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1前言：

本标准是为了满足相应产品标准和市场需要而制定的。镧镁合金中稀土总量是一个重要的检测指标，根据稀标委的安排，包头稀土研究院负责对镧镁合金中稀土总量的测定方法进行起草。

基于国家标准需具备较广泛的适用性，本试验采用草酸盐重量法测定稀土总量，在参考一系列同类分析方法的前提下，充分试验了各种条件对稀土总量测定的影响，确定了此方法。此方法具有灵敏度高，准确性好，干扰元素少等优点。

2实验部分
2.1实验原理
以盐酸溶解样品，氨水分离、脱硅和草酸盐沉淀分离镁、钙、铁、硅等杂质元素，在高温灼烧下生成稀土氧化物，以镧对氧化镧换算成金属稀土总量。测定范围：15.00%~30.00%。

2.2试剂
2.2.1 盐酸（ρ1.19g/mL）。3.1盐酸（ρ1.19g/mL）。

2.2.2盐酸（1+1）。
2.2.3过氧化氢（30%）。
2.2.4氨水（1+1）。
2.2.5氯化铵洗液：2g氯化铵（3.10）溶于100mL水中，以氨水（3.2）调至pH值9～10。

2.2.6 硝酸（ρ1.42g/mL）。
2.2.7 高氯酸（ρ1.67g/mL）。
2.2.8盐酸洗液（1+98）。
2.2.9草酸溶液（100g/L）。
2.2.10草酸洗液（（20g/L））。

2.2.11间甲酚紫（1g/L，乙醇溶液）。
2.2.12氯化铵。
2.2.13精密pH试纸（0.5～5.0）。
2.2.14广泛pH试纸（0～14）。
2.2.15 中速滤纸。

2.2.16慢速滤纸。
2.3试验方法
2.3.1称取10g试样，精确至0.0001g。将试料以125mL浓盐酸和1mL过氧化氢（2.2.3）加热溶解至样品完全反应，冷却后装入250mL容量瓶中，待测定。
2.3.2 根据稀土总量的含量，按表1进行分取（如试样溶解不清，可干过滤后分取）。
表1

	稀土总量含量/%
	称样量/g
	分取体积/mL

	15—20
	10
	20

	20—30.0
	10
	10


2.3.3将分取的试液（2.3.2）移入300mL烧杯中，加热水至120mL，并加入2~3g 氯化铵（2.2.11），用氨水（2.2.4）调出少量沉淀后，加20mL 氨水（2.2.4）〔此时pH约9～10（以广泛pH试纸（2.2.14）检验）〕，加1mL 过氧化氢（2.2.3），煮沸，取下，使pH值始终保持在约9～10（以广泛pH试纸（2.2.14）检验）。用中速滤纸（2.2.15）过滤，用氯化铵洗液（2.2.5）洗烧杯2-3次，洗沉淀7-8次，将滤纸取下放回原烧杯。

2.3.4加入20mL硝酸（2.2.6）和5mL高氯酸（2.2.7）将滤纸破坏，冒烟至近干，以5mL盐酸（2.2.2）提取，用少量水冲洗表面皿及杯壁，加热溶解盐类，用中速滤纸（2.2.15）过滤，用热的盐酸洗液（2.2.8）洗烧杯2-3次，洗沉淀7-8次，在滤液中加入2～3g 氯化铵（2.2.12）余下同2.3.3。
2.3.4用20mL盐酸（2.2.2）、2mL过氧化氢（2.2.3）将滤纸破坏成纸浆，加热水至150mL，加25mL热的草酸溶液（2.2.9），加入2～3滴间甲酚紫（3.11）使溶液呈红色，以氨水（3.8）调至溶液变为橙黄色，以精密pH试纸（3.13）测得pH值1.8～2.0之间，保温放置2h，冷却，以慢速滤纸（2.2.16）过滤，用草酸洗液（2.2.10）洗烧杯2～3次，洗沉淀7～8次，取出沉淀放入事先已恒重的铂金坩埚中灰化，于950℃高温炉中灼烧至恒重，取出冷却至室温后称量，计算。
2.4结果计算
按公式（1）计算La 的百分含量，单位：%。
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式中：m0－铂金坩埚的质量，单位为g；
        m1－铂金坩埚及烧成物的质量，单位为g；
        m－试料的质量，单位为g；
        V0—原试液总体积，单位为mL；
V—移取试液体积，单位为mL；

0.8527—金属镧对氧化镧的换算系数。
3结果与条论
3.1 溶解样品的选择
称取试样10.0g（精确至0.0001g）。

实验结果可知：以稀盐酸溶解时会反应剧烈，且很容易反应溢出；以浓盐酸缓慢加入溶解较稳定，在溶解过程中切勿吹水，待大反应过后，加1mLH2O2助溶，加热至无反应发生后，样品中有白色悬浊物，（将白色悬浊物滤出，洗净，放入镍坩埚灰化后，加2gNaOH和2gNa2O2，750℃熔融10min，取出，冷却，以盐酸酸化，ICP—AES测定，白色悬浊物为Si）。因此，本实验选定以浓盐酸，过氧化氢溶解样品。
3.2 干扰元素的实验
根据镧镁各种干扰元素的量，确定以氨水和脱硅分离杂质元素。
称取试样，按表1分取1#和3#样品进行实验（1#样品稀土总量约为15%；3#样品稀土总量约为30%）
3.2.1氨水分离pH值的选择
    镧镁中稀土总量测定的主要干扰元素为镁，保证沉淀体积约为150mL，由于镧在pH=10左右才能沉淀完全，镁在此pH范围又容易沉淀，因此实验氨水分离的pH值。(由于1#样品中的Mg含量最高，达到标准的上限，因此以1#样品实验即可，按照计算，La量约为120mg，Mg量约为680mg)先将溶液以氨水调节pH至中性。结果见表2。
表2 氨水分离pH值的选择

	pH值
	8.0
	8.5
	9.0
	9.5
	10.0
	10.5
	11.0

	氯化铵量/g
	2
	2
	2
	2
	2
	2
	2

	NH3·H2O（1+1）/mL
	0.27
	0.87
	2.74
	8.66
	27.40
	86.65
	274

	滤液中La量/mg
	>40
	>40
	28
	2.6
	<0.5
	加入的氨水量过大，不与考虑

	沉淀中Mg/mg
	/
	/
	/
	/
	 136
	


由表2可以看出，pH在10时，La与Mg分离效果最好，因此本实验选择pH=10即2g氯化铵和20mL氨水（1+1）。
3.2.2氨水分离次数及洗涤次数的选择

1#样品（La约15%，Mg约85%）进行一次氨水分离（先以NH3·H2O（1+1）调出少量沉淀后，加20mL NH3·H2O（1+1）(此时pH=10)）洗烧杯3次，洗沉淀1-9次，将沉淀以硝酸、高氯酸破坏，盐酸提取，测定沉淀中Mg和滤液中La，按照计算沉淀的La量约为120mg，Mg量约为680mg，结果见表3。
表3 1#样品一次氨水分离次数
	洗涤次数
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9

	沉淀中Mg/mg
	360
	387
	349
	322
	332
	310
	310
	320
	317

	滤液中La/mg
	<0.10
	<0.10
	<0.10
	<0.10
	<0.10
	<0.10
	<0.10
	<0.10
	<0.10


1#样品（La约15%，Mg约85%）进行二次氨水分离（先以NH3·H2O（1+1）调出少量沉淀后，加20mL NH3·H2O（1+1）(此时pH=10)）洗烧杯3次，洗沉淀1-9次，将沉淀以硝酸、高氯酸破坏，盐酸提取，测定沉淀中Mg和滤液中La，按照计算沉淀的La量约为120mg，Mg量约为680mg，结果见表4。
表4  1#样品二次氨水分离次数

	洗涤次数
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9

	沉淀中Mg/mg
	7.6
	7.8
	5.9
	4.5
	4.1
	4.0
	4.0
	3.95
	4.15

	滤液中La/mg
	<0.10
	<0.10
	<0.10
	<0.10
	<0.10
	<0.10
	<0.10
	<0.10
	<0.10


3#样品（La约30%，Mg约70%）进行一次氨水分离（先以NH3·H2O（1+1）调出少量沉淀后，加20mL NH3·H2O（1+1）(此时pH=10)）洗烧杯3次，洗沉淀1-9次，将沉淀以硝酸、高氯酸破坏，盐酸提取，测定沉淀中Mg和滤液中La，按照计算沉淀的La量约为120mg，Mg量约为280mg，结果见表5。
表5  3#样品一次氨水分离次数
	洗涤次数
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9

	沉淀中Mg/mg
	155.4
	104.2
	110.0
	87.0
	68.0
	64.9
	37.5
	36.8
	64.9

	滤液中La/mg
	<0.10
	<0.10
	<0.10
	<0.10
	<0.10
	<0.10
	<0.10
	<0.10
	<0.10


3#样品（La约30%，Mg约70%）进行二次氨水分离（先以NH3·H2O（1+1）调出少量沉淀后，加20mL NH3·H2O（1+1）(此时pH=10)）洗烧杯3次，洗沉淀1-9次，将沉淀以硝酸、高氯酸破坏，盐酸提取，测定沉淀中Mg和滤液中La，按照计算沉淀的La量约为120mg，Mg量约为280mg，结果见表6。
表6  3#样品一次氨水分离次数
	洗涤次数
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9

	沉淀中Mg/mg
	0.50
	0.51
	0.52
	0.54
	0.50
	0.52
	0.51
	0.50
	0.50

	滤液中La/mg
	<0.10
	<0.10
	<0.10
	<0.10
	<0.10
	<0.10
	<0.10
	<0.10
	<0.10


由表3~表6可以看出：一次氨水分离时，夹杂的Mg量较高，而二次氨水分离时，夹杂的Mg量很低，因此本实验选用二次氨水分离，且7-8次洗涤沉淀。
3.2.3干扰元素的实验
以1#样品为基底样，实验干扰元素，按干扰元素上限量标加进行实验。(按上述实验分取，在分取好的溶液中标加以下干扰元素，以下按实验过程进行实验，灼烧后将沉淀以硼酸碳酸钠混合融剂950℃熔融20min，盐酸酸化，装瓶由ICP-AES测定)。结果见表7。
表7 干扰元素的实验

	干扰元素
	Fe
	Ca
	Si
	Ni
	Cu
	Al
	Mg

	样品中最大含量/%
	0.5
	0.5
	0.5
	0.5
	0.5
	0.5
	85

	基底中含量/mg
	<0.10
	<0.10
	<0.10
	<0.10
	<0.10
	<0.10
	680

	标加量/mg
	4
	4
	4
	4
	4
	4
	/

	沉淀中含量/mg
	0.028
	0.1
	0.2
	<0.01
	<0.01
	0.034
	<0.01


    由表7看出，干扰元素的最大含量对稀土总量的下限无较大影响，因此，可认为在上述实验过程中，可将干扰元素分离干净，因此本实验选用的分离过程有效。
3.3草酸沉淀
  1#和3#样品分别在本标准的上限和下限，加入草酸后按表8调节pH，分别进行实验，结果见表8。
表8 草酸沉淀实验

	pH值
	1.5
	2.0
	2.5
	3.0

	1#滤液中La量/%
	<0.050
	<0.050
	<0.050
	0.065

	3#滤液中La量/%
	<0.050
	<0.050
	<0.050
	0.068


 由表8可以看出：若pH值较大，不利于稀土的沉淀，因此需用氨水调节pH在1.8-2.0。
3.4灼烧温度与灼烧时间

3.4.1灼烧温度
称取1.5g （精确至0.0001g）La2O3（REO>99.5）盐酸溶解，装入100mL容量瓶中，移取4份10mL溶液，按2.3.4实验进行操作。按下表进行灼烧温度实验。统计回收率。结果见表9。
表9 灼烧温度实验

	灼烧温度/℃
	800
	850
	900
	950

	La2O3回收率/%
	115
	108
	103
	101


表9实验均在不同温度下灼烧50min，冷却至室温，称重。以实验结果表明850-950℃均可将草酸盐转化为氧化物，因此本实验选择900-950℃灼烧。

3.4.2灼烧时间
    按3.4.1进行试验，在900-950℃进行下列实验。统计回收率。结果见表10。
表10 灼烧时间实验

	灼烧时间/min
	20
	30
	40
	50

	La2O3回收率/%
	112
	104
	101
	100


表10表明在灼烧30min后即可达到全部转化，因此本实验选择灼烧40min。
3.5  精密度试验

称取试样10g（精确至0.0001g），操作步骤同上。
3.5.1统一试样分析结果的数据汇总（见表11）
表11统一试样分析结果的数据汇总（重量法）
	编号
	测定结果/％
	平均值/％
	SD/%
	RSD/％

	1
	13.25  13.23  13.29  13.50  13.36  13.42  13.35  13.28  13.39  13.47  13.49
	13.37
	0.096
	0.72

	2
	22.30  22.26  22.48  22.39  22.24  22.47  22.50  22.31  22.39  22.28  22.21
	22.35
	0.10
	0.46

	3
	27.97  27.91  28.07  28.19  27.91  28.10  28.04  28.01  27.96  27.89  28.20
	28.02
	0.11
	0.39


3.5.2 标准回收实验
     将La2O3（REO>99.5）灼烧1h，冷却，称取1.5g（精确至0.0001g）盐酸溶解，装入100mL容量瓶中，分取10mL。
表12回收率实验数据汇总

	La量/g
	标加Mg/g
	计算理论La/%
	测定的La/%
	回收率

	0.1279


	0.7248
	15.00
	14.89
	99.27

	
	0.5115
	20.00
	20.21
	101.05

	
	0.3839
	24.99
	25.07
	100.32

	
	0.2985
	30.00
	29.95
	99.83


由上表结果可见，标准回收率为99.00～101.05.00％，表明本方法的准确度令人满意，该实验方法可行。
4 结论

4.1稀盐酸溶解样品容易溢出，实验选择以浓盐酸，过氧化氢溶解样品。
4.2 pH=10时，通过二次氨水分离，洗涤沉淀7-8次，La与Mg分离效果最好。

4.3 通过实验方法可以有效的去除Fe、Ca、Si、Ni、Cu、Al、Mg的干扰。对测定结果不会产生影响。

4.4 随着pH的增大，稀土沉淀不完全，pH控制应控制在1.8-2.0为宜。
4.5 灼烧温度为900℃-950℃，时间为40min。
4.6 实验回收率为99.27%-101.05%。3个样品的RSD在0.39%-0.72%之间。
4.7本方法具有实验可操作性。
统一样品信息：1号稀土总量：13.37%，2号稀土总量：22.35%，3号稀土总量：28.02%。
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