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摘要:采用动能歧视碰撞模式消除多原子离子干扰ꎬ以干扰方程扣除 Ｓｒ 对 Ｃａ 的双电荷干扰ꎬ建立一种用单四级杆电感耦

合等离子体质谱仪同时测定 Ａｌ、Ｃａ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｇｅ、Ｋ、Ｌｉ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｎａ、Ｎｉ、Ｐ、Ｓｒ、Ｔｉ、Ｚｎ １６ 种杂质元素含量的方法ꎬ检出限为
０􀆰 ００１~０􀆰 １ μｇ / ｇꎬ样品回收率为 ９２％ ~ １１０％ꎮ 将其应用于高纯石英标准物质测定ꎬ结果的相对误差( ＲＥ) 为 － ２９􀆰 ０３％ ~
１０􀆰 ７７％ꎬ相对标准偏差(ＲＳＤ)不大于 ６􀆰 ０％(ｎ＝ １０)(仅考察给出认定值的元素)ꎮ 方法用于 ４Ｎ８ 纯度高纯石英砂中杂质含量
的测定ꎬ结果满意ꎮ

关键词:高纯石英砂ꎻ电感耦合等离子体质谱法(ＩＣＰ－ＭＳ)ꎻ动能歧视碰撞池模式
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　 　 高纯石英砂是以天然石英矿为原料ꎬ经浮选、磁
选、化学处理等工艺加工提纯得到的二氧化硅含量

为 ９９􀆰 ９％~９９􀆰 ９９９％(质量分数ꎬ下同)的石英晶体ꎬ
因具有特殊的物理化学性能ꎬ被广泛应用于电子信

息、光伏等战略性新兴产业ꎮ 我国目前的石英工业

化生产尚处于含量在 ９９􀆰 ９９５％ (４Ｎ５) 阶段ꎬ多数

４Ｎ８ 及以上产品依赖进口[１－２]ꎬ成为制约我国高纯

石英产业发展的“卡脖子”技术ꎮ 由于直接分析二

氧化硅含量误差较大ꎬ无法满足高纯产品—尤其是

二氧化硅含量≥９９􀆰 ９９％(４Ｎ)产品的分析要求ꎬ目
前高纯石英砂的二氧化硅含量是通过 １ 减去杂质元

素总量得到的差值ꎮ 不同纯度等级的石英砂用途差

别很大ꎬ因此准确测定高纯石英砂中的杂质元素含

量具有重要意义ꎮ
目前公认的国际标准以美国尤尼明公司 ＩＴＯＡ

系列产品的指标为依据ꎬ杂质元素包括 Ａｌ、Ｂ、Ｃａ、
Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｋ、Ｌｉ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｎａ、Ｎｉ、Ｐ、Ｔｉ、Ｚｎ １５ 项[３]ꎬ
检测方法主要有电感耦合等离子体原子发射光谱法

(ＩＣＰ－ＡＥＳ)和电感耦合等离子体质谱法(ＩＣＰ－ＭＳ)
等ꎬ已有多项国家标准和丰富的研究成果[４－９]ꎮ 张

海啟等[１０]通过降低等离子体功率ꎬ大幅消除背景干

扰ꎬ确定了测定高纯石英中痕量钾的前处理和仪器

条件ꎮ 张宏丽等[１１]使用冷焰模式ꎬ避免了氧化物及

多原子离子对铁的干扰ꎬ实现对痕量铁的测定ꎮ
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李晓丽[１２]与张宏丽等[１３] 分别采用在前处理过程

中加入磷酸和甘露醇的方法ꎬ有效降低氟化硼的

挥发损失ꎬ实现硼元素的准确回收和测定ꎮ 这些

方法测定元素较少ꎬ需要多种方法配合使用才能

满足检测要求ꎮ
ＩＣＰ－ＡＥＳ 法由于检出限较高ꎬ难以满足 ４Ｎ 及

以上纯度高纯石英砂中杂质含量的测定要求ꎻＩＣＰ－
ＭＳ 具有更低检出限和更高灵敏度ꎬ但目前关于高

纯石英砂中多元素同时测定方法的研究仍然较少ꎮ
基于此ꎬ笔者使用单四级杆电感耦合等离子体质谱

仪ꎬ采用动能歧视碰撞池(ＫＥＤ)模式消除多原子离

子干扰ꎬ以干扰方程扣除 Ｓｒ 对 Ｃａ 的双电荷干扰ꎬ建
立了同时测定 １６ 种杂质元素的方法ꎬ实现多种痕量

元素的准确测定ꎮ 方法检出限为 ０􀆰 ００１ ~ ０􀆰 １ μｇ / ｇꎬ
加标实验样品回收率 ９２％ ~ １１０％ꎬ该方法用于 ４Ｎ
及以上纯度高纯石英砂中杂质含量的测定ꎬ结果

满意ꎮ

１　 试验部分

１􀆰 １　 仪器及工作条件

ＩＣＡＰ ＲＱ 型电感耦合等离子体质谱仪(赛默飞

世尔科技公司)ꎮ 质谱仪的工作条件见表 １ꎮ
表 １　 ＩＣＰ－ＭＳ 工作条件

仪器参数 数值 仪器参数 数值

功率 / Ｗ １５５０ 采样深度 / ｍｍ ５􀆰 ０

测量模式 ＫＥＤ 数据采集方式 跳峰

冷却气流量 / (Ｌ􀅰ｍｉｎ－１) １４􀆰 ０ 扫描次数 ３０

辅助气流量 / (Ｌ􀅰ｍｉｎ－１) ０􀆰 ８０ 读数通道 ３

雾化气流量 / (Ｌ􀅰ｍｉｎ－１) １􀆰 ０５ 采样深度 / ｍｍ ５􀆰 ０

氦气流量 / (Ｌ􀅰ｍｉｎ－１) ４􀆰 ９０ 分辨率 普通

氧化物产率

　 ( １５６ＣｅＯ＋ / １４０Ｃｅ) / ％

２ 双电荷产率

　 ( ６９Ｂａ２＋ / １３８Ｂａ＋) / ％

３

ＳＹＮＥＲＧＹ＠ ＵＶ 超纯水系统(默克密理博)ꎬ实
验用水均由此纯水系统制备(电阻率＝ １８􀆰 ２ ＭΩ􀅰ｃｍꎬ
２５℃)得到ꎮ
１􀆰 ２　 试剂与材料

Ａｌ、Ｃａ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｇｅ、Ｋ、Ｌｉ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｎａ、Ｎｉ、Ｐ、
Ｓｎ、Ｓｒ、Ｔｉ、Ｚｎ、Ｚｒ、Ｓｃ、Ｙ 单元素标准储备溶液(国家

有色金属及电子材料分析测试中心)ꎬ１ ０００ μｇ / ｍＬꎻ
多元素混合标准溶液(ＧＮＭ－Ｍ３３０１９８－２０１３ꎬ１０％盐

酸、５％硝酸、痕量氢氟酸ꎬ国家有色金属及电子材料

分析测试中心):Ａｌ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｇｅ、Ｋ、Ｌｉ、Ｍｇ、Ｍｎ、
Ｎｉ、Ｐ、Ｓｎ、Ｓｒ、Ｔｉ、Ｚｎ 的质量浓度均为 １００ μｇ / ｍＬꎻ氢
氟酸(上海麦克林生化科技股份有限公司):ＭＯＳ
级ꎻ硝酸 (赛默飞世尔科技有限公司):ＭＯＳ 级ꎻ
ＨａｎｄｙＳｔｅｐ Ｓ 手动连续分液器(普兰德(上海)贸易

有限公司)ꎮ 标准物质 ５８Ａ ＳｉＯ２ －９９􀆰 ９９ Ｃ(北京加

联标物检测技术有限公司)ꎮ
校准溶液配制和样品前处理全程在洁净室进

行ꎬ前处理所加试剂均使用手动连续分液器准确加

入ꎬ所用坩埚、容量瓶均在体积分数 １０％稀硝酸中

浸泡 ４８ ｈꎬ用纯水洗净备用ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

样品经 １０５℃干燥 ２ ｈꎬ称取 １􀆰 ０００ ｇ 样品(精确

至 ０􀆰 １ ｍｇ)于聚四氟乙烯坩埚中ꎬ滴加少量水润湿ꎬ
加入 １５􀆰 ０ ｍＬ 氢氟酸ꎬ盖上坩埚盖ꎬ１５０℃加热 ４ ｈꎬ
升温至 １９０℃ 加热至白烟冒尽ꎮ 冷却后取下坩埚ꎬ
加入 １０􀆰 ０ ｍＬ 硝酸(１＋１)ꎬ加盖微热使杂质溶解ꎬ取
下冷却ꎬ将溶液转移至 １００ ｍＬ 聚乙烯容量瓶中ꎬ用
水定容ꎮ 在选定的仪器条件下ꎬ由三通在线加入

５０ ｎｇ / ｍＬ 的钪、钇混合内标溶液ꎬ采用内标法ꎬ用
ＩＣＰ－ＭＳ 测定溶液中杂质元素的含量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 元素同位素的选择与校准曲线

ＩＣＰ－ＭＳ 的质谱干扰主要有以下 ４ 个方面:同
量异位素干扰ꎬ多原子离子干扰ꎬ难熔氧化物干扰ꎬ
氧化物和双电荷离子干扰ꎮ 在分析测定的过程中ꎬ
需尽量选择在自然界中丰度较高ꎬ不受干扰或者干

扰较少的同位素作为目标分析对象ꎬ将其对测量结

果的影响减小到最低ꎮ ４０Ｃａ 丰度为 ９６􀆰 ９４％ꎬ但

ＫＥＤ 模式下因有 ４０Ａｒ 干扰ꎬ故选择 ４４Ｃａꎬ而４４Ｃａ 又

有 ８８Ｓｒ 双电荷干扰ꎬ因此 Ｓｒ 选择质量数 ８６ꎮ 其余不

受多原子离子干扰或者受干扰小的元素ꎬ选择仪器

推荐的同位素ꎮ
内标元素要求与被测元素质量数接近、样品中

含量低且不能产生干扰ꎬ因此内标元素设定为 Ｓｃ 和

Ｙꎮ Ｇｅ 和 Ｓｒ 元素选择 Ｙ 作为内标ꎬ其余的元素选择

Ｓｃ 作为内标ꎮ
为保证稳定性ꎬ对信号值较低和稳定性较差的

元素如 Ｃａ、Ｐ、Ｓｒ 等ꎬ应增大驻留时间至 ０􀆰 １ ｓꎬ以便

获得较为可靠的结果ꎮ 各元素质量数、驻留时间以

及所选内标元素见表 ２ꎮ

􀅰８３２􀅰
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表 ２　 元素质量数、内标及驻留时间

元素 质量数
驻留

时间

内标

元素
元素 质量数

驻留

时间

内标

元素

Ｌｉ ７ ０􀆰 ０５ Ｓｃ Ｃｒ ５２ ０􀆰 ０５ Ｓｃ

Ｎａ ２３ ０􀆰 １０ Ｓｃ Ｍｎ ５５ ０􀆰 ０５ Ｓｃ

Ｍｇ ２４ ０􀆰 １０ Ｓｃ Ｆｅ ５６ ０􀆰 ０５ Ｓｃ

Ａｌ ２７ ０􀆰 １０ Ｓｃ Ｎｉ ６０ ０􀆰 ０５ Ｓｃ

Ｐ ３１ ０􀆰 １０ Ｓｃ Ｃｕ ６３ ０􀆰 ０５ Ｓｃ

Ｋ ３９ ０􀆰 １０ Ｓｃ Ｚｎ ６６ ０􀆰 ０５ Ｓｃ

Ｃａ ４４ ０􀆰 １０ Ｓｃ Ｇｅ ７３ ０􀆰 ０５ Ｙ

Ｔｉ ４８ ０􀆰 ０５ Ｓｃ Ｓｒ ８６ ０􀆰 １０ Ｙ

钙单标储备溶液逐级稀释ꎬ配制成浓度 １０、２０、
５０、１００、１５０、２００、３００、５００ ｎｇ / ｍＬ 的钙单标校准系

列ꎬ其余元素配制成浓度 ０􀆰 ０５、０􀆰 １、０􀆰 ５、１􀆰 ０、５􀆰 ０、
１０、２０、５０、１００、２００、５００、１ ０００ ｎｇ / ｍＬ 的混标校准系

列ꎬ所测元素的校准曲线范围、校准曲线方程和 ｒ 值
见表 ３ꎮ

表 ３　 校准曲线

元素
校准曲线范围 /

(ｎｇ􀅰ｍＬ－１)
方程 ｒ

７Ｌｉ ０􀆰 ５~２００ ｙ＝ ３４􀆰 ２１５ｘ＋０􀆰 ７４８ １􀆰 ０００
２３Ｎａ １􀆰 ０~５００ ｙ＝ ８４０􀆰 ０３８ｘ＋９５４４􀆰 ６３４ １􀆰 ０００
２４Ｍｇ ０􀆰 ５~１００ ｙ＝ ４００􀆰 ８３８ｘ＋４１２􀆰 ２６０ １􀆰 ０００
２７Ａｌ １０~１０００ ｙ＝ ９３􀆰 ３１５ｘ＋１１８３􀆰 ５６５ １􀆰 ０００
３１Ｐ ５􀆰 ０~５００ ｙ＝ ６􀆰 ７５０ｘ＋１１９􀆰 ７６４ １􀆰 ０００
３９Ｋ １􀆰 ０~５００ ｙ＝ ２８７􀆰 ４４３ｘ＋６６８５􀆰 １１１ １􀆰 ０００
４４Ｃａ １０~５００ ｙ＝ １８􀆰 ４４０ｘ＋２６１􀆰 ２７２ １􀆰 ０００
４８Ｔｉ １􀆰 ０~５００ ｙ＝ ２１７７􀆰 ７３６ｘ＋５０􀆰 ５７８ １􀆰 ０００
５２Ｃｒ ０􀆰 ０５~２０ ｙ＝ １５７４０􀆰 ０１９ｘ＋１７７３􀆰 ０８１ １􀆰 ０００
５５Ｍｎ ０􀆰 ０５~５０ ｙ＝ ６１０１􀆰 ９６３ｘ＋５６１􀆰 ５０８ １􀆰 ０００
５６Ｆｅ １􀆰 ０~１００ ｙ＝ １１４１３􀆰 ７０３ｘ＋３９５９７􀆰 ８２０ １􀆰 ０００
６０Ｎｉ ０􀆰 ０５~１００ ｙ＝ ７９３３􀆰 ６５１ｘ＋９１４􀆰 １６４ １􀆰 ０００
６３Ｃｕ ０􀆰 １~５０ ｙ＝ ２２８０５􀆰 ２２９ｘ＋２１４６􀆰 ０４６ １􀆰 ０００
６６Ｚｎ ０􀆰 １~５０ ｙ＝ １４６１􀆰 ０７８ｘ＋２２３􀆰 ２７７ １􀆰 ０００
７３Ｇｅ ０􀆰 ５~２００ ｙ＝ １１８􀆰 １７２ｘ＋２􀆰 ３３４ １􀆰 ０００
８６Ｓｒ ０􀆰 ０５~５􀆰 ０ ｙ＝ ２４８􀆰 ５５０ｘ＋２３􀆰 ４９４ ０􀆰 ９９９

２􀆰 ２　 氦气流量的设置

质谱中的干扰分为质谱干扰和非质谱干扰ꎬ由
于高纯石英的主要成分二氧化硅已被氢氟酸去除ꎬ
溶液中盐分不高ꎬ非质谱干扰可忽略ꎮ 质谱干扰又

分为同量异位素干扰、多原子离子干扰、氧化物和双

电荷离子干扰[１４－１５]ꎬ在本实验中最主要的干扰为多

原子离子干扰和双电荷干扰ꎮ 多原子离子干扰可通

过 ＫＥＤ 模式消除[１６－１８]ꎬ加入氦气会降低待测元素

的信号ꎬ尤其是 Ｍｇ、Ｐ、Ｃａ 这些 ＫＥＤ 模式下信号不

高且样品中含量较低的元素ꎬ因此调整氦气流量要

兼顾除干扰效果和稳定性ꎮ 在调谐液中观察 Ｃｏ 信

号值和 ５９Ｃｏ / ３５Ｃｌ１６Ｏ＋比值ꎬ当信号值>３􀆰 ０×１０４ Ｃｐｓꎬ
且 ５９Ｃｏ / ３５Ｃｌ１６Ｏ＋>１８ 时达到仪器设定要求ꎮ

参考样品中元素含量ꎬ在 ＫＥＤ 模式下分别吸取

２０ ｎｇ / ｍＬ 的混标溶液、２０ ｎｇ / ｍＬ 钙单标溶液和调谐

液ꎬ设置驻留时间 ０􀆰 １ ｓꎬ通道 ３ꎬ调节不同氦气流

量ꎬ记录 ５ 次变化的７Ｌｉ、２４Ｍｇ、３１Ｐ、４４Ｃａ、５９Ｃｏ 的信号

值、５９Ｃｏ / ３５Ｃｌ１６Ｏ＋比值ꎬ计算平均值ꎬ结果见表 ４ꎮ
表 ４　 不同氦气流量下的元素信号值(ｎ＝５)

氦气流量 /

(Ｌ􀅰ｍｉｎ－１)

７Ｌｉ
Ｃｐｓ

２４Ｍｇ
Ｃｐｓ

３１Ｐ
Ｃｐｓ

４４Ｃａ
Ｃｐｓ

５９Ｃｏ
Ｃｐｓ

５９Ｃｏ /
３５Ｃｌ１６Ｏ＋

比值

４􀆰 ６ ３􀆰 ５×１０３ １􀆰 ６×１０４ ３􀆰 ４×１０２ ８􀆰 ５×１０２ ４􀆰 ７×１０４ １５

４􀆰 ７ ３􀆰 １×１０３ １􀆰 ３×１０４ ２􀆰 ５×１０２ ６􀆰 ８×１０２ ４􀆰 ５×１０４ １７

４􀆰 ８ ３􀆰 ０×１０３ １􀆰 １×１０４ １􀆰 ９×１０２ ５􀆰 ３×１０２ ４􀆰 １×１０４ ２１

４􀆰 ９ ２􀆰 ６×１０３ ９􀆰 ７×１０３ １􀆰 ６×１０２ ４􀆰 ５×１０２ ３􀆰 ８×１０４ ２５

５􀆰 ０ ２􀆰 ２×１０３ ８􀆰 ２×１０３ １􀆰 ２×１０２ ３􀆰 ５×１０２ ３􀆰 ５×１０４ ２８

５􀆰 １ ２􀆰 ０×１０３ ６􀆰 ８×１０３ ９５ ２􀆰 ９×１０２ ３􀆰 ２×１０４ ３０

５􀆰 ２ １􀆰 ８×１０３ ５􀆰 ８×１０３ ７０ ２􀆰 ５×１０２ ２􀆰 ９×１０４ ３２

５９Ｃｏ / ３５Ｃｌ１６Ｏ＋比值代表了多原子离子干扰的消

除程度ꎬ比值越大效果越好ꎬ但随着氦气流量增大ꎬ
元素信号值均有所降低ꎮ 综合考虑ꎬ本试验氦气流

量设定为 ４􀆰 ９ Ｌ / ｍｉｎꎮ
２􀆰 ３　 Ｓｒ 对 Ｃａ 双电荷干扰的消除

双电荷干扰很难通过仪器消除ꎬ必要时需用干

扰方程来修正ꎮ 一般容易形成双电荷的元素有碱土

金属、一些过渡元素和稀土金属ꎮ 结合样品中元素

含量ꎬ容易被干扰主要元素有 ２４Ｍｇ、４４Ｃａ、４８Ｔｉ、６０Ｎｉꎬ
干扰元素分别为 ４８Ｔｉ２＋、 ８８Ｓｒ２＋、 ９６Ｚｒ２＋、 １２０Ｓｎ２＋ꎮ 绘制

Ｍｇ、Ｃａ、Ｔｉ、Ｎｉ 单标校准曲线ꎬ分别测定对应的干扰

元素单标溶液ꎬ观察各元素的实际测定浓度ꎬ结果见

表 ５ꎮ
表 ５　 被干扰元素的测定浓度 ｎｇ / ｍＬ

　 ２４Ｍｇ ４４Ｃａ ４８Ｔｉ ６０Ｎｉ

干扰元素单标(ρ＝ １００ ｎｇ / ｍＬ) ０􀆰 ６ １５４９ ０􀆰 １２ ０􀆰 ９

结果表明除了 Ｃａ 之外ꎬ双电荷干扰对待测元

素影响不明显ꎮ
参照样品中含量配制 Ｓｒ 单标校准系列ꎬ在 Ｃａ

单标和多元素混标校准曲线中测量 Ｃａ 和 Ｓｒ 浓度ꎬ

􀅰９３２􀅰
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结果如表 ６ꎮ
表 ６　 Ｓｒ 单标校准系列测定结果 ｎｇ / ｍＬ

Ｓｒ 测定浓度 Ｃａ 测定浓度 Ｓｒ 测定浓度 Ｃａ 测定浓度

０􀆰 ０００ ０􀆰 ０００ ０􀆰 ５５５ ８􀆰 ６０９

０􀆰 ０６７ １􀆰 ２０８ １􀆰 ２１４ １８􀆰 ４２０

０􀆰 １０９ ２􀆰 ４５６ ３􀆰 ６２８ ５３􀆰 ２３０

０􀆰 ２９５ ４􀆰 ３１２ 　 　

以测定出的 Ｓｒ 浓度为横坐标ꎬ测定出的 Ｃａ 浓

度为纵坐标ꎬ作图并拟合曲线ꎬ得干扰方程 ｙ ＝
１４􀆰 ６０４ｘ＋０􀆰 ３６３ꎬｒ＝ ０􀆰 ９９９ ７ꎬ如图 １ꎮ

图 １　 干扰曲线

以样品 Ａ 和标准物质 ５８Ａ ＳｉＯ２－９９􀆰 ９９ Ｃ 为例ꎬ
将 Ｓｒ 浓度带入方程ꎬ计算干扰浓度ꎬＣａ 测定浓度减

去干扰浓度即为实际浓度ꎮ 测定及计算结果见

表 ７ꎮ
表 ７　 干扰方程修正后的 Ｃａ 值

　 样品 Ａ ５８Ａ ＳｉＯ２－９９􀆰 ９９ Ｃ
４４Ｃａ 测定浓度 / (ｎｇ􀅰ｍＬ－１) ４８􀆰 ２０ ７􀆰 ０２
８６Ｓｒ 测定浓度 / (ｎｇ􀅰ｍＬ－１) ０􀆰 ６３ ０􀆰 １５

干扰浓度 / (ｎｇ􀅰ｍＬ－１) ９􀆰 ５６ ２􀆰 ５５
４４Ｃａ 实际浓度 / (ｎｇ􀅰ｍＬ－１) ３８􀆰 ６４ ４􀆰 ４７

Ｃａ 测定结果 / (μｇ􀅰ｇ－１) ３􀆰 ８６ ０􀆰 ４５

认证值与不确定度 / (μｇ􀅰ｇ－１) — ０􀆰 ４２±０􀆰 ０９

由表 ７ 可见ꎬ未经修正的结果远远超出范围ꎬ而
经过方程修正的结果落在推荐值范围内ꎬ因此钙校

准曲线不能使用混标ꎬ应用单标拟合ꎮ 由于每次调

谐后仪器条件都会有所改变ꎬ因此调谐后应重新评

估 Ｓｒ 对 Ｃａ 的双电荷干扰程度ꎬ拟合新曲线ꎬ计算新

干扰方程ꎮ
２􀆰 ４　 方法的检出限、测定下限与正确度

２􀆰 ４􀆰 １　 方法检出限和测定下限

在上述优化的实验条件下ꎬ对各杂质元素混合

标准溶液系列进行测定ꎮ 测定 １０ 个全流程空白样

品溶液ꎬ以 ２􀆰 ８２１ 倍空白标准偏差计算方法中各元

素的检出限ꎬ以 ３ 倍检出限作为方法测定下限ꎮ 结

果见表 ８ꎮ
表 ８　 各元素检出限及测定下限 μｇ / ｇ

元素 平均值 标准偏差 检出限 测定下限

Ｌｉ ０􀆰 ００１５６ ０􀆰 ００１３ ０􀆰 ００４ ０􀆰 ０１０

Ｎａ －０􀆰 ００６０１ ０􀆰 ００９０ ０􀆰 ０３０ ０􀆰 ０９０

Ｍｇ ０􀆰 ００６７９ ０􀆰 ００５０ ０􀆰 ０１０ ０􀆰 ０３０

Ａｌ ０􀆰 ００９０９ ０􀆰 ０３０３ ０􀆰 ０９０ ０􀆰 ３００

Ｐ ０􀆰 ０６７９１ ０􀆰 ０４６７ ０􀆰 １００ ０􀆰 ３００

Ｋ ０􀆰 ００６７２ ０􀆰 ０２７１ ０􀆰 １００ ０􀆰 ３００

Ｃａ －０􀆰 ０１６３５ ０􀆰 ０４６６ ０􀆰 １００ ０􀆰 ３００

Ｔｉ ０􀆰 ００１６９ ０􀆰 ００１０ ０􀆰 ００３ ０􀆰 ００９

Ｃｒ ０􀆰 ０００４７ ０􀆰 ０００３ ０􀆰 ００１ ０􀆰 ００３

Ｍｎ ０􀆰 ０００４０ ０􀆰 ０００４ ０􀆰 ００１ ０􀆰 ００３

Ｆｅ ０􀆰 ００４２０ ０􀆰 ００３３ ０􀆰 ０１０ ０􀆰 ０３０

Ｎｉ ０􀆰 ００１０１ ０􀆰 ０００２ ０􀆰 ００１ ０􀆰 ００３

Ｃｕ ０􀆰 ０００６１ ０􀆰 ０００２ ０􀆰 ００１ ０􀆰 ００３

Ｚｎ ０􀆰 ００１５９ ０􀆰 ００１４ ０􀆰 ００４ ０􀆰 ０１０

Ｇｅ ０􀆰 ０００３３ ０􀆰 ０００５ ０􀆰 ００１ ０􀆰 ００３

Ｓｒ ０􀆰 ０００５４ ０􀆰 ０００７ ０􀆰 ００２ ０􀆰 ００６

２􀆰 ４􀆰 ２　 加标回收

选取一实际样品ꎬ根据测定结果ꎬ分别加入相近

浓度的各元素单标ꎬ采用同样的前处理和测定方法ꎬ
计算样品回收率ꎬ结果见表 ９ꎮ

表 ９　 样品回收率

元素
样品测定值 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

加标量 /
μｇ

测定总量 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

样品回收率 /
％

Ｌｉ １􀆰 ８６０ ２􀆰 ０００ ３􀆰 ８４０ ９９

Ｎａ ６􀆰 ５３０ ５􀆰 ０００ １１􀆰 ８００ １０４

Ｍｇ ０􀆰 ２００ ０􀆰 ５００ ０􀆰 ７２０ １１０

Ａｌ ２８􀆰 ４００ ３０􀆰 ０００ ６０􀆰 ５００ １０７

Ｐ ０􀆰 ４５０ ０􀆰 ５００ ０􀆰 ９９０ １０９

Ｋ ３􀆰 ４４０ ５􀆰 ０００ ８􀆰 ３６０ ９８

Ｃａ ８􀆰 ３５０ １０􀆰 ０００ １９􀆰 １００ １０９

Ｔｉ ６􀆰 ９６０ ５􀆰 ０００ １２􀆰 ２００ １０３

Ｃｒ ０􀆰 ０６８ ０􀆰 １００ ０􀆰 １７３ １０７

Ｍｎ ０􀆰 ４００ ０􀆰 ５００ ０􀆰 ９２０ １０５

Ｆｅ １􀆰 １４０ １􀆰 ０００ ２􀆰 ２２０ １０７

Ｎｉ ０􀆰 ０５２ ０􀆰 １００ ０􀆰 １５５ １０６

Ｃｕ ０􀆰 １５０ ０􀆰 １００ ０􀆰 ２５０ １００

Ｚｎ ０􀆰 １１０ ０􀆰 １００ ０􀆰 ２０１ ９２

Ｇｅ ２􀆰 ７７０ ５􀆰 ０００ ７􀆰 ８３０ １０２

Ｓｒ ０􀆰 １４０ ０􀆰 １００ ０􀆰 ２４４ １０３

样品各元素的回收率为 ９２％ ~ １１０％ꎬ满足

要求ꎮ

􀅰０４２􀅰
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２􀆰 ４􀆰 ３　 正确度

使用有证标准物质 ５８Ａ ＳｉＯ２ －９９􀆰 ９９ Ｃ 检验正

确度ꎮ 在再现性条件下测定 １０ 次元素含量ꎬ计算平

均值、ＲＥ 和 ＲＳＤ 值ꎬ结果见表 １０ꎮ
表 １０　 ５８Ａ ＳｉＯ２－９９􀆰 ９９ Ｃ 测定结果

元素 测定结果 / (μｇ􀅰ｇ－１)
平均值 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

ＲＥ /
％

ＲＳＤ /
％

认证值及不确定度 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

Ｌｉ ０􀆰 ２５ꎬ０􀆰 ２５ꎬ０􀆰 ２６ꎬ０􀆰 ２４ꎬ０􀆰 ２５ꎬ０􀆰 ２３ꎬ０􀆰 ２５ꎬ０􀆰 ２３ꎬ０􀆰 ２４ꎬ０􀆰 ２７ ０􀆰 ２５０ －１􀆰 ２０ ４􀆰 １ ０􀆰 ２５±０􀆰 １４

Ｎａ ０􀆰 ７１ꎬ０􀆰 ７３ꎬ０􀆰 ６９ꎬ０􀆰 ６９ꎬ０􀆰 ７３ꎬ０􀆰 ７０ꎬ０􀆰 ７３ꎬ０􀆰 ７５ꎬ０􀆰 ７３ꎬ０􀆰 ６８ ０􀆰 ７１０ — ３􀆰 ４ <２

Ｍｇ ０􀆰 ０８６ꎬ０􀆰 ０８６ꎬ０􀆰 ０８７ꎬ０􀆰 １０６ꎬ０􀆰 ０９４ꎬ０􀆰 ０８６ꎬ０􀆰 ０８７ꎬ０􀆰 ０８８ꎬ０􀆰 １００ꎬ０􀆰 ０８１ ０􀆰 ０９０ — ８􀆰 ５ <０􀆰 ５

Ａｌ ８􀆰 ７２ꎬ８􀆰 ８０ꎬ９􀆰 ０６ꎬ８􀆰 ７１ꎬ８􀆰 ７９ꎬ９􀆰 ０２ꎬ８􀆰 ９９ꎬ９􀆰 １２ꎬ８􀆰 ７７ꎬ８􀆰 ４５ ８􀆰 ８４０ １􀆰 ６１ ２􀆰 ３ ８􀆰 ７±０􀆰 ７

Ｋ ０􀆰 ４１ꎬ０􀆰 ４５ꎬ０􀆰 ４６ꎬ０􀆰 ３９ꎬ０􀆰 ３９ꎬ０􀆰 ４６ꎬ０􀆰 ４２ꎬ０􀆰 ４９ꎬ０􀆰 ４２ꎬ０􀆰 ４５ ０􀆰 ４３０ －１０􀆰 ４２ ７􀆰 ４ ０􀆰 ４８±０􀆰 ２７

Ｃａ ０􀆰 ４２ꎬ０􀆰 ３９ꎬ０􀆰 ４３ꎬ０􀆰 ４３ꎬ０􀆰 ４４ꎬ０􀆰 ４２ꎬ０􀆰 ４５ꎬ０􀆰 ４５ꎬ０􀆰 ４３ꎬ０􀆰 ４０ ０􀆰 ４３０ ２􀆰 ３８ ４􀆰 ２ ０􀆰 ４２±０􀆰 ０９

Ｔｉ １􀆰 ３６ꎬ１􀆰 ４８ꎬ１􀆰 ４７ꎬ１􀆰 ４０ꎬ１􀆰 ４６ꎬ１􀆰 ４１ꎬ１􀆰 ４４ꎬ１􀆰 ４７ꎬ１􀆰 ４４ꎬ１􀆰 ４６ １􀆰 ４４０ １０􀆰 ７７ ２􀆰 ７ １􀆰 ３±０􀆰 ４

Ｃｒ ０􀆰 ０４２ꎬ０􀆰 ０４５ꎬ０􀆰 ０４３ꎬ０􀆰 ０４３ꎬ０􀆰 ０４３ꎬ０􀆰 ０４４ꎬ０􀆰 ０４３ꎬ０􀆰 ０５１ꎬ０􀆰 ０４４ꎬ０􀆰 ０４２ ０􀆰 ０４４ －２９􀆰 ０３ ６􀆰 ０ ０􀆰 ０６２±０􀆰 ０２１

Ｍｎ ０􀆰 ０１３ꎬ０􀆰 ０１３ꎬ０􀆰 ０１２ꎬ０􀆰 ０１２ꎬ０􀆰 ０１０ꎬ０􀆰 ０１６ꎬ０􀆰 ０１５ꎬ０􀆰 ０１６ꎬ０􀆰 ０１３ꎬ０􀆰 ０１２ ０􀆰 ０１３ — １５􀆰 ０ <０􀆰 ２

Ｆｅ ０􀆰 ５４ꎬ０􀆰 ５６ꎬ０􀆰 ６１ꎬ０􀆰 ５８ꎬ０􀆰 ６０ꎬ０􀆰 ５８ꎬ０􀆰 ６１ꎬ０􀆰 ５７ꎬ０􀆰 ６６ꎬ０􀆰 ５６ ０􀆰 ５９０ －４􀆰 ８４ ５􀆰 ８ ０􀆰 ６２±０􀆰 １２

Ｎｉ ０􀆰 ０３１ꎬ０􀆰 ０２９ꎬ０􀆰 ０３０ꎬ０􀆰 ０３１ꎬ０􀆰 ０３２ꎬ０􀆰 ０３０ꎬ０􀆰 ０３０ꎬ０􀆰 ０３０ꎬ０􀆰 ０２９ꎬ０􀆰 ０３０ ０􀆰 ０３０ — ３􀆰 ０ <０􀆰 ２

Ｃｕ ０􀆰 ００６ꎬ０􀆰 ００６ꎬ０􀆰 ００６ꎬ０􀆰 ００５ꎬ０􀆰 ００５ꎬ０􀆰 ００６ꎬ０􀆰 ００５ꎬ０􀆰 ００５ꎬ０􀆰 ００６ꎬ０􀆰 ００４ ０􀆰 ００５ — １２􀆰 ９ <０􀆰 １

Ｚｎ ０􀆰 ００５ꎬ０􀆰 ００５ꎬ０􀆰 ００４ꎬ０􀆰 ００９ꎬ０􀆰 ００１ꎬ０􀆰 ００６ꎬ０􀆰 ００７ꎬ０􀆰 ００３ꎬ０􀆰 ００７ꎬ０􀆰 ００２ ０􀆰 ００５ — ５０􀆰 ０ <１􀆰 ３

Ｇｅ ０􀆰 ６９ꎬ０􀆰 ６８ꎬ０􀆰 ６８ꎬ０􀆰 ７０ꎬ０􀆰 ６７ꎬ０􀆰 ７１ꎬ０􀆰 ６８ꎬ０􀆰 ７１ꎬ０􀆰 ６９ꎬ０􀆰 ７０ ０􀆰 ６９０ — １􀆰 ９ <１

　 　 检测结果的相对误差 ( ＲＥ) 为 － ２９􀆰 ０３％ ~
１０􀆰 ７７％ꎬ相对标准偏差(ＲＳＤ)不大于 ６􀆰 ０％(ｎ ＝ １０)
(仅考察给出认定值的元素)ꎬ满足要求ꎮ

３　 结论

本法采用单四级杆电感耦合等离子体质谱仪ꎬ
动能歧视碰撞池模式结合干扰方程ꎬ同时测量 １６ 种

杂质元素ꎬ经过加标回收、标准物质验证和测定方法

比对ꎬ证明数据准确有效ꎬ能够满足 ４Ｎ８ 高纯石英

产品中杂质含量的测定ꎮ
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