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铁元素的校准曲线探讨
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摘　要:火花放电原子发射光谱仪一般在仪器出厂时已配置目标测量元素的原始校准曲线,仪
器用户经标准化、曲线确认后即可开展相关检测工作,光谱仪的原始校准曲线正确度的高低将

直接影响测试结果的正确度.本实验室光谱仪在测定镍基合金中低含量 Fe元素时常出现负

值且精密度较差的现象,采取控制样品法也无法获取准确结果.为满足产品标准要求,下延镍

基合金中Fe元素的测定下限,提高Fe元素的分析正确度,试验通过调整 Fe元素低含量段校

准曲线 Mo元素的干扰校正方式及校正系数,解决了低含量 Fe元素测试结果出现负值的问

题;通过对校准曲线添加新的控制样品、重新拟合校准曲线将原三次曲线变更为二次曲线,大

幅提高了测试结果的精密度及正确度,从而建立了一条新的镍基合金中低含量 Fe元素的校

准曲线,Fe元素测定下限由０５０％(质量分数)延伸至００１０％(质量分数).
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　　火 花 放 电 原 子 发 射 光 谱 仪,具 有 分 析 范 围

广、分析 速 度 快、多 元 素 同 时 测 定、样 品 制 备 简

单、检出限低且精度高等特点,广泛应用于冶金、
有色、汽车制造、航空航天、化工等领域,在生产

过程控制及成品检测等环节均有重要的作用[１].
该类仪器一般在仪器出厂时应仪器用户要求已

配置原始校准曲线[２],经漂移校正、曲线确认后

即可开展检测工作[３].因此,各元素检测结果的

正确度与仪器的原始校准曲线的正确与否密切相

关.同时,借鉴采用有关标准[４]中“控制样品法”也
无法获取准确的测量结果.为此,本文针对光谱仪

原始校准曲线进行了多种尝试改进、优化工作,旨在

提高光谱仪原始校准曲线测试镍基合金中低含量

Fe元 素 的 正 确 度,延 伸 组 分 Fe 的 测 量 下 限 至

００１０％(质量分数),以提高镍基合金低含量组分

Fe测定的精密度及正确度,实现低成本、低污染的

光谱方法对镍基合金中低含量 Fe元素的快速、准
确测试.

１　实验部分

１１　仪器及测量条件

　　ARLＧ４４６０型火花放电原子发射光谱仪(Thermo);

GMＧ２型光谱磨样机(山东济阳轻工机械厂).主要

测量条件如表１所示.

表１　仪器参数

Table１　Instrumentparameters

项目Item 参数 Parameters

Ar流量/(L/min) 静止,５;冲洗,１０;积分,５
Ar纯度/％ ≥９９．９９９,同时配置气体净化器

预燃时间/s ５
积分时间/s ５
光源电压/V ３５０,２００

光源平均电流/A １５０．６２５
光源频率/Hz ２５０,３００,４００,４５０,５００
分析谱线/nm Fe３７１．９９４(Fe７通道);Ni２４３．７９(内标线)

１２　实验步骤

　　本文旨在通过调整光谱仪镍基合金中Fe元素
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的原始校准曲线以提高镍基合金中Fe元素测定的

精密度及正确度.有关标准要求,要获得准确的测

量结果,应预先或同时进行精密度试验,以保证精密

度首先符合要求[５].通过以下步骤进行相关试验:
对仪器进行描迹操作,校准入射狭缝位置;对仪器进

行漂移校正,使仪器还原至建立原始校准曲线时的

原厂状态;对仪器设置进行相应调整,如重新核实共

存元素校正模式、对原始校准曲线添加实验室自控

样品、改变校准曲线拟合类型等;测试镍基合金验证

样品中Fe含量,观察验证样品的精密度及正确度

结果,判断仪器校准曲线调整的成效.

　　参与试验的镍基合金控制样品列于表２,其
参考值系 实 验 室 内 由 １~２ 种 湿 法 分 析 手 段 获

得.０１＃~２１＃为参与制作校准曲线而添加的不

同牌号的镍基合金,Fe元素的质量分数为００１９％~
１７０％,Mo元素的质量分数为０００２％~５０７％;

２２＃~２８＃为测试结果的验证样品,Fe元素的质量

分数为００３０％~０５６％,Mo元素的质量分数为

３４８％~８０６％,２２＃~２６＃用于正确度验证,２７＃
用于精密度验证,２８＃为同一牌号不同 Fe含量的

镍基合金样品,用作“控制样品法”正确度验证.

表２　试验样品

Table２　Testsamples　　　　　w/％

合金编号

Alloy
No．

Fe含量

Fe
content

Mo含量

Mo
content

合金编号

Alloy
No．

Fe含量

Fe
content

Mo含量

Mo
content

０１＃ ０．０１９ ２．０１ １６＃ ０．２３ ３．７６
０２＃ ０．０２２ ３．０６ １７＃ ０．３３ ４．０４
０３＃ ０．０２７ ２．５３ １８＃ ０．３７ １．９８
０４＃ ０．０３０ ４．２６ １９＃ ０．５１ ２．８８
０５＃ ０．０３２ ０．００２ ２０＃ ０．９９ ４．１４
０６＃ ０．０３４ ２．２６ ２１＃ １．７０ ０．６３
０７＃ ０．０３８ １．８８ ２２＃ ０．０３４ ３．９８
０８＃ ０．０６０ ３．２８ ２３＃ ０．１１ ７．７９
０９＃ ０．０８１ ４．０３ ２４＃ ０．１４ ８．０６
１０＃ ０．０９８ １．８３ ２５＃ ０．２１ ３．４８
１１＃ ０．０９９ ４．２４ ２６＃ ０．１４ ４．０３
１２＃ ０．１０ １．８９ ２７＃ ０．３３ ４．０４
１３＃ ０．１１ ３．８６ ２８Ｇ１＃ ０．５６ ４．１９
１４＃ ０．１１ ５．０７ ２８Ｇ２＃ ０．０３０ ４．２６
１５＃ ０．１２ ３．４９ ２８Ｇ３＃ ０．４５ ４．５３

２　结果与讨论

２１　原始校准曲线

　　本实验室光谱仪应用原始校准曲线测试镍基合

金中低含量Fe的结果列于表３,可以发现,质量分

数在０１４％以下的 Fe元素测试结果为负值,质量

分数在０５０％以下的结果正确度也较低.对２７＃
合金(w(Fe)＝０３３％)连续激发１０次,结果列于

表４,测量结果相对标准偏差为 ２４９％,精密度

较差.

表３　镍基合金中Fe元素的原始校准曲线测试结果

Table３　ThetestresultsofelementFeinNibased
alloywithoriginalcalibrationcurve　　w/％

合金编号

AlloyNo．
参考值

Referencevalue
测定值

Found
２２＃ ０．０３４ －０．３３５８
２３＃ ０．１１ －０．５８７３
２４＃ ０．１４ －０．５４６８
２５＃ ０．２１ ０．０６０９
２６＃ ０．１４ －０．０８５５

２８＃Ｇ１ ０．５６ ０．６０８９
２８＃Ｇ２ ０．０３０ －０．４４６３
２８＃Ｇ３ ０．４５４ ０．４２０２

表４　原始校准曲线模式下２７＃镍基合金中

Fe元素的精密度测试结果

Table４　TheprecisionresultsofelementFeinalloy
２７＃ withoriginalcalibrationcurve

２７＃合金

Alloy２７＃
内标比强度

Intensityratio
测试结果

Testresultsw/％
１ ２．９０１７ ０．０１４３
２ ２．８９７０ ０．０１９３
３ ２．８９１５ ０．０２４０
４ ２．８９４７ ０．０１２５
５ ２．８８９２ ０．０２３３
６ ２．８８０６ ０．０１１８
７ ２．９０９３ ０．０１９５
８ ２．８９９８ ０．０２１３
９ ２．８８９３ ０．０２４６
１０ ２．９０５６ ０．０２５９

Average ２．８９５９ ０．０１９７
RSD/％ ０．３０ ２４．９

　　目前,火花放电原子发射光谱仪可采用原始校

准曲线法、校准曲线法、控制样品法,其中,控制样品

法,也称类型标准化,是对原始校准曲线的有限区域

范围进行修正的方法.由于分析样品与绘制校准曲

线的标准样品存在冶金工艺过程和组织结构的差

异,常使校准曲线发生变化.为避免这种差异造成

的影响,通常使用与分析样品的冶金工艺过程和组

织结构相近的控制样品,用于控制分析样品的分析

结果.对于镍基合金,一般采用控制样品法.首先

利用标准样品制作原始校准曲线,日常分析时,再在

同样的工作条件下,将控制样品与分析样品同时分

—０１—
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析,利用控制样品的分析结果与其标准值间的偏差

对分析结果进行修正.

　　以w(Fe)＝０５６％的２８＃Ｇ１镍基合金样品作

为控样,类型标准化(平移校正或旋转校正)后测试

Fe质量分数分别为００３０％、０４５４％的２８Ｇ２＃、２８Ｇ
３＃合金,测试结果列于表５.以相对偏差E 判断测

试结果的正确度,相对偏差通过式(１)求得,其绝对

值越小,表明校正结果越准确.

　　　　　E＝
Ci－C０

C０
×１００％ (１)

式中:Ci 为光谱仪测定结果;C０ 为参考值.

　　从表５可以看出,无论是通过平移校正还是旋

表５　原始校准曲线模式下２８＃合金Fe元素的控制样品法测试结果

Table５　ThetestresultsofFeelementinalloy２８＃bytypestandardizationwithoriginalcalibrationcurve

合金编号

AlloyNo．
参考值

Referencevaluew％
平移校正

Translationstandardizationw/％
E/％

旋转校正

Rotationstandardizationw/％
E/％

２８＃Ｇ１ ０．５６ ０．５５６２ －０．７ ０．５５６５ －０．６
２８＃Ｇ２ ０．０３０ －０．４９９０ －１７６３ －０．４０８０ －１４６０
２８＃Ｇ３ ０．４５４ ０．３６７５ －１９ ０．３８４１ －１５

转校正,对于含量接近的２８＃Ｇ３样品(质量分数为

０４５４％),其校正结果较为正确,但对于含量差别较

大的２８＃Ｇ２样品(质量分数为００３０％),相对偏差

较大.不管是光谱分析通则[２]规定的有限范围内的

类型标准化,还是 X射线荧光光谱法测试高合金钢

国际标准[６]采用的接近技术,均要求所选控制样品

参考值应尽可能接近待测样品,且控制样品的测定

值也应与其参考值尽可能接近,这就要求在应用光

谱仪进行镍基合金 Fe元素测试时应首先保证仪器

原始校准曲线的准确性,以减小控制样品的测试值

偏差.然而,一般情况下,商业光谱仪配置的原始校

准曲线一般是基于制造商的标准样品的实际情况,
未能充分考虑仪器使用方实际的材料测试需求,故
在曲线的正确度方面尚有提高之处,而用户对于火

花光谱仪等仪器的验收也仅涉及仪器的精度指标,
对正确度要求不多[７].因此,需对光谱仪原始校准

曲线进行改进、优化以提高其曲线正确度.

２２　干扰校正类型探索

２２１　干扰元素选择

　　本实验室光谱仪测试某元素时的计算过程如

下:光电倍增管采集目标元素系列特征谱线的原始

强度(RII);计算各原始强度与基体元素内标线的比

强度(RNI);对比强度进行漂移校正(SCI);漂移校

正后的比强度进行响应曲线校正(RCI);各系列特征

谱线比强度进行通道选择(LS);对选择后的特征谱

线比 强 度 经 基 本 曲 线 计 算 得 到 原 始 表 观 浓 度

(BCC);对原始表观浓度进行校正(CRC);各元素浓

度归一化(N１);按归一化后基体元素结果重新计算

待测元素浓度,直至结果符合归一化要求(MRE).

２６＃合金Fe元素测量、计算过程如表６所示.

表６　原始校准曲线模式下２６＃镍基合金中

Fe元素的逐步计算过程

Table６　ThegradualcomputationalprocessofelementFe
inNibasedalloy２６＃ withoriginalcalibrationcurve

计算过程 Process 计算结果 Output

RII/kcps ６８．３７１０
RNI ２．１１２３
SCI １．６２０２
RCI １．６２０２
LS １．６２０２

BCCw/％ ０．５５７８
CRCw/％ －０．１５４５
N１w/％ －０．０８５５

MREw/％ －０．０８５５

　　可以看出,从 CRC步骤开始出现负值,对原始

表观浓度采取干扰元素加法或乘法校正时开始变为

负值,可以认为,出现负值的原因是对测量元素原始

表观浓度采取加法或乘法校正时干扰元素的校正类

型或校正系数不合理[８],分析原因可能是原始校准

曲线的拟合范围较宽,干扰系数在低含量段拟合误

差较大.

　　本实验室光谱仪的基本曲线拟合模型及干扰校

正模型为:

　　基本曲线:

　　Cu＝A０＋A１×I＋A２×I２＋A３×I３ (２)

　　加法校正:

　　Cc＝Cu＋∑(K１add×Cn)＋∑(K２add×C２
n) (３)

　　乘法校正:

　　Cc＝Cu＋Ci[∑(K１mul×Cn)＋∑(K２mul×C２
n)]
(４)

式中:I为元素(分析线)比强度;A０、A１、A２、A３ 代

—１１—
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表基本回归曲线多项式系数[９];Cu为元素(分析线)
基本曲线计算浓度(未校正);Cc 为元素(分析线)的
校正浓度;Cn 为第i个干扰元素的浓度;Ct 为元素

(分析线)的真实浓度;K１add、K２add分别为第i个干扰

元素分析线的一级、二级加法校正系数;K１mul、K２mul

分别为第i个干扰元素分析线的一级、二级乘法校

正系数.

　　光谱仪镍基合金原始校准曲线测试 Fe元素的

干扰校正系数如表７所示.由表７可以看出,各干

扰校正元素的加法或乘法校正系数有正有负,数值

相差较大.

表７　原始校准曲线模式下Fe７通道的干扰校正系数

Table７　TheinterferencecorrectionfactorsforFe７
channelwithoriginalcalibrationcurve

校正元素 Correctionelement K１add K１mul

Al ０．０３８８３
Co ０．０１２２９ －０．０１７０９
Cr －０．００６６７
Mo －０．１１７２３ －０．００３０５
Nb －０．０２２４４

　　查找资料[１０]可知,分析线 Fe３７１９９４nm 附近

除表 ７ 所 列 干 扰 元 素 外,W ３７２０５１nm 和 Ti
３７２０３８nm 等常见镍基合金元素(谱线)均可对Fe７
通道形成干扰,W、Ti也是镍基合金中常见合金元

素.尝试分别增加元素 W、Ti的加法及乘法干扰进

行校正后的结果表明,增加组分 W 和 Ti干扰项后

的多个样品中Fe测试结果仍为负值,认为元素 W、

Ti并非导致测试结果为负的直接干扰项.

　　由于本实验所探究的是低含量的Fe元素,故
式(４)中Ct 值(元素真实浓度)较小,比较加法和乘

法校正模型可以看出,测试结果受加法校正的影响

权重更大,表７所列 Mo加法校正系数负值较大,因
此 Mo的加法校正系数极可能导致 Fe测试结果变

为负值.尝试改变 Mo元素的干扰校正类型,对２６＃
合金采用无 Mo加法校正项时的校准曲线进行结果

重计算,各步骤测试结果列于表８.

　　从表８中可以看出,Fe测试值在 LS(经谱线选

择后的比强度)之前不论有、无 Mo加法校正项,测
量数值 完 全 一 致,而 计 算 得 到 的 表 观 原 始 浓 度

(BCC)数据有微小区别,这是因为去掉 Mo的加法

干扰校正后,原始校准曲线也发生了轻微变动.对

表观浓度校正后(CRC),Fe的数值发生明显变化,
从有 Mo加法校正时的负值(－０１５４５)变为无 Mo加

表８　无 Mo加法校正项时２６＃镍基合金中

Fe元素的逐步计算过程

Table８　Thegradualcomputationalprocessofelement
FeinNibasedalloy２６＃ withoutinterferenceof

Moadditivecorrection

计算过程 Process 计算结果 Output

RII/kcps ６８．３７１０
RNI ２．１１２３
SCI １．６２０２
RCI １．６２０２
LS １．６２０２

BCCw/％ ０．６０９９
CRCw/％ ０．５５５６
N１w/％ ０．３０６１

MREw/％ ０．３０６１

法校正时的正值(０５５５６).由此可认为,Mo加法

干扰校正系数负值过大极可能导致了镍基合金测试

低含量Fe时结果出现负值.

　　然而,去除 Mo的加法校正项,意为干扰元素 Mo
对Fe３７１９９４nm通道未产生重叠干扰,但现实情况

是,Fe３７１９９４nm 谱线附近存在 Mo３７１９７４nm 及

３７２０２５nm 谱 线. 为 此,需 进 一 步 判 断 Mo
３７１９７４nm、Mo３７２０２５nm 对 Fe７通道是否产生

“强度贡献”或“贡献占比”是否可以忽略,此时需考

察仪器的色散能力.查阅仪器硬件参数:入射狭缝

２０μm、入射角２６７°、光栅刻线数１６６７条/mm、焦
距１m、Fe７通道的出射狭缝５０μm,光路示意图如

图１所示.

图１　光谱仪光路示意简图

Fig１　Theschematicofspectrometeropticalpath

　　根据光栅衍射方程nλ＝d(sinα±sinβ)以及成

像公式计算,结果列于表９.其中,λ 为波长,α 为入

射角,β为衍射角,n 为光谱级次,d 为光栅常数.

　　假设 Fe７通道３７１９９４nm 位于出射狭缝中间

０μm 处,出射狭缝宽度为中心位置左右各２５μm 的

范围,从表９的计算结果来看,Mo３７１９７４nm 与
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表９　出射光位置理论计算结果

Table９　Thetheoreticalresultsoftheemergentlightposition

元素

Element
λ/nm

刻线

GrooveN/(条/mm)α/(°)
焦距

Focaldistancef/m β/(°)
弧面位置

Surfaceposition/μm
出射光位置

Emergentlightposition/μm
Mo ３７１．９７４ １６６７ ２６．７ １ ９．８３２１０６ １７１６０３ －３３
Fe ３７１．９９４ １６６７ ２６．７ １ ９．８３４０４５ １７１６３６ ０
Mo ３７２．０２５ １６６７ ２６．７ １ ９．８３７０５０ １７１６８９ ＋５３

３７２０２５nm 的出射光分别位于－３３μm 与＋５３μm
处,均大于２５μm.在忽略由于外界电场、磁场作用

或光谱的超精细、同位素结构引起的能级分裂后,由
多普勒变宽及碰撞变宽等因素引起的谱线宽度一般

在１０－４nm 数量级[１１].因此,可认为 Mo的干扰谱

线由于出射狭缝的设置已被遮挡,Fe７通道未受到

Mo的重叠干扰,即元素 Mo对组分 Fe的校正可忽

略其加法干扰项.

２２２　精密度验证

　　去除 Mo加法校正项后,利用变动后曲线对镍

基合金低含量Fe进行精密度测试,结果列于表１０.
可以看出,经干扰校正项调整后,２７＃合金(w(Fe)＝
０３３％)测试结果的 RSD从２４９降至２７,测试结

果精密度获得大幅提升.

表１０　无 Mo加法校正项时２７＃镍基合金中Fe元素的精密度测量结果

Table１０　TheprecisionresultsofFeinalloy２７＃ withoutinterferenceofMoadditivecorrection

合金编号 AlloyNo． 测定值 Foundw/％ 平均值 Averagew/％ 相对标准偏差 RSD/％

２７＃
０．９９３７,０．９７５４,０．９６８８,０．９６１６,０．９５７５
０．９５７２,０．９７４２,０．９７６６,１．０５２３,０．９８０２

０．９７９８ ２．７

２２３　正确度验证

　　为进一步检验干扰校正项变动后的情况,对其

他多个验证样的测试结果进行重计算,结果列于

表１１.

表１１　无 Mo加法校正项时验证样品中Fe元素的测量结果

Table１１　ThetestresultsofelementFeinverification
sampleswithoutinterferenceofMoadditivecorrection

　　　　 w/％　

合金编号

Alloy
No．

Fe参考值

Reference
valueofFe

Mo含量

Mocontent
测试值

Found

２２＃ ０．０３４ ３．９８ ０．４２３４
２３＃ ０．１１ ７．７９ ０．３７３０
２４＃ ０．１４ ８．０６ ０．２８８２
２５＃ ０．２１ ３．４８ ０．４０８２
２６＃ ０．１４ ４．０３ ０．３０５０

２８＃Ｇ１ ０．５６ ４．１９ １．１２４２
２８＃Ｇ２ ０．０３０ ４．２６ ０．４２２０
２８＃Ｇ３ ０．４５４ ４．５３ １．０７００

　　表１１对比表３可以看出,存在 Mo加法干扰校

正时,样品测试结果大多为负值,样品 Mo含量较高

(质量分数为３４８％~８０６％),Mo的干扰量扣除

太大(K１add＝－０．１１７２３),致使较低含量的元素 Fe

(质量分数为００３４％~０１４％)测试结果变为负值.
去除 Mo的加法干扰校正项,改为只有乘法干扰校

正后,所有样品同等条件下的激发、计算所得结果均

变为正值,进一步说明 Mo的加法干扰校正是导致

Fe测试结果出现负值的主要原因.

２２４　控制样品测试验证

　　经过对 Mo元素干扰校正项的调整后,解决了

低含量Fe测试结果出现负值的问题,通过控制样

品法对同牌号合金样品进行测试,结果见表１２.由

表１２可以看出,经过对原始校准曲线调整后,控制

样品法测试结果的相对偏差变小,但仍未达到材料

检测要求,需对校准曲线进一步优化.

２３　校准曲线中引入新控样

　　调整 Mo的干扰校正项后,测定结果虽变为正

值,但相对偏差仍较大.对校准曲线进一步观察发

现,Fe７通道校准曲线在质量分数低于０５０％部分,
参与制作原始校准曲线的标准样品只有６块,质量

分数在０１０％以下只有１块.为此,向校准曲线中

引入了１~２１＃合金内控样,在曲线低含量段绘线样

品数量明显增多,质量分数在０５０％以下增加为２７
块样品,质量分数在０１０％以下为１２块样品,按原

校准方式进行曲线拟合,结果列于表１３.结果显示,
曲线相关系数r由原来０９９４８变为０９９８９,回归相
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表１２　无 Mo加法校正项时控制样品法２８＃镍基合金中Fe元素的测试结果

Table１２　Thetestresultsofthe２８＃samplesbytypestandardizationwithoutinterferenceofMoadditivecorrection

合金编号

AlloyNo．
参考值

Referencevaluew％
平移校正

Translationstandardizationw/％
E/％

旋转校正

Rotationstandardizationw/％
E/％

２８＃－１ ０．５６ ０．５５２０ －１ ０．５５６０ －１
２８＃－２ ０．０３０ －０．１５０４ －６０１ ０．２０８７ ５９６
２８＃－３ ０．４５４ ０．４９７７ １０ ０．５２９２ １７

表１３　校准曲线回归结果比较

Table１３　Thecomparisonofregressionresultsofcalibrationcurve

项目

Item

质量分数在０５０％以下的样品数量

Numberofsampleswithmass
fractionbelow０５０％

质量分数在０１０％以下的样品数量

Numberofsampleswithmass
fractionbelow０１０％

相关系数r
Correlation
coefficientr

校准曲线 ６ １ ０．９９４８
引入控样后校准曲线 ２７ １２ ０．９９８９

关系数变大,线性正相关显著性增强.

　　应用加入内控样后的校准曲线对验证样品进行

重计算,所得测试结果正确度结果列于表１４.由表

１４可以看出,加入新的控样后,相较于未添加新控

样校准曲线的测试结果,添加新控样后的测试结果

更接近于参考值.因此,在调整校正项后的校准曲

线中引入新的控样,校准曲线测试镍基合金中低含

量Fe的正确度得到了较大的提升.

表１４　校准曲线引入新控样后镍基合金中

Fe元素的测试结果

Table１４　ThetestresultsofelementFeinNibasedalloy
bycalibrationcurvewithadditionofnewsamples

　 w/％　　

合金编号

AlloyNo．

Fe参考值

Referencevalue
ofFe

测试值

Found

２２＃ ０．０３４ ０．２０１４
２３＃ ０．１１ ０．２１１０
２４＃ ０．１４ ０．２０４０
２５＃ ０．２１ ０．２７７８
２６＃ ０．１４ ０．１３９５

２８＃Ｇ１ ０．５６ １．２４４０
２８＃Ｇ２ ０．０３０ ０．２４８４
２８＃Ｇ３ ０．４５４ １．２４３８

２４　优化曲线拟合类型

　　通过调整原始校准曲线校正项以及添加新的绘

线样品的优化后,镍基合金测定低含量Fe时,所得结

果已较为接近参考值.然而,对于 Fe质量分数在

０５０％以下的合金测试结果大多比参考值大,正如表

１４所列测试结果,测定值比参考值均高出０１０％~
０２０％,猜想这可能是由于某种原因产生的“系统”偏
倚.对曲线拟合方式进一步探索发现,原校准曲线

为三次曲线拟合,变更为二次曲线拟合后的参数如

表１５所示.对基本曲线的拟合质量[１２]以曲线正确

度σi 及相关系数r评判.曲线回归正确度通过式(５)
求得,其数值越小,表明曲线拟合越准确.

　　　　　　σi＝
∑(μ－Ci)２

n－k
(５)

式中:n 为参与绘制校准曲线的样品数量;k 为系数

(二次线k＝３,三次线k＝４).

　　从表１５可以看到,三次曲线的常数项系数A０

为０２３０７５,此为零强度时的含量值,三次曲线的截

距过大导致样品测量结果普遍偏高,因此需减小曲线

截距.而将三次曲线改为二次曲线后发现A０ 值显著

降低,调整为二次曲线后的截距A０ 为－００３０２５,
有效降低了零强度时的浓度值,同时,σi 值变小,

〗 表１５　三次及二次曲线回归参数比较

Table１５　Thecomparisonofregressionparametersofcubiccurveandconiccurve

曲线形式 Curveform k A０ A１ A２ A３ σi r

三次曲线 ４ ０．２３０７５ －０．０９９５３ ０．０６１７ －０．０００４ ０．４０８３ ０．９９８９
二次曲线 ３ －０．０３０２５ ０．０９４３４ ０．０４３６ ０．３９７６ ０．９９９０
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r值变大,说明曲线正确度提高.因此,通过改变校

准曲线拟合类型解决了曲线低含量段测定结果普遍

偏大的问题.

２５　精密度验证

　　改变曲线拟合方式后,２７＃ 合金 (w (Fe)＝
０３３％)测试结果精密度列于表１６.由表１６可以看

出,２７＃合金Fe含量测定结果的RSD变为０４０％,
与内标比强度的RSD值基本一致,精密度结果显著

改善.

２６　正确度验证

　　对原始校准曲线进行了一系列改进后,对其他

多个验证样进行测试,结果列于表１７.由表１７可以

表１６　校准曲线优化后２７＃镍基合金中Fe元素精密度的测量结果

Table１６　TheprecisionresultsofelementFeinNibasedalloy２７＃ withoptimizedcalibrationcurve

合金编号 AlloyNo． 测定值 Foundw/％ 平均值 Averagew/％ 相对标准偏差 RSD/％

２７＃
０．２７５６,０．２７５４,０．２７５１,０．２７４８,０．２７４８
０．２７３１,０．２７７０,０．２７５８,０．２７４６,０．２７６８

０．２７５３ ０．４０

表１７　校准曲线优化后验证样品Fe元素的测量结果

Table１７　ThetestresultsofelementFeinverification
sampleswithoptimizedcalibrationcurvew/％　

合金编号

AlloyNo．
Fe参考值

ReferencevalueofFe
测试值

Found

２２＃ ０．０３４ ０．０３２１
２３＃ ０．１１ ０．１１２２
２４＃ ０．１４ ０．１４９１
２５＃ ０．２１ ０．２２３７
２６＃ ０．１４ ０．１２１５

２８＃Ｇ１ ０．５６ ０．６１５７
２８＃Ｇ２ ０．０３０ ０．０２６２
２８＃Ｇ３ ０．４５４ ０．５０９１

看出,将曲线由三次曲线改为二次曲线拟合后所得

结果与参考值符合较好,进一步说明校准曲线采用

二次曲线拟合可极大地提高校准曲线测试正确度.

２７　控制样品测试验证

　　经过以上步骤,校准曲线测定镍基合金中低含

量Fe时正确度和精确度都得到了很大的提升,基于

此,采用控制样品法测定低含量 Fe时结果列于表

１８.从表１８可以看出,经过一系列调整后,用Fe质

量分数为０５６％的合金２８＃Ｇ１样品作为控样,无论

是测定高含量的 Fe(质量分数为０９９％)还是低含

量的Fe(质量分数为００３０％),都得到了在材料允许

表１８　校准曲线优化后控制样品法对２８＃合金中Fe元素的测试结果

Table１８　Thetestresultsofthe２８＃samplesbytypestandardizationwithoptimizedcalibrationcurve

合金编号

AlloyNo．
参考值

Referencevaluew％
平移校正

Translationstandardizationw/％
E/％

旋转校正

Rotationstandardizationw/％
E/％

２８＃Ｇ１ ０．５６ ０．５７２３ ２ ０．５７１４ ２
２８＃Ｇ２ ０．０３０ －０．０１７２ －１５７ ０．０２４３ －１９
２８＃Ｇ３ ０．４５４ ０．４６５７ ３ ０．４７２５ ４

差范围内的数据,相较于平移校正,旋转校正的结果

与标准值偏差更小,正确度更高.

３　结语

　　本文通过对火花放电原子发射光谱镍基合金

Fe元素原始校准曲线的研究以及大量样品的验证

探索,通过调整镍基合金原始校准曲线Fe元素中低

含量段 Mo元素的干扰校正方式,可解决原始校准

曲线测定时的负值问题;通过对原始校准曲线中添

加新的控制样品以及曲线拟合方式优化后,可大幅

提高校准曲线的精密度及正确度,从而建立了一条

新的镍基合金低含量 Fe的校准曲线,Fe的测定下

限由原先的０５０％(质量分数)延伸至００１０％(质
量分数),实现了镍基合金中 Fe含量火花放电原子

发射光谱法测定.

　　同时,本文为火花放电原子发射光谱法在测定

类似微量组分受主量元素干扰时提供了一种解决办

法,大大拓展了此类仪器在金属材料检测领域的适

用范围.另外,国内光谱仪用户在购置进口设备时,
在基于自身需求的基础上提出硬件特定要求的同

时,对仪器软件部分也应有相应的要求,一种可取的

办法是,要求在原厂绘制原始校准曲线的标准样品

库中添加自带标准样品以提高曲线实际测量的正

确度.
—５１—



WEN MengＧxi,SUNXiaoＧfei,JIAYunＧhai．Discussiononcalibrationcurvefordeterminationofironinnickelbased
alloybysparkdischargeatomicemissionspectrometry．MetallurgicalAnalysis,２０１８,３８(２):９Ｇ１７

参考文献:

[１]赵雷,屈华阳,杨敬巍,等．火花源原子发射光谱技术进展

与应用[J]．冶金分析,２０１２,３２(增:化学分册):５２５Ｇ５４５．
ZHAOLei,QU HuaＧyang,YANGJingＧwei,etal．DevelＧ
opmentandapplicationofsparkatomicemissionspecＧ
trometry[J]．MetallurgicalAnalysis,２０１２,３２(Suppl．:

Chemistry):５２５Ｇ５４５．
[２]中华人民共和国国家质量监督 检 验 检 疫 总 局．GB/T

１４２０３—２０１６火花放电原子发射光谱分析法通则[S]．北
京:中国标准出版社,２０１６．

[３]中华人民共和国国家质量监督 检 验 检 疫 总 局．GB/T
４３３６—２０１６碳素钢和中低合金钢多元素含量的测定火

花放电原子发射光谱法(常规法)[S]．北京:中国标准出

版社,２０１６．
[４]孙晓飞,沈克,文孟喜,等．制定碳素钢火花放电原子发射

光谱标准的精密度研究[J]．冶金分析,２０１７,３７(１０):１Ｇ９．
SUNXiaoＧfei,SHEN Ke,WEN MengＧxi,etal．Studyon
theprecisionofsparkdischargeatomicemissionspecＧ
trometrystandardforcarbonsteel[J]．MetallurgicalAＧ
nalysis,２０１７,３７(１０):１Ｇ９．

[５]InternationalOrganizationforStandardization．ISO５７２５Ｇ
１:１９９４Accuracy(truenessandprecision)ofmeasureＧ
mentmethodsandresultsＧPart１:Generalprinciplesand
definitions[S]．

[６]InternationalOrganizationforStandardization．ISO１７０５４:

２０１０RoutinemethodforanalysisofhighalloysteelbyXＧ
rayfluorescencespectrometry(XRF)byusinganearＧby
technique[S]．

[７]贾云海．测量标准偏差Sn与分析标准中重复性限r的关

系研究[J]．冶金分析,２０１６,３６(１):１Ｇ３．
JIAYunＧhai．Researchontherelationshipbetweenstandard
deviationSnandrepeatabilitylimitrinanalyticalstandard
[J]．MetallurgicalAnalysis,２０１６,３６(１):１Ｇ３．

[８]项秀智,王明生．光电直读光谱法测定高锰不锈钢中硫量

的改进[J]．理化检验:化学分册,２０１１,４７(６):６６８Ｇ６７１．
XIANGXiuＧzhi,WANG MingＧsheng．Modificationonthe
determinationofsulfurofstainlesssteelswithhighＧmanＧ

ganesecontentsbyphotoelectricdirectＧreadingatomicemisＧ
sionspectrometry[J]．PhysicalTestingandChemicalAＧ
nalysisPartB:ChemicalAnalysis,２０１１,４７(６):６６８Ｇ６７１．

[９]杨静,李业欣,暴云飞．光电直读法测量镍基高温合金中

的硼[J]．光谱实验室:２００９,２６(５):１１２９Ｇ１１３２．
YANGJing,LIYeＧxin,BAO YunＧfei．Analysisofboron
inNiＧbasehightemperaturealloybyphotoelectricspecＧ
trometry[J]．ChineseJournalofSpectroscopyLaboratory:

２００９,２６(５):１１２９Ｇ１１３２．
[１０]MIT．Wavelength Tables[M]．Massachusetts:THE

MIT．PRESS,１９９１:２２４．
[１１]郑国经,计子华,余兴．原子发射光谱分析技术及应用

[M]．北京:化学工业出版社,２００９:２５Ｇ５２．
[１２]孙晓飞,杨丹丹,文孟喜,等．经验系数ＧX射线荧光光谱

法测定镁质耐火材料中１０种组分[J]．冶金分析,２０１７,

３７(５):１２Ｇ１８．
SUNXiaoＧfei,YANGDanＧdan,WEN MengＧxi,etal．DeＧ
terminationoftencomponentsin magnesiarefractory
materialbyXＧrayfluorescencespectrometrywithemＧ

piricalcoefficient method[J]．MetallurgicalAnalysis,

２０１７,３７(５):１２Ｇ１８．

Discussiononcalibrationcurvefordeterminationofironinnickel
basedalloybysparkdischargeatomicemissionspectrometry

WEN MengＧxi１,２,SUNXiaoＧfei∗１,２,JIAYunＧhai１,２

(１．CentralIron&SteelResearchInstitute,Beijing１０００８１,China;

２．BeijingNCSAnalyticalInstrumentsCo．,Ltd．,Beijing１０００８１,China)

Abstract:Theoriginalcalibrationcurvefordeterminationoftargetelementisusuallyconfiguredinspark
dischargeatomicemissionspectrometerwhendelivery．Afterstandardizationandcurveconfirmation,the
testingcanbeperformedbytheuserofinstrument．TheaccuracyoforiginalcalibrationcurveinspectromＧ
eterwilldirectlyinfluenceontheaccuracyofdeterminationresults．ThedeterminationvaluesoflowconＧ
tentFeinnickelbasedalloywerenegativesometimesandtheprecisionwasbadwhenthespectrometerin
ourlaboratorywasused．Theaccurateresultscouldnotbeobtainedeventhecontrolsamplewasadopted．
Inordertomeettherequirementsofproductstandard,thedownwardcontinuationoflowerdetermination
limitforFeinnickelbasedalloywasconductedtoimprovetheanalyticalaccuracyofFe．Theinterference
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文孟喜,孙晓飞,贾云海．火花放电原子发射光谱测定镍基合金中铁元素的校准曲线探讨．
冶金分析,２０１８,３８(２):９Ｇ１７

correctionmodeandcorrectioncoefficientofMoforcalibrationcurveoflowcontentFewereadjustedin
experiments,thussolvingtheproblemthatthedeterminationvaluesoflowcontentFemightbenegative．
Thenewcontrolsamplewasaddedintocalibrationcurve．Moreover,theoriginalcubiccurveforcalibration
curvewasrefittedandchangedtoquadraticcurve,whichgreatlyenhancedtheprecisionandcorrectnessof
determinationresults．Consequently,anewcalibrationcurveforthedeterminationoflowcontentFein
nickelbasedalloywasestablished．ThelowerdeterminationlimitofFewasextendedfrom０５０％ (mass
fraction)to００１０％ (massfraction)．
Keywords:nickelbasedalloy;Feelement;sparkdischargeatomicemissionspectrometry;calibration
curveoptimization;interferencecorrection;precision;typestandardization



«冶金分析»入选“第４届中国精品科技期刊”通知

　　为了进一步推动我国科技期刊的发展,更好地宣传和利用我国的优秀学术成果,中国科学技术信息研究

所在中国精品科技期刊中遴选优秀学术论文,建设了“领跑者５０００—中国精品科技期刊顶尖学术论文平台

(F５０００)”,集中对外展示和交流我国的优秀科技论文.根据中国精品科技期刊遴选指标体系综合评价结

果,«冶金分析»入选“第４届中国精品科技期刊”,即“中国精品科技期刊顶尖学术论文(F５０００)”项目来源期

刊.后期我刊会陆续推荐优秀论文参与F５０００的评选,入选的 F５０００论文将与SCI被引用的数据实时链

接,供国外同行检索和利用,使更多的科研成果走向世界.

　　欢迎积极投稿!
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