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摘　要：文章研究了铁矿石、炉渣的溶解方法，采用盐酸初步溶解再用碳酸钠 －硼酸混合熔剂处理残渣的分解方
法，通过试验对镧、铈、镨、钕、钐元素的分析谱线进行优化选择，确定了灵敏度高、干扰少的分析谱线作为分析谱

线，采用等离子体发射光谱法同时测定镧、铈、镨、钕、钐五元素含量。结果表明，铁矿石、炉渣中镧、铈、镨、钕、钐元

素的检出下限均为０００５０％，铁矿石中各稀土元素测定上限：Ｌａ测定上限为５％，Ｃｅ测定上限为１０％，Ｐｒ测定上
限为１％，Ｎｄ测定上限为２％，Ｓｍ测定上限为１％；炉渣中各稀土元素测定上限均为０５００％。
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　　稀土是包头白云鄂博铁矿的特色资源，包钢充
分利用稀土资源，开发稀土钢产品，打造稀土钢品

牌，在进行稀土钢的生产工艺研究以及稀土对钢铁

性能改善研究时，稀土元素的检测分析显得尤为重

要［１］。经查阅标准文献资料，传统的分析方法对铁

矿石、炉渣中低含量稀土的分析方法为分光光度法，
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如偶氮胂Ⅲ光度法、ＤＢＣ－偶氮胂光度法，这些方法
检测分析的是稀土总量［２］。光度法的最大特点是

需要消除干扰元素而且流程较长，所用分析试剂较

多，比较繁琐。近几年来随着包钢稀土钢品牌战略

的实施，对铁矿石、炉渣中稀土的检测不再只要求总

量而是提出新的要求，即分析检测各单一稀土元素

的含量。本文建立等离子体光谱仪测定铁矿石及炉

渣中低含量镧、铈、镨、钕、钐五元素检测方法，实现

铁矿石及炉渣中低含量镧、铈、镨、钕、钐的快速检

测，为科研提供准确的数据，指导新产品的开发。

１　试验部分
１．１　主要仪器

美国 ＰＥ公司生产的 ＩＣＰ－ＡＥＳ、ＯＰＴＩＭＡ
５３００ＤＶ双向观测型全谱直读等离子光谱仪。
１．２　试剂与标准溶液

混合熔剂（２份无水碳酸钠 ＋１份硼酸）、氢氟
酸、高氯酸、盐酸、盐酸（１＋１）、盐酸（５＋９５）均为优
级纯试剂。

氧化镧、二氧化铈、氧化镨、氧化钕、氧化钐均为

光谱纯。

氧化镧标准溶液：１０００μｇ／ｍＬ。准确称取
１００００ｇ三氧化二镧，加５０ｍＬ盐酸（１＋１），加热
溶解后，以水稀释至１０００ｍＬ，摇匀。

二氧化铈标准溶液：１０００μｇ／ｍＬ。取二氧化铈
于７５０℃灼烧 ３０ｍｉｎ后置于干燥器中，冷却至室
温。称取 １００００ｇ二氧化铈，置于烧杯中，加入
１５ｍＬ硝酸、２ｍＬ过氧化氢，加热溶解，煮沸分解过
量的过氧化氢，冷至室温，移入１０００ｍＬ容量瓶中，
用水稀释至刻度，摇匀。

氧化镨标准溶液：１０００μｇ／ｍＬ。准确称取
１００００ｇ氧化镨，加５０ｍＬ盐酸（１＋１），加热溶解
后，以水稀释至１０００ｍＬ，摇匀。

氧化钕标准溶液：１０００μｇ／ｍＬ。准确称取
１００００ｇ三氧化二钕，加５０ｍＬ盐酸（１＋１），加热
溶解后，以水稀释至１０００ｍＬ，摇匀。

氧化钐标准溶液：１０００μｇ／ｍＬ。准确称取
１００００ｇ三氧化二钐，加５０ｍＬ盐酸（１＋１），加热
溶解后，以水稀释至１０００ｍＬ，摇匀。

Ｌａ２Ｏ３、ＣｅＯ２、Ｐｒ６Ｏ１１、Ｎｄ２Ｏ３、Ｓｍ２Ｏ３混合标准溶
液：浓度为１００μｇ／ｍＬ、１０μｇ／ｍＬ，通过１０００μｇ／ｍＬ
Ｌａ２Ｏ３、ＣｅＯ２、Ｐｒ６Ｏ１１、Ｎｄ２Ｏ３、Ｓｍ２Ｏ３标准溶液逐级稀
释配制。

１．３　试验方法
方法一：酸溶法。称取０１０００ｇ铁矿石或炉渣

试样２份置于２５０ｍＬ聚四氟乙烯烧杯中，加５ｍＬ
氢氟酸、１０ｍＬ盐酸，电热板低温加热使试样分解
后，加２ｍＬ高氯酸，继续加热，使高氯酸发烟至剩余
体积１ｍＬ以下，稍冷。加１０ｍＬ盐酸（１＋１）加热
使盐类溶解，取下自然冷至室温后，转入１００ｍＬ容
量瓶中，用纯水稀释到刻度、摇匀。随同试样做试剂

空白。将上述方法制得的试液在优化的仪器工作参

数下测定镧、铈、镨、钕、钐元素含量。

如试样中有机物较高时，应将试样置于瓷坩埚

中于６００～８００℃灼烧１０～１５ｍｉｎ，待冷却后再移入
烧杯中按方法一操作。

方法二：碱熔法。称取０１０００ｇ铁矿石或炉渣
试样２份于２５０ｍＬ烧杯中，加入１０ｍＬ沸水，在不
断搅拌下缓缓加入１０ｍＬ盐酸（１＋１），低温溶解试
样（微沸），取下，用快速滤纸过滤于 ３００ｍＬ烧杯
中，用擦棒擦烧杯内壁，以热水洗入滤纸中，继续以

热水洗烧杯３～４次，滤纸上残渣用盐酸（５＋９５）洗
至无黄色，用热水洗２～３次，保留滤液。将残渣连
同滤纸移入铂金坩埚中，经烘干、低温灰化，加入

１０ｇ混合熔剂于 ９００～９５０℃的马弗炉中熔融
１５～２０ｍｉｎ取出冷却。将铂金坩埚放于原 ３００ｍＬ
烧杯滤液中，加热浸取熔块，取出铂金坩埚，水洗干

净，溶液自然冷至室温后，转入１００ｍＬ容量瓶中，用
水稀释至刻度摇匀。随同试样做试剂空白。将上述

方法制得的试液在优化的仪器工作参数下测定镧、

铈、镨、钕、钐元素含量。

如试样中有机物较高时，应将试样置于瓷坩埚

中于６００～８００℃灼烧１０～１５ｍｉｎ，待冷却后再移入
烧杯中按方法二操作。

２　结果与讨论
２．１　仪器测试条件的选择

ＩＣＰ－ＡＥＳ法工作参数的选择对分析元素的测
定有明显的影响，通过对激发功率、载气流量、观测

方式进行试验，选择１３００Ｗ作为仪器的激发功率，
０８０Ｌ／ｍｉｎ作为载气流量，选择轴向观测。

通过改变激发功率对浓度为１０μｇ／ｍＬ５种被
测元素进行测定，见表１，得到激发功率对被测元素
强度的影响。各测定元素的强度随激发功率增加而

增大，所以选择１３００Ｗ做为仪器的激发功率。

４９
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表１　功率对被测元素的影响

分析元素 波长／ｎｍ 功率／Ｗ 净强度 功率／Ｗ 净强度 功率／Ｗ 净强度

Ｌａ ４０８．６７２ １１００ ３００９０５ １２００ ３１２０００ １３００ ３３２０１０

Ｃｅ ４１８．６６０ １１００ ４６１１３２ １２００ ４９３００８ １３００ ５０７６３０

Ｐｒ ４２２．２９３ １１００ １１５５００ １２００ １２８６５０ １３００ １３８５６０

Ｎｄ ４０６．１０９ １１００ １７６４５ １２００ １８５４０ １３００ １９７５４

Ｓｍ ３５９．２６０ １１００ ９２０００ １２００ ９４２４０ １３００ １００２４１

　　通过改变载气流量对浓度为１０μｇ／ｍＬ５种被
测元素进行测定，见表２。可以得知载气流量对被
测元素强度的影响，元素的测定强度先随载气流量

增加而增大，当达到载气流量０７６～０８４Ｌ／ｍｉｎ时
强度最大，然后随载气流量增加而降低，因此仪器载

气流量选择０８０Ｌ／ｍｉｎ。
表２　载气流量与测定强度的关系

载气流量

／（Ｌ·ｍｉｎ－１）

强度

Ｌａ Ｃｅ Ｐｒ Ｎｄ Ｓｍ

０．６０ ２４１００２２７４６５４ ３３４２９ ２８３７７３ ４０８２７

０．６４ ３３９０１０３６２７０６ ４８０３５ ４１５５７３ ５６６９４

０．６８ ３６９２３３３３３８８９ ４３５３８ ３６４３９３ ５３２５４

０．７２ ３８０５４６４０５９５５ ５６５２６ ４６１７８０ ６９５１６

０．７６ ５２７７８９５６４７５１ ７６２０８ ６２５８９５ ９４８３２

０．８０ ６０７５５９６７２９５３ ９８６５５ ７４６４５９１１９３４５

０．８４ ５９２８９３６０４９６２ ９０１０７ ７４５７１２１１５６７６

０．９０ ４３６８４４４５７１２２ ７３２９９ ５８０９６３ ９８２２２

１．００ １４０１２６１２２４８０ ２７３３７ ２２２４８４ ３９５５４

１．０４ ２２４１５ ２０９１８ ８００１ ４６５１３ １９２２６

１．０８ ６８２３ ６０２６ ３３１６ １５８５６ １５０６８

通过改变观测方式对浓度为１０μｇ／ｍＬ５种被

测元素进行测定，见表３，得出观测方式对被测元素
强度的影响。本文主要研究铁矿石及炉渣低含量

镧、铈、镨、钕、钐，轴向观测方式的测定强度是径向

观测方式的６～１０倍，因此选择轴向观测。
表３　观测方式对被测元素影响

分析元素 波长／ｎｍ 观测方式 净强度 观测方式 净强度

Ｌａ ４０８．６７２ 轴向 ５３９７１６ 径向 ６８６９８

Ｃｅ ４１８．６６０ 轴向 ４１８８８７ 径向 ６３５３８

Ｐｒ ４２２．２９３ 轴向 １４２８２２ 径向 ２４４９９

Ｎｄ ４０６．１０９ 轴向 １９７５４ 径向 ８５００

Ｓｍ ３５９．２６０ 轴向 ５４３６７ 径向 ７１１９

２．２　试样分解方法的选择
将矿、渣试样按１３方法一、方法二进行试样分

解比对试验，试验数据见表４。由于现有的矿、渣标
样的标值为稀土总量，测定矿、渣试样稀土总量来进

行比对，测定的数值与标准值稀土总量都比较吻合，

各稀土元素测定值也相应吻合。考虑到１３方法一
中使用氢氟酸、高氯酸等试剂会对环境或皮肤有可

能造成不良影响，故本项目试样的分解采用１３方
法二分解试样方法。

表４　不同分解方法检测结果（质量分数） ％

溶解方法
试样

名称
编号

测定值

Ｌａ２Ｏ３ ＣｅＯ２ Ｐｒ６Ｏ１１ Ｎｄ２Ｏ３ Ｓｍ２Ｏ３ ＲＥｘＯｙ

ＲＥｘＯｙ
标值

误差

方法一

矿Ｂ－Ｋ－２ １＃ ０．５０２ １．１３ ０．０７０ ０．３４１ ０．０５２ ２．１０ ２．２４ －０．１４

矿Ｒ－７１５ ２＃ ０．８９５ １．６２ ０．１９９ ０．６９５ ０．０８７ ３．５０ ３．３７ ０．１３

渣样 ３＃ ０．４９１ ０．７９７ ０．０５２ ０．２９４ ０．０００７ １．６３

方法二

矿Ｂ－Ｋ－２ １＃ ０．５３５ １．１９ ０．０８７ ０．４１６ ０．０７２ ２．３０ ２．２４ ０．０６

矿Ｒ－７１５ ２＃ ０．８９９ １．６０ ０．１９７ ０．７００ ０．０８４ ３．４８ ３．３７ ０．１１

渣样 ３＃ ０．５０９ ０．８１０ ０．０４８ ０．３０９ ０．０００４ １．６８

５９
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２．３　稀土元素分析谱线的选择
在谱线库中选择分析谱线，然后观察这些分析

线的峰形和干扰情况，通过对镧、铈、镨、钕、钐浓度

均为１０μｇ／ｍＬ和铁浓度为１ｍｇ／ｍＬ的标液试验了
各测量元素的谱线的信背比，初步确定了适宜的分

析谱线。

分析谱线的选择应遵循所选谱线灵敏度高、干

扰少、信背比高的原则。按照谱线的选择原则最终

确定各稀土元素的最优分析谱线，Ｌａ元素为
４０８６７２ｎｍ，Ｃｅ元素为 ４１８６６０ｎｍ，Ｐｒ元素为
４２２２９３ｎｍ，Ｎｄ元素为 ４０６１０９ｎｍ，Ｓｍ元素为
３５９２６０ｎｍ。
２．４　标准曲线的绘制

在７个２５０ｍＬ聚四氟乙烯烧杯中，称取 ６份
０１０００ｇ不含镧、铈、镨、钕、钐的铁矿石或炉渣标
样作为打底基体，按酸溶法和碱熔法分别分解样品，

冷却至室温分别转移于７个１００ｍＬ塑料容量瓶中，
然后分别移取稀土氧化物 Ｌａ２Ｏ３、ＣｅＯ２、Ｐｒ６Ｏ１１、

Ｎｄ２Ｏ３、Ｓｍ２Ｏ３混合标准溶液０ｍＬ、１００ｍＬ（１０μｇ／ｍＬ）、
５００ｍＬ（１０μｇ／ｍＬ）、１０００ｍＬ（１０μｇ／ｍＬ）、２００ｍＬ
（１００μｇ／ｍＬ）、５００ｍＬ（１００μｇ／ｍＬ）、１０００ｍＬ
（１００μｇ／ｍＬ）于７个１００ｍＬ容量瓶中，用纯水稀释
至刻度，混匀。得到含量分别为 ０、００１０％、
００５０％、０１００％、０２００％、０５００％、１００％的标准
系列溶液。

在选定的仪器工作参数下，分别按浓度由低到

高测量标准系列溶液的待测元素信号强度，以标准

溶液的浓度为横坐标，以其净信号强度为纵坐标绘

制标准曲线。

２．５　检出限和测定范围的确定
２．５．１　检出限

准确称取０１０００ｇ不含被测元素铁矿石或渣
样，按１３方法二进行试样处理，定容后在仪器最佳
工作条件下进行测试，以１０次测量结果的标准偏差
的三倍作为检出限，测定结果见表５。

表５　检出限和测定下限 ％

项目 Ｌａ２Ｏ３ ＣｅＯ２ Ｐｒ６Ｏ１１ Ｎｄ２Ｏ３ Ｓｍ２Ｏ３

矿检出限ＤＬ ０．００００３ ０．００００６ ０．００００９ ０．００００９ ０．０００２１

矿测定下限 ０．０００３ ０．０００６ ０．０００９ ０．０００９ ０．００２１

渣检出限ＤＬ ０．００００３ ０．０００１２ ０．０００２４ ０．００００９ ０．０００１２

渣测定下限 ０．０００３ ０．００１２ ０．００２４ ０．０００９ ０．００１２

２．５．２　测定下限
一般以检出限的１０倍作为该方法的测定下限。

由表５可得出，矿、渣中各稀土元素的测定下限均可
以确定为０００５０％。
２．５．３　检测上限

准确称取０１０００ｇ不含被测元素铁矿石样，根
据铁矿石、炉渣中低含量镧、铈、镨、钕、钐含量特点，

分别加入 １０００μｇ／ｍＬ的稀土氧化物标准溶液
５００ｍＬ、１０００ｍＬ、１００ｍＬ、２００ｍＬ、１００ｍＬ，准
确称取 ０１０００ｇ不含被测元素渣样，加入
１００μｇ／ｍＬ的稀土氧化物标准溶液各５００ｍＬ。按
照１３方法二进行试样处理定容后，在选定的最佳
仪器工作条件下进行测试，根据工作曲线计算各元

素的回收率，试验结果见表６。

表６　检测上限测定回收率试验 ％

元素
矿

含量 测定值 回收率

渣

含量 测定值 回收率

Ｌａ２Ｏ３ ５ ５．０２０ １００．４ ０．５ ０．４９５ ９９．０

ＣｅＯ２ １０ ９．８２０ ９８．２ ０．５ ０．４９８ ９９．６

Ｐｒ６Ｏ１１ １ １．０１０ １０１．０ ０．５ ０．５０４ １００．８

Ｎｄ２Ｏ３ ２ ２．０８０ １０４．０ ０．５ ０．５１２ １０２．４

Ｓｍ２Ｏ３ １ ０．９９４ ９９．４ ０．５ ０．４９６ ９９．２

６９
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　　由表６可以看出，矿、渣中各元素的回收率均在
９８％～１０４％之间，所以可以确定铁矿石中各稀土元
素测定上限：Ｌａ测定上限为 ５％，Ｃｅ测定上限为
１０％，Ｐｒ测定上限为１％，Ｎｄ测定上限为２％，Ｓｍ测
定上限为 １％；渣中各稀土元素测定上限均为
０５００％。
２．６　准确度试验

按１３方法二进行试样处理，分别以标准物质

包头矿Ｒ－７１７、包头矿 Ｒ－７１５、原矿 Ｂ－Ｋ－１、包
头精矿Ｂ－Ｋ－２、高炉渣 Ｒ－７１１进行准确度试验。
由于标准样品给定的参考值为各稀土元素含量之和

且包头矿中９８％以上稀土均为轻稀土，因此，本试
验测定稀土元素含量之和进行比对。测定结果见表

７。将标准物质包头矿Ｒ－７１７和高炉渣 Ｒ－７１１送
稀土院进行分析比对；对包头精矿Ｂ－Ｋ－２、渣样进
行加标回收试验，测定结果见表８。

表７　准确度试验（质量分数） ％

样品名称 Ｌａ２Ｏ３ ＣｅＯ２ Ｐｒ６Ｏ１１ Ｎｄ２Ｏ３ Ｓｍ２Ｏ３ ＲＥｘＯｙ测定值 ＲＥｘＯｙ标值 差值

包头矿Ｒ－７１７ ３．５５ ６．４４ ０．７１２ ２．２７ ０．２５４ １３．２３ １３．０６ ０．１７

包头矿Ｒ－７１５ ０．８９５ １．６２ ０．１９８ ０．６９５ ０．０８７ ３．５０ ３．３７ ０．１３

原矿Ｂ－Ｋ－１ ０．６０７ １．４２ ０．０９９ ０．４２１ ０．０６０ ２．６１ ２．７１ －０．１０

包头精矿Ｂ－Ｋ－２ ０．５０２ １．１３ ０．０７０ ０．３４１ ０．０５２ ２．１０ ２．２４ －０．１４

高炉渣Ｒ－７１１ １．２７ ２．５０ ０．２９８ １．２２ ０．１４７ ５．４４ ５．３２ ０．１４

表８　准确度比对试验

样品名称 项目
测定值／％

Ｌａ２Ｏ３ ＣｅＯ２ Ｐｒ６Ｏ１１ Ｎｄ２Ｏ３ Ｓｍ２Ｏ３

包头矿

Ｒ－７１７

技术中心 ３．５５ ６．５４ ０．７１２ ２．２４ ０．２５３

稀土院 ３．４９ ６．６８ ０．６９３ ２．１９ ０．２６３

差值 ０．０６ ０．１４ ０．０１９ ０．０５ ０．０１０

包头精矿

Ｂ－Ｋ－２

技术中心 ０．５０２ １．１３ ０．０７０ ０．３４１ ０．０５２

加标量 ０．５００ ０．５００ ０．１００ ０．２００ ０．０５０

测定值 １．０１ １．６３３ ０．１６８ ０．５３７ ０．１０３

回收率 １０１．６ １００．６ ９８．０ ９８．０ １０２．０

高炉渣

Ｒ－７１１

技术中心 １．２７ ２．５０ ０．２９４ １．２０ ０．１４９

稀土院 １．２９ ２．５４ ０．２８８ １．１８ ０．１５３

差值 ０．０２ ０．０４ ０．００６ ０．０２ ０．００４

渣１＃

技术中心 ０．１１８ ０．２３０ ０．０３４ ０．１０６

加标量 ０．１００ ０．２００ ０．０５０ ０．１００ ０．０５０

测定值 ０．２２１ ０．４２６ ０．０８４ ０．２０８ ０．０４９

回收率 １０３．０ ９８．０ １００．０ １０２．０ ９８．０

由表７、表８数据可以得出，本方法的测定结果
与标准物质给定的参考值之间差值较小；标准物质

包头矿 Ｒ－７１７和高炉渣 Ｒ－７１１与送稀土院进行
分析比对结果一致；加标回收率在９８％ ～１０３％，说
明本方法具有较高的准确度，能够准确测定试样中

各稀土元素的含量。

２．７　精密度试验
按１３方法二进行试样分解处理后，分别以标

准物质（无单稀土元素含量，只有稀土总量）包头矿

Ｒ－７１７、高炉渣Ｒ－７１１进行精密度试验（ｎ＝１０），
测定结果见表９、表１０。

由表９、表１０试验数据可以得出，标准物质的
精密度试验数据的相对标准偏差均小于５％，说明
本方法具有较高的精密度。

表９　包头矿（Ｒ－７１７）精密度试验

项目
测定值／％

Ｌａ２Ｏ３ ＣｅＯ２ Ｐｒ６Ｏ１１ Ｎｄ２Ｏ３ Ｓｍ２Ｏ３

包头矿Ｒ－７１７

３．５５ ６．５４ ０．７１２ ２．２７ ０．２５４

３．５８ ６．５０ ０．７２２ ２．２２ ０．２５０

３．５１ ６．５６ ０．７１１ ２．２３ ０．２５５

３．５２ ６．４９ ０．７１５ ２．３０ ０．２５５

３．５７ ６．５９ ０．７２１ ２．３２ ０．２５０

３．５５ ６．４８ ０．７１４ ２．２７ ０．２５６

３．５６ ６．６０ ０．７１４ ２．２８ ０．２５４

３．５９ ６．４４ ０．７２０ ２．３０ ０．２５４

３．５４ ６．６３ ０．７１６ ２．２６ ０．２５５

３．５４ ６．７０ ０．７０８ ２．２６ ０．２４６

平均值 ３．５５ ６．５５ ０．７１５ ２．２７ ０．２５３

标准偏差 ０．０３６ ０．０７５ ０．００３ ０．０２９ ０．００１

ＲＳＤ １．０１ １．１５ ０．４２０ １．２８ ０．３９５

７９
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表１０　高炉渣（Ｒ－７１１）精密度试验

项目
测定值／％

Ｌａ２Ｏ３ ＣｅＯ２ Ｐｒ６Ｏ１１ Ｎｄ２Ｏ３ Ｓｍ２Ｏ３

高炉渣Ｒ－７１１

１．２７ ２．５０ ０．２９８ １．２２ ０．１４７
１．２５ ２．５３ ０．２９８ １．２１ ０．１４７
１．２２ ２．５１ ０．２９１ １．２３ ０．１４５
１．２４ ２．５０ ０．３００ １．２３ ０．１４９
１．２８ ２．５０ ０．３００ １．２１ ０．１４６
１．２７ ２．５１ ０．３０１ １．２２ ０．１４７
１．２７ ２．５１ ０．２９６ １．２０ ０．１４７
１．２８ ２．４９ ０．２９８ １．１９ ０．１４６
１．２９ ２．４９ ０．２９８ １．２０ ０．１４８
１．２５ ２．４６ ０．２９７ １．２１ ０．１４６

平均值 １．２６ ２．５０ ０．２９８ １．２１ ０．１４７
标准偏差 ０．０２１ ０．０１８ ０．００６ ０．０１３ ０．００１
ＲＳＤ １．６７ ０．７２０ ２．０３ １．０７ ０．６８０

３　结束语
通过试验确定了测定铁矿石、炉渣中镧、铈、镨、

钕、钐五元素含量的样品溶解方法，完成了仪器测定

条件的优化选择。通过试验确定了稀土元素的最优

分析谱线，确定了本方法的检测下限、检测上限及检

测范围。铁矿石及炉渣中镧、铈、镨、钕、钐的精密度

和准确度试验数据说明本方法能快速、准确同时测

定铁矿石、炉渣中低含量镧、铈、镨、钕、钐含量。
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