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[摘摇 要]摇 以铌精矿为原料,采用铝热还原工艺冶炼制备铌铁合金,通过碱熔试样,利用电感耦合等离

子体原子发射光谱( ICP鄄AES)同时测定铌铁中杂质元素硅、磷、钛,并对仪器参数及被测元素谱线的选

择进行了讨论,在选定的测量条件下与化学湿法的测定结果进行对比。 对试料中待测元素进行多次测

定,对方法的检出限、精密度及加标回收率等进行了考察,方法相对标准偏差小于 2% ,回收率为 98% ~
100% 。 该方法使用合适的样品前处理方法和仪器分析条件,实现了高效、快速、准确的测定铌铁中硅、
磷、钛。
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摇 摇 铌铁主要成分是含铌的铁合金。 经研究,铌铁

目前主要用于冶炼高温合金、不锈钢和高强度低合

金钢[1]。 铌的加入可以显著增加钢的强度,且在高

温条件下也能使其强度不改变,其作为结构性材料

可应用于核反应堆中[2 - 5]。 铌也可应用于喷气式引

擎零件、火箭组件的超合金中。
摇 摇 由于生产铌铁主要采用铝热法生产工艺,钛含

量影响其产品的加工性能,而硅、磷是铌铁检验的主

要元素,对其含量的准确测定可为铌铁的使用提供

可靠的分析数据。 因此,测量铌铁中杂质成分硅、
磷、钛很有必要。

目前,铌铁成分的检测一般参考国家标准方法

分别进行测定,现有技术中主要采用重量法测定硅,
钼蓝光度法测定磷,变色酸光度法测定钛[6 - 8]。 使

用以上方法,步骤烦琐,检验周期长[9 - 13],通常测定

每个杂质元素需要 3 ~ 10 h,化学试剂与人力消耗

大,检验成本高。 因此,建立准确、快速测定铌铁中

杂质元素的方法非常重要。
有文献表明,铌铁中硅、磷、钛的测定可以采用

射线 X 荧光光谱法[14 - 15] (XRF)和电感耦合等离子

体原子发射光谱法[16 - 17] (ICP鄄AES)。 使用 XRF 检

测需要样品前处理装置压样机或熔融炉,而 ICP鄄
AES 法具有操作简便,稳定性好等优点,被许多行业

用于分析常量和痕量元素。
通常测定铌铁中金属元素时,一般在铂金坩埚

(皿)或聚四氟乙烯容器中,采用氢氟酸-硝酸溶解

试样,溶样时间长,且不能用于硅的测定(硅与氢氟

酸反应生成四氟化硅)。
基于以上分析,本文在前人研究基础上,采用碱

熔样品的新型溶样方法,通过电感耦合等离子体原

子发射光谱法同时测定硅、磷、钛杂质元素。 此分析

试验旨在确定物料中铌元素的最佳回收率,以确定

最佳的铌铁制备工艺流程。

1摇 试验部分
1郾 1摇 分析样品

铌铁中各杂质元素种类多,铌铁按铌和杂质含

量的不同分为以下几个牌号,其化学成分应符合表 1
规定。
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表 1摇 铌铁化学成分

Tab. 1摇 Chemical component of FeNb %

牌号

化学成分

Nb + Ta
Ta Al Si C S P W Mn Sn Pb As Sb Bi Ti

不大于
FeNb70 70 ~ 80 0郾 3 3郾 8 1郾 0 0郾 03 0郾 03 0郾 04 0郾 3 0郾 8 0郾 02 0郾 02 0郾 01 0郾 01 0郾 01 0郾 03
FeNb60鄄A 60 ~ 70 0郾 3 2郾 5 2郾 0 0郾 04 0郾 03 0郾 04 0郾 2 1郾 0 0郾 02 0郾 02 — — — —
FeNb60鄄B 60 ~ 70 2郾 5 3郾 0 3郾 0 0郾 3 0郾 10 0郾 30 1郾 0 — — — — — — —
FeNb50鄄A 50 ~ 60 0郾 2 2郾 0 1郾 0 0郾 03 0郾 03 0郾 04 0郾 1 — — — — — — —
FeNb50鄄B 50 ~ 60 0郾 3 2郾 0 2郾 5 0郾 04 0郾 03 0郾 04 0郾 2 — — — — — — —

摇 摇 铌铁标准样品:YSBC18606—08,重庆钢铁研究

所研制;GBW(E) ZBT380,济南众标科技有限公司

研制;YSBC2569—93,钢铁研究总院分析测试研究

所研制。
1郾 2摇 仪器与试剂

仪器:电感耦合等离子体发射光谱仪 Thermo
ICAP6300(美国赛默飞公司),与 ITEVA 操作软件

配合使用。
试剂:氩气(纯度 99郾 99% 以上);无水碳酸钠;

过氧化钠;盐酸浓度(1郾 19 g / mL。 试验所用试剂均

为分析纯,试验用水为二次去离子水。
1郾 3摇 标准溶液的配制

Ti 标准储备液 100 滋g / mL, Si 标准储备液

500 滋g / mL,P 标准储备液1 000 滋g / mL,均产自国家

钢铁材料测试中心钢铁研究总院。
1郾 4摇 样品的前处理

称取 0郾 100 0 g 标准样品置于预先盛有 1郾 6 g
过氧化钠的 30 mL 镍坩埚中(随同试样做空白),
搅拌均匀,再覆盖少许(约 0郾 1 g)过氧化钠,将坩

埚置于低温电炉(200 ~ 300 益)使水分蒸发,待过

氧化钠融化,取下,置于预先升温好的马弗炉中,
700 ~ 750 益下熔融 6 min,期间摇动 1 ~ 2 次,取
出,稍冷,放入预先装有 50 mL 热水的 300 mL 塑料

烧杯中,以热水洗涤坩埚,洗液一并留在烧杯中,
沿烧杯壁,缓慢加入 4 mL 盐酸并不断搅拌,冷却。
在 250 mL 容量瓶中加入 25 mL 盐酸,冷却后,将塑

料烧杯中试液转移至该容量瓶,用水稀释至刻度,
混匀,待测。
1郾 5摇 混合标准溶液的配置

按照 1郾 3 待测试样的酸度配制空白溶液,在
100 mL 塑料容量瓶中加入 10 mL 盐酸和 1 g 氯化

钠,加水稀释至刻度,摇匀,待测。
混合标准溶液的配制:用移液枪分别取1 mL、

5 mL、10 mL 钛标准储备液 3 份,分别置于 100 mL 塑料

容量瓶,硅、磷标准储备液先分别配成 100 滋g / mL 的母

液,再从母液中分取 1 mL、5 mL、10 mL,加入上述

3 个容量瓶中。 在上述 3 个容量瓶中分别加入

10 mL盐酸和 1 g 氯化钠,用适量水稀释至需要刻

度,摇匀,待测。 混合标准溶液的浓度分别为1 ppm、
5 ppm、10 ppm。

2摇 测量条件及检出限
2郾 1摇 仪器测量条件的选择

对试验中所用仪器的几个重要参数进行调试,最
终确定仪器工作条件:垂直观测高度,12 mm;RF 功

率,1 150 W;冷却气流量,15 L / min;辅助器流量,
1郾 0 L / min;雾化器流量,0郾 5 L / min;重复测定次数,3;
蠕动泵泵速,50 rpm;冲洗时间,30 s;积分时间,5 s。
2郾 2摇 谱线的选择及元素检出限

鉴于电感耦合等离子体光源的激发能力强,引
入光源的每一种物质会发射出相当丰富的谱线,因
此,谱线的选择应按照对待测元素干扰小或无干扰、
背景低、灵敏度高的标准来选择。 经过比较,选择的

谱线见表 2。

表 2摇 元素分析谱线

Tab. 2摇 Elements analyzing spectrum lines
元素 分析线 / nm
Si 251郾 611
P 178郾 280
Ti 334郾 941

2郾 3摇 标准曲线的绘制

用空白溶液和混合标准溶液绘制 Si、P、Ti 标准

曲线如图 1 ~ 3 所示。

3摇 结果与讨论
3郾 1摇 测定结果

标准样品 YSBC18606鄄08、GBW(E)ZBT380、YS鄄
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图 1摇 Si(251郾 611)标准曲线

Fig. 1摇 Standard curve of Si(251郾 611)
摇

图 2摇 P(178郾 284)标准曲线

Fig. 2摇 Standard curve of P(178郾 284)
摇

图 3摇 Ti(334郾 941) 标准曲线

Fig. 3摇 Standard curve of Ti(334郾 941)
摇

BC2569鄄93 中 Si、P、Ti 的测定结果(平均值 n = 10)
及相对标准偏差 RSD 见表 3 ~ 5。

表 3摇 YSBC18606鄄08 标准样品的测定结果

Tab. 3摇 Determined results of the standard samples
%

元素 标准值 平均测定值 RSD
Si 1郾 09 1郾 08 1郾 46
P 0郾 159 0郾 160 0郾 625
Ti 0郾 78 0郾 78 1郾 28

表 4摇 GBW(E)ZBT380 标准样品的测定结果

Tab. 4摇 Determined results of the standard samples
%

元素 标准值 平均测定值 RSD
Si 1郾 04 1郾 03 1郾 40
P 0郾 194 0郾 190 0郾 712
Ti 0郾 585 0郾 591 1郾 32

表 5摇 YSBC2569鄄93 标准样品的测定结果

Tab. 5摇 Determined results of the standard samples
%

元素 标准值 平均测定值 RSD
Si 1郾 60 1郾 62 1郾 42
P 0郾 014 0郾 013 0郾 204
Ti 0郾 013 0郾 015 0郾 213

3郾 2摇 试验结果与化学法对比

为了进一步验证方法的准确度,随机抽取 3 个

日常检测中的铌铁样品,用 ICP鄄AES 光谱法对各组

分含量进行分析,同时与湿法测定结果进行对比,其
中,硅的检测采用重量法,磷的检测采用钼蓝光度

法,钛的检测采用变色酸光度法。 结果对照列于

表 6,各元素分析误差均在允许范围内。

表 6摇 样品分析结果对照

Tab. 6摇 Comparison of analytical results with
chemical analysis %

样品

编号

Si P Ti
ICP 重量法 ICP 光度法 ICP 光度法

1# 1郾 51 1郾 58 0郾 050 0郾 048 0郾 29 0郾 31

2# 2郾 16 2郾 22 0郾 062 0郾 065 0郾 18 0郾 18

3# 1郾 55 1郾 59 0郾 052 0郾 048 0郾 23 0郾 24

3郾 3摇 加标回收及精密度试验

为了验证方法的准确性和可靠性,对标准样品

YSBC18606鄄08 加入不同量的硅、磷、钛标准溶液,按
试验方法测定回收率,该方法的回收率在 98% ~
100% ,将上述溶液进行 10 次重复分析,计算相对标

准偏 差 值, 该 方 法 各 元 素 的 相 对 标 准 偏 差 在

0郾 35% ~1郾 6% 。 结果见表 7。

4摇 结语
试样用过氧化钠熔融分解、强碱介质中沉淀分

离后,用 ICP鄄AES 法同时测定铌铁中硅、磷、钛,避
免了化学法分析流程的冗长,大幅缩短了分析时间,
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表 7摇 回收率的测定结果

Tab. 7摇 Determined results of recovery rate %

元素
样品含量 /

(mg·L - 1)

加入量 /

(mg·L - 1)

测定值 /

(mg·L - 1)

回收

率 / (% )
RSD

(n = 10)
0郾 30 4郾 59 98郾 50 0郾 34

Si 4郾 36 0郾 50 4郾 83 99郾 38 —
1郾 00 5郾 33 99郾 44 —
0郾 100 0郾 730 99郾 18 0郾 68

P 0郾 636 0郾 200 0郾 834 99郾 72 —
0郾 500 1郾 14 100郾 35 —
0郾 30 3郾 38 98郾 83 1郾 58

Ti 3郾 12 0郾 50 3郾 59 99郾 17 —
1郾 00 4郾 09 99郾 27 —

减少了试剂的消耗,节约了分析成本,快速简便,测
定结果准确度高,分析效果较好。
摇 摇 本方法符合国家节能降耗环保要求,有效地利

用和发挥 ICP 光谱仪多元素同时测定的性能特点。
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