国家标准《稀土金属及其氧化物中非稀土杂质化学分析方法  
第18部分：锆量的测定》（送审稿）编制说明 
一、任务来源 

根据全国稀土标准化技术委员会稀土标委[2013]23号文件的要求，北京有色金属研究总院负责起草《稀土金属及其氧化物中非稀土杂质化学分析方法  第18部分：锆量的测定  方法1：ICP-AES  方法2：ICP-MS》国家标准。国家标准计划编号、起草单位、验证单位见表1。
表1

	序号
	国家标准计划编号
	标准项目名称
	起草单位
	第一验证单位
	第二验证单位

	1 
	
	稀土金属及其氧化物中非稀土杂质化学分析方法 第18部分：锆量的测定
方法1 ICP-AES
	北京有色金属
研究总院
	包头稀土研究院
	赣州晨光稀土新材料股份有限公司、江西金世纪新材料股份有限公司

	2 
	
	稀土金属及其氧化物中非稀土杂质化学分析方法 第18部分：锆量的测定
方法2 ICP-MS
	
	江阴加华新材料资源有限公司
	包头稀土研究院、赣州虔东稀土集团股份有限公司


二、编制原则与依据 

2.1根据目前稀土金属及其氧化物的生产、应用和贸易要求确定分析方法及测定范围。

2.2根据任务落实会议纪要，确定每一方法检测的各要素。

2.3根据不同方法以及测定元素的不同，最终确定每一方法的允许差。
三、编制过程

锆量在部分稀土冶炼分离产品中是一个要求检测的指标。GB/T 12690是一套针对稀土金属及其氧化物中非稀土杂质的检测方法，目前有18个部分，涵盖了稀土冶炼分离产品所要求检测的绝大部分元素，但还没有锆量的检测标准方法。这使得试验室没有准确、规范的检测方法可以遵循，影响了结果的可比性。为了锆量的检测有标准方法可循，同时完善GB/T 12690标准体系，北京有色金属研究总院于2012年底，向稀标委提出了《稀土金属及其氧化物中非稀土杂质化学分析方法  第18部分：锆量的测定》项目建议及草案；于2013底获得批复，稀标委同时将此项任务落实：由北京有色金属研究总院、中国有色金属工业标准计量质量研究所负责起草工作。
3.1国内外标准的收集

目前尚未发现国内外与本标准完全一致的检测标准；查到包头稀土研究院起草的《钕铁硼合金化学分析方法 锆、铌、钼、钨量的测定 ICP-AES》（尚未发布），与本标准的分析对象不同，但在锆的有效溶出方面具参考价值。

3.2标准制订过程

——2012年12月，收集国内外相关标准及技术资料，填写标准项目计划及标准草案；
——2013年11月，任务落实；
——2014年1月至2014年5月，准备统一样品，进行研究试验；
——2014年6月至9月，完成方法试验报告和征求意见稿的编写工作。
（注：按照原计划，本套标准应于2014年8月进行初审，由于筹备统一样品、各参加单位同期工作任务繁重等原因，延期进行）

——2014年10月至11月，进行方法的验证试验和征求意见工作；
——2014年11月13日，将初审稿、研究报告、验证报告及意见汇总稿上传稀标委，挂网公示；
——2014年11月25～28日，在成都市召开初审会，形成会议纪要； 
——2014年12月～2015年3月，补充实验；
——2015年4月，将送审稿、补充研究报告、补充验证报告、编制说明及意见汇总稿上传稀标委，挂网公示；

——2015年5月6日～8日，在泰安市召开审定会，形成会议纪要。
3.3方法的条件实验与标准编制。
主要考查了锆的有效溶出问题，在试验过程中参考了钕铁硼合金中锆的溶出方式；方法1在ICP-AES光谱谱线的选择方面做了很多工作，因为稀土的光谱背景复杂，且每一种稀土的谱线背景都不同；方法2 重点研究了不同基体的基体效应对测定产生的影响，并用内标法将基体效应降至最低；完成了精密度与准确度数据统计，最终确定测定方法。
3.4验证实验与数据分析。
认真听取验证单位的意见，分析每一方法第一验证单位及第二验证单位与起草单位的数据，将数据汇总到数据汇总表中（具体数据见数据汇总表）。通过比对，表明每一方法都是准确可靠的。
3.5反馈意见分析

在本标准起草和编制过程中，起草单位同国内多家稀土生产、应用企业进行了紧密的合作，在验证单位的大力配合下对方法进行了验证，将存在问题及时沟通并改进，顺利完成了方法的试验报告，形成了预审稿。
四、标准的主要技术内容说明

4.1《稀土金属及其氧化物中非稀土杂质化学分析方法 第18部分 锆量的测定方法1  电感耦合等离子体发射光谱法》

4.1.1测定范围

本方法适用于稀土金属及其氧化物中锆含量的测定，测定范围：0.010％～0.20%。

4.1.2测定原理

试样以硝酸、硫酸溶解，在稀酸介质中，以电感耦合等离子体发射光谱仪进行测定。以基体匹配法校正基体对测定元素的影响。
4.1.3  条件实验

（1）样品溶解方式

试验表明，HF可以使样品中的Zr溶出，但有HF介质存在时，F-与稀土生成沉淀，Zr离子被其完全吸附；硫酸也可以将Zr溶出（由于没有含Zr 的单一稀土的实际样品做溶出试验，因此参考了行业标准起草报告-NdFeB合金中Zr的溶出方式），而且不与稀土产生沉淀，Zr离子完全在溶液中。因此本标准采用硝酸+硫酸的溶样方式。
成都初审会议后，我单位做了本方法补充试验。在溶样方法试验中，补充添加固体金属锆或氧化锆的溶解试验，以验证样品溶解方式的正确性和有效性，以及增加加入硫酸和不加硫酸的对比试验，样品用硝酸溶解后的放置时间试验。试验结果表明：金属锆在硫酸加热至冒烟的情况下溶解较完全，氧化锆有部分溶解；在硝酸消解条件下，金属锆和氧化锆几乎都不溶解；在使用（1+1）硫酸煮沸的条件下，金属锆、氧化锆均有部分溶解。考虑到实际样品中，含锆绝对量低于0.001g，因此综上所述，本标准方法样品溶解方式改用硫酸微冒烟。
（2）测量谱线的选择

用1mg/mL的La、Ce、Pr、Nd、Sm、Eu、Gd、Tb、Dy、Ho、Er、Tm、Yb、Lu、Y纯基体溶液，在Zr的所有测量谱线处进行测定，将没有干扰的谱线作为测定谱线，见下表：

	基体种类
	谱线/nm
	基体种类
	谱线/nm

	La、Lu
	343.823、327.307
	Dy 、Tm
	267.865、327.307

	Ce
	272.261、327.307
	Er
	272.261

	Pr、Nd、Sm、Gd
	272.261、267.865
	Yb
	327.307、267.865

	Eu
	343.823、272.261
	Y
	267.865、256.889

	Tb 、Ho
	256.889
	
	


（3）实验酸度的影响
随着硫酸酸度的增大，Zr各质量数处的信号强度明显下降。因为硫酸酸度加大，影响到溶液的粘稠度，进而影响其在ICP-MS仪器上的雾化、进样效率。综合考虑样品溶解的要求及溶液中硫酸酸度对信号强度的抑制效应，将本标准的硫酸酸度定为2.0%。

（4）加标回收率
用La, Sm, Dy, Lu基体做加标回收试验，回收率在96～104%。

（5）测定下限
经试验并计算得出，15种基体的检出限在0.0020～0.019μg/mL之间，测定下限在0.0007～0.0065%之间。结合产品标准和实际客户的需求，本方法的测定下限定在0.01%。

（6）方法精密度
因为找不到含Zr的固体稀土样品，因此需制备液体统一样品。称取下列纯基体各0.1000g，按操作溶解后,转移入100mL容量瓶，并分别加入20μg、50μg、100μg、200μg Zr标准，加入4mL硫酸（1+1），定容，用作液体统一样品。独立测定11次，进行精密度统计。相对标准偏差在3.1%～5.3%。
（7）复验单位验证情况

一家一验单位和两家二验单位进行标准复验，认为本方法加标回收率在98%~103%，回收率较好；由于稀土元素基体主成分不同时，采用基底匹配的方法去除干扰，验证结果良好；方法测定下限0.010%。意见与建议见《标准征求意本见稿意见汇总处理表》。各家统一样品数据比对情况良好。
统一样品数据比对

	基体
	
	有色院
	包头院
	赣州晨光
	江西金世纪

	La
	平均值/%
	0.020
	0.020
	0.0199
	0.0202

	
	SD/%
	0.001
	0.001
	0.001
	0.00075

	
	RSD/%
	5.3
	4.7
	3.10
	3.71

	Dy
	平均值/%
	0.050
	0.051
	0.0514
	0.0492

	
	SD/%
	0.002
	0.001
	0.002
	0.00116

	
	RSD/%
	3.1
	2.2
	2.97
	2.36

	Lu
	平均值/%
	0.101
	0.104
	0.1050
	0.1059

	
	SD/%
	0.004
	0.004
	0.005
	0.00853

	
	RSD/%
	4.4
	4.1
	4.58
	8.05

	Sm
	平均值/%
	0.204
	0.201
	0.196
	0.2082

	
	SD/%
	0.007
	0.009
	0.005
	0.00948

	
	RSD/%
	3.3
	4.7
	2.62
	4.55


4.2《稀土金属及其氧化物中非稀土杂质化学分析方法 第18部分 锆量的测定方法1  电感耦合等离子体质谱法》

4.2.1 测定范围
     本方法适用于稀土金属及其氧化物中锆含量的测定，测定范围：0.0005％～0.010%。
4.2.2 测定原理

试样以硝酸、硫酸溶解，在稀酸介质中，以电感耦合等离子体质谱仪进行测定。以内标法校正基体对测定元素的影响。
4.2.3 条件实验

（1）样品溶解方式
  试验表明，HF可以使样品中的Zr溶出，但有HF介质存在时，F-与稀土生成沉淀，Zr离子被其完全吸附；硫酸也可以将Zr溶出（由于没有含Zr 的单一稀土的实际样品做溶出试验，因此参考了行业标准起草报告-NdFeB合金中Zr的溶出方式），而且不与稀土产生沉淀，Zr离子完全在溶液中。因此本标准采用硝酸+硫酸的溶样方式。
成都初审会议后，我单位做了本方法补充试验。在溶样方法试验中，补充添加固体金属锆或氧化锆的溶解试验，以验证样品溶解方式的正确性和有效性，以及增加加入硫酸和不加硫酸的对比试验，样品用硝酸溶解后的放置时间试验。试验结果表明：金属锆在硫酸加热至冒烟的情况下溶解较完全，氧化锆有部分溶解；在硝酸消解条件下，金属锆和氧化锆几乎都不溶解；在使用（1+1）硫酸煮沸的条件下，金属锆、氧化锆均有部分溶解。考虑到实际样品中，含锆绝对量低于0.001g，因此综上所述，本标准方法样品溶解方式改用硫酸微冒烟。
（2）测量同位素的选择
     本标准选择的测量同位素见下表：

	基体种类
	La、Ce、Pr、Nd、Sm、Eu、Gd、Tb、Dy、Ho、Er、Tm、Yb、Lu
	Y

	Zr的测量同位素
	90Zr、91Zr
	91Zr


（3）实验酸度的影响
     随着硫酸酸度的增大,Zr各质量数处的信号强度明显下降。因为硫酸酸度加大，影响到溶液的粘稠度，进而影响其在ICP-MS仪器上的雾化、进样效率。综合考虑样品溶解的要求及溶液中硫酸酸度对信号强度的抑制效应，将本标准的硫酸酸度定为2.0%。

（4）基体影响
     基体浓度在0.3～1.0mg/mL之间时，基体效应不明显，但考虑到仪器在测定过程中的波动，建议仍采用内标法进行校正。
（5）内标的校正作用及加标回收率
     从几种内标的回收率情况看，Cs、Rh、Sc的校正作用较好，In的回收率较差，可能与仪器经常检测In基样品有关。Cs、Rh的质量数接近Zr的质量数，因此方法选择Cs或Rh作内标元素。
（6）测定下限
     检出限在0.09～0.46 ng/mL之间，测定下限在0.2～1.5 ug/g之间。结合产品标准和实际客户的需求，本方法的测定下限定在5 ug/g。

（7）方法精密度
     因为找不到含Zr的固体稀土样品，因此需制备液体统一样品。称取下列纯基体各0.10g，按操作溶解后,转移入100mL容量瓶，并分别加入500ng、1000ng、2000ng、5000ng  Zr标准，加入4mL硫酸（1+1），定容，用作液体统一样品。独立测定11次，进行精密度统计。精密度在1.1%～7.8%
（8）复验单位验证情况

一家一验单位和两家二验单位进行标准复验，认可本方法采用ICP-MS外标法测定La2O3、Dy2O3、Lu2O3、Sm2O3、Y2O3五种基体中锆量，用銫内标校正基体效应；在0.5 %～5 %酸度范围内，对测定影响不明显，选择2 %酸度；方法回收率在94 %～101 %，方法检出限在0.02～0.88ng/mL，实际测定下限在0.1～2.9ug/g，统一样品精密度统计RSD在1.5 %～2.7%。意见与建议见《标准征求意本见稿意见汇总处理表》。各家统一样品数据比对情况良好。
统一样品数据比对

	基体
	
	有色院
	江阴加华
	包头稀土院
	赣州虔东

	La
	平均值/ug/g
	5.2 
	5.0
	4.97
	5.02 

	
	SD/ug/g
	0.4 
	0.13
	0.3
	0.39 

	
	RSD/%
	7.8 
	2.7
	
	7.81 

	Dy
	平均值/ug/g
	10.3 
	10.2
	9.73
	9.59 

	
	SD/ug/g
	0.5 
	0.25
	0.3
	0.44 

	
	RSD/%
	5.1 
	2.5
	
	4.58 

	Lu
	平均值/ug/g
	21.9 
	20.2
	19.82
	19.1 

	
	SD/ug/g
	0.8 
	0.48
	0.4
	0.55 

	
	RSD/%
	3.7 
	2.3
	
	2.86 

	Sm
	平均值/ug/g
	49.0 
	50.5
	50.56
	39.1 

	
	SD/ug/g
	1.0 
	0.74
	0.7
	1.00 

	
	RSD/%
	2.0 
	1.5
	
	2.57 

	La
	平均值/ug/g
	100.2 
	95.0
	97.53
	97.1 

	
	SD/ug/g
	1.1
	1.72
	3.3
	1.48 

	
	RSD/%
	1.1
	1.8
	
	1.53 


五、国内外相关标准的对比分析及评价
本标准由起草单位对国际、国内标准进行了广泛的查阅和调研，目前，国内外尚未见到有关稀土金属及氧化物中Zr元素检测的标准分析方法，本标准填补了国内空白，并且是首次制定，该标准分析方法具有分析速度快、操作简单、方法容易掌握等特点。

六、与现行法规、标准的关系

本标准完全满足现行国家法规的要求，可适用于产品及其它钕铁硼合金产品中元素的测定，其测定围合理，准确度和精密度完全满足各类单一稀土金属及氧化物产品标准技术要求，具有快速、准确的特点。标准文本内容表述合理，格式规范。
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