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电感耦合等离子体光谱法测定氧化镧铈中钡的含量
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　 　 摘　 要:提出了采用电感耦合等离子体原子发射光谱法(ICP-AES),利用标准加入法校正基体效应,检测氧化

镧铈中钡的含量。 选择硝酸分解试样,在硝酸介质中,直接采用电感耦合等离子发射光谱仪进行测定。 方法检出

限为 0. 014
 

μg / mL,加标回收率为 99. 0% ~ 104. 0%,测定结果的相对标准偏差(RSD,n= 12)小于 1. 50%。 方法简单

快速、准确可靠,能满足氧化镧铈产品中钡含量的测定要求。
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　 　 稀土已广泛应用于荧光材料、稀土金属氢化物

材料、永磁材料、储氢材料、精密材料、磁制冷材料、

磁光存储材料、半导体纤维材料等领域,被誉为“现

代工业的维生素” 和“神奇的新材料宝库” [1] 。 陶

瓷、铝合金、发光材料、超导材料等众多新材料领域

均有添加稀土和钡的化合物的研究和应用[2,3] ,在
新材料中同时添加稀土和钡的化合物对材料的发

光、磁性、介电等性能有极大的影响。 稀土氧化物

作为新材料的主要原料,其中钡含量的准确测量尤

为重要。 随着镨钕稀土产品在永磁材料等领域的

应用迅猛发展,氧化镧铈也大量产生,近年来,氧化

镧铈逐渐被开发应用于制备镧铈金属、催化剂、抛

光粉和农业微肥等领域。 新材料领域的快速发展

对氧化镧铈产品的规格品质也提出更多的要求。

然而,国内目前缺少对氧化镧铈中的钡含量测定的

研究,也没有相关的技术标准。

钡的检测方法主要有重量法[4] 、滴定法[5] 、原
子吸收光谱法[6] ( AAS)、电感耦合等离子体质谱

法[7](ICP-MS)、电感耦合等离子体原子发射光谱

法[8,9](ICP-AES)、X 射线荧光光谱法[10] 、分子荧光

传感器法[11]等。 对于钡含量较低的稀土金属、稀土

氧化物产品,电感耦合等离子体原子发射光谱法

(ICP-AES) 分析速度快、 动态线性范围宽等优

点[12~ 14] 。 然而由于稀土元素的光谱分析线比较多,

基体对待测元素的影响不容忽视,所以电感耦合等

离子体原子发射光谱法测定稀土产品的铝、铬、锰、

钙等非稀土杂质的测定方法,大多用基体匹配法校

正基体对测定的影响[15~ 18] 。 采用基体匹配法测量,

更适用于单一稀土的测定,对于氧化镧铈这种混合

物,配制的基体不可避免地与样品本身存在一定的
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偏差。 为了解决这个问题,本文采用硝酸溶解样

品,标准加入法校正基体对测定的影响,用电感耦

合等离子体原子发射光谱法(ICP-AES)测定氧化镧

铈中钡的含量,实现了利用样品本身的基体制作工

作曲线测量钡含量,节省了大量的成本和时间,方

法快速、准确,能满足个性化样品的检测需求。

1　 实验部分

1. 1　 主要仪器及试剂

Agilent
 

725 全谱直读等离子体原子发射光谱仪

(美国安捷伦公司)。

硝酸(1+1,优级纯);过氧化氢(30%,优级纯);

实验室用水为去离子水。

钡标准溶液Ⅰ:准确称取预先于 105
 

℃ ~ 110
 

℃干燥至恒重的 0. 1437
 

g 碳酸钡(光谱纯) 置于

150
 

mL 烧杯中,盖上表面皿,加入 20
 

mL 硝酸(1 +

1),低温 加 热 至 溶 解 完 全, 冷 却 至 室 温, 移 入

100
 

mL 容量瓶中,以水稀释至刻度,混匀。 此溶液

1
 

mL 含 1
 

mg 钡。

钡标准溶液Ⅱ:准确移取 5. 0
 

mL 钡标准溶液

Ⅰ于 100
 

mL 容量瓶中,加入 5
 

mL 硝酸(1+1),以水

稀释至刻度,混匀。 此溶液 1
 

mL 含 50
 

μg 钡。

1. 2　 仪器工作条件

射频发生器功率 1. 15
 

kW; 等离子气流量

14
 

L / min; 辅 助 气 流 量 0. 5
 

L / min; 载 气 流 量

0. 70
 

L / min;蠕动泵转速 20
 

r / min;积分时间 10
 

s;

观测高度 12
 

mm;重复测定 3 次。 实验使用同心雾

化器,气旋式雾化室。 气体使用氩气 ( 99. 99%)。

分析波长 455. 403
 

nm,背景自动校正。

1. 3　 分析方法

先将氧化镧铈(氧化铈约 65%,氧化镧约 35%)

试样于 105
 

℃烘干 1
 

h 后,置于干燥器冷却至室温,

立即称量。 准确称取试料 2. 5
 

g(精确至 0. 0001
 

g)

置于 100
 

mL 烧杯中,加入 20
 

mL 硝酸(1+1),滴加

过氧化氢助溶,盖上表面皿,低温加热至溶解完全,

并蒸至溶液呈黄色,不再有小气泡出现,加 20
 

mL

水,加热使盐类溶解,冷却至室温,溶液移入 50
 

mL

容量瓶中,以水稀释至刻度,混匀。 随同试样做空

白实验。

分别移取 5 份 5
 

mL 上述试液于一系列 50
 

mL

容量瓶中, 加入 2
 

mL 硝酸 ( 1 + 1 ), 准确加入

0. 25
 

mL、0. 50
 

mL、1. 00
 

mL、2. 50
 

mL、5. 00
 

mL 钡标

准溶液Ⅱ,以水稀释至刻度,混匀。 得到标准加入

工作曲线。 按照仪器条件同时测定标准加入溶液、

空白溶液和样品溶液,以钡浓度为横坐标,光谱强

度为纵坐标绘制标准加入曲线,从标准加入曲线上

查得被测溶液的钡浓度值,计算样品中钡的质量

分数。

2　 结果与讨论

2. 1　 样品溶解酸介质及用量的选择实验

分别称取不同质量的氧化镧铈 ( 氧化铈约

65%,氧化镧约 35%)试样,分别加入不同体积的硝

酸和过氧化氢,低温加热至恰好溶解完全的硝酸

(1+1)和过氧化氢的体积,结果见表 1。 由实验结

果可见,氧化镧铈完全溶解于硝酸(1+1)体积与试

样质量比例约为 5 ∶ 1。 同时,溶解氧化镧铈试样必

须加入适量的过氧化氢助溶,过氧化氢在溶解过程

中起还原作用,氧化镧铈完全溶解所用的过氧化氢

体积与试样质量比例约为 3 ∶ 1。

表 1　 试样质量与硝酸及过氧化氢体积的比例关系

Table
 

1　 Ratio
 

of
 

sample
 

mass
 

to
 

nitric
 

acid
 

volume
 

and
 

hydrogen
 

peroxide
 

volume

Rare
 

earth
 

oxide
Sample

 

mass / g

Nitric
 

acid
 

volume / mL

Hydrogen
 

peroxide
 

volume / mL

Lanthanum-cerium
 

oxide

0. 5 2. 5 1. 5

1. 0 5. 0 3. 0

2. 5 12. 5 7. 5

2. 2　 酸度实验

准确称取 2. 5
 

g (精确至 0. 0001
 

g) 氧化镧铈

(钡含量<0. 0001%)样品,按照实验方法溶解后,移

入 50
 

mL 容量瓶中,以水稀释至刻度,混匀。 分别

021
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移取 10 份 5
 

mL 试液于一系列 50
 

mL 容量瓶中,分

别准确加入 1. 0
 

mL、 2. 0
 

mL、 3. 0
 

mL、 4. 0
 

mL、

5. 0
 

mL、6. 0
 

mL、7. 0
 

mL、8. 0
 

mL、9. 0
 

mL、10. 0
 

mL

硝酸(1+1)和 5. 00
 

mL 钡标准溶液Ⅱ,采用电感耦

合等离子体原子发射光谱法测定钡的光谱强度,结

果见图 1。 由图 1 可见,2% ~ 6%的硝酸介质中钡的

光谱强度趋于稳定,酸度大于 6%时,由于酸度增大

溶液的黏度增强、基体效应增强等因素导致发射强

度降低,对结果有较大的影响。 因此,本实验选择

2%的硝酸介质。

图 1　 硝酸酸度的选择实验结果

Fig.
 

1　 Experimental
 

results
 

of
 

selection
 

of
 

nitric
 

acid
 

acidity

2. 3　 基体浓度的选择实验

2. 3. 1　 无稀土基体的钡标准工作曲线的制备

分别于系列 50
 

mL 容量瓶中加入 2
 

mL 硝酸

(1+1),准确加入 0、0. 25
 

mL、0. 50
 

mL、1. 00
 

mL、

2. 50
 

mL、5. 00
 

mL 钡标准溶液Ⅱ,以水稀释至刻度,

混匀,直接用电感耦合等离子体原子发射光谱法测

定各溶液的光谱强度,得到钡的标准工作曲线。

2. 3. 2　 不同基体浓度的氧化镧铈加钡标准溶

液的制备

准确称取 15 份质量为 0. 1
 

g(精确至 0. 0001
 

g)

的氧化镧铈(钡含量<0. 0001%)试样,加入相应量

的硝酸(1+1)和过氧化氢,低温加热至溶解完全后,

冷却至室温,移入 50
 

mL 容量瓶,分别加入 2
 

mL 硝

酸(1 + 1), 其中 3 份试液中分别加入 0. 25
 

mL、

1. 00
 

mL、3. 00
 

mL 钡标准溶液Ⅱ,用水稀释至刻线,

混匀,得到基体浓度为 2
 

mg / mL 的基体加标溶液。

其余 12 份分别用水稀释至刻线,混匀,为基体空白

溶液。

按照上述方法分别制备氧化镧铈基体浓度为

4
 

mg / mL、5
 

mg / mL、10
 

mg / mL 的空白溶液和基体加

标溶液。

2. 3. 3　 回收率和检出限的测定和计算

使用无稀土基体的钡标准工作曲线,用 ICP-

AES 分别测定不同基体浓度的加标溶液的浓度,计

算回收率。 分别测定不同基体浓度的 12 份基体空

白溶液,根据国际纯粹与应用化学联合会( IUPAC)

的规定,以 3 倍标准偏差对应的值作为方法检出

限。 表 2 为氧化镧铈基体浓度的选择实验结果。

由实验结果可见,基体浓度越低,基体干扰越小,回

收率越高,但是检测限也越高。 由于氧化镧铈产品

中钡的含量较低,所以在基体中光谱干扰本底值较

低的条件下,应选择回收率较高且检出限较低的基

体浓度条件,本实验选择氧化镧铈的基体浓度为

5
 

mg / mL。

表 2　 氧化镧铈基体浓度的选择实验结果

Table
 

2　 Results
 

of
 

matrix
 

concentration
 

of
 

lanthanum-cerium
 

oxide
 

selection
 

test

Matrix
 

concentration /

(mg / mL)

Recovery
 

rate / %
Test

 

limit /

(μg / mL)

2 98. 9 99. 4 99. 2 0. 11

4 96. 4 95. 7 95. 2 0. 087

5 92. 9 93. 4 93. 8 0. 014

10 56. 6 54. 3 51. 7
It

 

can’t
 

be
 

determined
 

because
 

of
 

matrix
 

interference

2. 4　 准确度实验

由于目前稀土氧化物成分分析标准物质比较

少,种类也较少,目前也没有稀土氧化物中钡含量

检测的标准方法,缺少具有钡的认定值的稀土氧化

物标准物质,因此在进行检测方法的准确度考察

时,通过加标回收实验来验证。 以 100
 

g 氧化镧铈

样品中加入一定量光谱纯的碳酸钡物质,称取 2. 5
 

g

(精确至 0. 0001
 

g)混匀后的样品按照实验方法进

121
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行测定,测定样品中钡含量计算回收率,结果见表

3。 通过对氧化镧铈的三种不同浓度的加标回收实

验表明:加标量为 1
 

μg / mL 和 2
 

μg / mL 的样品回收

率高于 100%,加标量为 5
 

μg / mL 的样品回收率低

于 100%,标准加入法的回收率为 99. 0% ~ 104. 0%。

说明本文建立的检测方法的准确度是令人满意的,

该方法是可信的。

表 3　 氧化镧铈样品中钡的加标回收率

Table
 

3　 Recovery
 

rate
 

of
 

barium
 

in
 

lanthanum-cerium
 

oxide
 

samples

Sample
 

number

Found /

(μg / mL)

Added /

(μg / mL)

Total
 

found /

(μg / mL)

Recovery /

%

1
0. 86 1. 00 1. 89 103. 0

0. 86 1. 00 1. 90 104. 0

2
2. 15 2. 00 4. 18 101. 5

2. 15 2. 00 4. 19 102. 0

3
4. 78 5. 00 9. 75 99. 4

4. 78 5. 00 9. 73 99. 0

2. 5　 精密度实验

按照本方法测定氧化镧铈样品中的钡含量,并

与 ICP-AES 基体匹配法测定结果及 ICP-MS 法测定

结果进行比较,结果见表 4。 标准加入法分析结果

与基体匹配法、ICP-MS 法的测定结果非常接近,样

品中钡含量为 0. 006%的 RSD<3%,0. 01%的 RSD<

2%,0. 02%的 RSD<1%。 标准加入法能满足测定氧

化镧铈中钡含量的检测要求。

表 4　 不同方法测定氧化镧铈中钡含量的比对结果 / %

Table
 

4　 Comparison
 

of
 

different
 

methods
 

for
 

determination
 

of
 

barium
 

in
 

lanthanum-cerium
 

oxide / %

Sample
 

number

ICP-AES
 

matrix
 

matching
 

method

ICP-MS
 

method

ICP-AES
 

standard
 

addition
 

method

Standard
 

addition
 

method
 

RSD

1 0. 00572 0. 00575 0. 00574 2. 08

2 0. 0103 0. 0104 0. 0105 1. 04

3 0. 0206 0. 0203 0. 0204 0. 57

3　 结论

通过实验,建立了利用电感耦合等离子体原子

发射光谱法对氧化镧铈中钡含量的检测方法。 对

酸度、基体等条件进行了实验,与基体匹配法和电

感耦合等离子体质谱法进行比较,结果比较满意。

所建方法实现了利用样品本身制作工作曲线测量

钡的含量,方法快速、准确。 该方法可以节省实验

成本和时间,为稀土产品的个性化样品的检测提供

更多的思路。
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Determination
 

of
 

Barium
 

Content
 

in
 

Lanthanum-cerium
 

Oxide
 

by
 

Inductively
 

Coupled
 

Plasma
 

Spectroscopy
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Jing-zhong∗,
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Yu-juan,
 

ZHAO
 

Jing

(Baotou
 

Customs
 

Integrated
 

Technical
 

Service
 

Center,
 

Baotou
 

014010,China)

Abstract:The
 

determination
 

method
 

of
 

barium
 

content
 

in
 

lanthanum-cerium
 

oxide
 

by
 

inductively
 

coupled
 

plasma
 

atomic
 

emission
 

spectroscopy
 

(ICP-AES)
 

was
 

discussed,and
 

the
 

matrix
 

effect
 

was
 

overcome
 

by
 

standard
 

addition
 

method.
 

The
 

sam-

ple
 

was
 

decomposited
 

by
 

nitric
 

acid
 

and
 

directly
 

determined
 

by
 

inductively
 

coupled
 

plasma
 

emission
 

spectrometer
 

in
 

nitrate
 

me-

dium.
 

The
 

detection
 

limit
 

of
 

the
 

method
 

was
 

0. 014
 

μg / mL,
 

the
 

recovery
 

rate
 

of
 

the
 

standard
 

was
 

from
 

99. 0%
 

to
 

104. 0%,
 

and
 

the
 

relative
 

standard
 

deviation
 

of
 

the
 

measurement
 

result
 

( RSD,
 

n = 12)
 

was
 

less
 

than
 

1. 50%.
 

The
 

method
 

is
 

simple,
 

fast,
 

accurate
 

and
 

reliable,
 

and
 

can
 

meet
 

the
 

requirements
 

for
 

the
 

determination
 

of
 

barium
 

content
 

in
 

lanthanum-cerium
 

oxide
 

products.

Key
 

words:inductively
 

coupled
 

plasma
 

atomic
 

emission
 

spectroscopy;
 

lanthanum-cerium
 

oxide;
 

barium
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