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电感耦合等离子体原子发射光谱法测定
铝硅活塞合金中镧铈镨钕钇

于英杰１,孙　莹２,马洪波２

(中国科学院金属研究所,辽宁沈阳１１００１６)

摘　要:采 用 硝 酸 和 氢 氟 酸 溶 解 样 品,高 氯 酸 冒 烟 赶 氟 避 免 生 成 氟 化 稀 土 沉 淀,选 择 La
３３３􀆰７４９nm、Ce４５６􀆰２３６nm、Pr４１７􀆰９３９nm、Nd４０６􀆰１０９nm 及 Y３７１􀆰０３０nm 作为分析线,扣
除背景点消除基体干扰,运用干扰系数法克服谱线间干扰,通过基体匹配法配制标准溶液系列

消除基体效应的影响,使用电感耦合等离子体原子发射光谱法(ICPＧAES)测定铝硅活塞合金

中镧、铈、镨、钕和钇.结果表明:镧、铈的测定范围在０􀆰０１％~２􀆰００％,镨、钕、钇的测定范围

在０􀆰００５％~２􀆰００％,校 准 曲 线 线 性 相 关 系 数 不 小 于 ０􀆰９９９８.方 法 中 各 元 素 检 出 限 为

０􀆰０００３％~０􀆰００１８％.实验方法用于测定稀土铝合金合成试样中镧、铈、镨、钕和钇,结果的

相对标准偏差(RSD,n＝６)在０􀆰５０％~２􀆰４％之间,加标回收率在９４％~１０５％之间.实验方

法用于含有稀土的铝合金标准样品中镧、铈、镨、钕和钇的测定,结果与电感耦合等离子体质谱

法(ICPＧMS)测定值相吻合,测定的稀土总量 RE与认定值也相吻合.
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　　铝硅合金是一种以Si为主要合金化元素的铸

造合金.由于铝硅合金具有密度小、质量轻、导热系

数大等优点,使其成为备受青睐的活塞材料,广泛应

用于汽车、摩托车、内燃机、柴油机等领域[１].但在

未经变质处理的铝硅合金中,由于Si含量较高(wSi＝
８％~２５％),硅相多以初晶硅和共晶硅的形式存在,
严重恶化了合金的力学性能[１].近来有文献[２Ｇ３]报

道在铝硅合金中添加 La、Ce、Y 等单一稀土元素或

混合稀土元素能够有效细化初晶硅和共晶硅,净化

有害杂质,并且与合金中的其他元素共同作用提高

合金的力学性能.稀土变质剂的加入量以０􀆰０５％~
２％(质量分数)为最佳,且随变质剂组成以及铝硅合

金种类的不同而变化,过多过少都会对合金的力学

性能产生不利影响[３].因此,准确快速测定铝硅合

金中稀土元素含量十分重要.

　　稀土元素的测定多采用光度法[４]、X射线荧光

光谱法(XRF)[５]、电感耦合等离子体质谱法(ICPＧ
MS)[６]等.光度法仅能测定稀土总量,而且分析时

间长,操作繁琐,效率较低;XRF是稀土分量测定的

一种重要手段,适用于固体块样的测定,对样品的直

径和厚度有严格要求;ICPＧMS耐盐性差,高基体浓

度会导致很多问题,测定高基体试样前需进行稀释

处理,主要应用于痕量/超痕量分析.电感耦合等离

子体原子发射光谱法(ICPＧAES)具有灵敏度高、检
出限低、动态线性范围宽、谱线丰富、能同时测定多

元素等优点,现已成为测定稀土元素含量的重要分

析手段[７Ｇ９].已有使用ICPＧAES测定铝硅合金中稀

土元素的报道[１０],但该法采用 NaOH 溶解样品,会
在溶液中引入大量 Na＋ ,产生离子化干扰等问题.

针对 以 上 问 题,本 文 采 用 HNO３ 和 HF 溶 样,

HClO４ 冒烟赶F,有效避免碱溶法引入 Na＋ 产生的

干扰,利用谱线干扰试验重新确定分析谱线,并用基

体匹配法消除基体效应的影响,干扰系数校正法校

正光谱干扰,使用ICPＧAES测定铝硅合金中 La、

Ce、Pr、Nd和 Y,结果满意.

１　实验部分

１􀆰１　主要仪器和工作条件

　　iCAP６３００型全谱直读等离子体原子发射光谱

仪(美国赛默飞世尔公司).ICPＧAES工作条件如
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下:高频发射功率为１１５０W;辅助气流量为０􀆰５L/

min;雾化气流量为１􀆰０L/min;观测高度为１４mm;
冲洗泵速为５０r/min;分析泵速为５０r/min;泵稳定

时间为５s;样品冲洗时间为１５s.

１􀆰２　试剂

　　La、Ce、Pr、Nd、Y、Cu、Mg、Fe、Ni、Mn、Ti单元

素标准储备溶液(钢铁研究总院):均为１０００μg/

mL;La、Ce、Pr、Nd、Y 混合标准工作溶液:均为

１００μg/mL,分别移取１０􀆰００mLLa、Ce、Pr、Nd、Y
单元素标准储备溶液于 １００mL 容量瓶中,加入

１０mLHCl,稀释至刻度,摇匀备用.

　　Al基体溶液:０􀆰０１g/mL,称取１􀆰００００g高纯 Al
(纯度大于９９􀆰９９％)于４００mL锥形瓶中,加３０mL
HCl(１＋１),加５mLHNO３,低温加热至完全溶解,移
入１００mL容量瓶中,稀释至刻度,摇匀备用.

　　HNO３ 和 HF为优级纯,HClO４ 为分析纯,实
验用水为电阻率为１８􀆰０MΩ􀅰cm 去离子水.

１􀆰３　样品前处理

　　称取０􀆰１０００g样品于５０mL聚四氟乙烯烧杯

中,加入６mL HNO３(１＋１),３mL HF,溶解完全

后,加少量水,加３mLHClO４,电热板２００℃加热冒

烟至近干,取下,冷却,加５mL水,再加５mLHCl,

８０℃加热溶解盐类.冷却至室温,将溶液转移到

１００mL容量瓶中,稀释至刻度,摇匀.

１􀆰４　标准溶液系列的配制

　　移取５份与试样等量的０􀆰０１g/mLAl基体溶

液,分别置于１００mL 容量瓶中,加入适量 La、Ce、

Pr、Nd、Y混合标准溶液,加入５mLHCl,稀释至刻

度,摇匀备用.此标准溶液系列中La、Ce、Pr、Nd、

Y 的 质 量 浓 度 分 别 为 ０、０􀆰２０、１􀆰００、１０􀆰００、

２０􀆰００μg/mL.

２　结果与讨论

２􀆰１　溶样方法

　　铝硅合金的溶解体系有:(１)NaOH＋H２O２
[１０],

(２)HCl/HNO３＋HF[１１].体系(１)虽能溶解样品,
但样品溶解速度缓慢,且在溶液中引入大量 Na＋ ,
不仅产生离子化干扰,还易堵塞仪器的雾化器.体

系(２)中采用 HF破坏高Si,但F－ 易与溶液中的稀

土形成氟化稀土沉淀,影响测定结果的准确性,因此

该方法不适于稀土元素的测定.在溶液中加入

HClO４ 进 行 冒 烟 处 理,可 以 有 效 驱 赶 溶 液 中 的

F－ [９].因此,综合考虑铝硅合金的特点及稀土元素

的性质,最终选择 HNO３ 和 HF体系溶样,HClO４

冒烟赶F的方法处理样品.

２􀆰２　分析谱线

　　在光谱仪谱线库推荐的 La、Ce、Pr、Nd、Y谱线

范围内,选择若干条灵敏度较高的谱线进行研究.
根据常见牌号铝硅合金样品中可能存在元素的最大

量,配制９００μg/mLAl、２０μg/mLCu、Mg、Fe、Ni、

Mn、Ti,以及１０μg/mLLa、Ce、Pr、Nd、Y 单一扫描

溶液,在待测元素的谱线波长处进行扫描,将各谱线

叠加,观察谱线受干扰情况,从中选出受干扰小且信

背比高的谱线作为分析谱线.综合考虑,选择 La
３３３􀆰７４９nm、Ce４５６􀆰２３６nm、Pr４１７􀆰９３９nm、Nd
４０６􀆰１０９nm 及 Y３７１􀆰０３０nm 作为分析谱线.

２􀆰３　光谱干扰及校正

　　通过叠加光谱图可知:(１)在分析线两侧背景

处,存在其他元素光谱干扰,通过移动左右背景点来

避开干扰(见表１).(２)在待测元素分析谱线上,基
体元素 Al和共存元素 Cu、Mg、Fe、Ni、Mn、Ti、Y均

对分析谱线不产生光谱干扰,Nd对La３３３􀆰７４９nm有

干扰、Pr、Nd对Ce４５６􀆰２３６nm 有干扰,Ce、Nd对Pr
４１７􀆰９３９nm 有干扰,Ce、Pr对 Nd４０６􀆰１０９nm 有干

扰.为了进一步研究干扰情况,将上述１０μg/mL
的干扰元素单一扫描液在其干扰的分析谱线上进行

扫描,测得其相当于待测元素的质量分数,即干扰量

(见表２).

表１　元素分析谱线及背景校正点

Table１　Spectrallineofeachelementand

backgroundcorrectionpoint

分析谱线

Spectral
line/nm

左背景校正点

Leftbackground
correctionpoint

(pixel)

右背景校正点

Rightbackground
correctionpoint

(pixel)

测量点

Examination
point(pixel)

La３３３．７４９ ２ 否 ７
Ce４５６．２３６ １ １２ ７
Pr４１７．９３９ １ １２,１３ ６,７
Nd４０６．１０９ 否 １２,１３ ７
Y３７１．０３０ 否 １２,１３ ６,７

　　由表２可知,１％ Nd在La３３３􀆰７４９nm 上产生

０􀆰０００９％的干扰,但铝硅合金样品中 La质量分数

通常大于０􀆰０１％,因此 Nd的干扰可以忽略不计;同
上,Pr、Nd对Ce４５６􀆰２３６nm 的影响可忽略;１％ Ce
在Pr４１７􀆰９３９nm 上产生０􀆰００４６％的干扰,１％ Nd
产生０􀆰００４５％的干扰,由于合金样品中 Pr的质量

分数通常在０􀆰００１％~０􀆰１％之间,所以干扰不可忽

略;１％ Ce在 Nd４０６􀆰１０９nm 存在０􀆰００２％的负干

扰,１％ Pr在 Nd４０６􀆰１０９nm 上产生０􀆰０１４５％的干

—０７—
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表２　干扰元素及干扰量

Table２　Interferenceelementand
interferencepercentage

分析谱线

Spectral
line/nm

干扰元素

Interference
element

干扰量

Interference
contentw/％

La３３３．７４９ Nd ０．０００９

Ce４５６．２３６
Pr
Nd

０．００１２
－０．００１２

Pr４１７．９３９
Ce
Nd

０．００４６
０．００４５

Nd４０６．１０９
Ce
Pr

－０．００２０
０．０１４５

扰,干扰不可忽略.对于上述不可避免的干扰需通

过干扰系数进行 校 正[８,１２].根 据 GB/T２０２１５—

２００６«合金钢多元素含量的测定 电感耦合等离子

体原子发射光谱法»中干扰系数的求算方法求得

光谱干扰校正系数,即干扰元素质量分数为１％
时 相 当 于 分 析 元 素 的 质 量 分 数,Ce 对 Pr
４１７􀆰９３９nm 的 干 扰 系 数为４􀆰６×１０－３,Nd对 Pr
４１７􀆰９３９nm 的干扰系数为 ４􀆰５×１０－３,Ce对 Nd
４０６􀆰１０９nm 的干扰系数为－２􀆰０×１０－３,Pr对 Nd
４０６􀆰１０９nm 的干扰系数为１􀆰４５×１０－２.求得干扰

系数后,根据公式(１)计算待测元素的实际质量分数

wj(％).

　　　　　wj＝wj′－∑
n

i＝１
kijwi (１)

式中:wj′为分析元素j 的表观质量分数,％;wi 为

干扰元素i的质量分数,％;kij为干扰元素i对分析

元素j的干扰系数.

２􀆰４　基体效应的影响

　　 吸取 １mLLa、Ce、Pr、Nd、Y 混合标准溶液

(１００μg/mL)于４个１００mL容量瓶中,分别加入０、

５􀆰０、１０、２０mL铝基体溶液(０􀆰０１g/mL),用水稀释

至刻度,摇匀,测定La３３３􀆰７４９nm、Ce４５６􀆰２３６nm、

Pr４１７􀆰９３９nm、Nd４０６􀆰１０９nm 以及 Y３７１􀆰０３０nm
波长处的净强度,通过加入铝基体溶液与未加入铝

基体溶液时各元素的谱线净强度的比值(见表３),
考察铝基体对待测元素的影响.结果表明,铝基体

对La、Ce、Pr、Nd、Y的测定存在负干扰,因此,需在

配制标准溶液系列时加入相应量的铝来消除基体效

应的影响.

表３　Al基体对La、Ce、Pr、Nd、Y测定的影响

Table３　InfluenceofAlmatrixonLa,Ce,Pr,Nd,Y

元素

Element

加入铝基体时净强度与未加入铝基体的比值

RatioofnetintensitywithaddedAlmatrix
andwithoutaddedAlmatrix

０．０５gAl ０．１０gAl ０．２０gAl

La ０．９４９ ０．９３６ ０．８９３
Ce ０．９５６ ０．９４２ ０．８９２
Pr ０．９１４ ０．８８１ ０．８１４
Nd ０．９３２ ０．９０１ ０．８３９
Y ０．９１３ ０．８６６ ０．７９１

２􀆰５　校准曲线和检出限

　　在ICPＧAES最佳工作条件下对标准溶液系列进

行测定,以待测元素的质量浓度为横坐标,其发射强

度为纵坐标,绘制校准曲线.校准曲线的线性范围、
线性方程、相关系数见表４.对空白溶液进行连续１０

表４　校准曲线的线性范围、线性方程、相关系数以及检出限

Table４　Linearrange,linearequation,correlationcoefficientofcalibrationcurveanddetectionlimit

分析线

Analyticalline/nm
线性范围

Linearrangew/％
线性方程

Regressionequations
相关系数(r)

Correlationcoefficient
检出限

Detectionlimitw/％

La３３３．７４９ ０．０１~２．００ y＝６１５４１．９１０x－７．０１１ ０．９９９９ ０．０００３
Ce４５６．２３６ ０．０１~２．００ y＝１５２８０x－５９．１７６ ０．９９９８ ０．００１８
Pr４１７．９３９ ０．００５~２．００ y＝１５０３８．１７０x＋２４．０９１ ０．９９９８ ０．００１２
Nd４０６．１０９ ０．００５~２．００ y＝１９９８６．２０６x＋２．４５４ ０．９９９８ ０．０００９
Y３７１．０３０ ０．００５~２．００ y＝２８０５２３．５８５x－３０．９９３ ０．９９９９ ０．０００３

次测定,按标准偏差的３倍作为检出限,见表４.

２􀆰６　方法的精密度和回收率

　　由于没有找到合适的同时含有 La、Ce、Pr、Nd
和 Y的铝硅合金试样,称取０􀆰１０００g稀土铝合金标

准样品(GSBA６４０３０Ｇ８９)于５０mL聚四氟乙烯烧杯

中,加入 Y 标准溶液合成待测试样(加入量相当于

０􀆰００５％ Y),按实验方法１􀆰３对试样进行前处理.
在最佳仪器工作参数下,对合成的试样进行测定并

进行加标回收试验,计算其相对标准偏差(RSD)以
及回收率,结果见表５.
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表５　精密度和回收率

Table５　Precisionandrecovery
元素

Element
测定值

Foundw/％
相对标准偏差

RSD(n＝６)/％
加标量

Addedw/％
测定总量

Totalfoundw/％
回收率

Recovery/％

La ０．１１３ ０．５１
０．０５
０．３０

０．１６０
０．４１０

９４
９９

Ce ０．２３７ ０．５０
０．１０
０．６０

０．３３２
０．８２９

９５
９９

Pr ０．０２７ １．９
０．０１
０．０６

０．０３６４
０．０８６２

９４
９９

Nd ０．０８９ １．２
０．０３
０．２０

０．１１８
０．２９３

９７
１０２

Y ０．００５１ ２．４
０．００２
０．０１

０．００７２
０．０１５４

１０５
１０３

３　样品分析

　　为了验证本方法的可靠性,选取含有稀土的铝

合金标准样品进行测定,结果见表６.由表６知本

法与ICPＧMS法对照结果基本吻合,能够满足实际

分析测试的需求.

表６　标准样品分析结果对照

Table６　ComparisonoftestresultsofCRMs

标准样品

CRM
方法

Method

测定值

Foundw/％
测定值加和

Sumw/％
认定值

Certifiedw/％

La Ce Pr Nd Y RE RE

铝合金 H６
ICPＧAES
ICPＧMS

０．０１５
０．０１４

０．３２９
０．３２７

０．０１４
０．０１３

０．００４
０．００４

０．３６２
０．３５８

０．３７

GSBA６４０３０Ｇ８９
稀土铝合金

ICPＧAES
ICPＧMS

０．１１３
０．１１２

０．２３７
０．２３８

０．０２７
０．０２６

０．０８９
０．０８７

０．４６６
０．４６３

０．４８

铝基稀土合金

２号 A１Ｇ１
ICPＧAES
ICPＧMS

０．０３１
０．０３０

０．０７０
０．０７２

０．００９
０．００９

０．０２６
０．０２５

０．１３５
０．１３６

０．１４３
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Determinationoflanthanum,cerium,praseodymium,neodymiumand
yttriuminaluminumＧsiliconpistonalloybyinductivelycoupled

plasmaatomicemissionspectrometry

YUYingＧjie１,SUNYing２,MA HongＧbo２

(InstituteofMetalResearch,ChineseAcademyofSciences,Shenyang１１００１６,China)

Abstract:Thesamplewasdissolvedwithnitricacidandhydrofluoricacid．Thefluorinewasremovedby
perchloricacidfumingtoavoidthegenerationofrareearthfluorideprecipitates．La３３３􀆰７４９nm,Ce
４５６􀆰２３６nm,Pr４１７􀆰９３９nm,Nd４０６􀆰１０９nmandY３７１􀆰０３０nm wereselectedastheanalyticallines．The
backgroundpointsweredeductedtoeliminatethematrixinterference．ThespectralinterferencewasoverＧ
comeusinginterferencecoefficientmethod．Thestandardsolutionserieswerepreparedbymatrixmatching
methodtoeliminatetheinfluenceofmatrixeffect．Thecontentsoflanthanum,cerium,praseodymium,

neodymiumandyttriuminAlＧSipistonalloyweredeterminedbyinductivelycoupledplasmaatomicemisＧ
sionspectrometry(ICPＧAES)．Theresultsshowedthatthedeterminationrangeforlanthanumandcerium
was０􀆰０１％Ｇ２􀆰００％,andthedeterminationrangeforpraseodymium,neodymiumandyttrium was０􀆰００５％Ｇ
２􀆰００％．Thelinearcorrelationcoefficientsofcalibrationcurveswerenotlessthan０􀆰９９９８．Thedetection
limitsofelementswerebetween０􀆰０００３％and０􀆰００１８％．Thecontentsoflanthanum,cerium,praseodymＧ
ium,neodymiumandyttriuminsyntheticsampleofrareearthaluminumalloyweredeterminedaccording
totheexperimentalmethod．Therelativestandarddeviations(RSD,n＝６)werebetween０􀆰５０％ and
２􀆰４％．Therecoverieswerebetween９４％and１０５％．TheproposedmethodwasappliedforthedeterminaＧ
tionoflanthanum,cerium,praseodymium,neodymiumandyttriuminaluminumalloystandardsamples
containingrareearths．Thefoundresultswereconsistentwiththoseobtainedbyinductivelycoupled
plasmamassspectrometry(ICPＧMS)．ThemeasuredtotalcontentofrareearthswasalsoingoodagreeＧ
mentwiththecertifiedvalue．
Keywords:inductivelycoupledplasmaatomicemissionspectrometry(ICPＧAES);aluminumＧsiliconpiston
alloy;lanthanum;cerium;praseodymium;neodymium;yttrium
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