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电感耦合等离子体原子发射光谱法

测定钛合金中的硼
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摘要　建立电感耦合等离子体原子发射光谱法测定钛合金中硼元素的分析方法。采用盐酸 – 氢氟酸 – 硝酸溶

解钛合金样品，选择 208.889 nm 为硼的分析谱线，通过基体匹配法消除基体钛的干扰。在优化条件下对钛合金样品

进行测定，线性相关系数大于 0.999 0，硼的定量下限为 0.000 5%，测定结果的相对标准偏差不大于 3.00%（n=11），硼

的加标回收率为 95.00%～102.50%。该方法快速、准确，可以满足实际生产中钛合金样品的测定要求。
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Determination of boron in titanium alloy by inductively coupled plasma atomic emission spectrometry
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Abstract　Boron in titanium alloy samples was determined by inductively coupled plasma atomic emission 
spectrometry. The titanium alloy sample was dissolved with hydrochloric acid–sulfuric hydrofluoric–nitric acid dissolution. 
The analytical spectral lines of boron was 208.889 nm, the interference of titanium could be eliminated by matrix matching 
method. Under the selected conditions, the linear correlation coefficients were all more than 0.999 0, the detection limit of 
boron was 0.000 5%, the relative standard deviations of determination results were not more than 3.00% (n=11), and the 
recoveries ranged from 95.00% to 102.50%. This method can satisfy the determination requirement of niobium hafnium 
alloy samples in actual production for its celerity and accuracy.
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与单质合金相比，钛基复合材料具有强度、耐

磨性、弹性模量、耐高温性等方面的优势，应用广泛。

钛与硼之间固溶度小，易生成 TiB 相，化合物 TiB 是

钛合金的增强剂［1］，TiB 与钛合金复合后会使合金

具有较高的比强度和比刚度。钛合金中加入少量硼，

其显微组织结构发生变化，晶粒变小，刚度和强度增

加，可提升传统钛合金的性能［2］。

作为测定钛合金中硼的传统方法［3］，次甲基蓝

络合 1，2- 二氯乙烷萃取分光光度法适合测定质量

分数为 1%～5% 的硼，操作时间较长，步骤繁琐，不

易掌握。用于钛合金中硼含量测定的现代分析技术

有发射光谱法［4］和电感耦合等离子体原子发射光

谱（ICP–AES）法［5–8］，文献［4］测定钛复合材料中

痕量硼的检测下限较高；文献［5］测定钛合金中痕

量硼的线性范围较小，且选择 249.772 nm 为分析谱

线，受铁和铝的干扰严重，为避免耐氢氟酸进样系统

雾化效率低造成测量下限不能满足要求，采用硫酸

溶解试样，但溶解过程中需要加热且容易生成沉淀，

不易控制；文献［7–8］采用硫酸和硝酸溶解试样，且

文献［8］中选择 249.773 nm 作为分析谱线，尤其受

Fe 249.772 nm 干扰较大；文献［6］中加入钒作为内

标元素，而大部分合金中本身含有钒，用钒做内标不

合适。

目前 ICP–AES 仪耐氢氟酸进样系统雾化效率
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得到有效提升，笔者采用盐酸 – 氢氟酸 – 硝酸溶解

钛合金样品，操作简单，过程易控制，硼分析谱线采

用受干扰较小的 208.889 nm，采用基体匹配法消除

干扰。该方法快速、准确，可用于实际生产中钛合金

样品中痕量硼的测定。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

ICP–AES 仪：Optima 8300 型，具备耐氢氟酸进

样系统，分辨率为 0.007 nm（波长为 200 nm 时），测

量波长为 165～782 nm，美国 Perkin Elmer 公司；

盐酸、硫酸、氢氟酸、硝酸、盐酸、硫酸：优级纯；

纯钛：纯度不小于 99.99% ；

硼标准溶液：1 mg／mL，编号为 GSB G 62003–
90，北京钢研纳克公司；

钛合金试样：TA5（Ti-4Al-0.005B）（试料），西

部超导有限责任公司；

实 验 用 水 为 二 次 去 离 子 水（电 阻 率 大 于 1.0 
MΩ · cm，25℃）。

1.2　仪器工作条件

冷 却 气 流 量：20 L／min ；辅 助 气 流 量：0.2 
L／min ；溶 液 提 升 量：1.5 L／min ；分 析 波 长：

208.889 nm ；射频功率：1.3 kW ；雾化器压力：36.54 
MPa ；积分时间：30 s ；观测方式：垂直观测。

1.3　实验方法

1.3.1　样品处理

钛合金中硼含量较低，一般不高于 0.2%，因此

在保证试样均匀的前提下，选择称样量为 0.50 g。

称取同一钛合金试样 0.50 g，以盐酸 – 氢氟酸 – 硝

酸混酸进行溶解，而后移入 100 mL 聚乙烯容量瓶

中待测。

1.3.2　标准工作曲线的绘制

称取 0.50 g 系列纯钛基体，溶解冷却后移入

100 mL 聚乙烯容量瓶中，分别加入不同体积的硼标

准溶液，制成系列标准工作溶液 A 与 B，见表 1。测

定系列标准工作溶液 A，B 中硼元素的谱线强度，

以溶液中硼的含量（x，%）为自变量、光发射强度

（y）为因变量进行线性回归，计算线性方程和相关

系数。
表 1　系列校准工作溶液的浓度

代号 测量范围／%
硼含量／%

1 2 3 4 5
A
B

0.002～0.02
0.02～0.20

0
0

0.002
0.02

0.006
0.06

0.012
0.10

0.020
0.20

2　结果与讨论

2.1　溶样酸的选择

硫酸 – 硝酸、氢氟酸 – 硝酸和盐酸 – 氢氟酸 –
硝酸是钛及钛合金常规溶解的 3 种混酸溶剂，试验

中称取钛合金试样 TA5（Ti-4Al-0.005B）的屑状样

品 0.50 g，分别用上述 3 种溶剂进行溶解，溶解过程

及现象见表 2。由表 2 可知，采用硫酸 – 硝酸溶解

钛合金需高温加热，溶解过程中钛基体容易水解生

成沉淀，溶解过程不易控制，若样品中含有硅元素，

则硅极易脱水转化成不溶于硫酸的物质，导致硅的

测定结果偏低，所得消解液不宜用于硅的测定。此

外硫酸会对各元素谱线发射强度产生明显的抑制作

用；采用氢氟酸 – 硝酸溶解钛合金，反应过程过于

剧烈，容易造成 BF3 挥发损失，导致硼的测定结果偏

低。采用盐酸 – 氢氟酸 – 硝酸可以较好的溶解钛合

金样品。

表 2　试样溶解试验结果

溶剂 溶解过程及现象 备注

硫酸 – 硝酸
将试料置于 150 mL 玻璃烧杯中，加入 20 mL 硫酸溶液（1+1），于 290～320℃溶解，样品与硫酸迅速反应，反
应约 15 min，钛基体开始水解，出现白色沉淀，需立即停止加热，稍冷却后滴入 1 mL 硝酸使溶液澄清。

不推荐

氢氟酸 – 硝酸
将试料置于 150 mL 聚四氟乙烯烧杯中，加入 10 mL 去离子水，分次滴加氢氟酸至 2 mL，在室温条件下样
品与氢氟酸迅速反应，待反应停止，滴加 1 mL 硝酸，若有部分样品未溶解，则于 70℃低温加热，样品继续溶
解，保证溶液清澈透亮。

不推荐

盐酸 – 氢氟酸 – 硝酸
将试料置于 150 mL 聚四氟乙烯烧杯中，加入 10 mL 盐酸溶液（1+1）、10 mL 去离子水，分次滴加氢氟酸至
2 mL，在室温条件下溶解，约 20 min 样品溶解完全，滴加 1 mL 硝酸可使溶液颜色褪去，保证溶液清澈透亮。

推荐

2.2　分析谱线的确定

按照 1.3 实验方法，配制基体溶液与接近硼元

素测定上、下限对应浓度的单元素标准溶液，在 1.2
仪器工作条件下进行测定，获得单元素标准溶液在

预先选择的所有分析谱线下的光谱图，按照信噪比

高、灵敏度适中、受干扰程度小的原则筛选出硼元素

的最佳分析谱线［9–10］，结果见表 3。由表 3 可知，B 
208.889 nm 谱线作为分析波长相对比较理想。

2.3　基体干扰及校正

分别配制不含钛基体与含 0.50 g 钛基体的标准

溶液，以 ICP–AES 法测量硼元素的谱线强度，测定

结果见表 4。
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表 3　元素谱线特征

元素 分析谱线／nm 谱线特征 备注

B

249.677 信 噪 比 一 般，灵 敏 度 低，空 白 较 高，Sn 249.677 nm，Cr 249.681 nm 均 有 潜 在 干 扰，Nb 
249.697 nm，Fe 249.699 nm，V 249.700 nm 和 Mo 249.702 nm 会形成拖尾干扰。

不推荐

249.772 信噪比高，灵敏度一般，Fe 249.772 nm 和 Sn 249.772 nm 均会产生干扰，特别是 Fe 249.772 
nm 谱线强度较大，会造成较大干扰。

不推荐

208.889
208.956
182.528

信噪比高，灵敏度一般，Hf 208.877 nm，Zr 208.889 nm 可能有干扰。
信噪比高，灵敏度低，Mo 208.952 nm 可能有干扰。
信噪比较低，灵敏度低，空白较高，属真空紫外区，测定结果不稳定。

推荐
不推荐
不推荐

表 4　不同基体下硼元素谱线强度

分析谱线／
nm

谱线强度

无钛基体 0.50 g 钛基体

249.677
249.772
208.889
208.957

19 455.8
51 204.1
1 677.9
399.6

10 178.2
42 764.3
1 272.7
287.2

由表 4 可知，在 4 条分析谱线下，不含钛和含有

0.50 g 钛的基体，硼的发射强度相差明显，说明基体

对待测元素测定结果存在不同程度的影响。因此要

实现待测元素的准确测定，应进行空白试验且在绘

制标准工作曲线时进行基体匹配，消除其它共存元

素的影响。此外，溶解样品的条件及酸的用量也应

尽量保持一致［11］。

2.4　线性方程、线性范围与定量限

ICP–AES 法检测过程中，待测元素的定量下限

与试样的称取量有密切关系［12］。为使元素定量下

限能满足测定要求，需要进行定量下限试验。分别

称取 0.50 g 纯钛，溶解定容后，在不同标准工作曲线

下连续测定试样空白溶液 11 次，计算得硼元素测定

结果的标准偏差，以 10 倍标准偏差作为硼元素定量

下限，将元素定量下限与测定范围下限进行比较，结

果见表 5。结果表明，该方法定量下限较低，能够满

足测定要求。
表 5　线性范围、线性方程、相关系数与定量下限

曲线编号 线性范围／% 线性方程 相关系数 定量下限／%
A
B

0.002～0.020
0.02～0.20

y=37 574x+92.64
y=80 841x+61.07

0.999 89
0.999 96

0.000 5
0.002 

2.5　精密度试验

将钛合金样品按照 1.3 实验方法处理后，在 1.2
仪器工作条件下连续测定 11 次，取平均值，结果见

表 6。由表 6 可知，测定结果的相对标准偏差均不

大于 3.0%，说明该方法精密度较好。
表 6　精密度试验结果　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　%　

试样 标准值 测定值 平均值 RSD
1# 试样 – 0.005 3，0.005 0，0.005 1，0.005 1，0.004 9，0.005 0，0.004 8，0.005 1，0.005 0，0.004 8，0.004 9 0.005 1 3.00

1# 合成样 0.020 0 0.021 1，0.021 0，0.021 3，0.020 8，0.021 4，0.020 9，0.021 5，0.021 3，0.020 9，0.020 8，0.020 7 0.021 1 1.30
2# 合成样 0.050 0 0.049 5，0.049 2，0.049 1，0.049 6，0.049 5，0.049 4，0.049 3，0.049 5，0.049 6，0.049 7，0.049 0 0.049 4 0.45
3# 合成样 0.150 0.148，0.150，0.149，0.153，0.155，0.152，0.148，0.156，0.151，0.152，0.156 0.152 1.95

2.6　加标回收试验

向钛合金样品中定量加入硼标准溶液，然后进

行加标回收试验，结果见表 7。由表 7 可知，各样品

加标回收率为 95.00%～102.50%，说明该方法测定

结果准确、可靠［13–14］。
表 7　加标回收试验结果　　　　　　　%　

试样 本底值 加标量 测得量 回收率

1# 试样
1# 合成样
2# 合成样
3# 合成样

0.005 1
0.021 1
0.049 4
0.152

0.006 0
0.020 0
0.040 0
0.160

0.010 8
0.041 5
0.088 7
0.316

95.00
102.00
98.25

102.50

3　结语

采用电感耦合等离子体原子发射光谱法测定

钛合金中的硼含量，盐酸 – 氢氟酸 – 硝酸是钛合金

样品较理想的混酸溶剂，通过谱线干扰试验确定出

硼元素的最佳分析谱线为 208.889 nm，采用基体匹

配法消除了基体干扰。在优化条件下对钛合金样品

进行测定，线性好，检出限低，测量精密度、准确度满

足分析要求。该方法快速、准确，可用于实际生产过

程钛合金样品中痕量硼的测定。
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