	锡
	2.5
	1.5
	0.6
	3.5
	2.0
	1.0
	9.0
	2.5
	1.4
	21
	7.5
	5.1
	62
	12
	32
	0.6
	5.4
	0.6
	62

	锌
	3.3
	1.5
	1.2
	5.4
	3.2
	1.2
	11
	4.0
	1.6
	20
	10
	2.2
	51
	12
	6.3
	1.1
	1.4
	1.1
	51

	镍
	/
	1.5
	0.2
	/
	6.3
	1.2
	/
	15
	4.7
	/
	19
	9.7
	/
	33
	21
	4.8
	15
	0.2
	33

	镉
	/
	1.0
	0.2
	/
	5.5
	1.3
	/
	10
	4.9
	/
	19
	10
	/
	29
	20
	4.9
	15
	0.2
	29

	铁
	/
	2.5
	1.6
	/
	3.0
	1.5
	/
	3.0
	1.2
	/
	2.7
	2.4
	/
	5.0
	2.5
	1.4
	1.7
	1.2
	5.0

	实际样品成分表

	标样最低值
	
	
	2.9
	1.1
	3.9
	0.3
	1.6
	0.6
	1.2
	1.1
	0.2
	0.2

	单位
	规格型号
	铅
	铜
	银
	铋
	砷
	锑
	锡
	铁
	锌
	镍
	镉

	韶冶厂
	Pb99.996
	99.9978
	0.0002
	0.0002
	0.0004
	0.0002
	0.0002
	0.0002
	0.0002
	0.0002
	0.0002
	0.0002

	豫光
	Pb99.996
	99.998
	0.00025
	0.0001
	0.0006
	0.00012
	0.0001
	0.0001
	0.00013
	0.00015
	0.00009
	0.00005

	万洋
	Pb99.996
	99.9974
	0.00026
	0.00013
	0.00061
	0.00028
	0.00028
	0.00029
	0.00018
	0.00028
	0.00009
	0.00017

	水口山
	99.996
	99.997
	0.00019
	0.00009
	0.0011
	0.00013
	0.00003
	0.00014
	0.00015
	0.0001
	0.00008
	0.00002

	金利金铅2
	Pb99.996
	99.9980
	0.00014
	0.00012
	0.0007
	0.00013
	0.00026
	0.00016
	0.00013
	0.00016
	0.0001
	0.00012

	呼伦贝尔驰宏
	Pb99.996
	99.997
	0.0005
	0.0003
	0.0006
	0.0002
	0.0002
	0.0002
	0.0002
	0.0002
	0.0002
	0.0002

	江铜铅锌
	Pb99.996
	99.9989
	0.00012
	0.0001
	0.00034
	0.0001
	0.0001
	0.0001
	0.00013
	0.00008
	0.00002
	0.00002

	金利金铅1
	Pb99.996
	99.9972
	0.00023
	0.0003
	0.0012
	0.00015
	0.00026
	0.00021
	0.00013
	0.00015
	0.00008
	0.0001

	安徽九华新材料股份有限公司
	Pb99.996
	99.9971
	0.0002
	0.00012
	0.0007
	0.0002
	0.0002
	0.0002
	0.0002
	0.0002
	0.0002
	0.0002


3.3 氩气流量与预冲洗时间的选择

在火花源光谱分析步骤中，第一步冲洗的目的 是驱逐试样腔中的空气，从而确保下一步的激发有高纯度的氩气。本试验仪器氩气压力为0.7MPa，氩气静态流量：20L/h，分析流量：180L/h；用5#样品按试验方法（3.1），只改变预冲洗时间进行试验，数据见表4。

表4 冲洗时间选择

	冲洗时间,S
	统计参数
	Cu
	Ag
	Bi
	As
	Sb
	Sn
	Zn
	Ni
	Cd
	Fe

	1.0
	强度比均值
	262328
	108494
	15821
	37852
	12982
	5301
	1209793
	727288
	8017741
	75582

	
	RSD(n=5)
	1.3 
	0.9 
	1.0 
	3.9 
	1.2 
	1.9 
	4.2 
	2.4 
	1.4
	8.3

	2.0
	强度比均值
	284982
	83733
	19944
	22275
	15728
	6815
	18900
	16719
	9095
	8271

	
	RSD(n=5)
	0.9
	0.2
	0.5
	2.7
	1.2
	2.2
	1.7
	1.3
	1.2
	2.8

	3.0
	强度比均值
	283522
	83338
	19566
	22359
	16230
	6654
	17552
	16294
	8928
	7600

	
	RSD(n=5)
	1.3
	0.5
	1.5
	3
	3.6
	0.7
	4.6
	2
	1
	5.1


试验表明，冲洗时间在1S以上时，各分析线对的谱线强度比基本稳定，本试验选择冲洗时间为2S。

3.4 预激发时间选择试验

为保证分析结果的稳定性，一般要 预燃达到稳定状态后才开始曝光积分。实验考察了预燃时间对杂质元素强度的影响。

用5#样品按试验方法（3.1），固定冲洗时间和积分时间,只改变预激发时间进行试验，数据见表5。

表5 预激发时间选择

	预激发时间,S
	统计参数
	Cu
	Ag
	Bi
	As
	Sb
	Sn
	Zn
	Ni
	Cd
	Fe

	1.0
	强度比均值
	279572
	81647
	19718
	22558
	16490
	6896
	17846
	16399
	8751
	7852

	
	RSD(n=5)
	0.5
	0.5
	0.8
	0.8
	2.4
	2
	2.1
	1.4
	1.2
	2.1

	3.0
	强度比均值
	284084
	82597
	19900
	22009
	16335
	6873
	18679
	16596
	8883
	8152

	
	RSD(n=5)
	1
	0.6
	0.6
	1.5
	4.5
	1.6
	1.8
	1.5
	1.8
	3.6

	5.0
	强度比均值
	283233
	82708
	19796
	21638
	15798
	6684
	18658
	16633
	8990
	7988

	
	RSD(n=5)
	0.2
	0.6
	0.7
	0.3
	3.2
	0.7
	2.2
	1
	1.6
	3.9

	7.0
	强度比均值
	286222
	81973
	19701
	22024
	16716
	6696
	18116
	16077
	8733
	7359

	
	RSD(n=5)
	0.5
	0.6
	1
	1.4
	2.8
	1.8
	4
	2
	1.2
	9.4


试验表明，预激发时间在1S以上时，各元素分析线对强度比即基本稳定，预激发冲洗时间在5S以上时，Sb、Sn等元素分析线对谱线强度比可获得更好的稳定性，本试验选择预激发时间为5s。

3.5 激发光源与激发时间选择

光电直读发射光谱仪光源一般有电火花与电弧，在满足检出限等要求情况下，均可选用。本试验激发光源选择电火花，用5#样品按试验方法（3.1），只改变激发时间进行试验，数据见表6。

表6 光源激发时间试验

	激发时间,S
	统计参数
	Cu
	Ag
	Bi
	As
	Sb
	Sn
	Zn
	Ni
	Cd
	Fe

	2.0
	强度比均值
	283371
	80741
	19606
	22013
	16558
	6736
	17659
	15893
	8618
	283371

	
	RSD(n=5)
	2.6
	0.7
	1.7
	2.2
	4.4
	3.3
	4.9
	3.1
	1.5
	2.6

	4.0
	强度比均值
	284361
	80880
	19575
	22170
	16685
	6628
	17411
	15935
	8709
	7332

	
	RSD(n=5)
	1.3
	0.4
	0.8
	1.8
	2.3
	0.9
	2.6
	2.2
	2.3
	5

	6.0
	强度比均值
	282317
	81849
	19983
	21665
	16087
	6872
	18320
	16123
	8731
	7983

	
	RSD(n=5)
	0.8
	0.6
	0.7
	0.9
	2.3
	2.8
	2
	1.3
	1
	3.5


试验表明，光源激发时间在2S以上时， 各元素的谱线强度对基本稳定，光源激发时间在4S以上时， 砷、锑、锌等元素的谱线强度比可获得更好的稳定性，本试验选择光源激发时间为4S。

工作曲线的绘制

4.1 将铅光谱标样(2.1)按试验方法每样进行三次以上测定，由仪器取各元素分析线对强度比的平均值。以杂质元素相对强度为纵坐标，质量分数为横坐标，仪器自动建立标准工作曲线。一元线性相关系数见表7。
以高纯铅(w(Pb)≥99．999%)为空白基体，测定11次，3倍标准偏差计算检出限。10倍空白标准偏差计测定下限 (见表7)
表7 工作曲线线性相关系数与检出限
	元素
	相关系数
	检出限,μg/g
	测定下限,μg/g

	铜
	0.99975
	0.1
	0.38

	银
	0.99930
	0.08
	0.28

	铋
	0.99948
	0.15
	0.51

	砷
	0.99924
	0.08
	0.28

	锑
	0.99948
	0.3
	1.0

	锡
	0.99954
	0.2
	0.5

	锌
	0.99957
	0.2
	0.7

	镍
	0.99931
	0.03
	0.1

	镉
	0.99981
	0.03
	0.1

	铁
	
	0.1
	0.2


     试验表明，各元素在分析范围内线性关系好。

4.2 校准

 每次分析试样前，首先要分析一个或几个控制 标样，以确认所应用的分析曲线是否漂移，若曲线已经漂移，则用标准化样品(对应元素含量范围涵盖样品分析范围)进行曲线漂移校正。

5  分析步骤

5.1 取样

分析用的试样应具有代表性、均匀、无气孔、无夹杂、无裂纹，试样表面应清洁无氧化、光洁平整。试样可以从熔体中取，也可以从铸锭或加工件上取。
从熔融状态取样时，可用预热过的铸铁模浇铸成型。从铸锭或加工件上取样时，应从具有代表性的部位取样；若有偏析现象时，可将试样重新熔融浇铸，但必须掌握熔铸条件，避免重熔损失和污染。

5.2 试样加工

将圆柱试样用车床或铣床加工出光洁、平整、无气孔的待测平面。加工时应防止试样过热氧化。

5.3 工作曲线的绘制

使用光电直读发射光谱仪，在选定的仪器分析条件下，以标样光洁平面为上电极，钨电极为下电极，对每个标准样品进行三次以上激发，测量分析线对强度比，取平均值对元素含量绘制工作曲线。

5.4 工作曲线的再校准（或称工作曲线的校正）

使用光电直读发射光谱仪，在选定的仪器分析条件下，在绘制工作曲线同时对再校准样品进行三次以上激发，采集并存储再校准样品的平均原始强度比。以后，可根据仪器漂移情况，定期或不定期按仪器再校准程序，对再校准样品进行激发，对工作曲线进行再校准（或称校正）。再校准样品也可在绘制工作曲线的标样中选择。

5.5 试样的测定 

使用光电直读发射光谱仪，在选定的仪器分析条件下，对样品进行激发，更换位置，同一表面最少进行两次激发，仪器根据工作曲线与各校正因素，自动对检测数据进行处理，计算并输出各元素的分析结果。

6  精密度试验 （用EXCEL统计报出）
对表9试样按分析步骤进行精密度试验，测定结果见表8。

表8    精密度试验结果

	样品编号
	元

素
	11次测定结果

（ppm）
	平均值

（ppm）
	RSD

（%）

	1#

CH-6
	Cu
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	Ag
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	Bi
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	As
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	Sb
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	Sn
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	Zn
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	Cd
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	Ni
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	Fe
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	2#

CH-5
	Cu
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	Ni
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	Fe
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YG
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7  方法准确度试验

    以铅光谱标样（GSB 04-3287-2016）中的2号、4号标样做为样品，按分析步骤进行光电直读发射光谱测定，分析结果与标样值对照见表10（为获得更客观的准确度试验数据，表中实测值为对应该标样不参与工作曲线回归情况下的试验数据）。

表10  方法准确度试验

	
	2016-2#
	2016-4#
	韶冶实际生产样品

	
	标样值
	实测值
	标样值
	实测值
	直读实测值
	ICP-MS

	Cu
	0.00088 
	0.00086 
	0.00340 
	0.00347 
	0.00036
	0.00036

	Ag
	0.00085 
	0.00088 
	0.00340 
	0.00339 
	0.00006
	0.00006

	Bi
	0.0017 
	0.00174 
	0.00840 
	0.00856 
	0.00005
	0.00004

	As
	0.00015 
	0.00016 
	0.00140 
	0.00142 
	<0.0001
	<0.0001

	Sb
	0.00050 
	0.00053 
	0.00270 
	0.00270 
	<0.0001
	0.00004

	Sn
	0.00010 
	0.00007 
	0.00051 
	0.00049 
	<0.0001
	<0.0001

	Zn
	0.00012 
	0.00011 
	0.00022 
	0.00021 
	<0.0001
	0.00004

	Ni
	0.00012 
	0.00012 
	0.00097 
	0.00095 
	<0.0001
	0.00002

	Cd
	0.00013 
	0.00014 
	0.00100 
	0.00104 
	<0.0001
	0.00002

	Fe
	0.00027 
	0.00020 
	0.00027 
	0.00021 
	<0.0002
	0.00012


试验表明，本方法准确度好。

讨论铁数据
	名称
	韶冶仪器测得强度比
	各家报出百分含量%
	icpMs %

	韶冶铅锭
	11027
	0.0002
	0.00012

	GSB 2016-0
	11443
	
	

	GSB 2016-1
	11497
	0.00016
	标准值

	GSB 2016-2
	11325
	0.00015
	

	GSB 2016-3
	11581
	0.00012
	

	GSB 2016-4
	11339
	0.00024
	

	GSB 2016-5
	11700
	0.00025
	

	万洋
	11690
	0.00019
	

	驰宏
	11403
	0.0002
	

	豫光
	12155
	0.00014
	

	水口山
	12415
	0.00015
	

	九华
	11722
	0.0002
	


结论：

光电直读发射光谱测定铅锭中铜、银、铋、砷、锑、锡、锌、镍、镉、铁精密度高，准确性好，同时具有操作简单、分析速度快、可多元素同时分析、曲线线性范围宽等特点，可推荐作为国家标准方法。

四、主要试验（或验证）情况的分析及报告
    试验验证报告见附件。
五、标准水平分析
随着社会的发展和技术进步，随着铅的高端应用的拓展，提供光电直读发射光谱测定铅锭中的杂质检测报告成为应用端的日常需求，本标准的制定适用了日益增长的贸易需求。该方法具有多元素同时测定、测定范围广、检出限低等特点，能够满足金属铅杂质检测的要求，符合我国现阶段的实际情况，达到国际先进水平。
六、与现行法律、法规、强制性国家标准及相关标准的关系
本标准属于铅锭及再生铅产品的配套化学分析方法标准，本标准与现行法律、法规和相关标准相协调、无冲突。
七、专利及涉及知识产权
本文件起草过程中没有检索到专利和知识产权问题。
八、重大分歧意见的处理和依据

无。
九、标准作为强制性或推荐性国家（或行业）标准的建议
建议该标准为推荐性为国家标准。
十、贯彻标准的要求和措施建议
由于铅产品是国家战略新兴产业密切相关的高纯金属，是很多军用和民用的高技术产品的原料，所以本标准的制定具有现实指导意义，建议铅生产和应用的生产和使用单位积极组织本标准的学习与宣贯，可向企业、公司和科研院校（所）推荐本标准。
十一、废止现行有关标准的建议
本标准为修订标准。
十二、其它应予说明的事项
无。
十三、推广应用的预期效果
本标准是铅锭及再生铅产品的杂质元素含量的分析方法标准，对我国铅产业的生产、贸易具有较强的指导作用，更新了技术分析方法，对于促进我国金属铅产品的生产、贸易具有重要意义。
附件：精密度试验数据处理
