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氢化物发生Ｇ电感耦合等离子体原子发射光谱法
测定钼铁中砷锡锑铋

杨利峰,刘国军∗ ,吴志鸿,王建新,苗继伟,刘颖炀
(内蒙古北方重工业集团有限公司计量理化研究院,内蒙古自治区特种钢及其制品检测及

测试技术企业重点实验室,内蒙古包头０１４０３３)

摘　要:钼铁作为冶炼过程中钼元素的加入剂,为保证冶炼质量,需对砷、锡、锑、铋含量进行严

格控制,采用国标方法或原子荧光光谱法,只能单个元素分别检测,分析速度慢,周期长.实验

通过氢化物发生法使 砷、锡、锑、铋在０２６４mol/L硼氢化钠Ｇ４０％盐酸的酸还原体系下还原为

挥发性共价氢化物,然后借助载气流将其导入电感耦合等离子体原子发射光谱仪中进行测量,
从而建立了氢化物发生Ｇ电感耦合等离子体原子发射光谱法(ICPＧAES)测定钼铁中砷、锡、锑、
铋的方 法.确 定 各 元 素 的 分 析 谱 线 为 As１９３７５９nm、Sn１８９９８９nm、Sb２１７５８１nm、Bi
２２３０６１nm;为了消除基体效应的影响,采用基体匹配法配制标准溶液系列绘制校准曲线,各

元素的校准 曲 线 线 性 相 关 系 数 均 不 小 于 ０９９９;砷、锡、锑、铋 的 检 出 限 分 别 为 ００００３％、

００００９％、００００９％、０００１２％.方法应用于钼铁试样中砷、锡、锑、铋的测定,结果的相对标准

偏差(RSD,n＝６)为３１％~４８％;各元素加标回收率为９２％~１１０％.
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　　随着科技的迅速发展,对钢铁材料提出了更高

的要求,尤其是对有害元素砷、铅、锡、锑、铋的控制

显得尤为重要,若有害元素含量超过一定限度时,会
明显降低钢的高温机械性能,增加钢的高温脆性,降
低钢的强度和韧性[１].同时由于有害元素在冶炼后

期无法消除,一旦超出规定限值将带来巨大的经济

损失,所以在冶炼初期需严格控制.而钼铁作为炼

钢时钼元素的加入剂,即炼钢的原材料,需对有害元

素的含量进行严格控制.钼铁中含钼５５％~７５％
(质量分数,下同),铁２５％~４５％,锑和锡的含量上

限规定为８％,目前国标分析方法为 GB/T５０５９２
«钼铁化学分析法 孔雀绿分光光度法测定锑量»和

GB/T５０５９４«钼铁化学分析法 极谱法测定锡量»,
也可采用氢化物发生Ｇ原子荧光光谱法测定.但上

述方法都需要各元素单独检测,存在分析周期长的

问题.有文献报道[２Ｇ５]采用电感耦合等离子体原子

发射光谱法(ICPＧAES)直接测定钼铁中锑和锡,而
钼铁中砷和铋的测定方法鲜见报道,由于钼铁中钼

和铁含量较高,会存在一定的基体效应.而采用氢

化物发生法,即利用硼氢化钠Ｇ酸还原体系,将样品

溶液中的待测组分还原为挥发性共价氢化物,然后

借助载气流将其导入电感耦合等离子体原子发射光

谱仪中进行测定,可有效将待测元素与基体进行分

离,进而消除基体效应,提高检测灵敏度,同时采用

基体匹配法绘制校准曲线可进一步消除样品气溶胶

被载气流导入等离子体带来的干扰,实现钼铁中砷、
锡、锑、铋同时测定,结果满意.

１　实验部分

１１　主要仪器及工作参数

　　ICAP７４００型电感耦合等离子体发射光谱仪

(美国热电公司):ICPＧAES工作条件见表１;氢化物

发生装置(美国热电公司),见图１.

１２　试剂

　　砷标准储备溶液(钢铁研究总院):１００mg/

mL;砷标准溶液:０１００mg/mL,由砷标准储备溶液

逐级稀释而成;锡标准储备溶液:１００mg/mL,称取

０１０００g高纯锡(９９９９％),溶于２０％盐酸,移入
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表１　ICPＧAES工作条件

Table１　WorkingconditionsofICPＧAES

参数 Parameter 数值 Value

功率/W １１５０
辅助气流量/(L/min) １
雾化气流量/(L/min) ０．３
冷却气流量/(L/min) １２

泵速/(r/min) ５０

图１　氢化物发生装置图

Fig１　Hydridegenerationdevicediagram

１００mL容量瓶中,用２０％盐酸稀释至刻度;锡标准

溶液:０１００mg/mL,由标准储备溶液逐级稀释而

成,并加入１５mL２０％盐酸,定容至１００mL,摇匀,
临 用 前 制 备;锑 标 准 溶 液:０１００mg/mL,称 取

０１００g纯锑(纯度为９９９９％),溶于王水中,移入

１０００mL容量瓶中,用１０％盐酸稀释至刻度;铋标

准溶液:０１００mg/mL,称取０１００g高纯铋(纯度

不小于９９９９９％),溶于６mL硝酸中,煮沸去除氮

的氧化物气体,冷却,移入１０００mL容量瓶中,稀释

至刻度;钼标准溶液:１００mg/mL,称取１８４０２g
钼酸铵(分析纯),溶于水,移入１０００mL容量瓶中,
稀释 至 刻 度;铁 标 准 溶 液:１００mg/mL,称 取

０１００g基准纯铁(纯度为９９９８％),溶于１０％盐

酸,移入１０００mL容量瓶中,用１０％盐酸稀释至刻

度;硼氢化钠溶液:３０g/L,称取３０g硼氢化钠于含

有０５g氢氧化钠的水中,用水稀释至１００mL,现配

现用;硫脲Ｇ抗坏血酸酸混合还原剂:称取２５g硫脲、

２０g抗坏血酸和５g酒石酸钠溶于３５０mL水中,再
加１５０mL盐酸混合均匀.

　　所用盐酸、硝酸、硼氢化钠均为分析纯.水为二

次去离子蒸馏水.

１３　实验方法

１３１　试样的处理及测定

　　准确称取０１０g(精确至００００１g)钼铁样品,

置于１００mL烧杯中,用少量水湿润,加２０mL硝酸

(１＋３),在８０~１００℃缓缓加热至完全分解.冷却

至室温,加入２０mL硫脲Ｇ抗坏血酸酸混合还原剂,
将溶液转移至１００mL容量瓶中,并用４０％盐酸定

容至刻度,摇匀,静置３０min.将待测液通过氢化

物发生器还原为挥发性共价氢化物,然后借助载

气将其导入电感耦合等离子体原子发射光谱仪

中进行测定.

１３２　标准溶液系列的配制

　　分别向５个１００mL容量瓶中加入适量的砷、
锡、锑、铋标准溶液,再加入５５mL１mg/mL钼标准

溶液,用１mg/mL铁标准溶液定容到刻度,摇匀,配
制成表２所示各元素含量的标准溶液系列.

表２　标准溶液系列中各元素含量

Table２　Contentofeachelementinstandard
solutionseries　 　　 　μg/mL

元素 Element S０ S１ S２ S３ S４

As ０ ０．１０ ０．５０ １．０ １．３
Sn ０ ０．１０ ０．４０ ０．８０ １．１
Sb ０ ０．１０ ０．４０ ０．８０ １．１
Bi ０ ０．１０ ０．２０ ０．３０ ０．５０

２　结果与讨论

２１　光谱干扰试验

　　通常钼铁中砷、锡、锑和铋含量小于１％(质量

分数,下同),而钼含量为 ５０％ ~７０％、铁含量为

３０％~５０％.根据含量范围和共存元素间谱线干扰

情况,初选了各元素的分析谱线为 As１８９０４２nm、

As１９３７５９nm,Sn１８９９８９nm、Sn２８３．９９９nm,Sb
２０６．８３３nm、Sb２１７．５８１nm、Sb２３１．１４７nm,Bi１９０．
２３４nm、Bi２２３．０６１nm.由于钼铁中主要成分为钼

和铁,分 析 过 程 中 重 点 考 虑 钼 和 铁 的 干 扰,Sn
２８３９９９nm 处的主要干扰元素为 Fe２８３９８２nm,

Sb２０６８３３nm 处的主要干扰元素为钼[６Ｇ８],为了进

一步确定光谱干扰,分别在选定的波长处对含有砷

(１０μg/mL)、锡(０８０μg/mL)、锑(０８０μg/mL)、
铋(０３０μg/mL)的 混 合 标 液,纯 铁 标 液 (１０mg/

mL),纯钼标液(１０mg/mL),含有砷(１０μg/mL)、
锡(０８０μg/mL)、锑 (０８０μg/mL)、铋 (０３０μg/

mL)、钼(０５５mg/mL)、铁(０４０mg/mL)的混合标

液对各元素分析谱线进行描迹.获得各分析谱线局

部光谱图(图２~５).由图２可见:As１８９０４２nm
谱线积分窗口内,纯铁、纯钼与纯砷标液的谱峰出现

了部分重叠,说明铁、钼对砷元素在该波长处存在光
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谱干扰,又因为试样中铁、钼的含量较高,因而加了

铁和钼基体的砷标液谱峰受到影响,与纯砷标液相

比,整体会向铁和钼谱峰的方向倾斜,所以最终选择

As１９３７５９nm 作为分析谱线.由图３和图５可

见,Sn１８９９８９nm、Bi２２３０６１nm 谱线积分窗口

内,纯铁标液、纯钼标准溶液均不产生波峰,因其强

度信号为平直直线,虽略高于微量元素分析谱线的

背景基线,采用同步背景校正可消除对其待测元素

测定的影响.由图４可见,锑的分析谱线积分窗口

内,纯铁标液、纯钼标准溶液在Sb２１７５８１nm 右侧

产生微小波峰,但能与锑线的积分区域清晰分开,不
影响检测结果.由于钼铁中除钼和铁含量较高,其

图２　As元素谱线重叠图

Fig２　SpectrallinesoverlapfigureofAs

图３　Sn元素谱线重叠图

Fig３　SpectrallinesoverlapfigureofSn

图４　Sb元素谱线重叠图

Fig４　SpectrallinesoverlapfigureofSb

图５　Bi元素谱线重叠图

Fig５　SpectrallinesoverlapfigureofBi

他杂质元素的含量非常低,因此其干扰可忽略不计.
各元素分析谱线见表３.

表３　各元素分析谱线

Table３　Analysislineofeachelement

元素 Element As Sn Sb Bi

波长 Wavelength/nm １９３．７５９ １８９．９８９ ２１７．５８１ ２２３．０６１

２２　氢化物发生条件的确定

　　氢化物发生ＧICPＧAES要求共价氢化物的产生

必须在短时间内完成,因此本法选择硼氢化钠Ｇ酸

体系,在该体系内主要的影响因素包括硼氢化钠

浓度和酸浓度.试样经硝酸处理后,在４０％盐酸

介质中,用硫脲Ｇ抗坏血酸将砷(V)和锑(V)还原为

砷(III)和锑(III),再用硼氢化钠还原为氢化物.根

据文献[９Ｇ１３]报道,随着硼氢化钠溶液浓度的增加,
被测元素的信号强度逐渐增强,当硼氢化钠浓度为

０２６４mol/L以上时,信号强度趋于稳定,无明显

增大,但若硼氢化钠溶液浓度太高会产生大量氢

气,对ICP放电稳定性有较大影响,甚至产生熄

火现象.本文最终选择硼氢化钾钠溶液浓度为

０２６４mol/L.

　　因为磷酸和硫酸黏度较高,对试样导入产生影

响,因此通常选择硝酸和盐酸作为ICPＧAES用酸.
通过试验发现硝酸对待测元素的信号强度具有抑制

作用,最终选择盐酸调节酸度,分别就体积分数为

２０％、３０％、４０％、５０％、６０％的盐酸对各元素信号强

度的影响进行试验,见图６~７.可见当盐酸浓度为

４０％时,各元素信号最佳.本文最终选择４０％盐酸

用于调节酸度.

图６　As、Sn、Sb元素酸度实验

Fig６　AciditytestofAs,Sn,Sb
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图７　Bi元素酸度实验

Fig７　AciditytestofBi

２３　基体效应的消除

　　氢化物发生法虽然可将待测物与基体进行有效

的分离,但过程中仍会存在样品气溶胶被载气流导

入等离子体从而产生干扰.由于钼铁中以钼和铁元

素为主,所以主要考虑钼和铁元素的基体效应.按

照１３２的方法分别配制不加基体和加入钼、铁基

体的标准溶液系列并绘制校准曲线,并对同一钼铁

样品进行分析,结果见表４.

　　由表４可见,使用不加钼、铁基体的校准曲线其

表４　基体效应对测定结果的影响

Table４　Effectofmatrixeffectondeterminationresults
w/％ 　

元素

Element

理论值

Theoretical
value

测定值 Found

不加钼、铁基体的
校准曲线

Calibrationcurve
withoutmolybdenum

andironmatrix

加钼、铁基体的
校准曲线

Calibrationcurve
withmolybdenum
andironmatrix

As ０．０５０ ０．０５６ ０．０４６
Sb ０．０４０ ０．０５０ ０．０３８
Sn ０．０４０ ０．０４７ ０．０３６
Bi ０．０２０ ０．０２８ ０．０２１

测定结果略高,而使用加钼、铁基体的校准曲线其测

定结果与理论值更接近,所以本法选择在标准溶液

系列中加入钼、铁进行基体匹配(见１３２),以消除

基体效应的影响[１４].

２４　校准曲线和检出限

　　按照仪器设定的工作条件对标准溶液系列进行

测定,以各元素的质量浓度为横坐标,发射强度为纵

坐标,绘制校准曲线.其线性范围、相关系数和线性

回归方程见表５.在选定的实验条件下对空白溶液

连续测定１０次,计算其３倍标准偏差作为检出限,
结果见表５.

表５　校准曲线的线性范围、线性回归方程和相关系数,方法检出限

Table５　Linearrange,linearregressionequationandcorrelationcoefficientofcalibrationcurves,

limitofdetectionofthemethod

元素

Element
分析谱线

Spectralline/nm
线性范围

Linearrange/(μg/mL)
线性回归方程

Linearregressionequation
相关系数(r)

Correlationcoefficient
检出限

Limitofdetectionw/％
As １９３．７５９ ０．１~１．３ y＝６７２８．００８x＋４５．３１０ ０．９９９９５ ０．０００３
Sn １８９．９８９ ０．１~１．１ y＝１７４５．７０７x＋２７．６２０ ０．９９９４６ ０．０００９
Sb ２１７．５８１ ０．１~１．１ y＝１０９４８．３９６x＋９８．９８５ ０．９９９９２ ０．０００９
Bi ２２３．０６１ ０．１~０．５０ y＝１０１８６．３５１x＋１０４．３２０ ０．９９９４６ ０．００１２

２５　精密度试验

　　按照实验方法测定２个钼铁试样(M１、M２)中
砷、锡、锑、铋,各元素测定结果的相对 标 准 偏 差

(RSD,n＝６)为３１％~４８％(见表６).

表６　精密度试验结果

Table６　Resultsofprecisiontest

元素

Element

M１ M２

测定值

Found
w/％

平均值

Average
w/％

RSD/
％

测定值

Found
w/％

平均值

Average
w/％

RSD/
％

As ０．０４５,０．０４４,０．０４６,０．０４４,０．０４６,０．０４８ ０．０４６ ３．３ ０．０１５,０．０１６,０．０１６,０．０１５,０．０１６,０．０１７ ０．０１６ ４．８
Sb ０．０３７,０．０３９,０．０４０,０．０３８,０．０３７,０．０３８ ０．０３８ ３．１ ０．０４２,０．０４０,０．０４５,０．０４３,０．０４２,０．０４１ ０．０４２ ４．１
Sn ０．０３６,０．０３５,０．０３５,０．０３７,０．０３９,０．０３６ ０．０３６ ４．２ ０．０２７,０．０２６,０．０２８,０．０２９,０．０２８,０．０２６ ０．２７ ４．４
Bi ０．０２１,０．０２２,０．０２０,０．０２１,０．０２１,０．０２２ ０．０２１ ３．６ ０．０１７,０．０１６,０．０１６,０．０１５,０．０１６,０．０１５ ０．０１６ ４．８
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杨利峰,刘国军,吴志鸿,等．氢化物发生Ｇ电感耦合等离子体原子发射光谱法测定钼铁中砷锡锑铋．
冶金分析,２０２０,４０(２):５３Ｇ５８

２６　加标回收试验

　　按照实验方法测定１个钼铁试样中砷、锡、锑、
铋,进行加标回收试验,结果见表７.

表７　加标回收试验结果

Table７　Resultsofrecoverytest

元素

Element

测定值

Found
w/％

加入量

Added
w/％

测定总量

Totalfound
w/％

回收率

Recovery/
％

As ０．０２１０ ０．０１００ ０．０３１８ １０８
Sn ０．００３０ ０．００６０ ０．００８５ ９２
Sb ０．０２４０ ０．０１００ ０．０３４５ １０５
Bi ０．０００９ ０．００２０ ０．００３１ １１０
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Determinationofarsenic,tin,antimonyandbismuthin
ferromolybdenumbyhydridegenerationＧinductively

coupledplasmaatomicemissionspectrometry

YANGLiＧfeng,LIUGuoＧjun∗ ,WUZhiＧhong,WANGJianＧxin
MIAOJiＧwei,LIUYingＧyang

(InnerMongoliaAutonomousRegionKeyLaboratoryofTestingandTestingTechnologyforSpecialSteeland
ItsProducts,MeasurementandTestingTechnologyInstitute,InnerMongoliaNorthHeavyIndustriesGroup

Corp．,Ltd．,Baotou０１４０３３,China)

Abstract:Ferromolybdenumisusedastheadditiveofmolybdenuminsmeltingprocess．Inordertoensure
thequalityofsmelting,thecontentsofarsenic,tin,antimonyandbismuthshouldbestrictlycontrolled．
Thenationalstandardoratomicfluorescencespectrometrycanonlydetectthesingleelement．Moreover,

theanalysisspeedisslowandtheanalysisperiodislong．Arsenic,tin,antimonyandbismuthwerereduced
tovolatilecovalenthydridesinanacidreductionsystemcontaining０２６４mol/Lsodiumborohydrideand
４０％hydrochloricacid．Thentheproducedvolatilecovalenthydrideswereintroducedtoinductivelycoupled
plasmaopticalemissionspectrometerbycarriergasformeasurement．Consequentlythedetermination
methodofarsenic,tin,antimonyandbismuthinferromolybdenumbyhydridegenerationＧinductivelycouＧ
pledplasmaopticalemissionspectrometry(ICPＧAES)wasestablished．As１９３７５９nm,Sn１８９９８９nm,

Sb２１７５８１nmandBi２２３０６１nm wereselectedastheanalyticallinesforelements．Inordertoeliminate
theinfluenceofmatrixeffect,thestandardsolutionserieswerepreparedbymatrixmatchingmethodto
drawthecalibrationcurve．Thelinearcorrelationcoefficientsofcalibrationcurvesofelementswerehigher
than０９９９．Thelimitofdetectionforarsenic,tin,antimonyandbismuthwas００００３％,００００９％,００００９％
and０００１２％,respectively．Theproposedmethodwasappliedforthedeterminationofarsenic,tin,antiＧ
monyandbismuthinferromolybdenumsample．Therelativestandarddeviations(RSD,n＝６)ofmeasureＧ
mentsresultswerebetween３１％and４８％．Thespikedrecoverieswerebetween９２％and１１０％．
Keywords:hydridegeneration;inductivelycoupledplasmaatomicemissionspectrometry;ferromolybdeＧ
num;arsenic;tin;antimony;bismuth
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