ICS 77.120.99

H 14
GB/T ××××—200×

                                                                 XB/T XXX—202X

      XB

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。

本文件是XB/T XXX-202X《稀土熔盐电解回收料化学分析方法》的第3部分。XB/T XXX-202X包括以下部分：

——第1部分：稀土总量的测定 重量法；
——第2部分：十五个稀土元素氧化物配分量测定  X-射线荧光光谱法；
——第3部分：铝、铬、镍、锌量的测定 电感耦合等离子体质谱法。
请注意本文件的某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：包头稀土研究院、国标（北京）检验认证有限公司、虔东稀土集团股份有限公司、定南大华新材料资源有限公司、福建省长汀金龙稀土有限公司、中化地质矿山总局浙江地质勘察院、包头华美稀土高科有限公司。
本文件主要起草人：包香春、刘丹娜、张红、张鑫、温斌、陈添连、王宝华、陈文梅、薛建萍、墨淑敏、江媛、黄南生、王金凤、都业俭、郑佳乐、龙学梅、王寿虹。

引  言

稀土熔盐电解回收料是指氟化稀土-氟化锂-氧化稀土体系熔盐电解生产稀土金属及稀土合金过程中产生的具有回收价值的含稀土废料，用于稀土元素的回收再利用。化学成分及其含量是稀土熔盐电解回收料的重要考核指标。制定科学、准确的化学成分分析方法标准，通过明确适用范围，规范试剂和材料、试验设备和步骤，并经过反复多次的试验和验证给出精密度数据，可以增强不同实验室间数据的一致性和可比性，有利于促进稀土熔盐电解回收料的贸易及回收加工产业链的发展。 

本系列标准XB/T XXX-202X《稀土熔盐电解回收料化学分析方法》包括《稀土总量的测定 重量法》、《十五个稀土元素氧化物配分量测定  X-射线荧光光谱法》和《铝、铬、镍、锌量的测定 电感耦合等离子体质谱法》。
本文件XB/T XXX-202X《稀土熔盐电解回收料化学分析方法  第3部分：铝、铬、镍、锌量的测定 电感耦合等离子体质谱法》，根据最新的标准化文件的结构和起草规则编写。实验采用电感耦合等离子体质谱法测定稀土熔盐电解回收料中铝、铬、镍、锌量，所有实验数据均通过多家实验室验证，在标准中给出了覆盖高、中、低的重复性、再现性限值，为稀土熔盐电解回收料化学成分的测定提供了快捷、准确的方法规范，具有良好的操作性。

稀土熔盐电解回收料化学分析方法

第3部分：铝、铬、镍、锌量的测定

电感耦合等离子体质谱法

1  范围

本文件规定了稀土熔盐电解回收料中铝、铬、镍、锌含量的测定。
本文件适用于稀土熔盐电解回收料中铝、铬、镍、锌含量的测定。测定范围：铝：0.020 %～0.80 %；铬、镍、锌：0.0050 %～0.10 %。
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。

JJF 1159     四极杆电感耦合等离子体质谱仪校准规范
GB/T 6379.2  测量方法与结果的准确度（正确度与精密度） 第2部分：确定标准测量方法重复性与再现性的基本方法

GB/T 8170   数值修约规则与极限数值的表示和判定

3  术语和定义

本文件中没有需要界定的术语和定义。
4   原理

试样经氢氧化钠-过氧化钠熔融，用热水提取，硝酸酸化。在稀硝酸介质中，以氩等离子体为离子化源，进行质谱测定。采用内标法校正基体效应。
5    试剂或材料
    除非另有说明，在分析中仅使用确认为优级纯的试剂和相当纯度的水。
5.1  氢氧化钠。

5.2  过氧化钠，分析纯，过氧化钠含量≥99.0 %。

5.3  硝酸 (ρ1.42 g/mL)。

5.4  盐酸（ρ1.19 g/mL）。
5.5  硝酸（1+1）。
5.6  硝酸（1+5）。

5.7  硝酸（2+98）。
5.8  盐酸（1+1）。
5.9  铝标准贮存溶液：准确称取0.100 0 g金属铝箔[w（Al）>99.99 %)]于200mL烧杯中，加30 mL盐酸（5.8），低温溶解，冷却至室温，溶液移入100 mL容量瓶中用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg铝。
5.10  铝标准溶液Ⅰ：移取铝标准贮存溶液（5.9）5.00 mL于100 mL容量瓶中，加入5 mL硝酸（5.5）以水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含50 μg铝。

5.11  铝标准溶液Ⅱ：移取铝标准溶液（5.10）2.50 mL于100 mL容量瓶中，加入5 mL硝酸（5.5）以水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1.25 μg铝。

5.12  铝标准溶液Ⅲ：移取铝标准溶液（5.11）10.00 mL于100 mL容量瓶中，加入5 mL硝酸（5.5）以水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含0.125 μg铝。

5.13  铬标准贮存溶液：称取0.100 0 g金属铬[w（Cr）>99.99 %)]于200 mL烧杯中，加20 mL盐酸（5.8），低温溶解，冷却至室温，溶液移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg铬。 
5.14  镍标准贮存溶液：准确称取0.100 0 g金属镍[w（Ni）>99.99 %)]于200 mL烧杯中，加入

10 mL硝酸（5.5），低温溶解，冷却至室温，溶液移入100 mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg镍。

5.15  锌标准贮存溶液：称取0.100 0 g金属锌[w（Zn）>99.99 %)]于200 mL烧杯中，加入10 mL硝酸（5.5），低温溶解，冷却至室温，溶液移入100 mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg锌。

5.16 混合标准溶液Ⅰ：分别移取5.00 mL标准贮存溶液（5.13～5.15）于100 mL容量瓶中，加入5 mL硝酸（5.5），以水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含50 μg铬、镍、锌。

5.17 混合标准溶液Ⅱ：移取1.00 mL混合标准溶液（5.16）于100 mL容量瓶中，加入5 mL硝酸（5.5），以水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含0.50 μg铬、镍、锌。

5.18 混合标准溶液Ⅲ：移取10.00 mL混合标准溶液（5.17）于100 mL容量瓶中，加入5 mL硝酸（5.5），以水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含0.050 μg铬、镍、锌。

5.19 铯内标溶液：准确称取0.126 7 g预先经110 ℃±5 ℃干燥并冷却至室温的氯化铯，溶于少量水中，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。此溶液1 mL含1 mg铯。再将此溶液用硝酸（5.7）逐步稀释成1 mL含10 ng铯的内标溶液。
5.20  氩气：（体积分数≥99.99 %）。
6  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JJF1159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见表1。

表1  测量元素同位素质量数

	元素
	Al
	Cr
	Ni
	Zn
	Cs

	质量数
	27
	52、53
	60
	66
	133


7  样品

样品的粒度应研磨至通过0.074mm筛。

8  试验步骤

8.1  试料
称取0.15 g样品（7），精确至0.000 1 g。

8.2  平行试验
平行做两份试验。

8.3  空白试验
随同试料做空白试验。
8.4 分析试液的制备

将试料（8.1）置于30 mL银坩埚（盛有2.0 g氢氧化钠（5.1）预先已加热除去水分）中，覆盖1.0 g过氧化钠（5.2），置于已升温至710 ℃的马弗炉中，熔融15 min（中间取出摇动一次），取出冷却。将坩埚置于250 mL聚四氟乙烯烧杯中，加入 100 mL热水浸取。待剧烈作用停止后，用水冲洗坩埚及外壁，用1 mL硝酸（5.6）洗涤坩埚，用水洗净并取出坩埚。在不断搅拌下加入30 mL硝酸（5.5）酸化，加热至沸，取下，冷却至室温，移入 250 mL塑料容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。

8.4.1 准确移取 2.50 mL试液于100 mL容量瓶中，用硝酸（5.7）定容至刻度，混匀，用于测定铝含量。

8.4.2 准确移取5.00 mL试液于50 mL容量瓶中，用硝酸（5.7）定容至刻度，混匀，用于测定铬、镍、锌含量。

8.5  系列标准溶液的配制

8.5.1 熔剂空白溶液：称取2.0 g氢氧化钠（5.1）、1.0 g过氧化钠（5.2）于250 mL聚四氟乙烯烧杯中，加入约 100 mL水进行溶解，在不断搅拌下加入30 mL硝酸（5.5）酸化，冷却至室温，移入250 mL塑料容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。

8.5.2 准确移取0 mL、2.00 mL、8.00 mL铝标准溶液Ⅲ（5.12）和4.00 mL、6.00 mL、10.00 mL铝标准溶液Ⅱ（5.11）于6个100 mL容量瓶中，分别加入2.50 mL熔剂空白溶液（8.5.1），用硝酸（5.7）稀释至刻度，混匀，待测。此系列标准溶液1mL含铝 0 ng、2.50 ng、10.00 ng、50.00 ng、75.00 ng、125.00 ng。

8.5.3 准确移取0 mL、2.50 mL混合标准溶液Ⅲ（5.18）和1.00 mL、2.00 mL、5.00 mL、7.50 mL混合标准溶液Ⅱ（5.17）于6个50 mL容量瓶中，分别加入5.00 mL熔剂空白溶液（8.5.1），用硝酸（5.7）稀释至刻度，混匀，待测。此系列标准溶液1 mL含铬、镍、锌分别为0 ng、2.50 ng、10.00 ng、

20.00 ng、50.00 ng、75.00 ng。

注：随同分析试液的制备过程配制系列标准溶液。
8.6 测定

8.6.1 标准曲线的绘制

在线加入内标溶液（5.19），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（8.5.2、8.5.3）中待测元素和内标元素的离子流信号强度。以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，绘制标准曲线。各元素标准曲线相关系数应在0.999 5 以上，否则需重新绘制标准曲线或重新配制系列标准溶液并绘制标准曲线。
8.6.2 分析试液和空白试验液的测定

标准曲线（8.6.1）符合测定要求后，立即测定空白试验液（8.3）和分析试液（8.4.1、8.4.2）中待测元素的离子信号流强度，仪器根据标准曲线（8.6.1），自动进行数据处理，计算并输出待测元素质量浓度。

9  试验数据处理

待测元素含量以质量分数w(X)计，其中（X）指不同的待测元素，按公式（1）计算：
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式中：
w (X)——待测元素X的质量分数；
ρ——分析试液（8.4.1、8.4.2）中待测元素的质量浓度，单位为纳克每毫升（ng/mL）；

ρ0——空白试验液（8.3）中待测元素的质量浓度，单位为纳克每毫升（ng/mL）；

V2 ——分析试液（8.4.1、8.4.2）的体积，单位为毫升（mL）；

V0 ——试液总体积，单位为毫升（mL）；

m ——试料的质量，单位为克（g）；

V1  ——移取试液体积，单位为毫升（mL）。

计算结果保留2位有效数字，数值修约按照GB/T 8170规定执行。
10  精密度
10.1精密度原始数据及统计分析

精密度数据是在2021年由7家实验室对5个统一样品进行共同试验确定的。每个实验室对每个水平的铝、镍、铜、锌在重复性条件下独立测定11次。共同试验数据按GB/T 6379.2进行统计分析。
10.2 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2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2数据采用线性内插法求得。

表 2 重复性

	元素
	试样
	含量
%
	重复性限（r）
%

	铝
	DyFe 电解渣
	0.69
	0.07

	
	HoFe 电解渣
	0.56
	0.07

	
	La 电解渣
	0.038
	0.007

	
	LaCe 电解渣
	0.12
	0.02

	
	PrNd 电解渣
	0.034
	0.006

	铬
	DyFe 电解渣
	0.0052
	0.0013

	
	HoFe 电解渣
	0.0066
	0.0012

	
	La 电解渣
	0.0078
	0.0010

	
	LaCe 电解渣
	0.015
	0.003

	
	PrNd 电解渣
	0.031
	0.004

	镍
	DyFe 电解渣
	0.0084
	0.0010

	
	HoFe 电解渣
	0.015
	0.003

	
	La 电解渣
	0.0081
	0.0012

	
	LaCe 电解渣
	0.015
	0.002

	
	PrNd 电解渣
	0.033
	0.004

	锌
	DyFe 电解渣
	0.016
	0.003

	
	HoFe 电解渣
	0.015
	0.003

	
	La 电解渣
	0.0077
	0.0015

	
	LaCe 电解渣
	0.016
	0.002

	
	PrNd 电解渣
	0.031
	0.004

	注：重复性限（r）为2.8×Sr，Sr为重复性标准差。


10.3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超过再现性限（R），超过再现性限（R）的情况不超过5 %，再现性限（R）按表3数据采用线性内插法求得。

表3  再现性限

	元素
	试样
	含量
%
	再现性限（R）
%

	铝
	DyFe 电解渣
	0.69
	0.09

	
	HoFe 电解渣
	0.56
	0.08

	
	La 电解渣
	0.038
	0.010

	
	LaCe 电解渣
	0.12
	0.03

	
	PrNd 电解渣
	0.034
	0.009

	铬
	DyFe 电解渣
	0.0052
	0.0015

	
	HoFe 电解渣
	0.0066
	0.0015

	
	La 电解渣
	0.0078
	0.0015

	
	LaCe 电解渣
	0.015
	0.004

	
	PrNd 电解渣
	0.031
	0.005

	镍
	DyFe 电解渣
	0.0084
	0.0015

	
	HoFe 电解渣
	0.015
	0.004

	
	La 电解渣
	0.0081
	0.0013

	
	LaCe 电解渣
	0.015
	0.003

	
	PrNd 电解渣
	0.033
	0.006

	锌
	DyFe 电解渣
	0.016
	0.005

	
	HoFe 电解渣
	0.015
	0.004

	
	La 电解渣
	0.0077
	0.0020

	
	LaCe 电解渣
	0.016
	0.003

	
	PrNd 电解渣
	0.031
	0.006

	注：再现性限（R）为2.8×SR，SR为再现性标准差。
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