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基体匹配 – 电感耦合等离子体原子发射光谱法

测定新型抗菌不锈钢中镓

于英杰，李辉，张重远
（中国科学院金属研究所，沈阳　110016）

摘要　建立电感耦合等离子体原子发射光谱法测定含镓抗菌不锈钢中镓含量的方法。样品用盐酸和硝酸溶解，

在优化的仪器条件下，选择 417.206 nm 作为分析谱线。采用基体匹配法绘制工作曲线，用以消除基体铁的基体效应；

采用铁基体为校准空白，用以消除铁基体的光谱干扰。标准工作溶液中镓光谱强度与基体空白溶液中镓光谱强度之

差与镓的质量分数在 0.10%～5.00% 范围内具有良好的线性关系，相关系数为 0.999 9，检出限为 0.001 2%。样品加标

平均回收率为 97.9%～103.6%，测定结果的相对标准偏差为 0.22%～0.40%（n=6）。该方法可用于快速测定新型抗菌

不锈钢中镓。
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Determination of gallium in new antibacterial stainless steel 
by matrix matching–inductively coupled plasma atomic emission spectrometry

YU Yingjie, LI Hui, ZHANG Zhongyuan
(Institute of Metal Research, Chinese Acadamy of Sciences, Shenyang　110016, China)

Abstract　A method for the determination of gallium content in Ga-bearing antibacterial stainless steel by matrix 

matching–inductively coupled plasma atomic emission spectrometry was established. The sample was prepared in 
hydrochloric acid and nitric acid and subjected to mineraliztion via digestion. Under the optimized instrument conditions, 
417.206 nm was selected as the analytical spectral line. The working curve was established by matrix matching method to 
elminate the matrix interferrence of iron. The iron matrix blank was used as the calibration blank to eliminate the spectral 
interference of iron. The difference between the specral intensity of standard working solution and the spectral intensity 
of matrix blank solution had a good linear relationship with the mass fraction of gallium in the range of 0.10%–5.00%, 
the correlation coefficients was 0.999 9, and the detection limit was 0.001 2%. The average recoverie was 97.9%–103.6%, 
and the relative standard deviation of determination result was 0.22%–0.40%(n=6). The method can be used for the rapid 
determination of gallium in new antibacterial stainless steel.
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抗菌不锈钢是在普通不锈钢中添加一定量的

抗菌金属元素，经过特殊的热处理加工工艺，使该元

素均匀分布在材料内部，从而赋予其抗菌功能。含

镓抗菌不锈钢是在传统含铜抗菌不锈钢的基础上又

添加了质量分数为 0.2%～3.0% 的具有抑制细菌繁

殖作用的金属镓，使其与铜协同作用共同抗菌，提高

材料的抗菌性能［1–2］。镓元素的含量对不锈钢的抗

菌性能有着显著影响，需准确测定。

目前尚无不锈钢中常量镓检测方法的报道。测

定其它材料中镓含量的方法有罗丹明 B 比色法［3–4］、
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EDTA 络合滴定法［5］、原子吸收（AAS）法［6］、电感

耦合等离子体质谱（ICP–MS）法［7］以及电感耦合等

离子体原子发射光谱法（ICP–AES）法［3–4］等。比色

法和分光光度法，操作步骤繁琐，分析周期较长，难

以满足快速检测的要求；AAS 法和 ICP–MS 主要用

于痕量元素的检测，不适于常量分析。ICP–AES 法

具有分析速度快、准确度高、灵敏度高、检出限低、动

态线性范围宽、能同时测定多元素等优点，广泛用于

常量元素的分析检测［8–9］。目前已有 ICP–AES 法测

定铜铟镓硒靶材［10］和氧化锌粉［11］中常量镓的报道，

但上述材料成分与不锈钢差异很大，溶样方法和谱

线所受干扰情况均存在一定差异，无法满足含镓抗

菌不锈钢中镓的分析检测要求。

笔者针对含镓抗菌不锈钢样品的特点，确定了

溶解方法，选择待测元素的适宜分析线，采用基体匹

配法绘制校准曲线消除了基体铁的基体效应，采用

铁基体为校准空白消除了铁基体的光谱干扰，建立

了 ICP–AES 法测定含镓抗菌不锈钢中镓质量分数

为 0.10%～5.00% 的分析方法。该方法应用于实际

样品分析，取得了良好的效果。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

电感耦合等离子体原子发射光谱仪：Optima 
7300DV 型，美国铂金埃尔默公司。

电子天平：CPA124S 型，感量为 0.1 mg，赛多利

斯科学仪器（北京）有限公司。

纯水机：Milli–Q 型，美国默克密理博公司。

镓、镍、铜、钼、铬单元素标准溶液：质量浓度均

为 1 000 mg/L，编号分别为 GSB G 62026–90、GSB 
G 62022–90、GSB G 62024–90、GSB G 62035–90、
GSB G 62017–90，钢铁研究总院国家钢铁材料测试

中心。

高纯铁成分分析标准物质：纯度（质量分数）不

小于 99.98%，编号为 GB W01402g，山西太钢技术

中心。

氩气：纯度（体积分数）大于 99.999%，抚顺嘉

和气体有限公司。

盐酸、硝酸：优级纯。

实 验 用 水 为 超 纯 水，电 阻 率 不 小 于 18.2 
MΩ · cm。

1.2　仪器工作条件

射频功率：1 200 kW ；载气：氩气，流量为 16  
L/min ；雾化气：氩气，流量为 1.00 L/min ；辅助气：

氩气，流量为 0.2 L/min ；蠕动泵流量：1.50 mL/min ；

积分时间：2～5 s ；观测距离：11 nm
1.3　样品处理

称取 0.100 0 g 样品于 50 mL 烧杯中，加入 1 
mL 硝酸和 3 mL 盐酸，于 60 ℃下低温加热至完全

溶解，取下，冷却至室温，将溶液转移至 100 mL 容

量瓶中，用水稀释至标线，混匀，待测。

1.4　溶液配制

铁基体溶液：10 mg/mL，称取 1.0 g 高纯铁成分

分析标准物质于 100 mL 烧杯中，加入 15 mL 盐酸、

5 mL 硝酸，于 60 ℃下低温加热至完全溶解，取下，

冷却至室温，将溶液转移至 100 mL 容量瓶中，用水

稀释至标线，混匀。

镓系列标准工作溶液：分别移取 7 mL 铁基体

溶液于 5 只 100 mL 容量瓶中，分别加入 0、0.1、0.5、
1、5 mL 镓标准溶液，然后分别加入 1 mL 硝酸和 3 
mL 盐酸，用水稀释至标线，混匀，配制成镓的质量

浓度分别为 0、1.00、5.00、10.00、50.00 mg/L 的系列

标准溶液，相当于 0.100 0 g 试样中 Ga 元素的质量

分数分别为 0、0.10%、0.50%、1.00%，5.00%。

2　结果与讨论

2.1　分析谱线选择

在 ICP–AES 谱线库中，Ga 有 Ga294.367 nm 和

Ga417.206 nm 两条分析谱线。在上述两条谱线处，

对试剂空白、主量共存元素（铁、铬、镍、铜、钼）以及

镓标准溶液进行扫描，观察 Ga 各谱线所受干扰情

况，结果如图 1 所示（仅显示产生干扰的元素谱线）。
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图 1　共存元素在不同波长处的干扰谱图
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所配制的上述溶液中，铁、铬、镍、铜、钼、镓

元素的质量浓度分别为 700、200、100、50、20、0.05  
mg/L，相当于 0.100 0 g 试样中含铁、铬、镍、铜、

钼、镓的质量分数分别为 70%、20%、10%、5%、2%、

0.005%。当共存元素的谱线强度低于 0.005%Ga
的谱线强度时，视为无干扰；当共存元素的谱线强

度高于 0.005%Ga 的谱线强度时，则视为有干扰。

结果表明，试剂空白、Cu、Mo 对 Ga294.367 nm 和

Ga417.206 nm 均无谱线干扰；Ga294.367 nm 谱峰受

到 Fe、Cr、Ni 的谱线重叠干扰，所受干扰较多，不宜

作为分析谱线；Ga417.206 nm 的谱峰处仅存在 Fe
的完全谱线重叠干扰，所受干扰相对单一，故选择

Ga417.206 nm 作为分析谱线。

2.2　光谱干扰及消除

不锈钢中铁的质量分数在 60%～80% 之间波

动，而不同铁基体含量直接影响谱线干扰程度。于

5 只 100 mL 玻璃容量瓶中，分别加入 0（作为校准

空白）、0.1 mL 镓标准溶液和 6、7、8 mL 铁基体溶

液，然后分别加入 1 mL 硝酸和 3 mL 盐酸，用水稀

释至标线，摇匀后进行测定，考察不同含量的铁基

体在 Ga417.206 nm 处的干扰情况，结果见表 1。所

配制的上述溶液中，镓的质量浓度分别为 0 和 1  
mg/L，相当于 0.100 0 g 试样中镓的质量分数分别

为 0 和 0.1% ；铁的质量浓度分别为 600、700、800  
mg/L，相当于 0.100 0 g 试样中含铁的质量分数分别

为 60%、70%，80%。由表 1 可以知，当铁的质量分

数在 60%～80% 之间变化时，在 Ga417.206 nm 处的

干扰量差异不大，均在 0.03% 左右，故采用在试剂

空白中加入 70% 称样量的铁来扣除试样中铁的谱

线干扰。
表 1　不同铁含量在 Ga 417.206 nm 处的干扰量　　 %　

铁质量分数 干扰量

60 0.030
70 0.030
80 0.033

2.3　基体干扰

采用基体效应判别因子表征 Ga 所受基体效应

的程度，基体效应判别因子按式 (1) 计算［12］：

( )k
I I
I I

1
0

b b

a a

0=
-
-

式中：k——基体效应判别因子；

Ia——加标量为 10 mg/L 的基体溶液中元素

信号强度；

Ia
0——基体溶液中元素信号强度；

Ib——加标量为 10 mg/L 的试剂空白溶液中

元素信号强度；

Ib
0——试剂空白溶液中元素信号强度。

当 k=1 时，说明无基体干扰；当 k ＜ 1 时，说明

基体对分析元素存在抑制作用；当 k ＞ 1 时，说明

基体对分析元素存在增强作用。

于 4只 100 mL玻璃容量瓶中，分别加入 0 （Ib
0）、

1 mL 镓标准溶液（Ib）、0（Ia
0）、1 mL 镓标准溶液（Ia），

然后分别加入 1 mL 硝酸和 3 mL 盐酸，于后两只容

量瓶中分别加入 6 mL 铁基体溶液（相当于 0.100 0 g
试样中所含铁的质量分数为 60%），均用水稀释至标

线，摇匀，在 1.2 仪器工作条件下分别测定其信号强

度，根据式 (1) 计算基体效应判别因子 k。按同样方

法分别计算不同基体时的基体效应判别因子，结果

见表 2。由表 2 可知，以质量分数为 60%～80% 铁

基体以及 60% 铁 –20% 铬 –10% 镍基体进行基体匹

配时，k 值均小于 1，且差异不大，说明不锈钢基体对

Ga 的干扰主要体现在铁基体对 Ga 的抑制作用。
表 2　不同基体时的基体效应判别因子（n=6）

基体及其质量分数 基体效应判别因子 k

60% 铁 0.94
70% 铁 0.93
80% 铁 0.93

60% 铁 –20% 铬 –10% 镍 0.93

目前，常用的消除基体效应的方法有基体分离

法［13］、标准加入法［14］和基体匹配法［15］。基体分离

法是借助化学手段将基体与待分析元素分离，用以

消除基体干扰，缺点是操作周期长，手续繁锁。标准

加入法是以样品为基体配制校准曲线，根据校准曲

线的截距求得样品浓度，但该方法对样品量需求比

较大，并且仅适于少量样品分析。基体匹配法是在

标准溶液中加入与样品溶液中相同含量的基质成

分，用以消除基体干扰，该方法简便易行，适合抗菌

不锈钢中镓的测定。由于不锈钢中铁基体质量分数

在 60%～80% 范围变化时，其所产生的谱线干扰和

基体干扰差异不大，故选择 70% 称样量的铁进行基

体匹配。

2.4　线性方程与检出限

在 1.2 仪器工作条件下，分别对系列标准工作

溶液中 Ga 的光谱强度进行测定，每个质量浓度点

重复测定 2 次，计算其平均值。以标准工作溶液中

镓光谱强度平均值与基体空白溶液中镓光谱强度平

均值之差为纵坐标，以 Ga 的质量分数为横坐标，绘

制标准工作曲线，计算得线性方程为 y=20 339.0x–
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52.9，线性相关系数为 0.999 9，质量分数线性范围为

0.10%～5.00%。

在 1.2 仪器工作条件下，对基体空白溶液连续

测定 11 次，以 3 倍标准偏差作为方法检出限，得检

出限为 0.001 2%。

2.5　加标回收与精密度试验

在 1.2 仪器工作条件下，分别对含镓 304 不锈

钢（1#）和含镓316L不锈钢（2#）中Ga含量进行测定，

每个样品重复测定 6 次，根据标准工作曲线，计算待

测样品溶液中 Ga 的含量，以待测试样中 Ga 的质量

分数 % 表示。分别在 1 ＃和 2 ＃样品中加入适量的

镓标准溶液，按 1.3 方法分别平行处理 6 份样品溶

液，按 1.2 仪器工作条件进行测定，结果见表 3。由

表 3 可知，样品加标回收率为 97.9%～103.6%，测定

结果的相对标准偏差为 0.22%～0.40%，表明该方法

具有良好的准确度和精密度，满足测定要求。
表 3　加标回收与精密度试验结果 　　　　　%　

样品
Ga 质量分数 平均回

收率
RSD

本底值 加标量 测定值 平均值

1 ＃ 0.679 1

0.30 0.981 2，0.984 1，0.985 2
0.989 0，0.981 8，0.986 4 0.984 6 101.8 0.30

1.00 1.662 1，1.672 8，1.664 5
1.665 6，1.668 9，1.672 1 1.667 5 98.8 0.27

2.00 2.643 1，2.652 1，2.647 8
2.638 9，2.631 2，2.635 6 2.643 1 98.1 0.29

2 ＃ 1.611 8

0.30 1.918 7，1.923 4，1.912 6
1.919 0，1.931 2，1.932 1 1.922 8 103.6 0.40

1.00 2.631 9，2.634 5，2.632 5
2.613 5，2.641 5，2.640 1 2.632 3 102.0 0.38

2.00 3.581 2，3.579 8，3.573 4
3.571 2，3.584 5，3.593 3 3.580 6 97.9 0.22

2.6　准确度试验

因无市售含镓抗菌不锈钢标准样品，在普通不

锈钢中添加镓标准溶液，作为合成样品进行方法准

确度验证。称取 2 份不含镓的普通不锈钢标准样品

（YSB C 37361–10），各 0.100 0 g，分别置于 2 只 50 
mL 烧杯中，分别加入一定量的镓标准溶液，按 1.3
方法对试样进行处理，得到 Ga 质量浓度分别为 1.00 
mg/L 和 10.00 mg/L 的试液，相当于 0.100 0 g 试样

中 Ga 的质量分数分别为 0.10% 和 1.00%。按照 1.2 
仪器工作条件对合成试样进行测定，结果见表 4。

表 4　准确度试验结果　　　　　　　　　%　

编号
Ga 质量分数

配制值 测定值

1 0.10 0.104
2 1.00 1.011

由表 4 可知，测定值与配制值基本一致，满足测

定要求。

3　结语

以王水溶解含镓抗菌不锈钢样品，通过基体匹

配法消除铁基体干扰，采用基体空白作为标准工作

曲线空白消除铁基体谱线干扰，建立了电感耦合等

离子体原子发射光谱法测定不锈钢中镓含量的分析

方法。该方法操作简单、检出限低、精密度高、准确

度好、线性范围宽，满足新型抗菌不锈钢中镓的检测

需求。
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