
冶金分析,２０１８,３８(１２):１Ｇ６
MetallurgicalAnalysis,２０１８,３８(１２):１Ｇ６

DOI:１０．１３２２８/j．boyuan．issn１０００Ｇ７５７１．０１０３６３

激光剥蚀Ｇ电感耦合等离子体质谱法
测定纯铜中铁锌砷锡锑铅铋

陈晓峰,胡芳菲,张　煦,臧慕文,童　坚∗

(国标(北京)检验认证有限公司,北京１０００８８)

摘　要:采用激光剥蚀固体进样和电感耦合等离子体质谱(ICPＧMS)相结合的技术测定了纯铜

中Fe、Zn、As、Sn、Sb、Pb、Bi共７种痕量元素.对激光剥蚀参数进行了优化,确定实验条件如

下所示:激光能量为１００％,剥蚀孔径为２００μm,扫描速率为５０μm/s,载气流量为０􀆰４L/min.
在优化的实验条件下,对纯铜标准样品进行测定,根据标准样品的认定值确定了测定元素的相

对灵敏度因子(RSF),各元素仪器检出限为０􀆰００６５~０􀆰３１μg/g.将实验方法应用于纯铜样品

中痕量杂质的测定,测得结果的相对标准偏差(RSD,n＝６)为６􀆰６％~２６％.参照国家标准方

法 GB/T５１２１􀆰２８—２０１０中的ICPＧMS以及实验方法分别对纯铜实际样品中的杂质元素进行

定量分析,同时对两种方法的测定结果进行一致性检验,结果表明,对于Fe、Zn、Sn、Bi这４个

元素,t＜t０􀆰０５,９,说明这两种方法测定结果的一致性较好,具有可比性.由于其余３个元素的

含量低于国家标准方法 GB/T５１２１􀆰２８—２０１０检出限,因此未做平均值一致性检验.
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　　纯铜中多种痕量杂质的含量影响纯铜的电化学

性能,因此,准确测定纯铜中痕量杂质元素显得至关

重要.

　　激光剥蚀技术(LA)作为一种应用于大部分固

体样品的引入方法,与干扰少、灵敏度高的电感耦合

等离子体质谱(ICPＧMS)联用,可以避免溶液制备中

的稀释效应,对降低方法检出限更为有利.该技术

仅仅需要极少的样品消耗量,可以实现微区分析和

微损分析[１Ｇ９].ChristopherL[１]等人用此项技术成

功地分析了镁合金表面元素的分布.本文以６３Cu
的强度稳定且达到最大值为考察依据,对激光剥蚀

的实验条件进行优化,确定了最佳仪器参数,并通过

计算各杂质元素的相对灵敏度因子(RSF)[１０],最终

实现了LAＧICPＧMS内标定量法对纯铜中 Fe、Zn、

As、Sn、Sb、Pb、Bi共７种痕量元素的测定.

１　实验部分

１􀆰１　主要仪器

　　LSXＧ２１３Nd∶YAG激光剥蚀系统(美国Cetac公

司);７７００型电感耦合等离子质谱仪(美国Agilent公司).

１􀆰２　实验样品

　　纯铜光谱标准样品 T０２(中铝洛阳铜业有限公

司),其定值元素有１２种,包括 P、S两种非金属元

素以及 Fe、Ni、Zn、As、Sn、Sb、Pb、Bi、Se、Te１０种

金属元素;纯铜实际样品.

１􀆰３　仪器工作条件

　　所采用的仪器操作条件如表１.各元素测定同

位素为５６Fe、６８Zn、７５As、１１８Sn、１２１Sb、２０８Pb、２０９Bi.

表１　优化的仪器参数

Table１　Optimalparametersofinstrument

LA 数值 Value ICPＧMS 数值 Value

激光波长/nm ２１３ 射频功率/W １４５０
激光能量/％ １００ 采样深度/mm １５０

剥蚀孔径/μm ２００ 信号采集方式
时间分辨

模式(TRA)

脉冲频率/Hz ２０
冷却气流量(Ar)/

(L/min) １３．０

扫描速率/(μm/s) ５０
载气流速(He)/

(L/min) ０．４

剥蚀方式 线扫描剥蚀
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２　结果与讨论

２􀆰１　激光工作参数优化

　　基体元素信号值远远高于其空白值,且基体元

素信号值的稳定性也是影响测定结果稳定性的主要

因素,故实验选择６３Cu的信号强度为考核对象.在

表１中其他条件参数不变的情况下,采用纯铜光谱

标准样品 T０２逐级优化了激光剥蚀系统的激光能

量、剥蚀孔径、扫描速率以及载气流速４个影响激光

剥蚀固体进样产生瞬时信号的关键参数,使６３Cu的

信号强度稳定并达到最大值[１１].

２􀆰１􀆰１　激光能量

　　激光能量大小主要影响单位时间内产生的气溶

胶颗粒的多少以及气溶胶颗粒传输到等离子体过程

中的表现,从而影响信号强度.分别以不同百分比

(８０％~１００％)的激光能量强度进行测定,每个百分

比重复测定５次,得到样品中６３Cu信号强度平均值

及其相对标准偏差(RSD),结果如图１和图２所示.
由图１和图２可见,随着激光能量从８０％逐渐增加

到１００％,６３Cu的信号强度逐渐增加,其相对标准偏

差逐渐降低.这可能是因为激光能量越高,单位时

间内剥蚀量越大,产生的气溶胶颗粒越多,因而信号

图１　激光能量对信号强度的影响

Fig􀆰１　Effectoflaserenergyonsignalintensity

图２　激光能量对信号强度相对标准偏差的影响

Fig􀆰２　EffectoflaserenergyonRSDofsignalintensity

强度会越高;激光能量越低,样品不能充分的被剥蚀

产生稳定数量的气溶胶颗粒,因而信号相对标准偏

差越大.故选定１００％能量强度为能量参数.

２􀆰１􀆰２　剥蚀孔径

　　剥蚀孔径越大激光剥蚀过程所覆盖的样品面积

越大,产生的气溶胶颗粒越多,信号强度越高;剥蚀

孔径越小,产生的气溶胶颗粒与剥蚀后样品表面坑

壁碰撞的概率越大,信号稳定性越差.分别以不同

剥蚀孔径(１０~２００μm)进行测定,每个剥蚀孔径重

复测定５次,考察了剥蚀孔径对样品中６３Cu信号强

度平均值及其相对标准偏差的影响,结果如图３和

图４所示.由图３和图４可见,随着剥蚀孔径从

１０μm逐渐增加到２００μm,６３Cu的信号强度也逐渐

增加,同 时 其 相 对 标 准 偏 差 逐 渐 降 低.故 选 定

２００μm 为剥蚀孔径参数.

图３　剥蚀孔径对信号强度的影响

Fig􀆰３　Effectofspotsizeonsignalintensity

图４　剥蚀孔径对信号强度相对标准偏差的影响

Fig􀆰４　EffectofspotsizeonRSDofsignalintensity

２􀆰１􀆰３　扫描速率

　　扫描速率的快慢决定了激光停留在同一样品表

面的时间长短.扫描速率过慢,停留时间过长,会导

致剥蚀坑的纵横比过小,气溶胶颗粒与剥蚀后样品

表面坑壁的碰撞概率过大,影响剥蚀效率.扫描速

率过快,停留时间过短,会导致信息丢失.分别以不
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同扫描速率(３０~７０μm/s)进行测定,每个扫描速率

重复测定５次,考察了扫描速率对样品中６３Cu信号

强度平均值及其相对标准偏差的影响,结果如图５
和图６所示.由图５可见,随着扫描速率的逐渐增

加,６３Cu的信号强度先随之增加后逐渐减低,当扫

描速率为５０μm/s时,６３Cu的信号强度最大.由图６
可见,扫描速率在３０~５０μm/s区间内,相对标准偏

差变化幅度较小,而在５０~７０μm/s区间内相对标

准偏差增大明显.综合考虑６３Cu的信号强度及其

稳定性,实验选定扫描速率参数为５０μm/s.

图５　扫描速率对信号强度的影响

Fig􀆰５　Effectofscanrateonsignalintensity

图６　扫描速率对信号强度相对标准偏差的影响

Fig􀆰６　EffectofscanrateonRSDofsignalintensity

２􀆰１􀆰４　载气流量

　　载气流量的大小主要影响剥蚀产生的气溶胶颗

粒在管道内和ICPＧMS系统内的传输,从而影响元

素的分馏效应.此外,由于实验采用的载气为氦气,
当氦气流量过大时,会有不小的概率使ICPＧMS系

统熄火,影响总体实验的稳定性.分别以不同载气

流量(０􀆰２~０􀆰６L/min)进行测定,每个载气流量重

复测定５次,考察了载气流量对样品中６３Cu信号强

度及其相对标准偏差的影响,结果如图７和图８所

示.由图７可见,随着载气流量的增加,６３Cu的信

号强度先是逐渐增加后逐渐减低,当载气流量为

０􀆰４L/min时,６３Cu的信号强度最大.由图８可见,
载气流量在０􀆰２~０􀆰４L/min区间内,相对标准偏差

逐渐降低,而在０􀆰４~０􀆰６L/min区间内相对标准偏

差保持稳定.实验选定扫描速率为０􀆰４L/min.

图７　载气流量对信号强度的影响

Fig􀆰７　EffectofHegasflowrateonsignalintensity

图８　载气流量对信号强度相对标准偏差的影响

Fig􀆰８　EffectofHegasflowrateon
RSDofsignalintensity

２􀆰２　使用相对灵敏度因子校正基体效应

　　在选定的仪器参数条件下,采用 LAＧICPＧMS
获取纯铜标准样品的各元素信号值,平行测定６次,
然后根据各元素丰度以及其相对于基体元素的信号

值大小,用归一化法计算出各元素的含量,并与认定

值对比,计算相对灵敏度因子(RSF),公式见式(１).

　　　RSF＝
I１×A２

I２×A１×w０
×１０６ (１)

式中:w０ 为标准样品中杂质元素含量的认定值,

μg/g;I１ 为杂质元素的信号值,cps;I２ 为基体元素

的信号值,cps;A１ 为杂质元素的丰度,％;A２ 为基

体元素的丰度,％.

　　表２中Zn的相对灵敏度因子接近１,表明由归

一化法计算所得的标准样品中该元素的测定结果和

认定值较为吻合,所受基体效应干扰小.Sn、Sb和

Bi的相对灵敏度因子较其他元素较高,可能是因为

表２　由纯铜标准样品计算所得各元素的

相对灵敏度因子(RSF)

Table２　Calculationresultsofrelativesensitivityfactor
(RSF)ofimpurityelementswithpurecopper

certifiedreferencematerial

元素 Element Fe Zn As Sn Sb Pb Bi

RSF １．２１ ０．９３ ０．２３ ３．６２ ２．１３ １．７４ ２．３６

—３—
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Sn,Sb和Bi的熔点、沸点较低,在剥蚀过程中更容

易产生气溶胶颗粒所导致的.

２􀆰３　仪器检出限

　　在选定的参数条件下,采集１１次激光未剥蚀时

的载气空白信号.以１１次载气空白信号值的３倍

标准偏差与基体元素信号值的比值计算得到各待测

元素对应的检出限,公式见式(２),结果见表３.

　　　　　w＝
I１×A２

I２×A１
×１０６ (２)

式中:w 为杂质元素的含量,μg/g;I１ 为杂质元素的

１１次载气空白信号值的３倍标准偏差,cps;I２ 为基

体元素的信号值,cps;A１ 为杂质元素的丰度,％;

A２ 为基体元素的丰度,％.

　　其中,Bi的１１次载气空白信号值均为零,默认

表３　各元素检出限

Table３　Detectionlimitofeachelement

元素 Element 空白值I/CPS 检出限 DL/(μg/g)

Fe ６７４３,６７４１,６７４５,６７４４,６７４３,６７４１,６７４２,６７５０,６７４６,６７４９,６７４７ ０．０６４
Zn ３１０,３２０,３２０,３２０,３２０,３２０,３２０,３２０,３２０,３２０,３２０ ０．３１
As １０,１０,２０,２０,２０,２０,２０,２０,２０,２０,２０ ０．０７９
Sn ３２０,３２０,３２０,３２０,３２０,３２０,３２０,３２０,３２０,３３０,３２０ ０．２４
Sb ４０,４０,４０,４０,４０,４０,４０,４０,４０,４０,５０ ０．１０
Pb １０,１０,１０,１０,１０,１０,１０,１０,１０,１０,２０ ０．１１

其１１ 次 载 气 空 白 信 号 值 的 ３ 倍 标 准 偏 差 为 １
CPS[１１Ｇ１３],计算得到Bi的检出限为０􀆰００６５μg/g.综

上所述,各元素的检出限为０􀆰００６５~０􀆰３１μg/g.

３　样品分析

　　用实验方法分析待测纯铜样品中 Fe、Zn、As、

Sn、Sb、Pb、Bi,平行测定６次.根据各元素丰度和基

体元素的信号值,用归一化法计算出各元素的含量

并用表２所得的相对灵敏度因子进行校正,结果见

表４.由表４可知,测得结果的相对标准偏差(RSD,

n＝６)为６􀆰６％~２６％.

　　参照国家标准方法GB/T５１２１􀆰２８—２０１０[１４]中的

表４　纯铜样品中痕量杂质元素的测定结果

Table４　Determinationresultsoftraceimpurityelementsinpurecoppersample

元素

Element
测定值

Foundw/(μg/g)
平均值

Averagew/(μg/g)
相对标准偏差

RSD/％
Fe １３．６９,１６．５４,１６．７９,１９．４５,１５．７１,１８．６４ １３．９ １３
Zn ３２．０４,３１．８４,２８．８２,３０．４６,２７．１９,３１．９４ ３２．８ ６．６
As ０．０８,０．０８,０．１２,０．１０,０．１１,０．１３ ０．４５ ２０
Sn ２０．６７,１４．４５,１８．６６,１９．５９,２３．６５,２０．９７ ５．４ １６
Sb １．０５,０．６７,０．５９,０．９３,０．９０,０．７６ ０．３８ ２２
Pb １．００,０．６６,１．０７,１．０１,０．６４,０．６１ ０．４８ ２６
Bi １．２５,１．３９,１．４７,１．１９,１．３４,１．５７ ０．５８ １１

ICPＧMS以及实验方法分别对纯铜实际样品中的杂

质元素进行定量分析,所得测定平均值见表５.对两

种方法进行平均值一致性检验,以考察两种方法所

得结果是否一致,结果如表６所示.由表６可见,对
于Fe、Zn、Sn、Bi这４个元素,t＜t０􀆰０５,９(t０􀆰０５,９表示显

著性水平为０􀆰０５,自由度为９情况下,T 检验临界值

表中的数值),说明这两种方法测得结果的一致性较

好,具有可比性.由于其余３个元素的含量低于国

家标准方法 GB/T５１２１􀆰２８—２０１０检出限,因此未

做平均值一致性检验.

表５　两种方法对纯铜样品中痕量杂质元素

的测定结果对比

Table５　Comparisonforthedeterminationresultsof
traceimpurityelementsinpurecopper

samplebytwomethods　　　　　μg/g

方法 Method ５６Fe ６８Zn ７５As １１８Sn １２１Sb ２０８Pb ２０９Bi

实验方法 １３．９ ３２．８ ０．４５ ５．４ ０．３８ ０．４８ ０．５８
GB/T５１２１．２８—２０１０ １３．９ ３３．１ ＜０．５ ５．０ ＜０．５ ＜０．５ ０．５６
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表６　平均值一致性检验结果

Table６　Meanvalueconsistencytestresults

统计量 Fe Zn Sn Bi

t ０．１２ ０．３６ １．９５ １．６２
t０．０５,９ ２．２６ ２．２６ ２．２６ ２．２６
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Determinationofiron,zinc,arsenic,tin,antimony,leadand
bismuthinpurecopperbylaserablationinductively

coupledplasmamassspectrometry

CHENXiaoＧfeng,HUFangＧfei,ZHANGXu,ZANG MuＧwen,TONGJian∗

(Guobiao(Beijing)Testing& CertificationCo．,Ltd．,Beijing１０００８８,China)

Abstract:Seventraceelementsinpurecopper,includingFe,Zn,As,Sn,Sb,Pb,Bi,weredeterminedby
laserablationsolidinjectioncombinedwithinductivelycoupledplasmamassspectrometry(ICPＧMS)．The
laserablationparameterswereoptimizedandthefollowingexperimentalconditionswereadopted:thelaser
energywas１００％,thespotsizewas２００μm,thescanratewas５０μm/s,andthecarriergasflowratewas
０􀆰４L/min．Thecertifiedreferencematerialofpurecopperwasdeterminedundertheoptimumexperimental
conditions．Therelativesensitivityfactors(RSF)oftestedelementswereobtainedbasedonthecertified
valuesofcertifiedreferencematerial．Thedetectionlimitsofelementswere０􀆰００６５Ｇ０􀆰３１μg/g．Thetrace
impuritiesinpurecoppersampleweredeterminedaccordingtotheexperimentalmethod,andtherelative
standarddeviations(RSD,n＝６)ofresultswerebetween６􀆰６％and２６％．ThecontentsofimpurityeleＧ
mentsinpurecopperactualsamplewerequantitativelyanalyzedrespectivelyaccordingtoICPＧMSinGB/T
５１２１􀆰２８Ｇ２０１０ofnationalstandardmethodandtheproposedmethod．Meanwhile,theconsistencytestof
determinationresultsbytheabovetwomethodswasconducted．ForthesefourelementsincludingFe,Zn,

SnandBi,theresultsshowedthattwaslessthant０􀆰０５,９,whichindicatedgoodconsistencyforthetwo
methodswithcomparability．Sincethecontentsofotherelementswerelowerthanthedetectionlimitof
GB/T５１２１􀆰２８Ｇ２０１０ofnationalstandardmethod,theconsistencytestofaveragevaluewasnotperformed．
Keywords:laserablation;inductivelycoupledplasmamassspectrometry;purecopper;relativesensitivityfactor
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