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惰气熔融红外吸收法测定高纯金中痕量氧
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在采用全杂质元素扣除法进行纯度计算时%痕量氧对高纯金的纯度测定具有明显影响%而以往的

杂质扣除法不计算氧等非金属元素%使得纯度测定结果缺乏说服力&通过建立惰气熔融红外吸收法%测量高

纯金纯度标准物质中痕量氧含量%同时采用二次离子质谱法进行了方法比对%确保测量结果的可靠性&优化

了氧氮氢分析仪的测量参数%确定了最佳工作条件#吹扫时间
46&

%分析延迟
>6&

%排气周期
9

%排气时间

96&

%排气功率
76==B

%分析功率
7===B

$选择金属锡作为助熔剂%通过氧释放实验确定金锡比为
6s4

%

对金样品进行二次测量发现氧残留与空白一致%说明锡粒的加入可以促进金中氧的释放%从而解决了金中

氧释放不完全的难题$对锡粒进行反复脱氧%降低空白%获得了稳定的测量空白%方法定量限达到
=532

P
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P
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$采用碳酸钠纯度标准物质对氧氮氢分析仪进行了校正%校正系数为
35=39

%同时氧的加标回收率在

:6k

!

3=6k

之间%验证了测量方法的可靠性并保证了测量结果的溯源性&将高纯金制备成树脂靶件%在二

次离子质谱仪中以
&̀

N作为一次离子源%光阑
7==

(

2

%离子束强度为
41X

%束斑大小约
9=

(

2

%栅格扫描大

小为
3=

(

2

%二次离子光路光阑为
7==

(

2

%质量分辨率约为
97==

%经过溅射和电离%采集3<

^

K和3;

^

K离子

流%以
F/E<;6

高纯金标准物质作为测量标准%通过标准(样品的循环测量%以标准和样品的离子强度对比

计算含氧量&采用两种方法的测量结果分别为!

3538=54

"和!

=5:8=54
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%两个结果在不确定度范

围内一致%对测量不确定度的评定表明其主要来源为测量重复性%最终确定高纯金纯度标准物质中痕量氧

含量为!

35=8=57

"

2

P

'

O

P

K3

&测量方法的建立实现了高纯金中痕量氧的准确测定%为痕量氧测量和高纯金

及其他高纯金属纯度标准物质的研制提供了有效的技术手段&
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黄金是一种广受欢迎的贵金属%长期以来被用作货币金

属和珠宝%它密度高(抗腐蚀%是延展性最好的金属之一%

同时具有良好的导热性和导电性&纯度达到
::5:::k

的黄金

一般称为高纯金%主要用于溅射靶材及半导体器件和大规模

集成电路%而且随着纯度的提高%物理特性更加显著&高纯

金对红外线的反射能力接近
3==k

%极易加工成超薄金箔(

微米金丝和金粉$容易电镀到金属(陶器及玻璃的表面%可

制成超导体与有机金等%在高新技术产业如电子技术(通讯

技术(宇航技术(化工技术(医疗技术等有着广泛的应用%

同时高纯金在标准物质研究中也被用作金元素校准溶液的制

备原料&

高纯金的纯度测量需要采用扣除杂质的方法%通常情况

下%生产厂商宣称的纯度是扣除部分金属杂质元素总量%由

于氧在金中的溶解度极低%常常忽略了痕量非金属杂质元素

的含量%例如在国标
YD

0

b96:44

,

9=3=

2高纯金3中规定了

高纯金中
93

种杂质元素总量的扣除&对于国际黄金交易中

纯度
::5:6k

的黄金%基于冶炼提纯过程%不考虑痕量的非

金属杂质含量是可行的%但对于纯度
::5:::k

以上的高纯

金%痕量非金属对纯度的影响明显增大%因此要获得计量学

意义上-真实的纯度.%需要采用全杂质元素扣除法进行纯度

计算%必须对非金属痕量杂质进行准确测定&从高纯金属纯

度标准物质如高纯铜
YDB=9379

和高纯硅
YDB=9374

中杂

质元素的含量分布%可以看出氧元素对纯度量值和不确定度



评定存在不可忽视的影响&

目前%对于金属中痕量氧元素的测量可选择的方法较

少%通常是采用惰性气体熔融红外吸收法%国内外已有报

道)

3A6

*

%早期报道有采用脉冲色谱法测定无氧铜中微量氧的

研究)

<

*等&美国标准技术研究院!

?CFb

"上世纪
;=

年代研制

的高纯金标准物质%证书中痕量氧含量为
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%采用

真空熔融色谱法进行测定%但未见方法报告&二次离子质谱

!

FCEF

"灵敏度很高%在采用
&̀

N源时%可以用于分析材料中

的痕量氧%是国际半导体协会认可的太阳能级硅中氧含量的

推荐测量方法&由于
FCEF

的定量分析需要相同基体的标准

物质%因此大多数是材料表面分析和深度剖析的相对测量或

者是氧同位素测量研究%未见有金中氧的定量分析报道&例

如%

cI"!

J

!&S$

等)
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*采用飞行时间
AFCEF

分析了两步硅化过

程中形成的
?$A9F$

和
?$AF$

薄膜中氧的分布$
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等)
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*

采用二次离子质谱对金刚石薄膜中的氧含量进行了测量%随

着深度增大%背景降低%而来自金刚石中氧的强度逐渐增

强$

F.R.O$

等)

:

*采用
_

光电子能谱
_HF

和
FCEF

对
#)AX-

合

金在不同氧分压下退火时形成的表面氧化层进行了表征%

FCEF

深度分布显示%在低氧分压下高温退火的样品表面覆

盖着一层厚度约为
6=12

的
X-

9

^

4

薄膜%在氧分压较高的退

火条件下%氧的深度分布与铝的深度分布有关$

c!%I-)f&O$

等)

3=

*用二次离子质谱研究了
`̂

和
^

9

吸附在
.̀

0

?$

!

3==

"表

面上对二次离子产率!

.̀

N

%

?$

N

"的增强作用$

-̂)&R)O

等)

33

*

采用二次离子质谱和
_

射线衍射对镀层进行了表征%研究了

氧浓度对硼片电阻(少子寿命和器件性能的影响&

综上所述%未见
::5:::k

以上高纯金中痕量氧定量测量

的报道&本文采用惰气熔融红外吸收法%以锡作为助熔剂%

对锡粒中空白做优化处理%并确定金锡比%准确测定了高纯

金中的痕量氧含量%同时采用二次离子质谱法%以
F/E<;6

高纯金标准物质作为校正样品%测定了高纯金中的痕量氧含

量%比较两种方法测量结果%建立高纯金中痕量氧含量的测

量方法%为高纯金纯度标准物质!

YDB=9>:4

"的研制提供技

术支持&

3

!

实验部分

5%5

!

仪器与试剂

b̀ ]<==

型氧氮氢分析仪!美国力可公司"#配备脉冲电

极加热炉(高纯氦气保护系统(非色散红外检测系统和热导

检测系统%可同时测定金属中氧(氮(氢含量$

X̀EV̀ X

CEFA39;=]/

型二次离子质谱仪!法国
X̀EV̀ X

公司"%配

备
9

个一次离子源!氧源和铯源"和电子枪%

9

个法拉第杯%

6

个
VE

接收器的多接收器检测系统%质量分辨率达到

7====

&

高纯金纯度标准物质!

YDB=9>:4

%中国计量科学研究

院"$碳酸钠纯度标准物质!

YDB=<3=3

%中国计量科学研究

院"$高纯金标准物质!

F/E<;6

%美国
?CFb

"$标准坩埚!高

纯石墨%

LV̀ ^>><A97>

%美国力可公司"$锡囊!英国
V̂X

元素分析公司"$纯锡粒!

::5:k

%国药集团"$甲醇!色谱纯%

北京化学试剂研究所"$硝酸(盐酸!优级纯%北京化学试剂

研究所"$高纯水!

3;59E

-

'

,2

K3

(

E$--$

+

I%)

公司超纯水机

制备"$高纯氦气!纯度
#

::5:::k

%北京普莱克斯实用气体

有限公司"$高纯氮气!纯度
#

::5:::k

%北京普莱克斯实用

气体有限公司"&

5%=

!

样品

高纯金纯度标准物质原料%为定制提纯后的金丝%直径

.

322

%长约
>22

&

5%?

!

方法

35453

!

样品预处理

样品表面的预处理方法如下#首先样品用甲醇在超声波

中清洗
42$1

以除去表面残留的有机污染物$然后用高纯水

洗
7

次之后%加入
3N3

王水在超声中清洗
42$1

除去表面的

氧化层$再用高纯水洗
7

次%然后再用高纯水在超声波中清

洗
32$1

%连续三次$最后甲醇清洗$用氮气吹干后保存在氮

气氛围的瓶中密闭待用&

35459

!

惰气熔融红外吸收法

优化
L),Ib̀ ]<==

氧氮氢分析仪的测量参数%根据金的

熔点和在氦气中实际熔融冷却的状况%确定了测定高纯铜中

痕量氧的最佳工作条件#吹扫时间
46&

%分析延迟
>6&

%排

气周期
9

%排气时间
96&

%排气功率
76==B

%分析功率
7===

B

&首先连续测定空的石墨坩埚得到稳定的空白值%然后称

取
9=

!

6=

(

P

不同质量的碳酸钠纯度标准物质!

YDB=<3=3

"

于锡囊中%用洁净的平口钳挤压锡囊%尽量赶尽空气&将包

有碳酸钠的锡囊置于自动进样器中自动进样分析%按分析结

果计算氧测量的校正因子&

在石墨坩埚中加入
=54

P

锡粒%反复测量多次进行脱氧%

使氧含量的测量值达到空白值水平&称取约
=56

P

左右的高

纯金样品与反复熔融过的脱氧锡粒合并进行测量%得到样品

中的氧含量&然后称取
3=

!

6=

(

P

之间的碳酸钠纯度标准物

质于锡囊中%压扁赶走空气%与
=56

P

左右的高纯金样品合

并进行测量%测定氧的总量%计算氧的加标回收率&

35454

!

二次离子质谱法

根据氧离子的接收强度%调节优化二次离子质谱仪的各

项参数&以
&̀

N作为一次离子源%经过溅射和电离%采集
^

K

离子流%对比标准与样品的离子流强度计算样品中的氧含

量&一次离子光路系统采用高斯模式%一次离子光阑大小为

7==

(

2

%

&̀

N一次离子束强度为
41X

%一次离子束斑大小约

为
9=

(

2

%栅格扫描大小为
3=

(

2

&以垂直入射的电子枪均

匀覆盖于
3==

(

2

范围内来中和样品的表面电荷效应&经过

K3=OG

加速电压提取负二次离子&二次离子光路对比度光

阑为
7==

(

2

%入口狭缝
399

(

2

%视场光阑
6==3

(

2

%能量狭

缝
6=)G

%出口狭缝
7=6

(

2

%仪器质量分辨率约为
97==

!以

3=k

峰高定义"&

高纯金制备成树脂靶件%以
F/E<;6

高纯金标准物质作

为金中氧的测量标准%用于计算样品中氧含量&采用标准(

样品(标准的测量程序%以控制样品在测试整个过程的分馏

效应和仪器漂移&二次离子信号采用多接收系统的法拉第杯

接收%采集3<

^

和3;

^

的信号%单点测试采集
9=

个循环&单

点测试时间约为
62$1

%包括
39=&

预剥蚀时间以及
92$17=

&

信号采集时间及仪器参数优化时间&
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结果与讨论

=%5

!

助熔剂与空白

采用惰气熔融红外吸收法测量痕量氧时%样品中氧成分

在高温中释放率是保证测量准确性的关键&为了考察痕量氧

的释放是否完全%设计了实验对样品的二次测量结果%以此

作为观察氧是否释放完全的依据&高纯金样品经高温熔融%

释放氧后冷却成球状%与石墨坩埚完全脱离%没有凝结在坩

埚壁上%因此可以作为样品进行再次测量&实验中发现对高

纯金样品第二次测量时%仍有少量的氧残存%见图
3

!

!

%

"

"%

显示出氧在第一次测量时并未完全释放&

图
5

!

金中氧含量测量结果

!

!

"#金第一次测量$!

"

"#金第二次测量$!

,

"#金锡合金第二次测量

"#

$

%5

!

F*'0/('12MO

4$

*3#3

$

1/)

!

!

"#

3

&'

2)!&.%)2)1'I0

P

I-(
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"#
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1(

2)!&.%)2)1'I0

P

I-(

$

!
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"#

2)!&.%)2)1'I0

P

I-(!1('$1
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为了解决金中氧释放问题%通过研究采用高纯锡粒作为

助熔剂%在高温下形成金锡合金%以增强金中氧的释放能

力&实验表明%经过锡粒的助熔%金锡合金中的氧在一次测

量后已降低到空白水平%见图
3

!

,

"%表明金中氧已经被完全

释放&

即便是高纯锡粒%经检测其中的氧含量仍有
62

P

'

O

P

K3左右%将严重影响金中痕量氧!

3

!

92

P

'

O

P

K3

"的测量

精密度和准确性&为了进一步降低锡粒中的氧含量%设计了

对锡粒进行反复灼烧的实验方法&经过
9

!

4

次灼烧后%测量

锡粒中残余的氧空白%结果见表
3

%平行试验
39

次%可以看

到氧空白值已经小于报道)

7

*的氧定量限
=5972

P

'

O

P

K3

%而

且量值稳定%在金中氧的测量中可以作为稳定的空白值进行

扣除%方法的定量限达到
=532

P

'

O

P

K3

&

表
5

!

锡粒中氧空白实验数据#

;

$

)

T

$

<5

%

(d5=

$

6,7/*5

!

F*'0/('121O

4$

*37/,3T#3(#3

-

,&(#./*

!

;

$

'

T

$

<5

%

(d5=

"

?I5 /)&.-'& ?I5 /)&.-'&

3 =5=<; > =5=>:

9 =5=>3 ; =5=<=

4 =5=;= : =5=>:

7 =5=6= 3= =5=<>

6 =5=;= 33 =5=<<

< =5=;4 39 =5=<>

平均值
=5=>

标准偏差
=5=3

定量限
=53

!!

加入锡粒量与高纯金质量的比例%通过实验进行了研

究&固定每次金样品的质量为
=56

P

%改变锡粒的加入量%观

察金中氧的释放量&锡粒加入量与金中氧含量的趋势见图
9

&

由图中趋势可知%当锡粒质量超过
=59

P

后%金中氧含量基

本保持一致%依据实验结果确定助熔剂锡粒的加入量为

=54

P

&

图
=

!

锡粒加入质量与金中氧释放趋势图

"#

$

%=

!

6&*3)12&*'0/('121O

4$

*3#3

$

1/)

9#(:)#22*&*3(;,''12(#3

-

,&(#./*

=%=

!

氧氮氢分析仪校正

氧氮氢分析仪对氧含量的分析属于相对分析%实际得到

的是
`̂

9

吸收峰强度%因此需要用标准物质对吸收峰强度进

行标定&实验中采用物理化学性质稳定而且氧质量分数较高

的碳酸钠纯度标准物质!

YDB=<3=3

"进行仪器校正&按照使

用要求%将碳酸钠纯度标准物质在
9>=i

条件下烘干
7S

达

到恒重%然后称取不同质量%放入
722j

.

45922

锡囊中%

通过碳酸钠中氧的理论含量与测量值进行比较来求得校正系

数&实验中在锡囊中分别加入
9=

!

6=

(

P

碳酸钠%以加入氧

的理论值为
_

轴%氧的分析值为
W

轴做线性回归%得到线性

校正曲线%见图
4

%呈现较好的线性相关%拟合方程为#

"

M

35=39%N35==3

%线性系数为
=5:::4

&以斜率
35=39

作为仪

器的校正系数%用于高纯金样品测量校正&

=%?

!

惰气熔融红外吸收法测量结果

按照研究确定的实验方法%对高纯金样品中的氧在不同

日期分析两次%每次连续测定
<

个
=56

P

左右的高纯金样品%
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所得实验结果如表
9

所示&

图
?

!

氧的线性校正曲线

"#

$

%?

!

Z#3*,&.,/#7&,(#13.0&+*121O

4$

*3

表
=

!

高纯金中氧的分析数据

6,7/*=

!

J*,'0&*;*3(&*'0/('121O

4$

*3#3:#

$

:

-

0&#(

4$

1/)

?I5

氧含量测量值

0!

2

P

'

O

P

K3

"

?I5

氧含量测量值

0!

2

P

'

O

P

K3

"

3 =5:;7 > =5:6>

9 35=:< ; 3533>

4 353=: : 35997

7 =5:=6 3= 353=4

6 353>= 33 35=6;

< =5:;> 39 3549>

XGV 35=:

/F@

0

k 39

校正值
353

=%!

!

加标回收实验

为了考察高纯金中痕量氧分析的可靠性%用碳酸钠纯度

标准物质作为加标物进行回收实验&称取
3=

!

6=

(

P

之间的

碳酸钠纯度标准物质于锡囊中%压扁后赶走空气与
=56

P

左

右的高纯金试样一起进行分析%结果见表
4

&从表中可知加

标回收率都在
:6k

!

3=6k

之间%证明了检测方法的可靠性&

表
?

!

高纯金中氧的加标回收实验数据表

6,7/*?

!

J*,'0&*;*3(&*'0/('121O

4$

*3#3:#

$

:

-

0&#(

4

$

1/)7

4

0'#3

$

,))#(#13;*(:1)

?IQ

金质量0
P

加标量0
(

P

测得总量0
(

P

回收率0
k

3 =57:; 375;67 3>5<;3 3=4

9 =56=7 754=9 <5<<; ::

4 =56=6 7>56:< 695<46 3=6

7 =5639 :5:<4 3954=7 ::

6 =56=3 4>5=;: 4:5>4> 3=3

=%A

!

KGJK

测量结果及对比分析

采用
FCEF

方法对高纯金中氧含量进行测量%以美国

?CFb

金标准物质
F/E<;6f

作为工作标准校正质谱仪%通

过离子强度对比计算含氧量&经过多次测量得到高纯金中的

氧含量%测量结果见表
7

&

表
!

!

高纯金中氧含量
KGJK

测量结果

6,7/*!

!

J*,'0&*;*3(&*'0/('121O

4$

*3#3:#

$

:

-

0&#(

4$

1/)7

4

0'#3

$

KGJK;*(:1)

?I5

F/E<;6f

0

,

+

&

]$

P

S

+

.%$'

J

P

I-(

0

,

+

&

]$

P

S

+

.%$'

JP

I-(

0!

2

P

'

O

P

K3

"

3 9>:=>7 3697;4 353=

9 493=;6 34<>:< =5:;

4 3;437; 377=;4 35=7

7 44;93< 344=3< =5:<

6 46<<=; 3377=9 =5;9

< 94774< 334=:= =5;3

> 9:;3<7 ;4>3; =5<=

; 9739=: 36=>;; 35=;

: 9<;=74 3496=4 =5:6

3= 96=<<= :7;37 =5<;

33 9;<:<> 3334>6 =5;=

39 9;36:; 3697;4 353=

XGV 9>;9<> 39<<9: =5:3

/F@

0

k 3> 3; 3;

!!

采用惰气熔融红外吸收法测量高纯金中痕量氧%结果
X

类测量不确定度来源于空白(测量重复性和校正系数%

D

类

不确定度包括校正物质的纯度(称重等%与二次离子质谱法

结果类似%主要不确定度来源是测量重复性&两种方法测量

结果精度类似%并且在不确定度内是一致的%取结果平均值

为
35=2

P

'

O

P

K3

%合成不确定度为
=592

P

'

O

P

K3

&

4

!

结
!

论

!!

建立了惰气熔融红外吸收法测量高纯金中痕量氧含量的

方法%通过反复灼烧降低助熔剂中氧含量%并研究了助熔剂

与样品的配比%实现了金中氧的完全释放%并获得了稳定的

测量空白%降低了方法检出限$采用标准物质对测量仪器进

行了校正和回收率实验保证了测量结果的溯源性和可靠性&

同时采用相同基体的标准物质进行校正%首次建立了二次离

子质谱法对高纯金中痕量氧进行测量%两种方法的测量结果

在不确定度范围内一致%实现了高纯金中痕量氧的准确测

定%为高纯金及其他高纯金属纯度标准物质的研制提供了有

效的技术方法&
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