
金镍铬铁硅硼合金化学分析方法

第3部分：铬、铁、硅、硼含量的测定

电感耦合等离子体原子发射光谱法

实验报告

贵研铂业股份有限公司
2019年4月

金镍铬铁硅硼合金化学分析方法

第3部分：铬、铁、硅、硼含量的测定

电感耦合等离子体原子发射光谱法

金娅秋、贾贵发、XXX
1 前言
金镍铬铁硅硼合金近年广泛应用于工业上，由于此合金强度高、耐腐性好、蒸气压低，是优良的钎焊材料，因此常用于电真空器件与航空发动机钎焊, 金镍铬铁硅硼合金钎焊在民用和军用航空发动机上的销量逐年增多，然而为控制好合金粉的成分含量和成分之间的配比，准确、快速的分析其成分含量显得尤为重要，且在产品的出入厂检验中有统一的成分分析标准，对交易市场能起到一定的规范作用。

近几年来，由于仪器设备的飞速发展与普及，电感耦合等离子发射光谱仪在多元素同时测定方面具有较大优势，操作易于掌握，准确性和重现性好。电感耦合等离子发射光谱法测定杂质和次成分运用已广，如镍铬烤瓷合金中多元素[1] (Cr、Al、Mo、Co、Be、Fe、Cu)的含量测定；金合金中铬和铁量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法[2]；锰矿石[3]、 铬矿石和铬精矿[4]中铝、铁、镁和硅含量的测定。金镍铬铁硅硼合金中由于硅不易用一般的酸溶解完全，采用氢氟酸溶解则需要掌握尺度，且需要消除腐蚀。

   本方法分析速度快，操作简便、易于掌握，样品加标回收率B在96.01%～101.78%之间，Fe在98.16%～103.08%之间，Cr在97.41%～103.14%之间，Si在97.52%～105.26%之间。方法的相对标准偏差（RSD）为1.90%～2.80％。
2、实验部分

2.1仪器及工作条件
美国PE公司8300型电感耦合等离子体原子发射光谱仪。
表1  仪器工作条件

	测定条件
	载气流速
	保护气流速
	冷却气流速
	预燃时间
	积分时间

	参数值
	0.2L/min
	0.8L/min
	15L/min
	35s
	5s

	测定条件
	分析功率
	观测高度
	观测方式
	积分方式
	进样速率

	参数值
	1.2kw
	15mm
	轴向观测
	峰面积
	1.5mL/min


表2 元素谱线

	元素
	Fe
	B
	Cr
	Si

	波长/nm
	259.939
	249.772
	283.563
	251.611


2.3 装置

  带盖聚四氟乙烯烧杯，容积200 mL。

2.4试剂

除非另有说明，在分析中仅使用确认为分析纯的试剂和一次蒸馏水。

2.4.1 氢氧化钾。

2.4.2 硼酸。

2.4.3 盐酸(ρ1.19 g/mL)。

2.4.4 硝酸(ρ1.42 g/mL)。

2.4.5 氢氟酸（ρ1.12 g/mL）,优级纯。

2.4.6 饱和硼酸溶液。
2.4.7 铬标准贮存溶液：称取0.1000 g金属铬（质量分数≥99.99%），置于250mL烧杯中，加入10mL盐酸（2.4.3），1 mL硝酸（2.4.4），盖上表面皿，置于电热板上低温加热溶解。冷却至室温。移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1 mg 铬；

2.4.8 铁标准贮存溶液：称取0.1000g金属铁粉（质量分数≥99.99%）,置于250 mL烧杯中，加入10 mL盐酸（2.4.3），盖上表面皿，低温加热溶解完全，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度。混匀。此溶液1 mL含1.0 mg 铁。

2.4.9 硅标准贮存溶液：称取0.1000g单质硅（质量分数≥99.99%），置于聚四氟乙烯消化罐中，加入2 g氢氧化钾（2.4.1），放入烘箱中，于150℃下溶解16 h，取出，冷却，移入100 mL塑料容量瓶中，用水稀释至刻度。混匀。此溶液1 mL含1.0 mg 硅。

2.4.10 硼标准贮存溶液：称取0.5720 g在40℃～45℃烘干1h的光谱纯硼酸（H3BO3）,置于100mL石英烧杯中，用水溶解完全后，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度。混匀。此溶液1mL含1.0 mg 硼。                                                                                                                                                                                                                

2.4.11 铬、铁、硼、混合标准溶液：分别移取10.00 mL铬、铁、硼标准贮存溶液2.4.7、2.4.8、2.4.10)于100 mL塑料容量瓶中，加入10 mL盐酸（2.4.3），用水稀释至刻度。混匀。此溶液1 mL含100.0 µg铬、铁、硼。  

2.4.12 硅标准溶液：分别移取10.00 mL硅标准贮存溶液(2.4.9)于100 mL塑料容量瓶中，加入10 mL盐酸（2.4.3），用水稀释至刻度。混匀。此溶液1 mL含100.0 µg硅。                                                                                                                                                                                                   

2.4.13 氩气（质量分数≥99.99%）。
3 实验方法

  分别移取0mL 、1.00 mL 、5.00 mL 、10.00 mL、 15.00 mL、20.00 mL铬、铁、硼混合标准溶液(2.4.11)和硅标准溶液（2.4.12）于两组100mL容量瓶中，加10 mL盐酸(2.4.3)，用水稀释至刻度，混匀。
于电感耦合等离子体原子发射光谱仪上，在仪器工作条件下，测量系列标液中被测元素的谱线强度，以被测元素浓度为横坐标，谱线强度值（减去零浓度溶液的谱线强度值）为纵坐标，绘制工作曲线。工作曲线线性相关系数r≥0.9999才能进行试验。
4 结果与讨论

4.1 Fe、B、Cr、Si元素测定谱线的选择
由于测定多元素组分时存在元素之间相互的影响，在厂家推荐的仪器工作条件下，每个待测元素选择3～4条谱线，建立ICP-AES测定方法。对混合元素级差标准溶液进行测定，制作工作曲线，再测定合成样。根据每一条谱线测得的强度值、波峰形状和基线情况，波峰尖锐、基线平滑、无干扰峰或干扰峰较小的谱线作为测定谱线；同时查看每一条谱线的线性系数和测定结果，选择线性相关系数≥0.9999 。经选择确定下来的各杂质元素测定谱线的波长见表2。
4.2 样品溶解方式

4.2.1 盐酸+硝酸溶解试验
     金镍铬铁硅硼合金因有金、铬、硅元素的存在采用单一的酸是不能将合金样品溶解完全，试验称取0.1 g样品于200 mL烧杯中，以少许水润湿，加入10 mL～30 mL盐酸（2.4.3）、5 mL～10 mL硝酸（2.4.4）盖上表皿，低温加热溶解30min～120min。取下，冷却至室温，将试液及不溶渣转入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度。混匀。分取试液进行测定，测定结果见表3。

  表3 盐酸+硝酸溶解情况
	     溶解酸
   溶解时间

   测定结果
元素
	10mLHCL+5mLHNO3
	10mLHCL+10mLHNO3
	20mLHCL+10mLHNO3

	
	30min
	60min
	120min
	30min
	60min
	12 min
	30min
	60 min
	120min

	B
	2.07%

2.11%
	2.12%

2.09%
	2.01%

2.06%
	2.12%

2.14%
	2.20%

2.13%
	2.15%

2.13%
	2.15%

2.18%
	2.17%

2.15%
	2.16%

2.12%

	Si
	0.73%

0.57%
	1.89%

1.99%
	2.01%
1.87%
	1.02%

1.57%
	2.40%

2.14%
	1.87%
2.20%
	1.47%

1.87%
	2.13%

2.03%
	1.80%
1.89%

	Fe
	2.35%

2.38%
	2.32%

2.34%
	2.40%

2.32%
	2.28%

2.24%
	2.31%

2.38%
	2.32%

2.34%
	2.31%

2.34%
	2.38%

2.40%
	2.30%

2.31%

	Cr
	5.24%

5.34%
	5.47%

5.58%
	5.37%

5.67%
	5.54%

5.47%
	5.64%

5.59%
	5.57%

5.54%
	5.44%

5.60%
	5.62%

5.74%
	5.58%

5.62%

	样品现象
	有部分黑渣
	有较多硅酸出现
	酸量少，样品易溶干
	有少部分黑渣
	有硅酸出现，有少量白色渣
	有硅酸出现
	有少部分黑渣
	有硅酸出现，有少量白色渣
	有硅酸出现


   由表2看出，Si采用HCL+HNO3 的溶解的方式即使溶解120 min也不能溶解完全，烧杯底部会有白色不溶渣和硅酸出现，Si需要采用其它方法溶解后测定；B、Fe元素在短时间内可溶解出来，结果基本一致；Cr元素酸量多、溶解时间长结果较稳定，若酸量少溶解时间长结果会偏低。综合考虑我们选用20 mLHCL+10 mLHNO3溶解样品至烧杯底部不溶渣为白色的溶样方式测定B、Fe、Cr元素。
4.2.2 硅含量测定的样品溶解试验

   根据合金样品的名义含量值知，仅采用HCL+HNO3溶解样品的方式不能使硅溶解为离子状态被电感耦合等离子体原子发射光谱仪测定，因合金样品采用碱熔方式一是存在熔解不完全的原因（此合金为高温合金）；二是引入的其它离子较多，特别是钠盐或钾盐对仪器影响较大，所以考虑加入少量氢氟酸进行样品溶解试验。试验称取0.1 g，加入20 mL盐酸（2.4.3）、10 mL硝酸（2.4.4）盖上杯盖，低温加热溶解至少量不溶渣，滴加1d～5d氢氟酸（2.4.5），继续低温加热溶解完全。取下，冷却至室温，用30 mL饱和硼酸溶液（2.4.6）冲洗杯盖及杯壁，摇匀，加2 g硼酸（2.4.2），摇动溶液，将试液及硼酸固体一起转入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度。混匀。分取试液进行测定，测定结果见表4。

  表4 硅含量测定的样品溶解情况
	   溶解方式
    HF加入量
   测定结果

元素
	聚四氟乙烯消化罐
	聚四氟乙烯烧杯

	
	1d
	3d
	5d
	10d
	1d
	3d
	5d
	10d

	Si
	2.59%

2.75%
	3.13%

3.18%
	3.16%
3.20%
	3.25%
3.18%
	2.67%

2.88%
	3.21%

3.17%
	3.24%

3.20%
	3.22%

3.25%

	样品现象
	溶液清亮无渣
	溶液清亮无渣
	溶液清亮无渣
	溶液清亮无渣
	溶液清亮无渣
	溶液清亮无渣
	溶液清亮无渣
	溶液清亮无渣


    由表3看出，测定Si量采用聚四氟乙烯消化罐和聚四氟乙烯烧杯溶解样品，不影响Si量溶解，主要是加入HF的量，加入3d～10d测出的Si值基本一致，因HF的腐蚀性较强我们选加入5d氢氟酸进行试验。
4.3 硼酸的用量
   考虑到氢氟酸的腐蚀性，溶解样品后多余的HF我们采用硼酸络合，这样对仪器也有好处。若多余的HF未进行络合，在试验过程中使用过玻璃器皿均能使硅的值偏高，且无规律可寻，经过试验得到加入饱和的硼酸溶液络合后在8小时内测定均能得到基本恒定的值（与配料值基本一致），为使试液在100 mL容量瓶中的硼酸溶液保持饱和，我们加入2g固体硼酸，而分取后的溶液在8小时内测定不需要再加硼酸和饱和硼酸溶液。
4.4酸度对测定的影响

   取5.00 ug/mLB、Fe、Cr、Si标准溶液进行酸度试验。因盐酸、硝酸混酸的存在会使测定元素的谱线强度发生变化，从而影响测定结果。但本方法中所测各元素均需分取试液使盐酸成为主体介质，分别使用5%、10%、15%、20%的盐酸浓度对测定元素进行测定。实验结果表明，只要标准溶液的酸度介质与测定试液的酸度介质一致， B、Fe、Cr、Si测定结果在4.98 ug/mL～5.04 ug/mL。我们选用10%的盐酸为测试介质进行试验。
4.5共存元素的影响 
取5.00 ug/mL和10.00 ug/mLB/Fe/Cr/Si标准溶液在容量瓶中，分别加入不同的Au和Ni量，按实验方法测定B/Fe/Cr/Si的浓度值，结果如表5、表6。

                           表5  金﹑镍对硼、铁、铬的影响  

	加入元素
	测得B量（ug/mL）
	回收率
（%）
	测得Fe量（ug/mL）
	回收率

（%）
	测得Cr量（ug/mL）
	回收率

（%）

	B/Fe/Cr量 (ug/mL)
	Au量(ug/mL)
	Ni量(mg/mL)
	
	
	
	
	
	

	5.000
	30
	0.1
	4.986
4.862
	99.72
97.24
	5.021
5.007
	100.42
100.14
	4.934
5.037
	98.68
100.74

	10.000
	60
	0.2
	10.203
10.024
	102.03
100.24
	10.023
9.921
	100.23
99.21
	9.883
10.025
	98.83
100.25


由表4知，30ug/mL金﹑0.1 mg/mL镍对5.00 ug/mLB/Fe/Cr含量的回收率在97.24%～100.74%；60ug/mL金﹑0.2 mg/mL镍对10.00 ug/mLB/Fe/Cr含量的回收率在98.83%～102.03%。

表6  金﹑镍对硅的影响
	加入元素
	测得Si量（ug/mL）
	回收率（%）

	Si量(ug/mL)
	Mn量(ug/mL)
	Ni量(ug/mL)
	
	

	5.000
	30.0
	0.10
	5.108

5.124
	102.16
102.48

	10.000
	60.0
	0.20
	10.024

9.875
	100.24
98.75


   由表5知，30ug/mL金﹑0.1 mg/mL镍对5.00 ug/mLSi含量的回收率在102.16%～102.48%；60ug/mL金﹑0.2 mg/mL镍对10.00 ug/mLSi含量的回收率在98.75%～100.24%。

5. 样品分析

5.1 分析步骤

测定铬、铁、硼的试料溶解：称取0.1g合金样品，精确至0.0001 g，置于200 mL烧杯中，以少许水润湿，加入20 mL盐酸（2.4.3）、10 mL硝酸（2.4.4）盖上表皿，低温加热溶解至不溶渣为白色。取下，冷却至室温，将试液及不溶渣转入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度。混匀。
测定硅的试料溶解：称取0.1g合金样品，精确至0.0001 g，置于200 mL聚四氟乙烯烧杯中，以少许水润湿，加入20 mL盐酸（2.4.3）、10 mL硝酸（2.4.4）盖上杯盖，低温加热溶解至少量不溶渣，滴加5d氢氟酸（2.4.5），继续低温加热溶解完全。取下，冷却至室温，用30 mL饱和硼酸溶液（2.4.6）冲洗杯盖及杯壁，摇匀，加2 g硼酸（2.4.2），摇动溶液，将试液及硼酸固体一起转入100 mL容量瓶中。用水稀释至刻度。混匀。
   移取10.00 mL试液于50 mL容量瓶中，加5 mL盐酸(2.4.3)，用水稀释至刻度，混匀。于电感耦合等离子体原子发射光谱仪上，在选定的仪器工作条件下，当工作曲线线性相关系数r≥0.9995时，测量试液及随同试料空白中被测元素的谱线强度，从工作曲线上查出被测元素的质量浓度。
工作曲线的绘制
    分别移取0mL 、1.00 mL 、5.00 mL 、10.00 mL、 15.00 mL、20.00 mL铬、铁、硼混合标准溶液(2.4.11)和硅标准溶液（2.4.12）于两组100mL容量瓶中，加10 mL盐酸(2.4.3)，用水稀释至刻度，混匀。在推荐的仪器工作条件下，依次测定系列标准溶液和样品溶液中的铬、铁、硼和硅的谱线强度值，计算机自动绘制工作曲线并计算出硼、铁、铬、硅的质量分数。
5.2样品精密度实验
   称取0.1g合金样品两组11份，精确至0.0001 g,按分析步骤进行独立溶样测定，结果见表7。
表7 样品精密度

	样品名称
	测得B量 /%
	平均测定B量 /%
	RSD /%

	AuNiCrSiFeB合金
	2.262

2.245

2.155 

2.183

2.146

2.088 

2.132

2.104

2.092

2.111 

2.129


	2.15
	2.80

	
	测得Fe量 /%
	平均测定Fe量 /%
	RSD /%

	
	2.284

2.290 

2.291 

2.311

2.358

2.380 

2.388

2.419

2.337

2.408 

2.323


	2.34
	2.10

	
	测得Cr量 /%
	平均测定Cr量 /%
	RSD /%

	
	5.776

5.696

5.483 

5.644

5.650 

5.744 

5.810 

5.560 

5.552

5.638 

5.774


	5.67
	1.90

	
	测得Si量 /%
	平均测定Si量 /%
	RSD /%

	
	3.159

3.266

3.243 

3.322

3.158

3.120 

3.166

3.190
3.178

3.200 

3.108


	3.19
	2.00


5.3 样品加标回收实验
   按样品分析方法进行样品加标回收实验，称取样品后加入表8 中B/Fe/Cr的量，按样品分析步骤进行样品加标回收实验，5、6号样品中测定Cr的试液是移取5.00mL到50mL的容量瓶中进行测定的，表8看出样品加标回收率B在96.01%～101.78%之间，Fe在98.16%～103.08%之间，Cr在97.41%～103.14%之间。表9看出样品加标回收率Si在97.52%～105.26%之间。
表8样品B/Fe/Cr加标回收率
	序号
	样重
/g
	加入B/Fe/Cr量/mg
	样品所含B量/mg
	样品所含Fe量/mg
	样品所含Cr量/mg
	回收B量
/mg
	B回收率/%
	回收Fe量/mg
	Fe回收率/%
	回收Cr量/mg
	Cr回收率/%

	1
	0.05126
	1.00
	1.102
	1.200
	2.906
	0.9642
	96.42
	0.9967
	99.67
	0.9758
	97.58

	2
	0.05034
	1.00
	1.082
	1.178
	2.854
	0.9614
	96.14
	0.9821
	98.21
	0.9741
	97.41

	3
	0.10345
	4.00
	2.224
	2.421
	5.866
	3.9782
	99.46
	4.1230
	103.08
	4.0254
	100.64

	4
	0.10247
	4.00
	2.203
	2.398
	5.810
	3.8721
	96.80
	4.0214
	100.54
	4.1257
	103.14

	5
	0.10227
	7.00
	2.199
	2.393
	5.799
	6.8425
	97.75
	7.0214
	100.31
	6.8712
	98.16

	6
	0.10687
	7.00
	2.298
	2.501
	6.060
	7.1245
	101.78
	6.8715
	98.16
	7.1248
	101.78


表9样品Si加标回收率
	序号
	样重/g
	试液分取

/mL
	加入Si量/mg
	样品所含Si /mg
	回收Si量 /mg
	Si回收率 /%

	1
	0.10247
	100*5.00/100
	1.00
	3.269
	0.9778
	97.78

	2
	0.10026
	100*5.00/100
	1.00
	3.198
	0.9624
	96.24

	3
	0.10457
	100*10.00/50
	2.00
	3.336
	2.1053
	105.26

	4
	0.10047
	100*10.00/50
	2.00
	3.205
	2.0678
	103.39

	5
	0.10058
	100*10.00/50
	6.00
	3.208
	5.8884
	98.14

	6
	0.10132
	100*10.00/50
	6.00
	3.232
	5.8510
	97.52


6  小结

本方法分析速度快，操作简便、易于掌握，样品加标回收率为B在95.24%～99.46%之间，Fe在98.16%～103.08%之间，Cr在97.41%～104.63%之间，Si在95.78%～105.26%之间。方法的相对标准偏差（RSD）为1.90%～2.80％。
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