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(57)摘要

本发明公开了一种测定镍基合金中铬元素

含量的方法，具体测定步骤包括：（1）样品全成分

半定量检测；（2）制备样品溶液KS  Cr；（3）预先测

定样品中铬元素；（4）校准溶液的配置；（5）样品

分析；（6）试验数据处理。本发明提供的检测方法

操作方便、检测准确，大大提高了镍基合金中铬

元素含量检测的效率和准确度，同时拓宽了ICP

法测定镍基合金中铬元素含量的检测范围，适用

于各种牌号的镍基合金中铬元素含量的测定。
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1.一种测定镍基合金中铬元素含量的方法，其特征在于，采用ICP光谱仪基体匹配法进

行测定，具体测定步骤为：

(1)样品全成分半定量检测

采用半定量的方法对样品全成分进行测定，铬元素的质量分数记录为A0；

(2)制备样品溶液KSCr
称取0.10g～0.20g样品于200mL聚四氟乙烯烧杯中，加入1mL～3mL氢氟酸，10mL～20mL

盐酸，1mL～2mL硝酸，1mL～2mL磷酸，加热直至样品完全溶解，再加入3mL～5mL高氯酸，加热

至高氯酸开始冒烟，继续冒烟2min～3min后定容于100mL～200mL的容量瓶中，即得；

(3)预先测定样品中铬元素含量

a)配制初级校准溶液K0Cr：移取一定量的铬元素标准溶液于容量瓶中，使校准溶液中铬

元素质量分数为W0，W0＝A0+(1％～10％)；根据样品全成分半定量检测结果，向容量瓶中加

入样品中质量分数大于1％的元素，使各元素在铬元素校准溶液中的质量分数与步骤(1)检

测结果相同；然后向其中加入1mL～2mL磷酸，3mL～5mL高氯酸，加热至高氯酸开始冒烟，继

续冒烟2min～3min后用水稀释至刻度并摇匀，即得；

b)制备空白溶液K0：与K0Cr配制方法一致，但不加入铬元素标准溶液；

c)利用ICP光谱仪，测定K0与K0Cr的净强度I0与I0Cr；

d)利用ICP光谱仪，测定样品溶液KSCr的净强度ISCr；

e)按下列公式计算样品溶液中铬元素的大致百分含量，WSCr

(4)校准溶液的配置

a)配制铬元素低标校准溶液KlCr：移取一定量的铬元素标准溶液于容量瓶中，使校准溶

液中铬元素质量分数WlCr＝70％WSCr～90％WSCr；根据样品全成分半定量检测结果，向容量瓶

中加入样品中质量分数大于1％的元素，使各元素在铬元素校准溶液中的质量分数与步骤

(1)检测结果相同；然后向其中加入1mL～2mL磷酸，3mL～5mL高氯酸，加热至高氯酸开始冒

烟，继续冒烟2min～3min后用水稀释至刻度并摇匀，即得；

b)配制铬元素高标校准溶液KhCr：移取一定量的铬元素标准溶液于容量瓶中，使校准溶

液中铬元素质量分数WhCr＝110％WSCr～130％WSCr；根据样品全成分半定量检测结果，向容量

瓶中加入样品中质量分数大于5％的元素，使各元素在铬元素校准溶液中的质量分数与步

骤(1)检测结果相同；然后向其中加入1mL～2mL磷酸，3mL～5mL高氯酸，加热至高氯酸开始

冒烟，继续冒烟2min～3min后用水稀释至刻度并摇匀，即得；

(5)样品分析；

a)利用ICP光谱仪，测定低标校准溶液KlCr在分析谱线的净强度或强度率；

b)利用ICP光谱仪，测定样品溶液KSCr在分析谱线的净强度或强度率；

c)利用ICP光谱仪，测定高标校准溶液KhCr在分析谱线的净强度或强度率；

d)按这个顺序重复测定3次，分别计算低标校准溶液KlCr，样品溶液KSCr和高标校准溶液

KhCr的强度平均值IlCr和ISCr和IhCr；

(6)试验数据处理。
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通过以下方程计算样品中铬元素的质量分数WCr，数值以％表示；

2.根据权利要求1所述的一种测定镍基合金中铬元素含量的方法，其特征在于：所述步

骤(1)样品全成分半定量检测：

a)当样品为屑状时，可采用扫描电镜能谱法半定量检测；

b)当样品为块状时，可采用直读光谱仪半定量检测；

c)当样品为块状时，可采用荧光光谱仪半定量检测。

3.根据权利要求1所述的一种测定镍基合金中铬元素含量的方法，其特征在于：所述步

骤(3)初级校准溶液K0Cr中铬元素质量分数W0：

a)当样品中铬元素含量A0≤1％时，W0＝A0+(1％～2％)；

b)当样品中铬元素含量1％＜A0≤10％时，W0＝A0+(2％～5％)；

c)当样品中铬元素含量A0＞10％时，W0＝A0+(5％～10％)。

4.根据权利要求1所述的一种测定镍基合金中铬元素含量的方法，其特征在于：所述步

骤(4)铬元素低标校准溶液KlCr、铬元素高标校准溶液KhCr中铬元素质量分数WlCr和WhCr分别

为：

a)当样品中铬元素含量A0≤1％时，WlCr＝70％WSCr～75％WSCr；WhCr＝125％WSCr～130％

WSCr；

b)当样品中铬元素含量1％＜A0≤10％时，WlCr＝75％WSCr～80％WSCr；WhCr＝120％WSCr～

125％WSCr；

c)当样品中铬元素含量A0＞10％时，WlCr＝80％WSCr～90％WSCr；WhCr＝110％WSCr～120％

WSCr。
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一种测定镍基合金中铬元素含量的方法

技术领域

[0001] 本发明属于冶金材料分析技术领域，尤其是一种测定镍基合金中铬元素含量的方

法。

背景技术

[0002] 镍基合金主要由Ni、Cr、Mo、Fe等主元素构成，不同的合金元素对镍基合金各项性

能具有一定的影响，因此，对镍基合金中各元素的准确定值非常关键。

[0003] 目前，对镍基合金铬元素的定值检测标准是：YS/T539.4‑2009镍基合金粉化学分

析方法第4部分：铬量的测定过硫酸铵氧化滴定法，其检测范围是2％～30％。该检测标准需

要对样品用酸溶解，在硫酸‑磷酸介质中，以硝酸银为催化剂，用过硫酸铵氧化等步骤，检测

步骤繁琐、检测周期长。同时检测范围也不能完全覆盖目前常用镍基合金中钨元素的含量

范围。同时也有常规法可以快速测定镍基合金中的铬元素，即，GB/T  36164‑2018高合金钢

多元素含量的测定X射线荧光光谱法(常规法)，其中铬元素检测范围是10％～25％。常规法

检测速度快，但是检测检测精度及准确度较低。其检测范围也不能完全覆盖目前常用镍基

合金中钨元素的含量范围。

[0004] 关于ICP光谱法，具有线性范围宽、检测限低、干扰少且易排除等优点，相关技术人

员也有采用ICP光谱法检测镍基合金中铬元素的，但是铬元素的检测范围一般小于25％。相

似的检测标准有：GB/T  24585‑2009镍铁磷、锰、铬、铜、钴和硅含量的测定电感耦合等离子

体原子发射光谱法，其中铬元素检测范围是0.05％～1.0％，检测范围太窄，均不能满足目

前镍基合金中铬含量的检测范围。

[0005] 本发明应用ICP光谱仪基体匹配法对镍基合金中铬元素进行精准控制，大大提高

了镍基合金中铬元素含量检测的效率和准确度，同时拓宽了ICP法测定镍基合金中铬元素

含量的检测范围，适用于各种牌号的镍基合金中铬元素含量的测定。

发明内容

[0006] 本发明要解决的技术问题是提供一种测定镍基合金中铬元素含量的方法。

[0007] 为解决上述技术问题，本发明所采取的技术方案是：

[0008] 一种测定镍基合金中铬元素含量的方法，其采用ICP光谱仪基体匹配法进行测定，

具体测定步骤为：

[0009] (1)样品全成分半定量检测

[0010] 采用半定量的方法对样品全成分进行测定，铬元素的质量分数记录为A0；

[0011] (2)制备样品溶液KS  Cr

[0012] 称取0.10g～0.20g样品于200mL聚四氟乙烯烧杯中，加入1mL～3mL氢氟酸，10mL～

20mL盐酸，1mL～2mL硝酸，1mL～2mL磷酸，加热直至样品完全溶解，再加入3mL～5mL高氯酸，

加热至高氯酸开始冒烟，继续冒烟2min～3min后定容于100mL～200mL的容量瓶中，即得；

[0013] (3)预先测定样品中铬元素含量
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[0014] a)配制初级校准溶液K0  Cr：移取一定量的铬元素标准溶液于容量瓶中，使校准溶

液中铬元素质量分数为W0，W0＝A0+(1％～10％)；根据样品全成分半定量检测结果，向容量

瓶中加入样品中质量分数大于1％的元素，使各元素在铬元素校准溶液中的质量分数与步

骤(1)检测结果相同；然后向其中加入1mL～2mL磷酸，3mL～5mL高氯酸，加热至高氯酸开始

冒烟，继续冒烟2min～3min后用水稀释至刻度并摇匀，即得；

[0015] b)制备空白溶液K0：与K0  Cr配制方法一致，但不加入铬元素标准溶液；

[0016] c)利用ICP光谱仪，测定K0与K0  Cr的净强度I0与I0  Cr；

[0017] d)利用ICP光谱仪，测定样品溶液KS  Cr的净强度IS  Cr；

[0018] e)按下列公式计算样品溶液中铬元素的大致百分含量，WS  Cr

[0019]

[0020] (4)校准溶液的配置

[0021] a)配制铬元素低标校准溶液Kl  Cr：移取一定量的铬元素标准溶液于容量瓶中，使

校准溶液中铬元素质量分数Wl  Cr＝70％WS  Cr～90％WS  Cr；根据样品全成分半定量检测结果，

向容量瓶中加入样品中质量分数大于1％的元素，使各元素在铬元素校准溶液中的质量分

数与步骤(1)检测结果相同；然后向其中加入1mL～2mL磷酸，3mL～5mL高氯酸，加热至高氯

酸开始冒烟，继续冒烟2min～3min后用水稀释至刻度并摇匀，即得；

[0022] b)配制铬元素高标校准溶液Kh  Cr：移取一定量的铬元素标准溶液于容量瓶中，使

校准溶液中铬元素质量分数Wh  Cr＝110％WS  Cr～130％WS  Cr；根据样品全成分半定量检测结

果，向容量瓶中加入样品中质量分数大于5％的元素，使各元素在铬元素校准溶液中的质量

分数与步骤(1)检测结果相同；然后向其中加入1mL～2mL磷酸，3mL～5mL高氯酸，加热至高

氯酸开始冒烟，继续冒烟2min～3min后用水稀释至刻度并摇匀，即得；

[0023] (5)样品分析；

[0024] a)利用ICP光谱仪，测定低标校准溶液Kl  Cr在分析谱线的净强度或强度率；

[0025] b)利用ICP光谱仪，测定样品溶液KS  Cr在分析谱线的净强度或强度率；

[0026] c)利用ICP光谱仪，测定高标校准溶液Kh  Cr在分析谱线的净强度或强度率；

[0027] d)按这个顺序重复测定3次，分别计算低标校准溶液Kl  Cr，样品溶液KS  Cr和高标校

准溶液Kh  Cr的强度平均值Il  Cr和IS  Cr和Ih  Cr。

[0028] (6)试验数据处理。

[0029] 通过以下方程计算样品中铬元素的质量分数WCr，数值以％表示；

[0030]

[0031] 具体地，本发明所述的一种测定镍基合金中铬元素含量的方法，其中：所述步骤

(1)样品全成分半定量检测中：

[0032] a)当样品为屑状时，可采用扫描电镜能谱法半定量检测；

[0033] b)当样品为块状时，可采用直读光谱仪半定量检测；

[0034] c)当样品为块状时，可采用荧光光谱仪半定量检测。
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[0035] 具体地，本发明所述的一种测定镍基合金中铬元素含量的方法，其中：所述步骤

(3)校准溶液K0  Cr中铬元素质量分数W0：

[0036] a)当样品中铬元素含量A0≤1％时，W0＝A0+(1％～2％)；

[0037] b)当样品中铬元素含量1％＜A0≤10％时，W0＝A0+(2％～5％)；

[0038] c)当样品中铬元素含量A0＞10％时，W0＝A0+(5％～10％)。

[0039] 具体地，本发明所述的一种测定镍基合金中铬元素含量的方法，其中：所述步骤

(4)铬元素低标校准溶液Kl,Cr、铬元素高标校准溶液Kh  Cr中铬元素质量分数Wl,Cr和Wh  Cr分别

为：

[0040] a)当样品中铬元素含量A0≤1％时，Wl  Cr＝70％WS  Cr～75％WS  Cr，Wh  Cr＝125％WS  Cr

～130％WS  Cr；

[0041] b)当样品中铬元素含量1％＜A0≤10％时，Wl  Cr＝75％WS  Cr～80％WS  Cr，Wh  Cr＝

120％WS  Cr～125％WS  Cr；

[0042] c)当样品中铬元素含量A0＞10％时，Wl  Cr＝80％WS  Cr～90％WS  Cr，Wh  Cr＝110％WS  Cr

～120％WS  Cr。

[0043] 本发明创造性的提供了一种测定镍基合金中铬元素含量的方法，本发明方法适用

于各种牌号的镍基合金中铬元素含量的测定。本发明提供的检测方法操作方便、检测准确，

大大提高了镍基合金中铬元素含量检测的效率和准确度，同时拓宽了ICP法测定镍基合金

中铬元素含量的检测范围，适用于各种牌号的镍基合金中铬元素含量的测定。

具体实施方式

[0044] 实施例1：测定镍基合金待测样品1中铬元素的含量。

[0045] 1、样品全成分半定量检测；

[0046] 待测样品1为屑状样品，采用扫描电镜能谱法对样品全成分进行半定量测定，成分

见下表1。

[0047] 表1样品半定量全成分(％)

[0048] 元素 Cr Ni Fe Co Nb Cu Mn Mo Al

样品1 0.12 60.38 1.57 0.1 0.1 33 2.13 0.1 1.65

[0049] 从检测结果可看出A0为0.12％。

[0050] 2、制备样品溶液KS  Cr

[0051] 称取0.20g样品于200mL聚四氟乙烯烧杯中，加入1mL氢氟酸，20mL盐酸，2mL硝酸，

1mL磷酸，加热直至样品完全溶解，再加入3mL高氯酸，加热至高氯酸开始冒烟，继续冒烟

2min后定容于100mL的容量瓶中。

[0052] 3、预先测定样品中铬元素含量

[0053] a)配制初级校准溶液K0  Cr：移取一定量的铬元素标准溶液于容量瓶中，使校准溶

液中铬元素质量分数W0＝0.12％+1.88％；根据样品全成分半定量检测结果，向容量瓶中加

入样品中质量分数大于1％的元素，使各元素在铬元素校准溶液中的质量分数与步骤(1)检

测结果相同，全成分半定量检测结果显示样品中质量分数大于1％的元素及其质量分数分

别为Ni：60.38％，Fe：1.57％，Cu：33％，Mn：2.13％，Al：1.65％；然后向其中加入1mL磷酸，

3mL高氯酸，加热至高氯酸开始冒烟，继续冒烟2min后用水稀释至刻度并摇匀，即得；
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[0054] b)制备空白溶液K0，与校准溶液K0  Cr制备方法一致，但不加入铬标准溶液；

[0055] c)利用ICP光谱仪，测定K0与K0  Cr的净强度I0为37.1，I0  Cr为195285.0；

[0056] d)利用ICP光谱仪，测定样品溶液的净强度IS  Cr为13539.6；

[0057] e)按下列公式计算样品溶液中铬元素的大致百分含量：

[0058]

[0059] 通过计算得出WS  Cr为0.139％。

[0060] 4、校准溶液的配置；

[0061] a)配制铬元素低标校准溶液Kl  Cr：移取一定量的铬元素标准溶液于容量瓶中，使

校准溶液中铬元素质量分数Wl  Cr＝70％WS  Cr＝0.097％；根据样品全成分半定量检测结果，

向容量瓶中加入样品中质量分数大于1％的元素，使各元素在铬元素校准溶液中的质量分

数与步骤(1)检测结果相同，全成分半定量检测结果显示样品中质量分数大于1％的元素及

其质量分数分别为Ni：60.38％，Fe：1.57％，Cu：33％，Mn：2.13％，Al：1.65％；然后向其中加

入1mL磷酸，3mL高氯酸，加热至高氯酸开始冒烟，继续冒烟2min后用水稀释至刻度并摇匀，

即得；

[0062] b)配制铬元素高标校准溶液Kh  Cr：移取一定量的铬元素标准溶液于容量瓶中，使

校准溶液中铬元素质量分数Wh  Cr＝130％WS  Cr＝0.181％；根据样品全成分半定量检测结果，

向容量瓶中加入样品中质量分数大于1％的元素，使各元素在铬元素校准溶液中的质量分

数与步骤(1)检测结果相同，全成分半定量检测结果显示样品中质量分数大于1％的元素及

其质量分数分别为Ni：60.38％，Fe：1.57％，Cu：33％，Mn：2.13％，Al：1.65％；然后向其中加

入1mL磷酸，3mL高氯酸，加热至高氯酸开始冒烟，继续冒烟2min后用水稀释至刻度并摇匀，

即得；

[0063] 5、样品分析；

[0064] a)利用ICP光谱仪，测定低标校准溶液Kl  Cr在分析谱线的净强度；

[0065] b)利用ICP光谱仪，测定样品溶液KS  Cr在分析谱线的净强度；；

[0066] c)利用ICP光谱仪，测定高标校准溶液Kh  Cr在分析谱线的净强度；；

[0067] d)按这个顺序重复测定3次，分别计算校准溶液Kl  Cr，样品溶液KS  Cr和校准溶液

Kh  Cr的强度平均值Il  Cr和IS  Cr和Ih  Cr。

[0068] 表2校准溶液及样品净强度(c/s)

[0069] 检测次数 低标校准溶液Kl  Cr 样品溶液KS  Cr 高标校准溶液Kh  Cr

1 9678.1 13523.5 17409.4

2 9653.6 13547.1 17445.2

3 9644.9 13552.4 17429.8

平均值 9658.9 13541.0 17428.1

[0070] 6、试验数据处理。

[0071] 通过以下方程计算样品中铬元素的质量分数WCr，数值以％表示；
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[0072]

[0073] 通过计算得出WCr为0.139％。

[0074] 7、精密度试验

[0075] 将样品1按照相同的方法，平行测量11次，其结果的测定值及相对标准偏差(RSD)

见表3。

[0076] 表3精密度试验结果(％)

[0077]

[0078] 8、准确度试验

[0079] 选取一个铬含量与待测样品中主含量元素相近的标准样品212X4002，按照相同的

方法进行测量，其结果的认证值及测定值见表4。

[0080] 表4准确度试验结果(％)

[0081] 标准样品编号 元素 认证值 测定值

212X4002 Cr 0.084 0.082

[0082] 实施例2：测定镍基合金待测样品2中铬元素的含量。

[0083] 1、样品全成分半定量检测；

[0084] 待测样品2为块状样品，采用直读光谱法对样品全成分进行半定量测定，成分见下

表5。

[0085] 表5样品半定量全成分(％)

[0086] 元素 Cr Ni Fe Mo Nb Cu Mn Co Al

样品2 1.94 67.19 1.08 26.43 0.21 0.01 0.48 0.13 0.45

[0087] 从检测结果可看出A0为1.94％。

[0088] 2、制备样品溶液KS  Cr

[0089] 将待测样品2按照制样要求进行钻屑取样，称取0.15g样品于200mL聚四氟乙烯烧

杯中，加入2mL氢氟酸，15mL盐酸，2mL硝酸，2mL磷酸，加热直至样品完全溶解，再加入4mL高

氯酸，加热至高氯酸开始冒烟，继续冒烟2min后定容于100mL的容量瓶中。

[0090] 3、预先测定样品中铬元素含量

[0091] a)配制初级校准溶液K0  Cr：移取一定量的铬元素标准溶液于容量瓶中，使校准溶

液中铬元素质量分数W0＝1.94％+3.06％；根据样品全成分半定量检测结果，向容量瓶中加

入样品中质量分数大于1％的元素，使各元素在铬元素校准溶液中的质量分数与步骤(1)检

测结果相同，全成分半定量检测结果显示样品中质量分数大于1％的元素及其质量分数分

别为Ni：67.19％，Fe：1.08％，Mo：26.43％；然后向其中加入2mL磷酸，4mL高氯酸，加热至高

氯酸开始冒烟，继续冒烟2min后用水稀释至刻度并摇匀，即得；

[0092] b)制备空白溶液K0，与校准溶液K0  Cr制备方法一致，但不加入铬标准溶液；

[0093] c)利用ICP光谱仪，测定K0与K0  Cr的净强度I0为53.2，I0  Cr为482010.2；
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[0094] d)利用ICP光谱仪，测定样品溶液的净强度IS  Cr为194474.4；

[0095] e)按下列公式计算样品溶液中铬元素的大致百分含量：

[0096]

[0097] 通过计算得出WS  Cr为2.02％。

[0098] 4、校准溶液的配置；

[0099] a)配制铬元素低标校准溶液Kl  Cr：移取一定量的铬元素标准溶液于容量瓶中，使

校准溶液中铬元素质量分数Wl  Cr＝75％WS  Cr＝1.515％；根据样品全成分半定量检测结果，

向容量瓶中加入样品中质量分数大于1％的元素，使各元素在铬元素校准溶液中的质量分

数与步骤(1)检测结果相同，全成分半定量检测结果显示样品中质量分数大于1％的元素及

其质量分数分别为Ni：67.19％，Fe：1.08％，Mo：26.43％；然后向其中加入2mL磷酸，4mL高氯

酸，加热至高氯酸开始冒烟，继续冒烟2min后用水稀释至刻度并摇匀，即得；

[0100] b)配制铬元素高标校准溶液Kh  Cr：移取一定量的铬元素标准溶液于容量瓶中，使

校准溶液中铬元素质量分数Wh  Cr＝125％WS  Cr＝2.525％；根据样品全成分半定量检测结果，

向容量瓶中加入样品中质量分数大于1％的元素，使各元素在铬元素校准溶液中的质量分

数与步骤(1)检测结果相同，全成分半定量检测结果显示样品中质量分数大于1％的元素及

其质量分数分别为Ni：67.19％，Fe：1.08％，Mo：26.43％；然后向其中加入2mL磷酸，4mL高氯

酸，加热至高氯酸开始冒烟，继续冒烟2min后用水稀释至刻度并摇匀，即得；

[0101] 5、样品分析；

[0102] a)利用ICP光谱仪，测定低标校准溶液Kl,Cr在分析谱线的净强度；

[0103] b)利用ICP光谱仪，测定样品溶液KS,Cr在分析谱线的净强度；

[0104] c)利用ICP光谱仪，测定高标校准溶液Kh,Cr在分析谱线的净强度；

[0105] d)按这个顺序重复测定3次，分别计算校准溶液Kl  Cr，样品溶液KS  Cr和校准溶液

Kh  Cr的强度平均值Il  Cr和IS  Cr和Ih  Cr。

[0106] 表6校准溶液及样品净强度(c/s)

[0107] 检测次数 低标校准溶液Kl  Cr 样品溶液KS  Cr 高标校准溶液Kh  Cr

1 150496.3 194493.5 233112.6

2 150467.1 194469.2 233131.2

3 150484.9 194477.8 233105.1

平均值 150482.8 194480.2 233116.3

[0108] 6、试验数据处理。

[0109] 通过以下方程计算铬元素的质量分数WCr，数值以％表示；

[0110]

[0111] 通过计算得出WCr为2.05％。

[0112] 7、精密度试验

[0113] 将待测样品2按照相同的方法，平行测量11次，其结果的测定值及相对标准偏差
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(RSD)见表7。

[0114] 表7精密度试验结果(％)

[0115]

[0116] 8、准确度试验

[0117] 选取一个铬含量与待测样品中主含量元素相近的标准样品IARM  257A，按照相同

的方法进行测量，其结果的认证值及测定值见表8。

[0118] 表8准确度试验结果(％)

[0119] 标准样品编号 元素 认证值 测定值

IARM  257A Cr 1.57 1.59

[0120] 实施例3：测定镍基合金待测样品3中铬元素的含量。

[0121] 1、样品全成分半定量检测；

[0122] 待测样品3为块状样品，采用X荧光光谱法对样品全成分进行半定量测定，成分见

下表9。

[0123] 表9样品半定量全成分(％)

[0124] 元素 Cr Ni Fe Mo Ti Cu Mn Co Al

样品3 7.56 65.78 0.36 3.07 5.51 0.03 0.13 13.79 3.56

[0125] 从检测结果可看出A0为7.56％。

[0126] 2、样品溶解条件的确定；

[0127] 将待测样品3按照制样要求进行钻屑取样，称取0.20g样品于200mL聚四氟乙烯烧

杯中，加入1mL氢氟酸，20mL盐酸，2mL硝酸，1mL磷酸，加热直至样品完全溶解，再加入3mL高

氯酸，加热至高氯酸开始冒烟。继续冒烟3min后定容于100mL的容量瓶中。

[0128] 3、预先测定样品中铬元素含量

[0129] a)配制初级校准溶液K0  Cr：移取一定量的铬元素标准溶液于容量瓶中，使校准溶

液中铬元素质量分数W0＝7.56％+2.44％；根据样品全成分半定量检测结果，向容量瓶中加

入样品中质量分数大于1％的元素，使各元素在铬元素校准溶液中的质量分数与步骤(1)检

测结果相同，全成分半定量检测结果显示样品中质量分数大于1％的元素及其质量分数分

别为Ni：65.78％，Mo：3.07％，Ti：5.51％，Co：13.79，Al：3056；然后向其中加入1mL磷酸，3mL

高氯酸，加热至高氯酸开始冒烟，继续冒烟3min后用水稀释至刻度并摇匀，即得；

[0130] b)制备空白溶液K0，与校准溶液K0  Cr制备方法一致，但不加入铬标准溶液；

[0131] c)利用ICP光谱仪，测定K0与K0  Cr的净强度I0为43.1，I0  Cr为901773.6；

[0132] d)利用ICP光谱仪，测定样品溶液的净强度IS  Cr为720156.3；

[0133] e)按下列公式计算样品溶液中铬元素的大致百分含量：

[0134]

[0135] 通过计算得出WS  Cr为7.99％。
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[0136] 4、校准溶液的配置；

[0137] a)配制铬元素低标校准溶液Kl  Cr：移取一定量的铬元素标准溶液于容量瓶中，使

校准溶液中铬元素质量分数Wl  Cr＝78％WS  Cr＝6.23％；根据样品全成分半定量检测结果，向

容量瓶中加入样品中质量分数大于1％的元素，使各元素在铬元素校准溶液中的质量分数

与步骤(1)检测结果相同，全成分半定量检测结果显示样品中质量分数大于1％的元素及其

质量分数分别为Ni：65.78％，Mo：3.07％，Ti：5.51％，Co：13.79，Al：3056；然后向其中加入

1mL磷酸，3mL高氯酸，加热至高氯酸开始冒烟，继续冒烟3min后用水稀释至刻度并摇匀，即

得；

[0138] b)配制铬元素高标校准溶液Kh  Cr：移取一定量的铬元素标准溶液于容量瓶中，使

校准溶液中铬元素质量分数Wh  Cr＝123％WS  Cr＝9.83％；根据样品全成分半定量检测结果，

向容量瓶中加入样品中质量分数大于1％的元素，使各元素在铬元素校准溶液中的质量分

数与步骤(1)检测结果相同，全成分半定量检测结果显示样品中质量分数大于1％的元素及

其质量分数分别为Ni：65.78％，Mo：3.07％，Ti：5.51％，Co：13.79，Al：3056；然后向其中加

入1mL磷酸，3mL高氯酸，加热至高氯酸开始冒烟，继续冒烟3min后用水稀释至刻度并摇匀，

即得；

[0139] 5、样品分析；

[0140] a)利用ICP光谱仪，测定低标校准溶液Kl,Cr在分析谱线的净强度；

[0141] b)利用ICP光谱仪，测定样品溶液KS,Cr在分析谱线的净强度；

[0142] c)利用ICP光谱仪，测定高标校准溶液Kh,Cr在分析谱线的净强度；

[0143] d)按这个顺序重复测定3次，分别计算校准溶液Kl  Cr，样品溶液KS  Cr和校准溶液

Kh  Cr的强度平均值Il  Cr和IS  Cr和Ih  Cr。

[0144] 表10校准溶液及样品净强度(c/s)

[0145]

[0146]

[0147] 6、试验数据处理。

[0148] 通过以下方程计算铬元素的质量分数WCr，数值以％表示；

[0149]

[0150] 通过计算得出WCr为7.91％。

[0151] 7、精密度试验

[0152] 将待测样品2按照相同的方法，平行测量11次，其结果的测定值及相对标准偏差

(RSD)见表11。

[0153] 表11精密度试验结果(％)
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[0154]

[0155] 8、准确度试验

[0156] 选取一个铬含量与待测样品中主含量元素相近的标准样品210X  11979，按照相同

的方法进行测量，其结果的认证值及测定值见表12。

[0157] 表12准确度试验结果(％)

[0158] 标准样品编号 元素 认证值 测定值

210X  11979 Cr 8.07 8.10

[0159] 实施例4：测定镍基合金待测样品4中铬元素的含量。

[0160] 1、样品全成分半定量检测；

[0161] 待测样品4为屑状样品，采用扫描电镜能谱法对样品全成分进行半定量测定，成分

见下表13。

[0162] 表13样品半定量全成分(％)

[0163] 元素 Cr Ni Fe Mo Nb Cu Mn Co Al

样品4 10.91 42.78 37.16 5.07 0.01 0.01 0.05 0.02 0.22

[0164] 从检测结果可看出A0为10.91％。

[0165] 2、样品溶解条件的确定；

[0166] 称取0.15g样品于200mL聚四氟乙烯烧杯中，加入2mL氢氟酸，15mL盐酸，2mL硝酸，

2mL磷酸，加热直至样品完全溶解，再加入4mL高氯酸，加热至高氯酸开始冒烟。继续冒烟

2min后定容于100mL的容量瓶中。

[0167] 3、预先测定样品中铬元素含量

[0168] a)配制初级校准溶液K0  Cr：移取一定量的铬元素标准溶液于容量瓶中，使校准溶

液中铬元素质量分数W0＝10.91％+9.09％；根据样品全成分半定量检测结果，向容量瓶中

加入样品中质量分数大于1％的元素，使各元素在铬元素校准溶液中的质量分数与步骤(1)

检测结果相同，全成分半定量检测结果显示样品中质量分数大于1％的元素及其质量分数

分别为Ni：42.78％，Fe：37.16％，Mo：5.07％；然后向其中加入2mL磷酸，4mL高氯酸，加热至

高氯酸开始冒烟，继续冒烟2min后用水稀释至刻度并摇匀，即得；

[0169] b)制备空白溶液K0，与校准溶液K0  Cr制备方法一致，但不加入铬标准溶液；

[0170] c)利用ICP光谱仪，测定K0与K0  Cr的净强度I0为46.6，I0  Cr为1786886.7；

[0171] d)利用ICP光谱仪，测定样品溶液的净强度IS  Cr为1015401.2；

[0172] e)按下列公式计算样品溶液中铬元素的大致百分含量：

[0173]

[0174] 通过计算得出WS  Cr为11.36％。

[0175] 4、校准溶液的配置；

[0176] a)配制铬元素低标校准溶液Kl  Cr：移取一定量的铬元素标准溶液于容量瓶中，使
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校准溶液中铬元素质量分数Wl  Cr＝80％WS  Cr＝9.088％；根据样品全成分半定量检测结果，

向容量瓶中加入样品中质量分数大于1％的元素，使各元素在铬元素校准溶液中的质量分

数与步骤(1)检测结果相同，全成分半定量检测结果显示样品中质量分数大于1％的元素及

其质量分数分别为Ni：42.78％，Fe：37.16％，Mo：5.07％；然后向其中加入2mL磷酸，4mL高氯

酸，加热至高氯酸开始冒烟，继续冒烟2min后用水稀释至刻度并摇匀，即得；

[0177] b)配制铬元素高标校准溶液Kh  Cr：移取一定量的铬元素标准溶液于容量瓶中，使

校准溶液中铬元素质量分数Wh  Cr＝120％WS  Cr＝13.632％；根据样品全成分半定量检测结

果，向容量瓶中加入样品中质量分数大于1％的元素，使各元素在铬元素校准溶液中的质量

分数与步骤(1)检测结果相同，全成分半定量检测结果显示样品中质量分数大于1％的元素

及其质量分数分别为Ni：42.78％，Fe：37.16％，Mo：5.07％；然后向其中加入2mL磷酸，4mL高

氯酸，加热至高氯酸开始冒烟，继续冒烟2min后用水稀释至刻度并摇匀，即得；

[0178] 5、样品分析；

[0179] a)利用ICP光谱仪，测定低标校准溶液Kl,Cr在分析谱线的净强度；

[0180] b)利用ICP光谱仪，测定样品溶液KS,Cr在分析谱线的净强度；

[0181] c)利用ICP光谱仪，测定高标校准溶液Kh,Cr在分析谱线的净强度；

[0182] d)按这个顺序重复测定3次，分别计算校准溶液Kl  Cr，样品溶液KS  Cr和校准溶液

Kh  Cr的强度平均值Il  Cr和IS  Cr和Ih  Cr。

[0183] 表14校准溶液及样品净强度(c/s)

[0184] 检测次数 低标校准溶液Kl  Cr 样品溶液KS  Cr 高标校准溶液Kh  Cr

1 804506.6 1015436.1 1255481.6

2 804545.1 1015478.4 1255462.4

3 804506.6 1015483.5 1255459.7

平均值 804519.4 1015466.0 1255467.9

[0185] 6、试验数据处理。

[0186] 通过以下方程计算铬元素的质量分数WCr，数值以％表示；

[0187]

[0188] 通过计算得出WCr为11.21％。

[0189] 7、精密度试验

[0190] 将待测样品2按照相同的方法，平行测量11次，其结果的测定值及相对标准偏差

(RSD)见表15。

[0191] 表15精密度试验结果(％)

[0192]

[0193] 8、准确度试验

[0194] 选取一个铬含量与待测样品中主含量元素相近的标准样品BCS/SS‑CRM387/1，按
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照相同的方法进行测量，其结果的认证值及测定值见表16。

[0195] 表16准确度试验结果(％)

[0196] 标准样品编号 元素 认证值 测定值

BCS/SS‑CRM  387/1 Cr 11.35 11.39

[0197] 实施例5：测定镍基合金待测样品5中铬元素的含量。

[0198] 1、样品全成分半定量检测；

[0199] 待测样品5为块状样品，采用直读光谱法对样品全成分进行半定量测定，成分见下

表17。

[0200] 表17样品半定量全成分(％)

[0201] 元素 Cr Ni Fe Mo Nb Cu Mn Co Al

样品5 18.56 53.13 18.15 2.94 5.16 0.64 0.13 0.38 0.62

[0202] 从检测结果可看出A0为18.56％。

[0203] 2、样品溶解条件的确定；

[0204] 将待测样品5按照制样要求进行钻屑取样，称取0.10g样品于200mL聚四氟乙烯烧

杯中，加入1mL氢氟酸，10mL盐酸，1mL硝酸，1mL磷酸，加热直至样品完全溶解，再加入3mL高

氯酸，加热至高氯酸开始冒烟。继续冒烟2min后定容于100mL的容量瓶中。

[0205] 3、预先测定样品中铬元素含量

[0206] a)配制初级校准溶液K0  Cr：移取一定量的铬元素标准溶液于容量瓶中，使校准溶

液中铬元素质量分数W0＝18.56％+6.44％；根据样品全成分半定量检测结果，向容量瓶中

加入样品中质量分数大于1％的元素，使各元素在铬元素校准溶液中的质量分数与步骤(1)

检测结果相同，全成分半定量检测结果显示样品中质量分数大于1％的元素及其质量分数

分别为Ni：53.13％，Fe：18.15％，Mo：2.94％，Nb：5.16％；然后向其中加入1mL磷酸，3mL高氯

酸，加热至高氯酸开始冒烟，继续冒烟2min后用水稀释至刻度并摇匀，即得；

[0207] b)制备空白溶液K0，与校准溶液K0  Cr制备方法一致，但不加入铬标准溶液；

[0208] c)利用ICP光谱仪，测定K0与K0  Cr的净强度I0为51.2，I0  Cr为2233867.1；

[0209] d)利用ICP光谱仪，测定样品溶液的净强度IS  Cr为1693620.2；

[0210] e)按下列公式计算样品溶液中铬元素的大致百分含量：

[0211]

[0212] 通过计算得出WS  Cr为18.95％。

[0213] 4、校准溶液的配置；

[0214] a)配制铬元素低标校准溶液Kl  Cr：移取一定量的铬元素标准溶液于容量瓶中，使

校准溶液中铬元素质量分数Wl  Cr＝90％WS  Cr＝17.055％；根据样品全成分半定量检测结果，

向容量瓶中加入样品中质量分数大于1％的元素，使各元素在铬元素校准溶液中的质量分

数与步骤(1)检测结果相同，全成分半定量检测结果显示样品中质量分数大于1％的元素及

其质量分数分别为Ni：53.13％，Fe：18.15％，Mo：2.94％，Nb：5.16％；然后向其中加入1mL磷

酸，3mL高氯酸，加热至高氯酸开始冒烟，继续冒烟2min后用水稀释至刻度并摇匀，即得；

[0215] b)配制铬元素高标校准溶液Kh  Cr：移取一定量的铬元素标准溶液于容量瓶中，使
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校准溶液中铬元素质量分数Wh  Cr＝110％WS  Cr＝20.845％；根据样品全成分半定量检测结

果，向容量瓶中加入样品中质量分数大于1％的元素，使各元素在铬元素校准溶液中的质量

分数与步骤(1)检测结果相同，全成分半定量检测结果显示样品中质量分数大于1％的元素

及其质量分数分别为Ni：53.13％，Fe：18.15％，Mo：2.94％，Nb：5.16％；然后向其中加入1mL

磷酸，3mL高氯酸，加热至高氯酸开始冒烟，继续冒烟2min后用水稀释至刻度并摇匀，即得；

[0216] 5、样品分析；

[0217] a)利用ICP光谱仪，测定校准溶液Kl,Cr在分析谱线的净强度；

[0218] b)利用ICP光谱仪，测定样品溶液KS,Cr在分析谱线的净强度；

[0219] c)利用ICP光谱仪，测定校准溶液Kh,Cr在分析谱线的净强度；

[0220] d)按这个顺序重复测定3次，分别计算校准溶液Kl  Cr，样品溶液KS  Cr和校准溶液

Kh  Cr的强度平均值Il  Cr和IS  Cr和Ih  Cr。

[0221] 表18校准溶液及样品净强度(c/s)

[0222] 检测次数 低标校准溶液Kl  Cr 样品溶液KS  Cr 高标校准溶液Kh  Cr

1 1520458.3 1693620.2 1881150.5

2 1523152.6 1694156.3 1884219.2

3 1524897.4 1696814.8 1883319.4

平均值 1522836.1 1694863.8 1882896.4

[0223] 6、试验数据处理。

[0224] 通过以下方程计算铬元素的质量分数WCr，数值以％表示；

[0225]

[0226] 通过计算得出WCr为18.86％。

[0227] 7、精密度试验

[0228] 将待测样品5按照相同的方法，平行测量11次，其结果的测定值及相对标准偏差

(RSD)见表19。

[0229] 表19精密度试验结果(％)

[0230]

[0231]

[0232] 8、准确度试验

[0233] 选取一个铬含量与待测样品中主含量元素相近的标准样品BS  718D，按照相同的

方法进行测量，其结果的认证值及测定值见表20。

[0234] 表20准确度试验结果(％)

[0235] 标准样品编号 元素 认证值 测定值

BS  718D Cr 18.32 18.26

[0236] 实施例6：测定镍基合金待测样品6中铬元素的含量。
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[0237] 1、样品全成分半定量检测；

[0238] 待测样品6为块状样品，采用X荧光光谱法对样品全成分进行半定量测定，成分见

下表13。

[0239] 表21样品半定量全成分(％)

[0240] 元素 Cr Ni Fe Mo Nb Cu Mn Si C

样品3 31.36 45.12 19.01 0.01 1.01 0.01 1.57 1.16 0.39

[0241] 从检测结果可看出A0为31.36％。

[0242] 2、制备样品溶液KS  Cr

[0243] 称取0.10g样品于200mL聚四氟乙烯烧杯中，加入3mL氢氟酸，10mL盐酸，2mL硝酸，

2mL磷酸，加热直至样品完全溶解，再加入5mL高氯酸，加热至高氯酸开始冒烟，继续冒烟

2min后定容于100mL的容量瓶中。

[0244] 3、预先测定样品中铬元素；

[0245] a)配制初级校准溶液K0  Cr：移取一定量的铬元素标准溶液于容量瓶中，使校准溶

液中铬元素质量分数W0＝31.36％+8.64％；根据样品全成分半定量检测结果，向容量瓶中

加入样品中质量分数大于1％的元素，使各元素在铬元素校准溶液中的质量分数与步骤(1)

检测结果相同，全成分半定量检测结果显示样品中质量分数大于1％的元素及其质量分数

分别为Ni：45.12％，Fe：19.01％，Nb：1.01％，Mn：1.57％，Si：1.16％；然后向其中加入2mL磷

酸，5mL高氯酸，加热至高氯酸开始冒烟，继续冒烟2min后用水稀释至刻度并摇匀，即得；

[0246] b)制备空白溶液K0，与校准溶液K0  Cr制备方法一致，但不加入铬标准溶液；

[0247] c)利用ICP光谱仪，测定K0与K0  Cr的净强度I0为52,3，I0  Cr为3642384.5；

[0248] d)利用ICP光谱仪，测定样品溶液的净强度IS  Cr为2822847.2；

[0249] e)按下列公式计算样品溶液中铬元素的大致百分含量：

[0250]

[0251] 通过计算得出WS  Cr为31.00％。

[0252] 4、校准溶液的配置；

[0253] a)配制铬元素低标校准溶液Kl ,Cr：移取一定量的铬元素标准溶液于容量瓶中，使

校准溶液中铬元素质量分数Wl,Cr＝90％WS  Cr＝27.90％；根据样品全成分半定量检测结果，

向容量瓶中加入样品中质量分数大于1％的元素，使各元素在铬元素校准溶液中的质量分

数与步骤(1)检测结果相同，全成分半定量检测结果显示样品中质量分数大于1％的元素及

其质量分数分别为Ni：42.78％，Fe：37.16％，Mo：5.07％；然后向其中加入2mL磷酸，5mL高氯

酸，加热至高氯酸开始冒烟，继续冒烟2min后用水稀释至刻度并摇匀，即得；

[0254] b)配制铬元素高标校准溶液Kh  Cr：移取一定量的铬元素标准溶液于容量瓶中，使

校准溶液中铬元素质量分数Wh  Cr＝110％WS  Cr＝34.10％；根据样品全成分半定量检测结果，

向容量瓶中加入样品中质量分数大于1％的元素，使各元素在铬元素校准溶液中的质量分

数与步骤(1)检测结果相同，全成分半定量检测结果显示样品中质量分数大于1％的元素及

其质量分数分别为Ni：42.78％，Fe：37.16％，Mo：5.07％；然后向其中加入2mL磷酸，5mL高氯

酸，加热至高氯酸开始冒烟，继续冒烟2min后用水稀释至刻度并摇匀，即得；
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[0255] 5、样品分析

[0256] a)利用ICP光谱仪，测定低标校准溶液Kl,Cr在分析谱线的净强度；

[0257] b)利用ICP光谱仪，测定样品溶液KS,Cr在分析谱线的净强度；

[0258] c)利用ICP光谱仪，测定高标校准溶液Kh,Cr在分析谱线的净强度；

[0259] d)按这个顺序重复测定3次，分别计算校准溶液Kl  Cr，样品溶液KS  Cr和校准溶液

Kh  Cr的强度平均值Il  Cr和IS  Cr和Ih  Cr。

[0260] 表22校准溶液及样品净强度(c/s)

[0261] 检测次数 低标校准溶液Kl,Cr 样品溶液KS,Cr 高标校准溶液Kh,Cr
1 2549668.4 2822791.4 3114273.5

2 2549704.6 2822847.2 3114312.3

3 2549697.3 2822879.5 3114297.8

平均值 2549690.1 2822839.4 3114294.5

[0262] 6、试验数据处理

[0263] 通过以下方程计算铬元素的质量分数WCr，数值以％表示；

[0264]

[0265] 通过计算得出WCr为30.90％。

[0266] 7、精密度试验

[0267] 将待测样品6按照相同的方法，平行测量11次，其结果的测定值及相对标准偏差

(RSD)见表23。

[0268] 表23精密度试验结果(％)

[0269]

[0270] 8、准确度试验

[0271] 选取一个铬含量与待测样品中主含量元素相近的标准样品NH35‑45Mic，按照相同

的方法进行测量，其结果的认证值及测定值见表24。

[0272] 表24准确度试验结果(％)

[0273] 标准样品编号 元素 认证值 测定值

NH35‑45Mic Cr 33.59 33.47

[0274] 。
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