   国家标准《离子型稀土原矿化学分析方法 稀土总量的测定 

电感耦合等离子体质谱法》（送审稿）编制说明
工作简况
立项目的
离子型稀土原矿稀土总量是离子型稀土资源开发利用中的一项重要指标，是计算离子型稀土矿化率的重要数据，也是全面反映离子型稀土矿产的赋存状态的主要参数。目前国内尚未发布实施离子型稀土原矿稀土总量测定的国家行业标准来满足对这一指标的技术监控，现行国家标准《稀土矿石化学分析方法 第1部分：稀土分量测定》（GB/T 17417.1-2010）采用树脂分离流程长、操作繁琐，不利于大批量地质样品的分析检测，《硅酸盐岩石化学分析方法 第29部分：稀土等22个元素量测定》（GB/T 14506.29-2010）和《硅酸盐岩石化学分析方法 第30部分：44个元素量测定》（GB/T 14506.30-2010） 检测范围与离子型原矿稀土含量相差太大，且硅酸盐矿石中稀土赋存组分以镧铈镨钕为主的轻稀土，而离子型稀土还包含中重稀土组分，由此导致测定过程中的质谱干扰完全不同，采用这两个检测方法均不能满足离子型原矿稀土总量的检测要求。随着我国对离子型稀土矿的地质勘探、矿产储量计算和离子型稀土开采要求，亟需建立制定统一规范的离子型稀土矿稀土总量测定的标准分析方法以适应市场化需求，进一步的完善离子型稀土原矿化学分析方法标准体系，与现行的行业标准（XB/T 619）形成一套完整规范的离子型稀土原矿化学分析方法国家标准，以期与时俱进，紧跟勘探需要、适应生产的需要，同时也将有效推动南方离子型稀土乃至中国稀土产业的规范有序稳步发展。
任务来源 

赣州有色冶金研究所于2017年10月，向全国稀土标准化技术委员会提出了《离子型稀土原矿化学分析方法 稀土总量的测定 电感耦合等离子体质谱法》的起草建议。全国稀土标准化技术委员会于2018年12月03日至05日在福建省福州市召开了2018年第六次全国稀土标准工作会议，确定由赣州有色冶金研究所负责《离子型稀土原矿化学分析方法 稀土总量的测定 电感耦合等离子体质谱法》国家标准起草工作。
根据“国家标准化管理委员会关于下达2018年第三批国家标准制修订计划的通知”（国标委发[2018]60号），《离子型稀土原矿化学分析方法 稀土总量的测定 电感耦合等离子体质谱法》项目任务正式下达，项目计划编号：20182087-T-469，计划完成时间为2020年。根据全国稀土标准化技术委员会稀土标委[2018]44号文件的要求，该标准项目包括电感耦合等离子体质谱法一个部分的试验，验证单位情况见表1。
表 1 

	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

	20182087-T-469
	离子型稀土原矿化学分析方法 稀土总量的测定 电感耦合等离子体质谱法
	赣州有色冶金研究所
	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、
	福建省长汀金龙稀土有限公司、赣州晨光稀土新材料股份有限公司、湖南稀土金属材料研究院、包头稀土研究院、钢研纳克检测技术股份有限公司、国合通用测试评价认证股份公司、赣州虔东稀土集团股份有限公司、中国科学院海西研究院厦门稀土材料研究所


标准项目编制工作组单位简况
赣州有色冶金研究所正式成立于1952年，是新中国冶金系统最早成立的三个科研院所之一，现隶属于整合后的江西钨业控股集团有限公司，并承担江西钨业控股集团有限公司技术中心和博士后科研工作站运行和管理的工作职责。赣州有色冶金研究所是一家集采矿、选矿、冶金、材料、环保、设备制造、自动化等多个专业，以有色金属、黑色金属和非金属为综合性研究主体，重点研发和推广钨、稀土、钽铌等有色金属资源采、选、冶、二次资源综合利用、节能环保、自动化新工艺、新技术和新设备以及非煤矿山工程设计、节能评估、安全检测、职业卫生以及有色金属产品分析检测、咨询等服务的综合性科研院所。现有总资产3.79亿元，净资产2.95亿元。目前拥有中国合格评定国家认可委员会颁发的CNAS（国际互认）实验室资质认可证书、中国国家认证认可监督管理委员会颁发的检验检测机构资质认定证书、江西省质量技术监督局颁发的计量认证资质证书、中华人民共和国国土资源部颁发的甲级地质勘查资质证书（地质试验测试）等。主持和参与制（修）订钨、稀土、钽铌等有色金属矿及其制品和分析检测方法国家标准105项，行业标准40项，多次获得中国有色金属工业科学技术奖、全国稀土标准化技术委员会技术标准优秀奖等荣誉。
主要工作过程
4.1 标准查阅及调研

《离子型稀土原矿化学分析方法 稀土总量的测定 电感耦合等离子体质谱法》为国家标准首次制定，赣州有色冶金研究所在收集相关资料与标准的过程中，主要参考了《稀土硅铁合金及镁硅铁合金化学分析方法 稀土总量的测定 电感耦合等离子体质谱法 》（SN/T 4025-2014）、硅酸盐岩石化学分析方法 第29部分：稀土等22个元素量测定》（GB/T 14506.29-2010）和《硅酸盐岩石化学分析方法 第30部分：44个元素量测定》（GB/T 14506.30-2010）等多项标准，同时积极与稀土企业进行交流，为该标准的制定做了充分的准备工作。
4.2 标准工作过程

——2017年10月，编写标准预研报告、项目建议书及标准草案，提交至全国稀土标准化技术委员会。
——2018年10月，获得国标委批复，项目计划编号：20182087-T-469。

——2018年12月，全国稀土标准化技术委员会召开了任务落实会，确定由赣州有色冶金研究所负责起草本标准，国家钨与稀土产品质量监督检验中心、江西理工大学、中国有色桂林地质矿产研究院有限公司、福建省长汀金龙稀土有限公司、赣州晨光稀土新材料股份有限公司、湖南稀土金属材料研究院等11家单位参与起草验证。

——2019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。

——2019年3月至5月，负责起草单位根据试验方案进行方法试验，完成方法试验报告和方法标准草案稿的编写工作。

——2019年6月至8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。

——2019年9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。各验证单位验证反馈意见见表2。
表2 
	序号
	意见内容
	提出单位
	处理意见
	备注

	1
	建议规范试验报告写作用语，本报告中将3.4.4中的“塑料王坩埚”改成“聚四氟乙烯坩埚”，将“吹少量水”改成“少量水润湿”；删除了题目《离子型稀土原矿化学分析方法稀土总量的测定 电感耦合等离子体发射质谱法》中的“发射”两字。
	桂林矿产地质研究院
桂林矿产地质研究院

	采纳
	将3.4.4中的“塑料王坩埚”改成“聚四氟乙烯烧杯”。

	2
	在4.5方法回收率试验中，标准的加入建议在3.4.4溶解样品前就加入，来考察整个分析过程的回收率。
	
	不采纳
	6#样品实为5#样品添加镧铈镨钕纯氧化物混合而成，添加量为0.30%，可作为全流程加标试验。

	3
	原方法中：在3.4.4中溶解样品只用到“氢氟酸、高氯酸”两种试剂，与2方法原理中“试料用氢氟酸、硝酸和高氯酸分解”矛盾
	
	采纳
	

	4
	建议在3.2.2后面添加3.2.3仪器条件
	
	不采纳
	各单位使用的仪器型号不同，仪器最佳工作参数相应不同，无法统一仪器工作条件。

	5
	建议将2方法原理改成“试料用氢氟酸和高氯酸于电热板加热分解，加热蒸至白烟冒尽,用硝酸溶解残渣，定容摇匀后形成待测溶液，分取待测溶液稀释后用ICP-MS内标法直接测定15项稀土元素，计算得到试料中稀土总量。”
	
	部分采纳
	方法原理已改成“试料用氢氟酸、高氯酸分解，加热至氢氟酸烟冒尽，用硝酸溶解盐类。在稀硝酸介质中，以氩等离子体为离子化源，直接进行质谱测定，测定时以内标进行校正。”

	6
	3.1试剂和材料部分，应按“固体试剂——液体试剂（浓）——配制试剂”的顺序。
	国标公司
	采纳
	已按标准格式修改。

	7
	3.1.6——3.1.20 中各稀土氧化物的质量分数应按照GB/T 20001.4-2015表示，而不是“REO>99.5 %，Tm2O3/REO>99.99 %”
	
	采纳
	已按标准格式修改。

	8
	3.5 分析结果的表述中，计算公式100后应加“%”（GB/T 20001.4-2015）
	
	采纳
	已按标准格式修改。

	9
	样品溶解时加入5mL硝酸溶解能更好的溶解样品。
	包稀院
	不采纳
	实验报告中样品溶解时，硝酸加入量为10mL(1+1)。

	10
	铑内标也可以达到较好的实验结果，建议写入方法内。
	
	不采纳
	铟内标已满足实验要求。

	11
	建议把仪器参数写详细一些，比如雾化器流量的大小对结果的影响。
	全南新资源
	不采纳
	各单位仪器型号不同，仪器最佳工作参数相应不同，无法统一仪器工作条件。

	12
	建议随同做空白试验，仪器空白强度值清洗到多少以下对结果没有影响。
	
	不采纳
	实验报告中分析步骤有随同空白试验。

	13
	我司按照《离子型稀土原矿化学分析方法 稀土总量的测定 电感耦合等离子体质谱法》试验报告的加酸量，多次实验，试样均未完全溶解，测试结果偏低，加酸量为10mL氢氟酸+4mL高氯酸试样可溶解完全，测试结果正常，建议增加高氯酸的用量。
	福建长汀
	采纳
	高氯酸量增加至4mL。

	14
	部分样品溶解不清，建议增加高氯酸用量。
	虔东稀土
	采纳
	

	15
	1#、2#、6#样品依照该方法可全部溶清，数据结果一致；3#、4#、5#样品需增大HClO4用量，否则数据偏低，建议增大至4mL。
	钢研纳克
	采纳
	

	16
	无意见。
	国检
	
	

	17
	无意见。
	江西理工
	
	

	18
	无意见。
	湖南稀土
	
	

	19
	无意见。
	厦门稀土
	
	


——2019年11月至2020年3月，根据预审会议意见进行补充实验，修改预审稿并形成标准送审稿。
4.3 参加稀土标委会工作会议（预审会）

2019年11月，稀标委在福建泉州组织召开2019年度全国稀土标准化技术委员会年会，对《离子型稀土原矿化学分析方法 稀土总量的测定 电感耦合等离子体质谱法》进行预审，与会专家给予如下意见：

——建议稀硝酸介质溶液浓度由1 %改为2 %，测定溶液性质更稳定。采纳，已补充，见方法送审稿。
——In内标及Rh内标均能满足测定要求，建议内标元素增加Rh内标，测定时采用In或Rh内标。采纳，已补充，见方法送审稿。
——建议方法准确度实验中增加不同仪器比对实验，更好的反应方法的准确性。采纳，已补充，见补充实验报告。
标准编制原则和主要内容 

编制原则

标准的格式严格按照GB/T 1.1-2000《标准化工作导则第1部分：标准的结构和编写》的规定进行。
经过对起草及验证单位实验数据的处理，最终确定元素测定方法的允许差。

根据目前离子型混合稀土产品的生产、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。
标准技术内容说明

本标准采用电感耦合等离子体质谱法。试料用氢氟酸、高氯酸分解，加热至氢氟酸烟冒尽，用硝酸溶解盐类。在稀硝酸介质中，以氩等离子体为离子化源，直接进行质谱测定，测定时以内标法进行校正。测定范围（质量分数）: 0.010%~0.50%。
实验、验证分析及综述报告

条件实验

试样分解实验

试验对统一样6#，分别采用加入氢氟酸+高氯酸，微波消解，过氧化钠碱熔等方式进行分解，结果表明三种分解方式结果基本一致，由于微波消解和过氧化钠碱熔分解方式耗时较长，不适于大批量地质样品测定，因此试验选择氢氟酸+高氯酸（10 mL氢氟酸+4 mL高氯酸）方式分解。数据略。
1.2 测量同位素的选择
根据无干扰和丰度高的原则来选择被测同位素。所以实验中所选择的同位素见2。

表2 测量同位素的选择

	元素
	89Y
	139La
	140Ce
	141Pr
	146Nd
	147Sm
	153Eu
	157Gd
	159Tb
	163Dy

	丰度/%
	100
	99.9
	88.5
	100
	17.2
	15.0
	52.2
	15.6
	100
	24.9

	元素
	165Ho
	166Er
	169Tm
	172Yb
	175Lu
	///
	///
	///
	///
	///

	丰度/%
	100
	33.6
	100
	21.8
	97.4
	///
	///
	///
	///
	///


1.3 酸度试验
试验考察了不同酸度对测定结果的影响，结果表明在4%以内各酸度对测定结果基本没有明显影响，考虑到酸度大时引入空白和对仪器的腐蚀作用，因此试验选择了酸度为1%。数据略。
1.4 内标元素的选择
试验考察了内标元素Rh、In、Cs对仪器信号漂移和基体效应的补偿效果，结果表明3种内标元素效果均满意，考虑有些离子型稀土原矿中含有Cs，试验选择内标为In。数据略。
1.5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。数据略。
1.6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RSD均小于 3%方法准确可靠。数据略。
1.7方法检出限和检测下限
　　对空白溶液测定11次，计算标准偏差，以3倍标准偏差作为检出限，10倍标准偏差作为测定下限。结果表明检出限小于0.1 ng/mL，测定下限小于0.01 %，满足方法范围。数据略。
1.8 不同方法比对

　　采用ICP-OES和ICP-MS两种不同方法对３个统一样品进行结果比对，比对结果良好。数据略。
标准水平分析
本标准起草过程中，查阅、调研有关文献与标准，目前国内外尚未有离子型稀土原矿化学分析方法。本标准制定属首次，本标准具有准确性好、分析速度快、操作简单、方法易掌握的优点，制定的方法紧密联系实际，能满足离子型稀土生产企业和国内外贸易需求，填补国内外对该产品检测的空白，已达到国内领先，国际先进水平。
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

本标准完全满足现行国家法规的要求，适用于离子型稀土原矿中稀土总量的测定；测定范围合理，准确度和精密度完全满足生产技术要求，具有快速、准确的特点。标准文本内容表述合理，格式规范。
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。

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。
贯彻标准的要求和措施建议，包括

——组织措施

标准颁布实施后，建议稀标委及相关部门组织标准宣贯会，介绍本标准的核心技术内容及实施的关键技术要素，使相关企业和相关贸易单位能够准确掌握标准方法并加以应用。

——技术措施

本标准采用电感耦合等离子体质谱仪，需保证检测设备各项参数能满足标准方法的要求，各相关单位应依据本标准，结合自身实际情况，建立内部作业指导书，规范检测方法。
废止现行有关标准的建议

　　无。

其他应予说明的事项

　　本标准为首次制定，本标准的制定可以很好的为离子型稀土产品的生产、应用提供检测技术支持。本项目的完成，可促进南方离子型稀土矿的勘探、开发、开采，为离子型稀土产业起到重要的技术支撑作用。

                                              赣州有色冶金研究所
                                               二O二O年五月 

