《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 电感耦合等离子体光谱法（方法1）》

编制说明
1、 任务来源
全国稀土标准化技术委员会于2017年4月27 日在江苏扬州召开了2017年度第一次稀土标准工作会议，会议确定由淄博加华新材料资源有限公司负责国家标准《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 电感耦合等离子体光谱法（方法1）》的修订。项目计划号为：20173580-T-469，计划完成时间为2019年3月31日。
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2、 起草单位简介
淄博加华新材料资源有限公司（简称ZAMR）是由淄博世佳工贸有限公司与加拿大Neo公司(全称Neo Performance Materials)于1993年联合投资创建的中外合资企业。公司现年分离氟碳铈矿稀土5500吨（以REO计），深加工稀土富集物和汽车尾气催化材料处理能力达7000吨。其中公司稀土应用产品销售收入占总销售收入的70%以上，是山东省科技厅认定的“国家高新技术企业”，是国家科技部认定的“新材料产业化基地骨干企业”，是国内重要的稀土应用产品生产基地。公司技术领先，产品质量一流，90%销往美国、日本、韩国、欧盟等国际市场，深受国内外客户的青睐。
3、 编制原则与依据
3.1本系列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；
3.2 根据目前仪器的现状，为了满足稀土产品生产和贸易要求以及测定元素的不同，规定了合适的测定范围；
3.3 修订的必要性

我国铈产品的生产工艺、生产设备、生产能力和产品质量均处于世界前列，已成为世界铈产品生产和供应大国。全世界每年铈需求量在4万吨。主要应用在抛光粉1万吨，石油催化剂2万吨，玻璃澄清剂8000吨，电子行业应用硝酸铈铵折合氧化铈1500吨，其他行业加起来3000吨。铈产品主要为氧化物、碳酸盐、碱式碳酸盐、醋酸盐、金属铈等。由于应用领域不断拓展，对稀土杂质的分析范围、精度要求也不断提高。检测标准作为产品的支撑，制定国家标准时尽可能把不同厂家的仪器并且对不同元素杂质含量范围涵盖。GB/T18115.2-006标准已不适应稀土产品不断发展的要求，必须进行修订。铈产品稀土杂质的分析采用ICP-MS和ICP-AES分析。等离子发射光谱仪测试步骤分析为样品经酸溶解后直接进行氩等离子进行测定。铈产品杂质分析方法在国内及国际没有更为先进的分析方法，修订后的分析方法将作为国内和国外的仲裁方法。
4、 编制工作的进程
4.1  2017年4月，全国稀土标准化技术委员会召开会议，确定由淄博加华新材料资源有限公司负责修订本标准，由江阴加华新材料资源有限公司、包头华美稀土高科有限公司、广东珠江稀土有限公司、中国有色桂林矿产地质研究院有限公司、赣县红金稀土有限公司、湖南稀土金属材料研究院、虔东稀土集团股份有限公司等7家单位参与起草验证；
4.2  2018年8月至2018年10月研制统一样品，准备相关材料，起草单位负责人根据试验方案进行方法试验，完成试验报告和标准征求意见稿的编写工作；
4.3  2018年10月底，将试验样品和试验报告寄发有关验证单位，进行方法的验证和征求意见稿的意见征求工作；
4.4  2019年1月初，各个相关验证单位完成一验和二验，返回验证报告和意见。完成精密度试验和数据统计工作。根据反馈意见，修改征求意见稿并形成预审稿。
4.5  2019年4月15日至2019年4月17日在浙江嘉兴召开了2019年稀土标准项目讨论会暨第二次标准制修订工作会，与会专家给出补充空白试验、补充各验证单位精密度数据汇总表。
5、标准修订主要内容
5.1方法原理和适用范围

  试样用硝酸溶解，在稀硝酸介质中，直接以氩等离子体光源激发，进行光谱测定。测定范围如下：
表2

	被测元素
	质量分数/ %
	被测元素
	质量分数/ %

	氧化镧
氧化镨
氧化钕
氧化钐
氧化铕
氧化钆
氧化铽
	0.003-0.10

0.005-0.10

0.005-0.10

0.002-0.050

0.002-0.050

0.002-0.10

0.005-0.10
	氧化镝
氧化钬
氧化铒
氧化铥
氧化镱
氧化镥
氧化钇
	0.002-0.10

0.0025-0.050

0.002-0.050

0.002-0.050

0.0010-0.020

0.0010-0.020

0.002-0.050


5.2 条件试验部分

5.2.1基体元素铈对测定的光谱干扰
稀土元素的发射光谱十分丰富而且复杂，可以作为分析线者很多，但是对于高纯铈的分析，首先考虑了大量铈基体对被测元素分析线的影响，为此，在CeO2 5mg/mL的基体浓度下，绘制了被测元素发射光谱轮廓谱图，详细观察了被测元素的高灵敏度分析线受基体谱线的干扰情况。参考方法GB/T18115.2-2006（方法1）选择的分析线，本次试验绘制了各个分析线的轮廓图，通过考察比较，选择了铈基体光谱干扰少，灵敏度较高的可用分析线。
5.2.2共存被测元素间的光谱干扰
在14个纯试剂中分别加入10µg/mL的单一被测元素按其他被测元素逐一进行测定，结果表明，其中Pr(422.533nm)受Sm2O3的干扰，Nd(430.357nm)受Pr6O11干扰，其他谱线在所试验浓度下，相互之间没有干扰。对有干扰的元素分别在选定的工作条件下测定了干扰系数。在Sm低浓度时对Pr(422.533nm)及Pr低浓度时对Nd(430.357nm)影响不大，可以继续使用。
5.3酸度对测定的影响

制备酸度分别为1+99、1+49、1+19、2+23、1+9的试验用溶液，它们均含有CeO25mg/mL、其他14个稀土杂质含量均为0.5µg/mL。在同一仪器试验条件下检测出各元素的信号强度，本次试验以1+19酸度下的信号值为基准信号值，求得各酸度的信号强度比值，随着酸度的增大，各元素的信号值略有下降。若采用低酸度，则容易引起沉淀而堵塞管路，因此本法依旧选用1+19的酸度。见表3。

表3       硝酸介质中酸度对测定的影响
	　        酸度
元素
	硝酸
	硝酸
	硝酸
	硝酸
	硝酸

	
	1+99
	1+49
	1+19
	2+23
	1+9

	La 333.749 nm
	1.01
	1.01
	1.00
	1.00
	0.99

	La 399.575 nm
	0.98
	1.03
	1.00
	0.98
	0.99

	Pr 410.072 nm
	1.00
	1.01
	1.00
	1.00
	1.00

	Pr 422.532 nm
	1.04
	1.00
	1.00
	0.99
	0.98

	Nd 406.108 nm
	1.00
	1.00
	1.00
	1.00
	1.00

	Nd 430.357 nm
	1.00
	1.01
	1.00
	1.00
	0.99

	Sm 359.259 nm
	1.03
	1.01
	1.00
	1.00
	1.00

	Eu 281.393 nm
	1.00
	1.02
	1.00
	1.00
	1.00

	Eu 381.967 nm
	1.01
	1.01
	1.00
	1.00
	0.99

	Eu 412.972 nm
	1.00
	1.01
	1.00
	1.00
	1.00

	Gd 310.050 nm
	1.02
	1.08
	1.00
	1.05
	1.00

	Tb 332.440 nm
	1.00
	1.01
	1.00
	1.00
	0.99

	Tb 367.636 nm
	1.00
	1.01
	1.00
	0.99
	1.00

	Dy 340.780 nm
	1.00
	1.01
	1.00
	1.00
	0.99

	Ho 345.600 nm
	1.01
	1.01
	1.00
	1.00
	0.99

	Er 326.478 nm
	0.99
	1.01
	1.00
	0.99
	1.00

	Er 337.275 nm
	0.99
	0.99
	1.00
	0.91
	0.99

	Tm 313.125 nm
	1.00
	0.99
	1.00
	0.99
	0.99

	Tm 346.220 nm
	0.99
	1.00
	1.00
	0.99
	0.92

	Yb 328.937 nm
	1.00
	1.00
	1.00
	1.00
	0.99

	Yb 369.419 nm
	1.00
	1.02
	1.00
	1.00
	0.99

	Lu 219.556 nm
	1.01
	1.02
	1.00
	0.99
	1.00

	Lu 261.541 nm
	1.01
	1.01
	1.00
	1.00
	0.99

	Y 371.029 nm
	1.00
	1.01
	1.00
	1.00
	0.99

	Y 377.433 nm
	1.00
	1.01
	1.00
	0.99
	0.98

	Y 437.494 nm
	1.00
	1.01
	1.00
	0.98
	0.98


5.4功率对测定条件的影响

制备一份酸度为1+19硝酸，含有CeO25mg/mL、其他14个稀土杂质含量均为1µg/mL的溶液。在不同功率下检测出各元素的信号强度及其背景强度，求得各被测元素的信背比。结果表明：提高功率可以增加信号值，但背景值也增加，信背比随着功率的增加而略有下降。综合考虑。本方法使用1200W工作功率。
表4  功率对测定的影响
	　                功率
 元素           信背比　
	1100W
	1200W
	1300W

	La
	333.749nm
	1.34
	1.31
	1.28

	La
	399.575nm
	0.28
	0.26
	0.24

	Sm
	359.260nm
	0.25
	0.24
	0.23

	Eu
	281.966nm
	0.80
	0.79
	0.78

	Er
	326.478nm
	0.55
	0.52
	0.50

	Tm
	313.125nm
	1.05
	1.01
	0.97

	Yb
	328.937nm
	8.12
	7.45
	7.20

	Yb
	369.419nm
	3.33
	3.18
	3.05

	Lu
	219.556nm
	1.48
	1.45
	1.42

	Lu
	261.541nm
	10.03
	9.91
	9.82

	Y
	377.433nm
	2.93
	2.79
	2.74

	Y
	437.494nm
	2.26
	2.15
	2.05


5.5基体浓度对测定的影响
制备基体浓度分别为0g/L、1g/L、3g/L、5g/L、7g/L、9g/L的溶液各两份，其中一份分别加入14个稀土杂质含量均为１µg/mL,在相同试验条件下检测出各元素的信号值。以基体浓度为0g/L、被测元素为1ug/ml与0ug/ml溶液信号值之差（∆S0）为参比信号值（定为1.00），求得不同基体浓度下被测元素为1ug/ml与0ug/ml溶液的信号值差（∆S1、∆S3、∆S5、∆S7、∆S9），再分别求算∆S1/∆S0、∆S3/∆S0、∆S5/∆S0、∆S7/∆S0、∆S9/∆S0的比值。结果见表5。
表5  基体浓度对测定的影响
	     基体浓度
元素    强度比
	0

g/L
	1

g/L
	3

g/L
	5

g/L
	7

g/L
	9

g/L

	La 333.749 nm
	1.00 
	0.95 
	0.87 
	0.82 
	0.77 
	0.75 

	La 399.575 nm
	1.00 
	0.90 
	0.78 
	0.68 
	0.60 
	0.53 

	Pr 410.072 nm
	1.00 
	0.94 
	0.91 
	0.85 
	0.76 
	0.75 

	Pr 422.532 nm
	1.00 
	0.98 
	0.96 
	0.87 
	0.72 
	0.72 

	Nd 406.108 nm
	1.00 
	0.90 
	0.92 
	0.87 
	0.76 
	0.74 

	Nd 430.357 nm
	1.00 
	0.91 
	0.94 
	0.78 
	0.68 
	0.51 

	Sm 359.259 nm
	1.00 
	0.95 
	0.85 
	0.80 
	0.69 
	0.72 

	Eu 281.393 nm
	1.00 
	0.97 
	0.91 
	0.86 
	0.84 
	0.80 

	Eu 381.967 nm
	1.00 
	0.98 
	0.96 
	0.91 
	0.90 
	0.86 

	Eu 412.972 nm
	1.00 
	0.98 
	0.95 
	0.91 
	0.86 
	0.83 

	Gd 310.050 nm
	1.00 
	0.94 
	0.84 
	0.76 
	0.67 
	0.66 

	Tb 332.440 nm
	1.00 
	0.94 
	0.91 
	0.85 
	0.80 
	0.75 

	Tb 367.636 nm
	1.00 
	0.96 
	0.92 
	0.89 
	0.79 
	0.73 

	Dy 340.780 nm
	1.00 
	0.95 
	0.93 
	0.81 
	0.78 
	0.84 

	Ho 345.600 nm
	1.00 
	0.99 
	0.98 
	0.93 
	0.87 
	0.87 

	Er 326.478 nm
	1.00 
	0.90 
	0.81 
	0.78 
	0.72 
	0.72 

	Er 337.275 nm
	1.00 
	0.98 
	0.94 
	0.90 
	0.88 
	0.79 

	Tm 313.125 nm
	1.00 
	0.94 
	0.86 
	0.79 
	0.74 
	0.71 

	Tm 346.220 nm
	1.00 
	0.99 
	0.99 
	0.94 
	0.86 
	0.84 

	Yb 328.937 nm
	1.00 
	0.97 
	0.94 
	0.89 
	0.87 
	0.85 

	Yb 369.419 nm
	1.00 
	0.96 
	0.91 
	0.85 
	0.82 
	0.80 

	Lu 219.556 nm
	1.00 
	0.98 
	0.91 
	0.86 
	0.80 
	0.76 

	Lu 261.541 nm
	1.00 
	0.98 
	0.92 
	0.86 
	0.82 
	0.78 

	Y 371.029 nm
	1.00 
	0.97 
	0.94 
	0.88 
	0.84 
	0.82 

	Y 377.433 nm
	1.00 
	0.96 
	0.89 
	0.82 
	0.79 
	0.74 

	Y 437.494 nm
	1.00 
	0.94 
	0.88 
	0.80 
	0.76 
	0.66 


由表5可见：基体浓度对测定的影响较大，随着基体浓度增大,信号值下降,基体浓度>1g/L时，应采用基体匹配法校正基体对测定的影响。综合考虑采用基体浓度5mg/mL。

5.6方法的定量测定下限

以标样溶液系列按工作条件绘制标准工作曲线，重复测定CeO25mg/mL中各谱线强度11次，以强度的标准偏差10倍所对应的浓度为本方法的测定下限，结果见表6。

   表6 方法测定下限             单位：µg/g

	元素
	La2O3
	Pr6O11
	Nd2O3
	Sm2O3
	Eu2O3
	Gd2O3
	Tb4O7

	测定下限
	30
	50
	50
	20
	20
	20
	50

	元素
	Dy2O3
	Ho2O3
	Er2O3
	Tm2O3
	Yb2O3
	Lu2O3
	Y2O3

	测定下限
	20
	25
	20
	20
	10
	10
	20


5.7 空白实验
制备空白溶液，以空白标准系列绘制标准曲线，测定空白溶液中各元素的浓度。各元素的浓度均未检出，对试样溶液测定结果无影响。
5.8 加料回收率
以2# 3#统一样加入定量的被测元素进行检测，根据检测结果计算回收率，加料回收率在92%~110%之间，此方法能满足检测要求。
6、与现行法规、标准的关系
本标准满足现行国家法律法规，可适用于铈产品中稀土元素的测定，其测定范围合理，准确度和精密度完全满足标准技术要求，具有快速准确的特点。
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