国家标注《无水氯化镧》编制说明

1   任务来源

1.1任务背景                                                             

无水氯化镧作为稀土新型材料，主要用于闪烁晶体、催化剂、稀土金属和稀土合金的原料，目前尚无国家标准和国际标准，以客户需求为指标。稀土院京瑞公司从2009年开始工业规模生产无水氯化镧产品，掌握了不同用途用户对无水氯化镧产品的质量需求，结合国内生产情况，随着无水氯化镧应用领域的不断扩大及生产技术的不断进步，因此有必要根据生产厂家的技术水平与市场需求制定无水氯化镧产品国家标准，以适应市场需求。
国内主要有包头市京瑞新材料有限公司和包头市世博稀土萃取设备有限公司等进行工业规模生产，每年的产量不超过100吨。京瑞公司目前具备年产100吨高纯单一无水氯化稀土的生产能力，2012年产量达到46吨。
国外主要有奥地利国的特雷巴赫公司生产，产能10吨/月，现已停产，主要从国内采购。
1.2任务来源

根据稀土标委【2012】17号文件《关于转发2012年稀土国家、行业标准制、修订计划的通知》由包头稀土研究院、包头市京瑞新材料有限公司作为主要起草单位承担《无水氯化镧》国标准的制定任务。计划号20120518-T-469，完成年限2014年，根据文件要求，包头稀土研究院填报了《标准制（修）订项目落实任务书》。

1.3起草单位情况

包头稀土研究院是一个以稀土资源的综合利用为宗旨，以稀土冶金、环境保护、新型稀土功能材料及专用设备、稀土在传统产业中的应用为研究重点的、全国最大的稀土科研开发机构，是国家242个改制院所之一。建院以来共承担国家科技攻关、“863”项目、省部级以及为企业服务的各类课题1700多项，获省部级重大科技成果和专利300多项，在稀土选矿、稀土冶金、环境保护、稀土功能材料及专用设备、稀土应用等领域的一大批成果，已在生产中得到了成功的应用，为中国稀土工业做出了重大贡献。
包头市京瑞新材料有限公司从2004年开始单一无水氯化稀土制备工艺的研究，研发出以水合氯化镧为原料、氯化铵为氯化剂、程序升温法制备无水氯化镧的工艺，应用该工艺于2005年建成年产20吨无水氯化镧和无水氯化铈中试生产线，并于2009年建成年产100吨高纯无水氯化镧和氯化铈生产线。在生产过程中无水氯化镧产品建立了较完善的工艺操作制度和分析检测制度，产品检测内容和检测数据得到用户的认可，无水氯化镧产品的生产和科研能力处于国内领先地位。

2011年申报无水氯化镧国家发明专利一项，为《程序升温法制备高纯无水氯化镧或氯化铈》（受理号201110346254.5）。
2   本标准编制计划
本标准编制计划如下：

2013年01月—2013年04月：调研、查阅资料，了解国内外无水氯化镧的生产动态及应用领域的变化，完成资料的消化吸收,编写初稿、编制说明。组织相关人员对标准初稿及编制说明进行讨论，形成标准征求意见稿。
2013年05月—2013年06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。
2013年07月—2013年08月：通过开会交流，广泛征求大家意见，通过对各单位以及与会专家的意见和建议进行归纳整理，完成《无水氯化镧》标准的送审稿。
2013年09月—2013年11月：稀标委召集专家对送审稿进行审定。
3   编制原则与标准的主要内容及工作过程
3.1 编制原则和依据

    1.随着科学技术的发展，稀土新材料应用领域为了使无水氯化镧产品质量得到进一步规范，本次为第一次制定，随着应用领域不断扩大、为了使无水氯化镧产品的质量得到更大的提高，使标准具有可操作性和适应性。特制定该产品标准。

2.本次制定应符合有色金属产品标准编写规则的要求（GB/T1.1-2000、GB/T1.3、GB/T20001.4和《有色金属冶炼产品、加工产品、化学分析方法国家标准、行业标准编写示例》）。

3.本次制定时，既要考虑到无水氯化镧生产技术的先进性、生产企业的广泛性，又要考虑到标准的实用性及可操作性。

3.2 标准的主要内容及工作过程

3.2.1产品分类及论据

本标准的制定主要依据近年来用于对无水氯化镧产品的质量需求，结合国内生产原料产品质量、生产成本考虑等基础上提出的，在牌号划分和主要技术指标方面已兼顾到客户和生产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。

本标准产品分类主要以氯化镧品位（RECl3含量）、非稀土杂质的含量、水分含量、水不溶物含量等级依据划分为三个牌号，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。

3.2.2技术指标的确定与论据

任务下达后，稀土院主管标准的工作人员和包头市京瑞新材料有限公司组织相关人员成立了《无水氯化镧》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，对生产无水氯化镧的相关企业及其用户进行了调研，收集了大量资料，对调研结果进行充分分析之后，编制了《无水氯化镧》行业标准草案，经过多次讨论及征求意见，形成了《无水氯化镧》预审稿。2013年7月，在全国稀土标准化技术委员会举行的审定会上提交专家评审，根据评审意见对《无水氯化镧》预审稿进行了完善和补充，形成《无水氯化镧》送审稿。
3.2.2.1 无水氯化镧生产工艺简述

从理论上水稀土无水氯化物制备方法有金属直接氯化法、水合氯化物脱水法和用氧化物制备法，这些方法分别存在一些优缺点，限制了工业化规模生产。
稀土金属直接氯化法采用稀土金属和氯气反应制得稀土无水氯化物，但该反应十分剧烈，反应过程无法控制，不适合工业化生产。对于制备无水氯化镧来说，金属镧的化学性质十分活跃，在空气中即可快速氧化形成氧化镧，金属镧表面通常有一层氧化膜，采用金属镧与氯气反应制备无水氯化镧，其反应过程为瞬间完成，放出大量热量，反应速度无法控制，同时氧化膜的存在使得无水氯化镧中的氯氧化镧含量较高，导致无水氯化镧的纯度降低。用氯化汞与稀土金属反应也可制得稀土无水氯化物，但由于汞的引入，导致生产成本大幅度增加，同时对人体和环境有较大影响，也不适合工业化生产。
采用稀土氧化物法辅以氯化剂（HCl、NH4Cl、PCl5等）或在有碳存在下的氯气条件下，于较高温度下也可以制得无水稀土氯化物，由于稀土氧化物具有很高的化学稳定性，需要在较高温度下才能与氯化剂发生反应，高温下氯化剂对设备的腐蚀问题较难解决，同时由于碳或磷的引入，导致最终无水氯化物产品中杂质含量较高，主要表现在产品中氧含量较高，不适用于无水、无氧条件下的使用，限制了其在质量要求较高领域的应用。
水合氯化稀土晶体按照所含水分子数目的不同分为两种类型：镧、镧和镨的水合氯化物为RECl3·7H2O型，结晶水在加热脱水的过程中是分阶段脱掉的，先逐步生成含水少的中间产物，最终生成不含水的无水氯化物。水合氯化稀土晶体在脱水过程中易水解产生稀土氯氧化物，在大气气氛下很难得到纯的无水氯化稀土，为了抑制脱水过程中产物发生水解和将水解产生的氯氧化镧转化为氯化镧，脱水可在干燥的氯化氢气流中或在氯化铵的存在下进行，氯化氢气体或氯化铵分解产生的氯化氢气体可与氯氧化物反应生成氯化稀土。
对制备原理、生产成本、产品质量等生产可行性进行分析，以水合氯化镧为原料、以氯化铵为氯化剂、采用真空加热脱水法是无水氯化镧最佳制备工艺。
无水氯化镧产品中水分含量和氯氧化镧的含量是决定无水氯化镧产品的重要指标，这二项指标是由生产工艺所决定的。水分的含量可以用卡尔费休法进行测定，低含量氯氧化镧的检测尚无具国标检测方法，鉴于氯氧化镧有在水溶液中和低浓度酸中的不溶解性，采用检测无水氯化镧产品中水不溶物的含量具有一定的代表性。
采用水合氯化镧晶体脱水工艺制备无水氯化镧的过程中，如果在开始阶段升温速度过快易使氯化镧晶体溶解呈溶融态，产生板结影响结晶水的脱去。在脱去结晶水的过程中如升温速度过快或保温时间短，使多步脱水过程同时发生，氯化镧晶体极易发生水解或氧化生成LaOCl和La2O3。根据水合氯化镧晶体分阶段脱水的反应机理研发出多阶程序升温工艺，控制各脱水过程的升温速度、保温时间使结晶水全部脱去，多阶程序升温工艺的采用避免了氯化镧晶体脱水过程中氯氧化镧的大量产生。
3.2.2.2 产品纯度

采纳氧化镧产品国标（GB/T4154-2006）中牌号为011040、011030和011025三种规格的氧化镧中稀土杂质含量要求指标。
非稀土杂质在剔除氧化镧国标中氯根（Cl-）外保留原其它指标，根据无水氯化镧的用途和生产工艺，对不同规格的无水氯化镧产品制定非稀土杂质检测指标内容和指标。
牌号为011525（La2O3/REO, 不小于99.5%）无水氯化镧产品主要用于金属镧的制备原料，对Fe2O3、SiO2、CaO三项非稀土杂质进行了规定和要求。
牌号为011530和011540二种规格的产品主要用于催化剂和LaCl3闪烁晶体，非稀土杂质含量在采纳氧化镧国标（GB/T4154-2006）中牌号为011040（La2O3/REO, 不小于99.99%）基础上，增加了氧化镧或氯化镧生产工艺生产过程中可能引入的杂质种类和含量。目前氯化镧生产常规采用P507-煤油-HCl体系进行分离提纯，常规采用氢氧化钠（钾）、碳酸钠、氧化镁、氧化钙等作为皂化剂引入生产中，会在产品中引入这些杂质元素，在化学成分表中对这些元素的含量进行了明确规定。同时增加影响氯化镧闪烁晶体性能的杂质元素Al2O3和MnO2的含量要求。
采用以氧化镧或氯化镧为原料、氯化铵为氯化剂生产无水氯化镧工艺中会引入氯化铵，在化学成分中增加了对NH4+含量指标要求。

用水不溶物指标来指代无水氯化镧产品中氯氧化镧的含量。无水氯化镧产品中氯氧化镧的含量是衡量无水氯化镧产品质量的重要指标，受生产工艺的制约，无水氯化镧产品中可能存在氯氧化镧，由于卤素化合物中微量氧含量的测定尚无成熟方法，通过测定产品中氧含量来表征氯氧化镧含量的方法也不具备科学性，可利用氯氧化镧再水中的溶解度极低的特性，用水不溶解性指标来指代产品中氯氧化镧的含量。
3.2.2.3 根据预审会议中专家意见进行内容修改

3.2.2.3.1删除规范性引用文件中GB/T 20170稀土金属及其化合物物理性能测试方法，
3.2.2.3.2化学成分表中将牌号标识错误，将011535、011530牌号改为011530、011525，
3.2.2.3.3试验方法4.1改为产品中氯化镧的总量的分析方法参照GB/T14635的规定进行，
3.2.2.3.4另在试验方法中增加对无水氯化镧进行结构检测（XRD）方法描述。
X-ray 射线

 HYPERLINK "http://baike.baidu.com/view/59839.htm" \t "_blank" 衍射（xrd检测）生产工艺对无水氯化镧产品的结构影响较大，通过对产品进行X-ray 射线

 HYPERLINK "http://baike.baidu.com/view/59839.htm" \t "_blank" 衍射（XRD）检测，得到的衍射谱图与标准粉末衍射图谱（ASTM（American Society for Testing and Materials) 或PDF(Powder Diffractionfiles)）卡片进行比对，主要特征峰需完全吻合，才可说明生产的产品是无水氯化镧。
3.2.2.3.5增加NH4+规范性检测方法，以及适用范围。
在环境监测行业对水质的检测方法用三项行业标准，分别为水质氨氮的测定--钠氏分光光度法（HJ 535-2009）、水质氨氮的测定--水杨酸分光光度法（HJ 536—2009）和水质氨氮的测定--蒸馏中和法（HJ 537—2009），根据上述三种测定方法中干扰和消除说明中，钠氏分光光度法（HJ 535-2009）中水样中含有悬浮物、余氯、钙镁等金属离子、硫化物和有机物时会产生干扰；水杨酸分光光度法（HJ 536—2009）中如果水样的颜色过深、含盐量过多，酒石酸钾盐对水样中的金属离子掩蔽能力不够，或水样中存在高浓度的钙、镁和氯化物时，需要预蒸馏或加入掩蔽剂。蒸馏中和法（HJ 537—2009）中杂质种类和含量的影响较少，建议参照蒸馏中和法（HJ 537—2009）测定产品中铵含量。
4   国家标准作为强制或推荐性国家标准的建议

此次制定的《无水氯化镧》国家标准建议为推荐性国家标准。
5   参考的相关标准和资料

1) GB/T 15676-1995 稀土术语
2) GB/T 4154-2006  氧化镧 

6  致谢

本标准在起草过程中得到了全国稀土标准技术委员会秘书处的指导与帮助，同时对提供过数据、信息和建议的所有单位表示感谢！

                                 包头稀土研究院

                                二〇一三年九月十五日
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