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General rule for photoelectric emission

spectroscopic analysis of iron, steel and alloy

1 主题内容与适用范围

1.1 本标准通则规定了光电发射光谱分析法共同的一般事项。

1.2 本标准通则适用于钢铁及合金光电发射光谱分析。以金属固体试样直接作电极，利用符合分析要
求的激发条件使之放电发光、分光计分光，用光电法测量分析线与内标线的强度比，利用预先用标准
试样绘制的工作曲线求出分析试样中分析元素百分含量。在制 (修)订钢铁及合金光电发射光谱分析
国家标准时，应遵守本通则。

2 通则提要

    本通则叙述规定了仪器设备、取样、制样的用具和机械、材料、样品、样品制备、测量操作及定
量方法.仪器的选择和设置、分析方法及其监控和安全防护等光电光谱分析方法的基本要求。

3 仪器设备

3.1 概要

    仪器是由光源部分、聚光部分、分光部分和测光部分所组成。光源部分使试样激发发光。聚光部

分是把发出的光聚集起来导入分光部分。分光部分是将光色散成各元素的谱线。测光部分是用光电法
来测量各元素的谱线强度，并指示、记录下产，或是将其测光读数换算成为元素百分含量表示出来
3。2 仪器的组成

    仪器是由下列单元构成。如图1所示。
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                              图 1 光电发射光谱分析仪的构成
                      工一光源发生器; 2一光淤电极架部分;3一聚光装置;透a一分光器

                      入射狭缝系统: 4b一分光器分光元件:吸。一 分光器出射狭缝系统;

                        5。一测光装置光电倍增管; sb一测光装置积分单元:SC一测光装置

                          记录器或指示器和含量计算机: sd一测光装置操作电路

3.2.1 光源发生器

    这种设备有火花发生器、电弧发生器和低压电容放电发生器等。它们都是将电能供给光源部分，

使试样通过放电，由蒸发而激发发光的装置。一般常用是低压电容放电发生器。
    低压电容器放电发生器是将大容量的电容器最高充电至IkV左右后，通过高压火花放电而引燃的

激发的发生器。对于放电的控制方式，有用同步旋转断续器的，有用电子线路断续方法的。选择不同
的电路参数，该设备可以分档次，从低压火花放电变化到低压电弧放电。此设备的主要电路如图2、
图 3所示。
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    图 2 哈斯勒低压电容器放电发生器的示意图

1一高压变压器; z一高压整流管:3一电容器:4一电阻器:

5一同步旋转断续器:6一变压器;7一整流管; 8一扼流圈;

10一电阻器。11一电感线圈;12一分析IM 9

﹃2酬
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                      图3 固定控制间隙式低压电容器放电发生器的示意图
                          1一电阻器; z一高压变压器:3一高压整流器;4一电181器:

                          5一电容器; 6一控制间隙;了一变压器;8一整流器; 9一电

                              容器;10一电阻器;11一电感线圈;12一分析间隙

3.2.2 光源的电极架部分

    此部分是用于装载块状试样、棒状试样和对电极。
    块状电极架一般能装直径20mm以上的平面试样，也有的能兼用于装棒状试样。在分光计中，光

源电极架具有使用氢气气氛的结构，氢气流量可以用流量计和自动阀来调节控制。分光计光源电极架
部分如图4所示。
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          图

1一聚光透镜;

块状电极架示意图

2一石英保护片; 3--氢气入口:

                                    a一对电极;s一试样;6-氢气出口

3.2.3 聚光装置

    此部分由聚光镜系统组成，其作用是把光源的光聚集起来，并使之射入分光系统。该系统可以应

用单透镜成像法、三透镜中间成像法和圆柱面透镜成像法，成像于准直镜。一般光电分光计使用单透
镜成像法

    单透镜成像法是在入射狭缝的前面放置一个聚光透镜，使光源的光聚集起来，均匀照射于入射狭
缝上，并在准直镜上形成光源的像。此光学系统如图5所示。

                            图 5单透镜成像法光学系统示意图
                                      1一光源;2一聚光透镜:3一侠缝

                                        4一凹面光栅 (或准直反射镜)

3.2.4 分光器

    它是由入射狭缝系统、分光元件和出射狭缝系统组成的，进入入射系统的光，经分光元件分光.

由出射狭缝系统选择各元素的谱线。由于铁的谱线很多，因此最好用大色散的分光元件。分光器根据
其内部是在真空下还是在非真空下使用，可分为真空型和非真空型两大类。
3.2.4.1 入射狭缝系统

    \射狭缝系统由入射狭缝和调节其位置的机构组成。狭缝宽度有固定的和可变的，一般使用固定
宽度

3.2.4.2 分光元件

    分光元件有光栅和棱镜的两类，一般用光栅的。在用光栅的光学系统中，用凹面光栅的有帕邢一
龙格装置法、伊格尔装置法等，用平面光栅的有艾伯特装置法，一般用帕邢一龙格装置法。这些光学
系统如图6、图7和图8所示
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图 s 帕邢一龙格凹面光栅装置法的光学系统示意图
1一入射狭缝;2一凹面光姗: 3一出射狭缝，4一焦面:5一罗兰图
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  图 7 伊格尔凹面光栅装置法的光学系统示意图

一入射狭缝; 2一凹面光栅:3一出射狭缝。4一焦面:5一罗兰图

    图8 艾伯特平面光栅装置法的光学系统示意图
一入 射狭缝 ; 2一 凹面 反射镜 : 3一平 面光栅; 4一 出射狭缝 ; 5一焦 面
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3.2.4.3 出射狭妞系统

    出射抉缝系统由出射狭缝、反射镜和石英折射片组成。出射狭缝一般使用固定型的。根据TI
线对分析线的影响程度，来确定出射狭缝和入射狭缝的宽度。
3.2.5 测光装置

    此部分由光电倍增管、积分单元、记录器或指示器等组成。内标线和分析线的光电倍增管将各自
接收从出射狭缝来的光，使之变成电流，再分别向积分电容器充电。
    内标法是内标线的光电流向积分电容充电到一定值，停止充电，测量相对于内标线的各分析元素

的强度比。定时法是在一定积分时间内测量内标线与各分析元素线的强度。因此测定方法有内标法、
定时法或两者性能兼有的方法。
    测光装置应不受光源发生器产生的有害噪音的干扰。

3.2.5.1 光电倍增管
    使用的光电倍增管应符合分析谱线波长的灵敏度范围，其特性是信噪比大、灵敏度高、疲劳恢复

快。光电倍增管的负高压应根据谱线强度适当调节。
3.2.5.2 积分单元

    积分单元是由泄漏和磁滞现象极小的电容器和继电器群所组成，由光电倍增管的输出电流进行充
电，并作为记录器、指示器或含量计算机的输入信号的装置。
3.2.5.3 记录器、指示器和含量计算机

    记录器、指示器可以用笔式记录器、表式指示器和数字显示器等，用来测量积分电容的输出信号
并记录指示出来。含量计算机可以自动地把这种相对的测量值换算为对应的元素百分含量。
3.2.5.4操作电路
    这一部分是由微处理器、继电器、开关和定时器等组成。它可以自动地向测光装置和发光装置的

各部分发出动作指令。

4 取样、制样的用具和机械

4.1取样模具

    这种模具是从铁水和钢水中取样时使用的。有钢制的、铸钢制的、铸铁制的和铜制的模具，或石
墨、耐火材料制的模具。也有能用水冷却的模具。模具得到的样品有圆锥台形、圆柱形、盘状或棒状
等。选择模具的材质和形状要考虑能获得均匀的分析样品，易浇注和取出。
4.2 试样切割机及磨样机
    以金属固体样品的断面作为放电面时.使用高速切割机、金属切削机床等。将试样的放电面加工

成一定的光洁度时，使用电动磨床，砂纸磨盘、砂带研磨机等。研磨材料有氧化铝和碳化硅等。
4.3 对电极成形机

    对电极的成形使用钟表车床、小型车床等，也有专用的电极成形机。钨电极的成形也可使用磨床。
4.4 小样品夹具

    小样品夹具是使小型样品、薄板样品等使之易于直接装在电极架上。

5 材料

5.1 对电极

    对电极一般使用直径1一8 mm，长30一150 mm的银、石墨、钨和铜等的圆棒，其一端制成可以
得到稳定放电的形状。电极的材质及纯度，一般应根据分析目的加以选择。对电极顶端形状如图9所
刁丈。
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                                  图9 对电极形状示意图
                            I一圆谁形;2一圆柱形;3一带半球形顶端的圆谁形

与.2 控制气氛的气体
    作为控制分析间隙气氛的气体可以用氢气或混合气体。在真空型分光计中，样品的放电发光通常

在高纯I气流中进行。由于氢气中存在的氧、碳氢化合物和水分等，会影响分析结果，因此一定要使
用这些杂质气体的含量尽可能少的高纯氢气。

6 样品

    本通则中所使用的样品有标准样品、标准化样品、控制样品和分析样品。

6.1 标准样品
    标准样品是为绘制工作曲线用的，其化学性质和物理性质应与分析样品相近似，应包括分析元素

含量范围，并保持适当的间隔，分析元素的含量系用准确可靠的方法定值。
    在标准样品系列不适当的情况下，分析结果会产生偏差，因此对标准样品的选择必须充分注意。

在绘制工作曲线时，通常使用几个分析元素含量不同的标准样品作为一个系列，其组成和冶炼过程最
好要和分析样品近似。如使用内标元素含量不同的标准样品时，也可以换算成诱导含量使用。

6.2 标准化样品
    标准化样品是为修正由于仪器随时间变化而引起的测量值对工作曲线的偏离而用的，必须均匀并

能得到稳定的谱线强度比。

6.3 控制样品
    一般是自制的。市售的控制样品有时会受到因与分析样品的冶炼过程和分析方法不同的影响。控

制样品有取自熔融状金属铸模成型或金属成品。对自制的控制样品，在决定标准值时，应注意标准值

定值误差等;在冶炼控制样品时，应适当规定各元素含量，使各样品的基体成分大致相等。

6.4 分析样品
    分析样品必须根据分析目的，在能代表平均化学成分的部位进行取样。

了 样品的制备

    固体样品的形状有块状的和棒状的。制备时要充分注意切割和研磨对样品的沾污，特别是由研磨

材料引起的沾污，应根据分析目的选择合适的研磨材料的种类和粒度。分析样品、标准样品、标准化
样品和控制样品的制备条件必须一致。

7.1块状样品的制备
    将铸块或成品样品切割成具有直径在20mm以卜的平面，再把该面磨到一定的光洁度。对于铸块
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的样品，根据分析目的，也有把急冷底面直接磨成一定的光洁度来作为放电面的。
7.2 棒状样品的制备

    棒状样品是直径3一12mm，长30mm以上的圆棒或方棒。其形状要根据分析目的和激发条件适
当成形。成形面也要加工成一定的光洁度。

8 测f操作及定f分析方法

    仪器的调整及定量方法的操作如下:

8.1 仪器的调整

    为使仪器能正常运转，必须充分作好准备工作

8. 1.1 光源发生器和光源部分的调整

    光源发生器电路的各部分以及光源部分的控制气氛气体流量等，应根据试样的种类、分析元素及
其测定含量范围等预先决定出适当的条件。其调整事项如下:

8.1.1.1 预备通电

    先通电适当时间，直至发生器工作稳定。需要时用调压变压器将发生器的高压变压器初级电压调
到额定电压。此初级电压必须十分稳定。

8.1.1.2 控制间隙的调整
    为使发生器控制间隙的电极放电面和间隙经常处于规定的状态。要分别定期成形，用定距规调节到

所规定的距离。另外，控制问隙的吹风机要调节到规定的送风压力，照射控制间隙的汞灯要点亮。

8.1.1.3 气体流量的调整
    因气体流量影响样品发光，所以要调整流量计，以便使发光和休止时的流量达到所规定的值。

8.1.2 分光部分的调整
    聚光装置和分光计的光学系统应预先进行检查调整。其检查和调整事项如下:

8.1.2.1 聚光透镜及其石英保护片
    被污染时应进行清理，可由积分时间的增加或灵敏度的降低来判定是否污染。

8.1.2.2 分光计内压力的调松
    真空型分光计内的压力应保持在2.67 x 10'Pa以下的真空度。

8.1.2.3谱线位置的调整
    利用调整机构对谱线进行描迹，并找到分析线正确投射到出口狭缝的位置。

8.1.3 测光装置的调整

    测光装置的检查和调整事项如下:

8.1.3.1 预备通电

    预先给测光装置通电适当时间，直至包括光电倍增管的测量电路工作稳定。

住.1.tZ 预嫌时间的决定
    火花或电弧的预燃时间，由事先实验来确定。

8.1.3.3 积分时间的调整

    积分时间是以分析精度所要求的时间和分析线强度等为依据，由事先做实验来确定的。

8.1.3.4 测定强度范围的规定

    根据分析元素的浓度范围和谱线的特性，调整各光电倍增管的负高压。
8.2 测量操作

    将样品和对电极装在电极支架上，经过激发放电后，开始测量。测量操作全部是自动进行的，结
果被记录或显示出来。

8.3 定量方法
    根据标准曲线，由分析样品的i线强度!t4 2值长出样品中分析元素的t̀i分含量。标准曲线是用标

准样品在同样的条件下进行分析，以分析元索介量对i浅强度的测量值绘制而成。标准样品和分析样
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品之间由于内标元素的差别和共存元素给分析值带来偏差时，应预先求出这些元素的含t变化给分析
结果造成的偏差，并予以校正。

9 仪器的选择和设盖

9.1 仪器的选择

    本通则中使用的仪器，一般要根据分析元素，测定范围及样品的种类和形态来选择光源发生器、
分光计及分析线。

，.1.1 光源发生器的选择
    为进行多种样品和元素的分析，需要各种发生器。同时测定多种元素时，根据测定范围选一种激

发方法。选择光源发生器应注意如下事项:
9.1.1.1 火花光源对同时测定多种元素比较合适，如金属中的合金成分和杂质元素定量。

9.1.1.2 电弧光源适用于测定样品中的痕量成分。
9.1.1.3 低压电容放电光源使电路参数变化达到从电弧到火花阶段性变化，用于多目的的分析。
9.1.2 分光计的选择
    分光计一般是根据分析元素及其测定范围、邻近谱线对分析线影响的程度等因素，考虑色散率、

测定波长范围和亮度等来选定分光计。

9.1.3 分析线的选择

    分析元素和内标元素的谱线要选择受其他元素谱线及带光谱等影响小、信噪比大的谱线。

9.2 仪器的设置

    安装仪器时，必须满足仪器要求的安装条件，一般应注意下列事项:
9. 2.1仪器要安装在灰尘少、无腐蚀气体的实验室内。
9.2.2 实验室内温度和湿度应满足仪器规定的要求。
9.2.3 分光计要安装在振动尽可能小的地方，必要时，可使用防振架、防振橡皮等，使之免受振动影
响。

9. 2.4 向仪器供电的电源应接上稳压装置，使其电压变动保持土1%内，同时希望其频率变动尽可能
.j. o

9.2.5 为使仪器工作稳定并减轻对其他设备的有害干扰，必须按仪器说明书要求设置专用接地设备。

9.2.6 供给光源电极架部分的气体导管，最好用不锈钢管或铜管等，内壁要干净，连接部分应尽可能
短 。

9.2.7 最好能将真空泵排出气体和光源电极架部分排出气体引出室外。

9.2.8仪器避免日光直接照射。

协。分析误差及其监控

    分析误差一般由测量精度和对化学分析值的偏差可以看出。因此，应该对精度和偏差进行控制并
维持一定水平。

10.1 测定精度的监控
    测定精度分连续重复精度、断续重复精度和再现精度。这些精度一般是根据在实际分析条件下多

次重复分析同一试样而得到的一组测定数据来求得的。因此所用的样品必须均匀、无缺陷，而且分析
元素的含量最好在日常的测定含量范围内。

10.1.1 连续重复精度
    这种精度是由同一试样的连续测定一组数据求出，它是评价连续重复精度和再现精度的标准。这

种精度不好的主要原因，一般认为是测定条件的瞬时变化。因此，特别要对下列事项采取必要的措施:

a.b.
所分析样品的均匀性和样品污染;
电源的波动 (电压，频率等);
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    e二分析条件的变化 (电极位置、分析间隙、试样面光洁度、对电极的形状和气体流量等〕;
    d 仪器未调整好或劣化

10.1.2 断续重复精度
    这种精度是根据在一次标准化后，同一试样间隔一定的时间或重复激发测定数次而得到的一组测

定值求得的。根据这种连续重复精度决定标准化间隔的依据。这种精度不好时，特别要对下列事项采

取必要的措施:

    a. 对电极形状的变化;
    b. 聚光透镜系统的污染;

    c. 室沮变化;

    a，仪器调整不当;
    e. 断续操作造成的偏差。

10.1.3 再现精度

    这种精度是根据在各次标准化后的任意时间内测定同一试样得到的一组测定值求得的。这种精度
包括标准化的误差，是表示该分析方法的总精度，连续重复精度必须在此精度范围内。这种精度是判
定试样是否均匀、仪器性能的优劣、每个分析者的技术水平等的标准。
10.2 偏差的监控

    判断光谱分析值是否发生偏差的一般方法是:用许多试样进行光谱分析后再作化学分析，然后对

相应的两种分析数据的差值进行统计检验。在检验结果不满意的情况下，要考虑化学分析值的正硫性。
同时，对于光谱分析方法，也要考虑标准样品和控制样品是否合适、分析样品好不好和定量方法正确
与否等。

10.2.1标准样品和控制样品不合适时，有标准样品系列、控制样品和分析样品系列的组成显著不同、
冶炼过程和非金属夹杂物不同以及标准值不准等而引起的影响。这种情况需要重新选定标准样品系列、
控制样品，或者研究校正方法。

拍.2.2 分析样品不好时，可能是取样方法不合适和制备时被污染等。当分析样品产生成分偏析和缺
陷时，要重新考虑取样方法。至于制备时被污染，需要重新考虑研磨材料、工具和制备方法，查明其
原因。

10.2.3 定量方法产生误差的主要原因有:标准曲线绘制有误和校正共存元素影响的方法不合适。要
重新考虑标准曲线或增加标准样品数目，通过实验予以适当校正。

11 安全防护

11.1 电线应全部符合有关标准。必须充分做好仪器的绝缘和接地。必须配备一个能切断全部电路的
总开关，同时在室内还要备有扑灭电气火灾的灭火器。
11,2 检修仪器时，除不得已的情况外，均需在切断总开关后进行。特别是电路中有电容器的光源发
生器，由于在切断开关之后短时间内还带着电，因此要让其对地放电后再进行检修。带电检查最好由
两名以上工作人员进行，并且要懂得触电时的应急处理办法。

11 .3 为了尽量减少实验室内的有害气体和灰尘，应设置空气净化装置和排风扇。另外，还要注意病
菌的污染。氢气也最好不要排放在室内。

11.4 注意不要让仪器内低压汞灯光直接照射眼睛。必要时，使用有色玻璃或有机玻璃的防护用具。
11.5 在使用发生噪音的仪器设备时，也可以用耳塞，但最好还是尽量用消音装置。
)I.‘ 制备样品用的机械，应充分掌握其操作规程后再进行操作。高速切割机、砂纸磨盘、砂带研磨
机和砂轮机等应PL备安全罩和集尘装置。操作车床、钻床时不要戴手套。防止切屑有可能溅入眼睛，
要用防护用具。
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