
冶金分析,２０１９,３９(９):８１Ｇ８５
MetallurgicalAnalysis,２０１９,３９(９):８１Ｇ８５

DOI:１０．１３２２８/j．boyuan．issn１０００Ｇ７５７１．０１０６８６

硅钼蓝分光光度法测定高铍铍铝合金中硅
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(西北稀有金属材料研究院宁夏有限公司,稀有金属特种材料国家重点实验室,宁夏石嘴山７５３０００)

摘　要:高铍铍铝合金中的杂质元素硅对高铍铍铝合金热等静压、精密铸造及耐腐蚀性能影响

较大,需要对其含量进行严格控制,所以测 定 高 铍 铍 铝 合 金 中 的 硅 具 有 重 要 意 义.采 用 硫

酸(１＋１)、硝酸和氢氟酸于水浴条件下溶解试样,用硼酸掩蔽剩余氟离子,在０１０~０１５mol/L
硫硝混酸介质下,钼酸铵与硅反应生成硅钼黄杂多酸,稳定２０min后,用草酸掩蔽铁离子,同

时加入抗坏血酸将硅钼黄还原成硅钼蓝,放置１０min,于波长８２０nm 处采用分光光度法进行

测定,实现了硅钼蓝分光光度法对高铍铍铝合金(铍的质量分数为６０％~７０％)中硅的测定.
在优化的实验条件下,试液中硅质量在１０~６０μg范围内与其对应的吸光度呈良好的线性关

系,相关系数为１０００,方法中硅的检出限和测定下限分别为０００２１％(质量分数,下同)和

０００７１％.按照实验方法测定６０BeAl和７０BeAl两个高铍铍铝合金试样中硅含量,测得结果

的相对标准偏差(RSD,n＝８)为２９％~３４％.将实验方法用于测定高铍铍铝合金实际试样

中硅含量,结果与电感耦合等离子体原子发射光谱法(ICPＧAES)相吻合.
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　　高铍铍铝合金(铍质量分数为６０％~７０％)具
有质量轻、比强度高、热稳定性好、高韧性、抗腐蚀等

优点,是一种重要的结构材料,被广泛应用于航空、
航天、通信等多个领域[１Ｇ３],高铍铍铝合金中的杂质

元素硅对高铍铍铝合金热等静压、精密铸造及耐腐

蚀性能影响较大,所以应严格控制高铍铍铝合金中

的硅含量.因此,对该合金中硅含量的准确测定就

显得十分重要,是高铍铍铝合金结构材料研发、应用

与生产的重要保证.

　　硅的测定方法主要有挥散法[４]、重量法[５Ｇ６]、滴
定法[７Ｇ８]、分光光度法[９Ｇ１０]、电感耦合等离子体原子

发射光谱法(ICPＧAES)[１１Ｇ１３]等.目前关于铍铝合金

中硅含量测定的报道,主要针对的是低铍铍铝合金,
方法主要是电感耦合等离子体原子发射光谱法.电

感耦合等离子体原子发射光谱法测定高铍铍铝合金

中硅时,由于高铍铍铝合金中铍和铝的质量比不同,
因此在使用基体匹配法配制标准溶液系列时就需要

使用不同含量的高纯铍和铝基体配制基体溶液,操
作较为繁琐.同时由于试样中银含量较高,只能用

硫硝混酸溶解试样,而硫酸粘度会影响电感耦合等

离子体(ICP)光谱仪的雾化效果,给测定带来不利.
硅钼蓝分光光度法测硅可以不用考虑铍和铝的质量

比,且该方法具有操作简便、结果准确的特点.本文

采用硫酸(１＋１)Ｇ硝酸Ｇ氢氟酸处理试样,建立了硅

钼蓝分光光度法测定高铍铍铝合金中硅的方法.

１　实验部分

１１　主要仪器和试剂

　　UV２８００分光光度计(上海精密科学仪器有限

公司).

　　硫酸(１＋１);氨水;硝酸;硫硝混酸:移取６５mL
硝酸到加入一定量水的１０００mL 烧杯中,再移取

２０mL硫酸到同一烧杯中,稀释至刻度,混匀;硅标

准储备溶液(国家有色金属及电子材料分析测试中

心):１００mg/mL,介质为１０g/L碳酸钠;硅标准工作

溶液:２００μg/mL,由硅标准贮存溶液逐级稀释而成;
钼酸铵溶液:２５g/L,称取２５g钼酸铵,用热水溶解,
过滤后稀释至１００mL;草酸溶液:１００g/L;抗坏血酸
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(用时现配):２０g/L;饱和硼酸溶液:用热水溶解足

量硼酸,充分搅拌,自然冷却,取上清液即可.

　　实验所用试剂均为优级纯;实验用水为去离

子水.

１２　实验原理

　　以硫酸(１＋１)和硝酸于７０℃水浴条件下溶解

试样,加入８~１０滴氢氟酸将硅转化成可溶性硅酸

盐,用硼酸掩蔽剩余氟离子.在０１０~０１５mol/L
硫硝混酸介质下,加入钼酸铵与硅反应形成硅钼黄

杂多酸.稳定２０min后,加入草酸掩蔽铁离子,用
抗坏 血 酸 还 原 硅 钼 黄 为 蓝 色 低 价 络 合 物,稳 定

１０min后,于分光光度计波长８２０nm 处测定吸光

度,然后换算得到试样中硅的含量.

１３　实验方法

　　称取０２０g(精确至００００１g)试样于２５０mL
烧杯中,缓慢加入６０mL硫酸(１＋１),剧烈反应停

止后,加入２０mL硝酸,再滴加８~１０滴氢氟酸,控
制试液体积为６０mL左右,水浴(温度约７０℃)加热

１０min至试样分解完全.加入１０mL饱和硼酸,混
匀,用氨水调节酸度至０１０~０１５mol/L(pH１０~
１５０)时,将溶液转移到１００mL容量瓶中,定容,混
匀.随同试样做空白试验.

　　分取适量上述试液于２５mL 比色管中,加入

５００mL钼酸铵溶液,混匀.在２０~３０℃的条件下

放置２０min.加入５００mL草酸溶液,混匀,立即加

入 １００mL 抗 坏 血 酸 溶 液,定 容,摇 匀. 放 置

１０min,移取部分溶液于１cm 比色皿中,以试样空

白为参比,于分光光度计波长８２０nm处测量其吸光

度,从校准曲线上查得硅量.

２　结果与讨论

２１　吸收光谱

　　选取含４０００μg硅的标准溶液,按１３实验方

法进行显色,在７１０~８９０nm 波长范围内进行扫描,
结果见图１.由图１可见:波长在８２０nm处体系吸光

度最大.实验选用测定波长为８２０nm.

图１　吸收光谱

Fig１　Absorptionspectra

２２　显色酸度

　　硅与钼酸铵溶液的显色反应与溶液酸度有关,
酸度过高或过低都不利于硅钼黄的形成.在显色反

应中,酸度对显色剂浓度、配合物组成等均有影响.
分别移取含４０００μg硅的标准溶液,按照１３实验

方法操作,改变显色酸度进行试验,结果见表１.由

表１可见:显色酸度为０１０~０１５mol/L时,吸光

度较稳定,实验选择显色酸度为０１１~０１２mol/

L.绘制校准曲线用的硅标准溶液在显色前补加

０５０mL硫硝混酸,以与样品酸度保持匹配.

表１　不同显色酸度的测定结果

Table１　Determinationresultswithdifferentchromomericacidity
酸度 Acidity/(mol/L) ０．０８ ０．１０ ０．１１ ０．１２ ０．１３ ０．１４ ０．１５ ０．１６ ０．１７

吸光度A ０．３６５ ０．４２６ ０．４３８ ０．４４０ ０．４４０ ０．４３９ ０．４４１ ０．４２４ ０．４０１

２３　钼酸铵溶液加入量

　　 考察了在显色反应中钼酸铵溶液加入量对测定

结果的影响.分别移取含４０００μg硅的标准溶液,再
分别加入３００、４００、５００、６００、７００、８００mL钼酸

铵溶液,其他按照１３实验方法操作进行试验.结

果表明,钼酸铵溶液的用量在３００~６００mL之间

时,吸光度趋于稳定.实验选择钼酸铵溶液加入量

为５００mL.

２４　硅钼黄的显色时间

　　按照１３实验方法操作,分取８份相同试液,加

入５００mL钼酸铵溶液,混匀,开始计时,分别控制

显色时间为５、１０、１５、２０、２５、３０、６０、１２０min进行试

验.结果表明,显色时间为２０min后,硅钼黄络合物

吸光度趋于稳定,实验选择显色时间为２０min.

２５　抗坏血酸溶液加入量

　　考察了抗坏血酸溶液加入量对测定结果的影

响.移取含 ４０００μg硅的标准溶液,再分别加入

０５０、１００、１５０、２００、２５０、３００mL 抗坏血酸溶

液,其他按照１３实验方法操作进行试验.结果表

明,抗坏血酸溶液的加入量在０５０~２５０mL之间
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时,吸光度最大且稳定,实验选择抗坏血酸溶液加入

量为１００mL.

２６　硅钼蓝的显色时间

　　按照１３实验方法操作,考察了硅钼蓝的显色

时间.结果表明,硅钼黄被抗坏血酸还原为硅钼蓝

的反应速度很快,基本上在１min内就可反应完成,
且硅钼蓝可稳定３０min以上.实验选择硅钼蓝的显

色时间为１０min.

２７　共存离子的影响

　　高铍铍铝合金中,铍质量分数为６０％~７０％,银、
钴和锗的质量分数分别为１５％~３５％、０６５％~
１３５％和０５５％~１２％.该 合 金 中 杂 质 元 素 含

量的要求范围(质量分数)[１４]如下:铁小于０２％,

硅小于０３％,其他杂质元素总和小于０３％;铝为

余量.

　　考察了高铍铍铝合金中共存离子的干扰情况.
当称样量为 ０２０g,定容于 １００mL 容量瓶,分取

１０mL试液时,按照试样中杂质元素硅的质量分数

上限０３％计算,试液中硅的质量为６０μg.共存离

子的干扰试验按以下步骤进行,分别取一系列含

６０μg硅的标准溶液,按照高铍铍铝合金试样中共存

元素的含量上限,分别加入铍、铝、银、钴、锗、铁、锰、
镁的单项及混合元素的离子溶液,进行干扰试验,测
定结果见表２.表２数据表明,高铍铍铝合金中铍、
铝、银、钴、锗、铁、锰、镁在其含量最高上限时,不干

扰硅的测定.

表２　单元素及混合元素的干扰试验

Table２　Interferencetestofsingleelementionandmixedelements

干扰元素

Interference
element

加入量

Added/
mg

硅测定值

Foundof
Si/μg

干扰元素

Interference
element

加入量

Added/
mg

硅测定值

Foundof
Si/μg

Be １４ ６０．１２ Ge ０．２４ ５９．７４
Al ６ ５９．８９ Fe ０．０４ ５９．３６
Ag ０．７ ６０．２０ Mn ０．０４ ６０．４７
Co ０．２７ ６０．１８ Mg ０．０４ ５９．８１

BeＧAlＧAgＧCoＧGeＧ
FeＧMnＧMg

１４mgBeＧ６mgAlＧ０．７mgAgＧ０．２７mgCoＧ０．２４mg
GeＧ０．０４mgFeＧ０．０４mgMnＧ０．０４mgMg

６０．２５

２８　校准曲线和检出限

　　移取０、０５０、１００、２００、３００mL硅标准工作

溶液于５个２５mL 比色管中,稀释至１０mL,加入

０５０mL硫硝混酸,在实验条件下测定标准溶液系

列,以试剂空白溶液做参比,测其吸光度.以硅质量

为横坐标,其对应的吸光度为纵坐标,绘制校准曲

线.结 果 表 明,校 准 曲 线 线 性 回 归 方 程 为 y ＝
００１１３x＋００１３４,相关系数r＝１０００.在同样条

件下对空白溶液连续测定８次,以３倍标准偏差计

算得到方法中硅的检出限为０００２１％(质量分数),
以１０倍标准偏差计算得到方法中硅的测定下限为

０００７１％(质量分数).

２９　精密度试验

　　按照实验方法测定６０BeAl和７０BeAl两个高铍

铍铝合金试样中的硅含量,并进行精密度试验,结果

见表３.

表３　精密度试验结果

Table３　Precisiontestresults

样品名称

Samplename
测定值

Foundw/％
平均值

Averagew/％
相对标准偏差

RSD(n＝８)/％
６０BeAl ０．０２５６,０．０２５０,０．０２４７,０．０２４８,０．０２６０,０．０２６３,０．０２６８,０．０２５９ ０．０２５６ ２．９
７０BeAl ０．０３５８,０．０３５３,０．０３５７,０．０３８２,０．０３７６,０．０３５２,０．０３８１,０．０３７１ ０．０３６６ ３．４

２１０　加标回收试验

　　按照实验方法测定高铍铍铝合金试样中的硅含

量,并在试样中加入硅标准工作溶液进行加标回收

试验,回收率在９７％~１０２％之间,结果见表４.

３　样品分析

　　按照实验方法测定高铍铍铝合金试样(编号依

次为BA－１~BA－６)中的硅含量,并将测定结果与
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表４　加标回收试验结果

Table４　Resultsofrecoverytest

样品编号 SampleNo． 测定值 Foundw/％ 加标量 Addedw/％ 测定总值 Totalfoundw/％ 回收率 Recovery/％

BAＧ１ ０．０２５ ０．０５０ ０．０７９ ９９
BAＧ３ ０．０５３ ０．０５０ ０．１０１ ９７
BAＧ５ ０．１０１ ０．０５０ ０．１５２ １０２

采用电感耦合等离子体原子发射光谱法的测定结果

进行对比,结果见表５.

表５　高铍铍铝合金试样中硅的测定结果

Table５　DeterminationresultsofsiliconinberylliumＧalminium

alloysampleswithhighcontentofberyllium

w/％ 　

方法

Method
BAＧ１ BAＧ２ BAＧ３ BAＧ４ BAＧ５ BAＧ６

ICPＧAES ０．０２３ ０．０３８ ０．０５０ ０．０９１ ０．１０２ ０．１５４
实验方法 ０．０２５ ０．０４２ ０．０５３ ０．０９６ ０．１０１ ０．１５２
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DeterminationofsiliconinberylliumＧaluminiumalloywithhigh
contentofberylliumbysiliconmolybdenumbluespectrophotometry

BAIYingＧli,WANGJiaＧli,SUN HongＧtao∗ ,ZHANGJianＧkang
(StateKeyLaboratoryofSpecialRareMetalMaterials,NorthwestRareMetalMaterialsResearchInstitute

NingxiaCo．,Ltd．,Shizuishan７５３０００,China)

Abstract:ThecontentofimpuritysiliconinberylliumＧaluminiumalloywithhighcontentofberylliumhad
greatinfluenceonitspropertiessuchashotisostaticpressure,precisioncastingandcorrosionresistance．
Therefore,thecontentofsiliconshouldbestrictlycontrolledanditwasnecessarytodeterminethecontent
ofsiliconinberylliumＧaluminiumalloywithhighcontentofberyllium．ThesamplewasdissolvedbysulfuＧ
ricacid(１＋１),nitricacidandhydrofluoricacidinwaterbath．Theresidualfluorideionsweremaskedby
boricacid．Inthemediumof０１０Ｇ０１５mol/LsulfuracidＧnitricacidmixture,theammonium molybdate
couldreactwithsilicontoformsiliconmolybdenumyellowheteropolyacid．Afterstabilizingfor２０min,iＧ
ronionsweremaskedwithoxalicacid．Meanwhile,ascorbicacidwasaddedtoreducesiliconmolybdenum
yellowtosiliconmolybdenumblue．Afterplacingfor１０min,thesolutionwasdeterminedbyspectrophoＧ
tometryatwavelengthof８２０nm．AdeterminationmethodofsiliconinberylliumＧaluminiumalloywith
highcontentofberyllium (themassfractionofberyllium was６０％Ｇ７０％)wasestablishedbyspectrophoＧ
tometry．Undertheoptimizedexperimentalconditions,themassofsiliconinsamplesolutioninrangeof
１０Ｇ６０μghadgoodlinearrelationshiptoitscorrespondingabsorbance．Thecorrelationcoefficientwas
１０００．Thedetectionlimitandlowlimitofdeterminationforsiliconwas０００２１％ and０００７１％ (mass
fraction),respectively．ThecontentsofsiliconintwoberylliumＧaluminiumalloysamples(６０BeAland
７０BeAl)withhighcontentofberylliumweredeterminedaccordingtotheexperimentalmethod．TherelaＧ
tivestandarddeviations(RSDs,n＝８)oftheresultswerebetween２９％and３４％．TheresultswereconＧ
sistentwiththoseobtainedbyinductivelycoupledplasmaatomicemissionspectrometry(ICPＧAES)．
Keywords:berylliumＧaluminiumalloywithhighcontentofberyllium;silicon;siliconmolybdenumblue
spectrophotometry
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