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摘　 要: 用发射光谱仪精准测定球化铁水 Ｃ 元素一直是铸造行业的一大难题ꎬ 由于样品制备误差具有显著

性ꎬ 测定用的科学仪器校准好ꎬ 不等于测定的产品成分真实客观ꎮ 国标 ＧＢ / Ｔ ２００６６－２００６«钢和铁 化学成分测定

用试样的取样和制样方法»对球化铁水测定未给出明确的制样方法ꎬ 应用企业无法按统一方法进行生产过程控制ꎬ
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样品制备方法认证ꎬ 可以解决用发射光谱仪精准测定球化铁水化学成分技术难题ꎮ
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０　 引言

长期以来在熔化铁水化学成分测定中ꎬ 用发射光

谱仪分析球化铁水碳元素时检测结果存在较大离散性

(计数型数据有阶跃性突跳)ꎬ 由于国标 ＧＢ / Ｔ ２００６６－
２００６«钢和铁 化学成分测定用试样的取样和制样方法»
对球化铁水测定未给出明确的制样方法ꎬ 一般企业的

做法是分别取制发射光谱仪和碳硫仪试样ꎬ 用碳硫仪

测定碳硫元素ꎬ 以碳硫仪测定结果为准ꎬ 其他元素以

发射光谱仪测定的值为准ꎬ 发射光谱仪和碳硫仪测定

碳元素检测结果存在显著差异问题一直未得到根本解

决ꎮ 制样过程中ꎬ 元素不同程度切削损失(包括烧损和

过量切削将完全白口有效层切掉)和激发时漏光(手工

磨面为多面体)ꎬ 切损和漏光影响所有元素的检测结

果ꎬ 手工磨样无法满足磨样的一致性要求ꎬ 光谱是用

相对光强来表示成分含量ꎬ 用切削损失和漏光后不真

实的单次测量结果作为依据ꎬ 无法精准地判定全系铸

铁产品成分是否合格现象ꎻ 同时也存在同种元素重复

分析检测ꎬ 浪费人力、 物力、 财力ꎮ
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１　 解决方法

１􀆰 １　 统计验证方法

运用 ＩＳＯ / ＩＥＣ １７０２５: ２００５«检定和校准实验室认

可准则»和 ＩＡＴＦ １６９４９: ２０１６«汽车行业质量管理标准»
等相关标准的质量管理要求ꎬ 从计量学[１] 和质量保证

管理体系[２]的角度对火花放电原子发射光谱法测定球

化铁水化学成分的制样方法进行测量能力统计科学验

证ꎬ 发现和消除(或减小)测量系统中不确定的影响量ꎬ
满足 ＧＢ / Ｔ ２４２３４４－２００９ 和 ＧＢ / Ｔ ２８０４３－２０１１«利用实

验室间比对进行能力验证的统计方法»等相关标准对测

量系统测量能力的要求ꎮ
１􀆰 ２　 统计研究验证判据

依据国家标准计算不同分析方法间有差异但不显

著的判断依据ꎬ 计算如下:
条件一: 依据 ＧＢ / Ｔ ２４２３４４－２００９«铸铁多元素的

测定火花放电原子发射光谱法»元素 Ｃ 光谱重复性应当

满足[３]: 当质量分数(碳含量)ｍ％ ＝ ３􀆰 ７％时ꎬ 重复性

限(精密度) ( ｒ)％ ＝ ０􀆰 ００１８１＋０􀆰 ０２２７１４ｍ ＝ ０􀆰 ０８５８５％ ＝
０􀆰 ０９％(数据处理按 ＧＢ ８１７０－２００８: ４ 舍 ６ 入逢 ５ 取偶

法)ꎬ 于是按国标 ＧＢ ２４２３４ 要求 Ｃ 含量在 ４􀆰 ０％范围重

复性限 ０􀆰 ０９％以内ꎬ 硫含量在 ０􀆰 ２％范围重复性限在

０􀆰 ０１％以内ꎬ 硫含量在 ０􀆰 ００８％以下超低硫的重复性限

不做考核(超低含量接近光谱仪检出极限ꎬ 痕量元素应

使用低能谱－荧光光谱测定)ꎮ
条件二: 依据 ＧＢ / Ｔ ２８０４３－２０１１«利用实验室间比

对进行能力验证的统计方法»７􀆰 １􀆰 ２ 实验室偏倚的解释

(不同分析方法间显著差异) [４]: 当参加者所报告结果

显示出实验偏倚(偏差 Ｄ)大于 ３ 或小于－３ 时ꎬ 则发出

“行动信号”ꎮ 当实验偏倚大于 ２ 或小于－２ 时ꎬ 则发出

“警戒信号”ꎮ 一轮比对计划中的一个“行动信号”ꎬ 或

连续两轮比对计划中的一个“警戒信号”ꎬ 应认为出现

异常数据(不同分析方法间差异不显著)ꎬ 需要调查原

因ꎮ 当实验偏倚在区间内时ꎬ 可以认为不同分析方法

间有差异但不显著ꎮ
条件一为在重复性条件下ꎬ 获得的两次独立测试结

果偏差的绝对值不大于重复性限( ｒ)ꎻ 条件二为当比对

参加者所报告结果显示出实验偏倚应在 ３σ^<Ｄ<－３σ^区间

内ꎬ 两个条件同时满足时实验结果无异常数据ꎮ

２　 实验过程

２􀆰 １　 问题

依据 ＧＢ / Ｔ ２００６６－２００６«钢和铁 化学成分测定用

试样的取样和制样方法»的取制样方法发现的问题: 采

用国标 ＧＢＴ ２００６６－２００６ 中 ５􀆰 ２ 条款勺式取样方法中铸

铁产品的铁水取样用垂直型铜组合模 (见国标 ＧＢＴ
２００６６－ ２００６ 中图 ２) 将样品制成 ５ ｍｍ 厚硬币状样

品[５]ꎬ 用普通砂轮式磨样机手工磨制光谱分析样品面ꎬ
铁水球化后取样比对实验发现光谱仪和碳硫仪的结果

差异少数符合国标 ＧＢ / Ｔ ２４２３４«铸铁 多元素含量的测

定 火花放电原子发射光谱法»的要求ꎬ 多数不符合ꎬ
碳元素损失量不等量ꎬ 忽大忽小ꎬ Ｃ 元素差异均值超

标ꎬ 标准差大ꎬ 数据离散ꎬ 本次实验依据判据条件一

的两次独立测试结果偏差的绝对值大于重复性限( ｒ)判
定实验结果有异常数据(实验数据见表 １)ꎬ 仪器间数

据存在显著性差异ꎬ 如不加以制样方法验证难以取得

预期效果 􀆰 鉴于手工磨样碳及其他元素不同程度切削

损失且磨不平ꎬ 应用自动磨样技术进行分组实验寻找

最佳磨样条件ꎮ (下文中 Ｃꎬ Ｓ 为碳硫三次测量结果的

均值ꎬ σ^ 为总体标准差的最佳估计值 σｓ ＝ σ^＝σꎮ)
２􀆰 ２　 应用自动磨样技术分组实验

将样品编号分组设定不同的磨样条件ꎬ 用南京和

澳自动化科技有限公司 ＭＹＣ－１００Ｚ 型全封密全自动砂

带磨样机磨样ꎬ 同一组别在相同条件下磨削深度相同ꎬ
比较不同组别光谱分析样品面光谱仪与碳硫仪结果差

异ꎮ 本次实验依据判据条件一的两次独立测试结果偏

差的绝对值不大于重复性限( ｒ)为多数符合这一要求ꎬ
少数不符合这一要求ꎬ 比对组 ２ 效果最好ꎬ 用 ８０ 目砂

带目数和粗、 精磨时间较为合适ꎬ 有效激冷面保留较

完整ꎬ 可通过进一步调整磨样时间消除异常数据出现

(实验数据见表 ２)ꎮ
２􀆰 ３　 球化后铁水试样白口组织金相图不同状态比对

分别对球化后铁水试样白口组织金相图不同磨样

条件状态比对ꎬ 磨样深度不同ꎬ 组织的均匀性不同ꎬ
组织的均匀性也可以认证球化后铁水完全白口化组织很

薄ꎬ 完全白口化层是光谱有效激发层ꎻ 通过试样白口组

织金相图不同状态比对找到最佳磨样条件(实验见表 ３)ꎮ
２􀆰 ４　 大样本实验验证

本次 ｎ＝ ２０ꎬ 实验采用大样本(ｎ>６)ꎬ 按分组实验

比对组 ２ 磨样条件进行ꎬ 大样本验证数据统计量参数

比较可以看出 Ｃ 差异的均值、 Ｃ 差异的标准差 σ 均变

小ꎬ 标志数据质量比分组实验比对组 ２ 更好ꎬ 本次实

验依据判据条件一的两次独立测试结果偏差的绝对值

不大于重复性限( ｒ)ꎻ 判据条件二的比对参加者所报告

结果显示出实验偏倚(偏差 Ｄ)应在 ３σ^<Ｄ<－３σ^区
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表 １　 光谱仪和碳硫仪比对实验数据表(实验室手工磨样)

表 ２　 光谱仪和碳硫仪比对实验数据表(南京自动磨样机)
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表 ３　 铁水球化后试样不同磨样条件白口组织金相图比对表

序号 试样状态 试样镶嵌 金相图 组织说明 组织深度 组织均匀性 仪器间示值差异

１ 断口金相抛光ꎬ 未作
其他处理

心部组织 过深 最差
仅金相观察ꎬ 心部
组织无法进行比对
实验

２
试样激冷面初次自动
磨样过度ꎬ 光谱仪和
碳硫仪间 Ｃ 差异超差

接近心部
组织

过度 较差 差异很大

３
分组磨样激冷面磨削
适度ꎬ 比对组 ２ 中效
果最好的试样

有效激发
组织

适中
较好(有效激发
发层保留完整) 差异很小

４ 试样激冷面仅作金相
抛光ꎬ 未作其他处理

表面组织 过浅 最好

仅金相观察ꎬ 过浅
的表面组织ꎬ 光谱
激发面积不足ꎬ 无
法比对实验

间内ꎬ 两个条件同时满足说明实验结果无异常数据ꎮ
再一次用大样本认证此时磨样条件是最佳状态ꎬ 球化

后铁水样品全自动磨样样品研磨面一致性较好ꎬ 光谱

仪和碳硫仪的结果差异完全符合国标 ＧＢ / Ｔ ２４２３４ 和

ＧＢ / Ｔ ２８０４３－２０１１ 的要求ꎬ 国标 ＧＢ / Ｔ ２００６６－２００６ 一

体化取制样检验方法测量能力成功得到高概率验证

(实验数据见表 ４)ꎮ 通过大量统计实验确定最佳磨样

条件ꎬ 磨样深度在 ５０ ~ １５０ μｍ、 粗磨时间 １０ ~ １５ ｓ、
细磨时间 ８ ~ １２ ｓꎬ 粗磨和细磨之间的冷却时间 １０ ~
１５ ｓꎮ

表 ４　 光谱仪和碳硫仪比对实验数据表(南京自动磨样机)
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３　 结果和讨论

铸铁的化学成分控制源于熔化铁水的控制ꎬ 熔化

铁水的过程控制稳定性取决于铁水样品的一致性ꎬ 铁

水取样后进行激冷处理得到激冷白口铸铁ꎬ 完全白口

化组织均匀ꎬ 完全白口化组织层是光谱有效激发层ꎮ
对于灰铁是不需要球化处理ꎬ 灰铁的激冷白口组织样

品通体较均匀ꎬ 不同切削量白口组织差异较小ꎻ 对于

球铁而言ꎬ 球化前的原铁水取样后激冷样品与灰铁性

状相似ꎬ 但铁水球化后激冷样品却完全不同ꎬ 通过不

同自动磨样条件下仪器间差异比对和样品研磨面白口

组织金相比对发现ꎬ 不同磨样深度ꎬ 金相组织均匀性

不同ꎬ 铁水球化后完全白口化组织很薄ꎬ 铁水球化前

后试样完全白口化有效激发层完全不同ꎬ 球铁试样不

能实现通体完全白口化ꎬ 由于样品制备误差具有显著

性ꎬ 这是产生问题背景所述问题的根本原因ꎬ 而相关

国标和文献又未进行明示ꎬ 突破性解决了球化铁水球

铁样品的制样技术问题ꎬ 进而解决了用发射光谱仪分

析球铁碳元素时检测结果存在较大离散性的技术难题ꎻ
通过大样本方法能力离线验证ꎬ 用自动磨样取代手工

磨样ꎬ 保证磨样样品面处于完全白口化组织的一致性 􀆰
通过利用自动磨样技术制备样品可以大大提高测定结

果的精密度ꎬ 保证不同仪器(碳硫分析仪)之间测定结

果的一致性ꎬ 使两者之间的测量结果偏差能够满足标

准要求ꎮ
解决了磨样的技术难题还可以带来好处: ①用自

动磨样的方法消除员工磨手安全隐患ꎻ ②用自动磨样

的方法消除光谱仪不真实测量结果ꎻ ③消除质量保证

体系重大漏洞ꎻ ④用发射光谱仪一次性精准测定球墨

铸铁多元素ꎻ ⑤摒弃多台仪器测定同种元素ꎬ 降本

增效ꎮ

４　 结论

用火花放电原子发射光谱法测定球化铁水碳元素

检测结果存在较大离散性源于样品一致性(取样一致性

和磨样一致性)存在重大差异ꎬ 用国标一体化取样可解

决取样一致性问题ꎬ 用自动磨样可解决磨样一致性问

题ꎬ 通过球化铁水取制样的一致性实验ꎬ 按照国标一

体化取样ꎬ 应用自动磨样技术ꎬ 从而确保光谱分析样

品面处于完全白口化组织ꎬ Ｃꎬ Ｓ 分析的仪器间比对数

据无显著性差异ꎻ 使检测结果真实客观ꎬ 消除球化铁

水取制样过程中的重大不确定因素ꎬ 用火花放电原子

发射光谱法可以同时在线可靠控制球化铁水多个元素ꎬ
不断改进和提升质量保证体系水平ꎮ
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