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摘　要:镍硼合金作为高温焊接材料广泛应用于航空航天、钢铁冶金、石油化工以及能源电力

等领域.镍硼合金的力学性能受硼含量影响,准确测定镍硼合金中的硼含量尤为重要.采用王

水分解样品,在１０％王水介质中,以电感耦合等离子体原子发射光谱法(ICPＧAES)测定硼,建立

了ICPＧAES测定镍硼合金中硼的方法.实验结果表明,溶液中镍质量浓度不大于２５００μg/mL
时,不干扰硼的测定,其他共存元素含量较低,均不干扰测定;校准曲线的线性范围为０􀆰２５~
２５􀆰００μg/mL,校准曲线线性相关系数为０􀆰９９９９５;方法检出限为２􀆰０μg/g.方法用于镍硼合

金中０􀆰５５％~９􀆰８１％硼的测定,结果的相对标准偏差(RSD,n＝１１)为０􀆰９２％~４􀆰９％.分别

使用实验方法和滴定法、分光光度法测定相同镍硼合金样品中硼,测定结果基本一致.
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　　镍硼合金具有优良的焊接性、耐腐蚀性、耐磨

性、键合性以及导电性等功能特性,在航空航天、钢
铁冶金、石油化工以及能源电力等领域有着广泛的

应用.硼元素在合金中起到强化晶界、改善力学性

能和增加组织稳定性等作用,其含量的高低对镍硼

合金凝固特性、凝固组织和力学性能等有较大影响,
因此,无论是在镍硼合金冶炼还是产品质量监控过

程中,都需要对镍硼合金中硼含量实施准确测定.

　　目前,在硼含量测定的诸多方法中,常见的有滴

定法[１Ｇ２]、分光光度法[３Ｇ４]、荧光光谱法[５]、示波极谱

法[６]、原子吸收光谱法[７]等.上述方法都各有其优

点和不足[８]:如滴定法虽然精密度好,但镍元素对测

定干扰较大;分光光度法和荧光光谱法虽然灵敏度

高,选择性好,但操作烦琐,稳定性不够好,测定需在

浓硫酸介质或有机介质中进行测定,且不适用于高

含量硼的测定;原子吸收光谱法同样不适用于高含

量硼的测定.而电感耦合等离子体原子发射光谱法

具有灵敏度高、稳定性好、测定范围宽、前处理操作

简单、可 同 时 测 定 多 种 元 素 等 优 点,且 已 在 化

工[９Ｇ１０]、土壤及肥料[１１]、食品[１２Ｇ１３]、环境监测[１４]以及

钢铁冶金[１５]等领域的分析检测中广泛应用,但针对

镍硼合金中硼的分析方法鲜见报道.

　　本文建立了电感耦合等离子体原子发射光谱法

(ICPＧAES)测定镍硼合金中硼的方法,方法采用王

水分解样品,在１０％王水介质中,以 B２４９􀆰７７２nm
为分析谱线,ICPＧAES测定硼.方法主要研究了样

品分解、光谱干扰、基体效应等因素对硼含量测定的

影响.方法应用于镍硼合金中硼含量的测定,结果

满意.

１　实验部分

１􀆰１　主要仪器及工作条件

　　５３００DV型电感耦合等离子体发射光谱仪(美
国PE公司):SCD检测器、Gem TipII交叉流动雾

化器、Scott雾化室.

　　ICPＧAES工作条件:高频功率为１􀆰３kW;载气流
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量为０􀆰９L/min;辅助气流量为０􀆰７L/min;冷却气流

量为１５L/min;样品提升量为１􀆰５mL/min;轴向观

测;峰面积积分;预燃时间为３０s;积分时间为５s.

１􀆰２　主要试剂

　　硼标准储备溶液(国家钢铁材料测试中心):

１０００μg/mL;硼标准溶液:５０μg/mL,由硼标准储备

溶液逐级稀释而成,介质为１０％王水.

　　盐酸、硝酸均为分析纯,氩气(φ(Ar)＝９９􀆰９９％),
实验用水为二次蒸馏水.

１􀆰３　实验方法

　 　 称 取 ０􀆰２０g(精 确 至 ０􀆰０００１g)粉 碎 至

０􀆰１２４mm 的镍硼合金试样于２００mL烧杯中,加入

１５mL王水,盖上表面皿,于电热板上低温加热(温
度控制在１５０℃以下)至样品分解完全.取下,冷至

室温,转移至１００mL容量瓶中,用水稀释至刻度,
混匀.按表１分取试液于１００mL容量瓶中,加入一

定量的王水,用水稀释至刻度,混匀,待测.随同试

样做试剂空白.

表１　分取试液体积和王水加入量

Table１　Volumeofseparatedtestsolutionandthe
amountofaquaregiaadded

硼含量

Boroncontent
w/％

分取试液体积

Volumeofseparated
testsolution/mL

王水加入量

Addedof
aquaregia/mL

０．５０~１．００ １００ ０
＞１．００~５．００ ２０．００ １０
＞５．００~１０．００ １０．００ １０

１􀆰４　标准溶液系列的配制

　　分别移取适量硼标准溶液于１００mL 容量瓶

中,加入１０mL王水,用水稀释至刻度,混匀.此标

准溶液系列中硼的质量浓度分别为０、０􀆰２５、０􀆰５０、

２􀆰５０、５􀆰００、１２􀆰５０、２５􀆰００μg/mL.

２　结果与讨论

２􀆰１　样品分解

　　镍硼合金为二元合金,文献[１６]对滴定法中硼

的测定结果偏低的原因给出了分析结果,主要原因

是试样分解不完全以及试样分解过程中或者分解完

全后硼的状态发生了变化.为此,称取０􀆰２０g镍硼

合金(NiB５)样品,以不同量的王水分解样品,并按

本法测定硼含量,结果见表２.从表２可以看出,当
王水用量小于１０mL时,样品分解后,溶液中有黑

色残渣,且硼测定结果偏低;当王水用量达到１５mL

表２　王水用量对硼测定的影响

Table２　Effectsofaquaregiadosageonthe
determinationofboron

王水用量

Dosageof
aquaregia/mL

实验现象

Experimental
phenomenon

测定值

Found
w/％

５ 溶液中有黑色残渣 ４．５３
１０ 溶液中黑色残渣 ４．６８
１５ 溶液清亮 ４．８４
２０ 溶液清亮 ４．８３
２５ 溶液清亮 ４．８２

时,样品分解完全,溶液清亮.实验选择加入１５mL
王水分解样品.

２􀆰２　分析谱线

　　按照实验 方 法,选 择 仪 器 推 荐 的 ５ 条 谱 线

(B１８２􀆰５２７nm、B１８２􀆰５７７nm、B２０８􀆰９５６nm、B
２４９􀆰６７８nm、B２４９􀆰７７２nm),分别对含２􀆰０mg/mL
镍的硼标准溶液(１０μg/mL)进行了测定,根据仪器

所显示的图谱,按照灵敏度高、稳定性好、背景干扰

小的谱线选择原则,确定B２４９􀆰７７２nm 为硼的分析

谱线.

２􀆰３　基体效应

　　在镍硼合金中,镍含量范围在９９􀆰５％~９０􀆰０％
(质量分数,下同),硼含量随镍含量的降低而升高,
硼含量范围在０􀆰５０％~１０􀆰０％之间;其他共存元素

主要有铁、锌、铜、硅等,且上述每种元素含量均不超

过０􀆰０５％,总含量小于０􀆰５％,不干扰测定.因此,
实验主要考察镍基体对硼含量测定的干扰.向置有

一定量硼的若干个１００mL容量瓶中加入不同量的

镍,按照实验方法测定硼量,结果见表３.根据实验

结果可知:在±３％的误差允许范围内,溶液中镍质

表３　镍对硼的干扰实验结果

Table３　Interferenceresultsofnickelonboron

ρNi/
(μg/mL)

硼理论值

Theoretical
value/(μg/mL)

硼测定值

Found/
(μg/mL)

相对误差

Relative
error/％

０

０
０．５０
１０．００
２０．００

０
０．４９
９．９７
１９．９３

０
－１．６
－０．３
－０．３

１００

０
０．５０
１０．００
２０．００

０
０．５１
１０．０６
２０．０７

０
＋１．０
＋０．６
＋０．３

４００

０
０．５０
１０．００
２０．００

０．０１
０．５１
１０．１１
２０．１６

＋０．０
＋１．４
＋１．１
＋０．８
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续表３

ρNi/
(μg/mL)

硼理论值

Theoretical
value/(μg/mL)

硼测定值

Found/
(μg/mL)

相对误差

Rrelative
error/％

１０００

０
０．５０
１０．００
２０．００

０
０．５１
１０．１３
２０．２３

０
＋１．８
＋１．３
＋１．２

２０００

０
０．５０
１０．００
２０．００

０
０．５１
１０．１５
２０．２４

０
＋２．２
＋１．５
＋１．２

２５００

０
０．５０
１０．００
２０．００

０．０１３
０．５１
１０．１７
２０．２６

０
＋２．４
＋１．７
＋１．３

量浓度不大于２５００μg/mL时对硼量的测定干扰较

小.因此,在本法中,镍基体不影响硼含量的测定.

２􀆰４　校准曲线和检出限

　　按实验方法测定标准溶液系列,以硼的质量浓

度(μg/mL)为横坐标,发射强度为纵坐标,绘制校准

曲线;在仪器最佳工作条件下对空白溶液连续测定

１１次,将测定结果标准偏差的３倍作为方法的检出

限,检出限的３􀆰３倍为方法的定量限.结果见表４.

２􀆰５　精密度试验

　　选择牌号为 NiB１０、NiB５、NiB２、NiB０􀆰５的镍硼合

金样品,按照实验方法测定样品中硼含量,并进行精

密度试验,结果见表５.

表４　校准曲线和检出限

Table４　Calibrationcurveandlimitofdetection

元素

Element

波长

Wavelength/
nm

线性范围

Linearrang/
(μg/mL)

线性回归方程

Linearregression
equation

相关系数(r)
Correlation
coefficient

检出限

Limitofdetection/
(μg/g)

定量限

Limitof
quantification/(μg/g)

B ２４９．７７２ ０．２５~２５．００ y＝８５７７．７x＋８７．９６ ０．９９９９５ ２．０ ６．６

表５　精密度试验结果(n＝１１)

Table５　Precisiontestresults

样品牌号

Thebrandof
thesample

测定值

Found
w/％

平均值

Average
w/％

极差

Range
w/％

标准偏差

SD
w/％

相对标准
偏差

RSD/％

NiB１０ ９．６８,９．７５,９．９０,９．８４,９．８９,９．９６,９．７０,９．７３,９．８７,９．８１,９．８０ ９．８１ ０．２８ ０．０９０ ０．９２
NiB５ ４．８５,４．７６,４．９０,４．８４,４．８９,４．９５,４．８３,４．７４,４．８６,４．７１,４．８３ ４．８３ ０．２４ ０．０６６ １．４
NiB２ １．８６,１．８７,１．９２,１．８６,１．８７,１．９４,１．８２,１．８３,１．８５,１．８９,１．８１ １．８７ ０．１３ ０．０４０ ２．１
NiB０．５ ０．５２,０．５７,０．５５,０．５６,０．５４,０．５８,０．５９,０．５４,０．５１,０．５１,０．５７ ０．５５ ０．０８ ０．０２７ ４．９

２􀆰６　方法比对

　　分别按照实验方法和滴定法[１]、分光光度法[４]

测定同一镍硼合金样品中硼,结果见表６.

表６　方法比对结果

Table６　Resultsofmethodcomparison　　w/％

样品

Sample

本法

Proposed
method

滴定法

Titrimetry
分光光度法

Spectrophotometry

NiB１０ ９．８１ ９．７５ １０．０６
NiB５ ４．８３ ４．７６ ５．０６
NiB２ １．８７ １．６７ １．８２
NiB０．５ ０．５５ ０．６５ ０．５１
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DeterminationofboroninnickelＧboronalloybyinductively
coupledplasmaatomicemissionspectrometry

ANZhongＧqing１,４,５,FANGHaiＧyan２,FANXingＧxiang∗３,ZHOUYa１,４,５

ZHAODeＧping１,４,５,LIUYingＧbo１,４,５

(１．KunmingMetallurgicalResearchInstitute,Kunming６５００３１,China;２．SinoＧPlatinum MetalsCo．,Ltd．,

Kunming６５０１０６,China;３．KunmingMetallurgyCollege,Kunming６５００３３,China;４．YunnanKeyLaboratoryfor
NewTechnologyofBeneficiationandMetallurgy,Kunming６５００３１,China;５．StateKeyLaboratoryofPressure

HydrometallurgicalTechnologyofAssociatedNonferrousMetalResources,Kunming６５００３１,China)

Abstract:Asakindofhightemperatureweldingmaterial,thenickelＧboronalloyiswidelyusedinmany
fieldssuchasaerospace,ironandsteelmetallurgy,petrochemicalindustry,energyandelectricpower．The
mechanicalpropertiesofnickelＧboronalloysareaffectedbythecontentofboron．Therefore,itisveryimＧ
portanttoaccuratelydeterminetheboroncontentinnickelＧboronalloys．Thesamplewasdecomposedwith
aquaregia．ThecontentofboronwasdeterminedbyinductivelycoupledplasmaatomicemissionspectromＧ
etry(ICPＧAES)inthemediumof１０％aquaregia．ThedeterminationmethodofboroninnickelＧboronalＧ
loybyICPＧAESwasestablished．Theexperimentalresultsshowthatthedeterminationwasnotinterfered
bynickelwhenitsmassconcentrationinsamplesolutionwaslessthan２５００μg/mL．Thecontentsofother
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ANZhongＧqing,FANGHaiＧyan,FANXingＧxiang,etal．DeterminationofboroninnickelＧboronalloyby
inductivelycoupledplasmaatomicemissionspectrometry．MetallurgicalAnalysis,２０２０,４０(２):７６Ｇ８０

coexistingelementswerelowandhadnointerferencewiththedetermination．ThelinearrangeofcalibraＧ
tioncurvewas０􀆰２５Ｇ２５􀆰００μg/mLwithlinearcorrelationcoefficientof０􀆰９９９９５．Thelimitofdetectionwas
２􀆰０μg/g．Theproposedmethodwasappliedforthedeterminationofboron(０􀆰５５％Ｇ９􀆰８１％)innickelＧboＧ
ronalloys．Therelativestandarddeviations(RSD,n＝１１)ofdeterminationresultswerebetween０􀆰９２％
and４􀆰９％．ThecontentofboroninnickelＧboronalloysamplewasdeterminedbyproposedmethod,titraＧ
tionmethodandspectrophotometry,respectively．Andthemeasurementresultswerebasicallythesame．
Keywords:boron;nickelＧboronalloy;matrixeffect;inductivelycoupledplasmaatomicemissionspectromＧ
etry
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为什么检出限在金属质量控制中非常重要

　　日立新型 OE７５０火花光谱仪能够以非常低的检出限测量整个金属元素谱.对于我们日立分析仪器而

言,该功能是 OE７５０开发团队的目标,为此,我们最终开发构思了一个全新的光学概念,并采用了不同的探

测器技术.我们认为检测限全面低于１０ppm 或高于１ppm(取决于应用和元素)对于当今的金属质量控制

至关重要.以下是对检出限为何如此重要的原因的阐述.
残留元素的识别和控制

　　混合物中的残留元素虽然未列入产品规范中,但仍需对其进行仔细监控.这在使用废料作为原材料的

情况下尤其重要,因为废金属是残余金属的重要来源.这些元素的存在会对成品的性能产生显著影响,有些

产品的敏感度比其他产品更高,如低碳钢和低合金钢.最常见的残留物是铜、镍、铬、钼和锡.我们以锡为

例,讨论该元素对钢的影响.锡会增加钢的强度和硬度,但会降低钢的延展性、抗冲击性和应变硬化能力.
锡的存在还会影响加工条件,如再结晶,且可能会导致晶界脆化.
痕量元素的控制

　　基本上,痕量元素的控制符合合金牌号的规格.虽然对过多不同牌号的铸铁、钢和铝的讨论超出了本文

的主题范围,然而,为了说明这一点,我们可对碳钢中的硼加以讨论.添加少量的硼(少至３ppm)可提高碳

钢的淬透性.然而,一旦超出该含量,硼会从钢中分离出来并沉淀在晶界上,从而降低钢的淬透性、可焊性、
韧性,并导致脆化.鉴于微量的硼对材料具有如此重大的影响,因此必须非常仔细地监控硼的含量.
控制熔体化学性质

　　控制熔体化学性质指的是控制铸造过程中所添加的能影响结构的元素,例如铸铁中的孕育元素或铝铸

件中的改性剂.这些元素的含量通常必须控制在１０ppm 以下.例如,在铝铸件中,锶和钠用作改性剂,可去

除磷化铝(硅的成核剂)并改善结构的延展性.然而,这些改性剂会因磷、锑和铋的存在而受到影响.为了确

保改性剂正常发挥作用,必须监测和控制磷族元素的含量.
符合ASTM 标准的要求

　　许多ASTM试验方法要求通过火花发射光谱法检测含量非常低的元素.一个著名的例子是２０１７年经修

订的ASTME４１５试验方法.该方法指南规定了从铝到锆的２１种不同元素的成分范围.对于典型的火花光谱

仪而言,最具挑战性的可能是氮含量,这就是开发 OE７５０的初衷,即为了测出含量低于１０ppm的氮元素.

　　迄今为止,我们讨论了已知的元素对材料性能、熔体化学性质和合规性的影响,然而,随着越来越多的铸

造厂将废金属作为原料使用,我们可能会发现熔体中引入了更多我们不熟悉的元素,因此,我们需要密切监

控这些元素的性质.为了充分了解和研究这些元素对熔体化学性质和材料性能的影响,需要以非常低的检

出限分析所有的成分.

　　OE７５０火花光谱仪能够分析钢、铁和铝应用中的所有合金元素、痕量元素、残留元素和杂质元素.

　　如需了解更多有关 OE７５０如何让您实现最终质量控制的信息,请联系我们以安排样机演示.
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