
第
!"

卷!第
#

期
! !!!!!!!!!!!

光 谱 学 与 光 谱 分 析
$%&'!"

!

(%'#

!

))

*B**,*B*#

*"*"

年
#

月
!!!!!!!!!!! !

.

)

/012%30%

)4

567.

)

/0125&865&

4

393 8:

;

:31

!

*"*"

!

离子交换
I

电感耦合等离子体质谱法测定锆锡合金中痕量杂质元素

张亮亮!王长华!胡芳菲!墨淑敏!李继东"

国标"北京#检验认证有限公司!国家有色金属及电子材料分析测试中心!北京
!
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摘
!

要
!

锆锡合金具有优异的核性能!被广泛应用于核工业领域!其中的杂质元素含量通常控制在很低水

平%电感耦合等离子体质谱"

dY@,S.

#是一种可进行多元素同时分析的无机质谱技术!已普遍应用于冶金分

析领域%

dY@,S.

具有图谱简单$灵敏度高等优点!但也不可避免地存在质谱干扰问题!需要用其他辅助手

段予以解决%

dY@,S.

测定锆锡合金中
Y7

含量时其所有同位素均被
M2

和
.6

的多原子离子或同质异位素干

扰!需要进行基体分离%建立了
dY@,S.

测定锆锡合金中
Y7

!

8&

!

T

!

S

;

等
<<

种痕量杂质元素含量的方法!

其中
Y7

!

S

;

等
B

种元素经微型阳离子交换柱分离富集后测定!同时采用干扰校正方程校正了<<-

d6

对<<-

Y7

的潜在干扰(其他杂质元素离子不经分离直接采用内标法测定%在稀氢氟酸介质中!

Y7

*\等杂质离子被吸

附在阳离子交换柱上!而
M2

则形成络阴离子不被吸附!杂质元素与基体元素
M2

分离并获得富集%杂质离子

以盐酸洗脱后用
dY@,S.

检测!消除了测定
Y7

时
M2

基体对其产生的干扰%主要研究了
Y7

元素与
M2

基体的

分离条件!包括上柱酸度$淋洗酸度$洗脱酸度$进样浓度和流速!同时考察了其他杂质元素在经优化实验

获得的分离条件下的行为%结果表明!

S

;

!

S6

!

Y%

!

Y:

!

@Z+

种元素具有与
Y7

类似的分离富集行为!可以

同时进行测定%最终获得的分离条件为)流速
*EQ

+

E96

D<

!泵入
*EQ

浓度为
+"E

;

+

EQ

D<的样品"上柱

酸度为
"'+C

氢氟酸#!用
"'+C

氢氟酸淋洗
>E96

!用
<"C

盐酸洗脱
!'+E96

后测定%方法的分离周期约为

<+E96

!各元素的检出限介于
"'""+#

!

"'*<

#

;

+

;

D<之间!回收率在
#+C

!

<<"C

之间!

F.J

值小于
+C

%

采用本方法测定了
M2,a92&%

核级锆锡合金样品中
<<

种杂质元素的含量!结果的精密度和准确度均满足相应

产品标准的要求%
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引
!

言

!!

锆及锆合金常用作核燃料的包覆材料!其中痕量元素的

含量对原子反应堆的效率具有较大的影响&

<

'

!必须严格控

制%准确测定锆合金中杂质元素的含量具有十分重要的意

义%

_T

,

K*B-<!

*

*"<"

/锆及锆合金牌号和化学成分0中明确

规定了核工业用锆材中
Y7

!

8&

!

T

等
<<

种微量元素的含量!

其中
Y7

含量不得超过
"'""""+C

&

*

'

%锆及锆合金中微量杂

质元素含量的测定方法主要有原子发射光谱法&

-

'

$极谱法&

!

'

和电感耦合等离子质谱法"

dY@,S.

#

&

+

'等%电感耦合等离子

体质谱法具有检出限低$多元素同时测定$线性范围宽等优

点&

B

'

!是目前公认的强有力的痕量和超痕量无机元素的定量

分析技术之一!已广泛应用于金属材料分析领域&

?

'

%和其他

分析方法相比!

dY@,S.

虽然有诸多优势!但也存在严重的

干扰问题&

#,>

'

%

dY@,S.

测定锆锡合金样品中
Y7

含量时!

M2

离子与溶液中大量存在的
P

!

]

元素易结合生成
M2P

\ 和

M2P]

\等!严重地干扰<"B

Y7

!

<<-

Y7

的测定&

+

'

!而其余两个

同位素<<!

Y7

和<<B

Y7

又受到
.6

"

!

<C

#的同质异位素干扰%

Y7

的所有同位素均受到干扰!无法直接测定%罗策等&

<"

'研

究了
dY@,S.

测定锆及锆合金中
Y7

含量时的质谱干扰情况!

发现基体元素
M2

$合金元素
(Z

和杂质元素
S%

所形成的氧

化物$氢氧化物多原子离子及合金元素
.6

的同质异位素均

会对
Y7

的相应同位素产生质谱干扰%马晓龙等&

+

'用
dY@,S.

测定了锆基合金中的痕量
Y7

!以
P

*

作为碰撞反应气!消除

了多原子离子
M2P]

\ 对
Y7

测定的干扰!检出限为
"'<**

#

;

+

Q

D<

%

解决质谱干扰的途径一般有分离干扰元素&

<<

'

$冷等离



子体技术&

<*

'和碰撞
,

反应池技术&

<-

'等%对于基体产生的质谱

干扰!最常用的方法是分离基体!如采用共沉淀分离&

<<

'

!固

相萃取&

<!

'和离子交换分离&

<+

'法等%

离子交换分离法是一种应用广泛的分离富集方法!可以

用来分离基体以消除干扰或富集杂质元素%黎蓉等&

<+

'通过

阳离子交换柱将基体
K9

和杂质元素分离!消除了
K9

对杂质

元素测定的干扰!建立了离子交换色谱
,dY@,S.

测定高纯钛

中痕量杂质元素的分析方法%目前!以离子交换
,dY@,S.

法

测定锆锡合金中痕量杂质元素含量的研究尚未见报道%

综上所述!采用
dY@,S.

测定锆锡合金中杂质元素含量

的相关报道较少!消除干扰的方法也仅有
P

*

碰撞,反应池技

术!但大部分
dY@,S.

商品仪器为普通四极杆质谱仪!无法

直接消除此类质谱干扰%本文拟采用微柱离子交换法分离
M2

基体!实现普通四极杆
dY@,S.

快速测定锆锡合金中
Y7

等

<<

种痕量杂质元素含量的目的%

<

!

实验部分

&%&

!

仪器及工作参数

??""./29/3

型电感耦合等离子体质谱仪"

dY@,S.

#"美国

安捷伦科技有限公司!配耐氢氟酸进样系统!主要工作参数

见表
<

#(

?""./29/3

型电感耦合等离子体发射光谱仪"

dY@,

PH.

#"美国安捷伦科技有限公司!主要工作参数见表
*

#(蠕

动泵%

表
&

!

#?BIC(

的工作条件及参数

=.>3/&

!

"

5

/9.4+61

5

.9.-/4/9067#?BIC(

参数 数值

射频功率,
X <++"

采样深度,
EE #'+

载气流速,"

Q

+

E96

D<

#

"'!"

稀释气流速,"

Q

+

E96

D<

#

"'?+

雾化器泵速,"

2

+

3

D<

#

"'*"

表
$

!

#?BI")(

的工作条件及参数

=.>3/$

!

"

5

/9.4+61

5

.9.-/4/9067#?BI")(

参数 数值

射频功率,
X <*""

等离子气流速,"

Q

+

E96

D<

#

<+'"

辅助气流速,"

Q

+

E96

D<

#

<'+"

雾化气流速,"

Q

+

E96

D<

#

"'?+

观察高度,
EE <"

泵速,"

2

+

E96

D<

#

<+

&%$

!

材料与试剂

""<W?

强酸性阳离子交换树脂"天津南开大学化工厂#(

T

!

S

;

!

$

!

Y2

!

S6

!

Y%

!

(9

!

Y:

!

Y7

!

@Z

!

X

!

Y3

单元素标

准储备溶液"

<""

#

;

+

EQ

D<

!国标"北京#检验认证有限公

司#(

.0

!

M2

单元素标准储备溶液"

<"""

#

;

+

EQ

D<

!国标"北

京#检验认证有限公司#(盐酸$硝酸和氢氟酸"北京化学试

剂研究所!

SP.

级#(氢氧化钠"北京化工厂!优级纯#(去离

子水(离子交换柱"由内径约
"'?0E

的聚丙烯管制成!柱床

尺寸)

"'+0EW*'>0E9'7'

%两端用海绵封口!防止树脂渗

漏#(纯锆样品"有研科技集团有限公司!

>>'>>>C

#%

&%G

!

方法

<'-'<

!

样品处理

准确称取
"'+"""

;

锆锡合金样品于聚四氟乙烯烧杯中!

以
+EQ

去离子水润湿!加入
<'"+EQ

氢氟酸和
*""

#

Q

硝

酸%待样品完全溶解后定容于
<"EQ

聚四氟乙烯容量瓶中!

得到基体浓度为
+"E

;

+

EQ

D<的待测溶液%将样品溶液稀释

+"

倍后用
dY@,S.

直接测定其他未经分离的元素含量%随同

试样做试剂空白%

<'-'*

!

装柱

加入悬浮在水中的树脂!让其自行沉降以形成树脂床%

以
<"EQ<"C

盐酸淋洗!去离子水淋洗至流出液呈中性(以

<"EQ*E%&

+

Q

D<

(5P]

溶液淋洗!去离子水淋洗至流出液

呈中性(再以盐酸洗!去离子水淋洗至流出液呈中性!备用%

<'-'-

!

基体分离

用蠕动泵以
*EQ

+

E96

D<的流速将
*EQ

样品溶液泵入

离子交换柱!此时
Y7

*\等杂质离子被吸附在柱上!而基体

M2

!\形成
M2A

*D

B

等络阴离子不被吸附%以
*"EQ"'+C

氢氟

酸淋洗柱上残留的
M2

!在进行条件试验时分段收集于
<"

个

容量瓶中!定容至
<"EQ

!以
dY@,PH.

测定淋洗液中
M2

的

浓度(以
>EQ<"C

盐酸洗脱杂质离子!加入内标元素!定容

于
<"EQ

容量瓶中!以
dY@,S.

测定
Y7

的回收率%

*

!

结果与讨论

$%&

!

基体干扰

*'<'<

!

质谱干扰

dY@,S.

测定锆锡合金中
Y7

时的质谱干扰见表
-

%

表
G

!

#?BIC(

测定锆锡合金中
?2

时的质谱干扰

=.>3/G

!

=@/-.000

5

/A49E-+14/97/9/1A/672/4/9-+1.4+61

67?2+18+9A.36

:

>

:

#?BIC(

同位素 主要干扰 同位素 主要干扰

<"B

Y7

>"

M2

<B

P

\ <<*

Y7

>B

M2

<B

P

\

!

<<*

.6

\

<"#

Y7

><

M2

<B

P]

\

!

>*

M2

<B

P

\ <<-

Y7

>B

M2

<B

P]

\

<<"

Y7

>!

M2

<B

P

\ <<!

Y7

<<!

.6

\

<<<

Y7

>!

M2

<B

P]

\ <<B

Y7

<<B

.6

\

!!

由表
-

可以看出!

dY@,S.

测定锆锡合金中的
Y7

时!

Y7

的所有同位素均被干扰%经离子交换将
M2

分离后!有望实现

普通四极杆质谱仪对
Y7

的直接测定%

*'<'*

!

基体干扰强度

配制浓度分别为
"'<

!

"'*

!

"'+

!

<'"

!

*'"

!

+'"

!

<"

!

+"

!

<""

!

+""

!

<"""

#

;

+

EQ

D<的
M2

标准溶液!考察受
M2

基体

干扰较轻的<<<

Y7

和<<-

Y7

的被干扰情况%不同浓度
M2

标准溶

液对<<<

Y7

和<<-

Y7

的干扰强度见图
<

%

!!

图
<

的结果表明!

M2

基体对
Y7

有明显的正干扰!干扰

强度随
M2

浓度的降低而减小%经基体分离!溶液中
M2

含量

-*B*

第
#

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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图
&

!

不同浓度
H9

标准溶液对
?2

的干扰强度

*+

,

%&

!

=@/+14/97/9/1A/61?267H904.12.92

063E4+61M+4@2+77/9/14A61A/149.4+610

低于
*

#

;

+

EQ

D<时!在<<<

Y7

和<<-

Y7

处的背景等效浓度分别

为
"'-+

和
"'"+6

;

+

EQ

D<

!具有明显的差异%对于
"'+"

E

;

+

V

;

D<的产品测定下限要求!选择<<-

Y7

进行测定更为合

适!但<<-

Y7

存在<<-

d6

的潜在干扰%通常锆锡合金中
d6

含量

均为痕量水平!可以通过干扰校正方程来消除该潜在干扰%

干扰校正方程的推导如式"

<

#和式"

*

#

>

d6

"

<<+

#

$

>总"

<<+

#

6

>

.6

"

<<+

#

$

>总"

<<+

#

6

>

.6

"

<<?

#

0

"'-B

,

?'B#

"

<

#

>

d6

"

<<-

#

$

>

d6

"

<<+

#

0

!'-

,

>+'?

"

*

#

式"

<

#中!

"'-B

!

?'B#

分别为<<+

.6

和<<?

.6

的丰度%式"

*

#中!

!'-

!

>+'?

分别为<<-

d6

和<<+

d6

的丰度%

$%$

!

离子交换条件的选择

*'*'<

!

上柱酸度

样品溶液介质分别为
"'+C

!

<C

!

<'+C

!

*C

氢氟酸!

分离柱事先以对应浓度的氢氟酸进行平衡处理%均以
<"EQ

"'+C

氢氟酸淋洗柱上残留的
M2

!以
<"C

盐酸洗脱杂质离

子!进样量为
<"E

;

"含
Y7<""6

;

#!流速为
<EQ

+

E96

D<

%

不同上柱酸度下淋洗液中
M2

浓度的变化如图
*

所示!

Y7

的

回收率如表
!

所示%

图
$

!

不同上柱酸度下淋洗液中
H9

浓度的变化

*+

,

%$

!

=@/Q.9+.4+6167A61A/149.4+6167H9+14@//3E/14

E12/92+77/9/14-/2+E-.A+2+4

:

表
O

!

不同上柱酸度下
?2

的回收率

=.>3/O

!

F/A6Q/9

:

67?2E12/92+77/9/14-/2+E-.A+2+4

:

上柱酸度
Y7

的回收率,
C

"'+C]A >-'*

<C]A >-'"

<'+C]A ##'>

*C]A #<'B

!!

在稀氢氟酸介质中!

M2

!\和
A

D形成
M2A

*D

B

等络阴离子

不被树脂吸附!

Y7

*\等杂质离子和树脂发生可逆反应
F]\

8

\

iF8\]

\

%介质的酸度影响
M2

的存在形态和杂质元素

的交换反应方向%在
M2

,

Y7

分离体系中!若酸度过低!基体

M2

会部分以阳离子形态存在而被树脂吸附!占据很大的柱容

量且增加淋洗时间(若酸度过高!交换反应向左移动!

Y7

等

杂质元素无法全部被树脂吸附!淋洗时会很快发生漏穿而影

响分离效果%因此!需要选择合适的上柱酸度使基体
M2

尽可

能不被吸附!

Y7

等杂质可以较好地被树脂吸附而实现分离%

由图
*

可以看出!在四种上柱酸度下!溶液中的
M2

含量

在淋洗
<"E96

后均降至
*

#

;

+

EQ

D<以下!变化趋势基本一

致!此时
M2

引起的干扰可以忽略(由表
!

数据可知!随着上

柱酸度的增高!

Y7

的回收率逐步降低%当氢氟酸浓度为
*C

时!

Y7

的回收率降至
#<'BC

%最终选择酸度较低的
"'+C

氢

氟酸作为样品介质%

*'*'*

!

淋洗酸度

样品介质为
"'+C

氢氟酸!分别用
<"EQ"'+C

!

<C

!

<'+C

!

*C

氢氟酸淋洗!以
<"C

盐酸洗脱杂质离子!进样量

与流速同
*'*'<

%测定淋洗液中
M2

的浓度和洗脱液中
Y7

的

含量%不同淋洗酸度下淋洗液中
M2

浓度的变化如图
-

所示!

Y7

的回收率如表
+

所示%

图
G

!

不同淋洗酸度下淋洗液中
H9

浓度的变化

*+

,

%G

!

=@/Q.9+.4+6167A61A/149.4+6167H9+14@/

/3E/14E12/92+77/9/143/.A@+1

,

.A+2+4

:

!!

提高淋洗酸度!可以将柱上残留的
M2

快速洗脱!但
Y7

等杂质元素在淋洗过程中可能损失(淋洗酸度过低则增加淋

洗时间!分离周期变长%因此!需要选择合适的淋洗酸度使

基体
M2

被快速洗脱!而
Y7

等杂质可以较好地保留在树脂

上%

由图
-

可以看出!在
!

种淋洗液酸度下!溶液中的
M2

含

!*B*
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书书书

量在淋洗
!"#$%

后均降至
&

!

'

!

#(

)!以下"变化趋势基本

一致#由表
*

可知"随着淋洗酸度的增高"

+,

的回收率逐步

降低$当氢氟酸浓度为
&-

时"

+,

的回收率降至
."/!-

$最

终选择酸度较低的
"/*-

氢氟酸作为淋洗液$

表
!

!

不同淋洗酸度下
"#

的回收率

$%&'(!

!

)(*+,(-

.

+/"#01#(-#2//(-(13'(%*421

5

%*2#23

.

淋洗酸度
+,

的回收率%
-

"/*-01 23/&

!-01 .4/!

!/*-01 .!/2

&-01 ."/!

&/&/3

!

洗脱酸度

样品介质和淋洗液均为
"/*-

氢氟酸"分别用
&-

"

*-

"

!"-

"

!*-

"

&"-

盐酸洗脱
!"#$%

"分段收集于
!"

个容量瓶

中"加入内标元素后用
5+6789

测定"其他条件同
&/&/!

$不

同洗脱酸度下洗脱液中
+,

浓度的变化如图
:

所示$

图
6

!

不同洗脱酸度下洗脱液中
"#

浓度的变化

72

5

86

!

$4(,%-2%32+1+/*+1*(13-%32+1+/"#2134(

('0(1301#(-#2//(-(13('032+1%*2#23

.

!!

洗脱过程中发生上柱交换反应的逆反应
;<=0

=

>;0

=<

=

$增高酸度"可以将
+,

等杂质元素快速洗脱"有利于

缩短分离时间"提高分析速度#酸度太低则需要较长洗脱时

间"甚至无法洗脱$图
:

的结果表明"洗脱液为
&-

盐酸时"

被树脂吸附的
+,

元素无法洗脱$洗脱液为
*-

"

!"-

"

!*-

"

&"-

盐酸时"

+,

均可在
2#$%

内定量洗脱$此阶段考

察了除
+,

之外的其他杂质元素在以上分离条件下的行为"

发现
8

'

"

8%

"

+?

"

+@

"

6A*

种元素具有较好的分离富集效

果"回收率均可达到或超过
.*-

"但无法用
*-

盐酸快速洗

脱$为避免酸度过高"同时保证
+,

等
4

种杂质元素洗脱完

全"选择
!"-

盐酸作为洗脱液$

&/&/:

!

流速

流速对分离效果及周期有着重要影响$加快流速可以更

快地将树脂上残留的
BC

洗出柱外"缩短分离周期"但流速过

高有可能使
+,

等杂质元素来不及发生交换反应而漏失#较

低流速下水相中金属离子和树脂接触时间增长"交换反应较

为完全"但会延长分离周期$因此"需要选择合适的流速"

在保证分离效果的前提下尽量缩短分离周期$

将流速分别设置为
"/*

"

!/"

"

!/*

"

&/"

和
3/"#(

!

#$%

)!

"进样量保持不变$进样&淋洗和洗脱的流速保持一

致"淋洗和洗脱过程分别观察
!"#$%

$不同流速下淋洗液中

BC

浓度的变化见图
*

"洗脱液中
+,

浓度的变化见图
4

"

+,

的回收率见表
4

$

图
!

!

不同流速下淋洗液中
9-

浓度的变化

72

5

8!

!

$4(,%-2%32+1+/*+1*(13-%32+1+/9-21

34(('0(1301#(-#2//(-(13/'+:-%3(

图
;

!

不同流速下洗脱液中
"#

浓度的变化

72

5

8;

!

$4(,%-2%32+1+/*+1*(13-%32+1+/"#21

34(('0(1301#(-#2//(-(13/'+:-%3(

表
;

!

不同流速下
"#

的回收率

$%&'(;

!

)(*+,(-

.

+/"#01#(-#2//(-(13/'+:-%3(

流速%'

#(

!

#$%

)!

(

+,

的回收率%
-

"/* 2*/"

!/" 23/&

!/* ../2

&/" .:/2

3/" 42/.

!!

由图
*

可以看出"流速越快"淋洗液中
BC

的浓度降低速

度越快$淋洗
*#$%

后"在
&/"#(

!

#$%

)!及更高流速下"淋

洗液中
BC

的浓度均可降至
&

!

'

!

#(

)!以下"可以达到去除

干扰的目的$图
4

的结果表明随着流速的加快"吸附在树脂

上的
+,

越快被洗脱$洗脱
*#$%

后"在
&/"#(

!

#$%

)!及更

高流速下"收集的洗脱液中
+,

的浓度均可降至
!/"%

'

!

*&4&
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#(

)!以下"说明大部分
+,

已被洗脱$

!!

由表
4

可以看出"一定洗脱液体积下"流速在
"/*#(

!

#$%

)!

"

&/"#(

!

#$%

)!时"

+,

的回收率较好$当流速达到

3/"#(

!

#$%

)!时"回收率偏低"可能是因为流速过快"使

得洗脱液与树脂接触时间短"交换反应不够充分$为缩短分

离周期"同时保证杂质元素洗脱完全"选择淋洗和洗脱流速

均为
&/"#(

!

#$%

)!

$

&/&/*

!

进样浓度

在一定的进样体积下"增加进样浓度可以提高富集倍

数"降低方法的检出限$在上述选定分离条件下"将进样浓

度从
!"#

'

!

#(

)!增加至
&"

"

*"#

'

!

#(

)!

"进样时间
!

#$%

$测定淋洗液中
BC

残留浓度降至
&

!

'

!

#(

)!所需要的

时间"同时收集
2#(

洗脱液"测定
+,

的回收率"结果如见

表
D

$

表
<

!

不同进样浓度下淋洗液中
9-

浓度降至
=

!

5

!

>?

@A所

需时间和
"#

的回收率

$%&'(<

!

$4(-(

B

02-(#32>(/+-*+1*(13-%32+1+/9-#(*-(%C21

5

3+=

!

5

!

>?

@A

2134(('0(13%1#-(*+,(-

.

+/"#01#(-

#2//(-(13C%>

D

'21

5

*+1*(13-%32+1

进样浓度

%'

#

'

!

#(

)!

(

所需时间

%

#$%

+,

的回收率

%

-

!" * 22/!

&" D 2&/3

*" 2 2"/3

!!

由表
D

可以看出"随着进样浓度的提高"溶液中残留的

BC

降至
&

!

'

!

#(

)!所需要的时间越长$为达到富集杂质元

素的目的"选择进样浓度为
*"#

'

!

#(

)!

"进样时间
!#$%

"

相对于
5+6789

通常采用的
!#

'

!

#(

)!的进样浓度"此时

待测元素被富集
!"

倍"可获得更低的方法检出限$

=8E

!

检测同位素和内标元素的选择

按照丰度大&干扰小&灵敏度高的原则选择测定同位素

质量数"按照待测元素和内标元素在质量数和电离能尽量相

匹配的原则选择内标元素"选择结果见表
.

$

=86

!

方法检出限和定量限

将
"/*

'

纯
BC

样品按
!/3/!

所述溶样方法溶解"定容至

!"#(

容量瓶中"作为与样品基体接近的空白溶液进行检出

限试验$将
!!

份溶液按上述分离条件分离后测定
+,

等
4

种

元素"其他未分离的元素用基体浓度为
!#

'

!

#(

)!的溶液

直接测定$分别以
3

倍和
!"

倍标准偏差计算方法的检出限

和定量限"结果见表
.

$

=8!

!

方法精密度和加标回收率

将
BC7E$CF?

核级锆合金样品按上述方法平行测定
*

次"

计算精密度"并采用加标回收的方法进行了准确度验证"结

果见表
2

$

表
F

!

方法检出限和定量限

$%&'(F

!

G(3(*32+1'2>23%1#'2>23+/

B

0%1323%32+1+/34(>(34+#

待测

元素

内标

元素

空白测定值%

'

%

'

!

#(

)!

"

!>*

(

检出限%

'

!

'

!

'

)!

(

定量限%

'

!

'

!

'

)!

(

!!

G

!33

+H

"/!D* "/&! "/42

&:

8

'

"

:*

9I

"/4"2 "/"22 "/33

*!

J

!33

+H

"/&*2 "/"D! "/&:

*&

+C

!33

+H

"/&2* "/!3 "/:&

**

8%

"

:*

9I

"/3!" "/":: "/!*

*2

+?

"

:*

9I

"/"*: "/""*. "/"!2

4"

K$

!33

+H

&/!3 "/&! "/D"

43

+@

"

:*

9I

"/::4 "/"&. "/"2&

!!3

+,

"

!33

+H

"/"2D "/"!! "/"3D

!.&

L

!33

+H

"/!!3 "/"4" "/&"

&".

6A

"

!33

+H

"/!:! "/""4! "/"&"

注)带
"

的元素是经过分离富集后测定的

K?MN

)

OFN#N%MHP$MQ

"

PNCN,NMNC#$%N,RSMNCHN

T

RCRM$?%R%,N%C$IQ7

#N%M

表
H

!

方法精密度和加标回收率

$%&'(H

!

I(34+#

D

-(*2C2+1%1#-(*+,(-

.

待测

元素

初始值%

'

!

'

!

'

)!

(

加入量%

'

!

'

!

'

)!

(

测得值%

'

!

'

!

'

)!

(

;9U

'

-

"

!>*

(

回收率

%

-

!!

G

"/42 "/* !/!* :/3 2&

&:

8

'

"

"/33 * ./!D :/" 2D/:

*!

J

"/&: "/* "/D. &/2 !".

*&

+C

&2/" 3" 4"/" :/: !"3

**

8%

"

&/.4 3" *D/3 :/4 2*/D

*2

+?

"

"/"D! ! !/42 &/D 2./"

4"

K$

3/!3 * D/4! 3/D .2/4

43

+@

"

"/"24 ! &/"3 3/: !"D

!!3

+,

"

"/!3 ! &/3" :/4 !""

!.&

L

"/&D "/* "/D4 !/. 2./"

&".

6A

"

"/&3 * D/!& &/& 24/:

注)带
"

的元素是经过分离富集后测定的"加标量考虑了富集效果

K?MN

)

OFN#N%MHP$MQ

"

PNCN,NMNC#$%N,RSMNCHN

T

RCRM$?%R%,N%C$IQ7

#N%M

"

MQNN%C$IQ#N%MNSSNIMHPRHI?%H$,NCN,$%MQNMNHM?SCN7

I?VNC

W

3

!

结
!

论

!!

建立了
5+6789

法测定锆锡合金中
!!

种微量杂质元素

含量的方法$采用离子交换法有效消除了基体干扰"实现了

痕量
+,

元素的测定"同时
8

'

等另
*

种元素获得了富集"降

低了检出限#方法分离周期控制在
!*#$%

左右"具有较快的

分析速度#

G

等其他
*

种元素不经分离直接测定$方法的定

量限为
"/"!2

"

"/33

!

'

!

'

)!

"进一步提高进样浓度有望实

现更低的检出限$本实验方法可为同类合金样品中相同元素

的测定提供参考$

4&4&
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