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摘　 要：稀土钢样品通过电解，将钢中稀土夹杂物与基体分离。分别通过不同溶剂、水浴时间及化学实验研究稀土
硫化物、稀土硫氧化物及稀土氧化物的分离，建立科学可靠的分析方法。验证试验表明，样品检测的精密度结果良

好，相对标准偏差小于 １０％；等离子体质谱法与光度法比照实验两种方法的检测结果吻合。分析方法为稀土在钢
中的机理研究提供重要的技术支撑。
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　 　 稀土在钢中以夹杂物、固溶态和金属间化合物
的形态存在，其在炼钢过程中具有变质夹杂、净化钢

液、微合金化等作用。与此同时，它还可以减少钢中

条状硫化物夹杂的数量，改善钢的机械性能，尤其是

耐磨性能、耐蚀性能，同时在提高冲击韧性方面作用

尤为明显。稀土钢的成分和冶炼工艺固然会影响夹

杂物的类型、组成和形态等，其不容忽视的是稀土与

氧和硫等亲和力强的非金属元素的结合。由于稀土

元素具有很强的金属性，因此极易与这些非金属元

素结合，从而改变钢中夹杂物的种类，使其转变为稀

土氧化物、稀土硫氧化物、稀土硫化物等稀土类夹杂

物。稀土含量的变化会对夹杂物的类型、组成和形

态产生影响，也会对炼钢的连铸工艺产生直接影响。

除此之外，在钢中添加稀土还可以明显改变钢中夹

杂物的分布，当钢中稀土总含量较低时，稀土大部分

以氧化物、硫化物或硫氧化物存在，很难形成金属间

化合物，其夹杂物具有分布弥散和颗粒细小的特点。

本文梳理了关于钢中稀土夹杂物检测分析的研

究报道。文献［１］以试样为阳极，不锈钢为阴极，在

外加电流和非水电解液中，进行阳极电化学溶解，从

基体中分离碳化物和夹杂物，由稀土夹杂物与碳化

物等组成的阳极残渣，经化学处理，转化成溶液，最

后用 ＤＢＣ －偶氮胂显色剂直接分光光度测定稀土
夹杂物的总量。文献［２］采用电化学法对稀土夹杂

物、固溶稀土分离及测定进行系统研究。在稀土钢

化学检测领域，包钢自研完成钢中稀土分量、稀土夹

杂总量和固溶稀土检测分析的作业指导书。开展稀

土在钢中的作用机理研究，了解稀土夹杂物的种类

和含量的变化及其相关物理性能的关系，有助于优

化钢中稀土加入工艺，合理调控稀土夹杂物组成，拓

展稀土钢的研究内容，大力推动稀土钢的开发。

本文主要围绕加入镧铁和铈铁合金的稀土钢中

稀土硫化物、稀土硫氧化物及稀土氧化物的分离和

检测进行研究，采用等离子体质谱法完成了稀土类

夹杂物的检测，夹杂物含量以镧和铈含量表征，填补

了包钢在稀土夹杂物分离及检测领域的空白。

１　 实验过程
１． １　 主要仪器

实验仪器为美国 ＰＥ公司生产的 ＥＬＡＮ ＤＲＣ － ｅ

四级杆等离子质谱仪，配置动态反应池，工作参数见

表 １。选用干扰少、丰度高的１３８ ９０６ Ｌａ 和１３９ ９０５Ｃｅ 作为
实验用同位素。

表 １　 等离子质谱仪工作参数

项目 参数

功率 ／ Ｗ １ １００

等离子气流量 ／（Ｌ·ｍｉｎ －１） １５

辅助气流量 ／（Ｌ·ｍｉｎ －１） １． ２

载气流量 ／（Ｌ·ｍｉｎ －１） ０． ８５

进样速度 ／（Ｌ·ｍｉｎ －１） １． ５

透镜电压 自动

采样锥 ／ ｍｍ Φ１． １

截取锥 ／ ｍｍ Φ０． ９

扫描方式 跳峰

重复次数 ３

１． ２　 主要试剂及试样
主要试剂包括电解液：１％氯化锂 ＋ ５％三乙醇

胺 ＋ ５％乙二醇的乙醇溶液；盐酸：ρ 约 １ １９ ｇ ／ ｍＬ；
硝酸：ρ约 １ ４２ ｇ ／ ｍＬ；高氯酸：ρ约 １ ６８ ｇ ／ ｍＬ：３０％
过氧化氢；５％碘 －甲醇溶液；１％醇钠；１ ００ ｍｇ ／ ｍＬ
镧标准溶液；１ ００ ｍｇ ／ ｍＬ 铈标准溶液；实验用水为
去离子水。

试样取自现场生产的 Ｑ３５５ＢＲＥ（加入稀土 Ｌａ）
钢样、２６ＣｒＭｏ４７ＶＲＥ（加入稀土 Ｃｅ）钢样，全部机加
工为 Φ８ ｍｍ ×１００ ｍｍ的电解用柱状试样。
１． ３　 实验方法

２５０ ｍＬ玻璃烧杯中加入 ２５０ ｍＬ 电解液，放入
不锈钢阴极，将其放在冷藏柜中冷却至 － １５ ℃。用
导线将称量过的电解试样（作为阳极）和不锈钢阴

极与硅整流器连接，接通电源，电流调节为 ０． ３ ～
０ ６ Ａ，电解约 １ ｈ，取出试样，用胶皮擦棒将试样上
的附着物（稀土夹杂物）擦洗至烧杯中，洗净试样，

过滤掉烧杯中的残渣，试样干燥后称量。

稀土硫化物的分离：将残渣转移到烧杯中，加入

４０ ｍＬ碘 －甲醇溶液和 １ ｍＬ 甲醇钠溶液，于 ５０ ℃
水浴中静置 １ ｈ，然后过滤，滤液蒸干后，加入 ５ ｍＬ
硝酸直至近干后，再加 ２ ｍＬ高氯酸，加热至冒烟，冷
却转移至 １００ ｍＬ容量瓶中，定容，采用质谱仪测定
稀土硫化物中的稀土含量。
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稀土硫氧化物的分离：将分解稀土硫化物的残

渣置于烧杯中，加入 ５０ ｍＬ硝酸溶液（２％）于 ５０ ℃
水浴中静置 ３０ ｍｉｎ，过滤，洗涤残渣，收集滤液，转移
至 １００ ｍＬ容量瓶中，定容，采用质谱仪测定稀土硫
氧化物中的稀土含量。

稀土氧化物的分离：将分解稀土硫氧化物残渣

转移至 ２５０ ｍＬ烧杯中，加入 ５ ｍＬ硝酸分解残渣，然
后分别再加入 ５ ｍＬ盐酸和 ５ ｍＬ 过氧化氢，待反应
溶液澄清后，转移至 １００ ｍＬ 容量瓶定容，采用质谱
仪测定稀土氧化物中的稀土含量。

２　 实验结果与讨论
２． １　 稀土硫化物的分离和测定

稀土硫化物属于不稳定稀土夹杂物，通常采用

碘的甲醇溶液进行分离提取。经测定，甲醇的 ｐＨ
值约为 ７ ０，浓度 ５％的碘 －甲醇溶液的 ｐＨ 值约为
３ ０，可能形成 Ｈ２Ｏ与 ＨＩ，提高溶液的酸度，可以将
稀土硫化物进行置换分离。在实际测定中，为了防

止在高酸度下浸蚀其他夹杂物，在碘 －甲醇溶液中
加入适量碱性的甲醇钠溶液。甲醇的沸点为

６４ ７ ℃，为了提高反应速率，实验方案将水浴温度
设定为 ５０ ℃，水浴时间设定为 ３０ ｍｉｎ、６０ ｍｉｎ、
９０ ｍｉｎ和 １２０ ｍｉｎ，碘 －甲醇浓度分别取 １％、３％、
５％和 ７％，分别以碘 －甲醇浓度和水浴时间为研究
变量进行稀土硫化物分离试验，结果见表 ２ 和表 ３。

表 ２　 碘 －甲醇浓度的影响 ％

稀土含量 １％ ３％ ５％ ７％

稀土硫化物中分离出来的 Ｌａ ０． ０００ ７１ ０． ０００ ８５ ０． ０００ ９１ ０． ０００ ９０

稀土硫化物中分离出来的 Ｃｅ ０． ００４ ８ ０． ００６ ５ ０． ００６ ８ ０． ００７ ０

表 ３　 水浴时间的影响 ％

稀土含量 ３０ ｍｉｎ ６０ ｍｉｎ ９０ ｍｉｎ １２０ ｍｉｎ

稀土硫化物中分离出来的 Ｌａ ０． ０００ ４１ ０． ０００ ８７ ０． ０００ ９０ ０． ０００ ８５

稀土硫化物中分离出来的 Ｃｅ ０． ０００ ３１ ０． ００６ ８ ０． ００６ ５ ０． ００７ ０

　 　 由表 ２ 和表 ３ 的实验结果可知，随着碘 －甲醇
浓度的增加和水浴时间的增加，稀土硫化物中分离

出来的稀土含量逐渐趋于一致。当碘 －甲醇浓度在
３％ ～７％，水浴时间在 ６０ ｍｉｎ ～ ９０ ｍｉｎ的条件下，实
验结果的标准偏差均小于 １０％。在实际测定中，由
于碘 －甲醇溶液水浴时挥发较快，溶液容易蒸干，会
影响下一步稀土硫氧化物的分离，所以确定稀土硫

化物分离采用“５％浓度的碘 －甲醇溶液 ＋ ６０ ｍｉｎ
水浴”的检测方法。

２． ２　 稀土硫氧化物的分离和测定
采用酸溶法分离钢中一些稳定的氧化物，酸溶

液一般常用硝酸和盐酸。由于硝酸具有强氧化性和

强酸性，可以分解钢中的渗碳体，因此在夹杂物的分

离方面得到了广泛应用。文献［３］采用浓度 ２％的硝
酸溶液在 ５０ ℃下分离稀土硫氧化物。本文采用文
献［３］的分析方法研究水浴时间对分离结果的影响，

结果如表 ４ 所示。

表 ４　 水浴时间的影响 ％

稀土含量
时间

１０ ｍｉｎ ２０ ｍｉｎ ３０ ｍｉｎ ４０ ｍｉｎ ５０ ｍｉｎ

稀土硫氧化物中分离出来的 Ｌａ ０． ００３ ０ ０． ００３ ６ ０． ００４ ３ ０． ００４ ５ ０． ００４ ２

稀土硫氧化物中分离出来的 Ｃｅ ０． ００３ ８ ０． ００４ ６ ０． ００５ ３ ０． ００５ ７ ０． ００５ ５

５８
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　 　 由表 ４ 可知，实验在水浴 ３０ ｍｉｎ 后，稀土硫氧
化物中分离出来的稀土含量结果趋于稳定，可以表

明稀土硫氧化物已全部溶解。

２． ３　 稀土氧化物的分离和测定
稀土硫氧化物经过分离后，通过醋酸纤维膜进

行过滤，获得稀土氧化物残渣。将残渣转移至

２５０ ｍＬ玻璃烧杯中，分别加入“５ ｍＬ 硝酸、５ ｍＬ 盐
酸和 ５ ｍＬ 过氧化氢”与“５ ｍＬ 硝酸和 ２ ｍＬ 高氯
酸”混合溶液分解残渣，待溶液清亮无浑浊和高氯

酸冒烟后，取下烧杯冷却后，转移溶液至 １００ ｍＬ 容
量瓶中，定容，通过质谱仪测定稀土氧化物中的稀土

含量，结果见表 ５。
表 ５　 不同反应体系的影响 ％

反应体系
稀土氧化物

中的 Ｌａ

稀土氧化物

中的 Ｃｅ

硝酸 ＋盐酸 ＋过氧化氢 ０． ００７ １ ０． ００３ ８

硝酸 ＋高氯酸 ０． ００６ ４ ０． ００４ ０

采用“硝酸 ＋盐酸 ＋过氧化氢”反应体系与“硝
酸 ＋高氯酸”反应体系均可测定稀土氧化物的夹杂
物含量。高氯酸属于强氧化剂，反应前需要加入浓

硝酸破坏有机物后，才能加入高氯酸继续反应，由于

二者反应剧烈存在一定的危险性，因此选择“硝

酸 ＋盐酸 ＋过氧化氢”反应体系测定稀土氧化物的
夹杂物含量。

２． ４　 稀土夹杂物中的稀土元素检出限和测定下限
的确定

连续 １０ 次测定空白溶液，检测的稀土 Ｌａ、Ｃｅ空
白平均值分别为 ０ ０００ ００１ ５％和 ０ ０００ ００１ ８％，标
准偏差为 ０ ０００ ００７％和 ０ ０００ ００６％。以空白实验
标准偏差的 ３ 倍计算，得到 Ｌａ 和 Ｃｅ 的检出限为
０ ０００ ０２１％和 ０ ０００ ０１８％，以空白实验标准偏差
的 １０ 倍计算出 Ｌａ、Ｃｅ 的测定下限为 ０ ０００ ２１％、
０ ０００ １８％。
２． ５　 精密度实验

２６ＣｒＭｏ４７ＶＲＥ稀土钢样按照上述样品处理方
法，分别独立 ６ 次电解分离提取稀土硫化物、稀土硫
氧化物、稀土氧化物，通过等离子体质谱仪测定各分

离产物中的稀土 Ｃｅ 含量，测定结果和相对标准偏
差见表 ６。结果表明，以单一稀土元素含量表征微
量稀土夹杂物的相对标准偏差（ＲＳＤ）≤１０％，方法
具有良好的精密度，满足测定要求。

表 ６　 精密度实验结果 ％

夹杂物
Ｃｅ

测定值 平均值
ＲＳＤ

稀土硫化物 ０． ００７ ２，０． ００６ ８，０． ００７ ２，０． ００８ ０，０． ００８ ２，０． ００７ ２ ０． ００７ ４ ７． ３４

稀土硫氧化物 ０． ００５ ８，０． ００６ ０，０００５ ５，０． ００５ ３，０． ００５ ０，０． ００５ ４ ０． ００５ ５ ６． ５１

稀土氧化物 ０． ０００ ４４，０． ０００ ４２，０． ０００ ３８，０． ０００ ４４，０． ０００ ３６，０． ０００ ３８ ０． ０００ ４０ ８． ５４

２． ６　 准确度实验
目前，稀土夹杂物的分离检测方面还没有标准

物质，为了验证方法的准确度，分别采用等离子体质

谱法和 ＤＢＣ －偶氮胂分光光度法，选取加入铈铁合
金的 ２６ＣｒＭｏ４７ＶＲＥ和加入镧铁合金的 Ｑ３５５ＢＲＥ钢

种进行方法比对，以 Ｃｅ和 Ｌａ表征钢中稀土硫化物、
稀土硫氧化物及稀土氧化物的含量，实验结果见表

７。两种方法测定结果在偏差范围内，满足检测的准
确度要求。

表 ７　 准确度实验结果 ％

样品 方法 稀土硫化物中的稀土含量 稀土硫氧化物中的稀土含量 稀土氧化物中的稀土含量

２６ＣｒＭｏ４７ＶＲＥ（Ｃｅ）
质谱法 ０． ００７ ２ ０． ００５ ５ ０． ０００ ４２

光度法 ０． ００７ ８ ０． ００６ ０ ０． ０００ ５０

Ｑ３５５ＢＲＥ（Ｌａ）
质谱法 ＜ ０． ０００ ２ ０． ００４ ６ ０． ００７ ２

光度法 ＜ ０． ０００ ２ ０． ００４ ４ ０． ００７ ８

（下转第 ９１ 页）
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２． ６　 准确度实验
选择国家标准物质钒铁 ２＃（ＹＳＢＣ ２８６３７ －

２０１１）溶解后，稀释 １０ 倍测定钒含量，使用未稀释的
原液进行硅、锰、磷含量的测定，测定结果见表 １０。

表 １０　 硅、锰、磷、钒元素的准确度实验（质量分数）％

测定元素 测定值 标准值 差值

Ｓｉ １． ８８６ １． ８９０ － ０． ００４

Ｍｎ ０． ３６５ ０． ３６２ ０． ００３

Ｖ ４． ７３３ ４． ７３２ ０． ００１

Ｐ ０． ０８８ ０． ０９０ － ０． ００２

从表 １０ 可以看出，测定值与标准值之差均小于
０ ００５％，满足要求。
２． ７　 加标回收实验

选择国家标准物质钒铁 ２＃（ＹＳＢＣ ２８６３７ －
２０１１）溶解后，在稀释 １０ 倍的溶液中加入相应钒标
准溶液，在未稀释的原液中加入硅、锰、磷相应标准

溶液，使用 ＩＣＰ － ＡＥＳ 测定硅、锰、磷、钒元素含量，
测定结果见表 １１。

从表 １１ 可以看出，测定值与标准值之差均小于
０ ００６％，回收率在 ９９ ５％ ～１１０％之间，满足要求。

表 １１　 钒铁标准物质加标回收实验 ％

测定元素 加入标准溶液量 标准值 合成标准值 测定值 差值 回收率

Ｓｉ １０ μｇ ／ ｍＬ加入 １０ ｍＬ １． ８９０ １． ９９０ １． ９８４ ０． ００６ ９９． ７０

Ｍｎ １００ μｇ ／ ｍＬ加入 １５ ｍＬ ０． ３６２ １． ８６２ １． ８６４ － ０． ００２ １００． １１

Ｖ １０ μｇ ／ ｍＬ加入 １０ ｍＬ ４． ７３２ ４． ８３２ ４． ８２８ ０． ００４ ９９． ９２

Ｐ １００ μｇ ／ ｍＬ加入 ８ ｍＬ ０． ０９０ ０． ８９０ ０． ８９４ － ０． ００４ １００． ４５

３　 结束语
通过绘制工作曲线并测定本方法的检出限与定

量限，选择钒碳合金、钒铁标准物质进行精密度、准

确度验证，测定结果均满足要求。本方法可实现使

用电感耦合等离子体发射光谱仪联合测定钒碳合金

中硅、锰、磷、钒元素，提高了检测过程的时效性，可

以满足钒碳合金质量的验收要求。
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３　 结束语
采用碘 －甲醇和甲醇钠溶液分离测定稀土硫化

物、２％硝酸分离测定稀土硫氧化物与“硝酸 ＋ 盐
酸 ＋过氧化氢”混合溶液分离测定稀土氧化物，实
现了稀土硫化物、稀土硫氧化物及稀土氧化物等稀

土类夹杂物中的单一稀土 Ｌａ 含量与 Ｃｅ 含量的测
定，为钢中稀土加入工艺优化及稀土在钢中的机理

研究提供了重要技术支持。
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