稀土国家标准《氯化稀土、碳酸轻稀土化学分析方法
氯化铵量的测定》（预审稿）编制说明
1、 任务背景

    近年来，随着用户对产品质量要求的逐步细化，以及环保部门对稀土生产厂家氨氮排放要求的不断提高，促使氯化稀土、碳酸轻稀土生产厂家对生产工艺进行了改进，产品中的氨氮含量大幅度降低，尤其是碳酸轻稀土中氨氮含量变化最为明显。据了解，大部分厂家生产的碳酸轻稀土中氨氮（以氯化铵计）能够控制在0.05%以下。

对于氯化稀土、碳酸轻稀土中氯化铵的测定目前采用的是GB/T 16484.13-2009《氯化稀土、碳酸轻稀土化学分析方法  第13部分：氯化铵量的测定  蒸馏滴定法》，该国标测定下限为0.30%，对于氯化铵含量小于0.30%的稀土产品，若仍采用该方法，精度不够。
2、 任务来源
根据全国稀土标准化技术委员会稀土标委[2015]24号文件的要求，四川省乐山锐丰冶金有限公司负责起草《《氯化稀土、碳酸轻稀土化学分析方法  第13部分：氯化铵量的测定》中方法2 蒸馏比色法的国家标准。标准计划编号、起草单位、验证单位见表1。
表1

	序号
	计划编号
	标准项目名称
	主要起草单位
	标准所包含方法及具体起草单位
	第一验证单位
	第二验证单位


	2
	20151824-T-469
	氯化稀土、碳酸稀土化学分析方法 第13部分：氯化铵量的测定
	京有色金属研究总院、广东珠江稀土有限公司、四川省乐山锐丰冶金有限公司
	方法1蒸馏—滴定法，广东珠江稀土有限公司
	继续有效，起草单位负责进行格式性修订
	继续有效，起草单位负责进行格式性修订

	
	
	
	
	方法2 蒸馏—比色法，四川省乐山锐丰冶金有限公司
	中国北方稀土（集团）高科技股份有限公司、
江苏金石稀土有限公司
	益阳鸿源稀土有限责任公司
赣县红金稀土有限公司

广州有色金属研究院

湖南稀土金属材料研究院


3、 编制原则与依据
3.1 参照原标准，结合氯化稀土、碳酸轻稀土的生产、应用和贸易要求确定分析方法及测定范围。

3.2 根据任务落实会议纪要，确定方法实验的各要素。

3.3 根据统一样品测定数据，最终确定方法的重复性限和允许差。

4、主要工作过程

2015年11月，厦门会议进行任务落实；

2016年2月至5月，起草单位准备统一样品，进行各项条件试验，在试验数据基础上形成《征求意见稿》及试验报告；

2016年5月至8月，进行方法的验证试验和征求意见工作；

2016年8月上旬，起草单位根据复验单位提出的意见和建议，进一步加以完善，形成《标准预审稿》、标准征求意见稿意见汇总处理表及编制说明。
2016年8月13日，将初审稿、研究报告、验证报告及意见汇总表发送到稀土标委会秘书处。

2016年8月22~23日，在邯郸会议进行预审。

5、标准的编制原则、增加内容及主要技术内容说明
5.1 本标准分为方法一与方法二，方法一为原国标基本不做变动，针对产品中氯化铵含量低的情况增加方法二。两方法在样品的处理、所用试剂、蒸馏原理等部分基本相同，只是在测定部分有所区别：方法一为滴定法，方法二为比色法。
5.2测定范围

方法一适用于氯化稀土中氯化铵含量的测定。测定范围:0.30%~5.00%。碳酸稀土中氯化铵含量的测定。测定范围:0.30%~30.00%。方法二适用于氯化稀土、碳酸稀土中氯化铵含量的测定。测定范围：0.005%~1.50%。

5.3 方法（方法二）原理

在氯化稀土、碳酸稀土(加入盐酸溶解)的水溶液中,加入过量氢氧化钠溶液,加热蒸馏,分解出的氨和水蒸气用过量硫酸标准溶液吸收；以游离态的氨或铵离子等形式存在的氮与纳氏试剂反应生成黄棕色络合物，于分光光度计波长420nm处测量其吸光度，从而计算出氯化铵的含量。
5.4 试验结论：
5.4.1 蒸馏用氢氧化钠的用量：经验证氢氧化钠用量在10～40mL之间时，测定结果无明显区别。综合考虑选择加入20mL氢氧化钠。

5.4.2 蒸馏时吸收液及用量的选择：经验证硫酸用量在10～40mL之间时，测定结果无明显区别。综合考虑选择加入10mL硫酸。

5.4.3 馏出液体积的选择：选择馏出液体积150mL。
5.4.4 蒸馏时间的控制：综合考虑馏出液体积等因素将蒸馏时间控制在30min之内。

5.4.5 检测波长的选择：选择波长为420nm
5.4.6 显色时间对测定的影响：综合考虑，选择放置10分钟后进行比色测定。
5.4.7 显色剂用量对溶液显色的影响：选择纳氏试剂用量为5mL。

本方法中所用纳氏试剂与传统配制方法相比，降低了纳氏试剂的浓度，这样使得所配制纳氏试剂澄清度更高，保存期相对较长。

5.4.8 加标回收率在98.74%～104.22%。
5.4.9 方法精密度

本实验对两个（种）统一样品分别进行了独立测定，进行精密度统计，相对标准偏差在1.05%～4.74%之间。

5.5结果与讨论
5.5.1 氢氧化钠用量的选择：

分取10mL氯化铵标准溶液（3.2.7）（含氯化铵10mg）于蒸馏瓶中，改变氢氧化钠溶液（3.2.2）的加入量，按照实验方法进行蒸馏、测定，进行氢氧化钠量对氯化铵回收率的影响实验，实验结果见表4。由表4可知，氢氧化钠（3.2.2）用量在10～40mL之间时，测定结果无明显区别。综合考虑选择加入20mL氢氧化钠（3.2.2）。

表4 氢氧化钠用量的选择

	氢氧化钠用量/mL
	蒸馏体系氯化铵量/mg
	氯化铵测定值/mg
	回收率/%

	10
	10.00
	9.93
	99.25

	20
	10.00
	9.97
	99.70

	30
	10.00
	10.02
	100.22

	40
	10.00
	9.98
	99.76


5.5.2蒸馏时吸收液及用量的选择

分取10mL氯化铵标准溶液（3.2.7）（含氯化铵10.00mg）及25mL氯化铵标准溶液（3.2.8）（含氯化铵1.000mg）于蒸馏瓶中，改变硫酸溶液（3.2.4）的加入量，按照实验方法进行蒸馏、测定，进行硫酸量对氯化铵回收率的影响实验。实验结果见表5。由表5可知，除不加硫酸时方法重现性稍差外，硫酸（3.2.4）用量在10～40mL之间时，测定结果无明显区别。综合考虑选择加入10mL硫酸（3.2.4）。

表5 硫酸用量的选择

	硫酸用量/mL
	蒸馏体系氯化铵量/mg
	氯化铵测定值/mg
	回收率/%

	0
	10.00
	9.660
	96.60

	10
	10.00
	10.022
	100.22

	20
	10.00
	9.978
	99.78

	30
	10.00
	10.083
	100.83

	40
	10.00
	9.985
	98.85


5.5.3蒸馏体积的选择

分取10mL氯化铵标准溶液（3.2.7）（含氯化铵10mg）于蒸馏瓶中，按照实验方法进行蒸馏，在吸收液达到一定量的体积后进行测定，进行蒸馏体积对氯化铵回收率的影响实验。实验结果见表6。

	表6 蒸馏体积的选择

蒸馏体积/mL
	蒸馏体系氯化铵量/mg
	氯化铵测定值/mg
	回收率/%

	80
	10.00
	9.658
	96.58

	120
	10.00
	9.882
	98.82

	160
	10.00
	10.064
	100.64

	200
	10.00
	9.989
	99.89

	240
	10.00
	10.142
	101.42


由表6可知，当馏出液体积超过120mL时，氨已基本全部蒸出，当吸收体积达到150mL时可保证氨全部蒸出。因此选择馏出液体积150mL。

5.5.4 蒸馏时间的控制

分取10mL氯化铵标准溶液（3.2.7）（含氯化铵10mg）于蒸馏瓶中，调节加热电炉的电压，改变蒸馏出150液体所需的时间，按照实验方法进行测定。进行蒸馏时间对氯化铵回收率的影响实验。实验结果见表7。由表7可知，蒸馏时间在20min后，可保证氨全部蒸出，综合考虑馏出液体积等因素将蒸馏时间控制在30min之内。

表7 蒸馏时间的选择

	蒸馏时间/min
	蒸馏体系氯化铵量/mg
	氯化铵测定值/mg
	回收率/%

	20
	10.00
	9.982
	99.82

	25
	10.00
	9.956
	99.56

	30
	10.00
	10.044
	100.44

	35
	10.00
	10.015
	100.15


5.5.5 显色条件的选择：

5.5.5.1 检测波长的选择：

移取5mL氯化铵标准溶液（3.2.8）于50mL比色管中，按照实验方法进行显色，分别在不同的波长下，用2cm比色皿比色，以试剂空白为参比，测其吸光度。以水为参比测量试剂空白吸光度，绘制吸收曲线，实验结果见表8。由表8可知，在波长420～430nm处，试剂空白的影响最小，且吸光度相对较高，因此选择波长为420nm。

表8 不同波长下的吸光度

	波长/nm
	试剂空白吸光度
	标液吸光度
	标液吸光度/试剂空白吸光度

	390
	0.346
	0.550
	1.59

	400
	0.160
	0.450
	2.81

	410
	0.089
	0.402
	4.52

	420
	0.060
	0.354
	5.90

	430
	0.052
	0.303
	5.83

	440
	0.046
	0.364
	5.86

	450
	0.041
	0.227
	5.54


5.5.5.2 显色时间对测定的影响

移取5mL氯化铵标准溶液（3.2.8）于50mL比色管中，按照实验方法进行显色后，放置不同时间，用2cm比色皿比色，以试剂空白为参比，测其吸光度，实验结果见表9。由表9可知，经放置5分钟后，吸光度即趋于稳定，随时间的增加无明显变化。综合考虑，选择放置10分钟后进行比色测定。

表9 不同放置时间的吸光度

	时间/min
	2
	5
	10
	15
	20
	30

	吸光度
	0.345
	0.352
	0.351
	0.352
	0.352
	0.354


5.5.5.3 显色剂用量对溶液显色的影响

移取5mL氯化铵标准溶液（3.2.8）于50mL比色管中，改变纳氏试剂的加入量，按照实验方法进行测定，测其吸光度，实验结果见表10。由表10可知，当纳氏试剂用量在4～5mL时，吸光值趋于稳定，继续增加用量后吸光值增加不明显，因此选择纳氏试剂用量为5mL。

表10 显色剂用量的选择

	纳氏试剂的量/mL
	1
	2
	3
	4
	5
	10

	吸光度
	0.260
	0.321
	0.336
	0.347
	0.355
	0.357


5.6 精密度试验

5.6.1 加标回收实验

称取碳酸稀土样品10.00g，酸溶后定容100mL，分取50mL加入氯化铵标准（3.2.8）25mL；称取氯化稀土样品10.00g，酸溶后定容100mL，分取5mL加入氯化铵标准（3.2.7）5mL按照实验方法进行回收率实验，结果见表11

表11 加标回收实验

	样品名称
	本底值/μg
	标加值/μg
	测得值/μg
	回收率/%

	碳酸稀土
	545
	1000
	1568
	104.22

	氯化稀土
	6955
	5000
	11868
	98.75


5.6.2 样品精密度实验

取碳酸稀土、氯化稀土为统一样，按照实验方法进行11次测定，计算样品测定的标准偏差和相对标准偏差。结果见表12.

表12 稀土样品精密度实验

	样品名称
	测得氯化铵含量/%
	平均值/%
	标准偏差/%
	相对标准偏差/%

	碳酸稀土
	0.0117、0.0108、0.0106、0.0104、0.0106、0.0117、0.0106、0.0112、0.0104、0.0105、0.0115
	0.0109
	0.000517
	4.74

	氯化稀土
	1.375、1.386、1.401、1.368、1.394、1.384、1.411、1.379、1.415、1.396、1.390
	1.391
	0.0145
	1.05


5.7  说明

6.1  方法2与方法1在蒸馏操作时相比： 因称样量减少蒸馏用氢氧化钠量及吸收液用量各减少一半，蒸馏用时减少10min。

6.2  方法2与其它钠氏比色法相比，在纳氏试剂的浓度上进行了调整，因为通过平时操作发现，低浓度的纳氏试剂不仅在配制时更方便，且保存时间相对较长，而高浓度的的纳氏试剂在配制时易发生混浊现象，且保存几天后，试剂瓶底部会产生悬浮状沉淀。

5.8、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企业进行了紧密合作，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讨论，顺得完成了方法的试验报告，形成了预审搞，意见与建议见《标准征求意见汇总处理表》。 
6、标准中涉及专利等知识产权情况的说明

本标准中不涉及知识产权争议问题。

7、有关国内外标准情况

本标准所采用方法二系检测氨氮所用传统方法，基于其原理的各种分析方法在其它行业内多有采用，但在稀土产品的检测中系首次。
8、与现行标准的关系

   本标准中方法二只是作为方法一的初充，以满足生产实际中氯化铵含量较低的情况。建议在实际使用中，碳酸轻稀土采用方法二，氯化稀土中氯化铵含量较高时采用方法一；氯化稀土中氯化铵含量较低时采用方法二。

9、标准属性的建议说明

本标准为推荐性国家标准。

四川省乐山锐丰冶金有限公司
二〇一六年八月十七日
