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火焰原子吸收光谱法测定镍基高温合金中的镉
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上海材料研究所检测中心"上海
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上海市工程材料应用与评价重点实验室"上海
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摘
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采用火焰原子吸收光谱法测定镍基高温合金中的镉!样品以硝酸
>

氢氟酸
>

水混合溶液'

!f!f!

(

前处理!选择
%M##?:?(8

为分析线进行测定!并通过标准加入法校正基体效应#考察了消解酸的选

择!仪器工作参数的调整!基体和共存离子对镉测定的影响#结果表明!镍基高温合金中镉的检出限为

":"??

#

3

*

3

#加标回收率为
=$:![

!

!"=[

!结果的相对标准偏差'

KǸ

!

*c?

(在
":@$[

!

!:<[

#方法

操作简便"分析速度快"准确度好!适用于镉含量在
":"""![

!

":""![

的镍基高温合金中的测定#

关键词
!

镉)火焰原子吸收光谱法)镍基高温合金
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前言

目前燃气涡轮发动机材料一半以上采用高温合

金!其中镍基高温合金的用量约占
$"[

!镍基高温

合金在
<@"

!

!"""e

高温下具有较高的强度和良

好的抗氧化"耐腐蚀性能以及优异的抗蠕变疲劳特

性!因而在航空航天领域应用较为广泛%

!

&

#由于镉

广泛存在于各种矿石中!镍基高温合金在熔炼和加

工时难免引入镉杂质!镉在高温下易氧化和挥发!镉

蒸气和氧化镉有毒!且镉属于低熔点金属!它的存在

会对高温合金的性能产生重要影响!一旦超出允许

限量!会给航空产品带来巨大危害%

#

&

#目前镍基合

金的化学成分分析方法包括滴定法"分光光度法"电

化学法"火焰原子吸收光谱法'

W55N

(

%

V

&

"石墨炉原

子吸收光谱法'

XW>55N

(

%

$

&

"电感耦合等离子体原

子发射光谱法'

2%L>5AN

(

%

@

&

"电感耦合等离子体质

谱法'

2%L>PN

(

%

<

&等#其中滴定法"分光光度法"电

化学方法的检出限高!过程繁杂)

XW>55N

石墨管

寿命有限!运行成本高!不适用于大批量样品分析)

2%L>5AN

"

2%L>PN

仪器成本昂贵!操作复杂!适用

于多元素同时检测)火焰原子吸收光谱法选择性好"

分析速度快"成本低"仪器操作简便%

\

&

!适合各种矿

石"合金材料中单元素的测定%

?

&

#

采用火焰原子吸收光谱法直接测定镍基高温合

金中的镉!研究了合金中消解酸体系的选择"仪器条

件参数的优化"基体镍元素的干扰和共存离子干扰

实验等!并对结果的精密度和准确性进行了验证#

$

!

实验部分

$&$

!

仪器与试剂

]AA('7\""L

型原子吸收光谱仪!配镉空心阴

极灯'德国耶拿分析仪器股份公司()

P-07'C/R)

V"""

型高压微波消解仪'奥地利
5(7,(L//.

有限

公司()

P/*7).>N

超纯水机'上海和泰仪器有限公

司()

PA!"$A

电子天平'梅特勒
>

托利多仪器'上海(

有限公司(#

X_I"!<!=

!

X_I"!<#V

镍基高温合金样品

'钢铁研究总院(!高纯镍'

_W!""#?>@;

!

;'

#

==:===[

!

沈阳市北方标准样品发行中心(#

镉标准溶液'

!"""

#

3

*

T

($分取由国家有色金

属及电子材料分析测试中心生产的镉单元素标准储

备溶液'

!"""

#
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*

8T

(

!""

#

T

至
!""8T

聚四氟乙

烯容量瓶中!加入
@8T

硝酸!纯水定容至刻度!

摇匀#

硝酸"氢氟酸均为优级纯!实验用水为超纯水

'电阻率大于
!?:#@P

$

.

48

(#

$&-

!

仪器工作参数

为使仪器测量具有高灵敏度和高稳定性!需对

火焰原子吸收光谱仪的工作条件进行调整!优化后

的最佳工作参数见表
!

#

表
$

!

火焰原子吸收光谱仪工作参数

D7A13$

!
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7:78363:+";;178376"8#57A+":

9

6#",+
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356:"836:
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元素 分析线*
(8

灯电流*
85

乙炔流量*'

T

.

&

d!

(

光谱通带*
(8

燃烧器高度*
(8

扣背景方式

%M ##?:? <:" <" !:# <

氘灯扣背景

$&'

!

样品处理

称取
":@

3

'精确至
":"""!

3

(待测试样各自两

份!置于
@"8T

聚四氟乙烯烧杯中!加入
#"8T

硝

酸
>

氢氟酸
>

水混合消解溶液'

!f!f!

(!无需加盖!

小火加热!经过反复蒸发去酸处理!待冷却后转移至

@"8T

聚四氟乙烯容量瓶中!用纯水定容!摇匀!

待测#

$&K

!

标准工作溶液系列的配制

称取数份高纯镍
":@

3

'精确至
":"""!

3

(!按照

样品处理方法进行制备!得到空白试剂和工作曲线基

体溶液!分别移取
"

"

":@""

"

!:""

"

#:""

"

@:""8T

镉标

准溶液于
!""8T

容量瓶中!用纯水稀释至刻度!混

合均匀#此系列标准工作溶液中含有镉元素质量浓

度分别为
"

"

!:""

"

#:""

"

@:""

"

!":""

#

3

*

3

#

$&.

!

工作曲线各梯度点的测定

打开火焰原子吸收光谱仪!预热镉空心阴极灯

V"8'(

!点燃火焰!运行稳定后!在选定的仪器工作

条件下!用配制好的标准溶液系列进行标准化!以分

析元素的含量为横坐标!光谱强度为纵坐标!绘制校

准工作曲线!计算相关系数#

-

!

结果与讨论

-&$

!

消解酸体系的选择

通过对
":@

3

试样进行溶解!实验结果表明$采

用王水溶样!蒸发去酸处理后!稀释定容所得样品溶

液呈混浊状态!系钨酸"铌酸沉淀物#采用王水溶

样!并加入
!"8T

磷酸
>

硫酸'

#f!

(混合酸冒烟处

理!所得样品溶液澄清!但消解过程耗时长"背景高!

#!
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且磷硫混酸张力较大!会严重影响雾化效率#微波

消解法具有加热快"升温高"消解能力强"节约能源

等优点!因单次溶样时消解罐数量有限!多为实验室

间研究性工作采用!不适用于工业生产中批量检测#

因此采用硝酸
>

氢氟酸
>

水混合溶液'

!f!f!

(进行

溶样!再经过反复蒸发去酸处理!样品溶液不会生成

沉淀!测得结果准确性好#

在消解过程中!酸介质的种类和用量都会有一

定的影响!因而本工作进一步对选定消解酸的用量

进行了探究!即称取四份试样'各
":@

3

(!调整硝酸
>

氢氟酸
>

水混合酸'

!f!f!

(消解液的加入量为
!"

"

!@

"

#"

"

V"8T

!按照样品处理方法进行制备!对比实

验结果表明$加入量为
!"8T

时样品未消解完全)

加入量为
!@8T

时约
V&

后溶液澄清)加入量为

#"8T

时约
#:@&

后溶液澄清!加入量为
V"8T

时

约
!""8'(

后溶液澄清#由于氢氟酸对仪器进样系

统有一定的损害!应合理减少用量!综合消解效率情

况!最终选择消解试剂的加入量为
#"8T

#

-&-

!

仪器工作参数的选择

由于
%M

元素在镍基高温合金中的含量不高!

所测波长应选用主灵敏线
##?:?(8

#在系统默认

的工作条件下!调整光谱通带的宽度分别为
":#

"

":$

"

":<

"

":?

"

!:"

"

!:#(8

!测定样品溶液中的
%M

含量!绘制吸光度
>

狭缝宽度曲线!结果表明狭缝宽

度对吸光度值影响不大!因此应尽可能选择较宽的

狭缝值
!:#(8

!以获得较高的信噪比和读数稳定

性#固定其它工作条件!调整乙炔气流量分别为

V"

"

$"

"

<"

"

="

"

!#"T

*

&

!测定样品溶液中的
%M

含量!

绘制吸光度
>

助燃比曲线!结果表明
%M

元素对助燃比

的变化反应不明显!因此选择系统默认值
<"T

*

&

#固

定其它仪器参数!调整灯电流!绘制吸光度
>

灯电流

曲线!结果见图
!

#结果表明!随着灯电流的增大!

%M

的吸光度有减小趋势!选择
<:"85

较适宜!此

时灵敏度较高"稳定性较好#

图
$

!

吸光度
/

灯电流关系曲线

G#

=

>:3$

!

D23:3176#",+2#

9

5>:F3";7A+":A7,5

@

7,!178

9

5>::3,6&

-&'

!

镍基体的影响

将镉标准溶液稀释至
!""

#

3

*

T

!分别加入不同

质量浓度的镍基体溶液!按已选定的仪器参数条件

对镉进行测定!考察镍基体对镉测定的影响!其结果

见表
#

#当镉的回收率为
=@[

!

!"@[

时!可认为基

体干扰可忽略!由表
#

可知!当基体镍质量浓度低于

!:"8

3

*

8T

时基体影响不大!而基体镍质量浓度在

!:"

!

#":""8

3

*

8T

范围内时!镍对镉的测定有明

显的增敏作用#镍基高温合金中镍的含量一般大于

@"[

!基体对测定结果所产生的影响不可忽略!故实

验采用标准加入法校正基体效应#

表
-

!

镍基体干扰情况

D7A13-

!

D233;;356";,#5T31C#62!#;;3:3,65",63,6",623

!363:8#,76#",";57!8#>8

镍基体质量浓度*

'

8

3

.

8T

d!

(

%M

加入量*

'

#

3

.

8T

d!

(

%M

测得量*

'

#

3

.

8T

d!

(

回收率*
[

" ":!"" ":==# ==:#

":@" ":!"" ":=?= =?:=

!:"" ":!"" ":!"# !"#

#:"" ":!"" ":!"< !"<

@:"" ":!"" ":!!" !!"

!":"" ":!"" ":!!? !!?

#":"" ":!"" ":!#= !#=

-&K

!

共存离子干扰实验

根据镍基高温合金标准物质中杂质元素含量范

围!按实验方法!将其最大量分别引入和同时引入测

定溶液中!测定其吸光度!结果见表
V

#由表
V

可知!

共存离子在规定范围内对镉的测定均无明显影响#

表
'

!

共存离子干扰实验

D7A13'

!

D23#,;1>3,53+";5"3V#+63!#",+",623

!363:8#,76#",

干扰元素 加入量*
#

3

吸光度 干扰元素 加入量*
#

3

吸光度

N( @"" ":"!$$@ LS @"" ":"!$<"

NS @"" ":"!$V! 5* @"" ":"!V=#

%/ @"" ":"!V?$ N) @"" ":"!$@?

P

3

@"" ":"!$!\ Y) @"" ":"!V="

]( @"" ":"!V=< _' @"" ":"!$V$

5

3

@"" ":"!$#=

混合干扰
@"" ":"!$??

-&.

!

分析方法检验

#:@:!

!

标准曲线和检出限

在仪器最佳工作条件下测定标准溶液系列!以

镉元素质量浓度为横坐标!发射强度为纵坐标!绘制

校准曲线#在同样条件下对空白溶液连续测定
!!

次!计算标准偏差!以
V

倍的标准偏差为检出限!结

果见表
$

#

V!
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表
K

!

校准曲线的相关参数和检出限

D7A13K

!

E"::3176#",5"3;;#5#3,6";571#A:76#",5>:F37,!!36356#",1#8#6

元素 分析线*
(8

线性回归方程 相关系数 检出限*'

#

3

.

3

d!

(

%M ##?:?

.

cd":"!"@f<:!##!C ":===$ ":"??

#:@:#

!

精密度和加标回收实验

在不同时间段分别测定
?

份镍基高温合金试

样!按方法制备样品溶液并进行测定!计算精密度

'

KǸ

!

*c?

(!结果见表
@

#按表
@

加入相应镉标准

溶液!依实验方法分别进行测定!根据测定值计算加

标回收率!结果见表
@

#

表
.

!

精密度和加标回收率测定结果

D7A13.

!

D3+6:3+>16+";

9

:35#+#",7,!:35"F3:

@

标准样品
认定值*

'

#

3

.

3

d!

(

样品含量*

'

#

3

.

3

d!

(

标准偏差*

[

KǸ

*

[

加入镉量*

#

T

测得值*

'

#

3

.

3

d!

(

回收率*

[

加入镉量*

#

T

测得值*

'

#

3

.

3

d!

(

回收率*

[

X_I"!<!= \ \:#$ V:?? ":@$ !" =:"! !"= #" !":" !"?

X_I"!<#" $:< $:<" #:=\ ":<@ !" @:@" =?:# #" <:V= =<:?

X_I"!<#! !:? !:\! !:!! ":<@ !" #:?V !"$ #" V:\? !"#

X_I"!<## !:= !:?" #:?V !:< !" #:=" !"$ #" V:=# !"V

X_I"!<#V !:< !:$= !:"V ":<= !" #:V$ =$:! #" V:$? ==:?

'

!

结论

采用火焰原子吸收光谱法直接测量镍基高温合

金中含镉量!本工作简化了试样消解步骤!优化了仪

器工作参数!考察并校正了干扰情况#对镍基高温

合金标准物质中
%M

的测定结果与认定值吻合!结

果的相对偏差在
":@$[

!

!:<[

!样品的加标回收

率在
=$:![

!

!"=[

#以上结果表明!本方法简便

可靠"灵敏度高"精密度和准确性较好!完全达到了

质量控制的要求!可满足镍基高温合金工业生产中

大批量产品镉的检测需求#
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