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采用微波消解法与电感耦合等离子体原子发射光谱'
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(法相结合的方式!建立了镍基

耐蚀合金中镍元素含量的测定方法#试样在浓硝酸和浓盐酸中微波消解后!用电感耦合等离子体原子

发射光谱仪在优化的工作参数下测定!结果表明!稀释的消解液可直接用于镍含量的测定!光谱干扰少#

对镍基耐蚀合金中镍含量进行多次平行测定!相对标准偏差'

KǸ

!

*c\

(为
":#=[

!且测得值与标准值

结果一致#对不同的镍基耐蚀合金样品进行加标回收实验!加标回收率在
=?:@[

!

!"#[

#标准物质验

证实验表明!测得值与标准值一致#
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前言

镍基耐蚀合金中含有较高的镍!

X_

*

Y!@""\

-

#"!\

/耐蚀合金牌号0中规定!镍基耐蚀合金中的镍

含量不少于
@"[

%

!

&

#企业通常根据耐蚀合金中的

镍含量对其进行分类#因此!镍基耐蚀合金中的镍

含量的准确测定对该类材料的判别和内部质控十分

重要#

镍基合金中镍含量的测定方法主要有丁二酮

肟
>À Y5

滴定法"电导法"分光光度法"
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法等%

#>$

&

#前三种方法对于镍基耐蚀合金中镍含量

的分析程序相对繁琐!检测过程难度相对较大#电

感耦合等离子体原子发射光谱'

2%L>5AN

(法具有精

密度好"干扰水平低"动态线性范围宽"测定速度快

等优点!目前已被广泛应用于合金中各元素的分析

测定%

@><

&

#

镍基耐蚀合金具有很好的抗腐蚀能力!采用常

压加热的方法一方面耗时"试剂消耗量大!另一方面

也很难使试样完全溶解#微波消解法具有传统的溶

样方法所无法比拟的优点$加热速度快"温度高!消

解能力强!极大地缩短了样品溶解的时间!同时消耗

的试剂少!空白值低!也避免了样品的挥发损失和污

染%

\

&

#现有文献中未见采用微波消解
>

电感耦合等

离子体原子发射光谱法测定镍基耐蚀合金中镍的方

法#通过探讨溶解酸及使用量"分析谱线"共存元素

干扰"方法选择等影响因素!建立了微波消解和电感

耦合等离子体原子发射光谱相结合测定镍基耐蚀合

金中镍元素的方法#该方法可缩短镍基耐蚀合金中

镍含量的测定周期!提高测量的准确度!方法操作简

便!具有较好的实用性!可解决相关企业和领域对镍

基合金中镍含量的测定速度及准确性的要求#
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实验部分
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主要仪器和试剂
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微波消解仪'美国
%AP

公司(!

LA

,

O

7'8/?"""

型电感耦合等离子体原子发射光谱仪

'美国
L).D'(A08).

仪器有限公司(#

氩气'
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(!盐酸'

$

!:!=

3

*

8T

(优级纯!

硝酸'

$

!:$#
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8T

(优级纯!氢氟酸'

,

!:!V

3

*

8T

(优

级纯#

镍"铁"钼"铬"铜"钇单元素标准储备溶液'浓度

均为
!"""

#

3

*

8T

!国家有色金属及电子材料分析

测试中心(!镍基合金标样
HN_%$!@"V>#"!#

'上海

材料研究所(#

实验用水为符合
X_

*

Y<<?#

中规定的一级水#

$&-

!

仪器工作条件
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工作条件$

KW

发生器功率
!V""I

!

冷却气流量
!@8T

*

8'(

!雾化器流量
":\T

*

8'(

!辅

助气流量
":VT

*

8'(

!蠕动泵速度
!:@8T

*

8'(

!观

测方式为径向观测!测定次数为
#

次#

$&'

!

实验方法

!

(样品处理

称取
":!

3

'精确到
":"""!

3

(试样于微波消解

罐中!加入
?8T

盐
>

硝混合酸'

\f!

(!放置数分钟后

置于微波消解仪中!按表
!

设定的程序进行消解#

对于含有较高含量易水解元素'如钨"铌(的试样!需

加入
!8T

氢氟酸#程序结束后取出消解罐!冷却

至室温后转移至
!""8T

容量瓶中!用水稀释至刻

度!混匀#分取
!":""8T

试液于
!""8T

容量瓶

中!补加
#8T

盐
>

硝混合酸'

\f!

(!以及
!"8T

的

钇内标溶液'

!""

#

3

*

8T

(!用水稀释至刻度!混匀!

待测#

表
$

!

微波消解程序

D7A13$

!

<#5:"C7F3!#

=

3+6#",

9

:"53!>:3+

步骤 功率*
I

升温时间*
8'(

压力*
PL/

温度*
e

维持时间*
8'(

! ?"" !" #:<# !$" !"

# ?"" @ #:<# !=" !"

#

(空白溶液的制备

除不加试样外!按消解步骤获取空白溶液#

V

(标准溶液系列的配制

在
<

个
!""8T

容量瓶中分别加入
!":""8T

空白溶液!然后再依次加入
"

"

#:""

"

$:""

"

<:""

"

"<
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(法测定镍基耐蚀合金中镍

?:""

和
!":""8T

镍标准溶液'

!"""

#

3

*

8T

(!并补

加
#8T

盐
>

硝混合酸'

\f!

(!以及
!"8T

的钇内标

溶液'

!""

#

3

*

8T

(!用水稀释至刻度!混匀!待测#

工作曲线用标准溶液浓度见表
#

#

表
-

!

标准溶液浓度
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元素 空白溶液 标液
!

标液
#

标液
V

标液
$

标液
@

;' " #" $" <" ?" !""

$&K

!

计算

使用
2%L>5AN

测定
;'

系列标准溶液!以质量

浓度为横坐标!发射强度为纵坐标!绘制校准曲线!

然后测定待测样品溶液!按式'

!

(计算试样中的
;'

含量#

#

c

$

j!"

dV

R

j!""[

'

!

(

式中$

#

为试样中的镍含量!

[

)

R

为试样质量!

3

)

$

为
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测定的待测样品溶液中镍的浓度!
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*
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#
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结果与讨论

-&$

!

溶解酸及用量

由于酸的加入会对
2%L>5AN

分析产生化学干

扰!而酸效应的干扰顺序是$盐酸
*

硝酸
*

高氯酸
*

磷酸
*

硫酸!因此!应尽量使用盐酸和硝酸作为介

质#实验分别用盐酸"硝酸"盐酸
>

硝酸和盐酸
>

硝酸
>

氢氟酸在相同微波消解程序下对样品
!

+

"

#

+

"

V

+进

行溶解!结果见表
V

#

表
'

!

酸的影响

D7A13'

!

D23#,;1>3,53";75#!

试样编号 溶解酸及其用量*
8T

试验现象

!

+

盐酸'

?

( 未完全溶解

硝酸'

?

( 未完全溶解

王水'

?

( 未完全溶解

盐
>

硝混合酸'

\f!

( 未完全溶解

盐
>

硝混合酸'

\f!

(

faW

'

!

( 完全溶解

#

+

硝酸'

?

( 未完全溶解

盐酸'

?

( 未完全溶解

王水'

?

( 未完全溶解

盐
>

硝混合酸'

\f!

( 完全溶解

V

+

?8T

硝酸'

?

( 未完全溶解

?8T

盐酸'

?

( 未完全溶解

?8T

王水'

?

( 未完全溶解

盐
>

硝混合酸'

\f!

( 未完全溶解

盐
>

硝混合酸'

\f!

(

faW

'

!

( 完全溶解

从表
V

可以看出!盐酸"硝酸和王水均无法将样

品完全消解!而当使用盐
>

硝混合酸'

\f!

(时!

#

+试

样能完全消解!

!

+样'含铌(和
V

+样'含钨(!消解后

出现少量沉淀!此时加入氢氟酸!完全溶解#主要因

为铌和钨为易水解元素!试样消解后溶液中含有大

量钨酸絮状沉淀!加入氢氟酸可以有效络合各类易

水解元素#因此!实验选用盐
>

硝混合酸'

\f!

(体系

来消解样品'含有易水解元素时需加入
aW

(#

表
$

为酸用量对消解效果的影响!试验发现当

盐
>

硝混合酸为
?8T

以上时!

!

+样能完全溶解!当

aW

超过
!8T

时!

#

+样能完全溶解!考虑到酸浓度

高会对谱线产生化学干扰!所以选用
?8T

盐
>

硝混

合酸'

\f!

(和
!8TaW

'含有易水解元素时加入(来

消解样品#

表
K

!

酸量的影响

D7A13K

!

D23#,;1>3,53";75#!78">,6

试样编号 溶解酸及其用量*
8T

实验现象

!

+

盐
>

硝混合酸'

$

( 大量未溶解

盐
>

硝混合酸'

?

( 少量未溶解

盐
>

硝混合酸'

!#

( 少量未溶解

盐
>

硝混合酸'

?

(

faW

'

!

( 完全溶解

盐
>

硝混合酸'

?

(

faW

'

#

( 完全溶解

#

+

盐
>

硝混合酸'

$

( 大量未溶解

盐
>

硝混合酸'

?

( 完全溶解

盐
>

硝混合酸'

!#

( 完全溶解

-&-

!

分析谱线的选择
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分析中谱线的选择非常重要#镍有

;'##!:<$?(8

"

;'#V!:<"$(8

"

;'#V#:""V(8

和

;'V$!:$\<(8

等
$

条谱线!其中!

;'##!:<$?(8

与
%,##!:<$?(8

重叠!且
I##!:<$V(8

也会对

其产生干扰)

;'#V#:""V(8

与
%.#V#:""?(8

"

P,#V#:""=(8

邻近)

;'V$!:$\<(8

与
%,V$!:$\$(8

接近 重 叠!因 此!选 用 谱 线 干 扰 相 对 较 少 的

;'#V!:<"$(8

作为分析线#

-&'

!

共存元素的干扰

镍基合金中除了基体镍元素外!还含有大量铬"

钼"铜"铁等元素!这些元素可能会使分析元素产生

偏差!需进行校正#分别测定水"镍'

!

#

3

*

8T

(和

!"""

#

3

*

8T

的铬"钼"铜"铁在分析线下的绝对发

射强度#按式'

#

(计算干扰校正系数
,

'

!结果见表
@

#

,

'

c

$

8

j!

$

8

j!"""

'

#

(

式中$

,

'

为共存元素
2

对分析元素的光谱干扰校

正系数)

$

8

为相对干扰强度'即
!"""

#

3

*

8T

干扰

元素的绝对发射强度减去水的绝对发射强度()

$

(

为

相对分析强度'即
!

#

3

*

8T

待测元素的绝对发射强

度减去水的绝对发射强度(#

!<



中国无机分析化学
#"#"

年

表
.

!

干扰结果

D7A13.

!

H3+>16+";#,63:;3:3,53

元素 相对分析强度 相对干扰强度 干扰校正系数

;' !<#"#:"

%. ###:#

!:V\j!"

d@

P, V@!:#

#:!\j!"

d@

%- @\:\

V:@<j!"

d<

W) \#V:@

$:$\j!"

d@

表
@

的结果表明!共存元素铬"钼"铜和铁对镍

元素的测定无干扰#

-&K

!

校准曲线

按照仪器的工作条件对系列标准溶液进行测

定!以
;'

元素的质量浓度为横坐标!其发射强度为

纵坐标!绘制校准曲线#其线性回归方程为$

Wc

!$\!"Xf<<$=:!

!相关系数
/c":====

#

-&.

!

标准物质验证及精密度实验

按照 实 验 方 法!对 镍 基 合 金 标 准 样 品

HN_%$!@"V>#"!#

'

!

+

(进行精密度实验'

*c\

(!分

析结果及统计数据见表
<

#结果的相对标准偏差

KǸ

为
":#=[

!测量结果与标准值之间的相对偏

差仅为
":!![

!说明该方法测定重复性好!准确

度高#

-&)

!

加标回收实验

分别在镍基合金标准样品
HN_%$!@"V>#"!#

'

!

+

(及另外
#

份耐蚀镍基合金试样'

#

+

"

V

+

(中加入

一定量镍标准溶液!按照实验方法测定加标回收率!

结果见表
\

#实验结果表明!方法加标回收率在

=?:@[

!

!"#[

!满足镍基耐蚀合金中镍元素的分析

测试要求#

表
)

!

精密度实验分析统计数据

D7A13)

!

4676#+6#571!767";

9

:35#+#",63+67,71

@

+#+

$

!WN

%

元素 测量值*
[

平均值*
[

标准值*
[

相对标准偏差
KǸ

*

[

;' @#:$$

!

@#:V?

!

@#:$=

!

@#:@@

!

@!:="

!

@!:=<

!

@#:<# @#:VV @#:#\ ":#=

表
N

!

加标回收实验结果

D7A13N

!

D3+6:3+>16+";:35"F3:

@

试样编号 测量值*
[

加标后测定总值*
[

回收率*
[

!

+

@#:VV <#:!? =?:@

#

+

<#:<\ \#:?# !"#

V

+

<\:?# \\:\? ==:<

'

!

结论

将微波消解技术与电感耦合等离子体原子发射

光谱法相结合!可准确"快速地测定镍基耐蚀合金中

基体镍的含量#与现有技术相比!该方法能够在较

短的时间内将镍基耐蚀合金消解完全!缩短了检测

周期#本方法精密度高!准确度好!可用于镍基耐蚀

合金中镍含量的日常检测#
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