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电感耦合等离子发射光谱法测定
镨钕镝合金中铁、硅、铝、钙、镁量

李玉梅 王东杰 王安丽
前言
根据全国稀土标准化技术委员会工作安排，由包头稀土研究院负责起草镨钕镝合金中铁、硅、铝、钙、镁元素含量的测定方法。本方法采用电感耦合等离子发射光谱法测定镨钕镝合金中铁、硅、铝、钙、镁元素的含量，通过对波长的选择试验、共存元素干扰试验、检出限试验、回收率试验、不同方法对照试验和精密度试验等实验的考察，确定了最佳的分析方法和分析条件。测定范围：铁：0.050～0.80%，硅、铝：0.010～0.50%，钙、镁：0.005～0.50%。分别对三个统一样品进行精密度统计，数据见附表。
1  试验部分
1.1 仪器与试剂
1.1.1 岛津8100顺序扫描型等离子发射光谱仪。
1.1.2 硝酸（1+1）。
1.1.3 镨基体溶液：称取1.2082g经950℃灼烧1h的氧化镨(>99.99%)置于250mL烧杯中，加入20mL硝酸（1.1.2），低温加热至溶解完全，冷却至室温，移入100mL聚乙烯容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含10mg镨。
1.1.4 钕基体溶液：称取4.3737g经950℃灼烧1h的氧化钕(>99.99%)置于250mL烧杯中，加入20mL硝酸（1.1.2），低温加热至溶解完全，冷却至室温，移入100mL聚乙烯容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含37.5mg钕。
1.1.5 镝基体溶液：称取0.2869g经950℃灼烧1h的氧化镝(>99.99%)置于250mL烧杯中，加入20mL硝酸（1.1.2），低温加热至溶解完全，冷却至室温，移入100mL聚乙烯容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含2.5mg镝。
1.1.6 铁标准贮存溶液：称取0.1000g铁(>99.99％)于250mL烧杯中，加30mL盐酸（1+1）低温加热至溶解完全，冷却至室温，移入100mL容量瓶中用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg 铁。
1.1.7 硅标准贮存溶液：称取0.2139g二氧化硅（＞99.9%），置于铂坩埚中，加入5g无水碳酸钠（优级纯），于950℃~1000℃高温炉中熔融至红色透明，取出，稍冷后用热水浸出，冷却。移入1000mL容量瓶中，用
水稀释至刻度，混匀，立即转移至聚乙烯瓶中保存，此溶液1mL含0.1mg硅。
1.1.8铝标准贮存溶液：称取0.1000g高纯铝（>99.99%）250mL烧杯中，加5mL水及10mL盐酸(1+1)，低温加热至溶解完全，冷却至室温，移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg铝。
1.1.9 钙标准贮存溶液：称取0.2497g经110℃烘干的无水碳酸钙于250mL烧杯中， 加40mL盐酸（1+1），煮沸以除尽二氧化碳。冷却至室温，移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg钙。
1.1.10 镁标准贮存溶液：称取0.1000g镁（>99.99％）于250mL烧杯中，加入10mL硝酸（1.1.2），加热至溶解完全，冷却至室温，移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg镁。
1.1.11 混合标准使用液：分别移取钙标准储存液（1.1.9）、镁标准储存液（1.1.10）、铝标准储存液（1.1.8）各5.00mL，铁标准贮存液10.00mL于50mL聚乙烯容量瓶中，加入5.00mL硝酸（1.1.2），用水稀释至刻度，混匀，此溶液含钙100μg/mL、镁100μg/mL、铝100μg/mL、铁200μg/mL 。
1.1.12 标准系列溶液：按表1移取各贮存溶液于五个的100mL聚乙烯容量瓶中，稀释至刻度，混匀，标准系列溶液的各元素浓度见表2。
1.1.13 氩气 ＞99.99%。
1.2 分析步骤
1.2.1 称取2.5000g试样于250mL烧杯中，加入40mL硝酸（1.1.2），低温加热至试样溶解完全，冷却至室温，移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。移取10mL于50mL容量瓶中，混匀。
1.2.2 将分析试液（1.2.1）与标准系列溶液（1.1.12）同时进行氩等离子体光谱测定，由计算机输出被测元素的质量分数。
表1  标准系列溶液的配制
	母液
	1.1.3
	1.1.4
	1.1.5
	1.1.7
	1.1.11

	移取

体积

/mL
	标1
	10
	10
	10
	0
	0

	
	标2
	10
	10
	10
	0.5
	0.5

	
	标3
	10
	10
	10
	1
	1

	
	标4
	10
	10
	10
	5
	5

	
	标5
	10
	10
	10
	25
	25


                                       表2 标准系列溶液浓度                          ug/mL
	待测元素
	铁
	硅
	铝
	钙
	镁

	标1
	0
	0
	0
	0
	0

	标2
	1.00
	0.50
	0.50
	0.50
	0.50

	标3
	2.00
	1.00
	1.00
	1.00
	1.00

	标4
	10.00
	5.00
	5.00
	5.00
	5.00

	标5
	50.00
	25.00
	25.00
	25.00
	25.00


2  结果与讨论
2.1 分析谱线的选择
根据现行国标中非稀土元素的标准方法所用谱线以及各元素谱线的灵敏度初选谱线如表3。
表3  各元素谱线波长
	元素
	铁
	硅
	铝

	谱线波长/nm
	259.940
	239.562
	251.612
	212.415
	167.079
	237.313

	元素
	钙
	镁
	

	谱线波长/nm
	393.366
	279.553
	280.270
	


2.2 元素间干扰实验
表4为0.5%的干扰元素对被测元素形成的干扰情况，以质量分数计（%）。
表4   干扰实验                                    %
	测定元素
	测定波长/nm
	干扰元素

	
	
	铁
	硅
	铝
	钙
	镁

	铁
	259.940
	---
	﹤0.005
	﹤0.005
	﹤0.005
	﹤0.005

	
	239.562
	---
	﹤0.005
	﹤0.005
	﹤0.005
	﹤0.005

	硅
	251.612
	﹤0.001
	---
	﹤0.001
	﹤0.001
	﹤0.001

	
	212.415
	﹤0.001
	---
	﹤0.001
	﹤0.001
	﹤0.001

	铝
	167.079
	﹤0.001
	﹤0.001
	---
	﹤0.001
	﹤0.001

	
	237.313
	﹤0.001
	﹤0.001
	---
	﹤0.001
	﹤0.001

	钙
	393.366
	﹤0.0005
	﹤0.0005
	﹤0.0005
	---
	﹤0.0005

	镁
	279.553
	﹤0.0005
	﹤0.0005
	﹤0.0005
	﹤0.0005
	---

	
	280.270
	﹤0.0005
	﹤0.0005
	﹤0.0005
	﹤0.0005
	---


由上表可见，干扰元素为0.50%时对被测物的干扰均小于测定下限的10%，故以上所选谱线干扰量可忽略。
在1#统一样溶液中加入0.30%的镧、铈、钐、铕、钆、铽、钬、铒、铥、镱、镥、钇元素，待测元素的回收率均在90%～110%，说明此含量的稀土杂质对被测元素的干扰也可以忽略。
2.3检出限试验
对基体空白进行十次测定，以三倍的标准偏差作为方法的检出限，各元素分析谱线检出限见表5。
表5 检出限试验
	待测元素
	铁
	硅
	铝
	钙
	镁

	谱线/nm
	259.940
	239.562
	251.612
	212.415
	167.079
	237.313
	393.366
	279.553
	280.270

	检出限/%
	0.0018
	<0.0010
	<0.0010
	0.0016
	<0.0010
	<0.0010
	<0.0005
	<0.0005
	<0.0005


由上表可见，除硅212.415nm外，检出限值均小于测定下限的10%。故谱线满足分析要求。
2.4不同基体配比回收率实验
在不同基体配比溶液中加入待测元素，以标准系列溶液（1.1.12）为标准曲线测定回收率，见表6。（A样，镨：钕：镝=15:84:1。B样，镨：钕：镝=25:65:10）
表6 不同配比回收率

	元素
	铁
	硅
	铝
	钙
	镁

	谱线nm
	259.9
	239.5
	251.6
	212.4
	167.0
	237.3
	393.3
	279.5
	280.2

	A样

/%
	原值
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	
	加入量
	0.040
	0.040
	0.020
	0.020
	0.020
	0.020
	0.020
	0.020
	0.020

	
	测得值
	0.0408
	0.0395
	0.0187
	0.0211
	0.0218
	0.0185
	0.0196
	0.0205
	0.0196

	回收率%
	102
	98.8
	93.5
	106
	109
	92.5
	98
	102
	98

	元素
	铁
	硅
	铝
	钙
	镁

	谱线nm
	259.9
	239.5
	251.6
	212.4
	167.0
	237.3
	393.3
	279.5
	280.2

	B样

/%
	原值
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	
	加入量
	0.040
	0.040
	0.020
	0.020
	0.020
	0.020
	0.020
	0.020
	0.020

	
	测得值
	0.0413
	0.0398
	0.194
	0.210
	0.0214
	0.0181
	0.0202
	0.0206
	0.0195

	回收率%
	103
	99.5
	97
	105
	107
	90.5
	101
	103%
	97.5


    由表可见，在基体配分差别较大时所得回收率在92.5%～107%之间。
2.5不同方法对照试验
取统一样品进行不同方法的对照试验，具体数据见表7。
                                           表7 对照实验                                   %
	试样
	铁
	硅
	铝
	钙
	镁

	
	ICP-AES
	AAS
	ICP-AES
	光度法
	ICP-AES
	ICP-MS
	ICP-AES
	AAS
	ICP-AES
	AAS

	1#
	0.152
	0.16
	0.0222
	0.019
	0.0338
	0.030
	<0.005
	<0.005
	0.152
	0.17

	2#
	0.424
	0.44
	0.0378
	0.032
	0.212
	0.19
	0.0629
	0.060
	0.0309
	0.034

	3#
	0.578
	0.60
	0.266
	0.20
	0.308
	0.33
	0.0831
	0.082
	0.0405
	0.043


2.6 回收率实验
在基体空白溶液中加入一定量的待测元素，测定回收率见表8。
表8  回收率实验

	元素
	铁
	硅
	铝
	钙
	镁

	
	259.9
	239.5
	251.6
	212.4
	167.0
	237.3
	393.3
	279.5
	280.2

	原值/%
	0.0029
	0.0029
	0.0045
	0.0045
	0.0028
	0.0028
	0.0064
	0.0008
	0.0008

	加入量/%
	0.020
	0.020
	0.010
	0.010
	0.010
	0.010
	0.010
	0.010
	0.010

	测得值/%
	0.0226
	0.0219
	0.0154
	0.0145
	0.0132
	0.0126
	0.0159
	0.0111
	0.0099

	回收率/%
	98.5
	95.0
	109
	100
	104
	98
	95
	103
	91

	原值/%
	0.0029
	0.0029
	0.0045
	0.0045
	0.0028
	0.0028
	0.0064
	0.0008
	.0008

	加入量/%
	1.00
	1.00
	0.50
	0.50
	0.50
	0.50
	0.50
	0.50
	0.50

	测得值/%
	1.03
	0.975
	0.490
	0.518
	0.525
	0.489
	0.521
	0.504
	0.500

	回收率/%
	103
	97.2
	97.2
	103
	104
	97.2
	103
	101
	99.8


由表可见，回收率在95%～104%之间。

2.7 精密度实验
对统一样品1#、2#、3#分别进行十一次测定，数据统计分别见表9、表10、表11。
表9 1#统一样品 /%
	元素及谱线
	铁
	硅
	铝
	钙
	镁

	
	259.9
	239.5
	251.6
	212.4
	167.0
	237.3
	393.3
	279.5
	280.2

	测定值
	0.158
0.160

0.158

0.152

0.165

0.144

0.162

0.149

0.160

0.152

0.157
	0.147
0.150

0.148

0.149

0.152

0.146

0.153

0.148

0.146

0.150

0.149
	0.0228

0.0202

0.0215

0.0221

0.0208

0.0229

0.0214

0.0215

0.0220

0.0225

0.0220
	0.0231
0.0221

0.0230

0.0240

0.0211

0.0232

0.0211

0.0235

0.0222

0.0227

0.0231
	0.0355

0.0363

0.0352

0.0361

0.0361

0.0346

0.0358

0.0358

0.0349

0.0357

0.0355
	0.0316

0.0316

0.0319

0.0326

0.0348

0.0294

0.0326

0.0317

0.0323

0.0317

0.0322
	<0.0050
	0.157
0.158
0.157
0.152
0.156
0.150
0.152
0.151
0.150
0.158
0.153
	0.151

0.151

0.149

0.150

0.152

0.150

0.153

0.150

0.149

0.147

0.150

	平均值
	0.156
	0.149
	0.0218
	0.0226
	0.0356
	0.0320
	---
	0.154
	0.150

	SD
	0.0062
	0.0023
	0.0008
	0.0009
	0.0005
	0.0013
	---
	0.0033
	0.0017

	RSD
	3.95
	1.56
	3.74
	4.14
	1.47
	3.93
	---
	2.13
	1.14


表10 2#统一样品 /%

	元素及谱线
	铁
	硅
	铝
	钙
	镁

	
	259.9
	239.5
	251.6
	212.4
	167.0
	237.3
	393.3
	279.5
	280.2

	测定值
	0.439
0.442

0.436
0.436

0.441

0.427

0.422

0.434

0.417

0.433

0.439
	0.411
0.413

0.409

0.418

0.423

0.417

0.417

0.422

0.417

0.418

0.416
	0.0368
0.0370

0.0366

0.0380

0.0384

0.0378

0.0367

0.0377

0.0367

0.0370

0.0364
	0.0374
0.0372

0.0376

0.0391

0.0390

0.0392

0.0385

0.0390

0.0380

0.0377

0.0388
	0.213
0.213

0.211

0.218

0.219

0.212

0.210

0.211

0.216

0.213

0.212
	0.205
0.210

0.206

0.210

0.213

0.209

0.210

0.210

0.207

0.210

0.208
	0.0623
0.0672

0.0620

0.0669

0.0614

0.0599

0.0596

0.0650

0.0600

0.0644

0.0629
	0.0326
0.0329

0.0326

0.0319

0.0322

0.0315

0.0307

0.0305

0.0319

0.0317

0.0301
	0.0299
0.0301

0.0295

0.0304

0.0302

0.0303

0.0304

0.0303

0.0299

0.0307

0.0299

	平均值
	0.433
	0.416
	0.0372
	0.0383
	0.214
	0.209
	0.0629
	0.0317
	0.0301

	SD
	0.0080
	0.0040
	0.0007
	0.0008
	0.0030
	0.0023
	0.0027
	0.0009
	0.0003

	RSD
	1.84
	0.98
	1.80
	1.96
	1.40
	1.10
	4.29
	2.88
	1.08


表11 3#统一样品 /%

	元素及谱线
	铁
	硅
	铝
	钙
	镁

	
	259.9
	239.5
	251.6
	212.4
	167.0
	237.3
	393.3
	279.5
	280.2

	测定值
	0.588
0.590

0.593

0.581

0.576

0.587

0.579

0.579

0.572

0.585

0.590
	0.559
0.556

0.558

0.577

0.578

0.578

0.580

0.577

0.581

0.578

0.573
	0.266
0.254

0.274

0.261

0.250

0.270

0.271

0.230

0.253

0.267

0.274
	0.261
0.287

0.263

0.285

0.272

0.261

0.284

0.266

0.244

0.271

0.275
	0.307
0.307

0.312

0.316

0.322

0.319

0.309

0.307

0.317

0.316

0.316
	0.296
0.295

0.299

0.308

0.304

0.307

0.308

0.305

0.308

0.305

0.300
	0.0865
0.0826

0.0826

0.0862

0.0814

0.0805

0.0863

0.0809

0.0808

0.0835

0.0827
	0.0424
0.0418

0.0420

0.0408

0.0406

0.0406

0.0404

0.0398

0.0397

0.0411

0.0418
	0.0399
0.0392

0.0396

0.0403

0.0400

0.0403

0.0405

0.0400

0.0404

0.0404

0.0397

	平均值
	0.584
	0.572
	0.261
	0.270
	0.314
	0.303
	0.0831
	0.0410
	0.0400

	SD
	0.0065
	0.0100
	0.0131
	0.0127
	0.0054
	0.0049
	0.0023
	0.0009
	0.0004

	RSD
	1.12
	1.71
	5.04
	4.72
	1.72
	1.62
	2.75
	2.23
	1.04


3 结论
通过对波长的选择试验、共存元素干扰试验、检出限试验、回收率试验、不同方法对照试验和精密度试验等实验的考察，可以确定本方法适用于镨钕镝合金中铁、硅、铝、钙、镁元素的测定。测定范围为：铁：0.050～0.80%，硅、铝：0.010～0.50%，钙、镁：0.005～0.50%。

