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摘要!建立了硒酸化分离
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$测定高纯硒中
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种痕量杂质元素的方法%利用基体硒酸化生成硒酸具有低沸点的特性分离基体"有效克服了基

体对待测元素的干扰和对仪器进样系统的污染%还研究了酸的加入量对分离效果的影响#测定不同基

体+?

96

和+K

96

残留下+?

Y6

!丰度
Ob!Ka("J

$和+K

Y6

!丰度
Ob+aK*J

$的值#将该方法与挥发二氧化硒

分离基体法&阳离子交换分离富集法进行对照"比较了方法的有效性%结果表明"在硫酸高温冒烟下"酸

的加入量为
?=[

时"可以实现基体
LLaLLJ

分离#基体对+?

Y6

和+K

Y6

的干扰可以完全消除%挥发二氧

化硒分离基体法及阳离子交换分离富集法的对照实验表明"在选定的实验条件下"方法检出限!
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"相对标准偏差!
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$为
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#

,a!J

"加标回收率为
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%此方法快速&简

便&准确可靠"能够满足纯度为
,'

!
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$的高纯硒中
L

种杂质元素的测定%
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$在半导体器材&

光电和热电器材&硒太阳能电池&激光器件&激

光和红外光导材料等制造中发挥着重要作

用+

*

,

%高纯硒中的杂质元素对半导体的物理性

能和制成器件的可靠性均有重要的影响+

(B!

,

%

实现高纯硒中痕量杂质元素的无基体干扰及快

速准确测定是亟需解决的难题%

目前"测定高纯硒中杂质元素的方法主要

有化学法+

?

,

&石墨炉原子吸收法!

FF9

$

+

,

,

&电

感耦合等离子体原子发射光谱法!

D3@BEP9

$

+

K

,

等%其中"化学法操作冗长繁琐#

FF9

法&

D3@B

EP9

法都需要基体匹配或进行基体分离以消

除基体干扰%实际工作中高纯硒的基体匹配较

难"现有的基体分离方法主要有以下
!

种)

*

$将高纯硒在强氧化性酸的作用下转变为二

氧化硒"在温度为
!))

#

!()h

硒挥发炉中加热

分离基体+

+

,

#

(

$采用阳离子交换将待测元素与

大量硒基体分离"并得到富集+

"

,

#

!

$萃取分离

基体硒+

L

,

%目前"电感耦合等离子体质谱法

!

D3@B89

$已被广泛应用于其他高纯物质中痕

量杂质元素含量的测定+

*)B*(

,

"但它存在基体

干扰以及基体残留对后续其他种类样品分析

造成污染等问题%

依据
YC

'

](K("L

(

()*)

对高纯硒中杂质

元素测定的需要"本工作拟利用基体硒酸化生

成硒酸具有低沸点的特性"在硫酸高温冒烟下

挥发分离基体"采用
D3@B89

法同时测定高纯

硒中
L

种杂质元素%首先"要确定实现基体

LLaLLJ

分离所需硫酸的最低加入量+

*!

,

"采用

D3@BEP9

法测定样品溶液中残留的硒"计算基

体硒残留的百分率+

*?B*,

,

#然后"根据质谱干扰原

则"测定不同基体+?

96

和+K

96

残留下+?

Y6

!丰度

Ob!Ka("J

$和+K

Y6

!丰度
Ob+aK*J

$的值"定

量分析基体残留对测定元素的干扰#最后"将本

方法与挥发二氧化硒分离基体法&阳离子交换

分离富集法进行对比"希望为高纯硒中痕量杂

质元素的测定提供方法参考%
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实验部分

CDC

!

主要仪器及工作参数

'6TDE'!))G

型电感耦合等离子体质谱

仪)美国
@6/R50P%=6/

公司产品"射频功率

*())`

"冷却气流速
*,[

'

=50

"辅助气流速

*a([

'

=50

"雾化器流速
*[

'

=50

"测试方式为

跳峰"重复
!

次"检测器电压
d*(#

#

53F@+)))

型电感耦合等离子体光谱仪)美国
]46/=$

公司

产品#

9N!F

型亚沸蒸馏'酸纯化系统)北京莱

伯泰科仪器股份有限公司产品%

CDH

!

主要材料与试剂
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]5

&

Y1
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Y6

多元素

混合标准储备液!

*)))=

S

'

[

$)美国
@6/R50

P%=6/

公司产品#

9;

&

H4

&

]=

单元素标准储备

液!

*)))=

S

'

[

$)由国家钢铁材料测试中心提

供#

Q3%

&

Q'E

!

和
Q

(

9E

?

)

8E9

级"天津市科

密欧化学试剂有限公司产品"经二次亚沸提纯"

储存于
IP@

试剂瓶中#超纯水)电阻率
*"a(,

8

+

0

;=

"由德国
91/<$/5.7

公司
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型纯水机制备#
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属研究院超导材料研究所提供#所有实验器皿

均经
!)J

王水浸泡"超纯水洗净%

本实验以
9;

&

H4

&

]=

为内标元素"用
,J

Q3%

稀释至
()

"

S

'

[

%

CDI

!

实验方法

精确称取
)a*)))

S

样品于
*))=[

聚四

氟乙烯烧杯中"沿杯壁吹入少量的水"加入
,

=[

硝酸"低温加热溶解至清亮并蒸干#加入
(

=[

盐酸溶解盐类"然后加入
?=[

硫酸高温发

烟"待白烟冒尽取下冷却#再加入
,=[

盐酸溶

解盐类"微热浓缩至
(=[

"以水定容至
*))=[

容量瓶中"待测"随同做试剂空白实验%

H

!

结果与讨论

HDC

!

基体硒酸化分离机理

硒的沸点为
K"?aLh

"在浓硝酸加热的反应

条件下生成二氧化硒"在溶液中以亚硒酸的形式

存在%常见的高纯硒基体分离方法是将蒸干的

二氧化硒置于硒的挥发炉中"加热至二氧化硒的

沸点!

!()h

$时将其升华分离+

*K

,

%本实验依据

硒与硫为同主族元素"且具有相似的化学性质"

因此在硫酸高温发烟时亚硒酸被氧化为硒酸#而

硒酸本身的沸点为
(K)h

"较硫酸低"因此当硫

酸烟冒尽后"认为基体硒以硒酸的形式被完全挥

发"实现基体的完全分离"而待测元素不具有此

特性"可被完整地保留在残留物中%

HDH

!

分离效果实验

HDHDC

!

硫酸加入量对基体分离效果的影响

分别称取
K

份质量为
)a*)))

S

高纯硒试

样"前处理条件不变"改变挥发硒所加入的硫酸

量"定量分析硫酸加入量对基体残留的影响%当

硫酸烟冒尽后"用
D3@BEP9

测定样品中基体硒

的残留量"结果列于表
*

%由表
*

可以看出"当

硫酸加入量为
?=[

时"基体硒的残留量为

)a)*J

"此时基体完全分离"对待测元素的干扰

可以忽略不计"因此选择硫酸的加入量为
?=[

%

HDHDH

!

不同基体残留量对测定元素的干扰实验

基体+?

96

与+?

Y6

!

Ob!Ka("J

$"

+K

96

与+K

Y6

!

Ob+aK*J

$有相同的质荷比"根据质谱干扰

原则"

+?

96

会对+?

Y6

产生较强的质谱干扰"而

+K

96

会对+K

Y6

产生较强的质谱干扰"因此通过

测定不同基体残留下+?

Y6

和+K

Y6

值"定量分析

基体残留对测定元素的干扰%采用
D3@B89

法

测定
(a(a*

节中
K

组不同基体残留样品的

+?

Y6

&

+K

Y6

值"结果列于表
(

%由表
(

可以看

出"随着基体残留量的减小"

+?

Y6

和+K

Y6

值逐渐

减小"当基体硒的残留量等于
)a)*J

时"

+?

Y6

和+K

Y6

值趋于稳定"这时基体对测定元素的干

扰可以完全消除%

表
C

!

硫酸加入量对基体残留量的影响

'-@.)C

!

Z22),+%20G.

5

(G*&,-,&$%13-+*&Y*)0&$G)0

加入量

FAA6A1=$.0<

'

=[

残留硒

96/675A.1%

'

J

) LLaLLL

* ?!a(,

( *Ka!+

! (a*"

? )a)*

,

-

)a)*

表
H

!

不同基体残留对特定元素的干扰

'-@.)H

!

<1+)*2)*)1,)%2$&22)*)1+3-+*&Y*)0&$G)0

%10

5

),&2&,).)3)1+0

残留硒

96/675A.1%

'

J

+?

Y6

'

J

+K

Y6

'

J

LLaLLL

?!a(, K,a!K*, ,,a*K**

*Ka!+ (Ka**(, !,a*+*"

(a*" Ka!+(, ?a(,K(

)a)* )a)))*+ )a)))*K

-

)a)* )a)))*K )a)))*"

HDHDI

!

不同基体分离方法的结果比较
!

为了考

察方法的有效性"将该方法与挥发二氧化硒分离

基体法&阳离子交换分离富集法进行比较"其结

果列于表
!

%结果表明"硒酸化分离
B

电感耦合等

离子体质谱法既能满足高纯硒中多种痕量元素

的同时测定"又能有效消除基体对待测元素的干

扰"同时不会对后续其他高纯物质中痕量硒的测

定造成污染#挥发二氧化硒分离基体法可以有效

消除基体干扰"但分离过程需在专业的硒挥发炉

中以
!()h

!二氧化硒的沸点$以上高温加热进

行+

*+

,

#阳离子交换分离富集法需要制备专用的

离子交换柱"分离需要较长的时间#萃取分离法

需在苯中进行"过程繁琐"会对环境造成污染%

HDI

!

干扰及消除

本实验选择碰撞反应模式"以
?a(=[

'

=50

流速的高纯
Q6

气为碰撞反应气"消除?)

F/

*K

E

)*!
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对,K

I6

测定产生的质谱干扰#实现基体硒完全

分离以消除基体产生的干扰%用仪器自带调谐

液对仪器参数进行条件优化以消除双电荷及氧

化物干扰#选择待测元素丰度较高同位素的测定

及校准方程消除同质异位素干扰#最后"仪器的

漂移通过内标
9;

&

H4

&

]=

在线同步消除%

HDO

!

检出限$测定结果$精密度及回收率

将
**

次连续测定试剂空白浓度值标准偏

差的
!

倍定义为方法检出限"根据此定义计算

出的高纯硒中
L

种杂质元素的检出限列于

表
?

%通过加标回收实验"克服了没有高纯硒

标准物质的缺陷"评价了方法的准确度%由表
?

可以看出"该方法的加标回收率为
L)a)J

#

**)a)J

"精密度为
(a,J

#

,a!J

%最后采用

本方法对实际样品!样品纯度
LLaLLLJ

$进行

分析测定%

表
I

!

不同分离方法的结果比较

'-@.)I

!

"%3

5

-*&0%1%2-1-.

?

+&,-.*)0G.+0@

?

$&22)*)1+0)

5

-*-+&%13)+(%$0

方法

86<4$A

测定值
8617./6A\1%.6

'

J

F% I6 90 ]6 9V ]5 Y1 @V Y6

本法
)a))))" )a)))*( )a))))K )a))))" )a))))L )a))))! )a))))( )a))))( )a))))K

挥发二氧化硒分离基体法
)a)))** )a)))*( )a))))K )a))))+ )a))))+ )a))))( )a))))* )a))))! )a))))K

阳离子交换分离富集法
)a))))+ )a)))*) )a))))K )a))))" )a))))" )a))))? )a))))* )a))))( )a))))K

表
O

!

检出限$测定结果$精密度及回收率

'-@.)O

!

:)+),+&%1.&3&+0

%

-1-.

?

+&,-.*)0G.+0

%

5

*),&0&%10-1$*),%;)*&)0

元素

P%6=60<

样品
91=

:

%6

空白值

C%10R\1%.6

'

!

"

S

'

S

$

检出限

N6<6;<5$0

%5=5<

'!

"

S

'

S

$

样品值

D05<51%

\1%.6

'

J

加入值

FAA6A

\1%.6

'

J

测得值

8617./6A

\1%.6

'

J

H9N

'

J

!

-bK

$

回收率

H6;$\6/

>

'

J

F% )a))* )a))* )a))))" )a)))*) )a)))*L ,a( **)

I6 )a))* )a))* )a)))*( )a)))*) )a)))(* !a, L)

90 )a))* )a))* )a))))K )a)))), )a)))** ,a! *))

]6 )a))* )a))* )a))))" )a)))*) )a)))*L !aK **)

9V )a))( )a))( )a))))L )a)))*) )a)))*" (a, L)

]5 )a))* )a))* )a))))! )a))))* )a))))? !a+ *))

Y1 )a))* )a))* )a))))( )a))))* )a))))! ,a! *))

@V )a))* )a))* )a))))( )a))))* )a)))! ?a( *))

Y6 )a))* )a))* )a))))K )a)))*) )a)))*+ !a! **)

I

!

结论

本实验通过对基体的硒酸化分离"有效地

消除了
D3@B89

法测定高纯硒中基体的干扰"

以及基体残留对后续其他种类样品分析造成的

污染%该方法条件简单&反应快速&基体分离效

率高"可用于高纯硒中
F%

&

I6

&

90

&

]6

&

9V

&

]5

&

Y1

&

@V

&

Y6

等杂质元素的测定"可为高纯

硒中痕量元素分析提供检测方法%
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