
第
%&

卷!第
$

期
! !!!!!!!!!!!

光 谱 学 与 光 谱 分 析
aB4d%&

!

WBd$

!

II

#!C(,#!(#

!"#&

年
$

月
!!!!!!!!!!! !

V

I

+A/0B7AB

IU

.*?V

I

+A/0.4)*.4

U

717 )

I

014

!

!"#&

!

辉光放电质谱法直接分析石墨中痕量杂质

王梓任!王长华!胡芳菲!李继东"

国标"北京#检验认证有限公司!北京
!

#"""DD

摘
!

要
!

石墨是理想的无机非金属材料!具有高化学稳定性*良好的导电性*较好的耐磨性等优点!被广泛

应用于现代化学工业及其他诸多领域)由于石墨是难熔物!其中的微量杂质元素使用普通化学法或常规仪

器分析法均难以准确检出)常用的火法
,

电感耦合等离子质谱"

L]5

#方法检测石墨存在的问题是$"

#

#在高温

灼烧期间个别元素容易损失'"

!

#在加酸溶解灰化组分过程中部分杂质氧化物仍无法溶解完全)因此!很多

学者开始研究利用固体进样法来测定石墨中的杂质元素含量)辉光放电质谱法"

R62V

#是将辉光放电源

"

R6

#与质谱分析方法"

2V

#联用的一种技术!采用固体进样方式!具有样品前处理简单*基体效应小*检出

限低*灵敏度高等优点!在国内外已成为部分高纯金属和半导体材料分析领域的标准方法)灵敏度因子值

"

XVT

#是一个用于校正
R62V

分析结果的系数!对于
R62V

分析而言!大部分元素在不同基体中仍然存在

较明显的基体效应)要将
R62V

分析作为一种定量分析方法!需要采用与基体匹配的标准物质来校正
XVT

!

但目前大多数
R62V

分析均采用仪器厂家提供的标准相对灵敏度因子"

XVT

V/?

#进行测定!只能获得半定量

分析结果)研究了采用
R62V

直接测定石墨样品中
&

种杂质元素含量的方法!通过对放电条件等参数的优

化选择!确定了石墨分析的最佳放电条件"电流强度为
CCS)

!放电气体流量为
$C"S@

/

S1*

h#

#)在此条件

下采用半定量法"

XVT

V/?

#测定了石墨参考样品中
2

G

!

]0

!

W1

!

_1

!

T+

!

]9

!

)4

!

V1

!

].

共九种杂质元素含量!

K

检验结果表明!多数元素测量结果与参考值存在显著差异)要获得更为准确的结果!需要获得各元素相应

的
XVT

4

以建立定量分析方法)通过实验!考察了不同的电流强度和放电气体流量对九种元素
XVT

值的影

响!讨论了影响因素产生的原因)实验结果表明!电流强度和放电气体流量对大部分元素的
XVT

值都有较

大的影响!其中放电气体流量对
XVT

值影响最大!各元素的
XVT

值变化幅度在
#Ce

和
$"Ce

之间)在选定

条件下采用
XVT

`

值定量分析了石墨材料中
2

G

!

]0

和
W1

等九种杂质元素含量!检测结果的
K

检验
71

G

值均

大于
"d"C

!表明测定结果与参考值无显著性差异!方法的准确度有了显著提高'测定结果的精密度"

XV6

#介

于
%d!e

"

&d&e

之间!方法可满足
$W

纯度以上高纯石墨材料的分析)

关键词
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石墨是理想的无机非金属材料!具有高化学稳定性*良

好的导电性*较好的耐磨性等优点!被广泛应用于现代化学

工业及其他诸多领域%

#,%

&

)

由于石墨是难熔物!其中的微量杂质元素使用普通化学

法或常规仪器分析法均难以准确检出)常用的火法
,

电感耦

合等离子质谱"

L]5

#方法检测石墨%

$

&存在的问题是$"

#

#在高

温灼烧期间个别元素容易损失'"

!

#在加酸溶解灰化组分过

程中部分杂质元素氧化物仍无法溶解完全)因此现在有很多

学者开始研究利用固体进样方法来测定石墨中杂质元素含

量%

C,8

&
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辉光放电质谱法"
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R62V

#是将辉

光放电源"

G

4B;?17A3.0

G

+

!

R6

#与质谱分析方法"

2V

#联用的

一种分析技术!具有前处理简单*检出限低*灵敏度高等优

点!在测定高纯金属中杂质元素含量方面具有显著的优

势%

D,#!

&

!该方法在国内外已被用作部分高纯金属和半导体材

料的标准分析方法!但对石墨材料中杂质元素的检测尚未见
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XVT

是一个用于校正
R62V

分析结果的系数!对于

R62V

分析而言!大部分元素在不同基体中仍然存在较明显

的基体效应%

#%,#8

&

)将
R62V

分析作为一种定量分析方法!需

要采用与基体匹配的标准物质来校正
XVT

!但目前大多数

R62V

分析均采用仪器厂家提供的标准灵敏度因子"

XVT

V/?

#

进行测定!只能获得半定量分析结果)

本工作采用
R62V

法对石墨材料中九种杂质元素的含

量进行测定!利用石墨参考样品考察不同实验条件对各元素

XVT

值的影响!探索建立石墨材料中杂质元素含量的
R62V

定量分析方法)

#

!

实验部分
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!

仪器和试剂

E4+S+*/R6

辉光放电质谱仪$美国
_3+0SBT173+0

公司

产品!表
#

为辉光放电质谱仪工作参数)

高纯石墨样品"

CW

纯度#和两块石墨参考样品$北京有

色金属研究总院提供!各元素参考含量见表
%

和表
$
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EFG

!

待测元素质量数选择

以选择同位素丰度高*质谱干扰小为原则!选择合适的

待测元素质量数进行测定!具体信息列于表
!

!其中+

617/1*,

G

91731*

G

.=141/

U

,指设置仪器分辨率为
#""""

时是否能区分

待测峰和干扰峰情况)

!!

由表
!

可知!其中仅有待测元素DD

V0

ii对于$$

].

的干扰

需要
#""""

以上的分辨率才可以分开!通过测定!发现待测

样品中
V0

含量未检出!

DD

V0

ii对于$$

].

的干扰可忽略)其他

待测元素的潜在干扰峰在
#""""

分辨率时均可以完全分开!

测定时可不考虑这些元素的潜在质谱干扰)

表
E

!

辉光放电质谱仪的工作参数
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样品

石墨样品切割成尺寸约为
CASm$ASm!AS

的块状!

用
D""

目砂纸打磨表面!去离子水清洗!酒精棉擦拭后用
#o

#

硝酸浸泡
%S1*

!去离子水二次冲洗!高纯氮气吹干后备

用)

!

!

结果与讨论

GFE

!

放电条件优化

为了确定最优放电条件!考察了#!

]

!

!$

2

G

!

$$

].

!

(%

]9

和
!!"

"背景噪声#五个质量数处的信号强度随放电电流和放

电气体流量改变产生的变化情况)

!d#d#

!

放电电流强度的选择

设定放电气体流量为
$C"S@

/

S1*

h#

!选择放电电流梯

度为
$C

!

C"

!

CC

!

("

和
(CS)

!实验结果如图
#

所示)

!!

由图
#

可知!随着电流强度的增大!四种元素的信号强

度均呈逐渐增强趋势)放电电流在
$C

"

CCS)

间变化时!所

有元素的信号强度均随电流强度的增加明显增大'除
2

G

以

外!电流超过
CCS)

后各元素信号强度增大趋势逐渐减小!

而
2

G

元素信号强度在
CC

"

("S)

间略有减小'从精密度来

看!各元素信号强度的相对波动均在
Ce

以内!无明显变化)

太大的电流强度会增加碳在阳极上的沉积速度!沉积物增多

最终会导致放电短路!缩短放电时间'同时!沉积物的增多

也会导致检测信号的稳定性变差!影响测定结果的精密度)

综合考虑!选择
CCS)

作为放电电流进行实验)

!d#d!

!

放电气体流量的选择

设定放电电流为
CCS)

!选择放电气体流量梯度为
%8C

!

$""

!

$!C

!

$C"

!

$8C

和
C""S@

/

S1*

h#

!实验结果如图
!

所

示)

!!

由图
!

可知!随着放电气体流量的增大!

]

信号强度呈

先增大后减小的趋势!在
$!C

"

$8CS@

/

S1*

h#间基本保持

不 变'对于
2

G

!

].

和
]9

三元素!随着放电气体流量的增

8C!#

第
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图
E

!

放电电流强度对信号强度和精密度的影响
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图
G

!

放电气体流量对信号强度和精密度的影响

L'
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!
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大!信号强度呈逐渐减小趋势'从精密度来看!各元素信号

强度的相对波动均在
Ce

以内!无明显差异)综合考虑信号

强度和精密度变化情况!最终选择放电气体流量为
$C"

S@

/

S1*

h#进行实验)

!d#d%

!

放电条件变化对背景噪声的影响

由实验数据可知!在实验条件范围内无论电流和放电气

体流量如何改变!

!!"

质量数处的信号始终保持在
"

"

#A

I

7

之间!表明仪器的背景噪声未受放电条件变化的影响)

GFG

!

预溅射时间选择

实验通过监测
W.

元素含量变化来确定样品预溅射时间

的长短!以除去可能存在于样品表面的污染!设定放电电流

为
CCS)

!放电气体流量为
$C"S@

/

S1*

h#

)图
%

为样品表

面
W.

含量随溅射时间的变化情况)

图
H

!

石墨样品中钠含量与溅射时间的关系
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!!

由图
%

可知!随着放电进行!

W.

含量逐渐降低!至
#C

S1*

后下降趋势减缓!

#DS1*

以后基本稳定!表明样品表面

确实存在一定的污染情况)实验选择
#DS1*

作为预溅射时

长!以去除样品表面存在的污染)

GFH

!

方法的检出限&准确度和精密度

在选定的优化测定条件下!采用仪器自带的
XVT

7/?

对高

纯石墨样品独立进行
##

次分析!统计测定结果标准偏差!以

%

倍标准偏差计算方法的检出限'对石墨参考样品
)

进行平

行六次测定!统计准确度和精密度'对测定结果与参考值进

行单变量
/

检验!选择置信区间为
&Ce

!所得
71

G

值见表
%

)

若
71

G$

"d"C

!表示测定结果与参考值无显著差异)

L

#

代表

被测元素的参考含量!

L

!

代表该元素的平均测定含量)

表
H

!

石墨参考样品
<

中九种元素的分析结果

I%*3+H
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XV6

(

e

71

G

2

G

"d"% #d$ #d# DdD "d"""

)4 "d"! $# %( (d$ "d""%

V1 "d"( %C" %%& $d# "d##!

]. "d"! $D $( $d( "d"(8

_1 "d"# %C %# !dC "d"""

]0 "d"% ##dC &dC !d8 "d"""

T+ "d"$ (" (C 8d# "d"$#

W1 "d"C %d! $d" DdC "d""!

]9 "d"! #! #$ Cd" "d""#

!!

由表
%

可知!各元素测定结果的相对标准偏差"

0+4./1P+

7/.*?.0??+P1./1B*

!

XV6

#介于
!e

"

#"e

之间)对于低含量

元素如
2

G

和
W1

!

XV6

值较大!在
DdCe

左右)实验结果表

明!该法测定石墨材料中杂质元素的精密度良好)

K

检验结

果表明!对于
V1

和
].

两元素!检测结果与参考值无显著差

异!对于其他元素则存在显著差异)因此!有必要通过技术

改进进一步提高本方法的测量准确度)拟通过实验获得优化

条件下的各元素
XVT

4

值并校正检测结果!以获得更准确的

定量分析结果)

GFK

!

相对灵敏度因子#

&+3%,'?+(+)(','J',

A

0%1,"&

%

=9L

$测定

相对灵敏度因子的计算方法见式"

#

#和式"

!

#)

M

>

0

<

4

<

N

"

#

#

XVT

4

0

M

4

M

>

"

!

#

其中!

M

>

是元素的表观测定含量!

<

4

和
<

N

分别是待测元素

和基体元素的离子计数强度"丰度校正后#!

M

4

是参考样品中

元素的参考含量)

!d$d#

!

电流强度对
XVT

值的影响

设定放电气体流速为
$C"S@

/

S1*

h#

!依次考察放电电

流为
$"

!

$C

!

C"

!

CC

和
("S)

对各元素
XVT

值的影响!实验

结果见图
$

)

!!

由图
$

可知!大多数元素的
XVT

值随着电流强度的增加

有逐步增大的趋势)多数元素
XVT

值在
C"

"

CCS)

范围内

相对保持稳定!在
CC

"

("S)

范围内个别轻元素"如
2

G

!

)4

和
V1

#

XVT

值明显增大!重元素"

]0

!

W1

!

]9

#

XVT

值呈减小

趋势)从变化幅度来看!

2

G

!

)4

和
V1

的
XVT

值变化幅度超

过
$"e

!其他元素如
].

!

]0

!

W1

和
]9

的
XVT

值的变化幅度

在
#"e

左右)实验结果表明!轻元素
XVT

值更容易受放电电

流的影响!原因可能是轻元素原子在石墨材料中具有更高的

溅射率!随着放电电流增强!其原子的溅射速率快速增大!

XVT

值也随之明显改变'其他元素的溅射率受放电电流强度

影响较小!因此
XVT

值保持相对稳定)综上所述!放电电流

对石墨材料中多数元素的
XVT

值有较大影响)

图
K

!

待测元素
=9L

值随着电流强度的变化趋势

L'

5

FK

!

I&+)6"0=9L?%38+"0+3+#+),

,+(,+6-',.18&&+),'),+)(',

A

!d$d!

!

放电气体流量对
XVT

值的影响

放电电流设定为
CCS)

!在
$""

"

C""S@

/

S1*

h#范围

内依次改变放电气体流量!考察放电气体流量对
XVT

值的

影响)实验结果见图
C

)

图
N

!

待测元素
=9L

值随放电气体流量的变化趋势

L'

5

FN

!

I&+)6"0=9L?%38+"0+3+#+),,+(,+6-',.

5

%(03"-&%,+

!!

由图
C

可知!随着放电气体流量的增大!各元素
XVT

值

均发生了明显变化)

V1

元素
XVT

值增大了近
#Ce

!而
].

!

_1

!

T+

和
]9

的
XVT

值增幅在
#""e

以上!其他元素的
XVT

值增幅也都超过了
%"e

)不断增大的气体流量会导致被溅射

出来的粒子密度降低!但同时各元素的溅射或电离效率获得

提高)大多数元素
XVT

值随着放电气体流量的增加而增大!

原因可能在于各元素溅射或电离效率提高带来的加强效果超

&C!#
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过了气体稀释效应!表现为多数元素的
XVT

值逐渐增大'在

气体流量介于
$8C

"

C""S@

/

S1*

h#范围时!

V1

和
]9

的
XVT

值略有减小!可能的原因是气体的稀释效应过大!导致
XVT

值变小)综上所述!放电气体流量对石墨中各元素的
XVT

值

有显著的影响)

GFN

!

样品分析

在优化放电条件"放电电流为
CCS)

!放电气体流量为

$C"S@

/

S1*

h#

#下!采用该条件下获得的
XVT

4

值对石墨参

考样品
F

进行了六次重复测定!所得结果见表
$

!其中
L

%

是

石墨参考样品
F

中各杂质元素的参考含量!

L

$

是利用仪器

自带
XVT

7/?

测定获得的各元素含量!

L

C

是利用获得的
XVT

4

值测定结果'

71

G#

和
71

G!

分别对应为
L

$

和
L

C

测定结果与参

考值的
K

检验结果)

表
K

!

实际样品分析

I%*3+K

!

9%#

$

3+%)%3

A

('(

E4+S+*/

X+N+0+*A+P.49+ 2+.790+?P.49+

L

%

("

%

G

/

G

h#

#

L

$

("

%

G

/

G

h#

#

71

G

#

XVT

4

L

C

("

%

G

/

G

h#

#

XV6

(

e 71

G

!

2

G

!d" #dC "d""" !d!$ !d! &d$ "d"C#

)4 C! $C "d""# #d$" C" Cd8 "d#(8

V1 %8" %(" "d!#" %d"C %(# $d( "d!#8

]. $" %D "d"(# "d$$ %D $d! "d"C%

_1 CC $& "d""# "d$C C$ %dD "d!&(

]0 #(dC #%d" "d""" #dCD #(d" $d# "d###

T+ (C 8% "d""8 "dD$ (# (d% "d"C&

W1 CdD 8d( "d""! #d!D (d$ &d& "d"D(

]9 !" !! "d""# !d#8 !" %d! #d"""

!!

由表
$

数据可知!利用
XVT

4

值进行测定和计算的检测

结果
71

G

值均大于
"d"C

!表明采用
XVT

4

进行测定的结果更

接近参考值!方法的准确度有了显著提高)

%

!

结
!

论

!!

建立了采用
R62V

法定量分析石墨材料中
&

种杂质元

素含量的方法!方法具有良好的准确度和精密度'研究了不

同放电条件对各元素
XVT

值的影响!研究结果表明大部分

元素的
XVT

值会受放电条件的影响!其中放电气体流量对

XVT

值有更为显著的影响)利用优化条件下获得的
XVT

4

测

定各元素含量!获得了满意的分析结果!方法可满足
$W

以

上纯度石墨样品中杂质元素含量的分析要求)
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