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要
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碲是钢铁的微痕量有害杂质!易引发晶间脆化和微裂纹!降低材料的力学与抗疲劳性能!危及船海

装备的服役安全!需要准确快速的检测和控制"原标准方法
QD

)

3$$)-..

%

$,,̂

-钢铁及合金 碲含量的测定

示波极谱法.使用滴汞电极!存在局部汞富集与危及人员健康和水体环境的风险"伴随-关于汞的水俣公约.

在国内外的全面生效!该方法已于
$,*&

年废止"钢铁中碲的检验迫切呼唤绿色环保,准确快速的分析方法"

基于碲可被新生态氢还原为易挥发氢化物的特点!采用氢化物发生进样技术从基体溶液中高选择性地分离

和富集碲!并联用原子荧光法测定钢铁中微痕量碲"实验优化了负高压,灯电流,观察高度,载气流量,屏

蔽气流量等光谱仪的工作参数!研究确定了消解用酸,试液介质,溶液酸度,载流酸度与硼氢化钾浓度等氢

化物发生条件!系统考察了铁基体与铬,镍,锰,铜,钼,钨,钛,硅,钒等共存离子的干扰效应及掩蔽方

法"确定的条件参数如下!负高压(

)\,N

!灯电流(

&,

!

,̂>G

!观察高度(

&

!

^>>

!载气流量(

&,,>E

*

>02

e*

!屏蔽气流量(

&,,

!

,̂,>E

*

>02

e*

!试液介质(

*.d

盐酸!掩蔽剂(

$d

硫脲
O

抗坏血酸!硼氢化钾浓

度(

*-.d

!

$-.d

"称取
,-,̂,

6

钢铁试样!加入
)-,,>E

王水低温加热至溶解完全!加入
$,-,,>E*,d

硫脲
O

抗坏血酸混合溶液!并用
*.d

盐酸定容至
*,,>E

"采用基体匹配法!以铁基体溶液建立校准曲线!校

准曲线呈二次方程!相关系数为
,-CCC

"方法的定量限为
*-$.

$

6

*

6

e*

!测定结果的相对标准偏差#

P(Z

$不

大于
&d

!合成样品的测定结果与理论值相符!偏倚小于
QD

)
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规定的允许差"该方法具有灵

敏,准确,快速,绿色的优点!可用于船海用钢中微痕量碲的检测"
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碲是钢铁的微痕量有害杂质!易形成夹杂物!引发晶间

脆化!产生微裂纹!降低材料的力学与抗疲劳性能!危及船

海装备的服役安全"

*C&̂

年!我国发布实施了
QD$$)-..
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和
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国家标准!后整合修订为
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-钢铁及合金 碲含量的测定 示波极谱法.!为

规范和加强钢铁中碲的质量控制发挥了基础性作用"但该标

准使用对生物有剧毒且易挥发的滴汞电极!有造成局部环境

汞污染的潜在风险!不利于作业人员的职业健康与水体的环

境保护"伴随-关于汞的水俣公约.的生效!该标准已于
$,*&

年废止"

钢铁中碲的检验需求迫切呼唤绿色环保,准确快速的分

析方法"目前!以原子吸收光谱&

*

'

,原子荧光光谱&

$

'

,原子

发射光谱&

)O#

'

,

'

射线荧光光谱&

.

'

,激光诱导击穿光谱&

\

'为代

表的光谱分析技术已成为现代分析化学的主流方法!并在金

属材料的成分分析中得到了广泛应用"由于碲,砷,硒,锡,

锑,锗,铋等半金属元素的特殊性质!常规光谱分析易受到

复杂基体的背景干扰!造成上述微痕量元素!尤其是碲的光

谱分析方法开发与应用的滞后性"氢化物发生进样技术采用

新生态氢还原半金属元素原位生成易挥发的共价氢化物实现

试样基体的高选择性分离和富集!显著降低了基体干扰!提

高了痕量元素检测的灵敏度!可实现与原子荧光光谱法,原

子吸收光谱法&

\

'

,电感耦合等离子体原子发射光谱法&

&

'的联

用!进一步将检出限降低两个数量级&

ÔC

'

!带来了微痕量半



金属元素光谱分析的钥匙"

本研究优化了负高压,灯电流,观察高度,载气流量,

屏蔽气流量等原子荧光光谱仪的工作参数!研究确定了消解

用酸,试液介质,溶液酸度,载流酸度与硼氢化钾浓度!系

统考察了钢铁基体和共存元素对测定碲的影响"以基体匹配

法消除铁的基体干扰!采用
$d

硫脲
O

抗坏血酸掩蔽铬,镍,

锰,铜,钼,钨,钛,硅,钒等共存离子!采用氢化物发生进

样技术!开发了原子荧光法测定钢铁中微痕量碲的分析

方法"

*

!

实验部分

@A@

!

仪器

GS(O$$,*

型连续流动双通道氢化物原子荧光光谱仪#北

京海光仪器公司$!工作参数如下(负高压(

)\,N

!灯电流(

&,>G

!观察高度(

&-,>>

!载气流量(

&,,>E

*

>02

e*

!屏

蔽气流量(

&,,>E

*

>02

e*

"

(:B:2$,,,

氢化物发生器"

@AB

!

试剂与材料

铁粉#

)

#

S:

$

&

CC-CCd

$!盐酸#

!

j*-*̂

6

*

>E

e*

$,硝

酸#

!

j*-#$

6

*

>E

e*

$,氢氧化钠,硫脲,抗坏血酸,硼氢化

钾均为优级纯!实验用水为高纯水"

*.d

盐酸"硼氢化钾溶

液#

$d

$(称取
#

6

硼氢化钾溶解于
$,,>E

氢氧化钠溶液#

$

6

*

E

e*

$"掩蔽剂溶液(

*,d

硫脲
O

抗坏血酸混合溶液"碲标

准溶液#

*,,,

$

6

*

>E

e*

$!采用
*.d

盐酸稀释至
*

$

6

*

>E

e*

"铁基体溶液#

*,>

6

*

>E

e*

!

*.d

盐酸介质$"

校准曲线溶液(分别移取
,

!

,-*,

!

,-$,

!

,-$.

!

,-.,

!

*-,,

!

*-.,

!

$-,,

!

)-,,

和
#-,,>E

碲标准溶液#

*

$

6

*

>E

e*

$于
.,>E

容量瓶!依次加入
#-,,>E

铁基体溶液#

*,

>

6

*

>E

e*

$,

*,-,,>E

硫脲
O

抗坏血酸混合溶液#

*,d

$!用

*.d

盐酸定容"上述溶液中碲的质量浓度分别为
,

!

$

!

#

!

.

!

*,

!

$,

!

),

!

#,

!

\,

和
,̂2

6

*

>E

e*

"

@AC

!

方法

称取
,-,̂,

6

试样!加入
)-,,>E

王水!低温加热至溶

解完全!加入
$,-,,>E

硫脲
O

抗坏血酸混合溶液#

*,d

$!用

*.d

盐酸定容至
*,,>E

"按
*-*

设定仪器工作参数!导入硼

氢化钾溶液#

$d

$,载流#

*.d

盐酸$和待测试液!测定其荧

光强度"随样做空白试验!根据净荧光强度与质量浓度或质

量分数的校准曲线!得到待测试样的碲含量"

$

!

结果与讨论

BA@

!

工作条件参数的确定

以碲质量浓度为
$,2

6

*

>E

e*

,铁基体浓度为
$,>

6

*

>E

e*的试液为试验对象!采用控制变量法研究和优化光谱

仪工作参数与氢化物发生条件"其中!被研究参数作自变

量!其余按以下设置(试验
*

%的负高压为
)\,N

!灯电流为

,̂>G

!观察高度为
-̂,>>

!载气流量为
.,,>E

*

>02

e*

!

屏蔽气流量为
C,,>E

*

>02

e*

!溶液和载流酸度为
),d

!硼

氢化钾浓度为
$-,d

+试验
$

%的负高压为
)\,N

!灯电流为

&,>G

!观察高度为
&-,>>

!载气流量为
&,,>E

*

>02

e*

!

屏蔽气流量为
,̂,>E

*

>02

e*

!溶液酸度为
).d

!载流酸度

为
*.d

!硼氢化钾浓度为
$-.d

"

$-*-*

!

光谱仪工作参数

负高压,灯电流,观察高度,载气流量,屏蔽气流量等

光谱仪工作参数对荧光强度和信噪比#

*

)

+

$的影响详见图

*

"由图
*

#

1

$!荧光强度随着负高压的增加而增加!且增幅逐

渐变大!信噪比亦随之增加"负高压大于
).,N

后!荧光强

度和信噪比均达到较高水平"由图
*

#

[

$!荧光强度随灯电流

的增加近似线性增加!但信噪比变化不大"考虑到较大的负

高压和灯电流影响光学电子元器件的寿命!故选定负高压为

)\,N

!灯电流推荐范围为
&,

!

,̂>G

"由图
*

#

M

$!随着观察

高度增加!荧光强度逐渐降低!但气相干扰降低,信噪比提

高!故观察高度推荐范围为
&

!

^>>

"由图
*

#

H

$!荧光强度

和信噪比随载气流量的增加而缓慢增加!在
&,,

!

C,,>E

*

>02

e*时!荧光强度和信噪比达到稳定最大值"由图
*

#

:

$!屏

蔽气流速由
.,,>E

*

>02

e*增加至
*,,,>E

*

>02

e*时!荧光

#,*)
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图
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!

光谱仪工作参数对荧光强度及信噪比的影响
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强度和信噪比虽有波动!但不明显"综上所述!载气流量和

屏蔽气流量宜取中间值!推荐范围为
&,,

!

,̂,>E

*

>02

e*

"

$-*-$

!

消解和介质用酸及酸度

加热条件下!王水,盐%硝混酸均可迅速消解碳素钢,

低合金钢及不锈钢"而单独使用盐酸时!部分特殊钢种消解

缓慢!或难以消解"氢化物需维持还原性气氛!以防止氧化

分解!故确定王水为消解用酸!盐酸作为试液介质和载流用

酸!并考察酸度对试液荧光强度的影响&图
$

#

1

!

[

$'"

!!

提高酸度可增加氢离子的同离子效应!利于硼氢化钾分

解!促进氢化物生成!抑制氢化物电离分解!并增加基体过

渡金属离子还原产物的溶解度!使还原生成的海绵态金属单

质在高浓度酸作用下瞬时溶解!避免液相吸附干扰"由图
$

#

1

!

[

$!介质酸度在
*d

!

.d

,载流酸度在
,-.d

!

.d

范围

内!荧光强度随酸度增加而迅速增加"酸度大于
.d

后!荧

光强度保持稳定"综上所述!介质酸度和载流酸度推荐范围

为
*.d

!

),d

"

$-*-)

!

硼氢化钾浓度

硼氢化钾碱性溶液遇酸将迅速分解产生新生态氢"由图

)

可以看见!随着硼氢化钾浓度的增大!氢化物的生成量增

加!试液荧光强度呈先迅速增加!后趋于稳定"因而!硼氢

化钾浓度推荐范围为
*-.d

!

)-,d

"

图
B

!

酸度对荧光强度的影响
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$(载流
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图
C

!

硼氢化钾浓度对荧光强度的影响
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E
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!
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4
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4

BAB

!

基体干扰与消除

$-$-*

!

铁基体

固定碲质量浓度为
$,2

6

*

>E

e*

!配置不同铁基体浓度

的待测溶液以考察基体干扰#图
#

$"氢化物发生进样技术实

现了待测元素与基体的高选择性分离!铁浓度由
,

增加至
$,

>

6

*

>E

e*

!荧光强度几乎无变化!基体对碲的测定无影响"

.,*)
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$-$-$

!

共存离子

向碲质量浓度分别为
*,

和
$,-,2

6

*

>E

e*的
)

%和
#

%

试液中加入不同倍数的共存离子和硫脲
O

抗坏血酸混合溶液

以考察共存离子干扰效应与掩蔽效果分别见&图
.

#

1

%

0

$'!

其中掩蔽剂的浓度为
*d

或
$d

"实验发现!掩蔽剂可进一步

降低共存离子干扰!提高了其允许量!使其完全覆盖船海用

钢的成分范围"但掩蔽剂会降低荧光强度!需保持试液和校

准溶液中用量的一致性"

$-)

!

校准曲线与检出限和定量限

按实验方法测定系列校准曲线溶液!以净荧光强度#

"

)

M

A

@

$为纵坐标!质量浓度&

'

)#

2

6

*

>E

e*

$'或质量分数&

)

)

#

$

6

*

6

e*

$'为横坐标!拟合校准曲线#图
\

$!拟合方程为
"j

e,-).))'

$

f\#-,C'e*̂-.#

!

"je,-$$\*)

$

f.*-$̂)e

*̂-.#

!相关系数
,

&

,-CCC

"

图
D

!

铁基体对荧光强度的影响
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