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ＩＣＰ ￣ＡＥＳ 法测定钕铁硼镀镍溶液中的
杂质元素含量

王晓红 ꎬ 杜亚静 ꎬ 韩卫平 ꎬ 程星华

(安泰科技股份有限公司ꎬ 北京　 １０１３１８)

[摘　 要] 　 建立了用电感耦合等离子体发射光谱法( ＩＣＰ ￣ＡＥＳ)测定钕铁硼材料镀镍溶液中镉、锰、铬、铜、铁、钙、
锌、铝、钴、钕、镨和铈 １２ 种杂质元素含量的方法ꎻ确定了仪器的最佳工作参数及各元素的分析谱线ꎻ通过采用基体

匹配和简单的镀液稀释消除了电镀液中大量存在的基体物质对待检测元素测定的光谱干扰ꎮ 实验结果表明:本方

法中 １２ 种待测元素线性关系良好ꎬ线性相关系数 Ｒ>０.９９９ꎬ检出限为 ０.００５~０.６９０ μｇ / ｍＬꎬ精密度和回收率实验结

果表明ꎬ本方法具有简便、快速、准确的优点ꎬ能够满足日常钕铁硼镀镍溶液中杂质元素的快速检测要求ꎮ
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０　 前　 言

钕铁硼永磁材料作为第三代永磁材料ꎬ具有高磁

能积、高矫顽力和高工作温度等特性ꎬ主要应用于大中

型电动机、风力发电机等领域[１ꎬ２]ꎮ 但钕铁硼材料耐腐

蚀性能差ꎬ须通过电镀、喷涂等工艺提高产品的使用寿

命ꎮ 镍镀层因具有良好的物理化学性能而获得了广泛

的工业应用ꎬ与之相应的镀镍工艺一直是电镀领域的

研究重点之一ꎮ 在电镀过程中ꎬ镀液中含有的金属杂

质(如 Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｒ６＋、Ｆｅ２＋、Ｆｅ３＋等)由于沉积电位不同

而在镀件的低电流区或高电流区析出ꎬ使镀层出现发

黑、发脆或发花的现象[３ꎬ４]ꎮ 因此ꎬ对于镀液中杂质金

属元素的测定显得极为重要ꎮ
目前对于镀液中金属杂质的测定有多种方法ꎬ主

要有 ＥＤＴＡ 滴定法、脉冲极谱法[５]、离子色谱法[６]、火

焰原子吸收法[７]、分光光度法[８ꎬ９]和电感耦合等离子体

发射光谱法(ＩＣＰ ￣ ＡＥＳ) [１０－１２]ꎮ ＥＤＴＡ 滴定法测量过程

繁琐ꎬ灵敏度低ꎬ不适用于镀液中微量杂质元素的检

测ꎮ 电化学分析法存在干扰因素很多、测量过程耗时

长、结果重复性差等缺点ꎬ使得该方法在元素含量分析

方面应用较少ꎮ 离子色谱法样品前处理繁琐ꎬ色谱柱

的维护难度大ꎬ运行成本较高ꎬ不利于生产过程中镀液
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质量的实时监控ꎮ 原子吸收法每次仅可测量 １ 种元

素ꎬ对于镀液中多个杂质元素的测试要求ꎬ需要更换不

同的空心阴极灯ꎬ分析效率较低ꎮ 而分光光度法必须

采用合适的显色剂对目标元素进行显色反应ꎬ该方法

的应用范围有限ꎮ
ＩＣＰ ￣ＡＥＳ 法是 ２０ 世纪 ７０ 年代发展起来的分析方

法ꎬ它具有分析速度快、灵敏度高、基体效应低、线性范

围宽等优点ꎬ已成为无机样品成分分析的重要手段ꎬ广
泛应用于化学化工、金属材料以及环境检测等分析领

域ꎮ 目前已有文献报道将 ＩＣＰ ￣ＡＥＳ 检测法应用于镀

液中金属元素的检测ꎮ 本工作探讨了应用 ＩＣＰ ￣ ＡＥＳ
法测定镀镍溶液中 Ｃｄ、Ｍｎ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｃａ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｃｏ、
Ｎｄ、Ｐｒ 和 Ｃｅ 共 １２ 种元素的含量ꎮ 通过分析谱线、积
分时间、雾化器流量、分析泵速、辅助气流量等条件实

验ꎬ确定了仪器最佳工作条件ꎮ 精密度和回收率实验

表明ꎬ本方法对于镀液中金属元素含量的分析精密度

良好ꎬ准确度高ꎬ分析速度快ꎬ可以满足日常镀液质量

监控的检测需求ꎬ为钕铁硼产品的电镀生产过程提供

有力保障ꎮ

１　 试　 验

１.１　 仪　 器

ＩＣＡＰ ７４００ 型电感耦合等离子体光谱仪ꎬ主要参数

见表 １ꎮ
表 １　 仪器工作参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｗｏｒｋｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

ＲＦ 射频
功率 / Ｗ

辅助气
流量 /

(Ｌｍｉｎ－１)

雾化气
流量 /

(Ｌｍｉｎ－１)

冲洗泵速 /
( ｒｍｉｎ－１)

分析泵速 /
( ｒｍｉｎ－１)

观测
方向

观测高
度 / ｍｍ

１ １５０ １.０ ０.６ １００ １００ 垂直 １２.０

１.２　 试剂及标准溶液

本实验所用试剂及材料信息见表 ２ꎮ
表 ２　 试剂及材料信息

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅａｇｅｎｔｓ ａｎｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

名称 浓度
密度 /

(ｇＬ－１)
供货商

硝酸(优级纯) ６８.０％ １.４００ 西陇科学股份有限公司

硫酸镍 ≥９９.５％ － 西陇科学股份有限公司

氯化镍 ≥９９.５％ － 西陇科学股份有限公司

硼酸 ≥９９.５％ － 北京北化精细化学品有限责任公司

待测元素储备液 １ ｍｇ / ｍＬ － 钢研纳克检测技术股份有限公司

其中ꎬ硝酸溶液的配制(体积浓度 １％)方法:将 １０
ｍＬ 浓硝酸(优级纯)缓慢倒入 １ Ｌ 水中ꎬ搅拌均匀ꎬ
备用ꎮ

１.３　 样品的测量

镍镀液中基体元素浓度较高ꎬ为了消除基体干扰

对待测元素的测定ꎬ本实验将镀液稀释 １０ 倍后进行测

定ꎮ 准确移取 １０.００ ｍＬ 电镀溶液于 １００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ
用 １％硝酸溶液定容至刻度ꎬ摇匀ꎬ按 １.１ 中设定的仪器

工作参数用标准曲线溶液对设备进行校准ꎬ测量溶液

中各元素的质量浓度(μｇ / ｍＬ)ꎮ

２　 结果与讨论

２.１　 分析元素波长的选择

电感耦合等离子体发射光谱仪作为一种重要的元

素分析设备ꎬ每个元素均有多条谱线可供选择ꎬ但多条

谱线间会有不同程度的干扰和重叠ꎮ 为了提高分析检

测的准确性ꎬ降低各元素分析线间的光谱干扰ꎬ本实验

通过查阅电感耦合等离子体发射光谱仪谱线库ꎬ选定

各元素的分析线波长如表 ３ꎮ
表 ３　 各元素的分析波长

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ ｏｆ ｅｌｅｍｅｎｔｓ

元素 波长 / ｎｍ 级次 元素 波长 / ｎｍ 级次

Ａｌ ２３７.３１２ １４２ Ｃｄ ２１４.４３８ １５７

Ｃｅ ４１５.１９７ ８１ Ｃｏ ２３７.８６２ １４２

Ｃｒ ２８４.３２５ １１９ Ｃｕ ３２７.３９６ １０３

Ｆｅ ２５８.５８８ １３０ Ｍｎ ２９３.９３０ １１５

Ｎｄ ４３０.３５８ ７８ Ｐｒ ５２５.９７３ ６４

Ｃａ １８３.８０１ ４８４ Ｚｎ ２０６.２００ １６３

２.２　 仪器工作条件的选择

实验考察了雾化气流量、辅助气流量、射频发生器

功率(ＲＦ 射频功率)以及泵速对测量结果的影响ꎮ 实

验表明ꎬ随着雾化气流量的增大ꎬ溶液的吸出速率增

大ꎬ进入等离子体的分析物量增大ꎬ样品过分稀释ꎬ使
得样品溶液在 ＩＣＰ 通道中的平均停留时间缩短ꎬ不利

于激发电离过程的完成ꎬ故实验选择雾化气流量 ０.６
Ｌ / ｍｉｎꎮ 而辅助气流量对各元素的谱线强度影响不大ꎬ
实验选择的辅助气流量 １.０ Ｌ / ｍｉｎꎮ 随着 ＲＦ 射频发射

功率的增大ꎬ仪器响应值增大ꎬ稳定性降低ꎬ当发射功

率为 １ １５０ Ｗ 时ꎬ强度较大ꎬ相对标准偏差较小ꎮ 最

后ꎬ考察了泵速对实验结果的影响ꎬ结果表明泵速的变
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化对实验结果的影响较小ꎬ当分析泵速为 １００ ｒ / ｍｉｎ
时ꎬ背景响应值最低ꎬ因此ꎬ本实验确定的实验条件为:
雾化气流量 ０.６ Ｌ / ｍｉｎꎬ辅助气流量 １.０ Ｌ / ｍｉｎꎬＲＦ 发射

功率 １ １５０ Ｗꎬ泵速 １００ ｒ / ｍｉｎꎮ

２.３　 基体元素的干扰

电镀溶液中主盐含量高ꎬ溶液中的基体元素对待

测元素的背景干扰较大ꎮ 钕铁硼镀镍溶液中的基体成

分主要为硫酸镍(２５０.００ ｇ / Ｌ)、氯化镍(４０.００ ｇ / Ｌ)和
硼酸(３０.００ ｇ / Ｌ)ꎮ 本实验采用基体匹配和镀液稀释 ２
种方法消除背景干扰对元素测定的影响ꎮ

为确定基体对各待测元素测定的干扰情况ꎬ实验

考察了镀液的不同稀释倍数下ꎬ浓度为 ２.００ μｇ / ｍＬ 的

各待测元素在选定的仪器工作条件下的测量结果见表

４ꎮ 从表 ４ 数据可知ꎬ当稀释倍数大于等于 １０.０ 时ꎬ基
体元素对待测元素的背景干扰较低ꎮ 镀液稀释 １０.０ 倍

同时配合基体匹配消除了电镀溶液中主盐元素对待测

元素的光谱干扰ꎮ
表 ４　 镀液稀释倍数对实验结果的影响 μｇ / ｍＬ

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｌｕｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ ｏｆ ｐｌａｔｉｎｇ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ μｇ / ｍＬ

元素
稀释倍数

２.５ ５.０ １０.０ ２５.０

稀释 １０.０ 倍＋
基体匹配

Ａｌ ０.９２ １.３８ １.６３ １.９８ ２.０６

Ｃａ １.２１ １.３３ １.５７ ２.０２ ２.０９

Ｃｄ １.１０ １.４１ １.６３ １.８６ ２.０１

Ｃｅ １.４８ １.７３ １.８５ ２.００ ２.００

Ｃｏ １.２９ １.５８ １.７５ １.９３ １.９９

Ｃｒ ２.０２ ２.０１ １.９９ ２.０４ １.９８

Ｃｕ １.６２ １.７６ １.８２ １.９４ １.９７

Ｆｅ １.７８ １.７５ １.８５ ２.００ ２.０４

Ｍｎ １.３８ １.６５ １.８０ １.９６ １.９８

Ｎｄ １.９６ １.９８ ２.０１ １.９８ ２.１０

Ｐｒ １.８８ １.９８ １.９７ ２.０６ ２.００

Ｚｎ １.５１ １.５６ １.６４ ２.１４ ２.００

２.４　 标准曲线和检出限

ＩＣＰ ￣ ＡＥＳ 测定过程中ꎬ样品溶液中待测元素的分

析线谱线强度与浓度呈线性关系ꎮ 本实验以稀释 １０.０
倍的电镀镍溶液为基体配制 ３ 个浓度的标准溶液系

列ꎬ在选定的仪器工作条件下测量ꎮ 以各元素浓度为

横坐标ꎬ谱线强度为纵坐标绘制标准曲线ꎮ 线性回归

方程及相关系数见表 ５ꎮ 同时ꎬ实验通过对不含待测元

素的基体空白溶液平行测定 １１ 次ꎬ用空白溶液测定结

果的 ３ 倍标准偏差计算出各元素的检出限ꎬ结果如表 ５
所示ꎮ

表 ５　 标准曲线和线性回归方程

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ

元
素

浓度 / (μｇｍＬ－１)

标液 １ 标液 ２ 标液 ３
线性方程

线性相
关系数

检出限 /
(μｇｍＬ－１)

Ａｌ １.０ ２.０ ５.０ ｙ＝ ３４.４１３ｘ－５.９６２ ７ ０.９９９ ７ ０.１８０

Ｃａ １.０ ２０.０ ５０.０ ｙ＝ ３７.１０３ｘ－３.９２１ ９ ０.９９９ ９ ０.１１０

Ｃｄ １.０ ２.０ ５.０ ｙ＝ １ ２２０.０００ｘ＋６.０９０ ０ ０.９９９ ９ ０.００５

Ｃｅ １.０ ２.０ ５.０ ｙ＝ ５４９.６９０ｘ－２４.０５０ ０ ０.９９９ ９ ０.０４０

Ｃｏ １.０ ２.０ ５.０ ｙ＝ ２０１.１００ｘ＋３.６０４ １ ０.９９９ ９ ０.０２０

Ｃｒ １.０ ２.０ ５.０ ｙ＝ ５９１.５５０ｘ＋１５４.３１０ ０ １.０００ ０ ０.２６０

Ｃｕ １.０ ５.０ １０.０ ｙ＝ ９１０.２５０ｘ－２０.６９０ ０ ０.９９９ ９ ０.０２０

Ｆｅ １.０ ２.０ ５.０ ｙ＝ ２１７.８７０ｘ＋３２.９０２ ０ １.０００ ０ ０.１５０

Ｍｎ １.０ ５.０ １０.０ ｙ＝ １ １０４.６００ｘ＋１７.８６７ ０ ０.９９９ ９ ０.０６０

Ｎｄ １.０ ２.０ ５.０ ｙ＝ ７３３.３００ｘ＋４５.０２６ ０ ０.９９９ ７ ０.０６０

Ｐｒ １.０ ２.０ ５.０ ｙ＝ ８１１.７２０ｘ＋５６０.６１０ ０ ０.９９９ ９ ０.６９０

Ｚｎ １.０ ２.０ ５.０ ｙ＝ ２３３.０４０ｘ＋５.２４８ ９ １.０００ ０ ０.０２０

２.５　 方法的精密度和回收率

为了考察方法的准确性和精密度ꎬ实验通过对同

一钕铁硼镀镍溶液样品进行 １１ 次平行测定ꎬ计算各待

测元素测定结果的相对标准偏差 ＲＳＤꎮ 回收率实验

中ꎬ通过向待测溶液中加入已知浓度的各分析元素ꎬ用
本实验方法进行测定ꎬ计算回收率ꎬ实验结果如表 ６
所示ꎮ

表 ６　 精密度和回收率实验结果

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ

元素
样品测定结果 /
(μｇｍＬ－１)

加标量 /
(μｇｍＬ－１)

加标测定结果 /
(μｇｍＬ－１)

回收
率 /％

精密度
ＲＳＤ /％

Ａｌ ０.５９ １０.００ ９.９９ ９４.０ ３.４

Ｃａ ２２８.３５ ５０.００ ２７７.６３ ９８.６ １.３

Ｃｄ <０.０１ １０.００ ９.１７ ９１.６ ０.５

Ｃｅ ０.０８ １０.００ ９.７７ ９６.９ １.０

Ｃｏ ０.１６ １０.００ ９.５６ ９３.９ １.３

Ｃｒ ３.０１ １０.００ １２.５８ ９５.６ ０.７

Ｃｕ ０.８３ １０.００ １０.７１ ９８.８ ０.７

Ｆｅ ４.０２ １０.００ １３.３１ ９２.９ １.５

Ｍｎ １.３２ １０.００ １０.９２ ９６.０ ０.５

Ｎｄ ３.６２ １０.００ １３.９４ １０３.２ ０.８

Ｐｒ ０.６１ １０.００ １０.７５ １０１.４ １.４

Ｚｎ ０.１９ １０.００ ９.７１ ９５.３ ０.９



１９３　　
由表 ６ 数据可知ꎬ各元素回收率在 ９１.６％~１０３.２％

间ꎬ本实验方法测定结果准确、可靠ꎬ可满足钕铁硼电

镀镍溶液样品的日常分析需求ꎮ

３　 结　 论

本研究通过一系列条件实验ꎬ确定仪器最佳工作

条件ꎬ建立了 ＩＣＰ ￣ ＡＥＳ 法测定镀镍液中 Ｃｄ、Ｍｎ、Ｃｒ、
Ｃｕ、Ｆｅ、Ｃａ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｃｏ、Ｎｄ、Ｐｒ 和 Ｃｅ 共 １２ 种杂质元素的

含量ꎮ 方法通过基体匹配和简单的溶液稀释操作降低

了电镀溶液中高含量基体元素对待测元素的光谱干

扰ꎮ 精密度和加标回收率实验显示本方法具有检出限

低、精密度和准确度良好的优点ꎬ完全能够满足日常镍

电镀溶液质量分析的要求ꎬ可为钕铁硼材料电镀工艺

的提高和改善提供可靠的测试方法支撑ꎮ 同时ꎬ通过

调整本方法中标准系列溶液基体元素的组成和含量便

可实现类似镀液中杂质元素含量的分析检测ꎬ在日常

生产中有较高的应用价值ꎮ
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