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摘　要:为了建立辉光放电质谱法(GDＧMS)测定颗粒状高纯铬中痕量元素的方法,深入研究

了颗粒状高纯铬样品的制备方案.比较了不同研磨方式和压片方案,考察了不同粒度、模具或

压力下压制的高纯铬样品片中基体铬在不同放电参数下的信号强度.实验表明,当样品粒度

为１００目(１５０μm),采用铝杯模具在７５t压力下压制时,样品成形效果较好,且对应基体铬信

号强度与放电电压、放电气流和脉冲时间的线性关系较好,信号强度最高可达到５×１０１０cps
以上,较为理想;采用研磨仪自动研磨５０~１００g样品１min,１００目(１５０μm)样品产率可达

９０％以上,因此采用此种方式处理样品.采用实验方法制备样品,用 GDＧMS分析颗粒状高纯

铬中主要痕量元素的结果与电感耦合等离子体原子发射光谱法(ICPＧAES)、电感耦合等离子

体质谱法(ICPＧMS)和原子吸收光谱法(AAS)测定值吻合较好,μg/g含量级别的钠、铝、硅、
钙、钛、钒、锰、铁、镍、铜这１０个杂质元素测定值的相对标准偏差(RSD,n＝７)在０􀆰８０％~
１１􀆰６％之间,ng/g含量级别的钼、锑、铅这３个杂质元素的 RSD(n＝７)则在３􀆰７％~１３􀆰６％之

间.方法为进一步研究颗粒状高纯铬样品全元素分析和纯度分析提供了可靠的试验方案.
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　　高纯铬是制造不锈钢、高温合金、精密合金等高

端材料的重要原料,其杂质元素的含量会大大影响

所制备合金的性能和质量,因此准确测定其杂质元

素的含量显得至关重要.目前对于高纯铬中杂质的

分析方法有原子吸收光谱法(AAS)、X射线荧光光

谱法(XRF)、电感耦合等离子体原子发射光谱法

(ICPＧAES)、电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 法 (ICPＧ
MS)[１Ｇ３]等.但该类分析方法操作通常较为繁琐、流
程较长,且干扰较为复杂,检出限和灵敏度无法满足

高纯分析的要求.辉光放电质谱法(GDＧMS)具有

极高的灵敏度和分辨率,采用固体块状或棒状直接

分析,基体效应较小,前处理步骤简单省时,避免了

用酸溶样而引进的杂质干扰,因此在高纯分析中具

有独特的优势[４Ｇ５].而粉末样品可采用压片分析的

方法,对于金属及半导体粉末可直接压制[６],非导体

则采用混合法[７Ｇ１０]、二次阴极法或者熔融金属铟固

定[１１]等方法进行测定;粉末样品的导电率、压片的

机械强度等都会影响样品的放电情况[１２],而控制污

染则是分析高纯粉末的重要环节.
　　采用金属热还原法及电解法生产的高纯铬通常

为不规则状颗粒.由于高纯铬具有很好的延展性,
且在空气中不易氧化,而如何将颗粒状金属铬制备

为适合辉光放电质谱分析的形态,并确保其稳定激

发是本文研究的关键.

１　实验部分

１􀆰１　主要仪器及材料

　　ElementGDplus型高分辨辉光放电质谱仪

(美国赛默飞世尔科技公司).
　　RS２００型盘式振动研磨仪(德国莱驰科技公

司);碳化钨研钵;４０目、８０目、１００目分样筛;PrepPＧ
０１C型液压８０t压片机、UHPS型超高压３２０t制样
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系统(上海瑞绅葆分析技术有限公司);压样机模具

φ＝４０mm;样品模具聚乙烯杯、铝杯、聚氯乙烯

(PVC)环;硼酸粉末(分析纯);醋酸(分析纯);乙醇

(分析纯);高纯氩气(φ(Ar)＞９９􀆰９９５％);普通氩气

(φ(Ar)＞９９􀆰９９％).
　　实验用水均为超纯水(电阻率为１８􀆰２５MΩ􀅰
cm).
１􀆰２　仪器工作条件

　　为了得到强度高且稳定的信号,对仪器条件进

行了优化,结果如表１所示.

表１　GDＧMS工作参数

Table１　Operationparametersofglowdischarge
massspectrometer

参数

Parameter
数值

Value
参数

Parameter
数值

Value

放电电压/V １１００ 提取透镜电压/V －２０００．０
放电电流/mA ２０．０ 聚焦电压/V －９９２．０

放电气流/(mL/min) ５５０ X 方向聚焦电压/V ３．２５
脉冲时间/μs ７０ Y 方向聚焦电压/V －０．７５
透镜电压/V ４ 整形电压/V １２５．００

１􀆰３　实验方法

１􀆰３􀆰１　样品研磨

　　所有研磨设备用乙醇洗净后烘干,先用５~１５g
样品预研磨一次后弃去,以防止交叉污染;提前将分

样筛用醋酸浸泡１２h,并用水超声３０min,用乙醇清

洗后烘干后待用.研磨仪使用碳化钨研磨腔,由碳

化钨研磨罐、内环和研磨锤组成,仪器工作时,内环

和研磨锤快速反复碰撞,将样品研磨粉碎.取样

５０~１００g,研磨时间为１min,将所得粉末用１００目

分样筛筛分,１００目样品产率可达９０％以上.
１􀆰３􀆰２　样品压制

　　方法１:硼酸包覆制样法.样品使用量每片约

为５g.模具如图１(a)所示,研磨筛分后的４０目

(４２０μm)、８０目(１７８μm)、１００目(１５０μm)３种样品

分别压制,具体操作方法如下:在钢环(ϕ＝２５mm)
内部放置样品,铺平后在样品上面添加硼酸粉末.
然后在钢环外部放置硼酸粉末,小心地向上取出钢

环,施加压力７５t,保留压力时间为４５s.
　　方法２:杯式制样法.样品使用量每片约为

１０g.模具如图１(b)~图１(d)所示,将研磨筛分后

(a)硼酸粉末包覆的压片模具;(b)PVC环;(c)铝杯模具;(d)聚乙烯杯模具.

图１　粉末样品压制模具

Fig􀆰１　Mouldsforpressingpowder

的１００目(１５０μm)样品分别采用聚氯乙烯(PVC)
环、铝杯和聚乙烯杯进行压制,将模具直接放入压片

机内,模具中放置样品,施加压力７５t,保留压力时

间为４５s.
　　按上述方法,将高纯铬压制成ϕ＝４０mm 的片

状样品,用酒精清洗压片样品表面,烘干待测.
１􀆰３􀆰３　样品分析

　　将样品用块状样品夹固定,在离子源激发腔内

安装流管、阳极帽、绝缘帽和锥.脉冲模式下,在放

电电压为１１００V、放电电流为２０mA、放电气流为

５５０mL/min、脉冲时间为７０μs的条件下,预溅射

３０min,以除去样品表面的污染.样品溅射区域为

直径８mm 的圆形斑块.

１􀆰３􀆰４　定量模型

　　不同元素的灵敏度用相对灵敏度因子(RSF)表
示:

　　　　
Cx

Cmatrix
＝IBRx＝

Ix

Imatrix
(１)

　　　　RSFx＝
Cx

IBRx
(２)

式中:Ix 为被测元素离子束强度;Imatrix为基体元素

离子束强度;Cx 为被测元素含量;Cmatrix为基体元素

浓度;RSFx 为被测元素相对灵敏度因子;IBRx 为被

测元素与基体元素离子束强度比值.
　　由于 GDＧMS基体效应小,据文献[１３]报道在

不同基体中大多数元素RSF差异约３０％,故本实验
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中采用标准 RSF校准方案,平行测定７次,分析结

果取平均值.
１􀆰３􀆰５　质谱干扰与同位素的选择

　　GDＧMS质谱干扰主要有同质异位素干扰,以及

基体元素与氩气和其中掺杂的少量氮、碳、氧元素所

产生的原(离)子或原(离)子团干扰.基于选择丰度

高、干扰小的分析同位素的原则,实验表明所选用

的２３Na、２７Al、２８Si、４４Ca、４８Ti、５１V、５５Mn、５６Fe、６０Ni、
５９Co、６３Cu、９８Mo、１２１Sb、２０８Pb等分析同位素,在中分

辨模式(R＝４０００)下,可基本消除相应的质谱干扰.

２　结果与讨论

２􀆰１　样品粒度和研磨方式

　　采用硼酸粉末包覆压片,考察了经手工研磨的

４０目(４２０μm)、８０目(１７８μm)、１００目(１５０μm)铬
粉在７５t压力下压制的样品片状况,其表面外观及

扫描电镜(SEM)形貌照片如图２.图２中,４０目

(４２０μm)、８０目(１７８μm)的样品由于颗粒直径较

大,表面欠光滑,单位面积内空隙较大,样品有效面

积小;１００目(１５０μm)的样品表面光滑、致密度较好,

(a),(d)４０目(４２０μm);(b),(e)８０目(１７８μm);(c),(f)１００目(１５０μm).

图２　不同粒度压片样品的形貌和扫描电镜图像

Fig􀆰２　MorphologyandSEMimageofsamplepressingtabletwithdifferentgranularity

无明显裂纹,孔隙少.
　　GDＧMS按照供电方式可分为直流、脉冲、射频

３种模式,脉冲模式溅射率低,样品消耗少,电流周

期性施加,信号强度对放电条件依赖性较小,信号较

为稳定;而粉末压片由于存在孔隙,相比于块样放电

更加不稳定,故实验选用脉冲模式.为保证 GDＧMS
的高灵敏度与低检出限,一般行业标准中规定,当基

体铬信号强度高于５×１０１０cps时,可进行测试.按

照实验方法,固定其他实验条件,考察了在脉冲模式

下,不同放电条件对４０目(４２０μm)、８０目(１７８μm)、
１００目(１５０μm)样品中基体铬信号强度的影响,由
图３可知,３种样品中基体铬信号强度均可到达

５×１０１０cps以上的强度,可满足分析需求.４０目

(４２０μm)和８０目(１７８μm)的样品信号略有不稳,随
着放电电压、放电气流、脉冲时间的增大,信号强度

会出现下降的趋势.１００目(１５０μm)的压片在放电条

件相同的情况下,信号强度明显高于４０目(４２０μm)

和８０目(１７８μm),且信号强度与放电电压、放电气

流、脉冲时间的线性关系更好,最高可达到５×１０１０

cps以上,是很理想的信号强度值,所以样品粒度选

择１００目(１５０μm).
　　实际工作中发现,若采用手工研磨,２０~５０g样品

研磨约１h后,所得４０目(４２０μm)、８０目(１７８μm)、
１００目(１５０μm)样品的比例约为１∶３∶１,粒度符合

要求的仅２０％;若采用研磨机研磨,５０~１００g样品

研磨时间为１min后,１００目(１５０μm)样品产率可达

９０％以上.因此本文采用研磨机研磨的方式来处理

样品.
２􀆰２　制样模具

２􀆰２􀆰１　硼酸粉末包覆压片法

　　为节约样品,尝试采用硼酸粉末包覆压片法压

制样品,再用 GDＧMS对其主要杂质元素进行检测,
发现硼、铝测定值明显高于原颗粒状样品的ICPＧMS
测定值.这可能是由于压样时硼酸粉末需要与样品
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(a)放电电压;(b)放电气流;(c)脉冲时间.

图３　不同放电条件对４０、８０、１００目３种样品中基体铬信号强度的影响

Fig􀆰３　Effectofdifferentdischargeconditionsonthesignalintensityofchromiummatrixin
sampleswith４０,８０and１００mesh

直接接触,装样时虽有不锈钢内环隔离样品和硼酸

粉末,但压制时需将内环取出,这会导致一定程度上

的污染;并且由于硼酸粉末延展性好,压制后硼酸会

从铬粉颗粒的间隙挤出,残留在样品表面,从而污染

样品.考虑到粉末压制的样品不可用砂轮机打磨,
所以当污染达到一定深度时,无法用预溅射的方式

去除.为解决硼酸污染问题,本文选用杯式压片法

进行制样.

２􀆰２􀆰２　杯式压片法

　　按照实验方法,固定其他实验条件,考察了

PVC环、铝杯和聚乙烯杯３种模具在７５t下压制

１００目高纯铬的成形性(图４).由图４可见,PVC
环韧性较好,在受压时会产生形变,但在压力去除

后,回弹形变较大,导致高纯铬在７５t压力下,无法

压制成型;而聚乙烯杯或者铝杯模具在７５t的压力

下获得的样品成型性好.选择聚乙烯杯和铝杯模具

(a)PVC环;(b)铝杯;(c)聚乙烯杯.

图４　采用不同模具压制的样品片

Fig􀆰４　Powderpressedsamplesbydifferentmoulds

两种模具压制样品,进一步考察了不同放电条件对

基体铬信号强度的影响(图５).试验结果和图５表

明,两种模具压制的高纯铬样品在脉冲模式下均能

稳定放电且放电情况基本相同,其放电电压、放电气

流、脉冲时间与基体铬信号强度的线性关系均较好,
信号强度变化趋势一致,最高均可达到５×１０１０cps
以上,证明这两种模具对铬的辉光放电情况无影响,
即两种模具均可采用,本文以铝杯模具为例,进行以

下试验.
２􀆰３　制样压力

　　选用１００目(１５０μm)的高纯铬粉,考察了采用

铝杯在４０、７５、２００t压力条件下的样品形貌,以及不

同的辉光放电条件对这３种压力下压制样品片中基

体铬信号强度的变化,见图６和图７.
　　由图６可见,４０t压力下样品片会出现边缘粉末

脱落的情况,７５t压力下样品成形性较好,而２００t压

力下,表面光滑且呈现明亮的金属光泽.由图７可

知,４０、７５、２００t加工压力下压制的样品片在脉冲模

式下均可放电;改变放电参数,基体铬信号强度的变

化趋势基本相同,强度最高均可达到５×１０１０cps以

上,证明样品的辉光放电情况与其密实度无关.为

保证激发效果,且保持样品室和离子源激发腔内清
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(a)放电电压;(b)放电气流;(c)脉冲时间.

图５　不同放电条件对不同模具压制样品中基体铬信号强度的影响

Fig􀆰５　Effectofdifferentdischargeconditionsonsignalintensityofchromiummatrixin
samplespressedbydifferentmoulds

(a)４０t;(b)７５t;(c)２００t.

图６　１００目样品在不同压力下的形貌

Fig􀆰６　Morphologyof１００meshsampleunderdifferentpressure

(a)放电电压;(b)放电气流;(c)脉冲时间.

图７　放电条件对不同压力压制的样品基体铬信号强度的影响

Fig􀆰７　Effectofdischargeconditionsonsignalintensityofchromiummatrixinsamplesunderdifferentpressure

洁,建议制样压力选择７５t及以上压力.本文选择

制样压力为７５t.

３　样品分析

　　按照实验方法研磨高纯铬实际样品,在７５t压

力下用铝杯制得样品片,采用 GDＧMS平行分析７
次,主要的痕量杂质元素测定结果与湿法分析结果

的比对列于表２中.

　　结果表明,GDＧMS分析高纯铬中主要痕量杂质

元素的精密度很好,μg/g含量级别的钠、铝、硅、钙、
钛、钒、锰、铁、镍、铜这１０个杂质元素测定值的RSD
在０􀆰８０％~１１􀆰６％之间,ng/g含量级别的钼、锑、铅
这３个杂质元素的 RSD则在３􀆰７％~１３􀆰６％之间;
所测杂质元素测定结果与其他方法测定值吻合较

好,其 差 值 达 到 或 接 近 GB/T ４７０２􀆰６—２０１６[１４]、
GB/T４７０２􀆰１５—２０１６[１５]等相关国家标准方法在该
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表２　高纯铬样品中主要杂质元素的分析结果

Table２　Theanalysisresultsofmainimpurityelementsinhighpuritychromiumsample

元素

Element

测定值 Found

平均值

Average/(μg/g)
标准偏差

SD/(μg/g)
相对标准偏差

RSD(n＝７)/％

ICPＧMS参考值

Refer．byICPＧMS/
(μg/g)

偏差(与参考值)
Deviationfrom
refer．Δ/％

允许差

Allowed
difference/％

Na １１．２ ０．２ ２．０ ８＃ ０．０００３２ ０．０００５(１)

Al ２．５ ０．０４ １．８ ＜５ ０．００００５(１)

Si １４．０ ０．１ ０．８０ ＜５０∗ ０．０００５(１)

Ca ２．７ ０．３ １１．６ ３．０∗ ０．００００３ ０．００００５(１)

Ti １．１ ０．０３ ２．８ １．３ ０．００００２ ０．００００５(１)

V ９１．３ １．１ １．２ ７０∗ ０．００２１ ０．００２０(２)

Mn １．９ ０．０４ １．９ １．５ ０．００００４ ０．００００５(１)

Fe ７４．１ ０．７ ０．９０ ５６∗ ０．００１８ ０．００２０(２)

Ni ３．６ ０．０６ １．６ ６．１ ０．０００２５ ０．００００５(１)

Cu ３．４ ０．１ ３．５ １．６ ０．０００１８ ０．００００５(１)

Mo ０．４１ ０．０１ ３．７ １．０ ０．００００５９
Sb ０．２０ ０．０２ ８．３ ＜０．５
Pb ０．２６ ０．０４ １３．６ ０．１０ ０．００００１６

　　　注:＃ 采用 AAS,∗ 采用ICPＧAES;(１)GB/T４７０２􀆰１５—２０１６,(２)GB/T４７０２􀆰６—２０１６.

含量水平下要求的允许差,从而验证了颗粒状高纯

铬制样方法的可行性,为应用辉光质谱法对颗粒状

的高纯铬样品进行全元素分析和纯度计算提供了可

靠的样品前处理方案.
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Discussiononsamplepreparationmethodforanalysisof
granularhighＧpuritychromiumbyglow

dischargemassspectrometry

SHAOQiuＧwen１,２,HUJingＧyu∗１,２,HOUYanＧxia１,２,YANGGuoＧwu１,２,JIADeＧjian３

(１．CentralIron&SteelResearchInstitute,Beijing１０００８１,China;２．NCSTestingTechnologyCo．,Ltd．,

Beijing１０００８１,China;３．RuishenbaoAnalytical(Shanghai)Co．,Ltd．,Shanghai２００２３７,China)

Abstract:InordertoestablishthedeterminationmethodoftraceelementsingranularhighＧpuritychromiＧ
umbyglowdischargemassspectrometry(GDＧMS),thepreparationschemeofgranularhighＧpuritychroＧ
miumsampleswassystemicallystudied．Variousgrindingmethodsandpressingschemeswerecompared．
ThesignalintensityofmatrixchromiuminhighpuritychromiumsamplespreparedunderdifferentexperiＧ
mentalconditions(includingparticlesize,mouldandpressure)wasinvestigatedwithdifferentdischarge
parameters．Theexperimentalresultsshowedthattheformingeffectofsamplewasgoodwhenthesample
granularitywas１００Ｇmesh(１５０μm)andthealuminumcupmouldwaspressedat７５tpressure．Moreover,
thecorrespondingsignalintensityofmatrixchromiumhadgoodlinearrelationshipwithdischargevoltage,
dischargegasflowandpulseduration．Themaximumsignalintensitywashigherthan５×１０１０cps,which
wassatisfactory．Inexperiments,５０Ｇ１００gofsampleswereautomaticallygroundbyagrinderfor１minute,
andtheyieldof１００Ｇmesh(１５０μm)samplewasmorethan９０％．Therefore,thismethodwasadoptedfor
samplepreparation．ThegranularhighＧpuritychromiumsamplewaspreparedaccordingtotheexperimental
methodandthendeterminedbyGDＧMS．Thefoundresultsoftraceelementswereconsistentwiththose
obtainedbyinductivelycoupledplasmaatomicemissionspectrometry (ICPＧAES),inductivelycoupled
plasmamassspectrometry(ICPＧMS)andatomicabsorptionspectroscopy(AAS)．FortenimpurityeleＧ
mentswithcontentlevelatμg/g(includingNa,Al,Si,Ca,Ti,V,Mn,Fe,NiandCu),therelative
standarddeviations(RSD,n＝７)wereinrangeof０􀆰８０％Ｇ１１􀆰６％．ForthreeimpurityelementswithconＧ
tentlevelatng/g(includingMo,SbandPb),theRSDswereinrangeof３􀆰７％Ｇ１３􀆰６％．Theproposed
methodprovidedareliableexperimentalschemeforthefurtherstudyofallＧelementanalysisandpurityanalysis
ofgranularhighＧpuritychromiumsamples．
Keywords:glowdischargemassspectrometry(GDＧMS);granularsample;highpuritychromium;sample
preparation
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