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电感耦合等离子体质谱法分析高纯金属

银中痕量杂质元素

田
"

絗!孙自杰!

!周裕敏!封跃鹏

"环境保护部标准样品研究所!国家环境保护污染物计量和标准样品研究重点实验室!北京
#"""!=

#

摘
"

要!高纯金属纯度分析时为了克服基体效应的影响#常采用分离基体的方法对其中痕

量杂质元素进行分析测定#不仅前处理过程较为复杂#且易造成样品污染&实验以硝酸

!

#h#

"溶解样品#在利用电感耦合等离子体质谱!

>?@')A

"半定量法确定高纯银中杂质

种类的基础上#通过选择适当的同位素克服了质谱干扰#采用标准加入法绘制校准曲线#

在不分离基体的前提下消除了银基体对痕量杂质元素测定的基体效应影响#最终实现了

>?@')A

对高纯金属银中铅$砷$铜$镍$锑$锡$钯$铋
8

种痕量金属杂质的直接定量测定&

同时在采用
>?@')A

法对高纯金属银中
8

种痕量金属杂质元素测定后#可根据国标方法

UF

%

Y!##=87<

)

!""&

中差减法最终计算得到银的纯度&方法的检出限为
"7"=

"

#7#

#

0

%

B

#将实验方法应用于高纯金属银的实际样品分析#加标回收率为
=$[

"

#"$[

#相对

标准偏差!

QA]

#

#e$

"不大于
<7"[

&

关键词!电感耦合等离子体质谱!

>?@')A

"法'高纯金属银'杂质分析'标准加入法
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目前!高纯物质分析方法主要有直接和间接两

种测定法(由于纯度分析对结果有效位数的要求

较多!因此要求必须采用高精度和高准确度的测

定方法进行分析测试!这使高纯物质纯度的直接

测定受到了限制(间接测定法是先测定高纯物质

中的各种杂质含量!然后从待测物质中减去所测

杂质含量作为该高纯物质的纯度(国标方法
UF

%

Y!##=87<

-

!""&

1贵金属合金首饰中贵金属含量

的测定
>?@

光谱法第
<

部分$

===s

银合金首饰银

含量的测定 差减法2规定了采用差减法测量高纯

银含量的分析方法!但该法不但需要高纯银标准

样品作为基准!且需要分离银基体!样品前处理过

程较为复杂!且易造成样品污染(电感耦合等离

子体质谱"

>?@')A

#法由于具有高灵敏度'高选择

性及高准确度等特点!近年来成为高纯物质分析

的有效手段+

#'(

,

(刘湘生+

(

,等探讨了
>?@')A

测定

高纯银中痕量杂质的方法!但没有测定铅'锡'砷

等重要指标!且缺乏对高纯银的溶样方法等研究(

本文以高纯金属银的纯度分析为主要研究目的!

探讨了高纯金属银的溶样方法!采用
>?@')A

半定

量法初步确定了高纯银中杂质种类!并在不分离基

体的前提下!采用标准加入法消除了银基体对测定

的抑制效应!实现了
>?@')A

对高纯金属银中
8

种

痕量金属杂质的同时测定(

$

"

实验部分

$=$

"

主要仪器

]Q?'*

电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 仪 "美 国

@*/W14H-I*/

公司#&

3H!("

精密电子天平"瑞士

)*++-*/'Y;-*L;

公司#&

)1--1'D

超纯水仪"美国
)1-'

-1

N

;/*

公司#(

$=C

"

主要试剂

混合标准溶液"美国标准样品#$铝'锑'砷'钡'

铍'镉'锰'铬'钴'铜'铁'铅'钼'镍'铊'钒'锌的质量

浓度均为
!"7"I

0

%

B

&镍'铜'砷和锑单元素标准溶

液"环境保护部标准样品研究所#$镍和铜的质量浓度

-
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均为
<""I

0

%

B

!砷和锑的质量浓度均为
#""I

0

%

B

&

钯'锡和铋单元素标准溶液"国家有色金属及电子材

料分析测试中心#$各元素质量浓度均为
#"""I

0

%

B

&

高纯金属银"国药集团#&硝酸$金属
'

氧化物
'

半导

体*电路专用的特纯试剂"

)\A

级#(

实验用水为二次超纯水&电阻率为
#87!)

,

3

2I

"

!<p

#&实验所用器皿均用硝酸"

#h#

#浸泡过

夜!用水充分洗净!

#"<p

烘干后备用(

$=J

"

试样制备

将高纯银片表面用
<[

"

,

%

,

#硝酸清洗!再依

次用水和乙醇清洗后晾干(准确称量
$

份
"7#"""

0

"精确至
"7"""#

0

#银片于
<"IB

聚四氟乙烯烧杯

中!用少许水润湿!加
<IB

硝酸"

#h#

#于低温电热

板上
&"p

缓慢加热至银片溶解完全!冷却后移入

<"IB

塑料容量瓶中用水定容!得到样品溶液(同

时制备空白溶液(

$=K

"

半定量分析

设置质量数范围
$

"

#%

!

#=

"

!&

!

!=

"

%8

!

(!

"

<<

!

<&

"

&=

!

8#

"

#"$

!

##"

"

!("

进行半定量扫描!采

用稀释后铝'锑'砷'钡'铍'镉'锰'铬'钴'铜'铁'铅'

钼'镍'铊'钒'锌质量浓度均为
!"7"

#

0

%

B

的混合标

准工作液校准仪器信号值后!对样品溶液直接进样

进行半定量分析(

$=M

"

校准曲线溶液系列的制备

样品溶液中铅含量相对较高!稀释后采用标

准加入法进行测定!其余杂质元素无需稀释直接

采用标准加入法进行分析!因此铅的标准溶液系

列单独配制!其余元素的标准溶液系列采用混合

标准工作液制备(

$=M=$

"

铅

取
<7""IB

混合标准溶液于
!<"IB

容量瓶

中!用
%[

"

,

%

,

!下同#硝酸定容!得到铅质量浓度

为
(""

#

0

%

B

的铅标准工作液(取
!7""IB

样品溶

液于
<"IB

容量瓶中!用
%[

硝酸定容!再从该溶液

中分别取
!7""IB

溶液于
<

个
<"IB

容量瓶中!分

别加入
"

'

!7<"

'

<7""

'

&7<"

'

#"7""IB

铅标准工作

液后!用
%[

硝酸定容(

$=M=C

"

其余元素

其余元素的混合标准工作液由单元素标准溶液

采用
%[

硝酸稀释制备而成!其中砷'铜'镍'锑'锡'

钯'铋的质量浓度分别为
<"J"

'

!""

'

!"J"

'

(""

'

#"""

'

<"J"

'

<"J"

#

0

%

B

(取
("IB

制备的样品溶液于
<"

IB

容量瓶中!分别加入
"

'

!7<"

'

<7""

'

&7<"

'

#"7""

IB

其余元素的混合标准工作液后用
%[

硝酸定容(

$=N

"

试样中各元素的测定

$=N=$

"

铅

移取
!7""IB

样品溶液于
<"IB

容量瓶中!用

%[

硝酸定容(再从上述溶液中取
!7""IB

溶液于

<"IB

容量瓶中!用
%[

硝酸定容后上机测试(

$=N=C

"

其余元素

移取
("IB

制备的样品溶液于
<"IB

容量瓶

中!用
%[

硝酸定容后上机测试(

C

"

结果与讨论

C=$

"

溶样方法

高浓度盐酸会使银以配合物的形式存在于溶液

中而不会析出氯化银沉淀+

<

,

!因此对银含量较低的

样品!可用硝酸
'

盐酸混合酸溶样!但纯银样品中银

的含量太高!此种方法不适用(同时!考虑到盐酸中

的
?-

G和氩元素所形成的复合离子("

3/

%<

?-

h对&<

36

有干扰!故实验选择硝酸"

#h#

#溶解试样(分别向

高纯金属银样品中加入
#

'

%

'

<

'

#"

'

#<

'

!"IB

硝酸

"

#h#

#进行溶解试验!结果表明$不加热时!所有样

品溶解缓慢&加入硝酸"

#h#

#体积为
<IB

及以上!

低温加热样品时!溶液清亮!样品溶解完全(考虑到

温度过高或升温过快会使部分易挥发元素如砷造成

损失!因此实验采用
<IB

硝酸"

#h#

#在低温电热

板上
&"p

溶解银片(

C=C

"

测定同位素

>?@')A

测量过程中通常存在由质谱叠加'同

质异位素'多原子复合离子'双电荷等原因形成的质

谱干扰!因此应根据被测同位素丰度高和无干扰的

原则来进行选择(为了确定金属银中可能存在的杂

质元素!对银样品溶液采用半定量扫描法分析测定!

结果表明高纯金属银中的杂质元素为铅'砷'铜'镍'

锑'锡'钯'铋等
8

种金属(样品中#!#

A:

"

<&[

#'

!"8

@:

"

<![

#'

!"=

F1

"

#""[

#'

##8

A4

"

!([

#这
(

个同位

素因无潜在干扰被选为测定同位素!银样品中其他

可能存在杂质元素所形成的潜在干扰'干扰程度

及最终选择的同位素见表
#

(为了考察各待测元

素之间是否存在质谱干扰!分别测定各待测元素

质量浓度为
<"J"

#

0

%

B

的单元素标准溶液及混合

标准溶液的信号强度变化!结果表明!各待测元素

之间基本无干扰(对金属银中杂质元素测定存在

干扰的其他元素由于含量极低!对分析测定的影

响可以忽略不计(由于实验采用硝酸溶样!避免

了氯元素对砷测定的影响(实验选定的测定同位

素如表
#

所示(

-

!<

-
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%$
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&

#$

<#'<<

表
$

"

测定同位素选择

*+,-.$

"

*@.4.-.:93/5/69.4934/9/

1

.4

元素

H-*I*4+

丰度

3:.4L,42*

+

%

[

潜在干扰

@;+*4+1,-

14+*/a*/*42*

干扰程度

>4+*/a*/*42*

L*

0

/**

$"

S1 !$

((

?,

#$

\

h 忽略

$%

?.

$=

%#

@

#$

\

!

h

'

(&

Y1

#$

\

h 忽略

&<

36 #""

("

3/

%<

?-

h

'

#<"

AI

!h

'

#<"

SL

!h

("

3/

%<

?-

h严重!

其它忽略

#"$

@L

!&

#"$

?L

h

'

="

i/

#$

\

h 忽略

C=J

"

仪器测量条件

>?@')A

测量过程中!等离子体功率'雾化气流

量'透镜电压及仪器分辨率等参数设置对仪器灵敏

度'基体元素的质谱及非质谱干扰等存在较大的影

响(利用仪器自带的质量浓度为
#"

#

0

%

B

的

!(

)

0

'

##<

>4

'

#%8

F,

'

#("

?*

'

!%8

^

混合调谐溶液优化仪器

参数!使仪器灵敏度'背景'氧化物'双电荷和分辨率

等满足分析要求(优化后的仪器工作参数见表
!

(

表
C

"

仪器工作参数

*+,-.C

"

#549280.59+-I/2U35

;1

+2+0.9.24

参数

@,/,I*+*/

数值

,̀-.*

参数

@,/,I*+*/

数值

,̀-.*

功率%
T #!""

模拟电压%
` G#=""

等离子体气流量%"

B

%

I14

#

#<

透镜电压%
` 8

辅助气流量%"

B

%

I14

#

#7!

采样锥和截取锥类型 镍锥

雾化气流量%"

B

%

I14

#

"7=

分辨率%
,I. "7&

脉冲电压%
` ##""

数据采集方式 跳峰

C=K

"

基体效应的校正

高纯银中杂质含量很低!杂质元素间的干扰可忽

略!影响其准确测定的主要因素是银基体对待测元素

存在不同程度的抑制作用(试验表明!在银基体质量

浓度为
#7"I

0

%

IB

时!会造成部分待测杂质元素的

测定值偏低
!"[

"

%"[

!这与刘湘生等+

(

,的研究结果

一致(若采用分离基体的方法!会存在前处理复杂'

流程长'易沾污等缺点!此外!氯化银沉淀也对痕量的

铅'铋等产生难以消除的吸附!影响分析结果的准确

性+

$'&

,

&若采用基体匹配法!基体高纯银本身也可能含

有待测痕量元素!从而影响测定结果(经综合考虑!

实验采用标准加入法对银的基体效应进行补偿(

C=M

"

校准曲线和检出限

对校准曲线溶液系列进行测定!以各元素质量

浓度为横坐标!所选同位素的峰强度为纵坐标绘制

校准曲线!结果见表
%

(由表
%

可见!在线性范围

内!测量元素校准曲线的线性相关系数均在
"7==="

以上!表明线性关系良好(用空白溶液连续进行
##

次测定!以空白标准偏差的
%

倍所对应的浓度值计

算各元素的方法检出限!结果亦见表
%

(表
%

中各

元素的方法检出限在
"7"=

"

#7#

#

0

%

B

之间(

C=N

"

回收率试验

按照实验方法!对高纯银样品的
8

种杂质元素

进行了测定!并加入各元素的标准溶液进行加标回

收试验!结果见表
(

(

表
J

"

方法的线性方程&线性范围&相关系数和检出限

*+,-.J

"

*@.-35.+2.

7

8+93/5

'

-35.+22+5

;

.

'

:/22.-+93/5:/.663:3.59+5AA.9.:93/5-3039

元素

H-*I*4+

线性方程

B14*,/*

g

.,+1;4

线性范围

B14*,//,4

0

*

%"

#

0

%

B

#

相关系数

?;//*-,+1;42;*aa121*4+

检出限

]*+*2+1;4-1I1+

%"

#

0

%

B

#

@:

3

e#&==&4h!"<((" !7#

"

8"7" "7===! "7$=

?.

3

e=$"%4h&<($# "7==

"

("7" "7===# "7%%

S1

3

e(!#$4h%#<& "7<#

"

(7"" "7==== "7#&

A:

3

e#"%"84h#<%%8& "7$=

"

8"7" "7===< "7!%

A4

3

e#"#=(4h(%(=&! %7%

"

!"" "7===< #7#

36

3

e!<$84h<!#8 "7%$

"

#"7" "7===8 "7#!

@L

3

e#(#$84h##<#< "7!&

"

#"7" "7===( "7"=

F1

3

e#8(&&4h(($=< "7<(

"

#"7" "7==== "7#8

表
K

"

回收率试验结果

*+,-.K

"

G.48-9/62.:/O.2
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样品分析

采用实验方法对高纯银中的杂质进行了测定!

结果见表
<

(高纯银中杂质元素的质量分数合计为

"7%$%[

!采用国标方法
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Y!##=87<
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中差

减法最终计算得到银的纯度为
==7$%&[

(本批银

中铅含量相比其他杂质元素明显偏高(含铅高银精

矿是银冶炼的主要原料+

8'##

,

!因此铅是银中极易出

现的杂质元素!这可能是高纯银中杂质铅含量偏高

的原因(
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