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前    言

本标准修改采用ISO 3815-1:2005《锌及锌合金 第1部分：固体试样的光电发射光谱分析法》(英文版)。

为便于使用，本标准做了下列编辑性修改：

a) ‘本国际标准’一词改为‘本标准’；

b)  用小数点‘.’代替作为小数点的逗号‘，’；
c) 删除国际标准的前言；
d) 增加了本标准前言。
与ISO 3815-1:2005相比，对原标准在以下方面的技术内容做了修改和补充：

—标准名称改为《锌及锌合金分析方法 光电发射光谱法》；

—增加了警告性提示；

—规范性引用文件中增加GB/T 470、GB/T 8170和GB/T 8738；增加GB/T 12689《锌及锌合金化学分析方法》，代替原标准中引用的ISO 752:2004第8.1条中的相关标准；
—明确了测定元素及其测定范围。

—增加了精密度、质量保证和控制条款。
—增加附录A 试样制备，将原标准的附录A、附录B和附录C，依次改为附录B、附录C和附录D， 
  增加附录E仪器参考工作条件。

本标准的附录A、附录B、附录C、附录D和附录E为资料性附录。

本标准由中国有色金属工业协会提出。

本标准由全国有色金属标准化技术委员会归口。

本标准负责起草单位：辽宁出入境检验检疫局、中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂。
本标准参加起草单位：株洲冶炼集团有限责任公司、河南豫光金铅股份有限公司、中冶葫芦岛有色金属集团公司。
本标准验证单位：株洲冶炼集团有限责任公司、河南豫光金铅股份有限公司、中冶葫芦岛有色金属集团公司。
本标准主要起草人：
本标准主要验证人：

本标准由全国有色金属标准化技术委员会负责解释。

    本标准系首次发布。

锌及锌合金分析方法   光电发射光谱法

警告—使用本标准的人员应有正规实验室工作的实践经验。本标准并未指出所有可能的安全问题。使用者有责任采取适当的安全和健康措施，并保证符合国家有关法规规定的条件。

1 范围

本标准规定了锌及锌合金中铅、镉、铁、铜、锡、铝、镁含量的光电发射光谱分析方法。
本标准适用于GB/T 470、GB/T 8738、ISO 301和ISO 752产品标准中各牌号的锌及锌合金产品分析。经协商，也可用于其它锌及锌合金产品的分析。各元素的测定范围见表1。
本标准包括制备锌及锌合金分析试样的推荐方法。
                                       表1

	元素
	测定范围/%

	Pb
	0.0005～1.40

	Cd
	0.0005～0.020

	Fe
	0.0005～0.10

	Cu
	0.00006～5.00

	Sn
	0.0002～0.0020

	Al
	0.0002～28.00

	Mg
	0.0005～0.10


2  规范性引用文件

下列文件中的条款通过本标准的引用而成为本标准的条款。凡是注日期的引用文件，其随后所有的修改单（不包括勘误的内容）或修订版均不适用于本标准，然而，鼓励根据本标准达成协议的各方研究是否可使用这些文件的最新版本。凡是不注日期的引用文件，其最新版本适用于本标准。

GB/T 470  锌锭 （MOD ISO 752:2004 Zinc ingots）
GB/T 8170  数值修约规则
GB/T 8738 铸造用锌合金锭
GB/T 12689  锌及锌合金化学分析方法

ISO 301  铸造用锌合金锭 （Zinc alloy ingots intended for castings）
ISO 752  锌锭（Zinc ingots）
ISO 20081 锌及锌合金—取样方法（Zinc and zinc alloys — Method of sampling – Specifications）
3 术语和定义

ISO 301、ISO 752、ISO 20081中的术语和定义以及下列术语和定义适用于本标准。

3.1 光电发射光谱法

   测量试样被激发时试样中各元素发射出的电磁辐射强度的方法。

注1：每个元素发射出特定的波长，其发射强度与每个元素的含量有关。
4 取样

  按照ISO 20081-2005标准第7.1条款的规定取样。

5 试样制备

    试样应适合光电发射光谱分析。其形状和大小可根据试样夹具和使用的仪器而定。试样表面按照仪器操作手册的要求制备。推荐的试样制备方法见附录A。

6 分析步骤

6.1 一般规定

采用光电发射光谱法分析固体试样，试样应符合第5条的规定。分析GB/T 470、GB/T 8738、ISO 301和ISO 752标准中锌和锌合金的杂质元素和合金元素时，可以使用不同的分析线，常用的分析线见附录B。
分析线的选择取决于分析程序和光谱仪型号。

仪器的再现性应当符合附录C的规定。

仪器的检出限见附录D。

仪器的参考工作条件见附录E。

6.2 校准

所用仪器应当能够检出和测定相关产品标准（见6.1）中规定的所有元素。

校准光谱仪时，应当优先选择有证标准物质（CRM），其次是标准物质（RM），最后是内控标准物质（IRM）。

如果使用内控标准物质，按照GB/T 12689中的分析方法测定其化学成分。

应在合理的周期内对仪器进行再校准。用于再校准的标准试样，应当有与被分析试样相近的物理和化学性质。

6.3 分析方法

   通常，每个试样至少应当激发2次。如果测试结果不一致或者怀疑仪器有故障，应当在同一试样的新表面上重新进行测试。

   注2：对于某个具体的实验室，如果取样频率足够高且有历史数据支持，每个试样可以只测试1次，但一批试样的测试结果应当至少是2次试验的平均值。
6.4 结果表示

测试结果以质量分数表示，计算6.3中所有有效单次测试结果（不包括有问题的单次测试结果）的算术平均值为最终结果。
测试结果按照GB/T 470、GB/T 8738、ISO 301和ISO 752标准的规定表示，按GB/T 8170中有关规定进行数值修约。
6.5 精密度
精密度数据是在2008年由5个实验室对多元素的（6～14）个水平进行共同试验所确定的，各实验室对多元素的每个水平测定5次。原始数据按照GB/T 6379.2进行统计。精密度见表2。

6.5.1 重复性

   在重复性条件下获得的两次独立测试结果的绝对值应不超过表2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2数据采用线性内插法求得。

6.5.2 再现性

在再现性条件下获得的两次独立测试结果的绝对值应不超过表2所列再现性（R）,超过再现性限（R）的情况不超过5%，再现性限（R）按表2数据采用线性内插法求得。
                        表2          精密度

	测量元素
	含量（质量分数）%
	重现性（r）%
	再现性（R）%

	Al
	0.00050   
	0.000047
	0.000060

	
	0.001
	0.0001
	0.0002

	
	0.014
	0.0014
	0.0019

	
	0.137
	0.0064
	0.0116

	
	1.55
	0.046
	0.054

	
	3.05
	0.089
	0.102

	
	7.03
	0.107
	0.131

	
	9.55
	0.163
	0.175

	
	11.61
	0.169
	0.202

	
	27.40
	0.612
	0.717

	Pb
	0.00094   
	0.000180
	0.000200

	
	0.0025
	0.00020
	0.00033

	
	0.0050
	0.00040
	0.00050

	
	0.0084
	0.00060
	0.00080

	
	0.0140
	0.00080
	0.00100

	
	0.0188
	0.00100
	0.00120

	
	0.0305
	0.00113
	0.00176

	
	0.486
	0.0156
	0.0170

	
	0.95
	0.017
	0.020

	
	1.25
	0.020
	0.041

	Cd
	0.00030
	0.000046
	0.000071

	
	0.00060   
	0.000080
	0.000120

	
	0.0023
	0.00020
	0.00030

	
	0.0041
	0.00030
	0.00040

	
	0.0103
	0.00040
	0.00070

	
	0.0224
	0.00107
	0.00144

	
	0.145
	0.0052
	0.0074

	Fe
	0.00090 
	0.000150
	0.000200

	
	0.0017
	0.00020
	0.00030

	
	0.0041
	0.00030
	0.00040

	
	0.0115
	0.00050
	0.00080

	
	0.0091
	0.00068
	0.00090

	
	0.0124
	0.00077
	0.00099

	
	0.023
	0.0037
	0.0043

	
	0.050
	0.0085
	0.0107

	
	0.36
	0.051
	0.071

	Cu
	0.00009   
	0.000015
	0.000020

	
	0.00018
	0.000030
	0.000040

	
	0.00032
	0.000040
	0.000060

	
	0.00080
	0.000060
	0.000080

	
	0.00172
	0.000100
	0.000120

	
	0.0070
	0.00033
	0.00042

	
	0.0120
	0.00079
	0.00123

	
	0.0215
	0.00112
	0.00140

	
	0.063
	0.0029
	0.0038

	
	0.354
	0.0101
	0.0195

	
	0.515
	0.0150
	0.0202

	
	0.981
	0.0368
	0.0435

	
	2.32
	0.0803
	0.0950

	
	6.05
	0.126
	0.155

	Sn
	0.00021  
	0.000090
	0.000150

	
	0.00054
	0.000130
	0.000200

	
	0.00078
	0.000200
	0.000300

	
	0.00172
	0.000400
	0.000600

	
	0.0047
	0.00048
	0.00089

	
	0.0111
	0.00058
	0.00132

	
	0.0206
	0.0099
	0.0031

	
	0.038
	0.0016
	0.0028

	Mg
	0.00040   
	0.000020
	0.000050

	
	0.0028
	0.00013
	0.00033

	
	0.0049
	0.00022
	0.00030

	
	0.0204
	0.00063
	0.00073

	
	0.053
	0.0014
	0.0016

	
	0.099
	0.0032
	0.0038


注：重复性限（r）为2.8Sr, Sr为重复性标准差。再现性限（R）为2.8SR, SR为再现性标准差。
6.6实验报告

实验报告应包括以下内容：

a) 样品标识；

b) 实验结果；

c) 实验室或测试机构名称；

d) 实验报告日期；

e) 本标准编号；

f) 实验室负责人或其他责任人签名。   
     7 质量保证和控制
应使用有证标准样品、行业级标准样品或精度相当的其它标准样品绘制工作曲线。选择适合的再校准样品和控制样品，按需要定期对仪器进行校验；每周或每两周校准一次本分析方法的有效性，适时进行仪器再校准和控制样品分析，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。
附录A 
（资料性附录）

试样制备

A.1 设备
A.1.1能够满足试样加工要求的车床或铣床。
A.1.2箱式电阻炉。

A.1.3带盖高纯石墨坩埚，见图A.1。
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图 A.1
A.1.4 熔铸模可以选用不锈钢、纯铜或高纯石墨材料制作，见图A.2。
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图 A.2
A.2  试样制备

A.2.1   炉前试样的制备

在生产过程中，用高纯石墨工具或其它适宜的工具接取有代表性的锌液，并迅速将其倒入熔铸模（图A.2）中，空冷，脱模取出试样。

A.2.2 试样的熔铸

钻屑试样应剪碎至5 mm以下，混合均匀缩分至200g～400g，用磁铁除铁后，装入石墨坩埚（图A.1）中，盖上石墨坩埚盖，移入已升温至540℃～560℃的箱式电炉中，保温10min～15min（也可根据试样的成分特点，选择适宜的加热温度和保温时间），使试样完全熔化，并适当摇动（可用石英棒轻微搅动），取出坩埚，迅速将其倒入熔铸模（图A.2）中，空冷，脱模取出试样。

其它形状的试样也可采用上述方法熔铸，但试样表面应清理干净。

A.3  试样加工

试样的测试面应切去1.0㎜～1.5㎜，加工成光洁、平整、无气孔、无夹杂、无裂纹等缺陷的平面。加工过程中不得使用润滑剂，切削速度以试样不氧化为宜。试样应当有一个新鲜的测试表面。有明显的脏污、陈旧、氧化、疏松、夹杂或其它外来物质, 或被反复处理已经污染的表面应当重新加工。测试表面应当有与标准物质相同的粗糙度。
A.4  熔铸质量判别
 熔铸试样应当均匀，具有代表性， 同一试样其主要元素的两次激发测试值之间的相对误差应不大于2%；反之，则应考虑调整试样的熔铸条件,如：加热温度、保温时间、铸模形状等。

附录B
（资料性附录）

分析线

表B.1 给出了光电发射光谱仪分析锌和锌合金的常用分析线。

表 B.1

	元素
	分析线/nm

	Zn
	481.0

	Pb
	405.7a；368.3

	Cd
	228.8；361.0

	Fe
	371.9

	Cu
	327.4；324.7；510.5b

	Sn
	317.5

	Al
	396.1；394.4；305.2c

	Mg
	285.20；279.08；382.9

	a  405.7nm 分析线用于1.5%以下Pb含量的分析。

b  510.5nm 分析线用于0.5%～5%Cu含量的分析。

c  305.2nm 分析线用于4%～30%Al含量的分析。
注：如果分析结果相同，也可选择其它分析线。


附录C 

（资料性附录）

再现性

表C.1是光电发射光谱仪测试结果的相对标准偏差实例，是每个试样激发10次的平均值。

                                    表 C.1

	元素
	含量/%（质量分数）
	相对标准偏差/%

	Pb
	0.01
	2

	Cd
	0.01
	2

	Sn
	0.01
	2

	Fe
	0.01
	3

	Cu
	0.001
	1

	Cu
	1
	1

	Al
	0.001
	3

	Al
	4.0
	1

	Mg
	0.1
	2


附录D 

（资料性附录）

                                    检出限

表D.1是火花源光电发射光谱仪(OES)可得到的最低检出限（LOD）数据。

 表 D.1

	元素
	分析线/nm
	检出限a/μg/g

	Pb
	405.7
	＜1

	Cd
	228.8
	0.1

	Fe
	371.8
	1

	Cu
	324.7
	＜1

	Sn
	317.5
	1

	Al
	396.1
	0.2

	Mg
	279.0
	＜1

	a  LOD=3So ,So=零浓度时的标准偏差。 


附录E

（资料性附录）
仪器参考工作条件
岛津PDA-7000型光电直读光谱仪测定锌及锌合金元素铅、镉、铁、铜、锡、铝、镁含量的工作条件见表E.1。分析线及光源选择见表E.2。

表E.1 

	光栅焦距（mm）
	600

	光栅刻线数（gr/mm）
	2400

	波长范围（nm）
	120～589

	放电频率（Hz）
	200

	氩气冲洗时间（s）
	3

	预燃时间（s）/ 脉冲数
	7.5/1500

	积分时间（s）/ 脉冲数
	6/1200

	氩气纯度不小于（%）
	99.995


表E.2 

	分析元素
	分析线（nm）
	参比线（nm）
	光源

	Cu
	324.7；327.4；296.1
	307.2；481.0；334.5
	Combine

	Al
	396.1；394.4；266.0；256.8
	307.2；481.0；334.5
	Combine

	Pb
	405.7
	307.2；481.0；334.5
	Combine

	Fe
	371.9
	307.2；481.0；334.5
	Combine

	Sn
	317.5
	307.2；481.0；334.5
	Combine

	Cd
	228.8
	307.2；481.0；334.5
	Combine

	Mg
	285.2；280.2；383.8
	307.2；481.0；334.5
	Combine
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