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摘　要　建立了ＡＲＬ－４４６０直读光谱仪对Ｃｒ１２、Ｃｒ１２ＭｏＶ中铬、锰、钼元素的快速检测方法。使用基体

铁作为内标元素，测定标准样品中铬、锰、钼元素的相对强度，减少了外界电压不稳对绝对强度稳定性的

影响；由于标准样品中基体铁含量不同，为减少内标元素含量的变化对工作曲线相关系数和估计标准差

的影响，使用相对含量校正工作曲线。在优化的实验条件下，试样中三种元素的相对标准偏差分别为

０．６８％、０．７９％和１．７％（ｎ＝１１）。测定结果与化学分析方法测定结果一致，可实现合金工具钢中铬、锰

和钼的快速检测。
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０　前言

锰、铬和钼是合金工具钢中三种非常重要的合
金元素，在炼钢过程中加入锰，可显著提高钢的淬透
性，改善钢的热加工性能；加入铬能显著提高钢强
度、硬度、耐磨性、抗氧化性和耐腐蚀性；加入钼可使
钢的晶粒细化，提高淬透性。鉴于合金工具钢中锰、
铬和钼元素对其性能影响很大，因此对它们分析的
精度要求较高。现行的国家标准中分别用可视滴定
法（或电位滴定法）和高碘酸钠分光光度法测定合金
工具钢中的锰量［１］、可视滴定法（或电位滴定法）和
碳酸钠分离－二苯碳酰二肼分光光度法测铬量［２］、硫
氰酸盐分光光度法和安息香肟重量法测钼量［３－４］。
然而，这些化学分析方法均要进行繁琐操作，检测周
期长［５－６］，而且需要用到大量的化学试剂（包括剧毒
化学试剂），对检测人员的要求也较高，难以满足现
代企业简便、快速、准确、环保的要求。
目前没有合金工具钢的火花放电直读光谱法分

析标准，而火花放电直读光谱法分析是一项成熟的
分析技术，具有准确、快速、多元素同时测定的特点，

因此被广泛地应用于冶金，机械等行业的各个领域。
现代材料科学发展很快，钢铁工业中精炼技术、连铸
技术及连铸连轧技术的快速发展，使钢铁在产量、质
量提高的同时，对分析的要求也相应提高。准确、及
时一直是冶金分析的发展方向。随着冶金工业向提
高质量、增加品种、降低消耗、增加效益的方向发展，
火花放电原子发射光谱分析在冶金工业中起着越来

越重要的作用［７－８］。
合金工具钢Ｃｒ１２、Ｃｒ１２ＭｏＶ应用领域广泛，有

很好的代表性。本项目拟用火花放电原子发射光谱
技术对Ｃｒ１２和Ｃｒ１２ＭｏＶ中的三大元素进行分析，
建立有效的光谱分析方法。

１　实验部分

１．１　实验仪器

ＡＲＬ　４４６０直读光谱仪（美国热电公司），电子天平
（梅特勒－托利多公司），磨样机（上海立润公司）。

１．２　分析条件
通过实验，选择了仪器的最佳工作条件。激发

条件见表１，谱线选择见表２。

表１　分析条件

Ｔａｂｌｅ　１　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

氩气纯度

Ａｒｇｏｎ

ｐｕｒｉｔｙ

冲洗时间

Ａｒｇｏｎ　ｆｌｕｓｈ
ｔｉｍｅ

预燃时间

Ｐｒｅ－ｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ

分析间隙

Ｄｉｓｔａｎｃｅ　ｂｅｔｗｅｅｎ
ｓａｍｐｌｅ　ａｎｄ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

分析氩气流量

Ａｒｇｏｎ　ｆｌｏｗ　ｄｕｒｉｎｇ
ｓｐａｒｋｉｎｇ

静止氩气流量

Ｓｔａｎｄ　ｂｙ　ｆｌｏｗ

负高压

Ｈｉｇｈ　ｖｏｌｔａｇｅ
ｓｅｔｔｉｎｇ

９９．９９５％ ２ｓ ８ｓ ３ｍｍ　 ３．５Ｌ／ｍｉｎ　 ０．３５Ｌ／ｍｉｎ －１　０００Ｖ

表２　分析用谱线波长

Ｔａｂｌｅ　２　Ｓｐｅｃｔｒａｌ　ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ
元素

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ
Ｃｒ　 Ｍｎ　 Ｍｏ

Ｆｅ（内标／Ｉｎｔｅｒｎａｌ
ｓｔａｎｄａｒｄ　ｅｌｅｍｅｎｔ）

分析线波长／ｎｍ
Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

２９８．９２　２９３．３１　２８１．６１　 ２７３．０７

１．３　样品制备及分析次数
直读光谱分析试样的制样方式一般有磨样或铣

样两种，由于磨样操作简单，且对试样的消耗小［９］，
因此本实验选磨样处理。
有文献表明样品结果差异来源于样品的不均匀

性，与热处理工艺关系较小［１０］。为减小样品的不均
匀性对测试结果的影响，本实验中每个样品分析三
次，结果取平均值。

２　结果与讨论

２．１　谱线的选择
同一元素有多条谱线，如铬元素的分析有Ｃｒ１

（２６７．７２ｎｍ）和 Ｃｒ３（２９８．９２ｎｍ）两条谱线。对

Ｃｒ１２ＭｏＶ样品同时用Ｃｒ１和Ｃｒ３两条谱线进行分
析，比较其绝对强度和相对强度。另外，对１１块标
准样品分别用Ｃｒ１和Ｃｒ３两条谱线绘制曲线，比较
其工作曲线相关系数及其标准偏差的区别，结果如
表３所示。

表３　Ｃｒ元素不同谱线的分析结果

Ｔａｂｌｅ　３　Ａｎａｌｙｓｉｓ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　Ｃｒ　ｅｌｅｍｅｎｔ　ｕｓｉｎｇ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｌｉｎｅｓ

Ｃｒ１ Ｃｒ３
绝对强度Ａｂｓｏｌｕｔｅ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　 ８８０　 ２５６
相对强度Ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　 １２．０　 ３．５
工作曲线相关系数Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
ｏｆ　ｅｑｕａｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅ

０．９９６　８　 ０．９９９　８

工作曲线估计标准差Ｅｓｔｉｍａｔｅｄ　ｓｔａｎｄａｒｄ
ｄｅｖｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｅｑｕａｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅ

０．３９　 ０．１１

　　从表３可以看出，虽然 Ｃｒ３的绝对强度小于

Ｃｒ１，但其工作曲线的相关系数及估计标准偏差均
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优于Ｃｒ１。因此，实验中选择 Ｃｒ３作为分析谱线。
用此方法，分别选择 Ｍｎ３（２９３．３１ｎｍ）和 Ｍｏ２
（２８１．６１ｎｍ）作为元素的分析谱线。

２．２　曝光时间的选择
曝光时间，主要取决于激发样品中元素分析再

现性的好坏，曝光过程是光电流向积分电容中充电
（也称积分）的过程。为了保证分析精度，使分析元
素与内标元素比值适中，以 Ｍｏ为例，考察了不同曝
光时间对相对强度稳定性的影响。图１为 Ｍｏ元素
在曝光时间分别为 １、３、５、７ 和 ９ｓ时对样品

Ｃｒ１２ＭｏＶ激发６次的稳定性结果。从图１可以看
出，曝光时间较短时（１ｓ）的相对标准偏差最大，随
着曝光时间的增加，强度的相对标准偏差逐渐减小。
当曝光时间继续增加时（５、７、９ｓ时），其强度的相对
标准偏差趋于稳定。另外研究发现，曝光时间对锰、
钼元素稳定性的影响非常小。因此，在 Ｃｒ１２、

Ｃｒ１２ＭｏＶ的光谱分析中，曝光时间选５ｓ。

图１　不同曝光时间下钼元素相对强度的

相对标准偏差

Ｆｉｇｕｒｅ　１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｓｔａｎｄａｒｄ

ｄｅｖｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｍｏ　ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　ａｎｄ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ．

２．３　相对强度
在发射光谱分析方法中，变化因素很多，为了提

高结果的稳定性，减少外界电压不稳定引起激发光
源波动等对分析谱线强度的影响，采用内标法，即分
别测铬、锰、钼和铁元素的绝对强度，再计算铬、锰、

钼的绝对强度同内标基体元素铁的比值作为相对强

度。根据相对强度同含量的关系进行铬、锰和钼元
素的含量分析。对Ｃｒ１２ＭｏＶ样品在相同条件下重
复测量６次，以铬为例，得到分析元素铬和内标基体
元素铁的绝对强度，如图２所示。从图２可以看出，

分析元素Ｃｒ和内标元素Ｆｅ变化趋势基本一致。而
变化趋势相似的两个值的比值，即相对强度值，受仪

器自身的波动影响较小，数值更稳定。因此，用相对
强度值计算出的含量结果更加可靠。

图２　分析元素Ｃｒ和内标元素Ｆｅ的绝对强度

Ｆｉｇｕｒｅ　２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｏｆ　ａｂｓｏｌｕｔｅ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
ｂｅｔｗｅｅｎ　ｍｅａｓｕｒｅｄ　ｅｌｅｍｅｎｔ　Ｃｒ　ａｎｄ　ｉｎｔｅｒｎａｌ

ｓｔａｎｄａｒｄ　ｅｌｅｍｅｎｔ　Ｆｅ．

２．４　标准曲线的绘制
使用铁元素作为内标获得相对强度时，要求标

准物质间铁含量基本一致，而事实上，标准物质间的
铁含量不可能完全一致，其铁含量的不一致体现在
工作曲线的离散性上［１１］，即绘制曲线中，所有标样
与工作曲线都有一定的离散性，其离散性的大小用
估计标准差ＳＥＥ表示：

ＳＥＥ＝
∑
ｎ

ｉ－１

（Ｃｉ－（ａ０＋ａ１Ｉｉ））２

ｎ－槡 ｋ
式中：Ｃｉ是标准浓度值；

ａ０＋ａ１Ｉｉ是校正浓度值；

ｎ是绘制曲线用标样的数量；

ｋ是要计算的参数量，二次曲线ｋ取３；一次曲

线，ｋ取２。
为了可以减小估计标准差ＳＥＥ，使用相对含量

代替标准物质含量。以 Ｍｎ元素为例，考察相对含
量对工作曲线离散性的影响。

表４为不同标准物质中 Ｍｎ元素的含量和相对
含量值。图３ａ、３ｂ分别为以含量和相对含量为纵坐
标绘制的标准曲线。从图３ａ中可以看出，以含量为
纵坐标时，工作曲线最高两点处，锰含量为１．２６％
的标准样品的相对强度高于锰量为１．５１％的标准
样品的相对强度，除以不同的基体铁量６８．０１％和

８７．８４％，如表４，相对含量１．８５％的标准样品的相
对强度高于标准样品相对锰含量１．７２％的相对强
度，重新绘制工作曲线如图３ｂ，工作曲线线性明显
变好。
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表４　绘制工作曲线用标准样品锰含量与锰相对含量

Ｔａｂｌｅ　４　Ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ａｎｄ　ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ｏｆ　Ｍｎ　ｉｎ

ｓｔａｎｄａｒｄ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｕｓｅｄ　ｆｏｒ　ｅｑｕａｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅ

标样牌号

Ｓｔａｎｄａｒｄ
ｓａｍｐｌｅ　ｔｙｐｅ

基体铁含量／％
Ｃｏｎｔｅｎｔ

ｏｆ　Ｍａｔｒｉｘ　ｉｒｏｎ

锰含量／％
Ｃｏｎｔｅｎｔ
ｏｆ　Ｍｎ

锰相对含量／％
Ｒｅｌａｔｉｖｅ

ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｆ　Ｍｎ
纯铁 ９９．９９　 ０．００１　 ０．００１
Ｆ５１　 ６８．０１　 １．２６　 １．８５
Ｃｒ１２　 ８５．１１　 ０．２８２　 ０．３３
Ｃｒ１２　 ８４．３２　 ０．３１２　 ０．３７

Ｃｒ１２ＭｏＶ　 ８５．６５　 ０．２２　 ０．２６
Ｃｒ１２ＭｏＶ　 ８５．４９　 ０．１２２　 ０．１４３
９Ｃｒ１８Ｍｏ　 ８７．８４　 １．５１　 １．７２
Ｃｒ８Ｍｏ　 ８０．４５　 ０．３１３　 ０．３８９
Ｃｒ５ＭｏＶ　 ９４．３８　 ０．４６５　 ０．４９３
Ｐ２２　 ９３．９６　 ０．２９５　 ０．３１４

Ｃｒ５Ｍｏ１Ｖ ９２．１８　 ０．０８１　 ０．０８９

　　由图３ａ到图３ｂ，曲线相关系数由０．９７５变为

０．９９９；估计标准差ＳＥＥ由０．０８减小为０．０２，因此
使用相对含量绘制工作曲线。
校正曲线是获得准确测定结果的基础，为了减

小误差，测定时尽量使待测元素含量位于校正曲线
的中间区域。本实验用１１个标准样品建立了铬、
锰、钼元素相对含量（ｙ）与相对强度（ｘ）的线性关
系，其曲线方程与相关系数见表５。

２．５　精密度实验
在最优的实验条件下，对Ｃｒ１２ＭｏＶ样品进行

重复１１次重复测量，实验结果如表６所示。各元素
的相对标准偏差均小于２％，说明实验的稳定性
较好。

图３　（ａ）锰含量、（ｂ）锰相对含量与相对强度关系图

Ｆｉｇｕｒｅ　３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｄｉａｇｒａｍ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｈｅ　ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ｏｆ　Ｍｎ（ａ），ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ｏｆ　Ｍｎ（ｂ）ａｎｄ　ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ．

表５　铬、锰、钼元素的曲线方程及相关系数

Ｔａｂｌｅ　５　Ｅｑｕａｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅｓ　ａｎｄ　ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ　ｏｆ　Ｃｒ，Ｍｎ　ａｎｄ　Ｍｏ
元素Ｅｌｅｍｅｎｔｓ　 Ｃｒ　 Ｍｎ　 Ｍｏ
方程式Ｅｑｕａｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅ　 ｙ＝０．３５ｘ２＋３．０ｘ－０．２３　 ｙ＝０．１６ｘ－０．１０　 Ｙ＝０．０２ｘ２＋０．２６ｘ－０．０２

相关系数Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ　 ０．９９９　８　 ０．９９８　０　 ０．９９９　４

表６　精密度实验结果

Ｔａｂｌｅ　６　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ　ｔｅｓｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｅｔｈｏｄ ／％

Ｎｏ ． Ｃｒ　 Ｍｎ　 Ｍｏ
１　 １１．４５　 ０．１０３　 ０．６２２
２　 １１．５６　 ０．１０５　 ０．６４４
３　 １１．５２　 ０．１０４　 ０．６２５
４　 １１．６６　 ０．１０５　 ０．６３８
５　 １１．５２　 ０．１０５　 ０．６３９
６　 １１．４２　 ０．１０３　 ０．６１４
７　 １１．４２　 ０．１０４　 ０．６１８
８　 １１．５７　 ０．１０６　 ０．６３８
９　 １１．５０　 ０．１０４　 ０．６２７
１０　 １１．４４　 ０．１０４　 ０．６２２
１１　 １１．４１　 ０．１０４　 ０．６１４

平均值Ａｖｅｒａｇｅ　ｖａｌｕｅｓ　 １１．５０　 ０．１０４　 ０．６２７
标准偏差Ｓｔａｎｄａｒｄ　ｄｅｖｉａｔｉｏｎ　 ０．０７８　 ０．０００　８２　 ０．０１１
相对标准偏差

Ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｄｅｖｉａｔｉｏｎ
０．６８　 ０．７９　 １．７

２．６　准确度实验
在优化的实验条件下，对Ｃｒ１２ＭｏＶ和Ｃｒ１２进

行分析，并与国标化学分析法结果进行比较，分析结
果见表７。从表７中可以看出，直读光谱法和化学
分析法的结果吻合较好。

表７　不同方法分析结果对照
Ｔａｂｌｅ　７　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　Ｃｒ，Ｍｎ

ａｎｄ　Ｍｏ　ｂｙ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍｅｔｈｏｄｓ ／％
元素／

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ
Ｃｒ１２ＭｏＶ　 Ｃｒ１２

Ｃｒ　 Ｍｎ　 Ｍｏ　 Ｃｒ　 Ｍｎ　 Ｍｏ
直读光谱法Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅ－
ｔｒｉｃ　ｍｅｔｈｏｄ

１１．６０　０．３２０　０．３７０　８．９０　０．５５０　０．０１７

化学分析法

Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｍｅｔｈｏｄ
１１．４５　０．３２１　０．３８８　８．７７　０．５４７　０．０１７
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３　结论

直读光谱法比较适合于现代冶炼企业冶炼过程

控制分析和产品分析，其分析精密度高，准确度好。
与光谱分析结果误差有关的因素较多，如设备参数，
分析条件，样品均匀性及制样方式，曲线估计标准差
等。通过优化仪器工作条件、保持一致的制样方式、
使用较多标准样品绘制工作曲线，并使用相对强度
和相对浓度代替绝对强度和浓度来减小光谱分析误

差。精密度和准确度实验结果表明，各元素的精密
度较高，测定误差小，且方法方便，快速，制样简单，
适用于合金工具钢的快速分析。

参考文献

［１］全国钢标准化技术委员会．ＧＢ／Ｔ　２２３．４－２００８钢铁及

合金 锰含量的测定 电位滴定或可视滴定法［Ｓ］．北京：

中国标准出版社，２００８．
［２］冶金工业部钢铁研究总院．ＧＢ／Ｔ　２２３．１２－１９９１钢铁及

合金化学分析方法 碳酸钠分离－二苯碳酰二肼光度法测

定铬量［Ｓ］．北京：中国标准出版社，１９９１．
［３］全国钢标准化技术委员会．ＧＢ／Ｔ　２２３．２６－２００８钢铁及

合金 钼含量的测定 硫氰酸盐分光光度法［Ｓ］．北京：中

国标准出版社，２００８．

［４］冶金工业部钢铁研究总院．ＧＢ／Ｔ　２２３．２８－１９８９钢铁及

合金化学分析方法α－安息香肟重量法测定钼量［Ｓ］．北

京：中国标准出版社，１９８９．
［５］周志伟．分光光度法测定合金钢中的钼［Ｊ］．中国无机分

析 化 学 （Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ），２０１３，３（２）：５３－５５．
［６］姚喆，冯振华，柴成文，等．亚硝基Ｒ盐分光光度法测定

合金钢中钴［Ｊ］．中国无机分析化学（Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ
Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ），２０１１，１（１）：６１－６４．

［７］陈君，李颖，王书强．火花放电原子发射光谱测定球墨铸

铁的方法研究［Ｊ］．中国无机分析化学（Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ

ｏｆ　Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ），２０１１，１（３）：５０－５２．
［８］程婧娴，罗舜．光电直读光谱法测定锡青铜中９种杂质

元素［Ｊ］．中国无机分析化学（Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｉｎｏｒ－

ｇａｎｉｃ　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ），２０１４，４（２）：４４－４６．
［９］项秀智．不同加工方法形成３０４钢种试样表面在直读光

谱分析上的数据差异探讨［Ｊ］．科学技术与工程（Ｓｃｉｅｎｃｅ

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　ａｎｄ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ），２０１０，１０（４）：９６５－９７０．
［１０］任维萍，曹吉祥，张爽．连铸钢坯块样的状态对火花源

原子发射光谱分析准确度的影响 ［Ｊ］．冶金分析
（Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ　Ａｎａｌｙｓｉｓ），２００９，２９（９）：１５－２１．

［１１］赵利花，马越，魏淼．发射光谱法测低合金钢中硅不确

定度评定［Ｊ］．包钢科技（Ｓｃｉｅｎｃｅ　＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　ｏｆ
Ｂａｏｔｏｕ　ｓｔｅｅｌ），２０１３，３９（２）：８１－８３．

２５ 中国无机分析化学　　　　　　　　　　　　　　　　２０１６年


