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微波消解Ｇ电感耦合等离子体原子发射光谱法
测定钒铁中７种杂质元素

霍红英
(攀枝花学院,国家钒钛检测重点实验室,四川攀枝花６１７０００)

摘　要:利用 X射线衍射法对钒铁酸溶前后的物相进行对比分析,发现酸溶残渣的主要成分

为硅铝氧化物,因此可以使用混酸、在高压下提高反应温度的微波消解技术处理样品.采用硝

酸、盐酸、氢 氟 酸 混 合 酸 并 使 用 微 波 消 解 两 步 升 温 法 处 理 样 品,选 择 Si２５１６１１nm、Al
３９４４０１nm、Mn２５７６１０nm、P１７８２８４nm、As１８９０４２nm、Cu３２４７５４nm、Ni２３１６０４nm
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,使用电感耦合等离子体原子

发射光谱法(ICPＧAES)同时测定硅、铝、锰、磷、砷、铜、镍,从而建立了钒铁中硅、铝、锰、磷、砷、
铜、镍等杂质元素的分析方法.各待测元素校准曲线的线性相关系数r 均大于０９９９５;方法

中各元素检出限为００００１％~０００１３％(质量分数).方法应用于两个钒铁标准样品中硅、
铝、锰、磷、砷、铜、镍测定,结果的相对标准偏差(RSD,n＝８)不大于４％,测定值与认定值相

符合.
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　　钒铁作为一种重要的铁合金产品,是国家发展

的重要工业原料和战略物资.在钢中加入钒铁,起
到细化剂和沉淀强化的作用,增加了钢材的耐磨性、
韧性和耐热性[１].当前我国的国家推荐标准 GB/T
４１３９—２０１２«钒铁»与国际标准ISO５４５１—１９８０«钒
铁 规格和交付条件»相比,没有 As、Cu、Ni等杂质

元素的分析要求和检测方法,在产品进出口时存在

质量把控差异;同时测定钒铁中Si、P、Al、Mn等通

常采用重量法、滴定法和分光光度法等分析方法,这
些方法存在过程繁杂,分析周期长,化学药剂使用量

大且品种繁多,人员需求量大,检测正确度低等问

题;满足不了现代快速、高效、准确的工作需求.因

此,开发出简便、快速、准确、多元素同时测定的钒铁

中杂质元素分析方法是十分有必要的.

　　电感耦合等离子体原子发射光谱法(ICPＧAES)
具有灵敏度高、检出限低、精密度好、正确度高、动态

线性范围宽、可多元素同时测定等优点,是一种分析

效率高、准确可靠的检测方法[２].近年来,ICPＧAES
用于钒铁中微量杂质元素的测定多有报道.由于钒

铁中含有少量酸难溶的氧化铝和氧化硅,ICPＧAES

测定钒铁合金中杂质元素,样品处理是关键.采用

酸溶法处理样品容易消解不完全,导致测定结果偏

低;采用碱溶法处理样品分解能力强,但连续大量测

试后会引入大量的基体元素,容易堵塞ICPＧAES进

样系统,损坏仪器的炬管和雾化器.为了严格控制

碱溶剂的用量,杨新能[３]等提出用酸溶和碱溶相结

合的预处理方法,克服了酸溶法导致铝、硅测定含量

偏低和碱溶法易堵塞电感耦合等离子体矩管和雾化

器的弊端,但是前处理分两步进行,过程繁琐,增加

了样品被污染的概率及误差来源;不能满足钒铁中

杂质元素大批量快速、准确的分析要求.

　　微波消解溶样技术具有溶样速度快、试剂用量

少、样品不易污染且分解完全,使用密闭容器使常规

法易挥发元素(如砷、磷、铬、硅、钛等)不损失,清洁

环保,易于实现自动化等优点,目前已在化矿金分析

领域广泛应用[４].为克服试样分解困难问题,本文

提出采用盐酸、硝酸、氢氟酸并使用微波消解技术处

理样品,建立了使用ICPＧAES同时测定钒铁中硅、
铝、锰、磷、砷、铜、镍等杂质元素的检测方法,并获得

满意结果.
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１　实验部分

１１　主要仪器和工作条件

　　６３００型电感耦合等离子体全谱直读光谱仪(美
国赛默飞世尔科技有限公司):耐氢氟酸专用进样系

统(刚玉中心管、矩管、雾化器、雾室等);MW３０００型

微波消解仪(安东帕(中国)有限公司);′Pert３Powder
X射线衍射仪(荷兰帕纳科公司);１０１A型电热鼓风

干燥箱(吴江南亚烘箱电热设备有限公司).

　　ICPＧAES工作条件:RF功率为１１５０W;氩气

压力为０６MPa;辅助气流量为１０L/min;雾化气

流量为０７５L/min;泵速为５０r/min;进样管冲洗时

间为３０s;观测高度为１２mm;重复测定测数３次.

１２　试剂

　 　 盐 酸 (ρ 约 为 １１９g/mL);氢 氟 酸 (ρ 约 为

１１４g/mL);硝酸(ρ 约为１４２g/mL);高纯铁(纯
度为９９９９％);高纯钒(纯度为９９９９％);EUROＧ
NORMＧZRM５９１Ｇ１钒铁标准样品(欧洲钢铁标准

协会);EURONORMＧCRM ５７７Ｇ１ 钒 铁 标 准 样 品

(欧洲钢铁标准协会);硅、铝、磷、锰、砷、铜、镍单元

素标准储备溶液(钢铁研究总院):１０００μg/mL;磷、
锰、砷、铜、镍标准工作溶液:１００μg/mL,由各元素

标准储备溶液逐级稀释而成.

　　硝酸、盐酸、氢氟酸均为优级纯;实验用水均为

符合 GB/T６６８２中规定的三级水.

１３　样品处理

　　称取０３０００g试样置于微波消解罐中,加入

３０mL水、６０mL硝酸、４０mL盐酸、２０mL氢氟

酸,置于通风橱中预消解至不再冒黄烟(约１０min),
按照仪器操作方法将消解罐装入消解仪中,启动消

解仪,按 照 表 １ 设 定 的 程 序 (压 力 上 升 速 率 为

３１５kPa/s,压 力 上 限 为 ３９９０kPa,温 度 上 限 为

２４０℃)进行微波消解.消 解 结 束 后,冷 却,移 入

１００mL聚乙烯容量瓶中,用水稀释至刻度,混匀,
待测.

表１　微波消解程序

Table１　Programofmicrowavedigestion

步骤

Step
功率

Power/W
升温时间

Heatingtime/min
保持时间

Holdtime/min
１ ３００ １０ ５
２ ６００ １０ ２０
３ ０ １０

１４　标准溶液系列的配制

　　钒和铁基体溶液制备:称取６份０２４０g高纯

钒和 ００４５g 高 纯 铁 置 于 微 波 消 解 罐 中,加 入

３０mL水、６０mL硝酸、４０mL盐酸、２０mL氢氟

酸,按照微波消解操作方法和表１程序进行消解,消
解结束后分别移入６个１００mL聚乙烯容量瓶中,此
基体溶液中钒质量浓度相当于样品中钒质量分数为

８０％,铁 质 量 浓 度 相 当 于 样 品 中 铁 质 量 分 数

为１５％.

　 　 分 别 移 取 ０、０３０、３０、６０、９０、１２０mL
１０００μg/mL 硅、铝标准储备溶液,０、０３０、３０、

６０、９０、１２０mL１００μg/mL磷、铜、镍标准工作溶

液,０、０３０、３０mL１００μg/mL锰标准工作溶液和

１５、２４、３０mL１０００μg/mL锰标准储备溶液,０、

００５０、３０、６０、９０、１２０mL１００μg/mL砷标准工

作溶液置于上述６个１００mL聚乙烯容量瓶中,用水

稀释至刻度,定容,混匀.标准溶液系列中各元素的

质量浓度见表２.

表２　标准溶液系列中各元素的质量浓度

Table２　Themassconcentrationofeachelement
instandardsolutionseries　　　μg/mL

元素

Element
Si Al Mn P As Cu Ni

S１ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０
S２ １２０ １２０ ０．３０ ０．３０ ０．０５０ ０．３０ ０．３０
S３ ９０ ９０ ３．０ ３．０ ３．０ ３．０ ３．０
S４ ６０ ６０ １５ ６．０ ６．０ ６．０ ６．０
S５ ３０ ３０ ２４ ９．０ ９．０ ９．０ ９．０
S６ ３．０ ３．０ ３０ １２ １２ １２ １２

２　 结果与讨论

２１　样品酸溶残渣的X射线衍射(XRD)物相分析

　　称取５００００g钒铁试样于５００mL聚四氟乙烯

烧杯中,加入１００mL硝酸,在电热板低温加热进行

充分反应消解后,加入１００mL盐酸(１＋１)低温消

解至近干,再加入２０mL氢氟酸低温加热３０min;趁
热用慢速定量滤纸过滤,残渣以热水洗净,将残渣连

同滤纸一起置于烘箱中,于１２０℃下烘１２h,将烘干

残渣研磨粉碎过２００目筛子,置于干燥容器中备用.
由于残渣量少,实验进行１０组平行操作,合并残渣.
图１是钒铁原样的XRD图,由图１可知其主要成分

是FeV固溶体,实际图谱的特征峰与标准卡有少量

偏移,原因是固溶体的固溶原子半径与溶质原子半

径不同,造成晶格畸变,因此固溶体的晶胞参数与标

准卡的谱线对比有偏移[５].图２是钒铁经上述方法

酸溶后残渣的 XRD图,由２图可知,FeV 固溶体基

本溶解完全,剩余残渣主要的成分是硅铝氧化物.由
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图１　钒铁合金XRD图

Fig１　XRDdiffractiondiagramofvanadiumironalloy

图２　钒铁合金酸溶残渣XRD图

Fig２　Vanadiumferricacidsolubleresidue

XRDdiffractionpattern

基础化学原理可知,氧化铝是两性氧化物,能够与盐

酸等无机酸反应.氢氟酸能够溶解二氧化硅,生成

气态易挥发的四氟化硅,反应方程式(１);生成的

SiF４ 可以继续和过量的 HF作用,生成氟硅酸(溶
于水),反应方程式(２)[６].

　SiO２(s)＋４HF(aq)→SiF４(g)＋２H２O(l) (１)

　SiF４(g)＋２HF(aq)＝H２[SiF６](aq) (２)
但存在于钒铁合金中硅铝氧化物经盐酸Ｇ硝酸Ｇ氢氟

酸消解后未反应完全,原因可能是:(１)存在极少量

的αＧ氧化铝,其结构致密,化学性质稳定,导致化学

反应速率慢;(２)电热板加热温度太低,溶液实际能

达到的温度是９０~１１０℃,导致化学反应不完全.
鉴于此,本文采用微波消解技术处理样品,在高压下

大幅度提高温度,加快反应速率,促进反应进行完

全,同时在密闭容器消解试样,防止SiF４ 等气态物

质挥发损失,造成测试结果偏低.

２２　微波消解用酸

２２１　用酸种类

　　微波消解使用最广泛的试剂有硝酸、盐酸、
氢氟酸、高氯酸、过氧化氢等,这些都是良好的微

波吸收体.溶液中酸的种类和酸度不同可使溶

液粘度和表面张力不同,影响溶液进入等离子炬

的速度和粒度分布,从而影响谱线强度.在ICPＧ
AES中,盐酸和硝酸的粘度小、表面张力小,雾化

效率低,雾化干扰效应较小[７].密闭消解环境下防

止爆炸因此不用高氯酸,而氢氟酸和过氧化氢因烟

雾大,需控制用量.

　　称取数份０３０００g钒铁试样,依据矿样的成分

及物相组成,分别采用１５０mL硝酸Ｇ３０mL水(体系

１)、１００mL硝酸Ｇ５０mL盐酸Ｇ３０mL水(体系２)、

８０mL硝酸Ｇ５０mL盐酸Ｇ２０mL氢氟酸Ｇ３０mL水

(体系３)、１３０mL硝酸Ｇ２０mL氢氟酸Ｇ３０mL水(体
系４)这４种酸溶体系按表１程序进行微波消解处理,
以考察其对试样的消解情况,实验现象见表３.实

验结果表明,硝酸Ｇ盐酸Ｇ氢氟酸Ｇ水(体系３)混酸体

系消解效果最好,试样消解完全.因此本法选择硝

酸Ｇ盐酸Ｇ氢氟酸Ｇ水混酸体系为消解用酸.

表３　微波消解用酸条件试验

Table３　Acidconditiontestformicrowavedigestion

体系编号

System No．
１ ２ ３ ４

实验现象

Experimental
phenomena

大量
残渣

少量黑色残渣,
絮状残渣

清亮
无残渣

少量
残渣

２２２　用酸量优化

　　本法选用硝酸Ｇ盐酸Ｇ氢氟酸Ｇ水混酸体系消解试

样,各种酸的用量要求是:(１)使试样消解完全的情

况下尽量减少试剂用量;(２)由于微波消解罐的限

制,试剂和试样总体积不超过２０mL;(３)硝酸主要

发挥强氧化作用,盐酸主要起络合和辅助作用,氢氟

酸主要起溶解硅氧化物作用,因此需通过实验优化

各种酸的最佳用量,获得最优的消解体系.为提高

实验效率,设计了三因素三水平正交试验,考虑因素

分别为 硝 酸 用 量、盐 酸 用 量、氢 氟 酸 用 量,称 取

０３０００g钒铁,按表１程序进行微波消解试验,结果

见表４,其中酸消解体系用水量均为３０mL,总体积

在１０~２０mL.由表４可知,试验序号５和９均可
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表４　用酸量正交试验结果

Table４　Orthonormalexperimentresultsofacidconsumption

序号

No
硝酸用量

Nitricaciddosage/mL
盐酸用量

Hydrochloricaciddosage/mL
氢氟酸用量

Hydrofluoricaciddosage/mL
消解效果

Dispellingeffect
１ ４．０ ２．０ １．０ 少量黑色残渣、絮状残渣

２ ４．０ ４．０ ２．０ 少量黑色残渣

３ ４．０ ６．０ ３．０ 少量黑色残渣

４ ６．０ ２．０ ３．０ 少量黑色残渣

５ ６．０ ４．０ ２．０ 清亮无残渣

６ ６．０ ６．０ １．０ 少量絮状残渣

７ ８．０ ２．０ ３．０ 少量黑色残渣

８ ８．０ ４．０ １．０ 少量絮状残渣

９ ８．０ ６．０ ２．０ 清亮无残渣

以将试样消解完全,考虑到试剂用量尽可能少,本方

法选择６０mL 硝酸Ｇ４０mL 盐酸Ｇ２０mL 氢氟酸Ｇ
３mL水消解体系(试验序号５)的最优组合.

２３　微波消解条件优化

２３１　微波消解功率(温度)

　　分解试样所需的能量取决于样品的用量、组成、
试剂(酸)的种类及用量、容器的耐压耐温能力以及

炉内样品的个数[８].称取０３０００g钒铁样品８份,
分别加入６０mL 硝酸、４０mL 盐酸、２０mL 氢氟

酸、３０mL水,置于通风橱中预消解至不再冒黄烟,
按照仪器操作方法将消解罐装入消解仪中,启动消

解仪,一次４个消解罐,分两个批次消解.主要考虑

表１中步骤２的消解功率对样品溶解的影响,微波

消解程序步骤 ２ 功率分别设定为 ４００、５００、６００、

７００W,其他条件按表１进行,样品溶解情况见表５.
由表５可知,功率达到６００W 以上时,样品可以消解

完全.一次升温可能会导致消解罐压力过大,因此

本法采用两步升温的方法,第１步功率为３００W,保
存时 间 ５min;第 ２ 步 功 率 为 ６００W,保 持 时 间

２０min.本法最终确定的微波消解程序见表１.

表５　微波消解功率条件试验

Table５　Powerconditiontestformicrowavedigestion

功率

Power/W
４００ ５００ ６００ ７００

实验现象

Experimental
phenomena

少量
黑色残渣

少量
黑色残渣

清亮
无残渣

清亮
无残渣

２３２　微波消解时间

　　称取０３０００g钒铁样品８份,按１３１方法,步
骤２功率６００W 下,考察高温消解保持时间对钒铁

样品消解情况,确定最佳消解时间,结果见表６.结

果表明,消解功率为６００W,保持时间在２０min及以

上样品消解效果好.因此本 法 选 择 消 解 功 率 为

６００W,保持时间为２０min.

表６　６００W 下保持时间条件试验

Table６　Powerconditiontestformicrowavedigestion

时间

Time/min
１０ １５ ２０ ２５

实验现象

Experimental
phenomena

少量
黑色残渣

少量
黑色残渣

清亮
无残渣

清亮
无残渣

２４　分析谱线

　　ICPＧAES中待测元素谱线的选择非常重要,因
为分析谱线的选择直接影响测定结果的正确度和测

定方法的可信度.谱线的选择主要避开基体元素干

扰和被测元素之间的相互干扰[９].光谱干扰主要分

为两类,一类是谱线重叠干扰,它是由于光谱仪色散

率和分辨率的不足,使某些共存元素的谱线重叠在

分析上的干扰.另一类是背景干扰,这类干扰与基

体成分及ICP光源本身所发射的强烈的杂散光的影

响有关[２].

　　分析发现,Al２８８１４５nm 对Si２８８１５８nm 有

部分重叠干扰;Fe３９４４７４nm 和 V３９４３６６nm 对

Al３９４４０１nm 有轻微的右背景干扰;V２７９４８３nm
对 Mn２７９４８２nm 有部分重叠干扰;Si１７８３２３nm
对P１７８２８４nm 有右背景干扰;As１８９０４２nm、Cu
３２４７５４nm、Ni２３１６０４nm 几乎无干扰.根据发射

光谱常用谱线,剔除有基体元素和其他待测元素干

扰谱线,选择灵敏度高、干扰小的谱线,背景干扰通

过仪器的背景校正技术给予扣除,选择谱线见表７.
同时,本法采用基体匹配法配制标准溶液系列,即控

制标准溶液中钒和铁浓度及酸度与试液中基本一
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霍红英．微波消解Ｇ电感耦合等离子体原子发射光谱法测定钒铁中７种杂质元素．
冶金分析,２０１８,３８(２):６５Ｇ７０

表７　各元素的分析线

Table７　Spectrallineofeachelement　　　　　 　　　　　　　nm
元素 Element Si Al Mn P As Cu Ni

波长 Wavelength ２５１．６１１ ３９４．４０１ ２５７．６１０ １７８．２８４ １８９．０４２ ３２４．７５４ ２３１．６０４

致,从而消除了基体效应的影响.

２５　校准曲线和检出限

　　按照仪器设定的工作条件对标准溶液系列进行

测定,以各元素的质量浓度为横坐标,发射强度为纵

坐标,绘制校准曲线.其线性范围、相关系数和线性

回归方程见表８.在选定的实验条件下对空白溶液

连续测定１１次,以１１次测定结果标准偏差的３倍

作为检出限,结果见表８.

表８　校准曲线的线性范围、相关系数和线性回归方程以及方法检出限

Table８　Linearrange,correlationcoefficient,linearregressionequationofthecalibrationcurve,

detectionlimitofthemethod

元素

Element
谱线

Spectralline/nm
线性范围

Linearrangew/％
线性回归方程

Linearregressionequation
相关系数

Correlationcoefficient
检出限

Detectionlimitw/％
Si ２５１．６１１ ０．１０~４．０ y＝２４０３．６x＋１７１６．６ ０．９９９９ ０．０００９
Al ３９４．４０１ ０．１０~４．０ y＝９７５０．２x＋１１７１４ ０．９９９７ ０．００１０
Mn ２５７．６１０ ０．０１０~１．０ y＝８２１７x－２５６．９９ ０．９９９５ ０．００１３
P １７８．２８４ ０．０１０~０．４０ y＝１６７．７８x－４．１３５８ ０．９９９６ ０．０００１
As １８９．０４２ ０．００１７~０．４０ y＝９５３．９１x＋１０８．８１ ０．９９９９ ０．０００２
Cu ３２４．７５４ ０．０１０~０．４０ y＝３３４９２x－２７６７．９ ０．９９９７ ０．０００２
Ni ２３１．６０４ ０．０１０~０．４０ y＝６９１８．９x－８６１．６３ ０．９９９６ ０．０００３

３　样品分析

　　按照实验方法测定两个钒铁标准样品(编号分

别 为:EURONORMＧZRM ５９１Ｇ１;EURONORMＧ
CRM５７７Ｇ１)中硅、铝、锰、磷、砷、铜、镍,并进行精密

度试验,结果见表９.

表９　钒铁标准样品中硅、铝、锰、磷、砷、铜、镍的测定结果

Table９　Determinationresultsofsilicon,aluminum,manganese,phosphorus,arsenic,copperandnickelin
ferrovanadiumstandardsamples

ZRM５９１Ｇ１ CRM５７７Ｇ１

元素

Element

认定值

Certified
w/％

测定值

Found
w/％

差值

Difference
w/％

相对标准偏差

RSD
(n＝８)/％

元素

Element

认定值

Certified
w/％

测定值

Found
w/％

差值

Difference
w/％

相对标准偏差

RSD
(n＝８)/％

Si ０．８４７ ０．８４５ ０．００２ １．５ Si １．７９ １．７７ ０．０２ １．６
Al ３．１９ ３．１９ ０．００ ０．８０ Al ０．４１４ ０．４１３ ０．００１ １．０
Mn ０．３０７ ０．３０９ ０．００２ ２．４ Mn ０．１５８ ０．１５９ ０．００１ ２．６
P ０．０２９９ ０．０２９５ ０．０００４ ３．１ P ０．０３５ ０．０３５ ０．０００ ２．８
As ０．００２２ ０．００２４ ０．０００２ ４．０ As
Cu ０．０５９６ ０．０６００ ０．０００４ ２．６ Cu ０．０５４ ０．０５５ ０．００１ ３．０
Ni ０．０１４１ ０．０１４０ ０．０００１ １．７ Ni ０．０５３ ０．０５５ ０．００２ １．５
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Determinationof７impurityelementsinferrovanadium
alloybyinductivelycoupledplasmaatomicemission

spectrometrywithmicrowavedigestion

HUO HongＧying
(StateKeyLaboratoryforVanadium & TitaniumTesting,PanzhihuaUniversity,Panzhihua６１７０００,China)

Abstract:ThephasesinferrovanadiumbeforeandafteraciddissolutionwereanalyzedandcomparedbyXＧ
raydiffraction．ItwasfoundthatthemaincompositionofresiduesafteraciddissolutionwassiliconＧalumiＧ
numoxide．Therefore,thesamplecouldbetreatedwithmixedacidbymicrowavedigestiontechnologyto
increasethereactiontemperatureathighpressure．Inthisstudy,thesamplewasdissolvedwithnitricacidＧ
hydrochloricacidＧhydrofluoricacidmixtureandtreatedbymicrowavedigestionwithtowＧsteptemperature
rising．Si２５１６１１nm,Al３９４４０１nm,Mn２５７６１０nm,P１７８２８４nm,As１８９０４２nm,Cu３２４７５４nm
andNi２３１６０４nmwereselectedastheanalyticalline．ThecalibrationcurvewaspreparedbymatrixmatcＧ
hingmethodtoeliminatetheinfluenceofmatrixeffect．Thesimultaneousdeterminationofsilicon,alumiＧ
num,manganese,phosphorus,arsenic,copperandnickelimpuritiesinferrovanadiumbyinductivelycouＧ
pledplasmaatomicemissionspectrometry(ICPＧAES)withmicrowavedigestionwasestablished．ThelineＧ
arcorrelationcoefficients(r)ofcalibrationcurvesfortestingelementswereallhigherthan０９９９５．The
detectionlimitsofelementsinthismethodwereinrangeof００００１％Ｇ０００１３％ (massfraction)．TheproＧ
posedmethodwasappliedforthedeterminationofsilicon,aluminum,manganese,phosphorus,arsenic,

copperandnickelintwoferrovanadiumstandardsamples．Therelativestandarddeviations(RSD,n＝８)of
determinationresultswerelessthan４％,andthefoundresultswereconsistentwiththecertifiedvalues．
Keywords:microwavedigestion;inductivelycoupledplasmaatomicemissionspectrometry(ICPＧAES);

ferrovanadium;impurityelement
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