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微波消解 －电感耦合等离子体发射光谱法测定
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摘要：高碳铬铁需要用强氧化性酸或混合酸在高温条件下才能分解或采用碱熔法处理样品，但操作比较繁

琐并引入大量的钠离子，干扰待测元素的检测。微波消解技术与电感耦合等离子体光谱（ＩＣＰ－ＡＥＳ）结合用
于测定高碳铬中的铁已有报道。本文在文献方法的基础上，建立了ＩＣＰ－ＡＥＳ同时测定高碳铬铁样品中Ｓｉ、
Ｍｎ、Ｐ的方法。采用硝酸消解高碳铬铁中易分解部分，再用高氯酸和氢氟酸消解碳化物和硅化物，减少了高
氯酸的用量，消解过程平稳安全。利用高碳铬铁标准物质建立标准曲线，Ｙ和 Ｉｎ作内标，Ｓｉ、Ｍｎ、Ｐ的检出限
分别为０．００１７％、０．００２５％和０．００３３％。用高碳铬铁标准物质 ＧＳＢ０３－１５６２—２００３、ＧＳＢ０３－１０５８—１９９９
和ＧＳＢ０３－１０５９—１９９９验证方法的精密度及准确度，１１次测定的相对标准偏差（ＲＳＤ）在０．８％ ～６．０％
之间，不同含量标准物质测定结果与标准值吻合。本方法微波消解样品完全，操作安全简单，准确度高，适用

于高碳铬铁样品的多元素同时分析。
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高碳铬铁是不锈钢冶炼过程中重要的资源型商

品，一般是碳的质量分数在６．０％ ～１０．０％之间，铬
的质量分数在５０．０％以上的铁合金。高碳铬铁中
的Ｓｉ和Ｐ为有害元素，Ｍｎ为有益元素。高碳铬铁
中的铬与铁形成固溶体，同时又与碳形成碳化物，此

类碳化物熔点高、硬度大、化学元素稳定性好。高碳

铬铁在常温常压下无法被酸完全分解，一般要用强

氧化性酸或混合酸在高温条件下才能分解，通常采

用碱熔法处理样品［１］，但操作比较繁琐并引入大量

的钠离子，干扰待测元素的检测［２］。

微波消解技术被广泛应用于难溶样品的前处理

过程［３－５］，与电感耦合等离子体光谱（ＩＣＰ－ＡＥＳ）结
合，用于测定高碳铬中的铁元素已有报道［６－８］。

文献［６］在样品中加入５ｍＬ高氯酸和 １ｍＬ氢氟
酸，在超高压条件下得到了澄清的高碳铬铁消解溶

液，并利用 ＩＣＰ－ＡＥＳ测定 Ｓｉ、Ｐ。在密封体系中高
氯酸作为一种强氧化性酸，当温度超过某个临界值

时会剧烈分解而爆炸［９－１０］，在多次实际操作过程中

也出现了微波消解仪爆罐的情况。本文在文献［６］
方法基础上，优化了溶样酸的种类和消解体积，选用

Ｙ和Ｉｎ作为内标元素，利用高碳铬铁标准物质建立
标准曲线，达到了基体匹配和降低谱线干扰的目

的［１１］，建立了微波消解 ＩＣＰ－ＡＥＳ同时测定高碳铬
铁样品中Ｓｉ、Ｍｎ、Ｐ的方法。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

Ｐｒｏｄｉｇｙ全谱直读电感耦合等离子体发射光谱
仪（美国 Ｌｅｅｍａｎ公司），其工作条件为：功率 １１００
Ｗ，辅助气流量０．２Ｌ／ｍｉｎ，载气压力２２１ｋＰａ，冷却
气流量１８Ｌ／ｍｉｎ，泵速１．２ｍＬ／ｍｉｎ，进样时间４０ｓ，
读数时间３０ｓ。

Ｍｕｌｔｉｗａｖｅ３０００微波消解仪（奥地利 ＡｎｔｏｎＰａａｒ
公司）：８位聚四氟乙烯超高压消解罐，全自动压力
传感器，红外温度侦测器，可编程控制面板。微波消

解工作条件详见表１。
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表 １　微波消解条件
Ｔａｂｌｅ１　Ｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

程序
功率

（Ｗ）
温度

（℃）
压力

（ｂａｒ）
升温时间

（ｍｉｎ）
保持时间

（ｍｉｎ）

１ ０ ＜４０ ＜２ ２０ ０
２ ６００ ２００ ４０ ５ ２０
３ ８００ ２４０ ６０ ５ ５０

１．２　标准样品和主要试剂
高碳铬铁标准物质：ＧＳＢ０３－１５６２—２００３，ＧＳＢ０３

－１０５８—１９９９，ＧＳＢ０３－１０５９—１９９９，ＢＨ０３１０－３，
ＢＨ０３１０－４，ＧＢＷ０１４２４。

硝酸、高氯酸、氢氟酸：均为优级纯。

饱和硼酸溶液：称取７ｇ硼酸，加入１００ｍＬ水，
超声溶解３０ｍｉｎ，取上层清液。

实验室用水为去离子水。

１．３　实验方法
称取０．２０００ｇ样品于聚四氟乙烯超高压消解

罐中，加入５ｍＬ硝酸、３ｍＬ高氯酸、１ｍＬ氢氟酸，
在设定条件下进行微波消解。消解完毕且消解罐自

然冷却至室温后，再加入５ｍＬ饱和硼酸溶液，放入
微波炉内络合３０ｍｉｎ。络合后冷却至室温，将罐中
溶液转移至１００ｍＬ塑料容量瓶中，定容，取上层清
液测定。同时制备空白溶液。

２　结果与讨论
２．１　溶样酸的选择

对铁基合金材料中铬的碳化物，通常需要加入

硫酸或高氯酸，加热至硫酸冒烟或高氯酸冒烟时才

能分解［１２］。文献［６］选择加入５ｍＬ高氯酸和１ｍＬ
氢氟酸溶解高碳铬铁，得到了澄清溶液。对密封体

系的消解罐而言，高氯酸使用的体积一般不应超过

４ｍＬ。高碳铬铁中还存在一些较易溶解物质，采用
硝酸或王水就能分解，本实验选用５ｍＬ硝酸消解高
碳铬铁中易分解部分，再用３ｍＬ高氯酸和１ｍＬ氢
氟酸消解碳化物和硅化物，消解过程平稳安全，消解

结束后冷却至室温，再加５ｍＬ饱和硼酸溶液，置于
微波炉内络合，最终得到澄清的溶液。

在不同体积的溶样酸中加入 Ｓｉ、Ｍｎ、Ｐ浓度分
别为５ｍｇ／Ｌ的溶液，在优化实验条件下，考察溶样
酸对待测元素 Ｓｉ、Ｍｎ、Ｐ原子发射强度的影响。实
验发现，Ｓｉ、Ｐ的原子发射强度随硝酸和高氯酸加入
量的增加而增加，随氢氟酸和饱和硼酸加入量的增

加而减小；Ｍｎ的原子发射强度基本不受溶样酸加入
量的影响。为了减少分析中的干扰，在配制溶样混

合酸时应准确加入硝酸、高氯酸和氢氟酸，并用饱和

硼酸络合过量氢氟酸，以减少溶样酸对测定结果和

仪器进样系统的影响和腐蚀。

２．２　分析谱线的选择
在测定高碳铬铁中 Ｓｉ、Ｍｎ、Ｐ时必须考虑 Ｃｒ和

Ｆｅ的基体影响。本实验采用 Ｃｒ、Ｆｅ的单元素标准
溶液在Ｓｉ、Ｍｎ、Ｐ谱线上进行定位扫描，并对谱图进
行叠加，区分干扰元素的属性并确定干扰程度。选

用Ｙ（３７１．０７ｎｍ）和 Ｉｎ（２３０．６１ｎｍ）作为内标元
素，校正信号漂移并补偿基体效应。实验发现 Ｓｉ、
Ｍｎ、Ｐ的原子发射强度受基体中 Ｃｒ和 Ｆｅ的影响较
小，利用高碳铬铁标准物质建立校准曲线，通过基体

匹配法可消除Ｃｒ和Ｆｅ对Ｓｉ、Ｍｎ、Ｐ测定的干扰。
选择 ２５１．６１１ｎｍ为 Ｓｉ的分析谱线，２５７．６１０

ｎｍ为Ｍｎ的分析谱线，２１３．６１８ｎｍ为 Ｐ的分析谱
线。在Ｓｉ２５１．６１１ｎｍ和Ｍｎ２５７．６１０ｎｍ的分析谱
线处没有其他元素的干扰，积分点选择仪器默认值；

在Ｐ２１３．６１８ｎｍ的分析谱线处主要有 Ｃｕ２１３．５９８
ｎｍ的干扰，积分点选择 ２１３．６１３～２１３．６２３ｎｍ区
域，背景点选择２１３．６１８ｎｍ右侧远离 Ｃｕ２１３．５９８
ｎｍ位置的２１３．６２８～２１３．６３３ｎｍ区域。
２．３　工作曲线及方法检出限

选择高碳铬铁标准物质 ＧＢＷ０４１２４、ＢＨ０３１０
－３、ＢＨ０３１０－４，按照１．３节方法溶解样品，建立标
准曲线。对制备的空白溶液平行连续测定１１次，其
平均值的３倍标准偏差对应的浓度值即为各元素的
检出限。元素分析谱线、线性方程、相关系数及方法

检出限见表２。Ｓｉ的检出限为０．００１７％，Ｍｎ的检出
限为０．００２５％，Ｐ的检出限为０．００３３％。

表 ２　分析谱线、线性方程、相关系数及方法检出限
Ｔａｂｌｅ２　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅｓ，ｌｉｎｅａｒｅｑｕａｔｉｏｎｓ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

元素
分析谱线

（ｎｍ）
线性范围

（％）
线性方程

相关

系数

检出限

（％）

Ｓｉ ２５１．６１１ １．００～６．００ｙ＝７．８９×１０５ｘ＋０．９１×１０５０．９９９９ ０．００１７
Ｍｎ ２５７．６１０ ０．１０～２．００ｙ＝２．１１×１０７ｘ＋１．５９×１０５０．９９９９ ０．００２５
Ｐ ２１３．６１８ ０．０２～０．１０ｙ＝２．０３×１０５ｘ＋１．２９×１０５０．９９９１ ０．００３３

２．４　方法精密度和准确度
用１．３节方法独立处理并测定高碳铬铁标准物质

ＧＳＢ０３－１５６２—２００３、ＧＳＢ０３－１０５８—１９９９和ＧＳＢ０３－
１０５９—１９９９各１１次，验证方法的精密度及准确度，测定
结果见表３，１１次测定的相对标准偏差（ＲＳＤ）在０．８％～
６．０％之间，不同含量标准物质测定结果与标准值吻合。
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表 ３　方法精密度和准确度
Ｔａｂｌｅ３　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄａｃｃｕｒａｃｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

标准物质编号 元素
含量（％）

标准值 测定平均值

ＲＳＤ
（％）

ＧＳＢ０３－１５６２－２００３
（高碳铬铁）

Ｓｉ １．８２ １．７４ １．３
Ｍｎ ０．３０ ０．３４ ３．４
Ｐ ０．０１９ ０．０２３ ４．７

ＧＳＢ０３－１０５８－１９９９
（高碳铬铁）

Ｓｉ ０．４１ ０．３７ ５．４
Ｍｎ ０．１９ ０．２２ ６．０
Ｐ ０．０１５ ０．０１８ ４．４

ＧＳＢ０３－１０５９－１９９９
（高碳铬铁）

Ｓｉ ２．９５ ２．８１ ０．８
Ｍｎ ０．３４ ０．２９ ４．３
Ｐ ０．０２２ ０．０１７ ５．８

２．５　方法比对
选取２个实际高碳铬铁样品，分别采用文献［６］

应用的碱熔ＩＣＰ－ＡＥＳ法、Ｘ射线荧光光谱法（ＸＲＦ）
和本实验方法进行结果比对。由表４的数据可以看
出，三种方法的测定值接近，说明本方法准确可靠。

相比于碱熔 ＩＣＰ－ＡＥＳ法，本方法前处理简单，减少
了消解试剂的使用量，具有较强的实用性。

表 ４　不同方法结果对照
Ｔａｂｌｅ４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

样品编号 元素
测定值（％）

本法 碱熔ＩＣＰ－ＡＥＳ ＸＲＦ

１
Ｓｉ ３．７５ ３．８１ ３．６８
Ｍｎ ０．９８ ０．９５ ０．９３
Ｐ ０．０３７ ０．０３３ ０．０２９

２
Ｓｉ ２．９９ ３．０３ ２．９４
Ｍｎ １．２４ １．２９ １．２２
Ｐ ０．０２８ ０．０２４ ０．０２３

３　结语
已有文献应用微波消解技术处理样品 ＩＣＰ－

ＡＥＳ测定高碳铬铁中的铁，本文在此方法的基础上，
对酸种类和用量进行了改进和优化，实现了元素Ｓｉ、
Ｍｎ、Ｐ的测定。本方法优化了样品的预处理过程，
微波消解过程中使用硝酸消解高碳铬铁易于消解部

分，再用高氯酸和氢氟酸消解碳化物和硅化物，减少

了高氯酸的用量，使实验操作更加安全平稳。ＩＣＰ－

ＡＥＳ测定时选用高碳铬铁标准物质建立标准曲线，
消除了样品中存在的Ｃｒ及Ｆｅ干扰。本方法检出限
低，准确度高，适用于高碳铬铁样品中多元素的同时

分析。
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测定铅精矿中铅、砷、镉、汞［Ｊ］．理化检验（化学
分册），２０１２，４８（７）：８２８－８３０．

［５］　应海松，王艳，廖海平．微波溶样－自动电位滴定法测定
铁矿石中全铁量［Ｊ］．岩矿测试，２００７，２６（５）：４１３－４１５．

［６］　王振坤，李异，姚传刚，王虹，王昊云，杨丽飞，郭军．微波
消解－电感耦合等离子体原子发射光谱法测定高碳铬
铁中硅磷［Ｊ］．冶金分析，２０１０，３０（２）：６２－６５．

［７］　王力，李建舫，徐向群，孙鹏，郝丽萍，李岩．微波消解
ＩＣＰ－ＡＥＳ法测定高碳铬铁中铬锰磷［Ｊ］．兵器材料科
学与工程，２０１２，３５（３）：７７－７８．

［８］　罗东明．微波消解 ＩＣＰ－ＡＥＳ法测定高碳铬铁中锰
［Ｊ］．特钢技术，２０１１，１７（４）：４５－４８．

［９］　周勇义，谷学新，范国强，马群，郭启华，邹洪．微波消
解技术及其在分析化学中的应用［Ｊ］．冶金分析，
２００４，２４（２）：３０－３５．

［１０］　张磊，王晓艳，李波．微波消解技术在金属分析中的
应用［Ｊ］．光谱实验室，２０１０，２７（３）：９５３－９５６．

［１１］　易凤兰，王瑞珍，曾银燕．ＩＣＰ－ＡＥＳ法测定高纯硅铁
中铝、钙、铬、锰、钛、磷等元素含量［Ｊ］．涟钢科技与
管理，２０１３（２）：３２－３４．

［１２］　包大杰，姜网书．对高碳、高碳铬铁基材料中碳化铬
的认识及该材料中铬的快速测定［Ｊ］．柴油机设计与
制造，２００４（２）：４６－５０．
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