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电感耦合等离子体质谱法测定高纯铪中
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高纯铪由于具有独特的理化性质!在核反应堆%等离子切割机%光学元件等方面有着重要的应用"

高纯铪中杂质的种类和含量会影响高纯铪的物理化学性能!应用中对高纯铪纯度的要求也越来越高!这就

对高纯铪的分析检测技术提出了更高的要求"激光剥蚀
$

电感耦合等离子体质谱法&

:Q$T;9$?"

'是激光剥蚀

进样技术与电感耦合等离子体质谱联用!可以直接分析固体样品!并且方法前处理简单!可以避免样品前处

理过程中引入杂质!是一项高效%快速%精密的分析技术!在环境%地质%冶金%燃料能源%材料%生物医

药%考古等领域广泛应用"所以!激光剥蚀
$

电感耦合等离子体质谱法&

:Q$T;9$?"

'是高纯金属杂质元素最

佳检测方法之一"还未见有应用
:Q$T;9$?"

于高纯铪样品的报道"用
:Q$T;9$?"

对高纯铪中
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'进行定量分析"为了降低激光剥蚀过程中元素的分馏效应!提

高信号灵敏度和稳定度!对激光剥蚀参数进行优化实验"确定了激光剥蚀的最优仪器参数为#氦气流量
,**
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!激光能量
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!剥蚀孔径
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!激光扫描速度
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f5

!激光脉冲频率
3*LS

"经实验优

化后的
T;9$?"

仪器工作参数为#

c\

功率
58)*-

!射频匹配电压
5/.7

!载气流量
*/.):
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2#1

f5

!冷却器

流量
*/.):

0

2#1

f5

!采样深度
0/)22

"在最优参数条件下!利用内控标样建立工作曲线!各杂质元素标准

曲线的线性相关系数为
*/((!,

!

*/(((.

"采集载气空白的信号强度!平行测定
55

次!以
!

倍空白信号的标

准偏差所对应的含量作为元素的检出限!得到各元素的检出限为
*/**5

!
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f5

"将高纯铪制成尺寸

合适的样品!用硝酸洗去样品表面的氧化物!将其装入剥蚀池中!运用线扫描剥蚀方式!在最佳仪器工作条

件下!对三个高纯铪样品中的
5*

种杂质元素进行定量分析"实验结果显示!杂质元素含量为
*/50

!

!,/0,
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!相对标准偏差为
5/84
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!精密度良好"以5.8

-

为例!将
:Q$T;9$?"

法和
T;9$?"

法的测定

结果进行
B

检验!三个样品的
9

值分别为
3/58

!

5/,8

和
3/55

!均小于显著性水平为
*/*)

时的临界值&

9

*/*)
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53

l3/5.

'!说明
:Q$T;9$?"

法和
T;9$?"

法的测定结果在置信度为
()4

时没有显著性差异!即正确度良好"

所以!该方法正确度和精密度良好!可用于高纯铪中杂质的定量分析"
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铪位于元素周期表中第六周期第
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族!原子序数
03

!

相对原子质量
50./8(

"铪具有熔点高%热中子截面高%高温

耐腐蚀和抗氧化性好等良好的理化性质!因此!铪在核反应

堆中被用作控制材料!铪丝在等离子切割机上用作切割电

极"而金属铪中的杂质会对金属的性能产生影响!所以高纯

铪中的杂质检测尤为重要"目前!高纯铪的杂质分析!采用

电感耦合等离子体原子发射光谱法&

T;9$QC"

'

(
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%电感耦合

等离子体质谱法&

T;9$?"

'

(
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)和直流辉光放电质谱法&

O&$

?"

'

(

!$8

)的居多!方法比较成熟"

激光剥蚀
$

电感耦合等离子体质谱法&

:Q$T;9$?"

'是近

!*

年来发展起来的一种分析手段"该方法利用聚焦强激光

束将样品表面熔融%溅射和蒸发!产生高温等离子体!通过

质谱系统测定元素含量"激光剥蚀技术不需要对样品进行复

杂的前处理!且样品损耗小!具有实时%快速等特点!在环

境(
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)

%地质(
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%冶金(
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%材料(
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)

%生物

医药(

50

)

%考古(

5.

)等领域广泛应用"而激光剥蚀
$

电感耦合等

离子体质谱法&

:Q$T;9$?"

'还未有应用于高纯铪样品上的



报道"

通过优化激光剥蚀参数!绘制工作曲线!建立了激光剥

蚀
$

电感耦合等离子体质谱法&

:Q$T;9$?"

'测定高纯铪中
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的方法"

5

!
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材料与试剂

高纯铪内控标样&由北京有色金属研究总院稀冶所冶炼!

本实验室定值'$高纯铪样品&由北京有色金属研究总院稀冶
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属及电子材料分析测试中心'$硝酸&

?M"

级'$氢氟酸
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级'$去离子水"
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!

仪器

00**;C

型电感耦合等离子质谱仪&美国安捷伦科技公

司'"经实验优化后的仪器工作参数为#

c\

功率
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射频匹配电压
5/.7

!载气流量
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!冷却器流量
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!采样深度
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"采用时间分辨模式
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'采集数据"根据.干扰少!丰度高/的原则!选择待测

元素同位素为30
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经实验得到优化后的仪器工作参数"

J,L

!

方法

将高纯铪制成尺寸合适的样品!用硝酸洗去样品表面的

氧化物!将其装入剥蚀池中"运用线扫描剥蚀方式!在最佳

仪器工作条件下!使用已经用
T;9$?"

定值过的内控标样绘

制工作曲线!对样品进行定量分析"

3

!

结果与讨论

K,J

!

激光剥蚀参数优化

3/5/5

!

氦气流量

本实验激光剥蚀系统的载气为氦气"控制其他参数不

变!设置不同的氦气流量!进行测定!得到样品中待测元素

信号灵敏度和稳定性随载气流量的变化情况"由图
5

和图
3

可知!各元素的信号强度随载气流量的增大而增大!这是由

于气溶胶在通道中的传输效率增大$信号强度的相对标准偏

差&

c"&

'随着载气流量的增大先减小后增大!因为当载气流

量过大时!会在剥蚀池内形成涡流!影响信号的稳定性"当

载气流量为
,**2:

0

2#1

f5时!信号的稳定性最好!最终选

择氦气流量为
,**2:

0

2#1

f5

"
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!

激光能量

控制其他参数不变!设置不同的激光能量!进行测定!

得到样品中待测元素信号灵敏度和稳定性随激光能量的变化

情况"由图
!

和图
8

可知!各元素信号强度随着激光能量的

增大而增大!当激光能量增至
(*4

后趋于平缓$待测元素信

号的
c"&

先减小后增大!当激光能量为
(*4

时!信号的稳

定性最好"而激光能量超过
(*4

后!信号稳定性变差!这可

能是因为过大的激光能量导致剥蚀量超出了等离子体的负

载"因此最终选择能量参数为
(*4

&

8/*)2Y
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!

剥蚀孔径

控制其他参数不变!设置不同的剥蚀孔径!进行测定!

得到样品中待测元素信号灵敏度和稳定性随剥蚀孔径的变化

情况"根据图
)

%图
,

可知!随着剥蚀孔径的增大!各元素信

号强度逐渐增大$待测元素的相对标准偏差先减小后趋于平

图
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!

氦气流量对元素信号强度的影响

*#

+

,J

!

I647A.6/.34Z.473B120.36'#

+

627#60.6'#0

G

图
K

!

氦气流量对元素信号稳定性的影响
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图
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激光能量对元素信号强度的影响
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缓!当剥蚀孔径为
5)*

%

2

时!信号的
c"&

最小"这是因为

剥蚀孔径越大!剥蚀量越大!气溶胶中元素能量越高!微小

区域内元素分布不均引起的信号波动影响越小!则信号灵敏

度与稳定性越好"因此!选择剥蚀孔径为
5)*

%

2

"

图
N

!

激光能量对元素信号稳定性的影响
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图
O

!

剥蚀孔径对元素信号强度的影响
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图
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剥蚀孔径对元素信号稳定性的影响
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扫描速率

实验采用的剥蚀方式为线扫描"控制其他参数不变!设

置不同的扫描速率!测定数据!得到样品中待测元素信号灵

敏度和稳定性随扫描速率的变化情况"根据图
0

和图
.

可

知!随着扫描速率的增大!由于剥蚀效率及气溶胶的传输效

率增大!各元素的信号强度增加!在
,*

%

2

0

'

f5后趋于稳

定$而元素信号的
c"&

在扫描速率为
,*

%

2

0

'

f5时最小!

在
.*

%

2

0

'

f5时变大!是因为扫描速率过大!会丢失部分信

息!造成信号稳定性降低"因此!选择扫描速度为
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%

2

0

'

f5
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图
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!

扫描速率对元素信号强度的影响
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脉冲频率

控制其他参数不变!设置不同的脉冲频率!进行测定!

得到信号灵敏度和稳定性随激光脉冲频率的变化情况"如图

(

和图
5*

所示!随着脉冲频率的增大!由于样品单位时间内

剥蚀量增大!各待测元素的信号强度缓慢增大!即信号灵敏

度增大$信号的
c"&

逐渐变小!即信号稳定性变好"因此!

选择激光脉冲频率为
3*LS

"

K,K

!

工作曲线与检出限

采用北京有色金属研究总院稀冶所提供的高纯铪内控标

样!在仪器最优条件下建立标准曲线!得到各待测元素的标

准曲线方程和线性相关系数"如表
5

所示!各杂质元素标准

曲线的线性相关系数为
*/((!,

!

*/(((.

"采集载气空白的

信号强度!平行测定
55

次!以
!

倍空白信号的标准偏差所对

应的含量作为元素的检出限"如表
5

所示!各杂质元素的检

出限为
*/**5
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图
a

!

脉冲频率对元素信号强度的影响
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样品测定结果

在仪器最优条件下!对三个高纯铪样品的杂质进行
0

次

测定"同时!用电感耦合等离子体质谱法&

T;9$?"

'对这三个

高纯铪样品的杂质进行测定!两种方法的测定结果见表
3

"

K,N

!

方法正确度和精密度

为了检验方法的正确度!对三个样品的
:Q$T;9$?"

法

和
T;9$?"

法测定结果进行
9

检验"

9

检验法的计算公式如

下
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其中!

3

!

5

和3

!

3

分别代表
:Q$T;9$?"

法和
T;9$?"

法测定结

果的平均值$

5

3

5

和
5

3

3

分别代表
:Q$T;9$?"

法和
T;9$?"

法

测定结果的方差$

J

5

和
J

3

分别代表
:Q$T;9$?"

法和
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?"

法的测定次数"
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脉冲频率对元素信号稳定性的影响
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各元素的标准曲线方程&线性相关系数和检出限
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三个高纯铪样品中杂质的分析结果

;2>7.K

!

@.'A70'34#8

-

A1#0#.'#6L5#

+

5

-

A1#4#.C5246#A8'28

-

7.'

CG6261B

"@2

W

G65 "@2

W

G63 "@2

W

G6!

c6'FGBEP

?Q$T;9$?"

@

*&

%

=

0

=

f5

'

c6'FGBEP

T;9$?"

@

*&

%

=

0

=

f5

'

c6'FGBEP

:Q$T;9$?"

@

*&

%

=

0

=

f5

'

c6'FGBEP

T;9$?"

@

*&

%

=

0

=

f5

'

c6'FGBEP

:Q$T;9$?"

@

*&

%

=

0

=

f5

'

c6'FGBEP

T;9$?"

@

*&

%

=

0

=

f5

'

QG */35 */!3 3/*3 3/,8 */50

&

*/33

"J */.* */)( 5/** */.! */() */05

_# 5/.* 5/80 3/5) 3/*! 5/08 5/)8

\6 5!/8! 58/50 !,/0, !./3, 5./!8 3*/*.

R# 5/53 5/!* 3/*) 3/!0 !/3. !/)*

;F */3* */53 */!5 */!( */0( */,.

?E */.( */() 5/*, 5/33 */(5 5/*0

Q

=

5/,3 5/)) 5/,, 5/)8 5/5) 5/*!

"1 */,8 */!8 */,, */!3 5/58 */.,

- */.. */0, 5/3( 5/5. */., */0)

!!

以
A

为例计算
9

值!如表
!

所示!三个样品的
9

值分别

为
3/58

!

5/,8

和
3/55

!均小于显著性水平为
*/*)

时的临界

值
9

*/*)

!

53

l3/5.

!说明
:Q$T;9$?"

法和
T;9$?"

法的测定结

果在置信度为
()4

时没有显著性差异!即正确度良好"

!!

方法的精密度通过
:Q$T;9$?"

法
0

次测定样品的
c"&

表示!由表
8

所示!测定结果的
c"&

为
5/84

!

3*4

!除样

品
5

和样品
!

的
QG

和
;F

两种元素
c"&

大于
5)4

外&因为这

两种元素含量较低'!其他元素的
c"&

均在
5)4

以下!即方

法的精密度良好"

80)

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!(

卷



表
L

!

两种方法测定
&

的
'

值

;2>7.L

!

"0AC.60

+

''M27A.'34&C.0.18#6.C>

G

0B38.053C'

:Q$T;9$?"

&

J

5

l0

'

T;9$?"

&

J

3

l0

'

3

!

5

@

*&

%

=

0

=

f5

'

K

5

@

*&

%

=

0

=

f5

'

3

!

5

@

*&

%

=

0

=

f5

'

K

5

@

*&

%

=

0

=

f5

'

9

"@2

W

G65 */.. */53 */0, */*.. 3/58

"@2

W

G63 5/3( */5) 5/5. */*(! 5/,8

"@2

W

G6! */., */55 */0) */*.0 3/55

!

!

结
!

论

!!

以高纯铪内控标样为外标!建立了激光剥蚀
$

电感耦合

等离子体质谱法&

:Q$T;9$?"

'测定高纯铪中杂质元素
QG

!

"J

!

_#

!

\6

!

R#

!

;F

!

?E

!

Q

=

!

"1

!

-

的分析方法"各杂质元

素标准曲线的线性相关系数为
*/((!,

!

*/(((.

!检出限在

*/**5

!

*/*.

%

=

0

=

f5

!测定结果的相对标准偏差为
5/84

!

3*4

!与
T;9$?"

法的测定结果无显著性差异"该方法具有

表
N

!

三个高纯铪样品测定结果的相对标准偏差

;2>7.N

!

@.720#M.'026C21CC.M#20#36#6L5#

+

5

-

A1#4#.C5246#A8

CG6261B

c"&

*

4

"@2

W

G65 "@2

W

G63 "@2

W

G6!

QG 5. ,/( 3*

"J 58 5! 5)

_# ,/, 8/, )/*

\6 ,/, 5/8 )/*

R# ./* ,/0 55

;F 5. 50 5)

?E 0/) 5! 5*

Q

=

./0 5* 5*

"1 58 5! ./*

- 58 53 5!

良好的正确度和精密度!可应用于高纯铪中杂质元素的检

测"并且!该检测方法具有高效%快速!前处理简单!样品损

耗少!检出限低等优势"不仅丰富了高纯铪的检测手段!并

且为
:Q$T;9$?"

法测定其他高纯金属提供了有效参考"

@.4.1.6/.'

(

5

)

!

DQROF@1

=

$

h

#E1

=

!

_MROY#@1

!

:TR@

!

6B@G

&颜广炅!童
!

坚!李
!

娜!等'

H;<#16'6YEFA1@GEPQ1@G

I

'#':@XEA@BEA

I

&分析实验室'!

3**.

!

30

&

53

'#

5*0H

(

3

)

!

?M"<F$2#1

!

9QRDF@1$<@#

!

-QRO;<@1

=

$<F@

&墨淑敏!潘元海!王长华'

H;<#16'6YEFA1@GEP"

W

6JBAE'JE

WI

:@XEA@BEA

I

&光谱实验室'!

3*53

!

3(

&

!

'#

58))H

(

!

)

!

%TQRcE1

=

!

"T%#1$X#$G#$

=

6

!

L̀NM"<@1

=

$

h

F1

!

6B@G

&钱
!

荣!斯琴毕力格!卓尚军!等'

H;<#16'6YEFA1@GEPQ1@G

I

B#J@G;<62#'BA

I

&分析

化学'!

3*55

!

!(

&

)

'#

0**H

(

8

)

!

O616A@Gc6'6@AJ<T1'B#BFB6PEARE1P6AAEF'?6B@G'

&北京金属研究总院'

HOD̂ 5)

,

3*58

!

3*58H

(

)

)

!

-QRO -6#

&王
!

炜'

HC1b#AE1261B@G9AEB6JB#E1@1K;#AJFG@ACJE1E2

I

&环境保护与循环经济'!

3*58

!

!8

&

,

'#

),H

(

,

)

!

F̂A@]Eb7"

!

c@#]Eb"R

!

_@A@'61]ER7

!

6B@GHYEFA1@GEPQ

WW

G#6K"

W

6JBAE'JE

WI

!

3*5*

!

00

&

)

'#

)()H

(

0

)

!

O@FK#F'Ec

!

Q

=

G#E:&

!

&69@'J@G6M

!

6B@GH"61'EA'

!

3*5*

!

5*

&

.

'#

08!8H

(

.

)

!

-QROLF@$

h

#@1

!

L̀QRO"<F#$J<@1

=

!

DCDF1$B@E

!

6B@G

&王华建!张水昌!叶云涛!等'

H;<#16'6YEFA1@GEPQ1@G

I

B#J@G;<62#'BA

I

&分析

化学'!

3*5,

!

88

&

55

'#

5,,)H

(

(

)

!

VCDF$

d

#F

!

L̀QRO:F$

I

F@1

!

;LQT>#1$1@

!

6B@G

&柯于球!张路远!柴辛娜!等'

H;<62#J@GYEFA1@GEP;<#16'6N1#b6A'#B#6'

&高等学校化

学学报'!

3*53

!

!!

&

3

'#

3)0H

(

5*

)

!

\QR;<61$S#

!

LN ?#1

=

$

I

F6

!

L̀QM:#1

=

$<@E

!

6B@G

&范晨子!胡明月!赵令浩!等'

HcEJ]@1K?#16A@GQ1@G

I

'#'

&岩矿测试'!

3*5!

!

!3

&

!

'#

!.!H

(

55

)

!

6̂1

=

B'E1Q

!

_<E2@' Ĥ?6B@GGFA
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