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铝合金中 Si、Fe含量测定的实验室间比对结果分析

邱跃龙  姬中华  周  映  姚卓光  钱芳芳

(国家建筑装修材料质量监督检验中心, 郑州 450004)

摘  要  为了解河南省内实验室在铝合金化学成分检测领域的整体水平, 国家建材质检中心组织实施

了铝合金化学成分中 Si、Fe含量测定的实验室间比对。本次实验室比对共有 20 个实验室参加, 推荐检

测方法为: GB/ T 7999- 20075铝及铝合金光电直读发射光谱分析方法6 , 也可采用其他国家标准方法。

结果表明: 实验室满意结果率为 80% ,不满意结果率为 15% , 可疑结果率为 5%。参加比对的绝大多数

实验室能够准确检测铝合金化学成分含量。
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Evaluation of the Results for Determination of Si and Fe in

Aluminum Alloys in the Interlaboratory Comparisons
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Abstract  In o rder to evaluate the pro ficiencies of test ing chemical compositions of Al alloy s among the la-

borato ries in Henan province, the CDMQI or ganized the interlabo rator y comparisons for test ing the con-

tents of Si and Fe in aluminum allo ys1 T w enty laboratories to ok part in the interlabo rator y comparisons1
GB/ T7999- 20075opt ical em ission spect rometric analysis method of aluminum and aluminum alloys6was
recommended1 Other nat ional standards w ere also perm itted to be used1 T he results show ed that 80% par-

t icipat ing labo rato ries had sat isfactory results, 15% had dissatisfacto ry results and 5% had questionable

results1 So it concluded that the majority of the part icipat ing laboratories w ere capable of accurately in-

spect ing chemical composit ions o f Al allo ys1
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1  引言

铝合金是纯铝加入一些合金元素如铜、硅、镁、

锌、锰、铁等制成的。这些微量元素在铝合金中的含

量、比例不同,形成了不同的合金牌号, 而不同合金

牌号的铝合金具有不同的特性, 适用于不同的领域

与场合,这充分说明了铝合金化学成分是铝合金的

重要性能指标。例如: 硅和铁对合金性能有明显的

影响,它们主要以 FeCl3 和游离硅存在。当硅含量

大于铁含量时, 形成 B-FeSiAl3 (或 Fe2Si2Al9 )相; 而

铁含量 大 于 硅 含 量 时, 形 成 A-Fe2SiAl8 ( 或

Fe3Si2Al12 )。当铁和硅比例不当时, 会引起铸件产

生裂纹,铸铝中铁含量过高时会使铸件产生脆性, 直

接影响铝产品的使用性能。因此铝合金化学成分在

铝合金产品生产、检验过程中都做为强制性条款执

行。为了解河南省内实验室在铝合金化学成分检测

领域的整体水平,国家建材质检中心组织实施了铝

合金化学成分中 Si、Fe含量测定的实验室间比对。



2  方案设计

21 1  样品设计
本次比对采用样品为 1 系铝合金块, 每个实验

室将收到一份样品, 样品牌号、状态完全相同,主要

考察实验室间的差异, 即考察实验室的系统误差。

21 2  样品制备、包装、标识和发放

在样品制备方面, 与协作单位通过多次试验,对

生产过程中可能影响铝块质量的工序和参数进行严

格控制,使样本材料的化学成分和内部组织均匀,生

产出近 1000 块试样,然后精心选择出 100块样品。

通过这些措施,保证了样品的均匀性。铝合金在自

然环境下非常稳定, 无需采用特殊措施来保证其稳

定性。

在样品标识方面, 每个测试样品标注有唯一随

机编号,以进一步提高样品的保密性和可溯源性。

样品发放前在常温下保存。

在样品包装、发放方面, 样品一面加贴样品标

签,并注明样品编号,用珍珠棉单片隔离包装,胶带

缠牢,以邮政特快专递邮寄形式发送至各个实验室,

同时附作业指导书、样品确认单和检测结果报告单

(空白)。

21 3  样品均匀性与稳定性检验

按照 CNA S-GL03: 20065能力验证样品均匀性
和稳定性评价指南6[ 1] 中单因子方差分析法进行均

匀性检验。按随机数表随机抽取样品 10个,每个重

复测定 2次。当统计量 F 值(样品间均方与样品内

均方的比值)小于显著性水平为 A、自由度为(M1 ,M2)

的临界值 FA(M1 ,M2 )时,则认为样品是均匀的。

按照 CNA S-GL03: 20065能力验证样品均匀性

和稳定性评价指南6中 t 检验法进行稳定性检验。

稳定性检验时间总跨度为 60 天。考虑到样品在发

放途中可能遇到的环境温度变化, 首先将所有稳定

性检验样品在常温下放置 3天,然后置于 40 e 环境

下 3天,再在常温下放置 54天, 分别在第 3、6、60天

进行检验。检测方法、检测人员、检测仪器、实验室

均与均匀性检验相同。采用 t 检验法中两个平均值

之间的一致性评定样品的稳定性, 三次检验结果之

间互相比较。当 t值小于显著性水平为A、自由度为

( n1+ n2- 2)的临界值 tA, ( n
1
+ n

2
- 2) 时, 则认为样品是

稳定的。

样品均匀性和稳定性检验结果如下: Si、Fe 的

均匀检验结果 F 值分别为: 21 42和 11 93,均小于临
界值 F01 05 ( 9, 10) = 31 02,能够满足实验室比对对样

品均匀性的要求。Si、Fe的稳定性检验结果 t 值分

别为: 01 745、01 201、01 551和 01 097、01 225、01 077,
均小于临界值 t01 05, 10 = 11 8125, 表明样品具有足够
稳定性,能够保证在规定的时间内用于实验室比对

检测。

21 4  检测方法
目前用于测定铝合金化学成分的检测方法有三

种: ¹ GB/ T 209751 1~ 2- 2007、GB/ T 209751 3~
24- 20085铝及铝合金化学分析方法6[ 2]

; º GB/ T

209751 25- 20085电感耦合等离子体原子发射光谱
法6[ 3] ; » GB/ T 7999- 20075铝及铝合金光电直读

发射光谱分析方法6[ 4] ; 综合考虑, 本次实验室比对

推荐采用 GB/ T 7999- 20075铝及铝合金光电直读
发射光谱分析方法6。实验室除采用推荐的方法外,

也可采用其他方法。

21 5  统计方法

实验室比对统计方法取决于结果总体分布特

征,应首先考察实验室结果分布,以选择适宜的统计

方法。从回收的检测数据结果分布来看, 整体数据

近似于正态分布,适宜使用四分位距和中位值稳健

统计技术,充分减少异常值对实验室评价的影响。

本次实验室比对给出以下统计量, 结果总数 N、

中位值、标准化四分位距 NormIQR、稳健变异系数

Robust CV、最小值 M in、最大值 Max 和极差

Range。

本次实验室比对能力评价的参数为实验室间 Z

值,表征实验室间差异。

Z值定义 [ 5]为:

z=
x- x

*

N ormIQR

Z值的大小反映了实验室结果与中位值的偏离

程度, Z值符号/ + 0与/ - 0表征实验室结果相对于

中位值的偏离方向。

实验室结果的判定原则:

当| Z| [ 2时, 结果满意;

当 2< | Z| < 3时,结果可疑;

当| Z| \3时, 结果不满意或离群。

3  比对结果

31 1  检测结果统计参数

本次实验室比对有 21个实验室参加, 其中 20

个实验室按期报告了检测结果, 故有 20 组有效数

据,检测结果统计参数如表 1所示。
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表 1 检测结果统计参数

Table 1 Statistics parameters of the inspection results

统计量
结果个数

N
中位值 x * / %

标准化四分位距

Norm IQR/ %

稳健

CV值/ %
最大值/ % 最小值/ % 极差/ %

Si含量 20 010666 01 0034 51 0644 010730 01 0433 01 0297
Fe含量 20 011219 01 0070 51 7772 011880 01 1130 01 0750

31 2  检测结果频率分布

对各实验室检测结果进行统计, 以 Si、Fe 含量

和频率为坐标,做出直方图如图 1、2所示。

图 1  Si含量检测结果频率直方图

Figure 1. Frequency histogram of Si contents.

图 2  Fe含量检测结果频率直方图

Figure 2. Frequency histogram of Fe contents.

31 3  检测结果 Z值分布

本次实验室比对检测结果分布统计如表 2所

示, Si、Fe含量的 Z值分布如图 3、图 4所示。
表 2  检测结果分布统计

Table 2 Distribution statistics of the inspection results

Z 值范围 实验室数量 比例/ %

∣ Z ∣ [ 2 16 80

2< ∣ Z ∣< 3 1 5

∣ Z ∣\3 3 15

4  结果分析

41 1  检测结果频率分布分析

从频率直方图 1、图 2可以看出,本次实验室比

对检测数据服从正态分布规律, 运用基于正态分布

的四分位距和中位值稳健技术进行统计分析是合理

的。

41 2  检测结果 Z值分布分析

图 3  Si含量实验室间 Z值分布图

Figure 3. Z Distribution chart of Si contents in the

interlaboratory comparisons.

图 4  Fe含量实验室间 Z值分布图

Figure 4. Z Distribution chart of Fe contents in the

interlaboratory comparisons.

从表 2 和图 3、图 4 可看出, 代码为 L03, L09,

L18的实验室| Z| \3, 表示测量结果存在较大的系

统误差,建议实验室从标准物质、校准曲线、仪器校

准方法等方面查找原因。代码为 L04的实验室 2<

| Z| < 3, 属于可疑结果,表明实验室内离散性较大,

可能与实验室试验过程质量控制、操作人员技术水

平等因素有关, 建议实验室多从这些方面寻找原因。

41 3  检测方法分析

本次实验室比对中,代码为 L06的实验室分别

采用 GB/ T 209751 1~ 2- 2007、GB/ T 209751 3~ 24

- 20085铝及铝合金化学分析方法6和 GB/ T 7999

- 20075铝及铝合金光电直读发射光谱分析方法6检

测,报告两次数据;后者检测数据纳入统计。其余实
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验室全部采用 GB/ T 7999- 20075铝及铝合金光电

直读发射光谱分析方法6; 从最终结果上来看,全部

采用 GB/ T 7999- 20075铝及铝合金光电直读发射
光谱分析方法6进行检测。因此,检测方法上基本无

差异。

41 4  标准物质分析
使用光电直读发射光谱分析方法检测化学成分

含量时,需要用光谱标准物质进行曲线标定。因此,

光谱标准物质的准确性对检验结果有很大的影响。

如果不是选择与 1 系铝合金相适应的标准物质校

准,检测结果将会相差很大。在本次比对活动中,

L18实验室采用的是铝合金 6061标样进行校准,导

致检测结果不满意。另外, 如果标准物质保存不当,

表层产生氧化膜, 也会影响检测结果。

41 5  检测过程质量控制分析

图 4显示实验室 L09的 Z 值接近 10, 偏离中位

值太远, 经过对 L09 及其他实验室数据分析及了

解,发现在检测过程质量控制环节有问题, 主要表现

为: ¹未用符合要求的标样制作标准曲线和选择合

适的控样对仪器进行校准, 未进行曲线漂移校正; º
在校准过程中未根据试样的种类和化学成分,未根

据试验或者说明书推荐选择合适的激发条件和分析

线; »分析测试前,未对直读光谱仪进行噪声、暗电

流、灯强度试验, 并与原始积累的数据进行比较, 从

而确认相关系统是否处于正常状态; ¼保护气纯度

未达到 991 994%。

5  结语

本次实验室比对按 ISO/ IEC43指南
[ 6]
运作, 通

过组织本次实验室比对, 对于掌握各实验室间差异,

帮助铝产品生产企业和相关质检机构提高铝合金化

学成分分析检测能力, 提高我省铝产品质量有重要

的意义。
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