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动态反应池－电感耦合等离子体质谱法测定
高纯锑中２３种痕量杂质元素

李继东，王长华，郑永章
（北京有色金属研究总院，北京　１０００８８）

摘　要：建立了动态反应池－电感耦合等离子体质谱法测定高纯锑中 Ｍｇ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｃａ、Ｆｅ等２３
种痕量元素的分析方法。优化选择了测定同位素；采用以 Ｈ２ 作为动态反应池反应气消除了

Ｓｉ、Ｃａ和Ｆｅ的质谱干扰，并确定最佳 Ｈ２ 流量为４ｍＬ／ｍｉｎ；采用Ｒｈ为内标元素补偿了仪器
信号漂移和基体效应。方法测定下限介于０．０３７～０．７７ｎｇ／ｍＬ，加标回收率在９２％～１１２％
之间，相对标准偏差小于１０％。该方法可以满足４Ｎ５高纯锑中２３种痕量杂质元素的测定。
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　　锑是电和热的不良导体，在常温下不易氧化，
有抗腐蚀性能。锑在合金中的主要作用是增加硬
度，常被称为金属或合金的硬化剂；高纯度锑及锑
金属互化物（铟锑、银锑、镓锑等）也是生产半导体
和热电装置的理想材料［１］。
目前，锑中杂质元素测定方法有原子吸收光

谱法［２］、原子荧光光谱法［３］、电感耦合等离子体发
射光谱法［４］以及辉光放电质谱法［５］等，前三种方
法对于纯度４Ｎ以上高纯锑中多数杂质元素的测
定比较困难，一些元素的测定下限达不到要求；辉
光放电质谱法虽然可以实现６Ｎ以上高纯锑中杂
质元素的测定，但缺乏固体标样，通常为半定量方
法，同时所用设备价格昂贵，不易普及。电感耦合
等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）作为一种痕量分析技
术，具有检出限低、谱线简单、能进行多元素同时
分析等优点，在有色［６］、地质［７］、环境卫生［８］等领
域已得到了广泛的应用。Ｖ　Ｂａｌａｒａｍａ　Ｋｒｉｓｈｎａ等
采用柱分离和基体挥发的办法分离锑基体后，以
石墨炉原子吸收光谱法和ＩＣＰ－ＭＳ为检测手段测
定了高纯锑中的杂质元素［９］。该法检出限达到了

ｎｇ／ｇ的水平，但对一些重要的杂质元素如Ａｌ、Ｓｉ、

Ｃａ、Ｆｅ和Ａｓ等未进行测定，测定元素个数偏少，

同时分析周期较长，不能满足样品快速分析的需
求。ＩＣＰ－ＭＳ测定溶液中Ｓｉ、Ｃａ、Ｆｅ等元素时因
受到工作气体氩气及其复合离子或溶剂复合离子

（如ＣＯ＋、Ａｒ＋和ＡｒＯ＋等）的干扰，无法直接测定
高纯锑中痕量Ｓｉ、Ｃａ、Ｆｅ等元素。本文在四极杆
分析器之前加入一个碰撞／反应池，通入 Ｈ２ 与多
原子复合离子进行反应消除了质谱干扰，测定了

４Ｎ５高纯锑样品中的２３种杂质元素，结果满意。

１　实验部分

１．１　仪器

７５００ｃｅ型电感耦合等离子体质谱仪（美国

Ａｇｉｌｅｎｔ公司），仪器主要的工作参数如表１所示。

１．２　试剂

Ｍｇ、Ａｌ、Ｃａ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ａｓ、

Ｃｄ、Ｉｎ、Ａｇ、Ｐｔ、Ａｕ、Ｐｂ标准储备溶液（北京有色金
属研究总院）：１ｍｇ／ｍＬ；Ｍｇ、Ａｌ、Ｃａ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、

Ｃｏ、Ｎｉ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ａｓ、Ｃｄ、Ｉｎ、Ａｇ、Ｐｔ、Ａｕ、Ｐｂ标准工
作溶液：１．０μｇ／ｍＬ，分别移取１．０ｍＬ各元素标
准储备溶液于１　０００ｍＬ塑料容量瓶中，加入２０
ｍＬ硝酸（１＋１），用水稀释至刻度，混匀；Ｓｎ、Ｓｂ、

Ｂｉ标准储备溶液（北京有色金属研究总院）：
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１ｍｇ／ｍＬ；Ｓｎ、Ｓｂ、Ｂｉ标准工作溶液：１．０μｇ／ｍＬ，
分别移取１．０ｍＬ各元素标准储备溶液于１　０００
ｍＬ容量瓶中，加入５０ｍＬ盐酸（１＋１），用水稀释
至刻度，混匀；Ｓｉ、Ｔｉ、Ｍｏ、Ｗ 标准储备溶液（北京
有色金属研究总院）：１ｍｇ／ｍＬ；Ｓｉ、Ｔｉ、Ｍｏ、Ｗ 标
准工作溶液：１．０μｇ／ｍＬ，分别移取１．０ｍＬ各元
素标准储备溶液于１　０００ｍＬ塑料容量瓶中，加入

２０ｍＬ硝酸（１＋１）和１０ｍＬ氢氟酸（１＋１），用水
稀释至刻度，混匀；Ｓｃ、Ｒｈ和 Ｔｌ混合内标溶液：

１．０μｇ／ｍＬ，分别移取１．０ｍＬ　Ｓｃ、Ｒｈ和Ｔｌ标准
储备液于１　０００ｍＬ容量瓶中，加入２０ｍＬ硝酸
（１＋１），用水稀释至刻度，混匀。
试验中所用试剂均为优级纯，水为二次去离

子水。
表１　电感耦合等离子体质谱主要工作参数

Ｔａｂｌｅ　１　Ｗｏｒｋｉｎｇ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ＩＣＰ－ＭＳ

参数

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

数值

Ｖａｌｕｅ

参数

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

数值

Ｖａｌｕｅ
ＲＦ功率（Ｗ）ＲＦ　ｐｏｗｅｒ　 １　５００ 盘透镜偏转电压（Ｖ）Ｐｌａｔｅ　ｂｉａｓ　ｌｅｎｓ　ｖｏｌｔａｇｅ －３０

等离子体气流量（Ｌ／ｍｉｎ）Ｐｌａｓｍａ　ｆｌｏｗ　 １５ 四级杆聚焦电压（Ｖ）ＱＰ　ｆｏｃｕｓ　ｖｏｌｔａｇｅ　 ２

辅助气流量（Ｌ／ｍｉｎ）Ａｕｘｉｌｉａｒｙ　ｆｌｏｗ　 １
分辨率（１０％峰高）（ｕ）

Ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ（１０％ｐｅａｋ　ｈｅｉｇｈｔ）
０．７±０．１

雾化气流量 （Ｌ／ｍｉｎ）Ｎｅｂｕｌｉｚｅｒ　ｆｌｏｗ　 １ 测量方式 Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ　ｍｏｄｅ 跳峰 Ｈｏｐｐｉｎｇ
补偿气流量 （Ｌ／ｍｉｎ）Ｍａｋｅ－ｕｐ　ｆｌｏｗ　 ０ 测量点／峰 Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ　ｐｏｉｎｔ／ｐｅａｋ　 ３
Ｈ２ 流量（ｍＬ／ｍｉｎ）Ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｆｌｏｗ　 ４ 扫描次数Ｓｃａｎ　ｔｉｍｅｓ　 ３
提取透镜１电压（Ｖ）Ｅｘｔａｃｔ　１ｌｅｎｓ　ｖｏｌｔａｇｅ －１４０ 积分时间（ｍｓ）Ｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ　 １００
提取透镜２电压（Ｖ）Ｅｘｔａｃｔ　２ｌｅｎｓ　ｖｏｌｔａｇｅ　 ４ 进样速度（ｍＬ／ｍｉｎ）Ｓａｍｐｌｉｎｇ　ｒａｔｅ　 ０．２
欧米伽透镜偏转电压（Ｖ）Ｏｍｅｇａ　ｂｉａｓ　ｌｅｎｓ　ｖｏｌｔａｇｅ　 ０．２

１．３　实验方法

１．３．１　样品处理　准确称取０．１ｇ（精确至０．１
ｍｇ）试样于５０ｍＬ聚四氟烧杯中，加入３ｍＬ硝
酸，加热至试料溶解，冷却，转移至１００ｍＬ塑料
容量瓶中，加入２ｍＬ混合内标溶液，以水定容至
刻度，混匀，待测。随同做试剂空白。

１．３．２　校准溶液的配制　分别移取１．０μｇ／ｍＬ
Ｍｇ、Ａｌ、Ｃａ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ａｓ、Ｃｄ、Ｉｎ、Ａｇ、

Ｐｔ、Ａｕ、Ｐｂ的混合标准溶液，１．０μｇ／ｍＬ　Ｓｎ、Ｂｉ混合
标准溶液和１．０μｇ／ｍＬ　Ｓｉ、Ｔｉ、Ｍｏ、Ｗ混合标准溶液

０、０．５０、１．０、２．０、５．０和１０．０ｍＬ于６个１００ｍＬ容
量瓶中，移取０．２０ｍＬ　１．０μｇ／ｍＬ　Ｓｃ、Ｒｈ和Ｔｌ混合
内标溶液于各容量瓶中，以硝酸（１＋９９）稀释至刻
度，混匀。此系列溶液含各被测元素浓度依次为０，

５，１０，２０，５０和１００ｎｇ／ｍＬ，含各内标元素２０ｎｇ／ｍＬ。

２　结果与讨论

２．１　测定同位素的选择
根据丰度高和无干扰的原则来选择分析同位

素，各元素分析同位素如表２所示。其中Ｓｉ、Ｃａ
和Ｆｅ受到１２Ｃ１６　Ｏ＋、４０　Ａｒ＋和４０　Ａｒ１６　Ｏ＋等离子的干
扰，需要采用反应池技术消除干扰；２４　Ｍｇ、２７　Ａｌ、
４８　Ｔｉ、５２　Ｃｒ和５５　Ｍｎ可能存在１２Ｃ１２Ｃ＋、１２Ｃ１５　Ｎ＋、

１２Ｃ３６　Ａｒ＋、１６　Ｏ３６　Ａｒ＋和１５　Ｎ４０　Ａｒ＋的干扰，但溶剂
中这些复合干扰离子产生的背景等效浓度均小于

０．０１ｎｇ／ｍＬ，不影响这几个元素的测定，故产生
的质谱干扰可以忽略不计；剩余的其它杂质元素
在高纯锑样品测定时不存在质谱干扰，选择合适
的同位素可直接进行测定。

２．２　Ｓｉ、Ｃａ和Ｆｅ的质谱干扰
选用Ｈｅ和Ｈ２ 分别进行试验，结果表明采用

Ｈｅ做反应气时，消除Ｓｉ和Ｃａ的质谱干扰效果较
差。故选用 Ｈ２ 作为动态反应池反应气进行Ｓｉ、

Ｃａ和Ｆｅ的质谱干扰试验，结果见图１。图１中每
个图左侧纵坐标是表示溶液中不同同位素测定强

度值的变化，右侧纵坐标是表示计算机软件根据
两种溶液中该同位素的强度值自动计算出的背景

等效浓度变化。由图１可知，采用 Ｈ２ 模式可使

Ｓｉ、Ｃａ和Ｆｅ的干扰背景（背景等效浓度）降低几
十至几百倍，随着 Ｈ２ 流量在０～７ｍＬ／ｍｉｎ范围
内逐渐加大，被测元素的背景信号响应值在不断
下降，同时被测元素的信号响应值也在下降，但其
下降的速度和幅度远小于背景信号响应值。由相
应的背景等效浓度曲线可知，当 Ｈ２ 流量为０～４
ｍＬ／ｍｉｎ时，被测元素的背景等效浓度随着 Ｈ２ 流
量的增加下降明显；当Ｈ２ 流量约为４～１０ｍＬ／ｍｉｎ
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时，背景等效浓度基本保持稳定的状态。综合考虑
背景等效浓度和被测元素信号响应值，实验选择在

Ｈ２ 流量为４ｍＬ／ｍｉｎ模式下消除１２Ｃ１６　Ｏ＋、４０　Ａｒ＋

和４０　Ａｒ１６　Ｏ＋复合离子干扰。

图１　反应池技术的去干扰效果图

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ　ｅｌｉｍｉｎａｔｉｎｇ　ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｓ　ｂｙ
ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｃｅｌｌ　ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

１．背景 （Ｂｌａｎｋ）；２．１０ｎｇ／ｍＬ的混合标准溶液

（Ｍｉｘｅｄ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ）；３．背景等效浓度

（Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ　ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，ＢＥＣ）。

２．３　基体效应
考察了样品溶液中锑基体浓度对被测杂质元

素的影响。分别在０～５ｍｇ／ｍＬ的锑基体溶液中
加入２０ｎｇ／ｍＬ混合标准溶液，测定各杂质元素
信号值的变化。把无基体时所测信号定义为

１００，计算其它溶液条件下得出的信号值。结果表
明当锑基体溶液浓度不大于１．０ｍｇ／ｍＬ时，被测
元素的信号值降低幅度均小于１０％，基体效应不
明显；当锑基体溶液浓度大于１．０ｍｇ／ｍＬ时，基体
抑制效应随着锑基体浓度的增加明显增大，至锑基
体浓度为５．０ｍｇ／ｍＬ时待测元素信号值降低了近

４０％。本实验选用锑基体浓度为１．０ｍｇ／ｍＬ来进
行样品测定。
由于所分析的锑样品未进行基体分离，样品

中总溶解固体含量较高，约为１．０ｍｇ／ｍＬ，因而
分析过程中存在明显的基体效应。试验了３种内
标元素对锑基体样品中待测元素测定的校正作

用。在１．０ｍｇ／ｍＬ基体溶液中加入２０ｎｇ／ｍＬ
的混合标准溶液，分别采用Ｓｃ、Ｒｈ和 Ｔｌ作为内
标进行测定，计算回收率。结果表明，采用以上３
种元素作为内标，大部分元素的回收率在８５％～
１１５％之间，效果较好。以Ｓｃ为内标，部分高质量
数元素回收率略微偏高；以Ｔｌ为内标，测定元素
的回收率整体略微偏低，个别元素回收率仅为

８５％；以 Ｒｈ为内标，测定元素的回收率均介于

９０％～１１５％。综合考虑，实验选择Ｒｈ为内标元
素来补偿仪器信号漂移和基体效应。

２．４　检出限和测定下限
对１１份全流程空白溶液进行测定，计算标准

偏差，以３倍的标准偏差作为检出限，１０倍的标
准偏差作为测定下限，各元素检出限和测定下限
统计结果见表２。

表２　检出限和测定下限

Ｔａｂｌｅ　２　Ｔｈｅ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔｓ　ａｎｄ　ｌｏｗｅｒ　ｌｉｍｉｔｓ　ｏｆ　ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ

同位素

Ｉｓｏｔｏｐｅｓ

检出限

（ｎｇ／ｍＬ）

Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔｓ

测定下限（ｎｇ／ｍＬ）

Ｌｏｗｅｒ　ｌｉｍｉｔｓ　ｏｆ

ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ

同位素

Ｉｓｏｔｏｐｅｓ

检出限

（ｎｇ／ｍＬ）

Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔｓ

测定下限（ｎｇ／ｍＬ）

Ｌｏｗｅｒ　ｌｉｍｉｔｓ　ｏｆ

ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ
２４　Ｍｇ　 ０．０３６　 ０．１２　 ７５　Ａｓ　 ０．０５８　 ０．１９
２７　Ａｌ　 ０．０５４　 ０．１８　 ９５　Ｍｏ　 ０．０２５　 ０．０８３
２８Ｓｉ　 ０．２３　 ０．７７　 １０７　Ａｇ　 ０．０３３　 ０．１１
４０　Ｃａ　 ０．１８　 ０．６０　 １１１　Ｃｄ　 ０．０１８　 ０．０６０
４８　Ｔｉ　 ０．０２４　 ０．０８０　 １１５Ｉｎ　 ０．０２８　 ０．０９５
５２　Ｃｒ　 ０．０２５　 ０．０８３　 １１８Ｓｎ　 ０．０５５　 ０．１８
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ＬＩ　Ｊｉ－ｄｏｎｇ，ＷＡＮＧ　Ｃｈａｎｇ－ｈｕａ，ＺＨＥＮＧ　Ｙｏｎｇ－ｚｈａｎｇ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｗｅｎｔｙ－ｔｈｒｅｅ　ｔｒａｃｅ　ｉｍｐｕｒｉｔｙ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ　ｉｎ　ｈｉｇｈ　ｐｕｒｉｔｙ
ａｎｔｉｍｏｎｙ　ｂｙ　ｄｙｎａｍｉｃ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｃｅｌｌ　ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ　ｃｏｕｐｌｅｄ　ｐｌａｓｍａ　ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ．Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ　Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０１１，３１（１２）：２１－２５

续表２

同位素

Ｉｓｏｔｏｐｅｓ

检出限

（ｎｇ／ｍＬ）

Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔｓ

测定下限（ｎｇ／ｍＬ）

Ｌｏｗｅｒ　ｌｉｍｉｔｓ　ｏｆ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

同位素

Ｉｓｏｔｏｐｅｓ

检出限

（ｎｇ／ｍＬ）

Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔｓ

测定下限（ｎｇ／ｍＬ）

Ｌｏｗｅｒ　ｌｉｍｉｔｓ　ｏｆ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

５６Ｆｅ　 ０．０１８　 ０．０６０　 １８４　Ｗ　 ０．０３２　 ０．１１
５５　Ｍｎ　 ０．０２２　 ０．０７４　 １９５Ｐｔ　 ０．０４２　 ０．１４
５９　Ｃｏ　 ０．０１１　 ０．０３７　 １９７　Ａｕ　 ０．０３１　 ０．１０
６０　Ｎｉ　 ０．０３１　 ０．１０　 ２０８Ｐｂ　 ０．０３９　 ０．１３
６４Ｚｎ　 ０．０６１　 ０．２０　 ２０９Ｂｉ　 ０．０４６　 ０．１５
６３　Ｃｕ　 ０．０４１　 ０．１４

３　样品分析

对国内某企业生产的高纯锑进行测定，并在

称完样品后直接在相应烧杯中加入适量混合标准

溶液进行加标回收试验。每个样品平行测定７
次，结果见表３。

表３　高纯锑样品测定

Ｔａｂｌｅ　３　Ｔｈｅ　ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｈｉｇｈ　ｐｕｒｉｔｙ　ａｎｔｉｍｏｎｙ　ｓａｍｐｌｅｓ

元素

Ｅｌｅｍｅｎｔ

测定值

（μｇ／ｇ）

Ｆｏｕｎｄ

加标量为１．０μｇ／ｇ
Ａｄｄｉｔｏｎ　ｏｆ　１．０μｇ／ｇ

测定总量

（μｇ／ｇ）

Ｔｏｔａｌ　ｆｏｕｎｄ

相对标准偏差

（％，ｎ＝７）

ＲＳＤ

回收率

（％）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ

加标量为２０．０μｇ／ｇ
Ａｄｄｉｔｏｎ　ｏｆ　２０．０μｇ／ｇ

测定总量

（μｇ／ｇ）

Ｔｏｔａｌ　ｆｏｕｎｄ

相对标准偏差

（％，ｎ＝７）

ＲＳＤ

回收率

（％）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
Ｍｇ ＜０．１２　 １．０５　 ４．７　 １０５　 ２０．５　 １．２　 １０３
Ａｌ ＜０．１８　 ０．９８　 ５．２　 ９８　 ２１．４　 １．３　 １０７
Ｓｉ ＜０．７７　 １．１０　 ７．８　 １１０　 ２１．５　 ２．４　 １０８
Ｃａ　 ０．７９　 １．８２　 ２．６　 １０３　 １９．８　 ３．２　 ９５
Ｔｉ ＜０．０８０　 ０．９７　 ３．５　 ９７　 ２０．６　 １．９　 １０３
Ｃｒ ＜０．０８３　 １．０５　 ３．７　 １０５　 ２０．２　 ０．８９　 １０１
Ｆｅ　 ０．４９　 １．５４　 ２．７　 １０５　 ２０．１　 １．５　 ９８
Ｍｎ ＜０．０７４　 １．０２　 １．４　 １０２　 １９．７　 ０．９６　 ９９
Ｃｏ ＜０．０３７　 ０．９５　 ２．１　 ９５　 ２１．７　 ０．８９　 １０９
Ｎｉ ＜０．１０　 １．１２　 ４．２　 １１２　 ２１．１　 １．０５　 １０６
Ｚｎ　 ０．７９　 １．８９　 １．７　 １１０　 ２０　 １．８　 ９６
Ｃｕ ＜０．１４　 ０．９８　 ２．９　 ９８　 １９．８　 １．５　 ９９
Ａｓ　 ０．８６　 １．９５　 ３．７　 １０９　 ２０．８　 ３．２　 １００
Ｍｏ ＜０．０８３　 ０．９７　 １．５　 ９７　 ２１．３　 １．６　 １０７
Ａｇ ＜０．１１　 ０．９２　 ５．２　 ９２　 ２０．７　 ０．９５　 １０４
Ｃｄ ＜０．０６０　 １．０３　 １．５　 １０３　 １８．９　 １．４　 ９５
Ｉｎ ＜０．０９５　 ０．９９　 ３．５　 ９９　 ２１．１　 ０．８７　 １０６
Ｓｎ　 ０．６７　 １．７５　 ４．１　 １０８　 １９．８　 １．５　 ９６
Ｗ ＜０．１１　 １．００　 ３．４　 １００　 ２１．１　 ０．９３　 １０６
Ｐｔ ＜０．１４　 ０．９９　 ２．２　 ９９　 ２１．３　 １．２　 １０７
Ａｕ ＜０．１０　 １．０５　 ２．７　 １０５　 ２０．３　 １．１　 １０２
Ｐｂ　 ０．４５　 １．４９　 ３．２　 １０４　 １９．８　 ０．９６　 ９７
Ｂｉ　 １．３　 ２．３６　 ２．７　 １０６　 ２１．６　 ２．１　 １０２
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