阳离子交换树脂分离富集ICP-AES法测定地质样品中15种稀土元素

贺攀红*
，杨珍，荣耀，张延玲

河南省核工业放射性核素检测中心，河南 郑州 450002

摘要：样品用四酸溶解，经阳离子交换树脂分离富集后用ICP-AES同时测定其中15种的稀土元素。选用1.2 mol/L的HCl作平衡液和淋洗液，4.0 mol/L的HCl作洗脱液进行试验，测量时选择最佳的分析谱线从而避开杂质峰的干扰。各稀土元素的方法检出限均低于1.5 μg/g，相对标准偏差小于11%。经标准物质验证结果可靠，适合地质样品中稀土元素的同时测量。
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地质样品中稀土元素的测量由于存在着基体干扰和光谱干扰等，测定难度较大。目前测定地质样品中稀土元素的方法主要有X射线荧光光谱法[1]、ICP-AES法[2-3]、ICP-MS法[4]等。X射线荧光光谱法以其较快的分析速度对于测试精度要求不高的样品有着优势，但由于其检出限偏高不适合微量稀土的测定[5]。ICP-MS法测量精度很高、检出限低但仪器贵重普通实验室不具备条件。相对价格便宜的ICP-AES仪器近年来获得普及，因其具有检出限低、多元素同时测量的优点使其广泛应用于稀土元素的测量，其方法有ICP-AES直接测定[6-8]，P507萃淋树脂分离后测定[9-11]，阳离子树脂分离测定[12-15]等等，直接测量法会受到较大的基体元素干扰和光谱干扰影响。P507萃淋树脂和氢型阳离子树脂分离测量法应用较多，但多采用碱融法进行前处理速度较慢，而且质量较高的P507萃淋树脂近年来购买不便且价格昂贵，对于一般的实验室而言，价格低廉的高纯氢型阳离子交换树脂则是既经济、结果又可靠的选择。
    该法选用四酸溶矿进行样品前处理，比碱融法更快速。经阳离子交换树脂分离后用ICP-AES仪器测量，对分离富集条件作了细致探讨，同时经过大量试验选择了适合本地区稀土特性的稀土元素分析线，克服绝大多数光谱干扰的影响，从而很好的测量了低至几个微克的轻重稀土含量。经标准样品和外检比对样品验证，方法可靠令人满意。
1  实验部分

1.1  主要仪器及试剂

iCAP6300电感耦合等离子体原子发射光谱仪（Thermo Fisher Scientific公司）。仪器工作条件为：功率1150W，蠕动泵转速50 r/min，辅助气流量1.0 L/min，雾化气流量0.5 L/min，冲洗时间30 s，积分时间15 s，用水平观测方式测量。
平衡液和淋洗液：1.2 mol/L HCl；洗脱液：4.0 mol/L HCl
微色谱柱（φ4.0 mm，L11mm），

强酸性阳离子交换树脂（0.315~1.25mm），

稀土混合标准溶液：由高含量的稀土混合标准溶液（国家有色金属及电子材料分析测试中心）逐级稀释成标准工作溶液，使用时保持1.2 mol/L的HCl酸度。
1.2  实验方法

1.2.1  色谱柱制备

    取高纯强酸性阳离子交换树脂，分别用4 mol/L NaOH和4 mol/L HCl浸泡，用蒸馏水洗至中性，再用无水乙醇浸泡并洗至无乙醇味后湿法装柱，用1.2 mol/L的HCl平衡后备用。
1.2.2 上柱及洗脱

用1.2 mol/L的HCl平衡柱床后，取适量样品上柱，经50 mL 1.2 mol/L HCl淋洗后，用4.0 mol/L的HCl 60 mL进行分次洗脱，将洗脱液加热浓缩至1 mL，定容至10 mL比色管中，上机测定。整个过程控制柱子流速小于1.0 mL/min。

2 结果与讨论

2.1 元素分析线的选择

在使用ICP-AES测定稀土元素时，最主要的干扰为光谱干扰，而稀土元素之间的谱线重叠干扰尤为严重，选择一条合适的谱线以适用于本地区样品中的稀土测量至关重要。通过查阅谱线库，选择若干条被测元素较灵敏且附近较少干扰的谱线，用待测标准溶液和样品溶液进行扫描，观察各分析线的干扰和背景影响情况，选择干扰少、背景低、信背比高的谱线作为分析用谱线。经过试验，各元素谱线见表1。

表1   元素分析波长

Table 1  Analytical wavelength 
	元素
	La
	Ce
	Pr
	Nd
	Sm
	Eu
	Gd
	Tb
	Dy
	Ho
	Er
	Tm
	Yb
	Lu
	Y

	波长

(nm)
	333.7
	456.2
	422.2
	406.1
	442.4
	381.9
	303.4
	350.9
	355.0
	345.6
	349.9
	313.1
	328.9
	261.5
	354.9


2.2 微色谱柱分离富集稀土的条件选择

2.2.1 上柱介质及浓度

    取稀土混和标准，配制成0.8 mol/L、1.0 mol/L、1.2 mol/L、1.5 mol/L等不同酸度下的10 μg/mL工作液，按照试验方法取20 mL上柱、洗脱后测量。结果表明，当上柱酸度为1.2 mol/L酸度时，稀土全部上柱，0.8 mol/L和1.5 mol/L都有部分过柱。过柱量轻稀土约为2%，重稀土约为5%。故此本文选用1.2 mol/L的介质酸度。
2.2.2 淋洗液浓度和用量

    淋洗液主要是将吸附上柱的杂质元素洗脱下来，而将稀土元素留在柱子上。用不同浓度和体积的HCl溶液对标准溶液和实际样品分别进行试验。结果表明，当纯稀土标准物质试验时采用0.8 mol/L的HCl溶液进行淋洗可达到最佳状态，稀土无过柱现象。但使用实际样品进行试验，发现0.8 mol/L的HCl溶液不足以让绝大多数杂质淋洗干净，提高淋洗酸度，使用50 mL1.2 mol/L的HCl可以将绝大多数杂质元素淋洗下来，但此时轻稀土有约5%的过柱现象，而重稀土有约10%的过柱现象。综合考虑本文采用50 mL 1.2 mol/L的HCl进行淋洗。
2.2.3 洗脱液酸度和用量

试验了0.8 mol/L、1.2 mol/L、1.5 mol/L、2.4 mol/L、4.0 mol/L的洗脱液酸度，结果表明4.0 mol/L的HCl酸度可以将稀土洗脱完全，见图1。同时试验了洗脱液的用量，每5 mL洗脱液进行一次洗脱。结果表明，60 mL 4.0 mol/L HCl溶液可以将轻稀土洗脱完全，重稀土只需40 mL即可洗脱完全。
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图1  洗脱曲线
    Fig.1 The elution curve
2.2.4 柱容量

试验中使用10.0 μg /mL的15种稀土混合标准40 mL，未发现过柱现象。可见阳离子树脂柱容量较大，可以满足地质样品的测试需求。

2.3 杂质元素的影响
取经酸溶的GBW07161标准溶液按1.2.2方法进行上柱洗脱，用ICP-AES法分别测试原液、上柱液、淋洗液和洗脱液中的Fe、Al、Ba、Cd、Co、Cr、Cu、Mg、Mn、Ni、Pb、Sr、Ti、V、Zn等杂质元素。结果显示：1、在所选1.2 mol/L介质酸度下杂质元素大多会上柱；2、经1.2 mol/L HCl淋洗液进行淋洗后，可将90%的Fe和Ba以及其它杂质元素淋洗下来。洗脱液中只含极少量的Fe和Ba，而所选稀土元素的分析线中Fe和Ba元素不干扰测定。故经过阳离子树脂分离后，在优化后的分析谱线下杂质元素不干扰测量。
3 样品分析

3.1 标准曲线和方法检出限

分别取20 mL的0，0.3 μg /mL和1.0 μg /mL稀土混合标准溶液按照方法1.2.2进行上柱洗脱测定，绘制标准工作曲线，同时制备11个试剂空白，以3倍的标准偏差计算其检出限，以5倍检出限为检出下限，见表2。

表2   稀土元素工作曲线及检出限

Table 2  Working curve and the detection limit
	元素
	线性方程
	相关系数
	检出限/  μg /g 
	检出下限/  μg /g

	La

Ce

Pr

Nd

Sm

Eu

Gd

Tb

Dy

Ho

Er

Tm

Yb

Lu

Y
	A=29441.7ρ+381.9

A=10984.9ρ+71.1

A=10415.3ρ+101.8

A=16299.3ρ+43.7

A=23465.7ρ+19.6

A=257516.4ρ+299.3

A=8418.6ρ+27.4

A=24620.9ρ+87.5

A=71220.3ρ+312.2

A=50633.7ρ+214.9

A=27585.1ρ+123.8

A=52457.4ρ+231.1

A=355692.0ρ+2565.9

A=118234.6ρ+267.9

A=180966.8ρ+549.4
	0.9995

0.9998

0.9999

0.9999

1.0000

1.0000

1.0000

0.9999

0.9999

0.9999

0.9999

0.9999

0.9998

0.9999

0.9999
	0.41

1.24

1.40

1.02

0.49

0.13

0.51

0.15

0.19

0.11

0.34

0.13

0.04

0.04

0.10
	2.0

6.2

7.0

5.1

2.5

0.7

2.6
0.8

1.0

0.6

1.7

0.7

0.2

0.2

0.5


3.2 方法精密度
以内部质控样品HJ/Y130388进行试验，分别溶解6份样品按1.2实验方法进行测定，测定结果见表3。
表3 方法精密度（n=6）
Table 3  The method precision
	元素
	测量结果（ug/mL）
	RSD /%

	La

Ce

Pr

Nd

Sm

Eu

Gd

Tb

Dy

Ho

Er

Tm

Yb

Lu

Y
	7.697  7.706  7.723  7.617  7.656  7.666
9.494  9.531  9.548  9.540  9.572  9.524

1.097  1.114  1.115  1.120  1.119  1.123

3.265  3.301  3.306  3.318  3.319  3.336
0.253  0.253  0.255  0.254  0.254  0.254

0.045  0.045  0.045  0.046  0.046  0.046

0.0529  0.0538  0.0510  0.0530  0.055  0.0543
0.0417  0.0429  0.0420  0.0418  0.0450  0.0442
0.0197  0.0184  0.0190  0.0179  0.0190  0.0185

0.0035  0.0031  0.0032  0.0035  0.0038  0.0039

0.0148  0.0144  0.0141  0.0140  0.0145  0.0146

0.0010  0.0009  0.0008  0.0009  0.0010  0.0011

0.0057  0.0054  0.0054  0.0055  0.0053  0.0056

0.0021  0.0018  0.0018  0.0020  0.0019  0.0022

0.0738  0.0735  0.0738  0.0731  0.0742  0.0740
	0.51
0.27

0.83

0.73

0.26

0.83

2.65
3.22
3.32

9.04
2.11
11.04
2.68
8.30
0.53


3.3 样品分析结果

采用四酸熔矿法对样品进行前处理，按照1.2实验方法对国家标准物质GBW07158、GBW07160、GBW07161、GBW07110以及南阳地区经过比对实验的内部质控样品HJ/Y130400和HJ/Y130401两个样品进行测定，测定结果见表4。结果表明所测定结果与参考值基本吻合，满足地质规范要求[16]。
表4  样品分析结果/ wB/(μg•g-1)
Table 4  Analytical results of samples
	样品
	元素
	La
	Ce
	Pr
	Nd
	Sm
	Eu
	Gd
	Tb
	Dy
	Ho
	Er
	Tm
	Yb
	Lu
	Y

	GBW07158
	测定值
	283.6
	78.3
	41.0
	158.7
	31.3
	7.5
	29.8
	5.9
	26.1
	5.6
	15.3
	2.6
	14.3
	2.4
	151.0

	
	标准

值
	264.3
	74.2
	40.7
	146.6
	29.2
	7.0
	27.5
	4.6
	23.8
	5.0
	14.0
	2.1
	12.4
	1.8
	141.7

	GBW07160
	测定值
	115.6
	27.0
	35.3
	206.3
	130.5
	1.6
	231.1
	48.7
	301.9
	63.4
	192
	27.3
	185.8
	25.7
	2315.2

	
	标准值
	93.8
	28.1
	37.3
	189.7
	129.4
	1.6
	234.3
	49.1
	313.7
	65.5
	192.4
	27.7
	193.2
	26.7
	2385.8

	GBW07161
	测定值
	2714.2
	195.0
	489.9
	1736.4
	298.2
	72.8
	259.2
	39.7
	204.4
	40.3
	109.3
	15.7
	95.4
	13.7
	1061.1

	
	标准值
	2361.5
	185.5
	447.0
	1603.4
	284.6
	63.9
	225.6
	34.6
	183.0
	35.7
	96.2
	13.2
	87.8
	12.0
	976.4

	GBW07110
	测定值
	64.7
	113.9
	12.1
	49.8
	8.4
	1.9
	6.6
	1.37
	4.79
	—
	3.0
	—
	3.0
	0.55
	26.9

	
	标准值
	62.5
	117.0
	13.2
	47.2
	8.6
	1.9
	6.5
	0.99
	5.32
	1.1
	2.9
	0.5
	3.2
	0.49
	28.0

	HJ/Y130400
	测定值
	5995
	10045
	1015
	3226
	288
	44.0
	391
	14.9
	40.9
	2.0
	13.6
	—
	3.2
	0.4
	50.2

	
	比对值
	6154
	10298
	1027
	3291
	288
	44.4
	389
	15.5
	42.1
	2.1
	13.5
	0.5
	3.2
	0.4
	50.9

	HJ/Y130401
	测定值
	4737
	8115
	816
	2581
	233
	35.3
	300
	11.9
	32.6
	1.6
	8.6
	—
	2.2
	0.4
	38.1

	
	比对值
	4861
	8051
	800
	2609
	225
	35.8
	292
	11.9
	35.4
	1.6
	10.2
	0.3
	2.2
	0.3
	38.6


注：表中“—”为低于检出下限。
4 结语

本文采用四酸溶矿法将样品全部溶解，使用阳离子交换树脂分离掉绝大多数杂质元素，消除了基体干扰，再选择合适的分析谱线避开谱线重叠干扰，用ICP-AES法很好的测定了15种微克级别的轻重稀土，结果证明采用酸溶离子交换柱分离富集进行预处理也是一种准确可靠的方法。
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Determination of Fifteen Kinds of Rare Earth Elements in 
Geological Samples by Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry–Cation Exchange Resin Separation and Enrichment
HE Pan-hong1, YANG Zhen1, RONG Yao1, ZHANG Yan-ling
（Henan Nuclear Industry Radioactive Nuclide Testing Centre，Zhengzhou 450002, China）
Abstract: The sample was dissolved with four kinds of acid, separated and enrichment with cation exchange resin. Then the contents of fifteen kinds of rare earth elements were determined by ICP-AES in the same solution simultaneously. We chosen to use 1.2 mol/L HCl as equilibrium liquid and leacheate, and the rare earth element was eluted by 4.0 mol/L HCl . Choosing the best analytical lines was to avoid spectral interference. The detection limits of every rare earth element were lower than 1.5 μg/g, and the relative standard deviations were better than 11%. The results of standard reference materials were well agree with the recommend values. The method was suitable for the determination of rare earth elements in geological samples.

Key words: Cation exchange resin; Separation and enrichment; Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry; Geological samples; Rare earth elements
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