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摘　要　用电感耦合等离子体-原子发射光谱法测定了石墨中的微量钙, 并对测试条件等进行了考

察, 结果表明, 在所选择的最佳仪器条件下, 方法的检出限 ( LD ) 为 0. 3866�g/ g , 测定下限 ( L OD )为

1. 93�g/ g , 精密度( RSD , n= 10)为 0. 347%—3. 913%。经美国国家标准方法( AST M C 560-2005)分析验

证, 电感耦合等离子体-原子发射光谱法测定的结果准确可靠。本法能够满足快速、准确测定石墨中杂质元

素钙的要求。
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1　引言
我国是天然石墨资源大国和石墨制品大国,石墨及石墨制品远销世界各地。近年来,国内外石

墨需求量逐年增大,特别是国际产商对高纯石墨微量杂质元素提出了明确的要求,因此, 准确测定

石墨中微量杂质元素的含量十分重要。然而, 目前我国的国家标准 GB/ T 3521-2008只规定了石墨

产品中水分、挥发分,灰分、固定碳、硫和酸溶铁含量的分析方法,尚无石墨中钙含量及其他杂质元

素的测试方法, 且没有相应的标准物质, 所以建立一种快速、准确测定石墨中微量杂质元素含量的

方法是十分必要的。

近年来, 在样品的分析测试中,电感耦合等离子体-原子发射光谱法由于具有灵敏度高、精密度

好、校准曲线线性范围宽、测定速度快、多元素同时测定等优点已被广泛应用于不同领域中各种类

型样品的分析
[ 1—4]
。但是利用 ICP-AES测定石墨中钙及其他杂质元素未见相关文献报道。本文着

重研究了利用电感耦合等离子体-原子发射光谱法测定石墨中微量钙的分析方法。

2　实验部分

2. 1　试剂与仪器

钙的标准储备溶液 �( Ca ) = 1mg/ mL (北京应天意标准样品公 司) , 钙标 准溶液

�( Ca) = 200�g/ mL (由氧化钙的标准储备溶液逐级稀释得到) ; 盐酸、氢氟酸、高氯酸均为优级纯。

实验用水为去离子水。

ICP-AES 6300型全谱直读电感耦合等离子体发射光谱仪(美国热电公司)。仪器工作条件

见表 1。



表 1　仪器工作条件

参数 设定值 参数 设定值

射频功率(W ) 1050 冲洗时间( s) 20

冷却气流量(L /m in ) 0. 5 重复测量次数(次) 2

辅助气流量(L /m in ) 0. 5 长波积分时间( s) 15

雾化气流量(L /m in ) 0. 5 短波积分时间( s) 5

蠕动泵转速( r /m in ) 40 垂直观测高度( mm) 15

2. 2　实验方法

2. 2. 1　取样

粉末试样按 GB/ T 3518
[ 5]
和 GB/ T 3519

[ 6]
规定的取样方法取样,块状试样用刮刀刮去表层,再

用硬质 3合金钻头钻取试样,其粒度不大于 0. 25mm,所取试样应装在塑料袋或磨口瓶中。试样应

在 105—110℃下烘至恒重后进行分析。按表 2称取试样。

表 2　钙含量与取样量对应关系表

钙含量( % ) 0. 00020—0. 0020 0. 0020—0. 020 0. 020—1. 00

试样量( g) 100. 0 10. 0 1. 0

2. 2. 2　空白实验

随同试样做空白实验。

2. 2. 3　试样灰化

将试样置于样舟中,放入已经升温至 900—1000℃的热解炉中,预热 1m in后推入高温带,引入

氧气流,灼烧至石墨氧化完全。

2. 2. 4　试样消解

将试样灰分从样舟中转移入聚四氟乙烯坩埚中, 用几滴水润湿, 加 5mL 王水、5mL 氢氟酸

(≥40% )、2mL 高氯酸(≥70%) 置于控温电热板上加热至HClO4浓烟冒尽,取下, 稍冷。继续加入

5mL( 1+ 1) HCl加热溶解盐类。待样品溶解完全后, 取下,冷却,将其转移到 100mL 的容量瓶中,用

水稀释至刻度,摇匀,澄清, 按仪器工作条件测定。

3　结果与讨论

3. 1　样品的取样量

石墨样品的取样量由样品中含钙量的多少及所运用的分析方法的灵敏度共同决定。为保证取

样的代表性、均匀性及分析方法的准确性,本研究通过对石墨样品取样量实验得出以下结果:钙含

量 高的石墨样品应减少取样量, 钙含量低的石墨样品应增加取样量。对于钙含量在

0. 020%—1. 00%的石墨样品,取样量为 1. 0g 为宜;对于钙含量在 0. 0020%—0. 020%的石墨样

品,取样量为 10. 0g 为宜;对于钙含量在 0. 00020%—0. 0020%的石墨样品,取样量为 100. 0g 为

宜。

3. 2　分析线的选择

ICP-AES 谱线选择要综合考虑元素的检出限、共存元素干扰、背景干扰和该元素的线性范

围[ 7, 8]。对于石墨样品中钙元素的测定主要考虑钙元素的检出限、共存元素干扰及背景干扰。本文经

过实验确定得出钙元素的分析波长为 396. 8nm ,测量时用 iT EVA 分析软件自动进行背景校正和

干扰校正。
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3. 3　射频功率及雾化器气流的影响

射频在 950—1500W变化时, 钙谱线强度随着功率的增加而增加,信噪比(强度值/背景值)在

1000—1500W 范围内变化不大, 考虑到发射强度及信噪比等因素, 本文选择射频功率为 1050W。

雾化气流量在 0. 25—1. 0L/ min范围变化时, 钙谱线强度随雾化气流量的增大而减少, 光谱背

景的发射强度也随之明显降低;当雾化气流量为 0. 5L/ min时, 钙谱线的信噪比达到最大,本文选

择雾化器流量为 0. 5L/ min。

3. 4　校准曲线

用钙 �( Ca) = 200�g/ mL 的标准溶液分别吸取 1、5、50mL 溶液, 分别置于 3个 100mL 的容量

瓶中,以水稀释至刻度,摇匀。以钙元素的谱峰强度值为纵坐标、质量浓度为横坐标绘制校准曲线,

校准曲线方程为: y = 173. 584x + 18. 73, 线性范围为: 0—100�g/ mL。校准曲线线性相关系数

> 0. 9999。由石墨中钙元素的含量 �( %)为 0. 00020%—1. 00%、与其相对应的取样量为 100—1g

可知,�( Ca)标准溶液的最低浓度配制是 2�g/ mL。

3. 5　方法检出限和测定下限

在仪器最佳状况下,对试剂空白溶液连续测定 11次,以 3倍标准偏差计算,该方法测得钙的检

出限( LD )为 0. 3866�g/ g; 以检出限的 5倍定义为测定下限( L OD ) ,可计算得出该方法的测定下限

( L OD )为 1. 93�g/ g。

3. 6　方法精密度

选取 3个不同钙含量范围的石墨样品,按本实验方法,分别进行 10次重复测试,其测试结果见

表 3。

表 3　方法精密度

样品编号 分次测量值( % ) 平均值( % ) RSD( % )

1
0. 00142

0. 00144

0. 00138

0. 00139

0. 00140

0. 00136

0. 00142

0. 00141

0. 00143

0. 00147
0. 00141 2. 235

2
0. 0112

0. 0115

0. 0116

0. 0110

0. 0109

0. 0112

0. 0113

0. 0123

0. 0120

0. 0118
0. 0115 3. 913

3
0. 641

0. 643

0. 638

0. 637

0. 639

0. 642

0. 643

0. 640

0. 640

0. 644
0. 641 0. 347

　　由表 3可见: 精密度( RSD)在 0. 347%—3. 913%之间, 表明用电感耦合等离子体-原子发射光

谱法测定高纯石墨中微量钙具有良好的精密度。

3. 7　方法对比

为验证本实验方法的准确性,本文另采用美国国家标准方法
[ 9]
分别对方法精密度实验中的 3

个石墨样品中钙的含量进行测定,每份样品平行测定 10次,取平均值。其结果见表 4。

表 4　石墨样品中钙含量两种方法测试结果的对比 ( n= 10)

样品编号 ICP-AES ( % ) 美国国标方法( % ) 相对偏差RD( % )

1 0. 00141 0. 00151 3. 42

2 0. 0115 0. 0111 1. 77

3 0. 641 0. 642 0. 078

　　表 4结果表明:两种方法的测量值非常吻合,证明用电感耦合等离子体-原子发射光谱法测定
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石墨中微量钙的方法是可靠、可行的。

4　结论
采用电感耦合等离子体-原子发射光谱法可以快速准确测定石墨中钙的含量。本法具有操作简

单、快速,结果准确可靠等优点, 可以为石墨中钙含量及其他杂质元素的分析检测提供一定的参考

价值。
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Determination of Calcium in Graphite by ICP-AES

WANG Gan-Zhen　YAN Hui　Y I Xiao-M ing
( H unan Institute of M ineral Resources T est and Utilization, Chang sha 410007, P. R .China)

Abstract　The trace calcium in graphite w as determ ined by inductively coupled plasma atomic

em ission spectyometry ( ICP-AES) . T he measuring conditions w ere invest ig ated. The detect ion limit of

the method w as 0. 3866�g / g, and the quant itation limit of the method was 1. 93�g / g under the

opt imized inst rument condit ions. The reliability of the method w as tested by an Americian Nat ional

Standard( ASTM C 560-2005) test method and the results w ere in agreement with the cert if ied values

w ith precisions of 0. 347%—3. 913% ( RSD, n= 10) . The method can meet the needs for fast and

accurate determination of impurity element calcium in g raphite.

Key words　ICP-AES; Graphite; Calcium
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