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摘要　以电解铜和铜 – 铬、铜 – 锆中间合金为原材料，通过真空熔炼和热锻加工工艺，研制了铜 – 铬 – 锆合金光

谱分析用标准物质。将样品分成 4 组，每组 85 块后，采用金相检验和光电直读光谱仪进行均匀性、稳定性和定值分析。

从样品中随机抽取 15 块进行均匀性检验，经 F 检验表明，在 95% 的置信区间范围内样品均匀性良好；稳定性考察 12

个月，结果表明在考察期间内样品稳定性良好；标准物质样品经国内 3 家具有分析资质的实验室进行协作定值，并评

定了定值结果的不确定。铜 – 铬 – 锆合金标准物质样品中 Cr，Zr 元素的相对扩展不确定度分别为 0.015%~0.036%，

0.019%~0.033%(k=2)。该标准物质达到了国家标准物质的技术要求，可用于有关铜 – 铬 – 锆合金产品中铬、锆元素

的方法校准和质量控制。
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Abstract　The Cu–Cr–Zr–alloy certified reference material(CRM) for spectral analysis was developed. Using 

electrolytic copper，Cu–Cr，Cu–Zr master alloys as raw material，the CRM was melted in the vacuum arc furnace，then 
forged using hot forging process. The Cu–Cr–Zr–alloy was divided into 4 sets and 85 pieces per set. The homogeneity 
and stability testing and quantitative analysis were evaluated by metallographic test and photoelectric direct reading 
spectrometer. According to analysis procedure of homogeneity，15 pieces of sample were randomly taken from every 
85 pieces，and the results were validated by F-test statistical method. The stability inspection was carried on the short-
term(12 months)，and the results indicated that the stability was good. A cooperative certification was conducted by 3 
qualified laboratories. The relative expanded uncertainty for Cr and Zr elements of Cu–Cr–Zr–alloy reference material was 
0.015%–0.036%, 0.019%–0.033%(k=2), respectively. The reference material can conform to the technical requirement of 
the certified reference material. The reference material was intended for use in the method validation and quality control 
regarding Cr and Zr elements in the Cu–Cr–Zr–alloy.
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铜 – 铬 – 锆合金具有高导电性、高导热性、高强

度、高硬度等一系列优异性能，是近年来发展的一种

高性能铜合金材料，广泛应用于集成电路引线框架

材料、电气化铁路接触导线、结晶器材料、电机、电极

等，正日益受到世界各国的重视［1］。目前，国内广泛

开展对铜 – 铬 – 锆合金新材料的物理性能、微观组

织结构及其制造工艺的研究［2–9］，也有光谱法测定

铜 – 铬 – 锆合金中铬和锆研究的报道［10–12］，但未见

有关铜 – 铬 – 锆合金光谱分析用标准物质研制的报

道。铜 – 铬 – 锆合金中化学成分是其性能优劣的主

要指标，因此控制铜 – 铬 – 锆合金中主要元素铬和

锆的含量对保证其性能有重要意义。

光电直读光谱仪有着良好的准确度和精密度，

可以配合炉前分析，控制合金熔炼质量，但它的测定

方法是比较法，必须利用一套成分均匀、含量梯度合

理、定值准确可靠的标准物质建立工作曲线来测定

分析样品中待测元素的含量。同时为保证日常分析

的准确度，保证分析质量的长期稳定，每日都要校正

仪器即标准化工作，这些过程都要消耗标准样品。

据国家标准物质研究中心 COMAR 信息库 (2014 年
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版 ) 最新版查询，目前国内外尚无一套铜 – 铬 – 锆

合金光谱分析用标准物质，只有英国 MBH 公司有

此类铜 – 铬 – 锆标准物质 36XCCR1( 铬为 0.948%，

锆为 0.067%)，为单标样，合金元素含量范围不能覆

盖该材料的元素含量范围，影响该材料快速分析，无

法对铜 – 铬 – 锆合金产品的化学成分和性能进行

有效控制。铜 – 铬 – 锆合金光谱分析用标准物质

的研制，能解决铜 – 铬 – 锆合金生产过程中质量控

制的需要，能有效控制铜 – 铬 – 锆合金的化学成分

以获得优良的性能，为质量检验和合金性能保证提

供物质基础。为此笔者根据 GB／T 15000［13］和 JJG 
1006–1994［14］等标准要求，研制了该套铜 – 铬 – 锆

合金光谱分析用标准物质。

1　主要仪器与试剂

真空感应熔炼炉：ZG–0.05 型，四通电子设备

厂；

电 感 耦 合 等 离 子 体 发 射 光 谱 仪 (ICP–AES) ：

IRIS Intrepid Ⅱ XSP 型，美国 Thermo Electron 公司；

原子吸收分光光度计：WFX–210 型，北京北分

瑞利分析仪器 ( 集团 ) 有限责任公司；

光栅分光光度计：722 型，上海分析仪器有限公

司；

光 电 直 读 光 谱 仪：ARL3460 型，美 国 Thermo 
Scientifc 公司；

X 射线荧光能谱仪：ARL QUANT’X 型，美国

Thermo Scientifc 公司；

微波消解仪：MDS–8G 型，上海新仪微波化学

科技有限公司。

2　标准物质的制备

2.1　成分设计

经查阅《中国国材料工程大典第 4 卷有色金属

材料工程 ( 上 )》第 4 篇铜及铜合金中第 3 章高强

高导电合金关于铬锆青铜的内容［15］，并根据国际标

准 ISO 5182: 1991［16］、美 国 标 准 RWMA Class2［17］、

以及国内标准 YS／T 584–2006［18］等规定的铜 – 铬 –
锆合金的成分范围，再结合光谱分析标准物质成分

设计原则［19］，由此确定该套标准物质样品为 4 个点，

其成分设计见表 1。
表 1　铜 – 铬 – 锆合金光谱分析用标准物质的设计成分　%　

样品编号 Cr Zr
1# 0.10～0.20 0.01～0.04
2# 0.50～0.70 0.05～0.08
3# 0.80～1.20 0.09～0.15
4# 1.30～1.70 0.20～0.40

2.2　铸锭的熔铸与加工

在常规高温熔炼时铜 – 铬 – 锆合金中锆非常

容易氧化损失，难以控制。为此实验采用真空中频

感应电炉，在高纯氩气保护下用氧化镁熔化坩埚进

行熔炼、铸造。首先，将电解铜和铜 – 铬、铜 – 锆中

间合金按熔炼回收率和成分设计要求进行配料；其

次，将真空中频感应电炉内的真空抽至 5～10 Pa，再

充入高纯氩气，使炉内真空保持在 500 Pa 左右；最

后，待电解铜和中间合金完全熔化后，保持铜液温

度 1 250～1 300℃，1.5 h 后出炉浇铸成锭。铸锭采

用对开模金属型铸造，铸锭有效部位规格为 Ф120 
mm×500 mm，顶部有 Ф160 mm×50 mm 的冒口。

铸锭侧面的上、中、下部位附铸 3 块试样，进行成分

偏析检验。

铸锭经过偏析检验合格且元素成分含量达到

设计要求后，首先采用机床加工去皮并切去头尾，在

850～950℃温度下反复锻造 3 次，以细化铸锭组织，

进一步改进铸锭成分的均匀性。然后经车床粗车、

精车、切割、平断面，最终加工成规格为 35 mm×35 
mm×25 mm 的 块 状 样 品 4 组 ( 编 号 为 1#，2#，3#，

4#)，每组 85 块，打上编号，即为成品。

3　均匀性检验

标准物质的均匀性是最关键指标之一，从以下

两方面对本套标准物质进行均匀性检验。

3.1　金相检验

分别从铸锭沿轴线方向上 1／4，1／2，3／4 处取

样，对其横、纵截面均进行金相组织检验。检验结果

表明，所研制的标准物质金相组织均匀，晶粒细小。

同时，截面内也未发现夹杂、气孔和裂纹等铸造缺

陷。说明本套标准物质内部组织结构满足光谱分析

的要求。

3.2　光谱检验

根据 GB／T 15000［14］和 YS／T 409［20］的规定，

分别随机从 1#～4# 铜 – 铬 – 锆合金光谱分析用标

准物质样块中各抽取 15 块，以随机次序用光电直

读光谱仪进行测定，每块标准样块分别激发 6 个斑

点，每个元素得到共计 90 个测试数据。将测试结

果用方差分析法进行统计分析样块间 F 值，以 1# 样

品为例，均匀性检验结果见表 2，方差分析结果见表

3，2#～4# 标准样 F 检验值见表 4。查表可知临界值 
F(0.05，14，75)=1.83，由表 3、表 4 可知，各元素的 F 值均

小于 F(0.05，14，75)，说明在 95% 的置信区间范围内本套
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标准物质的均匀性良好。
表 2　1# 标准物质样块的均匀性检验结果　　　%　

取样
编号

Cr Zr
测定值 平均值 测定值 平均值

1#–1 0.137，0.129，0.136，
0.136，0.135，0.137 0.135 0.018 5，0.018 7，0.018 7，

0.018 5，0.018 5，0.017 8 0.018 4

1#–2 0.135，0.130，0.131，
0.136，0.135，0.137 0.134 0.018 3，0.018 4，0.017 9，

0.018 7，0.018 3，0.018 6 0.018 4

1#–3 0.138，0.134，0.136，
0.137，0.133，0.132 0.135 0.018 1，0.018 2，0.018 9，

0.018 1，0.018 0，0.018 3 0.018 2

1#–4 0.139，0.132，0.133，
0.138，0.131，0.136 0.135 0.018 6，0.018 6，0.018 8，

0.018 2，0.018 1，0.018 1 0.018 4

1#–5 0.135，0.131，0.137，
0.132，0.131，0.139 0.134 0.018 5，0.017 8，0.018 5，

0.018 1，0.017 8，0.018 5 0.018 2

1#–6 0.131，0.132，0.130，
0.137，0.131，0.131 0.132 0.018 3，0.017 8，0.018 3，

0.017 9，0.018 1，0.017 7 0.018 0

1#–7 0.133，0.133，0.130，
0.137，0.132，0.130 0.133 0.018 6，0.018 2，0.017 3，

0.018 3，0.017 9，0.018 4 0.018 1

1#–8 0.131，0.135，0.131，
0.138，0.134，0.137 0.134 0.017 9，0.017 8，0.018 6，

0.017 8，0.017 7，0.018 0 0.018 0

1#–9 0.131，0.137，0.132，
0.132，0.131，0.130 0.132 0.018 4，0.017 7，0.018 9，

0.017 9，0.017 7，0.018 0 0.018 1

1#–10 0.136，0.132，0.130，
0.130，0.132，0.130 0.132 0.018 2，0.017 8，0.019 5，

0.017 8，0.018 5，0.017 8 0.018 3

1#–11 0.133，0.131，0.132，
0.131，0.132，0.132 0.132 0.018 0，0.018 1，0.018 8，

0.018 8，0.018 5，0.018 9 0.018 5

1#–12 0.137，0.132，0.130，
0.132，0.130，0.130 0.132 0.018 3，0.017 9，0.018 6，

0.017 7，0.017 8，0.017 7 0.018 0

1#–13 0.130，0.132，0.132，
0.131，0.133，0.133 0.132 0.018 3，0.017 7，0.018 3，

0.017 9，0.017 6，0.019 1 0.018 1

1#–14 0.135，0.131，0.134，
0.135，0.137，0.135 0.135 0.018 1，0.018 8，0.018 1，

0.018 3，0.018 9，0.018 3 0.018 4

1#–15 0.131，0.135，0.135，
0.131，0.135，0.137 0.130 0.018 0，0.018 7，0.018 6，

0.018 7，0.018 1，0.018 5 0.018 4

表 3　1# 标准物质样块方差分析结果

项目 Cr Zr
变差源 方差 (SS) 自由度 均方差 (MS) 方差 (SS) 自由度 均方差 (MS)

组间 1.51×10–4 14 1.1×10–5 3×10–6 14 2.0×10–7

组内 4.89×10–4 75 7×10–6 1.2×10–5 75 1.6×10–7

总和 6.39×10–4 89 1.5×10–5 89
F 值 F=MSamong／MSwithin=1.65 F=MSamong／MSwithin=1.25

表 4　2#～4# 标准物质样块的 F 计算值

编号 Cr Zr
2# 1.43 1.14
3# 1.49 1.36
4# 1.31 1.27

4　稳定性考察

随机从 2# 标准物质样块中抽取 1 个标准样块，

采用光电直读光谱仪每 2 个月进行 1 次测定，考察

周期为 12 个月，每次激发 6 个点，每个元素得到共

计 36 个数据，结果见表 5。

采用直线模型作为经验模型，对铜 – 铬 – 锆合

金长期稳定性获得的数据进行分析。以 Cr 元素为

例，稳定性考察结果如下。

表 5　铜铬锆合金标准物质 2# 样品稳定性检验结果　%　

时间
X／月

Cr Zr

测定值
平均值

Y 测定值
平均值

Y

1 月
0.624，0.622，0.625，
0.616，0.619，0.625 0.622 0.067 4，0.067 8，0.067 9，

0.067 4，0.067 6，0.066 9 0.067 5

3 月
0.618，0.622，0.619，
0.620，0.623，0.624 0.621 0.067 3，0.067 4，0.067 3，

0.067 2，0.067 1，0.067 0 0.067 2

5 月
0.625，0.627，0.624，
0.629，0.618，0.622 0.624 0.066 8，0.066 5，0.067 4，

0.067 2，0.067 6，0.067 9 0.067 2

7 月
0.625，0.623，0.624，
0.623，0.623，0.627 0.626 0.068 1，0.067 3，0.067 4，

0.067 4，0.067 2，0.067 9 0.067 6

9 月
0.617，0.619，0.624，
0.622，0.626，0.621 0.622 0.067 3，0.068 0，0.067 8，

0.067 5，0.0674，0.066 8 0.067 5

11 月
0.625，0.623，0.624，
0.619，0.621，0.624 0.623 0.067 2，0.067 3，0.066 7，

0.067 2，0.067 2，0.067 5 0.067 2
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自 由 度 为 n–2 和 P ＝ 0.95(95% 置 信 水 平 )，
t0.95,n–2 ＝ 2.776，t0.95,n–2s(b1) ＝ 2.776×1.88×10–4 ＝ 
5.22×10–4，由于斜率 ( )b t s b1 0.95, 2 1n1 - ，故斜率是不
显著的，因而未观测到不稳定性。

同 理，可 求 得 Zr 元 素 稳 定 性 数 据 为

s(b1)=2.5×10–5，t0.95，n–2 · s(b1)=2.776×2.5×10–5= 
6.9×10–5，由于 ( )b t s b1 0.95, 2 1n1 - ，故斜线不显著，因
而未观测到不稳定性。

说明在 95% 的置信区间范围内本套标准物质

的稳定性良好。

5　定值及不确定度评定

根据 ISO Guide 35［21］和 JJF 1006［13］的要求，每

个元素采用两种不同原理已知准确度可靠的方法定

值，由 3 家通过国家实验室认可的实验室协作定值，

要求每个实验室对每个元素报出 2 组数据，每组数

据包含 4 个独立的测试结果，共计 6 组数据 24 个测
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试结果。

本套标准物质采用如下方法确保量值的溯源

性：

(1) 采取多家实验室协助定值，各定值实验室的

仪器设备均通过了国家计量检定或校准，确保了量

值的溯源性和定值的准确性；

(2) 采用国家标准方法；

(3) 采用标准溶液或有证标准物质校准仪器，确

保本标准物质溯源到 SI 单位、国际或国家标准。

5.1　定值结果及数据处理

全部收齐定值分析数据后，按下述程序进行数

据处理和认定值的确定［22］：(1) 汇总各实验室数据

和分析方法；(2) 采用偏态系数和峰态系数法检验全

部定值分析数据及各组数的平均值是否符合正态分

布；(3) 采用格拉布斯 (Grubbs) 法检验每个组分的

数据及每个组分的单元平均值是否存在异常值；(4)
用科克伦 (Cochran) 法检验各单位定值数据是否等

精度，(5) 剔除异常值后，各组分的单元平均值做为

一组新的测试数据，计算平均值及相应的标准偏差，

结果见表 6。
表 6　铜 – 铬 – 锆合金光谱分析用标准物质中 Cr，Zr 元素定值结果　%　

样
品

实验
室

Cr Zr
测试
方法

平均
值

标准
偏差

定值
结果

测试
方法

平均值
标准
偏差

定值
结果

1#

A 方法 a1)

方法 b2)
0.136
0.145

0.003
0.004

0.139

方法 c3)

方法 b2)
0.018 3 
0.017 9 

0.000 5 
0.000 4 

0.018B 方法 a1)

方法 b2)
0.138
0.133

0.002
0.003

方法 c3)

方法 b2)
0.018 5 
0.018 8 

0.000 6 
0.0005 

C 方法 a1)

方法 b2)
0.142
0.140

0.002
0.002

方法 c3)

方法 b2)
0.0177 
0.017 5 

0.0006 
0.0005 

2#

A 方法 a1)

方法 b2)
0.628 
0.653 

0.003 
0.010 

0.631

方法 c3)

方法 b2)
0.067 5 
0.066 6 

0.001 3 
0.000 9 

0.067B 方法 a1)

方法 b2)
0.606 
0.633 

0.012 
0.005 

方法 c3)

方法 b2)
0.068 3 
0.067 3 

0.000 6 
0.000 5 

C 方法 a1)

方法 b2)
0.655 
0.613 

0.013 
0.011 

方法 c3)

方法 b2)
0.066 6 
0.066 3 

0.001 0 
0.002 4 

3#

A 方法 a1)

方法 b2)
1.018 
1.062 

0.007 
0.007 

1.03

方法 c3)

方法 b2)
0.120 
0.123 

0.001 
0.002 

0.123B 方法 a1)

方法 b2)
1.033 
1.017 

0.028 
0.006 

方法 c3)

方法 b2)
0.125 
0.122 

0.002 
0.001 

C 方法 a1)

方法 b2)
1.065 
1.008 

0.012 
0.012 

方法 c3)

方法 b2)
0.120 
0.128 

0.002 
0.002 

4#

A 方法 a1)

方法 b2)
1.520 
1.512 

0.015 
0.021 

1.52

方法 c3)

方法 b2)
0.308 
0.323 

0.004 
0.009 

0.318B 方法 a1)

方法 b2)
1.511 
1.539 

0.034 
0.006 

方法 c3)

方法 b2)
0.319 
0.321 

0.003 
0.008 

C 方法 a1)

方法 b2)
1.525 
1.513 

0.024 
0.015 

方法 c3)

方法 b2)
0.316 
0.320 

0.006 
0.010 

　注：1) GB／T 5121.16–2008 《铜及铜合金化学分析方法第 16 部分：

铬含量的测定》； 2) GB／T 5121.27–2008 《铜及铜合金化学分析方法

第 27 部分：电感耦合等离子体原子发射光谱法》； 3) GB／T 5121.20–

2008《铜及铜合金化学分析方法　第 20 部分：锆含量的测定》。

5.2　不确定度评定

标准物质的各成分标准值的总不确定度由 3 部

分组成［23］：定值分析重复性引入的不确定度、样块

内不均匀性引入的不确定度、样块间不稳定性引入

的不确定度。

(1) 定值分析重复性引入的不确定度按式 (1)
计算：

uchar ＝ S／ n 　　　　　　(1)
式中：uchar——定值分析重复性引入的标准不确定度；

S——每个实验室每种测定方法平均值间的

标准偏差；

n——实验室和测定方法平均值数据个数；

(2) 标准物质块间不均匀性引入的不确定度 ubb

按式 (2) 计算：

 u S n
S S

0
bb bb

among within
= =

- 　　　(2)

式中：Sbb——块间不均匀性标准偏差；

Samong——块间均匀性测量的重复性均方差；

Swithin——块内均匀性测量的重复性均方差；

n0——总有效子 ( 组 ) 单元数。

(3) 稳定性引入的不确定度 ults 按式 (3) 计算：

ults ＝ s(b1)t　　　　　　　(3)
式中：s(b1)——稳定性考察中与斜率相关的不确定

　　　　　　  度；

t——稳定性考察时间。

合成标准不确定度：u u u u2 2 2

char bb lts= + + 。

扩展不确定度：U95 ＝ ku，式中包含因子 k=2。

按上述公式计算不确定度分量及扩展不确定

度，结果列于表 7 和表 8。
表 7　铜 – 铬 – 锆合金标准物质中 Cr 元素不确定度  　%　

标样 uchar ubb ults U95 相对扩展不确定度

1# 1.820×10–3 8.410×10–4 1.284×10–3 0.005 0.036
2# 8.223×10–3 2.031×10–3 2.256×10–3 0.018 0.029
3# 1.064×10–2 3.260×10–3 4.608×10–3 0.024 0.023
4# 4.327×10–3 2.581×10–3 1.009×10–2 0.023 0.015

表 8　铜 – 铬 – 锆合金标准物质中 Zr 元素不确定度  　%　

标样 uchar ubb ults U95 相对扩展不确定度

1# 1.964×10–4 8.047×10–5 2.280 1×10–4 0.000 6 0.033
2# 2.966×10–4 1.655×10–4 5.280 5×10–4 0.001 3 0.019
3# 3.919×10–4 8.339×10–4 9.960×10–4 0.002 7 0.022
4# 2.214×10–3 1.662×10–3 2.8681×10–3 0.008 0 0.025

6　线性及一致性考察

分别采用直读光谱仪和 X 射线荧光光谱仪对

本套标准物质的 Cr，Zr 元素进行成线性考察，结果
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表明 Cr，Zr 元素都有良好的线性关系，相关系数均

在 0.998 以上，且每个元素含量有良好的梯度分布。

采用直读光谱仪，选择相关的铬、锆通道和分

析条件，建立分析条件及工作程序，用设定的分析工

作程序对本套标准物质进行激发，每块标准物质激

发 6 次，以其强度平均值 A 为纵坐标，Cr，Zr 的质

量分数为横坐标，采用仪器的分析软件进行二次曲

线方程拟合，得到 Cr，Zr 元素分析工作曲线方程与

相关系数如下：

cCr= –0.122 01+14.625 09A–21.484 55A2 ；r=0.998 7
cZr= –0.101 32+0.974 43A–0.337 96A2 ；r=0.998 9

用 拟 合 后 的 Cr，Zr 元 素 工 作 曲 线 计 算 英 国

MBH 公 司 的 单 点 铜 – 铬 – 锆 合 金 光 谱 标 准 物

质 36XCCR1（Cr 标 准 值 为 0.948%，Zr 标 准 值 为

0.067%），结果见表 9。
表 9　MBH 公司 36XCCR1 的工作曲线计算值　　%　

元素 标准值 工作曲线计算值 相对误差

Cr 0.948 0.941 0 7.4
Zr 0.067 0.066 9 0.15

由表 9 可知，工作曲线计算值与标准值吻合，说

明本套标准物质与国外同类标准物质具有良好的一

致性。

7　结语

研制了一套铜 – 铬 – 锆合金光谱分析用标准物

质，对其进行了均匀性、稳定性考察和工作曲线应用

考察。结果表明该套铜 – 铬 – 锆合金光谱分析用标

准物质符合标准物质均匀性与稳定性要求，线性相

关系数大于 0.998。研制的该套铜 – 铬 – 锆合金光

谱分析用标准物质含量范围宽，可以满足铜 – 铬 –
锆合金生产质量控制的需要，也为铜 – 铬 – 锆合金

中铬、锆元素的方法校正提供了物质基础，具有重要

意义。
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用于无机元素和金属元素分析的
树脂环片及其制备方法

申请公布号：CN105968868A　　申请公布日：2016.09.28
申请人：郝智红

摘要　本发明公开了一种用于无机元素和金属元素分析的

树脂环片，包括圆柱形的树脂材料和烧结固定在所述树脂材

料外部的环状结构，所述树脂材料由离子交换树脂和超高分

子量聚乙烯颗粒均匀混合烧结而成。本发明所述用于无机

元素和金属元素分析的树脂环片具有结构简单、成本低、操

作简便、使用效果好的优点。




