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金属材料分析 

《化学学报》、《分析化学》等发表论著 3O余篇(部)。(通讯 

处：上海市邯郸路 99号 2(10437，上海材料研究所检测中 

心 )。 

吴 诚 上海材料研究所教授级高级工程师，《理化检验 
一 化学分册》杂志主编，《分析试验室》编委，《冶金分析》 

荣誉编委，中国分析仪器学会高速分析专业委员会主任委 

员。长期从事金属分析领域的技术与研究工作，主编出版 

了《金属材料化学分析(第二分册)》、《机械工程材料测试 

手册(化学卷)》、《金属材料化学分析300问》及《高速分析 

及其应用》等著作，在各类杂志发表论文 100余篇。(通讯 

处：上海市邯郸路99号2(10437，上海材料研究所《理化检 

验一化学分册》编辑部)。 

中图分类号：065 文献标识码：A 文章编号：1000- 

o720(2o06)12—103—20 

摘要：评述了21302年7月至2005年 l2月期间国内在金属 

材料分析领域的现状及进展概况。内容包括标准和标准样 

品、重量分析法、滴定分析法、分光光度法和荧光光度 

法、催化动力学光度法、原子吸收光谱法和原子荧光光谱 

法、原子发射光谱法、ICP一质谱、x一射线荧光光谱法、 

气体元素的分析、电化学方法等，涉及文献621篇。 

关键词：金属材料分析；评述 

作者曾在本刊评述过轻重元素的分析 ，吴瑞林 

等 川则撰写了本刊第一篇“金属材料分析”定期评述。本 

文评述了2002年至2005年间国内金属材料分析的最新进 

展。涉及金属材料分析的部分综述及介绍见表 1。 

衰 1 有关金属材料分析的综述殛介绍 

Tlab．1 Reviews 011 analysts ofmetallicmaterials 

1 标准和标准样品 

国家标准对分析化学术语重新作了修 。稀±金 

属及其氧化物中非稀土杂质 ]、锌及锌合金 、镁及镁 

合金 ]、锡铅焊料 、锰铁及高炉锰铁 删 、碳素钢和中 
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低合金钢 和银合金首饰中含银量 等材料的国家标准 

分析方法得到了修改和完善。同时颁布了一些行业标准方 

法，如铜铍合金 ]、铸造轴承合金 、铜及铜合金中 

硼 恤]、铜及铜合金的光电发射光谱法EA33]和x射线荧光光 

谱法[ ]。田玲等 则介绍了国际标准 ISO5725—1，2，3中 

重量法测定钢铁中硫含量的修订情况。 

与方法标准一样，标准物质或标准样品在材料分析中 

的作用也越来越被人们所重视 J。一些新颖的金属材料 

标准物质不断问世。如系列不锈钢 脚]、含氮铸铁 、高 

炉生铁 删 、钛合金 j、5A66铝合金 、含磷铸造铝合 

金l ]、铝基中问合金[俐 、铝锂合金中氢l 等。武荣 

俭【 J通过对出现问题的分析，提出对一些含轻元素和易 

偏析元素的铸铁光谱样品的均匀性检验应进行必要的深度 

分析。柯瑞华 对冶金标准物质的稳定性作了评价。魏绪 

俭等 ]、马冲先等 则分别探讨了仪器分析中各类标准 

样品的名称、作用及使用特点，并建议在研制及使用中对 

其进行规范化，以免误用。 

2 重量分析法和滴定分析法 

作为常量分析的有效手段，重量分析法和滴定分析法 

在金属材料分析中仍然占有较重要的地位，特别是近些 

年，我国钢产量大幅提升，与之相关的各类铁合金分析问 

题也愈显突出。关志中 “研究了快速重量法测定硅铁中硅 

的误差和校正问题，指出铝和碳是造成误差的主要元素， 

并提出了校正公式。用重铬酸钾溶解试样，经浸取、分离， 

在 pH lO时以铬黑T为指示剂，EDTA络合滴定钙镁合量； 

再在 pH≥12时，以钙试剂为指示剂，EDTA滴定钙量，差 

减法求得镁量，借此可测定稀土镁硅铁中的氧化镁 J。以 

I-INO~一I-IF溶样，HC104冒烟，过量 EDTA络合，氟化钠释 

放，铜标液返滴定可以测定硅铝钙钡合金中的铝 J。利用 

不同的沉淀条件和滴定条件，可以用 EDTA分别测定铝钙 

包芯线中的铝和钙 ]。古映莹等 通过绘制按比例添加 

硫酸铁的KMI'IO4标准溶液的工作曲线，采用分光光度法测 

定锰锌铁氧体中的总锰合量，采用 KMnO4标准溶液返滴定 

草酸钠的方法测定其中高价锰的含量，从而测得还原电子 

数，结合总锰含量得出其锰的平均价态。曾波等 利用超 

声波粉碎方法进行试样预处理，应用WFC一3型磁选仪测 

定铁矿中磁性铁。利用在柠檬酸 一氯化钾溶液中进行电 

解，氮化物均以电解残渣的形式附着于试样上，然后用 

I-I2SO4一I-I202一HC104溶解电解残渣(所有氮化物都转变成 

铵盐)，将试样溶液转移入蒸馏瓶中，加碱蒸馏，随后用氨 

基磺酸标准溶液滴定，结果与非水溶液电解法吻合 ]。采 

用选择性螯合滴定，用 DL一半胱氨酸释放，可以分别滴定 

合金样品中的铜、锡、锆、汞、钯和铊l髓]。大量锰存在将 

影响锌的测定，可以在pH 1—2时，加入过硫酸铵，煮沸使 

Mn2 转化成 MnO2沉淀消除其干扰[瑚]。郑典慧等 合成 

了2，7-双(5．羟基．1，3，4-三氮唑偶氮)．变色酸，并用于络合 

滴定法测定铜的指示剂，终点由蓝色变为橙黄色，变色敏 

锐，准确度高。重量法和滴定法的其他应用见表2。 

襄2 重量法和滴定法的应用 

n山 ．2 The aplplitmtioa of gravin~tric lind ittrimetfic analysts 
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3 分光光度法和荧光光度法 

分光光度法由于仪器简单，操作简便，适用范围广， 

在金属材料分析中仍占据最重要的位置，特别是在一些中 

小实验室中更是如此。 

大量新颖有机显色剂的合成、新的多元显色体系的研 

究，在提高方法的灵敏度、改善选择性、增溶和稳定性等 

测定条件方面取得了不少进展，表3列出了一些显色体系 

在金属材料分析中的应用情况。 

表 3 分光光度法在金属材料分析中的应用 

Tab．3 The al~ficalion of叩ectr0Ilh 伽咖 InmetaIIIcmaterial analysis 
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除r显色体系研究外，一些新的技术也被用于分光光 

度法研究中。如微乳液分光光度法 “ ]、树脂相分光光 

度法 。 、人工神经网络光度法 、流动注射光度 

法  ̈ 、双波长和三波长光度法 “ ]。刘晓英等还 

探讨了在单波长光度计上进行双波长光度法测定时的光度 

误差 ，紫外、近红外光度法也用于金属材料的测 

定_c ]。计算光度法、正交试验设计法、同时光度法、 

褪色光度法等也得到研究 c “I73_。谢治民等 ” 在磷酸介 

质中，利用二安替比林苯甲烷与过硫酸铵生成一橙色物质， 

微量铜能使显色产物的吸光度降低且在 一定范罔内成正比 

例，据此建立了铝合金中痕嚣铜的测定方法，E：5．35× 

l 。用重铬酸钾溶液振荡溶解，过滤后可用偶氮氯膦 I光 

度法测定稀土镁硅铁合金中的氧化镁 “ 。利用二苯基碳 

酰二肼光度法可以测定镀锌层中的铬[~176 J。 

催化动力学光度法也是光度法研究中的热点之 ．，它 

们所具有的极高灵敏度和很低的检出限，刘 丁金属材料中 

痕量元素的研究具有意义。表4是催化动力学光度法在金 

属材料分析中的一些应用。 

表4 催化动力学光度法的应用 

Tab．4 The application of catalytic spectrophotometry 
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荧光光度法，特别是多元体系的荧光猝灭法在金属材 

料中痕量元素的测定方面也得到广泛研究。李晓阳等_c 

合成了5．(4．磺酸钠苯基偶氮)．8．(对一甲苯磺酰氨基)喹啉， 

并研究了在 CTMAB存在下与铜的荧光反应，可应用于粗 

铅和合金中铜的测定。在 pH 5．0～6．0 HAc—NaAc介质中， 

氨基乙酸邻苯甲酸一溴化十六烷基毗啶荧光猝灭体系测定 

铝合金中痕量铜_c ]，￡=5．56 X lo'；在 pH 5．26 HAc— 

NaAc介质中，邻氟苯基荧光酮一cI1MAB一酒石酸钠荧光猝 

灭法测定金属铝和人发中痕量铜，检出限达0_8 ； 

在pH 7．5的三乙醇胺 一HC1缓冲介质中，有 crM B̂和乙 

醇存在下，铜与二甲氧基羟基苯基荧光酮也发生荧光猝灭 

反应，室温下 10 min反应完全，避光放置 12 h荧光强度和 

猝灭值 LxF不变，经巯基棉分离富集后，可用于钢铁、茶 

叶和人发等试样中微量铜的测定 。朔J。该试剂同样适用于 

荧光猝灭法测定合金钢中钼 ]。利用各种表面活性剂对 

稀土一桑色素的荧光反应具有增敏作用，建立了钇一桑色 

素一SIS荧光反应体系测定混合稀土氧化物中钇的新方法， 

方法检出限达0．01 锄]。在稀盐酸溶液中，硒(Ⅳ)与 

碘化钾反应生成碘分子，再与吖啶红反应，使其发生荧光 

猝灭反应，借此可以测定金属锰中痕量硒[∞ ；而钛(Ⅳ)． 

邻氟苯基荧光酮一crMAB．柠檬酸钠多元体系荧光猝灭法则 

用于钢铁和人发试样中痕量钛的测定，检出限达 0．4 

to：eL 。 

此外，傅俊红等 将原子吸收光谱仪的空心阴极灯 

改换成连续光谱，燃烧器换成吸收池，研究了铝与铬天青 

S的显色反应，并用于铝锅中铝的测定。张小燕等 则根 

据微量c， 在 Luminol-H202体系化学发光反应过程中的作 

用，建立了钛合金中痕量铬的直接测定，检出限达 l X 

10 。 rnL。 

4 原子吸收光谱法和原子荧光光谱法 

原子吸收光谱法(AAs)是金属材料分析中的重要测试 

手段，特别是在材料中痕量元素的分析方面更具有选择性 

好、分析速度快等诸多优点。刘克玲 对此作了较全面的 

综述。人工神经网络 一BP神经网络也被应用于光谱分析 

中 咂l。 

原子吸收光谱法的应用研究多倾向于采用合适的基体 

匹配旧 D帅、脚、M 及 寻 求 合 适 的基 体 改 进 剂，如 

SIcl2[m 、巩 、酬
、 M m 、C＆cl2[啪]、CsC1 叫 、钯盐 m 、 

镧盐 “ 、删 等。以 oP为增敏剂，SrCl2为释放剂，标准 

加入法消除基体干扰，用AAs测定金属镁中痕量钙，检出 

限可达0．015 nag／L[脚]。尹跃群 采用混合增感剂十二烷 

基硫酸钠和苯二甲酸氢钠消除基体的干扰，实行了钢铁中 

铜、铬、锰的连续测定。薛光荣 咖 采̈用偏硼酸锂和柠 

檬酸来消除铅、锌、钡等元素的干扰，借以用氧化亚氮一 

乙炔火焰测定高温钛合金中硅。用王水一HF微波消解，加 

硼酸络合多余的I-IF后，用 可以测定钢中全铝 ]。采 

用锑的206．8 am次灵敏线，可以消除基体铅的干扰，快速 

测定铅粉中痕量铁、铜、锑和钙 。测定锌粉中痕量铅 

时，采用铅的次灵敏线(283．3 am)，可以避免在灵敏线 

(217．0啪)测定时基体锌(213．9 am)的光谱干扰 。闻莺 

等[晚 采用钨涂层石墨管和l(F作基体改进剂，双重手段阻 

止碳化硅的生成，解决了石墨炉测硅时生成的碳化硅干扰 

准确测定的难题，检出限为5．8 tq／L。张宝莲等 ]研究了 

4种石墨管对测定钛的影响。在热解石墨管、碳化锆和碳 

化钽涂层处理石墨管、平台石墨管及标准石墨管中，以热 

解石墨涂层管测钛为最佳，灵敏度高，记忆效应小。赵乃 

福等[蚓 应用最优化设计实验条件，最大限度地提高了锌 

的分析灵敏敢，并通过方差分析，揭示了石墨炉各参数与 

吸光度的内在规律。 

氢化物发生一原予荧光光谱法在测定高纯金属和合金 

中砷、锑、铋、铅、锡等痕量杂质元素显示了卓越性能，是 

非常有效的测试手段。 

原子吸收光谱法和原子荧光光谱法在金属材料测试中 

的应用实例见表5。 

表 5 原子暇收光谱法和原子荧光光谱法的应用 

Tab．5 The叩 帆 ofhAS砌 A 
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5 原子发射光谱法 

电感耦合等离子体原子发射光谱(ICP—AEs)可以说是 

金属材料分析中发展最快的测试手段之一，由于其具有选 

择性好，适用范围广，多元素同时测定，动态范围宽等众 

多优点，而得到越来越广泛的应用。采用 CID或 CCD检测 

器的全谱ICP—AES也发展得很快[gl4．gls．匦 叭 酬 。ICP 

— AES方法研究的重点在于试样的分解和干扰的消除。因 

此微波溶样 。礴’ 艘' ]、精选分析谱线、基体分离或基体 

匹配法就被广泛采用。消除干扰的诸多方法，如内标元素 

校正法 胂·匦 眦'跚·圈· · ·删 可以消除溶液进样的物 

理化学干扰和仪器漂移，其他如干扰系数法 ]、标准 

加入法 ”]、离峰 扣 背景【 酬 、同步背 景校 正技 

术 FhT)、多组分光谱拟合法(MsF) 观驯 也都得到应用。 

秦侠等。瑚 还研究了基于小波变换的 tz-尔曼滤波法的光谱 

干扰校正方法。 

宋武元等 使用新型氢化物发生喇叭口1I型同心雾 

化器代替Meinhard同心雾化器，溶液雾化为气溶胶和氢化 

物发生反应生成氢化物气体就可以在雾化系统中同时进 

行，选用 巯基丙氨酸和硫脲作为基体铜的掩蔽剂，无需 

分离基体铜，用ICP—AES法同时测定了纯铜样品试液中 

的氢化物和非氢化物元素(As、Bi、sb、sn、sc-、Te和 Pb、 

Si、P、Cr、Mn、Fe、Ni、zn、Co、Cd、 )。此外，无机酸对 

ICP—AES分析结果的影响 ]、浆液雾化进样问题_E 呻。、 

进样系统中乙酸溶液的雾化特性 以及高盐样品时雾化 

器堵塞 。哝 等问题都得到了研究。表6是ICP—AES在金属 

材料中的应用情况。 

裹 6 ICP—AES在金属材料中的应用 

Tab．6 The application ofICP—AESinmeIaⅡIcmaterial珊珥I 
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Cu，Fe。Bi 
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Ni，Nd， 
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硅铁 Mn，P，AI，Ca，Cr，Ni，cu 

稀土(镁)硪铁 La(398．852 rim)，Ce(393．109 nm) 

锰铁 P(178．287|l|T1)。Si(251．612 nm) 

钼铁 sn。Sb。Si，Cu 

铌铁 

钛铁 

硅铬合金 

硅锶台金 

铝锰合金 

铝硅合金 

硅铝铁合金 

硅铝钡钙合金 

硅铝钙锶钡合金 

钒氮合金 

稀土金属 

铽 

sn．sb 

sn，sb，Cu，Si，Mo 

Ta． 

V。Sn 

AI，Ym 

Sr，Ca，AI 

Ym，AI，Si，Cu 

Cr，cd，sn，Ba，Ym， Fe，Zn，Ti， 

Cu，Co，Ni，Mg 

， Fe，Mn，Si，Ca，cr， ，Ti 

Ba，Sr，Ca，AI，Ym，P 

ca，sr。Ba 

Si，Mn，P，Cr，Ni，Cu， Ĵ 
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相比ICP—AES，电感耦合等离子体质谱(raP—MS)由 

于其极好的分辨率和很低的检出限，在高纯材料和稀土元 

素分析方面更显示出其卓越性能，详见表7。李金英等 叫 

评述了ICP—MS的最新进展。激光烧蚀进样 ICP—MSE洲]、 

激光诱导 cP—Ms 以及高效液相色谱与ICP—MS的联 

用技术 胁 也得到了研究。 

裹7 ICP—MS在金属材料中的应用 

Tab．7 The al~lleatlon ofICP—MSInmemlUe nmterlal anatysis 

为适应材料快速分析的需要，原子发射光谱，特别是 

火花源光电直读光谱仪在金属材料分析中得到了飞速发 

展。随着仪器技术水平的不断提高，基于 SSEIPIES评估技 

术m 、分步积分试验㈣ 、人工神经网络 或脉冲分布分 

析(PDA)法_巧 等都可以实现钢中酸溶铝的测定。利用电流 

控制光源(CCS)与时间分辨光谱技术(1碰；)还可以测定低合 

金钢中痕量砷、锑、铋、锡和铅旧 ]。光电直读光谱法在 

测定碳、硫、氮等气体元素也得到了改善啤 m，啪]，金 

献忠等还评估了测定碳时的不确定度 J。定期使用漂移 

校准试样，有利干提高光电直读光谱分析结果的准确 

性旧 。另外随着对夹具的研究 ]，一些特殊规格的试样， 

如嘶．5 nlnl钢筋、薄板、薄带等也可使用光电直读光谱法 

加以测定。粟智等 介绍了铁基线材、高铬铸铁和高锰钢 

等3种钢铁的光电光谱测定方法。 

除了火花源光电直读光谱，直流电弧激发摄谱的原子 

发射光谱法在某些纯金属中痕量元素的分析方面仍有独到 

之处m ·驯 ，刘伟等_玎 研究了锇中 Pt、Pd、Rh、h、Ru、 

Au、越 、Cu、Fe、C0、Nj、Cr、Mo、Mn、Mg、A1、Pb、Zn、Bi、 

si、ca等21个杂质元素的测定方法。火花源直读光谱的应 

用见表 8。 

6 x-射线荧光光谱法(X-RFS) 

XRFS是金属材料分析的重要方法，随着科学技术的 

进步和化学计量学的运用，此方法的应用 日趋广泛和深 

入。在本文评述的时段的工作中，主要的成果在多元素(包 

括主要组分及杂质)的同时测定、制样方法的研究及金、 

银、铂等贵金属饰品的分析。为解决低合金钢中酸溶铝的 

测定，也提出了建立 ANN—BP网络模型，输入总铝量可直 

接预测其酸溶铝的含量。相关内容及文献见表9。 

7 金属材料中气体元素的分析 

金属材料中经常要分析的气体元素主要是碳、硫、氧、 

氮和氢。高频感应炉直接燃烧一红外线吸收光谱法应用于 

测定钢铁及其他金属材料中的碳、硫含量已十分普遍。这 

方面的工作主要是集中在对一些特殊的试样试验建立其最 

佳燃烧条件和在低碳、低硫测定中空白值的降低问题。徐 

建平m” 选择 182．034 sin和180．734 nlIl两条谱线，使用基 

准物绘制工作曲线，实现了钢中硫的ICP—AES测定，准确 
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度可与硫酸钡重量法相媲美。在钢及其他金属材料中氧、 

氮和氢的测定中，主要采用仪器分析手段，建立针对一些 

特殊样品或特殊要求的测定条件和方法。朱跃进 H39]采用 

自行设计的五元浴，有效地解决了惰气熔融法测定固体材 

料中氧、氮时遇到的诸多问题。马爱方则用火花源发射光 

谱仪测定了钢中氧 啪】。金属材料中气体元素的分析详见 

表 10。 

裹8 火花谅直读光谱的应用 

Tab．8 Tlle application ofOES inm舢 c matedal ar~ysts 

裹9 X-RFS在金属材料分析中的应用 

Tab．9 The appllcatien ofX-RFSinm舢 cimW．r~ ar~ysts 

裹1O 金属材料中气体元素的分析 

Tab．10 Analy~ 0fgasin m咖衄 cimteriJ  
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8 电化学及其他方法 

应用电位滴定、示波滴定、示波极谱、精密库仑等方 

法解决了合金中主量组分铝、铁、铟、金及镍的测定，更多 

的工作反映在金属材料中微量以至痕量元素的测定。如示 

波极谱法测定高纯 阴极铜中碲，测定下 限可达 1 x 

1O ％_1 。张毅等 ]采用辉光放电光谱法(GD—OES)对 

镀锌钢板进行了逐层定量分析，腾璇等 则利用 GD— 

OES同时测定中低合金钢中C、P、S、Si、Mn、Cu、Ni、Cr、 

Ti、Al、c0和B，精密度好，准确度高，线性范围达 1—3个 

数量级。辉光放电质谱(GD—MS)则被用于高纯半导体材 

料锑中M Si、S、Mn等 14个痕量杂质元素的测定 。此 

外，一些新的分析方法，如金属原位分析[瑚]、近场激光热 

透镜光谱 圳、激光微区发射光谱[ 、拉曼光谱[ 、电子 

探针 酬、离子色谱法 瑚 、高压液相色谱法 等也在金 

属材料分析中得到应用。详细情况见表 l1。 

表ll 电化学分析法及其他方法在金属材料分析中的应用 

Tab．11 The application ofelectrodunnlcalm~ other methods 

致谢：在本文撰写过程中，同事钱芳华、张佩玲协助收集了大量文 

献资料，谨致谢意! 
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Analysis of metallic materials 

MA Chong-xian and WU Cheng (Shanghai Research Institute of Materials，Shanghai 200437)，Fenxi Shiyanshi， 

2006，25(12)：103—122 

Abstract：This is the second review on the analysis ofmetallic materials for the j0llmal of(Fenxi Shiyanshi}，which 

has systematically summarized the development of analysis of metallic materials in China during the period from Jul 

2002 to Dec 2oo5．It contains fellowing subjects：analytical method standard and certified reference materials；gravim— 

etry and titrimetry；sepectrophotometry；atomic absorption spectrometry；atomic emission spectrometry；mass spectrom_ 

etry；X．ray fluorenscence spectrometry；analysis of gases in metallic materials；electrochemical analysis．A total of 

621 references arecited． 

Keywords：Analysis of metallic materials；Review 
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