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电感耦合等离子体原子发射光谱法
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%$#"!=

&

!6

中国科学院金属研究所!辽宁沈阳
##""#$

#

摘
!

要!样品经盐酸#硝酸和氢氟酸溶解后!选择
L-%!:6%<%3A

作为分析线!选用多元光谱

拟合$

(HE

%校正谱线干扰!建立了使用电感耦合等离子体原子发射光谱法$

KLM'2?H

%测定含

铌镍基高温合金中铜的方法"结果表明!含铌镍基高温合金中的共存元素铌对测定元素铜存

在严重的谱线干扰!使
KLM'2?H

测定结果存在较大误差!而使用
(HE

可有效校正铌对铜的谱

线干扰!铜的质量分数在
"6""#;J

%

"6"!;J

范围内与发射强度呈线性!校准曲线线性相关系

数
!

!

d#6""""

'方法检出限为
"6"""!J

"按照实验方法测定含铌镍基高温合金标准样品中

的铜!结果的相对标准偏差$

DHI

!

'd&

%为
!6#J

!测定值与认定值相符"

关键词!铜'含铌镍基高温合金'电感耦合等离子体原子发射光谱法$

KLM'2?H

%'多元光谱拟合$

(HE

%
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$

1Q
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0+3
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RA-*P)Y-P13

!!

镍基高温合金因具有高的室温和高温强度'良

好的抗氧化和抗热腐蚀性能'优异的蠕变与疲劳抗

力'良好的组织稳定性'可加工性及焊接性和使用可

靠性!被广泛应用于航空航天'核电以及船舶等领

域(

#'%

)

*镍基高温合金成分复杂!其中铜多为杂质元

素*目前!测定镍基合金中铜的方法主要有分光光

度法'原子吸收光谱法"

22H

#和电感耦合等离子体

原子发射光谱法"

KLM'2?H

#等*其中!新亚铜灵
'

三

氯甲烷萃取分光光度法适用于镍基合金中
"6"#J

%

#6"J

"质量分数#铜的测定!而且该法中的萃取液对

人体有害&

22H

需要基体匹配*与上述两种方法相

比!

KLM'2?H

具有灵敏度高'精密度高'检出限低'

分析线性范围宽以及可实现多元素同时测定等特

点!是准确测定复杂基体中微量元素的理想手段之

一*然而!由于谱线重叠干扰!在
KLM'2?H

测定过

程中会引起较大误差(

=

)

*本文在利用
KLM'2?H

测

定含铌镍基高温合金中铜时!首先研究了共存合金

元素对分析元素铜的谱线干扰情况!发现铌对铜的

谱线干扰严重影响了测定结果!据此采用多元光谱

拟合"

(HE

#

(

;'&

)对铌产生的谱线干扰进行了校正!

建立了测定含铌镍基高温合金中铜的方法!结果

满意*

%

!

实验部分

%&%

!

仪器及工作参数

S

[

*0A+:%""IG

型电感耦合等离子体原子发

射光谱仪"美国
M).F03?,A).

公司#!配耐氢氟酸腐

蚀的雾化器和矩管系统*

KLM'2?H

工作条件$高频发生器功率为
#6=

FT

&等离子气流量为
#$U

%

A03

&雾化气流量为
#6"

U

%

A03

&辅助气流量为
"6!U

%

A03

&溶液提升量为

#6;AU

%

A03

&积分时间为
!

%

;5

&观测方式为径向

观测*

%&7

!

试剂

钴'钼'钛'铝'钨'钒'铜单元素标准储备溶液

"钢铁研究总院#$

#"""

!

/

%

AU

&铌标准储备溶液$

#"""

!

/

%

AU

!准确称取
"6#"""

/

光谱纯铌!置于

#""AU

聚四氟乙烯烧杯内!加入
!AU

硝酸和
%

AU

氢氟酸!加热溶解完全!冷却至室温!转移至
#""

AU

聚四氟乙烯容量瓶中!定容!摇匀&镍标准储备

+

&:

+
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!

%$

"

&

#$

:&'&!

溶液$

#"""

!

/

%

AU

!准确称取
"6#"""

/

光谱纯镍!

置于
#""AU

烧杯内!加入
#"AU

硝酸"

#e#

#!加热

溶解完全!冷却至室温!转移至
#""AU

容量瓶中!

定容!摇匀&铁标准储备溶液$

#"""

!

/

%

AU

!准确称

取
"6#"""

/

光谱纯铁!置于
#""AU

烧杯内!加入

#"AU

硝酸"

#e#

#!加热溶解完全!冷却至室温!转

移至
#""AU

容量瓶中!定容!摇匀&铬标准储备溶

液$

#"""

!

/

%

AU

!准确称取
"6#"""

/

光谱纯铬!置

于
#""AU

烧杯内!加入
#"AU

盐酸"

#e#

#!加热溶

解完全!冷却至室温!转移至
#""AU

容量瓶中!定

容!摇匀*

实验用盐酸'硝酸'氢氟酸均为
(SH

级纯试

剂&实验用水为去离子水*

高温合金标准样品系列见表
#

*

表
%

!

高温合金标准样品

9;=:,%

!

*4

<

,3;::0

@

NCM

编号

V96

标准样品

LD(

&

"

L-

#%

J &

"

V8

#%

J

#

$

WcT"#$=" "6"";%

;6=%

"

!

$

WcT"#$%< "6""<=

;6=%

"

%

$

WcT"#$%& "6"#:!

;6%;

"

=

$

WcT

"

?

#

"#""&! "6""#; $6"$

;

$

W>%:':##"# "6"!;

$

$

WcT

"

?

#

"#""&% "6""#& ;6#;

!!

注$

"代表
KLM'2?H

测定值*

%&B

!

实验方法

称取
"6#

/

"精确至
"6"""#

/

#样品于
#""AU

聚四氟乙烯烧杯中!加入
%AU

盐酸'

#AU

硝酸和
#

AU

氢氟酸!于
="f

左右加热至样品完全溶解!冷

却至室温!转移至
#""AU

聚四氟乙烯容量瓶中!定

容!摇匀!待用*

%&D

!

标准溶液系列的配制

称取表
#

中的标准样品
"6#

/

"精确至
"6"""#

/

#

于
#""AU

聚四氟乙烯烧杯中!加入
%AU

盐酸'

#

AU

硝酸和
#AU

氢氟酸!于
="f

左右加热至样品

完全溶解!冷却至室温!转移至
#""AU

聚四氟乙烯

容量瓶中!定容!摇匀*得到的标准溶液系列中铜和

铌的质量浓度见表
!

*

表
7

!

标准溶液配制

9;=:,7

!

9/,

<

3,

<

;3;-(05012-;5A;3A20:4-(052

编号

V96

标准样品

H*+3Y+.Y5+A

[

,)

,

"

H+A

[

,)

#%

/

#

"

L-

#%

"

A

/

%

U

#

#

"

V8

#%

"

A

/

%

U

#

# WcT"#$=" "6"<<& "6";!&< ;=6#<

! WcT"#$%< "6"<<< "6"<%<# ;=6!;

% WcT"#$%& "6#""# "6#:!#: ;%6;;

= WcT

"

?

#

"#""&! "6"<<& "6"#=<: $"6=&

; W>%:':##"# "6#""" "6!;"""

7

!

结果与讨论

7&%

!

分析线的选择

根据分析谱线应免受谱线干扰'有足够的线性

范围等的选择原则(

=

)

!在
KLM'2?H

的推荐谱线表

中!初步选定较灵敏的谱线
L-%!=6:;!3A

和
L-

%!:6%<%3A

*在初选谱线
L-%!=6:;!3A

和
L-

%!:6%<%3A

处!用高温合金中主要元素的单元素标

准溶液"镍
$""A

/

%

U

'铁
#&"A

/

%

U

'铬
#&"A

/

%

U

'

钴
#"A

/

%

U

'钼
%"A

/

%

U

'钛
#"A

/

%

U

'铝
;A

/

%

U

'

钨
;"A

/

%

U

'钒
!A

/

%

U

'铌
;"A

/

%

U

'铜
"6";A

/

%

U

#进

行扫描!观察共存元素对铜的谱线干扰情况*结果

表明!镍'铁'铬'钴'钼'钛'铝'钨和钒均对铜没有干

扰!而铌对
L-%!=6:;!3A

和
L-%!:6%<%3A

均有

严重的谱线干扰*图
#

是在波长为
%!=6:;!3A

和

%!:6%<%3A

处!分别对试剂空白溶液'

"6";A

/

%

U

铜溶液'

;"A

/

%

U

铌溶液'

#

$样品溶液进行扫描!收

集的谱图*

图
%

!

N4B7D&RG756

和
N4B7R&BUB56

波长处的光谱图

'(

)

&%

!

9/,2

<

,.-3;

<

301(:,;-N4B7D&RG756;5AN4B7R&BUB56

+

<:

+



bŜ bQ0'A03

!
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[[
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4
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[
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/
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由图
#

"

+

#可以看出$铌在波长
L-%!=6:;!3A

处出现了强度峰!且谱线强度大大超过待测元素铜

的谱线强度!故
L-%!=6:;!3A

不适合作为分析

线*由图
#

"

8

#可以看出$铌在波长
L-%!:6%<%3A

附近也出现了强度峰!但与
L-%!=6:;!3A

的情况

相比!信噪比较低!故本方法选择
L-%!:6%<%3A

作为分析线*

7&7

!

谱线干扰的校正+++

M*'

模型的建立

在
KLM'2?H

测定过程中!特别是在测定微量元

素时!谱线重叠干扰引起的误差不容忽视*对于部

分重叠的谱线干扰!可以采用
(HE

进行有效校

正(

<'#"

)

*该法可以把待测谱线从干扰谱线'背景和

噪音中分离出来!成为纯净完整的检测峰*本法使

用
KLM'2?H

测定!通过建立合理的
(HE

模型校正

合金元素铌对铜产生的部分重叠的谱线干扰!从而

建立测定含铌镍基高温合金中铜的方法*

(HE

模型的建立过程如下$在波长
L-%!:6%<%

3A

处!分别对
"6";A

/

%

UL-

溶液'

;"A

/

%

UV8

溶

液和试剂空白溶液进行扫描!指定
L-

为分析物!

V8

为干扰物!试剂空白溶液为空白!以此建立
(HE

模

型*在样品测定过程中!仪器根据已建立的
(HE

模型拟合分离出
L-%!:6%<%3A

谱线的峰形!消除

铌对
L-%!:6%<%3A

谱线的干扰*若标准样品中

铜的测定值与认定值有误差!则对
(HE

模型进行

进一步修正!直至达到要求!保存新模型!并保存为

新的分析方法*图
!

是在波长
L-%!:6%<%3A

下!

采用
(HE

法校正前后
#

$样品溶液的光谱图*从图

!

可以看出$采用
(HE

校正后!铌对铜的干扰几乎

全部被扣除掉*

7&B

!

校准曲线

在选好的仪器工作条件下测定标准溶液系列!

图
7

!

M*'

法校正前%后
%

$样品溶液在

N4B7R&BUB56

的光谱图

'(

)

&7

!

9/,2

<

,.-30

)

3;601%

$

2;6

<

:,;-N4B7R&BUB56

&

=,103,;5A;1-,3.033,.-(05>(-/M*'6,-/0A

以质量浓度为横坐标!发射强度为纵坐标!绘制校准

曲线!校准方程采用-线性!计算截距.!见图
%

"

+

#*

校准曲线的线性相关系数
!

!

d"6<&$#

!线性不理

想*这是因为
;

个标准样品中铌含量差别较大!配

制成的标准溶液系列在测试过程中由铌对铜产生的

谱线干扰引起的误差差别也大!从而导致校准曲线

的线性差*采用
(HE

校正后!铜的质量浓度在

"6"#;

%

"6!;A

/

%

U

"相当于固体标准物质中铜的质

量分数为
"6""#;J

%

"6"!;J

#范围内!校准曲线的

线性相关系数大大改善!

!

!

d#6""""

!见图
%

"

8

#*

这说明铌对铜的谱线干扰造成的误差基本被扣除*

综上所述!本法建立的
(HE

模型是可靠的!加之校

准曲线的线性相关系数
!

!大于
"6<<<

!可满足微量

元素定量分析的要求*因此!本法可以用来准确测

定含铌镍基高温合金中的微量铜*

7&D

!

检出限

在选好的仪器工作条件下!对试剂空白溶液重

图
B

!

M*'

法校正前%后校准曲线的比较

'(

)

&B

!

N06

<

;3(20501-/,.;:(=3;-(05.43?,2=,103,;5A;1-,3.033,.-(05>(-/M*'6,-/0A

+

"&

+



邹智敏!郭宏杰!马洪波!等
6

多元光谱拟合
'

电感耦合等离子体原子发射光谱法测定含铌镍基高温合金中铜
6

冶金分析!

!"#$

!

%$

"

&

#$

:&'&!

复测定
##

次!取其
%

倍标准偏差对应的值作为方法

的检出限!得出本法的检出限为
"6"""!J

"质量

分数#*

B

!

样品分析

按照实验方法测定高温合金标准物质
WcT

"

?

#

"#""&%

"

&

"

V8

#

d;6#;J

#样品中铜!进行精密

度试验!并将测定结果与认定值进行比对!结果见表

%

*从表
%

可以看出!使用本方法的测定结果与认定

值一致!相对标准偏差"

DHI

!

'd&

#为
!6#J

*

表
B

!

样品中铜的分析结果"

"\T

#

9;=:,B

!

!,-,36(5;-(053,24:-201.0

<<

,3(52;6

<

:,2

样品

H+A

[

,)

认定值

L).*0Z0)Y&

%

J

测定平均值

2\).+

/

)&

%

J

DHI

%

J

WcT

"

?

#

"#""&% "6""#& "6""#: !6#
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