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为了解决现有测定方法中样品前处理复杂"测定过程繁琐的问题!研究了直流电弧发射光谱法

测定钼样品中
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种元素的方法#用石

墨粉'

=?[

("碳酸钠'

![

(和氟化钠'

![

(作为光谱缓冲剂抑制基体元素蒸发"稳定弧焰"促进杂质元素

的蒸发)采用样品装满电极后下压
#88

和滴加蔗糖乙醇水溶液'

#[

(的方式!防止喷溅的发生!稳定激

发过程!减小基体干扰)对挥发难易程度不同的元素采用信号分段采集的方式!提高各元素信噪比#方

法灵敏度高"分析速度快"操作简便!加标回收率为
?@[

!

!#"[

!各元素分析精密度均小于
!@[
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直流电弧发射光谱法)钼)光谱缓冲剂)分段采集

中图分类号!

G<@\:V!

)

Ya\$$:!!

!!!

文献标志码!

5

!!!

文章编号!

#"=@>!"V@

'

#"#"

(

"#>""<\>"<

4#8>167,3">+S363:8#,76#",";$NR8

9

>:#6

@

M1383,6+#,<"1

@

A!3,>8

478

9

13A

@

G>114

9

356:>8SE?:5M8#++#",4

9

356:"836:

@

IJ ,̀(

3

8)'

!

!

#

!

]a5GH/(

Z

'-

!

!

#

!

WJX-,

6

-

!

!

#

!

QJ a,(

3b

'(

3

!

!

#

'

4;!'2

3

2*

-

!'2

>

'*#:

.

,'2

-

)V*:,

.

=2(:,$*<=/0R'*=<

'

"/+0

1

(

9+;

!

L=A;

!

!'2

3

2*

-

4555\J

!

9)2*:

)

6;!'2

3

2*

-

%:='/2:,9+R

1

+*'*=V*:,

.

<2<$*<=/0R'*=B*

-

2*''/2*

-

#'<':/()9'*='/

!

!'2

3

2*

-

B*='/

1

/2<'&'()*+,+

-.

9'*='/

!

!'2

3

2*

-

4555\J

!

9)2*:

(

?A+6:756

!

2(,.M).7,*,0R)7&)

O

.,S0)8*,14,8

O

0)B*/8

O

0)

O

.)7.)/78)(7/(M4,8

O

0'4/7)MM)7).8'(/7',(

O

.,4)**'()B'*7'(

3

M)7).8'(/7',(8)7&,M*

!

/8)7&,M1,.7&)M)7).8'(/7',(,1!\)0)8)(7**-4&/*50

!

_'

!

%/

!

%M

!

%,

!

%.

!

%-

!

W)

!

P

3

!

P(

!

;'

!

LS

!

NS

!

N'

!

N(

!

Y'

!

9'( 8,0

6

SM)(-8*/8

O

0)S

6

%̀/.4)8'**',(

*

O

)47.,8)7.

6

C/**7-M')M:=?[

3

./

O

&'7)

O

,CM).

!

![ *,M'-84/.S,(/7)/(M![ *,M'-810-,.'M)C).)-*)M/*

*

O

)47./0S-11).*7,'(&'S'77&))R/

O

,./7',(,18/7.'B)0)8)(7*

!

*7/S'0'U)/.410/8)/(M

O

.,8,7)7&))R/

O

,./7',(,1

'8

O

-.'7

6

)0)8)(7*:N/8

O

0)*1'00)MC'7&)0)47.,M)*C).)

O

.)**)MM,C(1,.#88/(M#[*-4.,*))7&/(,0/

Z

-),-*

*,0-7',(C/*/MM)M7,

O

.)R)(7*

O

0/*&'(

3

!

*7/S'0'U)7&))B4'7/7',(

O

.,4)**/(M.)M-4)8/7.'B'(7).1).)(4):Y&)*'

3

(/0>

7,>(,'*)./7',,1)0)8)(7*C/*'8

O

.,R)MS

6

8)/(*,1*)

3

8)(7)M*'

3

(/0/4

Z

-'*'7',(1,.M'11).)(7R,0/7'0'U/7',(

)0)8)(7*:Y&)8)7&,M&/M&'

3

&*)(*'7'R'7

6

!

1/*7/(/0

6

*'**

O

))M/(M*'8

O

0),

O

)./7',(:Y&).)4,R).')*,1*7/(M/.M

/MM'7',(C).)?@[

-

!#"[

!

/(M7&)

O

.)4'*',(,1)/4&)0)8)(7C/*0)**7&/(!@[:

B3

@

C":!+

!

1-00*

O

)47.-8 %̀/.4)8'**',(*

O

)47.,8)7.

6

)

8,0

6

SM)(-8

)

*

O

)47./0S-11).

)

*)

3

8)(7/0/4

Z

-'*'7',(



中国无机分析化学
#"#"

年

前言

钼是一种难熔稀有金属!它膨胀系数小!导电率

大!导热性能好!在冶金"电气"化工"航空航天等领域

有着广泛的应用和良好的前景!是国民经济中一种重

要的原料和不可替代的战略物质#钼及其化合中杂

质元素的含量至关重要!目前钼样品中杂质元素的测

定方法主要有电感耦合等离子体原子发射光谱法

'

2%L>5AN

(

%

!>$

&

"电感耦合等离子体质谱法'

2%L>

PN

(

%

@><

&和摄谱法%

\>?

&

#

2%L>5AN

和
2%L>PN

法需要将

样品溶解后测定!样品前处理比较麻烦#由于钼元素

谱线丰富!

2%L>5AN

法谱线干扰比较严重!有时还需

要分离基体后再进行测定%

!

!

V

&

!

2%L>PN

法则对硅元素

测定困难#以电弧为激发光源的摄谱法虽然可对粉末

样品直接进行分析!但是数据获取过程比较繁琐!需要

经过摄谱"显影"定影"冲洗"晾干"黑度测量等步骤!测

定结果受多种因素的影响!且对分析人员要求较高#

本文采用直流电弧发射光谱法同时测定钼样品

中
50

"

_'

"

%/

"

%M

"

%,

"

%.

"

%-

"

W)

"

P

3

"

P(

"

;'

"

LS

"

NS

"

N'

"

N(

"

Y'

"

9

等
!\

种杂质元素!该方法无需样品

溶解!对粉末样品直接进行分析!激发完成后即可获

得样品测试结果!测定速度快!操作简便)在选定的

试验条件下!基体干扰小!灵敏度高!测试结果能够

满足钼产品中杂质元素检测的需要#

$

!

实验部分

$&$

!

主要仪器及试剂

5AN>?"""

型全谱交直电弧发射光谱仪'北京

北分瑞利分析仪器'集团(有限责任公司(!

N̂I>@>

!#5

马弗炉'天津市中环实验电炉有限公司(!三氧

化钼标准样品'

HNN""V>=<>!

!

HNN""V>=<>@

!湖南

株洲硬质合金集团有限公司(!石墨粉'光谱纯!国药

集团化学试剂有限公司(!碳酸钠"氟化钠'高纯!国

药集团化学试剂有限公司(!蔗糖'优级纯!北京北化

精细化学品有限公司(!酒精'优级纯!北京化工厂(!

三氧化钼基物'高纯三氧化钼!纯度大于
==:===[

!

湖南株洲硬质合金集团有限公司(!实验用水为去离

子水'电阻率
%

!?P

$

.

48

(#

$&-

!

主要实验条件及工作参数

上下电极$选择直径为
<88

的光谱纯石墨电

极!上电极顶端为
#88

的截锥型!下电极'样品极(

为孔型!内径
$88

!深
\88

#

光源$直流阳极激发!电流
@5

起弧!

@*

后自动

升至
!!5

!激发
$"*

#

光栏$

V:#88

#

$&'

!

标准样品

三氧化钼标准样品'

HNN""V>=<>!

!

HNN""V>

=<>@

(各元素含量如表
!

所示#

表
$

!

标准样品含量表

D7A13$

!

467,!7:!+78

9

135",63,667A13

"$

#

=

*

=

Z$

%

元素
HNN""V>=<>! HNN""V>=<># HNN""V>=<>V HNN""V>=<>$ HNN""V>=<>@
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!\

种杂质元素

$&K

!

实验方法

!:$:!

!

蔗糖溶液配制

将无水乙醇和去离子水按体积比
!l!

混合均

匀!分别称取
#

3

蔗糖和
=?

3

混合好的乙醇水溶液

置于烧杯中!搅拌至完全溶解后备用#

!:$:#

!

试样的转化

取适量试样'钼粉"钼酸铵等(置于有盖瓷坩埚

中!放入马弗炉中从室温升至
@@"e

!保温
!&

使之

完全转化为三氧化钼!冷却后待用#

!:$:V

!

试样处理

准确称取三氧化钼试样和缓冲剂!以
#l!

的比

例在研钵中研磨均匀#将样品装满下电极!用压棒

压下
#88

!擦净表面!在压出的孔穴中滴加
!

滴蔗

糖溶液'

#[

(!待溶液渗入后!再滴加
!

滴!完全渗入

后!放入烘箱
!"@e

烘干
!&

!冷却后待用#每份样

品装
V

个以上平行样!同样方法处理三氧化钼系列

标准样品#

!:$:$

!

样品测定

在选定的实验条件下!激发标准系列样品!每个

标准点至少激发
V

次!取其信号平均值!以各分析元

素浓度和相应的平均值信号建立工作曲线!各元素

工作曲线相关系数见表
#

!各元素工作曲线相关系

数
#

# 值均在
":==

以上#相同的条件下!对样品进

行测定!每份试样最少测定
V

次#

-

!

结果与讨论

-&$

!

光谱缓冲剂的选择

在以粉末法作分析时!通常在制备的标准试样

和分析试样中!加入一些称为光谱缓冲剂的化合物

或混合物!使成分趋于一致!元素的挥发性质趋于一

致!并稳定电弧温度以减小成分对分析结果的影响)

另一方面!缓冲剂加入试样中!燃弧时可以在电极孔

中形成新的化合物!改变元素挥发的速度!使本来挥

发慢的一些元素加速挥发!本来容易挥发的元素变

得难挥发%

=

&

#

三氧化钼沸点较低'沸点
!!@@e

!

\""e

时显

著升华(!激发时很快从样品电极中蒸发出来进入弧

焰!钼元素谱线丰富!待测杂质元素谱线大多受钼线

不同程度的干扰#在光谱缓冲剂中加入大量石墨

粉!激发过程中可以使易挥发的三氧化钼转化为难

挥发的钼'沸点
@@<"e

(!从而抑制基体元素的蒸

发!减小基体干扰)碳酸钠和氟化钠则可以控制电弧

温度"稳定弧焰"促进杂质元素的蒸发#通过多次实

验!最后确定使用石墨粉"碳酸钠和氟化钠复合载体

作为光谱缓冲剂!光谱缓冲剂的组成为石墨粉

'

=?[

("碳酸钠'

![

("氟化钠'

![

(时!大多数待测

元素测定效果较好#

-&-

!

滴液的选择及其影响

电弧光源激发样品时!常常会发生试样从电极

中飞溅出来的情况!给光谱分析带来很大的误差!必

须加以消除#试样装满电极后!用压棒下压
#88

!

激发时样品不与弧焰直接接触!减小起弧时引起的

喷溅)并且在压出的孔穴中滴加蔗糖溶液!烘干后使

粉末样品黏结起来!进一步消除样品喷溅的发生#

实验了浓度分别为
![

"

#[

"

V[

"

@[

和
!"[

等
@

种

蔗糖乙醇水溶液!实验结果表明浓度为
#[

时即可

达到防止样品喷溅的效果!当浓度超过
@[

时!虽然

不发生喷溅!但样品的精密度变差!实验选择
#[

的

蔗糖乙醇水溶液作为滴液#

在实验中还发现!样品中加入滴液烘干后激发!

不仅能够减少样品喷溅的发生!而且基体钼元素的

信号强度明显降低!而大部分待测杂质元素信号强

度基本不变!在很大程度上减小了基体元素干扰!标

样
HNN""V>!==<>!

中
50

"

%.

"

;'

"

W)

元素加滴液与

不加滴液谱图情况对比如图
!

所示#

-&'

!

分析谱线的选择

钼的谱线非常丰富!因此在选择待测元素的分析

线时!首先要考虑钼基体元素的光谱干扰!其次要考

虑待测元素之间的相互干扰!尽量选择无干扰或干扰

小的分析谱线#对于样品中含量跨度较大的元素!则

需要采用
#

条或
#

条以上不同灵敏度分析谱线进行

测定#各元素选择的分析谱线如表
#

所示!其中
_'

元素灵敏谱线
V"<:\\!<(8

受
P,V"<:\<$#(8

的干 扰!两 谱 线 峰 分 不 开)

%-

元 素 灵 敏 谱 线

V#\:V=<#(8

受
P,V#\:V=<!(8

干扰!两元素信

号则完全重合)由于两条
P,

干扰谱线强度都较弱!

干扰较小!在其他分析谱线灵敏度不能满足要求的

前提下!谱线
_'V"<:\\!<(8

和
%-V#\:V=<#(8

仍然是低含量测定能选择的最佳分析谱线#

-&K

!

元素的分馏效应及分段采集

电极孔穴中的试样!在起弧以后很快呈熔融状

态!试样中的各种物质将按其熔点和沸点!从低到

高!依次蒸发而进入放电间隙#在高温下!有些物质

并不形成液态物质!而是直接升华)也有些物质在未

达到其沸点时便转化为另一种状态!并按新生成物

质的沸点高低依次蒸发#各元素按其不同蒸发特性

按顺序进入放电间隙的现象称为分馏效应%

!"

&

!利用

元素的分馏效应!对挥发难以程度不同元素的信号

=<
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采用分段采集的方式!可以降低被测元素的检出限!

提高分析的准确度#氧化钼中部分杂质元素的蒸发

曲线如图
#

所示!每种分析元素根据自身蒸发曲线

设置不同的信号采集开始时间和结束时间!对于无

效的信号不予采集!提高了各元素的信噪比#各元

素信号采集时间设置见表
#

#

图
-

!

氧化钼中代表元素
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&

<,
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D#

的蒸发曲线
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表
-

!

各元素分析谱线&信号采集时间及工作曲线相关系数
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相关系数
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第
#

期 吴冬梅!等$全谱直流电弧发射光谱法同时测定钼样品中
!\

种杂质元素

-&.

!

方法验证

#:@:!

!

检出限

按实验方法对氧化钼基物样品连续测定
!"

次!

以
V

倍标准偏差计算检出限!各元素检出限见表
V

!

从表
V

中可以看出!除
%/

元素外!其它分析元素的

检出限都在
!

#

3

*

3

以下#

#:@:#

!

精密度和准确度

将
HNN""V>=<>#

与三氧化钼样品
!l!

混合进

行加标回收实验!平行测定
!"

次!计算回收率和精

密度!测定结果见表
V

!从表
V

中可以看出!测定结

果各元素的加标回收率在
?@[

!

!#"[

!

KǸ

均小

于
!@[

#

表
'

!

分析方法的检出限&回收率及精密度

D7A13'
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'
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元素 检出限*'
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3

.

3

d!

( 测定量*'
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.
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( 加入量*'

#
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( 测定总量*'

#
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(

回收率*
[ KǸ
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!

样品分析

对国内某企业生产的钼酸铵和钼粉!按实验方法

转化为三氧化钼后进行测定!测定结果见表
$

'以三

氧化钼中杂质元素含量计!

KǸ

为
V

次平行样结果(#

表
K

!

钼样品测定结果
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元素
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结论

研究了直流电弧发射光谱法同时测定氧化钼样

品中
!\

种杂质元素的各种条件!在选定的实验条件

下!无需样品溶解!对粉末样品直接进行分析)无需

复杂数据处理步骤!直接快速获得实验数据#分析

结果准确可靠!分析速度快!适合各类钼样品中杂质

元素的检测#
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