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冷凝回流三酸体系消解")&"’+!法测定
高纯石墨中的痕量杂质元素

贾!静%!张英新!!童!坚!!李文军%
"%5北京科技大学$应用科学学院化学系$北京!%"""*&!
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摘要!建立冷凝回流混合酸消解$J<G$@A法测定高纯石墨中&’种痕量元素的方法%采用%-HFEN&$

%-HF<0N8 和&-HF!AN8 于!!"d消解"5!T样品$以A6’R=’<?’R>作内标$J<G$@A法测定各元素的

方法检出限为"5"""(!"5%#T(H
V%$加标回收率达*!Q!%%"Q$相对标准偏差"RAL$.g%"#为"5’*Q!

’5*Q%该方法适用于高纯石墨中痕量杂质含量的测定%

关键词!冷凝回流!高纯石墨!电感耦合等离子体质谱"J<G$@A#!痕量杂质

中图分类号!N(’+5(&!!文献标识码&I!!文章编号&%""8$!##+"!""##"8$"!!#$"’

,-.-/0123.14245)0H;/1.@#9-0-2.:12$1<G";/1.@\/3HG1.-
?@)&"’+!35.-/+1P.;/-(>17,1<-:.14212=-59;P&427-2:-/!@:.-0

9JI9/2T%$MFIEXW/2T$P/2!$]NEX9/.2!$HJb>2$342%

"%DE(4&!)A(.)#’86(A-,)!*$J.-K(!,-)*#’%2-(.2(&.$+(26.#7#/*=(-N-./$=(-N-./%"""*&$86-.&!

!D=(-N-./M(.(!&7?(,(&!263.,)-)0)(’#!9#.;"(!!#0,O()&7,$=(-N-./%"""**$86-.&#
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-HF!AN8.C!!"d/2:>;04P672Y>2?>:?1?C>-5A6$R=$R>.2Y<?Z>:>4C/0/\>Y.?/2C>:$
2.0?C.2Y.:Y?C767::>6CC=>?/T2.0Y:/;C5]=>Y>C>6C/720/-/C7;[.:/74?>0>->2C?/?;:7-
"5"""(#T(H

V%C7"5%#T(H
V%$C=>:>67[>:1:.C>?.:> >̂CZ>>2*!Q.2Y%%"Q$C=>RAL
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!!高纯石墨具有强度高’抗热震性好’耐高温’
抗氧化’电阻系数小’耐腐蚀’易于精密机加工等

优点$是理想的无机非金属材料$它在核工业’宇
航工业’电气工业’冶金工业中的应用极为广



泛!%"#随着高新技术的快速发展$高新技术产品
对石墨原料的纯度要求越来越高#国内外使用

J<G$I,A法测定石墨中(!%8种金属杂质的方
法已有报道!!$’"#A6=m;;>:等!("采用固体直接进
样原 子 吸 收 光 谱 测 定 了 %8 种 杂 质 元 素%

W.-.T46=/等!+"用全反射O射线荧光光谱法测
定石墨中)>&E/&<4三种元素#我国于%##’年
制定了石墨化学分析方法国家标准X‘’]&’!%$
#’$检测对象仅包括石墨产品中水分&挥发分&灰
分&固定碳&硫和酸溶铁的分析!*"$不能满足高纯
石墨产品对纯度的分析要求$所以建立一种测定
石墨中多种痕量杂质元素的分析方法是十分必

要的#
与J<G$I,A相比$J<G$@A因其灵敏度高&

质谱图相对简单&动态线性范围宽&分析速度快&
且具有多元素及同位素分析能力等优点$已成为
目前痕量元素检测最理想的分析技术之一$被广
泛应用于诸多领域#针对高纯石墨产品对纯度
的要求$本工作拟采用冷凝回流混合酸消解$
J<G$@A法测定高纯石墨中痕量杂质元素#

C!试验部分
CEC!仪器及主要工作条件

+’""<>型J<G$@A仪器(美国IT/0>2C公司
产品#
主要工作参数(射频功率%’""b$采样深

度#5"--$载气流速"5*’H)-/2V%$蠕动泵速
率"5"+:)?V%$辅助气流速"5%’H)-/2V%$冷
却气流速%!5"H)-/2V%$透镜%电压!5"D$透
镜!电压V%%’D$镍采样锥孔径%5"--$镍截
取锥孔径"58--#

CEJ!主要材料与试剂
石墨(纯度为##5##Q$粒度小于!""目%

FEN&&F!AN8*均为 @NA级+(北京化学试剂研
究所产品%F<0N8*优级纯+(天津市鑫源化工有
限公司产品%%5""T)HV% H/&‘>&]/&@2&E/&

<7&<4&X.&X>&A:&W&M:&<Y&J2&A2&Â &]>&‘.&

H.&<>&G:&EY&A-&,4&XY&]̂ &L1&F7&,:&

]-&Ŵ &H4&]0&Ĝ &‘/标准储备溶液(国家有色
金属及电子材料分析测试中心提供%混合内标溶
液为%5""T)HV% A6&R=&R>&<?标准储备溶
液(国家有色金属及电子材料分析测试中心提
供%所有溶液用水均为二次去离子水#

CEK!样品处理
称取"5!T样品于圆底烧瓶中$加入%-H

FEN&&%-HF<0N8 和&-HF!AN8$放在电热
套上$在烧瓶上方连接蛇形冷凝管回流$打开冷
凝管冷却水$加热电热套$于!!" d反应&"
-/2#冷却后$将溶液移入%""-H塑料容量瓶
中$加入A6&R=&R>&<?混合内标溶液*%"#T)

HV%+$以水稀释至刻度$混匀$待测#随同试样
做空白试验#

J!结果和讨论
JEC!溶样时最佳混酸比例的选择
称取 "5!T 高纯石墨$加入 不 同 量 的

FEN&&F<0N8&F!AN8$试验结果列于表%#
表%表明$FEN& 对于分解样品是必要的$

但如果 FEN& 用量少于%-H$反应会非常剧
烈$故 FEN& 用量控制在%-H%%-HF<0N8 有
利于反应快速进行$但是再增加 F<0N8 用量并
不会加快反应%同样$F!AN8 用量如果低于&
-H反应会很慢$但超过&-H$再增加其用量反
应速度也无变化#综上所述$为了保持最快的溶
解时间及最少的酸用量$选择加入%-HFEN&$

%-HF<0N8 和&-HF!AN8#

表C!JJU^不同混酸比例下高纯石墨的溶解时间

F3?9-C!,->40H4:1.142.10-45G1<GH;/1.@</3HG1.-

;27-/.G->40?123.142457155-/-2.3>17:3.JJU^

混酸用量’-H

FEN& F!AN8 F<0N8
溶解时间’=

, & & 不溶

"5’ & % 反应剧烈

% , & "%"

% & , "’

% ! % "’

% & "5’ "!

% & % "5’

% ’ % "5’

% & & "5’

% ’ & "5’

JEJ!)&"’+!仪器参数优化
仪器的操作条件对多原子离子产率的影响

文献中有所论述$但不同的型号仪器在不同的工
作条件下得到的多原子离子产率不尽相同#本
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工作对所使用的+’""<>型J<G$@A工作条件进
行优化!在保证一定的单电荷离子灵敏度前提
下!尽可能的降低多原子离子的产率"减少干扰#
图%为R)功率!采样深度!载气流速和泵

速$样品提升速度%各J<G$@A工作参数对<>N&

<>产率的影响#从图中可以看出!当 R)功率
从%%""b 上升到%’""b!采样深度从8j"
--增加到#5"--时!<>N&<>产率显著下降’
当载气流速大于"5#"H(-/2V%时!<>N&<>产

率随流速的增加明显升高’随泵速$样品提升速
度%的增加!<>N&<>产率较平稳的升高#通过
上述试验得出)提高R)功率"增加采样深度"降
低载气流速和泵速有利于多原子离子的离解!降
低其产率!同时也会造成单电荷离子灵敏度的降
低#最终优化的J<G$@A工作条件为)R)功率
为%’""b!采样深度为#5"--!载气流速为

"j*’H(-/2V%!泵速$样品提升速度%为"5"+
:(?V%#优化后!<>N&<>产率约为"5&Q#

图C!)&"’+!仪器参数对&-Y!&-产率的影响

.5射频功率’̂5采样深度’65载气流速’Y5泵速

D1<EC!YH-/3.12<H3/30-.-/:45)&"’+!355->.12<.G-H/47;>.142/3.1445&-Y!&-
.5R)B7Z>:’̂ 5?.-B0/2TY>BC=’656.::/>:T.?;07Z:.C>’Y5B4-B:.C>

JEK!待测同位素和内标元素的选择
按照丰度大"受干扰小"灵敏度高的原则!综

合考虑信噪比"稳定性来选择待测元素的同
位素#
内标元素可消除仪器波动性的影响!有效监

控和校正分析信号短期和长期漂移以及基体组

分缓慢堵塞采样锥和截取锥锥孔产生的信号飘

移*#+#通常被选择的内标元素应与待测元素具
有相近的质量数#本实验中的待测元素多!元素
质量数范围跨度宽!由于不同内标元素对不同质
量数元素的校正作用不同!若采用同一内标对全
部测定元素进行校正!部分元素的测定结果可能
产生 较 大 偏 差*%"+#本 工 作 分 别 选 用8’A6"
%"&R="%&&<?"%*+R>四种元素为内标!通过比较

!=内对&’种待测元素不采用内标和采用不同

内标元素测定结果的RAL$.g(%来确定内标元
素!以]/为例做说明#元素]/不采用内标测定
结果的RAL为&58Q!采用8’A6作内标的RAL
为%5&Q!采用%"&R=作内标的RAL为!5+Q!采

用%&&<?作内标的RAL为&5%Q!采用%*+R>作内

标的RAL为&5#Q!故对于元素]/选用8’A6作

内标#同理!选出其余待测元素的内标!选择结
果列于表!#

JEL!#;受]3Y干扰校正方程的建立
%’%,4受%&’‘.%(N 的干扰!%’&,4受%&+‘.%(N
的干扰!设‘.N&‘.产率为#!J%&’"J%&+"J%’%和J%’&
为质量数在%&’"%&+"%’%和%’&时的信号丰度!

,4%’%和,4%’&为,4在%’%和%’&产生的信号丰

度!则有以下方程)
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J%’%g,4%’%KJ%&’e# !%"

J%’&g,4%’&KJ%&+e# !!"

,4%’%#,4%’&g8+5*#’!5!g"5#%’+ !&"
由方程!%"!!&"解得$

,4%’&g !J%&+eJ%’%VJ%&’eJ%’&"#!"5#%’+
J%&+VJ%&’" !8"

表J!待测同位素及内标元素的选择

F3?9-J!!-9->.14245.-:.12<1:4.4H-

32712.-/239:.3273/7-9-0-2.:

内标元素 适用的待测元素

8’A6 (H/%#‘>%8+]/%’’@2%’*E/%’#<7%(&<4%(#X.%+!X>

%"&R= **A:%*#W%#"M:%%%8<Y%%%’J2

%&&<? %!"A2%%!%Â %%&"]>%%&*‘.%%&#H.%%8"<>%%8%G:%%’!A-

%*+R>
%88EY%%’&,4%%’*XY%%’#]̂ %%(8L1%%(’F7%%((,:%%(*]-%

%+8Ŵ %%+’H4%!"’]0%!"*Ĝ %!"#‘/

JER!方法质量水平

JEREC!方法的检出限和测定下限!以样品空白
溶液连续测定%%次的标准偏差的&倍所对应的

质量浓度为方法检出限&以样品空白溶液连续测
定%%次的标准偏差的%"倍所对应的质量浓度
为方 法 测 定 下 限%待 测 元 素 的 检 出 限 为

"5"""(!"5%#T’H
V%%测定下限为"5""!!

"j&#T’H
V%(各元素的检出限和测定下限列于

表&(

J5R5J!方法回收率和精密度试验!为了验证方
法的可靠性进行加标回收试验%按上述实验方法
和选定的仪器工作条件%准确加入"5% !!"

#T’H
V%各待测元素%进行回收率实验%结果列

于表8(%"次平行取样按实验方法化学处理后
分别测定%计算精密度(待测元素的测定值和精
密度列于表8%表中待测元素的测定值为%"次
测量的算术平均值(
结果表明%除X>的回收率*!Q偏低外%其

他杂质元素的加标回收率都均在#"Q!%%"Q
之间%各元素RAL在"5’*Q!’5*Q之间%能满
足分析方法的要求(X>的回收率偏低可能由于

X>与石墨是同族元素%性质相近%在高温下能与
氧反应生成X>N!(

表K!方法的检出限和测定下限

F3?9-K!,-.->.1429101.3277-.-/0123.14201210;09101.45.G-0-.G47

元素 检出限#!#T’HV%" 测定下限#!#T’HV%" 元素 检出限#!#T’HV%" 测定下限#!#T’HV%"

H/ "5"’ "5! H. "5"& "5%

‘> "5""* "5"& <> "5""# "5"&

]/ "5% "5& G: "5""# "5"&

@2 "5"& "5% EY "5"% "5"&

E/ "5"( "5! A- "5"+ "5!

<7 "5"% "5"& ,4 "5""& "5"%

<4 "5% "5& XY "5""( "5"!

X. "5"8 "5% ]̂ "5""% "5""&

X> "5"’ "5! L1 "5"8 "5%

A: "5"! "5"+ F7 "5""! "5""+

W "5""8 "5"% ,: "5""( "5"!

M: "5"! "5"+ ]- "5""! "5""+

<Y "5"! "5"+ Ŵ "5""! "5""+

J2 "5"& "5% H4 "5"""( "5""!

A2 "5"& "5% ]0 "5"& "5%

Â "5"& "5% Ĝ "5"+ "5!

]> "5"’ "5! ‘/ "5"& "5%

‘. "5"’ "5!
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表L!方法回收率和精密度试验

F3?9-L!=->4I-/@327H/->1:142.-:.45.G-0-.G47

元素
测定值

!"#T#HV%$

加入值

!"#T#HV%$

回收值

!"#T#HV%$

回收率

!Q
RAL!Q 元素

测定值

!"#T#HV%$

加入值

!"#T#HV%$

回收值

!"#T#HV%$

回收率

!Q
RAL!Q

H/ !5" !5" %5#( #* !5’ H. %5* !5" !5%" %"’ &5!

‘> "5!# "5’ "5’8 %"* !5% <> &5" ’5" 85#’ ## !5%

]/ !8 !" %#5( #* %5+ G: "5+" %5" %5"+ %"+ !5(

@2 %& %" #5#" ## %5’ EY %5+ !5" !5"( %"& &5!

E/ &" !" !"5( %"& !5! A- "58* %5" "5#( #( 85’

<7 %5" !5" %5#* ## &5( ,4 "5"(’ "5% "5%% %%" ’5%

<4 %# !" %#5* ## !5+ XY "5&* %5" "5#+ #+ !5*

X. %5’ !5" !5"( %"& "5’* ]̂ "5"&# "5% "5"# #" ’5*

X> %5* !5" %5(8 *! ’5& L1 "5%& "5’ "58+ #8 ’5(

A: #5’ %" %"5% %"% !5+ F7 "5%! "5’ "58( #! !5’

W %5’ !5" !5"8 %"! !58 ,: "5"’" "5% "5"#! #! ’58

M: *5+ %" %"5! %"! ’5% ]- "5%* "5’ "5’! %"8 "5+’

<Y "5#% %5" %5"8 %"8 &5+ Ŵ "5"(’ "5% "5%"# %"# &5&

J2 "5%! "5’ "5’! %"8 ’5+ H4 "5"%8 "5% "5%% %%" ’5+

A2 %5’ !5" !5"! %"% %5" ]0 "5%’ "5’ "5’8 %"* 85"

Â "588 %5" %5"8 %"8 85% Ĝ ’5’ %" "5## ## ’5+

]> !5* ’5" 85*" #( %58 ‘/ "5%& "5’ "5’% %"! 85*

‘. !& !" %#5" #’ %5+

K!结!论
本实验在冷凝回流三酸体系下消解样品%用

J<G$@A法测定了高纯石墨中&’种痕量杂质元
素&通过待测元素同位素的选择%质谱仪工作参
数的优化%有效的减少了质谱干扰%引入内标元
素降低了非质谱干扰引起的检测偏差%从而满足
了相应测定要求&该方法回收率高’检出限低’
消耗试剂少%是检测高纯石墨中痕量杂质元素的
理想方法&
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