[bookmark: _Hlk106698470][bookmark: _Hlk110245908]行业标准《草酸稀土化学分析方法 灼减量的测定 重量法》编制说明
一、工作简况
1. 任务来源
2023年11月，工业和信息化部《关于印发2023年第三批行业标准制修订和外文项目计划的通知》（工信厅科函[2023] 291号）的要求，行业标准《草酸稀土化学分析方法 灼减量的测定 重量法》修订计划下达，项目由全国稀土标准化技术委员会（SAC/TC 229）提出并归口，由虔东稀土集团股份有限公司负责起草，项目计划编号为2023-1562T-XB，周期为18个月，完成年限2025年6月。行业标准项目《草酸稀土化学分析方法 灼减量的测定 重量法》计划主要起草单位由：虔东稀土集团股份有限公司、江西南方稀土高技术股份有限公司、包头稀土研究院、湖南稀土金属材料研究院有限责任公司、江阴加华新材料资源有限公司、国瑞科创稀土功能材料（赣州）有限公司、定南大华新材料资源有限公司、山东南稀金石新材料有限公司、中国北方稀土（集团）高科技股份有限公司、天津包钢稀土研究院有限责任公司负责起草。
[bookmark: _Toc451633880]2.项目背景
2.1项目的必要性简述
草酸稀土是指是以草酸为沉淀剂与稀土化合物的水溶液反应生成沉淀，再经过加工得到的稀土草酸盐，。通常经加热分解后得到稀土氧化物。灼减量指其在950℃灼烧至恒重后，失去质量占原样品质量的百分比。
草酸盐中灼减量的测定在生产、贸易及检测中有着重要作用：第一，在生产过程中，草酸盐灼减量的测定为草酸稀土的灼烧工艺提供数据参考，根据灼减值配备灼烧空间，提高加热效率，从而降低生产成本。第二，草酸稀土在贸易过程中，其灼减量指标和货物计价有直接影响，因此，可靠的检测方法是保证贸易公平的有力支撑。第三，灼减是化学成分分析或物理性能检测的初始步骤，是样品代表性的保证。因此，草酸稀土灼减量的测定是非常有必要的。
自《草酸稀土化学分析方法 灼减量的测定 重量法》（XB/T 611-2009）发布和实施以来，该标准在国内稀土行业生产、销售、使用、质量检验及评价验收等方面发挥了重要作用。随着现代工艺的发展，稀土产品的质量控制更加精细化，现行的标准已实施15年，标准的测定范围已不适用于现在的稀土产品。期望标准修订以保障和助推我国稀土产品高质量发展，促进可持续发展和资源的有效利用。
编制组由虔东稀土集团股份有限公司、江西南方稀土高技术股份有限公司、包头稀土研究院、湖南稀土金属材料研究院有限责任公司、江阴加华新材料资源有限公司、国瑞科创稀土功能材料（赣州）有限公司、中国北方稀土（集团）高科技股份有限公司、山东南稀金石新材料有限公司、天津包钢稀土研究院有限责任公司、定南大华新材料资源有限公司、中国合格评定国家认可中心共11家单位组成。本项目组起草人员长期从事化学分析检测工作，擅长化学分析法的应用及方法开发，多次参与标准的制修订工作，能够保证本项目计划的顺利完成。
2.2项目的可行性简述
重量法具有操作简单，方便掌握，结果稳定等优势，在稀土行业中广泛运用已几十年的历史，各项分析技术已非常成熟，极大的促进了分析效率的提升。其结果的稳定性与可重复性，更是为稀土产品质量的精准把控提供了坚实保障。《草酸稀土化学分析方法 灼减量的测定 重量法》通过系统的试验和多家实验室的验证，该方法具有操作简单、快速、准确的优势。这种高效准确的测定方法，不仅简化了分析流程，缩短了检测周期，还有效降低了误差率，确保检测结果的可靠性。因此，该方法的推广应用对于提升我国稀土行业的整体检测水平具有重要意义。它不仅能够满足各类检测机构对于高效、精准检测的需求，还能进一步推动稀土产品的质量控制和标准化进程，为稀土产业的健康发展注入新的活力。同时，随着国际市场对稀土产品需求的不断增长，该方法的广泛应用还将有助于提升我国稀土产品的国际竞争力，促进我国稀土产品在国际市场上的贸易与发展。
3.主要参加单位和工作组成员及其所作的工作
3.1主要参加单位情况
标准主编单位虔东稀土集团股份有限公司和赣州艾科锐检测技术有限公司在标准的编制过程中，能积极主动收集国内外的稀土标准，收集一些有代表性企业的相关需求信息，并与行业内专家进行交流，编制标准文本。能够带领编制组成员单位认真细致修改标准文本，征求多家企业的修改意见，最终带领编制组完成标准的编制工作。
江西南方稀土高技术股份有限公司、包头稀土研究院、湖南稀土金属材料研究院有限责任公司、中国合格评定国家认可中心4家单位积极参加标准一验工作，对标准的条件试验逐一进行了验证，针对条件试验验证过程出现的问题提出讨论，同时进行了精密度试验，给出了可靠的分析数据支撑，确定了该方法标准的重复性和再现性。另外，积极参与征求意见稿的讨论，并对征求意见稿提出修改意见，
江阴加华新材料资源有限公司、国瑞科创稀土功能材料（赣州）有限公司、定南大华新材料资源有限公司、山东南稀金石新材料有限公司、中国北方稀土（集团）高科技股份有限公司、天津包钢稀土研究院有限责任公司6家单位在标准编制过程中，配合主编单位开展精密度试验工作，为标准方法的准确性和可靠性提供了大量的数据支撑。
3.2主要工作成员所负责的工作情况
本标准主要起草人及工作职责见表1。
表1 主要起草人及承担工作情况
	起草人
	工作职责

	XXXX
	负责标准的工作指导、标准的编写、试验方案确定及组织协调

	XXXX
	条件试验验证、精密度试验、标准文本的把关

	XXXX
	精密度试验、标准文本的把关



4.主要工作过程
4.1 立项阶段
2022年11月，在厦门召开的全国稀土标准委员会年会上对虔东稀土提出的《草酸稀土化学分析方法 灼减量的测定 重量法》行业标准修订项目进行了论证。经在场各位专家讨论后，一致同意修订。
2023年11月，工业和信息化部下达一批行业标准制修订和外文版项目计划的通知-工信厅科函[2023] 291号文件，其中行业标准《草酸稀土化学分析方法 灼减量的测定 重量法》修订计划下达，项目由全国稀土标准化技术委员会（SAC/TC 229）提出并归口，由虔东稀土集团股份有限公司负责起草，项目计划编号为2023-1562T-XB，周期为18个月。
4.2起草阶段
2024年1月18日～1月19日全国稀土标准化技术委员会在广东省珠海市召开“2024年第一次稀土标准工作会议”会议完成了19项国家、行业标准和外文版项目的任务落实。
2024年2月4日稀土标委[2024] 6号文“关于印发《稀土复合钇锆陶瓷粉》等24项国家、行业标准计划任务落实会议纪要的通知”，确定负责起草单位为虔东稀土集团股份有限公司，一验单位为江西南方稀土高技术股份有限公司、包头稀土研究院、湖南稀土金属材料研究院有限责任公司、中国合格评定国家认可中心；二验单位为江阴加华新材料资源有限公司、国瑞科创稀土功能材料（赣州）有限公司、中国北方稀土（集团）高科技股份有限公司、山东南稀金石新材料有限公司、天津包钢稀土研究院有限责任公司、定南大华新材料资源有限公司。会议确定了《草酸稀土化学分析方法 灼减量的测定 重量法》标准研制时间计划安排。
虔东稀土集团股份有限公司接受任务后，立即成立了《草酸稀土化学分析方法 灼减量的测定 重量法》标准起草小组。
2024年2月~2024年4月，查阅文献、搜集资料，企业调研，统一样的选择及设计；
2024年4月25日，完成了统一样品的制备，分别是1#草酸镨、2#草酸镱、3#混合草酸稀土、4#草酸钐。
2024年5月~2024年8月，统一样的条件试验摸索，研究报告的输出。
2024年8月15日，组织各参与单位建立微信交流群。
2024年8月22日，邮寄统一样至10家参编单位并将试验方案发送给验证单位。
2024年8月26日~2024年9月23日，各验证单位完成标准的验证工作并返回验证报告。
在验证过程中，各验证单位提出主要的意见如下表2：
[bookmark: _Hlk99551138]表2验证单位意见汇总处理
	[bookmark: _Hlk99551225]序号
	意见内容
	提出单位
	处理意见
	备注

	1
	前言“见1，2009年版的1”修改为“见第1章，2009年版的第1章”；“见2”修改为“见第2章”，下文技术变化描述同理。“d)增加了仪器设备电子天平（见5.1，2009年版的3.1），5.3干燥箱（见5.3）”修改为“d) 增加了仪器设备电子天平和干燥箱（见5.1、5.3）”
	江西南方稀土高技术股份有限公司、国瑞科创稀土功能材料（赣州）有限公司

	采纳
	

	2
	研究报告中“2.2方法原理”表述不正确，建议调整。
	江西南方稀土高技术股份有限公司
	不采纳
	方法原理能准确表述该方法的过程和原理。

	
	删除规范性引用文件中GB/T6682 分析实验室用水规格和试验方法
	包头稀土研究院
	采纳
	

	3
	研究报告中“2.3.1分析天平”规格要求，一般用分度值。
	江西南方稀土高技术股份有限公司
	采纳
	已更正

	4
	研究报告中未提及方法准确度试验，是否应有结果比对或试验方法考量？
	江西南方稀土高技术股份有限公司
	不采纳
	国际标准ISO/WD 5976《稀土-稀土产品中灼减量的测定-重量法》中已做相同的准确度实验。

	5
	结果讨论3.3中结论灼烧温度需改为灼烧时间原报告中应为笔误
	包头稀土研究院

	采纳
	已更正

	6
	送检部分样品有大颗粒，建议将其研磨均匀避免颗粒大小不匀导致灼烧不充分或结果偏差。
	中国北方稀土（集团）高科技股份有限公司
	不采纳
	样品已作均匀化处理，出现大颗粒为样品团聚所致，对结果无影响。

	7
	灼烧过程中应注意观察炉内情况，中途通氧一次，确保温度恒定
	中国北方稀土（集团）高科技股份有限公司
	不采纳
	目前高温炉能满足有氧条件

	8
	称样量实验小克重反而比大克重结果高，实验过程中遇到需反复恒重的情况，是否应适当减少称样量防止样品未烧透的情况
	天津包钢稀土研究院有限责任公司
	不采纳
	多家实验数据汇总不存在此类现象

	9
	“称取约20g试样”，范围太宽，但是编制说明2.2中提到“选择称样量为20.00g”
	湖南稀土金属材料研究院有限责任公司
	采纳
	编制说明与文本统一

	10
	标题为“样品”，正文为“试样”，下文也出现“试样”和“样品”，需要统一。
	江阴加华新材料资源有限公司、湖南稀土金属材料研究院有限责任公司、江西南方稀土高技术股份有限公司
	采纳
	

	11
	标准文本建议用研究报告中的表述：“将试样（7.1）置于已在950℃灼烧至恒重的坩埚中，于高温炉（5.2）中300℃灼烧0.5 h，再升温至950℃灼烧1 h。取出，置于干燥器中冷却至室温，立即称其总质量。重复950℃灼烧操作，直至坩埚及灼烧物的质量恒定。
	江西南方稀土高技术股份有限公司
	不采纳
	编制说明中已阐明与国际标准一致。

	12
	7.3.1 水分小于50%样品的测定和7.3.2 水分大于50%样品的测定。7.3.1和7.3.2的内容统一写成：将试料（7.1）置于已在950℃烧至恒重的坩埚（5.4）中，于干燥箱（5.3）中105℃烘1h，取出，转置于高温炉（5.2）中升温至950℃灼烧，并保持950℃灼烧1h。取出，稍冷，置于干燥器中，冷却至室温，立即称其质量。重复950℃灼烧操作，直至坩埚连同烧成物质量恒定。

	山东南稀金石新材料有限公司
	不采纳
	编制说明中已阐明与国际标准一致。

	13
	试验时300°烧0.5h再升温至950°烧1h,方法中需105°烘1小时再400°升温至950°烧1h，操作是否变繁琐了。
	江阴加华新材料资源有限公司
	不采纳
	编制说明中已阐明与国际标准一致。

	14
	由于草酸稀土会在灼减过程中最终全部分解生成稀土氧化物，而且灼烧强调直至坩埚连同烧成物质量恒定，故可以考虑不增加烘干的过程，也不会增加结果的误差
	天津包钢稀土研究院有限责任公司
	不采纳
	要考虑水分过大的样品灼烧情况。

	15
	考虑需不需要计算样品的干基灼减量质量分数，以及A水分是否需要引用文件或者给出计算公式？
	江西南方稀土高技术股份有限公司、湖南稀土金属材料研究院有限责任公司
	不采纳
	与国际标准一致


综合各验证单位反馈的意见，起草单位对标准讨论稿及研究报告进行修改完善。在意见处理过程中，主编单位又根据《ISO 5976 稀土产品灼减量的测定 重量法》标准技术内容，重新完善形成了《草酸稀土化学分析方法 灼减量的测定 重量法》（征求意见稿）。
4.3征求意见阶段
2024年10月16日，主编单位向17家单位发送征求意见稿及编制说明，广泛征求意见。回函的单位数 15家，回函并有建议或意见的单位数9家。根据征求意见稿的回函情况，针对各家反馈的意见，经编制组讨论研究，提出具体的修改建议及采纳情况，具体见《标准征求意见稿见汇总处理表》，并于2024年10月31日形成了《草酸稀土化学分析方法 灼减量的测定 重量法》标准预审稿及其编制说明。
4.4预审阶段
2024年11月5日~11月8日在海口召开2024年度全国稀土标准化技术委员会年会，行业标准《草酸稀土化学分析方法 灼减量的测定 重量法》进行了预审。
4.5审定阶段
。。。。。。
4.6报批
。。。。。。

二、标准编制原则、主要内容及其确定依据
1、编制原则
（1）对标国际标准，对方法进行优化和改进
随着科学技术的进步，应不断吸收新的分析技术和研究成果，对原有方法进行优化和改进，提高测定的准确度和精密度。同时，关注国际标准的发展动态，确保我国标准与国际标准接轨或处于领先地位。现行制定中的国际标准《ISO 5976 稀土 稀土产品灼减量的测定 重量法》适用于稀土氧化物、稀土碳酸盐及稀土草酸盐。该方法中，根据样品水分含量的高低（不同水分样品的状态参见图1），确定了不同的测定步骤。对水分量低的草酸盐样品，直接在950℃的高温炉中灼烧；对水分量高的草酸盐样品，先于105℃烘箱中干燥1h，再于高温炉中从400℃升温至950℃，并在950℃温度下保持灼烧1h。另外，还增加了样品干基灼减量的计算公式。在12家国际循环试验比对中，选用了草酸镨、草酸镱及草酸钐进行精密度试验，试验所用的坩埚包括瓷坩埚和铂金坩埚（见图2），结果（见图3）无明显差异。试验结果及精密度数据处理见图4。
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图1 草酸镨不同水分量的状态对比
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	图2 草酸镨不同水分量的状态对比
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图3 草酸钐结果比对
[image: ]




图4 精密度试验数据
试验采用草酸镱进行了正确度试验。通过草酸镱样品热重分析在950℃样品的失重情况，得出试验结果，结果对比数据见表3：
表3 正确度试验结果
	样品名称
	重量法结果%
	热重结果%

	草酸镱
	39.265
	39.159





试验结果表明，该方法精密度及正确度结果良好，方法准确度高。因此，在本标准的修订过程中，结合该国际标准的可行性，参照优化了现有方法步骤。
（2）可操作性和便捷性
修订标准从实用性方面考虑，铂皿价格昂贵，在实用性上考虑到很多生产企业实验室不一定配备足够的容器设施。因此，在保证结果准确性前提下，增加了瓷坩埚。保持试验方法的可操作性、便捷性、经济性。
2、标准主要内容及其确定的依据
2.1 标准范围
本方法适用于草酸稀土灼减量的测定。测定范围： 35.00%~75.00%。
2.2称样量试验
分别称取草酸稀土统一样1#、4#5.00g、10.00g、20.00g、30.00g按2.4.3试验方法，进行称样量的选择试验，结果见表4。
表4 称样量的选择，单位：%
	称样量
	5g
	10g
	20g
	30g

	1#草酸镨
	38.35
	38.19
	38.13
	38.16

	4#草酸钐
	69.28
	69.09
	69.02
	68.98


由表4可见，样量为10~30g时，灼减量数据是稳定的。为了使试样更具代表性，且做完灼减量的氧化物能满足其他检测项目称样需求，故选择称样量为20g。
2.3灼烧温度的选择
称取统一样1、4#样品按2.4.3试验方法，进行称灼烧温度的选择试验，结果见表5。
表5灼烧温度的选择，单位：%
	温度
	700℃
	800℃
	900℃
	950℃
	1000℃

	1#草酸镨
	35.82
	38.08
	38.20
	38.30
	38.28

	4#草酸钐
	67.22
	68.58
	68.86
	68.97
	68.89


由表5表明灼烧温度900~1000℃时，灼减量稳定。试验选择灼烧温度950℃。
2.4灼烧时间的确定
称取统一样1、4#样品按2.4.3试验方法，进行称灼烧时间的选择试验，结果见表6。
表6灼烧时间的选择，单位：%
	时间
	30min
	   45min
	   60min
	    75min
	   90min
	120min

	1#草酸镨
	38.25
	38.12
	38.23
	38.23
	38.02
	38.02

	4#草酸钐
	68.68
	68.77
	68.89 
	68.94 
	68.83 
	68.86 


由表6表明当灼烧时间为45~120min时，灼减量稳定。试验选择灼烧时间60min。
2.5方法精密度
为了考察本方法的精密度，对草酸稀土统一样1#、2#、3#、4#分别进行了11次重复测定，统计其平均值和相对标准偏差。统计结果见表7。
表7 统一样统计数据
	统一样编号
	试样分析结果（%）
	平均值（%）
	标准偏差（%）
	RSD，%

	1#草酸镨
	38.107、38.162、38.089、38.094、38.167、38.098、38.137、38.153、38.157、38.103、38.128
	38.127
	0.030
	0.08	

	2#草酸镱
	56.114、56.094、56.111、56.152、56.149、56.128、56.158、56.125、56.133、56.156、56.143
	56.133
	0.021
	0.04

	3#混合草酸稀土
	48.880、48.877、48.909、48.877、48.903、48.875、48.851、48.783、48.880、48.836、48.770
	48.858
	0.045
	0.09

	4#草酸钐
	68.917、68.631、68.627、68.975、68.642、68.983、68.636、68.744、68.766、68.741、68.753
	68.765
	0.136
	0.20



三、试验验证的分析及预期的经济效果
1 数据汇总处理分析
1.1原始数据统计和检验
主起草单位对各试验室内数据进行了均值、标准偏差和相对标准偏差的统计，并就各试验室内数据和试验室间均值进行了格拉布斯检验以及实验室间数据等精度检验（柯克伦检验）。试验数据统计和检验结果见数据统计报告。
1.2对于岐离和离群数据的分析
试验数据取舍在统计学基础上还应符合化学分析特点，对于岐离和离群数据是否留用，试验采取的判断方式：实验室测定结果与参考值之差|Xmax-μ0|不大于CD′（μ0理论上为真值，在无真值的情况下采用实验室内或实验室间平均值，Xmax为最大偏离数据），则数据符合要求留用，否则舍去。CD′按照下式计算。式中：δE为相近测试标准规定的实验室之间允许差Δ，U为测量不确定度，由于试验样品不能提供测量，U定义为0。


注：实验室内格拉布斯检验和等精度检验（柯克伦检验）采用的平均值为该实验室平均值，实验室间均值格拉布斯检验采用的平均值为实验室均值平均值。
1.3重复性限和再现性限计算
试验对草酸稀土4个不同水平样品所有保留数据进行了重复性限和再现性限计算，计算结果见数据统计报告附件。
2 结论
本方法确定了草酸稀土灼减量的测定，采用重量法，精密度能满足分析的要求，结果稳定可靠，能满足产品标准对样品成分分析的要求。该方法符合行业推荐标准方法要求。
3 预期的经济效果
本文件编制过程中，考虑了样品的代表性，考察了样品的称样量、灼烧时间、灼烧温度的选择，从而确定了测定草酸稀土灼减量的最佳条件，该方法具有操作简便快捷、精密度和准确度高的优点。
本文件颁布执行后，将在国内形成对草酸稀土灼减量测定的统一的分析测试标准，对于增加各机构检测数据之间的可靠性和可比性，助力草酸稀土贸易的发展发挥着十分重要的作用。
四、与国际、国外同类标准技术内容的对比情况，或者与测试的国外样品、样机的有关数据对比情况
国内标准检索，现行的稀土行业标准XB/T 611-2009标准已经发布实施13年，此次行业标准建议的修订是在该基础上对技术内容作出修改，无冲突关系；国际标准ISO/WD 5976《稀土-稀土产品中灼减量的测定-重量法》正在制定，该标准的范围包括了稀土氧化物、碳酸盐及草酸盐，也是由虔东稀土集团股份有限公司牵头起草。两者的使用不产生冲突。
五、采用国际标准和国外先进标准的情况
经查，国外无相同类型的标准。本标准未采用（包括等同采用、修改采用及非等效采用）国际标准或国外先进标准。
六、与现行法律、法规、强制性国家标准及相关标准的关系
本标准属于草酸稀土灼减量的测定方法标准，领域内没有强制性国家标准。本标准与现行法律、法规和相关标准相协调、无冲突。
本文件与现行标准及制定中的标准无重复交叉情况。
七、重大分歧意见的处理和依据
	编制组严格按既定编制原则进行编写，本文件起草过程中未发生重大的分歧意见。
八、专利及涉及知识产权
本标准不涉及专利和知识产权问题。
九、贯彻标准的要求和措施建议
1、在实施前保证标准文本能及时做到全文公开，使每个生产企业及检测机构等都能及时获取文本内容信息，这是保证新标准贯彻实施的基础。
2、建议稀土产品的生产和检测单位积极组织本标准的学习与宣贯，可向企业、公司和科研院校（所）推荐本标准。
3、利用行业协会、网络平台、微信公众号等推广本标准的贯彻使用。
十、废止现行有关标准的建议
本标准为推荐性行业标准，首次修订，同时废止XB/T 611-2009。 
虔东稀土集团股份有限公司
赣州艾科锐检测技术有限公司
2024年10月
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