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等离子体质谱法测定钢中镧、铈、镨、钕、钐*
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摘 要:文章研究了钢铁及合金等试样的溶解方法，采用盐酸、硝酸溶解样品，在最佳化的 ICP － MS仪器条件下，选
择待测元素灵敏度高、干扰少的谱线为分析线，校准曲线采用了基体匹配消除基体效应影响，实现了采用电感耦合
等离子体质谱仪测定钢铁及合金中镧、铈、镨、钕、钐元素含量。
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Abstract: In the paper，the dissolution methods of such samples as steel and alloy are studied． Dissolve the samples
with hydrochloric acid and nitric acid as well as the optimum instrument conditions of inductively coupled plasma mass
spectrum( ICP － MS) ，select the spectral lines of elements to be tested with high sensitivity and fewer interferences as the
analytical lines． The matrix matching is used to eliminate the influences of matrix effect in calibration curve so that the con-
tents of lanthanum，cerium，praseodymium，neodymium and samarium in steel and alloys can be determined with the in-
ductively coupled plasma source mass spectrometer．
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稀土作为合金化元素可净化钢液，细化钢的组
织，改变夹杂物的性质、形态和分布，因而能提高钢

的各项性能。在进行稀土在钢铁冶炼中的作用和对
钢铁产品性能优化等方面研究时，都必须对整个过
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程和最终产品进行稀土含量的检测。钢铁中稀土测
定方法已经有大量的报道［1 － 2］，但是要准确测定钢
铁中单一稀土含量是比较困难的［3 － 4］，目前国际、国
内尚未形成测量钢中稀土分量的检测标准。由于稀
土元素本身的特性，稀土在钢中的残留量非常低，属
于痕量元素，这给准确测定稀土含量带来较大困难。
随着科学技术的发展，等离子体质谱仪的出现为痕
量元素的检测指明了方向。本文通过对钢铁及合金
试样溶解方法的研究，确定了采用盐酸和硝酸溶解
试样的方法，建立等离子体质谱仪测定钢中镧、铈、
镨、钕、钐含量的方法，实现钢铁及合金中镧、铈、镨、
钕、钐含量的快速检测，为科研提供准确的数据，指
导新产品的开发，同时填补钢铁中稀土检测标准的
空白，为包钢稀土钢的开发、建设提供数据支持。

1 实验部分
1． 1 主要仪器及工作参数

Multiwave 3000 微波消解仪: 奥地利安东帕公司
生产，最大微波输出功率 1 400 W，红外温度传感器
测定反应罐温度精度: ± 1 ℃，最高压力 60 MPa，最
高微波温度 240 ℃。

等离子质谱仪:美国 PE 公司生产，型号: ELAN
DＲC － e。
1． 2 试剂及标准溶液

盐酸、硝酸、高氯酸均为优级纯试剂;
镧、铈、镨、钕、钐储备液浓度为 1 000 μg /mL

( 介质 10%盐酸) ;
混合标准溶液: 浓度为 1. 0 μg /mL 的 La、Ce、

Pr、Nd、Sm 混合标准溶液、及浓度为 0. 1 μg /mL 的
La、Ce、Pr、Nd、Sm 混合标准溶液，通过储备液逐级
稀释配置;

铯内标溶液:浓度为 10 ng /mL，介质 10%盐酸，
通过储备液逐级稀释配置;

实验 室 用 水 均 为 高 纯 水 ( 电 阻 率 大 于
18. 25 MΩ·cm) 。
1． 3 样品处理

方法一:称取 0. 100 0 g 样品于 100 mL 钢铁容
量瓶中，加入 10 mL预先配制好的盐硝混酸，于低温
电热板上进行加热反应，待反应完全后，取下冷却至
室温，加入高纯水定容，摇匀，采用等离子体质谱仪
进行测定。

方法二:称取 0. 100 0 g样品于 250 mL烧杯中，
加入 10 mL预先配制好的盐硝混酸，于低温电热板

上进行加热反应，反应约 15 min 后，取下加入 5 mL
高氯酸继续加热反应直至蒸干，取下加入 10 mL 预
先配制好的盐硝混酸，低温加热溶解盐类，待溶液澄
清透明后，取下冷却至室温，加入高纯水定容，摇匀，
采用等离子体质谱仪进行测定。

方法三:称取 0. 100 0 g 样品于微波消解罐中，
加入 10 mL 预先配制好的盐硝混酸，室温放置
10 min，盖上密封盖后装入消解外罐中，一起装入保
护杯中，固定在消解转子上，旋紧泄气螺杆后放入微
波消解仪中，设定反应条件并进行微波消解，消解温
度上限 240 ℃，消解压力 6 MPa，消解升压 15 min，
升压速度 0. 03 MPa /s，保持 20 min，冷却 15 min。消
解完成后取出消解罐，将消解液转移至 100 mL容量
瓶中，定容后进行测定。
1． 4 校准曲线的绘制

平行称取 6 份 0. 100 0 g高纯铁于 6 个 250 mL
烧杯中，按照试样溶解方法进行样品溶解，溶解后分
别移取 La、Ce、Pr、Nd、Sm 混合标准溶液 0. 00 mL
( 0. 1 μg /mL ) 、5. 00 mL ( 0. 1 μg /mL ) 、10. 00 mL
( 0. 1 μg /mL ) 、20. 00 mL ( 0. 1 μg /mL ) 、5. 00 mL
( 1. 0 μg /mL) 、10. 00 mL ( 1. 0 μg /mL) 于上述 6 份
样品中，转移至 100 mL 塑料容量瓶中，用水稀释至
刻度，混匀。得到浓度分别为 0、5、10、20、50、
100 ng /mL的标准系列溶液。以浓度为 10 ng /mL的
铯标准溶液为内标，通过在线加入形式进行校正。
以标准系列溶液中各元素的离子强度绘制曲线，元
素校准曲线的相关系数 r ＞ 0. 999。

2 结果与讨论
2． 1 试样的溶解

对于普碳钢及低合金钢，采用方法一进行溶解，
即可完全溶解。对于高合金钢等难溶试样，分别采
用三种方法进行溶解，以 w［Ce］为 0. 003 5%的高
温合金钢( GBW02551 ) 进行溶样方法的对比实验。
数据见表 1。

表 1 高温合金钢( GBW02551)溶解实验

项目 溶液透明度
溶解时间

/ h

w［Ce］

/%

方法一 透明度不高 0． 5 0． 003 0

方法二 澄清透亮 1． 0 0． 003 7

方法三 澄清透亮 1． 5 0． 003 6

从表 1可以看出:方法二和方法三溶解试样，更
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加澄清透明，但需要的时间较长。从测定值上看，方
法二和方法三试样溶解更加完全。因此，对于高合金
钢等难溶解试样采用方法二或者方法三进行溶解。
2． 2 各元素测定谱线的选择

以镧、铈、镨、钕、钐含量为 50 ng /mL 的稀土标
液进行谱线选择实验，选择没有干扰或者干扰较小
的质荷比作为测定谱线［5］。确定各元素测定谱线
及内标元素谱线见表 2。

表 2 各元素测定质量数及丰度

名称 La Ce Pr Nd Sm Cs

质量数 138． 906 139． 905 140． 907 142． 910 146． 915 132． 905

丰度 /% 99． 910 88． 450 100． 000 12． 200 14． 990 100． 000

2． 3 仪器条件的选择
通过正交实验分别观察载气流量、辅助气流量、

等离子气、功率等测定条件改变时，各测定元素谱线
的强度及干扰的强弱，通过实验最后确定测定条件
为: 载 气 流 量 为 0. 90 L /min，辅 助 气 流 量 为
1. 20 L /min，等离子气流量为 15 L /min，激发功率为

1 100 W。
2． 4 方法的检测下限

在优化的仪器条件下以样品的铁基空白连续进
行了 10 次测定并计算出标准偏差，以标准偏差的
10 倍作为检出限，以检出限的 3 倍作为检测下限。
数据见表 3。

表 3 测定下限实验 ng /mL

名称 Ce La Nd Pr Sm

标准偏差 0． 000 8 0． 001 6 0． 011 9 0． 014 8 0． 001 3

检出限 0． 008 0． 016 0． 120 0． 150 0． 013

检测下限 0． 020 0． 050 0． 400 0． 500 0． 040

由表 3数据可以得到各元素的检测下限分别为
镧: 0. 020 ng /mL、铈: 0. 050 ng /mL、镨: 0. 400 ng /mL、
钕: 0. 500 ng /mL、钐: 0. 4 ng /mL。
2． 5 准确度实验

按照 1. 3 的方法溶解试样，分别以标准物质:低
合金钢( YSBC 112030 － 99) 、低合金钢( 7135) 、低合

金钢( 7134) 、低合金钢( 35CrMoAlTiＲE) 及高温合金
钢( GBW 02551) 进行准确度实验。由于标准物质
给定的参考值为各稀土元素含量之和，因此，本实验
也以各个试样测定稀土元素含量之和进行比对。具
体数据见表 4。

表 4 各标准物质准确度实验 %

试样名称 w( Ce) w( La) w( Pr) w( Nd) w( Sm)
w( ＲE)

测定值 理论值 差值

低合金钢( YSBC 112030 －99) 0． 015 4 0． 004 9 0． 001 60 0． 005 0 ＜ 0． 000 05 0． 027 9 0． 028 0 0． 000 1

低合金钢( 7135) 0． 006 5 0． 004 1 0． 000 67 0． 002 0 ＜ 0． 000 05 0． 012 3 0． 014 0 0． 001 7

低合金钢( 7134) 0． 004 2 0． 001 0 0． 000 28 0． 000 83 ＜ 0． 000 05 0． 006 31 0． 007 0 0． 000 7

低合金钢( 35CrMoAlTiＲE) 0． 048 2 0． 015 9 0． 005 2 0． 016 4 ＜ 0． 000 05 0． 085 7 0． 090 0 0． 004 3

高温合金钢( GBW 02551) 0． 003 7 ＜ 0． 000 05 0． 003 7 0． 003 5 0． 000 2

从表 4 数据可以看出本方法的测定结果与标准
物质给定参考值之间差值较小，说明本方法具有较
高的准确度，能够准确地测定试样中各稀土元素的

含量。
2． 6 精密度实验

按照 1. 3的方法溶解试样，分别以标准物质:低
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合 金 钢 ( YSBC 112030 － 99 ) 和 低 合 金 钢 ( 35CrMoAlTiＲE) 进行精密度实验。具体数据见表 5。

表 5 精密度实验数据 %

样品 元素 测定值 标准偏差 SD 相对标准偏差 ＲSD

低合金钢( 35CrMoAlTiＲE) La 0． 014 5 0． 000 32 2． 19

Ce 0． 049 0． 001 48 3． 02

Pr 0． 004 8 0． 000 14 2． 92

Nd 0． 016 2 0． 000 39 2． 42

低合金钢( YSBC 112030 － 99) La 0． 005 4 0． 000 43 7． 97

Ce 0． 015 2 0． 000 98 6． 42

Pr 0． 001 5 0． 000 12 7． 93

Nd 0． 005 2 0． 000 43 8． 40

从以上数据可以看出: 两个标准物质精密度实
验数据的相对标准偏差均小于 10%，对于痕量元素
的测定本方法具有较高的精密度。

3 结束语
通过精密度和准确度实验说明本方法能快速、

准确的测定钢铁及合金中镧、铈、镨、钕、钐的含量。
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