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前    言

本标准由全国稀土标准化委员会（SAC/TC 229）归口。

本标准负责起草单位：包头稀土研究院、国家稀土产品质量监督检测中心。

本标准参加起草单位：赣州虔东稀土集团股份有限公司、北京有色金属研究总院、赣州有色冶金研究所、北京纳克分析仪器有限公司。

本标准主要起草人：周凯红、赵长玉、赵静、高励珍、于勇海、王安丽、崔爱端、姚南红、温斌、刘竹英、杜梅、于勇海、王东杰、刘鹏宇、刘兵、邵荣珍、李玉梅、王安丽、张术杰、吴文琪。
镨钕镝合金化学分析方法

警告——使用本标准的人员应有正规实验室工作的实践经验。本标准并未指出所有可能的安全问题。使用者有责任采取适当的安全和健康措施，并保证符合国家有关法规规定的条件。
1　 范围

本标准规定了镨钕镝合金中24种成分含量的测定方法。

本标准适用于镨钕镝合金中稀土总量、镨、钕、镝稀土分量、镧、铈、钐、铕、钆、铽、钬、铒、铥、镱、镥、钇、铁、硅、铝、钙、镁、碳、氧、氯量的测定。

2　 总则

2.1　 除非另有说明，在分析中仅使用确认的分析纯试剂；所用水为蒸馏水或去离子水或相当纯度的水，

应符合GB/T 6682的规定。

2.2　 所用仪器均应在检定周期内，其性能应达到检定要求的技术参数指标；普通实验室仪器，包括滴定管、单标线容量瓶、单标线吸量管，应分别符合GB/T12805、GB/T12806和GB/T12808的规定。

3　 稀土总量的测定  重量法

3.1　 测定范围

稀土总量的测定范围为95.00%～99.50%。

3.2　 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，于900～950℃高温炉中灼烧成稀土氧化物，以配分换算成金属稀土总量。
3.3　 试剂与材料

3.3.1　 盐酸（ρ1.19g/mL）。

3.3.2　 盐酸（1+1）。

3.3.3　 盐酸（2+98）。
3.3.4　 过氧化氢（30%）。
3.3.5　 硝酸（ρ1.42g/mL）。

3.3.6　 高氯酸（ρ1.67g/mL）。

3.3.7　 氨水（ρ0.90g/mL）。

3.3.8　 氨水（1+1）。

3.3.9　 氯化铵溶液（20g/L）：2 g氯化铵（3.3.13）溶于100 ml水中〔以氨水(3.3.8)调至pH值9～10〕。

3.3.10　 草酸溶液（100g/L）。

3.3.11　 间甲酚紫溶液（1g/L，乙醇溶液）。
3.3.12　 草酸溶液（20g/L）。

3.3.13　 氯化铵。
3.3.14　 精密pH试纸（0.5～5.0）。

3.3.15　 广泛pH试纸（0～14）。

3.3.16　 中速滤纸。

3.3.17　 慢速滤纸。
3.4　 仪器和用具
3.4.1　 分析天平  感量0.1mg。
3.4.2　 高温炉  950℃。
3.4.3　 铂金坩埚。
3.5　 试样

将块状试样去掉表面氧化层，处理成屑状，取样后立即称量。

注：加工、处理试样时，确保试样清洁，防止污染。
3.6　 分析步骤

3.6.1　 试料
称取4g试样（3.5），精确至0.0001g。
3.6.2　 测定数量
称取两份试料（3.6.1）进行平行测定，取其平均值。
3.6.3　 测定
3.6.3.1　 将试料（3.6.1）以盐酸（3.3.2）和过氧化氢（3.3.4）加热溶解至完全，冷却后移入250mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。

3.6.3.2　 移取试液（3.6.3.1）10mL至300mL烧杯中，加入20mL硝酸（3.3.5）和5mL高氯酸（3.3.6），冒烟至近干，以5mL盐酸（3.3.2）提取，并用少量水冲洗表面皿及杯壁，加热后，用中速滤纸（3.3.16）过滤，以热的盐酸（3.3.3）洗烧杯2～3次，洗沉淀7～8次，在滤液中加入2g 氯化铵（3.3.13），用氨水（3.3.8）调出少量沉淀后，过量20mL〔此时pH约9～10(以pH试纸（3.3.15）检验)〕，加1mL过氧化氢（3.3.2），加热煮沸，取下，使pH值始终保持在约9～10之间〔以pH试纸（3.3.15）检验〕。趁热用中速滤纸（3.3.16）过滤，用热的氯化铵溶液（3.3.9）洗烧杯2～3次，洗沉淀7～8次，将滤纸取下放回原烧杯。

3.6.3.3　 用20mL盐酸（3.3.2）、2mL过氧化氢（3.3.4）将滤纸破坏成纸浆，加热水至120mL，加20mL热的草酸溶液（3.3.10），加入2～3滴间甲酚紫溶液（3.3.11）使溶液呈红色，以氨水（3.3.8）调至溶液变为橙黄色〔以精密pH试纸（3.3.14）检验pH值1.5～2.0之间〕，于80～90℃保温40min，或冷却至室温，放置2h，以慢速滤纸（3.3.17）过滤，用草酸溶液（3.3.12）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900～950℃高温炉中灼烧40min，取出冷却至室温后称量，计算。

3.7　 结果计算

计算结果以质量分数w计，数值以百分含量（%）表示，按式（1）计算
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式中：
m0——空铂金坩锅的质量，单位为克（g）；

                m1——空铂金坩锅和沉淀氧化物的质量，单位为克（g）；

                 m——试料的质量，单位为克（g）；

                 V0——原试液总体积，单位为毫升（mL）；

V—— 移取试液体积，单位为毫升（mL）；

M—— 镨钕镝合金的平均分子量；
M0——镨钕镝氧化物的平均分子量；
3.8　 精密度
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，在以下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1数据采用线性内插法求得；超过表1中含量的测定值，其重复性限（r）用外推法计算求得。
表1

	稀土总量质量分数/ %
	重复性限（r） 

	96.07
	0.84

	97.22
	0.76

	97.88
	0.95

	99.06
	0.48

	注：重复性限（r）为2.8×Sr，Sr为重复性标准差。


3.8.2　 允许差

实验室之间分析结果的差值应不大于表2所列允许差。

表2

	稀土总量质量分数/ %
	允许差 / %

	90.00～99.50
	0.80


3.9　 质量保证和控制
每周用自制的控制标样（如有国家级或行业级标样时，应首先使用）校核一次本标准分析方法的有效性。当过程失控时，应找出原因，纠正错误，重新进行校核。
4　 镨、钕、镝稀土分量的测定  电感耦合等离子体原子发射光谱法（方法1）和X射线荧光光度法（方法2）
4.1　 方法一  电感耦合等离子体原子发射光谱法
4.1.1　 测定范围

镨、钕、镝稀土分量的测定范围: 镨：15.00～25.00%；钕：65.00～85.00%；镝：1.00～10.00%。
4.1.2　 原理
试样以硝酸溶解，以电感耦合等离子发射光谱仪进行测定。用归一的方法得出各元素含量。
4.1.3　 试剂与材料
4.1.3.1　 硝酸（ρ1.42g/mL，优级纯）。

4.1.3.2　 镨标准贮存溶液：称取0.1208g经950℃灼烧1h的氧化镨（REO＞99.5%,Pr6O11 /REO ＞99.99%）于100mL烧杯中，加入10mL硝酸（4.1.3.1），低温加热溶解完全，取下冷却后移入100mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg镨。

4.1.3.3　 钕标准贮存溶液：称取0.1166g经950℃灼烧1h的氧化钕（REO＞99.5%,Nd2O3 /REO＞99.99%）于100mL烧杯中，加入10mL硝酸（4.1.3.1），低温加热溶解完全，取下冷却后移入100mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg钕。

4.1.3.4　 镝标准贮存溶液：称取0.1148g经950℃灼烧1h的氧化镝（REO＞99.5%,Dy2O3 /REO ＞99.99%）于100mL烧杯中，加入10mL硝酸（4.3.1），低温加热溶解完全，取下冷却后移入100mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg镝。

4.1.3.5　 镨标准溶液：移取镨标准贮存溶液（4.1.3.2）10mL于100mL容量瓶中，加入2mL硝酸（4.3.1），以水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含100μg镨。
4.1.3.6　 镝标准溶液：移取5.0mL镝标准贮存溶液（4.1.3.4）于100mL容量瓶中，加入2mL硝酸（4.3.1），以水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含50μg镝。
4.1.3.7　 氩气（>99.99%）。                                 
4.1.4　 仪器及主要参数
4.1.4.1　 仪器：电感耦合等离子体光谱仪。 
4.1.4.2　 主要参数：RF功率：1.2kW；冷却气流量：14L/min；辅助气流量：1.2L/min；载气流量：0.7L/min；观测高度：11mm。
4.1.5　 试样

将块状试样去掉表面氧化层，处理成屑状，取样后立即称量。

注：加工、处理试样时，确保试样清洁，防止污染。
4.1.6　 分析步骤

4.1.6.1　 试料
称取0.2g试样（4.1.5），精确到0.0001g。

4.1.6.2　 测定数量

称取两份试料（4.1.6.1）进行平行测定，取其平均值。
4.1.6.3　 空白试验

随同试料做空白试验。
4.1.6.4　 分析试液的制备
4.1.6.4.1　 将试料（4.1.6.1）置于100mL烧杯中，加10mL水，5mL硝酸（4.1.3.1），低温加热至溶解完全，取下冷却后移入100mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。

4.1.6.4.2　 移取2mL溶液（4.1.6.3.1）入100mL容量瓶中，加入2mL硝酸（4.1.3.1），以水稀释至刻度，混匀。
4.1.6.5　 标准系列溶液的配制

在3个100mL容量瓶中，分别加入镨标准溶液（4.3.5）8.00、12.00、15.00mL，钕标准贮存溶液（4.3.3）2.50、3.50、4.50mL以及镝标准溶液（4.3.6）1.00、4.00、10.00mL，配制成工作曲线系列。工作曲线浓度见表3。
表3
	元素
	Pr
	Nd
	Dy

	标准1/μg/mL
	8.00
	25.00
	0.50

	标准2/μg/mL
	12.00
	35.00
	2.00

	标准3/μg/mL
	15.00
	45.00
	5.00


4.1.6.6　 测定
4.1.6.6.1　 推荐分析线见表4。

表4  分析线波长的选择

	元素
	Pr
	Nd
	Dy

	波长/ nm
	410.072
	430.357
	353.171


4.1.6.6.2　 将分析试液（4.1.6.4.2）与标准系列溶液（4.1.6.5）同时进行测定。
4.1.7　 结果计算

计算结果以质量分数w计，数值以百分含量（%）表示，按式（2）计算。
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式中：

C1——分析试液（4.1.6.4.2）中待测元素的质量浓度，单位为微克每毫升（μg/mL）；
C0——空白溶液（4.1.6.3）中待测元素的质量浓度，单位为微克每毫升（μg/mL）；
       ∑Ci——分析试液（4.1.6.4.2）中各待测元素的质量浓度之和，单位为微克每毫升（μg/mL）；
4.1.8　 精密度
4.1.8.1　 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，在以下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5数据采用线性内插法求得；超过表5中含量的测定值，其重复性限（r）用外推法计算求得。
表5
	元素
	配分量/%
	重复性限（r）/%

	镨
	22.37
	0.46

	
	24.15
	0.32

	钕
	69.74
	0.67

	
	71.52
	0.56

	
	74.18
	0.40

	镝
	1.62
	0.15

	
	6.03
	0.44

	
	8.25
	0.23

	注：重复性限（r）为2.8×Sr，Sr为重复性标准差。


4.1.8.2　 允许差
实验室之间分析结果的差值应不大于表6所列允许差。

表6
	元素
	配分量/%
	允许差%

	镨
	15.00～20.00
	0.50

	
	20.00～25.00
	0.60

	钕
	65.00～70.00
	0.70

	
	70.00～75.00
	0.80

	
	75.00～85.00
	0.90

	镝
	1.00～5.00
	0.20

	
	5.00～8.00
	0.40

	
	8.00～10.00
	0.50


4.1.9　 质量保证和控制
每周用自制的控制标样（如有国家级或行业级标样时，应首先使用）校核一次本标准分析方法的有效性。当过程失控时，应找出原因，纠正错误，重新进行校核。
4.2　 方法二  十五个稀土元素配分量的测定-X射线荧光光度法
4.2.1　 测定范围

十五个稀土元素配分量的测定范围为镨10.00～30.00%，钕70.00～90.00%，镝0.00～15.00%，其它稀土元素0.050～1.00%。

4.2.2　 原理
试样经盐酸溶解并蒸至近干，加入钒内标溶液，制成滤纸片薄样，按分析条件测量待测元素分析特征线和内标元素特征线的X-射线荧光强度的比值。根据该比值与待测元素含量之间的线性关系，选择相应的数学模型，计算出待测元素的相对含量。
4.2.3　 试剂和材料
4.2.3.1　 氧化镧（REO＞99.5%,La2O3/REO＞99.99%）。

4.2.3.2　 氧化铈（REO＞99.5%,CeO2/REO＞99.99%）。

4.2.3.3　 氧化镨（REO＞99.5%,Pr6O11/REO＞99.99%）。

4.2.3.4　 氧化钕（REO＞99.5%,Nd2O3/REO＞99.99%）。
4.2.3.5　 氧化钐（REO＞99.5%,Sm2O3/REO＞99.99%）。

4.2.3.6　 氧化铕（REO＞99.5%,Eu2O3/REO＞99.99%）。

4.2.3.7　  氧化钆（REO＞99.5%,Gd2O3/REO＞99.99%）。

4.2.3.8　  氧化铽（REO＞99.5%,Tb4O7/REO＞99.99%）。

4.2.3.9　  氧化镝（REO＞99.5%,Dy2O3/REO＞99.99%）。

4.2.3.10　 氧化钬（REO＞99.5%,Ho2O3/REO＞99.99%）。

4.2.3.11　 氧化铒（REO＞99.5%,Er2O3/REO＞99.99%）。

4.2.3.12　 氧化铥（REO＞99.5%,Tm2O3/REO＞99.99%）。

4.2.3.13　 氧化镱（REO＞99.5%,Yb2O3/REO＞99.99%）。

4.2.3.14　 氧化镥（REO＞99.5%,Lu2O3/REO＞99.99%）。

4.2.3.15　 氧化钇（REO＞99.5%,Y2O3/REO＞99.99%）。

4.2.3.16　 五氧化二钒（光谱纯）。

4.2.3.17　 过氧化氢（30%）。

4.2.3.18　 盐酸（1+1）。

4.2.3.19　 硝酸（1+1）。

4.2.3.20　 混合稀土标准贮存溶液Ⅰ：分别称取除氧化铈以外的经950℃灼烧1h的稀土氧化物（4.2.3.1、4.2.3.3～4.2.3.15）各1g（精确至0.0001g），置于200mL烧杯中，用水湿润，加30mL盐酸（4.2.3.18），低温加热至溶解完全〔可滴加过氧化氢（4.2.3.17）助溶〕,冷却至室温后移入100mL容量瓶中；称取1g（精确至0.0001g）经950℃灼烧1h的氧化铈（4.2.3.2），置于100mL烧杯中，加20mL硝酸（4.2.3.19）并滴加过氧化氢（4.2.3.17）低温加热至溶解完全，蒸干、加10mL盐酸（4.2.3.18）溶解盐类至清亮， 冷却至室温后移入上述装有混合标准溶液的1000mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含氧化镧、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、氧化钇各10mg。
4.2.3.21　 混合稀土标准溶液Ⅱ：移取混合稀土标准溶液Ⅰ10.00mL置于100mL容量瓶中，加入5mL盐酸（4.2.3.18），用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含氧化镧、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、氧化钇各100μg。
4.2.3.22　 五氧化二钒内标溶液：称取0.600g五氧化二钒，置于250mL烧杯中，加入20mL盐酸（4.2.3.18），低温溶解，冷却后移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含6mg五氧化二钒。

4.2.3.23　 滤纸片（φ35mm）：滤纸用模具冲压成。
4.2.4　 仪器

4.2.4.1　 X射线荧光光谱仪：Rh靶端窗X光管，最大功率≥3kW，FC-SC计数器，LiF200晶体，真空光路。
4.2.4.2　 微量移液器：0.1mL～1.0mL，可调。

4.2.5　 试样

将块状试样去掉表面氧化层，处理成屑状，取样后立即称量。

注：加工、处理试样时，确保试样清洁，防止污染。
4.2.6　 分析步骤

4.2.6.1　 试料
准确称取0.4260g试样，称量精确至0.0001g。
4.2.6.2　 测定数量

称取两份试料（4.2.6.1），进行平行测定，取其平均值。
4.2.6.3　 测定
4.2.6.3.1　 分析试液的制备：将试料（4.2.6.1）于100mL烧杯中，加少许水湿润后，加入5mL盐酸（4.2.3.18），低温溶解到清亮，蒸至近干，冷却后准确加入5.0mL钒内标溶液（4.2.3.22），溶解清亮摇匀，用微量移液管吸取0.30mL均匀滴在平铺于玻璃板上的滤纸上，放置20min，在红外线灯下烘干待测。每份试样制备2片样片。
4.2.6.3.2　 标准样片的制备：按表7称取经950℃灼烧1h后，置于干燥器中冷却至室温的氧化镨（4.2.3.3）、氧化钕（4.2.3.4）、氧化镝（4.2.3.9）于一系列100 mL烧杯中，加入5mL盐酸(4.2.3.18)，低温溶解清亮，按表8准确移取混合标准溶液(4.2.3.21)于对应的烧杯中，低温蒸干，冷却后准确加入5.00mL钒内标溶液(4.2.3.22)，溶解清亮摇匀。溶液中稀土浓度为100mg/mL，标准系列的配分值见表8。按（4.2.6.3.2）操作制备标准样片。
表7

	标准序号
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8

	称取Pr6O11/mg
	0
	100.00
	100.00
	100.00
	5.00
	50.00
	80.00
	125.00

	称取Nd2O3/mg
	499.25
	392.50
	317.5
	377.50
	477.50
	300.00
	395.00
	345.00

	称取Dy2O3/mg
	0
	0
	75
	0
	10
	75.00
	25.00
	30.00

	滴加标准溶液(3.21)/mL
	0.5
	5
	5
	15
	25
	50
	0
	0


表8

	组分
标号
	稀土氧化物配分量，%

	
	Y2O3
	La2O3
	CeO2
	Pr6O11
	Nd2O3
	Sm2O3
	Eu2O3
	Gd2O3
	Tb4O7
	Dy2O3
	Ho2O3
	Er2O3
	Tm2O3
	Yb2O3
	Lu2O3

	1
	0.010
	0.010
	0.010
	0.010
	99.86
	0.010
	0.010
	0.010
	0.010
	0.010
	0.010
	0.010
	0.010
	0.010
	0.010

	2
	0.10
	0.10
	0.10
	20.10
	78.60
	0.10
	0.10
	0.10
	0.10
	0.10
	0.10
	0.10
	0.10
	0.10
	0.10

	3
	0.10
	0.10
	0.10
	20.10
	63.60
	0.10
	0.10
	0.10
	0.10
	15.10
	0.10
	0.10
	0.10
	0.10
	0.10

	4
	0.30
	0.30
	0.30
	20.30
	75.80
	0.30
	0.30
	0.30
	0.30
	0.30
	0.30
	0.30
	0.30
	0.30
	0.30

	5
	0.50
	0.50
	0.50
	1.50
	90.00
	0.50
	0.50
	0.50
	0.50
	2.50
	0.50
	0.50
	0.50
	0.50
	0.50

	6
	1.00
	1.00
	1.00
	11.00
	61.00
	1.00
	1.00
	1.00
	1.00
	16.0
	1.00
	1.00
	1.00
	1.00
	1.00

	7
	0
	0
	0
	16.00
	79.00
	0
	0
	0
	0
	5.00
	0
	0
	0
	0
	0

	8
	0
	0
	0
	25.00
	69.00
	0
	0
	0
	0
	6.00
	0
	0
	0
	0
	0


4.2.6.3.3　 监控样的制备

按表9分别准确称取单一稀土氧化物：氧化镨（4.2.3.3）、氧化钕（4.2.3.4）、氧化镝（4.2.3.9）及准确移取混合标准溶液(4.2.3.21)置于100ml烧杯中，按（4.2.6.4）制备样片。

表9
	控样编号
	稀土氧化物配分量，%

	
	Y2O3
	La2O3
	CeO2
	Pr6O11
	Nd2O3
	Sm2O3
	Eu2O3
	Gd2O3
	Tb4O7
	Dy2O3
	Ho2O3
	Er2O3
	Tm2O3
	Yb2O3
	Lu2O3

	1
	0.05
	0.05
	0.05
	20.00
	76.40
	0.05
	0.05
	0.05
	0.05
	3.00
	0.05
	0.05
	0.05
	0.05
	0.05

	2
	1.00
	1.00
	1.00
	20.10
	78.60
	1.00
	1.00
	1.00
	1.00
	10.00
	1.00
	1.00
	1.00
	1.00
	1.00


4.2.6.3.4　 分析条件

激发电压：50kV；激发电流：60mA；LiF200晶体；FC-SC计数器；真空光路。其他条件见表10。
表10
	元素
	La
	Ce
	Pr
	Nd
	Sm
	Eu
	Gd
	Tb

	分析线
	Lα1
	Lα1
	Lβ1
	Lα1
	Lβ1
	Lα1
	Lβ1
	Lα1

	2θ/（°）
	82.92
	79.00
	68.24
	72.16
	59.48
	63.55
	54.59
	58.79

	测量时间/s
	20
	20
	20
	20
	20
	20
	20
	20

	元素
	Dy
	Ho
	Er
	Tm
	Yb
	Lu
	Y
	V

	分析线
	Lα1
	Lβ1
	Lβ1
	Lβ1
	Lα1
	Lβ1
	Kα1
	Kα1

	2θ/（°）
	56.62
	48.30
	46.43
	44.67
	49.06
	41.39
	23.77
	76.93

	测量时间/s
	20
	20
	20
	20
	20
	20
	20
	20


4.2.7　 结果计算

4.2.7.1　 按式（3）计算归一化后待测元素的氧化物配分量，计算结果以质量分数w计，数值以百分含量（%）表示。
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式中：                wREO——待测元素的氧化物配分量
Ci——待测元素的氧化物含量；
∑Ci——稀土元素的氧化物含量之和；

4.2.7.2　 按式（4）计算归一化后待测元素单质的配分量，计算结果以质量分数w计，数值以百分含量（%）表示。
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式中：         wREM——待测元素的氧化物配分量；
wi——待测元素的氧化物含量；
ki——各元素单质与其氧化物的换算系数；见表11。
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——稀土元素的单质含量之和； 

表11

	元    素
	ki
	元    素
	ki

	La
	0.8527
	Dy
	0.8713

	Ce
	0.8141
	Ho
	0.8730

	Pr
	0.8277
	Er
	0.8745

	Nd
	0.8574
	Tm
	0.8756

	Sm
	0.8264
	Yb
	0.8782

	Eu
	0.8636
	Lu
	0.8794

	Gd
	0.8676
	Y
	0.7874

	Tb
	0.8502
	-
	-


4.2.8　 精密度

4.2.8.1　 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，在以下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12数据采用线性内插法求得；超过表12中含量的测定值，其重复性限（r）用外推法计算求得。
表12
	元素名称
	配分量%
	重复性限（r）%

	 Pr
	21.99
	0.10

	
	22.49
	0.11

	
	23.77
	0.14

	 Nd
	69.58
	0.10

	
	71.42
	0.10

	
	74.53
	0.14

	 Dy
	1.55
	0.10

	
	5.94
	0.10

	
	8.27
	0.20

	Y、La、Ce、Sm、Eu、Gd、Tb、Ho、Er、Tm、Yb、Lu
	0.05
	0.05

	
	1.0
	0.1

	注：重复性限（r）为2.8×Sr，Sr为重复性标准差


4.2.8.2　 允许差
实验室间分析结果的差值应不大于表13所列的允许差：
 表13
	元素
	配分量/%
	允许差/%

	Pr
	10.0～30.0
	0.30

	Nd
	70.0～90.0
	0.50

	Dy
	0.00～5.0
	0.20

	
	5.0～15.0
	0.30

	Y、La、Ce、Sm、Eu、Gd、Tb、Ho、Er、Tm、Yb、Lu
	0.05～0.2
	0.02

	
	0.2～1.0
	0.05


4.2.9　 质量控制和保证
每周用自制的控制标样（如有国家级或行业级标样时，应首先使用）校核一次本标准分析方法的有效性。当过程失控时，应找出原因，纠正错误，重新进行校核。
5　 稀土杂质量的测定   电感耦合等离子体原子发射光谱法〔（镧、铈、钐、铕、钆、铽、钬、铒、铥、镱、镥和钇量）（方法1）〕和电感耦合等离子体质谱法〔（镧、铈、钐、铕、钆、铒、铥、镱、镥和钇量）（方法2）〕
5.1　 方法一  电感耦合等离子体原子发射光谱法
5.1.1　 测定范围

镧、铈、钐、铕、钆、铽、钬、铒、铥、镱、镥和钇量的测定。测定范围：0.050%～0.20%。
5.1.2　 原理
试料以硝酸溶解，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。

5.1.3　 试剂

5.1.3.1　 硝酸（ρ1.42 g/ mL）。

5.1.3.2　 硝酸（1+1）。

5.1.3.3　 过氧化氢（30%）。

5.1.3.4　 镨基体溶液：称取0.4833g经950℃灼烧1h的氧化镨（REO＞99.5%,Pr6O11/REO＞99.999%）置于250mL烧杯中，加10mL硝酸(5.1.3.2)，低温加热至溶解完全，冷却至室温后移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含4mg镨。

5.1.3.5　 钕基体溶液：称取1.2861g经950℃灼烧1h的氧化钕（REO＞99.5%,Nd2O3/REO＞99.999%）置于250mL烧杯中，加30mL硝酸(5.1.3.2)，低温加热至溶解完全，冷却至室温后移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含15mg钕。

5.1.3.6　 镝基体溶液：称取0.1148g经950℃灼烧1h的氧化镝（REO＞99.5%,Dy2O3/REO＞99.999%）置于250mL烧杯中，加10mL硝酸(5.1.3.2)，低温加热至溶解完全，冷却至室温后移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg镝。

5.1.3.7　 镧标准贮存溶液：称取0.1173g经950℃灼烧1h的氧化镧（REO＞99.5%,La2O3/REO＞99.999%）置于100mL烧杯中，加10mL硝酸(5.1.3.2)，低温加热至溶解完全，冷却至室温后移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg镧。再将此溶液稀释成1mL含50μg镧的标准溶液。

5.1.3.8　 铈标准贮存溶液:称取0.1228g经950℃灼烧1h的氧化铈（REO＞99.5%,CeO2/REO＞99.999%）置于100mL烧杯中，加10mL硝酸(5.1.3.2)， 低温加热，并滴加过氧化氢(5.1.3.3) 至溶解完全，冷却至室温后移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg铈。再将此溶液稀释成1mL含50μg铈的标准溶液。

5.1.3.9　 钐标准贮存溶液:称取0.1160g经950℃灼烧1h的氧化钐（REO＞99.5%,Sm2O3/REO＞99.999%）置于100mL烧杯中，加10mL硝酸(5.1.3.2)，低温加热至溶解完全，冷却至室温后移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg钐。再将此溶液稀释成1mL含50μg钐的标准溶液。

5.1.3.10　 铕标准贮存溶液:称取0.1158g经950℃灼烧1h的氧化铕（REO＞99.5%,Sm2O3 /REO ＞99.999%）置于100mL烧杯中，加10mL硝酸(5.1.3.2)，低温加热至溶解完全，冷却至室温后移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg铕。再将此溶液稀释成1mL含50μg铕的标准溶液。

5.1.3.11　 钆标准贮存溶液:称取0.1153g经950℃灼烧1h的氧化钆（REO＞99.5%,Gd2O3/REO＞99.999%）置于100mL烧杯中，加10mL硝酸(5.1.3.2)，低温加热至溶解完全，冷却至室温后移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg钆。再将此溶液稀释成1mL含50μg钆的标准溶液。

5.1.3.12　 铽标准贮存溶液:称取0.1176g经950℃灼烧1h的氧化铽（REO＞99.5%,Tb4O7/REO＞99.999%）置于100mL烧杯中，加10mL硝酸(5.1.3.2)，低温加热，并滴加过氧化氢(5.1.3.3) 至溶解完全，冷却至室温后移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg铽。再将此溶液稀释成1mL含50μg铽的标准溶液。

5.1.3.13　 钬标准贮存溶液:称取0.1145g经950℃灼烧1h的氧化钬（REO＞99.5%,Ho2O3/REO＞99.999%）置于100mL烧杯中，加10mL硝酸(5.1.3.2)，低温加热至溶解完全，冷却至室温后移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg钬。再将此溶液稀释成1mL含50μg钬的标准溶液。

5.1.3.14　 铒标准贮存溶液:称取0.1144g经950℃灼烧1h的氧化铒（REO＞99.5%,Er2O3/REO＞99.999%）置于100mL烧杯中，加10mL硝酸(5.1.3.2)，低温加热至溶解完全，冷却至室温后移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg铒。再将此溶液稀释成1mL含50μg铒的标准溶液。

5.1.3.15　 铥标准贮存溶液:称取0.1142g经950℃灼烧1h的氧化铥（REO＞99.5%,Tm2O3/REO 99.999%）置于100mL烧杯中，加10mL硝酸(5.1.3.2)，低温加热至溶解完全，冷却至室温后移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg铥。再将此溶液稀释成1mL含50μg铥的标准溶液。

5.1.3.16　 镱标准贮存溶液:称取0.1141g经950℃灼烧1h的氧化镱（REO＞99.5%,Yb2O3/REO＞99.999%）置于100mL烧杯中，加10mL硝酸(5.1.3.2)，低温加热，并滴加过氧化氢(5.1.3.3) 至溶解完全，冷却至室温后移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg镱。再将此溶液稀释成1mL含50μg镱的标准溶液。

5.1.3.17　 镥标准贮存溶液:称取0.1137g经950℃灼烧1h的氧化镥（REO＞99.5%,Lu2O3/REO＞99.999%）置于100mL烧杯中，加10mL硝酸(5.1.3.2)，低温加热至溶解完全，冷却至室温后移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg镥。再将此溶液稀释成1mL含50μg镥的标准溶液。

5.1.3.18　 钇标准贮存溶液:称取0.1270g经950℃灼烧1h的氧化钇（REO＞99.5%,Y2O3/REO＞99.999%）置于100mL烧杯中，加10mL硝酸(5.1.3.2)，低温加热，并滴加过氧化氢(5.1.3.3) 至溶解完全，冷却至室温后移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg钇。再将此溶液稀释成1mL含50μg钇的标准溶液。

5.1.3.19　 氩气 （>99.99%）。

5.1.4　 仪器

5.1.4.1　 电感耦合等离子体光谱仪，倒数线色散率不大于0.26nm/mm（一级光谱）。

5.1.4.2　 氩等离子体光源。
5.1.5　 试样

将块状试样去掉表面氧化层，处理成屑状，取样后立即称量。

注：加工、处理试样时，确保试样清洁，防止污染。
5.1.6　 分析步骤
5.1.6.1　 试料

称取2g试样（5.1.5），精确至0.0001g。

5.1.6.2　 测定数量

称取两份试料(5.1.6.1)进行平行测定，取其平均值。
5.1.6.3　 空白试验

随同试料做空白试验。
5.1.6.4　 分析试液的制备
将试料(5.1.6.1)置于300mL烧杯中，加20mL硝酸（5.1.3.2），低温加热至溶解完全，冷却至室温，移入100mL容量瓶中用水稀释至刻度，混匀。再将此溶液稀释10倍。待用。
5.1.6.5　 标准系列溶液的配制
将镨基体溶液（5.1.3.4）、钕基体溶液（5.1.3.5）、镝基体溶液（5.1.3.6）和各稀土标准溶液（5.1.3.7～5.1.3.18）按表14分别移入4个100mL容量瓶中，并加5mL硝酸（5.1.3.2），以水稀释至刻度，混匀，制得标准系列溶液。

表14
	标液

标号
	各稀土质量浓度 / （μg/mL）

	
	镨
	钕
	镝
	镧
	铈
	钐
	铕
	钆

	1
2
3
4
	400
400
400
400
	1500
1500
1500
1500
	100
100
100
100
	0.00
1.00
2.00
10.00
	0.00
1.00
2.00
10.00
	0.00
1.00
2.00
10.00
	0.00
1.00
2.00
10.00
	0.00
1.00
2.00
10.00

	标液

标号
	各稀土质量浓度 / （μg/mL）

	
	铽
	钬
	铒
	铥
	镱
	镥
	钇
	/

	1
2
3
4
	0.00
1.00
2.00
10.00
	0.00
1.00
2.00
10.00
	0.00
1.00
2.00
10.00
	0.00
1.00
2.00
10.00
	0.00
1.00
2.00
10.00
	0.00
1.00
2.00
10.00
	0.00
1.00
2.00
10.00
	/

/

/

/


5.1.6.6　 测定
5.1.6.6.1　 推荐分析线见表15。

表15
	元素
	分析线 / nm
	元素
	分析线 / nm

	La

Ce

Sm
Eu

Gd

Tb
	333.749
413.380,446.021
442.434
272.778,412.970
310.051
350.917,332.440
	Ho

Er

Tm

Yb
Lu

Y
	341.646
337.275,369.265
313.126,384.802
328.937,369.420
261.542
371.029


5.1.6.6.2　 将空白试液溶液（5.1.6.3）、分析试液（5.1.6.4）与标准系列溶液（5.1.6.5）同时进行氩等离子体光谱测定。
5.1.7　 结果计算
计算结果以质量分数w计，数值以百分含量（%）表示，按式（5）计算。
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式中：

C——自工作曲线上查得被测元素的质量浓度，单位为微克每毫升（μg/mL）；
V0  ——试液总体积，单位为毫升（mL）；
10  ——试液的稀释倍数；
m0  ——试料的质量，单位为克（g）；
5.1.8　 精密度

5.1.8.1　 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，在以下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16数据采用线性内插法求得；超过表16中含量的测定值，其重复性限（r）用外推法计算求得。
表16
	测定元素
	质量分数 / ％
	重复性限（r）％
	测定元素
	质量分数 / ％
	重复性限（r）％

	镧
	0.057
	0.70
	钬
	0.059
	1.11

	
	0.108
	1.15
	
	0.110
	1.12

	
	0.211
	1.02
	
	0.211
	2.21

	铈
	0.082
	1.82
	铒
	0.056
	0.62

	
	0.139
	2.28
	
	0.108
	1.39

	
	0.233
	1.89
	
	0.206
	1.37

	钐
	0.057
	0.52
	铥
	0.055
	0.41

	
	0.109
	1.45
	
	0.107
	0.78

	
	0.207
	1.42
	
	0.208
	1.03

	铕
	0.052
	0.51
	镱
	0.053
	0.38

	
	0.103
	1.20
	
	0.104
	0.73

	
	0.208
	1.60
	
	0.205
	1.21

	钆
	0.054
	0.66
	镥
	0.052
	0.36

	
	0.104
	0.72
	
	0.103
	0.61

	
	0.209
	1.23
	
	0.208
	1.33

	铽
	0.066
	2.47
	钇
	0.051
	0.38

	
	0.116
	2.13
	
	0.103
	0.89

	
	0.218
	2.10
	
	0.203
	1.12

	注：重复性限（r）为2.8×Sr，Sr为重复性标准差。


5.1.8.2　 允许差

实验室之间分析结果的差值应不大于表17所列允许差。
表17
	测定元素
	质量分数 / ％
	允许差/％
	测定元素
	质量分数 / ％
	允许差/％

	镧
	
	
	钬
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	铈
	
	
	铒
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	钐
	
	
	铥
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	铕
	
	
	镱
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	钆
	
	
	镥
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	铽
	
	
	钇
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	


5.1.9　 质量控制和保证
每周用自制的控制标样（如有国家级或行业级标样时，应首先使用）校核一次本标准分析方法的有效性。当过程失控时，应找出原因，纠正错误，重新进行校核。          
5.2　 方法二  电感耦合等离子体质谱法 

5.2.1　 测定范围

镧、铈、钐、铕、钆、铒、铥、镱、镥和钇量测定范围为0.0020%～0.10%。

5.2.2　 原理

试样以硝酸溶解，在稀酸介质中，以氩等离子体为离子化源，直接进行质谱测定，测定时以内标法进行校正。
5.2.3　 试剂和材料
5.2.3.1　 硝酸（ρ1.42 g/ mL）。

5.2.3.2　 硝酸（1+1）。
5.2.3.3　 过氧化氢（30%）。

5.2.3.4　 镧标准贮存溶液：称取0.1173g经950℃灼烧1h的氧化镧（REO＞99.5%,La2O3/REO＞99.999%）置于100mL烧杯中，加10mL硝酸(5.2.3.2)，低温加热至溶解完全，冷却至室温后移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg镧。

5.2.3.5　 铈标准贮存溶液:称取0.1228g经950℃灼烧1h的氧化铈（REO＞99.5%,CeO2/REO＞99.999%）置于100mL烧杯中，加10mL硝酸(5.2.3.2)， 低温加热，并滴加过氧化氢(5.2.3.3) 至溶解完全，冷却至室温后移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg铈。
5.2.3.6　 钐标准贮存溶液:称取0.1160g经950℃灼烧1h的氧化钐（REO＞99.5%,Sm2O3/REO＞99.999%）置于100mL烧杯中，加10mL硝酸(5.2.3.2)，低温加热至溶解完全，冷却至室温后移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg钐。
5.2.3.7　 铕标准贮存溶液:称取0.1158g经950℃灼烧1h的氧化铕（REO＞99.5%,Eu2O3/REO＞99.999%）置于100mL烧杯中，加10mL硝酸(5.2.3.2)，低温加热至溶解完全，冷却至室温后移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg铕。
5.2.3.8　 钆标准贮存溶液:称取0.1153g经950℃灼烧1h的氧化钆（REO＞99.5%,Gd2O3/REO＞99.999%）置于100mL烧杯中，加10mL硝酸(5.2.3.2)，低温加热至溶解完全，冷却至室温后移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg钆。
5.2.3.9　 铒标准贮存溶液:称取0.1144g经950℃灼烧1h的氧化铒（REO＞99.5%,Er2O3/REO＞99.999%）置于100mL烧杯中，加10mL硝酸(5.2.3.2)，低温加热至溶解完全，冷却至室温后移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg铒。
5.2.3.10　 铥标准贮存溶液:称取0.1142g经950℃灼烧1h的氧化铥（REO＞99.5%,Tm2O3/REO＞99.999%）置于100mL烧杯中，加10mL硝酸(5.2.3.2)，低温加热至溶解完全，冷却至室温后移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg铥。
5.2.3.11　 镱标准贮存溶液:称取0.1141g经950℃灼烧1h的氧化镱（REO＞99.5%,Yb2O3/REO＞99.999%）置于100mL烧杯中，加10mL硝酸(5.2.3.2)，低温加热，并滴加过氧化氢(5.2.3.3) 至溶解完全，冷却至室温后移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg镱。
5.2.3.12　 镥标准贮存溶液:称取0.1137g经950℃灼烧1h的氧化镥（REO＞99.5%,Lu2O3/REO＞99.999%）置于100mL烧杯中，加10mL硝酸(5.2.3.2)，低温加热至溶解完全，冷却至室温后移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg镥。
5.2.3.13　 钇标准贮存溶液:称取0.1270g经950℃灼烧1h的氧化钇（REO＞99.5%,Y2O3/REO＞99.999%）置于100mL烧杯中，加10mL硝酸(5.2.3.2)，低温加热，并滴加过氧化氢(5.2.3.3) 至溶解完全，冷却至室温后移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg钇。
5.2.3.14　 混合稀土标准溶液：分别移取2.00mL各稀土标准贮存溶液(5.2.3.4～5.2.3.13)置于100mL容量瓶中，加10mL硝酸(5.2.3.2)，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含20μg各单一稀土元素。再将此溶液稀释成1mL含各单一稀土元素分别为 1μg的标准溶液。
5.2.3.15　 铯内标溶液：称取0.1270 g氯化铯（优级纯），加入10 mL水及2 mL硝酸(5.3.3.1)，溶解至清，冷却后移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg铯。再将此溶液用硝酸(1+99)稀释成1 mL含1μg铯的内标溶液。
5.2.3.16　 氩气（>99.99%）。
5.2.4　 仪器

电感耦合等离子体质谱仪：质量分辨率不低于(0.8±0.1)amu。
5.2.5　 试样

将块状试样去掉表面氧化层，处理成屑状，取样后立即称量。

注：加工、处理试样时，确保试样清洁，防止污染。
5.2.6　 分析步骤

5.2.6.1　 试料
    称取0.25g试样（5.2.5），精确到0.0001g。
5.2.6.2　 测定数量

称取两份试料(5.2.6.1)进行平行测定，取其平均值。
5.2.6.3　 空白试验

随同试料做空白试验。
5.2.6.4　 分析试液的制备
5.2.6.4.1　 将试料(5.2.6.1)置于200 mL烧杯中，加入少许水及10 mL硝酸(5.2.3.2)，加热溶解至清。取下冷却至室温后移入250 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。
5.2.6.4.2　 移取10mL试液（5.2.6.4.1）于100mL容量瓶中，加入1mL铯内标溶液(5.2.3.15)，加入4mL硝酸溶液（5.2.3.2），用水稀释至刻度，混匀。
5.2.6.5　 标准系列溶液的配制
分别移取0 mL、0.50mL、1.00 mL、2.00 mL、5.00mL、10.00mL混合稀土标准溶液(5.2.3.14)于6个100 mL容量瓶中，加入1mL铯内标溶液(5.2.3.15)，加入4mL硝酸溶液（5.2.3.2），用水稀释至刻度，混匀。此标准系列溶液的浓度为0ng/mL、5.00ng/mL、10.00ng/mL、20.00ng/mL、50.00ng/mL、100.00ng /mL。
5.2.6.6　 测定
5.2.6.6.1　 测量元素同位素质量数见表18 。
表18
	元素
	测定同位素质量数
	元素
	测定同位素质量数

	La
Ce

Sm
Eu
Gd
	139
140

152

153
155
	Er

Tm

Yb

Lu
Y
Cs
	168
169

174

175
89
133


5.2.6.6.2　 将空白试验溶液 (5.2.6.3)、分析试液（5.2.6.4.2）与标准系列溶液（5.2.6.5）同时进行氩等离子体质谱测定。
5.2.7　 结果计算
计算结果以质量分数w计，数值以百分含量（%）表示，按式（6）计算。
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式中：
C——自工作曲线上查得的各稀土元素的质量浓度，单位为纳克每毫升（ng/mL）；
C0 ——自工作曲线上查得空白试液中各稀土元素的质量浓度，单位为纳克每毫升（ng/mL）；
V0  ——试液总体积，单位为毫升（mL）；
V1 ——分取试液体积，单位为毫升（mL）；
m  ——试料的质量，单位为克（g）；
5.2.8　 精密度

5.2.8.1　 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，在以下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19数据采用线性内插法求得；超过表19中含量的测定值，其重复性限（r）用外推法计算求得。                              

表19
	元素
	质量分数 / %
	重复性限（r）/ %
	元素
	质量分数 / %
	重复性限（r）/ %

	镧
	0.0024
	0.0004
	铒
	0.0026
	0.0002

	
	0.0075
	0.0005
	
	0.0050
	0.0003

	
	0.012
	0.001
	
	0.0087
	0.0004

	
	0.091
	0.003
	
	0.088
	0.005

	铈
	0.0024
	0.0004
	铥
	0.0026
	0.0002

	
	0.0082
	0.0006
	
	0.0048
	0.0003

	
	0.027
	0.003
	
	0.0087
	0.0005

	
	0.031
	0.003
	
	0.088
	0.005

	
	0.11
	0.01
	
	
	

	钐
	0.0026
	0.0002
	镱
	0.0026
	0.0002

	
	0.0050
	0.0002
	
	0.0048
	0.0003

	
	0.0086
	0.0003
	
	0.0092
	0.0004

	
	0.088
	0.003
	
	0.088
	0.005

	铕
	0.0027
	0.0002
	镥
	0.0026
	0.0002

	
	0.0044
	0.0004
	
	0.0046
	0.0003

	
	0.0088
	0.0008
	
	0.0086
	0.0005

	
	0.087
	0.004
	
	0.088
	0.005

	钆
	0.0027
	0.0005
	钇
	0.0023
	0.0003

	
	0.0069
	0.0008
	
	0.0043
	0.0004

	
	0.011
	0.002
	
	0.0077
	0.0005

	
	0.090
	0.005
	
	0.081
	0.004

	注：重复性限（r）为2.8×Sr，Sr为重复性标准差。


5.2.8.2　 允许差
实验室之间分析结果的差值应不大于表20所列允许差。
表20
	元素
	质量分数 / %
	允许差/ %

	镧、铈、钐、铕、钆

铒、铥、镱、镥、钇
	0.0020～0.0050

0.0050～0.010

0.010～0.050

0.050～0.10
	0.0005

0.0010

0.003

0.005


5.2.9　 质量控制和保证
每周用自制的控制标样（如有国家级或行业级标样时，应首先使用）校核一次本标准分析方法的有效性。当过程失控时，应找出原因，纠正错误，重新进行校核。
6　 非稀土杂质量（铁、硅、铝、钙、镁）的测定  电感耦合等离子体原子发射光谱法
6.1　 测定范围

非稀土杂质量（铁、硅、铝、钙、镁）测定范围为：铁：0.050～0.80%，硅、铝：0.010～0.50%，钙、镁：0.0050～0.50%。
6.2　 原理

试料用硝酸溶解，采用基体匹配法测定铁、硅、铝、钙、镁含量。
6.3　 试剂和材料
6.3.1　 硝酸（ρ1.42 g/ mL，优级纯）。
6.3.2　 硝酸（1+1，优级纯）
6.3.3　 盐酸（1+1，优级纯）。
6.3.4　 镨基体溶液：称取1.2082g经950℃灼烧1h的氧化镨(REO＞99.5%,Pr6O11/REO＞99.999%)置于250mL烧杯中，加入20mL 硝酸（6.3.2），低温加热至溶解完全，冷却至室温后移入100mL聚四氟乙烯容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含10mg镨。
6.3.5　 钕基体溶液：称取4.3737g经950℃灼烧1h的氧化钕(REO＞99.5%,Nd2O3/REO＞99.999%)置于250mL烧杯中，加入20mL 硝酸（6.3.2），低温加热至溶解完全，冷却至室温后移入100mL聚四氟乙烯容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含37.5mg钕。
6.3.6　 镝基体溶液：称取0.2869g经950℃灼烧1h的氧化镝(REO＞99.5%,Dy2O3/REO＞99.999%)置于250mL烧杯中，加入20mL 硝酸（6.3.2），低温加热至溶解完全，冷却至室温后移入100mL聚四氟乙烯容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含2.5mg镝。
6.3.7　 铁标准贮存溶液：称取0.1000g铁(>99.99％)于250mL烧杯中，加30mL 盐酸（6.3.3）低温加热至溶解完全，冷却至室温后移入100mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg 铁。
6.3.8　 硅标准贮存溶液：称取0.2139g二氧化硅（＞99.9%），置于铂坩埚中，加入5g无水碳酸钠（6.3.13），于950℃~1000℃高温炉中熔融至红色透明，取出，稍冷后用热水浸出，冷却后移入1000ml容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀，立即转移至聚四氟乙烯瓶中保存，此溶液1mL含0.1mg硅。
6.3.9　 铝标准贮存溶液：称取0.1000g高纯铝（>99.99%）250mL烧杯中，加5mL水及10mL 盐酸 (6.3.3)，低温加热至溶解完全，冷却至室温后移入100mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg铝。
6.3.10　 钙标准贮存溶液：称取0.2497g经110℃烘干的无水碳酸钙（6.3.14）于250mL烧杯中， 加40mL 盐酸（6.3.3），煮沸以除尽二氧化碳。冷却至室温后移入100mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg钙。
6.3.11　 镁标准贮存溶液：称取0.1000g镁（>99.99％）于250mL烧杯中，加入10mL 硝酸（6.3.2），加热溶解至完全，冷却至室温后移入100mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg镁。
6.3.12　 混合标准使用液：分别移取钙标准贮存液（6.3.10）、镁标准贮存液（6.3.11）、铝标准贮存液（6.3.9）各5.00mL，铁标准贮存液（6.3.7）10.00mL于50mL聚四氟乙烯容量瓶中，加入5mL 硝酸（6.3.2），以水稀释至刻度，混匀。此溶液含钙100μg/mL、镁100μg/mL、铝100μg/mL、铁200μg/mL 。
6.3.13　 无水碳酸钠（优级纯）。
6.3.14　 无水碳酸钙（基准）。
6.3.15　 氩气 （＞99.99%）。
6.4　 仪器

电感耦合等离子体光谱仪。
6.5　 试样

将块状试样去掉表面氧化层，处理成屑状，取样后立即称量。

注：加工、处理试样时，确保试样清洁，防止污染。
6.6　 分析步骤

6.6.1　 试料
称取2.5g试样，精确至0.0001g。
6.6.2　 测定数量

称取两份试料（6.6.1）进行平行测定，取其平均值。
6.6.3　 空白试验

随同试料（6.6.1）做空白试验。
6.6.4　 测定

6.6.4.1　 称取试料（6.6.1）于250mL烧杯中，加入40mL 硝酸（6.3.2），低温加热至试样溶解完全，冷却至室温后移入100mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。
6.6.4.2　 移取10mL于50mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。
6.6.4.3　 标准系列溶液的配制
按表21移取各贮存溶液于5个的100mL聚四氟乙烯容量瓶中，稀释至刻度，混匀，标准系列溶液的各元素浓度见表22。
表21  标准系列溶液的配制
	母液
	3.2
	3.3
	3.4
	3.6
	3.10

	移取
体积
/mL
	标1
	10
	10
	10
	0
	0

	
	标2
	10
	10
	10
	0.5
	0.5

	
	标3
	10
	10
	10
	1
	1

	
	标4
	10
	10
	10
	5
	5

	
	标5
	10
	10
	10
	25
	25


表22 标准系列溶液浓度(ug/mL)
	待测元素
	铁
	硅
	铝
	钙
	镁

	标1
	0
	0
	0
	0
	0

	标2
	1.00
	0.50
	0.50
	0.50
	0.50

	标3
	2.00
	1.00
	1.00
	1.00
	1.00

	标4
	10.00
	5.00
	5.00
	5.00
	5.00

	标5
	50.00
	25.00
	25.00
	25.00
	25.00


6.6.4.4　 分析谱线的选择
根据现行国标中非稀土元素的标准方法所用谱线以及各元素谱线的灵敏度初选谱线如表23。
表23  各元素谱线波长
	测定元素
	波长/nm

	Fe
	259.940、239.562

	Si
	251.612、212.415

	Al
	167.079、237.313

	Ca
	393.366

	Mg
	279.553、280.270


6.6.4.5　 将空白试液（6.6.3）、分析试液（6.6.4.2）与标准系列溶液（6.6.4.3）同时进行氩等离子体光谱测定，由计算机输出分析试液中被测元素的质量浓度。
6.7　 结果计算

计算结果以质量分数w计，数值以百分含量（%）表示，按式（7）计算。
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          （7）
式中：

C1——计算机输出的分析试液中各元素的浓度，单位为微克每毫升（μg/mL）；

C0——计算机输出的空白溶液中各元素的浓度，单位为微克每毫升（μg/mL）；

V0——试液（6.6.4.1）的总体积，单位为毫升（ml）；

V2——分析试液（6.6.4.2）的体积，单位为毫升（ml）；

m——试料的质量，单位为克（g）；

V1——移取试液（6.6.4.2）的体积，单位为毫升（ml）。
6.8　 精密度
6.8.1　 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，在以下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24数据采用线性内插法求得；超过表24中含量的测定值，其重复性限（r）用外推法计算求得。
表 24
	测定元素
	质量分数 / %
	重复性限（r）

	Fe
	0.153
	0.014

	
	0.425
	0.024

	
	0.578
	0.044

	Si
	0.0222
	0.0016

	
	0.0378
	0.0022

	
	0.266
	0.018

	Al
	0.0338
	0.0071

	
	0.212
	0.010

	
	0.309
	0.022

	Ca
	＜0.0050
	---

	
	0.0629
	0.0064

	
	0.0831
	0.0076

	Mg
	0.152
	0.0079

	
	0.0309
	0.0003

	
	0.0405
	0.0006

	注：重复性限（r）为2.8×Sr，Sr为重复性标准差。


6.8.2　 允许差
实验室之间分析结果的差值应不大于表25所列允许差。
表 25
	测定元素
	质量分数 / %
	允许差 / %

	Fe
	0.050～0.20
	0.020

	
	0.20～0.50
	0.030

	
	0.50～0.80
	0.050

	Si
	0.010～0.030
	0.0080

	
	0.030～0.050
	0.010

	
	0.050～0.50
	0.040

	Al
	0.010～0.050
	0.0020

	
	0.050～0.50
	0.020

	Ca
	0.0050～0.010
	0.0050

	
	0.010～0.050
	0.010

	
	0.050～0.50
	0.030

	Mg
	0.0050～0.010
	0.0010

	
	0.010～0.050
	0.0020

	
	0.050～0.50
	0.030


6.9　 质量保证和控制

每周用自制的控制标样（如有国家级或行业级标样时，应首先使用）校核一次本标准分析方法的有效性。当过程失控时，应找出原因，纠正错误，重新进行校核。
7　 碳量的测定  高频-红外吸收法

7.1　 测定范围

    碳量的测定范围为0.010%~0.30%。

7.2　 原理
试料在助熔剂存在下，于高频感应炉内，氧气氛中熔融燃烧，碳呈二氧化碳释出，以红外线吸收器测定。
7.3　 试剂和材料
7.3.1　 钨助熔剂。
7.3.2　 锡助熔剂。
7.3.3　 碳硫坩埚（经1100℃灼烧1h）。

7.3.4　 标准样品：在含碳量0.010%~1.00%范围内选择三个合适的标样。

7.3.5　 氧气（≥99%）。

7.4　 仪器

高频-红外碳硫仪，检测灵敏度：0.001μg/g。
7.5　 试样
将块状试样去掉表面氧化层，处理成屑状或剪成小块，取样后立即称量。

注：加工、处理试样时，确保试样清洁，防止污染。
7.6　 分析步骤

7.6.1　 试料
    称取0.2～0.3g试样（7.5），精确到0.001g。加入坩锅（7.3.3）中，加入1.5g钨助熔剂（7.3.1）和0.3g锡助熔剂（7.3.2）。
7.6.2　 测定数量

称取两份试料（7.6.1）进行平行测定，取其平均值。
7.6.3　 空白校正
7.6.3.1　 打开高频炉，将已加入1.5g钨助熔剂（7.3.1）和0.3g锡助熔剂（7.3.2）坩锅（7.3.3）置于坩锅支架上，测量时，坩锅升到燃烧管内。

7.6.3.2　 高频燃烧，显示空白值，重复测定3～5次，扣除空白后碳结果的平均值<0.0005%，方可进行下步测定。

7.6.4　 校正仪器
    称取标样（7.3.4）三份，按（7.6.5）条操作方法校正仪器。
7.6.5　 测定
7.6.5.1　 打开高频炉，将坩埚（7.3.3）置于坩埚架上，测量时，坩埚升到燃烧管内。
7.6.5.2　 扫气后，高频电源通电，助熔剂熔融使试样燃烧。试样中的碳以一氧化碳和二氧化碳气体的形态释出，经试剂分离后进入红外检测器，由仪器显示分析结果。（如仪器不能自动显示分析结果按7.7进行结果计算）。
7.7　 结果计算

计算结果以质量分数w计，数值以百分含量（%）表示，按式（8）计算。
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式中：  
C1——空白试验碳含量，单位为百分数（%）；

C2——测定后的碳含量，单位为百分数（%）；
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——助熔剂量与实际称样量的比值。
7.8　 精密度
7.8.1　 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，在以下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26数据采用线性内插法外推求得；超过表26中含量的测定值，其重复性限（r）用外推法计算求得。
表26
	碳量质量分数/%
	重复性限（r）

	0.0265
	0.0019

	0.0791
	0.0039

	0.273
	0.084

	注：重复性限（r）为2.8×Sr，Sr为重复性标准差。


7.8.2　 允许差
实验室之间分析结果的差值应不大于表27所列允许差。

表27
	碳量质量分数/%
	允许差/%

	0.010～0.050
	0.0020

	0.050～0.10
	0.0040

	0.10～0.30
	0.090


7.9　 质量保证和控制
每周用自制的控制标样（如有国家级或行业级标样时，应首先使用）校核一次本标准分析方法的有效性。当过程失控时，应找出原因，纠正错误，重新进行校核。
8　 氧量的测定  脉冲-红外吸收法
8.1　 测定范围
氧量的测定范围为：0.010%～0.30%。
8.2　 原理
在惰性气氛下，加热熔融石墨坩埚中的试料，试料中的氧呈一氧化碳析出，进入红外检测器中进行测定。
8.3　 试剂和材料
8.3.1　 带盖镍囊。

8.3.2　 四氯化碳。

8.3.3　 高纯氦气（≥99.99%）。
8.3.4　 石墨坩埚。

8.3.5　 标准样品：在含氧量0.010%～0.50%范围内选择三个合适的标样。
8.4　 仪器
8.4.1　 脉冲-红外氧氮仪。
8.4.2　 脉冲炉：温度大于2000℃，检测器灵敏度：0.001µg/g。
8.5　 试样
测定氧含量的样品呈块状，剪成小块，在水中打磨、剥皮，放入四氯化碳中保存，防止样品氧化。测量前取出，快速吹干，在10分钟以内分析。

注：加工、处理试样时，确保试样清洁，防止污染。
8.6　 分析步骤

8.6.1　 试料
称取试样（8.5）0.10～0.25g，精确至0.001g，加入带盖镍囊（8.3.1）中。
8.6.2　 测定数量

称取两份试料（8.6.1）进行平行测定，取其平均值。
8.6.3　 空白校正
8.6.3.1　 打开脉冲炉，将坩埚（8.3.4）置于下电极，测氧时，将带盖镍囊（8.3.1）置于装样器内。
8.6.3.2　 下电极上升，坩埚（8.3.4）脱气，加热熔融，显示空白值，重复测定3～5次，其氧结果的平均空白值<0.0025%，方可进行下步测定。
8.6.4　 校正仪器
称取标准样品（8.3.5）三份，按（8.6.5）条操作方法校正仪器。
8.6.5　 测定

8.6.5.1　 打开脉冲炉，将坩埚（8.3.4）置于下电极，测氧时，将带盖镍囊（8.3.1）置于装样器内。
8.6.5.2　 下电极上升，坩埚（8.3.4）脱气，测氧时，装有试料的带盖镍囊进入坩埚（8.3.4）加热熔融。由仪器显示分析结果。（如仪器不能自动显示分析结果按8.7进行结果计算）。
8.7　 结果计算

计算结果以质量分数w计，数值以百分含量（%）表示，按式（9）计算。
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式中：  
C1——空白试验氧含量，单位为百分数（%）；

C2——测定后的氧含量，单位为百分数（%）；
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——带盖镍囊与实际称样量的比值。
8.8　 精密度

8.8.1　 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，在以下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28数据采用线性内插法外推求得；超过表28中含量的测定值，其重复性限（r）用外推法计算求得。
表28
	氧量质量分数/%
	重复性限（r）

	0.0711
	0.0098

	0.0798
	0.0070

	0.313
	0.0386

	注：重复性限（r）为2.8×Sr，Sr为重复性标准差。


8.8.2　 允许差

实验室之间分析结果的差值应不大于表29所列允许差。

表29
	氧量质量分数/%
	允许差/%

	0.010～0.050
	0.008

	>0.050～0.10
	0.020

	>0.10～0.30
	0.050


8.9　 质量保证和控制

每周用自制的控制标样（如有国家级或行业级标样时，应首先使用）校核一次本标准分析方法的有效性。当过程失控时，应找出原因，纠正错误，重新进行校核。
9　 氯量的测定   硝酸银比浊法

9.1　 测定范围

氯量的测定范围为0.0050%～0.20%。

9.2　 原理

试料以稀硝酸溶解，在稀硝酸介质中，氯离子与银离子形成氯化银胶体，在稳定剂丙三醇的存在下，于分光光度计波长430nm处测定。在工作曲线上查得相应的氯量。
9.3　 试剂和材料
9.3.1　 硝酸（ρ1.42 g/ mL）。

9.3.2　 硝酸（1+1）。

9.3.3　 硝酸（1+3）。
9.3.4　 硝酸银（5g/L）。
9.3.5　 丙三醇（1+1）。
9.3.6　 二次去离子交换水〔使用前需进行氯离子（Cl-）检验〕：量取20mL水于比色管中，加入2mL硝酸银（9.3.5），轻轻摇动，在60℃水浴中保温10min，目视不混浊方可使用。
9.3.7　 氯标准贮存溶液：称取 1.6485g经500℃～600℃灼烧过的氯化钠（优级纯）于500mL烧杯中，加200mL水溶解。移入1000mL容量瓶中用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg 氯。
9.3.8　 氯标准溶液：移取10.00mL氯标准贮存溶液（9.3.6）于500mL容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。此溶液1mL 含20μg氯。

9.4　 仪器

9.4.1　 天平：感量0.1mg。

9.4.2　 分光光度计。
9.5　 试样
将块状试样去掉表面氧化层，处理成屑状，取样后立即称量。

注：加工、处理试样时，确保试样清洁，防止污染。
9.6　 分析步骤

9.6.1　 试料
按表30称取试样，精确至0.0001g。
表30
	氯质量分数/ %
	试料量 / g
	溶液总体积 / mL
	分取体积 / mL
	补加硝酸(9.3.2)体积 / mL

	0.0050～0.020
	2
	50
	10.00
	—

	﹥0.020～0.080
	1
	50
	5.00
	1

	﹥0.080～0.20
	0.5
	100
	5.00
	2


9.6.2　 测定数量

称取两份试料（9.6.1）进行平行测定，取其平均值。
9.6.3　 空白试验

随同试样做空白试验。
9.6.4　 测定

9.6.4.1　 将试料（9.6.1）置于100mL烧杯中，加入20mL硝酸（9.3.3）低温加热溶解至清亮。按表25移入相应的容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。

9.6.4.2　 移取两份试液（9.6.4.1）于25mL比色管中，按表25补加硝酸（9.3.2），加入2mL丙三醇（9.3.5），其中一份用二次去离子交换水（9.3.6）稀释至刻度，混匀，此溶液为补偿溶液；另一份加入2mL硝酸银（9.3.4），每加一种试剂需轻轻缓慢混匀，用二次去离子交换水（9.3.6）稀释至刻度，混匀。将比色管放入60℃～80℃的水浴中保温15min后冷却至室温。

9.6.4.3　 将部分试液（9.6.4.2）移入2cm比色皿中，用补偿溶液（9.6.4.2）作参比，于分光光度计波长430nm处，测量其吸光度。在工作曲线上查出溶液（9.6.4.2）的氯量。

9.6.4.4　 工作曲线的绘制
9.6.4.4.1　 移取0 mL、0.50mL、1.00mL、2.00mL、3.00mL、4.00mL标准溶液（9.3.8）于6个25mL比色管中，分别加入2mL 硝酸（9.3.2），以下按（9.6.4.2）、（9.6.4.3）进行。
9.6.4.4.2　 移取部分试液（9.6.4.4.1）于2cm比色皿中，以试剂空白溶液为参比，于分光光度计波长430nm处测量其吸光度，以氯浓度为横坐标，吸光度为纵坐标，绘制工作曲线。
9.7　 结果计算          

计算结果以质量分数w计，数值以百分含量（%）表示，按式（10）计算。
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      （10）
式中：
C——在曲线上查得的溶液（9.6.4.2）的氯量，单位为微克（μg）；
C0——在曲线上查得的空白溶液的氯量，单位为微克（μg）；
V0——试液总体积，单位为毫升（mL）；
V1——移取试液的体积，单位为毫升（mL）；
m0——试料的质量，单位为克（g）。
9.8　 精密度

9.8.1　 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，在以下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31数据采用线性内插法外推求得；超过表31中含量的测定值，其重复性限（r）用外推法计算求得。
表31
	氯质量分数 / %
	重复性限（r）/ %

	0.0089
	0.002

	0.054
	0.005

	0.20
	0.02

	注：重复性限（r）为2.8×Sr，Sr为重复性标准差。


9.8.2　 允许差
实验室之间分析结果的差值应不大于表32所列允许差。

表32
	氯含量范围（质量分数）/ %
	允许差 / %

	0.0050～0.0150
	0.0025

	＞0.015～0.030
	0.004

	＞0.030～0.060
	0.009  

	＞0.060～0.12
	0.015  

	＞0.12～0.20
	0.030  


9.9　 质量控制和保证

每周用自制的控制标样（如有国家级或行业级标样时，应首先使用）校核一次本标准分析方法的有效性。当过程失控时，应找出原因，纠正错误，重新进行校核。
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