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[摘要 ] 　采用 HCD-1 型空心阴极光源作为发射光谱的激发光源 , 以一套 K3 镍合金基标准做工作曲线来分

析铁镍基高温合金中的微量杂质元素砷, 碲 , 锑, 铅 , 锡 , 铋 , 铊和银。该方法简便快速 , 并具有较低的检

出限 , 较好的准确度和精密度。
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Abstract: T race impurity elements As, Te , Sb , Pb, Sn, Bi , Ag , T l in the Fe-Ni matrix high

temperatur e allo y are determined by HCD-1 hollow cathode dischar ge source with a set of K 3

nickel matrix alloy standar ds used as calibration cur ve . The results show that the method is fast

and convenient , and possesses relative low detect ion lim its and good accur acy and precision.

Key words : HCD-1 hollow cathode discharge source; K 3 nickel matrix allo y standard; Fe-Ni ma-

trix high temper ature alloy ; impurit ies

　　空心阴极光源光谱分析的显著优点是检出限低 , 可

以用金属固体样品直接激发分析 , 样品不需化学处理 ,

不易污染 , 分析成本低 , 操作简便。同时在分析时可以

将由于合金基体的不同所造成的影响减少到最低限度。

但是 , 目前国内高温合金杂质商品标准的品种不全 , 成

分不够理想。为了解决这一问题, 本文介绍了在自制的

HCD-1 型空心阴极光源上 , 采用 K3 ( 各杂质元素的含

量范围一般为 0. 0000X %～0. 00X% ) 镍基合金杂质标

准分析铁镍基高温合金杂质砷 , 碲, 锑 , 铅 , 锡 , 铋 , 铊

和银的方法, 并通过试验确定了最佳分析条件。

1　实验部分

1. 1　仪器与工作条件

　　PGS -2 平面光栅摄谱仪 : 光栅刻痕 650 条/ mm ; 闪

烁波长 300. 0nm ; 光栅转角 5. 23°; 狭缝宽度 14Lm ; 三

透镜照明系统。

　　HCD -1 型空心阴极光源 : 脉冲加直流组合供电电
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路 ; 卧式动态平衡玻璃空心阴极灯。

工作条件 : 放电时氩气的工作压力为 200Pa。

放电电流和曝光时间 : 200mA , 30s + 400mA , 30s

+ 500mA , 180s。

电极尺寸 : 内孔 <3mm× 28mm (孔深 ) × <6mm

(外径 ) ×41mm ( 总长) 。

1. 2　标准与样品

标准为一套北京航空材料研究院研制的 K3 镍基高

温合金杂质标样。样品为铁镍铬基高温合金。分析时标

准称两个平行样 , 样品称三个平行样。称样量 均为

50 mg。

1. 3　分析元素谱线波长

合金中要测定的各杂质元素的谱线波长见表 1。

1. 4　实验方法

　　将 40～60 目 K 3 镍基标准和铁镍铬基高温合金样

品分别按顺序用 HCD-1 型空心阴极光源激发曝光。并

由 PGS -2 光栅摄仪对杂质谱线摄谱照相, 最后用测微

光度计进行测量并计算结果。计算各元素含量的工作曲

线 P-LogC 用 K 3 镍基标准制作。
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表 1　分析元素的谱线波长

Table 1　Wavelength o f analytic elements

元 素 波 长/nm 元素 波 长/ nm

As 234. 9 Te 238. 5

S b 259. 8 Pb 283. 3

S n 286. 3 Bi 306. 7

Tl 276. 7 Ag 328. 0

2　结果与讨论

2. 1 空心阴极的温度

　　放电电流与电极温度的关系见图 1。由图可见 , 随

放电电流的增加电极的温度升高 , 载气压力升高则电极

的温度降低。通过试验观察证明 , 在载气压力为 200Pa

的真空条件下 , 电流从 0～500mA 依次叠加放电 4min ,

样品熔融得很好 , 低熔点元素能有效地蒸发出来。

图 1　放电电流与电极温度的关系

Fig 1　Relation ship betw een disch arge current

and cath ode elect rode temperatu re

2. 2　杂质元素的蒸发行为

　　杂质元素在空心阴极中的蒸发遵循小孔电极分馏

图 2　杂质元素的蒸发曲线

Fig 2　Vaporization cu rves of impurity elements

效应规律 , 各元素按沸点顺序蒸发。蒸发曲线见图 2。

　　从图中可以看出 , 所有杂质元素的谱线黑度随着电

流的增加而增加 , 并在 500mA 以前其黑度值均已达到

最大。这说明在 500mA 时空心型阴极的温度足以使杂

质元素尽可能多地被蒸发出来并得到有效的激发。如果

再增大电流只能使中等熔点元素铁、镍等谱线黑度加

大。所以最大曝光电流选在不大于 600mA 为宜。

2. 3　载气压力与谱线黑度的关系

　　载气压力的大小对放电时空心阴极的温度及对元

素的激发行为产生影响 , 也直接影响到谱线的强度及元

素的检出限。砷、锑等元素的谱线黑度随载气压力的减

小而增长 , 铋、铊、银等元素则与之相反 , 载气压力越

大谱线越黑。本试验把载气压力选为 200Pa。

2. 4　曝光电流和曝光时间的选择

　　试验操作证明, 当放电电流过大时, 容易出现放电

不稳 , 并使铁镍铬等元素的谱线黑度增大 , 影响分析数

据的准确度和精密度。而曝光时间过长, 则使分析操作

时间拖长。所以本试验 曝光时间 和曝光电 流选为

200mA , 30s ; 400m A , 30 s; 500mA , 180s。

2. 5　用镍基高温合金 K 3 杂质标样分析铁镍基高温合

金的可行性

　　根据不同基体合金的空心阴极放电的伏-安特性曲

线 (图 3) 的研究和基体对分析结果的影响试验 , 用镍

基 K 3 杂质标准在空心阴极光源上分析铁镍基高温合

金 , 基体的影响可以忽略不计。表 2 列出空心阴极法与

其它方法分析结果的对照。

　　表明用 K3 镍基高温合金杂质标准分析铁镍基高

温合金中的杂质是可行的。

2. 6　杂质元素的检出限和分析范围

　　通过试验确定了空心阴极法测定铁镍基高温合金

杂质的检出限和分析范围 , 见表 3。

图 3　伏-安特性曲线

1- K 3 镍基杂质标准 ; 2 - 铁镍基样品

Fig . 3　V -A Characteris tic curve

1- inpurit ies stan dard ; 2 - sam ple of Fe-Ni alloy
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表 2　不同方法分析结果对照 ( % )

T able 2　Compar ison of r esults of

differ ent analyt ic methods ( % )

元素 空心阴极法 原子吸收-石墨炉法 原子荧光法

As 0. 0012 0. 00091 0. 0012

T e 0. 00026 0. 00033 0. 00036

Sb 0. 00070 0. 00073 0. 00064

Pb 0. 00045 0. 00046 0. 00056

Sn 0. 0011 0. 0011 0. 0012

Bi 0. 00012 0. 00016 0. 00012

Ag 0. 00016 0. 00021 0. 00022

Tl 0. 000083 0. 000093

表 3　杂质元素的检出限和分析范围

T able 3　Determination limits and analy tic

r anges of im pur ities

杂质元素 波长/ nm 检出限/ % 分析范围/ %

As 234. 9 0. 0002 0. 0005～0. 0098

T e 238. 5 0. 000025 0. 00005～0. 0050

Sb 259. 8 0. 00008 0. 0002～0. 0050

Pb 283. 3 0. 00002 0. 00008～0. 0030

Sn 286. 3 0. 00007 0. 0002～0. 0040

Bi 306. 7 0. 000008 0. 00002～0. 0006

Ag 328. 0 0. 000002 0. 00001～0. 00056

Tl 276. 7 0. 000005 0. 00002～0. 00084

2. 7　样品分析、准确度和精密度

　　按已确定的工作条件, 用 K 3 杂质标准作工作曲

线 , 测定了一种已知各杂质元素含量值的铁镍基合金样

品。测定结果及准确度和精密度列于表 4。

表 4　测定的准确度和精密度 ( n= 9 )

T able 5　Accuracy and precision o f

determination r esults ( n = 9)

元素 合 成值/ % 分析 值/ % S/ % RSD

As 0. 0045 0. 0043 0. 00029 6. 7

T e 0. 00013 0. 00014 0. 000021 15. 3

S b 0. 00060 0. 00058 0. 000065 11. 2

Pb 0. 00013 0. 00014 0. 000022 15. 9

S n 0. 0018 0. 0017 0. 00020 11. 6

Bi 0. 00002 0. 000018 0. 000002 12. 2

Ag 0. 000092 0. 000095 0. 000008 8. 5

Tl 0. 00065 0. 00061 0. 000058 9. 4

3　结论

( 1) 用空心阴极光谱法分析铁镍基高温合金中的

微量低熔点杂质元素砷、碲、锑、铅、锡、银、铊等具

有较低的检出限及较高的分析准确度和精密度。

( 2 ) 只要选择适当的放电条件 , 用镍基高温合金

K3 杂质标准做工作曲线 , 分析铁镍基高温合金中低熔

点杂质元素 , 同样能够获得准确的分析结果。

( 3) 空心阴极光源采用金属样品直接激发法 , 样品

不需经过化学处理, 并且可以同时测定多个杂质元素 ,

效率高, 非常适于配合科研生产做日常分析。
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