稀土行业标准《氟化铒》送审稿编制说明

一、工作简况

1.1立项的目的和意义

氟化铒主要应用于制备金属铒及铒铁合金。与其他卤化物相比，氟化铒具有吸湿性小、不易水解，在空气中稳定性好的优点。氟化铒作为制取稀土金属铒和铒铁合金的直接原料，其杂质含量的多少，对金属质量有重要的影响。氟化物中的氧是金属中氧的主要来源之一。在制取高纯稀土金属时，要求用高纯无水氟化物。

有关氟化铒制备工艺报道很多，其中在科研与生产中通用的方法主要有三种：1、氢氟酸沉淀，然后真空脱水，俗称湿法；2、氟化氢铵氟化法；3、用无水氟化氢气体通过与稀土氧化物作用来制取，俗称干法氟化法。这三种方法各有利弊，第一种方法成本低，但是工艺复杂；第二种方法工艺简单，但是试剂昂贵，且易被氮沾污；第三种方法能获得高质量氟化物。目前氟化铒的制备方法主要采用干法氟化法。随着科学技术的发展，氟化铒应用领域不断扩大、原料来源和制备方法的区别，使得氟化铒产品的质量有很大差异，直接影响了它的使用，影响到后续产品的质量。

目前氟化铒主要用作金属铒及铒铁合金，金属铒的用途是制造掺铒光纤放大器，石英光纤等，铒的另一应用热点是激光，尤其用作医用激光材料，铒激光是一种固体脉冲激光，能被人体组织中的水分子强烈吸收，从而用较小的能量获得较大效果，可以切割、磨削和切除软组织，铒还用作白内障摘除，铒激光治疗正在为激光外科开辟出越来越广阔的应用领域。

但是，到目前为止国内没有一个统一的产品标准，不利于解决市场交易的纠纷，标准制定有利于规范氟化铒的生产，扩大应用范围，提升应用水平；因此制定氟化铒产品标准成了必然发展的趋势。该标准可为氟化铒产品贸易提供仲裁的依据；为氟化铒产品的指标控制提供指导意义。

1.2任务来源

根据《工业和信息化部办公厅关于印发2022年第二批行业标准制修订和外文版项目计划的通知》（工信厅科函（2022）158号），以及全国稀土标准化技术委员会下发的关于召开2022年第五次稀土标准工作会议的通知（稀土标委〔2022〕28号），行业标准制修订计划正式下达，项目编号为2022-0097T-XB，完成年限为2023年。任务承担单位：包头稀土研究院，报名参加起草单位有：虔东稀土集团股份有限公司、湖南稀土研究院有限责任公司、福建省长汀金龙稀土有限公司、江西理工大学、中稀（广西）金源稀土新材料有限公司、赣州湛海新材料科技有限公司、国瑞科创稀土功能材料（赣州）有限公司、瑞科稀土冶金及功能材料国家工程研究中心有限公司、有研稀土新材料股份有限公司、有研稀土高技术有限公司、北方稀土（集团）高科技有限责任公司、益阳鸿源稀土有限责任公司、内蒙古稀土功能材料创新中心有限责任公司。

1.3起草单位

项目承担单位包头稀土研究院于1960年按照聂荣臻副总理指示筹建，目前是全国最大的综合性稀土科技研发机构。研究院是以稀土资源的综合开发、利用为宗旨，以稀土冶金、环境保护、新型稀土功能材料及在高新技术领域的应用、稀土提升传统产业的技术水平、稀土分析检测、稀土情报信息为研究重点的，多专业、多学科的综合性研发机构，下设资源与环境研究所、金属材料研究所、磁性材料研究所、稀土功能材料研究所4个专业研究所和国内最大的稀土新材料中试基地。全院形成规范的母子公司体系，拥有以科技开发和行业服务及生产经营为主的全资、控股、参股公司13家。研究院建有国家级的“白云鄂博稀土资源研究与综合利用全国重点实验室”、“稀土冶金及功能材料国家工程研究中心”和“北方稀土行业生产力促进中心”等多个研究平台；建有内蒙古自治区和包头市两级“稀土新材料院士工作站”、“稀土永磁材料院士工作站”；在天津设立分院“天津包钢稀土研究院有限责任公司”。本院建有“世界稀土专利检索系统”；承办的“中国稀土网”是稀土行业门户网站；负责《稀土》、英文版《 China Rare Earth Information 》、《稀土信息》等杂志的出版发行。依托本院建有国家级的“国家稀土产品质量监督检验中心”，并拥有“全国分析检测人员能力培训中心”的资质。 研究院现有在册职工700余人，工程技术人员占总人数的一半以上，有多位国家级和自治区级有突出贡献的技术专家，形成了一支行业一流的高水平研发队伍。建院50多年来，共承担“863计划”、“973计划”等国家级科技项目、省部、地市级研发项目和为企业服务的各类项目1900多项，取得各类科研成果870多项，获得国家发明奖和省部级以上各类科技成果奖260多项，获得国家授权专利100多项。研究院通过了质量体系认证、环境与职业健康安全管理体系认证，为诸多国家重点工程，研制生产了大量的关键材料和器件，为我国稀土产业的发展和现代化建设做出了重大贡献。

近几年以来，包头稀土研究院对氟化物制备及利用氟化物制备稀土金属相关技术进行了大量研究，已经制备出能满足行业需求的氟化铒和金属铒产品。并进行了的规模化生产，产品质量获得用户单位的认可。

1.4工作进度安排

本标准编制计划如下：

1）2022年9月—2022年11月：调研、查阅资料，了解国内外氟化铒的生产动态及应用领域的变化，完成资料的消化吸收，编写标准初稿、编制说明。

2）2022年12月—2023年01月：组织相关人员对标准初稿及编制说明进行讨论，并对标准初稿进行完善。

3）2023年01月—2023年02月：完成并发出标准的征求意见稿，根据反馈回来的意见和建议完善标准的征求意见稿，形成预审稿。

4）2023年03月—2023年04月：《氟化铒》预审会。

4）2023年04月—2023年06月：对《氟化铒》预审会中提出的意见进行整理并与参加单位做充分交流，修改并完成送审稿。

5）2023年7月召开标准审定会，报出报批稿。

二、编制原则和依据及标准主要内容

2.1 产品分类及论据

按照GB/T 1.1-2020《标准化工作导则》的规定编写，本标准的制定主要依据近年来生产原料质量的变化、金属铒、铒铁合金生产对氟化铒的要求、生产成本考虑及各生产厂家和主要用户的意见，是在大量的重复性工作、生产企业数据的收集等基础上制定出来的，在牌号划分和主要技术指标方面已兼顾到多数企业的一般要求和部分特殊要求，若企业还有更多的特殊要求，应在合同中规定，本标准不一定包含全部特殊使用要求。依据国家相关的法律、法规；查询相关标准和收集国内外客户的相关技术要求，积极向相关国际标准、世界领头企业的技术标准要求靠拢，做到标准的先进性，力求做到标的合理性、实用性，与时俱进。

本标准产品分类主要以氟化铒品位（REO含量）、F、非稀土杂质的含量等级依据划分为五个牌号，分别适用于不同的使用范围。本标准的分类旨在为生产、使用方提出最佳建议，使标准具有可操作性和适应性。

2.2技术指标的确定与论据

任务下达后，稀土院标准课题组组织相关人员成立了《氟化铒》行业标准编制小组。在标准编制的过程中，按照标准的编制程序，标准编制小组成员对国内外相关标准及研究进行了调研，与国内包头市华鹿稀土冶炼有限责任公司、巴彦淖尔市亿鑫新材料有限责任公司、包头市明芯科技有限公司等主要生产企业进行了交流，根据各企业所生产的氟化铒产品的实际情况，对氟化铒产品进行标准制定前广泛调研、了解市场生产情况和用户应用情况及相应的论证；然后形成了标准的征求意见稿发至参与单位虔东稀土集团股份有限公司、湖南稀土研究院有限责任公司、福建省长汀金龙稀土有限公司、江西理工大学、中稀（广西）金源稀土新材料有限公司、赣州湛海新材料科技有限公司、国瑞科创稀土功能材料（赣州）有限公司、瑞科稀土冶金及功能材料国家工程研究中心有限公司、有研稀土新材料股份有限公司、有研稀土高技术有限公司、北方稀土（集团）高科技有限责任公司、益阳鸿源稀土有限责任公司、内蒙古稀土功能材料创新中心有限责任公司等单位广泛征求相关意见如下： 

1、建议“ErF3-3N5、ErF3-3N、ErF3-2N5”牌号中的Ni含量建议修改为“0.02、0.03、0.05”，采纳该意见。

2、建议“ErF3-3N5、ErF3-3N”牌号中的C含量建议修改为“0.02、0.03”。氧化铒中没有碳含量的要求，征求意见中建议删除该指标。

3、氟化铒主要用于金属铒制备，氟化铒中的O含量对金属铒的质量、收率等具有较大的影响，因此建议增加O含量指标，采纳该意见。

4、F的理论值是25.42%，设定24%±1%，最高点25%未涵盖理论值，经征求意见，已将该指标修订为25%±1%。

5、表1“注1：表中REO为烘干后稀土总量。”中建议给出具体的烘干温度。

6、建议在附录中增加“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规定的二级水。优先使用有证标准溶液。”一段文字表述。

7、表1中“产品化学成分”建议改为“氟化铒化学成分”。

8、表1增加2N牌号，行业中仍有该牌号产品。NiO的指标建议为0.020。
9、 表1 “注1：表中REO为烘干后稀土总量”，请确认。目前GB/T 14635-2020中氟化稀土是直接称量测定。

10、6.1.4硅的分析方法按GB/T 12690.7中全硅含量的方法的规定进行。

11、A.1.3.1称样量有误，REO理论值是85.28%，折算成0.5克氧化物的称样量应该是0.5863g。

对生产氟化铒的相关企业及其用户进行了广泛调研后，收集了大量资料，对调研结果与我院生产数据进行充分分析之后，经过多次讨论及征求意见，形成了《氟化铒》预审稿。

2023年2月27日-3月1日在海南省海口市召开了2023年第一次稀土标准工作会议，会议预审了我院起草的《氟化铒》行业标准，与会专家代表对《氟化铒》（计划编号：2021-0538T-XB）行业标准预审稿逐条进行了认真、热烈的讨论，提出了具体的修改意见，形成如下会议纪要： 

1、1中“铒铁合金”改为“铒合金”。

2、表1中REO的指标“85±1”改为“85±0.8”。

3、表1中Fe2O3的指标，牌号4N中Fe2O3指标0.002”改为0.001、牌号3.5N中的Fe2O3指标0.005改为0.02、牌号3N重的Fe2O3指标0.015改为0.03。

4、表1中Al2O3的指标，牌号4N中Al2O3指标0.01改为0.02、牌号3.5N中Al2O3指标0.02改为0.03、牌号3N中Al2O3指标0.02改为0.03。

5、表1中NiO的指标，牌号4N中NiO指标0.002改为0.02、牌号3.5N中NiO指标0.015改为0.02、牌号3N中NiO指标0.02改为0.015、牌号2.5N中NiO指标0.03改为0.015、牌号2N中NiO指标0.05改为0.015。

6、删去表1中Cl-。 

7、表1中“灼减量”改为“水分”。

8、A1.2“将试样研磨均匀”改为“将试样混匀”。

9、D1.4“氦气（φ（He）≥99.99%）”改为“氦气（体积分数≥99.99%）”。

会后我院按照与会专家意见进行了修订，并将修订后的预审稿再次发往各参与起草单位及其他单位，汇总如下：

1、规范性引用文件中强标的顺序目前不放在首行，按照序号大小正常排列即可，采纳该意见。
2、分类中牌号的化学式规范统一，统一下角标大小，采纳该意见。
3、表1中氟化铒的牌号是按稀土相对纯度不同进行划分的，而湿法氟化的非稀土杂质的指标主要与所使用的氯化铒或硝酸铒原料及氢氟酸的纯度有关，与铒的相对纯度没有直接关联度；而干法氟化的非稀土杂质的指标主要与所使用的氧化铒及氟化氢铵的纯度有关，与铒的相对纯度也没有直接关联度；一般市场上交易的ErF3-3N5、ErF3-3N、ErF3-2N5、ErF3-2N四个牌号的非稀土杂质基本都相同；但是，ErF3-4N应用于高端材料的前驱体，湿法氟化就使用高纯的氯化铒或硝酸铒及高纯氢氟酸做原料，干法氟化就使用高纯氧化铒及高纯的氟化氢铵做原料，因此，建议ErF3-3N5、ErF3-3N、ErF3-2N5、ErF3-2N四个牌号的非稀土杂质修改为一致，见表1。

干法氟化工艺中使用镍舟会引起产品中的镍偏高；因此，建议将ErF3-3N5、ErF3-3N、ErF3-2N5、ErF3-2N四个牌号的“Ni 0.015”指标修改为“0.030”，满足不同工艺的需求。见表1。

表1 氟化铒化学成分
	产品牌号
	ErF3-4N
	ErF3-3N5
	ErF3-3N
	ErF3-2N5
	ErF3-2N

	化学成分，（质量分数）/%
	REO
	85±0.8
	85±0.8
	85±0.8
	85±0.8
	85±0.8

	
	Er2O3/REO，不小于
	99.99
	99.95
	99.9
	99.5
	99

	
	F
	25±1
	25±1
	25±1
	25±1
	25±1

	
	杂质含量，不大于


	稀土杂质/REO
	Dy2O3
	0.0005
	合量0.05
	合量0.10
	合量0.5
	合量1.0

	
	
	
	Ho2O3
	0.0015
	
	
	
	

	
	
	
	Tm2O3
	0.002
	
	
	
	

	
	
	
	Yb2O3
	0.002
	
	
	
	

	
	
	
	Lu2O3
	0.001
	
	
	
	

	
	
	
	Y2O3
	0.002
	
	
	
	

	
	
	
	其他稀土

杂质合量
	0.001
	
	
	
	

	
	
	非稀土杂质
	Fe2O3
	0.001
	0.05

	
	
	
	SiO2
	0.01
	0.05

	
	
	
	CaO
	0.005
	0.03

	
	
	
	Al2O3
	0.02
	0.05

	
	
	
	NiO
	0.02
	0.030

	
	
	
	O
	0.08
	0.15

	水分（250℃）/%，不大于
	0.50


4、建议将“5.2.1产品为。”修改为“玫瑰红色晶体或淡粉色粉末”。因为呈晶体状时是玫瑰红色，而呈粉体状时是淡粉红色。
5、建议将“7.1.2 ........应在收到产品之日起1个月内向供方提出，”修改为“7.1.2 ........应在收到产品之日起2个月内向供方提出，”.
6、建议将“7.4.1取样件数按表2的规定进行。”修改为“化学成分及外观质量的仲裁取样件数按表2的规定进行。”
7、建议将“7.5.1 ....................如仍有任一不合格项，则判该批产品为不合格。”修改为“7.5.1 ..............如仍有任一项结果不合格，则判该批产品为不合格。”因为文件应准确描述。
8、A.1.3.3随同试料做空白试验”修改为随同试料（A.1.3.1）做空白试验。

关于非稀土杂质指标问题，结合反馈意见及生产实际，做了如下调整：

将ErF3-3N5、ErF3-3N两个牌号种的非稀土杂质指标Fe2O3、SiO2、CaO、Al2O3、NiO、O指标统一调整为0.03、0.04、0.02、0.03、0.03、0.10，将ErF3-3N5、ErF3-3N两个牌号种的非稀土杂质指标Fe2O3、SiO2、CaO、Al2O3、NiO、O指标统一调整为0.05、0.05、0.03、0.05、0.03、0.15。
9、附录A附录B中将样品研磨均匀后，立即称量，采纳该意见。
10、附录A附录B中称样是氟化物，直接折算成氟化物的重量，无折算带来的误差，利于规范使用，采纳该意见。
同时根据反馈意见，对文件内容进行了修改完善，形成了《氟化铒》送审稿。

三、主要技术内容说明

全国稀土标准化技术委员会于2022年7月通过腾讯会议方式召开了2022年第五次稀土标准工作会议，会上落实了《氟化铒》行业标准的任务。与会代表对氟化铒标准制订的方案进行了认真的讨论，确定了制定的进度。

主要技术内容：产品按化学成分分为ErF3-4N、ErF3-3N5、ErF3-3N、ErF3-2N5及 ErF3-2N五个牌号，产品牌号表示方法应符合GB/T 17803的规定。技术内容为确定该产品标准的五个牌号、调研市场收集数据、研究产品的化学成份的指标及检测各指标的试验方法。技术数据来源：包头市华鹿稀土冶炼有限责任公司、巴彦淖尔市亿鑫新材料有限责任公司、包头市明芯科技有限公司等氟化物生产厂家。

（1）调研阶段

通过查阅资料，与生产厂家进行沟通，了解国内外的生产动态。调研了包头市三利达稀土金属有限及包头市天石新材料股份有限公司，对产品的制备工艺与应用领域进行了了解。目前氟化铒产品的制备工艺为：用无水氟化氢气体通过与稀土氧化物作用来制取，俗称气体氟化法。在市场用途方面，通过E-mail、电话、微信、走访等形式与下游客户进行了交流，了解该产品供制备金属铒及铒铁合金等。

（2）指标收集阶段

在确定化学指标时，以E-mail、电话、微信、走访等形式征询了包头市华鹿稀土冶炼有限责任公司、巴彦淖尔市亿鑫新材料有限责任公司、包头市明芯科技有限公司、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、江西理工大学、中稀（广西）金源稀土新材料有限公司、赣州湛海新材料科技有限公司、国瑞科创稀土功能材料（赣州）有限公司、瑞科稀土冶金及功能材料国家工程研究中心有限公司、有研稀土新材料股份有限公司、有研稀土高技术有限公司、北方稀土（集团）高科技有限责任公司、益阳鸿源稀土有限责任公司、内蒙古稀土功能材料创新中心有限责任公司、湖南稀土研究院有限责任公司等单位的意见与建议，对其产品指标进行了征集，征集的产品指标汇总如下：

表1 产品化学成分

	产品牌号
	ErF3-4N
	ErF3-3N5
	ErF3-3N
	ErF3-2N5
	ErF3-2N

	化学成分，（质量分数）/%
	REO
	85±0.8
	85±0.8
	85±0.8
	85±0.8
	85±0.8

	
	Er2O3/REO，不小于
	99.99
	99.95
	99.9
	99.5
	99

	
	F
	25±1
	25±1
	25±1
	25±1
	25±1

	
	杂质含量，不大于


	稀土杂质/REO
	Dy2O3
	0.0005
	合量0.05
	合量0.10
	合量0.50
	合量1.00

	
	
	
	Ho2O3
	0.0015
	
	
	
	

	
	
	
	Tm2O3
	0.002
	
	
	
	

	
	
	
	Yb2O3
	0.002
	
	
	
	

	
	
	
	Lu2O3
	0.001
	
	
	
	

	
	
	
	Y2O3
	0.002
	
	
	
	

	
	
	
	其他稀土

杂质合量
	0.001
	
	
	
	

	
	
	非稀土杂质
	Fe2O3
	0.001
	0.03
	0.03
	0.05
	0.05

	
	
	
	SiO2
	0.01
	0.04
	0.04
	0.05
	0.05

	
	
	
	CaO
	0.005
	0.02
	0.02
	0.03
	0.03

	
	
	
	Al2O3
	0.02
	0.03
	0.03
	0.05
	0.05

	
	
	
	NiO
	0.02
	0.03
	0.03
	0.03
	0.03

	
	
	
	O
	0.08
	0.10
	0.10
	0.15
	0.15

	水分/%，不大于
	0.50

	注：其他稀土杂质是指表中没有列出除Pm，Sc以外其他所有稀土元素。


四、标准水平分析

经过检索，发现国内外还没有《氟化铒》相关标准，本标准在化学成分、牌号确定过程中都广泛收集数据，征求意见。制定后的标准不但为氟化铒产品的指标控制提供指导意义，而且还将为生产、使用、贸易三方提供最基本的技术依据；在本标准的基础之上促使生产方正确采用原材料，合理调整生产工艺，完善检测手段，为用户生产出更满意的产品。本标准的制定能够促进氟化铒制备技术的进步，提高产品使用量；助力国内生产企业及相关行业的技术进步；为氟化铒产品贸易提供仲裁的依据；为氟化铒产品的指标控制提供指导意义，整体技术达到国际先进水平。

五、与现行相关法律、法规、规章及相关标准的协调性

随着金属铒、铒铁合金、光纤掺杂、激光晶体等行业高质量发展，氟化铒的应用前景将越来越广泛。制定后的氟化铒标准将充分反映了当前国内各生产企业的技术水平，便于生产，宜于应用。制定后的标准可为氟化铒产品贸易提供仲裁的依据；为氟化铒产品的指标控制提供指导意义。制定的氟化铒标准符合《新材料产业十三五发展规划》、《“十三五”国家战略性新兴产业发展规划》、《中国制造2025》等相关国家产业政策，对于解决稀土产品贸易纠纷发挥一定的依据作用。

六、标准中如涉及专利，应有明确的知识产权说明

截至目前，尚未发现与本标准内容相关的知识产权的问题。 

七、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。 

八、标准作为强制性或推荐性国家（或行业）标准的建议

本标准是根据我国实际生产使用情况制定的，其整体内容达到国际先进水平，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：

——组织措施

标准颁布实施后，需要国家有关部门组织大力宣传和贯彻，使相关企业及相关贸易单位能够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。

——技术措施

该标准综合产品用途及工艺方式，确定了各技术指标。相关企业参照使用本标准时，应对氟化铒的特性有充分的了解，应认真解读该产品标准。
十、废止现行有关标准的建议

本标准为国内首次制定。
十一、其他应予说明的事项

    无。

十二、产业化情况、推广应用论证和预期达到的经济效果 

目前氟化铒产品已经形成了批量生产，随着金属铒、铒合金等下游产业的快速发展，氟化铒市场需求也与日俱增。查阅相关文献资料，国内外没有相关标准。本标准可以使现有产品的生产进一步规范，能够提升氟化镧铈产品质量的均一性和稳定性，能够为下游用户提供质量可靠的基础原料。本标准的经济效益主要还是体现在产品的销售过程中。除此之外，本标准有助于规范氟化铒产品市场，为生产方、用户、贸易方提供有效指导。
包头稀土研究院

                                           二〇二三年二月二十日
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