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离子交换分离石墨炉原子吸收光谱法
测定高纯铟中痕量砷

吴文启，李　奋，谢晓雁，黄靖兰，张　狄
（柳州出入境检验检疫局综合实验室，广西柳州　５４５００６）

摘　要：样品经硝酸溶解、阳离子交换树脂分离后，采用石墨炉原子吸收光谱法测定了高纯铟

中痕量砷。研究了溶样方法、离子交换分离和测定砷的条件。结果表明，５ｍＬ硝酸可完全溶

解０．４ｇ铟；采用０．４ｍｏｌ／Ｌ硝酸 作 为 淋 洗 液 进 行 离 子 交 换 后，样 品 中 痕 量 的 铝、铁、锡、铜、
铅、锌、镉、镁、铊、银、镍及大量的铟可被分离除去，硅虽然不能与砷分离，但对测定无影响。当

进样量为２０μＬ时，方法 线 性 范 围 为５～３５ｎｇ／ｍＬ，检 出 限 为０．８ｎｇ／ｍＬ，定 量 测 定 下 限 为

０．０２μｇ／ｇ，比行业标准方法 ＹＳ／Ｔ　２３０．３－１９９４的０．３μｇ／ｇ低１个数量级。方法用于实际样

品分析，结果与电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）相符，相对标准偏差（ＲＳＤ，ｎ＝８）在１．７％
～１５．７％之间，加标回收率为９５％～１１０％。
关键词：高纯铟；砷；离子交换分离；石墨炉原子吸收光谱法

中图分类号：Ｏ６５７．３１　　　　文献标识码：Ａ

收稿日期：２０１１－０６－０９
作者简介：吴文启（１９５６－），男，高级工程师，从事化工、矿产、金属商品检验工作；Ｅ－ｍａｉｌ：ｃｉｑｗ＠１６３．ｃｏｍ

　　铟是重要的半导体材料，其纯度影响制成品

的物理性能和可靠性。在检验高纯铟的品质时一

般都要测定砷的含量。由于大量铟基体的存在，
因此常需先分离基体再进行测定，如氢化物连续

发生电感耦合等离子体原子发射光谱 法［１］、二 乙

氨基二硫 代 甲 酸 银（Ａｇ－ＤＤＬ）比 色 法［２］、氢 化 物

发生－原子荧光光谱法［３］等都是用生成砷化氢的

办法分离基体后再进行测定，避免了基体铟的干

扰，检出限或测定下限在０．１２～０．３μｇ／ｇ之 间，
但这种分离方法需要加入碘化钾、硼氢化钾、锌粒

等较多 的 试 剂 从 而 增 加 了 污 染 的 可 能。覃 祚 明

等［４］采用电感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 法（ＩＣＰ－ＭＳ）直

接测定了高纯铟中的砷；邢志强等［５］采用 石 墨 炉

原子吸收光谱法（ＧＦＡＡＳ）结合等 温 平 台 技 术 直

接测定了高纯铟中的砷，这两种方法的检出限或

测定下限都为０．１２～０．２５μｇ／ｇ。冯先进［６］在未

经基体分离的情况下用ＩＣＰ－ＭＳ法测定了金属铟

中的砷，检出限低至０．１４ｎｇ／ｇ，但ＩＣＰ－ＭＳ仪 器

价格昂贵，不易普及。作者尝试用离子交换分离

法先把砷从基体铟中分离出来以排除干扰，再用

灵敏度相 对 较 高 的 石 墨 炉 原 子 吸 收 光 谱 法 测 定

砷，结果满意。本法测定下限为０．０２μｇ／ｇ，比行

业标准 方 法 ＹＳ／Ｔ　２３０．３－１９９４的０．３μｇ／ｇ低１
个数量级。

１　实验部分

１．１　仪器与试剂

ＡＡ－６３００原子吸收光谱仪（日本岛津公司），
配ＧＦＡ－ＥＸ７ｉ石墨炉、ＡＳＣ－６１００自 动 进 样 器、岛

津热解涂层石墨管、ＫＹ－３型砷空心阴极灯。
离子交换柱：内径为９．５ｍｍ的酸式滴定管，

其上部加工成１８ｍｍ×５０ｍｍ 的广口，装 入 树

脂层高约为１５５ｍｍ，层体积约为１１ｃｍ３；００１×７
（７３２）强 酸 性 阳 离 子 交 换 树 脂：磨 碎 过 筛，取 过

０．１３～０．２０ｍｍ筛孔者，用６ｍｏｌ／Ｌ盐酸浸泡４８
ｈ，水漂洗至 中 性，取 适 量 装 柱，树 脂 柱 用１０ｍＬ
淋洗液（０．４ｍｏｌ／Ｌ硝酸，下同）淋洗，备用。

砷标准储备溶液（国家钢铁材料测试中心）：
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１　０００μｇ／ｍＬ，使用时用水稀释成０．１μｇ／ｍＬ的标

准工作溶液；硝酸为优级纯；淋洗液：０．４ｍｏｌ／Ｌ硝

酸；镍溶液：１ｍｇ／ｍＬ，用硝酸镍配制而成。
实验用水均为二次蒸馏水。

１．２　仪器工作条件

波长：１９７．３ｎｍ；狭缝宽度：０．７ｎｍ；灯电流：

７ｍＡ；干燥温度：１５０℃；斜坡升温时间：２０ｓ；灰

化温度：６００℃；斜坡升温时间：１０ｓ；保持时间：１０
ｓ；原子化温度：２　３００℃；保持时间：２ｓ（此阶段停

气）；清除温度：２　５００℃；保 持 时 间：２ｓ；ＢＧＤ－Ｄ２
扣除背景；测量峰高；进样量：２～２０μＬ。

１．３　实验方法

称取０．１～０．４ｇ样品（精确至０．０００　２ｇ）于

８０ｍＬ烧杯中，加入５ｍＬ硝酸，低温加热溶解完

全，蒸发至近干。加入５ｍＬ淋洗液溶解盐类，冷

却。将试液移至离子交换柱上进行交换，调整液

体过柱流速为１．５～２．０ｍＬ／ｍｉｎ，用少量淋洗液

分次滴洗烧杯并将滴洗液移到树脂柱上，然后用

淋洗液淋洗树脂。从样品溶液上柱时算起，弃去

前５ｍＬ，紧接着收集４０ｍＬ于１００ｍＬ烧杯中。
将收集液置于电热板上加热，蒸发至约０．２ｍＬ，
用滴管把溶液 移 入１ｍＬ自 动 进 样 器 试 液 杯 中。
用水滴洗烧杯，洗液并入试液杯。最后以水稀释

至刻度，混 匀，上 机 测 定。镍 溶 液 进 样 量：５μＬ。
用校准曲线法定量。

标准系 列 溶 液 制 备：于 一 组８０ｍＬ烧 杯 中，
分别加入适 量 的 砷 标 准 工 作 溶 液，各 加 入１ｍＬ
浓硝酸，此后按样品处理的方法进行处理。

２　结果与讨论

２．１　溶样方法的选择

金属铟容易溶解于强酸中。用石墨炉原子吸

收光谱法测定砷时，硫酸和磷酸干扰测定；若用盐

酸溶 样，砷 会 以 砷 化 氢 的 形 式 逸 出 造 成 损 失，而

且，以盐酸为介质用石墨炉原子吸收光谱法测定

砷，信号要比硝酸介质低得多［７］；同时考虑到铟与

砷的离子交换分离须在硝酸介质中进行，所以实

验选用硝酸溶解试样。为了减少试样溶解后的蒸

发时间和避免可能多带入污染物，硝酸的用量以

刚好能够完全溶解金属铟为宜。试验表明，５ｍＬ
硝酸刚好能完 全 溶 解０．４ｇ铟。实 验 选 取５ｍＬ
硝酸溶解０．４ｇ铟试样。若试样量小于０．４ｇ，则
硝酸用量按照比例适当减少。

２．２　离子交换条件的选择

２．２．１　淋洗液酸度

由文献可知，淋洗液为硝酸时铟在阳 离 子 交

换树脂上的吸附力明显大于盐酸和硫 酸［８］，且 以

适当浓度的硝酸为淋洗液，砷先于铟被洗出，铟和

砷可以分离［９］。配制含铟０．４ｇ、砷５μｇ的 溶 液

过柱并选择不同浓度的硝酸为淋洗液进行试验，
结果见图１。由图１可知，随着酸度降低，洗出曲

线右移，且铟移动的速度大于砷，因而铟、砷分开

的程度随酸度降低而增大，但砷洗出曲线右移的

结果是要耗用更多的淋洗剂和淋洗时间；当硝酸

浓度为０．２ｍｏｌ／Ｌ时，铟在洗出体积大于２００ｍＬ
时才出柱。因此酸度也不能过低。当ｐＨ＞４时，
铟会水解而 产 生 沉 淀。综 合 考 虑，实 验 选 用０．４
ｍｏｌ／Ｌ硝酸作为淋洗液。

因为砷的 洗 出 曲 线 是 随 酸 度 的 不 同 而 变 动

的，即只有树脂柱和样品溶液的酸度确定后，洗出

曲线的形状和位置才可确定，因此样品溶液上柱

时应当控制酸度。在本实验中，控制树脂柱和样

品溶液的酸度与淋洗液酸度一致。

图１　Ａｓ和Ｉｎ淋洗曲线

Ｆｉｇ．１　Ｅｌｕｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅ　ｏｆ　Ａｓ　ａｎｄ　Ｉｎ
ａ：ｃＨＮＯ３＝０．６ｍｏｌ／Ｌ；ｂ：ｃＨＮＯ３＝０．４ｍｏｌ／Ｌ；

ｃ：ｃＨＮＯ３＝０．２ｍｏｌ／Ｌ。

２．２．２　样品量

考察了样品量对铟最初洗出时间的影响。结

果表明，随着样品量的增加，其洗出时间前移；当

样品量达到０．５ｇ时，会 有 铟 离 子 未 经 离 子 交 换

就从柱中流出即穿透树脂柱；如果样品量过少，则
分离出来的砷量可能少于测定下限而无法测到准

确数据，因此实验选用样品量为０．１～０．４ｇ。另

外，离子交换分离操作应当连续进行，如果中间停

顿的时间过长，由于柱上部高浓度的铟向下部低

浓度处扩散，会导致铟离子提前出柱而使分离失
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败。例如在分 离 操 作 的 初 期 停 顿２ｈ，铟 离 子 会

提前２０ｍＬ出柱［９］。

２．２．３　离子交换柱高度与直径的比值和过柱流

速

考察了离子 交 换 柱 高 度（ｈ）与 直 径（ｄ）的 比

值（ｈ／ｄ）对分离效果的影响。结果表明，分离０．４
ｇ铟样品中的砷，当ｈ／ｄ≤１４时，砷、铟 的 洗 出 曲

线分不开；ｈ／ｄ≥１６时，有 很 好 的 分 离 效 果；如 果

ｈ／ｄ过大，则液体过柱的流速过低，比较费时。当

过柱流速低 于１．５ｍＬ／ｍｉｎ时，可 以 在 柱 子 的 流

出口用橡皮管连接一跟１０～２０ｃｍ的小玻璃管以

起抽吸作 用，提 高 流 速。实 验 表 明，当 流 速 达 到

２．５ｍＬ／ｍｉｎ时，铟提前出柱，分离失败。实验选

择ｈ／ｄ＝１６．３，过柱流速在１．５～２．０ｍＬ／ｍｉｎ之

间。

２．３　测定条件的选择

石墨炉法测 定 砷 已 是 较 成 熟 的 方 法［７，１０］，为

了防止测定过程中砷在低温时形成易挥发的化合

物，本实验采用镍作为“基体改进剂”。文献［１０］
认为：镍的量为砷量的５０倍以上，即有很好的改

进效果。实验表明，每次进样时，不加镍 溶 液，测

定数据离散大，不稳定；加５μＬ镍溶液，测定结果

稳定，且比加１０μＬ时 信 号 高１０％，因 此 实 验 选

择加镍溶液量为５μＬ。
试验了 硝 酸 浓 度 对 测 定 砷 的 影 响。结 果 表

明，硝酸酸度在０～０．４ｍｏｌ／Ｌ之间时对测定结果

无影响，但从延长石墨管使用寿命和减少环境污

染考虑，酸度低比高好，因此蒸发浓缩试液时要蒸

至０．２ｍＬ左右，以使试液以较低的酸度进入 石

墨管。

２．４　线性范围和检出限

在本 实 验 条 件 下，且 石 墨 管 使 用 次 数 在１００

次以内、试液进样量为２０μＬ时，砷浓度在５～３５
ｎｇ／ｍＬ范围内与吸光度呈线性关系，回归方程为

Ａ＝０．００５　５ρ＋０．０１４　７，相关系数ｒ＝０．９９９　３；当

浓度超过３５ｎｇ／ｍＬ后，曲线下弯。
进样量定为２０μＬ，平 行 测 定 经 全 过 程 处 理

的空白溶液１１份，计算标准偏差，以３倍标准偏

差算得的检出限为０．８ｎｇ／ｍＬ，以１０倍检出限算

得的测定下限为８ｎｇ／ｍＬ。若称样量为０．４ｇ，以
试液浓度表示换算为以样品含量表示的测定下限

为０．０２μｇ／ｇ，比行业标准方法ＹＳ／Ｔ　２３０．３－１９９４
的０．３μｇ／ｇ低１个数量级。

２．５　干扰试验

高纯铟 行 业 标 准［１１］规 定 了 Ａｇ，Ａｌ，Ａｓ，Ｃｄ，

Ｃｕ，Ｆｅ，Ｍｇ，Ｎｉ，Ｐｂ，Ｓ，Ｓｉ，Ｓｎ，Ｔｌ，Ｚｎ等１４种杂质

元素的含量。除Ｓ外，在铟溶液中加入这些元素，
经离子交换分离后用电感耦合等离子体原子发射

光谱法（ＩＣＰ－ＡＥＳ）进行检测，结果发现，在离子交

换过程中，Ａｓ与Ｓｉ同时出柱，而Ｉｎ和其余１１种

杂质元素均在砷完全被洗出之后才陆续出柱，亦

即砷的测定溶液中，仅有Ｓｉ没有被分离。
文献［１１］规 定 的Ｉｎ－０５牌 号 高 纯 铟 含 硅、砷

的限量 分 别 为１μｇ／ｇ和０．５μｇ／ｇ，按 硅 限 量 的

１０倍进行试 验，即 以０．４ｇ样 品 计 算，取４．０μｇ
Ｓｉ，并加入３０ｎｇ　Ａｓ，制成１ｍＬ溶液，结果表明，
当进样量为１０μＬ，即注 入 量 为４０ｎｇ　Ｓｉ、０．３ｎｇ
Ａｓ，测定结果与纯的０．３ｎｇ　Ａｓ没有区别。

３　样品分析

取３个高纯铟样品，按实验方法进行 样 品 中

砷的测定，每个样品平行测定８次，同时做加标回

收试验，并采用ＩＣＰ－ＭＳ［６］进行对照试验，结果见

表１。
表１　样品中砷的分析结果
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样品号

Ｓａｍｐｌｅ
Ｎｏ．

测定值
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Ｆｏｕｎｄ

平均值

（μｇ／ｇ）

Ａｖｅｒａｇｅ

ＲＳＤ
（％，

ｎ＝８）

加标量

（μｇ／ｇ）

Ａｄｄｅｄ

测定总量

（μｇ／ｇ）

Ｔｏｔａｌ　ｆｏｕｎｄ

回收率

（％）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ

ＩＣＰ－ＭＳ法测定值

（μｇ／ｇ）

Ｆｏｕｎｄ　ｂｙ　ＩＣＰ－ＭＳ

１
０．０２１，０．０２７，０．０１９，０．０１５
０．０１６，０．０２５，０．０１８，０．０２０

０．０２０　 １５．７　 ０．０２０　 ０．０４２　 １１０　 ０．０２９

２
０．２２４，０．２２８，０．２１０，０．２１８
０．２２５，０．２３１，０．２３９，０．２１５

０．２２４　 ３．２　 ０．２００　 ０．４１４　 ９５　 ０．２１６

３
０．４７５，０．４６０，０．４６９，０．４５１
０．４４０，０．４５８，０．４５５，０．４６３

０．４６０　 １．７　 ０．４００　 ０．８７１　 １０３　 ０．４７２
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