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微波消解 – 电感耦合等离子体发射光谱法

测定 DD6 单晶合金中铝、铬、钴

朱天一，冯典英，李本涛，巩琛，李颖，黄辉
( 中国兵器工业集团第五三研究所，济南　250000)

摘要　建立电感耦合等离子体发射光谱法测定 DD6 单晶高温合金中铝、铬、钴元素含量的方法。采用密闭微波

消解法对样品进行前处理，利用模拟溶液分别考察基体元素和共存元素的光谱干扰及非光谱干扰对测定结果的影

响，确定了铝、铬、钴的分析谱线分别为 394.401，267.716，228.616 nm，通过基体匹配法对非光谱干扰进行补偿。待

测元素在各自的质量浓度范围内与光谱强度呈良好的线性关系，相关系数均为 0.999 9，铝、铬、钴的检出限分别为

0.110，0.018，0.003 μg／mL。测定结果的相对标准偏差为 0.99%~1.21%(n=11)，铝、铬、钴的加标回收率在分别为

96.45%～103.69%，98.20％～99.40％，100.22％～102.85％。该方法简便、快速，具有较高的准确度，适用于镍基单晶高

温合金中铝、铬、钴元素的测定。
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Determination of aluminum, chromium and cobalt in DD6 single crystal superalloys 
by microwave digestion–inductively coupled plasma optical emission spectrometry

ZHU Tianyi, FENG Dianying, LI Bentao, GONG Chen, LI Ying, HUANG Hui
(CNGC Institue 53, Jinan　250000, China)

Abstract　A method for determining the contents of aluminum, chromium and cobalt in DD6 single crystal superalloy 

by inductively coupled plasma emission spectrometry was established. The sample was decomposed in microwave digestion 
instrument. The effects of the spectral interference and non-spectral interference of matrix elements and coexisting elements 
on the determination results were investigated by using simulated solutions. The analytical lines of Al, Cr and Co were 
394.401, 267.716, 228.616 nm, respectively. The non-spectral interference was eliminated by matrix matching method. 
The elements to be measured had good linear relationship with the spectral intensity in their respective mass concentration 
range, the correlation coefficients were all 0.999 9, and the detection limits of Al, Cr and Co were 0.110, 0.018, 0.003 μg／
mL, respectively. The relative standard deviation of determination results was 0.99%–1.21%(n=11), and the recovery rates 
of Al, Cr and Co were 96.45%–103.69%, 98.20%–99.40%, 100.22%–102.85%, respectively. This method is simple, rapid 
and accuracy, it is suitable for the determination of aluminum, chromium and cobalt in nickel base single crystal superalloy.

Keywords　inductively coupled plasma optical emission spectrometry; nickel base single crystal superalloy; spectral 

interference; non-spectral interference

航空涡轮发动机作为飞机的心脏，具有极高的

的研发门槛和制造难度，它在非常有限的空间内和

极端恶劣的条件下 ( 高温高压高应力 )，要保证能够

长期地、稳定地、完全地释放性能，因而被称为现代

工业造物之最。涡轮叶片是涡轮发动机中决定性能

的关键部件，也是温度最高、应力最复杂、环境最恶
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劣的部位，这对其材料提出了苛刻要求。

镍基单晶高温合金是铸造高温合金的一种，具

有高温强度高、抗蠕变性能强、抗氧化性强等特点，

美国 F22 的 F119、欧盟“台风”的 EJ200、俄国 T50
的 117S 等均使用镍基单晶高温合金作为发动机涡

轮叶片材料［1］。我国自 20 世纪 80 年代以来，在镍

基单晶合金方面投入了大量人力物力，首先研制出

我国第一代单晶高温合金 DD4 ［2］。90 年代中期，加

入了 Re 元素的第二代单晶高温合金 DD6 研发成

功，如今已成功批量化生产，广泛应用于我国多型号

先进航空发动机。

为使镍基合金中晶体内部微粒规律排列，成为

只有单个晶粒且高度合金化的单晶高温合金，必须

严格控制其各组分含量。将其中的 C，B 等元素尽

可能去除以消除晶界，并加入大量 Cr，Co，W，Ta 等

难熔金属和 Re，Ru 等稀有金属来提高固溶处理温

度［3］。这不仅增加了成本，而且提高了质量控制难

度，因此只有准确测定其中各元素含量，才能实现对

材料的质量和成本控制，为科研生产提供保障，促进

我国航空发动机发展。

目前国内外还没有公开的单晶高温合金中元

素含量的标准分析方法，科研与生产中只能参照常

规镍基合金的分析方法，如经典化学分析法［4］、原

子吸收光谱法 (AAS)［5］、电感耦合等离子体质谱

法 (ICP–MS)［6］、X 射线光谱法 (XRF)［7–8］等。但由

于经典化学分析法操作难度大且耗时长；AAS 仅

能单元素测定，效率低；AFS 不适用荧光谱线介于

200~290 nm 以外的元素的测定；ICP–MS 难以测定

高含量元素；XRF 在没有标准物质时准确度低等诸

多限制因素，目前均未能广泛应用。采用电感耦合

等离子体发射光谱法 (ICP–OES) 测定镍基合金元

素组分已有大量研究［9–11］，但对单晶高温合金中元

素的测定，尤其是多元素同时测定的研究鲜有报道。

其主要原因是单晶合金中元素组分复杂，光谱干扰

及非光谱干扰严重影响测定结果。

笔者采用微波消解法对样品进行前处理，建立

了电感耦合等离子体发射光谱法测定镍基单晶高温

合金中 Al，Cr，Co 元素的含量，通过加入络合剂酒

石酸防止黄色钨酸沉淀的生成，延长样品保存时间；

考察了合金中各元素的光谱干扰以及非光谱干扰对

测定结果的影响，通过选择分析谱线并采用基体匹

配法消除基体干扰，提高了测定结果的精密度和准

确度，满足单晶高温合金中 Al，Cr，Co 测定的要求。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

电感耦合等离子体发射光谱仪：iCAP-6300 型，

美国赛默飞世尔科技公司；

电子分析天平：New Classic MF 型，感量为 0.1 
mg，瑞士梅特勒 – 托利多公司 ;

微波消解仪：MARS 型 , 美国培安公司；

超纯水仪：Milli-Q 型，美国密理博公司；

铝、铬、钴单元素标准溶液：质量浓度均为 1 000 
μg／mL，编 号 分 别 为 GBW(E) 080981，GBW(E) 
081001，GBW(E) 081005，济南众标科技有限公司；

高纯镍：纯度大于 99.99%，济南众标科技有限

公司；

盐酸 (1.18 g／mL)、硝酸 (1.50 g／mL)、氢氟酸

(ρ=0.888 g／mL) ：优级纯，国药集团化学试剂有限

公司；

酒石酸：优级纯，国药集团化学试剂有限公司；

实验用水为超纯水，电阻率为 18 MΩ · cm，由

Milli-Q 型超纯水仪自制；

DD6 镍基单晶高温合金样品：北京航空材料研

究院。

1.2　溶液配制

镍储备溶液：1 g／L，由高纯镍经硝酸溶解后配

制而成。

酒石酸溶液：500 g／L，由酒石酸经水溶解后配

制而成。

系列混合标准工作溶液：分别准确移取 0，0.5，
1.0，1.5，2.0，2.5 mL 铝、铬、钴单元素标准溶液，置于

6 只 100 mL 塑料容量瓶中，各加入 12 mL 镍储备溶

液、4 mL 酒石酸溶液以及适量的硝酸和氢氟酸，以

水定容至标线，使溶液中硝酸和氢氟酸的体积分数

分别为 8% 和 2%，摇匀，配制成铝、铬、钴、镍的质量

浓度如表 1 所示的系列混合标准工作溶液。
表 1　系列混合标准工作溶液中各元素质量浓度　μg／mL　

编号 Al Cr Co Ni
1 0 0 0 120.00
2 5.00 5.00 5.00 120.00
3 10.00 10.00 10.00 120.00
4 15.00 15.00 15.00 120.00
5 20.00 20.00 20.00 120.00
6 25.00 25.00 25.00 120.00

1.3　仪器工作条件

RF 功率：1 150 W ；辅助气流量：0.50 L／min ；
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雾化气流量：0.65 L／min ；蠕动泵转速：50 r／min ；

垂直观测高度：12 mm ；清洗时间：30 s ；积分次数：

3 次；曝光时间：30 s ；进样系统：聚四氟乙烯进样

系统。

1.4　样品前处理

准确称取 0.2 g( 精确到 0.000 1 g) 镍基单晶高

温合金样品，置于 100 mL 聚四氟乙烯消解罐中，加

入 8 mL 硝酸和 2 mL 氢氟酸。待反应停止后，旋

紧密封盖，放入微波消解仪中，设置仪器功率为 800 
W，爬升时间为 10 min，保持时间为 25 min，对样品

进行微波消解。消解完成后冷却至室温，将消解液

转移至 100 mL 塑料容量瓶中，加入 4 mL 酒石酸溶

液，加水定容至标线，摇匀，备用。

2　结果与讨论

2.1　样品前处理方法选择

镍基单晶高温合金中元素复杂，按照 ASTM 
E2594–2009 (R2014)《用电感耦合等离子体原子发

射光谱法分析镍合金的标准试验方法 ( 基于性能的

方法 )》中的样品前处理方法［12］对样品进行处理，

发现溶液底部有黄色不溶物，会严重损害仪器并干

扰测定结果［13］。这是由于镍基单晶高温合金中 W
含量较高，在非密闭环境中氢氟酸极易挥发损失，从

而导致 W 在硝酸环境中生成黄色钨酸沉淀。因此

选用密闭微波消解法处理样品，并加入酒石酸，从而

有效避免钨酸沉淀生成，保护仪器进样系统，提高测

定结果准确性。

2.2　光谱干扰及校正

光谱干扰是指干扰元素与待测元素的光谱信

号相互重叠，而光谱仪无法将它们完全分开所导致

的干扰效应。它是多种因素共同作用的结果，主要

有谱线重叠、谱线自吸和自蚀、背景干扰、峰形拖尾、

谱线漂移等不同的表现形式，选择合适的分析谱线

是最简单而实用的光谱干扰消除方法［14］。

分别在 Al，Cr，Co 元素所有分析谱线下测定仅

含共存元素而不含待测元素的模拟样品，以及仅含

待测元素而不含共存元素的模拟样品，获得各待测

元素光谱干扰结果。根据其干扰结果确定镍基单晶

高温合金中 Al，Cr，Co 元素的最佳分析谱线分别为

394.401，267.716，228.616 nm。

2.3　非光谱干扰及补偿

非光谱干扰包括基体干扰、化学干扰、物理干

扰、信号漂移等，它是由 ICP–OES 的进样、雾化、激

发、离子化等步骤中一个或多个步骤的影响而产

生［15］，干扰程度复杂多变，且难以校正。故非光谱

干扰通常采用基体匹配法、内标法和标准加入法对

测定结果的偏差进行补偿，但对于镍基单晶高温合

金来说，常用内标元素 Y 与溶液体系中的氢氟酸反

应，而标准加入法也因干扰元素众多而工作量巨大，

因此选择基体匹配法对非光谱干扰进行补偿。

在选定的 Al，Cr，Co 元素分析谱线下，分别测

定含共存元素和待测元素与实际样品一致的样品，

以及仅含待测元素与实际样品一致不含共存元素的

样品，计算其偏差，结果见表 2。
表 2　非光谱干扰对测定结果的影响

元素
共存元素导致的结果偏差／%

Ni Al Cr Co Mo W Ta Hf Re
Al –1.17 – –1.31 +1.31 +0.24 –1.09 +3.11 –2.40 –2.99
Cr +2.85 +1.98 – +2.04 +2.33 +3.90 +3.84 +2.74 +0.41
Co +83.37 –0.31 +1.15 – +0.48 +3.72 +2.55 –0.29 +0.02

由表 2中可知，Ni元素的非光谱干扰影响最大，

而其它元素的影响较小，故对合金中的 Ni 进行基体

匹配，即在系列标准工作溶液中加入镍储备溶液，使

其浓度与样品中的浓度相当。

2.4　工作曲线与方法检出限

在 1.3 仪器工作条件下，对 1.2 中的系列混合

标准工作溶液进行测定，以待测元素的质量浓度 (x)
为横坐标，对应的发射光谱强度 (y) 为纵坐标，绘制

标准工作曲线，计算线性回归方程和线性相关系数。

在 1.3 仪器工作条件下，测定镍基空白溶液 11
次，以 3 倍标准偏差为方法检出限。铝、铬、钴元素

的线性范围、线性方程、相关系数及检出限见表 3。
表 3　线性范围、线性方程、相关系数及检出限

元素
线性范围／
(μg · mL–1) 线性方程 相关系数

检出限／
(μg · mL–1)

Al 0.20~25.00 y=85.77x–2.127 9 0.999 9 0.110
Cr 0.05~25.00 y=401.16x–0.781 5 0.999 9 0.018
Co 0.01~25.00 y=1 414.65x+36.085 1 0.999 9 0.003

2.5　精密度试验

按 1.4 方法处理 DD6 单晶高温合金样品，在 1.3
仪器工作条件下，连续测定 11 次，结果见表 4。

表 4　精密度试验结果

元素
测定值／

(μg · mL–1)
平均值／

(μg · mL–1)
RSD／

%

Al 5.963，5.991，5.829，5.876，5.845，5.793，
5.831，5.783，5.964，5.857，5.847 5.871 1.21

Cr 4.486，4.471，4.459，4.420，4.450，4.413，
4.463，4.336，4.408，4.399，4.382 4.426 1.01

Co 9.235，9.221，9.174，9.280，9.243，9.220，
9.021，9.020，9.100，9.091，9.129 9.158 0.99
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由表 4 可知，测定结果的相对标准偏差为

0.99%~1.21%，说明该方法精密度良好。

2.6　加标回收试验

在样品中加入一定量的铝、铬、钴单元素标准

溶液，配制成加标样品，按所建方法进行加标回收

试验，结果见表 5。由表 5 可知，Al，Cr，Co 的加标

回收率分别为 96.45%~103.69%，98.20%～99.40%，

100.22%～102.85%。表明该方法具有良好准确度，

满足镍基单晶高温合金中 Al，Cr，Co 元素含量的测

定要求。
表 5　加标回收试验结果

元素
本底值／

(μg · mL–1)
加标量／

(μg · mL–1)
测定值／

(μg · mL–1)
回收率／

%

Al 5.87
2.5
5
10

8.28 
10.73 
16.24 

96.45
97.18

103.69

Cr 4.43
2.5
5
10

6.91 
9.38 
14.25 

99.40
99.10
98.20

Co 9.16
5
10
20

14.30 
19.18 
29.26 

102.85
100.22
100.52

3　结语

建立了电感耦合等离子体发射光谱法测定

DD6 单晶高温合金中铝、铬、钴元素含量的方法。

采用密闭微波消解对样品进行前处理，确保样品完

全溶解，提高样品测定结果准确度，分析了测定过

程中的光谱干扰及非光谱干扰，并通过选择合适的

分析谱线以及采用基体匹配法消除了干扰效应，由

于目前尚没有镍基单晶高温合金标准物质，该方法

通过向 Al，Cr，Co 混合标准溶液中加入镍基体溶

液的方式配制系列混合标准工作溶液，可基本满足

日常生产、科研工作的需要。
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