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　 　 摘　 要:探讨了碱熔融分解、盐酸提取失效稀土催化剂的前处理方法,建立了电感耦合等离子体发射光谱法

(ICP-OES)同时测定试样中氧化铝及二氧化硅的方法。 高温下,试样在 Na2 CO3 -Na2 O2 混合熔剂中分解,于盐酸介

质中溶解,考虑待测溶液中的离子干扰,通过标准曲线法用等离子体发射光谱仪测定溶液中的氧化铝及二氧化硅

的含量。 干扰实验表明,共存元素对检测结果的影响可忽略不计。 本方法可用于失效稀土催化剂中氧化铝及二氧

化硅量的测定,结果的相对标准偏差(RSD,n = 10)小于 0. 2%。
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　 　 稀土催化剂是一种稳定性好、选择性高、加工

周期短的活泼催化剂,可广泛用于石化催化、汽车

尾气处理等领域。 随着生产生活对稀土催化剂用

量的日益增加,失效稀土催化剂也在不断增加[1] 。

失效稀土催化剂含有大量铝、硅、稀土等不可再生

资源,综合利用这些资源意义重大。 本文针对含

铝、硅的失效稀土催化剂展开研究,旨在建立准确、

快速测定氧化铝及二氧化硅含量的检测方法,以指

导铝、硅资源回收利用工艺。 目前,氧化铝的测定

可通过滴定法[2] 、分光光度法[3] 、原子吸收光谱

法[4] 、电感耦合等离子体发射光谱法[5,6] 等实现;二

氧化硅的测定可通过 X 射线荧光光谱法[7,
 

8] 、分光

光度法[9,10] 、氟硅酸钾容量法[11] 、重量法[12] 和电感

耦合等离子体发射光谱法[13,14] 等完成。 本文通过

优化熔融、检测条件,研究碱熔融-电感耦合等离子

体发射光谱法测定失效稀土催化剂中氧化铝、二氧

化硅量的方法。 本方法可用于实际样品的分析,测

定值分别与 EDTA 滴定法测铝、重量法测硅结果

一致。

1　 实验部分

1. 1　 主要仪器及试剂

日本岛津公司 ICPS-8100 型光谱仪:RF 功率,

1. 2
 

kW;冷却气流量,14
 

L/ min;辅助气流量,1. 2
 

L/ min;
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载气流量,0. 7
 

L / min;观测高度:11
 

mm。

Na2CO3, Na2O2, 盐 酸, 氧 化 铝 标 准 溶 液 为

1000
 

μg / mL,产品编号 BW079818(北京万佳首化生

物科 技 有 限 公 司 ), 二 氧 化 硅 标 准 溶 液 为

1000
 

μg / mL,产品编号 60214
 

(天津华特化研科技

有限公司)。 实验所用试剂除特殊说明外均为分析

纯,水为去离子水。
 

1. 2　 试样溶液的制备

称取 0. 1
 

g 试样(精确至 0. 0001
 

g)于预先盛有

3
 

g
 

Na2CO3 的镍坩埚中,用 3
 

g
 

Na2O2 覆盖试样,于

750
 

℃马弗炉中熔融 15
 

min(中间取出摇动一次),

冷却至室温后,将坩埚转入盛有 100
 

mL 水、20
 

mL

盐酸的烧杯中低温提取。 熔融物完全溶解后,煮沸

3
 

min,溶液经流水冷却至室温后,转入 250
 

mL 容量

瓶中,用水稀释至刻度,混匀。 移取 5. 00
 

mL 溶液

于盛有 2
 

mL 盐酸的 100
 

mL 容量瓶中,用水稀释至

刻度,混匀,待测。

1. 3　 工作曲线的配制

移取 5. 00
 

mL 空白实验溶液于盛有 2
 

mL 盐酸

的 100
 

mL 容量瓶中,分别用氧化铝标准溶液、二氧化

硅标准溶液配制浓度为 0、1. 00
 

μg / mL、5. 00
 

μg / mL、

10. 00
 

μg / mL、15. 00
 

μg / mL 的系列混合标准溶液。

用 ICP-OES 分别测定各混合标准溶液,以待测元素

浓度及对应分析波长强度绘制校准曲线。

2　 结果与讨论

2. 1　 熔剂的选择

盐酸、硝酸溶解失效稀土催化剂会产生大量残

渣,检测结果偏低。 为保证待测物质完全转入溶液

中,实验选择碱熔融法对样品进行前处理。 称取

0. 1
 

g 试样 ( 精确至 0. 0001
 

g) 于分别盛有 3
 

g
 

Na2CO3 和 3
 

g
 

NaOH 的镍坩埚中,分别用 3
 

g
 

Na2O2

将其覆盖,于 750
 

℃ 马弗炉中熔融 15
 

min(中间取

出摇动一次)。 按照实验方法 1. 2 完成试样溶液的

制备,ICP-OES 上测定溶液中氧化铝、二氧化硅质量

浓度,计算待测元素含量,实验结果见表 1。 由表 1

可知,经 Na2CO3 +Na2O2 混合熔剂处理后,试样中氧

化铝、二氧化硅测定结果较 NaOH+Na2O2 处理后的

测定值高。 这可能是 Na2CO3 +Na2O2 混合熔剂的熔

点高于 NaOH+Na2O2 混合熔剂的熔点,样品在高温

条件下分解更完全。 因此, 实验选择 Na2CO3 +

Na2O2 混合熔剂用于试样的分解。

表 1　 选择不同熔剂熔解试样时氧化铝及二氧化硅的

测定结果 / %

Table
 

1　 Content
 

of
 

aluminum
 

oxide
 

and
 

silicon
 

dioxide
 

in
 

sample / %

Fusing
 

agent
Content

 

of
 

aluminum
 

oxide
 

in
 

sample

Content
 

of
 

silicon
 

dioxide
 

in
 

sample

NaOH+Na2 O2

23. 03 23. 10

23. 31 23. 02

23. 09 22. 77

Na2 CO3 +Na2 O2

24. 11 23. 70

24. 01 23. 76

24. 55 23. 36

2. 2　 熔样温度和时间

熔样温度的高低和熔样时间的长短是试样能

否被完全分解的关键因素,因此有必要选择合适的

熔样温度和时间用于试样的熔解。 称取 0. 1
 

g 试样

(精确至 0. 0001
 

g)于预先盛有 3
 

g
 

Na2CO3 的镍坩

埚中,用 3
 

g
 

Na2O2 将其覆盖,按表 2 改变马弗炉温

度和熔样时间,制备试样溶液,ICP-OES 上测定待测

元素的含量,实验结果见表 2。 由表 2 可知,当马弗

炉温度为 750
 

℃ ~ 800
 

℃ ,熔融时间不低于 10
 

min

时,测得的氧化铝、二氧化硅含量趋于稳定。 实验

确定马弗炉温度 750
 

℃时熔融 15
 

min 分解试样。

2. 3　 分析谱线的选择

试样主要成分为铝、硅、钠、铁、钙、稀土等,在选

择被测元素的分析谱线时尽量避免共存元素对待测

元素谱线的干扰。 实验选择仪器软件谱线表中灵敏

度高、光谱干扰少的 167. 079
 

nm 和 251. 612
 

nm,分别

作为氧化铝和二氧化硅的分析谱线。

2. 4　 共存元素的干扰

在选定的分析线波长下,考查了试样溶液中共

001
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存元素钙、镁、钠、铁、铜、锌、锰、镍、镧、铈对待测元

素的谱线干扰情况。 结果表明,浓度为 1
 

mg / mL 的

共存元素在分析谱线波长处产生的干扰量均小于

0. 10
 

μg / mL,对于含量大于 20%的氧化铝、二氧化

硅,共存元素产生的相对误差小于 2. 5%,对测定结

果造成的影响可忽略不计。

表 2　 不同熔样温度和时间氧化铝及二氧化硅的测定结果

Table
 

2　 Results
 

of
 

aluminum
 

oxide
 

and
 

silicon
 

dioxide
 

with
 

different
 

fusion
 

temperature
 

and
 

fusion
 

time

Fusion
 

temperature / ℃
 

Found / %

5
 

min 10
 

min 15
 

min 20
 

min

Al2 O3 SiO2 Al2 O3 SiO2 Al2 O3 SiO2 Al2 O3 SiO2

650 22. 70 21. 87 22. 98 22. 08 23. 87 22. 87 23. 79 22. 79

700 23. 29 22. 25 23. 41 22. 70 23. 81 22. 97 24. 01 23. 01

750 23. 58 23. 01 23. 89 23. 59 24. 31 23. 47 24. 26 23. 56

800 23. 90 23. 10 24. 06 23. 41 24. 09 23. 69 24. 27 23. 61

2. 5　 基体效应

氧化铝和二氧化硅为试样中主体元素,含量

较高的稀土、铁、钙等共存元素的光谱干扰可通

过选择紫外光区谱线作为分析线进行抑制;碱熔

融过程中,由钠产生的背景干扰,可通过统一系

列标准混合溶液及试样溶液中钠离子浓度的方

式进行控制。

2. 6　 标准曲线及线性方程

在选定的分析谱线下,对标准系列溶液中氧化

铝、二氧化硅进行测定,以待测元素的信号强度( I)

为纵坐标,对应质量浓度值(ρ)为横坐标,绘制校准

曲线。 校准曲线线性回归方程、线性范围及线性相

关系数如表 3 所示。

表 3　 校准曲线及线性范围

Table
 

3　 Calibration
 

curve
 

and
 

linear
 

range

Component
Regression

 

equation

Correlation
 

coefficient

Linear
 

range

/ (μg·mL-1 )

Al2 O3 I = 0. 0229ρ+0. 0022 0. 9998 0~ 15. 00

SiO2 I = 0. 0633ρ+0. 0008 1. 0000 0~ 15. 00

2. 7　 方法测定下限
 

在选定的检测条件下,对标准曲线的空白溶液

进行 11 次平行测定,以 3 倍的标准偏差计算氧化

铝、二氧化硅的测定下限分别为 0. 50%、0. 25%。

2. 8　 精密度实验

按照实验方法 1. 2 对样品进行处理,利用工作

曲线 1. 3 在 ICP-OES 上进行精密度实验。 实验结

果见表 4。

表 4　 试样中氧化铝及二氧化硅的测定 / %

Table
 

4　 Contents
 

of
 

aluminum
 

oxide
 

and
 

silicon
 

dioxide
 

in
 

the
 

sample / %

Component Results
 

Average
 

RSD

Al2 O3

24. 11,
 

24. 01,
 

24. 35,
 

24. 46,
 

24. 35,

24. 20,
 

24. 32,
 

24. 16,
 

24. 36,
 

24. 25
24. 26 0. 14

SiO2

23. 51,
 

23. 50,
 

23. 70,
 

23. 76,
 

23. 56,

23. 56,
 

23. 38,
 

23. 49,
 

23. 55,
 

23. 54
23. 56 0. 11

2. 9　 加标回收率实验

按照实验方法 1. 2 分解、提取试样并将其转入

250
 

mL 容量瓶中,以水定容,混匀后,移取 5. 00
 

mL

试样溶液于 100
 

mL 容量瓶中,按表 5 所示,分别向

试液中加入定量的氧化铝、二氧化硅,定容、混匀

后,在 ICP-OES 上进行测定,计算回收率。 实验结

果见表 5。

2. 10　 方法比对实验

由于市售失效稀土催化剂标准样品不易获得,

101
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用对照实验验证本方法的正确度。 按照实验方法

测定 试 样 中 氧 化 铝、 二 氧 化 硅, 结 果 分 别 为

24. 32%、23. 38%;采用碱熔融-硫酸铜标准溶液滴

定法测定试样中氧化铝量,结果为 24. 81%;采用高

氯酸脱水-重量法[14] 测定试样中二氧化硅,结果为

23. 76%,各检测方法测定结果一致。

表 5　 加标回收率结果

Table
 

5　 Recovery
 

of
 

elements
 

in
 

the
 

sample

Added
 

component
 

content / μg

Component
 

content
 

in
 

sample / μg

Total
 

content
 

of
 

every
 

component / μg

Recovery

/ %
Al2 O3 SiO2 Al2 O3 SiO2 Al2 O3 SiO2 Al2 O3 SiO2

100 100 500. 2 485. 8 599. 0 589. 0 98. 8 103. 2
300 300 500. 2 485. 8 802. 7 787. 1 100. 8 100. 4
500 500 500. 2 485. 8 1024. 7 983. 9 104. 9 99. 6

　 　 碱熔融-硫酸铜标准溶液滴定法测定氧化铝实

验方法如下:称取 0. 25
 

g 试样(精确至 0. 0001
 

g)于
盛有 4

 

g
 

Na2CO3 的镍坩埚中,用 3
 

g
 

Na2O2 将其覆

盖,在 750
 

℃ 马弗炉中熔融 15
 

min(中间取出摇动

一次)。 冷却至室温后,在盛有 100
 

mL 水、20
 

mL 盐

酸的烧杯中提取熔融物,并在电炉上煮沸 3
 

min 后,
流水冷却至室温,转入 250

 

mL 容量瓶,用水稀释至

刻度,混匀。 移取 25. 00
 

mL 待测试液于 250
 

mL 烧

杯中,滴加 NaOH 溶液(500
 

g / L)至沉淀析出后,再
加 1

 

g
 

NaOH,电炉上煮沸 3
 

min,稍冷,用中速滤纸

过滤,收集滤液于 300
 

mL 烧杯中,用水洗涤原烧杯

2 ~ 3 次,洗涤沉淀及滤纸 7 ~ 8 次。 向滤液中加入

20
 

mL
 

EDTA 溶液(约为 0. 01
 

mol / L),滴加 1 滴酚

酞(2
 

g / L),用盐酸(6
 

mol / L)调节溶液由红色变为

无色,加入 15
 

mL 醋酸-醋酸铵缓冲溶液(pH≈4. 7)
及小块滤纸片,电炉上煮沸 3

 

min。 加 3 滴 PAN 指

示剂(2
 

g / L),趁热用硫酸铜标准溶液(约为 0. 01
 

mol / L)滴定至溶液由黄色变为紫色。 加 0. 5
 

g 氟化

钠于溶液中,继续煮沸 3
 

min,补加 1 滴 PAN 指示剂

( 2
 

g / L ), 趁 热 再 用 硫 酸 铜 标 准 溶 液 ( 约 为

0. 01
 

mol / L)滴定至溶液由黄色变为紫色,记录硫酸

铜标准溶液(约为 0. 01
 

mol / L)滴定体积,计算试样

中氧化铝的含量。

3　 结论

采用碱熔融-盐酸提取的前处理方式可将试样

中的铝、硅元素完全转入溶液中;同滴定法测定铝、

重量法测定硅相比较,ICP-OES 法实现了上述两种

组分的快速检测,能够满足生产工艺对分析检测工

作准确、快速的要求,具有在行业内推广的潜力。
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Abstract:After
 

melted
 

by
 

alkali
 

and
 

leached
 

in
 

hydrochloric
 

acid,
 

aluminum
 

oxide
 

and
 

silicon
 

dioxide
 

in
 

waste
 

rare
 

earth
 

catalyst
 

were
 

simultaneously
 

detected
 

by
 

inductively
 

coupled
 

plasma
 

atomic
 

emission
 

spectrometry(ICP-OES). The
 

sample
 

was
 

decomposed
 

by
 

Na2 CO3 -Na2 O2
 at

 

750
 

℃ ,
 

and
 

then
 

dissolved
 

in
 

hydrochloric
 

acid.
 

Because
 

of
 

the
 

spectral
 

interference
 

of
 

co-

existing
 

elements,aluminum
 

oxide
 

and
 

silicon
 

dioxide
 

contents
 

were
 

detected
 

by
 

the
 

standard
 

curve
 

method.
 

The
 

interference
 

test
 

indicates
 

that
 

coexisting
 

elements
 

in
 

the
 

sample
 

don′t
 

affect
 

determination
 

of
 

aluminum
 

oxide
 

and
 

silicon
 

dioxide
 

contents.
 

The
 

method
 

can
 

be
 

successfully
 

used
 

to
 

determine
 

aluminum
 

oxide
 

and
 

silicon
 

dioxide
 

contents
 

in
 

waste
 

rare
 

earth
 

catalyst,and
 

RSD
 

is
 

less
 

than
 

0. 2%
 

(n = 10).

Key
 

words:inductively
 

coupled
 

plasma
 

atomic
 

emission
 

spectrometry;
 

waste
 

rare
 

earth
 

catalyst;aluminum
 

oxide;silicon
 

dioxide
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