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电感耦合等离子体原子发射光谱法测定
核级铁铬铝合金中１０种杂质元素

杨　平,邓传东,孙　琳,盛红伍∗ ,安身平
(中国核动力研究设计院反应堆燃料及材料国家重点实验室,四川成都６１０２１３)

摘　要:核级铁铬铝合金是非常重要的包壳材料,杂质元素含量对其性质有着十分重要的影

响,因此需要准确测定其含量.采用硝酸Ｇ盐酸混合酸溶解,再加氢氟酸使样品完全溶解.选

择 Mn２５７􀆰６１０nm、Mo２０４􀆰５９８nm、Nb２９５􀆰０８８nm、Ni２３１􀆰６０４nm、Si２１２􀆰４１２nm、Ta
２６９􀆰４５２nm、Ti３３４􀆰９４１nm、V３１０􀆰２３０nm、Y３７１􀆰０３０nm、Zr３２７􀆰３０５nm 作为分析谱线,采

用基体匹配法绘制校准曲线消除基体效应的影响,建立了电感耦合等离子体原子发射光谱法

(ICPＧAES)测定核级FeCrAl合金中 Mn、Mo、Nb、Ni、Si、Ta、Ti、V、Y、Zr等１０种杂质元素含

量的方法.各元素在线性范围内,校准曲线线性相关系数均不小于０􀆰９９９７;方法中各元素检

出限为０􀆰３０~３１μg/g.按照实验方法测定核级FeCrAl合金中１０种杂质元素,结果的相对标

准偏差(RSD,n＝６)为１􀆰１％~４􀆰５％,加标回收率为９５％~１０５％.
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　　铁铬铝(FeCrAl)合金具有优良的高温抗氧化

性能和高电阻率,还具有优良导热、导电等性能,因
此是众多工业领域,尤其是国防工业必需的关键材

料.在FeCrAl合金中加入适量的杂质元素,可以

改变其性质和用途,使之能满足更广泛的应用.FeＧ
CrAl合金与目前压水堆(PWR)堆芯燃料组件结构

相容性较好,已成为耐事故燃料(ATF)包壳技术方

案中最具工程应用前景的材料之一[１Ｇ２].但是,现有

的FeCrAl合金不完全适用于反应堆中的包壳系

统,因而“核级”FeCrAl合金的概念被提出.核级设

计在这里主要包括几个重要的特点:长时间高温下

良好的力学性能、抗氧化性、抗辐照性能、长期水腐

蚀抗性、与 UO２ 燃料的兼容性和中子经济性等[３Ｇ４].
核级FeCrAl中杂质元素对其性质及质量可靠性有

着十分重要的影响,因此需要准确测定其含量.

　　对于合金中杂质元素的分析,一般多采用分光

光度法[５]、火焰原子吸收光谱法(FAAS)[６]、电感耦

合等离子体原子发射光谱法(ICPＧAES)等[７Ｇ８].分

光光度法手续繁琐,共存元素干扰严重,不同元素必

须采用 不 同 的 测 定 方 法,操 作 复 杂、费 时 费 力.

FAAS检出限低,但测定周期长、操作繁琐,不适合

多元素的同时分析;而ICPＧAES由于具有灵敏度

高、检出限低、稳定性好、消除背景干扰能力强、动态

线性范围宽、分析速度快、可实现多元素同时测定等

优点,广泛应用于微量及痕量元素的测定.

　　以往关于核级FeCrAl合金的研究主要集中于

制备过程、结构表征、微观形貌等,鲜见同时检测

FeCrAl材料中多种杂质元素的方法报道.目前,

FeCrAl合金纤维丝中钇[９]、氮[１０]的测定已有相关

报道,但针对 FeCrAl合金中 Mn、Mo、Nb、Ni、Si、

Ta、Ti、V、Y、Zr等１０种杂质元素的测定还鲜见报

道.本文采用硝酸Ｇ盐酸混合酸和氢氟酸溶解样品,
采用基体匹配法绘制校准曲线,使用ICPＧAES测定

FeCrAl合金中１０种元素,能够满足日常分析要求.

１　实验部分

１􀆰１　仪器及工作条件

　　iCAP６３００全谱直读等离子体发射光谱仪(美
国热电公司);BSA１２４S电子天平(德国赛多利斯公

司):分度值０􀆰１mg.
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　　ICPＧAES工作条件:等离子源频率为２７􀆰１２MHz;

RF功率为１１５０W;雾化气流量为０􀆰５０L/min;辅助

气流量为０􀆰５L/min;观测方式为水平观测;分析泵速

为５０r/min;冲 洗 时 间 为 ２５s;氩 气 (纯 度 不 小 于

９９􀆰９９％);耐氢氟酸型进样系统;波长范围为１６６~
８４７nm.

１􀆰２　主要试剂

　　硝酸:优级纯;盐酸:优级纯;硝酸Ｇ盐酸混合酸:

V硝酸 ∶V盐酸 ∶V水 ＝３∶２∶５;氢氟酸:优级纯.

　　铁基体溶液:２５mg/mL,称取２􀆰５g铁粉置于

１００mL烧杯中,加入硝酸和盐酸溶解,冷却后,定容

于１００mL容量瓶中;铬基体溶液:１０mg/mL,称取

１􀆰０g铬粉(９９􀆰９９％)置于１００mL烧杯中,加入硝酸

和盐酸溶解,冷却后,定容于１００mL容量瓶中;铝
基体溶液:５􀆰０mg/mL,称取０􀆰５０g铝粉(９９􀆰９９％)
置于１００mL 烧杯中,加入硝酸和盐酸溶解,冷却

后,定容于１００mL容量瓶中.

１􀆰３　实验方法

　　 准 确 称 取 ０􀆰１０g(精 确 到 ０􀆰０００１g)样 品 于

１００mL聚四氟乙烯烧杯中,加入１０mL硝酸Ｇ盐酸

混合酸,盖上表面皿,１２０℃左右加热溶解,冷却至

室温.再加１􀆰０~１􀆰５mL 氢氟酸,使样品完全溶

解.将溶液转移至１００mL塑料容量瓶中,用水稀

释至刻度,混匀.在ICPＧAES上进行测量.

１􀆰４　结果的计算

　　按式(１)计算各待测元素含量:

　　　　　wi＝
b×V×１０－４

m
(１)

式中:wi 为样品中各元素含量,％;b 为测得元素的

质量浓度,μg/mL;V 为试液的体积,mL;m 为样品

的质量,g.

１􀆰５　标准溶液系列的制备

　　分别移取各元素的标准溶液于４个１００mL容

量瓶 中,再 各 加 １０mL 硝 酸Ｇ盐 酸 混 合 酸、１􀆰０~
１􀆰５mL氢氟酸,并分别加入与待测试液中铁、铬、铝
相同量的铁、铬、铝(溶液中铁、铬、铝的质量浓度分

别为０􀆰７５、０􀆰１５、０􀆰０５０mg/mL),定容、摇匀.此标

准溶液系列中各元素的质量浓度见表１.

２　结果与讨论

２􀆰１　溶样酸

　　不同的溶样酸使溶液的黏度和表面张力不同,
从而使离子质点的运动速度及分布发生变化,进而

影响雾化效率,导致谱线强度的变化,最终对测定造

表１　标准溶液系列中各元素的质量浓度

Table１　Massconcentrationofeachelementin

standardsolutionseries　　　μg/mL

元素 Element S１ S２ S３ S４

Mn ０ １．０ ５．０ １０
Mo ０ １０ ２０ ４０
Nb ０ ５．０ １０ ２０
Ni ０ １．０ ５．０ １０
Si ０ １．０ ２．０ ４．０
Ta ０ １．０ ５．０ １０
Ti ０ １．０ ５．０ １０
V ０ ０．５０ １．０ ２．０
Y ０ ０．２０ ０．４０ １．０
Zr ０ １．０ ２．０ ４．０

成影响.FeCrAl合金主要成分为铁、铬、铝,只使用

一种强酸很难彻底地溶解,而且耗时比较长.因此,
试验分别采用硫酸Ｇ磷酸混合酸、硝酸Ｇ盐酸混合酸

溶解FeCrAl合金样品.结果表明,采用硫酸Ｇ磷酸

混合酸溶解样品,能够完全地溶解样品,但是由于磷

酸、硫酸的黏度较大,雾化效果差,在实际上机测定

时进样速度减慢,易产生物理干扰,进而使测定灵敏

度降低,不适宜上机测定;采用硝酸Ｇ盐酸混合酸,在
电热板上加热至１２０℃左右进行溶解,样品的大部

分能够快速地溶解,但是在烧杯中还残留部分物质,
冷却至室温后,再加氢氟酸,能使样品快速、完全地

溶解.因此本文选择硝酸Ｇ盐酸混合酸加氢氟酸的

方法溶解样品.

２􀆰２　分析谱线

　　FeCrAl合金中存在的元素种类多,光谱干扰是

ICPＧAES最为严重的干扰.利用iTEVA 软件,拍
摄含所有待测元素溶液的全谱图,剔除那些受元素

干扰及元素间相互干扰的谱线,选择不受干扰的分析

谱线,每个待测元素选择２~３条强度不等的分析谱

线,并对选择的分析谱线进行校正.用标准溶液和基

体溶液进行各元素的图谱叠加与对照,选择强度大、
峰型好、干扰少的谱线作为分析线.所选各元素的分

析谱线分别为:Mn２５７􀆰６１０nm、Mo２０４􀆰５９８nm、Nb
２９５􀆰０８８nm、Ni２３１􀆰６０４nm、Si２１２􀆰４１２nm、Ta
２６９􀆰４５２nm、Ti ３３４􀆰９４１nm、V ３１０􀆰２３０nm、Y
３７１􀆰０３０nm、Zr３２７􀆰３０５nm.

２􀆰３　基体效应

　　电感耦合等离子体原子发射光谱法中干扰分为

两大类,即光谱干扰和非光谱干扰.对于光谱干扰,
可以选择受干扰较少的分析谱线来避免;而非光谱

干扰,可以采用基体匹配法配制标准溶液系列,即在
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标准溶液中加入基体匹配物,从而补偿待测元素在

实际样品中与标准溶液中受到影响的差异.

　　试验首先考察铁、铬、铝对待测元素的测定是否

存在基体效应.配制了含有基体铁(０􀆰７５mg/mL)、
铬(０􀆰１５mg/mL)、铝(０􀆰０５mg/mL)的标准溶液系

列和不含基体的标准溶液系列.标准溶液系列中各

待测元素质量浓度同表１.按仪器工作条件对标准

溶液系列进行测定,以各元素质量浓度为横坐标,发
射强度为纵坐标,分别绘制校准曲线.结果表明,基
体匹配法绘制的校准曲线其线性回归方程的斜率比

未进行基体匹配的低,说明基体对各元素存在抑制

作用.本法通过基体匹配法绘制校准曲线消除基体

效应的影响,即在标准溶液系列中加入与试液中相

同量的铁、铬、铝.

２􀆰４　校准曲线和检出限

　　按仪器工作条件对标准溶液系列进行测定,以
各元素质量浓度为横坐标,发射强度为纵坐标,绘制

校准曲线,见表２;在相同工作条件下测定空白溶液

１１次,用测定结果标准偏差的３倍作为检出限,测
定结果标准偏差的１０倍作为测定下限,见表２.

表２　校准曲线的线性范围、线性回归方程、相关系数,检出限和测定下限

Table２　Linearranges,linearregressionequations,correlationcoefficientsofcalibrationcurve,

detectionlimitsandlowlimitsofdetermination

元素

Element

线性范围

Linearrange/
(μg/mL)

线性回归方程

Linearregression
equation

相关系数(R２)
Correlation
coefficient

检出限

Detectionlimit/
(μg/g)

测定下限

Lowlimitof
determination/(μg/g)

Mn １．０~１０ y＝６．６４７×１０４x＋４．０１４×１０２ ０．９９９９ ０．３０ １．０
Mo １０~４０ y＝４．２３７×１０２x－４．５１６ １．００００ ８．７ ２９
Nb ５．０~２０ y＝４．７１２×１０３x＋１．３３４×１０２ ０．９９９９ ６．９ ２３
Ni １．０~１０ y＝３．６１０×１０３x＋１．４９６×１０２ １．００００ １．５ ５．０
Si １．０~４．０ y＝３．７３９×１０２x＋４．８７１×１０２ １．００００ ２２ ７３
Ta １．０~１０ y＝１．２３７×１０３x＋９．８６４×１０２ ０．９９９９ ３１ １０３
Ti １．０~１０ y＝３．０６３×１０３x＋１．１４５×１０３ ０．９９９７ ０．６０ ２．０
V ０．５０~２．０ y＝１．４３４×１０４x＋１．６８７×１０３ １．００００ ２．４ ８．０
Y ０．２０~１．０ y＝１．２３２×１０５x－３．１６４×１０２ １．００００ ０．９ ３．０
Zr １．０~４．０ y＝１．３８５×１０４x＋４．５０４×１０ １．００００ ６．０ ２０

２􀆰５　精密度试验

　　按照选定的实验条件,选择实验方法测定核级

FeCrAl合金样品中 Mn、Mo、Nb、Ni、Si、Ta、Ti、V、

Y、Zr,进行精密度试验,结果见表３.表３数据表

明,结果的相对标准偏差(RSDs,n＝６)为１􀆰１％~
４􀆰５％.

表３　核级FeCrAl合金样品中１０种杂质元素的测定结果

Table３　Determinationresultsof１０impurityelementsinnucleargradeFeCrAlalloysample

元素 Element 测定值 Foundw/％ 平均值 Averagew/％ 相对标准偏差 RSD/％

Mn ０．０１５１,０．０１５２,０．０１５３,０．０１５４,０．０１５１,０．０１４９ ０．０１５２ １．２
Mo ２．１８,２．１６,２．１４,２．１９,２．１０,２．１３ ２．１５ １．６
Nb １．２４,１．２５,１．２７,１．２９,１．２７,１．２５ １．２６ １．５
Ni ０．１０１,０．０９９,０．１００,０．１０２,０．１０３,０．１０１ ０．１０１ １．４
Si ０．１８５,０．１８４,０．１８３,０．１７６,０．１７６,０．１７６ ０．１８０ ２．５
Ta ０．４１５,０．４０５,０．４０７,０．４０４,０．４１１,０．４０７ ０．４０８ １．１
Ti ０．０９７０,０．０９７１,０．０９９０,０．１０１,０．０９９１,０．０９８４ ０．０９８０ １．５
V ０．０９７２,０．０９６１,０．０９６１,０．０９９３,０．０９４０,０．０９４１ ０．０９６１ ２．０
Y ０．０１９６,０．０２１７,０．０２０５,０．０１９４,０．０１９７,０．０１９４ ０．０２０ ４．５
Zr ０．１９８,０．１９２,０．２０２,０．１９９,０．１９３,０．１９９ ０．０１９７ ２．１

２􀆰６　加标回收试验

　　选择１个核纯FeCrAl合金样品,按照实验方法

进行加标回收试验,结果将表４.表４数据表明,回
收率为９５％~１０５％.
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表４　核纯级FeCrAl合金中１０种杂质元素的

加标回收试验结果

Table４　Recoverytestresultsof１０impurityelementsin
nucleargradeFeCrAlalloysample

元素

Element

测定值

Found/
(μg/mL)

加标量

Added/
(μg/mL)

测定总量

Totalfound/
(μg/mL)

回收率

Recovery/
％

Mn ０．２０
０．２０
０．３０

０．３９
０．４９

９５
９７

Mo ２１．５
１０．０
１５．０

３１．６
３６．５

１０１
１００

Nb １２．１
５．０
１０．０

１７．２
２２．１

１０２
１００

Ni ０．１０
０．１０
０．２０

０．２０
０．３１

１００
１０５

Si ２．０２
１．０
２．０

２．９９
３．９８

９７
９８

Ta ６．６５
３．０
４．０

９．６８
１０．７

１０１
１０１

Ti ０．９９
１．０
２．０

１．９７
２．９８

９８
１００

V １．０１
０．４０
０．８０

１．４１
１．８０

１００
９９

Y ０．２９
０．２０
０．３０

０．４８
０．５８

９５
９７

Zr １．９７
１．０
２．０

２．９５
３．９６

９８
１００
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DeterminationoftenimpurityelementsinnucleargradeironＧ
chromiumＧaluminumalloybyinductivelycoupled

plasmaatomicemissionspectrometry

YANGPing,DENGChuanＧdong,SUNLin,SHENGHongＧwu∗ ,ANShenＧping
(StateKeyLaboratoryforReactorFuelandMaterials,NuclearPowerInstituteofChina,Chengdu６１０２１３,China)

Abstract:NucleargradeFeＧCrＧAlalloyisaveryimportantcladdingmaterial．ThecontentofimpurityeleＧ
mentsinnucleargradeFeＧCrＧAlalloyiscriticaltoitspropertiesandshouldbeaccuratelydetermined．The
samplewasdissolvedwithnitricacidＧhydrochloricacidmixture．ThenhydrofluoricacidwasaddedtocomＧ
pletelydissolvethesample．Mn２５７􀆰６１０nm,Mo２０４􀆰５９８nm,Nb２９５􀆰０８８nm,Ni２３１􀆰６０４nm,Si２１２􀆰４１２nm,

Ta２６９􀆰４５２nm,Ti３３４􀆰９４１nm,V３１０􀆰２３０nm,Y３７１􀆰０３０nm,Zr３２７􀆰３０５nmwereselectedastheanalytical
spectrallines．Thecalibrationcurvewaspreparedby matrix matching methodtoeliminatethematrix
effect．Consequentlythedeterminationmethodoftenimpurityelements(includingMn,Mo,Nb,Ni,Si,

Ta,Ti,V,YandZr)innucleargradeironＧchromiumＧaluminumalloybyinductivelycoupledplasmaatomic
emissionspectrometry(ICPＧAES)wasestablished．Withinthelinearrangesofeachelement,thecorrelaＧ
tioncoefficientsofcalibrationcurveswereallgreaterthan０􀆰９９９７．Thedetectionlimitsofelementsinthis
methodwereintherangeof０􀆰３０Ｇ３１μg/g．TenimpurityelementsinnucleargradeironＧchromiumＧalumiＧ
numalloyweredeterminedaccordingtotheexperimentalmethod．Therelativestandarddeviations(RSD,

n＝６)werebetween１􀆰１％and４􀆰５％．Thespikedrecoverieswerebetween９５％and１０５％．
Keywords:nucleargradeironＧchromiumＧaluminumalloy;inductivelycoupledplasmaatomicemissionspecＧ
trometry(ICPＧAES);manganese;molybdenum;niobium;nickel;silicon;tantalum;titanium;vanadiＧ
um;ytrrium;zirconium
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