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稀土行业标准《稀土系贮氢合金化学分析方法》（共7个部分）

送审稿编制说明
1 工作简况
1.1任务背景
稀土与过渡元素的合金在较低温度下也可吸放氢气，通常将这种合金称为贮氢合金。在已开发的一系列贮氢材料中，稀土系贮氢材料性能最佳，应用也最为广泛。稀土贮氢合金可以常温低压高密度贮存氢，是一种理想的贮氢介质，在未来的氢能时代具有很大的应用潜力。其应用已扩展到能源、化工、电子、宇航、军事及民用等各个领域。
现阶段我国镍氢电池已实现产业化，为了适应产业的发展，其原料贮氢合金已开发出富镧、富铈、低钴等多种系列产品。至2000年底我国贮氢合金的生产能力已超过3000吨/年，其中包头地区已经形成500吨/年的生产能力。目前国内贮氢合金的生产企业较多，产品种类丰富，年交易量大，但相关检测方法较少不能完全满足生产及研发需求。为保障产品质量，提高产品品质、消除质量异议，建立稀土系贮氢合金分析方法标准对于加强生产企业内部质量控制、规范企业标准化管理、促进企业良性发展具有重要意义。

1.2任务来源

1.2.1标准任务落实

2016年8月24日至26日于河南省郑州市召开“2015年度第二次稀土标准化工作会议暨《金属钐》、《镨钕金属》等23项稀土标准审定、预审和会议”【详见稀土标委[2015]10号文】，会上落实了《稀土系贮氢合金化学分析方法》标准起草任务，确定包头稀土研究院为起草单位，国家钨与稀土产品质量监督检测中心、广州有色金属研究总院、赣州虔东稀土集团股份有限公司等为验证单位，完成年限为2017年。根据全国稀土标准化技术委员会稀土标委[2015]10号文件的要求，《稀土系贮氢合金化学分析方法》共包括《稀土系贮氢合金化学分析方法  稀土总量的测定》、《稀土系贮氢合金化学分析方法  镍、镧、铈、镨、钕、钐、钇、铜、铁、钴、锰、铝、镁、锌量的测定》、《稀土系贮氢合金化学分析方法  铁、镁、锌、铜量的测定》、《稀土系贮氢合金化学分析方法  硅量的测定》等7个部分。具体内容见表1。按照时间要求包头稀土研究院完成了相应方法的研究报告。
表1稀土系贮氢合金化学分析方法起草信息表

	序号
	标准项目名称
	第一验证单位
	第二验证单位
	计划号

	1
	第1部分：稀土总量的测定-重量法
	国家钨与稀土产品质量监督检测中心
广州有色金属研究总院
	赣州虔东稀土集团股份有限公司、
内蒙古北方稀土高科技股份有限公司、四川江铜、天津包钢稀土、
湖南稀土金属材料研究院
	2015-0055T-XB

	2
	第2部分：镍、镧、铈、镨、钕、钴、锰、铝、铁、镁、锌、铜量的测定-X荧光光谱法（1）、电感耦合等离子体发射光谱（2）
	赣州虔东稀土集团股份有限公司、稀奥科
	江西理工大学、钢研纳克检测技术有限公司、国家钨与稀土产品质量监督检测中心、横店东磁
	2015-0056T-XB

	
	
	稀奥科、北京有色金属研究总院
	天津包钢稀土、赣州晨光稀土、钢铁研究总院、华美、江阴加华
	

	3
	第3部分：铁、镁、锌、铜量的测定-电感耦合等离子体发射光谱法
	稀奥科

赣州冶金研究所
	国家稀土产品质量监督检测中心
国家钨与稀土产品质量监督检测中心、徐州金石、甘肃稀土
	2015-0057T-XB

	4
	第4部分：硅量的测定-分光光度法
	赣州虔东稀土集团股份有限公司
国家稀土产品质量监督检测中心
	国家钨与稀土产品质量监督检测中心、广州有色院、内蒙古北方稀土高科技股份有限公司、钢研纳克检测技术有限公司、华美
	2015-0058T-XB

	5
	第5部分：碳量的测定-高频-红外吸收法
	广州有色院

钢研纳克检测技术有限公司
	国家钨与稀土产品质量监督检测中心、厦门钨业、甘肃稀土、中色桂林院
	2015-0059T-XB

	6
	第6部分：氧量的测定-脉冲-红外吸收法
	稀奥科

国家稀土产品质量监督检测中心
	赣州晨光、天津包钢稀土、厦门钨业、
中色桂林院、赣州虔东稀土集团股份有限公司
	2015-0060T-XB

	7
	第7部分：铅、镉量的

测定-电感耦合等离子发射光谱法（1）、电感耦合等离子体质谱法（2）
	赣州虔东（1）
	赣州晨光、华美、钢研纳克检测技术有限公司、甘肃稀土
	2016-0335T-XB

	
	
	北京有色金属研究总院（2）
	内蒙古北方稀土高科技股份有限公司、国家钨与稀土产品质量监督检测中心、国家钨与稀土产品质量监督检测中心
	


1.2.2项目补充第7部分情况说明

2013年在《稀土系贮氢合金化学分析方法》的立项申请时，起草任务只包括表1中前6个部分，在2015年8月《稀土系贮氢合金化学分析方法》项目任务落实后，在项目起草方案的技术讨论会上有贮氢合金方面的专家提出，近年来镍氢电池在电动工具和电动玩具中的用量增大，为满足相应产品的环保要求，下游企业要求严格控制原料稀土贮氢合金的铅、镉指标，建议补充稀土系贮氢合金中铅、镉量测定的分析方法。起草单位采纳专家意见，将稀土贮氢合金中铅、镉量的测定分析方法列为《稀土系贮氢合金化学分析方法》第7部分。
另外，2015年颁布实施了镁系贮氢合金的产品标准，为了适应贮氢合金的产品标准的需求，起草单位在方案的设计上也囊括了镁系贮氢合金的检测要求。
1.2.3项目第2部分名称修改说明

2016年8月22日 2016年稀土标准工作第四次会议在河北省邯郸市召开。会议对各部分的研究报告提出修改意见，并建议补充实验，在申报项目《稀土系贮氢合金化学分析方法》的第2部分时，由于原拟定起草检测主量元素（八大元素：镧、铈、镨、钕、镍、钴、锰、铝）即可，但考虑到方法所测定元素的广泛性和通用性，且与X荧光光谱法配套使用，实际研究内容扩充至14个元素，已超越了贮氢合金中主要元素概念的范畴，会议讨论决定将稀土系贮氢合金化学分析方法第二部分的名称由《稀土系贮氢合金化学分析方法 第2部分 主量元素配分量的测定》改为《稀土系贮氢合金化学分析方法 第2部分 镍、镧、铈、镨、钕、钐、钇、钴、锰、铝、铁、镁、锌、铜分量的测定》。名称修改后能够更准确、全面的反应本部分方法的使用范围。
1.3编制单位简况
包头稀土研究院成立于1963年，直属原冶金工业部。1992年进入包钢（集团）公司，是全国最大的综合性稀土科技研发机构。本院是以稀土资源的综合开发、利用为宗旨，以稀土冶金、环境保护、新型稀土功能材料及在高新技术领域的应用、稀土提升传统产业的技术水平、稀土分析检测、稀土情报信息为研究重点的，多专业、多学科的综合性研发机构。目前，全院形成规范的母子公司体系，拥有以科技开发和行业服务及生产经营为主的全资、控股、参股公司13家。本院建有国家级“稀土冶金及功能材料国家工程研究中心”、“北方稀土行业生产力促进中心”、 “白云鄂博稀土资源研究与综合利用国家重点实验室”；内蒙古自治区级“内蒙古希苑稀土功能材料工程技术研究中心”、“内蒙古自治区稀土生产力促进中心”、“内蒙古自治区稀土高温冶金工程技术研究中心”以及“内蒙古自治区铌冶金工程实验室”。 包头稀土研究院理化检测中心是本院的重要组成部分，拥有中国合格评定国家认可实验室认证（CNAS）、内蒙古技术监督局的计量认证（CMA）、全国分析检测人员能力培训和考核中心（NTC）等资质。主要从事稀土矿石、合金、金属、化合物及稀土新材料的检测工作，同时承接黑色金属、有色金属、选冶、新材料、土壤、铝材和生物样品的分析检测工作，为包头市、内蒙古地区稀土产品进出口以及国内外各企业、贸易公司服务，出色地完成了大量国内外委托的检测业务。建院以来承担50%以上的国家稀土标准分析方法的研究和标准样品的研制工作，在国内稀土产品检测领域地位突出。截止目前，理化检测中心完成国家稀土标准分析方法的相关起草工作100多项，曾获七五、八五攻关科研奖，多次获得中国有色金属工业科学技术二、三等奖等荣誉。基于包头稀土研究院长期在稀土湿法冶炼、环境保护、标准起草等方面积累的丰富经验，《稀土废渣、废水化学分析方法》实施期间，包头稀土研究院可借鉴已有科研成果、发挥自身优势保证项目顺利推进。   
1.4主要工作过程
1.4.1国内外标准的收集

《稀土系贮氢合金化学分析方法》为首次制定，包头稀土研究院在编制过程中收集了大量相关资料与标准，主要参考了《GB/T 26412-2010 金属氢化物-镍电池负极用稀土系AB5型贮氢合金粉》、《XBT610.1-2007 X荧光法测定稀土系贮氢合金中钐、钴量的测定》及国家及行业标准中测定稀土总量、主成分配分量、硅量、铁、镁、铜、锌量、碳量、氧量、铅、镉量的方法为该系列标准的编制做了必要的准备工作。
1.4.2标准编制讨论会

2015年9月，包头稀土研究院组织《稀土系贮氢合金化学分析方法》行业标准编制讨论会，参会的人员包括负责起草相关分析方法人员及内蒙古稀奥科贮氢合金有限公司的相关专家，讨论会依据行业内生产量较大的稀土系贮氢合金的种类确立了各分析方法测定范围，选定了精密度统一样品，统一样品由内蒙古稀奥科贮氢合金有限公司提供。

1.4.3方法的条件实验与标准编制

稀土系贮氢合金中稀土总量、主成分配分量、硅量、铁、镁、铜、锌量、碳量、氧量、铅、镉量的测定采用重量法、X-荧光光谱法、电感耦合等离子发射光谱法、分光光度法、脉冲红外吸收法、高频红外吸收法、电感耦合等离子质谱法分别测定相应元素。标准分析方法编制工作安排如下：
1、2016年4月30日前，负责起草单位完成研究报告，将研究报告及统一样发送至验证单位（一验单位及二验单位同时开始进行）。

2、2016年6月30日前，验证单位完成验证报告，并将验证报告发送至起草单位。 

3、2016年7月31日前，在试验报告及验证报告的基础上，由起草单位提出标准预审稿、标准编制说明等，并将试验报告、验证报告、标准预审稿、标准编制说明等（电子版）发送至稀土标委会秘书处。等待预审。

4、2016年10月30日前，在预审会的基础上，进行补充试验，并由起草单位提出标准送审稿及补充试验报告，并将补充试验报告、标准送审稿等相关资料（电子版）发送至稀土标委会秘书处。

5、2016年10月30日前，稀土标委会负责将送审稿及编制说明挂网征求更广泛的意见，召开标准审定会。   
1.5参加稀土标委会议情况
1.5.1任务落实会

全国稀土标准技术委员会于2015年8月24日~26日在河南郑州市召开了2015年第二次稀土标准工作会议，会议上对《稀土系贮氢合金化学分析方法》的行业标准的起草工作进行了任务落实，确定了负责《稀土系贮氢合金化学分析方法》各部分分析方法的起草单位及验证单位。
1.5.2稀土系贮氢合金中铅、镉量的测定的立项及任务落实工作
近年来镍氢电池在电动工具和电动玩具中的用量增大，为满足相应产品的环保要求，下游企业要求严格控制原料稀土贮氢合金的铅、镉指标，建议补充稀土系贮氢合金中铅、镉量测定的分析方法。包头稀土研究院经查阅相关资料，向全国稀土标准技术委员会提出该分析方法标准起草的立项申请，2015年11月24至26日在厦门召开2015年度全国稀土标准化技术委员会年会上，经专家讨论批准将该方法列为《稀土系贮氢合金化学分析方法》第7部分。
1.5.3预审会

全国稀土标准技术委员会于2016年8月22日在河北省邯郸市召开2016年稀土标准工作第四次会议。会议对稀土系贮氢合金化学分析方法进行了预审，会议讨论内容如下：
（一）《稀土系贮氢合金化学分析方法 第1部分 稀土总量的测定》
1、 国家钨与稀土中心提出建议修改关于氟化温度的描述，专家建议改为80摄氏度到100摄氏度或者沸水浴。

2、 建议将扩大测定范围，原为25%-45%，修改为20%-50%。

3、 统一样要覆盖测定范围，如果没有生产样品可合成。

（二）《稀土系贮氢合金化学分析方法 第2部分 主量元素配分量的测定》
1、 方法1中一验虔东没有塑料环托，专家建议补充相关数据。

2、 方法1中一验虔东的Mg的结果偏低，可能与未加盖锡片有关，专家建议补充相关数据。
3、 方法1中一验稀奥科由于设备原因不能测定元素Mg，专家建议将样品用起草单位的设备验证一下该元素。

4、 方法1中二验单位江西理工大学统一样数据不全，专家建议尽快补充相关实验数据。

5、 方法2中一验北京有色院建议将标准曲线的最低点由0.1微克每毫升改为0.5微克每毫升。

6、 方法2中由于各验证单位的设备不同，需要补充谱线，专家建议按验证单位意见补充谱线，但由于设备不同无法统一验证，所以不用一一验证，对照精密度数据验证即可。

7、专家提出统一样要覆盖测定范围，如果没有实际样品可合成进行实验。

8、专家建议方法1和方法2最好使用同一套统一样，若统一样样品数量不够，可提供方法对照数据进行实验。

9、方法2中二验钢研的数据离群比较严重，专家建议换设备再测一下。
（三）《稀土系贮氢合金化学分析方法 第3部分 铁、镁、锌、铜量的测定》
1、 专家认为该方法比较经典，实验条件充分。

2、 二验单位江苏金石的Fe、Mg的结果偏低，专家建议重新再做一下相关数据。

（四）《稀土系贮氢合金化学分析方法 第4部分 硅量的测定》
1、 专家建议用稀酸或者先加10毫升水再加酸溶解样品。

2、 专家提出样品溶液蒸发体积过小是否会有硅析出，另外，调pH值时是否可将氨水改为氢氧化钠（钾）代替，以减少空白。

3、 专家建议标加实验中标液的加入改为溶解样品之前。

4、 专家认为南北方不同季节室温差异会较大，建议补充对发色温度的说明或实验。

5、 专家建议补充关于抗坏血酸现用现配的说明。

6、 一验虔东建议在预审稿2.5.3补充“补加0.4mL硫酸”。

7、 专家建议预审稿中标明分光光度计的型号，电子天平标明感量即可。

8、 专家建议将“工作曲线”改成“标准曲线”，并明确了两者在概念上的区别。

9、 重新确认第7章的公式的书写。

10、 专家建议再确认预审稿中2.5.1的定容体积，要求标准曲线一定要能够满足测定范围。

11、 一验虔东认为标准曲线到高含量时会弯曲，建议设计高低两条标准曲线，并补充相关实验。
（五）《稀土系贮氢合金化学分析方法 第5部分 碳量的测定》
1、 由于预审稿中仪器检测器灵敏度标明的指标不具普遍性，专家建议修改。 
2、 专家建议删去预审稿中6.4.1关于设备检定的说明。

3、 专家建议删去预审稿中6.5称取试样后括号中的内容。

4、 专家要求修改预审稿的公式编写。

5、 由于统一样中没有高点，专家建议做标加合成样品的相关实验。

（六）《稀土系贮氢合金化学分析方法 第6部分 氧量的测定》
1、 专家建议将称样量修改为0.1克~0.15克，检测下限定位为0.0050%较合适。

2、 专家提出分析方法名称使用“脉冲”是否合适，有的方法为“惰性气体熔融”，建议起草单位做相关资料查询并确定方法名称。

3、 专家建议补充功率、脱气时间等仪器条件实验。

4、 专家提出钛的熔点比较高，要求起草单位考量以钛标样进行标加实验是否合适。

5、 专家建议进一步细化预审稿中方法原理的描述。

6、 专家认为可以将预审稿中允许差以相对值表述，但同一套方法要统一其表述。

7、 由于氧元素的性质特殊，统一样的值无法满足测定范围，专家建议采用进一步研磨样品或空气暴露的方法增加样品中氧的含量，以满足测定范围中高氧统一样的要求。相关实验数据起草单位提供即可。

（七）《稀土系贮氢合金化学分析方法 第7部分 铅、镉量的测定》
1、 专家提出方法1中基体干扰实验没有结论，需补充相关数据并结论说明。

2、 专家建议方法1使用标准加入法进行测定。

3、 由于方法1中Pb、Cd的灵敏度在等离子发射光谱仪上比较低，专家建议将方法下限调整为Pb0.010%-0.040%，Cd0.0050%-0.040%。

4、 方法1的一验单位建议在研究报告中溶样酸用量实验中，应加入浓度较低的硝酸溶解样品。

5、 专家建议方法1的二验钢研再做Pb的精密度数据。

6、 专家认为方法2的方法比较合理，实验充分，验证单位提出的意见已经进行相应的修改，会上没有提出新的意见。

7、 专家建议同一部分两个方法在同一测定范围内选择相同的统一样，以方便验证方法的准确性。

2 编制原则与依据

2.1根据目前稀土系贮氢合金的生产、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，最终确定方法的允许差。
3 标准主要技术内容
3.1《稀土系贮氢合金化学分析方法 稀土总量的测定 重量法》

3.1.1方法原理和适用范围

试样经酸分解后，加氢氟酸沉淀稀土分离镍、锰、铁等元素。用硝酸和高氯酸破坏滤纸和溶解沉淀，在氯化铵存在下，用氨水沉淀稀土，过滤分离镍、钴、镁等元素。以盐酸溶解稀土，在pH1.8~2.0的条件下用草酸沉淀稀土，以分离镍、钴、铝等。于950℃将草酸稀土灼烧成氧化物，称其质量，计算稀土总量。

本方法适用于稀土系贮氢合金中稀土总量的测定，测定范围：20.00%~50.00%。
3.1.2条件实验

3.1.2.1 样品溶解酸试剂的选择
3.1.2.2 分离方式的选择
3.1.2.3 氢氟酸用量的选择
3.1.2.4 氟化温度，时间的选择
3.1.2.5 测定范围的确定
3.1.2.6 干扰元素试验
3.1.2.7 准确度实验
3.1.2.8 精密度实验
3.2 《稀土系贮氢合金化学分析方法  镍、镧、铈、镨、钕、钐、钇、钴、锰、铝、铁、镁、锌、铜分量的测定》

3. 2.1《稀土系贮氢合金化学分析方法 镍、镧、铈、镨、钕、钐、钇、钴、锰、铝、铁、镁、锌、铜分量的测定 方法1 X射线荧光荧光光谱法》

3.2.1.1方法原理和适用范围

试样用硝酸分解，加去离子水定容，制成滤纸片薄样，选择相应的数学模型，用X-射线荧光光谱法测定。各元素测定范围见表2。
表2 XRF法主量元素测定范围表
	成分
	测定范围（质量分数）/%

	Ni
	45.00-70.00

	La
	10.00-35.00

	Ce
	0.10-20.00

	Pr
	0.10-2.00

	Nd
	0.10-20.00

	Sm
	0.10-20.00

	Y
	0.10-5.00

	Co
	0.10-12.00

	Mn
	0.10-12.00

	Al
	0.10-3.00


	Fe
	0.10-5.00

	Mg
	0.10-5.00

	Zn
	0.10-0.50

	Cu
	0.10-15.00


3.2.1.2条件实验

3.2.1.2.1仪器工作条件及分析线的确定

3.2.1.2.2 试样片测定方法

3.2.1.2.3 滤纸片的选择

3.2.1.2.4 样品溶液制备方法

3.2.1.2.5 样品点滴方法

3.2.1.2.6 溶液浓度试验
3.2.1.2.7 回收率实验
3.2.1.2.8 精密度实验
3. 2.2《稀土系贮氢合金化学分析方法 镍、镧、铈、镨、钕、钐、钇、钴、锰、铝、铁、镁、锌、铜分量的测定  方法2 电感耦合等离子发射光谱法》

3.2.2.1方法原理和适用范围

试样经硝酸，盐酸分解，在酸性介质中。直接以氩等离子体光源激发，进行光谱测定。测定结果进行归一化处理。各元素测定范围见表3。
表3 ICP-OES法主量元素测定范围表
	元素
	测定范围/%
	元素
	测定范围/%

	Ni
	45.00~70.00
	La
	10.00~35.00

	Ce
	0.10~20.00
	Pr
	0.10~2.00

	Nd
	0.10~20.00
	Sm
	0.10~20.00

	Y
	0.10~5.00
	Co
	0.10~12.00

	Mn
	0.10~12.00
	Al
	0.10~3.00

	Fe
	0.10~5.00
	Mg
	0.10~5.00

	Zn
	0.10~0.50
	Cu
	0.10~15.00


3.2.2.2条件实验
3.2.2.2.1样品均匀性检验

3.2.2.2.2溶解方法及酸度影响

3.2.2.2.3共存元素干扰
3.2.2.2.4 分析谱线的选择
3.2.2.2.5 测定范围的确定
3.2.2.2.6方法测定下限

3.2.2.2.7准确度实验：回收率试验、比对实验
3.2.2.2.8精密度试验

3.3《稀土系贮氢合金化学分析方法 铁、镁、锌、铜量的测定 电感耦合等离子发射光谱法》
3.3.1方法原理和适用范围
试样经硝酸加热分解，在5%硝酸介质下，使用电感耦合等离子体发射光谱仪，于各元素所对应的波长处进行测定。本方法适用于稀土系贮氢合金中铁、镁、锌、铜量的测定，测定范围：铁、镁、铜：0.0050%~0.30%，锌：0.010%~0.10%。

3.3. 2条件实验
3.3.2.1 谱线的选择
3.3.2.2 基体元素干扰的影响
3.3.2.3 样品溶解酸试剂的选择
3.3.2.4 酸度的影响
3.3.2.5检出限和测定下限
3.3.2.6准确度实验：回收率实验及对照试验
3.3.2.7精密度实验
3.4《稀土系贮氢合金化学分析方法 硅量的测定 分光光度法》

3.4.1方法原理和适用范围

试样用王水溶解，蒸发至小体积，盐酸提取，在PH=1时，硅与钼酸铵形成硅钼杂多酸，草硫混酸破坏磷、砷等干扰元素，抗坏血酸还原硅钼黄为硅钼蓝，于分光光度计800nm处测定其吸光度，计算硅的含量。测定范围：0.0050%~0.50%。
3.4.2条件实验
3.4.2.1样品溶解酸用量的选择
3.4.2.2波长选择
3.4.2.3共存元素对测硅的影响
3.4.2.4硫酸加入量的选择
3.4.2.5钼酸铵溶液（50g/L）加入量的选择
3.4.2.6硅钼杂多酸室温稳定时间的选择
3.4.2.7草硫混酸加入量的选择
3.4.2.8抗坏血酸加入量的选择
3.4.2.9显色时间的选择
3.4.2.10测定下限
3.4.2.11准确度实验：回收率实验
3.4.2.12精密度实验
3.5《稀土系贮氢合金化学分析方法 碳量的测定 高频-红外吸收法》
3.5.1方法原理和适用范围

试料在助熔剂存在下，于高频感应炉内，氧气氛中熔融燃烧，碳呈二氧化碳释出，以红外线吸收器测定。测定范围：0.0050%~0.30%。
3.5.2条件实验
3.5.2.1 助熔剂及其加入量的选择
3.5.2.2 称样量的选择
3.5.2.3准确度实验：回收率实验
3.5.2.4精密度实验
3.6《稀土系贮氢合金化学分析方法 氧量的测定 脉冲-红外吸收法》

3.6.1方法原理和适用范围

在惰性气氛下，加热熔融石墨坩埚中的试料，试料中的氧呈一氧化碳析出，进入红外检测器中进行测定。测定范围：0.0050%~0.20%。
3.6.2条件实验
3.6.2.1 助熔剂的选择
3.6.2.2 称样量的选择
3.6.2.3回收率实验
3.6.2.4仪器检出限
3.6.2.5精密度实验
3.7《稀土系贮氢合金化学分析方法 铅、镉量的测定》

3.7.1《铅、镉量的测定 方法1电感耦合等离子发射光谱法》
3.6.1方法原理和适用范围

本方法采用电感耦合等离子体原子发射光谱法测定稀土系贮氢合金中铅、镉量。测定范围：铅0.0050%~0.040%，镉0.0020%~0.040%。
3.6.2条件实验
3.6.2. 1 酸介质的选择

3.6.2.2 溶样酸用量的选择
3.6.2.3 酸度对测定的影响
3.6.2.4 基体浓度的选择

3.6.2.5 波长的选择

3.6.2.6 检出限及方法测定下限

3.6.2.7 回收率实验

3.6.2.8精密度实验

3.7.2《铅、镉量的测定 方法2电感耦合等离子质谱法》

3.7.1方法原理和适用范围

试样以稀硝酸溶解，选用铯内标校正基体效应和仪器信号漂移。采用该方法对稀土系贮氢合金进行分析，加标回收率为97%~106%，相对标准偏差为2.1～8.2%。本方法测定范围：0.0001%~0.040%。
3.7.2条件实验
3.7.2. 1测量同位素的选择
3.7.2.2溶样酸用量试验及测定酸度的选择
3.7.2.3基体效应和内标选择实验
3.7.2.4准确度实验：回收率实验
3.7.2.5检出限及方法测定限
3.7.2.6方法精密度
3.8验证实验与数据分析

第一验证单位有国家钨与稀土产品质量监督检测中心、广州有色金属研究总院、赣州虔东稀土集团股份有限公司、内蒙古包钢稀土稀奥科股份有限公司、北京有色金属研究总院、赣州冶金研究所、国家稀土产品质量监督检测中心、钢研纳克检测技术有限公司，第二验证单位有内蒙古北方稀土高科技股份有限公司、四川江铜有限责任公司、天津包钢稀土研究院有限责任公司、湖南稀土金属材料研究院、江西理工大学、钢研纳克检测技术有限公司、横店集团东磁股份有限公司、江阴加华新材料资源有限责任公司、赣州晨光稀土新材料股份有限公司、钢铁研究总院、包头华美稀土高科有限公司、国家稀土产品质量监督检测中心、钨与稀土产品质量监督检测中心、广州有色金属研究总院、江苏金石稀土有限公司、甘肃稀土新材料股份有限公司、厦门钨业股份有限公司、中国有色桂林矿产地质研究院有限公司，2016年5月包头稀土研究院将研究报告发至一验单位、二验单位，由验证单位进行条件试验及统一样品的精密度实验的验证。经过数据分析，验证单位与起草单位结果基本吻合，证明本标准系列分析方法准确、可靠，能够满足稀土系贮氢合金中稀土总量、主成分配分量、硅量、铁、镁、铜、锌量、碳量、氧量、铅、镉量的测定。

3.8.1反馈意见分析

验证结果表明，各条件试验与方法实验报告一致，各方法的修改意见见表4，具体验证结果及处理意见详细内容参见《意见汇总表》。
表4分析方法各部分修改意见表
	序号
	意见归属
	意见内容
	提出单位

	1
	第1部分 稀土总量的测定
	选择氟化温度为40-80℃
	国家钨与稀土产品质量监督检验中心

	2
	
	氟化稀土陈化时间选择40 min
	

	3
	
	在不断搅拌下加入15mL氢氟酸（3.9）改为（3.5）
	中国有色金属工业华南产品质量监督检验中心

	4
	
	但样品若含硅则须加高氯酸冒烟分离。
	

	5
	
	按分取样重0.44413g计算25%稀土总量的相对误差为0.0095%、0.0081%，可以认为杂质元素的残留对测定结果无影响。
	

	6
	
	1#、2#、5#样品分批试验，取平均值，得出 1# 38.60%、2# 36.43%、5# 42.60%，与起草方结果基本一致，且同一批次样品结果精密度很好，但不同批次结果相互存在差异，经ICP分析稀土氧化物杂质总量均小于〈0.05%，排除杂质分离带来的偏差，可见样品有可能存在不均匀现象。
	

	1
	第2部分 主量元素分量的测定方法1 X荧光光谱法
	0.1mL体积点滴滤纸片，试液量太少，无法均匀湿润扩散，且不稳定。建议使用0.2mL体积进行点滴。
	赣州虔东稀土集团股份有限公司

	2
	
	混合标准溶液、标准配制表4不够清晰，建议统一使用移取体积数。
	

	3
	
	4#统一样品中含Mg=0.91%（经ICP-OES法进行验证）与起草单位结果相差较大。
	

	1
	第2部分 主量元素分量的测定方法2电感耦合等离子体发射光谱法
	建议减少称样量分取5 mL，定容至250 mL容量瓶，以减少分取误差。
	北京有色金属研究总院

	2
	
	0.1 ug/mL的标准溶液浓度已接近测定下限，建议标准点的最低浓度上升到0.5 ug/mL。
	

	3
	
	增加谱线
	内蒙古稀奥科贮氢合金有限公司

	1
	第3部分 铁、镁、锌、铜量的测定电感耦合等离子体发射光谱法
	增加所选最佳谱线的轮廓图，以使研究报告内容更加充实丰满
	赣州有色冶金研究所

	1
	第4部分：硅量的测定分光光度法
	二氧化硅标准贮存溶液-是否可以改为硅标准贮存溶液，计算公式就不用转换系数了，也能和标准名称一致
	国家稀土产品质量监督检验中心，北方稀土冶炼分公司分析检测中心，广东省工业分析检测中心

	2
	
	用2.2.4硫酸配制草硫混酸，草酸溶液加入浓硫酸会分解
	国家稀土产品质量监督检验中心

	3
	
	2.5.1分析试液的制备中样品加入6mL盐酸2.2.1）反应剧烈易飞溅，建议缓慢分次加入。
	赣州艾科锐检测技术有限公司

	4
	
	2.5.2分别移取两份试液（2.5.1）5mL于25mL比色管中，一份用水稀释至刻度，混匀，于波长800nm处，用1mm比色皿，以试剂空白作参比，测其吸光度，记录吸光度A1。应改为“以水空白作参比
	赣州虔东稀土集团股份有限公司

	5
	
	2.5.3 工作曲线的绘制，在加入2.5mL钼酸铵（2.2.5）前，漏写“加入0.4mL硫酸（2.2.4）”试剂
	

	6
	
	标准曲线低标准点1ug~5ug，使用1cm比色皿比色吸光度有偏离，对硅含量较低的5#样品稳定性较差。建议标准在1ug~15ug时，采用3cm比色皿测其吸光度绘制曲线，对邻近检测限的5#样品的检测结果更稳定。
	

	7
	
	2.5.2和2.5.3中加入5mL硫磷混酸，误写草硫混酸为硫磷混酸。
	赣州虔东稀土集团股份有限公司；北方稀土冶炼分公司分析检测中心

	8
	
	实验方法2.5.3中（2.2.9）应改为（2.2.10）
	北方稀土冶炼分公司分析检测中心

	9
	
	2.2.1及2.2.2盐酸、硝酸应用密度标识；
	广东省工业分析检测中心

	10
	
	测吸光度应使用1cm比色皿，误写1mm。
	

	1
	第5部分碳量的测定高频-红外吸收法
	适当减少铁助熔剂用量，建议用0.3g-0.4g
	广州有色院

	2
	
	补充测定下限试验
	

	1
	第7部分铅、镉量的测定方法1电感耦合等离子体发射光谱法
	样品称样量比较大，溶解样品时直接用浓硝酸溶解时反应比较剧烈，样品有可能有飞溅现象，建议逐滴缓慢加入1+1硝酸溶解样品，防止样品的损失。
	赣州虔东稀土集团股份有限公司

	2
	
	建议铅谱线除182.205nm外是否考虑再选一条谱线，例如283.306nm或更为合适的谱线。
	

	1
	第7部分铅、镉量的测定方法2电感耦合等离子质谱法
	工作曲线第一个浓度点偏低，且与测定范围下限重合，测试精密度差，对仪器环境要求比较高，且整条标准曲线范围太广，所以建议测定高含量样品时取消0.5ng/mL的浓度点，并将1.0ng/mL的浓度点修改为2ng/mL。
	北京有色金属研究总院

	2
	
	表5中如果用相对标准偏差来表示一组数据的精密度，测定次数应该是大于等于11次，该实验用4次实验数据不可取，不符合分析测试要求，没有实际意义，建议删除这一列。
	

	3
	
	测定限的定义错误，建议修改。
	

	4
	
	储氢系列样品基体比较复杂，需做同位素选择的条件实验，避免基体干扰。
	


3.8.2 标准的验证条件结论说明

3.8.2.1《稀土系贮氢合金化学分析方法 稀土总量的测定 重量法》
结合溶解现象和溶解时间分析，样品的溶解根据型号不同略有差异，加入高氯酸溶解样品因有冒烟的过程而导致酸度过低，使合金中析出加盐酸提取后不可溶解的物质。本实验选定HCl+ HNO3的溶解方式，既能使样品溶解完全，又不至于反应过于剧烈；分离方式实验得出，氟化分离+氟化分离+草酸分离组合、氟化分离+氨水分离+草酸分离组合的分离效果较好，其它组合分离方式都不能较好的分离各种杂质。考虑氟化分离操作复杂，实验时间较长，结合镁系贮氢合金中镁的去除选择氟化分离+氨水分离+草酸分离组合的方式分离稀土系贮氢合金中的非稀土杂质；杂质元素的残留对测定结果无影；标加回收结果在95%～105%之间，本方法准确度可靠；本方法的RSD小于0.5%，结果精密度良好。方法误差如下表所示。
	稀土总量/%
	允许差/%

	20.00~30.00
	0.35

	>30.00~50.00
	0.50


3.8.2.2《稀土系贮氢合金化学分析方法 主量元素配分量的测定》
3.8.2.2.1《稀土系贮氢合金化学分析方法  主量元素配分量的测定的测定 方法1 X荧光光谱法》
稀土系贮氢合金中，由于镍含量较高，所以选用Kβ谱线，钴、锰、铝、铁、镁、锌、铜、钇选用Kα线，镧、铈选用Lα线，镨、钕、钐的测定选用Lβ线；钇、锌的波长短，需选用闪烁探测器（SC），其它元素用流气正比探测器（FC）；钇、锌的谱峰靠近铑靶的散射峰，故选用两点法扣除背景，其它元素采用单点法扣除背景； X荧光光谱分析中，薄样法由于样品量少，可忽略基体吸收和增强效应的影响，选用的各元素谱线没有谱线干扰，采用样片上覆锡片的方法可有效地消除该种干扰。

选用中速滤纸片作为薄样法载体，是因为其具有较好的吸湿和稳定的扩散性。常用样品杯内径为50mm，测量孔径为32mm，为避免滤纸片滑动，选择直径50mm的滤纸片进行实验。该法各元素测量相对标准偏差均在2%以下，具有较好的精密度，能够满足产品检测要求。方法误差如下表所示。
	测定元素
	质量分数/%
	允许差/%

	Ni
	45.00%～55.00%
	0.60

	
	>55.00%～70.00%
	1.20

	La
	10.00%～25.00%
	0.30

	
	>25.00%～35.00%
	0.70

	Ce、Nd、Sm
	0.10%～1.50%
	0.15

	
	>1.50%～10.00%
	0.35

	
	>10.00%～20.00%
	1.00

	Co、Mn、Cu
	0.10%～1.00%
	0.10

	
	>1.00%～5.00%
	0.20

	
	>5.00%～15.00%
	0.50

	Y、Fe、Mg
	0.10%～1.00%
	0.15

	
	>1.00%～5.00%
	0.25

	Pr、Al、Zn
	0.10%～1.00%
	0.15

	
	>1.00%～3.00%
	0.25


3.8.2.2.2《稀土系贮氢合金化学分析方法  主量元素配分量的测定的测定 方法2电感耦合等离子体发射光谱法》
实验结果表明试料的均匀性很好，称样量大于0.1g时，基本满足均匀性的要求，考虑到实际需要，选择了称取0.5g试料；考虑到硝酸可以更好的破坏合金样品中的碳化物，单一硝酸酸溶解样品反应比较缓慢，同时铁等元素更易溶于盐酸，所以选择硝酸滴加盐酸溶解样品；共存元素干扰均可忽略，分析线波长如下表所示，所有元素谱线回收率均在95%~110%。
	元素
	波长/nm
	元素
	波长/nm

	Al
	396.152
	Mn
	257.610、294.920

	Ce
	456.236
	Nd
	415.608

	Co
	228.616、231.160
	Ni
	352.454

	Cu
	324.754、327.396
	Pr
	410.072、414.311

	Fe
	239.562、259.940
	Sm
	428.079

	La
	387.164
	Y
	360.073、371.030

	Mg
	280.270、285.213
	Zn
	206.200


方法误差如下表所示。
	测定元素
	质量分数/%
	允许差/%

	Ni
	40.00%～60.00%
	0.90

	
	>60.00%～80.00%
	1.00

	La
	10.00%～25.00%
	0.50

	
	>25.00%～40.00%
	0.60

	Ce、Nd、Sm
	0.10%～1.00%
	0.10

	
	>1.00%～5.00%
	0.25

	
	>5.00%～10.00%
	0.40

	
	>10.00%～20.00%
	0.60

	Co、Mn、Cu
	0.10%～1.00%
	0.10

	
	>1.00%～10.00%
	0.40

	
	>10.00%～15.00%
	0.60

	Y、Fe、Mg
	0.10%～1.00%
	0.10

	
	>1.00%～5.00%
	0.30

	Pr、Al、Zn
	0.10%～1.00%
	0.10

	
	>1.00%～3.00%
	0.25


3.8.2.3《稀土系贮氢合金化学分析方法  铁、镁、锌、铜量的测定 电感耦合等离子体发射光谱法》
对统一样分别用稀盐酸、稀硝酸、浓硝酸进行分解，测定各被测元素含量，结果无差别。但在溶解时间上，稀硝酸要优于稀盐酸，故此方法采用稀硝酸溶解；实验确定分析谱线如下表所示，所有元素谱线回收率均在95%~105%。各样品中每个元素的RSD均小于6%。
	元素
	Fe
	Mg
	Zn
	Cu

	谱线/nm
	259.940
	280.270
	206.191
	213.598


方法误差如下表所示。
	元素
	质量分数 / %
	允许差/ %
	元素
	质量分数 / %
	允许差/ %

	铁
	0.0050~0.010
	0.0005
	镁
	0.0050~0.010
	0.0004

	
	>0.010~0.050
	0.003
	
	>0.010~0.050
	0.003

	
	>0.050~0.10
	0.04
	
	>0.050~0.10
	0.005

	
	>0.10~0.20
	0.02
	
	>0.10~0.20
	0.02

	
	>0.20~0.30
	0.03
	
	>0.20~0.30
	0.03

	锌
	0.010~0.050
	0.003
	铜
	0.0050~0.010
	0.0010

	
	>0.050~0.10
	0.005
	
	>0.010~0.050
	0.003

	
	/
	/
	
	>0.050~0.10
	0.005

	
	/
	/
	
	>0.10~0.20
	0.03

	
	/
	/
	
	>0.20~0.30
	0.04


3.8.2.4《稀土系贮氢合金化学分析方法 硅量的测定 分光光度法》
方法选择用王水溶解，采用对硝基酚溶液和氨水调节试液酸度，选择硫酸加入量为0.4mL，钼酸铵加入量为2.5mL，室温放置时间为15min，硫磷混酸加入量为5mL，抗坏血酸加入量为2.5mL，显色时间为15min。波长选择800nm。方法RSD在2.04%~3.81%，能准确测定储氢合金中硅含量。方法误差如下表所示。
	质量分数/%
	允许差/%

	0.0050～0.010
	0.0006

	>0.010～0.050
	0.005

	>0.050～0.10
	0.010

	>0.10～0.50
	0.04


3.8.2.5《稀土系贮氢合金化学分析方法 碳量的测定 高频红外吸收法》
实验选择最佳称样量为0.20～0.30g；选择0.5克铁+0.9克钨+0.1克锡作为最佳助溶剂加入量；方法加标回收率均在96-104%之间。方法误差如下表所示。
	质量分数/%
	允许差/%

	0.0050~0.010
	0.003

	>0.010~0.050
	0.008

	>0.050~0.10
	0.015

	>0.10~0.30
	0.02


3.8.2.6《稀土系贮氢合金化学分析方法 氧量的测定 脉冲红外吸收法》
作为助熔剂的镍囊与锡囊在测定氧含量时，所起到的助熔效果相同。但由于锡囊的空白值高于镍囊，在测定低含量的氧时，会带来较大误差，所以本方法选用镍囊为助熔剂；因为镍囊的容积有限，本实验最大称样量控制在0.25g左右，样重在0.05g~0.25g之间，样品中氧的测定值随样重的增加缓慢的降低。样重在0.05g~0.15g之间时，氧的测定值最大相差0.0038%，满足分析检测误差要求。由于称样量大，样品在有限的助熔剂中熔融效果不好；称样量低，样品代表性不够，且称量误差较大，采用0.07g~0.15g作为本实验的最佳称样量；样品加标回收率在92%~103%之间，满足分析检测要求；本试验方法可以满足储氢合金除含镁样品中氧量0.0030%~0.20%的测定；由于没有低含量氧（0.0030%）的样品，最高值的氧含量测至0.145%，所以对于方法的最高含量和最低含量的验证无数据支持。方法误差如下表所示。
	质量分数/%
	允许差/%

	
	

	0.0050~0.010
	0.0020

	>0.010~0.050
	0.005

	>0.050~0.20
	0.010


3.8.2.7《稀土系贮氢合金化学分析方法 铅、镉量的测定》
3.8.2.7.1《稀土系贮氢合金化学分析方法 铅、镉量的测定 方法1电感耦合等离子发射光谱法》
因为检测元素的性质，选择硝酸作为酸介质，且硝酸酸度1%，溶样酸量与样重比例需满足4：1；

测定贮氢合金中铅、镉量时，基体浓度选择5mg/mL；实验确定了贮氢合金中镉量的检测下限是0.0020%，贮氢合金中铅量的检测下限是0.0050%；贮氢合金中铅、镉量的分析波长为 Pb182.205nm、Cd214.438nm 、Cd 226.502nm；铅量的RSD 小于4%，镉量测定的RSD小于2%；标加回收率96%~113%；方法误差如下表所示。
	铅量/%
	允许差/%

	0.010~0.040
	0.003

	镉量/%
	允许差/%

	0.0020~0.010
	0.0010

	>0.010~0.020
	0.002

	>0.020~0.040
	0.006


3.8.2.7.2《稀土系贮氢合金化学分析方法 铅、镉量的测定 方法1电感耦合等离子质谱法》
实验表明，基体对待测元素的抑制作用随基体浓度的增加而增强，基体浓度为1.0 g/L时被测元素强度降低10%～20%；被测元素受到的基体效应与铑、铟和铯内标基本一致，按内标元素质量数应与被测元素质量数相近的原则，选用铯内标校正镉和铅；方法选择了测量同位素和测量酸度；采用内标法校正基体效应，测定下限在0.20～0.26ug/g，方法精密度在2.1～8.2%，加标回收率为97%~106%；方法误差如下表所示。
	镉量/%
	允许差/%

	0.0001～0.0005
	0.0001

	>0.0005～0.0020
	0.0003

	>0.0020～0.0040
	0.0005

	>0.0040～0.0080
	0.0010

	>0.0080～0.016
	0.0025

	>0.016～0.040
	0.005

	铅量/%
	允许差/%

	0.0001～0.0005
	0.0001

	>0.0005～0.0020
	0.0003

	>0.0020～0.0040
	0.0005

	>0.0040～0.0080
	0.0010

	>0.0080～0.016
	0.0025

	>0.016～0.040
	0.005


研究报告经一验单位、二验单位验证，结果基本吻合，并已参加预审会，起草单位将根据预审会专家及验证单位提出的意见、建议，进行相关补充实验，完善研究报告，圆满完成《稀土系贮氢合金化学分析方法》7个部分的送审稿。
3.8.3参考资料

《XB/T610.1-2015钐钴永磁合金化学分析方法 第1部分：钐、钴、铜、铁、锆、钆、镨配分量的测定》、《GB/T12690.5-2015稀土金属及其氧化物中非稀土杂质化学分析方法》、《GB/T12690.7-2015稀土金属及其氧化物中非稀土杂质化学分析方法硅量的测定钼蓝分光光度法》、《GB/T12690.1-2015稀土金属及其氧化物化学分析方法-碳量的测定》、《GB/T29656.8-2013镨钕镝合金化学分析方法-碳量的测定》、《XB/T617.6-2014钕铁硼合金化学分析方法-碳量的测定》、《GB/5686.5-2008硅锰、锰铁合金化学分析方法-碳量的测定》、《GB/T12690.4-2015稀土金属及其氧化物化学分析方法-氧量的测定》、《镨钕镝合金中氧的测定》、《钐钴合金中氧的测定》、《GB/T 5121.28-2010铜及铜合金化学分析方法 第28部分：铬、铁、锰、钴、镍、锌、砷、硒、银、镉、锡、锑、碲、铅、铋量的测定 电感耦合等离子体质谱法》《GB/T 31927-2015钢板及钢带 锌基和铝基镀层中铅和镉含量的测定 电感耦合等离子体质谱法》。
4 标准水平分析
本标准为国内外首次制定，该系列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。处于国内领先水平和国际先进水平，对国内生产企业及相关行业的技术进步将产生积极的推动作用。
5 与现行相关法律、法规、规章及相关标准，特别是强制性标准的协调性
本标准与环保法及其他相关法律、法规无冲突，符合相关规定，参照国家对工业排放物的现行检测标准，同时又根据稀土废渣、废水自身的特性，确定能涵盖其特性及共性的检测方法。
6 标准中如涉及专利，应有明确的知识产权说明 

本标准制定过程中，没有检索到专利和知识产权问题。
7 重大分歧意见的处理经过和依据 

暂无重大分歧意见。
8 标准作为强制性或推荐性国家（或行业）标准的建议 

本标准是根据我国实际生产使用情况制定的，其整体内容达到国际先进水平，建议作为推荐性行业标准来制定。
9 贯彻标准的要求和措施建议 

9.1组织措施 

本标准是针对稀土系贮氢合金粉的相关产品标准而制定的，与生产及应用息息相关，应引起有关部门及相关企业的高度重视。标准颁布实施后，需要国家有关部门组织大力宣传和贯彻，主办各种形式的培训班，使相关企业及相关贸易单位能够积极主动地解读标准内容，充分认识和理解制订的标准条款，进而加以应用。
9.2技术措施 

稀土系贮氢合金化学分析方法的研究是针对稀土系贮氢合金的检测，同时也适用于镁系贮氢合金的检测，根据贮氢合金的成分特点以及不同应用领域的要求，查询大量相关资料，设计出一套适合范围检测范围广的试验方案。相关企业参照使用本套方法标准时，应对稀土贮氢合金的特性有充分的了解，应认真解读系列方法标准，尤其是对氧量的检测，选择最适宜的检测方案。
10 产业化情况、推广应用论证和预期达到的经济效果
稀土功能材料和稀土新材料包括稀土磁性材料(钕铁硼磁性材料、钐钴磁性材料)、稀土发光材料、稀土抛光材料、稀土磁制冷材料、稀土贮氢材料、稀土荧光材料、稀土发热材料、稀土催化材料、PVC稀土助剂、稀土捕收剂等。这些是稀土行业中生产量和贸易量较多的产品及相关材料，有生产和贸易就会有分析检测与之配合，这其中大部分产品可参考现行的国家标准，但有一些产品则没有标准可依，尤其在定量检测方面，基本没有检测方法，研究适用于特定产品的分析方法来满足需求具有市场的迫切性。
现有的稀土国家标准和行业标准中多为稀土原料和一些中间产品的标准分析方法，仅有极少部分稀土功能材料的化学分析方法标准，针对贮氢合金型号多样性、成分复杂性的特点，且尚没有适合贮氢合金的化学分析方法，此标准为首次制定，填补国内标准空白。该系列方法标准的编制，将为稀土稀土系贮氢合金的化学成分的分析提供参考依据，在本标准的基础之上促进生产流程、贸易等方面的规范化，为创造良好的社会效益和可观的经济效益提供了技术支持。
包头稀土研究院理化检测中心
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