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电感耦合等离子体发射光谱（犐犆犘犗犈犛）法

测定镍基／钴基高温合金中硼磷硅

王 丹　王春浩　李 辉
（中国科学院金属研究所，沈阳１１００１６）

摘　要　采用一定比例的混合酸溶解样品，利用基体匹配配制一系列标准溶液消除基体的影响，以及轴向观

测喷嘴吹扫技术来提高待测元素的灵敏度，使用电感耦合等离子体发射光谱（ＩＣＰＯＥＳ）法测定镍基／钴基高温

合金中硼磷硅。各元素选的分析线依次为Ｂ１８２．５７７ｎｍ、Ｐ１７８．２２２ｎｍ、Ｓｉ１８５．００５ｎｍ。检测范围分别是：

Ｂ０．００１％～３．０％，Ｐ０．００３％～０．２０％，Ｓｉ０．００５％～３．０％，检出限范围为０．００００５％～０．０００４％，线性相关

系数＞０．９９９５。加标回收率为９０．０％～１０５％，精密度ＲＳＤ＜２．０％。方法操作简单快速，结果令人满意。
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测定镍基／钴基高温合金中硼磷硅

前言

高温合金具有强度高、韧性大、耐腐蚀、耐高温

等优势，广泛用于船舶、航天、航空等领域［１］。高温

合金基体主要分为镍基、钴基两大类，而添加不同的

无机元素可以达到不同的性能效果，例如硼可增加

高温合金的延展性，硅会降低其持久性，而磷对铸造

合金有害却对变形高温合金有益［２］。因此，准确测

定镍基和钴基高温合金中的硼磷硅元素含量有着重

要意义。

由于电感耦合等离子体发射光谱（ＩＣＰＯＥＳ）法

具有线性范围宽、稳定性好、干扰小等优势，在金属

材料元素分析方面应用较广［３５］。但是现有关于无

机元素分析的报道大多是针对镍基高温合金［６８］，并

且酸试剂用量较大，增加了基体空白，不利于微量元

素分析，而关于钴基高温合金中硼磷硅的分析鲜有

报道。因此本文研究出一种操作简单、节省试剂的

混酸溶解方法，并采用轴向观测和高纯氩气喷嘴吹

扫技术改善了待测元素紫外区谱线的峰形和灵敏

度，扩大了微量元素的检测范围，可以快速准确地测

定镍基／钴基高温合金中的硼磷硅。

１　实验部分

１１　仪器和试剂

电感耦合等离子体发射光谱仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ

５１１０ＩＣＰＯＥＳ），配置耐氢氟酸的雾化器。

Ｂ、Ｐ、Ｓｉ、Ｃｒ、Ｖ、Ｍｏ、Ｗ标准储备溶液（１０００μｇ／ｍＬ，

钢铁研究总院），实验采用优级纯的氢氟酸、硝酸和

盐酸以及二次蒸馏水。

镍和钴基体溶液（１０ｍｇ／ｍＬ）：称１．０ｇ高纯镍

和高纯钴，用１０ｍＬ硝酸（１＋１）加热溶解后冷却至

室温，分别转移至１００ｍＬ容量瓶中，定容后摇匀。

１２　实验方法

称０．２ｇ（精确到０．１０００ｇ）高温合金样品于

１００ｍＬ聚四氟乙烯烧杯中，加入５ｍＬ盐酸、１ｍＬ

氢氟酸和６滴硝酸（含高铬钼钨的难溶样品，先加

１～２滴硝酸并加热至样品大部分溶解后，再补加几

滴 ＨＮＯ３ 至完全溶解），６０℃水浴加热使样品完全

溶解，冷却至室温后，转移到５０ｍＬ塑料容量瓶中，

定容并摇匀，采用ＩＣＰＯＥＳ轴向观测，喷嘴吹扫技

术检测。

１３　标准溶液系列配制

根据试样中镍或钴基体的含量（约６０％，即

１２０ｍｇ），分别称取５份适量的１０ｍｇ／ｍＬ镍基体

溶液和钴基体溶液，并分别加入适量的待测元素标

准溶液，配制成如表１所示的标准溶液系列，按照实

验方法处理后，转移至５０ｍＬ塑料容量瓶，定容摇

匀待测。

表１　标准曲线溶液

犜犪犫犾犲１　犆犪犾犻犫狉犪狋犻狅狀犮狌狉狏犲狊狅犾狌狋犻狅狀

基体 Ｂ／％ Ｐ／％ Ｓｉ／％

Ｎｉ／Ｃｏ ０．００１ ０．００３ ０．００５

Ｎｉ／Ｃｏ ０．０１ ０．０１ ０．０１

Ｎｉ／Ｃｏ ０．１ ０．０５ ０．１

Ｎｉ／Ｃｏ １．０ ０．１０ １．０

Ｎｉ／Ｃｏ ３．０ ０．２０ ３．０

２　结果与讨论

２１　溶样酸和用量的探讨

高温合金牌号多成分杂，除了基体元素镍和钴

外，还有许多其他元素，单纯的盐酸硝酸很难溶解样

品。实验选取了２０个不同成分的高温合金样品，基

体元素有Ｎｉ和Ｃｏ，其中Ｃｒ的质量百分数从３．０％～

３０％，Ｍｏ的质量百分数从０．１０％～１０％，Ｗ 的质

量百分数从０．５０％～１１％，考察了不同盐酸含量

（１、３、５、７、９ｍＬ）、不同硝酸含量（１滴、３滴、６滴、

０．５ｍＬ、１ｍＬ）和不同氢氟酸含量（５滴、０．５ｍＬ、

１ｍＬ、２ｍＬ、３ｍＬ）对样品的溶解情况（注：每滴约

０．０２ｍＬ）。

实验发现，当盐酸和氢氟酸分别达到５ｍＬ和

１ｍＬ时即可满足样品溶解要求，再增加两种酸的量

对溶解速率影响不大却会增加试剂空白，不利于微

量元素分析；而且硝酸的加入量至关重要，对于大部

分高温合金样品，加入６滴硝酸即可反应完全，但当

合金中的Ｃｒ／Ｍｏ／Ｗ 含量较高时（当Ｃｒ＞２０％，且

Ｍｏ、Ｗ＞５％时），稍微多加一点硝酸就会发生钝化

反应，大大降低溶解效率，这时可以先加１～２滴硝

酸，并加热至样品大部分溶解后，再补加几滴

ＨＮＯ３ 至基体元素镍和钴完全溶解。

２２　仪器条件和分析线的考察

主要考察ＩＣＰＯＥＳ光谱仪的观测方式（轴向和

径向）、吹扫方式（多色器吹扫和喷嘴吹扫）、读取时

间（５、８、１０、１５、２０ｓ）和稳定时间（５、１０、１５、２０、２５ｓ）

对同一个高温合金样品溶液进行测定的结果影响。

结果发现，轴向观测比径向观测待测元素的灵敏度

更高，但是背景干扰也有所增大，但当开启多色器吹

扫，尤其是喷嘴吹扫时，可以明显降低轴向观测时的

背景干扰，因此采用轴向观测加吹扫技术更利于待

测元素的测定。另外读取时间越长，元素的灵敏度

１６
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越高，稳定时间越长，数据的波动越小，但是过长的

读取时间和稳定时间，不利于快速测定批量样品，因

此选择８ｓ的读取时间和１０ｓ的稳定时间，基本可

以满足测试需要的灵敏度和稳定性。

依据谱线库推荐的波长，对３种待测元素各选

５条较灵敏的谱线，然后在选定的波长处依次扫描

镍基和钴基高温合金样品溶液及与样品中相应量的

待测元素（Ｂ、Ｐ、Ｓｉ）、基体元素（Ｃｏ、Ｎｉ）、其他干扰元

素（Ｃｒ、Ｍｏ、Ｖ、Ｗ）的单标准溶液，并将谱图进行叠

加，观察待测元素的谱线干扰情况，结果见表２。最

终选择干扰小且较灵敏的波长作为分析线，依次是

Ｂ１８２．５７７ｎｍ、Ｐ１７８．２２２ｎｍ、Ｓｉ１８５．００５ｎｍ。

表２　各元素的谱线干扰情况

犜犪犫犾犲２　犐狀狋犲狉犳犲狉犲狀犮犲狅犳狋犺犲狊狆犲犮狋狉犪犾犾犻狀犲狊狅犳犲犪犮犺犲犾犲犿犲狀狋

Ｂ

波长／ｎｍ ２４９．６７８ ２４９．６７８ １８２．５７７ ２０８．９５６ １８２．５２７

干扰 右侧Ｎｉ干扰较大
Ｃｏ重合干扰，

右侧 Ｗ干扰较大
无干扰 Ｍｏ重合干扰较大 无干扰

Ｐ

波长／ｎｍ ２１３．６１８ １７７．４３４ １７８．２２２ １７８．７０３ １８５．８２７

干扰 右侧 Ｍｏ干扰较大 Ｎｉ重合干扰较大 无干扰 无干扰
左侧Ｃｒ干扰较大，右侧峰强太高，

影响Ｐ峰的观测

Ｓｉ
波长／ｎｍ ２５１．６１１ ２８８．１５８ ２５０．６９０ １８５．００５ ２５２．８５１

干扰 Ｍｏ重合干扰较大 Ｗ重合干扰较大 Ｖ、Ｃｏ重合干扰较大 无干扰 右侧Ｃｏ干扰较大

２３　基体效应

考察高温合金样品中镍和钴基体（约６０％，即

１２０ｍｇ）对各待测元素的影响。取适量待测元素标

准溶液于１００ｍＬ容量瓶中，分别加入空白试剂（作

为基准）、１２０ｍｇ纯镍和１２０ｍｇ纯钴，然后依据实

验方法进行处理后检测，结果见表３。

表３　犖犻／犆狅基体对犅、犘和犛犻测定的影响

犜犪犫犾犲３　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳犖犻／犆狅犿犪狋狉犻狓狅狀犅，犘犪狀犱犛犻（狀＝６）

基体加入量／

ｍｇ
元素

待测元素

加入量／％

测定

平均值／％

偏差／

％

ＲＳＤ／

％

Ｎｉ（１２０）

Ｂ ０．２０ ０．１７２ ０．０２８ ０．６８

Ｐ ０．０４ ０．０３７ ０．００３ ２．０

Ｓｉ １．００ ０．９４７ ０．０５３ ０．２０

Ｃｏ（１２０）

Ｂ ０．２０ ０．１６８ ０．０３２ ０．５３

Ｐ ０．０４ ０．０３９ ０．００１ １．９

Ｓｉ １．００ ０．９３７ ０．０６３ ０．１０

由表３可见，镍和钴基体对待测元素的测定结

果均有一定影响，因而在配制标准溶液系列时需要

加入与合金中相应比例的镍或钴打底来消除基体效

应的影响。

２４　标准曲线及检出限

在优化的仪器条件下，对配制的标准溶液系列

进行测定，以待测元素的强度为纵坐标，质量分数为

横坐标，绘制其标准曲线，并计算１０次空白溶液测

定结果的标准偏差，以其３倍值为检出限，结果见表

４。检出限在０．００００５％～０．０００４％，元素范围和检

出限均符合检测需要。

２５　加标回收及精密度实验

对镍基和钴基高温合金样品各做了加标回收实

验，均按照实验方法进行处理，测得结果见表５，加

标回收率为９０．０％～１０５％，精密度小于２．０％，可

以满足测试需求。

表４　标准曲线的检测范围和检出限

犜犪犫犾犲４　犇犲狋犲犮狋犻狅狀狉犪狀犵犲狊犪狀犱犱犲狋犲犮狋犻狅狀犾犻犿犻狋狊

基体 元素 检测范围／％ 线性方程 相关系数 检出限／％

Ｎｉ Ｂ ０．００１～３．０ 狔＝５２７５６狓＋２１．８ ０．９９９７ ０．００００５

Ｎｉ Ｐ ０．００３～０．２０ 狔＝３７６４．１狓＋１７．９ ０．９９９９ ０．０００３

Ｎｉ Ｓｉ ０．００５～３．０ ｙ＝８６９９．５狓＋５８．８ ０．９９９８ ０．０００３

Ｃｏ Ｂ ０．００１～３．０ 狔＝５１０６２狓＋２２．６ ０．９９９９ ０．００００６

Ｃｏ Ｐ ０．００３～０．２０ 狔＝３４３６．７狓＋３１．８ ０．９９９６ ０．０００３

Ｃｏ Ｓｉ ０．００５～３．０ ｙ＝８８６６．３狓＋３５．７ ０．９９９８ ０．０００４

２６
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测定镍基／钴基高温合金中硼磷硅

表５　回收率和精密度结果

犜犪犫犾犲５　犚犲狊狌犾狋狊狅犳狉犲犮狅狏犲狉狔犪狀犱狆狉犲犮犻狊犻狅狀（狀＝６）

基体 元素
平均值／

％

加标量／

％

测定总量／

％

回收率／

％

ＲＳＤ／

％

Ｎｉ Ｂ ０．０３５
０．０２０ ０．０５４ ９５．０ １．２

０．０４０ ０．０７４ ９７．５ ０．８５

Ｎｉ Ｐ ０．０１５
０．０１０ ０．０２５ １００ １．６

０．０２０ ０．０３４ ９５．０ １．２

Ｎｉ Ｓｉ １．０２
０．５００ １．５０ ９６．０ ０．５６

１．００ ２．０４ １０２ ０．２５

Ｃｏ Ｂ ０．０１４
０．０２０ ０．０３５ １０５ １．５

０．０４０ ０．０５３ ９７．５ ０．７７

Ｃｏ Ｐ ０．０１１
０．０１０ ０．０２０ ９０．０ ２．０

０．０２０ ０．０３１ １００ １．３

Ｃｏ Ｓｉ ０．５３
０．５００ １．０２ ９８．０ ０．５０

１．００ １．５２ ９９．０ ０．４２

２６　样品分析

选取镍基高温合金标准样品ＧＨ３７７１１０１和钴

基高温合金标样７０３２２Ｊ９，按实验方法进行测定，结

果见表６，本法测定结果与标准值基本吻合，准确度

满足测定要求。

表６　标准样品检测结果对比

犜犪犫犾犲６　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳犱犲狋犲犮狋犻狅狀狉犲狊狌犾狋狊狅犳狊狋犪狀犱犪狉犱狊犪犿狆犾犲

标准样品 元素 测定值／％ 标准值／％

ＧＨ３７７１１０１

Ｂ ０．０２６ ０．０２６

Ｐ ０．００９ ０．０１０

Ｓｉ ０．２３３ ０．２３５

７０３２２Ｊ９

Ｂ 

Ｐ ０．００３６ ０．００３８

Ｓｉ ０．６０ ０．６１

３　结论

采用电感耦合等离子体发射光谱法测定镍基／

钴基高温合金中的３种元素硼磷硅的含量，优化了

样品处理方法，采用基体匹配消除基体对待测元素

的影响，并通过轴向观测和喷嘴吹扫技术改善了待

测元素紫外区谱线的峰形和灵敏度，降低了微量元

素的检出限。经方法学验证和标准样品比对实验，

证明该方法准确可靠，能够满足常规检测需要。
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