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石墨炉原子吸收光谱法直接测定

电子级二乙二醇甲醚中 F(含量
王;燕!宋文娟!高中飞!郭登峰!

!常州大学"江苏 常州 (#!#"A#

摘要!利用石墨炉原子吸收光谱仪$通过标准加入法直接测定电子级二乙二醇甲醚"P>*]#中的/+含量& 对分析线%石墨

管类型%基体改进剂%仪器分析条件等进行了研究$并对实验精密度%加标回收率等进行了测定& 实验结果表明!分析线选择

((Z Ẑ .1$以 #) NG[酒石酸加 ! NG[硫酸铵作复合基体改进剂$灰化温度为 C))e$原子化温度为 # C))e$线性关系良好$线性

方程为Bi) #̂") ZLd) )̂C" C$相关系数 Ji) ĈCC !& 方法相对标准偏差 gA (̂Z?$检出限为 ) (̂<!

0

NG[$加标回收率为

CE )̂? @#)! Â?之间& 该检测方法简单%快速%准确&

关键词!石墨炉原子吸收'标准加入法'二乙二醇甲醚"P>*]#'镉'测定
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;;二乙二醇甲醚"P>*]#分子结构中既有醚键$

又有羟基$被誉为万能溶剂$在电子工业中主要用作

清洗剂& 有资料显示)#*

$超净高纯有机溶剂在半导

体工业中的消耗比例达 #)? @#E?$是半导体制造

过程中的关键化工材料$其纯度和洁净度对微电子

"6/#产品的成品率%电性能及可靠性都有重要的影

响& 若重金属杂质"=V%/7%/+ 等#附着在硅晶片表

面$会使=F$结耐电压降低$影响6/电性能)(*

& 因

此对 /+ 等重金属杂质质量分数的要求越来越高$

质量指标从原来的 #)

F"级发展到超大规模集成电

路控制的 #)

FC级)!*

& 对/+等重金属杂质的测定和

质量控制成为业内关注的热点问题&

镉的测定方法有原子吸收光谱法)A FZ*

%原子荧

光法)C*

%电化学分析法)#)*

$这些方法各有优缺点&

对于痕量镉$一般需要分离富集或基体消解后才能

进行测定$操作繁琐$干扰因素多& 笔者采用石墨炉

原子吸收光谱法">YDDb#对样品进行直接测定$不

需要对样品进行前处理$具有灵敏度高$进样体积少

的优点$但>YDDb 法基体干扰大$重现性差$因此$

对基体改进剂及测定条件进行优化$提高测定灵敏

(#)((
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度和准确性&

<=实验部分

<><=仪器

>YDF<)))石墨炉原子化器$岛津公司生产'DDF

<))) 原子分光光度计$岛津公司生产'Db/F<))) 自

动进样器$岛津公司生产'/+元素空心阴极灯'热解

涂复石墨管'高密石墨管'热解涂覆平台石墨管&

<>?=试剂

镉标准溶液"# )̂ NG[#$上海市计量测试技术研

究院生产'硝酸$国药集团化学试剂有限公司生产'

二水合草酸%一水合柠檬酸%酒石酸%磷酸二氢铵%硫

酸铵$均为分析纯'实验用水为超纯水$电阻大于

#Z *

8

&

<>@=仪器工作条件

波长为 (Z! !̂ .1$灯电流为 Z 1D$狭缝宽度为

) <̂ .1$进样体积为 #)

0

[$石墨炉参数如表 #

所示&

表 <=石墨炉升温程序

阶段 温度Ge 时间G8 升温方式

干燥; (#) #) 斜坡

灰化; C)) (E 阶梯

原子化 #C)) ( 阶梯

净化; ())) ( 阶梯

<>A=实验步骤

# Â #̂;镉标准工作溶液配制

准确移取质量浓度为 # )̂ NG[镉标准溶液 # 1[

于 # ))) 1[容量瓶中$用超纯水定容至刻度线$得

质量浓度为 # )̂ 1NG[的镉标准使用液&

# Â (̂;标准系列溶液配制

吸取 A 份待测样品 E) 1[于 A 个 #)) 1[容量

瓶中$分别准确移取镉标准使用液 )%) (̂)%) Â)%

) "̂) 1[于容量瓶中$分别加入酒石酸溶液和硫酸

铵溶液 #) NG[和 ! NG[$超纯水定容至刻度$配成加

标量为 )%( )̂%A )̂%" )̂

0

NG[的待测样&

# Â !̂;工作曲线的绘制和样品测定

将待测样按表 # 中的升温程序进行测定$以扣

除试剂空白的吸光度为纵坐标$加标量为横坐标绘

制工作曲线& 由工作曲线求出样品中的镉的质量

分数&

?=结果与讨论

?><=分析线的选择

镉的最灵敏线为((Z Ẑ .1$次灵敏线为 !(" #̂ .1&

!(" #̂ .1处灵敏度是 ((Z Ẑ .1处的 ) Ẑ?$因此$

选择 ((Z Ẑ .1为镉的分析线&

?>?=石墨管类型的选择

吸取 A 份待测样品 E) 1[于 A 个 #)) 1[容量

瓶中$分别准确移取镉标准使用液 ) (̂)% ) Â)%

) "̂) 1[于容量瓶中$超纯水定容至刻度$摇匀& 配

制成加标量为 ( )̂%A )̂%" )̂

0

NG[的待测溶液$分别

利用高密%热解涂覆%热解涂覆平台石墨管进行测

定$结果如图 # 所示&

#.热解涂覆平台石墨管'(.热解涂覆石墨管'!.高密石墨管

图 #;不同类型石墨管的比较

由图 # 可知$热解涂覆平台石墨管相同加标量

待测溶液吸光度值最高$线性系数 S为 ) ĈC! C$线

性关系较好'热解涂覆石墨管的吸光度值次之'高密

石墨管对应吸光度值最低& 这是因为高密石墨管表

面碳结构相对热解涂覆石墨管较疏松$原子化温度

较高时会产生碳化物$从而降低了待测元素的灵敏

度'在石墨管内加入内衬平台后$在石墨管中部原子

浓度较大区域的体积减小约 !)?$这使石墨管内原

子浓度有所增加$从而灵敏度增加& 此外$加入内衬

平台后较明显地改善了>YDDb的分析性能$结果的

重现性和抗干扰能力都有所改善& 因此$分析过程

选择热解涂覆平台石墨管&

?>@=基体改进剂选择

基体改进剂一般起到以下作用!一是测量复杂

样品时提高灰化温度$尽量减少基体干扰'二是避免

待测元素在原子化阶段前损失$提高灵敏度'三是获

得更好的稳定性和重现性& 笔者首先以单组分抗坏

血酸%柠檬酸%酒石酸%磷酸二氢铵%硫酸铵为基体改

进剂$考察不同质量浓度"E%#)%#E%()%(E%!) NG[#

基体改进剂对测定的影响$结果如图 ( 所示&

未加入基体改进剂时吸光度值为 ) (̂#! #& 由

图 ( 可知$加入基体改进剂后$样品吸光度有明显增

大& 以酒石酸作基体改进剂时响应值最大$为

) Â!C ($用量为 #) NG['柠檬酸用量为 () NG[时最

大响应值为 ) Â(Z )$与酒石酸响应值接近$考虑到

(()((



()#" 年 ## 月 王燕等!石墨炉原子吸收光谱法直接测定电子级二乙二醇甲醚中/+含量

;;;;;;;

#.柠檬酸'(.酒石酸'!.抗坏血酸'A.磷酸二氢铵'E.硫酸铵

图 (;不同基体改进剂的质量浓度对吸光度的影响

降低空白值$所以选用用量较少的酒石酸为基体改

进剂& 其原因是有机酸受热分解产生 a

(

%/J和新

生碳等还原性物质$降低待测元素原子化温度$降低

背景吸收信号$提高灵敏度& 磷酸二氢铵%硫酸铵作

基体改进剂时能与镉形成难熔的磷酸盐%硫酸盐$提

高其灰化温度$避免镉在灰化阶段的损失$提高灰化

温度能烧尽有机物$从而减少基体干扰$降低背景吸

收$提高灵敏度& 质量浓度分别为 () NG[的磷酸二

氢铵和 ! NG[的硫酸铵作基体改进剂时吸光度最大

分别为 ) !̂)! (%) !̂#( Z$因此选择用量较少且吸光

度值较高的硫酸铵作基体改进剂& 综合以上因素$

选择 #) NG[酒石酸与 ! NG[硫酸铵作为双组份复合

基体改进剂进行考查&

固定其他测试条件不变$改变灰化温度$考察复

合基体改进剂及其他单组分基体改进剂对测定的影

响$结果如图 ! 所示&

#.酒石酸d硫酸铵'(.柠檬酸'!.酒石酸'A.抗坏血酸'

E.硫酸铵'".磷酸二氢铵'<.无基体改进剂

图 !;基体改进剂对灰化温度的影响

灰化的主要作用是使有机物分解或基体中的盐

类挥发$以减轻或消除原子化时的背景吸收和元素

间的相互干扰& 在待测元素不受损失的前提下灰化

温度应尽可能的高& 由图 ! 可知$灰化温度在

(E) @# #))e变化时$吸光度也随之改变$加入不同

基体改进剂对灰化温度影响不同& 无基体改进剂或

采用酒石酸%柠檬酸%抗坏血酸单组分基体改进剂$

灰化温度应低于或等于 A))e$超过 A))e吸光度急

剧下降$这是因为灰化阶段待测元素镉挥发损失

所致&

而采用酒石酸与硫酸铵作复合基体改进剂时$

灰化温度从无基体改进剂时的 A))e提高到 C))e$

吸光度为 ) Â!A "$为不加基体改进剂 ( 倍& 笔者就

复合基体改进剂的比例进行了研究$复合基体改进

剂总量不变时$调整酒石酸与硫酸铵的比例$结果表

明!酒石酸为 #) NG[$硫酸铵为 ! NG[时$效果最佳&

因此$选择以 #) NG[酒石酸与 ! NG[硫酸铵作为复

合基体改进剂对镉进行测定&

?>A=原子化温度对测定影响

按实验所述方法配制待测样$固定其他条件不

变$改变原子化温度进行研究& 灰化温度为 C))e$

原子化温度为 # C))e时吸光度最大& 在待测元素

能充分原子化的前提下$原子化温度应尽可能的低$

以延长石墨管的使用寿命& 因此$选择 # C))e作为

最佳原子化温度&

?>J=工作曲线及检出限

按 # Â (̂ 中所述的方法配制溶液$采用酒石酸%

硫酸铵复合基体改进剂$灰化温度为 C))e时$原子

化温度为 # C))e$测得工作曲线为Bi) #̂") ZELd

) )̂C" Z<$相关系数 Si) ĈCC !$检出限为 ) (̂<( <

0

NG[&

?>K=样品测定及精密度实验

按最佳工作条件实测 ! 个批次的生产样品$结

果如表 ( 所示& 测定数据J!I均小于 A (̂Z?$精密

度较好&

表 ?=二乙二醇甲醚中F(的测定及精密度
"' iE#

样品 相对标准偏差G? 质量浓度G"

0

N([

F#

#

#

�

# )̂( ) Â)AE

(

�

A (̂Z ) Â(Z"

!

�

( Ĉ! ) Ê)"C

?>Q=加标回收率实验

在最佳工作条件下$采用复合基体改进剂$测得

样品 # 不同加标量的加标回收率如表 ! 所示&

表 @=加标回收率实验

加标量G"

0

N([

F#

# 回收量G"

0

N([

F#

#

回收率G?

) Ê ) Ĉ(#A #)! Â

# )̂ # !̂CZ< CC Â

! )̂ ! (̂EE) CE )̂

E )̂ E !̂(<) CZ Ê

;;;; !下转第 ()E 页#
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[%.N,-M71M QB#))F(j蠕动泵$保定兰格恒流

泵有限公司生产'c/bFb 蠕动泵$卡川尔流体科技

"上海#有限公司生产'<(# 可见分光光度计$上海佑

科仪器仪表有限公司生产'POE))) 紫外可见分光

光度计$美国aD/a公司生产'泵管"1489,-R5,W蠕动

泵管%[%.N,-M71M 蠕动泵管#'挥发酚在线蒸馏预

处理系统$自制'挥发酚在线检测系统$自制&

<>?=实验方法

挥发酚在线蒸馏F检测系统如图 # 所示& 待测

水样经过蠕动泵进入蒸馏器$蒸馏器将待测水样中

的挥发酚与水样中的杂质%干扰物及不易挥发的物

质分离$然后挥发酚与水蒸气进入冷凝器冷凝为馏

分$至此完成在线蒸馏过程& 在线检测系统中的蠕

;;;;;;;

#.蠕动泵'(.温控仪'!.蒸馏器'A.非挥发性组分'

E.多余的馏分'".馏分'<.反应槽'Z.#) 12.反应环'

C.分光光度计'#).冷凝器

图 #;挥发酚在线蒸馏F检测系统

动泵将馏分输送至检测系统的反应槽'同时显色剂

AF氨基安替比林溶液%氧化剂铁氰化钾溶液和氢氧

化钠溶液以一定比例输送至反应槽与馏分发生显色

反应$反应槽中的磁力搅拌子将溶液混合均匀'混合

后的溶液经蠕动泵进入 #) 12. 反应环反应 #) 12.'

多余的混合液排出系统'反应后的溶液进入分光光

度计测定 E#) .1波长下的吸光度& 最后根据标准

曲线计算得出样品中挥发酚的质量分数&

显色原理!在 Mai"#) )̂ }) (̂#介质中$在铁

氰化钾存在的条件下$酚类化合物与 AF氨基安替比

林发生反应$生成橙红色的吲哚酚安替比林染料$其

水溶液在 E#) .1波长处有最大吸收)(*

&

?=结果与讨论

?><=在线蒸馏系统

( #̂ #̂;蒸馏装置的工作条件

蒸馏器的进样流量为 ( )̂) 1[G12.'馏分的流

量为 # Ẑ) 1[G12.

)C*

'蒸馏温度为 #!)e'利用内置

于蒸馏器底部一根 <) `的小型加热棒对蒸馏器进

行加热$蒸馏器为纯铝制作而成$其导热性能良好$

同时在蒸馏器外部包裹一层耐高温的硅酸铝陶瓷纤

维毯$以增强保温效果$经过实验测试$这种加热方

式的蒸馏效果良好

)))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))

&

;;!上接第 ()! 页#

由表 ! 中可以看出$加标回收率在 CE )̂? @

#)! Â 之间$该方法具有较好可靠性&

@=结论

以酒石酸和硫酸铵为基体改进剂$利用石墨炉

原子吸收光谱法直接测定电子级二乙二醇甲醚中的

镉的质量分数$该方法具有良好的线性关系"Si

) ĈCC !#及精密度"相对标准偏差 gA (̂Z?#$检出

限为 ) (̂<( <

0

NG[& 该方法具有样品处理方便$检

测快速准确$对电子级化学试剂的生产和监控具有

一定的指导意义&
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