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摘　要：辉光放电光谱法可同时完成镀锌板基体化学成分分析和镀层厚度、镀层重量的检测。通过对不同电极尺
寸、吹扫条件、测定压力及测定功率下的结果进行比对分析，选择出了最佳测定条件，确定了各分析元素的测定下

限；通过分析方法间比对，精密度、准确度试验，建立了测定镀锌板基体成分、镀层厚度、镀层重量的分析方法。
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　　近年来，随着表面分析技术应用与发展，表层分
析和逐层分析的重要性日益被分析领域所关注。目

前表面逐层成分的定量分析主要采用原子发射光谱

（ＡＥＳ）、电子能谱（ＸＰＳ）、二次离子质谱（ＳＩＭＳ）和辉
光放电发射光谱（ＧＤ－ＯＥＳ）等技术，其中ＧＤ－ＯＥＳ
更有优势［１］。辉光放电发射光谱法（ＧｌｏｗＤｉｓｃｈａｒｇｅ－
ＯｐｔｉｃａｌＥｍｉｓｓｉｏｎＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＧＤ－ＯＥＳ）是一种依

据惰性气体在低气压下放电的原理而发展起来的光

谱分析技术［２］，逐渐被应用到钢铁领域。镀锌板是

为了防止钢板表面遭受腐蚀以延长其使用寿命，而

在钢板表面涂以一层锌的薄钢板，广泛应用于家电、

汽车、通风和供热等行业［３］。本文采用辉光放电光

谱法对镀锌板镀层厚度、镀层重量及元素分布进行

分析，可以为钢板镀层产品的开发研究、产品生产工
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艺参数的优化提供准确的数据支持，从而对生产工

艺及产品质量起到指导和保障作用。采用该方法可

以同时完成镀锌板镀层厚度、镀层重量及基体化学

成分分析，具有操作简便、无损、快速、准确度高、精

密度好等优点，可以满足科研及生产分析检测需求，

在解决镀锌板材质量异议方面具有很高的应用价

值。

１　试验部分
１．１　主要仪器及工作参数

ＧＤ Ｐｒｏｆｉｌｅｒ２辉 光 光 谱 仪：ＨＯＲＩＢＡ ＪＯＢＩＮ
ＹＶＯＮ生产，采用 ＨＤＤ高动态检测器、ＲＦ光源，
ＷＩＮＸＰ计算机操作系统下使用 Ｑｕａｎｔｕｍ软件。主
要工作参数见表１。

表１　辉光光谱仪工作参数

冲洗时间／ｓ 背景／ｓ 压力／Ｐａ 功率／Ｗ 预积分时间／ｓ 模块电压／Ｖ 测量时间／ｓ 步电压／Ｖ

３０ ５ ６５０ ４０ １００ ６．７ １０ ３．５

１．２　样品的制备
使用冲床将镀锌板试样压制成直径约２５ｃｍ

的样片，要求试样表面平整无气孔、沙眼、裂纹等缺

陷。使用无水乙醇对试样表面进行擦洗，去除表面

的油污、粉尘、水迹等，充分烘干。

１．３　校准曲线的绘制
激发系列标准样品，测量谱线强度，每个样品测

定三次，对已有曲线进行校准。标准样品的含量范

围涵盖待测元素的含量范围，基体成分应尽可能与

待测样品相近。

各元素校正后，α、β见表２，α、β设定范围内为
曲线可用，α控制在０３～３０，β趋近于０。

表２　再校准α、β

分析元素 分析谱线／ｎｍ α β

Ｃ １５６ ０．９６５ ０．００２
Ｓｉ ２８８ ２．０５ －０．０１２
Ｍｎ ２５８ １．５８ ０．００４
Ｐ １７８ ０．８５ ０．００９
Ｓ １８１ １．３５ ０．００５

１．４　试验方法
试样放于辉光光谱仪激发台后压紧，在表１条

件下激发试样。根据试样的溅射强度变化计算镀锌

层的厚度，选择积分范围计算各元素的准确含量。

２　结果与讨论
２．１　仪器工作条件的选择

ＧＤ－ＯＥＳ工作参数的选择对被测元素的测定
有明显的影响，通过对电极尺寸、吹扫条件、电压、功

率等进行试验，从而得出最佳工作条件。

２．１．１　电极尺寸对被测元素影响
仪器可选择的电极有４ｍｍ、７ｍｍ两种，使用两

种规格电极对同一含锌镀层试样进行强度与时间测

试。试验结果显示，由于７ｍｍ电极远大于４ｍｍ电
极，在激发样品进行逐层剥离时需要更高的能量和

更长的激发时间；４ｍｍ电极在满足测定的同时可以
大大节约测定时间，减少测定所需能量，因而测定选

择使用４ｍｍ电极。测试结果见表３。
表３　不同电极测定谱线强度与时间关系

样品编号 电极尺寸／ｍｍ Ｚｎ谱线强度 测镀层时间／ｓ

２０１５ＨＧ６－３１ ４ １８．１３ ７．９３

２０１５ＨＧ６－３１ ７ ５６．７９ ９８．５

２．１．２　氮气吹扫条件选择
测定紫外区元素Ｃ、Ｐ、Ｓ等时，由于空气对紫外

线有吸收作用，需要对光室充高纯氮气以保证获得

稳定的测定强度。因此，对充氮气条件进行试验，结

果见表４、表５。由表４、表５测定结果可见，在氮气
流量为５Ｌ／ｍｉｎ、通氮气时间为２４ｈ时，紫外区元素
Ｃ、Ｐ、Ｓ、Ｎ、Ｏ、Ｈ可以得到较大并且稳定的强度值，
继续增大流量和通氮气时间，各元素强度保持稳定。

因此，为节约氮气并获得稳定的充氮气效果，选定充

氮气时间为２４ｈ、氮气流量为５Ｌ／ｍｉｎ。
表４　不同充氮时间测定情况

充氮气

时间／ｈ

谱线强度

Ｃ Ｐ Ｓ Ｎ Ｏ Ｈ

０ ０．００７ ２．９３ ０．０６９ ０．００７ ０．０７７ ０．００３

６ ２．４５ ６．８４ ０．１３４ ０．０６７ ０．３７２ ０．０７４

１２ ５．３５ １０．３４ ０．２８６ ０．１２９ ０．８４３ ０．１７８

２４ ６．４５ １２．８７ ０．３５２ ０．１５４ ０．９８３ ０．１９３

３６ ６．５４ １２．９３ ０．３６０ ０．１４８ ０．９７９ ０．１９９

４８ ６．４９ １２．７９ ０．３５８ ０．１５７ ０．９９１ ０．２０２

０９
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表５　不同氮气流量测定情况

氮气流量

／（Ｌ·ｍｉｎ－１）

谱线强度

Ｃ Ｐ Ｓ Ｎ Ｏ Ｈ

０ ０．００７ ２．９３ ０．０６９ ０．００７ ０．０７７ ０．００３
１ ４．４３ ９．４５ ０．１８７ ０．０８６ ０．６４１ ０．１３２
３ ５．５４ １０．７６ ０．３０７ ０．１２６ ０．７７３ ０．１１６
５ ６．４５ １２．８７ ０．３５２ ０．１５４ ０．９８３ ０．１９３
７ ６．５８ １２．９１ ０．３６１ ０．１６２ ０．９８９ ０．１８３
１０ ６．４９ １２．８０ ０．３５５ ０．１５１ ０．９７８ ０．２０４

２．１．３　压力对被测元素影响
测试不同氮气压力下镀锌板试样激发情况。对

测量结果进行计算，观察电压变化对测定强度和测

定标准偏差的影响，结果见表６。
表６　不同压力对测定强度和ＲＳＤ的影响

压力／Ｐａ 强度平均值 ＲＳＤ／％

５００ ６．０４ １５．３２
５５０ １１．７３ ８．４２
６００ １５．７６ ５．２４
６５０ ２１．３８ ３．２５
７００ ２４．７４ ２．６４
７５０ ２８．７７ ２．７２

由表６可以发现，在增大测定压力的时候，测定
强度也在不断增大，最后增大速度趋于平缓。对相

同样品测定１１次得到的相对标准偏差也随着压力
的增大变小，在６５０Ｐａ以后，变化速度趋于平缓，在
小范围波动。考虑能耗及测定的稳定性，选定

６５０Ｐａ为测定压力。

２．１．４　功率对被测元素影响
测试不同功率对以镀锌板试样的激发情况。对

测量结果行计算，观察功率变化对测定强度和测定

标准偏差的影响，见表７。由７试验数据可见，测量
强度随功率的增大而增大，最后增大速度趋于平缓，

对相同样品测定１１次得到的相对标准偏差也随着
功率的增大变小，变化速度趋于平缓，因此选定

４０Ｗ为测定功率。
表７　不同激发功率对测定强度和ＲＳＤ的影响

功率／Ｗ 强度平均值 ＲＳＤ／％

３０ １２．２ ９．８８

３５ １７．２５ ６．４２

４０ ２１．３８ ３．２５

４５ ２３．３８ ３．１５

５０ ２３．７４ ２．７５

５５ ２４．４９ ２．６８

２．２　检出限确定
选择块状纯铁试样作为空白样品，辉光放电条

件与分析样品测定条件相同，重复测定１１次。每次
测量时，空白样品应该预溅射足够长的时间，以取得

稳定的信号，每次溅射时要选在空白表面未溅射的

区域，测定结果标准偏差的３倍作为基体分析成分
的检出限，检出限的５倍作为该方法的测定下限，测
定结果见表８。

表８　各元素检出限 ％

元素 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０ １１ ＳＤ 检出限 测定下限

Ｃ ０．０１１１ ０．０１１０ ０．０１１０ ０．０１０９ ０．０１０１ ０．０１０９ ０．０１１０ ０．０１１０ ０．０１１０ ０．０１１１ ０．０１１０ ０．０００２７ ０．０００８１ ０．００４１

Ｓｉ ０．００４２ ０．００５０ ０．００４４ ０．００４６ ０．００４０ ０．００４５ ０．００４６ ０．００４４ ０．００４２ ０．００４３ ０．００４７ ０．０００２６ ０．０００７８ ０．００３９

Ｍｎ ０．０１２２ ０．０１２７ ０．０１２４ ０．０１２４ ０．０１２５ ０．０１２２ ０．０１１７ ０．０１２１ ０．０１２５ ０．０１２０ ０．０１２５ ０．０００２７ ０．０００８１ ０．００４１

Ｐ ０．００３０ ０．００２８ ０．００２９ ０．００２８ ０．００２８ ０．００２９ ０．００２９ ０．００２８ ０．００２９ ０．００２７ ０．００２８ ０．００００８ ０．０００２４ ０．００１２

Ｓ ０．００１４ ０．００１６ ０．００１４ ０．００１６ ０．００１４ ０．００１６ ０．００１８ ０．００１５ ０．００１６ ０．００１５ ０．００１７ ０．０００１２ ０．０００３６ ０．００１８

３　样品分析
３．１　方法的精密度

按试验方法对镀锌试样进行化学成分和镀层厚

度精密度实验（ｎ＝１１），结果见表９。由表９的测试
结果可以看出，辉光光谱仪对于测定镀锌板试样的

深度和各个基体元素含量具有良好的精密度。

３．２　方法的准确度
采用辉光光谱法对低合金钢标准样品１８２０１ａ、

１８２０２ａ、１８２０３ａ进行基体成分测定，结果与标准相
吻合，见表１０。

１９
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表９　精密度实验

测定成分 测定值 平均值 标准偏差 ＲＳＤ

Ｃ／％ ０．０２０，０．０２０，０．０２１，０．０２１，０．０１７，０．０１８，０．０１９，０．０１９，０．０２１，０．０２０，０．０２１ ０．０２０ ０．００１３ ６．８３

Ｓｉ／％ ０．０１７，０．０１７，０．０１５，０．０１４，０．０１６，０．０１６，０．０１４，０．０１５，０．０１５，０．０１６，０．０１６ ０．０１６ ０．００１０ ６．６６

Ｍｎ／％ ０．１１７，０．１１９，０．１２１，０．１１９，０．１１６，０．１１６，０．１１８，０．１１８，０．１１７，０．１１７，０．１１９ ０．１１８ ０．００１５ １．２８

Ｐ／％ ０．０１５，０．０１４，０．０１４，０．０１４，０．０１５，０．０１５，０．０１４，０．０１５，０．０１４，０．０１４，０．０１５ ０．０１４ ０．０００５２ ３．６１

Ｓ／％ ０．００２０，０．００２１，０．００１９，０．００１９，０．００２０，０．００２０，０．００１９，０．００２２，０．００２００．００２０，０．００２０ ０．００２００．００００９ ４．４７

厚度／μｍ ６．２６，６．３５，６．２８，６．１５，６．３２，６．４１，６．３２，６．１７，６．２７，６．４３，６．２５ ６．２９ ０．０８７ １．３９

表１０　低合金钢标样测定结果（质量分数） ％

标准样品
Ｃ

标值 测定值 误差

Ｓｉ

标值 测定值 误差

Ｍｎ

标值 测定值 误差

Ｐ

标值 测定值 误差

Ｓ

标值 测定值 误差

１８２０１ａ ０．０３９ ０．０４９ ０．０１０ １．５３０ １．４８０ －０．０５０ １．３００ １．２３０ －０．０７０ ０．００６３０．００８００．００１７ ０．００２７０．００３００．０００３

１８２０２ａ ０．２４７ ０．２５９ ０．０１２ １．０５０ ０．９９７ －０．０５３ ０．９１５ ０．９０２ －０．０１３ ０．０３０ ０．０２７ －０．００３ ０．０４０ ０．０２９ －０．０１１

１８２０３ａ ０．３３１ ０．３４５ ０．０１４ ０．６４０ ０．６０３ －０．０３７ ０．５４９ ０．５５２ ０．００３ ０．０５１ ０．０４５ －０．００６ ０．０３２ ０．０２７ －０．００５

　　通过对同一试样采用辉光光谱法和直读光谱法
（国家标准ＧＢ／Ｔ４３３６—２０１６）进行基体化学成分比

对测定，二者测定结果一致，满足国家标准要求，结

果见表１１。

表１１　镀层样品基体成分测定比对（质量分数） ％

样品编号 方法 Ｃ Ｓｉ Ｍｎ Ｐ Ｓ

２０１５ＨＧ６－００１
ＧＤ－ＯＥＳ ０．０１７ ０．０１６ ０．１２２ ０．０１５ ０．００３

直读光谱 ０．０１９ ０．０１８ ０．１１２ ０．０１７ ０．００５

　　为了验证镀层厚度和镀层重量测量的准确度，
分别采用表面轮廓仪测量和国家标准ＧＢ／Ｔ１８３９—
２００８《钢产品镀锌层质量试验方法》进行比对试验，
比对结果相吻合，结果见表１２。由此可见，采用辉
光光谱法可以准确测定样品基体成分、镀层厚度和

镀层重量。

表１２　镀层厚度与镀层重量测试比对

试样编号 方法
镀层厚度

／μｍ

镀层重量

／（ｇ·ｍ－２）

２０１５ＨＧ６－００２
ＧＤ－ＯＥＳ ６．２９ ４５．２９

化学法 ６．３５ ４５．７０

２０１５ＨＧ６－００３
ＧＤ－ＯＥＳ １０．０７ ７２．５３

化学法 ９．７１ ６９．９０

４　结束语
辉光光谱法与国家标准火花放电原子发射光谱

法和传统化学法测定钢产品镀锌层相比较，具有同

时完成钢铁材料镀锌板基体化学成分、镀层厚度、镀

层重量的检测，具有操作简便、快速、准确度高、精密

度好等优点，可以满足科研产品质量攻关和生产分

析检测要求，极大提高工作效率。
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