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一、工作简况

1 任务来源
经中国材料与试验团体标准委员会（以下简称：CSTM 标准委员会）钒钛综合利用领域委员会审查，CSTM 标准委员会批准 CSTM 标准《钒钛磁铁矿 稀土氧化物总量测定 三溴偶氮胂分光光度法》立项，标准项目归口管理委员会为CSTM/FC20钒钛综合利用领域委员会，标准计划编号为 CSTM LX 2000 00661-2021，标准牵头单位为攀钢集团研究院有限公司。

2  本标准制定的目的和意义

攀西地区是我国重要的钒钛磁铁矿资源基地。经过对部分钒钛磁铁矿样品进行化学分析显示钒钛磁铁矿样品中具有较高的稀土含量（>100ppm），尤其是未开采的红铬矿区，稀土经富集后稀土氧化物含量为0.3%~0.4%，达到或接近工业边界品味，具有稀土综合利用价值。

  钒钛磁铁矿稀土含量测定参照铁矿石标准GB/T 6730.24-2006 《铁矿石 稀土总量的测定 萃取分离-偶氮氯膦 mA分光光度法》。该标准由包头稀土研究院起草，主要以包头铁矿石为蓝本制定。包头铁矿石主要成分为铁、硅、钙、镁，钒钛磁铁矿主要成分为铁、钛、钒、硅、钙，两者主要成分差别较大，在该分析方法中钒、钛干扰未得到有效消除，方法不适用于钒钛磁铁矿中稀土测定。

综上，建立一种适用于钒钛磁铁矿中稀土氧化物总量测定的分析方法，为钒钛磁铁矿产品交易提供检验支持和贸易仲裁解决办法非常必要。该标准的建立可加强钒钛磁铁矿中稀土氧化物总量测定方法的规范统一和标准化，对推动钒钛磁铁矿生产、贸易和质量检验都具有重要的技术和经济意义。

3主要工作过程
2021年攀钢集团研究院有限公司提出编制《钒钛磁铁矿 稀土氧化物总量测定 三溴偶氮胂分光光度法》团体标准的立项申请报告，经中国材料与试验团体标准委员会（以下简称：CSTM 标准委员会）钒钛综合利用领域委员会审查后正式列入团体标准制修订计划项目，项目计划号CSTM LX 2000 00661-2021。团体标准制定计划下达后，攀钢集团研究院有限公司分析测试中心成立了标准起草工作组，包括具有标准制定经验的科研人员、分析技术人员。标准起草工作组讨论了具体的工作过程、拟定了相应的工作计划。具体工作计划如下：
起草(草案、调研)阶段：2021年5月，组建了标准起草工作组，讨论具体的工作过程，拟定了相应的工作计划。2021年6~7月，经过标准编制工作组相关技术人员对国内外相关方面文献查询，确定具体的实验方案和试验步骤。2021年8-12月，完成方法优化试验和验证试验。2022年1~3月，回收数据，整理数据，形成征求意见稿。

征求意见阶段： 2022年4月，将标准征求意见稿和编制说明发送到CSTM 标准委员会钒钛综合利用领域委员会审核发布后面向社会广泛征求意见。通过对反馈意见进行分类、归纳、整理和逐条讨论分析，确认采纳或不采纳的处理意见及处理依据，工作组采纳XX条，不采纳XX条，并进而对标准征求意见稿进行了补充、修改，于XXXX年XX月完成标准送审稿，提交CSTM钒钛综合利用领域委员会秘书处。

审查阶段：CSTM 标准委员会钒钛综合利用领域委员会于XXXX年XX月XX日一XX日在XX省XX市召开《钒钛磁铁矿 稀土氧化物总量测定 三溴偶氮胂分光光度法》标准审查会，到会专家XX名，对该标准进行了审查，专家一致同意按意见修改后进行报批。
报批阶段: 标准编制工作组按照会议审查意见对标准送审稿作了进一步的修改、整理和完善，在2022年XX月形成标准报批稿、编制说明及其他相关文件，报CSTM钒钛综合利用领域委员会秘书处审查及CSTM 标准委员会审批。

二、标准编制原则和确定标准主要内容的论据

1 编制原则

1.1 注重先进性，参考国内外先进标准及公开文献。
1.2 充分考虑标准方法的推广性，可操作性。

1.3 充分考虑了满足国家法律法规、安全卫生环保法规的要求。
2 编制依据

根据中华人民共和国国家标准GB/T1.1—2020《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写规则》、GB/T 20001.4-2001《标准编写规则，第4部分：化学分析方法》、GB/T 6379.1－2004 《测量方法与结果的准确度（正确度与精密度）— 第1部分：总则与定义》、GB/T 6379.2－2004 《测量方法与结果的准确度（正确度与精密度）— 第2部分：确定标准测量方法的重复性和再现性的基本方法》以及国内有关部门专家的意见进行编制。 
三、国内外相关检测标准概况 

国内外技术研究情况简要说明：

1、未见三溴偶氮胂光度法测定钒钛磁铁矿中稀土总量相关报道。标准GB/T 20975.24-2008《铝及铝合金化学分析方法 第24部分：稀土总含量测定》和YS/T 575.14-2007《铝土矿石化学分析方法 第14部分：稀土氧化物总量的测定》均采用了三溴偶氮胂光度法测定稀土含量。因铝及铝合金、铝土矿和钒钛磁铁矿主要成分存在巨大差异，不能直接引用相关标准测定钒钛测定矿中稀土氧化物总量。
2、铁矿石测定稀土含量标准分别是GB/T 6730.24-2006《铁矿石 稀土总量的测定 萃取分离-偶氮氯膦 mA分光光度法》和GB/T 6730.25-2006《铁矿石 稀土总量的测定 草酸盐重量法》。钒钛磁铁矿中稀土总量低于0.5%，采用标准GB/T 6730.24-2006进行稀土总量测定，运用于钒钛磁铁矿，该方法存在以下局限：一、未有效消除钒、钛元素干扰；二、方法中使用PMBP-苯有毒有机试剂，造成污染，实验废液需进行解毒处理。

项目与国际标准或国外先进标准采用程度的考虑：该标准项目尚无对应的国际标准或国外先进标准。

与国内相关标准间的关系：国内无相关标准。

四、 实验方法及结果分析

4.1  分析方法主要研究内容及技术性能指标
本标准规定了三溴偶氮胂分光光度法测定稀土氧化物总量，方法适用于钒钛磁铁矿的原矿、精矿、烧结矿和球团矿中稀土氧化物总量的测定，测定范围（质量分数）为0.01%～0.500%。
具体试验部分见“钒钛磁铁矿 稀土氧化物总量测定 三溴偶氮胂分光光度法”正文部分。

4.2  结果与讨论
4.2.1 显色酸度试验
稀土与三溴偶氮胂发生显色反应需在酸性溶液中进行，实验选择以硫酸为酸性介质。移取2.0μg、5.0μg 两组标准溶液，加入相应的基体溶液，分别加入不同体积硫酸（1+4）。试验结果表明硫酸（1+4）的加入量在1.7mL~2.5mL时三溴偶氮胂络合物有最大且稳定吸光度，本文选用准确加入硫酸2.0mL，即显色酸度0.43mol/L。

4.2.2 显色剂用量选择
移取2.0μg、5.0μg 两组标准溶液，分别加入2.0mL~8.0mL三溴偶氮胂溶液。试验结果表明：显色剂用量在2.0mL~8.0mL时有最大且稳定吸光度。文中选用准确加入三溴偶氮胂5.0 mL。
4.2.3 过氧化氢用量选择

试验表明，过氧化氢0~9滴时，不影响吸光度，本文选择加入过氧化氢3滴。
4.2.4 草酸用量选择

加入适量草酸可以消除钙和铁的干扰，且草酸用量大于5.0mL时可以完全掩蔽重稀土而不影响铈组稀土的测定，可在波长630nm处直接测定铈组稀土氧化物总量。本文选择加入草酸8mL。
4.2.5 显色体系稳定性及放置时间确定
 取一定量稀土氧化物标准溶液，于室温下进行显色体系稳定性试验。试验表明：体系在室温下迅速显色，放置10min后吸光度达到稳定，显色完全后体系可稳定40 min。本文选择放置时间15min。
4.2.6 干扰元素消除
4.2.6.1钙、镁干扰元素的消除—沉淀方式的选择
   钒钛磁铁矿中钙元素为测定稀土氧化物总量的主要干扰元素之一。实验对比了采用氢氧化钠分离钙镁和在少量氯化铵存在下过量氨水分离钙镁效果。试验证明，两种分离方法均能实现稀土氢氧化物定量沉淀，钙镁留在滤液中分离效果。考虑到氨性分离条件更易于控制，试验选择在少量氯化铵存在的过量氨水（PH值9~10）中分离钙镁。
4.2.6.2 钙、镁干扰元素的消除—氯化铵用量选择
在氯化铵存在下，加入过量氨水溶液PH值保持在9~10之间。本文选择加入氯化铵4g。

4.2.6.3 钙、镁干扰元素的消除—氨性分离效率
将经过氨性分离的沉淀经过充分溶解，利用ICP-AES测定其中钙、镁含量，同时利用ICP-AES测定滤液中稀土含量。实验发现，沉淀中钙、镁元素残余量不大于5μg，滤液中稀土含量不大于5μg，结合称样量，可计算出沉淀中残余的钙镁元素含量不大于0.0050%，滤液中稀土含量不大于0.0050%。可以认为经过氨性分离后，滤液中稀土含量残留少，稀土定量沉淀完全，沉淀中的钙镁元素残留量少，不影响稀土的测定。

4.2.6.4 铝、铁、钛的干扰消除暨基体确立

移取一组5.0μg 标准溶液，分别加入1.0 mg/mL铁标准溶液2 mL~12.0 mL，0.2 mg/mL三氧化二铝标准溶液0.5mL~20.0 mL，0.2 mg/mL二氧化钛标准溶液0.5mL~20.0 mL，进行显色试验，测定溶液吸光度。结果表明：铁、铝、钛对吸光度有影响，显色液中铁含量2.0 mg~24.0 mg吸光度升高且增量一致，三氧化二铝量0.1 mg~4.0 mg吸光度升高且增量一致，二氧化钛量0.1 mg~4.0 mg吸光度升高且增量一致。试验选择加入铁量5 mg，三氧化二铝量0.5 mg，二氧化钛量0.5 mg作为基体，消除铁、铝和钛元素影响。

4.2.6.5 干扰组成的影响

在3滴过氧化氢、8.0 mL草酸存在下，50 mL试液中含2.0 μg～25.0 μg稀土氧化物时下列组分不影响测定(以mg计)：5mg的SiO2，0.5mg的V2O5，0.2mg的Cr2O3，0.2mg的Ga2O3、Cu2+、Ni2+和Co2+。

4.2.7 校准曲线的适用性

标准所用标准溶液是按照La2O3：CeO2：Nd2O3：Y2O3=3:7:3:7配制的，实际上，钒钛磁铁矿中主要稀土元素比例是浮动的。为验证该标准曲线的适用性，我们根据钒钛磁铁矿中主要稀土元素大致比例，配制了为La2O3：CeO2：Nd2O3：Y2O3=3:7:3:7；2:8:2:8；4:6:4:6三组稀土总量标准溶液。试验结果表明：不同比例的校准曲线等吸收点不变，且四条曲线基本重合，曲线适用于钒钛磁铁矿总稀土氧化物总量测定。

4.2.8 回收率试验

选取任意钒钛磁铁矿样品，按照样品分析方法，分别加入一定量稀土氧化物标准溶液进行加标回收试验。由下表可知，方法加标回收率为98.4%~104.0。

表1 回收率试验

	加入稀土氧化物/mg
	测得稀土氧化物/mg
	回收稀土氧化物/mg
	回收率/%

	0.00
	0.132
	
	

	0.1
	0.236
	0.104
	104.0

	0.3
	0.598
	0.298
	99.3

	0.5
	0.992
	0.492
	98.4

	0.7
	0.832
	0.725
	103.5


4.2.9 精密度试验
取钒钛磁铁矿样品实验方法进行精密度试验，结果见表1。由下表可知，方法RSD（n=8）小于3.0%，方法的精密度较好。

表2 精密度试验

	样品
	测定值/%
	平均值/%
	极差/%
	相对标准偏差/%

	钒钛磁铁矿
	0.066 0.065 0.067 0.069

0.067 0.065 0.063 0.067
	0.066
	0.006
	2.74


五、与现行相关法律、法规和强制性标准的关系

本标准符合国家现行相关法律、法规、规章和强制性国家标准要求。
六、重大分歧意见的处理经过和依据
本标准制定过程中未出现重大分歧意见。
七、废止现行有关标准的建议
本标准不涉及对现行标准的废止。
八、其他应予说明的事项
无。
