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摘
!

要
!

高纯钨具有高熔点#高密度和耐腐蚀等优点!是军事国防#核工业#半导体等领域不可或缺的材

料!但其物理化学性能受杂质元素含量的影响较大"电感耦合等离子体质谱&

V%$)+L

'是一种检出限低#可

进行多元素同时快速测定的无机质谱分析技术!但一些元素在测定时会遇到较为严重的基体复合离子质谱

干扰问题"采用
V%$)+L

法测定高纯钨中
:Q

和
!3

时!

:Q

和
!3

分别受到基体钨的双电荷和氢化物离子干

扰!这两种干扰难以通过反应池等技术进行消除"通过乙酸铅沉淀法分离溶液中钨基体从而消除质谱干扰!

主要考察了钨基体对
:Q

和
!3

元素的干扰强度和内标元素对残留基体及仪器信号漂移的校正效果!探讨了

溶样试剂#沉淀剂用量#酸度#沉淀温度和陈化时间等条件对基体分离的影响"实验结果表明!

=6

G

)

6;

D=

质量浓度钨基体溶液对
:Q

和
!3

的测定均有显著的正干扰作用!其干扰强度随着钨质量浓度的增大而增

强0当溶液中钨的质量浓度含量小于
'

"

G

)

6;

D=时!由钨基体引起的质谱干扰可以忽略&考虑测定下限

(K=(

"

G

)

G

D=的要求'"通过各项试验!优化选择的条件为+硝酸
)

氢氟酸混酸溶样!加入
C((

"

;

氨水&

=J=

'

和
=K(6;

乙酸
)

乙酸铵缓冲溶液!在
'B(j

条件下滴加
'KF6;=(

G

)

;

D=醋酸铅溶液并陈化
B62/

!整个分

离周期约
=(62/

0基体分离后样品溶液以
%9

作为内标进行测定"该方法简单快速!

:Q

和
!3

的检出限分别

为
(K((F

和
(K(*C

"

G

)

G

D=

!相对标准偏差分别为
='k

和
<KHk

!加标回收率分别为
=(Hk

和
=(Bk

!可以满

足实际高纯钨样品的测定需求"
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引
!

言

!!

钨是宝贵的战略金属!广泛用于航空航天#核工业#靶

材等领域$

=

%

"高纯钨中杂质元素的种类和含量往往对其物理

化学性能产生较大的影响$

'

%

"随着各相关行业对高纯钨纯度

要求的不断提高!对其所含杂质元素的种类和最高含量都提

出了更严格的要求"钨及其化合物中杂质元素的分析方法包

括原子发射光谱法$

*

%

#原子吸收光谱法$

<

%

#分光光度法$

B

%

#

电感耦合等离子体质谱法$

C

%

#激光诱导击穿光谱法$

F

%和辉光

放电质谱法$

H

%等"

V%$)+L

法是一种快速痕量无机成分检测

技术!具有检出限低#可同时分析多种元素等特点!但该方

法在测定某些元素过程中存在严重的基体干扰!需要采用各

种手段消除干扰以达到准确测定的目的"张颖等$

C

%采用屏蔽

炬冷等离子体技术和基体匹配法消除基体效应!对高纯碳化

钨中
=H

种杂质元素进行了
V%$)+L

测定"

+3EX3E3X

等$

I

%利

用碰撞池技术和电热蒸发技术消除干扰!建立了电热蒸发
)

V%$)+L

测定高纯钨中痕量杂质的方法"

采用
V%$)+L

测定高纯钨中
:Q

和
!3

含量时!

:Q

和
!3

元素受到不同形式的质谱干扰!需要研究解决+

:Q

受到基

体钨的双电荷离子干扰!

!3

受到基体钨的氢化物离子干扰!

分辨
:Q

所受干扰需要质量分析器的分辨率达到
=(((

以上!

分辨
!3

所受干扰分析器分辨率需达到
=((((

以上!消除以

上两种干扰要求的分辨率均超出了目前分析实验室常用的四

极杆
V%$)+L

商品仪器的能力范围&分辨率
*((

!

<((

'!即便

采用高分辨率电感耦合等离子体质谱等技术也难以解决氢化

物干扰的问题"因此!有必要采用其他方法来消除或降低干

扰!实现对
:Q

和
!3

含量的准确测定"



基体分离是消除质谱基体干扰的有效方法!通常有离子

交换$
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%

#沉淀分离$

==

%

#挥发基体$

='

%和萃取$

=*

%等"李艳芬

等$

=<

%利用离子色谱进行基体分离!以膜去溶
)V%$)+L

法检测

+

G

!

&1

和
?2

等
=<

种痕量金属杂质元素"

LZ2/)25Z2\,93

G

,)

f,

$

=*

%通过离子交换固相萃取柱实现基体与杂质元素的分离!

对高纯钨粉中
#3

!

&1

和
+

G

等
=B

种痕量元素进行
V%$)+L

测定"对于高纯钨中
:Q

和
!3

杂质元素含量的
V%$)+L

测定

研究!相关报道较少"

本文拟通过沉淀法实现样品溶液中钨基体的分离!消除

由钨基体引起的质谱干扰"由于
!3

和
`

是相邻元素!它们

的化学性质相近!相互分离具有一定的难度"本文将探索钨

基体的多种分离条件!在保证
:Q

和
!3

具有良好回收率情

况下尽量多去除钨基体!降低或消除其产生的质谱干扰!实

现采用
V%$)+L

对痕量杂质元素
:Q

和
!3

的准确测定!满足

实际高纯钨样品的检测需求"

=

!

实验部分

#"#

!

仪器及工作参数

&

G

213/7FF((g

型电感耦合等离子体质谱仪&美国安捷伦

科技有限公司'!

&

G

213/7B==(

型电感耦合等离子体发射光谱

仪&美国安捷伦科技有限公司'!仪器主要工作参数如表
=

所示"

表
#

!

J'&QCD

和
J'&Q,ED

的主要工作参数

?9@:.#

!

,

4

./98*1;

4

9/9<.8./512J'&QCD9;6J'&Q,ED

V%$)+L

工作仪器参数 数值
V%$)bTL

工作仪器参数 数值

!P

功率*
` =BB( !P

功率*
` ='((

采样深度*
66 HK(

等离子体气流量*&

;

)

62/

D=

'

=BK(

载气流量*&

;

)

62/

D=

'

(KI(

辅助气流量*&

;

)

62/

D=

'

=K((

稀释气流量*&

;

)

62/

D=

'

(K*B

雾化气流量*&

;

)

62/

D=

'

(KF(

泵速*&

-

)

9

D=

'

(K'(

泵速*&

-

)

62/

D=

'

='

测量方式 跳峰 观测高度*
66 H

扫描次数
*

积分时间*
9 B

积分时间*
9 (K= D D

#"!

!

材料与试剂

:Q

!

!3

!

L5

!

%9

和
?1

单元素标准溶液&

=((

"

G

)

6;

D=

!

国家有色金属及电子材料分析测试中心'0硝酸&

+bL

级!北

京化学试剂研究所'0氢氟酸#氨水&

+bL

级!天津市科密欧

化学试剂有限公司'0乙酸#乙酸铵&分析纯!西陇科学股份

有限公司'0乙酸铅&西陇化工股份有限公司'0高纯钨粉

&

IIKIIIk

!长沙欧泰稀有金属有限公司'"

#"H

!

方法

=K*K=

!

溶样

准确称取
(KB(((

G

高纯钨粉于聚四氟乙烯烧杯中!加

入
B6;

硝酸和
B6;

氢氟酸!低温加热至样品完全溶解!冷

却后定容于
B(6;

聚四氟乙烯容量瓶中!该样品溶液中钨基

体浓度为
=(6

G

)

6;

D=

"

=K*K'

!

基体分离

取
=6;

基体浓度为
=(6

G

)

6;

D=样品溶液于聚四氟乙

烯烧杯中!加入
C((

"

;

氨水&

=J=

'和
=K(6;

乙酸
)

乙酸铵

缓冲溶液!置于电热台上加热至
'B(j

后向其逐滴加入
'KF

6;=(

G

)

;

D=乙酸铅溶液!保持加热
B62/

!冷却后转入
=B

6;

离心管中!用离心机分离沉淀"将上层清液转移至
=(

6;

容量瓶中!加入内标溶液后用去离子水定容!混匀!待

测"随同样品做试剂空白"

'

!

结果与讨论

!"#

!

基体干扰及测定同位素质量数的选择

采用
V%$)+L

法测定高纯钨中杂质元素
:Q

和
!3

时具

体同位素受干扰情况见表
'

"

表
!

!

J'&QCD

测定高纯钨中
$@

和
B.

含量时的质谱干扰

?9@:.!

!

?=.<9555

4

.78/3<*;8./2./.;7.128=.6.8./<*;98*1;

12$@9;6B.*;=*

+

=Q

4

3/*8

A

83;

+

58.;@

A

J'&QCD

同位素 干扰离子

I*

:Q

=HC

`

JJ

=HB

!3

=H<

`

=

\

J

!

=H*

`

=

\

J

'

=HF

!3

=HC

`

=

\

J

!!

为考察不同浓度钨基体对待测元素
:Q

和
!3

的干扰强

度!本实验分别配制了浓度为
(

!

'

!

B

!

=(

!

B(

!

=((

!

B((

和

=(((

"

G

)

6;

D=的钨标准溶液进行
V%$)+L

测定"不同浓度

钨标准溶液对
:Q

和
!3

的干扰强度如图
=

所示"实验结果表

明!基体钨对
:Q

和
!3

的测定均有明显的正干扰影响!干扰

强度&背景等效浓度'随着基体钨浓度的增大而不断增强"当

溶液中钨的质量浓度小于
'

"

G

)

6;

D=时!在I*

:Q

处的背景

等效浓度约为
(K(=/

G

)

6;

D=

!在=HB

!3

和=HF

!3

处的背景等

效浓度分别为
(K('

和
(K(=/

G

)

6;

D=

!经计算!均满足

(K=(6

G

)

A

G

D=的产品测定下限需求"但=HF

!3

存在=HF

b9

潜

在的同量异位素重叠干扰!因此选择I*

:Q

和=HB

!3

进行测定"

!"!

!

沉淀分离条件实验

'K'K=

!

溶样试剂

高纯钨样品的溶解试剂通常主要有两种+硝酸
)

氢氟酸

混酸和双氧水"分别采用硝酸
)

氢氟酸混酸#双氧水对高纯钨

样品进行前处理!基体分离方法见
=K*K'

!以
V%$)bTL

测定

(F='
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图
#

!

不同浓度钨标准溶液对
$@

和
B.

的干扰强度

)*

+

"#

!

?=.*;8./2./.;7.1;$@9;6B.12Z589;69/6

51:38*1;0*8=6*22./.;871;7.;8/98*1;5

溶液中钨的残留量"采用双氧水溶样时!样品完全溶解需约

=(62/

!基体分离程序完成后样品溶液中钨残留量小于
=

"

G

)

6;

D=

!但
:Q

和
!3

的回收率均小于
<(k

!待测元素在

沉淀分离过程中损失较大!这可能是由于溶液中钨以多聚钨

酸根和多聚过氧钨酸根存在!生成沉淀时杂质易被包藏而发

生共沉淀"采用硝酸
D

氢氟酸混酸溶样时!反应速度快!样

品完全溶解约需
*62/

!基体分离程序完成后样品溶液中钨

残留量小于
=

"

G

)

6;

D=

!

:Q

和
!3

的回收率均可达到
I(k

以上!满足建立方法的基本要求"在该溶样体系中氟离子可

与钨酸根生成稳定的络合离子!抑制了多聚钨酸根的形成!

在沉淀发生时不易包裹被测杂质离子"综上所述!本实验采

用硝酸
)

氢氟酸混酸体系溶解样品"

'K'K'

!

沉淀剂用量

适量的沉淀剂加入有利于沉淀反应完全!但用量过大时

络合离子和盐效应的存在将使产生的沉淀反向溶解!从而影

响基体分离的效果0同时过量的沉淀剂也会使最终获得的样

品溶液中盐类浓度过大!对
V%$)+L

测定产生影响"采用硝

酸
)

氢氟酸混酸溶解样品后!为考察沉淀剂用量对基体分离

效果的影响!分别滴加
=KH

!

'K=

!

'K<

!

'KF

!

*K(

!

*K*

和
*KC

6;=(

G

)

;

D=醋酸铅溶液!其他条件同
=K*K'

!实验结果如

图
'

所示"由图
'

可知!随着醋酸铅加入量的增大!最终样

品溶液中钨的残留量先减小后增大"原因可能是过量醋酸铅

中包含的
&5

D使生成的钨酸铅沉淀逐步反向形成
$Q&5

J络

合离子!结合溶液总离子强度增大产生的盐效应!使产生的

钨酸铅沉淀部分溶解"当沉淀剂加入量为
'KF6;

时!经分

离后样品溶液中钨的残留量最低!可降至
=

"

G

)

6;

D=以下!

此时由钨基体引起的质谱干扰可以忽略!溶液中铅离子质量

浓度约
*(

"

G

)

6;

D=

!不影响
V%$)+L

测定"在此条件下同

时考察待测元素的加标回收实验!

:Q

和
!3

的回收率均在

I(k

以上"因此!实验最终选择滴加
'KF6;=(

G

)

;

D=醋酸

铅溶液进行基体沉淀分离"

'K'K*

!

酸度

钨酸根离子在弱酸性条件下将发生缩聚而形成多聚酸根

离子!酸度的改变将影响多酸根离子与醋酸铅的沉淀形式"

为了获得更好的沉淀分离效果!可通过加入
4

\

缓冲溶液稳

定控制溶液酸度来进行优化选择"为考察溶液酸度对沉淀效

果的影响!实验分别加入
(KC

!

(KH

!

=K(

!

=K'

!

=K<

和
=KC

6;

乙酸
)

乙酸铵缓冲溶液!相应溶液
4

\

值分别为
BK<

!

BKH

!

CK'

!

CK<

!

CKB

和
CKC

!其他条件同
=K*

!实验结果如图
*

所

示"由图
*

可知!随着溶液
4

\

值的逐步增大!经分离后样

品溶液中钨的残留量同步降低0当乙酸
)

乙酸铵缓冲溶液加

入量大于
=K(6;

&

4

\

大于
CK'

'时!样品溶液中钨的残留量

降低至
=

"

G

)

6;

D=以下且能保持稳定!此时被测离子回收

率均在
I(k

以上0溶液的酸度较小&

4

\

小于
CK'

'时!钨在

溶液中可能主要以仲钨酸根离子和偏钨酸根离子的形式存

在!不利于沉淀反应充分完全发生!导致最终样品溶液中的

钨残留浓度偏高"因此!本实验最终选择加入
=K(6;

乙酸
)

乙酸铵缓冲溶液来控制溶液在
4

\

为
CK'

时进行沉淀反应"

图
!

!

沉淀剂用量对钨残留量的影响

)*

+

"!

!

?=.*;2:3.;7.128=.9<13;812

4

/.7*

4

*89;8

1;8=./.5*639:9<13;81283;

+

58.;

图
H

!

缓冲溶液用量对钨残留量的影响

)*

+

"H

!

?=..22.78128=.9<13;812@322./51:38*1;

1;8=./.5*639:9<13;81283;

+

58.;

'K'K<

!

沉淀温度

温度对沉淀反应的发生有显著影响!温度越高!溶液中

离子的扩散速度加大!将有利于得到大颗粒#致密的沉淀!

抑制团聚沉淀反应的发生"为考察温度对沉淀效果的影响!

分别在室温#

I(

和
'B(j

条件下进行沉淀剂加入实验"实验

结果表明!在三种温度下经分离后样品溶液中钨的残留量依

次约为
F(=

!

'(

和
(K'<

"

G

)

6;

D=

"室温条件下产生的沉淀

=F='
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部分呈絮状!随着温度升高!絮状沉淀逐步消失"在
'B(j

条件下产生的钨酸铅沉淀致密!样品溶液中的基体钨基本沉

淀完全"因此!本实验选择沉淀反应温度条件为
'B(j

"

'K'KB

!

陈化时间

沉淀的陈化是沉淀颗粒粗大化或沉淀纯化的过程!合适

的陈化时间可改善基体分离效果!但陈化时间过长也会导致

部分沉淀溶解并加长分离周期"为考察陈化时间对沉淀分离

效果的影响!选择了
(

!

'

!

B

!

=(

!

=B

和
'(62/

不同陈化时

间进行比较!其他条件同
=K*

!实验结果见图
<

"由图
<

可

知!随着陈化时间的不断增加!溶液中钨的残留浓度不断降

低!当陈化时间为
B62/

时!经分离后样品溶液中钨的残留

量达到最低!约
(K'H

"

G

)

6;

D=

0之后溶液中钨的浓度逐步

增大!表明部分沉淀开始溶解!不利于基体完全分离"因此!

本实验选择最佳沉淀陈化时间为
B62/

"

图
>

!

陈化时间对钨残留量的影响

)*

+

">

!

?=..22.78129

+

*;

+

8*<.1;8=./.5*639:9<13;81283;

+

58.;

!"H

!

内标元素的选择

经分离后样品溶液中依然存在少量的钨离子#铅离子及

酸根离子!这些离子也将产生轻微基体效应!同时测试过程

中仪器信号可能发生漂移!本实验采用内标法来进行校正"

为考察不同内标元素对基体效应#仪器信号漂移的校正效

果!分别选择低#中#高三种质量数的内标元素进行实验"

在经基体分离后样品溶液中加入
B/

G

)

6;

D=

:Q

和
!3

标准

溶液和质量浓度均为
=(/

G

)

6;

D=

L5

!

%9

和
?1

混合内标溶

液进行
V%$)+L

测定!

C(62/

后对相同溶液进行再一次测

定!计算待测元素的回收率!结果见表
*

"

表
H

!

内标元素的选择

?9@:.H

!

?=.5.:.78*1;12*;8./;9:589;69/6.:.<.;85

待测元素
回收率*

k

无内标
L5 %9 ?1

:Q =(=

&

='=

'

I(K=

&

=(*

'

=(*

&

===

'

==(

&

==B

'

!3 IFKI

&

==I

'

I(K'

&

HCK=

'

=((

&

I*KB

'

=(F

&

==*

'

注+同份溶液在不同时间进行测定!括号外为短期测试结果!括号内

为
C(62/

后测试结果

:073

+

?Z39,63901O720/f,963,9O-3E,7E2̂̂3-3/772639

0

LZ0-7)73-6

7397-39O179,-30O792E3Q-,5A379,/E-39O179,̂73-C(62/O739

,-32/Q-,5A379

!!

由表
*

可知!是否采用内标元素进行校正短期内对测定

结果无明显影响!而
C(62/

后无内标元素校正测试结果的

回收率显著增大!说明进行长时间测试时仪器信号容易发生

漂移!有必要采用内标法进行校正0采用
L5

!

%9

和
?1

作为

内标元素进行校正时!

:Q

和
!3

的回收率在
HCK=k

!

==Bk

之间!回收效果较好!均具有良好的准确度"从单一内标元

素来看!以
%9

作为内标进行校正时回收率最接近于
=((k

"

综上!本实验选择
%9

作为内标元素"

!">

!

检出限和定量限

取
==

份高纯钨样品按照
=K*K=

实验方法进行样品前处

理!配制成质量浓度为
=6

G

)

6;

D=的样品溶液后直接进行

V%$)+L

测定!统计标准偏差0另取
==

份高纯钨样品按照

=K*K'

实验方法基体分离后进行
V%$)+L

测定!统计标准偏

差"两种测定方法均用标准偏差的
*

倍和
=(

倍计算检出限

和定量限!结果如表
<

所示"实验结果表明!通过基体分离

消除了质谱干扰!大幅度降低了
:Q

和
!3

的检出限和定量

限!基体分离后获得的方法定量限可满足高纯钨对
:Q

和
!3

含量的控制限要求&

(K=(

"

G

)

G

D=

'"

表
>

!

方法检出限和定量限'

"

+

,

+

`#

(

?9@:.>

!

?=.:*<*85126.8.78*1;9;6

\

39;8*898*1;

&

"

+

)

+

`#

'

待测元素
直接测定 基体分离后测定

检出限 定量限 检出限 定量限

:Q (KH= 'KF( (K((F (K('*

!3 (KC= 'K(' (K(*C (K='

!"T

!

精密度和加标回收实验

取
B

份高纯钨样品按照
=K*

实验方法进行测定!计算精

密度!并对其进行加标回收实验!结果见表
B

"

表
T

!

方法精密度和加标回收率

?9@:.T

!

&/.7*5*1;9;6/.71-./

A

128=.<.8=16

待测

元素

测定值*

&

"

G

)

G

D=

'

!LN

*

k

加标量*

&

"

G

)

G

D=

'

回收值*

&

"

G

)

G

D=

'

回收

率*
k

:Q (K('< =' (K(B( (K(FH =(H

!3 (K'= <KH (K'( (K<' =(B

!"U

!

实际样品分析

采用本文建立的方法对某厂家提供的高纯钨样品中
:Q

和
!3

含量进行
B

次平行测定!并对其进行加标回收实验!

测定结果如表
C

所示"

表
U

!

实际样品测定

?9@:.U

!

?=.9;9:

A

8*79:/.53:851259<

4

:.

待测元素
测定值*

&

"

G

)

G

D=

'

!LN

*

k

加标量*

&

"

G

)

G

D=

'

加标

回收率*
k

:Q (K('= HKH (K(B( =(I

!3 IK<' =K( =(K(( =((

'F='
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*

!

结
!

论

!!

通过钨酸铅沉淀法分离基体消除了钨形成的质谱干扰!

建立了
V%$)+L

测定高纯钨中
:Q

和
!3

痕量杂质元素含量

的检测方法"该方法快速简便!整个样品检测周期约为
'(

62/

!方法的精密度和准确度良好!可满足实际高纯钨样品

中
:Q

和
!3

的定量分析需求0进一步拓展了普通四极杆质

谱的应用范围!为类似问题的解决提供参考"
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