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硅钙合金中钙含量的测定

薛光荣� 沈志希
“

�中国航天科技集团公司上海空间电源研究所 上海市苍梧路  !! 号 ∀。。∀  #

∃� 上海安谱科学仪器有限公司分析测试中心 上海市 ∀。。。 %#

摘 要 研究了用一氧化二氮
一

乙炔火焰原子吸收光谱法测定硅钙合金中钙
,

并对样品消化处理条件

和千扰因素进行了综合考虑
。

该法灵敏度高
、

步骤简单
,

操作容易掌握
,

千扰少等特点
。

其相对标准偏差均

小于&
∋

。( �) ∗ +#
∋

加标回收率均为 ,−
∋

。(一&%%
∋

。(范围内
,

本法完全达到了仪器分析质量与质量控制要

求
。

关健词 一氧化二氮
一

乙炔火焰
,

原子吸收光谱法
,

硅钙合金
∋

钙
∋

中图分类号
. % +/ −

∋
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& 前言

在航天空间电源系统的电池研制过程中
,

材料的质量含有元素成分显得十分重要
。

在硅钙合金

中钙含量的测定尤其重要
。

最近几年
,

对硅钙合金中钙含量的测定
,

已有的文献均报道采用化学分

析 2 3 4 5 滴定法67∋ ’〕
。

由于 2 3 4 5 滴定法操作极其繁杂
,

分析要求也极为严格
,

稍有不慎即会带来

分析误差
。

而空气
一

乙炔火焰原子吸收光谱法测定硅钙合金中钙含量
,

其仪器的电离干扰和化学干

扰影响了测定的值
。

作者研究并运用一氧化二氮
一

乙炔火焰原子吸收光谱法进行硅钙合金中钙含量测定
。

用一氧化

二氮
一

乙炔火焰原子吸收光谱法测定硅钙合金中钙
,

方法具有很好的精密度与准确度
,

很好的灵敏

度
,

分析速度快与容易掌握等特点
。

完全适用于硅钙合金中钙含量生产现场控制分析和样品系统分

析
。

∀ 实验部分

∀
∋

& 主要仪器与工作条件

仪器
.8

一/ 型原子吸收光谱仪 �美国热能公司# 9
钙空心阴极灯 �美国热能公司 # 9

气体为一氧化

二氮 �: ;< #
一

乙炔 �= ;> ; #
。

原子吸收光谱仪测定条件
.

分析线波长为 1∀∀
∋

−) ?
,

空心阴极灯电流为 !
∋

≅ ? 5
,

一氧化二氮流

量为+
∋

/#
,

Α ? Β)
,

乙炔流量为 ∀
∋

≅Χ Α ? Β)
,

光谱通带为 。
∋

Δ) ?
,

燃烧器高度为 &∀? ?
。

∀
∋

∀ 主要试剂

钙标准储备溶液 Ε �=∃ 7≅ ≅ ≅ ? Φ Α Χ # .

准确称取经 &%/ 一 &&% ℃干燥至恒重的高纯试剂碳酸钙
∀

∋

1, − ∀,
,

置于 ;≅ ≅? 7
矛

烧杯中
,

加人尽量少的盐酸 �约 7 ≅ ? 7
沪

# ,

缓慢加热溶解
,

煮沸除去 =< ; ,

冷却到

常温后移人 &&
矛

容量瓶中
,

用纯水稀释至刻度
,

备用
。

钙标准溶液 7 �= ∃ 7≅ ≅? Φ ΑΕ
Γ

# .

分取钙标准储备

溶 液 & &%
∋

≅ ? Ε Γ 于 &% ≅ ? Ε Γ

容 量瓶中
,

用纯水稀释至刻度
,

混均
9
铂酸钱溶液

.

6 � : > 、 # ‘8场% ∀、 ·

1> ∀% 」 % , ΑΕ
Γ 9
氯化银溶液

.

�Η Ι=& ∀ # 1% , Α Χ 9氯化钠溶液
. �: ∃ =Ε # + % , Α Χ 9

实验用水为纯水
,

电阻率在

� 联系人
,

电话
. � % ∀& # + 1% ! ∀−! ,

一

&% − 9 2 一? ∃ Β7. ϑ Κ Λ Φ Κ ∃ ) Φ Ι ≅
叱Μ Ν≅ Ο ? ∃7

∋ Λ ≅ )
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 � 义  ! ;& </ = 以上 >有上海安谱科学仪器有限公司所提供的 ? 2;
一

 ≅ 型实验室用的纯水装置 4
。

实验所用的试剂均为分析纯
。

� � 测定方法

准确移取 !
7

!
、

≅
7

!
、

 !
7

!
、

 ≅
7

!
、

� !
7

!
、

� ≅
7

+= Α 钙标准溶液 > ! + = Β < Χ
)

4置于 � ≅ + = 6
沙

容量瓶 中
。

>此时含 ∋ 9
浓度为!

7

!
、

�
7

!
、

Δ
7

!
、

∀
7

!
、

≅
7

!
、

 !
7

+ = Β < Α 4
,

加人钥酸铁溶液  ≅ = Ε
, 、

氯化银溶液 Φ (= Χ
) 、

氛化钠溶液 � ! = Α
,

然后用纯水稀释至刻度
Γ

混匀
。

在原子吸收光谱仪器工作参数及测定条件下
,

测

定其吸收值
,

绘制钙校准曲线
。

通过校准曲线
,

求出试样中的钙含量
,

见表  
。

表  侧定范圈及线性 >吸收值 4

元素 一一Η 一一一一
Η

鱼壑鲤堕翌里些兰6‘Η 一一一Η 一

一
相关

一
线回归方程

!
7

! �
7

! Δ
7

!

# 9 !
7

! !
7

!  � !
7

! � ≅ !
7葫 !

7

!Δ Ι

 !
7

!

!
7

! ∀� !
7

Ι Ι Ι ϑ 3 Κ  ∀  
7

∀ Δ4 一
∗

!
7

!  ∀ �

�
7

Δ 试样制备

准确称取 !
7

≅Ι 左右的硅钙合金样品放人  !! = Α 烧杯中
,

样品经 � ! = Χ
)

硝酸
一

氢氟酸 > ! Λ  4

加热溶解
,

待样品完全溶解后
,

冷却
,

置于 �≅ + = Χ
)

容量瓶中
,

加人相酸钱溶液  ≅ = Χ
) 、

氯化银溶液
 (= Α

、

氛化钠溶液 �! = Χ
) ,

然后用纯水稀释至刻度
,

混匀
。

如测定浓度高于测定范围上限
,

则分液后

需补足铂酸钱溶液
、

抓化银溶液和抓化钠溶液
,

待测
。

� 结果与讨论

�  样品测定结果

样品分析结果
Γ

相对标准偏差不大于  
7

!写
、

其回收率均能保持在 Ιϑ Μ一  !! 写之内>回收率要

求符合课题指标 Ιϑ Μ一  !� Μ范围内4
。

见表 �
。

衰 � 样品到定结果 >& 二∀4

编号
钙的测定值

>= Β < Α 4

平均值
>= Β < Α 4

? −Ν

>肠4

加人0

>= Β儿 4

测得值

>= Β < Α 4

回收率

>坏4
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1 . 实验方法的比较

应用具有可比性的不同分析方法
,

对同一标准样品进行分析
,

将所得到的测定结果作相互比较

后
,

根据其符合程度来比较测定的准确度
。

用这种比较实验方法是分析质5 控制方法的一种有效途

径
。

见表 1
。

表 1 钙含 , 侧定的实狡方法的比较

钙含盆测定值 67+ 8 9 :

钙标准值
67 + 8 9 :

第 ! 次

6 ;< = > 滴定法:

第 . 次

分析数据波动大

分析数据波动大

3
 

. /

!.
 

! 1

第 1 次

6空气
一

乙炔火焰原子吸收光谱法:

第 ! 次 第 . 次 第 1 次

6一氧化二氮
一

乙炔原子吸收光谱法:

第 ! 次 第 . 次 第 1 次
七∗)咬&三任月了八曰�%八曰�%

?≅
,叼∗
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从以上不同分析方法的测定数据证明了
,

用一氧化二氮
一

乙炔火焰原子吸收光谱法侧定硅钙合

金中钙含里时
,

精密度和准确度高
,

完全可以适用于产品质量控制
。

1
 

1 分析线选择

用一氧化二氮
一

乙炔火焰原子吸收光谱法测定钙含量时
,

完全可避免化学干扰和物理干扰
。

要

得到良好的特征浓度和满意的线性分析曲线
,

选择钙的元素分析线是 4. .
 

0� 7
,

其特征浓度是
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硅钙合金中钙含量的测定

!
7

!≅ = Β < Α
·

 Μ
,

检出限为 !
7

2! = Β <Χ
, 。

由于 Δ ��
7

ϑ& = 元素分析线的特征浓度和检出限与仪器性

能有关 Π(
’

‘〕
,

仪器的光电倍增管在钙的灵敏度太高时会呈现出信噪比不好
,

影响测定值
,

所以要特别

引起注意
。

�
7

Δ 火焰的选择

在测定钙的吸收值时
,

当样品基体组成保持一致
,

那么
,

一氧化二氮
一

乙炔火焰的吸收值要比空

气
一

乙炔火焰中的吸收值要小一些
。

因为一氧化二氮
一

乙炔火焰温度高
,

适用于测定各种基体复杂的

样品以及干扰元素共存的硅钙合金中钙
。

在试样中含有大量硅酸盐存在时更加显示这一特点
。

�
7

≅ 样品处理和影响

用原子吸收光谱测定硅钙合金样品中钙时
,

在样品转变成溶液的处理过程中
,

从取样到称量分

析过程中尽量缩短时间
,

并保持干燥
。

如果能够成功这种转变
,

可以从一个溶液中用原子吸收法测

定各种含量
。

对硅钙合金中经常用于获取液态样品
,

合适的溶解样品应满足两项要求
,

一是消化处

理分解完全
,

二是消化处理过程中不应引人任何要求测定的元素
。

�
7

∀ 共存离子干扰及其消除方法

试 验进一 步表 明
Γ

试 样在  ! != Χ
)

体积 中
,

当测定误差在 士 ≅ Μ以内时
,

共存离子 允许量

>以 = Β < Χ
砂

计 4
Γ Θ Ρ

Σ Λ 、

; & ΣΛ 、

# : Σ Λ 、

Τ %, Λ 、

; Β Σ Λ >� ≅ ! 4 Υ Σ & , Λ 、

8 9 Λ 、

ς � Λ >� ! ! 4以上共存离子不影响硅钙

合金中含钙量的测定
。

在标准溶液和样品中
,

加人氯化钠能防止硅酸聚合及试样粘底结块
,

同时抑

制了化学干扰
。

在测定钙含量时
,

硅的存在
,

能降低其灵敏度
。

当在样品溶液中加人了氯化银
、

氯化

钠和相酸钱可以抑制这些干扰的影响
。

而且这几种添加剂对测定钙的灵敏度没有影响Π−7
∀〕

,

可以获

得可靠的分析结果
。

Δ 结论

综上所述
,

运用一氧化二氮
一

乙炔火焰原子吸收光谱法对硅钙合金中钙含量测定的分析
,

结果

表明
,

该方法具有灵敏度高
、

选择性和重现性好
。

其精密度与准确度均能满足航天空间电源系统研

制工作的要求
。

完全达到了实验室的仪器分析质量与质量控制的要求
。
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