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1、工作简况
1.1项目介绍

稀土作为炼钢采用的添加剂被广泛应用，稀土在钢中主要有三大作用，变质作用和微合金化作用，稀土加入钢水中可起到脱硫、脱氧改变夹物形态的作用，可显著提高钢材的塑性，增压性能、低温冲击性能、耐磨性能、耐腐蚀性能，还可以改善钢材的焊接性能。

将铈铁加入钢中冶炼稀土钢，二次带入的杂质含量低，产品质量好，可显著提高钢的耐热、耐磨性能，具有操作容易、稀土收率高、环境友好等优点，是一种理想的稀土钢添加剂。

铈铁产品标准要求稀土总量10%~20%，碳要求小于0.05%，硫、磷含量小于0.01%。现阶段，国内外关于铈铁合金的化学分析方法的科学、系统的研究偏少，其中稀土总量、碳、硫、磷分析检测都是套用其它分析方法，简单的套用在分析检测过程中存在相应局限性。例如磷量的测定若参照稀土金属及其氧化物中磷量的测定（GB/T12690.10）分析方法，铈铁中大量的铁（质量分数大于80%）干扰测定，需要掩蔽剂掩蔽或经萃取除去，简单的参照或套用显然是不可取的。同样，在电感耦合的等离子发射光谱法测定稀土杂质和铝、硅镍等非稀土杂质，由于在光谱中基底成分不同所带来的光谱干扰差异很大，所以采取简单的套用或参照存在潜在技术问题。
而铈铁中稀土杂质和铝、硅、镍既是其产品标准要求控制的指标，又是其下游应用严格把关的检测项目，建立铈铁合金中稀土杂质和铝、硅、镍的化学分析方法标准将根本解决因合金主量及杂质成分含量的检测质量不高等问题而引发的贸易争议，促进铈铁合金生产、研发及下游应用的发展。铈铁合金系列分析方法标准的制定，将对产品的市场行为提供产品质量参照，同时对国内、国外该类产品的质量提供一个可借鉴的标准参照。项目的研究具有一定的经济和广泛的社会效益。
1.2任务来源
2016年8月21日至23日在河北省邯郸市召开了“推荐性稀土国家、行业标准复审工作会议暨《稀土系贮氢合金化学分析方法》等10项稀土标准审定、预审和讨论会暨2016年度第四次标准工作会议》”，会上落实了《铈铁合金化学分析方法》的标准起草任务，确定包头稀土研究院为起草单位，赣州有色冶金研究所、中国北方稀土（集团）高科技股份有限公司、包头华美稀土高科有限公司、赣州晨光稀土新材料股份有限公司、甘肃稀土新材料股份有限公司、国家钨与稀土产品质量监督检验中心国标（北京）检验认证有限公司、赣州虔东稀土集团有限公司、广东省工业分析中心（华南产品质量监督检验中心）、四川江铜稀土有限责任公司、内蒙古稀奥科股份贮氢合金有限公司为验证单位，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[2016]16号文件的要求，《铈铁合金化学分析方法》共包括《铈铁合金化学分析方法 第1部分：稀土杂质量的测定》、《铈铁合金化学分析方法 第2部分：铝、硅、镍量的测定》2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 铈铁合金化学分析方法标准任务落实情况

	序号
	标准项目名称
	起草单位
	验证单位
	计划号

	1
	铈铁合金化学分析方法

第1部分：稀土杂质量的测定 
	包头稀土研究院
	一验单位：赣州有色冶金研究所、中国北方稀土（集团）高科技股份有限公司

二验单位：包头华美稀土高科有限公司、赣州晨光稀土新材料股份有限公司、甘肃稀土新材料股份有限公司、国家钨与稀土产品质量监督检验中心
	2016-0333T-XB

	2
	铈铁合金化学分析方法

第2部分：铝、硅、镍量的定
	包头稀土研究院
	一验单位：国标（北京）检验认证有限公司、赣州虔东稀土集团有限公司

二验单位：包头华美高科有限公司、广东省工业分析中心（华南产品质量监督检验中心）、四川江铜稀土有限责任公司、内蒙古稀奥科股份贮氢合金有限公司
	2016-0334T-XB


1.3 编制工作组单位简况

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，《铈铁合金化学分析方法》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调研与试验工作
《铈铁合金化学分析方法》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《XB/T 405-2016 铈铁合金》、《GB/T 18115.2-2006 稀土金属及其氧化物中稀土杂质化学分析方法 铈中镧、镨、钕、钐、铕、钆、铽、镝、钬、铒、铥、镱、镥和钇量的测定》、《GB/T 12690.5-2003稀土金属及其氧化物中非稀土杂质化学分析方法 铝、铬、锰、铁、钴、镍、铜、锌、铅的测定 电感耦合等离子体发射光谱法（方法1）》及国家及行业标准中稀土铁合金系列分析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
2016年9月，包头稀土研究院组织《铈铁合金化学分析方法》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铈铁合金生产单位的相关专家，讨论会依据行业内生产量较大的铈铁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，统一样品由包头稀土研究院金属材料研究所提供。

1.4.3任务落实会

全国稀土标准技术委员会于2016年8月21日至23日在河北省邯郸市召开了“推荐性稀土国家、行业标准复审工作会议暨《稀土系贮氢合金化学分析方法》等10项稀土标准审定、预审和讨论会暨2016年度第四次标准工作会议》”，会上落实了《铈铁合金化学分析方法》的标准起草任务，确定部分分析方法的起草单位及验证单位。

1.4.4标准编制工作安排

《铈铁合金化学分析方法》行业标准确定第1部分稀土杂质的测定采用电感耦合等离子原子发射光谱法、第2部分 铝、硅、镍的测定选用电感耦合等离子原子发射光谱法，标准分析方法编制工作安排如下：
1、2017年1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、2017年3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、2017年4月20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、2017年5月15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、2017年8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。

2、编制原则与主要内容

2.1、根据目前铈铁合金的生产、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《铈铁合金化学分析方法 第1部分：稀土杂质量的测定》
3.1.1实验部分
3.1.1.1测定范围
测定范围见表1。
表1
	元素
	质量分数/%
	元素
	质量分数/%

	镧
镨
钕
钐
铕
钆
铽
	0.0050～0.25
0.020～0.25
0.020～0.25
0.010～0.25
0.0050～0.25
0.010～0.25
0.020～0.25
	镝
钬
铒
铥
镱
镥
钇
	0.010～0.25
0.0050～0.25
0.0050～0.25
0.0050～0.25
0.0050～0.25
0.0050～0.25
0.0050～0.25


3.1.1.2方法原理
试样以盐酸溶解，在稀盐酸介质中，直接以氩等离子体光源激发，进行光谱测定，以基体匹配法校正基体对测定的影响。
3.1.1.3试剂和材料
3.1.1.4仪器
3.1.15试样
3.1.1.5分析步骤
3.1.16分析结果的计算与表述
3.1.2条件实验的选择

3.1.2.1分析谱线的选择
3.1.2.2基体浓度的选择
3.1.2.3样品均匀性及溶解方法检验
3.1.2.4方法测定下限
3.1.2.5对照实验
3.1.2.6 回收率试验
3.1.2.7精密度试验
3.1.3结论
3.2《铈铁合金化学分析方法 第2部分：铝、镍、硅量的测定》
3.2.1测定范围
本方法适用于铈铁合金中铝、硅、镍量的测定，测定范围：硅、镍：0.010%~0.40%，铝：0.020%-0.40%。

3.2.2方法原理
试样经盐酸、硝酸加热分解，在5%盐酸介质下，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。
3.2.3试剂

3.2.4仪器
3.2.5试验方法
3.2.6实验条件的选择

3.2.6.1谱线的选择

3.2.6.2共存元素的干扰
3.2.6.3称样量及溶解方法

3.2.6.4基底浓度选择

3.2.6.5检出限和测定下限

3.2.6.6标加实验

3.2.6.7对照实验
3.2.6.8精密度实验

3.2.7结论
4、意见汇总
4.1《铈铁合金化学分析方法 第1部分：稀土杂质量的测定》
4.1.1赣州有色冶金研究所建议试验报告中说明仪器型号、类型（全谱或扫描），附谱线轮廓图；

4.1.2赣州有色冶金研究所建议方法选择称取大样再分取测定；

4.1.3赣州有色冶金研究所建议增加一个标准点；

4.1.4中国北方稀土（集团）高科技股份有限公司）建议氧化铽使用硝酸溶解；

4.1.5中国北方稀土（集团）高科技股份有限公司）建议加La399.575的谱线
4.2《铈铁合金化学分析方法 第2部分：铝、镍、硅量的测定》
4.2.1虔东稀土集团有限公司（赣州艾科锐检测技术有限公司）通过称样量及溶解方法试验：硝酸溶解样品有一部分试样未溶解（见系列图1），因此选用盐酸加少量硝酸溶解样品，10盐酸(3.3)：2硝酸(3.2)可将样品打开；
4.2.2虔东稀土集团有限公司（赣州艾科锐检测技术有限公司）通过试样均匀性试验：对统一样1#、2#、3#、4#各称取0.5g,分别称取5份，置于100 mL烧杯中，加入10mL盐酸（3.3）溶解至近清，补加2mL硝酸（3.2），加热溶解至清。冷却，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀，用本方法测定样品Al量，测定结果见表5，统一样2#中Al的含量不均匀。故建议在验证试验过程中采取（5.2.1～5.2.4）称取5.0000g置于250 mL烧杯中，分次缓慢加入加入100mL盐酸（3.3），20mL硝酸（3.2），加热溶解至清。冷却，移入200 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀，移取20.00mL至100mL，补加10mL盐酸（3.3）,混匀待测；

4.2.3虔东稀土集团有限公司（赣州艾科锐检测技术有限公司）分析步骤：5.2.5标准系列溶液的配制，由于标准曲线未涵盖方法上限，建议增加7号标准点（20μm/mL）；

4.2.4虔东稀土集团有限公司（赣州艾科锐检测技术有限公司）谱线的选择：通过单一纯试剂及标准系列溶液（5.2.5）进行描迹，铈对Al 396.152 即使基体匹配后也有一定的影响，建议增加分析线Al 257.510；

4.2.5虔东稀土集团有限公司（赣州艾科锐检测技术有限公司）选择纯试剂标准系列进行测定不同配比不同基体浓度的试验。试剂标准系列测定标准曲线（5.2.5）。不同的标准点的检测结果为负值或远远大于加入量，且同一元素结果不成线性关系。故其它不同配比值、不同浓度的基体未进行测定；

4.2.6虔东稀土集团有限公司（赣州艾科锐检测技术有限公司）根据铈铁合金产品规格，合成不同配分的样品，合成样品配分见表5，基体浓度为5.0 mg/mL分别加入0.50、2.0μm/mL被测元素，用5.2.5标准系列检测，见表7。其回收率为97.8%-104.2%，表明当基体组分在上述范围内变动时，对结果的影响可忽略不计；
4.2.7广东工业分析测试中心建议曲线最高点应为20微克/毫升；
4.2.8广东工业分析测试中心建议最好有一实际样品进结果验证，更有说服力。
4.2.9国标公司认为本方法在安捷伦7500-ICP-AES光谱仪上的验证结果显示：CeFe基体对Al元素有明显干扰，表现为Al几乎所有谱线都有很高的截距，如果标准溶液和样品溶液的基体浓度不能精准匹配，测定经常出现负值或者严重高出元素含量水平的值。Si 251.6 nm 的分析线在较低浓度时，如1.0μg/mL以下，易受旁边小干扰峰的影响。
4.2.10 国标公司认为Pr和Nd对Al元素测定还是存在一定干扰。但相比CeFe基体的影响小很多。Sm元素对低含量的Al有轻微的干扰。
4.2.11国标公司认为在安捷伦7500-ICP-AES光谱仪上，基体在配分范围内变化对Al，Si元素结果的影响不可忽略，使用近似基体匹配法检测存在困难。
4.2.12国标公司认为一验验证结果显示，除了Al元素在存在干扰的情况下，测定下限较高外。

4.2.13国标公司认为Al元素受基体干扰的问题，依然不能忽略
5、标准水平分析
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。

6、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
本标准与相关法律、法规无冲突，符合相关规定，参照国家现行检测标准，同时又确定能涵盖其特性及共性的检测方法。

7、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。

8、重大分歧意见的处理经过和依据

暂无重大分歧意见。
9、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。
10、贯彻标准的要求和措施建议
10.1组织措施

本标准是针对铈铁合金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。
10.2技术措施

铈铁合金化学分析方法的研究是针对铈铁合金的检测，适用于铈（5%-30% ）铁合金的检测，根据铈铁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，应对铈铁合金的特性有充分的了解，应认真解读系列方法标准，选择最适宜的检测方案。
11、产业化情况、推广应用论证和预期达到的经济效果  
近年来，我国一些高校院所的冶金科技人员对稀土钢的研究一直在进行，并在加入方法及关键技术取得了突破性进展，稀土钢发展迅速。我国已经可以大批量生产9个品种的稀土钢，而且，稀土钢的应用领域进一步扩大，对稀土钢的需求逐年递增。

随着我国科学技术的不断发展，我国稀土钢技术的突破，稀土钢的应用会进入一个快速发展时期。作为稀土钢的添加剂：铈铁合金的用量也大幅提升，制定稀土铁合金的国家标准对于保证我国稀土铁合金添加剂产业化生产的规范化，增强我国稀土钢在高端应用领域的话语权，是非常有意义的。

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，现有铁合金分析方法由于光谱分析方法的特殊性不能简单套用，针对铈铁合金成分特点，且尚没有适合铈铁合金中稀土杂质和铝、硅、镍的化学分析方法，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，将为完善稀土铁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。
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