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稀土复合钇锆陶瓷材料化学分析方法

氧化钛、氧化铝、氧化钠和氧化铁含量的测定

范围

本标准规定了稀土复合钇锆陶瓷材料中氧化钛、氧化铝、氧化钠和氧化铁含量的测定方法。
本标准适用于稀土复合钇锆陶瓷材料中氧化钛、氧化铝、氧化钠和氧化铁含量的测定。本部分共包含两个方法：方法1电感耦合等离子体发射光谱法，方法2电感耦合等离子体质谱法。方法1测定范围见表1，方法2测定范围见表2。当两个方法的分析范围出现重叠时，以方法2作为仲裁方法。

表1 方法1测定范围

	元素
	质量分数/%

	TiO2
Al2O3
Na2O
Fe2O3
	0.005~1.0
0.005~1.0

0.005~1.0

0.005~0.010


表2 方法2测定范围

	元素
	质量分数/%

	TiO2
Al2O3
Na2O
Fe2O3
	0.0005~0.010

0.0005~0.010

0.0020~0.010

0.0005~0.010


方法1：电感耦合等离子体发射光谱法
2.1方法原理

试料用硝酸氢氟酸溶解，稀释定容。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。
2.2试剂

2.2.1 硝酸(ρ1.42g/mL，优级纯)
2.2.2 氢氟酸(ρ1.15g/mL，优级纯)
2.2.3 盐酸(1+1)
2.2.4 硝酸（1+1）
2.2.5 三氧化二铝标准贮存溶液：称取0.5294g金属铝[w(Al)≥99.99%]，置于200mL烧杯中，加入40mL盐酸（2.2.3），盖上表面皿，低温加热溶解完全，移入1000mL容量瓶中，用水稀释至刻度。混匀。此溶液1mL含1000µg三氧化二铝。再移取10.00mL该溶液于100mL容量瓶中，补加3mL盐酸（2.2.3），用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含100µg氧化铝。
2.2.6 氧化钠标准贮存溶液：称取1.8865g经400℃～500℃灼烧到无爆裂声的氯化钠[w(NaCl)≥99.99%]，置于500mL烧杯中，加入200mL水溶解，移入1000mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1000µg氧化纳。再移取10.00mL该溶液于100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含100µg氧化钠。
2.2.7 氧化钛标准贮存溶液：称取0.5995g金属钛[w(Ti)≥99.99%]，置于200mL聚四氟烧杯中，加入10mL硝酸（2.2.4），5mL氢氟酸（2.2.2），低温溶解，驱除氮的氧化物，取下，冷却，移入1000mL塑料容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1000µg氧化钛。再移取10.00mL该溶液于100mL容量瓶中，补加3mL硝酸（2.2.4），用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含100µg氧化钛。

2.2.8 三氧化二铁标准贮存溶液：称取1.0000g经110℃烘1h的三氧化二铁[w(Fe2O3)≥99.99%]，置于200mL烧杯中，加入40mL盐酸（2.2.3），盖上表皿，低温加热至溶解完全，移入1000mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1000µg三氧化二铁。再移取10.00mL该溶液于100mL容量瓶中，补加3mL盐酸（2.2.3），用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含100µg氧化铁。
2.2.9 氧化钇标准贮存溶液：称取1.0000g氧化钇[w(Y2O3)≥99.99%]，置于200mL烧杯中，加入30mL盐酸（2.2.4），盖上表面皿，低温加热溶解完全，冷却，移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度。混匀。此溶液1mL含10mg氧化钇。

2.2.10 氧化铪标准贮存溶液：称取0.8480g金属铪[w(Hf)≥99.99%]，置于200mL聚四氟烧杯中，加入10mL硝酸（2.2.4），5mL氢氟酸（2.2.2），低温溶解，驱除氮的氧化物，取下，冷却，移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含10mg氧化铪。
2.2.11 氧化锆标准贮存溶液：称取0.7403g金属锆[w(Zr)≥99.99%]，置于200mL聚四氟烧杯中，加入10mL硝酸（2.2.4），5mL氢氟酸（2.2.2），低温溶解，驱除氮的氧化物，取下，冷却，移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含10mg氧化锆。

2.2.12 氩气[φ(Ar)≥99.99%]
2.3仪器设备

2.3.1 电感耦合等离子体原子发射光谱仪，分辨率<0.006nm(200nm处)。
2.3.2 光源：氩等离子体光源。
2.4 试样

2.4.1 试样应制备成粉末状。
2.4.2 试样于105 ℃烘1 h，置于干燥器中，冷却至室温，立即称量。
2.5 分析步骤

2.5.1 试料

称取0.20g试样（2.4），精确至0.0001g。
2.5.2 测定次数

称取两份试料进行平行测定，取其平均值。

2.5.3 空白试验

随同试料做空白试验。

2.5.4 分析试液的制备

2.5.4.1取试料(2.5.1)于100mL聚四氟乙烯烧杯，以少量水吹洗杯壁，加入5mL硝酸（2.2.4）和3mL氢氟酸（2.2.2），煮沸30 min，取下冷却，移入50mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀，静置待测。

2.5.4.2 根据被测元素含量，按表3稀释试液（2.5.4.1）。

表3 分取试液体积、分取试液定容体积、补加酸量及使用的标准溶液
	元素质量分数/%
	分取溶液体积/mL
	定容体积/mL
	补加硝酸体积/mL
	补加氢氟酸体积/mL
	系列标准溶液

	0.0050~0.20
	0
	0
	0
	0
	系列标准溶液Ⅰ

	>0.20~1.00
	10.00
	50.00
	5
	2.5
	系列标准溶液Ⅱ


2.5.5系列标准溶液的配制
2.5.5.1系列标准溶液Ⅰ的配制

模拟样品组成(2%HfO2+8%Y2O3+90%ZrO2)，均移取0.40mL氧化铪(2.2.10)、1.60mL氧化钇(2.2.9)、18.00mL氧化锆(2.2.11)标准贮存液于5个50mL容量瓶中。再分别移取0mL、0.50mL、1.00 mL、2.50 mL、5.00 mL标准溶液（2.2.5~2.2.8）于上述5个容量瓶中，补加5mL硝酸溶液(2.2.4)，3mL氢氟酸（2.2.2），以水稀释至刻度，混匀，静置待测。此系列标准溶液中被测元素Al2O3、TiO2、Na2O和Fe2O3的浓度分别为0μg/mL、1.00 μg/mL、2.00 μg/mL、5.00μg/mL、10.00 μg/mL，并含4mg/mL的基体溶液。

2.5.5.2标准系列溶液Ⅱ的配制

分别移取0mL、0.50mL、1.00 mL、2.50 mL、5.00 mL标准溶液（2.2.5~2.2.8）于5个50 mL容量瓶中，补加5mL硝酸溶液(2.2.4)，2.5mL氢氟酸（2.2.2），以水稀释至刻度，混匀，静置待测。此系列标准溶液中被测元素Al2O3、TiO2和Na2O的浓度分别为0μg/mL、1.00 μg/mL、2.00 μg/mL、5.00μg/mL、10.00 μg/mL。

2.5.6测定
将分析试液(2.5.4)与系列标准溶液（2.5.5）的上清液同时进行氩等离子体光谱测定。推荐分析线见表5。

表4 推荐的分析谱线

	元素
	分析线/nm
	元素
	分析线/nm

	Al
	167.019、308.215、237.312
	Na
	589.592、588.995

	Ti
	336.122、334.941、338.376
	Fe
	259.940、238.204


2.6 分析结果的计算

按式(1)计算各待测元素的含量，以质量分数表示：
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式中： ρ——待测元素的质量浓度，单位为微克每毫升，µg/mL；
ρ0——待测元素空白的质量浓度，单位为微克每毫升，µg/mL；
V——试液总体积，单位为毫升，mL；
V1——试液分取体积，单位为毫升，mL；
V2——试液分取后定容体积，单位为毫升，mL；
m ——试料的质量，单位为克，g。
2.7 精密度

2.7.1 重复性

在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在以下给出的平均值范围内，这两个测试结果的绝对差值不超过重复性限(r)，超过重复性限(r)的情况不超过5%。重复性限(r)按表5数据采用线性内插法或外推法求得。
表5 重复性限 
	元素
	质量分数，%
	重复性限r，%

	Al2O3
	0.0049 
	0.0009 

	
	0.050
	0.005 

	
	0.29 
	0.016 

	
	0.50 
	0.019

	
	1.00 
	0.05 

	Fe2O3
	0.0056
	0.0009

	
	0.011
	0.002

	Na2O
	0.0048
	0.0009 

	
	0.050 
	0.005 

	
	0.50 
	0.028 

	
	1.01
	0.048 

	TiO2
	0.0050 
	0.0008 

	
	0.049 
	0.005 

	
	0.50 
	0.028 

	
	1.00 
	0.034

	注a：重复性限（r）为2.8×Sr，Sr为重复性标准差。


2.7.2 允许差
实验室间分析结果的差值应不大于表6所列的允许差：

表6 允许差
	元素
	质量分数，%
	允许差，%

	Al2O3

	0.0050~0.010
	0.0010

	
	>0.010~0.050
	0.005

	
	>0.050~0.10
	0.01

	
	>0.10~0.50
	0.02

	
	>0.50~1.0
	0.05

	TiO2
	0.0050~0.010
	0.0010

	
	>0.010~0.050
	0.005

	
	>0.050~0.10
	0.01

	
	>0.10~0.50
	0.03

	
	>0.50~1.0
	0.04

	Na2O
	0.0050~0.010
	0.0010

	
	>0.010~0.050
	0.005

	
	>0.050~0.10
	0.01

	
	>0.10~0.50
	0.03

	
	>0.50~1.0
	0.05

	Fe2O3
	>0.0050~0.010
	0.0020


方法2：电感耦合等离子体质谱法
3.1方法原理

试样中加入硝酸-氢氟酸，在180℃经微波消解后，直接采用电感耦合等离子体质谱仪进行测定，测量氧化铁时采用电感耦合等离子体质谱仪的碰撞反应池技术降低来自ArO的干扰。
3.2试剂

3.2.1 盐酸 (ρ1.19g/mL) ，MOS级。

3.2.2 硝酸(ρ1.42g/mL)，MOS级。

3.2.3 氢氟酸(ρ1.15g/mL)，MOS级。

3.2.4 盐酸(1+1)。

3.2.5 硝酸(1+1)。
3.2.6 三氧化二铝标准贮存溶液：称取0.5294g金属铝氩气[w(Al)≥99.99%]，置于200mL烧杯中，加入40mL盐酸（3.2.4），盖上表面皿，低温加热溶解完全，移入1000mL容量瓶中，用水稀释至刻度。混匀。此溶液1mL含1000µg三氧化二铝。
3.2.7 三氧化二铁标准贮存溶液：称取1.0000g经110℃烘1h的三氧化二铁[w(Fe2O3)≥99.99%]，置于200mL烧杯中，加入40mL盐酸（3.2.4），盖上表皿，低温加热溶解完全，移入1000mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1000µg三氧化二铁。
3.2.8 氧化钠标准贮存溶液：称取1.8865g经400℃～500℃灼烧到无爆裂声的氯化钠[w(NaCl)≥99.99%]，置于500mL烧杯中，加入200mL水溶解，移入1000mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1000µg氧化纳。

3.2.9 氧化钛标准贮存溶液：称取0.5995g金属钛[w(Ti)≥99.99%]，置于200mL聚四氟烧杯中，加入10mL硝酸（3.2.5），5mL氢氟酸（3.2.3），低温溶解，驱除氮的氧化物，取下，冷却，移入1000mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1000µg氧化钛。

3.2.10 铯标准贮存溶液：称取1.5330g氯化铯[w(CsCl2)≥99.99%]于200mL烧杯中，加入50mL硝酸（3.2.5），盖上表面皿，加热溶解，冷却，移入1000mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1000µg铯。

3.2.11 铟标准贮存溶液：称取0.1000g金属铟[w(In)≥99.99%]，置于200mL烧杯中，加入10mL硝酸（3.2.5），盖上表皿，低温加热溶解完全，移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1000µg铟。

3.2.12 铑标准贮存溶液：将高纯氯铑酸铵[w((NH4)3RhCl6)≥99.99%]预先于105℃烘箱中干燥两小时并置于干燥器中冷至室温。称取0.3593g高纯氯铑酸铵于100mL烧杯，加入20mL盐酸（3.2.1），盖上表面皿，低温溶解，移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1000µg铑。
3.2.13 混合标准溶液Ⅰ：分别移取10.00mL 标准贮存溶液（3.2.6～3.2.9）于100mL容量瓶中，补加4mL硝酸（3.2.5），稀释至刻度，混匀。此溶液1mL分别含氧化铝、氧化铁、氧化钠、氧化钛各100µg。
3.2.14 混合标准溶液Ⅱ：移取10.00mL 混合标准溶液Ⅰ（3.2.13）于100mL容量瓶中，补加4mL硝酸（3.2.5），稀释至刻度，混匀。此溶液1mL分别含氧化铝、氧化铁、氧化钠、氧化钛各10.0µg。
3.2.15 混合标准溶液Ⅲ：移取10.00mL 混合标准溶液Ⅱ（3.2.14）于100mL容量瓶中，补加4mL硝酸（3.2.5），稀释至刻度，混匀。此溶液1mL分别含氧化铝、氧化铁、氧化钠、氧化钛各1.00µg。

3.2.16 内标溶液Ⅰ：分别移取10.00mL 标准贮存溶液（3.2.10~3.2.12）于100mL容量瓶中，补加4mL硝酸（3.2.5），稀释至刻度，混匀，此溶液1mL含铯、钪、铑各100µg。
3.2.17内标溶液Ⅱ：移取10.00mL 内标溶液Ⅰ（3.2.16）于100mL容量瓶中，补加4mL硝酸（3.2.5），稀释至刻度，混匀。此溶液1mL分别含铯、钪、铑各10.0µg。
3.2.18内标溶液Ⅲ：移取10.00mL内标溶液Ⅱ（3.2.17）于100mL容量瓶中，补加4mL硝酸（3.2.5），稀释至刻度，混匀。此溶液1mL分别含铯、钪、铑各1.00µg。
3.2.19 氩气[φ(Ar)≥99.99%]
3.3 仪器设备

电感耦合等离子体质谱仪：质量分辨率优于（0.8±0.1）amu，配有碰撞反应池。

3.4 试样

3.4.1 试样应制备成粉末状。
3.4.2 试样于105 ℃烘1 h，置于干燥器中，冷却至室温，立即称量。
3.5 分析步骤

3.5.1 试料
称取0.10g试样（3.4），精确至0.0001g。
3.5.2 测定次数
称取两份试料进行平行测定，取其平均值。

3.5.3 空白试验
随同试料做空白试验。

3.5.4 分析试液的制备

3.5.4.1 按3.5.1称取试样于50mL聚四氟乙烯微波消解罐中，以少量水吹洗罐壁，加入3mL硝酸（3.2.2）、1mL氢氟酸（3.2.3）和1mL水，加盖密封，置于微波消解仪中，于180℃消解30min，冷却。

3.5.4.2 将试液（3.5.4.1）移入100 mL容量瓶中，加入1.00mL内标溶液Ⅲ（3.2.18），用水稀释至刻度，混匀，静置待测。

3.5.5 系列标准溶液的配制

分别移取0mL、0.50mL、1.00mL、2.0mL、5.00 mL、10.00 mL混合标准溶液Ⅲ（3.2.15）于一系列100mL容量瓶中，加入1.00mL内标溶液Ⅲ（3.2.18），补加3mL硝酸（3.2.2）、1mL氢氟酸（3.2.3），用水稀释至刻度，混匀。此标准系列溶液中含氧化钠、氧化铝、氧化钛、氧化铁分别为0ng/mL、5.00ng/mL、10.00ng/mL、20.00ng/mL、50.00ng/mL、100.00ng/mL。此标准溶液用时现配。

3.5.6 测定

3.5.6.1 各元素推荐的测量同位素见表7，56Fe使用碰撞反应池模式进行测定。

3.5.6.2 将分析试液（3.5.4.2）的上清液与系列标准溶液（3.5.5）同时进行等离子体质谱测定，各元素工作曲线相关系数均应≥0.999。

表7 推荐测量同位素

	元素
	同位素
	元素
	同位素

	Al
	27
	Na
	23

	Fe
	56
	Ti
	49

	Rh
	103
	In
	115

	Cs
	133
	
	


3.6 分析结果的计算
按式(2)计算各待测元素的含量，以质量分数表示：


[image: image3.wmf]%

100

10

)

(

%

9

0

´

´

-

=

-

m

V

r

r

w

）

（

………………………………（2）

式中：  ρ——待测元素的质量浓度，单位为纳克每毫升，ng/mL；
ρ0——待测元素空白的质量浓度，单位为纳克每毫升，ng/mL；
V——试液总体积，单位为毫升，mL；
m——试料的质量，单位为克，g。
3.7 精密度
3.7.1 重复性
在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在以下给出的平均值范围内，这两个测试结果的绝对差值不超过重复性限(r)，超过重复性限(r)的情况不超过5%。重复性限(r)按表8数据采用线性内插法或外推法计算求得。
表8 重复性限

	元素
	质量分数，%
	重复性限r，%

	Al2O3
	0.0017
	0.0004

	
	0.0034
	0.0007

	
	0.0065
	0.0009

	
	0.011
	0.0012

	Fe2O3
	0.0033
	0.0005

	
	0.0052
	0.0007

	
	0.0081
	0.0008

	
	0.013
	0.0010

	Na2O
	0.0030
	0.0005

	
	0.0061
	0.0009

	
	0.011
	0.0012

	TiO2
	0.0020
	0.0005

	
	0.0039
	0.0006

	
	0.0067
	0.0007

	
	0.012
	0.0011

	注a：重复性限（r）为2.8×Sr，Sr为重复性标准差。


3.7.2  允许差

实验室间分析结果的差值应不大于表9所列的允许差：

表9 允许差

	元素
	质量分数，%
	允许差，%

	Al2O3
Fe2O3
TiO2
	0.0005~0.0010
	0.0004

	
	>0.0010~0.0050
	0.0008

	
	>0.0050~0.010
	0.0012

	Na2O
	>0.0020~0.0050
	0.0009

	
	>0.0050~0.010
	0.0015


质量保证与控制

定期用自制的控制标样(如有国家级或行业级标样时，应首先使用)校核一次本标准分析方法的有效性。当过程失控时，应找出原因，纠正错误，重新进行校核。

———————————————
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