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摘要#本文研制了
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碲化镉!

2PX5

#溶液中无机痕量杂质成分分析的
?

种标准物质"每种包含
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种

杂质元素"浓度分别为
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$通过辉光放电质谱!
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#法对
2PX5

原料纯度进行测量"筛

选得到纯度
#

LL]LLLi

的高纯原料%使用
W2&IW(J

"

混酸将其溶解"再根据成分设计定量添加杂质元

素"制备得到标准物质候选物$建立了基体匹配
I

内标校正
I

电感耦合等离子体质谱法用于标准物质定值

与均匀性*稳定性检验"采用标准物质
EB?*M

验证方法可靠性$对包装容器溶出进行考察"以高密度聚

乙烯!

WCFE

#作为包装容器可满足要求$采用建立的方法对全部元素进行检验"结果表明"标准物质均

匀性以及长*短期稳定性良好"有效期
+)

个月$通过
N

家实验室联合定值的方式"对标准物质中
)+

种

元素进行定值"以算数平均值作为标准值"并对不确定度进行全面*系统地评估$该系列基体标准物质

填补了国内外空白"对于验证测量方法的可靠性*确保测量结果的一致性与溯源性具有重要作用$

关键词#高纯碲化镉%杂质测量%标准物质%联合定值%基体效应%内标校正%电感耦合等离子体质谱!
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#是一种重要的
$

I

-

族化合

物半导体材料"与传统的硅基半导体材料相比"

具有更高的能量转换效率!理论高达
)Ni

(

+

)

#"

广泛应用于制造光探测器(

)I"

)和
2PX5

薄膜太

阳能电池(

!I#

)等方面$

2PX5

还可用于制造发电

玻璃覆盖在外墙上作为绿色能源"成为推动国

家+双碳,战略的重要新型材料$

2PX5

材料中

的痕量杂质对薄膜太阳能电池的性能具有重大

影响(

MIN

)

"有色金属行业标准(

L

)规定'

2PX5

中

+?

种无机元素!
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张见营等'碲化镉溶液中无机痕量杂质成分分析标准物质研制
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#的限量在
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之间$随着工业生产对材料性能要求

的提高以及相关科学研究的深入"
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D6

*
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B0

逐渐成为高纯
2PX5

中需要限量控

制的杂质元素$

2PX5

材料中痕量杂质的准确

测量对于材料和器件的质量控制具有重要

作用$

由于限量标准低"高灵敏的电感耦合等离

子体质谱法!

K2FI78

#

(
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)成为测量
2PX5

中

痕量杂质的标准方法(

L

)

$然而"由于不同实验

室执行标准的能力存在差异以及配套标准物质

匮乏"测量结果的可靠性与一致性较差$标准

物质作为量值溯源的载体"对保障测量结果的

可靠性*一致性*溯源性发挥着重要作用$目

前"以高纯材料溶解液为基体的痕量杂质元素

标准物质在国内外仍为空白$该类标准物质研

制的难点主要体现在'

+

#基体复杂且浓度高"

杂质元素定值时存在严重的谱线干扰*基体效

应(

L

"

+!I+?

)以及灵敏度漂移"定值准确性和重复性

差%

)

#杂质元素含量低"对方法检出限*环境*包

装溶出等提出了较高要求%

"

#痕量杂质在高浓

度基体中的稳定性存疑"无相关研究报道$

本研究选择高纯
2PX5

原料!纯度
#

LL]LLLi

#

进行溶解"根据成分设计定量添加杂质元素"制

备
*

*

+

*

)

*

!

*

N/

V

&

V

?

个杂质元素浓度水平!编

号
+

."

?

.

#的
2PX5

溶液!基体浓度
)<

V

&

V

#

中无机痕量杂质成分分析标准物质"每种标准

物质包含
)+

种杂质元素$通过
N

家实验室联

合定值的方式"采用
K2FI78

法对标准物质进

行定值$本文选择浓度水平为
!/

V

&

V

标准物质

的研制过程进行讨论"希望通过该系列标准物

质的研制能够填补国内外空白"为
2PX5

中痕

量杂质元素检测结果的溯源性*准确性和可比

性提供保障$
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实验部分

FGF

!

主要仪器与装置

各实验室使用的高分辨
I

电感耦合等离子

体质谱仪!

WAIK2FI78

#以及四极杆
I

电感耦合

等离子体质谱仪!

aIK2FI78

#的型号列于表
+

$

74&&4Ia

超纯水处理系统'美国
74&&4

9

%.5

公司

产品%电热板'

S0RX5:3

公司产品%

[F)*!

分析

天平!

Ec*]+<

V

#与
[F)*?

分析天平!

Ec

*]*+<

V

#'瑞士
75;;&5.X%&5P%

公司产品$

FG,

!

主要材料与试剂

2PX5

粉末!纯度
#

LL]LLLi

"高纯#'广东

先导稀材股份有限公司产品%多元素混合标准

溶液!

G(7I7"*!"!MI)*+"

#'国标!北京#检验

认证有限公司产品%

W2&

!质量分数
"*i

"超

纯#'德国
75.:@

公司产品%

W(J

"

!质量分数

??i

"超纯#'日本多摩公司产品%
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B4

单元素溶液标

准物质!

8A7

系列#'美国国家标准与技术研究

院!

(K8X

#产品%

2.

*

H5

*

(4

*

2-

*

d/

*

D6

*

D

V

*

B0

*

FR
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单元素溶液标准物质!

GB\

系列#'中国

计量科学研究院产品%

26

!

K2FI+)(I*]+[I+

#*

A5

!

K2FI!?\I*]*+[I+

#单元素溶液标准物质'

美国
D::-8;0/P0.P

公司产品%白金中合金元素

标准物质!

EA7IEB?*M

#'德国联邦材料研究所

产品$
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各实验室所用的质谱仪型号

R:@8%F
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C:999

"

%6/<.D%/<

1

#29/<0D%2/:8D.-%8909%-@

1

:888:@9

实验室编号

(%]

机构名称

K/6;4;-;5

仪器

K/6;.-<5/;

仪器型号

7%P5&

生产厂家

70/-10:;-.5

+

中国计量科学研究院
WAIK2FI78 E&5<5/;)

美国
X35.<%H4635.

公司

)

上海市计量测试技术研究院
aIK2FI78 (5QKJ()***

美国
F5.@4/E&<5.

公司

"

重庆市计量质量检测研究院
aIK2FI78 42DFAa

美国
X35.<%H4635.

公司

!

国家核安保技术中心
WAIK2FI78 E&5<5/;[A

美国
X35.<%H4635.

公司

?

深圳市宁深检验检测技术有限公司
aIK2FI78 D

V

4&5/;?+**

美国
D

V

4&5/;

公司

#

紫金铜业有限公司
aIK2FI78 42DFAa

美国
X35.<%H4635.

公司

M

广东先导稀材股份有限公司
aIK2FI78 (5QKJ()***

美国
F5.@4/E&<5.

公司

N

南京市产品质量监督检验院
aIK2FI78 42DFAa

美国
X35.<%H4635.

公司
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FGH

!

标准物质候选物的制备

采用辉光放电质谱法!

GCI78

#对高纯

2PX5

粉末进行全杂质!

M)

种#测量"筛选得到

纯度
#

LL]LLLi

*待测元素含量低的高纯

2PX5

粉末$准确称量
"*

V

!精确至
*]+<

V

#高

纯
2PX5

粉末"置于
+***<SFHD

烧杯中"加

入
"")<S

浓
W2&

"然后缓慢滴加
"N?<S?*i

W(J

"

直至完全反应!约
+3

#%将上述溶液转

移至
"SFHD

瓶中"补加
"N?<S?*i W(J

"

$

重复上述操作
+

次"最终用水将溶液稀释至

"@

V

"得到
)* <

V

&

V

2PX5

母液$分别移取

!N*]*

V

2PX5

母液至
+*SHSFE(0&

V

5/5

塑

料桶中"然后定量添加不同量的多元素混标"采

用高纯水稀释至
!]N@

V

"此时
2PX5

浓度为

)<

V

&

V

"杂质元素浓度分别为
*

*

+

*

)

*

!

*

N/

V

&

V

"

酸介质为
)i W2&̀ +]#i W(J

"

$将上述溶

液手 动 摇 匀"使 用
#* <S

高 密 度 聚 乙 烯

!

WCFE

#塑料瓶包装!

!*<S

&瓶#"样品按照分

装顺序进行编号"避光*室温贮存$

FGI

!

实验条件

FGIGF

!

质谱条件
!

射频功率
+)**\

"冷却气

!氩气#流速
+"]?S

&

<4/

"辅助气!氩气#流速

+]*?S

&

<4/

"雾化气!氩气#流速
+]+)S

&

<4/

!对于
D

V

与
K/

的测量"辅助气与雾化气流速

分别为
*]N

*

*]LMS

&

<4/

#$

FGIG,

!

同位素的选择
!

所选同位素为++

B

*

)"

(0

*

)!

7

V

*

)M

D&

*

!!

20

*

?)

2.

*

??

7/

*

?#

H5

*

#*

(4

*

#"

2-

*

##

d/

*

M?

D6

*

N)

85

*

+*M

D

V

*

++?

K/

*

++N

8/

*

+)+

8R

*

+"M

B0

*

)*?

X&

*

)*N

FR

*

)*L

B4

$

FGIGH

!

分辨率的选择
!

D6

为高分辨!

WA

#模

式%

D

V

和
K/

为中分辨
`

数学校正模式%其他元

素为中分辨!

7A

#模式$

FGW

!

定值方法

采用
N

家实验室联合定值的方式对标准物

质定值$各实验室一般采用
WAIK2FI78

法或

aIK2FI78

法对标准物质进行定值"其测量与

校正方法列于表
)

$同位素稀释质谱法(

+#I+M

)具

有高准确性与高精密度的特点"但其成本高"难

以实现多元素同时测量"且不适用于单同位素

元素的定值$基体的分离
I

富集可以有效降低

基体干扰"改善方法的检出限"但一般过程复

杂"易产生沾污$因此"各实验室采用基体匹配

法!编号
+

*

"

*

!

*

?

*

#

#或标准加入法!编号
)

*

M

*

N

#校正基体效应$除编号
M

外"所有实验室均

不对样品进行预处理"而是直接测量$编号
+

*

)

*

"

*

?

采用内标
8:

*

26

*

A5

对仪器的灵敏度漂

移进行校正"其他则采用稀释样品或交叉测量

样品与标准品的方法降低或校正仪器的灵敏度

漂移$

表
,

!

各实验室所用的测量及校正方法

R:@8%,

!

C%:90<%D%2/D%/4.-9:2-

6:8#@<:/#.29/<:/%

3

#%909%-@

1

:888:@9

实验室

编号

(%]

测量方法

7506-.5<5/;

<5;3%P

校正方法

20&4R.0;4%/6;.0;5

V=

+ WAIK2FI78

基体匹配
I

外标法"离线内标

) aIK2FI78

标准加入法"在线内标

" aIK2FI78

基体匹配
I

外标法"在线内标

! WAIK2FI78

基体匹配
I

外标法

? aIK2FI78

基体匹配
I

外标法"在线内标

# aIK2FI78

基体匹配
I

外标法

M aIK2FI78

标准加入法"稀释
?

倍

N aIK2FI78

标准加入法

,

!

结果与讨论

,GF

!

标准物质定值方法研究

,GFGF

!

质谱干扰
!

由于+*M

D

V

与++?

K/

分别受多

原子离子+*#

2P

+

W

!丰度
+])?i

#与++!

2P

+

W

!丰

度
)N]Mi

#的干扰"所需分辨率均大于
+)***

"

因此需优化仪器参数"降低氢化物产率"并使用

数学校正方式去除干扰影响$以
?

.

2PX5

溶液

!

2PX5

为
)<

V

&

V

"

K/

与
B4

约为
N/

V

&

V

#为样

品"调节雾化气与辅助气的流速"通过分析

++?

K/

*

)*L

B4

离子强度以及二者之比"考察氢化物

产率"示于图
+

$结果表明"雾化气流速为
*]LM

S

&

<4/

"辅助气流速为
*]NS

&

<4/

时"

++?

K/

与

)*L

B4

有较高的离子强度"并且二者之比最低

!

+]ML

#"即氢化物产率最低"质谱干扰最小"能

够满足
D

V

与
K/

的准确测量$

,GFG,

!

基体效应
!

以
7/

元素为例"测量
2PX5

基体样品
+

."

?

.

"并与元素含量相同的稀酸

!

)iW2&̀ +]#iW(J

"

#溶液样品测量结果进

行比较"示于图
)

$可见"在高浓度
2PX5

溶液

中"

7/

元素离子强度被抑制约
"*i

"基体抑制效

应明显"其他元素信号强度被抑制
)*i

"

#*i

"
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注'

0'

雾化气流速
*]LMS

&

<4/

%

R'

辅助气流速
*]NS

&

<4/

图
F

!

气体流速对氢化物产率的影响

J#

3

KF

!

?2580%26%.5

3

:958.;<:/%.24

1

-<.

3

%2:/%-

"

<.-06/

1

#%8-

图
,

!

C2

元素在稀酸与
*-R%

溶液中的离子强度比较!

:

"

和不同质量数元素在
*-R%

溶液中的信号抑制程度!

@

"

J#

3

K,

!

*.D

"

:<#9.2.5#2/%29#/

1

.5C2#2-#80/%-:6#-9.80/#.2:2-*-R%9.80/#.2

!

:

"%

9#

3

2:890

""

<%99#.2.5%8%D%2/9;#/4<%9

"

%6/#B%D:9920D@%<9#2*-R%9.80/#.2

!

@

"

且抑制程度随着元素质量数的减小而增加$所

以"需要进行基体效应校正"以实现对
2PX5

溶

液中元素的准确测量$

,GFGH

!

精密度*线性与检出限
!

由于基体浓度

高"测量过程中灵敏度漂移严重"因此采用
8:

*

26

*

A5

内标元素进行校正$校正后"精密度

A8C

!

0c))

#降至
+]?i

左右"列于表
"

"

)+

种

元素的线性相关系数!

J

#均大于
*]LLL

$以

+

.

2PX5

样品!

)<

V

&

V

2PX5

#为空白"连续测

量
++

次"以
"

倍标准偏差对应的浓度估算检出

限为
*]**+

"

*]"?/

V

&

V

"且大多数元素的检出

限
$

*]+/

V

&

V

"可满足最低浓度点!

)

.

#标准物

质的定值$

,GFGI

!

准确性
!

对加标回收率进行评估"加标

!/

V

&

V

"重复
"

次"元素的回收率在
N#]"i

"

++!]"i

之间"列于表
"

$除
(0

*

20

以外"大部

分元素的回收率在
L?i

"

+*?i

之间$为进一

步验证
K2FI78

方法的可靠性"用王水溶解标

准物质
EB?*M

"然后用
+*iW2&

经重量法将其

稀释
?****

倍"分发给定值实验室"各实验室稀

释合适的倍数后进行测量"结果列于表
!

$结

果表明"测量结果与标准值相对偏差在
)i

"

!i

之间"在不确定度范围内"各实验室的测量

结果与标准值一致"验证了本方法的可靠性$

分别采用基于
WAIK2FI78`

数学校正和

aIK2FI78̀

动能歧视!

bEC

#

)

种方法测量
D

V

与
K/

"结果列于表
?

$

++?

K/

与+*M

D

V

测量的数学

校正公式如下'

>

++?

K/

K

>

++?

M

?

++?

干扰

?

++M

!

干扰
>

++M

M

?

++M

8/

?

++N

8/

>

++N

#

8/

K

>

++?

M

"]N"

X

>

++M

L

+]))

X

>

++N

8/

#NM
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表
H

!

方法的精密度$相关系数$检出限与回收率

R:@8%H

!

Y<%6#9#.2&!(

%

6.<<%8:/#.26.%55#6#%2/

%

8#D#/.5-%/%6/#.2

!

]̀(

"

:2-<%6.B%<

1

.5/4%D%/4.-

元素

E&5<5/;

相关系数

2%..5&0;4%/:%5114:45/;

!

J

#

检出限

SJC

&!

/

V

&

V

#

回收率

A5:%>5.

=

!

i

"

0c"

#

精密度

A8C

!

i

"

0c))

#

B +]**** *]*!? +*+])

"

+*)]) +]*

(0 +]**** *]") NM]N

"

L+]L +]L

7

V

+]**** *]*+N L#]#

"

+**]# +]N

D& *]LLL+ *]**M LN]+

"

+**]M +]+

20 *]LLL) *]+" N#]"

"

++!]" !]L

2. *]LLLL *]**) +*)]"

"

+*)]L +]N

7/ +]**** *]**" LL]N

"

+**]M +])

H5 *]LLLN *]*!L LM]N

"

LL]M +]L

(4 +]**** *]*)! LM]!

"

+**]M )]+

2- +]**** *]*"* +**])

"

+*)]" +]#

d/ +]**** *]*++ +*"]+

"

+*N]M *]N

D6 +]**** *]*"+ +**]?

"

+*!]M *]N

85 *]LLLL *]*ML LM]#

"

+*M]* +]L

D

V

+]**** *]**L L+]N

"

LL]* +])

K/ +]**** *]"? LM]+

"

+**]M )]*

8/ +]**** *]*"* L!]?

"

LL]" )]!

8R +]**** *]*M? L?]!

"

+*"]+ +]?

B0 +]**** *]*+# +**]!

"

+**]# +]M

X& +]**** *]**! LL]?

"

+*)]" +]#

FR +]**** *]**! LM]?

"

LN]# )]"

B4 +]**** *]**+ L?]?

"

LM]+ +]#

表
I

!

测量结果与
+'WOV

标准值的比较!

a

"

R:@8%I

!

*.D

"

:<#9.2.5D%:90<%D%2/<%908/9;#/4/4%6%</#5#%-B:80%9.5*&C+'WOV

!

a

"

元素

E&5<5/;

标准值0

25.;4145P

>0&-5

不同实验室
!

C4115.5/;&0R%.0;%.

=

+

R

) " ! ? # M N

D

V

"]*){*]*? "]*+{*]*# )]LN{*]*) )]NL{*]*! "]+!{*]+N "])#{*])* )]LL{*]+N "]+L{*])* "]*#{*]*)

2- +!]#L{*]*? +!]!+{*]M) +!]"L{*])N +!]*L{*]+) +!]NN{*]L* +!]?L{*]NN +!]?N{*]NN +!]"!{*]N# +!]"L{*]*!

(4 !]LL{*]*! !]LN{*]+# !]L*{*]*# !]N*{*]*N ?]*L{*]"* ?]+"{*]"* !]NM{*]"* !]N?{*]"* !]LL{*]*N

d/ )]+*M{*]*+# )]+?"{*]+)N )]+)?{*]*#* )]*""{*]*)# )]+?*{*]+) )]**#{*]+) )]+L*{*]+! )]*M){*]+) )]*#L{*]*)

!!

注'

0]

标准值
{

扩展不确定度
4

!

Fc)

#%

R]

测量结果
{)8C

!

0c!

#

>

+*M

D

V

K

>

+*M

M

?

+*M

干扰

?

++M

!

干扰
>

++M

M

?

++M

8/

?

++N

8/

>

++N

#

8/

K

>

+*M

M

*]+#

X

>

++M

L

*]*?

X

>

++N

8/

式中"

>

P

为各同位素或干扰
P

的离子强度"

?

6

为各同位素或干扰
6

的丰度$由表
?

可见"

)

种测量方法的测量结果在不确定度范围内一
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致"表明采用数学校正以及
bEC

方式均能有

效去除多原子离子干扰"进一步验证了标准物

质定值方法的可靠性$

表
W

!

,

种方法测量结果对比!

2

3

&

3

"

R:@8%W

!

*.D

"

:<#9.2.5<%908/9

@

1

09#2

3

/;.D%/4.-9

!

2

3

&

3

"

元素

E&5<5/;

参考值0

A515.5/:5

.56-&;

测量结果
A56-&;

方法
+

R

!相对偏差#

75;3%P+

!

AC

&

i

#

方法
)

:

!相对偏差#

75;3%P)

!

AC

&

i

#

D

V

!]**{*]"L "]LL

!

m*]"

#

"]N!

!

m!]*

#

K/ "]L!{*]!* "]ML

!

m"]N

#

"]L?

!

*]"

#

注'

0]

参考值为
N

家实验室联合定值的平均值与扩展不确定度

4

!

Fc)

#%

R]

方法
+

为
WAIK2FI78̀

数学校正!实验室编号
+

结

果#%

:]

方法
)

为
aIK2FI78̀ bEC

!实验室编号
?

结果#

,G,

!

包装容器选择

本实验将稀酸!

)iW2&̀ +]#iW(J

"

"与

研制的标准物质酸介质相同#分别置于聚丙烯

!

FF

#与高密度聚乙烯!

WCFE

#塑料瓶中"平行

"

份"放置
!

个月"考察包装容器的元素溶出情

况"结果示于图
"

$结果表明"

FF

塑料瓶中

7

V

*

D&

*

20

*

H5

*

B0

有明显的溶出%而
WCFE

塑

料瓶杂质溶出低"除
20

*

85

外"其余元素溶出

均低于
*])/

V

&

V

$因此"本研究选择
WCFE

塑

料瓶作为包装容器$

,GH

!

均匀性与稳定性检验

根据
K8J

导则
"?

(

+N

)以及
,,H+"!"

0

)*+)

(

)*

)

的要求"采用建立的基体匹配
I

内标校正
IK2FI78

方法对
)+

种元素进行均匀性与稳定性检验"采

用单因素方差分析!

D(J$D

#的
N

检验以及趋

势分析法的
.

检验进行统计分析$结果表明"所

有元素是均匀的"且在
+)

个月内的室温条件下

!长期稳定性#以及
M

天周期内的
#*

*

m)*^

条

件下!短期稳定性#都是稳定的$

图
H

!

聚丙烯和高密度聚乙烯容器杂质溶出情况对比

J#

3

KH

!

*.D

"

:<#9.2.5-#99.80/#.2

.5#D

"

0<#/#%95<.DYY:2-[(Y+6.2/:#2%<9

由于标准物质中存在
)iW2&

"可能与
D

V

发生化学反应"因此对
D

V

进行重点考察"其长

期稳定性与短期稳定性的结果示于图
!

$结果

表明"

D

V

在该体系中是稳定的"由于络合反应

平衡
D

V

2&̀ 2&

m

&

(

D

V

2&

)

)

` 的存在"当存在

W2&

时"

/

V

&

V

量级的
D

V

可以保持稳定$

,GI

!

定值与不确定度评估

对
N

家实验室提供的
)+

种元素数据进行分

析"剔除明显错误的数据"再根据
G.-RR6

准则剔

除统计离群值"以算数平均值作为标准值$对于

所有元素"各实验室的测量结果
A8C

在
+])i

"

N]?i

之间"绝大多数元素的标准值处在
"]?

"

注'

0]

室温条件下
+)

个月长期稳定性%

R]#*^

条件下
M

天短期稳定性%

:]m)*^

条件下
M

天短期稳定性

图
I

!

元素
)

3

的稳定性检验结果

J#

3

KI

!

&%908/9.59/:@#8#/

1

/%9/.5)

3

NNM

质 谱 学 报
!!

第
!"
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!]?/

V

&

V

之间"平均值约为
!]*/

V

&

V

"与配制值

一致$

D

V

*

X&

*

FR

元素的测量结果列于表
#

$对

于
X&

*

FR

元素"由于无质谱干扰以及空白的影响"

各实验室测量结果具有较好的一致性"标准偏差

8C

分别为
*]*N/

V

&

V

!

0cN

#*

*]*?/

V

&

V

!

0cM

#%而

对于
D

V

元素"由于质谱干扰的影响"测量结果

离散性较大"标准偏差
8C

为
*])?/

V

&

V

!

0cN

#$

根据
K8J

导则
"?

(

+N

)

*2测量不确定度表示

指南3!

GT7

#

(

+L

)以及
,,H+"!"

0

)*+)

(

)*

)的要

求"对标准物质的不确定度进行评估$以
FR

为例"各不确定度分量列于表
M

$标准物质的

不确定度包括定值*均匀性*长期稳定性与短期

稳定性引入的不确定度"其中定值引入的不确

定度包括多家实验室的平均值测量!

-

D

#*标准

溶液!

-

B+

#*称量!

-

B)

#*标准曲线线性!

-

B"

#*空

白!

-

B!

#引入的不确定度$对于大部分元素"

-

D

是定值不确定度的主要来源"而对于
(0

*

D&

*

20

等易被污染的元素"通常
-

B!

贡献较大$经

过合成"

FR

的扩展不确定度为
*]*N/

V

&

V

"相对

不确定度为
)i

$所有元素的相对扩展不确定

度在
Mi

左右"可以满足痕量杂质测量对准确

性的要求$

表
T

!

各实验室
)

3

$

R8

$

Y@

元素的测量结果!

2

3

&

3

"

R:@8%T

!

C%:90<%D%2/<%908/9.5)

3

%

R8:2-Y@%8%D%2/95<.D:888:@9

!

2

3

&

3

"

元素

E&5<5/;

测量结果

7506-.5<5/;.56-&;

平均值

750/>0&-5

!

0cN

或
M

#

标准偏差

8C

!

0cN

或
M

#

D

V

"]LL

*

!])?

*

"]!N

*

!]*N

*

"]N!

*

!]*)

*

!]*N

*

!])) !]** *])?

X& !]*)

*

"]LM

*

!]*!

*

!]*)

*

!]*)

*

!]*L

*

!]+#

*

"]NL !]*" *]*N

FR "]L#

*

"]LN

*

!]**

*

!]*?

*

"]L"

*

!]*M

*

!]"!

'

*

"]LN "]LL *]*?

注'根据
G.-RR6

准则剔除统计离群值

表
V

!

Y@

元素的不确定度评估

R:@8%V

!

Q26%</:#2/

1

%9/#D:/%5.<Y@%8%D%2/

不确定度来源

T/:5.;04/;

=

6%-.:5

评估方法

E>0&-0;4%/<5;3%P

数值

$0&-5

定值!

-

:30.

#

-

:30.

c

(

Y

1

-

)

D

"

.5&

-̀

)

B+

"

.5&

-̀

)

B)

"

.5&

-̀

)

B"

"

.5&

-̀

)

B!

"槡 .5&

*]*)/

V

&

V

多家实验室平均值!

-

D

"

.5&

#

0

-

D

K

)

0

/

K

+

!

*

P

/

M+

P

#

)

0

!

0

M

+槡 #

"

-

D

"

.5&

c

-

D

(

Y

*]!Mi

标准溶液!

-

B+

"

.5&

# 由标准溶液证书获得
*]+*i

称量!

-

B)

"

.5&

# 由天平检定证书获得"并根据矩形分布评估
*]+*i

标准曲线线性!

-

B"

"

.5&

#

R

-

B"

K

D

F

1

+

!

L

+

0

L

!

P

*

M*

P

#

)

)

0

/

K

+

!

P

/

M*

P

#槡
)

"

?

K

)

0

DK

+

(

6

D

M

!

FP

D

L

B槡 #)"

-

B"

"

.5&

c

-

B"

(

Y

B"

*])Mi

空白!

-

B!

"

.5&

# 空白小于
*]+/

V

&

V

"以相对标准偏差
+*i

估算"

则空白引入的不确定度小于
*])?i

"以
*])?i

计

*])?i

均匀性!

-

RR

#

:

-

RR

c

G"

0<%/

V

mG"

Z4;34/

槡 0

或
-

RR

c

G"

Z4;34/

槡0

!

)

*

78槡Z4;34/

*]*)/

V

&

V

长期稳定性!

-

&;6

#

P

-

&;6

c.

1

1

!

'

+

#

*]*+/

V

&

V

LNM

第
#

期
!!

张见营等'碲化镉溶液中无机痕量杂质成分分析标准物质研制



续表
V

不确定度来源

T/:5.;04/;

=

6%-.:5

评估方法

E>0&-0;4%/<5;3%P

数值

$0&-5

短期稳定性!

-

6;6

#

5

-

6;6

c -

)

6;6+

-̀

)

6槡 ;6)

*]*)/

V

&

V

#*^

短期稳定性!

-

6;6+

#

-

6;6+

c.

1

1

!

'

+

#

*]*)/

V

&

V

m)*^

短期稳定性!

-

6;6)

#

-

6;6)

c.

1

1

!

'

+

#

*]*+/

V

&

V

合成不确定度!

-

:

#

-

:

c -

)

:30.

-̀

)

RR

-̀

)

&;6

-̀

)

6槡 ;6

*]*!/

V

&

V

扩展不确定度!

4

#

4cF

1

-

:

*]*N/

V

&

V

标准值!

(

Y

#

m "]LL/

V

&

V

注'

0]

*

P

/

*

+

P

*

0

分别表示各实验室测量结果的平均值*

0

个实验室结果的总平均值*实验室个数%

R]P

/

*

P

*

*

*

P

*

6

D

*

P

D

*

F

*

B

*

!

*

0

分别表

示标准曲线上各点浓度值*测量结果浓度值*标准曲线各点平均浓度值*标准曲线上各点强度值*与
6

D

对应点的浓度值*拟合标准

曲线的斜率*截距*测量样品的次数*标准曲线点的个数%

:]G"

0<%/

V

*

G"

Z4;34/

*

*

78

Z4;34/

*

0

分别表示组间方差*组内方差*自由度*组

个数%

P

"

5].

*

1

!

'

+

#分别表示考察时长*斜率的不确定度%扩展不确定度中"扩展因子
Fc)

H

!

结论

本文研制了
?

种
2PX5

溶液中无机痕量杂

质成分分析基体标准物质"

2PX5

浓度为
)<

V

&

V

"

酸介质为
)iW2&̀ +]#iW(J

"

"每种溶液包

含
)+

种杂质元素"浓度分别为
*

*

+

*

)

*

!

*

N/

V

&

V

$

采用
N

家实验室联合的方式进行定值"选择基

体匹配
I

内标校正
IK2FI78

法或标准加入
I

内标

校正
K2FI78

法定值"经标准物质
EB?*M

验证

方法可靠性$结果表明"标准物质的均匀性与

稳定性良好"有效期
+)

个月$以
N

家实验室测

量结果的平均值作为标准值"并对不确定度进

行评估$各元素定值结果约为
!]*/

V

&

V

"扩展

不确定度约为
Mi

"可以满足痕量杂质测量对

准确性的要求$研制的标准物质对于高纯

2PX5

中痕量杂质测量方法的验证以及确保测

量结果的溯源性与可靠性具有重要意义$
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