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电感耦合等离子体质谱法测定铅合金中的微量杂质元素镉和锡
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摘要：铅合金中的镉和锡由于含量较低，国家标准方法均为单一元素分析，步骤繁琐，检出限高，难以达到理

想的检出要求。本文建立了应用电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）测定铅合金中微量级（μｇ／ｇ级）杂质
元素镉和锡的分析方法。采用单一的低浓度硝酸溶解铅合金，用低温慢溶的方式使样品溶解更加完全，减少

了多离子对仪器的干扰；通过铅基体匹配和加入酒石酸保证了标准与样品介质的一致性，同时避免了锡的水

解；以１０３Ｒｈ作为内标元素，１１１Ｃｄ和１１８Ｓｎ作为测量同位素克服了质谱干扰。方法检出限为镉０．０５ｎｇ／ｇ、锡
０．０４ｎｇ／ｇ，比国家标准方法的检出限（１～６μｇ／ｇ）低，精密度小于４％。该方法试剂用量少，减少了处理样品
的复杂性，实现了合金中微量级元素的准确测定。
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铅合金是一种低熔点合金，广泛应用于化工防

蚀、射线防护、电缆和蓄电池等产品及设备，其杂质

成分是确定其品质的直接依据，也对其产品的性能

和质量产生决定性影响。据统计，７０％的铅用于铅
酸电池［１］，当杂质含量高时，电池自放电增加，水损

失增加，电池容量下降，使用寿命缩短［２］，因此准确

测定铅合金中的杂质成分具有十分重要的意义。

目前，铅合金化学分析方法有国家标准

ＧＢ／Ｔ４１０３．１４—２００９采用火焰原子吸收光谱法测定
镉，其检出限为１μｇ／ｇ，ＧＢ／Ｔ４１０３．１—２０１２采用原
子荧光光谱法（ＡＦＳ）和苯芴酮光度法（ＣＯＬ）测定
锡，其中ＡＦＳ方法检出限为１μｇ／ｇ，ＣＯＬ方法检出
限为６μｇ／ｇ，而且均为单一元素分析，分析步骤十
分繁琐，且普遍存在线性范围小、受实验条件影响

大、稳定性差、检出限高和分析效率低等缺点，难以

满足快速检测的要求。与传统分析方法相比，电感

耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）的分辨率高、简便
快速，能够实现一次溶样多元素同时测定，更适合于

测定各种复杂基体的冶金产品。近年来采用 ＩＣＰ－
ＭＳ测定高纯金属及合金中的杂质成分已有较多的
报道［３－８］，本文建立了采用 ＩＣＰ－ＭＳ测定铅合金中

微量杂质元素镉、锡的分析方法，用单一的低浓度硝

酸溶解铅合金样品，以低温慢溶的方式使合金溶解

更完全，采用标准和样品同时加铅基体消除基体

干扰，提高了此类样品分析的准确度。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

Ｘ－ＳｅｒｉｅｓⅡ电感耦合等离子体质谱仪（美国
ＴｈｅｒｍｏＥｌｅｍｅｎｔ公司）。经优化的仪器工作条件为：
射频功率１３２０Ｗ，冷却气（Ａｒ）流量１３．５Ｌ／ｍｉｎ，载
气（Ａｒ）流量 １．０Ｌ／ｍｉｎ，雾化气（Ａｒ）流量 ０．８６
Ｌ／ｍｉｎ，采样锥（Ｎｉ）孔径１．０ｍｍ，截取锥（Ｎｉ）孔径
０．７ｍｍ，测量方式为跳峰，扫描次数６０，采集时间
０．５ｓ，真空度小于１×１０－７Ｐａ，采样深度 １００ｓｔｅｐ，
进样泵泵速１００ｒ／ｍｉｎ。

高纯氩气（纯度不低于９９．９９５％）。
１．２　标准溶液和主要试剂

镉、锡、铑标准储备溶液（１ｍｇ／ｍＬ），由国家有色
金属及电子材料分析测试中心研制。标准工作溶液

由储备溶液逐级稀释成浓度为１μｇ／ｍＬ。
硝酸、硫酸均为优级纯，高纯铅（９９．９９％），
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酒石酸（分析纯）。

二次去离子水（电阻率≥１８ＭΩ·ｃｍ）。
１．３　实验方法
１．３．１　样品分解

称取０．２０００ｇ铅合金样品置于 １５０ｍＬ烧杯
中，加入２０ｍＬ２５％硝酸和２ｇ酒石酸，低温加热，
待试样完全溶解后，取下冷却，转移至２００ｍＬ容量
瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。

１．３．２　标准工作曲线
（１）未加铅：用标准工作溶液（１μｇ／ｍＬ）配制

镉、锡质量浓度分别为０．００、１．００、１０．０、１００μｇ／Ｌ
（含２．５％硝酸和１％酒石酸介质）的标准系列。

（２）加铅：称取０．１０００ｇ高纯铅４份分别置于
１５０ｍＬ烧杯中，加入１０ｍＬ２５％硝酸低温加热，待
试样完全溶解后，转移至１００ｍＬ容量瓶中，逐一加
１ｇ酒石酸。再分别加入镉、锡混合标准溶液
（１μｇ／ｍＬ）０．０、０．１、１．０、１０．０ｍＬ，用水稀释至刻
度，摇匀。此标准系列中的镉、锡质量浓度分别为

０．００、１．００、１０．０、１００μｇ／Ｌ。
１．３．３　ＩＣＰ－ＭＳ测定

待 ＩＣＰ－ＭＳ仪器在最佳条件下稳定 ３０ｍｉｎ
后，先测定加铅基体的标准工作曲线，再对样品溶液

进行测定。

２　结果与讨论
２．１　溶剂的选择

铅合金样品中锡的测定采用两种溶剂进行试

验：一种如１．３．１节采用２５％硝酸溶样；另一种用
硫酸溶样：称取１ｇ铅合金样品，加入浓硫酸１０ｍＬ，
高温溶解１．５ｈ，完全溶解后转移至１００ｍＬ容量瓶
中，静置过夜。分取上清液２０ｍＬ在２５０ｍＬ烧杯中
置于电热板上蒸至近干，加入２０ｍＬ２５％硝酸溶解
盐类，转移至２００ｍＬ容量瓶中，加入２ｇ酒石酸，定
容，摇匀。将配制的两套试液对应相同基体的标准

工作曲线上机测定。从测定结果来看两种溶剂的溶

解效果差别不大，表明只要控制待测样品与标准工

作曲线基体一致，完全可以得到准确结果。但考虑

到硫酸溶解的流程较长，废气排量较多，前期处理工

作繁琐，本文确定用２５％硝酸溶解方法分解样品。
２．２　硝酸和酒石酸对仪器的影响
２．２．１　硝酸加入量试验

为了控制酸度对仪器的影响，本实验对２５％硝
酸加入量进行试验。依次加入２５％硝酸１０、２０、４０、
６０、８０ｍＬ，结果表明２５％硝酸的加入量在 ２０～４０

ｍＬ时，镉、锡的测定结果更接近于标准值，对仪器测
定无明显影响。本实验选择２５％硝酸的加入量为
２０ｍＬ，即酸度为２．５％硝酸。
２．２．２　酒石酸用量试验

ＩＣＰ－ＭＳ同时测定镉、锡时，发现在酸性溶液中
Ｓｎ４＋易发生水解形成锡酸沉淀［９］，导致锡的测量结

果偏低。根据酒石酸与锡可以形成稳定络合物的特

点，本试验确定在酸性溶液中加入酒石酸。

那么，酒石酸的加入是否会对镉的测定产生影

响？对此实验进一步确定。首先采用在镉含量不同

（按照取样量换算镉含量分别为５μｇ／ｇ、１０μｇ／ｇ、
２０μｇ／ｇ）的铅溶液中加入不等量酒石酸进行试验。
结果表明：随着酒石酸量的增加，镉的测定结果没有

明显变化（见图１ａ）。然后用３个铅合金标准物质
（ＢＹＧ－０３－８－１、ＢＹＧ－０３－８－３、ＢＹＧ－０３－８－４，
锡含量分别为２．５μｇ／ｇ、９．０μｇ／ｇ、２１．０μｇ／ｇ）对锡
进行试验，结果表明随着酒石酸加入量的增加，锡的

测定结果明显增高（见图１ｂ），表明酒石酸不仅对锡
有防止水解的作用，而且增加锡在溶液中的分散性，

从而提高了测试灵敏度。但考虑到酒石酸盐量大，

容易堵塞雾化器，故确定酒石酸加入量为１％。

图 １　酒石酸量对镉和锡测定的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔａｒｔａｒｉｃａｃｉｄｏｎｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ（ａ）Ｃｄａｎｄ

（ｂ）Ｓｎ
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２．３　基体的干扰及消除
２．３．１　铅基体的干扰

高浓度的基体元素对仪器测定会造成一定程度

的基体抑制与信号漂移。已有研究表明采用基体匹

配［１０］可有效降低基体效应。

本方法进行了铅基体对测定镉、锡元素的干扰试

验。制作两组镉、锡混合标准曲线：一组为不加铅基

体；另一组为加入与铅合金样品相匹配的铅基体。如

１．３．２节（２）方法，按照选定的仪器测定条件，在两组
标准系列下测定铅合金样品，得出结果见表１，可见
由于基体影响，不含铅基体的曲线测量的样品结果明

显偏低。故本试验确定采用在标准曲线中加入匹配

的铅基体，予以消除基体干扰。如此不但有效改善了

ＩＣＰ－ＭＳ仪器的稳定性，而且消除了仪器信号漂移造
成的影响，使镉、锡的实测值更接近于标准值。

表 １　基体效应试验结果
Ｔａｂｌｅ１　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔ

加入的铅量

（ｇ）

Ｃｄ Ｓｎ

标准值

（μｇ／ｇ）
实测值

（μｇ／ｇ）
标准值

（μｇ／ｇ）
实测值

（μｇ／ｇ）
０ １０．０ ５．４８ ２１．０ １１．２８
０．２ １０．０ ９．９３ ２１．０ ２１．０３
０ ２０．０ １０．８２ ６２．０ ３４．８１
０．２ ２０．０ １９．６４ ６２．０ ６１．７５

２．３．２　多原子离子干扰
多原子离子干扰是由等离子体中组分与样品本

身和使用试剂相互作用而形成的。一方面现代 ＩＣＰ
－ＭＳ的软件设计可以方便地进行仪器调谐，通过仪
器的最佳化能使多原子离子干扰降为最低；另一方

面本实验通过减少试剂用量，用单一的２５％硝酸分
解样品，减少多离子参与，避免了多原子离子对 ＩＣＰ
－ＭＳ测定痕量镉、锡造成影响。
２．４　内标元素和分析同位素的选择

测定过程中加入内标可以监控和校正信号的漂

移，对基体效应有补偿作用［１１］。内标选择的原则是

丰度高，无干扰，质量数与被测元素相近。本文选

择１０３Ｒｈ作为内标元素，１０３Ｒｈ的加入校正了合金中
基体对被测元素信号抑制的差异，并消除了仪器信

号漂移造成的误差。

本文从仪器提供的同位素中选出相对强度较大

的几个，同时考虑可能的基体干扰及被测元素之间

的相互干扰，并满足镉、锡同时测定的需要。Ｃｄ选
择三个同位素：１１１Ｃｄ（１２．８６％）、１１２Ｃｄ（２３．７９％）、

１１４Ｃｄ（２８．８１％），１１１Ｃｄ存在７１Ｇａ４０Ａｒ、９４Ｚｒ１６Ｏ１Ｈ的干
扰，但７１Ｇａ、９４Ｚｒ在本实验合金中非主量元素，４０Ａｒ的
干扰是仪器不可避免的，一般用仪器的数学干扰因

子校正，１６Ｏ１Ｈ的丰度较小，因此其对１１１Ｃｄ的干扰可
以忽略。而１１２Ｃｄ和１１４Ｃｄ中有１１２Ｓｎ、１１４Ｓｎ的同质异位
素干扰，造成被测元素之间的相互影响，本实验选

择１１１Ｃｄ作为测定同位素。Ｓｎ选择了三个丰度比较
高的同位素１１６Ｓｎ（１４．２４％）、１１８Ｓｎ（２４．０１％）、１２０Ｓｎ
（３２．９７％），其中１１６Ｓｎ中有１１６Ｃｄ的干扰，无法达到
镉、锡同时测定的目的。而１２０Ｓｎ干扰元素是
１０３Ｒｈ１６Ｏ１Ｈ，虽然同位素分布值较高，但１０３Ｒｈ为本实
验的内标元素。１１８Ｓｎ存在１０２Ｒｕ１６Ｏ＋的干扰，但是
１０２Ｒｕ不存在于合金的基体中，对本方法实验没有影
响，因此选择１１８Ｓｎ作为分析同位素比较理想。
２．５　方法检出限、准确度和精密度

按照实验方法，对１２个样品空白进行测定，镉、
锡分析结果的标准偏差（ｓ）分别为 ０．００５３ｎｇ／ｇ、
０．００６ｎｇ／ｇ。同时考虑方法的稀释因子乘以３ｓ计算
出镉、锡 的 方 法 检 出 限 分 别 为 ０．０５ ｎｇ／ｇ、
０．０４ｎｇ／ｇ。本方法检出限可满足合金中痕量元素分
析的要求。

对于铅合金样品中的镉，按照本文确定的方法

采用加标回收试验。在１２个平行样品中加入一定
量镉标准溶液，按照实验方法进行测定，同时与石墨

炉原子吸收光谱法（ＧＦＡＡＳ）测定结果进行比对［１２］。

如表２所示，本方法的测定值与 ＧＦＡＡＳ结果相符，
计算其相对标准偏差（ＲＳＤ）为０．７％ ～３．５％，加标
回收率为９６．５％ ～１０２．５％，说明本方法用于测定
铅合金中的镉是准确、可靠的。

选取１２份铅合金光谱标准物质 ＢＹＧ－０３－８，
按照实验方法进行分析，如表２所示，锡的测定结果
与其标准值相符，相对误差≤２．３％，相对标准偏差
（ＲＳＤ）≤３．８％。表明本方法完全能满足测定痕量
锡的准确度及精密度要求。

３　铅合金实际样品分析
铅合金是以铅为基体和其他 １０种杂质组分

（Ａｇ、Ｃｕ、Ｂｉ、Ａｓ、Ｓｂ、Ｓｎ、Ｃｄ、Ｚｎ、Ｆｅ、Ｎｉ）组成的，
“ＧＢ／Ｔ４６９—２００５铅锭”要求 ５个牌号铅合金杂质
总和最低值不大于 ６０μｇ／ｇ，而且 Ｃｄ、Ｎｉ未赋值。
本实验选用的 ５个铅合金样品，采用本方法测定
Ｃｄ、Ｓｎ，其他８种组分测定按照“ＧＢ／Ｔ４１０３铅及铅
合金化学分析方法”标准方法进行，即 Ａｇ、Ｃｕ、Ｂｉ、
Ａｓ、Ｓｂ、Ｚｎ采用光电直读发射光谱法，Ｆｅ采用比色
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表 ２　镉和锡的精密度和准确度实验
Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅａｃｃｕｒａｃｙａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｆｏｒＣｄａｎｄＳｎ

样品

编号

Ｃｄ的精密度 Ｃｄ的准确度

Ｃｄ的
ＧＦＡＡＳ
测定值

（μｇ／ｇ）

Ｃｄ的本法
测定值

（μｇ／ｇ）

ＲＳＤ
（％）

Ｃｄ
加标量

（μｇ／ｇ）

Ｃｄ测定
总量

（μｇ／ｇ）

加标

回收率

（％）

样品１ １．１２ １．１０ ３．５ ２．０ ３．１１ １００．５
样品２ ２．１９ ２．２０ ２．４ ２．０ ４．１３ ９６．５
样品３ ５．０３ ５．０３ ２．２ ２．０ ７．０２ ９９．５
样品４ ９．８５ ９．７８ １．４ ２．０ １１．８３ １０２．５
样品５ ２０．７１ ２０．６９ ０．７ ２．０ ２２．６５ ９８．０

标准物质

编号

Ｓｎ的精密度和准确度

Ｓｎ的
标准值

（μｇ／ｇ）

Ｓｎ的本法
测定值

（μｇ／ｇ）

ＲＳＤ
（％）

相对误差

（％）

ＢＹＧ－０３－８－１ ２．５０ ２．４８ １．９ ０．８
ＢＹＧ－０３－８－２ ３．５０ ３．４２ ３．８ ２．３
ＢＹＧ－０３－８－３ ９．００ ９．０２ １．９ ０．２
ＢＹＧ－０３－８－４ ２１．００ ２１．０９ ２．２ ０．４
ＢＹＧ－０３－８－５ ６２．００ ６１．８５ １．４ ０．２

表 ３　铅合金样品中镉锡等１０种杂质元素的分析
Ｔａｂｌｅ３　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｅｎｉｍｐｕｒｉｔｙｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｃｌｕｄｉｎｇＣｄａｎｄＳｎｉｎｔｈｅｌｅａｄａｌｌｏｙｓ

铅合金样品

编号

杂质元素含量（μｇ／ｇ）

Ａｇ Ｃｕ Ｂｉ Ａｓ Ｓｂ Ｓｎ Ｃｄ Ｚｎ Ｆｅ Ｎｉ

各杂质元素含量总和

（μｇ／ｇ）

样品１ １．００ ３．００ ７．００ ２．００ ４．００ ２．００ １．００ ３．００ ２．００ １．００ ２６．００
样品２ ３．００ ６．００ １５．００ ５．００ ６．００ ４．００ ２．００ ５．００ １０．００ ２．００ ５８．００
样品３ ７．００ １５．００ ２９．００ １０．００ １０．００ ９．００ ５．００ １１．００ ２０．００ ５．００ １２１．０
样品４ １６．００ ３０．００ ５１．００ ２４．００ ２９．００ ２１．００ １０．００ ２０．００ ３０．００ １０．００ ２４１．０
样品５ ４２．００ ６０．００ １０６．０ ６１．００ ６６．００ ６２．００ ２０．００ ５１．００ ４０．００ ２５．００ ５３３．０

法，Ｎｉ采用原子吸收光谱法。如表３所示，５个样品
中１０种杂质组分含量总和的最低值仅为 ２６．００
μｇ／ｇ，说明本方法一方面可以测定低含量Ｃｄ、Ｓｎ，另
一方面合金的测定结果满足国标要求。

４　结论
本文建立的ＩＣＰ－ＭＳ分析方法采取一次溶样，

通过加入酒石酸的方法解决了锡的水解问题，实现

了镉、锡两种痕量元素的同时测定，克服了传统方法

中各元素需要分别测定的不足。本方法简单、快速，

试剂用量少，准确度、精密度及检出限均能满足

“ＧＢ／Ｔ４６９—２００５铅锭”要求，为合金产品中杂质组
分的测定提供了一种参考方法。
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