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摘  要：采用盐酸、硝酸及氢氟酸溶解样品，采用基体匹配法配制标准溶液系列消除基体效应的影响，选择Al 394.401 nm、Si 251.611 nm、Fe 259.940 nm、Co 238.892 nm、Ti 337.280 nm为分析线，使用电感耦合等离子体原子发射光谱法（ICP-AES）测定NiCrAlYSi合金中的铝硅铁钴钛。Al的质量分数在0.10%-15%范围内，Si的质量分数在0.01%-6.0%范围内，Fe、Co、Ti的质量分数在0.005%-0.50%范围内，各元素质量分数与对应的发射强度呈线性，校准曲线线性相关系数不小于0.9995；方法中各元素检出限为0.0005%-0.0020%；测定结果的相对标准偏差为0.46%-3.7%；加标回收率为90.0%-104%。方法简单、快速，结果令人满意。
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Determination of aluminum, silicon, iron, cobalt and titanium in NiCrAlYSi alloy by inductively coupled plasma atomic emission spectrometry
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Abstract: The sample was dissolved with hydrochloric acid, nitric acid and hydrofluoric acid.The standard solution series were prepared by matrix matching method to eliminate the influence of matrix effect. Al 394.401 nm, Si 251.611 nm, Fe 259.940 nm, Co 238.892 nm, Ti 337.280 nm were selected as analytical lines for the determination of aluminum, silicon, iron, cobalt and titanium in NiCrAlYSi alloy by inductively coupled plasma atomic emission spectrometry (ICP-OES). When the mass fraction of Al was in the range of 0.10%-15%, Si was in the range of 0.01%-6.0%, and Fe, Co, Ti was in the range of 0.005% - 0.50%, the mass concentration of each element showed good linearity to the corresponding emission intensity. The linear correlation coefficients of calibration curves were higher than 0.9995. The detection limits of elements in this method were between 0.0005% and 0.0020%. The relative standard deviations of determination results were between 0.46% and 3.7%. and the recoveries were between 90.0% and 104%. This method was simple and rapid, and the results were satisfactory.
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前言

金属的高温氧化问题是能源、航空及航天等领域热端部件失效的主要因素之一，因此对高温合金及其防护涂层材料的性能提出了更高的要求[1-3]。NiCrAlYSi涂层不但具有良好的抗高温氧化和抗热腐蚀性能，还具有很好的韧性和抗热疲劳强度，既可以单独作为包覆涂层，也可以作为热障涂层粘结层，因此具有广泛应用[4-6]。NiCrAlYSi涂层中元素含量的差异会影响其各综合性能[1,7]，因此为了获得具有良好性能的涂层，需要准确测定NiCrAlYSi合金中多种元素的含量，但国内关于该合金中元素含量的测定方法鲜有报道。

电感耦合等离子体原子发射光谱法（ICP-AES）具有线性范围宽、检出限低、精密度高、干扰小等优点[8]，常被用于高温合金中杂质元素的检测[9-11]，但作为防护涂层NiCrAlYSi合金中元素的分析方法尚未见报道。本文通过盐酸、硝酸及氢氟酸溶解样品，选择了合适的分析线并考察了基体和其他元素对待测元素的影响，建立了采用ICP-AES测定NiCrAlYSi合金中Al、Si、Fe、Co、Ti的分析方法，结果满意。

1 实验部分

1.1  主要仪器及工作参数
iCAP 6300等离子体原子发射光谱仪（美国Thermo Fisher Scientific），配置耐氢氟酸雾化器，蠕动泵进样。仪器工作参数见表1。

表1 仪器工作参数
Table 1  Working parameters of instrument

	参数
Parameter
	设定值
Setting value

	RF功率/W
	1350

	泵速/(r/min)
	50

	辅助气流量/(L/min)
	0.5

	雾化气流量/(L/min)
	0.6

	驱气气体流量
	一般


1.2  主要试剂
Al、Si、Fe、Co、Ti单元素标准储备溶液（钢铁研究总院）：1000 μg/mL；Ni基体溶液：10 mg/mL，称1.000 g纯镍（质量分数大于99.98%），用10 mL硝酸（1+1）加热溶解，冷却后转移到100 mL容量瓶中，定容到刻度，摇匀；Cr基体溶液：10 mg/mL，称1.000 g纯铬（质量分数大于99.98%），用10 mL盐酸（1+1）加热溶解，冷却后转移到100 mL容量瓶中，定容到刻度，摇匀。
盐酸、硝酸、氢氟酸均为MOS级纯试剂；高纯氩气（纯度不小于99.999%）；实验用水为二次蒸馏水。
1.3  实验方法
准确称取0.1 g（精确至0.1000 g）NiCrAlYSi合金样品于100 mL聚四氟乙烯烧杯中，加入5 mL盐酸、6滴硝酸、1 mL氢氟酸，50 ℃左右加热至样品完全溶解，取下自然冷却，然后转移至100 mL塑料容量瓶中，定容至刻度，混匀，待测。

1.4  标准溶液系列配制
按照NiCrAlYSi合金的主成分比例（mNi:mCr=60:20），称取6份6 mL Ni基体溶液和2 mL Cr基体溶液（即Ni60Cr20），分别加入0.10、1.0、4.0、8.0、12、15 mL Al标准储备溶液，0.01、0.10、1.0、2.0、4.0、6.0 mL Si标准储备溶液和0.005、0.01、0.04、0.10、0.30、0.50 mL Fe、Co、Ti标准储备溶液，随同样品进行处理后，转移至100 mL容量瓶，定容至刻度，混匀。

2 结果与讨论

2.1 溶样酸及用量
称取约0.1 g NiCrAlYSi合金样品，分别加入3、4、5、6、8 mL盐酸，其余同实验方法进行处理。5种元素测定结果基本一致，但盐酸加入量过少，会增加样品溶解时间，其中加入5 mL盐酸时，在同一时间内样品能够完全溶解且消耗了更少的酸试剂，因此选择加入盐酸5 mL。

称取约0.1 g NiCrAlYSi合金样品，分别加入0、3、6、10、15滴硝酸，其余同实验方法进行处理。5种元素测定结果基本一致，但硝酸加入量过少会增加溶解时间，而加入量过多容易发生钝化，同样增加溶解时间，其中加入6滴硝酸时，在同一时间内样品能够完全溶解，因此选择加入硝酸6滴。

称取约0.1 g NiCrAlYSi合金样品，分别加入0、0.5、1、1.5、2 mL氢氟酸，其余同实验方法进行处理。除了Si外其余4种元素测定结果基本一致，随着Si含量的升高，硝酸盐酸对Si的消解能力下降，在溶液中形成白色悬浮物，需要加入一定的氢氟酸才能消解。其中加入1 mL氢氟酸时，在同一时间内样品能够完全溶解且消耗了更少的酸试剂，因此选择加入氢氟酸1 mL。

2.2 分析谱线
根据仪器谱线库提供的推荐波长及检出限、信噪比、强度等参数，初选Al、Si、Fe、Co、Ti的灵敏谱线各5条。在选定的波长处进行谱图扫描，同时扫描实际样品溶液及与实际样品相似浓度的Ni、Cr、Y及待测元素的单标准溶液，进行谱图叠加，观察待测元素谱线受干扰情况，结果见表2。结果表明，按照选择光谱干扰小、灵敏度高的波长作为待测元素分析线的原则，本文最终选择的各元素分析线为Al 394.401 nm、Si 251.611 nm、Fe 259.940 nm、Co 238.892 nm、Ti 337.280 nm。

表2  各元素谱线的干扰情况
Table 2  Interference of the spectral lines of each element
	元素 Element
	308.215 nm
	309.271 nm
	394.401 nm
	396.152 nm
	167.079 nm

	Al
	无干扰，可用
	Ni、Cr有部分重合干扰
	无干扰，可用
	无干扰，可用
	Ni、Cr、Fe有部分重合干扰

	元素 Element
	251.611 nm
	212.412 nm
	288.158 nm
	221.667 nm
	250.690 nm

	Si
	无干扰，可用
	无干扰，可用
	右侧Cr 288.188有部分干扰
	Ni 221.647有较大干扰
	无干扰，可用

	元素 Element
	238.204 nm
	259.940 nm
	240.488 nm
	239.562 nm
	259.837 nm

	Fe
	Cr 238.148、Co 238.234有部分干扰
	Cr有少量重合干扰，采用基体匹配可用
	右侧Ni 240.517有部分干扰
	右侧Cr 239.579有部分干扰
	Cr有少量重合干扰，采用基体匹配可用

	元素 Element
	228.616 nm
	237.862 nm
	238.892 nm
	230.786 nm
	231.160 nm

	Co
	Ni有少量干扰，右侧Cr 228.633有部分干扰
	Ni有部分干扰，左侧Al 237.840有少量干扰
	Ni有少量重合干扰，采用基体匹配可用
	Ni 230.778有较大干扰
	Ni 231.096有部分干扰

	元素 Element
	334.941 nm
	336.121 nm
	337.280 nm
	323.452 nm
	338.376 nm

	Ti
	Cr 334.932有部分干扰
	右侧Ni 336.158有较大干扰
	无干扰，可用
	Ni 323.465有较大干扰
	无干扰，可用


2.3 基体效应

基体镍和高含量铬对Al、Si、Fe、Co、Ti元素存在基体效应，分别称取4份空白，4份Ni60基体溶液，及4份Ni60Cr20基体溶液，按实验方法进行处理，合成打底溶液，转移至100 mL容量瓶后，分别加入4.0、8.0、12、15 mL Al标准储备溶液，0.10、1.0、2.0、4.0 mL Si标准储备溶液，以及0.01、0.04、0.10、0.30 mL Fe、Co、Ti标准储备溶液，定容后混匀并检测。通过对比5种元素在不同基体溶液下的发射强度，发现Al、Si、Ti在4种浓度下发射强度基本一致，Fe在不同基体溶液中的发射强度大小为Ni60Cr20>Ni60≈空白，见图1，Co在同基体溶液中的发射强度大小为Ni60Cr20≈Ni60>空白，见图2。由于Ni、Cr的存在不仅会造成谱线干扰，也造成雾化效率、传输效率、原子化效率改变，形成对待测元素的正干扰负干扰等综合干扰影响，所以配制标准溶液系列时需要加入与样品中相同含量的Ni和Cr进行基体匹配。
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图 1  Fe元素在不同基体溶液中发射强度的对比
Fig. 1  Comparison of the emission intensity of Fe in different matrix solutions
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图 2  Co元素在不同基体溶液中发射强度的对比
Fig. 2  Comparison of the emission intensity of Co in different matrix solutions

2.4 校准曲线和检出限
按照仪器设定的工作条件对标准溶液系列进行测定，以各元素的质量分数为横坐标，发射强度为纵坐标，绘制校准曲线。其线性范围、相关系数和线性回归方程见表3。在选定的实验条件下对空白溶液连续测定10次，以10次测定结果标准偏差的3倍作为检出限，结果见表3。相关系数不小于0.9995，检出限在0.0005%-0.0020%之间，可以满足各元素的测试需要。

表3 校准曲线的线性范围、相关系数和线性回归方程以及方法的检出限
Table 3  Linear range, correlation coefficient, linear regression equation, detection limit of the method

	元素
Element
	分析线
Analysis line/nm
	线性范围
Linear range

w/%
	线性回归方程 

Linear regression equation
	相关系数
Correlation coefficient
	检出限
Detection limit

w/%

	Al
	394.401
	0.10-15
	y=8503.1 x+325.2
	0.9999
	0.0020

	Si
	251.611
	0.01-6.0
	y=6690 x+288.63
	0.9995
	0.0005

	Fe
	259.940
	0.005-0.50
	y=34326 x+325.88
	0.9999
	0.0007

	Co
	238.892
	0.005-0.50
	y=31499 x+620.51
	0.9999
	0.0006

	Ti
	337.280
	0.005-0.50
	y=69600x+232.69
	0.9997
	0.0005


2.5 精密度试验
按照实验方法测定NiCrAlYSi合金中Al、Si、Fe、Co、Ti，进行精密度试验，测定结果见表4。相对标准偏差在0.46%-3.7%之间，精密度满足要求。
表4 精密度实验结果（n=6）
Table 4  Experiment results of precision (n=6)
	样品编号
Sample No.
	元素
Element
	测定值
Found
w/%
	平均值
Average
w/%
	相对标准偏差RSD/%

	1
	Al
	11.9,12.0,12.0,11.9,12.0,11.9,
	12.0
	0.46

	
	Si
	1.79,1.81,1.78,1.80,1.82,1.83
	1.81
	1.0

	
	Fe
	0.025,0.025,0.025,0.024,0.024,0.025
	0.025
	2.1

	
	Co
	0.11,0.11,0.11,0.11,0.10,0.11
	0.11
	3.7

	
	Ti
	0.030,0.031,0.031,0.031,0.030
	0.031
	1.7

	2
	Al
	9.36,9.43,9.34,9.28,9.37,9.40
	9.36
	0.55

	
	Si
	1.33,1.35,1.32,1.36,1.31,1.34
	1.34
	1.4

	
	Fe
	0.019,0.018,0.018,0.019,0.018,0.019
	0.019
	3.0

	
	Co
	0.071,0.072,0.070,0.069,0.068,0.072
	0.070
	2.3

	
	Ti
	0.022,0.020,0.021,0.021,0.020,0.021
	0.021
	3.6


2.6 回收率试验

对NiCrAlYSi合金实际样品进行了三个水平的加标回收试验，均按实验方法进行处理并上机测定，结果见表5所示，回收率在90.0%-104%之间，可以满足测定要求。

表5 回收率实验结果（%）
Table 5  Experiment results of recovery (%)
	元素
Element
	平均值
Average
	加标量
Added
	测定总量
Total found
	回收率
Recovery

	Al
	9.4
	3.0
	12.2
	93.3

	
	
	4.0
	13.5
	102

	
	
	5.0
	14.2
	96.0

	Si
	1.87
	0.50
	2.39
	104

	
	
	1.00
	2.85
	98.0

	
	
	1.50
	3.36
	99.3

	Fe
	0.026
	0.02
	0.045
	95.0

	
	
	0.05
	0.075
	98.0

	
	
	0.10
	0.123
	97.0

	Co
	0.11
	0.02
	0.13
	100

	
	
	0.05
	0.16
	100

	
	
	0.10
	0.20
	90.0

	Ti
	0.033
	0.02
	0.051
	90.0

	
	
	0.05
	0.084
	102

	
	
	0.10
	0.131
	98.0


3 结论

采用电感耦合等离子体原子发射光谱法（ICP-AES）同时测定NiCrAlYSi合金中的Al、Si、Fe、Co、Ti 5种元素含量，选择了合适的分析线，采用基体匹配法配制标准溶液系列消除了基体效应的影响，经方法学验证，方法准确可靠、精密度高，能完全满足测定的技术要求。
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