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微波等离子体炬原子发射光谱法测定高温合金中非金属元素
                      何 淼  杨倩倩  赵英飞
                  （钢铁研究总院，北京100081）
摘 要  研究了微波等离子体炬原子发射光谱（MPT-AES）法测定高温合金中非金属元素(As、B、P、Si)的分析方法，考察此方法对高温合金行业非金属检测需求的适应性。对镍基高温合金样品进行酸溶解处理，选择适用的微波等离子体炬分析谱线，进行检出限、精密度测定。4种非金属元素的检出限在0.03~0.12μg/mL，10次数据的相对标准偏差(RSD, n=10)为0.88%~1.9%，此方法可用于高温合金中非金属元素的测定。
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Determination of Nonmetallic Elements in High Temperature Alloy by Microwave Plasma Torch Atomic Emission Spectrometry
 HE Miao，YANG Qianqian，ZHAO Yingfei

(Central Iron & Steel of Research Institute,Bejing 100081,China)
Abstract  A method for determination of nonmetallic elements (As，B，P，Si) in high temperature alloy by microwave plasma torch atomic emission spectroscopy was studied. With the acid digested sample, the analytical spectral lines were selected by avoiding interference from other elements for detection limit and precision determination. The detection limit of the 4 nonmetallic elements were in the range of 0.03—0.12 μg/mL, with RSDs（n=10）of 0.88%—1.9%. Hence, the proposed method is suitable for the determination of nonmetallic elements in high temperature alloy.
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前言
高温合金是广泛应用于航空航天、船舶、汽车、军事等工业领域的一类材料，根据合金中成份元素与含量的不同，材料在耐腐蚀性、强度、塑性和韧性、冶金稳定性、可加工性及焊接性等方面呈现出差异[1]。为适应不同领域的应用需求，除基体元素外，合金中添加的微量和痕量元素种类多样，含量各异，以镍基高温合金为例，同一牌号的合金样品中不同元素含量范围可以相差几个数量级。因此，准确检测材料中的成分元素及其含量，是高温合金生产和应用中的重要环节，对掌握材料机械性能与物理性能具有重要意义。

关于高温合金中成分元素的检测，我国现行的高温合金化学分析方法行业标准“HB 5220—2008 ”中仅包括了少量元素的化学分析方法。近年来，国内外文献报道中涉及到的高温合金中常量、微量和痕量元素的测定，多是采用电感耦合等离子体原子发射光谱(ICP-AES)法[2-6]。ICP-AES 法以其准确度好、精密度高、线性范围宽的特性[7]，在无机元素分析领域应用日益广泛，与此同时，采用更高频率的微波等离子体作为激发源的光谱仪研制始终受到业内关注[8-10]。相对于金属元素，非金属元素的激发电位更高，在ICP-AES法中需要高功率才能实现其灵敏谱线的测定，一直是ICP-AES法检测的难点；而微波等离子体作为激发源，频率比ICP射频源更高，对于非金属元素的激发、检测更有优势。微波等离子体炬(MPT)是由金钦汉团队提出的一种类似ICP-AES、可以在低功率低气流量下稳定运行的激发源，激发温度高，可以Ar、He或N2为工作气体，设计目标为实现全元素光谱分析[11-13]。本文通过实验研究，结合本课题组采用ICP-AES法测定高温合金样品的方法开发经验[14]，基于微波等离子体炬原子发射光谱仪(MPT-AES)进行了镍基高温合金中4种痕量非金属元素的分析方法研究。
1 实验部分
1.1 实验仪器及工作条件

MPT-S1000型微波等离子体炬原子发射光谱仪(浙江全世科技公司与钢研纳克检测技术有限公司)：光学系统为Czery-Turner型；光栅刻线密度为2 400 l/mm；波长范围为180~800 nm；焦距为1 000 mm；分辨率为0.008 nm；入射狭缝宽20 μm；出射狭缝宽20 μm；微波等离子体炬的优化输出功率为1 050 W；工作气体和载气为氩气，纯度大于99.999%，屏蔽气采用氧气；载气(氩气)流量为0.5 L/min；维持气(氩气)流量为1.5 L/min；屏蔽气(氧气)流量为2.0 L/min；蠕动泵进样量为500 μL/min。
1.2 实验试剂
As、B、P、Ni标准储备溶液(1 000 μg/mL，国家钢铁材料测试中心)， Si标准储备溶液(500 μg/mL国家钢铁材料测试中心)。

盐酸(ρ=1.18 g/mL，优级纯，北京化学试剂研究所）；硝酸(ρ=1.50 g/mL，优级纯，北京化学试剂研究所)；氢氟酸(ρ=0.888 g/mL，优级纯，北京化学试剂研究所)；酒石酸(优级纯，北京化学试剂研究所)。 

实验用水为超纯水，电阻率大于18.25 MΩ·cm；工作气体为氩气，纯度大于 99.999%；氧气纯度大于 99.999 %。

1.3 实验方法

1.3.1 样品前处理

称取高温合金标准样品(YSB C 11516)0.10  g(精确至0.000 1  g)，置于250 mL聚四氟乙烯烧杯中，在150 ℃下加入15 mL HCl和5 mL HNO3，溶解待反应完全并冷却后，缓慢滴加1 mL HF，50 ℃水浴加热，待反应完全加入5 mL酒石酸(40% )，反应完全后，取下冷却至室温，定容至100 mL 塑料容量瓶中。
1.3.2 标准溶液系列
分别移取10 mL(Si是20 mL)标准储备溶液(B、P、Si、As)至100 mL的容量瓶中，加水稀释至刻度，摇匀，配制成含有4种元素的100 μg/mL的混合溶液A。

在9个100 mL容量瓶中，加入混合溶液A，使得其含量分别为0、0.001、0.005、0.01、0.05、0.1、0.5、1、5、10 g，在每个容量瓶中分别加入0.1 mL Ni标准溶液，加入10 mL王水(HCl : HNO3 = 3 : 1)，用水稀释至刻度，摇匀，配制成含基体的标准溶液系列。配制成的标准溶液系列浓度梯度为0、0.01、0.05、0.1、0.5、1、5、10、50、100 μg/mL。
2 实验结果与讨论

2.1元素谱线选择
实验分别对4种待测元素B、P、Si、As的主要发射谱线位置进行了谱图标定，对比含基体的标准溶液和空白试样的谱图，考察基体元素Ni对待测元素的谱线干扰情况。另外，由于MPT-AES采用氧气作为屏蔽气，300~400 nm谱段存在OH-的干扰谱线带。依据待测样品中各元素的含量梯度，选择其中灵敏度高、谱线背景低、无其它元素干扰的谱线作为分析线，见表1。
表1  待测元素分析谱线
Table 1  Analytical Line of the elements

	元素
	波长/ nm

	As
	228.812

	B
	249.773

	P
	213.618

	Si
	251.612


2.2 校准曲线

对含基体的标准溶液系列进行测定，以待测元素浓度为横坐标，发射光谱强度为纵坐标，绘制校准曲线，各元素线性回归方程如表2所示。4种元素的线性范围均在0.1 ~ 100  μg/mL以内，线性回归方程的相关系数r均大于0.999 5。

表2 各元素线性回归方程及线性相关系数

Table 2  Linear regression equation and correlation coefficient of each element
	元素
	线性相关方程式
	线性范围/(μg﹒mL-1)
	相关系数 r

	As
	y=139.12x+471.71
	5 ~ 100
	0.999 56

	B
	y=4 775.82x+2 362.09
	0.1 ~ 100
	0.999 99

	P
	y=66.77x+203.71
	1 ~ 100
	0.999 81

	Si
	y=2 820.92x+24.48
	0.5 ~ 10
	0.999 83


2.3 检出限
在仪器设定的工作条件下测定检出限，连续测定空白溶液11次，以3倍标准偏差计算各待测元素方法检出限，以10倍标准偏差计算测定下限，结果如表3，4种元素的检出限均小于0.2 μg/mL。
表3  方法检出限和测定下限
 Table 3  Detection limit & limit of quantification  /(μg﹒mL-1)
	元素
	SD
	检出限(3 SD)
	测定下限(10 SD) 

	As
	0.04
	0.12
	0.40

	B
	0.01
	0.03
	0.10

	P
	0.02
	0.06
	0.20

	Si
	0.04
	0.12
	0.40


2.4 精密度实验
以As元素的30 μg/mL和B、P、Si元素的10 μg/mL溶液为样品，进行精密度测定实验，连续测定10次，结果见表4。表4结果表明，方法的相对标准偏差为0.88%~1.9%，精密度良好。
表4  精密度实验
Table 4  Result of precision test (n=10)          /(μg﹒mL-1)
	元素
	As
	B
	P
	Si

	认定值
	30
	10
	10
	10

	测定值
	
	29.66
	9.5
	10
	9.98

	
	
	29.24
	9.53
	9.84
	9.87

	
	
	29.88
	9.6
	10.04
	9.74

	
	
	28.94
	9.38
	9.67
	9.88

	
	
	28.73
	9.67
	9.92
	9.76

	
	
	30.18
	9.58
	10.24
	10.05

	
	
	29.08
	9.62
	10.1
	9.89

	
	
	29.48
	9.46
	10.14
	9.88

	
	
	30.49
	9.58
	10.05
	9.98

	
	
	29.93
	9.56
	9.87
	10.06

	平均值
	29.561
	9.548
	9.987
	9.909

	SD
	0.5687
	0.0840
	0.1658
	0.1091

	RSD/%
	1.9
	0.88
	1.7
	1.1


2.5标准样品测试
以B和Si元素为例，测定高温合金标准样品YSB C 11516中两种元素的含量，并进行精密度测定实验，结果见表5。从表5可以看出，测定值与标准认定值基本一致，方法的准确度良好。
表5  准确度实验
Table 5  Result of accuracy test (n=5)
	元素
	谱线/nm
	认定值/%
	测定值/%
	RSD/%

	B
	249.678
	0.100
	0.096  0.095  0.097  0.097  0.097
	0.93

	Si
	251.612
	0.11
	0.124  0.125  0.128  0.123  0.124
	1.5


3 结语
采用微波等离子体炬原子发射光谱(MPT-AES) 法测定镍基高温合金中的4种非金属元素，并完成对实际样品中硼、硅两种元素含量的测定，测量准确度和精密度均能达到高温合金中非金属元素的测定要求。
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