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GB/T 26416.4—202X 

代替GB/T 26416.4—2010

         

前　言

本文件按照GB/T 1.1—2020《标准化工作导则 第1部分：标准化文件的结构和起草规则》的规定起草。

本文件是GB/T 26416《稀土铁合金化学分析方法》的第4部分，GB/T 26416已经发布了以下部分：
——第1部分：稀土总量的测定；

——第2部分：稀土杂质含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法；
——第3部分：钙、镁、铝、镍、锰、硅量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法；

——第4部分：铁量的测定 重铬酸钾滴定法；
——第5部分：氧量的测定 脉冲-红外吸收法；
——第6部分：钼、钨、钛量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法；
——第7部分：碳、硫量的测定 高频-红外吸收法；
——第8部分：硅量的测定  钼蓝分光光度法；
——第9部分：磷量的测定  钼蓝分光光度法。
本文件代替GB/T 26416.4 -2010《镝铁合金化学分析方法 第4部分：铁量的测定 重铬酸钾容量法》，与GB/T 26416.4 -2010相比，除结构调整和编辑性改动外，主要技术变化如下：

a） 更改了标准标题，将重铬酸钾容量法修改为重铬酸钾滴定法；

b） 更改了标准应用范围，修改为：“本文件规定了稀土铁合金中铁含量的测定方法；本文件适用于稀土铁合金中铁含量的测定，测定范围：10.00 %~90.00 %。”（见第1章，GB/T 26416.4 -2010第1章）

c） 增加了规范性引用文件（见第2章）；

d） 增加了术语和定义（见第3章）；

e） 更改了方法原理，修改为 “以氯化亚锡将大部分三价铁还原成二价，以钨酸钠为指示剂，加入硫磷混酸调节酸度至2.5 mol/L左右，同时降低二价铁/三价铁的电极电位”描述（见第4章，GB/T 26416.4 -2010第2章）；
f） 更改了试料的称取量，由5 g改为1 g（见8.1，GB/T 26416.4 -2010版6.1）；
g） 更改了试料的溶解方法，增加了如遇试料较难溶解，则加入0.5 mL过氧化氢溶液助溶，并趁热滴加氯化亚锡溶液还原的步骤（见8.4.1，GB/T 26416.4 -2010版6.4.1）；
h） 增加了不同铁含量的样品的分取体积（见表1）
i） 更改了试剂的加入顺序为“硫磷混酸-钨酸钠-TiCl3-指示剂”（见8.4.2，GB/T 26416.4 -2010版6.4.2、6.4.3）
j） 将“允许差”修改为“再现性”（见4.7.3，2003年版的8.2）

k） 删除了质量保证和控制（见2003年版的第9章）；

l） 增加了精密度试验原始数据（见附录A）。

请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。

本文件由全国稀土标准化技术委员会（SAC/TC 229）提出并归口。

本文件起草单位：包头稀土研究院、国标（北京）检验认证有限公司、虔东稀土集团股份有限公司、湖南稀土金属材料研究院、江西南方稀土高技术股份有限公司、淄博加华新材料资源有限公司、天津包钢稀土研究院有限责任公司。
本文件主要起草人：常诚、张翼明、龙旭东、修迎、温斌、田佳、朱霓、刘荣丽、陈绯宇、刘延谟、荣文娜。
本文件及其所代替文件的历次版本发布情况为：

——2010年首次发布为GB/T 26416.4-2010；

——本次为第一次修订。

引  言
稀土铁合金是指含有铁和一种或多种稀土元素的合金，一般采用熔盐电解法或熔配法制得，主要用于钕铁硼永磁材料、磁致伸缩材料、光磁记录材料等磁性材料或钢铁材料的稀土添加剂。化学成分是稀土铁合金产品的重要考核指标。科学、准确的化学成分分析方法标准，通过明确适用范围，规范试剂和材料、试验设备和步骤，并经过反复多次的试验和验证给出精密度数据，可以增强不同试验室间数据的一致性和可比性，为稀土铁合金产品的品质核查提供严谨、规范的技术手段，有利于促进稀土铁合金产品的生产与贸易。在稀土铁合金产品化学成分分析领域，我国目前现行有效的分析标准有GB/T26416-2010《镝铁合金化学分析方法》、XB/T 616-2012《钆铁合金化学分析方法》、XB/T 621-2016《钬铁合金化学分析方法》、XB/T 623-2018《铈铁合金化学分析方法》、XB/T 624-2018《钇铁合金化学分析方法》。 

本系列标准GB/T26416《稀土铁合金化学分析方法》重点针对镧铁、铈铁、镧铈铁、钕铁、镝铁、钆铁、钬铁和钇铁等稀土铁合金的稀土总量、稀土杂质和非稀土杂质的检测，共由8个部分构成。

——第1部分：稀土总量的测定；
——第2部分：稀土杂质含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法；
——第3部分：钙、镁、铝、镍、锰、硅量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法；
——第4部分：铁量的测定 重铬酸钾滴定法；
——第5部分：氧量的测定 脉冲-红外吸收法；
——第6部分：钼、钨、钛量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法；
——第7部分：碳、硫量的测定 高频-红外吸收法；
——第8部分：硅量的测定 钼蓝分光光度法；
——第9部分：磷量的测定 钼蓝分光光度法。
本系列标准以GB/T 26416-2010为基础，合并了XB/T 616-2012、XB/T 621-2016、XB/T 623-2018、XB/T 624-2018等标准，最后形成对镧铁、铈铁、镧铈铁、钕铁、镝铁、钆铁、钬铁和钇铁等稀土铁合金中稀土总量、稀土杂质和非稀土杂质的综合分析方法标准系列。经修订的方法标准引用了先进的检测方法，并基本覆盖了镧铁、铈铁、镧铈铁、钕铁、镝铁、钆铁、钬铁和钇铁等现有的稀土铁合金产品。本系列标准方法的建立为稀土铁合金化学成分的测定提供了快捷、准确的方法规范，具有良好的操作性。

本系列标准根据最新的标准化文件的结构和起草规则编写，所有标准方法均通过多家实验室试验、验证，修改“允许差”条款为“再现性”条款，在标准中给出了至少覆盖高、中、低的重复性、再现性限值，使方法的精密度要求更趋于完善。
稀土铁合金化学分析方法
第4部分：铁量的测定 重铬酸钾滴定法
1   范围

本文件规定了包含镧铁、铈铁、镝铁、钬铁、钆铁、钇铁、钕铁、镧铈铁的稀土铁合金中铁含量的测定方法。

本文件适用于包含镧铁、铈铁、镝铁、钬铁、钆铁、钇铁、钕铁、镧铈铁的稀土铁合金中铁含量的测定，测定范围：10.00 %~90.00 %。
2   规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。

GB/T 6379.2  测量方法与结果的准确度（正确度与精密度） 第2部分：确定标准测量方法重复性与再现性的基本方法

GB/T 6682   分析实验室用水规格和试验方法

GB/T 8170   数值修约规则与极限数值的表示和判定
GB/T 14666  分析化学术语
GB/T 12805  实验室玻璃仪器 滴定管

GB/T 12806  实验室玻璃仪器 单标线容量瓶

GB/T 12808  实验室玻璃仪器 单标线吸量管

3   术语和定义

本文件没有需要界定的术语和定义。
4   方法原理
试料用盐酸加过氧化氢溶解后，以氯化亚锡将大部分三价铁还原成二价，以钨酸钠为指示剂，加入硫磷混酸调节酸度至2.5 mol/L左右，同时降低二价铁三价铁的电极电位，用三氯化钛将剩余三价铁还原成二价至生成”钨蓝”，用重铬酸钾初调溶液氧化过量的三价钛，以二苯胺磺酸钠为指示剂，用重铬酸钾标准溶液滴定至紫色为终点。

5  试剂或材料
除非另有说明，在分析中仅使用确认为分析纯及以上试剂和符合GB/T 6682规定的二级及以上蒸馏水或去离子水或纯度相当的水。
5.1 盐酸（ρ=1.19 g/mL）。

5.2 硫酸（ρ=1.84 g/mL）。

5.3 磷酸（ρ=1.70 g/mL）。

5.4 过氧化氢溶液（30 %）

5.5 三氯化钛溶液（150 g/L～200 g/L或含量15 %～20 %）。

5.6 盐酸（1+9）。

5.7 硫酸（5+95）。

5.8 硫磷混酸：将300 mL硫酸（5.2）在不断搅拌下缓慢注入500 mL水中，再加入300 mL磷酸（5.3），混匀。

5.9 三氯化钛溶液（1+19）：将三氯化钛溶液（5.5）用盐酸（5.6）稀释20倍，用时现配。

5.10 氯化亚锡溶液（100 g/L）：将100 g氯化亚锡结晶体（SnCl2·2H2O）溶于200 mL的盐酸（5.1）中，低温加热溶解，冷却后用水稀释定容至1 L。该溶液应贮存在装有少量锡粒的棕色瓶中。

5.11 钨酸钠溶液（250 g/L）：称取25 g钨酸钠溶于适量水中（若浑浊需过滤），加5 mL磷酸（5.3），用水稀释至100 mL，混匀。

5.12 硫酸亚铁铵溶液[(NH4)2Fe(SO4)2·6H2O]（约0.06 mol/L）：称取25g硫酸亚铁铵[[(NH4​)2Fe(SO4)2·6H2O]溶解于硫酸（5.7）中，用硫酸（5.7）稀释至1000 mL水，混匀。

5.13 重铬酸钾初调溶液c（K2Cr2O7）≈0.0030 mol/L：称取1.7651 g重铬酸钾溶于水后，移入2000 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。

5.14 重铬酸钾标准溶液c（K2Cr2O7）=0.01000 mol/L：称取5.8837 g基准重铬酸钾（预先经150 ℃烘干1h后，置于干燥器中，冷却至室温）溶于水后，移入2000 mL容量瓶中，用水稀释至刻度,混匀。

5.15 二苯胺磺酸钠指示剂（5 g/L）。

6  仪器设备

电子天平：感量0.1 mg。

7  样品

将试样去掉表面氧化层，制成屑状或颗粒状后立即称量。
8  试验步骤

8.1  试料
称取1.0 g样品（7），精确至0.0001 g。
8.2  平行试验
称取两份试料（8.1）进行平行测定，取其平均值。

8.3  空白试验

随同试料（8.1）做空白试验。准确加入6.00 mL硫酸亚铁铵溶液（5.12）于300 mL 三角瓶中，用水吹洗内壁至体积约90 mL，加入10 mL硫磷混酸溶液（5.8），滴加2滴二苯胺磺酸钠指示剂（5.15），立即用重铬酸钾标准溶液（5.14）滴定至终点，记下消耗重铬酸钾标准溶液（5.14）的体积V1。再向溶液中准确加入6.00 mL硫酸亚铁铵溶液（5.12），仍以重铬酸钾标准溶液（5.14）滴定至终点，当V1、V2为一恒定值时，则（V1-V2）即为空白实验消耗重铬酸钾标准溶液（5.14）的体积V0。

8.4  测定
8.4.1  将试料（8.1）置于300 mL烧杯中，用10 mL水润洗，加10 mL盐酸（5.1），盖上表面皿，低温加热至试料完全溶解，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中稀释至刻度，混匀；如遇试料较难溶解，则加入0.5 mL过氧化氢溶液（5.4）助溶，待样品完全溶解后，趁热滴加氯化亚锡溶液（5.10），并充分摇动，至溶液成浅黄色，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中稀释至刻度，混匀。

8.4.2  根据铁含量范围按表1移取相应体积试液V3（8.4.1）于300 mL烧杯中，用水吹洗内壁至体积约90 mL，加入10 mL硫磷混酸溶液（5.8），加入1 mL钨酸钠溶液（5.11），滴加三氯化钛溶液（5.9）至溶液出现蓝色并过量1滴～2滴，用重铬酸钾初调溶液（5.13）回滴至淡蓝色（不计读数）。

表1 分取体积
	铁含量范围/%
	分取体积/mL

	>10~30
	50

	>30~50
	25

	>50~70
	20

	>70~90
	10


8.4.3  向溶液（8.4.2）中滴加2滴二苯胺磺酸钠指示剂（5.15），立即用重铬酸钾标准溶液（5.14）滴定至紫色30 s不消失为终点。
9  试验数据处理

铁的含量以质量分数w计，按式（1）计算：
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式中：

c——重铬酸钾标准溶液的浓度，单位为摩尔每升（mol/L）；

V——滴定试液所消耗重铬酸钾标准溶液的体积，单位为毫升（mL）；

V0——滴定空白实验消耗的重铬酸钾标准溶液体积，单位为毫升（mL）；
55.85——铁的摩尔质量，单位为克每摩尔（g/mol）；
6——重铬酸钾标准溶液与铁的相关系数；

V4——待测溶液的总体积，单位为毫升（mL）；
V3——分取待测溶液的体积，单位为毫升（mL）；
m——试料质量，单位为克（g）。
计算结果保留小数点后2位有效数字。数值修约按照GB/T 8170的规定执行。

10  精密度

10.1 精密度原始数据及统计分析

精密度数据是在2020年由7家试验室对5个不同铁含量的水平样品进行共同试验确定的。每个实验室对每个水平的铁含量在重复性条件下独立测定11次。测量的原始数据见附录A。共同试验数据按GB/T 6379.2进行统计分析。

10.2  重复性

在重复性条件下获得的两次独立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2数据采用线性内插法或外延法求得。

表2  重复性限

	铁质量分数
%
	重复性限（r）

%

	13.82
	0.19

	28.84
	0.31

	50.38
	0.36

	70.86
	0.47

	89.32
	0.54


10.3  再现性

在再现性条件下获得的两次独立测试结果的绝对差值不大于再现性限（R），超过再现性限（R）的情况不超过5 %，再现性限（R）按表3数据采用线性内插法或外延法求得。

表3  再现性限

	铁质量分数
%
	再现性限（R）

%

	13.82
	0.22

	28.84
	0.34

	50.38
	0.42

	70.86
	0.49

	89.32
	0.56


附 录 A

（资料性）

精密度试验原始数据
本方法的精密度数据是在2020年由7家试验室对5个不同铁含量的水平样品进行共同试验确定的。每个实验室对每个水平的铁含量在重复性条件下独立测定11次。测量原始数据见表A.1。
表A.1  精密度试验原始数据

	实验室
	水平数
	铁质量分数w/%，（n=11）

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11

	1
	1
	13.967
	13.902
	13.925
	14.025
	13.953
	14.052
	14.032
	13.823
	14.027
	13.997
	13.987

	
	2
	28.839
	28.620
	28.643
	28.832
	28.724
	28.770
	28.499
	28.769
	28.888
	28.846
	28.770

	
	3
	50.398
	50.783
	50.225
	50.490
	50.515
	50.575
	50.290
	50.318
	50.379
	50.358
	50.556

	
	4
	70.730
	70.843
	70.607
	70.925
	70.751
	70.669
	70.761
	70.700
	70.597
	70.556
	70.884

	
	5
	89.581
	89.493
	89.365
	89.502
	89.295
	89.366
	89.373
	89.904
	89.698
	89.606
	89.691

	2
	1
	13.839
	13.858
	13.902
	13.875
	13.888
	13.892
	13.881
	13.709
	13.714
	13.789
	13.854

	
	2
	28.874
	28.848
	28.774
	28.881
	28.884
	28.775
	28.669
	28.779
	28.796
	28.828
	28.688

	
	3
	50.600
	50.390
	50.580
	50.432
	50.625
	50.458
	50.552
	50.575
	50.498
	50.612
	50.379

	
	4
	70.666
	70.558
	70.593
	70.880
	70.711
	70.556
	70.752
	70.689
	70.598
	70.677
	70.752

	
	5
	89.429
	89.446
	89.748
	89.502
	89.567
	89.438
	89.553
	89.612
	89.719
	89.666
	89.718

	3
	1
	13.590
	13.601
	13.480
	13.611
	13.507
	13.627
	13.469
	13.418
	13.457
	13.579
	13.492

	
	2
	28.825
	28.406
	28.964
	28.764
	28.834
	28.755
	28.768
	28.903
	28.750
	28.684
	28.705

	
	3
	50.530
	50.270
	50.287
	50.270
	50.376
	50.200
	50.265
	50.198
	50.265
	50.197
	50.365

	
	4
	71.180
	70.910
	71.180
	70.840
	70.910
	71.040
	70.796
	70.575
	70.815
	70.737
	70.840

	
	5
	89.640
	89.550
	89.740
	89.740
	89.449
	89.556
	89.747
	89.440
	89.560
	89.655
	89.438

	4
	1
	14.104
	14.031
	14.028
	14.027
	13.985
	13.947
	13.862
	13.909
	14.125
	14.023
	14.021

	
	2
	28.935
	28.948
	28.843
	28.936
	28.784
	28.767
	28.862
	28.864
	28.978
	28.913
	28.852

	
	3
	50.342
	50.404
	50.382
	50.384
	50.495
	50.210
	50.017
	50.410
	50.138
	50.199
	50.291

	
	4
	71.138
	71.033
	70.991
	71.026
	70.922
	70.531
	70.596
	70.881
	70.624
	70.954
	70.634

	
	5
	89.525
	89.723
	89.629
	89.716
	90.069
	89.501
	89.105
	89.741
	89.870
	89.669
	89.959

	5
	1
	13.603
	13.649
	13.618
	13.699
	13.634
	13.705
	13.602
	13.656
	13.648
	13.597
	13.712

	
	2
	28.765
	28.696
	28.789
	28.721
	28.747
	28.734
	28.687
	28.825
	28.703
	28.627
	28.834

	
	3
	50.516
	50.349
	50.181
	50.416
	50.282
	50.463
	50.396
	50.329
	50.506
	50.406
	50.339

	
	4
	70.926
	70.874
	71.075
	70.874
	70.673
	70.957
	70.622
	71.058
	70.838
	70.778
	70.800

	
	5
	89.260
	89.293
	89.824
	89.370
	89.726
	89.572
	89.313
	89.526
	89.513
	89.225
	89.638

	6
	1
	13.898
	13.824
	13.683
	13.717
	13.871
	13.811
	13.760
	13.762
	13.811
	13.858
	13.881

	
	2
	28.950
	29.011
	28.794
	29.036
	28.928
	29.211
	29.056
	28.978
	29.274
	29.212
	28.945

	
	3
	50.430
	50.430
	50.601
	50.259
	50.430
	50.259
	50.259
	50.261
	50.361
	50.265
	50.311

	
	4
	71.114
	71.369
	71.482
	71.310
	70.944
	70.944
	71.369
	71.009
	70.956
	70.988
	71.429

	
	5
	90.519
	90.715
	90.789
	90.452
	91.091
	90.475
	90.577
	90.638
	90.995
	90.733
	91.242

	7
	1
	13.842
	13.964
	13.941
	14.023
	14.033
	13.945
	13.877
	13.965
	14.012
	13.869
	13.958

	
	2
	28.753
	29.114
	29.086
	28.892
	28.963
	28.891
	28.944
	28.873
	28.836
	29.055
	29.010

	
	3
	50.422
	50.198
	50.381
	50.469
	50.135
	50.269
	50.700
	50.448
	50.265
	50.396
	50.155

	
	4
	70.614
	70.999
	71.100
	70.574
	70.782
	70.861
	70.945
	70.834
	71.043
	70.878
	70.922

	
	5
	90.135
	90.364
	90.282
	90.241
	90.032
	89.854
	90.311
	90.138
	90.215
	89.994
	90.037
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稀土铁合金化学分析方法


第4部分：铁量的测定


重铬酸钾滴定法


Chemical analysis methods for rare earth ferroalloy 


Part 4: Determination of iron content


The potassium dichromate titration
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