《稀土金属及其氧化物中稀土杂质化学分析方法 第4部分：钕中镧、铈、镨、钐、铕、钆、铽、镝、钬、铒、铥、镱、镥和钇量的测定》(方法1)编制说明

1 工作简况

1.1 立项目的

随着稀土产业的发展，需要分析方法标准适应新的产业要求，以便更好地服务于稀土产品及其标准。GB/T18115.4-2006从2006年修订后，现隔已十多年，近几年，随着市场要求的不断提升，对稀土杂质的分析范围、精度要求也不断提高，氧化钕产品标准在2016年已修订，产品分类牌号要求也越来越具体，现在的检测方法已不能与之配套，所以修订该标准势在必行。

1.2 任务来源
广东珠江稀土有限公司于2017年底，向稀标委提出了《稀土金属及其氧化物中稀土杂质化学分析方法 第4部分： 钕中镧、铈、镨、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）》的修订建议。全国稀土标准化技术委员会于2019年1月23日至24日在浙江省宁波市召开了2019年度第一次稀土标准工作会议，确定由广东珠江稀土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 第4部分：钕中镧、铈、镨、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。

项目编号为：20184315-T-469，计划完成时间为2020年底。

国家标准《稀土金属及其氧化物中稀土杂质化学分析方法 第4部分： 钕中镧、铈、镨、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）》任务落实情况见表1

表1
	项目编号
	20184315-T-469

	项目名称
	稀土金属及其氧化物中稀土杂质化学分析方法 第4部分： 钕中镧、铈、镨、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）

	起草单位
	广东珠江稀土有限公司

	第一验证单位
	虔东稀土集团股份有限公司
江苏金石稀土有限公司

	第二验证单位
	湖南稀土金属材料研究院、赣州有色冶金研究所

江阴加华新材料资源有限公司、乐山有研稀土新材料有限公司。


1.3  起草单位情况
广东珠江稀土有限公司已有50多年的历史，是中国最大的稀土全分离企业之一，也是中国华南地区规模最大的稀土生产和出口基地。产出约30个品种近60种规格的单一稀土氧化物和稀土化合物。公司产品销售立足于国际市场，产品近60％销往日、美、英、奥地利、东南亚等国家和地区。多年来公司积极参与稀土国行标准的制修订和各种稀土检测标准的验证审核。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”，广东省实施标准化战略专项奖以及“中色集团科技配套奖”。 为稀土行业的标准化推进做出了一定的贡献，完全有能力承担标准制修订的工作 。

1.4  主要工作过程
——2017年11月，向全国稀土标准化委员会提出立项申请。

——2019年1月，获得国标委的批复，项目计划编号：20184315-T-469

——2019年1月，全国稀土标准化化技术委员会召开任务落实会，确定由广东珠江稀土有限公司起草本标准，虔东稀土集团股份有限公司、江苏金石稀土有限公司、湖南稀土金属材料研究院、赣州有色冶金研究所、江阴加华新材料资源有限公司、乐山有研稀土新材料有限公司等6家单位参与起草验证。

——2019年2月至2019年7月研制统一样品，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，进行方法的验证和征求意见稿的意见征求工作。

——2019年12月各相关验证单位完成一验和二验，返回验证报告和意见。完成精密度试验和数据统计工作。
——2020年5月根据验证报告和意见，增加补充实验，修改征求意见稿并形成预审稿。

2  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 1.1-2020《标准化工作导则第1部分：标准的结构和编写》的规定进行。

根据测定元素的不同，最终确定各元素测定方法的允许差。

根据目前稀土金属及其氧化物的生产、应用和贸易要求确定分析方法及测定范围。

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。

2.2 标准技术内容说明
试样以盐酸溶解，在稀盐酸介质中，直接以氩等离子体光源激发，进行光谱测定，并用系数校正法校正被测稀土杂质元素间的光谱干扰，以基体匹配法校正基体对测定的影响。

通过本次修订，调整了方法1的测定范围，将氧化镨的下限由0.0080%调整为0.010%，上限由0.100%调整为0.500%；氧化铕的下限由0.0050%调整为0.0005%。详情见下表2

表2

	氧化物
	质量分数/%
	氧化物
	质量分数/%

	氧化镧
	0.0020～0.100
	氧化镝
	0.0010～0.100

	氧化铈
	0.0030～0.100
	氧化钬
	0.0030～0.100

	氧化镨
	0.0100～0.500
	氧化铒
	0.0005～0.100

	氧化钐
	0.0030～0.100
	氧化铥
	0.0010～0.100

	氧化铕
	0.0005～0.100
	氧化镱
	0.0005～0.100

	氧化钆
	0.0010～0.100
	氧化镥
	0.0005～0.100

	氧化铽
	0.0010～0.100
	氧化钇
	0.0010～0.100


2.3 条件试验部分

2.3.1共存元素的干扰试验

本部分实验采用基体匹配法来校正基体干扰，而被测元素的干扰试验，在14个同一样品Nd2O3 5mg/mL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，所选谱线在此浓度下，相互之间没有干扰。

2.3.2 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Nd2O3 5mg/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。

2.3.3 功率对测定条件的影响
制备一份酸度为1+19盐酸，含有Nd2O3 5mg/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，结果见表9。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1000W工作功率。

2.3.4 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1µg/mL与0µg/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1µg/mL与0µg/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。结果表明，基体浓度对测定的影响较大，随着基体浓度增大,信背比下降,考虑到测定下限的问题, 要作综合考虑。因此采用基体匹配法校正基体对测定的影响。本文采用基体浓度5mg/mL。
2.3.5 方法的定量测定下限
  在选定的测定条件下，用基体空白溶液对被测元素测定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，测定下限为0.0005%～0.0100%。

2.3.6 方法回收率
称取基体氧化钕样品三份，基体浓度为5mg/mL，分别加入定量的被测元素，测定其回收率，方法回收率在91%~108%之间，方法准确可靠。

2.3.7 方法精密度
按试验方法步骤对统一样进行独立11次测定，考察本方法的精密度，相对标准偏差在0.52%~9.35%之间，方法准确可靠。
3  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，可适用于单一稀土金属及氧化物产品中稀土杂质元素的测定；测定范围合理，准确度和精密度完全满足钕产品标准技术要求，具有快速、准确的特点。

4  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。

5  重大分歧意见的处理经过和依据

本标准制定过程无重大分歧意见
6  致谢

    本标准立项、起草过程中，得到了全国稀土标准化技术委员秘书处的指导和帮助，同时也得到了其他单位许多帮助和建议指导，在此一并表示感谢！

                    广东珠江稀土有限公司
 2019年12月
