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电感耦合等离子体原子发射光谱法测定锡铅合金中的锡

胡长春，王沿方，陈作王
（无锡市产品质量监督检验院，江苏无锡　214101）

摘要　建立电感耦合等离子体原子发射光谱（ICP–OES）法测定锡铅合金中的高含量锡。采用盐酸、硝酸、酒石

酸溶解样品，在优化的操作条件下，采用基体匹配和内标相结合的方法消除干扰。选择分析线和内标线分别为 Sn 

283.999 nm 和 Y 371.030 nm，用 ICP–OES 法测定锡铅合金中的锡，以内标法定量。锡的含量在 7.36%～89.91% 范围

内具有良好的线性关系，线性相关系数 r=0.999 7，检出限为 0.06%。该方法用于锡铅合金样品中锡的测定，测定结果

的相对标准偏差为 0.46%～1.50%（n=11），加标回收率在 88%～114% 之间。该方法简便、快速、准确，可用于锡铅合

金中锡含量的测定。
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Determination of tin in tin–lead alloy by inductively coupled plasma atomic emission spectrometry
HU Changchun, WANG Yanfang, CHEN Zuowang
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Abstract　Determination of high tin content in tin–lead alloys by inductively coupled plasma atomic emission 

spectrometry(ICP–OES) was established. The sample was dissolved with hydrochloric acid，nitric acid，tartaric acid and the 
experimental conditions were optimized. Matrix matching method and internal standard method were used to eliminate the 
interference. The analytical line and internal standard line was Sn 283.999 nm and Y 371.030，respectively, tin in tin–lead 
alloy was determined by ICP–OES with the internal standard method of quantitative. The mass concentration of tin had good 
linear relationship in the range of 7.36%–89.91%, the correlation coefficient r was 0.999 7, the detection limit of Sn was 0.06%. 
The method was applied for the determination of Sn，the relative standard deviation of determination results was 0.46–
1.50%(n=11). The recoveries of standard addition were 88%–114%. This method is simple，fast and accurate，it is suitable 
for the determination of high content tin in tin–lead alloy.
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锡铅合金（通常又称焊锡）种类繁多，是一种重

要的焊接材料，主要由锡和铅组成，还含有银、锑等

金属元素，广泛应用于电子行业的软钎焊、散热器及

光伏焊带等领域。锡铅合金中锡、铅的含量以及添

加金属的不同，会导致其熔点、电阻率、热膨胀系数、

固有应力和凝固时间都不同，因而快速、准确地检测

出锡铅合金中的化学成分尤为重要。

锡铅合金中主含量元素锡的测定通常按照国

家标准 GB／T 10574.1–2003 《锡铅焊料化学分析方

法　锡量的测定》，该方法操作费时，需通 CO2 隔绝

空气，且硫酸溶样冒烟程度难以掌握，杯壁上析出的

硫酸亦影响分析结果精密度，其分析周期长，操作繁

琐。电感耦合等离子体原子发射光谱（ICP–OES）
法测定低含量的锡［1–3］，具有灵敏度高、精密度好、

准确度高、测定范围宽等优点。文献［4–7］采用

ICP–OES 法测定合金中的锡含量，但测定的锡含量

最高只能到 7%，而且溶解样品需要用到氢氟酸防

止锡水解。对于锡、铅含量较高和含银量大于 0.5%
的样品，ICP–OES 法测定受样品水解、仪器的雾化

效果、氯化银沉淀影响较大。

笔者通过对溶解锡铅合金样品的混合酸体系

进行优化，选择适合的分析线、内标元素和基体干扰
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消除方法等，建立了 ICP–OES 内标法测定锡铅合金

中锡含量的方法。结果表明，该方法快速、准确，重

复性及再现性均能满足 GB／T 10574.1–2003 要求，

且溶解后样品溶液可以稳定 48 h 以上。该方法可

作为锡基焊料、铅基轴承合金等批量样品中锡量测

定的参考方法。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

电感耦合等离子体发射光谱仪：iCAP 7400 型，

附带中阶梯光栅、CID 检测器、玻璃同心雾化器、蠕

动进样泵，美国赛默飞世尔公司；

电子天平：CPA225D 型，量程为 0～220 g，精度

为 0.01 mg，德国赛多利斯公司；

氩气：纯度不小于 99.99% ；

钇标准储备液：1 000 μg／mL，上海材料研究

所；

钇内标溶液：100 μg／mL，取钇标准储备液

10.0 mL 用水稀释到 100 mL ；

纯锡标准样品：纯度为 99.99%，上海材料研究

所；

盐酸、硝酸：优级纯；

酒石酸：化学纯；

混酸溶液：称取 15 g 酒石酸，加入 70 mL 水，搅

拌溶解后加入 45 mL 浓硝酸和 10 mL 浓盐酸，混匀；

实验室用水为二次蒸馏水；

锡铅合金标准样品：含量及编号见表 1，上海材

料研究所。
表 1　锡铅合金标准样品

编号 Sn 含量／%
YT 8803 49.72
YT 8805 89.81
YT 8806 3.66

1.2　仪器工作条件

发射功率：1 150 W ；载气流量：0.5 L／min ；辅

助气流量：0.5 L／min ；泵速：100 r／min ；观测高度：

12 mm ；观测方式：垂直。

1.3　实验方法

准确称取 0.1 g( 精确到 0.000 1 g) 锡铅合金标

准样品于烧杯中，加入少量水后，加入 10 mL 混酸

溶液，微热至大部分试样溶解，取下烧杯，稍冷，加入

10 mL 浓盐酸，加热使样品全部溶解。冷却至室温

后转移至 100 mL 容量瓶中，用水稀释至标线，摇匀。

移取上述样品溶液 2.00 mL 至 100 mL 容量瓶中，加

入 2.0 mL 100 μg／mL 钇内标溶液，用水定容至标

线，摇匀，待测。

1.4　标准溶液系列的配制

分别准确称取一定量锡铅合金标准样品，根据

实际称取的标准样品质量和锡含量，按方法 1.3 进

行处理，配制的系列标准工作溶液见表 2。
表 2　系列标准溶液中锡的含量

序号 标样编号 标样质量／g 锡的含量／%
1 YT 8806 0.199 5 7.30
2 YT 8803 0.052 5 26.10
3 YT 8805 0.041 1 36.98
4 YT 8803 0.091 4 45.43
5 YT 8805 0.059 9 53.84
6 YT 8803 0.152 0 75.56
7 YT 8805 0.100 0 89.91

2　结果与讨论

2.1　分析谱线和内标谱线的选择

锡铅合金的种类繁多，构成也较为复杂且差异

较大，作为锡铅合金中主要成分的锡，其含量随种类

不同变化也很大。根据谱线干扰情况，并利用仪器

推荐的分析线进行试验，初选锡元素的常用分析谱

线 Sn 189.989，283.999，242.949，226.891 nm，同 时

根据分析线强度、基体干扰、灵敏度以及稳定性等情

况进行筛选。根据相关文献［8–10］和试验情况，为保

证待测元素在校准曲线的线性范围内，选择谱线强

度较强、峰形好、基体干扰小、背景强度低的分析谱

线，综合考虑，选择 Sn 283.999 nm 谱线作为锡的分

析谱线。

根据内标元素及内标线的选择原则，选择不受

分析样品元素干扰且激发特性与被测元素相近的元

素作为内标元素，选择与分析线相近的谱线作为内

标线。由于钇通常不会出现在锡基合金中，因此综

合考虑，选择钇元素 Y 319.562 nm 作为内标线。

按照 1.4 配制标准溶液系列，其中内标元素钇

的质量浓度分别为 0.5，1.0，2.0，5.0 μg／mL，根据

谱线强度、干扰、峰形、背景和标准曲线等情况，选择

内标最佳加入量 2.0 μg／mL。
2.2　分析条件的优化

电感耦合等离子体原子发射光谱法中影响分析

性能的因素较多，而影响分析性能的关键因素是高

频发生器（RF）功率、载气流量和观测高度（一般来

说观测高度是固定的）。因此本实验主要试验了高

频功率和载气流量对仪器分析性能的影响，从中选

出分析元素灵敏度高、背景强度低的仪器工作参数。

2.2.1　高频功率选择

准确称取 0.1 g( 精确至 0.000 1 g) 锡铅合金标
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准样品（YT 8803），按 1.3 实验方法进行样品前处

理，在其它实验条件相同的情况下，于 900～1 200 W
范围内改变仪器的高频功率，考察高频功率变化对

发射强度和信背比的影响。图 1 给出了不同高频功

率下谱线的发射强度和信背比的变化情况。从图 1
可以看出，随着高频功率的增加，谱线发射强度逐渐

增大，但当高频功率增加到 1 150 W 时，谱线发射强

度达到最大，然后发射强度随高频功率增加而降低。

信背比随着功率的增加而逐渐减小。这是因为发射

功率影响炬焰放电区的温度，增加发射功率，谱线发

射强度增强，从而影响电感等离子体分析的激发特

性［11–14］。本实验主要研究锡铅合金中主量元素锡

含量的测定，综合考虑，选择高频功率为 1 150 W。
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图 1　发射强度和信背比随高频功率的变化

2.2.2　载气流量选择

载气流量影响等离子体中心通道温度、溶液喷

雾量、气溶胶数量及待测元素在等离子体中心通道

的停留时间。准确称取 0.1 g( 精确 0.000 1 g) 锡铅

合金（YT8803）标准样品，按 1.3 实验方法进行样品

前处理，在其它实验条件相同的情况下，在 0.3～0.6 
mL／min 范围内改变仪器的载气流量，研究载气流

量变化对发射强度和信背比的影响，结果见图 2。
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图 2　发射强度和信背比随载气流量的变化

从图 2 可以看出，随着载气流量增加，发射强

度和信背比增大，这是由于过低的载气流量使雾

化器的稳定性降低［15–19］。当载气流量增大到 0.5  
mL／min 时，发射强度达到最高值，继续加大载气流

量，发射强度略有变低，信背比在载气流量达到 0.5 

mL／min 变化放缓。综合考虑，实验选择载气流量

为 0.5 mL／min。
2.3　线性方程

按照实验方法测定标准溶液系列，在优化的仪

器参数下，用电感耦合等离子体发射光谱仪测定该

标准系列分析元素锡和内标元素钇的谱线强度，以

锡的质量分数为横坐标，锡元素与内标元素的谱线

强度比为纵坐标，绘制校准曲线，计算得线性回归方

程为 y=1 098.3x–293.41，相关系数为 r=0.999 7，锡的

线性范围为 7.36%～89.91%。

2.4　稳定性试验

由于锡在水溶液容易水解成偏锡酸，影响测定

的雾化效果。实验考察了本方法处理样品得到溶液

的稳定性，选用 8 个不同含量的锡铅合金溶解处理

后，在溶解后不同时间测定并观察锡浓度的变化，结

果见表 3。表 3 结果表明，本方法溶解的试样在 48 
h 内测试得到数据比较稳定，大于 48 h 高含量的样

品开始水解造成结果偏差较大。
表 3　溶液稳定性测试结果  　　　　　　　%　

序号 0 h 12 h 24 h 48 h 72 h 146 h
1 7.78 7.80 7.76 7.69 7.55 7.21
2 10.12 10.15 10.10 10.09 9.89 9.58
3 16.54 16.51 16.41 16.49 16.26 16.15
4 20.10 20.21 20.15 20.26 20.08 20.00
5 40.54 40.33 40.25 40.13 39.88 38.99
6 49.72 49.56 49.60 49.48 49.14 48.70
7 60.52 60.25 60.34 60.40 60.00 59.41
8 75.34 75.12 75.16 75.08 74.56 74.42

2.5　精密度试验与检出限

称取 6 个不同锡含量样品和 1 个纯铅样品各

11 份，按实验方法测定锡的含量，结果见表 4。
表 4　精密度试验结果

样品编号 测定值／% 平均值／
%

标准偏
差／%

RSD／
%

YT8803 49.42，50.03，49.61，49.98，49.65，50.03，
49.55，49.92，49.66，49.46，49.61 49.72 0.23 0.46

6040 60.76，59.92，60.35，60.08，60.08，60.18，
60.04，60.69，59.99，61.86，61.78 60.52 0.70 1.20

16–16–2 16.34，16.59，16.73，16.34，16.68，16.54，
16.66，16.61，16.54，16.61，16.31 16.54 0.15 0.89

YT8803 76.32，76.36，75.49，74.36，75.59，75.39，
75.64，75.39，75.04，74.54，74.59 75.34 0.67 0.88

13–7–1 7.89，7.89，7.71，7.56，7.65，7.85，
7.89，7.86，7.85，7.69，7.78 7.78 0.11 1.50

15–20–1.5 20.15，20.04，20.41，20.16，20.46，20.17，
19.92，20.11，19.91，19.88，19.86 20.10 0.20 1.01

纯铅
0.12，0.14，0.14，0.15，0.16，0.09，

0.15，0.13，0.15，0.14，0.16 0.14 0.020 –

由表 4 可知，锡铅合金中高含量锡测定结果的

相对标准偏差均不大于 1.5%，说明该方法具有良好
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的精密度。

以纯铅测定含量标准偏差的 3 倍计算检出限，

计算得检出限为 0.06%。

2.6　回收试验

对 5 个不同含量锡铅合金样品进行加标回收

试验，结果见表 5。由表 5 可知，样品加标回收率在

88%～114% 之间，说明该方法测定结果准确，适用

于锡铅合金中锡的测定。
表 5　回收试验结果　　　　　　　　　%　

本底值 加入量 测得量 回收率

7.78
3.01
5.06
8.09

10.44
12.63
15.40

88
96
94

10.12
5.04
10.3
15.4

15.88
20.10
24.98

114
97
96

16.54
8.10
14.2
18.2

24.99
31.02
34.65

104
102
100

20.10
10.1
20.4
30.4

29.76
39.58
49.96

96
95
98

40.54
20.1
35.6
46.7

60.89
76.91
87.01

101
102
100

2.7　比对试验

为了考察本方法检验结果的准确性，实验从低

到高选取 8 个不同含量的样品按本方法测试，同时

按国标 GB／T 10574.1–2003 进行测试，结果见表

6。表 6 结果表明，本方法测试结果和国标 GB／T 
10574.1–2003 测试结果相对偏差均小于 3%。

表 6　比对试验结果　　　　　　　　　%　

序号 本法测定值 国标法测定值 相对偏差

1 7.78 7.90 1.5
2 10.12 10.32 2.0
3 16.54 16.43 0.7
4 20.10 19.99 0.6
5 40.54 40.65 0.3
6 49.72 49.41 0.6
7 60.52 60.10 0.7
8 75.34 76.00 0.9

3　结语

通过基体匹配和内标相结合，采用电感耦合等

离子体原子发射光谱测定锡铅合金样品中锡的含

量。以盐酸、硝酸和酒石酸混合酸溶解锡铅合金样

品，可以增加合金中铅溶解度，同时消除材料中银沉

淀和锡的水解。该方法操作简便，具有良好的精密

度与准确度，适用于锡铅合金溶液中锡含量范围为

7.36%～89.91% 的高含量锡测定。与传统的方法相

比，大大提高了分析检测的效率，可满足市场上锡铅

合金样品分析的需求。
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