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摘要: 采用基体匹配法绘制校准曲线和镧元素作内标校正来消除基体效应和仪器漂移的影响ꎬ建立了电感耦合等

离子体发射光谱仪测定锌铝镁合金中铝、镁元素的分析方法. 将方法应用于锌铝镁合金试样的测定ꎬ结果的相对标

准偏差(ＲＳＤ)在 ０.８６％~２.１３％之间ꎬ加标回收率为 ９６.４％ ~ ９９.６％. 并与化学分析方法进行了比对ꎬ两种方法测定

值吻合较好.
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　 　 锌铝镁合金出现于热浸镀技术快速发展的环境

下[１] . 热镀锌铝镁镀层以锌、铝、镁三元合金为主ꎬ
具有比纯锌和锌铝镀层更优的耐腐蚀性能ꎬ广泛应

用于建筑、汽车制造、桥梁建设等领域[２￣５] . 其中ꎬ主
要元素铝、镁的含量对锌铝镁合金的耐腐蚀性能起

到决定性的作用[６] . 因此在锌铝镁合金的生产过程

中ꎬ对铝和镁含量的快速准确测定至关重要.
商业化的锌铝镁合金产品ꎬ其镁的质量分数一

般在 ０.５％ ~ ３.０％之间ꎬ铝的质量分数控制在 １％ ~
１１％之间. 目前ꎬ锌合金中镁、铝的国家标准检测方
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法主要有 ＧＢ / Ｔ １２６８９.１—２０１０(分光光度法、ＥＤＴＡ
滴定法) [７]、ＧＢ / Ｔ １２６８９. ７—２０１０ (火焰原子吸收

法) [８]及 ＧＢ / Ｔ １２６８９.１２—２００４(电感耦合等离子体

原子发射光谱法ꎬＩＣＰ￣ＡＥＳ 法) [９] . 上述标准中铝的

测定范围为 ０.０００ ５％ ~１２.００％(ＩＣＰ￣ＡＥＳ 法)ꎬ而镁

的测定范围分别为 ０.００５ ０％ ~０.５０％(ＩＣＰ￣ＡＥＳ 法)
和 ０.００２ ０％~０.２０％(火焰原子吸收光谱法). 镁含

量的测定上限太低ꎬ高含量的试样需高倍稀释或者

减少称样量ꎬ测定的误差会很高ꎬ不能满足大部分锌

铝镁合金的中镁、铝元素同时测定的要求. 魏梦

麒[１０]采用 ＩＣＰ￣ＡＥＳ 法测定锌铝镁合金中多种元素

含量ꎬ但此方法铝的测定上限为 ５％ꎬ而且缺少对实

际样品测试的精密度、回收率等数据. 王凌等[１１] 建

立了 Ｘ 射线荧光光谱法测定锌铝镁合金中多种元

素含量的方法ꎬ主要适用于高铝含量的锌铝镁合金

的检测. 因此ꎬ研究并建立使用 ＩＣＰ￣ＡＥＳ 法快速测

定中、低铝含量的铝锌镁合金的成分分析方法十分

必要.
本文采用基体匹配法绘制校准曲线和镧内标

校正来克服基体效应和仪器漂移的影响ꎬ建立了

用电感耦合等离子体发射光谱仪( ＩＣＰ￣ＯＥＳ)测定

锌铝镁合金中的铝、镁元素的分析方法. 分析步骤

简单ꎬ精密度高ꎬ准确度好ꎬ能够满足生产和科研

的要求.

１　 试验部分

１. １　 仪器和试剂

Ｏｐｔｉｍａ８０００ 电感耦合等离子体发射光谱仪(美
国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 公司)ꎻ电子天平(赛多利斯科学仪

器(北京)有限公司)ꎻ电子万用炉(沪兴电热电器

厂)ꎻ氩气 (９９. ９９９％)ꎻ盐酸 ( ρ ＝ １. １９ ｇ / ｍＬꎬ优级

纯)ꎻ硝酸(ρ＝ １.４２ ｇ / ｍＬꎬ优级纯)ꎻ铝、镁、铁、铜、镧
单元素标准溶液(１ ０００ μｇ / ｍＬꎬ国家有色金属及电

子材料分析测试中心)ꎻ超纯锌(９９.９９９％ꎬ山东省冶

金科学研究院标准样品研究所)ꎻ锌铝镁合金样品

(１＃ꎬ２＃ꎬ３＃ꎬ４＃ꎬ株冶集团股份有限公司)ꎻ试验用水

为符合 ＧＢ / Ｔ ６６８２ 中规定的一级水.
１. ２　 仪器工作条件

ＩＣＰ￣ＯＥＳ 工作条件:ＲＦ 发生器功率 １ １５０ Ｗꎻ冷
却气流量 １２ ｍＬ / ｍｉｎꎻ雾化器流量 ０.７ Ｌ / ｍｉｎꎻ辅助

气流量 ０.３ Ｌ / ｍｉｎꎻ蠕动泵速度 １.５ ｍＬ / ｍｉｎꎻ观测方

式为径向观测ꎬ测定次数为 ２ 次.

１. ３　 试验方法

１. ３. １　 样品前处理

称取 ０.５ ｇ(精确到 ０.０００ １ ｇ)样品于 ２５０ ｍＬ 烧

杯中ꎬ加入 ２０ ｍＬ 硝酸(体积比为 １ ∶ １)ꎬ待剧烈反

应停止后ꎬ加热微沸至溶解完全ꎬ冷却至室温后转移

至１００ ｍＬ容量瓶中ꎬ用水稀释至刻度ꎬ混匀. 取

１０.００ ｍＬ试液于 １００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ加入 １０ ｍＬ 的镧

内标溶液(１００ μｇ / ｍＬ)ꎬ用水稀释至刻度ꎬ混匀ꎬ待测.
１. ３. ２　 标准溶液系列的配制

锌基体溶液:准确称取 １.０００ ０ ｇ 超纯锌ꎬ缓慢

加入 ４０ ｍＬ 硝酸(体积比为 １ ∶ １)ꎬ待剧烈反应停止

后ꎬ加热微沸至溶解完全ꎬ 冷却至室温后移入

１００ ｍＬ容量瓶中ꎬ用水稀释至刻度ꎬ混匀ꎬ此溶液含

锌量为１０.００ ｇ / Ｌ.
移取 １０. ００ ｍＬ 锌基体溶液 ６ 份ꎬ置于 ６ 个

１００ ｍＬ容量瓶中ꎬ依次加入 ０.００、０.２５、０.５０、１.００、
１.５０、２.００ ｍＬ 镁标准溶液和 ０.００、０.５０、１.００、２.００、
４.００、６.００ ｍＬ 铝标准溶液以及 １０ ｍＬ 的镧内标溶液

(１００ μｇ / ｍＬ)ꎬ用水稀释至刻度ꎬ混匀ꎬ待测.
１. ４　 计算

使用 ＩＣＰ￣ＯＥＳ 测定标准溶液系列并绘制校准

曲线ꎬ再测定待测样品溶液ꎬ按式(１)计算样品中镁

和铝元素含量.

ω ＝ ρ × １０ －３

ｍ
× １００％ (１)

式中:ω 为样品中待测元素含量ꎬ％ꎻｍ 为称取样品

质量ꎬｇꎻρ 为 ＩＣＰ￣ＯＥＳ 测定的样品溶液中待测元素

的体积浓度ꎬｍｇ / Ｌ.

２　 结果与讨论

２. １　 基体的影响

将镁、铝标准溶液稀释至 １.００ ｍｇ / Ｌꎬ分别加入

不同浓度的锌基体溶液ꎬ在选定的仪器参数条件下

进行测定ꎬ考察锌基体对镁、铝测定的影响ꎬ结果如

表 １ 所列. 当镁、铝的回收率为 ９５.０％~１０５.０％时ꎬ可
认为基体干扰可以忽略. 从表 １ 可以看出ꎬ锌基体对

镁的测定影响不大ꎬ而当基体浓度高于 ２０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ
对铝的测定具有明显减弱作用. 因此ꎬ基体对铝测

定结果的影响不可忽略ꎬ所以本方法采用基体匹配

来消除基体的影响.
２. ２　 内标法试验

内标法是通过内标元素所受到的影响ꎬ补偿

分析物所受到的同样影响ꎬ是减免非光谱干扰的

０１２
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有效方法. 本法选用镧作为内标元素进行内标法

试验ꎬ对 １＃样品连续测定 ７ 次ꎬ并进行了加标回收

试验ꎬ比较了加入内标元素和不加入内标元素两

种情况的测定结果ꎬ如表 ２ 所列. 由表 ２ 可以看

出ꎬ加入内标元素比不加人内标元素的精密度和

回收率更好.

表 １　 锌基体干扰实验

Ｔａｂｌｅ １　 Ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｏｆ Ｚｎ

锌基体质量

浓度 / (ｍｇ / Ｌ)
镁加入质量

浓度 / (ｍｇ / Ｌ)
镁测得质量

浓度 / (ｍｇ / Ｌ)
回收率

/ ％
铝加入质量

浓度 / (ｍｇ / Ｌ)
铝测得质量

浓度 / (ｍｇ / Ｌ)
回收率

/ ％

１０ １.００ １.０２ １０２.０ １.００ ０.９９４ ９９.４

２０ １.００ １.０５ １０５.０ １.００ ０.９４７ ９４.７

５０ １.００ ０.９７２ ９７.２ １.００ ０.９３１ ９３.１

１００ １.００ ０.９７４ ９７.４ １.００ ０.９１５ ９１.５

２００ １.００ ０.９７５ ９７.５ １.００ ０.９０４ ９０.４

表 ２　 内标法试验(ｎ＝７)
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｅｓｔｓ ｏｆ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ

方法 元素
测定质量浓度

/ (ｍｇ / Ｌ)
相对标准偏差

ＲＳＤ / ％
加标质量浓度

/ (ｍｇ / Ｌ)
测定总质量浓度

/ (ｍｇ / Ｌ)
回收率

/ ％

有内标 镁 ３.４１ １.６５ ３.５０ ６.８７ ９８.９

铝 １６.９７ １.００ １７.００ ３３.５０ ９７.２

无内标 镁 ３.３３ ４.４９ ３.５０ ６.６０ ９３.４

铝 １７.１０ ４.６７ １７.００ ３３.２７ ９５.１

２. ３　 检出限和线性范围

在仪器最佳工作状态下测定标准溶液系列ꎬ以
元素的质量浓度为横坐标ꎬ对应的发射强度为纵坐

标ꎬ绘制校准曲线. 相同条件下对空白溶液连续测

定 １０ 次ꎬ计算标准偏差ꎬ以 ３ 倍空白标准偏差作为

检出限ꎬ结果如表 ３ 所列. 从表中可以看出ꎬ镁、铝
两种元素标准曲线线性相关系数均在 ０.９９９ ９ 以上ꎬ
线性关系良好.

表 ３　 校准曲线的线性范围、线性回归方程以及相关系数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅꎬ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ

元素
波长

/ ｎｍ
线性范围

/ (ｍｇ / Ｌ)
线性回归方程 相关系数 ｒ

检出限

/ (ｍｇ / Ｌ)

镁 ２８５.２１３ ２.５０~２０.００ ｙ＝ ２０５ ５００ｘ＋１８ ９１４.８ ０.９９９ ９２ ０.０４０

铝 ３９６.１５３ ５.００~６０.００ ｙ＝ １０８ ３００ｘ＋４２３.３ ０.９９９ ９８ ０.０２２

２. ４　 精密度试验

按照拟定的方法ꎬ将 ４ 种锌铝镁合金试样进行

精密度试验ꎬ结果如表 ４ 所列. 由表 ４ 可以看出ꎬ４
种样品中镁、铝含量的 ＲＳＤ 均小于 ２.５％.
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表 ４　 精密度试验

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｔｅｓｔｓ ｏｆ ｍｅｔｈｏｄ / (％ꎬ ｎ＝７)

元素 １＃试样 ２＃试样 ３＃试样 ４＃试样

镁 ０.６７９ꎬ ０.７０１ꎬ ０.６９１ꎬ ０.６７５ꎬ
０.７０４ꎬ ０.６９５ꎬ ０.６８８

１.００ꎬ １.０５ꎬ ０.９９９ꎬ ０.９９８ꎬ
１.０２ꎬ ０.９９３ꎬ ０.９９７

３.１４ꎬ ３.１３ꎬ ３.０７ꎬ ３.０９ꎬ
３.２９ꎬ ３.２９ꎬ ３.１８ꎬ

３.２１ꎬ ３.１６ꎬ ３.１２ꎬ ３.１１
３.２９ꎬ ３.１８ꎬ ３.２６

ＲＳＤ １.５６ ２.０２ ２.１０ ２.１３

铝 ３.３５ꎬ ３.４０ꎬ ３.３９ꎬ ３.３７ꎬ
３.３８ꎬ ３.４１ꎬ ３.４４

４.４３ꎬ ４.４８ꎬ ４.４９ꎬ ４.５０ꎬ
４.４１ꎬ ４.４０ꎬ ４.４６

６.８７ꎬ ６.７５ꎬ ６.８４ꎬ ６.８９ꎬ
６.７３ꎬ ６.７９ꎬ ６.６３

１１.１２ꎬ １０.９１ꎬ １１.２１ꎬ １１.１５
１０.９６ꎬ １１.２２ꎬ １０.９０

ＲＳＤ ０.８６ ０.９０ １.３４ １.２６

２. ５　 加标回收试验

按照试验方法ꎬ在选定的测量条件下ꎬ对 １＃和
２＃试样进行加标回收试验ꎬ结果如表 ５ 所列. 由

表 ５可以看出ꎬ方法的回收率在 ９６.４％ ~ ９９.６％之

间ꎬ满足分析测试要求ꎬ表明该方法具有良好的准

确度.

表 ５　 加标回收试验结果(ｎ＝５)
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｔｅｓｔｓ

样品 元素 测定质量浓度 / (ｍｇ / Ｌ) 加标质量浓度 / (ｍｇ / Ｌ) 测定总质量浓度 / (ｍｇ / Ｌ) 回收率 / ％

１＃ 镁 ３.４７ ３.５０ ６.９４ ９９.１

铝 １７.０４ １７.００ ３３.４３ ９６.４

２＃ 镁 ４.９７ ５.００ ９.８０ ９６.６

铝 ２１.９８ ２２.００ ４３.８９ ９９.６

２. ６　 样品比对试验

按照 ＧＢ / Ｔ １２６８９.１ 中 ＥＤＴＡ 滴定法ꎬ对 ２＃样品

中铝元素进行分析ꎬ比对结果如表 ６ 所列(由于火

焰原子吸收光谱法测定高含量镁元素误差比较大ꎬ
这里仅对铝元素的两种分析方法进行比较). 置信

度为 ９５％ꎬ两组测定的总自由度为 ６ꎬ查 ｔ 检验临界

分布表 ｔ０.０５ꎬ ６ ＝ ２. ４５ꎬ从表 ６ 可以看出ꎬ ｔ计算 低于

ｔ０.０５ꎬ ６ꎬ表明两种方法的测定结果无显著性差异. 因

此采用电感耦合等离子体原子发射光谱法测定锌铝

镁合金的准确性符合测定要求ꎬ测试结果可信ꎬ达到

了预期的快速、准确分析的目标.

表 ６　 方法比较测试

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｔｅｓｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ / ％

元素 方法 ２＃试样

铝 ＩＣＰ 法 ４.４３ꎬ ４.４８ꎬ ４.４９ꎬ ４.４０

滴定法 ４.４５ꎬ ４.４９ꎬ ４.５５ꎬ ４.５６

ｔ计算 １.７９

３　 结论

本法采用 ＩＣＰ￣ＯＥＳ 法测定锌铝镁合金中铝、镁
含量ꎬ利用基体匹配和内标法校正消除基体效应和

仪器漂移的影响ꎬ结果的 ＲＳＤ 在 ０.８６％ ~ ２.１３％之

间ꎬ加标回收率为 ９６.４％~９９.６％ꎬ分析步骤简单ꎬ精
密度高ꎬ准确度好ꎬ可用于锌铝镁合金的快速、准确

检测.
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ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ [ Ｊ ]. Ｃｈｉｎｅｓｅ ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ａｎａｌｙｓｉｓ
ｌａｂｏｒａｔｏｒｙꎬ ２０１７ꎬ ３６(６):７３８￣７４１.
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