稀土行业标准《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》

（送审稿）编制说明

一、工作简况

1.1立项目的 

稀土复合钇锆陶瓷材料是已经技术成熟且进行批量成产的一类稀土陶瓷材料，其中氧化钛、氧化铝、氧化钠和氧化铁等杂质元素的含量是衡量稀土复合钇锆陶瓷材料产品品质的重要技术指标，相关的产品标准GB/T 31968-2015《稀土复合钇锆陶瓷材料粉》已于2016年8月1号实施，但并没有配套的化学分析检测标准。目前，化学成分分析主要参考方法有：GB/T 12690-2003《稀土金属及其氧化物化学分析方法》及YS/T 568-2008《氧化锆氧化铪化学分析方法》。因此，稀土复合钇锆陶瓷材料中氧化钛、氧化铝、氧化钠和氧化铁等杂质元素的测定需要制定相关标准，有助于改善稀土复合钇锆陶瓷材料的理化性能，有助于进一步开发出具有全新用途的新材料，扩大稀土陶瓷材料的应用。

1.2任务来源

2018年4月国合通用测试评价认证股份公司作为牵头单位向全国稀土标准化委员会提交了《稀土复合钇锆陶瓷材料化学分析方法》系列标准的立项申请，并通过了立项答辩。全国稀土标准化技术委员会于2019年1月23日~24日在浙江省宁波市召开《钪稳定铈锆复合粉》等11项稀土国家、行业标准任务落实会，会议确定由国合通用测试评价认证股份公司负责起草《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》行业标准，项目计划编号：2018-2080T-XB，计划完成时间为2019年。根据全国稀土标准化技术委员会稀土标委[2019]01号文件的要求，该标准项目试验及验证单位情况见表1。

表 1行业标准《稀土复合钇锆陶瓷材料化学分析方法》任务落实情况

	计划号
	项目名称
	起草单位
	第一验证单位
	第二验证单位

	2018-2080T-XB
	稀土复合钇锆陶瓷材料化学分析方法
	国合通用测试评价认证股份公司（方法1：电感耦合等离子体发射光谱法 ）
	赣州虔东稀土集团股份有限公司、有研稀土新材料股份有限公司
	福建省长汀金龙稀土有限公司、内蒙古自治区稀土产品质量监督检验研究院

	
	
	国合通用测试评价认证股份公司（方法2： 电感耦合等离子体质谱法）
	中国有色桂林矿产地质研究院有限公司、包头稀土研究院
	福建省长汀金龙稀土有限公司、厦门稀土材料研究所


1.3标准项目编制工作组单位简况

国合通用测试评价认证股份公司隶属于有研科技集团有限公司，是国家新材料测试评价平台-主中心承建单位 ，为中国新材料测试评价联盟秘书处挂靠单位。公司自成立以来，积极整合完善现有测试评价、设计应用、大数据等平台资源，逐步形成立足北京、布点全国、服务全行业的国家新材料测试评价平台。国标（北京）检验认证有限公司作为国合通用测试评价认证股份公司的全资子公司，前身是北京有色金属研究总院分析测试技术研究所，是国家有色金属行业最知名的第三方检验机构。国标（北京）检验认证有限公司运营管理着国家有色金属及电子材料分析测试中心和国家有色金属质量监督检验中心，拥有一支基础理论扎实、实践经验丰富的研究和服务队伍，自2004年至今共承担了国家科技支撑计划、国家863计划、国家自然科学基金、军工配套等省部级科技项目40余项；曾获国家科技进步奖6项，国家发明奖3项，省部级科技进步一等奖10项，二、三等奖107项；近5年获得国家发明专利20余项；负责和参加起草制订分析方法国家标准、行业标准300余项；国家标准物质/标准样品120个，在国内外科技期刊上发表论文800余篇，撰写论著22部。自总院进行稀土分离提纯起，即开始从事稀土矿物和各种稀土产品的检测工作。作为主要的稀土分析研究的单位，国标公司成为了中国稀土学会理化检验专业委员会的挂靠单位，在推动我国稀土分析科研方面做出了贡献。

1.4主要工作过程

1.4.1国内外标准的收集

本标准是基于产品标准GB/T 31968-2015《稀土复合钇锆陶瓷材料粉》进行制定的，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

——2018年3月，编写行业起草标准项目建议书和可研报告。

——2018年4月，向全国稀土标准化技术委员会提出立项申请。

——2018年12月，获得国标委的批复，项目计划编号：2018-2080T-XB。

——2019年1月，全国稀土标准化技术委员会召开任务落实会，确定由国合通用测试评价认证股份公司起草本标准，有研稀土新材料股份有限公司、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、包头稀土研究院等7家单位参与起草验证。
——2019年1月~8月底，研制统一样品，准备相关材料，负责起草单位分组分人员根据试验方案进行不同的方法试验，完成试验报告和标准征求意见稿的编写工作。

——2019年9月-10月，各相关验证单位完成一验和二验，完成精密度试验工作和数据统计工作，并返回验证报告和意见。

——2019年10月25日前，稀土标委会负责将预审稿及编制说明挂网证求更广泛的意见，召开标准预审会。

——2019年11月15日前，主起草单位根据预审会议意见进行补充实验，并发送至其他单位进行验证，修改预审稿形成标准送审稿，更新编制说明、意见汇总处理表等，并将相关资料（电子版）发送至稀土标委会秘书处，挂网证求更广泛的意见，召开标准审定会。

——2019年11月底，根据审定会意见进行文本修改，并形成标准报批稿。

1.5参加稀土标委会工作会议情况

1.5.1第一次标准工作会议（任务落实会）

     2019年1月23日~24日，在宁波组织召开了《稀土复合钇锆陶瓷材料化学分析方法》行业标准的任务落实和讨论会议，会议确定了标准制定的起草单位和验证单位，落实了标准计划项目的进度安排和分工（见表1）。
1.5.2第二次标准工作会议（讨论会）

 2019年9月17日~19日，在重庆召开《稀土复合钇锆陶瓷材料化学分析方法》讨论会，与会专家给予如下意见：

——稀土复合钇锆陶瓷材料中作为主体的ZrO2，客户是需要知道的，而且产品标准对Si、Cl等杂质的含量也是有要求的，因此，《稀土复合钇锆陶瓷材料化学分析方法》应作为成套的标准系列出现。而现今的ICP-AES法和ICP-MS法只是针对部分金属元素，因此建议将标准项目的题目稍作修改和限定，改为《《稀土复合钇锆陶瓷材料化学分析方法 第1部分：氧化钇、氧化铪、氧化钛、氧化铝、氧化钠和氧化铁含量的测定》，以便以后进行新的立项。

——稀土复合钇锆陶瓷材料由于其特殊性，客户最关注的是钇的含量，并且对其偏差要求非常严格，也即精密度要求较高。我们的数据还需进行更严格的精密度控制。虔东建议增加方法三采用XRF测定，但由于标准完成时间关系，只能放入下一次修订计划中。

——ICP-MS方法中，Al2O3和Na2O的回收率稍差一些的原因，可能是空白和背景较高，建议降低空白和背景浓度。
1.5.3第二次标准工作会议（预审会）

2019年10月23日，稀土复合钇锆陶瓷材料化学分析方法的预审会在北京怀柔召开。与会专家给予如下意见：
——由于方法1和方法2均没有涵盖所有待测元素，因此标准的题目，由“稀土复合钇锆陶瓷材料化学分析方法 第1部分：氧化钇、氧化铪、氧化钛、氧化铝、氧化钠和氧化铁含量的测定”改为“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”。采纳，见方法送审稿。

——针对主体元素锆、钇和铪，XRF、ICP-AES、重量法等不同分析方法可以放在一个标准里，在年会时提立项。采纳，准备进行新的立项。
——题目中含陶瓷材料，而咱们实验样品为粉末状，因此在方法1和2的试样部分进行明确“试样为粉末状”。采纳，已修改，见方法送审稿。

—— ICP-AES法中增加氧化铁，但可根据方法本身特点来确定测定范围。采纳，见方法送审稿。

——虔东稀土3#统一样品的氧化铝含量与其他单位相差较大，包头稀土院建议采用碱熔融的方法对3#样品的氧化铝含量进行方法比对。此部分实验由起草单位负责补充，参与起草单位进行复验。采纳，已进行补充实验。且虔东稀土后来重新进行了该部分实验，氧化铝含量与其他单位近似。

——建议ICP-AES法增加一条系列标准溶液，以测定>0.5%~1.0%含量的铝、钠元素。采纳，见方法送审稿。

——删除方法1中2.2.17部分，在2.5.5.1标准系列溶液1再进行补充。采纳，见方法送审稿。

——标准文本中3.5.4.1中表8《微波消解实验参考消解条件》放在附录中。不采纳，不是重要参考信息，送审稿直接删除该部分。
——标准文本中3.5.5中标准曲线的配制，系列标准溶液采用0ng/mL，1.0ng/mL的方式表示。采纳，见方法送审稿。
1.5.4第二次标准工作会议（审定会）

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。

根据目前产品标准GB/T 31968-2015《稀土复合钇锆陶瓷材料粉》的生产、应用和贸易要求确定分析方法及测定范围。

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。

2.2标准技术内容说明

2.2.1方法1：电感耦合等离子体发射光谱法

①ICP-AES方法适用于稀土复合钇锆陶瓷材料中氧化铝、氧化钛、氧化钠和氧化铁含量的测定，测定范围：0.005%~1.0%（氧化铝、氧化钛和氧化钠）、0.005%~0.010%（氧化铁）。这与立项时范围有所不同，主要是结合国家产品标准（产品标准对氧化铝、氧化钛、氧化钠的含量都要求在<0.01%以下）、以及收集到的实际统一样品中元素含量（如在国外购买的有些牌号的YSZ样品中氧化铝含量为0.3%~1.0%之间），并在实际样品的含量范围内适当扩大，以便后期生产发展的需要。

②氧化铝、氧化钛和氧化钠的含量较低，为获得合适的测定下限，进样浓度较大。若采用硫酸-硫酸铵溶解测定，可能需要耐高盐的矩管和进样系统，且不宜长时间测定，对仪器损耗较大；称大样分取测定的话，测定下限较难达到，且样品本身溶解时间较长，样品量较大时，更难完全打开。因此，需用硝酸-氢氟酸溶解样品。考察了基体配分波动、氢氟酸用量、硝酸用量、加酸顺序、煮沸时间、加标回收、测定下限等试验条件。

③在各待测元素处，采用标准溶液叠加的方法，选择处合适的分析谱线，并根据其他单位提议，兼顾不同型号的ICP-AES仪器，推荐2~3条分析谱线。
2.2.2方法2：电感耦合等离子体质谱法

①ICP-MS方法适用于稀土复合钇锆陶瓷材料中氧化铝、氧化铁、氧化钠和氧化钛含量的测定，测定范围：0.0005%~0.010%（氧化铝、氧化铁和氧化钛）、0.002%~0.010%（氧化钠）。

②氧化铝、氧化铁、氧化钛和氧化钠的含量较低，若采用硫酸-硫酸铵溶解测定，对仪器损耗较大。因此，需用硝酸-氢氟酸溶解样品。考察了基体配分波动、氢氟酸用量、硝酸用量、消解时间，消解温度，测定下限、分析质量数内标元素等试验条件。

2.3 意见汇总处理

发送《征求意见稿》的单位数共有41个，其中收到《征求意见稿》后，回函的单位数有14个，回函并有建议或意见的单位数有8个。具体意见如表2：

表2 意见汇总处理表

	序号
	标准章条编号
	意见内容
	提出

单位
	处理

意见
	备注

	1
	范围
	此标准分为两个方法，方法1检测钇铪钛铝钠；方法2检测钛铝钠铁。两个方法检测项目并不完全相同，且没有一个方法做到检测项目全覆盖，是否应该分开描述
	四川瑞丰
	采纳
	对标准检测项目重新进行了描述

	2
	范围
	氧化铁为何不采用ICP-AES方法测定
	四川瑞丰
	采纳
	方法1中增加氧化铁

	3
	2.2.15 
	氧化锆标准贮存溶液：“称取0.7377g金属锆（w≥99.99%）”改为“称取0.7377g金属锆”
	有研稀土
	采纳
	

	4
	2.5.4
	杂质铝、钠、钛建议使用硫酸和硫酸铵进行溶样
	长汀金龙
	不采纳
	铝、钠、钛下限为0.005%，硫酸-硫酸铵溶解分取后再测，下限达不到；而不分取测定，对仪器进样系统和矩管要求较高，否则易损坏仪器，且可能无法稳定进样

	5
	2.5.4和2.5.5
	“根据被测元素含量，按表4稀释试液（2.5.4.1）”，稀释后的试液基体与标准溶液的基体浓度不匹配。建议标准溶液的基体浓度配制成与试液的基体浓度一致。
	长汀金龙
	采纳
	对>0.50~1.00%含量范围的Al/Ti/Na，分取后进样浓度为0.8mg/
mL，基体影响可忽略，不再需要基体匹配，已增加标准系列溶液2

	6
	2.5.4和2.5.5
	“根据被测元素含量，按表4稀释试液（2.5.4.1）”，表明测定时，样品浓度有“4mg/mL”和“0.8mg/mL”，稀释后测定未考虑基体影响
	定南大华
	采纳
	

	7
	2.5.5.1
	3#样品的Al2O3按4mg/mL或2mg/mL的进样浓度，1%的氧化铝超出了标准曲线的范围。 
	虔东
	不采纳
	

	8
	2.5.5.2
	建议增加谱线Al 273.312、Ti 338.376
	虔东
	采纳
	Al273.312和在安捷伦仪器上有干扰，测定结果不理想，但考虑到其他单道扫描的ICP-AES仪器可行，因此增加

	9
	2.7
	3#样品的Al2O3 值跟起草单位所做出来的Al2O3值差异性较大。
	虔东
	不采纳
	其他单位未出现该情况，起草单位选用167.01nm分析线测得的Al2O3含量约为1%

	10
	2.5.1
	表3中质量分数未注明什么项目，建议增加一栏“分析项目”或者直接改成“分析项目”
	定南大华
	采纳
	

	11
	3.1
	 “电阻率不大于18.2 MΩ.cm-1的一级水”应修改为“电阻率不低于18.2 MΩ.cm-1的一级水”
	中国有色桂林矿产地质研究院有限公司
	采纳
	已删除

	12
	3.3
	增加仪器类型要求。
	包头稀土研究院
	采纳
	

	13
	3.5
	分析步骤与溶样方法合并，采用一段式描述。
	中国有色桂林矿产地质研究院有限公司
	   不采纳
	按照标准文本格式进行文本编制

	14
	3.5.4
	试验方法描述与实际实验内容不符。
	包头稀土研究院
	采纳
	

	15
	3.5.5
	同位素质量数和检测模式的选择”中“Ti47 、Ti48 、Ti49”建议修改为“47Ti 、48Ti 、49Ti”，更符合元素同位素书写规范。
	中国有色桂林矿产地质研究院有限公司
	采纳
	

	16
	3.5.5
	“工作曲线的配制”中“标准溶液”配制中，依据检测下限和含量范围建议工作曲线浓度在0~100ng/mL
	包头稀土研究院
	采纳
	

	17
	2.5.5.1
	标准溶液中适当加氢氟酸，这样标液与试样溶液才一致
	晨光稀土
	采纳
	已添加

	18
	表5
	分析线的小数点位数要一致，建议统一为三位
	定南大华
	采纳
	

	19
	3.5.5
	系列标准溶液采用0ng/mL，1.0ng/mL的方式表示
	国标（北京）
	采纳
	


三、主要试验的分析、综述报告

3.1 电感耦合等离子体发射光谱法

3.1.1 共存元素和分析谱线的选择

①含量在1%以上共存元素的确定

根据产品标准GB/T 31968-2015《稀土复合钇锆陶瓷粉》 对化学成分的规定，以及利用ICP-AES法对常见氧化钇稳定氧化锆（YSZ）样品进行全扫，发现只有氧化钇、氧化铪和氧化锆含量大于1%。

②分析谱线的选择

参考ICP-AES仪器软件推荐的分析线，分别用1mg/mL的锆、钇、铪单一标准溶液，在钠、铝、钛、钇、铪等待测元素的测量谱线处，进行扫描。所得谱图与待测元素的2μg/mL、5μg/mL的标准溶液的谱线叠加，并结合YSZ样品测定结果，选择峰形对称、背景低、光谱干扰相对较小、灵敏度相对较高的谱线，作为分析谱线，见表3。

表3被测元素的分析谱线
	元素
	谱线/ nm
	元素
	谱线/ 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


3.1.2 溶样方式的选择

分别采用电热板消解和微波消解法消解试样，钇锆陶瓷粉中主要组成为氧化钇和氧化锆，根据试样特性采用不同组合不同比例的混合酸进行试样消解，并对结果进行比对。

电热板消解：按实验步骤称取6份试样于100mL聚四氟乙烯烧杯中，以少量水吹洗杯壁，加入如表4所示的混合酸，加盖，于电热板上加热溶解完全，取下稍冷，以少量水吹洗表面皿及杯壁（若加高氯酸，需继续加热至冒高氯酸烟，蒸至1-2mL或冒尽。取下，冷却至室温，以少量水吹洗杯壁，按表5补加适量酸，加热至盐类溶解)。取下冷却至室温，将溶液移入50mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。静置待测。
微波消解：按实验步骤称取试样于50mL消解罐中，以2mL水吹洗消解罐，加入10mL硝酸（1+1）、5mL氢氟酸，按表5条件进行消解。

表4  溶样条件实验
	消解

方式
	序号
	酸度
	Na2O

/%
	Al2O3

/%
	TiO2

/%
	HfO2

/%
	Y2O3

/%

	
	
	酸种类
	用量/mL
	补加酸

HNO3/mL
	
	
	
	
	

	电热板

消解
	1
	硝酸
	5
	——
	<0.005
	<0.005
	<0.005
	<0.005
	0.423

	
	2
	盐酸
	5
	——
	<0.005
	<0.005
	<0.005
	<0.005
	0.425

	
	3
	硝酸+盐酸
	10+5
	——
	<0.005
	<0.005
	<0.005
	<0.005
	0.438

	
	4
	硝酸+氢氟酸
	10+5
	——
	<0.005
	<0.005
	<0.005
	1.80
	1.28

	
	5
	硝酸+氢氟酸+高氯酸（蒸至1-2mL）
	10+5+5
	2
	0.021
	<0.005
	<0.005
	1.71
	7.33

	
	6
	硝酸+氢氟酸+高氯酸（冒尽，重复2-3遍）
	10+5+5
	2
	0.011
	<0.005
	<0.005
0.0064
	1.81
	7.65

	微波

消解
	7
	硝酸+氢氟酸
	10+5
	——
	<0.005
	<0.005
	<0.005
	1.896
	<0.005

	
	8
	硝酸+盐酸
	10+5
	——
	<0.005
	<0.005
	<0.005
	<0.005
	0.498


表5 微波消解程序

	程序
	爬升时间/min
	温度/℃
	保持时间/min
	功率

	1
	05:00
	120
	05:00
	600

	2
	05:00
	160
	10:00
	600

	3
	05:00
	190
	40:00
	600


实验现象及结果讨论:

①仅用硝酸或盐酸，或者硝酸加盐酸消解试样，不管是微波消解还是电热板加热处理，HfO2均未检测出数据，且Y2O3低于理论值，说明试样未完全溶解。

②微波消解和电热板消解方式相比，电热板处理可以尽量蒸发溶液中的氢氟酸，减少钇的沉淀。

③高氯酸冒烟至溶液体积为1-2mL后补加硝酸，冷却后转移至容量瓶中，溶液不浑浊；高氯酸冒尽后补加硝酸，冷却后转移至容量瓶中，溶液浑浊，不透亮。两者中Y2O3含量均低于理论值，说明HF的影响不能忽略。
④加高氯酸冒烟，流程变长，试剂空白增高，对低含量元素Al2O3、TiO2、Na2O、Fe2O3尤其是Na2O的测定造成影响。

因此，对于Al2O3、TiO2、Na2O、Fe2O3的测定，选用硝酸+氢氟酸溶解。
3.1.3 Na2O、Al2O3、TiO2、Fe2O3的测定
根据产品标准，稀土复合钇锆陶瓷材料中Na2O、Al2O3、TiO2含量均小于0.01%，Fe2O3含量小于0.002%。因此需用硝酸+氢氟酸溶解试样。
①基体配分波动试验

按照产品标准要求，基体主成分之一的Y2O3含量在5%~15%的范围内波动，而ZrO2含量会随之变化，HfO2含量一般小于2%。配制4mg/mL打底溶液（5%Y2O3+2%HfO2+93%ZrO2），并加入各被测元素，使其含量为2μg/mL；再配制4mg/mL打底溶液（15%Y2O3+2%HfO2+83%ZrO2），并加入各被测元素，使其含量为2μg/mL。使用本标准系列溶液2（8%Y2O3+2%HfO2+90%ZrO2打底）对上述两个溶液进行测定，并计算由此造成的测定误差。结果见表6：

                         表6 基体配分波动试验                       （%）
	元素
	5%Y+2%Hf+93%Zr打底
	15%Y+2%Hf+83%Zr打底
	元素
	5%Y+2%Hf+93%Zr打底
	15%Y+2%Hf+83%Zr打底

	Al 167.01
	2.2
	-1.6
	Na 588.99
	3.2
	-0.8

	Al 308.21
	-0.6
	2.6
	Ti 336.122
	1.0 
	-1.4 

	Na 589.59
	0.9
	1.5
	Ti 334.941
	1.4 
	-1.0 


由上表可知，基体主成分含量波动时，测定误差在-1.6%~2.6%，所引起的测定偏差可以忽略。

②氢氟酸用量试验

平行称取5份1#样品于5个100mL聚四氟乙烯烧杯中（随同进行空白试验），对Al和Ti进行加标，加标量为0.05%。稍吹水后，加入5mL硝酸，空白中加入3mL氢氟酸，其余分别加入1mL、2mL、3mL、4mL、5mL氢氟酸，Ti、Al加标回收结果如表7所示。

表7 氢氟酸用量试验
	回收率/%    氢氟酸用量
	1mL
	2mL
	3mL
	4mL
	5mL

	Al
	60.6
	87.9
	90.5
	89.2
	91.3

	Ti
	94.9
	96.2
	93.7
	90.0
	94.4


试验中发现，加入氢氟酸为1mL时，Al含量明显低于其他样品，说明样品未完全打开。从表7也可看出，加入氢氟酸为3mL及以上时，回收率较好。因此，选择氢氟酸用量为3mL。
③硝酸用量试验

平行称取4份1#样品于4个100mL聚四氟乙烯烧杯中（随同进行空白试验），对Al和Ti进行加标，加标量为0.05%。稍吹水后，空白中加入5mL硝酸，其余分别加入2mL、5mL、8mL、10mL硝酸，Ti、Al加标回收结果如表8所示。

表8 硝酸用量试验
	回收率/%      硝酸用量
	2mL
	5mL
	8mL
	10mL

	Al
	88.3
	90.2
	91.5
	92.3

	Ti
	88.7
	96.7
	92.7
	92.6


从表8可看出，硝酸用量为2~5mL时，对结果影响可忽略。因此，选择硝酸用量为5mL。
④加酸顺序试验

平行称取3份1#样品于3个100mL聚四氟乙烯烧杯中（随同进行空白试验），对Al和Ti进行加标，加标量为0.05%。稍吹水后，第一份先加硝酸，煮沸10min后再加氢氟酸；第二份先加氢氟酸，煮沸10min后再加硝酸；第三份硝酸和氢氟酸一起加。加入量和余下步骤相同，Ti、Al加标回收结果如表9所示。

表9 加酸顺序试验
	回收率/%      加酸方式
	第一份
	第二份
	第三份

	Al
	88.3
	86.9
	89.3

	Ti
	95.3
	98.1
	96.5


从表9可看出，加酸顺序对结果影响可忽略。
⑤进样浓度试验

按表10称取1#样品，对Ti元素进行加标，加标量为0.05%，余下步骤相同，计算加标回收结果。

表10 进样浓度试验
	称样量/g           
	0.1018
	0.1044
	0.2040
	0.2013
	0.3016
	0.3005
	0.4027
	0.4002

	回收率/%
	105.1 
	107.3 
	94.6 
	96.4 
	96.8 
	97.5 
	88.7 
	92.2 


从表10可知，进样浓度为4 mg/mL ~ 6 mg/mL时，Ti元素加标回收率为94.6 % ~ 97.5 %，较好，因此，选择4 mg/mL作为进样时的基体浓度。

⑥加标回收试验

平行称取3份1#样品（0.2000g+0.0003g）（随同进行空白试验），第一份不加标，第二份加入Al、Ti和Na元素各10μg（即加标量为0.005%），第三份加入Al、Ti和Na元素各200μg（即加标量为0.1%）。余下按操作步骤进行，得到其回收率如表11所示。

表11 加标回收试验
	元素          
	加入量/μg
	回收率/%
	加入量/μg
	回收率/%

	Al 167.01
	10
	88.5
	200
	91.1

	Al 308.21
	10
	104.3
	200
	90.8

	Na 589.59
	10
	90.1
	200
	87.4

	Na 588.99
	10
	97.6
	200
	96.6

	Ti 336.122
	10
	95.5
	200
	101.7

	Ti 334.941
	10
	92.3
	200
	93.8


从表11可以可看出，所有谱线加标回收在87.4%~104.3%之间。

⑦测定下限

以4mg/mL纯基体（8%Y2O3+2%HfO2+90%ZrO2）作为空白，测定11次，计算信号强度的标准偏差，以其对应浓度的3倍作为方法检出限；以其对应浓度的10倍，并结合进样浓度4mg/mL，计算测定下限。

表12 测定下限
	元素          
	检出限

ρ/(μg/mL)
	测定下限/%
	元素          
	检出限

ρ/(μg/mL)
	测定下限/%

	Al 167.01
	0.045 
	0.0038
	Na 588.99
	0.041
	0.0034

	Al 308.21
	0.039
	0.0032
	Ti 336.12
	0.007 
	0.0006

	Na 589.59
	0.047
	0.0039
	Ti 334.94
	0.007 
	0.0006


3.2电感耦合等离子体质谱法

3.2.1考察溶样方法

称取0.10g（精确至0.0001g）的试样，分别采用①硝酸-氢氟酸-高氯酸，电热板消解；②硝酸氢氟酸，电热板消解；③硝酸-盐酸，电热板消解；④硝酸-氢氟酸，微波消解；⑤硝酸-盐酸，微波消解；5种方式溶样。
表13 实验方法及条件
	消解

方式
	序号
	酸度
	Na2O

/%
	Al2O3

/%
	TiO2

/%
	Fe2O3

/%

	
	
	混合酸种类
	混合酸

用量/mL
	补加酸

HNO3/mL
	
	
	
	

	电热板

消解
	1
	硝酸+氢氟酸+高氯酸
	3+1+2
	2
	0.0289
	0.0222
	0.0116
	0.0157

	
	2
	硝酸+氢氟酸
	3+1
	——
	0.0010
	0.0019
	0.0118
	0.0003

	
	3
	硝酸+盐酸
	1+3
	——
	0.0057
	0.0010
	0.0074
	0.0012

	微波

消解
	4
	硝酸+氢氟酸
	3+1
	——
	0.0004
	0.0018
	0.0121
	0.0004

	
	5
	硝酸+盐酸
	1+3
	——
	0.0028
	0.0012
	0.0099
	0.0005


结果分析：由表13中实验结果可见：

高氯酸中杂质元素钠、铝、铁含量太高，会对试验结果造成影响，因此不采用此方法；

微波消解和电炉溶解方式相比，微波消解可以有效的降低实验空白；

硝酸-盐酸混合酸无法完全溶解试样，因此仍选用硝酸-氢氟酸体系；

因此，本试样采用微波消解法，硝酸-氢氟酸混合酸进行溶解。

3.2.2 基体效应、内标元素及分析谱线的选择

3.2.2.1基体效应的影响

按照产品标准要求，基体主成分之一的Y2O3含量在5%~15%的范围内波动，而ZrO2含量会随之变化，HfO2含量一般小于2%。分别配制1mg/mL打底溶液①5%Y2O3+2%HfO2+93%ZrO2、②8%Y2O3+2%HfO2+90%ZrO2、③15%Y2O3+2%HfO2+83%ZrO2，并加入各被测元素，使其含量为50ng/mL；对上述三个溶液进行测定，并计算由此造成的测定误差。结果见表14：

表18 基体效应的影响
	元素
	加入量ρ/(ng/mL)
	测得量

ρ/(ng/mL)

	
	
	①
	②
	③

	Al2O3
	50
	48.56
	49.27
	48.55

	Fe2O3
	50
	51.02
	50.95
	50.71

	Na2O
	50
	46.25
	47.33
	46.12

	TiO2
	50
	49.87
	50.21
	50.38


由上表可知，基体主成分含量波动时，对各待测元素含量影响不大。

3.2.2.2内标元素的选取

基体氧化钇氧化锆对杂质元素的测定有一定的影响，加入内标元素，可以有效的抑制基体效应，试验中考察了氧化钇氧化锆对待测元素的影响。称取质量相近的两份试样（质量差不超过0.0005g），1#加入50ng/mL的各个待测元素标准溶液，按照实验方法溶样，加入1.00mL混合内标溶液，定容，混匀。在相同仪器条件下，测定了各元素数据，观察基体对待测元素的干扰。结果减掉空白试样的值所得结果见表15。

表15  内标元素对基体效应的影响

	元素


	加入量ρ/(ng/mL)
	无内标

   测得量

ρ/(ng/mL)
	加入内标Sc

测得量

ρ/(ng/mL)
	加入内标Rh

测得量

ρ/(ng/mL)
	加入内标Cs

测得量

ρ/(ng/mL)

	Al2O3
	50
	49.57
	25.65
	49.95
	49.88

	Fe2O3
	50
	49.26
	23.33
	50.21
	50.03

	Na2O
	50
	46.34
	24.98
	47.09
	45.58

	TiO2
	50
	50.88
	25.46
	50.64
	50.58


结果表明，由于试样中含有一定量的Sc元素，因此Sc不可以作为内标元素，Rh，Cs，In都可以较好的校正基体或者仪器波动带来的影响，且相对较为稳定，因此都可以作为本试样的内标元素。

3.2.2.3分析谱线的选择

ICP-MS测定痕量元素存在很多干扰，对于不同的分析对象要仔细地判别干扰以选择合适的测定同位素，才能保证分析结果准确可靠。在痕量元素的测定过程中主要考察同质异位素形成的干扰、背景离子形成的干扰。如载气Ar+，Ar2+等；载气中的空气或杂质O+，O2+， CO2+， CO+，N+，N2+，ArO+，ArH+，ArN+，ArOH+，ArCl+，ArC+，NO+，ClO+等干扰，ArO+对56Fe有干扰，因此需选择碰撞池模式。基体Y，同位素89，基体Zr，同位素90，91，92，94，96，在氩气模式下Zr2+对47Ti 、48Ti有干扰，因此选择49Ti或选择48Ti碰撞池模式。在推荐的仪器工作条件下，每个待测元素选择2～3个同位素，建立ICP-MS测定方法。按照被测同位素无干扰、丰度高的原则，选择了钇锆陶瓷合金中被测杂质元素，列于表16中。

表16推荐的测量同位素
	元素
	测量同位素
	元素
	测量同位素

	Al
	27
	Na
	23

	Fe
	56
	Ti
	49

	Rh
	103
	In
	115

	Cs
	133
	
	


3.2.3 酸度及溶样条件的选择

称取0.1000g-0.1005g试样于50mL消解罐中，每罐中加入氧化钠50ng/mL ，按表17条件进行消解。
表17  实验方法及条件
	序号
	酸度
	消解条件
	Al2O3

/%
	Fe2O3

/%
	Na2O

/%
	TiO2

/%

	
	混合酸种类
	混合酸

用量/mL
	加水

/mL
	温度

/℃
	时间

/min
	
	
	
	

	1
	硝酸+氢氟酸
	2+1
	2
	180
	30
	0.0017 
	0.0031 
	0.00063
	0.0018 

	2
	
	3+1
	1
	180
	30
	0.0019 
	0.0033 
	0.00055
	0.0020 

	3
	
	3+2
	0
	180
	30
	0.0021 
	0.0031 
	0.00070
	0.0023 

	4
	
	4+1
	0
	180
	30
	0.0023 
	0.0033 
	0.00069
	0.0020 

	5
	
	2+2
	1
	180
	30
	0.0019 
	0.0030 
	0.00077
	0.0022 

	6
	
	3+1
	0
	180
	30
	0.0019 
	0.0034 
	0.00068
	0.0023 

	
	
	5+1
	0
	180
	30
	0.0019 
	0.0036 
	0.00068
	0.0023 

	7
	
	9+1
	0
	180
	30
	0.0028 
	0.0039 
	0.00059
	0.0025 

	8
	硝酸+氢氟酸
	3+1
	1
	160
	30
	0.0018 
	0.0030 
	0.00061
	0.0025 

	9
	
	3+1
	1
	180
	30
	0.0023 
	0.0034 
	0.00069
	0.0022 

	10
	
	3+1
	1
	190
	30
	0.0019 
	0.0029 
	0.00065
	0.0023 

	11
	硝酸+氢氟酸
	3+1
	1
	180
	20
	0.0019 
	0.0031 
	0.00068
	0.0022 

	12
	
	3+1
	1
	180
	30
	0.0021 
	0.0036 
	0.00062
	0.0023 

	13
	
	3+1
	1
	180
	50
	0.0019 
	0.0034 
	0.00076
	0.0027 


结果分析：由表17中实验结果可见：

1）硝酸-盐酸混合酸无法完全溶解试样，因此仍选用硝酸-氢氟酸体系；

2）溶样酸用量越大，钠含量越高，为确保溶解效果，确定溶样混酸用量为3mL硝酸+1mL氢氟酸+1mL水；

3）在160℃-190℃内，消解温度对样品测试结果影响不大；

4）消解时间在20min-50min之间，消解时间对样品测试结果影响不大；

因此，本试样采用微波消解法，硝酸-氢氟酸混合酸进行溶解（硝酸+氢氟酸+水=3mL+1mL+1mL水），消解温度为180℃，消解时间为30min。

3.2.4精密度实验

3.2.4.1检出限和检测下限

将随同试料所做的空白溶液测定11次，以3倍标准偏差所对应浓度，表示各元素的检出限。检测结果的10倍标准偏差的所对应浓度，表示各元素的测定下限。如表18所示。

表18 检出限和测定下限

	元素
	质量数
	检出限

ρ/(ng/mL)
	测定下限/

ρ/(ng/mL)

	Al2O3
	27
	0.5
	2

	Fe2O3
	56
	0.9
	3

	Na2O
	23
	2
	7

	TiO2
	49
	0.2
	0.7


3.2.4.2准确度

加标回收试验的试样为1#，称取0.100g（精确至0.0001g）钇锆陶瓷合金试样，按表19加入标准溶液（氧化铝、氧化铁、氧化钠和氧化钛），计算加标回收率。

表19  加标回收率

	元素


	加入量

/ng/mL
	样品测得量

/ng/mL
	加标测得量

/ng/mL
	回收率

/%

	Al2O3
	10.00 
	16.00
	24.25
	82.5

	Al2O3
	50.00 
	
	60.97
	89.9

	Al2O3
	100.00 
	
	105.62
	89.6

	Fe2O3
	10.00 
	31.00
	42.05
	110.5

	Fe2O3
	50.00 
	
	77.74
	93.4

	Fe2O3
	100.00 
	
	133.21
	102.2

	Na2O
	20.00 
	7.00
	23.92
	84.6

	Na2O
	50.00 
	
	51.55
	89.1

	Na2O
	100.00 
	
	98.81
	91.8

	TiO2
	5.00 
	22.00
	31.75
	97.5

	TiO2
	50.00 
	
	70.30
	96.6

	TiO2
	100.00 
	
	120.35
	98.4


  由表19可以看出，钠和铝的回收率在80%~120%之间，说明该方法的准确度较好。

3.3 方法验证数据统计

3.3.1电感耦合等离子体发射光谱法

试验方法有主起草、一验和二验共5家单位对8个统一试样进行了检测，每个样品各单位提供了11个检测结果。数据略。

3.3.2 电感耦合等离子体质谱法

试验方法有主起草、一验和二验共4家单位对4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。数据略。

3.4 试验结论
3.4.1电感耦合等离子体发射光谱法

本标准选用硝酸-氢氟酸溶解样品，测定Na2O、Al2O3、TiO2、Fe2O3含量，硝酸用量为5mL，氢氟酸用量为3mL。

当Na2O、Al2O3、TiO2、Fe2O含量在0.005%~0.2%时，系列标准溶液进行基体匹配；含量>0.02%~1.0%时，系列标准溶液不进行基体匹配。
硝酸、氢氟酸的加入顺序对测定的影响可以忽略。
基体主成分含量波动时对Na2O、Al2O3、TiO2、Fe2O3所引起的测定偏差可以忽略。
加标回收率和统一样品精密度较好。
3.4.2电感耦合等离子体质谱法

本标准选用硝酸-氢氟酸混合酸，微波消解法溶解样品，测定Al2O3、Fe2O3、Na2O、TiO2含量，硝酸用量为3mL，氢氟酸用量为1mL。

加入内标元素可有效校正基体或仪器带来的影响。

酸的加入量对空白有影响，但对结果影响不大。
测定Al2O3、Fe2O3、Na2O、TiO2时，消解时间在20 min -50min，消解温度在160℃-190℃，对结果影响可以忽略。
基体主成分含量波动时对Al2O3、Fe2O3、Na2O、TiO2所引起的测定偏差可以忽略。
加标回收率和统一样品精密度较好。
四、标准水平分析

本标准制定过程中，由起草单位对国际、国内标准进行了查阅和调研，通过查找资料，国内外未见有稀土复合钇锆陶瓷相关化学分析方法标准，在检测过程中主要参考GB/T 12690《稀土金属及其氧化物中非稀土杂质化学分析方法》进行各元素的检测分析，但GB/T 12690并不完全适用于本材料。本标准填补了国内外稀土钇锆陶瓷中氧化钇、氧化钛、氧化铝、氧化钠、氧化铪和氧化铁量6个元素测定方法的空白，具有较强的适用性、科学性和可操作性，达到了国内先进水平。

五、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

本部分标准完全满足现行国家法规的要求，适用于稀土复合钇锆陶瓷材料中氧化钇、氧化铝、氧化钛、氧化铁、氧化铪和氧化钠的测定，准确度和精密度完全满足各产品标准GB/T 31968-2015《稀土复合钇锆陶瓷材料粉》产品标准技术要求。标准文本内容表述合理，格式规范。

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。

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行业标准来制定。

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。

国合通用测试评价认证股份公司                                                  二0一九年十一月

