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摘要：本文研究了利用等离子发射光谱仪，测定镨钕镝中La、Ce、Sm、Eu、Gd、Tb、Ho、Er、Tm、Yb、Lu和Y的含量。方法采用基体匹配法测定十二个稀土杂质元素的含量。各元素的测定范围均为

0.050～0.20%。
　
1 实验部分
1.1仪器及主要参数
仪器：岛津ICPS-8100型光谱仪；
主要参数：RF功率：1.2kW；冷却气流量：14 L/min；辅助气流量：1.2 L/min；载气流量：0.7L/min；观测高度：11mm。
1.2 试剂及标准溶液
1.2.1.  硝酸，分析纯；
1.2.2.  La、Ce、Sm、Eu、Gd、Tb、Ho、Er、Tm、Yb、Lu和Y标准溶液：按常规方法配制。使用液浓度为50µg/mL的La、Ce、Sm、Eu、Gd、Tb、Ho、Er、Tm、Yb、Lu和Y混合标液。
1.2.3  镨溶液：4mg/mL，需要知道被测元素的浓度。
1.2.4  钕溶液：15 mg/mL，需要知道被测元素的浓度。
1.2.5  镝溶液：1 mg/mL，需要知道被测元素的浓度。
1.3 工作曲线的配制

分取镨溶液（1.2.3）、钕溶液（1.2.4）及镝溶液(1.2.5)10mL于4个100mL容量瓶中，分别加入50µg/mL 的混合标液（1.2.2）0，2.00，4.00，20.00mL配制成工作曲线系列。工作曲线浓度见表1。
                           表1　工作曲线的浓度 
	元素
	La
	Ce
	Sm
	Eu
	Gd
	Tb

	标准1/%
	0
	0
	0
	0
	
	0

	标准2/%
	0.050
	0.050
	0.050
	0.050
	0.050
	0.050

	标准3/%
	0.10
	0.10
	0.10
	0.10
	0.10
	0.10

	标准4/%
	0.50
	0.50
	0.50
	0.50
	0.50
	0.50

	元素
	Ho
	Er
	Tm
	Yb
	Lu
	Y

	标准1/%
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	标准2/%
	0.050
	0.050
	0.050
	0.050
	0.050
	0.050

	标准3/%
	0.10
	0.10
	0.10
	0.10
	0.10
	0.10

	标准4/%
	0.50
	0.50
	0.50
	0.50
	0.50
	0.50


     各测定元素的波长及强度谱图见表1。
图中4为标准1的谱图
图中6为标准2的谱图
图中7为标准3的谱图
图中8为标准4的谱图
表1 测定元素的波长及强度谱图
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4 试样溶液的制备

1.4.1  将试料制成屑状。
1.4.2  称取2g（精确至0.0001g）试料（1.4.1）于300mL烧杯中，加入10mL水，5mL浓硝酸（1.2.1）溶解完全，冷却后定容于100mL容量瓶中，混匀。稀释十倍后进行测定。

1.5 分析线波长
测定元素分析线波长见表2。

表2　分析线波长选择
	元素
	La
	Ce
	Sm
	Eu
	Gd
	Tb

	波长/ nm
	333.749
	413.380
	442.434
	272.778
	310.051
	350.917,332.440

	元素
	Ho
	Er
	Tm
	Yb
	Lu
	Y

	波长/ nm
	341.646
	337.275
	313.126
	328.937
	261.542
	371.029


1.6测定
按仪器使用参数，依次测定工作曲线溶液及试样溶液。
2  结果讨论
2.1 共存元素干扰情况
    在选定的分析线波长下，50µg/mL的共存元素
（除被测元素外的11个稀土元素及Ca、Mg、Al、Si、Fe、Mn）对各被测元素产生的干扰量均小于0.10µg/mL。可视为共存元素间无干扰。
2.3 测定方式及基体浓度的选择

    在选定的分析线波长下，基体元素会对某些被测元素带来一定的光谱干扰，基体浓度也会对被测元素产生一定的基体效应，因此采用基体匹配法进行测定。考虑到方法所要求的测定下限及基体浓度过高对进样系统的影响，确定基体浓度为2mg/mL。
2.4 方法检出限的确定

    在选定的测定条件下，对被测元素的空白溶液测定10次，以其三倍的标准偏差作为方法中被测元素的检出限。结果见表2。

表2   测定元素检出限

	元素
	La
	Ce
	Sm
	Eu
	Gd
	Tb

	检出限/%
	0.007
	0.015
	0.005
	0.005
	0.005
	0.015

	元素
	Ho
	Er
	Tm
	Yb
	Lu
	Y

	检出限/%
	0.015
	0.015
	0.010
	0.005
	0.005
	0.005


对于方法中所要求的各元素检出限，可由以上结果得出。
2.5 基体元素配分变化时的影响 
    当基体元素配分变化时，仍以Pr：Nd：Dy=20：75：5作为基体的工作曲线对含量均为0.050%的被测元素进行校正，误差结果见表3。
表3  基体元素配分变化时的误差结果 
	基体配分（Pr：Nd：Dy）
	误差结果/%

	
	La
	Ce
	Sm
	Eu
	Gd
	Tb

	15：84：1
	0.0514
	0.0482
	0.0514
	0.0509
	0.0489
	0.0523

	25：65：10
	0.0483
	0.0509
	0.0477
	0.0506
	0.0519
	0.0529

	基体配分（Pr：Nd：Dy）
	误差结果/%

	
	Ho
	Er
	Tm
	Yb
	Lu
	Y

	15：84：1
	0.0506
	0.0501
	0.0506
	0.0522
	0.0515
	0.0505

	25：65：10
	0.0513
	0.0492
	0.0525
	0.0514
	0.0501
	0.0482


由结果可知，Pr、Nd、Dy的配分比例发生变化时，对结果带来的误差不超过10%。方法适合测定按产品要求改变的配分比例的样品。

2.6精密度试验
对统一样进行11次测定，精密度结果见表6。

表6-1 合成样1的精密度结果

	样品
	测定元素的结果/%

	
	La
	Ce
	Sm
	Eu
	Gd
	Tb

	合成样1
	0.0576
	0.0884
	0.0566
	0.0527
	0.0545
	0.0686

	
	0.0590
	0.0833
	0.0538
	0.0522
	0.0557
	0.0750

	
	0.0563
	0.0877
	0.0598
	0.0511
	0.0537
	0.0729

	
	0.0599
	0.0913
	0.0586
	0.0533
	0.0558
	0.0737

	
	0.0581
	0.0791
	0.0557
	0.0527
	0.0546
	0.0696

	
	0.0606
	0.0798
	0.0524
	0.0542
	0.0562
	0.0687

	
	0.0576
	0.0808
	0.0608
	0.0536
	0.0579
	0.0687

	
	0.0563
	0.0903
	0.0543
	0.0515
	0.0535
	0.0769

	
	0.0558
	0.0921
	0.0557
	0.0528
	0.0572
	0.0697

	
	0.0583
	0.0807
	0.0582
	0.0519
	0.0544
	0.0743

	
	0.0578
	0.0823
	0.0560
	0.0526
	0.0558
	0.0737

	平均值/%
	0.0579
	0.0851
	0.0565
	0.0526
	0.0554
	0.0720

	SD
	0.0015
	0.0049
	0.0026
	0.0009
	0.0014
	0.0030

	RSD/%
	2.60
	5.81
	4.58
	1.72
	2.50
	4.17

	样品
	测定元素的结果/%

	
	Ho
	Er
	Tm
	Yb
	Lu
	Y

	合成样1
	0.0613
	0.0532
	0.0553
	0.0519
	0.0521
	0.0505

	
	0.0569
	0.0572
	0.0554
	0.0543
	0.0534
	0.0509


	
	0.0582
	0.0516
	0.0560
	0.0509
	0.0515
	0.0498

	
	0.0675
	0.0539
	0.0563
	0.0525
	0.0530
	0.0514

	
	0.0589
	0.0599
	0.0570
	0.0527
	0.0530
	0.0497

	
	0.0624
	0.0582
	0.0564
	0.0501
	0.0540
	0.0513

	
	0.0608
	0.0565
	0.0581
	0.0556
	0.0536
	0.0507

	
	0.0671
	0.0549
	0.0545
	0.0517
	0.0511
	0.0508

	
	0.0593
	0.0529
	0.0576
	0.0537
	0.0528
	0.0507

	
	0.0653
	0.0599
	0.0558
	0.0541
	0.0524
	0.0509

	
	0.0633
	0.0589
	0.0564
	0.0548
	0.0529
	0.0512

	平均值/%
	0.0619
	0.0561
	0.0563
	0.0529
	0.0527
	0.0507

	SD
	0.0036
	0.0030
	0.0010
	0.0017
	0.0009
	0.0006

	RSD/%
	5.78
	5.30
	1.86
	3.23
	1.68
	1.12


表6-2 合成样2的精密度结果
	样品
	测定元素的结果/%

	
	La
	Ce
	Sm
	Eu
	Gd
	Tb

	合成样2
	0.0576
	0.0884
	0.0566
	0.0527
	0.0545
	0.0686

	
	0.0590
	0.0833
	0.0538
	0.0522
	0.0557
	0.0750

	
	0.0563
	0.0877
	0.0598
	0.0511
	0.0537
	0.0729

	
	0.0599
	0.0913
	0.0586
	0.0533
	0.0558
	0.0737

	
	0.0581
	0.0791
	0.0557
	0.0527
	0.0546
	0.0696

	
	0.0606
	0.0798
	0.0524
	0.0542
	0.0562
	0.0687

	
	0.0576
	0.0808
	0.0608
	0.0536
	0.0579
	0.0687

	
	0.0563
	0.0903
	0.0543
	0.0515
	0.0535
	0.0769

	
	0.0558
	0.0921
	0.0557
	0.0528
	0.0572
	0.0697

	
	0.0583
	0.0807
	0.0582
	0.0519
	0.0544
	0.0743

	
	0.0578
	0.0823
	0.0560
	0.0526
	0.0558
	0.0737

	平均值/%
	0.0579
	0.0851
	0.0565
	0.0526
	0.0554
	0.0720

	SD
	0.0015
	0.0049
	0.0026
	0.0009
	0.0014
	0.0030

	RSD/%
	2.60
	5.81
	4.58
	1.72
	2.50
	4.17

	样品
	测定元素的结果/%

	
	Ho
	Er
	Tm
	Yb
	Lu
	Y

	合成样2
	0.0613
	0.0532
	0.0553
	0.0519
	0.0521
	0.0505

	
	0.0569
	0.0572
	0.0554
	0.0543
	0.0534
	0.0509

	
	0.0582
	0.0516
	0.0560
	0.0509
	0.0515
	0.0498

	
	0.0675
	0.0539
	0.0563
	0.0525
	0.0530
	0.0514

	
	0.0589
	0.0599
	0.0570
	0.0527
	0.0530
	0.0497

	
	0.0624
	0.0582
	0.0564
	0.0501
	0.0540
	0.0513

	
	0.0608
	0.0565
	0.0581
	0.0556
	0.0536
	0.0507

	
	0.0671
	0.0549
	0.0545
	0.0517
	0.0511
	0.0508

	
	0.0593
	0.0529
	0.0576
	0.0537
	0.0528
	0.0507

	
	0.0653
	0.0599
	0.0558
	0.0541
	0.0524
	0.0509

	
	0.0633
	0.0589
	0.0564
	0.0548
	0.0529
	0.0512

	平均值/%
	0.0619
	0.0561
	0.0563
	0.0529
	0.0527
	0.0507

	SD
	0.0036
	0.0030
	0.0010
	0.0017
	0.0009
	0.0006

	RSD/%
	5.78
	5.30
	1.86
	3.23
	1.68
	1.12


表6-3 合成样3的精密度结果
	样品
	测定元素的结果/%

	
	La
	Ce
	Sm
	Eu
	Gd
	Tb

	合成样3
	0.210
	0.245
	0.221
	0.205
	0.209
	0.225

	
	0.211
	0.229
	0.207
	0.206
	0.209
	0.221

	
	0.216
	0.234
	0.201
	0.212
	0.213
	0.220

	
	0.206
	0.237
	0.207
	0.204
	0.205
	0.214

	
	0.208
	0.232
	0.214
	0.206
	0.209
	0.233

	
	0.212
	0.228
	0.205
	0.208
	0.210
	0.213

	
	0.212
	0.248
	0.200
	0.207
	0.209
	0.229

	
	0.202
	0.239
	0.207
	0.197
	0.200
	0.213

	
	0.210
	0.241
	0.218
	0.208
	0.210
	0.221

	
	0.208
	0.227
	0.205
	0.201
	0.203
	0.209

	
	0.210
	0.235
	0.207
	0.210
	0.209
	0.220

	平均值/%
	0.209
	0.236
	0.208
	0.206
	0.208
	0.220

	SD
	0.0036
	0.0068
	0.0066
	0.0041
	0.0036
	0.0072

	RSD/%
	1.73
	2.89
	3.16
	1.98
	1.73
	3.28

	样品
	测定元素的结果/%

	
	Ho
	Er
	Tm
	Yb
	Lu
	Y

	合成样1
	0.225
	0.209
	0.210
	0.204
	0.206
	0.203

	
	0.209
	0.212
	0.208
	0.207
	0.207
	0.203

	
	0.215
	0.213
	0.214
	0.206
	0.210
	0.206

	
	0.216
	0.208
	0.210
	0.196
	0.204
	0.194

	
	0.224
	0.216
	0.213
	0.201
	0.208
	0.197

	
	0.204
	0.215
	0.209
	0.204
	0.206
	0.201

	
	0.225
	0.208
	0.212
	0.206
	0.208
	0.203

	
	0.212
	0.201
	0.201
	0.204
	0.199
	0.200

	
	0.217
	0.213
	0.213
	0.204
	0.210
	0.204

	
	0.211
	0.207
	0.204
	0.200
	0.198
	0.194

	
	0.226
	0.213
	0.209
	0.213
	0.206
	0.207

	平均值/%
	0.217
	0.211
	0.209
	0.204
	0.206
	0.201

	SD
	0.0074
	0.0043
	0.0039
	0.0043
	0.0039
	0.0046

	RSD/%
	3.40
	2.02
	1.88
	2.09
	1.90
	2.28


    合成样1、2、3分别为在统一样品中加入0.05%、0.10%、0.20%的各测定元素。由精密度结果可知，各样品中每个被测元素的精密度均小于10%。
   3   结论
    本方法利用等离子发射光谱仪，采用基体匹配法来测定镨钕镝合金中的La、Ce、Sm、Eu、Gd、Tb、Ho、Er、Tm、Yb、Lu和Y量。样品中个测定元素的精密度结果均小于10%。本方法准确、可靠。
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