
冶金分析,２０１８,３８(５):１Ｇ６
MetallurgicalAnalysis,２０１８,３８(５):１Ｇ６

DOI:１０．１３２２８/j．boyuan．issn１０００Ｇ７５７１．０１０３３９

电感耦合等离子体串联质谱法测定高纯钼中痕量镉

刘元元,胡净宇∗

(钢铁研究总院,北京１０００８１)

摘　要:高纯钼中痕量镉因受到钼氧、钼氮等多原子离子的严重干扰,即使采用高分辨质谱仪

也无法准确分析.为了有效消除干扰,采用串联质谱的反应池技术,选取１１１Cd为分析同位素,
分别在 H２ 和 NH３ 模式下讨论了１０００μg/mLMo标准溶液和１０００μg/mLMoＧ１０００ng/mLCd
混合标准溶液的信号强度以及背景等效浓度(BEC)的变化趋势,并优化了气体流速;最终选择

０４mL/min的 NH３ 做反应气,此时１０００μg/mL Mo标准溶液中 Cd的背景等效浓度约为

０８ng/L,表明钼氧、钼氮等多原子离子对Cd的干扰可被有效地消除.在选定的仪器测试条

件下,校准曲线的线性相关系数大于０９９９９,方法检出限为２７ng/g,加标回收率为９３％~
１０５％.采用所建立的电感耦合等离子体串联质谱(ICPＧMS/MS)测定高纯钼中痕量镉的方法

分析高纯钼样品,测得结果的相对标准偏差(RSD,n＝５)为０５０％~４２％.
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　　高纯钼可用于耐高压大电流半导体器件的钼引

线、门电极靶材等,其杂质的含量直接影响材料的功

能,其中,杂质元素Cd的含量是其纯度要求的参数

之一.目前文献中提到的高纯钼及含钼化合物中杂

质测量方法主要有电感耦合等离子体质谱法(ICPＧ
MS)[１Ｇ２]、辉光放电质谱法(GDＧMS)[２]、电感耦合等

离子体原子发射光谱法(ICPＧAES)[３Ｇ５]和光度法[６].

ICPＧMS因其高灵敏度和干扰较少而广泛用于金属

材料中痕量元素的分析[７Ｇ１１].然而杂质 Cd因在高

纯钼中含量低,且Cd所有同位素均受到钼氧、钼氮

等多原子离子的干扰,即便采用碰撞池技术或高分

辨质谱仪也不能很好地消除[１Ｇ２],因此,应用质谱测

定高含量钼样品中Cd受到挑战.王献科等人[１２]采

用液膜分离富集Ｇ光度法测定了钼中痕量Cd;国家标

准GB/T４３２５２—２０１３采用火焰原子吸收光谱法

(AAS)[１３]测定了金属钼及含钼化合物中Cd,测定范

围 在 ００００２％ ~０１００％ (质 量 分 数 ),GB/T
４３２５２６—２０１３[１４]选取１０６Cd作为ICPＧMS的分析同

位素,测定范围在００００１％~０００５０％(质量分数).

　　电感耦合等离子体串联质谱(ICPＧMS/MS)是

在ICPＧMS常规的质量过滤器(Q２)前方增加了一

个质量过滤器(Q１),连接 Q１和 Q２的是反应系统

(ORS),增加的 Q１可以准确控制进入 ORS内的物

质种类,以剔除目标分析物离子及同质量数离子以

外的所有离子,从而简化反应池中的化学反应过程.

ORS中常用的反应气体有 H２ 和 NH３.本文在

NH３ 原位质量模式(Q１＝Q２)下较好地消除了钼

氧、钼氮等多原子离子干扰,建立了ICPＧMS/MS测

定高纯钼中痕量Cd的方法.

１　实验部分

１１　仪器及工作参数

　　Agilent８９００型ICPＧMS/MS(美国安捷伦科技

有限公司),其工作参数见表１.

１２　试剂

　　Mo、Cd单元素标准储备溶液(钢研纳克检测技

术股份有限公司):１０００mg/mL,介质为１０％(V/

V)盐酸,使用时逐级稀释为合适浓度的 Mo、Cd单

元素标准使用溶液;Mo、Cd混合标准溶液:根据

Mo、Cd含量,由相应的单元素标准储备溶液配制成

—１—
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表１　电感耦合等离子体串联质谱仪的工作参数

Table１　OperationparametersofICPＧMS/MS

参数

Parameter
数值

Value
参数

Parameter
数值

Value
RF功率/W １５５０ 氨气流量/(mL/min) ０．４

采样深度/mm １０ Q１质量数 １１１
氩气流量/(L/min) １．０８ Q２质量数 １１１
蠕动泵转速/(r/min) ０．１０

混合标准使用溶液,介质为５％(V/V)盐酸;In标准

储备 溶 液 (钢 研 纳 克 检 测 技 术 股 份 有 限 公 司):

１０００μg/mL,介质为 １０％(V/V)盐酸;In 内标溶

液:００１０μg/mL,由In标准储备溶液逐级稀释得

到,介质为５％(V/V)盐酸.

　　实验用水为电阻率为１８２５MΩcm 的超纯

水;实验所用硝酸、盐酸均为优级纯;实验所用高纯

氩气、氨气、氢气体积分数均大于９９９９％.

１３　实验方法

　　称取００５g(精确到００００１g)高纯 钼 样 品 于

５０mL烧杯中,加少量水润湿,缓慢加入５mL王水,
于控温电热板上１００℃加热至溶液清亮,蒸小体积

至２mL左右.取下,移入５０mL容量瓶中,以５％
(V/V)盐酸稀释至刻度,混匀,待测.经三通管在线

加入In内标溶液,对样品溶液进行测定.随同试样

制备流程空白.

１４　多原子离子的干扰消除原理

　　采用 NH３ 原位质量模式(Q１＝Q２),以１１１Cd为

分析对象进行测定时,多原子离子的干扰消除原

理[１５]见图１.NH３ 易与钼氧、钼氮等多原子离子反

应,使干扰物形成具有其他质量的新产物离子,１１１Cd
便能够在原始质荷比处得到测量.

图１　NH３ 模式下测定m/z＝１１１处信号的机理

Fig１　Thereactionmechanismfordetermination
ofm/z＝１１１atNH３ mode

２　结果与讨论

２１　分析同位素的选择

　　Cd同位素的质谱干扰情况如表２所示.８种

天然同位素均受到钼基体带来的多原子离子的干

扰,除１１１Cd外其余７种同位素还受到原子同质异位

素的干扰.国家标准 GB/T４３２５２６—２０１３[１４]选

取１０６Cd作为ICPＧMS的分析同位素,但１０６Cd丰度低,

表２　高纯钼样品中Cd同位素受到的质谱干扰

Table２　ThemassspectralinterferenceofCdisotopesinhighＧpuritymolybdenumsamples

同位素

Isotope
丰度

Abundance/％
多原子离子干扰

Polyatomicioninterference
同质异位素干扰

Isobaricinterference
１０６Cd １．２２ １４N９２Mo(１５．８４％)、１２C９４Mo(９．０４％) １０６Pd(２７．３３％)
１０８Cd ０．８９ １２C９６Mo(１６．５３％)、１３C９５Mo(１５．７２％)、１４N９４Mo(９．０４％)、１６O９２Mo(１５．８４％) １０８Pd(２６．７１％)
１１０Cd １２．４３ １２C９８Mo(２３．７８％)、１３C９７Mo(９．４６％)、１４N９６Mo(１６．５３％)、１６O９４Mo(９．０４％) １１０Pd(１１．８１％)
１１１Cd １２．８６ １３C９８Mo(２３．７８％)、１４N９７Mo(９．４６％)、１６O９５Mo(１５．７２％)
１１２Cd ２３．７９ １２C１００Mo(９．６３％)、１４N９８Mo(２３．７８％)、１６O９６Mo(１６．５３％)、１７OH９５Mo(１５．７２％) １１２Sn(０．９６％)
１１３Cd １２．３４ １３C１００Mo(９．６３％)、１６O９７Mo(９．４６％)、１７OH９６Mo(１６．５３％) １１３In(４．２８％)
１１４Cd ２８．８１ １４N１００Mo(９．６３％)、１６O９８Mo(２３．７８％)、１７OH９７Mo(９．４６％) １１４Sn(０．６６％)
１１６Cd ７．６６ １６O１００Mo(９．６３％) １１６Sn(１４．３０％)

　　注:括号中百分数为该同位素的丰度.

检出限为００００１％左右,无法满足质量分数小于

００００１％时的测定.ICPＧMS/MS可有效地将多原

子离子干扰去除[１５],当高纯钼的其他杂质含量未知

时,实验选择１１１Cd为分析同位素.

２２　反应池内气体流速的选择

　　 以 １０００μg/mL Mo 标 准 溶 液 为 试 样 空 白、

１０００μg/mLMoＧ１０００ng/mLCd混合标准溶液为

样品,分别在不同流速的H２ 和NH３ 模式下采集m/z

为１１１处的信号强度.样品空白中 Cd的质量浓度,
即Cd的背景等效浓度(BEC)的计算公式见式(１).

　　　　　BEC＝ρs×
Ib

Is－Ib
(１)

式中:ρs 代表样品溶液中Cd的质量浓度;Ib 代表空

白溶液的信号强度;Is 代表样品溶液中的信号强度.
图２是信号强度和 BEC随气体流速变化而变化的

情况.从图２可以看出,随着两种气体流速的增大,
—２—
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(a)H２ 模式;(b)NH３ 模式.

图２　１０００μg/mLMo溶液和１０００μg/mLMoＧ１０００ng/mLCd溶液中的信号强度及

背景等效浓度与不同气体流速的关系

Fig２　TherelationshipbetweenthesignalintensityandBECof１０００μg/mLMoand１０００μg/mLMoＧ１０００ng/mLCd
withdifferentgasesflowrate

两溶液的信号强度和 BEC均呈现先急速下降后趋

于平稳的现象,这表明此时溶液中的 Mo在m/z 为

１１１处产生的信号强度逐渐降低,即钼氧、钼氮等

多原子离子对Cd的干扰逐渐减弱.对比图２(a)和
图２(b)可知,NH３ 反应模式时１０００μg/mL Mo标

准溶液在m/z为１１１处的信号强度接近０时,BEC
较 H２ 模式低了一个数量级,这表明 NH３ 反应模式

对干扰消除能力更强.当两气体流速过高时,虽
然BEC会更低,但同时信号强度也更低,无法满足

测试的需要.综合考虑 BEC和灵敏度等问题,H２

的最佳流速定为６０mL/min,此时 BECH２ (Cd)为

９６９μg/L,NH３ 的最佳流速定为０４mL/min,此时

BECNH３(Cd)为０８ng/L.

２３　反应池内气体的选择

　　为了验证 NH３ 模式消除干扰的能力,分别在

H２ 和 NH３ 最佳流速下采集１０００ng/mLCd标准

溶液和１０００μg/mLMo标准溶液在m/z 为１１１处

的质谱峰形图,如图３所示.

　　由图３(a)和图３(b)对比可知,在 H２ 反应模式

下,１０００μg/mLMo标准溶液在m/z为１１１处的信

号强度约为５００,而１０００ng/mLCd标准溶液在此

处的信号强度约为１０００,这说明在此种模式下钼

氧、钼氮等多原子离子对 Cd的干扰仍然不可忽略;
由图３(c)和图３(d)对比可知,在 NH３ 反应模式下,

１０００μg/mLMo标准溶液在m/z 为１１１处的信号

强度很低,约为２,而１０００ng/mLCd标准溶液在

此处的信号强度约为１０００,这说明大部分钼氧、钼
氮等多原子离子对 Cd的干扰被有效地消除.综上

所述,实验选择 NH３ 反应模式.

２４　反应气体对钼基体的干扰消除效果验证

　　为进一步验证 NH３ 消除干扰的优势,在 H２ 和

NH３ 两种反应气最佳流速下考察１０００ng/mLCd
标准溶液在０１０００~１０００μg/mL钼基体中的回收

率情况,结果如图４所示.从图４可以看出,在 H２ 反

应模式下,当钼基体质量浓度不大于１０００μg/mL时

Cd的回收率均接近１００％,但随着钼基体质量浓度

的升高,回收率逐渐增加,最后达到１００％的７倍左

右,这说明当钼基体的质量浓度高于１０００g/mL时

H２ 作为反应气不能很好地消除钼氧、钼氮等多原子

离子对于Cd的干扰;在NH３ 反应模式下,当钼基体

质量浓度为０１０００~１０００μg/mL时 Cd的回收率

约为１００％,这说明以 NH３ 作为反应气能够很好地

消除钼氧、钼氮等多原子离子对于Cd的干扰.所以

实验采用０４mL/min的 NH３ 做反应气,且在绘制

校准曲线时没有进行基体匹配.

２５　校准曲线和检出限

　　在选定的仪器测试条件下,配制Cd质量浓度分

别为０５００、１００、１００、５００、１００ng/mL标准溶液

系列,以Cd的质量浓度作为横坐标,质谱信号强度

为纵坐标,绘制Cd的校准曲线,线性相关系数大于

０９９９９.按照样品的处理步骤配制试剂空白,对空

白溶液连续测定１１次,计算得到空白值为１２ng/g,
—３—
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(a)H２ 模式,１０００ng/mLCd标准溶液的峰形图;(b)H２ 模式,１０００μg/mLMo标准溶液的峰形图;

(c)NH３ 模式,１０００ng/mLCd标准溶液的峰形图;(d)NH３ 模式,１０００μg/mLMo标准溶液的峰形图.

图３　不同气体模式下１０００ng/mLCd标准溶液和１０００μg/mLMo标准溶液的峰形图

Fig３　Themassspectrumsof１０００ng/mLCdand１０００μg/mLMostandardsolutionsatdifferentgasmodes

图４　H２ 及NH３ 模式下不同含量 Mo基体中加入

１０００ng/mLCd的回收率

Fig４　Therecoveryof１０００ng/mLCdwithdifferentMo
matrixconcentrationsatH２andNH３ modes

空白标准偏差为０５ng/g.将３倍标准偏差与空

白值加和得到方法检出限为２７ng/g;将１０倍标

准偏差与空白值加和计算得到方法测定下限为

６２ng/g.

２６　加标回收试验

　　按照实验方法对高纯钼样品１＃进行测定,并
进行加标回收试验,结果见表３.由表３可知,回收

表３　回收率试验结果

Table３　Recoverytestresults

元素

Element

测定值

Found/

(μg/g)

加标量

Added/

(μg/g)

回收量

Recovered/

(μg/g)

回收率

Recovery/

％

Cd ０．９２３

０．５００

１．０００

２．０００

１．４４９

１．８５１

２．９８２

１０５

９３

１０３

率在９３％~１０５％之间.

３　样品分析

　　按照实验方法,对高纯钼样品１＃、２＃和３＃分

别平行测定５次,结果见表４.表４中,参照值为

AAS标准加入法结果[１３].由表４可知,测得结果的

相对标准偏差(RSD)为０５０％~４２％.

４　结语

　　本文建立了高纯钼中痕量 Cd的ICPＧMS/MS
测定方法,该方法也为消除质谱分析中基体成分带

来的氮、氧化物离子干扰提供了解决思路.
—４—
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表４　高纯钼中痕量镉的测定结果

Table４　DeterminationresultsoftracecadmiuminhighＧpuritymolybdenum

样品编号

SampleNo．
测定值

Found/(μg/g)
平均值

Average/(μg/g)
相对标准偏差

RSD/％
参考值∗

Ref．values/(μg/g)

１＃ ０．０４２,０．０３９,０．０４２,０．０３９,０．０４３ ０．０４１ ４．２ ＜２
２＃ ０．５２２,０．５６０,０．５３６,０．５４５,０．５３７ ０．５４０ ２．６ ＜２
３＃ ０．９２６,０．９２８,０．９２５,０．９１７,０．９１８ ０．９２３ ０．５０ ＜２
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DeterminationoftracecadmiuminhighＧpuritymolybdenumby
inductivelycoupledplasmatandemmassspectrometry

LIUYuanＧyuan,HUJingＧyu∗

(CentralIron&SteelResearchInstitute,Beijing１０００８１,China)

Abstract:ThedeterminationoftracecadmiuminhighＧpuritymolybdenumisseverelyaffectedbymultiＧatomicions
suchasmolybdenumＧoxygenandmolybdenumＧnitrogen,soitdifficulttoaccuratelyanalyzeitevenusing
highＧresolutionmassspectrometer．Inordertoeffectivelyeliminatetheinterference,thereactioncelltechＧ
niqueoftandem massspectrometrywasemployed．１１１Cdwasselectedastheanalyticalisotope．ThevariaＧ
tiontrendsofsignalstrengthof１０００μg/mL Mostandardsolutionand１０００μg/mL MoＧ１０００ng/mLCd
mixedstandardsolutionaswellasbackgroundequivalentconcentration(BEC)werediscussedunderH２

modeandNH３ mode,respectively．Theflowrateofgaswasalsooptimized．Finally０４mL/minofNH３

wasselectedasthereactiongas．Atthistime,theBECofCdin１０００μg/mLMostandardsolutionwasabout
０８ng/L,indicatingthattheinterferenceofmultiＧatomicionssuchasmolybdenumＧoxygenandmolybdeＧ
numＧnitrogencouldbeeffectivelyeliminated．Undertheselectedinstrumentalconditions,thelinearcorreＧ
lationcoefficientofcalibrationcurvewashigherthan０９９９９,thedetectionlimitofmethodwas２７ng/g,

andtherecoverieswerebetween９３％and１０５％．ThedeterminationmethodoftracecadmiuminhighＧpuriＧ
tymolybdenumbyinductivelycoupledplasmatandem massspectrometrywasestablished．Theproposed
methodwasappliedfortheanalysisofhighＧpuritymolybdenumsamples．Therelativestandarddeviations
(RSD,n＝５)ofmeasuredresultswerebetween０５０％and４２％．
Keywords:inductivelycoupledplasmamassspectrometry(ICPＧMS);tandemquadrupolemassspectrometry;

highＧpuritymolybdenum;tracecadmium
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