   稀土国家标准《离子型稀土矿混合稀土氧化物化学分析方法 

第X部分： 二氧化硅量的测定》编制说明

一、工作简况

1.1立项目的

硅（Si）是离子型混合稀土氧化物中最常见的杂质之一，现行多个稀土产品的国家标准都对硅有控制要求，硅等杂质的存在不仅影响稀土产品的质量，也制约了稀土产品的应用范围。然而，目前国内尚未有相应的离子型稀土矿混合稀土氧化物中二氧化硅量测定的国家标准来满足对这一指标的技术监控，现行国家标准离子型稀土矿混合稀土氧化物产品标准（GB/T 20169-2015）以及离子型稀土矿碳酸稀土产品标准（GB/T 28882-2012）对产品中SiO2的测定是按供需双方协商的分析方法进行。建立制定统一规范的离子型稀土矿稀土氧化物中硅量的标准分析方法以适应市场化需求，进一步完善离子型稀土矿混合稀土氧化物化学分析方法的标准体系势在必行。

1.2任务来源

赣州有色研究所于全国稀土标准化技术委员会于2018年01月14日至15日在桐乡召开了2018年第一次全国稀土标准工作会议，会议确定由赣州有色冶金研究所负责起草《离子型稀土矿混合稀土氧化物化学分析方法  二氧化硅量的测定》国家标准，项目计划编号：20173577-T-469，计划完成时间为2018年。根据全国稀土标准化技术委员会稀土标委[2018]03号文件的要求，该标准项目包括分光光度法（方法1）及重量法（方法2）两个部分的试验及验证单位情况见表1。
表 1国家标准《离子型稀土矿混合稀土氧化物化学分析方法

第3部分：二氧化硅的测定》任务落实情况

	项目计划编号
	项目计划名称
	起草单位
	第一验证单位
	第二验证单位

	20151825-T-469
	离子型稀土矿混合稀土氧化物化学分析方法 

第3部分：二氧化硅的测定 
	赣州有色冶金研究所
	方法1: 

分光光度
	赣州虔东稀土集团股份有限公司
赣县红金稀土有限公司
	广东珠江稀土有限公司、福建省长汀金龙稀土有限公司、江西新世纪新材料股份有限公司、包头稀土研究院、定南大华新资源有限公司、湖南稀土金属材料研究院

	
	
	
	方法2 :

总量法
	包头稀土研究院、国家钨与稀土产品质量监督检验中心
	江西理工大学、中国有色桂林矿产地质研究院有限公司、国标(北京)检验认证有限公司、广东省工业分析检验中心


1.3标准项目编制工作组单位简况

赣州有色冶金研究所创建于1952年，是我国冶金系统最早成立的三个科研院所之一,其下属的检测中心通过了中国合格评定国家认可委员会认可的实验室；通过国家计量认证的《中国有色金属工业钨及稀有金属产品质量监督检验中心》，是江西省质量技术监督局授权的《江西省有色金属产品质量监督检验站》，是具有第三方公正地位的中介检测机构。是在国内钨和稀土等有色金属矿产品及产品检测行业中有较大影响力和竞争力的检测机构之一。检测中心长期从事钨、稀土等有色金属矿产品及产品的分析方法研究和检测工作，曾著有《钨矿石中钨及其伴生元素的分析》和《水质分析》等著作；负责或参与制（修）定了《钨精矿标准分析方法》及《离子型稀土矿混合稀土氧化物的化学分析方法》等国家标准和行业标准200多项。科研项目获省、部级以上科技进步奖十多项，在国内外同行业中享有较高的声誉。

1.4  主要工作过程

1.4.1国内外标准的收集

本标准是新制定订的，未查到其它与本标准完全一致的国内或国外标准。

1.4.2主要工作过程

——2016年10月，编写国标起草标准项目建议书和可研报告。
——2016年11月，向全国稀土标准化技术委员会提出立项申请。
——2017年12月，获得国标委的批复，项目计划编号：20173577-T-469。

——2018年1月，全国稀土标准化技术委员会召开任务落实会，确定由赣州有色冶金研究所负责起草本标准，江西南方稀土高技术股份有限公司、北京有色总金属研究总院、国家钨与稀土产品质量监督检验中心、赣州虔东稀土集团股份有限公司、福建省长汀金龙稀土有限公司等14家单位参与起草验证。
——2018年1月至2018年2月，确定参与起草人员、研制统一样品，准备相关材料。

——2018年3月至4月，负责起草单位开始分组分人员根据试验方案进行不同的方法试验，完成各方法试验报告和方法标准草案稿的编写工作。

——2018年5月，将试验样品和试验报告寄发给有关验证单位，进行方法的验证试验和修订稿征求意见工作。

——2018年6月各相关验证单位完成一验和二验，返回验证报告和意见。完成精密度试验工作和数据统计工作。根据征求意见，修改征求意见稿并形成预审稿。
二、标准编制原则和主要内容

2.1 编制原则

标准的格式严格按照GB/T 1.1-2009《标准化工作导则第1部分：标准的结构和编写》的规定进行。

本标准选择方法的原则主要是考虑方法的适用性和准确性和一定的先进性。

为了满足离子型混合稀土产品生产和贸易的要求，规定了合适的测定范围。

本标准选择方法的原则主要考虑方法的适用性、准确性和一定的先进性。

2.2标准技术内容说明

2.2.1方法1：分光光度法

试料用碳酸钠—硼酸混合试剂熔融分解，在硫酸介质中，硅与钼酸铵生成硅钼杂多酸，用草-硫混酸消除磷、砷杂多酸干扰，抗坏血酸还原硅钼杂多酸为低价硅钼蓝杂多酸。于分光光度计波长650nm处测量其吸光度。测定范围（质量分数）: ＞0.10%~1.50%。

2.2.1方法2：重量法

试料经氢氧化钠-过氧化钠熔融，盐酸浸取后，以高氯酸二次冒烟使硅酸脱水，经二次过滤洗涤后，将沉淀于1050~1100℃灼烧至恒重，后加氢氟酸、硫酸处理使硅成四氟化硅挥发除去，再灼烧至恒重，由氢氟酸处理前后的质量差计算二氧化硅含量。测定范围（质量分数）: ＞1.00%~5.00%。
三、主要试验的分析、综述报告

3.1方法1：分光光度法

3.1.1条件试验
3.1.1.1试样分解试验
试验对模拟标样，分别采用加入碳酸钠，碳酸钠+硼酸等方式进行熔融浸，结果表明选择碳酸钠、硼酸与碳酸钠（1+3）的混合溶剂的结果基本一致，由于加入硼酸可以有助样品分解并减少对铂金器皿的侵蚀，因此试验选择熔剂为硼酸与碳酸钠混合熔剂，混合比例为1：3。
3.1.1.2显色条件的选择
试验考察了钼酸铵和草-硫混酸用量对显色的影响，确定了钼酸铵用量为5mL，草-硫混酸的用量5mL。

3.1.1.3测定波长的选择
试验考察了不同波长显色情况，结果表明650nm处的吸光度能够满足本试验方法的需求，因此试验选择了测定波长650nm。

3.1.1.4 显色时间试验

试验考察了显色时间5min、15 min、25 min、35 min、45 min、60 min对测定的影响结果表明，显示时间大于15min基本趋于稳定，试验选择的显色时间为15min。

3.1.2方法精密度

按试验分析步骤对统一样，进行独立11次测定，考察本方法的精密度。结果表明，样品含量小于0.5%的RSD小于 10%，样品含量大于0.5%的RSD小于 3%,方法准确可靠。

3.1.3方法回收率

对统一样进行加标回收实验，测定其回收率，结果表明方法回收率在95~105%之间，方法准确可靠。

3.1.4方法比对

将样品样品3#按试验方法与重量法进行比对，试验方法1.35%，重量方法1.34%，两方法结果一致，结果表明方法准确。
3.1.5 方法验证数据统计

    试验方法有主起草、一验和二验共9家单位对3个试样提供了检测数据，每个样品各单位提供了11个检测结果。数据统计见表2：

表2：分光光度法数据统计表 

	试验样品编号
	样品1#
	样品2#
	样品3#

	平均值
	0.15 
	0.64 
	1.31 

	标准偏差
	0.01 
	0.03 
	0.04 

	重复性限
	0.04 
	0.09 
	0.12 

	相对标准偏差
	8.91 
	4.83 
	3.38 


   由表2可见，试验方法的标准偏差、重复性限和相对标准偏差都能满足检测要求。
3.1.6 验证单位意见
各验证单位同意试验方法推荐为国家标准，对试验方法提出了修改意见，对各单位提出意见处理情况见表3。
表3：分光光度法意见汇总表
	序号
	意见内容
	提出单位
	处理意见
	备注

	1
	分析结果的表述中检测结果以二氧化硅量计，m1 ——从工作曲线上查得的二氧化硅量，单位为微克（μg）；但标准工作曲线却以单质硅量绘制，二者不统一，计算时必须乘以换算系数2.1390，建议标准曲线改成以二氧化硅量绘制。
	虔东稀土
	不采纳
	国家标准溶液均采用已硅计。

	2
	样品1#在碱熔浸取后溶液有浑浊，无法完全清亮，干扰检测，先将溶液过滤后再移取检测。将溶液过滤与不过滤进行比对，结果不一致。
	虔东稀土
	采纳
	浸取液澄清或干滤后分期


3.2方法2：重量法

3.2.1条件实验

3.2.1.1熔剂选择
试验考察三种不同熔融方式，及碳酸钠、氢氧化钠、氢氧化钠+过氧化钠，试验结果表明以上熔剂均可完全分解试样，考虑到熔样过程对器皿的损耗，确定熔剂为氢氧化钠和过氧化钠混合熔剂。

3.2.1.2硅酸盐沉淀条件试验

试验考察了硅酸盐一次沉淀方式和二次沉淀方式，结果表明一次沉淀硅酸盐沉淀不完全，滤液中残留SiO2在0.2~0.6mg，二次沉淀硅酸盐滤液中残留SiO2小于0.1mg，二氧化硅回收率在95%~102.0%之间，能满足检测要求，试验选择了二次沉淀方式。
3.2.1.3. 高氯酸用量试验

试验考察了高氯酸不同量（5 mL、10mL、15mL、20 mL）对测定的影响，结果表明，高氯酸用量不低于20ml时，样品中二氧化硅含量趋于稳定，且冒烟不易溅跳，试验选用高氯酸用量为20mL。
3.2.1.4  共存元素干扰试验

试验分析了稀土主元素、三氧化二铝、二氧化硅和三氧化二铁等对测定影响，进行了三氧化二铝干扰试验，结果表明上述共存元素对测定无影响。

3.2.2方法精密度

按试验方法对样品3个SiO2含量（涵盖了测定范围）不同的样品，进行独立11次测定，考察试验方法的精密度。结果表明，各样品测定的RSD均小于4%，结果表明方法准确可靠。

3.2.3方法回收率

对3#进行10 mg、15 mg和20mg的加标回收实验，回收率在97~103%之间结果表明方法准确可靠。
3.2.4方法比对

将样品样品3#按试验方法与重量法进行比对，试验方法1.35%，重量方法1.34%，两方法结果一致，结果表明方法准确。
3.1.5 方法验证数据统计

    试验方法有主起草、一验和二验共7家单位对3个试样提供了检测数据，每个样品各单位提供了11个检测结果。数据统计见表4：

表4：重量法数据统计表 

	试验样品编号
	样品3#
	样品4#
	样品5#

	平均值
	1.33 
	2.94 
	4.57 

	标准偏差
	0.05 
	0.06 
	0.10 

	重复性限
	0.14 
	0.18 
	0.28 

	相对标准偏差
	3.77 
	2.20 
	2.20 


   由表2可见，试验方法的标准偏差、重复性限和相对标准偏差都能满足检测要求。
3.2.5 验证单位意见

各验证单位同意试验方法推荐为国家标准，对试验方法提出了修改意见，对各单位提出意见处理情况见表5。

表5:重量法意见汇总处理表

	序号
	意见内容
	提出单位
	处理

意见
	备注

	1
	研究报告的试剂应该按照固体、浓液体、稀释液体的顺序进行书写。报告缺少方法检测范围的相关描述和实验。缺少计算公式
	包头院
	采纳
	

	2
	熔剂选择中，氢氧化钠熔融对坩埚损耗更小，建议选择氢氧化钠。
	包头院
	不采纳
	过氧化钠的适用性更好

	3
	仪器设备中马弗炉温度最高1050℃与方法中1050~1100不符，建议改为马弗炉不低于1200℃。
	包头院
	采纳
	改为马弗炉可达1050℃。

	4
	建议对试验方法2.3.1中的操作进行简化，提取坩埚的过程可使用玻璃烧杯直接提取，将坩埚置于盛有盐酸的400 mL玻璃烧杯中提取，减少转移过程中所消耗的体积，有利于后续冒烟的操作。用相同量的熔剂进行空白实验，用玻璃杯直接提取对结果没有影响，建议简化提取过程。
	包头院
	不采纳
	浸取液为强碱性溶液，不仅会腐蚀玻璃杯，而且腐蚀出的硅对测定有影响。

	序号
	意见内容
	提出单位
	处理

意见
	备注

	5
	建议3.1条件实验中增加熔剂量的条件实验。熔剂用量应是称样量的8~10倍，现有的熔剂量超出这个范围了。
	包头院

国标公司
	采纳
	将3.1“加入2g过氧化钠”修改为“加入0.5~1g过氧化钠”。

	6
	为使冒烟的过程更加稳定，不易出现液体迸溅，建议将第一次冒烟时高氯酸量改为30mL。
	包头院
	不采纳
	试验数据证明20mL能满足检测要求。

	7
	建议3.4条件实验中应该选取方法下限的样品进行共存元素干扰试验。
	包头院
	采纳
	用样品1#进行共存元素干扰试验。

	8
	回收率验证试验中二氧化硅加入量建议增加5mg这个点的回收试验。
	包头院
	采纳
	用样品1#加入二氧化硅5.35mg回收试验。

	9
	试验方法2.3.1操作步骤中，在搅拌下缓慢加入盐酸（2.1.3）于塑料烧杯中至溶液清亮。建议过量10~20 mL盐酸，保证硅生成硅酸。
	国检中心
	采纳
	修改为“过量10mL盐酸”。

	10
	高氯酸冒烟状态的描述：建议改为低温蒸发之近干。蒸至湿盐状，无流动，再低温加热10~15min即可。
	国检中心

广州有色院
	不采纳
	不同实验室的加热设备有差异，应该观察现象，加热时间很难统一。


四、标准水平分析
本标准修订过程中，由起草单位对国际、国内标准进行了查阅和调研，制定的方法更能紧密联系实际检测工作，为促进南方离子型稀土矿的勘探、开发、开采起到重要的技术支撑作用。本标准为首次制定，达到国际先进水平。
五、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，可适用于离子型稀土矿稀土氧化物中二氧化硅量的测定。其测定范围合理，准确度和精密度完全满足检测要求，具有快速、准确的特点。本标准的实施将为现行国家标准GB/T 20169-2015《离子型稀土矿混合稀土氧化物》和国家标准GB/T 28882-2012《离子型稀土矿碳酸稀土》提供了技术支持。
六、标准中如涉及专利，应有明确的知识产权说明

本标准不涉及专利。
七、重大分歧意见的处理经过和依据

无
八、标准作为强制性或推荐性国家（或行业）标准的建议

本标准建议作为推荐性国家标准来制定。

九、贯彻标准的要求和措施建议，包括：

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。

                                                  二O一八年七月
