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检测分析
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［摘　要］　金镍铬铁硅硼合金粉末是一种性能优良的钎焊材料，被广泛应用于航空航天领域，建立一
种准确、简便、快速的检测方法对控制金镍铬铁硅硼合金粉末的产品质量具有重要意义。现有国标方法

ＧＢ／Ｔ３９１３８２０—２０２０对溶解条件要求严苛，不易掌握。本文称取０２ｇ合金粉末试样，采用聚四氟乙
烯消化罐，在温度１４０℃±１０℃，硝酸－盐酸－氢氟酸介质条件下，对合金粉末试样密闭消解６０ｍｉｎ后，
硼酸络合过量的氢氟酸，使用电感耦合等离体发射光谱（ＩＣＰ－ＯＥＳ）对其中的Ｃｒ、Ｓｉ、Ｆｅ含量进行同时测
定，选取分析谱线 Ｃｒ２８４３２５、Ｆｅ２３８２０４、Ｓｉ２８８１５８进行结果计算，测定结果与国标方法 ＧＢ／Ｔ
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１４１％，试验数据说明该方法具有可信度。该方法克服了现有国标方法溶解条件要求严苛的缺陷，使得
溶解更加完全，不易造成Ｓｉ损失，降低了试样前处理难度，是一种易于掌握、结果准确度高、环境友好的
分析检测方法。
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　　金镍铬铁硅硼合金粉末是一种性能优良的钎焊
材料，具有耐高温、抗腐蚀、钎焊工艺性能良好等特

点，被广泛应用于航空航天领域。金镍铬铁硅硼合

金粉末中Ｃｒ、Ｓｉ能够提高钎料的导热性、抗蚀性和
热稳定性，降低合金熔点，改善合金的流动性，但 Ｓｉ
容易与 Ｃｒ、Ｆｅ形成稳定的硬脆性化合物，使金属合
金难以成形，导致产品性能下降，所以应当严格控制

Ｓｉ、Ｃｒ、Ｆｅ的比例。建立一种准确、简便、快速的检测
方法有助于控制Ｃｒ、Ｓｉ、Ｆｅ的配比，提高金镍铬铁硅
硼合金粉末的质量。

对于金镍铬铁硅硼合金粉末中次成分Ｃｒ、Ｓｉ、Ｆｅ
的含量测定，现行国家标准［１］和相关文献［２，３］均提

出在开放的环境下，试样通过混合酸低温溶解后，使

用电感耦合等离子体发射光谱（ＩＣＰ－ＯＥＳ）进行测
定。实际上，现有方法的溶解方式对溶解条件要求

严苛，不易掌握。低温溶解时，存在黑渣沉积在烧杯

底部的情况，难以判断试样中Ｃｒ、Ｆｅ是否溶解完全，
导致 Ｃｒ、Ｆｅ结果偏低；若溶解时间过长或溶解温度
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过高（大于７０℃）时，在开放的环境下 Ｓｉ和氢氟酸
会生成ＳｉＦ４气体蒸发，导致Ｓｉ结果偏低。

本文采用聚四氟乙烯消化罐，在温度１４０℃ ±
１０℃、硝酸－盐酸－氢氟酸介质条件下，对合金粉末
试样密闭消解完全后［４－５］，硼酸络合过量的氢氟酸，

采用电感耦合等离体发射光谱法（ＩＣＰ－ＯＥＳ）对其
中的Ｃｒ、Ｓｉ、Ｆｅ含量进行同时测定。此方法与现有
方法相比较，具有试样溶解完全、溶液清亮无渣、有

效避免Ｓｉ损失、操作简便易于掌握、结果准确度高、
环境友好的优势，弥补了现有方法的不足。

１　试验部分
１１　主要仪器及工作条件

主要分析仪器为ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＯｐｔｉｍａ８３００电感
耦合等离子发射光谱仪（ＩＣＰ－ＯＥＳ）；工作条件为高
频功率１３００Ｗ，雾化气流量０９Ｌ／ｍｉｎ，辅助气流量
０７Ｌ／ｍｉｎ，等离子气流量 １５Ｌ／ｍｉｎ，溶液提升量
１５Ｌ／ｍｉｎ。测定重复次数３次，每次测定时间４０ｓ，
采用轴向观测，峰面积积分。

１２　试剂和标准
１２１　主要试剂

硝酸 （６５０％ ～６８０％）、盐酸 （３６０％ ～
３８０％）、氢氟酸（≥４０％）、硼酸均为市售分析纯；
试验用水为电阻率≥１８２ＭΩ·ｃｍ的超纯水。
１２２　标准贮备液

铬、铁、硅、镍、金标准溶液，浓度均为１０００μｇ／ｍＬ，
由钢研纳克检测技术股份有限公司提供。

１２３　标准工作溶液
通过配制标准工作溶液建立标准分析曲线，

采用逐级稀释法，准确移取铬、铁、硅标准贮备液

混合于一组１００ｍＬ塑料容量瓶中，加入盐酸５ｍＬ
后稀释至刻度，混匀。制备成铬、铁、硅混合系列

标准工作溶液，铬、铁、硅浓度均为 ０００μｇ／ｍＬ、
１００μｇ／ｍＬ、５００μｇ／ｍＬ、１０００μｇ／ｍＬ、１５００μｇ／ｍＬ、
２０００μｇ／ｍＬ。
１３　试验样品

试验样品为由贵研铂业股份有限公司提供的金

镍铬铁硅硼合金粉末，元素名义含量分别约为

Ｎｉ６７％、Ａｕ２１％、Ｃｒ５％、Ｓｉ３％、Ｆｅ２％、Ｂ２％。
１４　分析原理

本文采用聚四氟乙烯消化罐，通过高温、高压

增大试样溶解度，使合金粉末试样能更加快速溶

解完全，密闭环境下 Ｓｉ不易形成 ＳｉＦ４气体蒸发导
致损失。硝酸－盐酸－氢氟酸混酸溶解试样，硝酸－
盐酸对Ｃｒ、Ｆｅ元素具有溶解作用，氢氟酸对 Ｓｉ元
素具有溶解作用，硼酸络合过量氢氟酸形成

ＨＢＦ４，消除了氢氟酸对仪器的测定干扰，通过电感
耦合等离子体发射光谱（ＩＣＰ－ＯＥＳ）同时测定出
Ｃｒ、Ｓｉ、Ｆｅ的含量。
１５　试验方法

称取０１～０２ｇ（精确至０００００１ｇ）试样于聚
四氟乙烯消化罐中，加入硝酸３ｍＬ、盐酸９ｍＬ、氢氟
酸１ｍＬ，拧紧罐盖并放入烘箱中，在温度１４０℃±
１０℃的条件下消解１ｈ后取出，冷却至室温。开罐
后将试样溶液转入１００ｍＬ容量瓶中，并加入２ｇ硼
酸，稀释至刻度，摇匀。再将试样溶液移取５ｍＬ于
１００ｍＬ塑料容量瓶中，加入盐酸５ｍＬ，稀释至刻度，
摇匀。通过电感耦合等离子发射光谱仪在选定条件

下建立分析曲线（线性ｒ≥０９９９９）后进行同时测定
并计算出结果。

２　结果与讨论
２１　溶解方式和混酸介质

将试样通过硝酸－盐酸、硝酸－氢氟酸、盐酸－氢
氟酸、硝酸－盐酸－氢氟酸４种混酸介质，分别进行
１ｈ低温溶解和密闭消解后，通过观察试样溶解效
果，测定溶液元素含量，对不同的溶解方式和介质进

行比较，结果如表１所示。
　　由表１可知，将试样在硝酸－盐酸－氢氟酸介质
中，通过聚四氟乙烯消化罐，１４０℃±１０℃条件下密
闭消解 １ｈ，试样溶液清亮无渣，硼酸络合过量的
ＨＦ，Ｃｒ、Ｆｅ、Ｓｉ测定结果与名义值相符。此方法操作
简便易掌握，溶解效果最好。

２２　溶解时长
将试样在１４０℃±１０℃条件下，于硝酸－盐酸－

氢氟酸介质中分别密闭消解２０ｍｉｎ、４０ｍｉｎ、６０ｍｉｎ、
８０ｍｉｎ、１００ｍｉｎ、１２０ｍｉｎ后，通过测定溶液Ｃｒ、Ｆｅ、Ｓｉ
的回收率，考察试样溶解时长对测定结果的影响，结

果如图１所示。
由图１所知，试样在硝酸－盐酸－氢氟酸介质

中，Ｃｒ、Ｆｅ、Ｓｉ密闭消解６０ｍｉｎ以上能被溶解完全，
据此计算出的结果能真实反映合金粉末中Ｃｒ、Ｆｅ、Ｓｉ
的含量。为提高试验效率，选择溶解时长为６０ｍｉｎ
较适宜。
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表１　溶解方式和酸介质比较
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｄｉｇｅｓｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｎｄ

ａｃｉｄｍｅｄｉｕｍ

混酸介质 溶解方式 现象与结果

３ｍＬＨＮＯ３＋

９ｍＬＨＣｌ

聚四氟乙烯烧杯，低温

（≤７０℃）溶解１ｈ

残留少量黑渣，有硅酸

析出，Ｓｉ测定结果与名

义值相比偏低

聚四氟乙烯消化罐，

１４０℃±１０℃消化１ｈ

溶液清亮，有硅酸析出，

Ｓｉ测定结果与名义值相

比偏低

９ｍＬＨＮＯ３＋

１ｍＬＨＦ

聚四氟乙烯烧杯，低温

（≤７０℃）溶解１ｈ，硼

酸络合多余ＨＦ

残留少量黑渣，Ｃｒ、Ｆｅ、

Ｓｉ测定结果与名义值相

比均偏低名义值

聚四氟乙烯消化罐，

１４０℃±１０℃消化１ｈ，

硼酸络合多余ＨＦ

残留大量黑渣，Ｃｒ、Ｆｅ、

Ｓｉ测定结果与名义值相

比均偏低

９ｍＬＨＣｌ＋

１ｍＬＨＦ

聚四氟乙烯烧杯，低温

（≤７０℃）溶解 １ｈ，硼

酸络合多余ＨＦ

残留大量黑渣，Ｃｒ、Ｆｅ、

Ｓｉ测定结果与名义值相

比均偏低

聚四氟乙烯消化罐，

１４０℃±１０℃消化１ｈ，

硼酸络合多余ＨＦ

残留少量黑渣，Ｃｒ、Ｆｅ、

Ｓｉ测定结果与名义值相

比均偏低

３ｍＬＨＮＯ３＋

９ｍＬＨＣｌ＋

１ｍＬＨＦ

聚四氟乙烯烧杯，低温

（≤７０℃）溶解 １ｈ，硼

酸络合多余ＨＦ

残留少量黑渣，Ｓｉ测定

结果偏低名义值

聚四氟乙烯消化罐，

１４０℃±１０℃消化１ｈ，

硼酸络合多余ＨＦ

溶液清亮无渣，Ｃｒ、Ｆｅ、

Ｓｉ测定结果与名义值

相符

图１　溶解时长
Ｆｉｇ．１　Ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｔｉｍｅ

　

２３　酸度的影响
不同的无机酸因黏度、密度等物理性质不同和

加入量不同，会在雾化过程中产生不同程度的“酸

效应”，也会因溶液黏稠度增大而影响进液管溶液

速度的提升，最终影响仪器测定结果。根据文

献［６］所述，无机酸对仪器测定影响顺序为 ＨＣｌ＜
ＨＮＯ３＜ＨＣｌＯ４＜Ｈ２ＳＯ４。ＨＣｌ介质对仪器测定影响

最小，本文对浓度为１μｇ／ｍＬ的 Ｆｅ、Ｃｒ、Ｓｉ混合溶液
分别在５％、１０％、２０％、３０％、４０％ ＨＣｌ浓度介质条
件下进行连续９次测定，考察酸度条件对测定结果
的影响，如图２所示。

图２　ＨＣｌ酸度对测定影响比较
Ｆｉｇ．２　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＨＣｌ

ａｃｉｄｉｔｙｏｎｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
　

由图２所知，在５％及以内 ＨＣｌ介质中，Ｃｒ、Ｆｅ、
Ｓｉ的测定值基本符合设定值；而在５％以上 ＨＣｌ介
质中，Ｓｉ的测定值随溶液酸度的增加有降低；在
１０％以上ＨＣｌ介质中，Ｆｅ、Ｃｒ的测定值随溶液酸度
的增加有降低。本着与标准工作溶液酸度一致的原

则，选取５％ＨＣｌ介质为宜。
２４　基体效应对测定的影响

由试样的名义成分（Ｎｉ６７％、Ａｕ２１％、Ｃｒ５％、Ｓｉ
３％、Ｆｅ２％、Ｂ２％）可知，Ｎｉ和Ａｕ为主要成分。因此，
着重考察Ｎｉ和Ａｕ含量对Ｃｒ、Ｆｅ、Ｓｉ测定的影响。

以试样称样量０２ｇ计算，按１４处理试样并稀
释，稀释液中各元素浓度约为Ｎｉ６７ｍｇ／Ｌ、Ａｕ２１ｍｇ／Ｌ、
Ｃｒ５ｍｇ／Ｌ、Ｓｉ３ｍｇ／Ｌ、Ｆｅ２ｍｇ／Ｌ，按稀释液中的Ｃｒ、
Ｆｅ、Ｓｉ浓度合成样品，并加不同浓度 Ｎｉ、Ａｕ，对合成
样进行５次Ｃｒ、Ｆｅ、Ｓｉ的同时测定，结果如表２所示。
　　由表２可知，合成样中 Ｃｒ、Ｆｅ、Ｓｉ的测定值与本
底值基本吻合，表明Ｎｉ和Ａｕ对Ｃｒ、Ｆｅ、Ｓｉ的测定无
影响。

２５　谱线的选择
仪器 推 荐 谱 线 有 Ｃｒ（２０５５６０、２０６１５８、

２６７７１６、２８３５６３、２８４３２５、３５７８６９），Ｆｅ（２３４３４９、
２３４８３０、２３８２０４、２３８８６３、２３９５６２、２５９９３９、
２７３９５５），Ｓｉ（２１２４１２、２８８１５８、２５２８５１、２２１６６７），
通过对各条谱线的扫描图、信噪比、发射强度、干扰

元素等进行综合比较，选择谱线强度较高、干扰小、

峰形好、背景简单的谱线作为分析线。最终确定

Ｃｒ２８４３２５、Ｆｅ２３８２０４、Ｓｉ２８８１５８作为分析谱线。
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表２　基体效应的影响
Ｔａｂｌｅ２　Ｍａｔｒｉｘｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｅｆｆｅｃｔ

样品名称
本底值／

（μｇ·ｍＬ－１）
测定值／（μｇ·ｍＬ－１）

合成样１
Ａｕ１５００，Ｃｒ５００，

Ｆｅ２００，Ｓｉ３００

Ｃｒ　４９９，４９８，５０１，５００，５０３

Ｆｅ　２０３，２０２，１９７，２００，１９９

Ｓｉ　３０２，２９９，３００，２９８，３０３

合成样２
Ａｕ３０００，Ｃｒ５００，

Ｆｅ２００，Ｓｉ３００

Ｃｒ　４９７，４９９，５０３，５０２，５０４

Ｆｅ　２０１，２００，１９６，２０２，１９７

Ｓｉ　３０１，２９８，３０２，２９９，３０５

合成样３
Ａｕ４５００，Ｃｒ５００，

Ｆｅ２００，Ｓｉ３００

Ｃｒ　４９７，４９８，５０１，５０２，５０３

Ｆｅ　２０２，２０４，１９８，２００，１９７

Ｓｉ　３０１，２９８，３０２，２９６，３００

合成样４
Ｎｉ５０００，Ｃｒ５００，

Ｆｅ２００，Ｓｉ３００

Ｃｒ　４９８，５００，５０１，５０２，４９９

Ｆｅ　１９８，２００，１９７，２０２，１９９

Ｓｉ　３０４，２９９，３００，２９８，３０３

合成样５

Ｎｉ １００００， Ｃｒ

５００，Ｆｅ２００，Ｓｉ

３００

Ｃｒ　５０３，４９８，４９９，５０２，５０４

Ｆｅ　２０１，２０４，１９７，２０２，１９９

Ｓｉ　３００，３０３，３０１，２９９，２９６

合成样６

Ｎｉ １５０００， Ｃｒ

５００，Ｆｅ２００，Ｓｉ

３００

Ｃｒ　５０５，４９９，５０１，５００，５０２

Ｆｅ　１９９，２０２，１９７，２０１，１９８

Ｓｉ　３０４，２９９，３０１，２９６，３０２

２６　加标回收试验
平行称取３份试样，分别加入适量的 Ｃｒ、Ｆｅ、Ｓｉ

标准溶液，按１４方法进行处理并测定，根据测定结
果计算加标回收率，以考察方法的准确性，结果如

表３所示。

表３　加标回收率
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄａｄｄｉｎｇ

ｓｔａｎｄａｒｄｒｅｃｏｖｅｒｙ

元素
本底值／

（μｇ·ｍＬ－１）

加标量／

（μｇ·ｍＬ－１）

测定值／

（μｇ·ｍＬ－１）

回收率／

％

７０００ １３５４５ ９９３

Ｃｒ ６６３５ １４０００ ２０７５５ １００６

２１０００ ２７３１５ ９８８

３０００ ５４９４ ９７２

Ｆｅ ２６５４ ６０００ ８７１４ １００７

９０００ １１５１４ ９８８

４０００ ８０２１ １００５

Ｓｉ ３９８１ ８０００ １１７７１ ９８２

１２０００ １６１５１ １０１１

　　由表３可知，该方法的加标回收率为９７２％ ～
１０１１％，满足此类样品测定准确度的要求。

２７　不同方法结果比对
分别平行称取５份合金试样，分别参照本方法

和国标方法《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》ＧＢ／Ｔ３９１３８２０—２０２０对试样进
行处理和测定，结果如表４所示。

表４　不同方法结果比对
Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓａｒｅ

ｃｏｍｐａｒｅｄ

元素 名义值％ 本方法测定值／％ 国标方法测定值／％

Ｃｒ ５
５０１，４９８， ５０２，

５０５，５０７

５０３，４９９， ５０５，

４９７，５０２

Ｆｅ ２
２０１，２０４， １９８，

２０５，１９５

２０４，２０１， １９７，

１９９，２０７

Ｓｉ ３
２９６，３０４， ３００，

３０３，２９７

３００，３０２， ２９５，

３０４，２９７

　　 由表 ４可知，本方法与国标方法 ＧＢ／Ｔ
３９１３８２０—２０２０对比，测定结果基本吻合。
２８　精密度试验

平行称取９份合金试样，按１４方法进行处理
和测定，计算测定结果精密度，如表５所示。

表５　试样的精密度
Ｔａｂｌｅ５　Ｔｈｅｐｒｅｃｉｓｉｏｎｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ

元素 测定值／％ 平均值／％ ＲＳＤ／％

Ｃｒ
５００，５０１，５０２，５０５，４９８，

４９１，４９７，５０８，５０３
５０１ ０９７

Ｆｅ
２０１，１９８，２０５，２０３，１９７，

２００，１９８，２０２，２０５
２０１ １４１

Ｓｉ
２９９，２９６，３０４，３００，３０６，

３０３，２９８，２９７，３０５
３０１ １１６

　　由表 ５可知，方法相对标准偏差（ＲＳＤ）为
０９７％～１４１％，精密度较好。

３　结论
针对现有金镍铬铁硅硼合金粉末中 Ｃｒ、Ｓｉ、Ｆｅ

含量测定方法中溶解条件要求严苛的弊端，本文在

１４０℃±１０℃、硝酸－盐酸－氢氟酸介质条件下，使
用聚四氟乙烯消化罐对试样密闭消解６０ｍｉｎ，再通
过电感耦合等离体发射光谱（ＩＣＰ－ＯＥＳ）对其中Ｃｒ、
Ｆｅ、Ｓｉ元素的含量进行同时测定。试验结果表明，
该方法加标回收率为９７２％ ～１０１１％，相对标准
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偏差（ＲＳＤ）为０９７％ ～１４１％，测定结果与与国标
方法《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》（ＧＢ／Ｔ３９１３８２０—２０２０）一致，具有可信
度。该方法溶解更加完全，不易造成 Ｓｉ损失，降低
了试样前处理难度，是一种易于掌握、结果准确度

高、环境友好的分析检测方法。
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