
K14高温合金中秘
、

锡
、

铅
、

锑

的化学
一
光谱测定

六二一所高温合金杂质分 听沮

一
、

引 言

秘
、

锡
、

铅
、

锑
、

砷等低熔点金属
,

残存

于高温合金中
,

对合金性能有很大的影响
。

因

此
,

要求严格控制和 准确则定它们的含量
。

采用化学分离光谱 测定的方法
,

是 由于合

金中基体元素被分离
,

杂质得到浓缩
,

既提 高

光谱测定的灵敏度
;

又消除 基体效应
,

也可用

纯试 fflj 合成标样
,

解决了光谱标准样品问题
,

是目前一种通用的方法
。

过去使用流 化氢分离

手段 〔” z 〕
,

或用硫化物共沉 〔3 〕测定杂质元素
,

分离操作手续旱杂
,

流程长
,

容易受污染
,

试

剂往往空 白值高
。

我们 曾用硫代 甘 醇 氨 基 茶

〔4 〕试 剂的冰醋 酸溶液在硫酸介质中沉淀高温

合金中这些杂质
,

受合金 中钨
、

铝干扰
;

砷
、

秘和锑
、

锡 分离条件不同还要分别进行
,

而铅

在此条件下分离不完全
,

分离手续也比较麻烦
。

众所周知
,

砷
、

锑
、

秘
、

锡
、

铅呈碘 化物

状 态 时
,

可以被 甲基 异丁 基甲 酮 (M et y l一

15 0 一 B u ty l K e t o n e
) 简称M IB K 萃取 〔5 ’“〕

,

作者研究于 10 % 盐酸介质中含有2 肠抗坏血峻

和 6 肠碘 化钾在 甲基异丁基甲酮中占 5 肠三辛基

氧磷 (T 0 PO )抽取后直接用原子吸收光谱测

定< 0. 1 p p m
,

这些杂质
,

方法 精确度能达到

5士 0
.

3 p p m
。

冶金部金属研究所于 1 9 7 4年研

究过钢和高温合金中微量有害杂质 的 化学
一光

谱法
,

〔7 〕研究工作比较 细 致
,

获得成效
。

本

}工作是在他们的基础上进行的
。

为 了 降 低 空

白值选择 易用化学方法提纯而络合能力亦效强

的 柠檬 酸按作为络合剂 〔8 〕
、

盐酸径胺为还原

剂
,

碘化钱也是经过纯化
。

通过 以上试剂提纯

之后
,

试剂空白值一般可以达到 1 p p m 数量级

以下
;

从而提高分析 K 3
,

K 14 高温合金底样分

析的精确度
。

二
、

条件试验

1
.

络合剂
、

还原剂的选择

高温合金中常含有钨
、

铝等元素
,

这些兀

素经王水溶解后就产生沉淀
,

过滤除去会使一

些元素
,

尤其是铅结果偏低
。

这就需要选择一

种络合刹在氦性倍液中使钨
、

钥溶解
。

络合剂

很多
,

有草酸
、

酒石酸及柠 檬 酸 铰 等
,

但草

酸
、

酒石酸难于用化学方法提纯来降低试剂空

白值
,

柠檬酸按则能用化学方法提纯
,

络合能

表 1 K 14 合金

元 素
)

锑

⋯

加入量 % 不加 T O P O 肠 加入 T O PO %

0
。

0 0 0 5

0
.

0 0 0 4 5

0
.

0 0 0 54

0
。

0 0 0 5 6

0
.

0 0 0 4 8

0
.

0 0 0 3 9

0
.

0 0 0 5 6

0
.

0 0 1 0

0
,

0 0 0 8

0
。

0 0 1 0

0
。

0 0 0 6

0
.

0 0 0 8

0
。

0 0 0 5

0
.

0 0 0 3 8

0
。

0 0 0 3 9

0
。

0 0 0 2 9

0
.

0 0 0 3 9

0
.

0 0 0 3

0
.

0 0 0 1 7

0
。

0 Q0 1 8

0
。

0 0 0 1 5

0
。

0 0 0 1 7



表2 K 3合金

元 素

巨
入量

叫
不
衅

。”。肠

{
加入T 。“。肠

0
。

0 0 0 5

0
。

0 0 0 4 7

0
。

0 0 0 3 7

0
。

0 0 0 3 6

0
.

0 0 0 4 4

0
.

0 0 0 6 3

0
.

0 0 0 6 6

0
。

0 0 0 5 0

0
。

0 0 0 6 1

0
.

0 0 0 4 7

0
。

0 0 0 6 3

0
.

0 0 0 5 9

0
.

0 0 0 5 6

0
.

0 0 1 0

0
.

0 0 0 8

0
。

0 0 0 9

0
.

0 0 0 8

0
。

0 0 0 9

0
。

0 0 10

0
。

0 0 12

0
,

0 0 0 9

0
.

0 0 1 Q

0
。

0 0 10

0
,

0 0 0 9

0
.

0 0 1 1

0
.

0 0 0 8

0
。

0 0 0 5

0
.

0 0 0 3 8

0
.

0 0 0 4 1

0
。

0 0 0 4 2

0
。

0 0 0 3 4

0
。

0 0 0 3 5

0
.

0 0 0 3 8

0
.

0 0 0 4 3

0
。

0 0 0 4 1

0
.

0 0 0 4 3

0
。

0 0 0 3 5

0
.

0 0 0 34

0
.

0 0 0 3 2

0
.

0 0 0 5

0
.

0 0 0 3 2

0
.

0 0 0 4 0

0
.

0 0 0 5 1

0
。

0 0 0 4 4

0
.

0 0 0 4 8

0
。

0 0 0 4 2

0
。

0 0 0 4 2

0
。

0 0 0 3 7

0
.

0 0 0 4 7

0
。

0 0 0 5 2

表 3

元 素
!

力。 入 量 ,
测 得 量 肠

{
“

·

。0 0 4

找 } 。
·

。。0 6

衅 } o
·

0 0 0 2

_
匕一上些二

一

0
.

0 0 0 4

0
.

0 0 0 6 5

0
.

0 0 0 2 4

0
。

0 0 4 4

0
。

9 0 0 6

0
.

0 0 0 2

0
。

0 0 0 1

0
。

0 0 0 0 6

0
.

0 0 0 7

0
。

0 0 0 2 3

0
。

0 0 0 1 1

0
.

0 0 0 0 6

0
。

0 0 0 6

0
.

0 0 0 2

0
。

0 0 0 1

0
。

0 0 0 6 4

0
。

0 0 0 19

0
.

0 0 0 19

0
。

0 0 0 6

0
。

0 0 0 2

0
。

0 0 0 1

0
。

0 0 0 6 4

0
.

0 0 0 2 4

0
.

0 0 0 0 9

力亦较强
,

我们选用了柠檬酸按
。

铁基高匾合金在用碘化钱
、

甲基异丁基甲

酮萃取时
,

高价铁会使碘化按游离出金属碘
,

需要选用还原 frlj 使高价铁还原呈低价
。

还原剂

有抗坏血酸
、

硫 酸联氮
、

盐陵经胺等
,

抗坏血

酸不易用化学方法提纯
,

硫 酸联氨溶解度小
,

盐酸经胺则具有以上 二种优点
,

找们选用盐酸

经胺来作还原剂
。

2
.

酸度试验

资料介绍用碘化物抽取铅
、

锡
、

锑
、

秘等

元素
,

硫酸浓度自2 ~ SN 都可以
,

砷要在高酸

度下抽取率才高
。

试验证明
,

硫 酸浓度提高到

9~ loN 砷的抽取率提高并不明 显
,

反而增加

光谱样品粘度
,

激发时易溅出影 响 再 现 性
,

故硫 酸浓度选为SN
。

3
.

三辛基级麟 (T O PO ) 的作用

文献 〔5 〕介绍在碘化物抽取时
,

于 10 % 盐

酸 溶 液 样 品中
,

加入三辛基氧磷 可提高抽取

率
,

我们试验了用 5 肠 三辛基氧磷的甲基异丁

基甲酮来进行抽取比较
,

结果列于表 I和表 2
。

以上试验结果是在碘化物浓度 为 。
.

SM
;

硫 酸浓度为 SN 条件下进行
。

从分析数据看来
,

加入T O PO 与不 加 T O PO 对K 14
,

K 3 合金分

析结果无多大差异
。

对加入T O PO 试剂之后
,

高 温 合 金 中钥大量被抽取下来
,

因而在摄谱

时
,

严重受铝谱线干扰
,

促使谱线背景加重
。

本方法确定不加T O PO
.

4
.

纯溶液的抽取

吸收泌
、

铅
、

锡
、

锑四元素纯杂质洛液于

1 50 毫升烧杯中
,

各加 1 : l 硫骏 5毫升
,

:刃 % 柠

檬酸钱
,

氨水 5 毫升
。

用 1 : l 硫 酸 调节溶液

p H 、 7
,

加浓硫酸 11 毫升
,

冷 却
,

加碘化钱

3
.

6克
,

移入 100 毫升分液漏斗中
,

使溶液总体

积呈50 毫升
,

加甲基异丁基甲酮 2 0 毫升
,

振荡

2 分钟
,

静止分层
,

弃去水层
,

有 机层用含有

碘化钱的硫酸水洗涤两次
,

每 次10 毫升
,

弃去

水层
,

保留有机层
,

洗涤后的有机层加 l ‘ 1硝

酸 10 毫升
,

使有机层红色褪去
,

再加1 0 毫升蒸

一

一

⋯
一

⋯

一



表 4

,

公
、 ’il

漏
’ 一’ ‘

—
. ’ ‘

, 卜
’

~ ‘之逻多
’
、

”
“

{
3

⋯
4

{
“ } “

{
7

一

三
乙萦

- -

一
-

‘

{ }

_
l

_
_

_

_
}

_一嗜一粼黔
}

糕
一

⋯
一

梢扮
一

黑汁篡器
{
一

嚣扮
一

器
- 普州书器书器

一

瞬一霖⋯万矛{哥漂

表 5

睡斗
一

二兰匕止{二
_
6

,
7 _

{ l
-

一一哩 一 土 i 一人竺二早
一

~

-

{
~

‘
一

里生
一
一

卜j i一导毕一⋯竺
一」一

-

竺i
- 一

—尊一
一

~
~

}
一

一典
一-

-

汗i兰三一{
一 -

兰召一兰一
J

止竺毕
se
二型一

~

}一翌上
一

一 -
~

竺 斗一 军一月兰兰
一

)一
-

兰
.

共
一

一

i生
一

卫一些
一

一
.

一翌一上
- 竺11

-

锡 } 12
一

5 一 2 5
.

5 0 1 1 2 5
’

2 5 0 } 10 0 0 } 2 5 0 0

馏水振荡 2 分钟
,

静止分层
,

水层放入 100 毫升

烧杯中
,

有机层再加 15 毫升蒸馏水振荡 2分钟
,

静止分层
,

水层合并在一起
,

在低温蒸发至小
‘ 琦

体积加入 o
,

1克碳粉
,

蒸干
,

赶尽硫酸烟
,

称

入 0
.

1 克内标碳粉
,

磨匀
,

装入光谱碳电极 孔

穴内径3
.

5 x 3毫米内待摄谱
。

纯溶 液抽取回收结果列于表3
.

三
、

分析步骤

,
.

化学试荆

1 )盐酸
、

硝酸
、

硫酸
、

氨水均用特纯
2 )柠檬酸按

,

5 0 肠溶液

称取柠檬酸
.

钱50 克溶于 70 毫升水中
,

用氮

水调节 p H 、9
,

用 0
.

00 5 肠二苯磺踪
、

三氯甲烷

溶液抽取数 次直至二苯磺腺呈绿色为止
。

再用

三氯 甲烷抽取溶液中过剩的二苯磺踪
,

过滤
,

最后用水稀释至 100 毫升
。

3 ) 盐酸经胺
,

20 肠榕液

称取20 克盐酸经胺溶于 70 、 80 毫升水中
,

用氨水中和至 p H ~ 8
,

用 0. 00 5 肠二苯磺腺三

氯甲烷溶液抽取数次
,

直至二苯磺踪呈绿色
,

再用三氯甲烷抽取溶液中过剩的二苯磺朦
。

用

l : l硫 酸中和至p H ~ 6
,

用水稀释至 1 00 毫升
。

4 ) 洗涤液

水
:

硫酸
:

碘化钱
=
39 毫升

“

13 毫升
: 3克

5 ) 碘化钱 (特纯 )

6 ) 甲基异丁基甲酮 ( 分析纯 )

了)锡标准溶液

称取纯锡 0
.

1克
,

置于 1 50 毫升烧杯中
,

加



盐酸叨毫升低温加热溶解
,

冷却后
,

移 入 1 0 00

毫升容量瓶中
,

加盐酸 l : 。毫升
,

用水稀释至

刻 度
,

摇匀
,

该济液l 老厂今含锡 0
.

1毫克
。

8 ) 梯标
、注溶 1汉

你取纯锑。
.

1克
,

置于 l沁毫升烧杯 中
,

以

1。髦升硫酸加热溶解
,

冷却后移 )、 ] 。00 笔升容

量瓶中
,

用 10 肠硫 !
.

咬稀释至刻度
,

摇 匀
,

该溶

液 1抢升含佛。
.

1毫克

9 ) 泌标准洛液

称取纯秘。
.

1克于 1 5 。它升烧杯中
,

加 20 毫

升 l : l硝酸加热溶解
,

以盐酸赶硝酸三 次
,

每

次加盐 酸 5 毫升
,

蒸发后加盐酸劝毫升
,

移入

1 0 0 。毫升容量瓶中
,

川水稀择至刻度
,

摇 习
,

该

溶浓 1毫 升含秘。
.

1毫克
。

1 。 ) 铅标 匡溶液

称取纯铅 0
.

1克于 1劝毫 升烧杯 中
,

以 1 , l

硝酸 10 毫升加热溶解
,

蒸发至近干
,

用盐酸赶

硝酸三次
,

每次加盐酸 岛毫升
,

最后加盐酸 10

毫升及少量水
,

加热溶解盐类
,

冷却移入 1 00 。

毫升容量瓶中
,

用 l : 3盐酸稀释至刻度
,

摇匀
,

该溶液 1毫升含铅 。
.

1毫克
。

2
.

光谱标准样品 的配制

按表4 含量要求计算各元素浓度列于表5
,

分别注入 1 50 毫升烧杯中
,

加 10 毫歹卜硝酸
,

低

温蒸发至小{本积加 2
.

5 克光 i普纯碳粉
,

燕于
,

强热赶尽硫酸烟之后
,

再加 2
.

5 克 内标碳粉
,

磨匀
,

装入称量瓶中备用
。

光谱内标碳粉的配创

定量称取光谱纯碳粉 (光谱纯碳 电极
,

用

细锉刀 加工粉末 ) 10 克
,

联二亚硫酸钠 (保险

粉 ) 4 00 毫克
,

氧化洞 2沁毫克
,

以及 含有。
.

5 肠

二氧化锗的碳粉2 00 皂克
,

在 玛瑙乳体中研磨

均匀备用
。

当测定铅
、

锡
、

泌
、

锑大于 。
.

0 0 。: 帕要将

标准和样品稀 释 l倍
,

印从 2 克碳 粉和 0. 2克内

标碳粉并一次曝光
。

保证分析的准确性
。

3
.

化学分离手续

称取1克
i

式样
, _

泣于 l丁)0.r 爸升烧杯中
,

加盐

酸 肠毫升
,

硝 酸 3毫升
,

低温 ]JIl 热 溶解
,

待试 {

、}浴完后
,

力口, : ,硫 酸 5 毫升
,

力。拱、冒硫 酸烟 }
冷却

,

加 , 。毫升 5。肠柠檬酸钱
,

低温加热
,

加
·

’

{
氮水 , : 毫升

,

温热使钨溶解
,

冷后
,

加 , : 1硫 !
酸 2毫升 (如半铁 基高温合金加20 肠盐酸 经胺 }

10 毫升 ) 浓硫酸日 毫升迅速冷却
。

铁基高温合

金除 ,lJl1 盐酸 经胺以外
,

另 明0
.

1克 杭坏血酸
,

以保证铁还原完全
。

加碘化饺 3
·

6克移入 l。。毫

升分夜漏斗中
,

用少量水洗涤烧杯
,

使总体积

约 sc毫升左右
,

用 20 毫月
一

甲基异丁基 甲酮油取

2 分 钟
,

静 l上分层
,

弃去水层
,

有机层用洗涤

液洗涤两次
,

每次10 毫升
,

弃去水层
,

洗涤后的

有机层加工 : i硝酸 10 毫升
,

摇动
,

放至红色褪

去
,

再加 10 毫升水
,

反抽取 2 分钟
,

水层放入
-

1 00 级升烧杯中
,

再用 15 毫升水反抽取 2 分钟
,

与水层合并
,

置于低温电炉上蒸发至小体积
,

加 0
.

工克碳粉
,

再加热至于
,

除尽硫酸烟
,

加

0
.

1 克内标碳粉
,

至玛瑙乳钵中研磨均匀
。

4
.

光谱测定条件

摄潜仪
:

中型石英 摄谱仪 Q 一
24 狭缝宽度

6协
,

遮 光板全圆
,

光圈 l : 1 5
,

分 沂间 隙用遮

乡七板 , 照明投影控制
。

激发光源
:

直流电 弧
,

电医 4 。。伏
,

电流

5 安堵
,

曝光时间2 x 30 秒
,

样品置阳极激发
.

上电极
:

光 潜纯碳 棒加工成 3 。
。

圆锥 形
,

顶端加工成 钾 l毫米
。

下电极
:

光谱纯碳棒川工成 必 3
·

, 又 3 毫米

孔径样品
,

直接塞在孔穴内压紧
。

感光 板
:

天津 l型
,

按其说
’男书杀件洗相

,

温 度控 制在18 ~ 加℃
,

显影 时间4 分钟
,

分 听

线对
:

P b 2 8 3 3
.

0 了一 G e Z丁。,
.

6 3 人

S b 2 5 9 8
.

0 6 一 G e 2 5 9 2
.

5 4 人

B 1 3 0 6了
.

了2 一 G e Z 丁0 9
.

6 3人

S n Z了0 6
.

5 1 一 G e Z 了o g
.

6 3 A

各元素定标曲线的座标△W 一1叱 C
。

按以上条件测定的数据和不同方法的对照

的结果列于表 6
、

表7
。



表 6

.

公

铅 秘 锑 锡身

丫于

乍{于丽
~

考
一

肠 浦

一 ~ 一一一~ ~一

~
~ ~ 一~

一~ 、~ 一 一一
,

一~ ~

0
。

0 0 0 1 8

0
。

0 0 0 1 3

O
。

0 0习1 8

K 3 J氏十羊 Ko
.

0 0 C I <O
·

CG 0 1 (0
.

0 0 0 1
O

。

0 0 0 19

0
。

0 0 0 1 8

0
。

0 0 0 1 5

0
。

0 0 0 1 5

0
.

0 0 0 2 2 0
。

0 0 2 0

K 1 4 底杆 (0
.

0 0 0 1 <0. 0 0 0 1
0

.

0 0 0 3 9 0
。

0 0 2 1

0
.

0 0 U 2 9 0
.

0 0 18

0
。

0 0 0 2 9 0
.

0 0 1 7

0
。

0 0 0 3 2

0
。

0 0 0 4 3

0
。

0 0 0 4 0

么 3 试样 <0
·

0 0 0 < 0
.

0 0 0 1 <0
·

0 0 0 1

0
.

0 0 0 4 1

0
。

0 0 0 3 9

0
。

0 0 0 4 8

K 摊 试样 < 0
.

0 0 0 2 <0
.

0 0 0 1

0
。

0 0 0 2 6

0
。

0 0 0 2 6

0
。

0 0 0 3 2

0
.

0 0 0 3 0

0
。

0 0 0 3 3

0
。

0 0 0 2 9

0
。

0 0 0 9

0
.

0 0 1 0

0
。

0 0 0 9

0
。

0 0 0 9 3

0
。

0 0 0 9 3

0
.

0 0 10

. 曰 . . 子曰 ~ ‘屯 . 剐. . 州 J . . 曰 山 人 . . ‘. . ‘. . . . . . . . 曰 . . ‘ . . . . .‘ . . . . . 曰. . . . . ‘ . . . . J. . 曲 叫 . . ‘‘ J . . 曰 . . . . . . . . . . . . ‘ . . . 肠 . ~ 一. . . . . . . . . . .

.

-
曰口. 曰. . . . . 曰. . . . . 山. . . . . . . . . . . . .

四
、

方法准确度和灵敏度

方刃琦勺观 察限 较高
,

泌
、

铅
、

锑可达Z x

10 一 5 肠
,

锡达 : 火 1。一 5 肠
,

由于测定灵敏度主要

受试剂空白的限制
,

因此
,

方法实际只达到灵敏

度均在 1 x l。一终呱以上
,

测定值在 1 微克 (一

克样品 ) 以上数值有效
。

本方法采取高纯碘化

钱柠檬酸钱和盐醉经胺进行再次纯化
,

铅
、

锡

的空白值可以控制在 lp p m 以下
。

为了统计方法的准确度
,

我们从分析底样

和K 3
、

中 2林合金进行统计光谱重 复性 偏差
:

锡
、

锑为10 帕 ;
铅

、

秘均在 13 帕 ;
经多次与化

学分析对照结果列于表了
、
从样品多次加入量回

收结果来看
,

方法的回收率
,

大部份元素均在

叨外以上
,

个别最低的出现过70 ~ 80 肠
.
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表 7 不 同 方 法 分 析 对 照

分 析 结 果 呱

合金牌号 方 法
铅 } 秘 { 锑

,
锡

KKK 3样底底

KKK 3试样样 化学一光谱谱 < 0
.

0 0 0 111 < 0
.

0 0 0 ---

化化化 学学 <0
.

0 0 0 111 (0
.

0 0 0 111

KKK 3 2 ### 化学一光谱谱 0
.

0 0 1 666

化化化 学学 0
.

0 0 1 777

KKK 14底样样 化学一光谱 一 <0. 0 0 0111 <0
.

0 0 0 111 0
。

0 0 0 2 777

化化化 学 一 ‘。
·

。。“‘‘ <0
·

0 0 0 111 0
。

0 0 0 2 777

KKK z 4试样样 化学一光谱谱 (0
.

0 0 0 111 <0
.

0 0 0 111

化化化 学学 < 0
·

0 0 0 111 <0
.

0 0 0 111

秘

注
: 1

.

上述数据系 6 ~ j5 次平均结果
。

2. 由于试 剂空自所限
,

分析结果取 0
.

00 01 肠以上有效
。

五
、

结 论

刁,‘吸...切理犷.1...扭日.:J

通过 日常分析的实践考验
,

我们认为本方

法具 有它的通用性
。

除分析K 3
,

K 14 合金外
,

尚扩 大分 析G H 一3 3
、

G H 一3 6
、

K :
、

K 6
、

K 19 等合金
。

还 可以分析铁
、

镍
、

铬
、

钻等原

材料中杂质元素
。
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标 准 消 息

(一 ) 石油化工部 乳化油部标准

S Y 一3 7 4一7 7代替S Y 1 3 7凌一c s ;

石油化工部 石油脂型防锈脂

部试行标准 S Y 15 7一 77 5 ;

石油化工部 置换型防锈油

部试行标准 SY 1 5 7 6一7 7 5
,

以上三标准自一九 七七年十一月一 日

起实施
。

(二 ) 石油化工部 2号喷气燃料部标准

S Y lo o 6一 7 7代替SY 10 0 e一6 6 ;

石油化工部 3号喷气燃料部试行标准

SY 1 0 0 8一 7 7 5 ;

石油化工部 4号喷气燃料部试行标准

S Y 10 O6一 7 7 5 ;

石油化工部喷气燃料中微量铜测定法

部试行标准 S Y 2 2 3 o一7 7 5
,

以上 四标准自一九 七七年十二月一 日

起实施
.

上述标准资料我部 系统由三 O 一所资

料室统一与石化院治购
,

有关 单 位 如 需

要
,

请直接与三O 一所联系
.
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