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电感耦合等离子体原子发射光谱法

测定高铬质耐火材料中次量及微量成分

梁献雷，曹海洁，王本辉·，彭西高

(中钢集团洛阳耐火材料研究院，洛阳471039)

摘要：采用电感耦合等离子体原子发射光谱法(ICP-AEs)同时测定高铬质耐

火材料中si02、鸽q、№q、E02、CaO、igo、Zr02等次量及微量成分。通过
试验确定了熔样方法，仪器最佳工作参数，ICP分析条件，分析谱线等，同时研

究了基体效应。结果表明，样品用硼酸和无水碳酸钠混合熔剂在1000 oc左右的

温度下熔融，可以完全分解试样。引进试液中大量钠和基体铬对测定有影响，

用基体匹配的方法克服，样品中含量较高的锆和铝对含量低的其它元素没有光

谱干扰。该法分析待测元素含量的相对标准偏差小于2％。回收率为96％一

104％。
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目前，国内外生产和使用的Cr203系列产品可

根据吼q含量的不同分为低铬砖、中铬砖和高铬

砖，如q含量在≥80％的耐火制品称为高铬砖。

这种产品具有高温强度大和抗酸碱熔渣侵蚀性皆

优两个显著特点，这种独特性能是目前使用的耐

火材料无法与它相媲美的。高铬砖的理化性能和

使用特性由组成决定，因此需要准确检测其化学

组分。目前对高铬质耐火材料化学成分的分析，

多采用经典的化学法、分光光度法、原子吸收光

谱法【l】，在分析过程中常常需要严格控制各项反

应条件，操作较为复杂、繁琐；而采用电感耦合等

离子体原子发射光谱法(ICP-AES)可进行多元素的

同时测定，它具有灵敏度高、干扰少、线性范围宽

等优点，因而广泛应用于各个行业[2“】。本文探讨

了采用硼酸和无水碳酸钠熔样，ICP-AES同时测定

高铬耐火材料中的si02、越02、F吃02、Ti02、CaO、

Mgo、Zr02等次量及微量成分。

1实验部分

1．1仪器和试剂

iCAP 6000 SERIF：S型电感耦合等离子体原子

发射光谱仪(美国Thermo公司)。

SiQ、她03、№03、豇02、CaO、M[go、zx02标

准储备液：浓度均为l m#mL，用时稀释为100肛g，

mL；基体溶液：％q浓度为5 mg／mL，混合溶剂

(V(Na2C02)：y(玛B03)=2：1)浓度为60 mg／mL；

混合标准系列溶液：根据高铬样品中各元素的实

际含量，计算出所需上述各标准溶液的毫升数，

配制成一套混合标准系列。

Na。C02、H3802、HN02、HQ(优级纯)，水为二级反

渗透高纯水。

1．2仪器工作条件

功率：1150 W；雾化器压力：O．2 MPa；辅助氩

气流量：O．5 L／min；冲洗时间：30 s；冲洗泵速：

100 r／min，分析泵速：50 dmin，观测高度：15姗，
观测高度一般不可调。积分时间：长波5 s，短波

15 s(取3次平均值)；分析谱线见表1。

1．3样品处理

称取0．2000 g试样于铂金坩埚中，加2．000 g

Na2c02和H3803混合熔剂，混匀，盖上锅盖，将

其置于高温炉内，从低温开始逐渐升温至1000℃

左右熔融，待试样完全分解(约5．30 mill)，旋转

坩埚，使熔融物附着于坩埚内壁上，冷却。将坩埚
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及盖置于盛有20～30 mL沸水及10 mL HCl(1+1)

的烧杯中，低温加热至熔融物全部溶解，取下冷

却。转移至200 mL容量瓶中，用体积分数5％HCl

定容，摇匀，溶液的酸度尽可能与混合标准系列

溶液一致，以消除酸度对分析结果的影响，同时

配制1份空白溶液。

1．4工作曲线绘制

为了避免混合标准溶液中元素过多导致相互

影响，本实验将待测元素标准溶液分为3组。第1

组：CaO、MgO、他03；第2组：Fe203、Ti02；第3

组：SiQ；第4组：Z如。在本方法确定的优化工

作条件(1．2)下测定各组混合标准溶液，绘制各元

素的工作曲线。各元素采用的波长，混合标准溶

液的浓度范围及线性相关系数见表1。

表1分析线波长、标准浓度范围和工作曲线的线性相关

系数

2结果与讨论

2．1分析谱线的选择

因为样品中待测元素含量高低不同，在选择

分析线时主要考虑低含量元素的灵敏度和各个元

素之间的谱线干扰。元素分析时尽可能选择波形

完整，成像位置好，共存元素之间无光谱干扰，波

长差值大，强度适中的谱线作为待测元素的分析

线。根据全谱仪每个元素可同时选择多条分析谱

线的特点，同时考虑到共存元素的相互干扰，每

个元素先选择2～4条谱线进行测定，然后利用混

合标准溶液在各分析线波长处依次扫描并做对照，

依据计算机显示的谱线及背景的轮廓和强度值选

择分析线(见表1)。

2．2等离子体发射光谱仪工作参数的优化

在ICP-AES光谱分析中，为了得到最佳分析

性能，需要对各个工作参数进行优化，这些参数

主要包括RF功率、雾化器压力和观测高度。由于

这些参数与元素的物理化学性质有着复杂的关系，

一般只能通过试验方法进行选择。在ICP光谱分

析实验中，对于不同类型的样品有不同的优化目

标，本实验以信背比作为优化目标。取标准溶液，

考察了雾化器压力及功率的影响，在不同的条件

下测信背比，找出最佳信背比所对应的雾化器压

力和RF功率。本分析确定的优化条件如1．2所

示。

2．3基体效应

由于在试验中引入了大量碱金属钠，考察了

碱金属钠对待测元素的光谱干扰。固定被测元素

的浓度，改变钠的浓度考察钠基体的影响。结果

表明，随着钠浓度的增加，多数元素的测定结果

有偏低的趋势；某些元素相反，但都不显著．这主

要是因为：大量钠引入等离子体，使等离子体温

度降低；钠在等离子体中电离使总电子密度增加，

而对某些分析元素的电离产生抑制作用；同时钠

的强发射又引起背景增大．故采用基体匹配和背景

校正来克服钠的基体效应。

为考察大量q 03基体的存在对测定siQ、

№03、'rich、CaO、Ale03、M．go、zr02的影响，做了

不同浓度的q 03基体对待测元素谱线强度的影

响试验，结果见图1。从图1可以看出：各待测元

素谱线强度随基体Cr2 03浓度的增加均呈现出不

规律的变化，有增感也有抑制。这是因为Cr是一

个具有中等激发电位和中等电离电位的元素，它

的光谱行为是8电子和d电子参加跃迁，谱线较

复杂，有较强的扩散线，易造成背景干扰，且如此

大量的基体cr元素进入等离子体，改变了光谱的

激发条件，使I=ac式中各有关参量不再固定不

变，谱线强度与分析物浓度也偏离了严格的正比

关系[9】。为控制激发条件，改善cr的散射光影响，

工作曲线中除要加人基体缓冲剂(如琏B407)外，

还须加入与样品相同量的％q基体，使谱线行为

趋于一致。
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图1待羽元素谱线强度(CudS)随岛q含量的变化

2．4谱线干扰

对于待测元素之间的谱线干扰，考察了含量

较高的址、甄和压元素之间的干扰及对低含量元

素的干扰情况。

从干扰试验谱图可以看出，高含量的址、乙

元素间及对低含量待测元素基本上不存在光谱干

扰现象。而高含量的伍则存在对待测元素Si和Ca

的光谱干扰，元素Si和ca的谱线强度随Ti02百

分含量的变化而变化，说明元素问有干扰，须采

用标准溶液匹配的方法消除干扰。

2．5方法准确度和精密度

准确称取0．2000 g试样于铂皿中，按(1．3)进

行样品处理。选择各元素的分析谱线，进行Icn

AES测量。采用本法对同一样品连续进行了6次

平行测定，计算其相对标准偏差，并进行加标回

收，样品分析结果见表2。由表2可见，方法的相

表2样品的分析结果(玮=6)

·—·——418·--——

对标准偏差(％BSD)／J、于2％，方法的加标回收率

在96．6％一103．2％之间，从而说明本法具有较好

的精密度和准确度。
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