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摘  要：采用辉光放电质谱法(GDMS)测定纯铂中杂质元素含量，获得了仪器最佳工作条件，并对

比了不同样品制备方式对测定结果的影响。结果表明，GDMS对大部分杂质元素的检出限低至 10
-9

量级，对含量在 10
-6的杂质元素，测定相对标准偏差(RSD)在 10%以内，可满足高纯铂的测定要求。

与 ICP-AES 和 ICP-MS 测定结果对比表明，采用仪器提供的相对灵敏度因子(RSF)所得到的半定量

结果与前二者存在一定的偏差，有必要采用标准样品进行 RSF的校准。纯铂样品采用金属片、铟片

粘附或粉末压片均可得到相似的检测结果，其中粉末压片法在标样制作中具有较好的应用前景。 
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Abstract: The content of impurity elements in pure platinum was determined by glow discharge mass 

spectrometry (GDMS). The optimum working conditions were obtained, and the influence of different 

sample preparation methods on the determination results was compared. The results showed that the 

detection limit of most impurity elements by GDMS was as low as 10
-9

, and that the relative standard 

deviation (RSD) of impurities with a content of 10
-6

 was less than 10%, which can meet the requirements 

of high purity platinum determination. Compared with the measurement results of ICP-AES and ICP-MS, 

the semi-quantitative results obtained by using the relative sensitivity factor (RSF) provided by the 

instrument have a certain deviation from the former two, so it is necessary to use standard samples for RSF 

calibration. Similar detection results for pure platinum samples can be obtained by using metal sheet, 

indium sheet adhesion or powder tableting. The powder compression method has a good application 

prospect in the preparation of standard samples. 

Key words: analytical chemistry; glow discharge mass spectrometry (GDMS); pure platinum; impurity 

elements; sample preparation 

 

金属铂以其独特的物理和化学性能在金属材

料、催化材料、饰品材料和铸币等诸多领域有重要

的应用。金属铂中杂质的测定是纯度判定的主要依

据。铂原料多以粉末(海绵铂)的形式提供，铂粉中

杂质元素的测定长期采用直流电弧-发射光谱法

(DCArc-AES)测定[1]。该法直接测定粉末，样品前
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处理操作简单；但受谱线灵敏度和干扰的影响，部

分杂质元素的检出限高，难于判定 99.99%以上高纯

铂，且高度依赖光谱标样。电感耦合等离子体发射

光谱(ICP-AES)较早用于测定纯铂中的杂质元素[2]。

等离子体光源稳定性好，测定结果的相对偏差小；

通过软件优化处理基体金属铂的干扰[3]，可降低对

高纯铂标准样品的依赖。但样品需溶解进样，杂质

元素被溶剂稀释，检出限高于 DCArc-AES，不能满

足高纯铂测定要求。电感耦合等离子体质谱法

(ICP-MS)
[4]比 ICP-AES 具有更低的检出限，是目前

较为先进的测定方法。ICP-AES 和 ICP-MS 测定均

需进行样品溶解，操作过程对试剂纯度、实验室环

境和标准样品等都有比较高的要求。现有方法都难

于完全满足高纯铂的测定要求，导致部分产品如电

阻温度计用铂丝[5-6]，仍然采用物理方法(测定电阻

比)来判定纯度，其杂质成分与性能的对应关系尚未

建立。 

辉光放电质谱(GDMS)兼有固体直接分析和检

出限低的优点，可同时测定元素周期表中大部分元

素，检出限可达 10
-9

~10
-12量级，适合于高纯物质中

杂质元素的测定[7-8]。近年来，GDMS 技术不断更新，

发展出直流、射频和脉冲等多种形式的辉光电源(离

子源)，仪器实现了小型化，在各行业逐渐普及。

GDMS 在无标样条件下可直接采用采用仪器提供

的“典型”相对灵敏度因子(RSF)进行杂质元素半定

量测定。但在定量测定时，需要在相同离子源结构、

分析条件和测试条件下对标准样品进行测定，获得

与样品一致的 RSF。早在 1990 年代，Straaten 等[9]

就采用粉末添加杂质压片的方法制备标样，测定纯

铂中多个元素的 RSF。目前国内已有采用 GDMS 测

定高纯银[10]和钌粉[11]中杂质的标准方法，但均未提

供测定使用的标准样品及详细的技术条件。 

本项目(超高纯稀有/稀贵金属检测评价技术与

标准研究)将 GDMS 作为高纯贵金属中杂质元素的

测定的重要手段。本研究拟对 GDMS 测定纯铂中杂

质元素的标准方法进行前期研究，考察不同样品形

态(块片、铟片粘附和粉末压片)的影响，为标准样

品的制备提供可行的路线。 

 

1 实验部分 

 

1.1 仪器和材料 

1.1.1 仪器 

ASTRUM辉光放电质谱仪(英国NU仪器公司，

采用低温(-196℃)液氮冷却离子源，放电池为金属钽

材质)；粉末压片使用压片机(英国 SPECAC 公司，

15 T 手动液压型)。对比测定采用的 ICP-AES 为美

国 PE 公司 5300DV 型，ICP-MS 为美国 PE 公司

NexION 300D 型。 

1.1.2 试剂和材料 

高 纯 钽 片 (ωTa≥99.99%) ； 高 纯 铟 块 (ωIn≥ 

99.99999%，7N)；硝酸、盐酸和无水乙醇均为优级

纯；超纯水(电阻率为 18.25 MΩ·cm)；高纯氩气

(φAr>99.999%)；高纯氮气(φN2
>99.99%)；液氮。 

1.1.3 样品 

1
#样品：金属铂片，ωPt≥99.9%；2

#样品：高纯

海绵铂，ωPt≥99.99%；3
#样品：海绵铂，ωPt≥99.95%，

为实验室管理样。 

1.2 样品处理 

1.2.1 金属片状样品 

将表面光洁的的金属铂片(φ22 mm×2 mm)用新

鲜王水或单独盐酸、硝酸浸泡 30 min，用超纯水反

复清洗酸残留液，用无水乙醇冲洗，在干燥器内放

置备用。 

1.2.2 粉末粘附 

将高纯铟片依次使用硝酸、超纯水、无水乙醇

浸泡、超声清洗后在干燥器内放置备用。将铂粉置

于铟片的中间位置，以洁净装样纸隔离，压实压紧，

将粘附铂粉的铟片装载在片状样品池上。 

1.2.3 粉末压片 

将压片机制片钢模与样品接触部分用无水乙醇

清洗，用氮气吹干。取 3~5 g 铂粉样品，置于钢模

中，启动压片机，在 10 t 压力下保持 3 min 以上，

取出片状样品，得到厚度约 0.8~1.0 mm，直径 20 mm

的铂粉压片。 

1.3 测定 

1.3.1 工作条件调节 

用高纯钽片对仪器进行校准。调节放电气体流

量值，使放电电流值(I)达到设定值 2.00 mA，同时

使放电电压值(U)在 900~1100 V 之间，继续调节离

子提取电压、源电压等以使钽的有效离子强度信号

达 0.08~0.12 nA 之间的峰值、同时分辨率达 4000

以上。继续校正电子倍增器与法拉第杯检测器换算

系数(ICE 值大于等于 0.75 为正常)。完成质量校正。 

1.3.2 样品测定 

取出干燥后的样品，用高纯氮气吹扫表面。将

样品片放入样品池，启动设备进行辉光放电。将样

品固定片状样品架上，置于离子源激发室中，调节
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放电条件使铂基体同位素有效离子(
195

Pt
+
)强度信号

达到 0.1 nA 以上且分辨率在 4000 以上。首先进行

一定时间的预溅射，进一步去除表面沾污。调出编

辑好的方法，开始收集待测元素的离子信号。在每

一处元素质量数处以扫描时间对质谱峰积分，所得

面积为谱峰强度(将铂基体元素含量近似为 100%)，

被测元素含量(C)可以由下式给出： 

CX/M=RSFX/M×(IX/IM)              (1) 

式中，IX、IM 分别是待测元素(X)和基体元素(M)的

同位素丰度校正后的离子强度，RSFX/M 为仪器提供

的相对灵敏度因子，由设备自带程序计算给出相应

待测元素的含量(质量分数)。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 测定条件 

2.1.1 仪器工作参数调节 

用金属铂片调节仪器工作参数。固定放电电流

(2.00 mA)时，随气体流速的增加，放电电压先保持

基本平稳、转而逐渐减小，离子信号强度先上升、

后下降。固定放电气体流速(约 0.6 mL/min)时，随

放电电流增加，放电电压和离子信号强度增大。 

根据实验结果，选定测定铂的基本工作参数为

放电电流 2.00 mA，放电气体流速 0.5~0.6 mL/min，

此时 195
Pt

+离子强度信号在 0.1 nA 以上，分辨率达

4000 以上，放电电压达到一个高且稳定的值(900~ 

1100 V)，可满足测定要求。 

2.1.2 测定同位素的选择 

分析元素同位素选择以丰度大、干扰小为原则。

辉光放电质谱干扰主要有：来自放电气体氩复合离

子和基体材料的干扰，以及来自碳、氮、氧和氯化

物离子的干扰、氧化物离子干扰、多电荷离子干扰、

多原子分子干扰等。大多数质谱干扰可以在中分辨

率 4000 的条件下得到分离降低，少部分可选择高分

辨率降低干扰。此外，放电部分使用低温液氮冷却

离子源的方式，可以将气体杂质尽可能地冷却在池

壁上，减少其离子碰撞和电离的机会，降低干扰。 

放电气体氩形成的干扰主要有 1
H

38
Ar

+
→

39
K

+、
1
H

40
Ar

+
→

41
K

+、 40
Ar

+
→

40
Ca

+、 36
Ar

38
Ar

+
→

74
Ge

+、
40

Ar
40

Ar
+
→

80
Se

+和 40
Ar3

+
→

120
Sn

+等。其中钾的同位

素均受到氩的干扰，可采用仪器自带扣背景模式扣

减重叠峰干扰值，给出参考检测限。其他元素受到

的干扰可通过选择其他同位素进行测定。 

测定对象基体铂的同位素多达 6 个 (
190

Pt 

(0.01%)、192
Pt(0.78%)、194

Pt(32.97%)、195
Pt(33.83%)、

196
Pt(25.24%)和 198

Pt(7.16%))，对相邻贵金属元素的

最 高 丰 度 同 位 素 如 197
Au (

1
H

196
Pt

+
→

197
Au

+ 、
196

Pt
198

Pt
++

→
197

Au
+
)、193

Ir、192
Os 等有影响。其中金

仅有 197
Au 一种同位素，无法另选其他同位素消除

干扰，检测限较高。 

样品池材料钽有 2 个同位素 180
Ta(0.01%)和

181
Ta(99.99%)。180

Ta(0.01%)对 180
Hf(35.08%)影响，

可选择铪的另一同位素 178
Hf(27.28%)；另外，钽还

会影响金的测定(
16

O
181

Ta
+
→

197
Au

+
)。 

采用铟作为粘附剂时，铟的同位素 113
In(4.29%)

和 115
In(95.71%)对镉有干扰(

113
In

115
In

++
→

114
Cd

+
)，可

选择 111
Cd 作为测定同位素。 

2.1.3 预溅射 

实验用的金属铂片由高纯海绵铂(ωPt≥99.99%)

经熔炼、铸锭、轧片、切割、打磨、清洗后制成。

在加工后期，其表面易引入常见污染元素。在选定

操作条件下进行预溅射，测定钠、镁、铝、硅和铁

等典型易受环境污染元素的含量变化。结果表明，

随着预溅射时间的延长，铁、硅和铝元素的含量逐

渐变低。预溅射 15~20 min 后，含量基本稳定。这

一结果表明金属铂片在加工后期可能被加工工具污

染表面，在取用等环节曝露在环境中时也可能被空

气中的杂质元素污染。因此，在实际测定时，需至

少进行 20 min 的预溅射才能去除表面污染。 

在对铟片粘附铂粉和铂粉压片进行的预溅射实

验中，环境元素的测定含量变化不如金属铂片明显，

预溅射 5~10 min 测定含量就基本趋于稳定。考虑到

长时间的溅射会击落粉末样品，导致短路、电压值

异常下降等现象。因此，对于铂粉样品，在粘接或

压片过程中应特别注意器具材料的清洁和氮气吹

扫，预溅射时间 5 min 即可。 

2.1.4 测定重现性 

用金属铂片样品进行内部重现性(样品不取出

放电池，重复测定 7 次)和外部重现性(样品取出放

电池，重新装入重复测定 7 次)实验。结果表明，两

种操作方式测定结果基本吻合；对含量在 1×10
-7 以

上的杂质元素，相对标准偏差(RSD)均小于 20%，

外部重现性略大于内部重现性。表明 GDMS 测定稳

定性较好；样品置于放电池内部进行多次测定时结

果稳定性更好。 

2.2 金属铂片的测定 

按程序测定了金属铂片中的 72 个杂质元素，选

用元素的同位素和测定结果如表 1 所列。 
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表 1 金属铂片样品中杂质元素的 GDMS 测定 (n=7) 

Tab.1 Determination of impurity elements in platinum sheet samples by GDMS (n=7) 

测定 

元素 

同位素 

质量数 

质量分 

数/10-6 

RSD/ 

% 

 测定 

元素 

同位素 

质量数 

质量分 

数/10-6 

RSD/ 

% 

 测定 

元素 

同位素 

质量数 

质量分 

数/10-6 

RSD/ 

% 

 测定 

元素 

同位素 

质量数 

质量分 

数/10-6 

RSD/ 

% 

Li 7 0.23 6.3  Fe 56 4.7 4.2  Ag 109 0.005 55.8  Ho 165 0.002 12.4 

Be 9 0.01 7.2  Co 59 0.02 6.6  Cd 114 0.009 40.2  Er 166 0.01 13.2 

B 11 0.005 9.8  Ni 60 3.9 4.8  In 115 0.66 8.0  Tm 169 0.002 7.4 

F 19 <0.001 /  Cu 63 0.12 7.0  Sn 119 0.15 7.4  Yb 172 0.02 14.0 

Na 23 0.90 13.2  Zn 66 0.008 23.8  Sb 121 0.003 19.0  Lu 175 0.005 9.1 

Mg 24 0.10 4.3  Ga 69 0.10 7.0  I 127 0.08 12.9  Hf 178 / / 

Al 27 / /  Ge 70 0.84 4.7  Te 128 0.003 15.5  Ta 181 / / 

Si 28 31 3.3  As 75 0.003 22.6  Cs 133 <0.001 /  W 184 0.01 8.9 

P 31 1.3 3.5  Se 77 0.005 78.4  Ba 138 0.04 6.1  Re 185 0.001 22.8 

S 32 0.06 42.1  Rb 85 <0.001 /  La 139 0.04 6.1  Os 188 0.001 31.6 

Cl 35 0.02 31.6  Sr 88 0.08 2.6  Ce 140 0.08 7.1  Ir 191 0.03 10.2 

K 39 <0.005 /  Y 89 0.06 5.3  Pr 141 0.01 9.3  Au 197 0.02 14.0 

Ca 44 / /  Zr 90 / /  Nd 144 0.07 7.5  Hg 202 0.01 16.2 

Sc 45 0.14 12.9  Nb 93 0.005 7.2  Sm 152 0.009 11.7  Tl 205 0.001 29.0 

Ti 48 1.2 4.8  Mo 95 0.02 12.3  Eu 151 0.001 47.7  Pb 208 0.05 23.9 

V 51 0.007 6.6  Ru 101 0.004 10.0  Gd 158 0.004 19.1  Bi 209 0.003 24.6 

Cr 52 5.8 4.1  Rh 103 0.02 6.6  Tb 159 0.001 19.3  Th 232 0.04 5.2 

Mn 55 0.51 4.7  Pd 105 0.08 6.1  Dy 164 0.008 20.5  U 238 0.02 10.0 

 

由表 1 可见，GDMS 灵敏度高，具有很低的测

定检出限，大部分元素的检出限可以达到 10
-9 量级。

同时，GDMS 测定结果的稳定性很好，测定值为

(1~10)×10
-9 时，大部分元素的 RSD 在 20%以内；

在 10×10
-9

~1×10
-6范围内，大部分元素测定的RSD

在 10%以内；当杂质元素含量超过 1×10
-6时，RSD

可以达到 5%左右。 

测定中发现样品中铝、钙、锆和铪等杂质含量

高(质量分数大于 1%)且样品不均匀(RSD 异常偏

大)，经分析确认为铂片熔炼使用的氧化锆坩埚引入

的杂质，其结果可疑故未计入。这一情况提示，在

丝、片、屑等样品测定中，应避免样品前处理如机

械加工、清洗等操作过程引入杂质元素污染。 

此外，上述测定结果虽然具有较好的精密度，

但由于采用的 RSF 为设备系统提供的典型 RSF 数

据，结果为半定量数据。 

2.3 铟片粘附法测定铂粉 

金属铟熔点低、质地软，粉末状金属样品易于

粘附在其表面。以铟作为粘附基材，样品前处理简

单，可减少环境因素造成的污染。此外，铟易于提

纯(本实验用铟片纯度为 7N)，引入的杂质干扰可以

忽略。同时，铟仅有 2 个同位素 113
In 和 115

In，对其

他测定同位素的干扰小。采用铟片粘附法测定了铂

管理样(3
#样品，ωPt>99.95%)中的杂质元素含量。将

195
Pt

+离子强度信号视为 100%，通过待测离子相对

强度计算其含量，可以忽略样品中粘附剂铟的影响。

测定结果表明，铟片粘附与金属铂片测定的精密度

相当，检出限无明显差异。将样品溶解后采用

ICP-AES 测定，部分杂质元素的测定结果对比如表

2 所列。 

由于 ICP-AES 所测定的元素种类有限，同时检

出限较高，因此表 2 中未列出低于 ICP-AES 检出限

的杂质元素测定值，表内对比结果均为含量较高的

结果对比。对比测定结果可见，2 种方法测定值存

在一定的偏差。若将 ICP-AES 测定值视为准确值，

锂、铍、钾、镉、钡和金等部分元素的 GDMS 测定

误差(ERR)超过 50%，测定结果基本相当(ERR<10%)

的元素仅有锰、铜、钼、钌等，表明铟片粘附-GDMS

半定量测定的结果偏差较大。其影响可能来自于同

位素干扰(如镉和金)，更多的元素测定误差可能来

自于仪器提供的 RSF 与铂基体中的 RSF 存在偏差。 
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表 2 铂粉样品 ICP-AES 与铟片粘附-GDMS 杂质测定(质量分数)结果对比 

Tab.2 Comparison of the results of ICP-AES and indium sheet adhesion-GDMS impurities determination (mass fraction) of platinum 

powder samples                                                                                     /10-6 

元素 GDMS ICP-AES ERR*  元素 GDMS ICP-AES ERR*  元素 GDMS ICP-AES ERR*  元素 GDMS ICP-AES ERR* 

Li 9.1 4.7 94% Ti 3.4 4.6 -26% Zn 5.7 4.4 30%  Cd 6.3 3.2 97%

Be 10 4.2 138% V 3.4 4.9 -31% Mo 3.6 3.8 -5%  Te 2.8 3.9 -28%

B 2.6 2.0 30% Cr 6.8 5.8 17% Nb 3.0 3.9 -23%  Ba 2.0 5.3 -62%

Na 9.2 12 -23% Mn 4.3 4.5 -4% Zr 3.2 3.9 -18%  W 3.5 4.9 -29%

Mg 5.6 6.3 -11% Fe 7.9 9.3 -15% Ru 4.8 5.0 -4%  Ir 16 14 14%

Al 7.2 5.6 29% Co 4.9 5.6 -13% Rh 7.4 9.8 -24%  Au 5.8 3.5 66%

Si 74 61 21% Ni 4.8 4.1 17% Pd 6.4 7.4 -14%  Pb 6.4 4.6 39%

K 2.1 4.5 -53% Cu 5.4 5.0 8% Ag 3.7 5.3 -30%  Bi 4.0 5.5 -27%

*注：ERR=(GDMS - ICP-AES)/ICP-AES×100%。 

 

2.4 压片法测定铂粉 

对于具有较好延展性的铂，得到的粉末压片致

密性好。压片样品易于清洗，几乎可以完全避免操

作污染。将高纯海绵铂(2
#样品)压片用 GDMS 测定

杂质元素。结果表明，方法检出限、测定精密度与

金属铂片直接测定相当。将 2
#样品溶解后采用

ICP-MS 测定，与 GDMS 测定结果对比如表 3 所列。 

由表 3 数据可见，部分元素 GDMS 比 ICP-MS

的测定检出限更低，用于高纯铂的测定具有更明显

的优势。测定结果同样存在较明显的误差，这进一

步证实需对纯铂样品中 GDMS 测定的 RSF 进行系

统的考察。相对而言，采用熔炼的方法很难在纯铂

中均匀加入如此多的杂质元素，粉末混合[9]的方式

可较好解决杂质的加入和均匀性分布的问题。粉末

压片法可以得到稳定、易保存的片状样品，是制备

标准样品的较好选择。 

 

表 3 海绵铂的 ICP-MS 与压片-GDMS 杂质测定结果对比 

Tab.3 Comparison of impurities determination of sponge platinum by ICP-MS and powder tableting-GDMS                /10-6 

元素 GDMS ICP-MS ERR*  元素 GDMS ICP-MS ERR*  元素 GDMS ICP-MS ERR*  元素 GDMS ICP-MS ERR* 

Li 0.004 0.005 -20% Zr 0.003 0.01 -70% Ce <0.0001 <0.01 /  Tm <0.0001 <0.01 / 

Al 0.28 0.25 12% Nb <0.0001 <0.01 /  Pr <0.0001 <0.01 /  Yb <0.001 <0.01 / 

Cr 0.1 0.31 -68% Mo 0.01 0.04 -75% Nd <0.0001 <0.01 /  Lu <0.0001 <0.01 / 

Mn 0.004 0.08 -95% Ru 0.08 0.02 300% Sm <0.0001 <0.01 /  Hf <0.0001 <0.01 / 

Co 0.001 0.002 -50% Rh 1.3 2.2 -41% Eu <0.0001 <0.01 /  W 0.003 <0.01 / 

Ni 0.02 0.11 -82% Pd 0.07 0.13 -46% Gd <0.0001 <0.01 /  Ir 0.44 1.1 -60%

Cu 1.1 0.65 69% Ag 0.13 0.15 -13% Tb <0.0001 <0.01 /  Hg <0.05 0.02 / 

Ga <0.001 <0.01 /  Cd <0.01 0.009 /  Dy <0.0001 <0.01 /  /    

Ge 0.004 <0.01 /  In 0.04 0.12 -67% Ho <0.0001 <0.01 /  /    

Rb <0.0001 <0.01 /  La <0.0001 <0.01 /  Er <0.0001 <0.01 /  /    

*注：ERR=(GDMS - ICP-MS)/ICP-MS×100%。 

 
 

 

3 结论 

 

采用金属片状样品、铟片粘附和粉末压片 3 种

方法制备样品，确定了 GDMS 测定纯铂中杂质元素

的最佳工作条件，并与 ICP-AES 和 ICP-MS 进行方

法对比。结果表明： 

1) GDMS 测定纯铂中的杂质元素，具有很高

的灵敏度，大部分元素的检出限可低至 10
-9 量级；

对 10
-6 量级的杂质元素，RSD 在 10%以内，可更好

地满足高纯铂的测定要求。 

2) 铸态铂样品在加工和轧制过程中需避免引

入沾染杂质和环境污染；铟片粘附法操作简单，但

粘附剂铟对少数元素(如镉)有干扰；粉末压片法操
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作简单，样品易制备保存，适合于粉末样品的测定。 

3) 由于相对影响因子(RSF)的不确定性，仪器

提供的 RSF 与铂基体中的 RSF 可能存在一定的偏

差。有待通过准确定值的铂标准样品来标定 RSF，

粉末压片法在铂标样制备中具有较好的前景。 
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