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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。

本文件代替GB/T 13219-2018《氧化钪》，与GB/T 13219-2018相比，除结构调整和编辑性改动外，主要技术变化如下： 
a) 增加了范围中的随行文件；

b) 修改了规范性引用文件（见2，2018版2）；

c) 增加了术语和定义（见3）；
d) 增加了“U3O8、SO42-、Cl-、P”等考核指标（见5中表1，2018版表1）；
e) 增加了“每批质量不大于100Kg”（见7.2）；

f) 删除了“外观质量检验取制样方法由供需双方协商确定”（见2018版5.4.3）；
g) 修改了“检验结果的判定”（见7.5，2018版5.5）
h) 精简了“8 标志、包装、运输、贮存及随行文件”条款（见8，2018版6）。
请注意本文件的有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：湖南稀土金属材料研究院有限责任公司、包头稀土研究院、湖南高创稀土新材料有限责任公司、湖南东方钪业股份有限公司、中冶瑞木新材料科技有限公司、有研稀土新材料股份有限公司、广西国盛稀土新材料有限公司、中国有色桂林矿产地质研究院有限公司、有研稀土高技术有限公司、荆门市格林美新材料有限公司、中国恩菲工程技术有限公司、衢州华友钴新材料有限公司。

本文件主要起草人：

本文件及其所代替文件的历次版本发布情况为：

― 1991年首次发布为GB/T 13219—1991，2010年第一次修订，2018年第二次修订；

― 本次为第三次修订。

氧化钪
1  范围 

本文件规定了氧化钪的分类、技术要求、试验方法、检验规则、标志、包装、运输和贮存及随行文件。

本文件适用于萃取法、离子交换法或萃取色层法等制得的氧化钪，应用于激光、电光源、原子能、电子、冶金等领域。

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 8170 数值修约规则与极限数值的表示和判定

GB/T 12690.2 稀土金属及其氧化物中非稀土杂质化学分析方法 第2部分：稀土氧化物中灼减量的测定 重量法 
GB/T 12690.3 稀土金属及其氧化物中非稀土杂质化学分析方法  第3部分：稀土氧化物中水分量的测定 重量法

GB/T 12690.9 稀土金属及其氧化物中非稀土杂质化学分析方法氯量的测定 硝酸银比浊法

GB/T 12690.10 稀土金属及其氧化物中非稀土杂质化学分析方法磷量的测定 钼蓝分光光度法

GB/T 12690.21 稀土金属及其氧化物中非稀土杂质化学分析方法 第21部分：稀土氧化物中硫酸根含量的测定 硫酸钡比浊法
GB/T 17803  稀土产品牌号表示方法

GB 39176  稀土产品的包装、标志、运输和贮存
3  术语和定义

本文件没有需要界定的术语和定义。
4  分类

产品按化学成分分为Sc2O3-5N5、Sc2O3-5N、Sc2O3-4N、Sc2O3-3N5、Sc2O3-3N五个牌号，产品牌号表示方法应符合GB/T 17803的规定。
5  技术要求
5.1 化学成分

氧化钪的化学成分应符合表1的规定。如需方对产品有特殊要求，供需双方可另行议定。

表1 化学成分

	产品牌号
	Sc2O3-5N5
	Sc2O3 -5N
	Sc2O3 -4N
	Sc2O3 -3N5
	Sc2O3 -3N

	化学成分/ 质量分数）%
	Sc2O3，不小于
	99.99
	99.9
	99.9
	99.0
	99.0

	
	Sc2O3/REO，不小于
	99.9995
	99.999
	99.99
	99.95
	99.9

	
	杂质

含量

，

不大

于
	稀土杂质
	0.00050
	0.0010
	0.010
	0.050
	0.10

	
	
	SiO2
	0.0010
	0.0015
	0.0020
	0.010
	0.020

	
	
	Fe2O3
	0.00050
	0.00050
	0.0010
	0.0050
	0.020

	
	
	CaO
	0.0010
	0.0015
	0.0030
	0.015
	0.030

	
	
	MgO
	0.00050
	0.00050
	0.00050
	0.010
	0.015

	
	
	Al2O3
	0.00050
	0.00050
	0.0010
	0.0030
	0.050

	
	
	TiO2
	0.0010
	0.0030
	0.0050
	0.010
	0.050

	
	
	ZrO2
	0.00050
	0.0015
	0.0030
	0.030
	0.10

	
	
	ThO2
	0.00050
	0.0010
	0.0050
	0.010
	0.025

	
	
	CuO
	0.00050
	0.0010
	0.0020
	0.0050
	0.010

	
	
	V2O5
	0.00050
	0.00050
	0.00050
	0.0020
	0.0050

	
	
	Na2O
	0.00050
	0.00050
	0.0010
	0.010
	0.010

	
	
	NiO
	0.00050
	0.00050
	0.00050
	0.010
	0.010

	
	
	U3O8
	0.00010
	0.00010
	0.00050
	0.0010
	0.0010

	
	
	P
	0.0010
	0.0010
	0.0050
	0.010
	0.010

	
	
	SO42-
	0.010
	0.010
	0.020
	0.020
	0.050

	
	
	Cl-
	0.0050
	0.015
	0.020
	0.030
	0.050

	
	灼减和水分（质量分数）/% ，不大于
	1.0
	1.0
	1.0
	1.0
	1.0

	注1：所有化学成分检测均为烘去水分后测定。

注2：稀土杂质为除去主稀土元素Sc以及Pm以外的15种稀土元素总量。

注3：在本表中，REO为Sc2O3及稀土杂质的总称。


5.2 外观质量

5.2.1 产品为白色粉末。

5.2.2 产品应洁净，无明显的夹杂物。

6  试验方法

6.1 化学成分

6.1.1 氧化钪（Sc2O3）的分析方法参照附录A的规定进行。当测得氧化钪（Sc2O3）量在99%以上，以差减法计算氧化钪（Sc2O3）量的实际值，即（100%-Σ非稀土杂质量）。

6.1.2 稀土杂质含量的分析方法参照附录B的规定进行。 

6.1.3 非稀土杂质氯量分析方法参照GB/T 12690.9的规定进行，磷量分析方法参照GB/T 12690.10的规定进行，硫酸根量分析方法参照GB/T 12690.10的规定进行，其他非稀土杂质含量的分析方法参照附录C、D的规定进行。
6.1.4 灼减量和水分的分析方法按GB/T 12690.2、GB/T 12690.3的规定进行。

6.1.5 氧化钪（Sc2O3）的绝对纯度由计算得出，即［100%-（Σ稀土杂质量+Σ非稀土杂质量）］。

6.1.6 氧化钪（Sc2O3）的相对纯度（Sc2O3/REO）由计算得出，即（100%-Σ稀土杂质量/ REO）。
6.2 外观质量

自然散射光下，目视检查。

7  检验规则

7.1 检查与验收

7.1.1 产品由供方或第三方进行检验，保证产品质量符合本文件规定，并填写质量证明书。

7.1.2 需方应对收到的产品按本文件的规定进行检验，如检验结果与本文件规定不符时，应在收到产品之日起2个月内向供方提出，由供需双方协商解决。如需仲裁，可委托双方认可的单位进行，并在需方共同取样。

7.2 组批

产品应成批提交验收，每批应由同一牌号、同一生产工艺的产品组成，每批重量应不大于100 Kg。

7.3 检验项目

每批产品均应进行化学成分和外观质量检验。

7.4 取样与制样

7.4.1 化学成分分析的取样件数
化学成分分析的取样件数按表2的规定进行。

表2 化学成分分析的取样件数

	件（袋）数
	1～5
	6～49
	50～100
	＞100

	取样件（袋）数
	件（袋）数的100%
	5
	件（袋）数的10%

只进不舍取整数
	件（袋）数的平方根

只进不舍取正整数


7.4.2 化学成分分析的取样方法按下述规定进行
化学成分分析的取样时，用插管在每件（袋）中心及周围等距离处取三点，取样深度应不小于包装单元深度的三分之二，每件（袋）取样量不少于10g，将试样充分混匀后，以四分法迅速缩分至试样所需量，并立即密封保存。

7.5 检验结果判定

7.5.1 数值修约按GB/T 8170的规定进行。
7.5.2 化学成分结果不符合本文件规定时，判该批产品为不合格。外观质量不符合本文件规定时，判该批产品不合格。

8  标志、包装、运输、贮存及随行文件
8.1  标志、包装、运输、贮存
产品的标志、包装、运输、贮存应符合GB 39176的规定。如需方对包装有特殊要求，可由供需双方协商确定。
8.2 随行文件

每批产品应附有随行文件，其中应包括质量证明书，质量证明书应符合GB 39176的规定。此外还宜包括：

a) 产品合格证；

b) 产品质量控制过程中的检验报告及成品检验报告；

c) 产品使用说明书；

d) 其他。
  
附  录  A
（资料性附录）

金属钪及其氧化物化学分析方法

钪量的测定
A.1  范围

本附录描述了金属钪及其氧化物中钪量的测定方法。

本附录适用于金属钪及其氧化物中钪量的测定。

本附录共包含2个方法。方法1：重量法；方法2：EDTA滴定法。方法1和方法2的测定范围（质量分数）均为：95.00%~99.50%。

A.2  重量法（方法1）

A.2.1  方法原理
试料用盐酸和双氧水溶解，在pH 1.5~2.0的盐酸介质中与苦杏仁酸定量沉淀而与大多数常见元素分离，沉淀在850 ℃灼烧后以氧化钪的形式称重。

A.2.2  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规定的二级水。。
A.2.2.1  过氧化氢（w（H2O2）≥30%）。
A.2.2.2  盐酸（1+1）。
A.2.2.3  氨水（1+1）。

A.2.2.4  苦杏仁酸溶液（100 g/L），如有不溶物需过滤。

A.2.2.5  苦杏仁酸洗液（2%）。
A.2.3  仪器设备

A.2.3.1  分析天平，分度值不大于0.1 mg；

A.2.3.2  高温炉，温度上限不低于1000 ℃；

A.2.3.3  干燥箱；

A.2.3.4  坩埚（铂坩埚或瓷坩埚）。

A.2.4  样品

A.2.4.1  金属钪应去掉表面氧化层，取样后立即称量。
A.2.4.2  氧化钪通常按照如下3种方式称量：

a）原样测定钪量：直接称取样品。

b）烘干处理后测定钪量：样品在烘箱中105 ℃烘1 h，于干燥器冷却至室温，立即称量。

c）灼烧处理后测定钪量：样品在马弗炉中950 ℃灼烧1 h，于干燥器中冷却至室温，立即称量。
A.2.5  试验步骤

A.2.5.1  试料
A.2.5.1.1  金属试料
称取1.0g样品（A.2.4.1），精确至0.000 1 g。
A.2.5.1.2  氧化物试料
称取0.2g样品（A.2.4.2），精确至0.000 1 g。
A.2.5.2  平行试验
平行做两份试验，取其平均值。
A.2.5.3  测定
A.2.5.3.1  分析试液的制备

A.2.5.3.1.1  金属钪试液：将试料（A.2.5.1.1）置于250 mL的烧杯中，加20 mL水、20 mL盐酸（A.2.2.2）和2 mL过氧化氢（A.2.2.1），盖上表面皿，低温加热溶解完全后，取下冷却至室温。将溶液移入100 mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。

A.2.5.3.1.2  氧化钪试液：将试料（A.2.5.1.2）置于250 mL的烧杯中，加入25 mL盐酸（A.2.2.2）和10 mL过氧化氢（A.2.2.1），盖上表面皿，低温加热溶解完全后，取下冷却至室温。

A.2.5.3.2 沉淀分离
A.2.5.3.2.1  将试液（A.2.5.3.1.1）移取10 mL于300 mL的烧杯中，加水使体积约130 mL，加热至微沸，加苦杏仁酸溶液（A.2.2.4）40 mL，用盐酸（A.2.2.2）及氨水（A.2.2.3）在酸度计上调整酸度为pH 1.5~2.0，搅拌，待沉淀析出后，放置过夜，用慢速定量滤纸过滤，以pH 2.0的苦杏仁酸洗液（2%）（A.2.2.5）洗涤烧杯2-3次，用小块滤纸擦净烧杯，将沉淀全部转移到滤纸上，洗涤沉淀6-8次，将沉淀连同滤纸放入850℃灼烧至恒定的坩埚中，将沉淀和滤纸灰化后，于850 ℃灼烧1h。将坩埚及烧成的氧化钪置于干燥器中，冷却至室温，称重。重复灼烧称重操作，直至坩埚连同烧成物的质量恒定。
A.2.5.3.2.2  直接在试液（A.2.5.3.1.2）中加水使体积约130 mL，加热至微沸，加苦杏仁酸溶液（A.2.2.4）40 mL，用盐酸（A.2.2.2）及氨水（A.2.2.3）在酸度计上调整酸度为pH 1.5~2.0，搅拌，待沉淀析出后，放置过夜，用慢速定量滤纸过滤，以pH 2.0的苦杏仁酸洗液（2%）（A.2.2.5）洗涤烧杯2-3次，用小块滤纸擦净烧杯，将沉淀全部转移到滤纸上，洗涤沉淀6-8次，将沉淀连同滤纸放入850℃灼烧至恒定的坩埚中，将沉淀和滤纸灰化后，于850 ℃灼烧1h。将坩埚及烧成的氧化钪置于干燥器中，冷却至室温，称重。重复灼烧称重操作，直至坩埚连同烧成物的质量恒定。
。

A.2.6  试验数据处理
A.2.6.1  金属钪的钪量按公式（A.1）计算：
[image: image21.png]


………………………………（A.1）
式中：
m0——坩埚及烧成物的质量，单位为克（g）；

m1——坩埚的质量，单位为克（g）；

V ——试液的总体积，单位为毫升（mL）；

V0——分取试液的体积，单位为毫升（mL）；

m——试料的质量，单位为克（g）；

k ——金属钪与其氧化物的换算系数，k=0.6520。

A.2.6.2  氧化钪的钪量按公式（A.2）计算：
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式中：
m2——坩埚及烧成物的质量，单位为克（g）；

m3——坩埚的质量，单位为克（g）；

m——试料的质量，单位为克（g）。

A.2.7 精密度
A.2.7.1  重复性
在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在表A.1给出的平均值范围内，这两个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A.1数据采用线性内插法求得。
表A.1  重复性限
	质量分数

%
	重复性限（r）

%

	
	

	
	

	
	

	
	

	注：重复性限（r）为2.8×Sr，Sr为重复性标准差。


A.2.7.2  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A.2数据采用线性内插法求得。

表A.2  再现性限

	质量分数

%
	再现性限（R）

%

	
	

	
	

	
	

	
	

	注：重复性限（R）为2.8×SR，SR为再现性标准差。


A.3  EDTA滴定法（方法2）

A.3.1  方法原理
试料用盐酸和双氧水低温溶解，用抗坏血酸掩蔽铁，硫脲掩蔽铜，苦杏仁酸掩蔽钛，酒石酸络合镍、锆、铝等，消除干扰离子的影响，在pH=1.8~2.5条件下，以二甲酚橙为指示剂，用EDTA标准溶液滴定钪。
A.3.2  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规定的二级水。
A.3.2.1  抗坏血酸；
A.3.2.2  过氧化氢（w（H2O2）≥30%）；

A.3.2.3  盐酸（1+1）；

A.3.2.4  氨水（1+1）；

A.3.2.5  乙酰丙酮（5+95）；

A.3.2.6  硫脲溶液（50 g/L）；

A.3.2.7  酒石酸溶液（50 g/L）；

A.3.2.8  苦杏仁酸溶液（50 g/L），如有不溶物需过滤；
A.3.2.9  对硝基酚溶液（2 g/L）；
A.3.2.10  二甲酚橙溶液（1 g/L）； 

A.3.2.11  六次甲基四胺缓冲溶液（pH 5.4）：称取200 g六次甲基四胺于500 mL烧杯中，加200 mL水溶解，加70 mL盐酸（A.3.2.3），用水稀释至1000 mL；

A.3.2.12  锌标准溶液（1 g/L）：称取0.200 0 g纯锌（Zn>99.99%）于150 mL烧杯中，加10 mL水，10 mL盐酸（A.3.2.3），低温加热至完全溶解。冷却后移入200 mL容量瓶中，加5 mL盐酸（A.3.2.3），以水稀释至刻度，混匀；
A.3.2.13  EDTA标准滴定溶液[c≈0.01 moL/L]
A.3.2.13.1  配制：称取约7.5 g乙二胺四乙酸二钠于250 mL烧杯中，以少量水溶解，用水定容于2 L容量瓶中，混匀。
A.3.2.13.2  标定：移取10.00 mL锌标准溶液（A.3.2.12）于250 mL三角瓶中，加50 mL水，1滴对硝基酚指示剂（A.3.2.9），用氨水（A.3.2.4）和盐酸（A.3.2.3）调节试液由黄色变为无色，加5 mL六次甲基四胺缓冲溶液（A.3.2.11），2滴二甲酚橙溶液（A.3.2.10），用EDTA标准滴定溶液（A.3.2.13）滴定至溶液由红色刚变为黄色即为终点。平行标定3份，所消耗的EDTA标准滴定溶液（A.3.2.13）体积的极差值不应超过0.1 mL，取其平均值。
按公式（A.3）计算EDTA标准滴定溶液的实际浓度：
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 式中：
     c ——EDTA标准溶液的浓度，单位为摩尔每升（moL/L）：
       c0——锌标准溶液的浓度，单位为克每升（g/L）；
       V1——分取锌标准溶液的毫升数，单位为毫升（mL）；
       V2——滴定锌消耗EDTA标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）；
       M——锌的摩尔质量，单位为克每摩尔（g/mol）。

A.3.3  样品

A.3.3.1  金属钪应去掉表面氧化层，取样后立即称量。
A.3.3.2  氧化钪通常有如下3种方式：

a）原样测定钪量：直接称取样品。

b）烘干处理后测定钪量：样品在烘箱中105 ℃烘1 h，于干燥器中冷却至室温，立即称量。

c）灼烧处理后测定钪量：样品在马弗炉中950 ℃灼烧1 h，于干燥器中冷却至室温，立即称量。
A.3.4  试验步骤

A.3.4.1  试料
A.3.4.1.1  金属试料
称取1.0 g样品（A.3.3.1），精确至0.000 1 g。
A.3.4.1.2  氧化物试料
称取0.5 g样品（A.5.3.2），精确至0.000 1 g。
A.3.4.2  平行试验
称取两份试样进行平行测定，取其平均值。
A.3.4.3  分析试液的制备
A.3.4.3.1  金属试样：将试料（A.3.4.1.1）置于250 mL的烧杯中，加20 mL水、20 mL盐酸（A.3.2.3）和2 mL过氧化氢（A.3.2.2），盖上表面皿，低温加热溶解完全后，取下冷却至室温。将溶液移入250 mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。

A.3.4.3.2  氧化物试样：将试料（A.3.4.1.2）置于250 mL的烧杯中，加入25 mL盐酸（A.3.2.3）和10 mL过氧化氢（A.3.2.2），盖上表面皿，低温加热溶解完全后，取下冷却至室温。将溶液移入200 mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。

A.3.4.4  滴定
移取试液（A.3.4.3）5 mL于250 mL三角瓶中，加50 mL水、0.1 g抗坏血酸（A.3.2.1）、2 mL酒石酸溶液（A.3.2.7）、2 mL硫脲溶液（A.3.2.6）及10 mL苦杏仁酸溶液（A.3.2.8）（每加入一种试剂，都需充分搅拌均匀后，再添加下一种试剂），2滴对硝基酚（A.3.2.9），用氨水（A.3.2.4）中和至溶液出现黄色，再用盐酸（A.3.2.3）慢慢调节pH值1.8~2.5（精密pH试纸测试），加入1滴二甲酚橙溶液（A.3.2.10）用EDTA标准溶液（A.3.2.13）滴定，溶液由紫红色变为亮黄色，即为终点。

A.3.5  试验数据处理
A.3.5.1  金属钪的钪量按公式（A.4）计算：
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式中：
M2——钪元素的摩尔质量，单位为克每摩尔（g/mol）；

c —— EDTA标准滴定溶液的浓度，单位为摩尔每升（mol/L）；

V3 ——消耗EDTA标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）；

V4 ——试液的总体积，单位为毫升（mL）；

V5 ——分取试液的体积，单位为毫升（mL）；

m4 ——试料的质量，单位为克（g）。

A.3.5.2  氧化钪的钪量按公式（A.5）计算：
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式中：
M3——氧化钪的摩尔质量，单位为克每摩尔（g/mol）；

c  ——EDTA标准滴定溶液的浓度，单位为摩尔每升（mol/L）；

V6 ——消耗EDTA标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）；

V7 ——试液的总体积，单位为毫升（mL）；

V8 ——分取试液的体积，单位为毫升（mL）；

m5 ——试料的质量，单位为克（g）。
x  ——氧化钪中钪的原子数目，x=2

A.3.6 精密度
A.3.6.1  重复性
在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在表A.3给出的平均值范围内，这两个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A.3数据采用线性内插法求得。
表A.3  重复性限

	质量分数

%
	重复性限（r）

%

	
	

	
	

	
	

	
	

	注：重复性限（r）为2.8×Sr，Sr为重复性标准差。


A.3.6.2  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A.4数据采用线性内插法求得。
表A.4  再现性限

	质量分数

%
	再现性限（R）

%

	
	

	
	

	
	

	
	

	注：再现性限（R）为2.8×SR，SR为再现性标准差。


———————————

附录B
（资料性附录）

金属钪及其氧化物化学分析方法

镧、铈、镨、钕、钐、铕、钆、铽、镝、钬、铒、铥、镱、镥和钇量的测定

B.1  范围

本附录描述了钪中镧、铈、镨、钕、钐、铕、钆、铽、镝、钬、铒、铥、镱、镥和钇量的测定方法。
本附录适用于金属钪中镧、铈、镨、钕、钐、铕、钆、铽、镝、钬、铒、铥、镱、镥和钇量的测定。
本附录也适用氧化钪中氧化镧、氧化铈、氧化镨、氧化钕、氧化钐、氧化铕、氧化钆、氧化铽、氧化镝、氧化钬、氧化铒、氧化铥、氧化镱、氧化镥和氧化钇量的测定。
本附录共包含2个方法。方法1：电感耦合等离子体发射光谱法（ICP-OES），测定范围见表B.1；方法2：电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS），测定范围见表B.2。
表B.1 电感耦合等离子体发射光谱法（ICP-OES）测定范围

	氧化物
	测定范围（质量分数）

%
	氧化物
	测定范围（质量分数）

%

	氧化镧
	0.0010~0.15
	氧化镝
	0.0010~0.15

	氧化铈
	0.0040~0.15
	氧化钬
	0.0020~0.15

	氧化镨
	0.0020~0.15
	氧化铒
	0.0010~0.15

	氧化钕
	0.0040~0.15
	氧化铥
	0.0010~0.15

	氧化钐
	0.0040~0.15
	氧化镱
	0.0010~0.15

	氧化铕
	0.0010~0.15
	氧化镥
	0.0010~0.15

	氧化钆
	0.0010~0.15
	氧化钇
	0.0010~0.15

	氧化铽
	0.0010~0.15
	——
	——


表B.2 电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）测定范围

	氧化物
	测定范围（质量分数）

%
	氧化物
	测定范围（质量分数）

%

	氧化镧
	0.000 03~0.010
	氧化镝
	0.000 02~0.010

	氧化铈
	0.000 03~0.010
	氧化钬
	0.000 02~0.010

	氧化镨
	0.000 03~0.010
	氧化铒
	0.000 02~0.010

	氧化钕
	0.000 03~0.010
	氧化铥
	0.000 02~0.010

	氧化钐
	0.000 02~0.010
	氧化镱
	0.000 02~0.010

	氧化铕
	0.000 02~0.010
	氧化镥
	0.000 02~0.010

	氧化钆
	0.000 02~0.010
	氧化钇
	0.000 02~0.010

	氧化铽
	0.000 02~0.010
	——
	——


B.2  电感耦合等离子体发射光谱法（方法1）

B.2.1  方法原理
试料以硝酸、氢氟酸溶解，在稀酸介质中，直接以氩等离子体光源激发，进行光谱测定，以基体匹配法校正基体对测定的影响。

B.2.2  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规定的二级水，优先使用市售有证标准贮存溶液（CRM）。

B.2.2.1  过氧化氢（w（H2O2）≥30%）。
B.2.2.2  硝酸溶液（1＋1）。
B.2.2.3  硝酸溶液（1+19）。

B.2.2.4  氢氟酸溶液（1+19）。
B.2.2.5  氧化镧标准贮存溶液：称取0.100 0 g经950 ℃灼烧1 h的氧化镧[w（La2O3/REO）≥99.999%，w（REO）≥99.5%]，置于100 mL烧杯中，加10 mL硝酸（B.2.2.2），低温加热至溶解完全，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg氧化镧。
B.2.2.6  氧化铈标准贮存溶液：称取0.100 0 g经950 ℃灼烧1 h的氧化铈[w（CeO2/REO）≥99.999%，w（REO）≥99.5%]，置于 100 mL烧杯中，加 10 mL硝酸（B.2.2.2），2 mL过氧化氢（2.2.1）低温加热至溶解完全，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg氧化铈。
B.2.2.7  氧化镨标准贮存溶液：称取0.100 0 g经950 ℃灼烧1 h的氧化镨[w（Pr6O11/REO）≥99.999%，w（REO）≥99.5%]，置于100 mL烧杯中，加10 mL硝酸（B.2.2.2），低温加热至溶液完全，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg氧化镨。
B.2.2.8  氧化钕标准贮存溶液：称取0.100 0 g经950 ℃灼烧1 h的氧化钕[w（Nd2O3/REO）≥99.999%，w（REO）≥99.5%]，置于100 mL烧杯中，加10 mL硝酸（B.2.2.2），低温加热至溶解完全，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg氧化钕。
B.2.2.9  氧化钐标准贮存溶液：称取0.100 0 g经950 ℃灼烧1 h的氧化钐[w（Sm2O3/REO）≥99.999%，w（REO）≥99.5%]，置于100 mL烧杯中，加10 mL硝酸（B.2.2.2），低温加热至溶解完全，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg氧化钐。
B.2.2.10  氧化铕标准贮存溶液：称取0.100 0 g经950 ℃灼烧1 h的氧化铕[w（Eu2O3/REO） ≥99.999%，w（REO）≥99.5%]，置于100 mL烧杯中，加10 mL硝酸（B.2.2.2），2 mL过氧化氢（B.2.2.1）低温加热至溶解完全，取下冷却，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg氧化铕。
B.2.2.11  氧化钆标准贮存溶液：称取0.100 0 g经950 ℃灼烧1 h的氧化钆[w（Gd2O3/REO）≥99.999%，w（REO）≥99.5%]，置于100 mL烧杯中，加10 mL硝酸（B.2.2.2），2 mL过氧化氢（B.2.2.1）低温加热至溶解完全，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg氧化钆。
B.2.2.12  氧化铽标准贮存溶液：称取0.100 0 g经950 ℃灼烧1 h的氧化铽[w（Tb4O７/REO）≥99.999%，w（REO）≥99.5%]，置于100 mL烧杯中，加10 mL硝酸（B.4.2.2），2 mL过氧化氢（B.4.2.1）低温加热至溶解完全，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg氧化铽。
B.2.2.13  氧化镝标准贮存溶液：称取0.100 0 g经950 ℃灼烧1 h的氧化镝[w（Dy2O3/REO） ≥99.999%，w（REO）≥99.5%]，置于100 mL烧杯中，加10 mL硝酸（B.2.2.2），2 mL过氧化氢（B.2.2.1）低温加热至溶解完全，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg氧化镝。
B.2.2.14  氧化钬标准贮存溶液：称取0.100 0 g经950 ℃灼烧1 h的氧化钬[w（Ho2O3/REO）≥99.999%，w（REO）≥99.5%]，置于100 mL烧杯中，加10 mL硝酸（B.2.2.2），2 mL过氧化氢（B.2.2.1）低温加热至溶解完全，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg氧化钬。
B.2.2.15  氧化铒标准贮存溶液：称取0.100 0 g经950 ℃灼烧1 h的氧化铒[w（Er2O3/REO）≥99.999%，w（REO）≥99.5%]，置于100 mL烧杯中，加10 mL硝酸（B.2.2.2），2 mL过氧化氢（B.2.2.1）低温加热至溶解完全，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg氧化铒。
B.2.2.16  氧化铥标准贮存溶液：称取0.100 0 g经950 ℃灼烧1 h的氧化铥[w（Tm2O3/REO）≥99.999%，w（REO）≥99.5%]，置于100 mL烧杯中，加10 mL硝酸（B.2.2.2），2 mL过氧化氢（B.2.2.1）低温加热至溶解完全，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg氧化铥。
B.2.2.17  氧化镱标准贮存溶液：称取0.100 0 g经950 ℃灼烧1 h的氧化镱[w（Yb2O3/REO）≥99.999%，w（REO）≥99.5%]，置于100 mL烧杯中，加10 mL硝酸（B.2.2.2），2 mL过氧化氢（B.2.2.1）低温加热至溶解完全，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg氧化镱。
B.2.2.18  氧化镥标准贮存溶液：称取0.100 0 g经950 ℃灼烧1 h的氧化镥[w（Lu2O3/REO）≥99.999%，w（REO）≥99.5%]，置于100 mL烧杯中，加10 mL硝酸（B.2.2.2），2 mL过氧化氢（B.2.2.1）低温加热至溶解完全，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg氧化镥。
B.2.2.19  氧化钇标准贮存溶液：称取0.100 0 g经950 ℃灼烧1 h的氧化钇[w（Y2O3/REO）≥99.999%，w（REO）≥99.5%，置于100 mL烧杯中，加10 mL硝酸（B.2.2.2），2 mL过氧化氢（B.2.2.1）低温加热至溶解完全，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg氧化钇。
B.2.2.20  混合稀土氧化物标准溶液Ⅰ：分别移取10.00 mL各稀土氧化物标准贮存溶液（B.2.2.5~B.2.2.19）置于100 mL容量瓶中，用硝酸（B.2.2.3）稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含镧、铈、镨、钕、钐、铕、钆、铽、镝、钬、铒、铥、镱、镥和钇各单一稀土氧化物分别为100 μg。
B.2.2.21  混合稀土氧化物标准溶液Ⅱ：准确移取5.00 mL混合稀土氧化物标准溶液Ⅰ（B.2.2.20）于100 mL容量瓶中，用硝酸（B.2.2.3）稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含镧、铈、镨、钕、钐、铕、钆、铽、镝、钬、铒、铥、镱、镥和钇各单一稀土氧化物分别为5 μg。

B.2.4.22  氧化钪基体溶液：称取5.000 0 g经900 ℃灼烧1 h的氧化钪[w（Sc2O3/REO）≥99.999 5%，w（REO）≥99.5%]，置于200 mL烧杯中，加200 mL硝酸（B.2.2.2），10滴氢氟酸（B.2.2.4），低温加热至溶解完全，蒸发至30 mL左右，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含50 mg氧化钪。
B.2.2.23  氩气（体积分数≥99.99%）。

B.2.3  仪器设备

电感耦合等离子体发射光谱仪。
在仪器最佳工作条件下，凡能达到下列指标者均可使用：
——分辨率0.006 nm（160~450 nm），波长范围160 nm~800 nm；
——应符合JJG 768中要求的发射光谱仪检定规程和技术指标；
——各元素分析线的选择见表B.3。
表B.3  分析谱线波长

	元素
	分析谱线

nm
	元素
	分析谱线

nm

	La
	333.749、398.852
	Dy
	353.171

	Ce
	446.021
	Ho
	339.895

	Pr
	410.072
	Er
	369.265

	Nd
	406.108
	Tm
	313.125、313.389

	Sm
	443.432、446.734
	Yb
	289.138

	Eu
	272.778
	Lu
	219.556、261.541、291.139

	Gd
	301.013
	Y
	360.074

	Tb
	332.440
	——
	——


B.2.4  样品

B.2.4.1  氧化物试样于105 ℃烘干1 h，置于干燥器中，冷却至室温，立即称量。
B.2.4.2  金属试样去掉表面氧化层，取样后立即称量。
B.2.5  试验步骤

B.2.5.1  试料
B.2.5.1.1  氧化物试料
称取0.50 g样品（B.2.4.1），精确至0.000 1 g。
B.2.5.1.2  金属试料
称取0.65 g样品（B.2.4.2），精确至0.000 1 g。
B.2.5.2  平行试验
平行做两份试验。
B.2.5.3  空白试验
随同试料做空白试验。
B.2.5.4  分析试液的制备

B.2.5.4.1  将试料（B.2.5.1）置于100 mL聚四氟乙烯烧杯中，加入10 mL硝酸（B.2.2.2）和1滴氢氟酸（B.2.2.4），低温加热至溶解完全，冷却至室温，氧化物试料（2.5.1.1）移入50 mL塑料容量瓶中用水稀释至刻度，混匀；金属试料（B.2.5.1.2）移入50 mL塑料容量瓶中用水稀释至刻度，混匀，待测。

B.2.5.5  系列标准溶液的配制

B.2.5.5.1  基体匹配法系列标准溶液的配制
按表4准确移取氧化钪基体溶液（B.2.2.22）、混合稀土氧化物标准溶液Ⅰ（B.2.2.20）和混合稀土氧化物标准溶液Ⅱ（B.2.2.21）于7个50 mL容量瓶中，用硝酸（B.2.2.3）稀释至刻度，混匀，待用。具体质量浓度见表B.4。
表B.4  系列标准溶液Ⅰ
	标液

编号
	氧化钪基体

溶液

μg/mL
	混合稀土氧化物

标准溶液Ⅰ
mL
	混合稀土氧化物

标准溶液Ⅱ
mL
	混合稀土氧化物

质量浓度

μg/mL

	1
	10000
	
	0
	0

	2
	
	
	0.50
	0.05

	3
	
	
	2.00
	0.20

	4
	
	
	10.00
	1.00

	5
	
	2.50
	
	5.00

	6
	
	5.00
	
	10.00

	7
	
	7.50
	
	15.00


B.2.5.5.2  空白试验的系列标准溶液的配制

将混合稀土氧化物标准溶液Ⅱ（B.2.2.21）分别移取0 mL、0.10 mL、0.50 mL、1.00 mL至4个50 mL容量瓶中，用硝酸（B.2.2.3）稀释至刻度，混匀，待用。空白试验系列标准溶液质量浓度分别为0 ug/mL、0.01 ug/mL、0.05 ug/mL、0.10 ug/mL。
B.2.6  测定
B.2.6.1  基体匹配法标准曲线的绘制
待电感耦合等离子体发射光谱仪运行稳定后，在选定的仪器工作条件下，依次测定系列标准溶液（B.2.5.5.1）中待测元素的发射强度，由仪器软件绘制标准曲线，各元素标准曲线的相关系数应在0.999 5以上，否则需重新进行标准化或重新配制标准溶液进行标准化。
B.2.6.2  分析试液的测定
在基体匹配法标准曲线（B.2.6.1）符合测定的要求后，立即测定分析试验（B.2.5.4）中测定元素的发射强度，仪器根据标准曲线（B.2.6.1），自动进行数据处理，计算并输出各元素含量。

B.2.6.3  空白试验标准曲线的绘制
待电感耦合等离子体发射光谱仪运行稳定后，在选定的仪器工作条件下，依次测定空白试验的系列标准溶液（B.4.5.5.2）中待测元素的发射强度，进行标准化或校准标准曲线，各元素标准曲线的相关系数应在0.999 5以上，否则需重新进行标准化或重新配制标准溶液进行标准化。
B.4.6.4  空白试验溶液的测定
在空白试验的标准曲线（B.2.6.3）符合测定的要求后，立即测定空白试验（B.2.5.3）溶液中测定元素的发射强度，仪器根据标准曲线（B.2.6.3），自动进行数据处理，计算并输出各元素含量。
B.2.7  试验数据处理
待测元素x以质量分数wx计，按公式（B.1）计算：
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式中：
k   —— 各元素单质与其氧化物的换算系数，见表B.5计算氧化物的质量分数时，k=1；
ρi1 —— 自工作曲线上查得的或计算机输出的分析试液（B.2.5.4）中待测元素的质量浓度，单位为微克每毫升（µg/mL）；
ρi0 —— 自工作曲线上查得的或计算机输出的空白试验（B.2.5.3）溶液中待测元素的质量浓度，单位为微克每毫升（µg/mL）；
V0 —— 试液总体积，单位为毫升（mL）；
V2 —— 分析试液体积，单位为毫升（mL）；
m  —— 试料的质量，单位为克（g）；
V1 —— 分取试液体积，单位为毫升（mL）。
表B.5  单质与氧化物换算系数

	元素
	k
	元素
	k

	La（La2O3）
	0.852 6
	Dy（Dy2O3）
	0.871 3

	Ce（CeO2）
	0.814 0
	Ho（Ho2O3）
	0.873 0

	Pr（Pr6O11）
	0.827 7
	Er（Er2O3）
	0.874 5

	Nd（Nd2O3）
	0.857 3
	Tm（Tm2O3）
	0.875 6

	Sm（Sm2O3）
	0.862 4
	Yb（Yb2O3）
	0.878 2

	Eu（Eu2O3）
	0.863 6
	Lu（Lu2O3）
	0.879 4

	Gd（Gd2O3）
	0.867 6
	Y（Y2O3）
	0.787 4

	 Tb（Tb4O7）
	0.850 2
	
	


B.2.8  精密度
B.2.8.1  重复性
在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在表B.6给出的平均值范围内，这两个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B.6数据采用线性内插法求得。
表B.6  重复性限
	被测元素
	质量分数

%
	重复性限（r）

%
	被测元素
	质量分数

%
	重复性限（r）

%

	氧化镧
	
	
	氧化镝
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	氧化铈
	
	
	氧化钬
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	氧化镨
	
	
	氧化铒
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	氧化钕
	
	
	氧化铥
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	氧化钐
	
	
	氧化镱
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	氧化铕
	
	
	氧化镥
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	氧化钆
	
	
	氧化钇
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	氧化铽
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	注：重复性限（r）为2.8×Sr，Sr为重复性标准差。


B.2.8.2  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B.7数据采用线性内插法求得。
表B.7  再现性限
	被测元素
	质量分数

%
	再现性限（R）

%
	被测元素
	质量分数

%
	再现性限（R）

%

	氧化镧
	
	
	氧化镝
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	氧化铈
	
	
	氧化钬
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	氧化镨
	
	
	氧化铒
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	氧化钕
	
	
	氧化铥
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	氧化钐
	
	
	氧化镱
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	氧化铕
	
	
	氧化镥
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	氧化钆
	
	
	氧化钇
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	氧化铽
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	注：再现性限（R）为2.8×SR，SR为再现性标准差。


B.3  电感耦合等离子体质谱法（方法2）
B.3.1  方法原理
试料以硝酸、氢氟酸溶解，在稀酸介质中，直接以氩等离子体光源激发，进行质谱测定。
B.3.2  试剂

除非另有说明，在分析中仅使用确认为优级纯及以上试剂和符合GB/T 6682规定的一级水，优先使用市售有证标准贮存溶液（CRM）。

B.3.2.1  氯化铯。

B.3.2.2  氯化铑水合物。

B.3.2.3  高铼酸钾。

B.3.2.4  过氧化氢[w（H2O2）≥30%]。

B.3.2.5  硝酸（1+1）。
B.3.2.6  硝酸（1+19）。

B.3.2.7  氢氟酸（1+19）
B.3.2.8  氧化镧标准贮存溶液：称取0.100 0 g经950 ℃灼烧1 h的氧化镧[w（La2O3/REO）≥99.999%，w（REO）≥99.5%]，置于100 mL烧杯中，加10 mL硝酸（B.3.2.5），低温加热至溶解完全，取下冷却，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg氧化镧。

B.3.2.9  氧化铈标准贮存溶液：称取0.100 0 g经950 ℃灼烧1 h的氧化铈[w（CeO2/REO）≥99.999%，w（REO）≥99.5%]，置于100 mL烧杯中，加10 mL硝酸（B.3.2.5），2 mL过氧化氢（B.3.2.4）低温加热至溶解完全，取下冷却，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg氧化铈。

B.3.2.10  氧化镨标准贮存溶液：称取0.100 0 g经950 ℃灼烧1 h的氧化镨[w（Pr6O11/REO）≥99.999%，w（REO）≥99.5%]，置于100 mL烧杯中，加10 mL硝酸（B.3.2.5），低温加热至溶解完全，取下冷却，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg氧化镨。

B.3.2.11  氧化钕标准贮存溶液：称取0.100 0 g经950 ℃灼烧1 h的氧化钕[w（Nd2O3/REO）≥99.999%，w（REO）≥99.5%]，置于100 mL烧杯中，加10 mL硝酸（B.3.2.5），低温加热至溶解完全，取下冷却，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg氧化钕。

B.3.2.12  氧化钐标准贮存溶液：称取0.100 0 g经950 ℃灼烧1 h的氧化钐[w（Sm2O3/REO）≥99.999%，w（REO）≥99.5%]，置于100 mL烧杯中，加10 mL硝酸（B.3.2.5），低温加热至溶解完全，取下冷却，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg氧化钐。

B.3.2.13  氧化铕标准贮存溶液：称取0.100 0 g经950 ℃灼烧1 h的氧化铕[w（Eu2O3/REO）≥99.999%，w（REO）≥99.5%]，置于100 mL烧杯中，加10 mL硝酸（B.3.2.5），2 mL过氧化氢（B.3.2.4）低温加热至溶解完全，取下冷却，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg氧化铕。

B.3.2.14  氧化钆标准贮存溶液：称取0.100 0 g经950 ℃灼烧1 h的氧化钆[w（Gd2O3/REO）≥99.999%，w（REO）≥99.5%]，置于100 mL烧杯中，加10 mL硝酸（B.3.2.5），2 mL过氧化氢（B.3.2.4）低温加热至溶解完全，取下冷却，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg氧化钆。

B.3.2.15  氧化铽标准贮存溶液：称取0.100 0 g经950 ℃灼烧1 h的氧化铽[w（Tb4O7/REO）≥99.999%，w（REO）≥99.5%]，置于100 mL烧杯中，加10 mL硝酸（B.3.2.5），2 mL过氧化氢（B.3.2.4）低温加热至溶解完全，取下冷却，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg氧化铽。

B.3.2.16  氧化镝标准贮存溶液：称取0.100 0 g经950 ℃灼烧1 h的氧化镝[w（Dy2O3/REO）≥99.999%，w（REO）≥99.5%]，置于100 mL烧杯中，加10 mL硝酸（B.3.2.5），2 mL过氧化氢（B.3.2.4）低温加热至溶解完全，取下冷却，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg氧化镝。

B.3.2.17  氧化钬标准贮存溶液：称取0.100 0 g经950 ℃灼烧1 h的氧化钬[w（Ho2O3/REO）≥99.999%，w（REO）≥99.5%]，置于100 mL烧杯中，加10 mL硝酸（B.3.2.5），2 mL过氧化氢（B.3.2.4）低温加热至溶解完全，取下冷却，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg氧化钬。

B.3.2.18  氧化铒标准贮存溶液：称取0.100 0 g经950 ℃灼烧1 h的氧化铒[w（Er2O3/REO）≥99.999%，w（REO）≥99.5%]，置于100 mL烧杯中，加10 mL硝酸（B.3.2.5），2 mL过氧化氢（B.3.2.4）低温加热至溶解完全，取下冷却，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg氧化铒。

B.3.2.19  氧化铥标准贮存溶液：称取0.100 0 g经950 ℃灼烧1 h的氧化铥[w（Tm2O3/REO）≥99.999%，w（REO）≥99.5%]，置于100 mL烧杯中，加10 mL硝酸（B.3.2.5），2 mL过氧化氢（B.3.2.4）低温加热至溶解完全，取下冷却，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg氧化铥。

B.3.2.20  氧化镱标准贮存溶液：称取0.100 0 g经950 ℃灼烧1 h的氧化镱[w（Yb2O3/REO）≥99.999%，w（REO）≥99.5%]，置于100 mL烧杯中，加10 mL硝酸（B.3.2.5），2 mL过氧化氢（B.3.2.4）低温加热至溶解完全，取下冷却，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg氧化镱。

B.3.2.21  氧化镥标准贮存溶液：称取0.100 0 g经950 ℃灼烧1 h的氧化镥[w（Lu2O3/REO）≥99.999%，w（REO）≥99.5%]，置于100 mL烧杯中，加10 mL硝酸（3.2.5），2 mL过氧化氢（B.3.2.4）低温加热至溶解完全，取下冷却，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg氧化镥。

B.3.2.22  氧化钇标准贮存溶液：称取0.100 0 g经950 ℃灼烧1 h的氧化钇[w（Y2O3/REO）≥ 99.999%，w（REO）≥99.5%]，置于100 mL烧杯中，加10 mL硝酸（B.3.2.5），2 mL过氧化氢（B.3.2.4）低温加热至溶解完全，取下冷却，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg氧化钇。

B.3.2.23  混合稀土标准溶液Ⅰ：分别移取1.00 mL各稀土氧化物标准贮存溶液（B.3.2.8~B.3.2.22）置于100 mL容量瓶中，加10 mL硝酸（B.3.2.5），用水稀释至刻度，混匀，此溶液1 mL含各单一稀土氧化物分别为10 μg。再将此溶液用硝酸（B.3.2.6）稀释成1 mL含各单一稀土氧化物分别为1 μg的标准溶液。

B.3.2.24  混合稀土标准溶液Ⅱ：移取10.00 mL混合稀土标准溶液Ⅰ（3.2.23）置于100 mL容量瓶中，加10 mL硝酸（3.2.5），用水稀释至刻度，混匀，此溶液1 mL含各单一稀土氧化物分别为100 ng。

B.3.2.25  混合稀土标准溶液Ⅲ：移取10.00 mL混合稀土标准溶液Ⅱ（B.3.2.24）置于100 mL容量瓶中，加10 mL硝酸（B.3.2.5），用水稀释至刻度，混匀，此溶液1 mL含各单一稀土氧化物分别为10 ng。

B.3.2.26  铯内标贮存溶液：称取0.127 0 g氯化铯（B.3.2.1），加10 mL水，溶解完全，加10 mL硝酸（B.3.2.5），移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg铯。

B.3.2.27  铑内标贮存溶液：称取0.256 0 g氯化铑水合物（B.3.2.2），加10 mL水，溶解完全，加10 mL硝酸（B.3.2.5），移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg铑。

B.3.2.28  铼内标贮存溶液：称取0.155 3 g高铼酸钾（3.2.3），加10 mL水，溶解完全，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg铼。
B.3.2.29  混合内标溶液Ⅰ：分别移取铯、铑和铼内标溶液（B.3.2.26~B.3.2.28）1.00 mL于同一100 0 mL容量瓶中，加100 mL硝酸（B.3.2.5），以水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含铯、铑和铼各1 μg。
B.3.2.30  混合内标溶液Ⅱ：移取10.00 mL混合内标溶液Ⅰ（B.3.2.29）于100 0 mL容量瓶中，加100 mL硝酸（B.3.2.5），以水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含铯、铑和铼各10 ng。
B.3.2.31  氩气（体积分数≥99.99％）。
B.3.3  仪器设备

电感耦合等离子体质谱仪。
在仪器最佳工作条件下，凡能达到下列指标者均可使用：
  ——应符合JJG 768中要求的四级杆等离子体质谱仪校准项目和技术指标；
——测量元素同位素质量数和推荐内标元素见表B.8。
表B.8  测量元素同位素质量数和推荐内标元素
	元素
	测定同位素质量数
	推荐内标元素
	元素
	测定同位素质量数
	推荐内标元素

	镧
	139
	铯
	镝
	163
	铯

	铈
	140
	铯
	钬
	165
	铯

	镨
	141
	铯
	铒
	166
	铯

	钕
	146
	铯
	铥
	169
	铯

	钐
	147
	铯
	镱
	172
	铯、铼

	铕
	153
	铯
	镥
	175
	铯、铼

	钆
	157
	铯
	钇
	89
	铯、铑

	  铽
	159
	铯
	
	
	


B.3.4  样品

B.3.4.1  氧化物试样于105 ℃烘干1 h，置于干燥器中，冷却至室温，立即称量。
B.3.4.2  金属试样去掉表面氧化层，取样后立即称量。
B.3.5  试验步骤

B.3.5.1  试料
B.3.5.1.1  氧化物试料
称取0.50 g样品（B.3.4.1），精确至0.000 1 g。
B.3.5.1.2  金属试料
称取0.65 g样品（B.3.4.2），精确至0.000 1 g。
B.3.5.2  平行试验
平行做两份试验。
B.3.5.3  空白试验
随同试料做空白试验。
B.3.5.4  分析试液的制备
B.3.5.4.1  将试料（B.3.5.1.1）置于100 mL聚四氟乙烯烧杯中，加入20 mL硝酸（B.3.2.5）和1滴氢氟酸（B.3.2.7），低温加热至溶解完全，冷却至室温，移入50 mL塑料容量瓶中用水稀释至刻度，混匀。按表9分取，加入混合内标溶液Ⅰ（B.3.2.29）使其质量浓度为10.00 ng/mL，用硝酸（B.3.2.6）稀释至刻度，混匀，待测。

B.3.5.4.2  将试料（B.3.5.1.2）置于100 mL聚四氟乙烯烧杯中，加入20 mL硝酸（B.3.2.5）和1滴氢氟酸（B.3.2.7），低温加热至溶解完全，冷却至室温，移入100 mL塑料容量瓶中用水稀释至刻度，混匀。按表B.9分取，加入混合内标溶液Ⅰ（B.3.2.29）使其质量浓度为10.00 ng/mL，用硝酸（B.3.2.6）稀释至刻度，混匀，待测。

注：使用具有在线加入内标溶液装置的仪器时，在线加入混合内标溶液Ⅱ（B.3.2.30），在分析试液中不用加入混合内标溶液。

表B.9  分取和定容体积
	稀土杂质质量分数

%
	分取试液（B.3.5.4）体积

mL
	第二次定容体积

mL

	0.000 02～0.002 5
	5.00
	50.00

	0.002 5～0.010
	2.50
	100.00


B.3.5.5  系列标准溶液的配制
按表B.9准确移取相应的混合稀土标准溶液Ⅰ（B.3.2.23）、混合稀土标准溶液Ⅱ（B.3.2.24）和混合稀土标准溶液Ⅲ（B.3.2.25）于6个100 mL容量瓶中，加入1.00 mL混合内标溶液Ⅰ（B.3.2.29），用硝酸（B.3.2.6）稀释至刻度，混匀，待测。

注：使用具有在线加入内标溶液装置的仪器时，在线加入混合内标溶液Ⅱ（B.3.2.30），系列标准溶液中不加入混合内标溶液。
表B.10  系列标准溶液质量浓度
	标液

标号
	混合稀土标准

溶液Ⅰ体积

mL
	混合稀土标准

溶液Ⅱ体积

mL
	混合稀土标准

溶液Ⅲ体积

mL
	各稀土氧化物

质量浓度

ng/mL

	1
	0
	0
	0
	0

	2
	0
	0
	2.00
	0.20

	3
	0
	0.50
	0
	0.50

	4
	0
	2.50
	0
	2.50

	5
	1.00
	0
	0
	10.00

	6
	2.00
	0
	0
	20.00

	7
	3.00
	0
	0
	30.00


B.3.6  测定
B.3.6.1  工作曲线的绘制
待电感耦合等离子体质谱仪运行稳定后，在选定的仪器工作条件下，于待测元素和内标元素质量数处，依次测定系列标准溶液（B.3.5.5）中待测元素和内标元素的离子流信号强度。以系列标准溶液中待测元素的质量浓度为横坐标，待测元素与内标元素的离子流信号强度比值为纵坐标，绘制工作曲线。各元素的线性相关系数应不小于0.999 5，否则需重新进行标准化或重新配制系列标准溶液进行标准化。

B.3.6.2  空白试验溶液的测定
在工作曲线（B.3.6.1）符合测定的要求后，将空白试验（B.3.5.3）溶液由选定的分析质量数进行氩等离子体质谱测定。仪器根据工作曲线，自动进行数据处理，计算并输出空白试液中待测元素的质量浓度。

B.3.6.3  分析试液的测定
在工作曲线（B.3.6.1）符合测定的要求后，将分析试液（B.3.5.4）用选定的分析质量数进行氩等离子体质谱测定。仪器根据工作曲线，自动进行数据处理，计算并输出分析试液中待测元素的质量浓度。

B.3.7  试验数据处理
待测元素x以质量分数wx计，按公式（B.3）计算：
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式中：
k   —— 各元素单质与其氧化物的换算系数，见表B.5计算氧化物的质量分数时，k=1；
ρi3 —— 自工作曲线上查得的或计算机输出的分析试液（B.3.5.4）中待测元素的质量浓度，单位为纳克每毫升（ng/mL）；
ρi2 —— 自工作曲线上查得的或计算机输出的空白试验（B.3.5.3）溶液中待测元素的质量浓度，单位为纳克每毫升（ng/mL）；
V3 —— 试液总体积，单位为毫升（mL）；
V5 —— 分析试液体积，单位为毫升（mL）；
m1—— 试料的质量，单位为克（g）；
V4 —— 分取试液体积，单位为毫升（mL）。
两次平行测定结果的绝对差值不大于表B.11中相应重复性限时，取其平均值作为测定结果，当结果＜0.0001%时，保留一位有效数字；当结果≥0.0001%，保留两位有效数字，数值修约按照GB/T 8170规定执行。
B.3.8  精密度
B.3.8.1  重复性
在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在表B.11给出的平均值范围内，这两个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B.11数据采用线性内插法求得。
表B.11  重复性限
	被测元素
	质量分数

%
	重复性限（r）

%
	被测元素
	质量分数

%
	重复性限（r）

%

	氧化镧
	
	
	氧化镝
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	氧化铈
	
	
	氧化钬
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	氧化镨
	
	
	氧化铒
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	氧化钕
	
	
	氧化铥
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	氧化钐
	
	
	氧化镱
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	氧化铕
	
	
	氧化镥
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	氧化钆
	
	
	氧化钇
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	氧化铽
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	注：重复性限（r）为2.8×Sr，Sr为重复性标准差。


B.3.8.2  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B.12数据采用线性内插法求得。
表B.12  再现性限
	被测元素
	质量分数

%
	重复性限（R）

%
	被测元素
	质量分数

%
	重复性限（R）

%

	氧化镧
	
	
	氧化镝
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	氧化铈
	
	
	氧化钬
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	氧化镨
	
	
	氧化铒
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	氧化钕
	
	
	氧化铥
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	氧化钐
	
	
	氧化镱
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	氧化铕
	
	
	氧化镥
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	氧化钆
	
	
	氧化钇
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	氧化铽
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	注：再现性限（R）为2.8×SR，SR为再现性标准差。


附录C
（资料性附录）
金属钪及其氧化物化学分析方法 
硅、铁、钙、钠、镁、铝、钒、铬、钴、镍、铜、砷、镉、铅、钍和铀量的测定
C.1  范围
本附录描述了钪中硅、铁、钙、钠、镁、铝、钒、铬、钴、镍、铜、砷、镉、铅、钍和铀量的测定方法。
本附录适用于金属钪中硅、铁、钙、钠、镁、铝、钒、铬、钴、镍、铜、砷、镉、铅、钍和铀量的测定。
本附录也适用于氧化钪中氧化硅、氧化铁、氧化钙、氧化钠、氧化镁、氧化铝、氧化钒、氧化铬、氧化钴、氧化镍、氧化铜、氧化砷、氧化镉、氧化铅、氧化钍和氧化铀的测定。
本附录共包含2个方法：电感耦合等离子体发射光谱法（方法1），电感耦合等离子体质谱法（方法2）。方法1测定范围见表C.1，方法2测定范围见表C.2。

注：氧化钪中各元素的测定范围与金属钪测定范围中各元素质量分数相同，以各元素氧化物质量分数计。
表C.1 电感耦合等离子体发射光谱法（ICP-OES）测定范围
	测定元素
	质量分数

%
	测定元素
	质量分数

%

	硅
	0.0005 0~1.00
	钴
	0.001 0~1.00

	铁
	0.000 5~1.00
	镍
	0.001 0~2.50

	钙
	0.0005 0~2.00
	铜
	0.001 0~2.00

	钠
	0.0005 0~0.10
	砷
	0.005 0~0.10

	镁
	0.000 5~0.10
	镉
	0.001 0~0.10

	铝
	0.001 0~1.00
	铅
	0.001 0~0.10

	钒
	0.001 0~0.10
	钍
	0.001 0~0.10

	铬
	0.001 0~0.10
	——
	——


表C.2 电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）测定范围
	测定元素
	质量分数

%
	测定元素
	质量分数

%

	镁
	0.000 1~0.010
	铜
	0.000 1~0.010

	铝
	0.000 3~0.010
	砷
	0.000 1~0.010

	钒
	0.000 1~0.010
	镉
	0.000 1~0.010

	铬
	0.000 1~0.010
	铅
	0.000 1~0.010

	钴
	0.000 1~0.010
	钍
	0.000 05~0.010

	镍
	0.000 1~0.010
	铀
	0.000 1~0.010


C.2  电感耦合等离子体发射光谱法（方法1）
C.2.1  方法原理
试料以硝酸及过氧化氢溶解，在稀硝酸介质中，直接以氩等离子体光源激发，进行光谱测定，以基体匹配法校正基体对测定的影响。

C.2.2  试剂或材料
除非另有说明，在分析中仅使用确认为优级纯及以上试剂和符合GB/T 6682规定的一级水，优先使用市售有证标准贮存溶液（CRM）。
C.2.2.1  过氧化氢（w（H2O2）≥30%）。
C.2.2.2  硝酸溶液（1＋1）。
C.2.2.3  硝酸溶液（1+19）。
C.2.2.4  盐酸溶液（1+1）。
C.2.2.5  氢氧化钠溶液：25 g/L。
C.2.2.6  氧化钪基体溶液：称取5.000 0 g经900 ℃灼烧1 h的氧化钪[w（Sc2O3/REO）≥99.999 5%，w（REO）≥99.5%]，置于300 mL烧杯中，加100 mL硝酸（C.2.2.2），50 mL过氧化氢（C.2.2.1），低温加热至溶解完全，蒸发至30 mL左右，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含50 mg氧化钪。

C.2.2.7  硅标准贮存溶液：称取0.100 0 g金属硅（纯度>99.99%）于200 mL聚四氟乙烯烧杯中，加10 mL氢氧化钠溶液（C.2.2.5）加热溶解，冷却至室温，移入100 mL塑料容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg硅。

C.2.2.8  铁标准贮存溶液：移取0.143 0 g经110 ℃烘1 h的三氧化二铁（纯度>99.99%）于200 mL烧杯中，加20 mL盐酸（C.2.2.4）加热溶解，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg铁。

C.2.2.9  钙标准贮存溶液：移取0.249 5 g经110 ℃烘1 h的碳酸钙（纯度>99.99%）于200 mL烧杯中，加20 mL盐酸（C.2.2.4）加热溶解，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg钙。

C.2.2.10  钠标准贮存溶液：移取0.254 2 g经400 ℃~450 ℃灼烧到无暴裂声的氯化钠（纯度>99.99%）于200 mL烧杯中，加20 mL水溶解，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg钠。

C.2.2.11  镁标准贮存溶液：移取0.100 0 g金属镁（纯度>99.99%）于200 mL烧杯中，加20 mL硝酸（C.2.2.2）加热溶解，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg镁。

C.2.2.12  铝标准贮存溶液：称取0.100 0 g金属铝（纯度>99.99%）于200 mL烧杯中，加20 mL盐酸（C.2.2.4）加热溶解，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg铝。

C.2.2.13  钒标准贮存溶液：称取0.100 0 g金属钒（纯度>99.99%）于200 mL烧杯中，加入10 mL硝酸（C.2.2.2）加热溶解，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg钒。

C.2.2.14  铬标准贮存溶液：准确称取0.373 5 g铬酸钾（优级纯，预先在120 ℃烘箱中干燥至恒重），溶于少量水中，移入100 mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含有1 mg铬。

C.2.2.15  钴标准贮存溶液：准确称取0.100 0 g金属钴（纯度>99.99%）于烧杯中，加入10 mL硝酸（C.2.2.2）加热溶解，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含有1 mg钴。
C.2.2.16  镍标准贮存溶液：称取0.100 0 g金属镍（纯度>99.99%）于200 mL烧杯中，加10 mL硝酸（C.2.2.2）加热溶解，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg镍。

C.2.2.17  铜标准贮存溶液：移取0.100 0 g金属铜（纯度>99.99%）于200 mL烧杯中，加10 mL硝酸（C.2.2.2）加热溶解，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg铜。

C.2.2.18  砷标准贮存溶液：移取0.100 0 g金属砷（纯度>99.99%）于200 mL烧杯中，加10 mL硝酸（C.2.2.2）加热溶解，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg砷。
C.2.2.19  镉标准贮存溶液：称取0.100 0 g金属镉（纯度>99.99%）于200 mL烧杯中，加入10 mL硝酸（C.2.2.2）加热溶解，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg镉。
C.2.2.20  铅标准贮存溶液：准确称取0.100 0 g金属铅（纯度>99.99%）于烧杯中，加10 mL硝酸（C.2.2.2）加热溶解，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含有1 mg铅。
C.2.2.21  钍标准贮存溶液：称取0.238 0 g硝酸钍[Th（NO3）4·4H2O]（光谱纯）于200 mL烧杯中，加20 mL硝酸（C.2.2.2）加热溶解，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg钍。

C.2.2.22  硅标准溶液：移取硅标准贮存溶液（C.2.2.7）5.00 mL于100 mL容量瓶中，加入10 mL硝酸（C.2.2.2），用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含50 μg硅。再用硝酸（C.2.2.3）稀释为1 mL含5 μg硅。

C.2.2.23  钙标准溶液：移取钙标准贮存溶液（C.2.2.9）5.00 mL于100 mL容量瓶中，加入10 mL硝酸（C.2.2.2），用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含50 μg钙。再用硝酸（C.2.2.3）稀释为1 mL含5 μg钙。

C.2.2.24  镍标准溶液：移取镍标准贮存溶液（C.2.2.16）5.00 mL于100 mL容量瓶中，加入10 mL硝酸（C.2.2.2），用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含50 μg镍。再用硝酸（C.2.2.3）稀释为1 mL含2.5 μg镍。

C.2.2.25  铜标准溶液：移取铜标准贮存溶液（C.2.2.17）5.00 mL于100 mL容量瓶中，加入10 mL硝酸（C.2.2.2），用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含50 μg铜。再用硝酸（C.2.2.3）稀释为1 mL含2.5 μg铜。
C.2.2.26  混合标准溶液Ⅰ：分别移取钠标准贮存溶液（C.2.2.10）和砷标准贮存溶液（C.2.2.18）各5.00 mL于100 mL容量瓶中，加入10 mL硝酸（C.2.2.2），用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含50 μg钠和砷。再用硝酸（C.2.2.3）稀释为1 mL含5 μg钠和砷。
C.2.2.27  混合标准溶液Ⅱ：分别移取镁标准贮存溶液（C.2.2.11）、钒标准贮存溶液（C.2.2.13）、铬标准贮存溶液（C.2.2.14）、镉标准贮存溶液（C.2.2.19）、铅标准贮存溶液（C.2.2.20）、钍标准贮存溶液（C.2.2.21）各5.00 mL于100 mL容量瓶中，加入10 mL硝酸（C.2.2.2），用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含50 μg镁、钒、铬、镉、铅、钍。再用硝酸（C.2.2.3）稀释为1 mL含2.5 μg镁、钒、铬、镉、铅、钍。

C.2.2.28  混合标准溶液Ⅲ：分别移取铁标准贮存溶液（C.2.2.8）、铝标准贮存溶液（C.2.2.12）、钴标准贮存溶液（C.2.2.15）各5.00 mL于100 mL容量瓶中，加入10 mL硝酸（C.2.2.2），用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含50 μg铁、铝、钴。再用硝酸（C.2.2.3）稀释为1 mL含2.5 μg铁、铝、钴。

C.2.2.29  氩气（体积分数≥99.99%）。

C.2.3  仪器设备
电感耦合等离子体原子发射光谱仪。
在仪器最佳工作条件下，凡能达到下列指标者均可使用：
——分辨率0.006 nm（160~450 nm），波长范围160 nm~800 nm；
——应符合JJG 768中要求的发射光谱仪检定规程和技术指标；
——各元素分析线的选择见表C.3。
表C.3  分析谱线波长
	元素
	分析线

nm
	元素
	分析线

nm

	硅
	212.412、250.690、251.612
	钴
	228.615、237.863

	铁
	234.350、258.588、259.940
	镍
	216.555、230.299、231.604

	钙
	317.933、393.366、396.847
	铜
	222.778、224.700

	钠
	588.995
	砷
	188.980、234.984

	镁
	279.553、280.270、285.213
	镉
	214.439、226.502、230.662

	铝
	237.312、396.152
	铅
	182.143、220.353、217.000

	钒
	268.796、289.164、311.837
	钍
	283.730、318.019 

	铬
	205.560、284.325
	——
	——


C.2.4  样品
C.2.4.1  氧化物试样于105 ℃烘干1 h，置于干燥器中，冷却至室温，立即称量。
C.2.4.2  金属试样去掉表面氧化层，取样后立即称量。
C.2.5  试验步骤
C.2.5.1  试料
C.2.5.1.1  氧化物试料
称取0.50 g样品（C.2.4.1），精确至0.000 1 g。
C.2.5.1.2  金属试料
称取0.65 g样品（C.2.4.2），精确至0.000 1 g。
C.2.5.2  平行试验
平行做两份试验。
C.2.5.3  空白试验
随同试料做空白试验。
C.2.5.4  分析试液的制备
将试料（C.2.5.1）置于100 mL烧杯中，加20 mL硝酸（C.2.2.2），20 mL过氧化氢（C.2.2.1），低温加热至溶解完全，冷却至室温，氧化物试料（C.2.5.1.1）移入50 mL容量瓶中用水稀释至刻度，混匀，金属试料（C.2.5.1.2）移入100mL容量瓶中用水稀释至刻度，混匀。用于测定质量分数≤0.10%的元素；分取5.00 mL试液于50 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀，用于测定硅和质量分数＞0.10%的元素。

C.2.5.5  系列标准溶液的配制
C.2.5.5.1  系列标准溶液的配制
系列标准溶液Ⅰ用于测定除硅外质量分数≤0.10%的元素。将氧化钪基体溶液（C.2.2.6）、钙标准溶液（C.2.2.23）、镍标准溶液（C.2.2.24）、铜标准溶液（C.2.2.25）、混合标准溶液Ⅰ（C.2.2.26）、混合标准溶液Ⅱ（C.2.2.27）和混合标准溶液Ⅲ（C.2.2.28）按表C.4分别准确移入6个50 mL容量瓶中，加入5 mL硝酸（C.2.2.2），用水稀释至刻度，混匀。

表C.4  系列标准溶液Ⅰ
	标液

编号
	氧化钪
μg/mL
	被测元素（以单质计）质量浓度

μg/mL

	
	
	Fe
	Ca
	Na
	Mg
	Al
	V
	Cr
	Co
	Ni
	Cu
	As
	Cd
	Pb
	Th

	1
	10 000
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	2
	
	0.05
	0.05
	0.05
	0.05
	0.05
	0.05
	0.05
	0.05
	0.05
	0.05
	0.20
	0.05
	0.05
	0.05

	3
	
	0.25
	0.25
	0.25
	0.25
	0.25
	0.25
	0.25
	0.25
	0.25
	0.25
	0.50
	0.25
	0.25
	0.25

	4
	
	1.00
	1.00
	1.00
	1.00
	1.00
	1.00
	1.00
	1.00
	1.00
	1.00
	1.00
	1.00
	1.00
	1.00

	5
	
	5.00
	5.00
	5.00
	5.00
	5.00
	5.00
	5.00
	5.00
	5.00
	5.00
	5.00
	5.00
	5.00
	5.00

	6
	
	10.00
	10.00
	10.00
	10.00
	10.00
	10.00
	10.00
	10.00
	10.00
	10.00
	10.00
	10.00
	10.00
	10.00


系列标准溶液Ⅱ用于测定质量分数＜0.10%的硅元素。将氧化钪基体溶液（C.2.2.6）和硅标准溶液（C.2.2.22）按表C.5分别准确移入6个50 mL容量瓶中，加入5 mL硝酸（C.2.2.2），用水稀释至刻度，混匀。

表C.5  系列标准溶液Ⅱ
	标液

编号
	基体浓度

μg/mL
	被测元素（以单质计）质量浓度

μg/mL

	
	
	Si

	7
	10000
	0

	8
	
	0.05

	9
	
	0.25

	10
	
	1.00

	11
	
	5.00

	12
	
	10.00


系列标准溶液Ⅲ用于测定质量分数＞0.10%的元素。将氧化钪基体溶液（C.2.2.6）、硅标准溶液（C.2.2.22）、钙标准溶液（C.2.2.23）、镍标准溶液（C.2.2.24）、铜标准溶液（C.2.2.25）、混合标准溶液Ⅲ（C.2.2.28）按表C.5分别准确移入6个50 mL容量瓶中，加入5 mL硝酸（C.2.2.2），用水稀释至刻度，混匀。

表C.6  系列标准溶液Ⅲ
	标液

编号
	基体浓度

μg/mL
	被测元素（以单质计）质量浓度

μg/mL

	
	
	Si
	Fe
	Ca
	Al
	Co
	Ni
	Cu

	13
	1000
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	14
	
	0.10
	0.50
	0.50
	0.50
	0.50
	0.50
	0.50

	15
	
	0.50
	1.00
	1.00
	1.00
	1.00
	1.00
	1.00

	16
	
	1.00
	2.50
	5.00
	2.50
	2.50
	5.00
	5.00

	17
	
	5.00
	5.00
	10.00
	5.00
	5.00
	10.00
	10.00

	18
	
	10.00
	10.00
	20.00
	10.00
	10.00
	25.00
	20.00


C.2.5.5.2  空白试验的系列标准溶液的配制
准确移取5 μg/mL硅标准溶液（C.2.2.22）于4个50 mL容量瓶中，加入5 mL硝酸（C.2.2.2），用水稀释至刻度，混匀。空白试验系列标准溶液中硅质量浓度分别为0 ug/mL、0.01 ug/mL、0.05 ug/mL、0.10 ug/mL。

准确移取5 μg/mL钙标准溶液（C.2.2.23）、2.5 μg/mL镍标准溶液（C.2.2.24）、2.5 μg/mL铜标准溶液（C.2.2.25）、5 μg/mL混合标准溶液Ⅰ（C.2.2.26）、2.5 μg/mL混合标准溶液Ⅱ（C.2.2.27）和2.5 μg/mL混合标准溶液Ⅲ（C.2.2.28）于4个50 mL容量瓶中，加入5 mL硝酸（C.2.2.2），用水稀释至刻度，混匀。空白试验系列标准溶液中除硅以外的元素质量浓度分别为0 ug/mL、0.01ug/mL、0.05 ug/mL、0.10 ug/mL。

C.2.6  测定
C.2.6.1  标准曲线的绘制
待电感耦合等离子体发射光谱仪运行稳定后，在选定的仪器工作条件下，依次测定系列标准溶液（C.2.5.5.1）中待测元素的发射强度，由仪器软件绘制标准曲线，各元素标准曲线的相关系数应在0.999 5以上，否则需重新进行标准化或重新配制标准溶液进行标准化。
C.2.6.2  分析试液的测定
在标准曲线（C.2.6.1）符合测定的要求后，立即测定分析试液（C.2.5.4）中测定元素的发射强度，仪器根据标准曲线（C.2.6.1），自动进行数据处理，计算并输出各元素含量。
C.2.6.3  空白试验的标准曲线的绘制
待电感耦合等离子体发射光谱仪运行稳定后，在选定的仪器工作条件下，依次测定空白试液的系列标准溶液（C.2.5.5.2）中待测元素的发射强度，进行标准化或校准标准曲线，各元素标准曲线的相关系数应在0.999 5以上，否则需重新进行标准化或重新配制标准溶液进行标准化。
C.2.6.4  空白试验溶液的测定
在空白试验的标准曲线（C.2.6.3）符合测定的要求后，立即测定空白试验（C.2.5.3）溶液中测定元素的发射强度，仪器根据标准曲线（C.2.6.3），自动进行数据处理，计算并输出各元素含量。
C.2.7  试验数据处理
待测元素x以质量分数wx计，按公式（C.1）计算：
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式中：
k   —— 各元素单质与其氧化物的换算系数，见表C.7；计算单质的质量分数时，k=1；

ρi1 —— 自工作曲线上查得的或计算机输出的分析试液（C.2.5.4）中待测元素的质量浓度，单位为微克每毫升（µg/mL）；

ρi0 —— 自工作曲线上查得的或计算机输出的空白试验（C.2.5.3）溶液中待测元素的质量浓度，单位为微克每毫升（µg/mL）；

V0 —— 试液总体积，单位为毫升（mL）；

V2 —— 分析试液体积，单位为毫升（mL）；

m  —— 试料的质量，单位为克（g）；

V1 —— 分取试液体积，单位为毫升（mL）。

表C.7  单质与氧化物换算系数

	元素
	k
	元素
	k

	Si  （SiO2）
	2.139 2
	Co （Co3O4）
	1.362 0

	Fe （Fe2O3）
	1.429 7
	Ni  （NiO）
	1.272 6

	Ca （CaO）
	1.399 2
	Cu （CuO）
	1.251 8

	Na （Na2O）
	1.348 0
	As（As2O3）
	1.320 3

	Mg（MgO）
	1.658 2
	Cd  （CdO）
	1.142 3

	Al （Al2O3）
	1.889 5
	Pb  （PbO）
	1.077 2

	V  （V2O5）
	1.785 2
	Th （ThO2）
	1.137 9

	Cr （Cr2O3）
	1.461 5
	——
	——


C.2.8  精密度
C.2.8.1  重复性
在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在表C.8给出的平均值范围内，这两个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C.8数据采用线性内插法求得。
表C.8  重复性限
	被测元素
	质量分数

%
	重复性限（r）

%
	被测元素
	质量分数

%
	重复性限（r）
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	注：重复性限（r）为2.8×Sr，Sr为重复性标准差。


C.2.8.2  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C.9数据采用线性内插法求得。
表C.9  再现性限
	被测元素
	质量分数

%
	再现性限（R）

%
	被测元素
	质量分数

%
	再现性限（R）

%
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	注：再现性限（R）为2.8×SR，SR为再现性标准差。


C.3  电感耦合等离子体质谱法（方法2）
C.3.1  方法原理
试料以硝酸及过氧化氢溶解，在稀酸介质中，直接以氩等离子体光源激发，进行质谱测定。测定时以内标法进行校正。
C.3.2  试剂
除非另有说明，在分析中仅使用确认为优级纯及以上试剂和符合GB/T 6682规定的一级水，优先使用市售有证标准贮存溶液（CRM）。
C.3.2.1  金属铍，优级纯。

C.3.2.2  氯化铑水合物，优级纯。

C.3.2.3  氯化铊，优级纯。
C.3.2.4  过氧化氢（w（H2O2）≥30%），MOS级纯。
C.3.2.5  硝酸（1+1），MOS级纯。

C.3.2.6  硝酸（1+19），MOS级纯。

C.3.2.7  盐酸（1+1），MOS级纯。
C.3.2.8  镁标准贮存溶液：移取0.100 0 g金属镁（纯度>99.99%）于200 mL烧杯中，加20 mL硝酸（C.3.2.5）加热溶解，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg镁。

C.3.2.9  铝标准贮存溶液：称取0.100 0 g金属铝（纯度>99.99%）于200 mL烧杯中，加20 mL盐酸（C.3.2.7）加热溶解，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg铝。
C.3.2.10  钒标准贮存溶液：称取0.100 0 g金属钒（纯度>99.99%）于200 mL烧杯中，加入10 mL硝酸（C.3.2.5）加热溶解，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg钒。

C.3.2.11  铬标准贮存溶液：准确称取0.373 5 g铬酸钾（优级纯，预先在120 ℃烘箱中干燥至恒重），溶于少量水中，移入100 mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含有1 mg铬。

C.3.2.12  钴标准贮存溶液：准确称取0.100 0 g金属钴（纯度>99.99%）于烧杯中，加入10 mL硝酸（C.3.2.5）加热溶解，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含有1 mg钴。
C.3.2.13  镍标准贮存溶液：称取0.100 0 g金属镍（纯度>99.99%）于200 mL烧杯中，加10 mL硝酸（C.3.2.5）加热溶解，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg镍。

C.3.2.14  铜标准贮存溶液：移取0.100 0 g金属铜（纯度>99.99%）于200 mL烧杯中，加10 mL硝酸（C.3.2.5）加热溶解，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg铜。

C.3.2.15  砷标准贮存溶液：移取0.100 0 g金属砷（纯度>99.99%）于200 mL烧杯中，加10 mL硝酸（C.3.2.5）加热溶解，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg砷。
C.3.2.16  镉标准贮存溶液：称取0.100 0 g金属镉（纯度>99.99%）于200 mL烧杯中，加入10 mL硝酸（3.2.5）加热溶解，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg镉。
C.3.2.17  铅标准贮存溶液：准确称取0.100 0 g金属铅（纯度>99.99%）于烧杯中，加10 mL硝酸（C.3.2.5）加热溶解，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含有1 mg铅。
C.3.2.18  钍标准贮存溶液：称取0.238 0 g硝酸钍[Th（NO3）4·4H2O]（光谱纯）于200 mL烧杯中，加20 mL硝酸（C.3.2.5）加热溶解，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg钍。

C.3.2.19  铀标准贮存溶液（ρ=1000 μg/mL）：有证标准溶液。
C.3.2.20  混合标准溶液Ⅰ：分别移取标准贮存溶液（C.3.2.8~C.3.2.19）各5.00 mL于100 mL容量瓶中，加入10 mL硝酸（C.3.2.5），以水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含50 μg各元素。再将此溶液用硝酸（C.3.2.6）稀释成1 mL含各元素分别为1 μg的标准溶液。
C.3.2.21  混合标准贮存溶液Ⅱ：分取10.00 mL混合标准贮存溶液I（C.3.2.20）于100 mL容量瓶中，加入5 mL硝酸（C.3.2.5），以水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含0.1 μg各元素。

C.3.2.22  铍内标贮存溶液：准确称取0.100 0 g金属铍（C.3.2.1）于烧杯中，加10 mL硝酸（C.3.2.5），加热溶解，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含有1 mg铍。
C.3.2.23  铑内标贮存溶液：称取0.255 9 g氯化铑水合物（C.5.2.2），加10 mL硝酸（C.3.2.5），加热溶解，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg铑。

C.3.2.24  铊内标贮存溶液：称取0.117 3 g氯化铊（C.3.2.3），加10 mL硝酸（C.3.2.5）溶解完全，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg铊。

C.3.2.25  混合内标溶液Ⅰ：分取1.00 mL内标贮存溶液（C.3.2.22~C.3.2.24）至100 0 mL容量瓶中，加入40 mL硝酸（C.3.2.5），用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含铍、铑和铊各1 μg 。

C.3.2.26  混合内标溶液Ⅱ：移取10.00 mL混合内标溶液I（C.3.2.24）于100 0 mL容量瓶中，加40 mL硝酸（C.3.2.5），用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含铍、铑和铊各10 ng。

C.3.2.27  氩气（体积分数≥99.99％）。
C.3.3  仪器设备
电感耦合等离子体质谱仪。
在仪器最佳工作条件下，凡能达到下列指标者均可使用：
    ——应符合JJG 768中要求的四级杆等离子体质谱仪校准项目和技术指标；
——测量元素同位素质量数和推荐内标元素见表C.10。
表C.10  测量元素同位素质量数和推荐内标元素
	元素
	质量数
	推荐内标元素
	元素
	质量数
	推荐内标元素

	铝
	27
	铍
	铜
	65
	铑

	镁
	24
	铍
	砷
	75
	铑

	钒
	51
	铑
	镉
	111
	铑

	铬
	52、53
	铑
	铅
	208
	铊

	钴
	59
	铑
	钍
	232
	铊

	镍
	60
	铑
	铀
	238
	铊


C.3.4  样品
C.3.4.1  氧化物试样于105 ℃烘干1 h，置于干燥器中，冷却至室温，立即称量。
C.3.4.2  金属试样去掉表面氧化层，取样后立即称量。
C.3.5  试验步骤
C.3.5.1  试料
C.3.5.1.1  氧化物试料
称取0.50 g样品（C.3.4.1），精确至0.000 1 g。
C.3.5.1.2  金属试料
称取0.65 g样品（C.3.4.2），精确至0.000 1 g。
C.3.5.2  平行试验
平行做两份试验。
C.3.5.3  空白试验
随同试料做空白试验。
C.3.5.4  分析试液的制备
将试料（C.3.5.1）置于100 mL烧杯中，加入20 mL硝酸（C.3.2.5），20 mL过氧化氢（C.3.2.4），低温加热至溶解完全，冷却至室温，氧化物试料（C.3.5.1.1）移入50 mL容量瓶中用水稀释至刻度，混匀，金属试料（C.3.5.1.2）移入100mL容量瓶中用水稀释至刻度，混匀。分取5.00 mL试液于100 mL容量瓶中，加入1.00 mL混合内标溶液Ⅰ（C.3.2.25），用硝酸溶液（C.3.2.6）稀释至刻度，混匀，待测。

注：使用具有在线加入内标溶液装置的仪器时，在线加入混合内标溶液Ⅱ（C.3.2.26），在分析试液中不用加入混合内标溶液。
C.3.5.5  系列标准溶液的配制
按表C.11准确移取混合标准溶液Ⅰ（C.3.2.20）、混合标准溶液Ⅱ（C.3.2.21）于6个100 mL容量瓶中，加入1.00 mL混合内标溶液Ⅰ（C.3.2.25），用硝酸溶液（C.3.2.6）稀释至刻度，混匀，待测。

注：使用具有在线加入内标溶液装置的仪器时，在线加入混合内标溶液Ⅱ（C.3.2.26），系列标准溶液中不加入混合内标溶液。
表C.11  系列标准溶液质量浓度

	标液

标号
	混合标准溶液Ⅰ体积

mL
	混合标准溶液Ⅱ体积

mL
	各元素质量浓度

ng/mL

	1
	0
	0
	0

	2
	0
	0.50
	0.50

	3
	0
	2.50
	2.50

	4
	1.00
	0
	10.00

	5
	3.00
	0
	30.00

	6
	5.00
	0
	50.00


C.3.6  测定
C.3.6.1  工作曲线的绘制
待电感耦合等离子体质谱仪运行稳定后，在选定的仪器工作条件下，于待测元素和内标元素质量数处，依次测定系列标准溶液（C.3.5.5）中待测元素和内标元素的离子流信号强度。以系列标准溶液中待测元素的质量浓度为横坐标，待测元素与内标元素的离子流信号强度比值为纵坐标，绘制工作曲线。各元素的线性相关系数应不小于0.999 5，否则需重新进行标准化或重新配制系列标准溶液进行标准化。

C.3.6.2  空白试液的测定
在工作曲线（C.3.6.1）符合测定的要求后，将空白试验（C.3.5.3）溶液由选定的分析质量数进行氩等离子体质谱测定。仪器根据工作曲线，自动进行数据处理，计算并输出空白试液中待测元素的质量浓度。

C.3.6.3  分析试液的测定
在工作曲线（C.3.6.1）符合测定的要求后，将分析试液（C.3.5.4）用选定的分析质量数进行氩等离子体质谱测定。仪器根据工作曲线，自动进行数据处理，计算并输出分析试液中待测元素的质量浓度。

C.3.7  试验数据处理
待测元素x以质量分数wx计，按公式（C.2）计算：
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式中：
k  —— 各元素单质与其氧化物的换算系数，见表C.7计算单质的质量分数时，k=1；

ρi3 —— 自工作曲线上查得的或计算机输出的分析试液（C.3.5.4）中待测元素的质量浓度，单位为纳克每毫升（ng/mL）；

ρi2 —— 自工作曲线上查得的或计算机输出的空白试验（C.3.5.3）溶液中待测元素的质量浓度，单位为纳克每毫升（ng/mL）；

V3 ——  试液总体积，单位为毫升（mL）；

V5 —— 分析试液体积，单位为毫升（mL）；

m1 —— 试料的质量，单位为克（g）；

V4 ——  分取试液体积，单位为毫升（mL）。

两次平行测定结果的绝对差值不大于表C.12中相应重复性限时，取其平均值作为测定结果，当结果＜0.000 1%时，保留一位有效数字；当结果≥0.000 1%，保留两位有效数字，数值修约按照GB/T 8170规定执行。
C.3.8  精密度
C.3.8.1  重复性
在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在表C.12给出的平均值范围内，这两个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C.12数据采用线性内插法求得。
表C.12  重复性限
	被测元素
	质量分数

%
	重复性限（r）

%
	被测元素
	质量分数

%
	重复性限（r）

%
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	注：重复性限（r）为2.8×Sr，Sr为重复性标准差


C.3.8.2  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C.13数据采用线性内插法求得。
表C.13  再现性限
	被测元素
	质量分数

%
	  再现性限（R）

%
	被测元素
	质量分数

%
	    再现性限（R）

%
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	注：再现性限（R）为2.8×SR，SR为再现性标准差


附录D

金属钪及其氧化物化学分析方法 

钛、锆和钽含量的测定

D.1  范围

本附录描述了氧化钪及金属钪中钛、锆含量以及金属钪中钽含量的测定方法。

本附录适用于氧化钪及金属钪中钛、锆含量以及金属钪中钽含量的测定。

本附录共包含2个方法。方法1：电感耦合等离子体发射光谱法（ICP-OES），测定范围为（质量分数）：0.0050% ~ 0.20%。方法2：电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS），测定范围为（质量分数）：0.000 1% ~ 0.010%。
D.2  电感耦合等离子体发射光谱法（方法1）

D.2.1  方法原理
试料使用硝酸、氟化氢溶解，氟化分离稀土基体，于电感耦合等离子体原子发射光谱仪选定波长处测定钛、锆和钽含量。

D.2.2  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规定的二级水。液体试剂均保存于塑料瓶中，优先使用有证标准溶液。
D.2.2.1 硝酸（ρ=1.42 g/mL）。
D.2.2.2 氢氟酸（ρ=1.14 g/mL）。
D.2.2.3 过氧化氢[w（H₂O₂）≥30%]。

D.2.2.4 硝酸（1+19）。
D.2.2.5 硼酸溶液（50 g/L）。
D.2.2.6 钛标准贮存溶液：准确称取0.100 0 g金属钛[w（Ti）>99.99%]置于聚四氟乙烯烧杯中，加入10mL硝酸（D.2.2.1）及1mL氢氟酸（D.2.2.2），于低温加热至溶解完全，取下冷却至室温，转移至100 mL塑料容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1000 µg钛。
D.2.2.7 锆标准贮存溶液：准确称取0.100 0 g金属锆[w（Zr）>99.99%]置于聚四氟乙烯烧杯中，加入5 mL氢氟酸（D.2.2.2），加热，滴加少量硝酸（D.2.2.1），直至完全溶解，取下冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用硝酸（D.2.2.4）稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1000 mg锆。

D.2.2.8 钽标准贮存溶液：准确称取0.100 0 g金属钽[w（Ta）>99.99%]置于聚四氟乙烯烧杯中，加入5 mL氢氟酸（D.2.2.2），加热，滴加少量硝酸（D.2.2.1），直至完全溶解，取下冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用硝酸（D.2.2.4）稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1000 mg钽。

D.2.2.9 混合标准溶液：分别移取5 mL钛标准贮存溶液（D.2.2.6）、锆标准贮存溶液（D.2.2.7）和钽标准贮存溶液（D.2.2.8）于100 mL塑料容量瓶中，加入2 mL氢氟酸（D.2.2.3）、2 mL硝酸（D.2.2.1），用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含50 µg钛、锆和钽。
D.2.2.10 氩气：体积分数≥99.99%

D.2.3  仪器设备

电感耦合等离子体原子发射光谱仪。

在仪器最佳工作条件下，凡能达到下列指标者均可使用：

——应符合JJG 768中要求的发射光谱仪检定规程和技术指标；

——各元素分析线的选择见表D.1。

表D.1 推荐分析谱线波长
	测定元素
	波长

nm

	钛
	308.80、334.94

	锆
	343.82、256.89

	钽
	263.56、240.06


D.2.4  样品

D.2.4.1 氧化物试样于105 ℃烘干1 h，置于干燥器中，冷却至室温，立即称量。

D.2.4.2 金属试样去掉表面氧化层，取样后立即称量。

D.2.5  试验步骤

D.2.5.1  试料
称取0.50 g 样品（D.2.4），精确至0.000 1 g。

D.2.5.2  平行试验
平行做两份试验。
D.2.5.3  空白试验
随同试料做空白试验。
D.2.5.4  分析试液的制备
D.2.5.4.1 将试料（D.2.5.1）置于100 mL聚四氟乙烯烧杯中，用少量水润湿。加入10 mL硝酸（D.2.2.1），2 mL过氧化氢（D.2.2.3），低温加热溶解至清亮（金属钪或难溶氧化钪可滴加2滴氢氟酸（D.2.2.2）助溶）。加入5 mL氢氟酸和50 mL水（D.2.2.2），加热至近沸腾并于80℃电热板保温10 min。放置冷却至室温，移入100 mL 塑料容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。待沉淀下沉后，用慢速滤纸干过滤。
D.2.5.4.2 移取20.00 mL 试液（D.2.5.4.1）于50 mL 塑料容量瓶中，加入5 mL 硼酸溶液（D.2.2.5）、1 mL硝酸（D.2.2.1），用水稀释至刻度，混匀，待测。
注：若仪器配备耐氢氟酸进样系统，可不加硼酸溶液（D.2.2.5）。
D.2.5.5  系列标准溶液的配制
分别移取0 mL、0.10 mL、0.50 mL、1.00 mL、2.50 mL、5.00 mL、10.00 mL混合标准溶液（D.2.2.9）于7个50 mL 塑料容量瓶中，补加4滴（约0.2 mL）氢氟酸（D.2.2.2）、5 mL 硼酸溶液（D.2.2.5）、1 mL硝酸（D.2.2.1），用水稀释至刻度，混匀。此系列标准溶液的钛、锆和钽浓度分别为0 µg/mL、0.10 µg/mL、0.50 µg/mL、1.00 µg/mL、2.50 µg/mL、5.00 µg/mL、10.00 µg/mL。
注：若仪器配备耐氢氟酸进样系统，可不加硼酸溶液（D.2.2.5）。
D.2.6  测定
D.2.6.1 工作曲线的绘制
待电感耦合等离子体发射光谱仪运行稳定后，在选定的仪器工作条件下，将系列标准溶液（D.2.5.5）用选定的分析谱线进行氩等离子体光谱测定。以待测元素光信号强度为纵坐标，系列标准溶液质量浓度为横坐标，绘制工作曲线，线性相关系数应不小于0.9995，否则需重新进行标准化或重新配制标准溶液进行标准化。

D.2.6.2 空白试验溶液的测定
在工作曲线（D.2.6.1）符合测定的要求后，将测定空白试验溶液（D.2.5.3）用选定的分析谱线进行氩等离子体光谱测定。仪器根据工作曲线，自动进行数据处理，计算并输出空白试液中待测元素的质量浓度。

D.2.6.3 分析试液的测定
在工作曲线（D.2.6.1）符合测定的要求后，将分析试液（D.2.5.4）用选定的分析谱线进行氩等离子体光谱测定。仪器根据工作曲线，自动进行数据处理，计算并输出分析试液中待测元素的质量浓度。

D.2.7  试验数据处理

待测元素含量以质量分数wi计，按公式（D.1）计算：
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式中：
k —— 换算系数，以单质表示时k=1；以氧化物表示时，各元素氧化物与其单质的换算系数见表2；
ρi1 —— 自工作曲线上查得的或计算机输出的分析试液（D.2.5.4.2）中待测元素的质量浓度，单位为微克每毫升（µg/mL）；
ρi0 —— 自工作曲线上查得的或计算机输出的空白试验（D.2.5.2）溶液中待测元素的质量浓度，单位为微克每毫升（µg/mL）；
V0 —— 试液（D.2.5.4.1）的总体积，单位为毫升（mL）；
V1 —— 分析试液（D.2.5.4.2）的体积，单位为毫升（mL）；
m1 —— 试料（D.2.5.1）的质量，单位为克（g）；
V2 —— 移取试液（D.2.5.4.2）的体积，单位为毫升（mL）。
两次平行测定结果的绝对差值不大于表D.3中相应重复性限时，取其平均值作为测定结果，所得结果保留两位有效数字，数值修约按照GB/T 8170规定执行。
表D.2 各元素单质与氧化物的换算系数
	测定元素
	钛
	锆
	钽

	k
	1.6685
	1.3508
	1.2211


D.2.8  精密度
D.2.8.1  重复性
在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在表D.3给出的平均值范围内，这两个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D.3数据采用线性内插法求得。
表D.3  重复性限
	被测元素
	质量分数

%
	重复性限（r）

%

	钛
	
	

	
	
	

	
	
	

	
	
	

	锆
	
	

	
	
	

	
	
	

	
	
	

	钽
	
	

	
	
	

	
	
	

	
	
	

	注：重复性限（r）为2.8×Sr，Sr为重复性标准差。


D.2.8.2  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D.4数据采用线性内插法求得。
表D.4  再现性限
	被测元素
	质量分数

%
	再现性限（R）

%

	钛
	
	

	
	
	

	
	
	

	
	
	

	锆
	
	

	
	
	

	
	
	

	
	
	

	钽
	
	

	
	
	

	
	
	

	
	
	

	注：再现性限（R）为2.8×SR，SR为再现性标准差。


D.3  电感耦合等离子体质谱法（方法2）

D.3.1  方法原理
试料使用硝酸、氟化氢溶解，氟化分离稀土基体，在稀酸介质中，以氩等离子体光源激发，进行质谱测定。
D.3.2  试剂

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。液体试剂均保存于塑料瓶中，优先使用有证标准溶液。
D.3.2.1 氯化铯。
D.3.2.2 氯化铑水合物。
D.3.2.3 高铼酸钾。
D.3.2.4 硝酸（ρ=1.42 g/mL）。
D.3.2.5 氢氟酸（ρ=1.14 g/mL）。
D.3.2.6 过氧化氢[w（H₂O₂）≥30%]。

D.3.2.7 硝酸（1+1）。
D.3.2.8 硝酸（1+19）。
D.3.2.9 硼酸溶液（50 g/L）。
D.3.2.10 钛标准贮存溶液：准确称取0.100 0 g金属钛[w（Ti）>99.99%]置于聚四氟乙烯烧杯中，加入10 mL硝酸（D.3.2.7）、1 mL氢氟酸（D.3.2.5），低温加热至溶解完全，取下冷却至室温，转移至100 mL塑料容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg钛。
D.3.2.11 锆标准贮存溶液：准确称取0.100 0 g金属锆[w（Zr）>99.99%]置于聚四氟乙烯烧杯中，加入5 mL氢氟酸（D.3.2.5），加热，滴加少量硝酸（D.3.2.4），直至完全溶解，取下冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用硝酸（D.3.2.8）稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg锆。

D.3.2.12 钽标准贮存溶液：准确称取0.100 0 g金属钽[w（Ta）>99.99%]置于聚四氟乙烯烧杯中，加入5 mL氢氟酸（D.3.2.5），加热，滴加少量硝酸（D.3.2.4），直至完全溶解，取下冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用硝酸（D.3.2.8）稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg钽。

D.3.2.13 铑标准贮存溶液：称取0.256 0 g氯化铑水合物（D.3.2.2），加10 mL水，溶解完全，加5 mL硝酸（D.3.2.7），移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg铑。

D.3.2.14 铯标准贮存溶液：称取0.127 0 g氯化铯（D.3.2.1），加10 mL水，溶解完全，加10 mL硝酸（D.3.2.7），移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg铯。

D.3.2.15 铼内标贮存溶液：称取0.155 3 g高铼酸钾（D.3.2.3），加10 mL水，溶解完全，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg铼。
D.3.2.16 混合标准溶液Ⅰ：分别移取5 mL钛标准贮存溶液（D.3.2.10）、锆标准贮存溶液（D.3.2.11）和钽标准贮存溶液（D.3.2.12）于同一100 mL塑料容量瓶中，加入2 mL氢氟酸（D.3.2.5）和2 mL硝酸（D.3.2.4），用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含50 µg钛、锆和钽。
D.3.2.17 混合标准溶液Ⅱ：移取2 mL混合标准溶液Ⅰ（D.3.2.16）于100 mL塑料容量瓶中，加入2 mL氢氟酸（D.3.2.5）和2 mL硝酸（D.3.2.4），用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 µg钛、锆和钽。
D.3.2.18 混合标准溶液Ⅲ：移取10 mL混合标准溶液Ⅱ（D.3.2.17）于100 mL塑料容量瓶中，加入2 mL氢氟酸（D.3.2.5）和2 mL硝酸（D.3.2.4），用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含100 ng钛、锆和钽。
D.3.2.19 混合内标溶液Ⅰ：分别移取1.00 mL铑、铯和铼标准贮存溶液（D.3.2.13~D.3.2.15）于同一1000 mL容量瓶中，加100 mL硝酸（D.3.2.7），以水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含铑、铯和铼各1 μg。
D.3.2.20 混合内标溶液Ⅱ：移取10.00 mL混合内标溶液Ⅰ（D.3.2.19）于100 0 mL容量瓶中，加100 mL硝酸（D.3.2.7），以水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含铑、铯和铼各10 ng。

D.3.2.21 氩气：体积分数≥99.99%

D.3.3  仪器设备

电感耦合等离子体质谱仪。

在仪器最佳工作条件下，凡能达到下列指标者均可使用：

——应符合JJG 768中要求的四极杆等离子体质谱仪校准项目和技术指标；

——测量元素同位素质量数及内标元素见表D.5。

表D.5  测量元素同位素质量数及内标元素
	元素
	质量数

	钛
	48

	锆
	90

	钽
	181

	铑
	103

	铯
	133

	铼
	187


D.3.4  样品

D.3.4.1  氧化物试样于105 ℃烘干1 h，置于干燥器中，冷却至室温，立即称量。
D.3.4.2  金属试样去掉表面氧化层，取样后立即称量。
D.3.5  试验步骤

D.3.5.1  试料
称取0.50 g样品（D.3.4.1），精确至0.000 1 g。
D.3.5.2  平行试验
平行做两份试验。
D.3.5.3  空白试验
随同试料做空白试验。
D.3.5.4  分析试液的制备
D.3.5.4.1 将试料（D.3.5.1）置于200 mL聚四氟乙烯烧杯中，用少量水润湿。加入10 mL硝酸（D.3.2.7）和2 mL过氧化氢（D.3.2.6），低温加热溶解至清亮（金属钪或难溶氧化钪可滴加2滴氢氟酸（D.3.2.5）助溶）。加入5 mL氢氟酸（D.3.2.5）和50 mL水，加热至近沸腾并于80 ℃电热板保温10 min。放置冷却至室温，移入100 mL塑料容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。待沉淀下沉后，用慢速滤纸干过滤。

D.3.5.4.2 移取5.00 mL试液（D.3.5.4.1）于50 mL塑料容量瓶中，加入2 mL硼酸溶液（D.3.2.9）、1 mL硝酸（D.3.2.4），加入混合内标溶液Ⅰ（D.3.2.19）使其质量浓度为10 ng/mL，用水稀释至刻度，混匀，待测。

注：若仪器具有在线加入内标溶液装置，则在分析试液中不用加入混合内标溶液Ⅰ（D.3.2.19），可在线加入混合内标溶液Ⅱ（D.3.2.20）；若仪器配备耐氢氟酸进样系统，可不加硼酸溶液（D.3.2.9）。

D.3.5.5  系列标准溶液的配制
准确移取0、0.50 mL、1.00 mL、5.00 mL混合标准溶液Ⅲ（D.3.2.18）和1.00 mL、2.50 mL、5.00 mL混合标准溶液Ⅱ（D.3.2.17）于7个100 mL塑料容量瓶中，加入1.00 mL内标溶液Ⅰ（D.3.2.19），补加4滴（约0.2 mL）氢氟酸（D.3.2.5）、2 mL硝酸（D.3.2.4）、2 mL硼酸溶液（D.3.2.9），用水稀释至刻度，混匀。此系列标准溶液的钛、锆和钽浓度分别为0 µg/mL、0.50 ng/mL、1.00 ng/mL、5.00 ng/mL、10.00 ng/mL、25.00 ng/mL、50.00 ng/mL。
注：若仪器具有在线加入内标溶液装置，则在分析试液中不用加入混合内标溶液Ⅰ（D.3.2.19），可在线加入混合内标溶液Ⅱ（D.3.2.20）；若仪器配备耐氢氟酸进样系统，可不加硼酸溶液（D.3.2.9）。

D.3.6  测定
D.3.6.1  工作曲线的绘制
待电感耦合等离子体质谱仪运行稳定后，在选定的仪器工作条件下，于待测元素和内标元素质量数处，依次测定系列标准溶液（D.3.5.5）中待测元素和内标元素的离子流信号强度。以系列标准溶液中待测元素的质量浓度为横坐标，待测元素与内标元素的离子流信号强度比值为纵坐标，绘制工作曲线。各元素的线性相关系数应不小于0.999 5，否则需重新进行标准化或重新配制系列标准溶液进行标准化。

D.3.6.2  空白试验溶液的测定
在工作曲线（D.3.6.1）符合测定的要求后，将空白试验（D.3.5.3）溶液由选定的分析质量数进行氩等离子体质谱测定。仪器根据工作曲线，自动进行数据处理，计算并输出空白试液中待测元素的质量浓度。

D.3.6.3  分析试液的测定
在工作曲线（D.3.6.1）符合测定的要求后，将分析试液（D.3.5.4）用选定的分析质量数进行氩等离子体质谱测定。仪器根据工作曲线，自动进行数据处理，计算并输出分析试液中待测元素的质量浓度。

D.3.7  试验数据处理
待测元素含量以质量分数wj计，按公式（D.2）计算：
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式中：
k —— 换算系数，以单质表示时k=1；以氧化物表示时，各元素氧化物与其单质的换算系数见表D.2；
ρj1 —— 自工作曲线上查得的或计算机输出的分析试液（D.3.5.4）中待测元素的质量浓度，单位为纳克每毫升（ng/mL）；
ρj0 —— 自工作曲线上查得的或计算机输出的空白试验（D.3.5.3）溶液中待测元素的质量浓度，单位为纳克每毫升（ng/mL）；
V3 —— 试液总体积，单位为毫升（mL）；
V5 —— 分析试液体积，单位为毫升（mL）；
m2—— 试料的质量，单位为克（g）；
V4 —— 分取试液体积，单位为毫升（mL）。
两次平行测定结果的绝对差值不大于表D.7中相应重复性限时，取其平均值作为测定结果，当结果＜0.0010 %时，保留一位有效数字；当结果≥0.0010 %，保留两位有效数字，数值修约按照GB/T 8170规定执行。
表D.6  各元素单质与氧化物的换算系数
	测定元素
	钛
	锆
	钽

	k
	1.6685
	1.3508
	1.2211


D.3.8  精密度
D.3.8.1  重复性
在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在表D.7给出的平均值范围内，这两个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D.7数据采用线性内插法求得。
表D.7  重复性限
	被测元素
	质量分数

%
	重复性限（r）

%

	钛
	
	

	
	
	

	
	
	

	
	
	

	锆
	
	

	
	
	

	
	
	

	
	
	

	钽
	
	

	
	
	

	
	
	

	
	
	

	注：重复性限（r）为2.8×Sr，Sr为重复性标准差。


D.3.8.2  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D.8数据采用线性内插法求得。
表D.8  再现性限
	被测元素
	质量分数

%
	重复性限（r）

%

	钛
	
	

	
	
	

	
	
	

	
	
	

	锆
	
	

	
	
	

	
	
	

	
	
	

	钽
	
	

	
	
	

	
	
	

	
	
	

	注：再现性限（R）为2.8×SR，SR为再现性标准差。
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