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高纯稀土氧化物中的非稀土杂质的测定

流动注射微柱预富集 ICP-AES法
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摘要　利用自合成的碳硅凝胶为吸附材料 ,以铜试剂 [二乙基二硫代氨基甲酸钠

( NaDDTC) ]为柱前衍生化试剂。在优化的实验条件下 ,于 pH4. 6的缓冲介质中在

线预富集 Al(Ⅲ ) , Cr(Ⅵ ) , Cu(Ⅱ ) , Fe (Ⅲ ) , Pb(Ⅱ ) , V (Ⅴ )和 Zn(Ⅱ ) . 采用停流

技术洗脱 ,富集倍数可达 8. 1～ 12. 6倍 ,检出限为 ng /m L级。 对高纯氧化铕

( Eu2 O3 )中的非稀土杂质进行测定 ,可避免大量稀土基体对测定的干扰。

关键词　流动注射 ; ICP-AES;二乙基二硫代氨基甲酸钠 ;碳硅凝胶 ;高纯氧化铕 ;

非稀土杂质测定

分类号　 O655. 11

0　前　　言
高纯稀土化合物在光学、发光材料、超导及磁性材料中的应用日益广泛 ,对其纯度的要

求越来越高 ,直接光谱法已不能满足荧光级稀土化合物分析的要求。流动注射 ( FI)作为一种

高速自动化的溶液连续进样技术和原子光谱相结合 ,大大扩展了原子光谱分析方法的能力。

在环境、生物和高纯材料分析中 ,由于待测物的含量很低和存在基体干扰效应 ,测定前需借

助分离富集技术。 Olsen等利用 Chelex-100树脂填充微柱富集 ,用 AAS法测定了海水中的

痕量 Pb、 Cd、 Cu、 Zn. 被广泛采用的柱材料还有硅胶、活性碳、活性氧化铝和多孔玻璃微球

等。但 FI-微柱预富集在高纯稀土中的测定报道很少。笔者利用自合成碳硅凝胶作吸附材

料 ,选择铜试剂作络合试剂 , FI-微柱预富集 ICP-AES法测定高纯氧化铕中的非稀土杂质。

1　实验部分
1. 1　仪器与试剂

主要仪器为 PGS-2型平面光栅摄谱仪 ,光栅刻线 1 300条 /mm ,闪耀波长 290. 0 nm ,中

心波长 300. 0 nm; 2 kW高频等离子体发生器 (北京广播器材厂 ) ,工作电压 4. 4 kV(阳压 ) ,

载气压力 118 kPa,观察高度 8 m m;常规石英炬管 ,同轴型气动雾化器 ,双层玻璃雾化室 ;

Zeiss GⅡ型测微光度计 , S标尺 ;天津紫外Ⅰ 型干板 , 18～ 20℃显影 4 min; LZ-1010型蠕动



泵 ; PTFE传输管 ( 0. 5 mm) ;自制有机玻璃微柱: 3. 0 m m× 40 mm.

Na DDTC 1. 0 g /L水溶液 (现配 ): Al (Ⅲ ) , Cu(Ⅱ ) , Cr(Ⅵ ) , Fe(Ⅲ ) , Pb(Ⅱ ) , V (Ⅴ )和

Zn(Ⅱ )离子标准储备液均为 1. 0 mg /m L,分析时稀释到所需浓度 ;氨水 ;盐酸 ;高纯氧化铕

(光谱纯 ) ;二次蒸馏水 ;其余试剂为优级纯或分析纯。

1. 2　流动注射-ICP检测联用装置

图 1　流动注射微柱-ICP体系示意图

采示双道 FI合并带富集体系 ,基于体积控

制采样。见图 1.碳硅凝胶的制备见文献 [1].

1. 3　分析步骤

0. 100 0 g碳硅凝胶 ,用 10 g /L HNO3溶

液浸泡 4 h,以水洗涤至中性 ,以淤浆状凝胶装

柱。柱两头分别填以少量玻璃棉 ,填充柱用水平

衡后备用。以 pH4. 6的缓冲液对柱预平衡。开

启泵 P1,采入混合金属离子溶液 25 m L(含单一元素 0. 1～ 0. 3μg /m L)及 NaDDTC溶液 ,

在反应线圈中充分混合反应 ,形成的不溶性金属螯合物通过碳硅凝胶胶柱并保留。用 5 m L

二次水洗涤柱。关泵 P1,启动泵 P2,泵入 4. 5 m ol /L的 HNO3 ,在柱中停流 1 min,再连续洗

脱 ,洗脱液蒸干 ,干渣用 2 m L 1 m ol /L的 HNO3溶解 , ICP-AES测定其中待测物含量。

2　结果与讨论
2. 1　金属离子的保留效率和富集倍数

保留效率是考察分离、富集效果的主要指标。由表 1看出 ,在实验条件下 ,各元素保留效

率皆高于 85% ,富集倍数为 8. 1～ 12. 6.其差异的原因是各离子与 DDTC
-反应形成的金属

螯合物稳定性不同。
表 1　金属离子的保留效率和富集倍数

离子 保留效率 /% 富集倍数 离子 保留效率 /% 富集倍数

Al(Ⅲ ) 94. 5 10. 9 Pb (Ⅱ ) 90. 0 8. 7

Cu(Ⅱ ) 97. 4 10. 4 V(Ⅴ ) 87. 8 10. 8

Cr(Ⅵ ) 96. 5 12. 6 Zn (Ⅱ ) 85. 3 8. 1

Fe(Ⅲ ) 88. 8 9. 6

2. 2　 pH的影响

试验了溶液 pH对配位反应及吸附的影响。在 pH3～ 6之间 ,保留吸附率大于 85% ,且

吸附量为常数。金属离子与 DDTC
-反应皆生成溶解度极小的非电荷饱和配合物 ,与 M e

n+

相比 ,显示出一种与有机分子更为接近的吸附性质 ;且在结构上 ,此配合物与凝胶表面具有

π轨道重叠相互作用 ,吸附能较大。所以 ,在较大 pH范围内 ,皆能定量保留。

2. 3　铜试剂浓度对保留吸附率的影响

　　以 0. 5～ 50 g /L DDTC
-与 Me

n+ 反应 ,考察

吸附率的变化 ,结果见表 2. 可以看出 , DDTC-浓

度增大时 ,保留吸附率略有下降。当 DDTC
-
达到

一定量时 ,吸附率下降很多。此结果与文献 [2]一

致。这是由于 DDTC
-本身具有 π轨道 ,也吸附

表 2　Cu(Ⅱ ) , Fe(Ⅲ )的保留效率　%

d( NaDDTC) / (g /L) Cu(Ⅱ ) Fe(Ⅲ )

0. 5 97. 4 89. 0

5 97. 0 84. 6

10 95. 0 84. 6

50 87. 0 79. 0
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于凝胶上。 DDTC
-
量较大时 ,过量的 DDTC

-
在富集过程中与配合物竞争吸附 ,使得金属离

子配合物的保留吸附率下降。

2. 4　柱上操作条件的优化

2. 4. 1　流速与反应管长　试验了富集阶段试样流速及反应管长对信号强度的影响 ,结果表

明 ,试样流速为 1. 70～ 5. 00 m L /min,反应管长为 100～ 175 cm ,信号值恒定。笔者选择上柱

流速为 2. 60 m L /min,反应管长为 125 cm.

图 2　 Cu2+ 的洗脱曲线

2. 4. 2　洗脱酸度与速率　分别以 2. 8, 3. 5, 4. 5, 7. 0

m ol /L HNO3作洗脱剂 ,停留 1 min后 ,以 5. 10 m L /

min速度洗脱 ,得图 2所示曲线。结果表明 ,峰值皆出

现于 0～ 10 m L内 ,洗脱速率在 4. 20～ 6. 20 m L /min

内 ,所得信号值基本恒定。 笔者选择酸度为 4. 5 mo l /

L,洗脱速率为 5. 10 m L /min.

2. 5　基体干扰研究

表 3结果表明 , Eu2O3含量≤ 10 mg /m L时 ,非稀

表 3　待测元素的回收率　　%

待测元素
d( Eu2O3 ) / ( mg /m L)

10 20

Al 88. 3 64. 8

Cu 83. 1 73. 6

Cr 92. 1 80. 1

Fe 100. 8 69. 2

Pb 90. 4 -

V 85. 0 75. 2

Zn 92. 7 80. 6

土元素回收率

> 85% ; 当

Eu2O3 含 量增

大时 ,回收率下降。 这是因为 Eu(Ⅲ )浓度增大时 , Eu

(Ⅲ )倾向于占据凝胶表面的吸附点 ,与 DDTC配合物

发生竞争吸附 ,使得配合物反应进行得不完全。 此外 ,

从 Eu(Ⅲ )残留量看 , Eu2 O3含量≤ 10 mg /m L时 , Eu

(Ⅲ )残留量 < 1. 0 m g, Eu2O3含量为 20 mg /m L时 ,

Eu(Ⅲ )残留量明显增大。基体残留增大可能对下一步

的测定产生基体效应 ,使得分析结果偏低。 笔者选择含 10 mg /m L , Eu2O3的试液作为进样

溶液。

2. 6　方法的检出限及精密度

对 Al, Cu, Cr, Fe, Pb, V和 Zn,检出限 ( DL)分别为 2. 6, 4. 9, 3. 1, 5. 4, 5. 1, 1. 2, 9. 2 ng /

m L,相对标准偏差 ( RSD) ( n= 7)分别为 2. 6% , 4. 8% , 5. 0% , 3. 8% , 2. 5% , 2. 3%和 3. 7% .

2. 7　试样测定及回收实验

称取 1. 000 g高纯 Eu2O3 ,加入 5 m L 2 mol /L HCl,微热溶解 ,定容到 100 m L,取 25. 00

m L作试液 ,分析结果见表 4,回收率在 84%～ 103% .

表 4　高纯 Eu2O3的分析结果及回收率

元素 加入值 /μg 测得值 /μg 回收率 /% 元素 加入值 /μg 测得值 /μg 回收率 /%

Al 0 3. 9 Pb 0 9. 7

12. 5 13. 7 84 25 32. 8 94

15. 0 15. 9 84 30 38. 5 96

Cu 0 1. 1 V 0 0. 9

2. 5 3. 3 92 7. 5 7. 7 92

5. 0 5. 6 92 10. 0 10. 5 96
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续表 4　高纯 Eu2 O3的分析结果及回收率

元素 加入值 /μg 测得值 /μg 回收率 /% 元素 加入值 /μg 测得值 /μg 回收率 /%

Cr 0 3. 0 Zn 0 4. 9

7. 5 9. 5 91 25 26. 2 87

10. 0 12. 0 92 30 30. 9 88

Fe 0 1. 9

12. 5 14. 4 100

15. 0 17. 4 103

　　　注:上柱流速 2. 60 m L /min;反应管长 125 cm;洗脱液酸度 4. 5 mol /L HNO3 ,洗脱液流速 5. 10 m L /min

3　结　　论
利用流动注射 -微柱体系对高纯 Eu2O3中的 Al, Cu, Cr, Fe, Pb, V和 Zn等元素进行了

在线分离 /预富集 ,在优化的实验条件下 ,富集倍数达 8. 1～ 12倍 ,检出限为 ng /m L级 ,具有

快速、不易沾污等特点。方法可用于 4～ 5级高纯氧化铕中痕量非稀土金属元素的同时测定。
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Determination of Trace Non-Rare Earth Elements in High

Purity Rare Earth Oxides by ICP-AES
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Abstract　 A new metho d fo r the determina tion of t race non-rare ea rth elements in high

puri ty rare earth oxides by ICP-AES with preco ncentratio n o n an activ e carbon-si lica gel

microcolumn in a f low injectio n sy stem is described in this paper. Ex perim ental parameters

such as p H, flo w rate, reagent co ncentration, leng th of reaction coi l, eluent acidi ty , etc.

w ere o ptimized. In the buf fer solution at pH 4. 6, Al , Cr, Cu, Fe, Pb, V and Zn ca n be pre-

concentrated a nd then eluted wi th 4. 5 mol /L ni t ric acid uti li zing sto p-f low technique. The

enrichment factors were in range of 8. 1～ 12. 6 wi th detectio n limi ts o fμg /m L lev el , and

the RSD w ith metals atμg /g lev el were 2. 3～ 5. 0% ( n= 7) . The method propo sed can re-

duce the matrix interference ef fectively , and has been a pplied satisfactory to the determina-

tion of no n-rare earth metals atμg /g lev el in high puri ty Eu2O3 .

Key words　 f low injectio n; Activ e ca rbo n-silica gel; sodium diethyldi thiocarbama te; IC P-

AES; stop-f low tech nique; microcolum n preco ncentratio n; high puri ty Eu2O3
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