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电感耦合等离子体原子发射光谱法
一、工作简况

1.1 方法概况

1.1.1 项目的必要性
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, 我公司研制的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。我们查阅了国内外相关分析对象的标准分析方法，未有金镍铬铁硅硼合金粉中金量测定的分析方法，而分析结果的准确和分析方法的标准化是产品交易、生产控制的必要条件之一，故制定相关标准是很有必要的。
1.1.2 适用范围

 本部分适用于金镍铬铁硅硼合金中铬、铁、硅、硼量的测定。测定范围：Cr:4.00%～7.00%; Fe、Si、B:1.00%～5.00%。
1.1.3可行性

    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。
    贵研铂业股份有限公司，在国内贵金属及有色金属分析领域具有权威地位。公司拥有多台电感耦合等离子体原子发射光谱仪，具备项目研究所需的仪器设备。标准起草人员多次参与有色行业标准的起草、验证等工作，具有丰富的方法研究经验。

1.1.4 要解决的主要问题

    我们查阅了国内外相关分析对象的标准分析方法，未有金镍铬铁硅硼合金粉中镍量测定的分析方法，而分析结果的准确和分析方法的标准化是产品交易、生产控制的必要条件之一，故制定相关标准是有重要意义的。
1.2 任务来源

2016年由贵研铂业股份有限公司提交项目申请书，2018年全国有色金属标准化技术委员会在安徽省合肥市下达了“关于印发《贵金属纪念币坯》等 35 项标准项目任务落实会会议纪要的通知”（有色标委[2018]60号）及相关会议纪要的文件精神，下达《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》任务落实，由贵研铂业股份有限公司负责起草，项目计划编号：国标委[2017]128号20173528-T-610，完成年限2019年。
1.3 本标准编制单位、起草人及所做工作

    本标准由贵研铂业股份有限公司负责起草，主要起草人为金娅秋、贾贵发、腾龙、赵文虎、梁洁、朱武勋、付仕梅、杨辉，主要负责本标准的方法制定、资料收集、技术参数的确定及标准条款的编写工作。

   本部分参与起草单位包括西北有色金属研究院、江西省汉氏贵金属有限公司、广东省工业分析检测中心、福建紫金矿冶测试技术有限公司、长春黄金研究院有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂。参与起草人：刘雷雷、郁丰善、蓝丽、龙秀甲、李小玲、陈晓东、苏广东，主要负责本标准的验证工作。
1.4 主要工作过程

2016年由贵研铂业股份有限公司提交项目申请书，2018年全国有色金属标准化技术委员会在安徽省合肥市下达了“关于印发《贵金属纪念币坯》等 35 项标准项目任务落实会会议纪要的通知”（有色标委[2018]60号）及相关会议纪要的文件精神，下达《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》任务落实，确定了标准参与验证单位，落实了标准计划项目的进度安排和分工。
2019年4月17日～19日全国有色金属标准化技术委员会在浙江桐乡召开有色金属标准项目论证会暨标准制修订工作会议。会议对本标准讨论稿、试验报告进行分析和讨论，并安排了后续工作。在此会上对本标准无修改意见。
征求各验证单位对本标准的主要修改意见如下：
	序号
	标准章条编号
	意见内容
	提出单位
	处理意见
	备注

	
	
	建议在6.4.2后备注“测定硅的试料溶解使用大量硼酸，需与测定硼的试料溶解进行有效隔离”。防止试料同时检测硼和硅时相互交叉污染
	紫金矿业集团股份有限公司

	采纳
	

	
	
	
	
	
	


2019年6月24日～26日全国有色金属标准化技术委员会在山东青岛召开有色金属标准工作会议。会议对本标准预审稿、试验报告进行分析和讨论，并安排了后续工作。在此会上对本标准的主要修改意见如下：

1.建议滴加氢氟酸一次性溶解样品采用250mL塑料容量瓶存放试液，直接测定铬、铁、硅、硼。 不采纳（理由：250mL塑料容量瓶实验室一般备用不多，且不利于需要进行稀释的操作）。
2.处理希望增加试验样品的等级点。处理办法：因多元素合金样品制备困难,本试验采取合成样增加试验样品的等级点，但采用允许差替换再现性。
二、标准编制原则

本标准是根据GB/T1.1-2009《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写规则》和GB/T20001.4-2001《标准编写规则 第4部分：化学分析方法》的要求进行编写的。
三、标准主要内容的确定依据

3.1 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 。

3.2盐酸+硝酸溶解试验

    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。

3.3硅含量测定的样品溶解试验

    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。

3.4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。

3.5合成样分析

测定铬、铁、硼的合成样:按称取0.1000g样重计算，配制实验样品2组于200mL烧杯中,第一组（11份）移取4.00mg铬标准溶液(计算质量分数为4%)、移取5.00mg铁标准溶液(计算质量分数为5%)，移取5.00mg硼标准溶液(计算质量分数为5%)加入共存元素（10mg金属金、80mg金属镍）；第二组（11份）移取7.00mg铬标准溶液(计算质量分数为7%)、移取1.00mg铁标准溶液(计算质量分数为1%)，移取1.00mg硼标准溶液(计算质量分数为1%)，加入共存元素（20mg金属金、65mg金属镍），盖上表面皿，加入20 mL盐酸（2.4.2）、10 mL硝酸（2.4.3）盖上表皿，低温加热溶解完全。取下，冷却至室温，将试液转入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度。混匀。以下按分析步骤进行，结果见表1。

                           表 1铬、铁、硼合成样分析

	
	第一组
	第二组

	测得Cr量/%
	4.118

3.978

4.047

3.971

3.957

4.078

4.125

3.947

4.098

4.061

4.025


	6.789

7.123

6.943

6.834

6.916

7.098

6.923

6.923

7.054

6.992

6.856



	平均测定Cr量/%
	4.04
	6.95

	RSD/%
	1.62
	1.54

	测得Fe量/%
	1.009

0.976

1.063

0.975

1.007

1.045

0.945

1.042

1.045

1.028

0.978


	4.118

3.978

4.047

3.971

3.957

4.078

4.125

3.947

4.098

4.061

4.025



	平均测定Fe量/%
	1.01
	5.02

	RSD/%
	3.74
	1.19

	测得B量/%
	1.023

0.987

1.023

1.028

1.026

1.009

1.015

0.974

1.016

0.997

0.978


	5.004

4.967

4.868

5.062

4.954

4.992

5.026

5.087

4.897

5.006

4.974



	平均测定B量/%
	1.01
	4.98

	RSD/%
	1.96
	1.30


测定硅的合成样：按称取0.1000g样重计算，配制实验样品2组于200mL聚四氟乙烯烧杯中,第三组（11份）移取1.00mg硅标准溶液(计算质量分数为1%)，加入共存元素（10mg金属金、80mg金属镍，4mg铬标准溶液，5mg铁和硼标准溶液）；第四组（11份）移取5.00mg硅标准溶液(计算质量分数为5%)，加入共存元素（10mg金属金、80mg金属镍，4mg铬标准溶液，5mg铁和硼标准溶液），加入20 mL盐酸（2.4.2）、10 mL硝酸（2.4.3）盖上杯盖，低温加热溶解至少量不溶渣，滴加5d氢氟酸（2.4.4），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（2.4.5）冲洗杯盖及杯壁，摇匀，加2 g硼酸（2.4.1），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。以下按分析步骤进行，结果见表2。
                            表 2 硅合成样分析

	
	第三组
	第四组

	测得Si量/%
	0.978

0.985

1.034

1.011

0.943

1.023

1.023

0.994

1.044

1.076

0.978


	5.123

5.103

4.931

5.023

4.952

5.187

5.081

4.912

5.067

5.023

5.114



	平均测定Si量/%
	1.01
	5.05

	RSD/%
	3.69
	1.73


3.6实际样品实验
表3实际样品实验
	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


3.7 样品加标回收率

   按样品分析方法进行样品加标回收实验，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4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5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


3.8  精密度

3.8.1  重复性

在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在以下给出的平均值范围内，这两个测试结果的绝对差值不超过重复性限（r），超过重复性限(r)的情况不超过5％，重复性限（r）按表1数据采用线性内插法或外延法求得。
表6  重复性限                                                                    

	铬的质量分数/%
	4.04
	5.64
	6.95

	重复性限r /%
	0.18
	0.26
	0.29

	硼的质量分数/%
	1.01
	2.18
	4.98

	重复性限r/%
	0.06
	0.11
	0.17

	铁的质量分数/%
	1.01
	2.34
	5.02

	重复性限r / %
	0.10
	0.11
	0.16

	硅的质量分数/%
	1.01
	3.19
	5.05

	重复性限r/%
	0.10
	0.17
	0.24


3.8.2  允许差

实验室之间分析结果的差值应不大于表7所列相对允许差。

表7   允许差

	铬的质量分数/%
	允许差/%

	4.0～7.0
	0.30

	铁、硼的质量分数/%
	允许差/%

	  1.0～5.0
	0.20

	硅的质量分数/%
	允许差/%

	  1.0～3.0
	0.20

	硅的质量分数/%
	允许差/%

	 ≥ 3.0～5.0
	0.30


四、标准水平分析

目前并未检索到国内相关国家标准或行业标准。
五、与现行法律、法规、强制性国家标准及相关标准协调配套的情况

本标准完全满足现行法律、法规等的要求，标准格式规范。
六、标准中涉及到的专利

无

七、重大分歧意见的处理经过和依据

    无

八、标准作为强制性或推荐性国家（或行业）标准的建议

建议该标准作为推荐性国家标准。
九、贯彻标准的要求和措施建议

无
十、废止现行有关标准的建议

本标准为首次起草，无废止/替代现行有关标准。

十一、其他应予说明的事项

附录

各单位数据的平均值
	样品
	测定元素
	贵研
	紫金
	汉氏
	长春黄金
	
	
	
	
	

	金镍合金
	B/% 
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	2.150 
	2.178 
	2.150 
	2.238 
	
	
	
	
	

	
	
	RD
	2.72
	1.61
	1.83
	1.06
	
	
	
	
	

	金镍合金
	Fe/% 
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	2.344 
	2.348 
	2.329 
	2.332 
	
	
	
	
	

	
	
	RD
	2.09
	1.14
	1.81
	1.75
	
	
	
	
	

	金镍合金
	Cr/% 
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	5.666 
	5.672 
	5.663 
	5.566 
	
	
	
	
	

	
	
	RD
	1.86
	0.99
	2.32
	1.38
	
	
	
	
	

	金镍合金
	Ni/% 
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	3.192 
	3.176 
	3.230 
	3.157 
	
	
	
	
	

	
	
	RD
	1.99
	0.89
	2.93
	1.08
	
	
	
	
	


