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测定高纯碲中痕量硒干扰的消除

马名扬!苏流坤"

中国广州分析测试中心!广东省分析测试技术公共实验室!广东 广州
!

,"--D-

摘
!

要
!

用
['?

!

^[S%

分解样品!采用
B/

!̂

+

柠檬酸混合溶液作抑制剂!研究了下氢化物发生
+

原子荧光光

谱法测定痕量硒时的干扰及其机理!探讨了
'?

Z

!

和
'?

Z

)

残留的影响!并用正交试验设计结合单因素试验

研究了不同浓度
B/

!̂ 盐"盐酸"柠檬酸"硼氢化钾等条件下
./

的回收率#该方法的检出限为
-&",

%

N

.

=

Z"

!

样品中
./

含量为
)D&-"

%

N

.

=

Z"的相对标准偏差在
!&"g

"

F&)g

之间%

!h""

&!加标回收率为
@C&"g

"

"-)&!g

#用于实际样品的测定!结果满意#

关键词
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高纯碲$硒$干扰及消除$原子荧光光谱
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引
!

言
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碲是制作半导体"制冷元件"光电元件等的基础材料!

在航空航天"军事"电子"制冷工业等领域中具有广泛的应

用(

"

!

)

)

#碲中杂质元素的含量高低!对碲材料的物理性能会

产生严重的影响!所以检测这些杂质元素的含量是高纯碲生

产工业中的重要环节!而硒是高纯碲中存在的杂质元素之

一(

!

)

#

氢化物原子荧光法%

[_+8B.

&测定环境样品中硒简便可

行(

F

!

,

)

#由于硒与碲存在着某些地球化学性质的相似性!使

得
[_+8B.

法测定高纯碲样品中痕量硒时存在着较大的基

体干扰#张锦茂等(

F

)指出!在选定的
B/

!̂ 与
[S"

酸度测定

下!岩石中
D&,

%

N

.

N

Z"的
>/

F̂ 不干扰
./

的测定!而本文涉

及的
>/

含量显然要远高于该文献所报道的#本文用实验方

法作了探讨!首次提出了
B/

!̂

+

柠檬酸体系抑制碲的化学干

扰!初步探讨了消除干扰的机理!并实现了高纯碲中杂质硒

的准确测定#

"
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实验部分

/./

!

仪器

8B.+*)-

型双道原子荧光光度计!由北京吉天仪器有限

公司生产!硒空心阴极灯及断续流动进样系统#

/.=

!

试剂及制备

实验所用盐酸"硝酸"硫酸"硼氢化钾"氢氧化钾"柠檬

酸均为优级纯$三氯化铁为分析纯$试验用水为高纯水$所

用实验器皿均用
"m"

%

;

&硝酸溶液浸泡
)FO

!经高纯水淋洗

后使用#

B/

!̂

+

柠檬酸溶液体系'

!-

N

.

=

Z"三氯化铁
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.
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Z"柠檬酸$

-&,g aU[

F

溶液'称取
)&,-

N

aU[

F

溶于
,--

;=-&,g a?[

溶液中!临用时现配#

./

标准储备液%

"--;

N

.

=

Z"

&!由国家标准物质研究中

心提供!使用时用
[S%

%

"̂ ,

&溶液稀释成所需浓度#
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样品处理

准确称取
"&---

N

%精确至
-&--"

N

&高纯碲%

@@&@@@g

&样

品!置于
"--;=

石英三角瓶中!加入
"-;=

浓硝酸!盖上

小漏斗!在电热板上低温加热#样品分解至澄清并剩余
";=

左右后!稍冷!加入
)-;=

浓盐酸加热近沸
);96

#冷却后将

试液移入
,-;=

容量瓶!加入
B/

!̂

+

柠檬酸溶液
"-;=

!用

高纯水稀释至刻度!混匀!同时准备一份空白#与绘制标准

工作曲线相同的条件下测定#

/.F

!

样品测定

仪器设置条件 光电倍增管负高压'

),-#

!原子化器温

度'

)--i

!原子化器高度'

*;;

!灯电流'

C-;8

!载气流

量'

F--;=

.
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Z"

!屏蔽气流量'
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标准曲线的配置 移取
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硒标准使用溶液%
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&于一组
"--;=

容量

瓶中!加入
B/
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+

柠檬酸混合溶液
"-;=

!浓盐酸
!-;=

!用

高纯水定容后!混匀!待测#



按仪器的操作规程!进行校正曲线和试样的测定!将标

准系列的浓度"称样量和稀释体积输入计算机!仪器测定后

自动计算结果打印#
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结果与讨论
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酸分解体系的选择

根据碲的基本化学性质!常用的强氧化性酸能将其溶

解#试验了
[
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^[S%

和
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!
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两种酸分解体系#

在
[

)

.?

F

^[S%

分解体系中!由于
[

)

.?

F

中
./

含量较高不

利于痕量
./

的测定$考虑到酸分解试样!

./

以六价态存在

于溶液中!

./

%

;

&在酸性溶液中不能与
aU[

F

反应!为将
./

%

;

&还原至
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%
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&!用
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!

^[S%

分解样品可以达到目

的#分解试样时必须严格控制剩余溶液的体积#
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残留的影响

一定量的
'?

Z
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和
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)

残留对硒测定的影响较大#根

据能斯特方程!溶液中的酸浓度越高!残留在消解液中的

'?

Z

!

和
'?

Z

)

的电极电位越高!它们的氧化能力也越强!通

过降低酸度可以降低它们的氧化能力(

,

!
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#因此!本试验考

察了在
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=
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溶液中!
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和
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对
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&的干扰情况#表
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实验结果证明控制消解液剩余
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左右!剩余的
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对硒的测定基本没有干扰#
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DY对硒测定的影响

B/

!̂ 对硒测定是否有影响!从图
"

和图
)

可以看出!

B/

!̂ 对
./

荧光强度没有影响$一定
B/

!̂ 存在时%实验含

(,

-

./
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!̂ 量为
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柠檬酸对基体干扰的消除

在试验中我们发现'在过低的酸度与过高的硼氢化钾浓

度条件下!

B/

!̂

+

柠檬酸对基体
>/

的抗干扰效果并不明显#

而在高酸度与低浓度硼氢化钾的条件下!加入
B/

!̂

+

柠檬酸

有明显的抗干扰作用#
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本试验采用表
)

正交试验设计四因素三水平
=

@

%

!

F

&方

法!对盐酸浓度"硼氢化钾浓度"

B/

!̂ 含量和柠檬酸浓度等

条件进行了优化!根据
./

的回收率进行直观分析和方差分

析!其正交优化提取条件分别是
8
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U

)

S

"

M

)

!
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)
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"
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)

M
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和
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!

U

"

S

)

M

)

#由于是多目标的正交试验!影响因素较多!在实

验次数较少的情况下正交试验往往不能得到最优条件!因此

在此基础上进行了单因素试验!进一步考察了在上述因素不

同水平下的
)-

%

N

.

=

Z"

./

%

7

&的回收率#结果表明!在
F

;$%

.

=

Z"盐酸!

-&,g

硼氢化钾!
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B/S%
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和
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.

=

Z"柠檬酸条件下!基本消除了高浓度
>/

对硒测定的干扰#

关于
B/

!̂

+

柠檬酸消除干扰的机理可初步推断为'%

"

&样品溶

液与含有氢氧化钾的硼氢化钾溶液混合并反应时!会出现溶

液局部
(

[

值,过高-现象!从而导致铁的硼化物固体微粒的

形成!在载气搅拌下与新生态的
[

)

./

和
[

)

>/

在液相和气
+

液界面接触!并吸附和催化分解
[

)

./

和
[

)

>/

分子#由于

>/

*

[

键弱于
./

*

[

键!使得
>/

*

[

键首先断裂!分解生

成的
>/

部分被铁的硼化物所吸附!并形成分子量更大的碲"

铁硼化物黑色沉淀#%

)

&生成的碲"铁硼化物固体颗粒由于

体积增大!表面张力增大!具有更强的吸附和催化分解作

用!所以使部分
[

)

./

分子被吸附并被催化断裂
./

*

[

键!

生成的
./

留在液相中与气体分离!导致
[

)

./

气化效率的减

小!从而抑制硒化氢的发生或吸附硒化氢阻碍其原子化!从
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而产生负干扰#%

!

&

B/

!̂

+

柠檬酸混合溶液起到减缓剂和络合

剂的作用!从而降低了干扰离子的氧化
+

还原电位!并阻止干

扰离子与硼氢化钾发生反应!在适当的酸度条件下!随着

B/

!̂

+

柠檬酸浓度的增大!

[

)

>/

的生成反应有效得到抑制!

当
B/

!̂ 含量
!-

N

.

=

Z"

"柠檬酸含量
"--

N

.

=

Z"时!基体干

扰得到抑制#

=.H

!

其他抗干扰剂的选择

由于柠檬酸含有羟基!对带有羟基的一些有机酸进行了

试验!所选择的为甲酸"草酸"柠檬酸等#根据优选出的柠

檬酸的量加入!所选择的有机酸与
B/

!̂ 组合均对基体干扰有

抑制作用#由于柠檬酸可以使灵敏度得到进一步的提高!因

此!推荐使用柠檬酸与
B/

!̂ 组合作为抗干扰剂#

=.U

!

其他共存离子的影响及其消除

针对高纯碲中的常见杂质元素(

D

)

!实验考察共存离子的

影响#在硒离子浓度
)-

%

N

.

=

Z"的条件下!偏差超过
o,g

认为产生干扰#消解后的样品溶液中碱金属离子及碱土金属

离子不干扰测定#在
B/

!̂

+

柠檬酸存在的条件下!

"----

倍

的
SJ

!

E<

!

83

!

U9

和
.<

对硒的测定不产生干扰#样品中以

上共存离子含量均低于试验量(

*

)

!所以不干扰
./

的测定#
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实际样品分析

本试验的高纯碲样品由某有色研究院提供!按照拟定的

分析方法!对高纯碲样品进行了分析#所得结果令人满意!
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