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电感耦合等离子体质谱法
编制说明
1 工作简况
1.1 任务来源
目前国内在铂纯度检测的标准方法均为直流电弧发射光谱法[1.2.3]，直流电弧发射光谱法因基体成本高，Mg、Al、Si杂质元素易被污染和分析速度慢等问题，国内检测机构已普遍采用电感耦合等离子体发射光谱法，代替直流电弧发射光谱法测定海绵铂中的18个杂质元素含量，但电感耦合等离子体发射光谱法对铂含量99.99%以上很难解决。2012年我公司引进美国PE公司300D型电感耦合等离子体质谱仪，分析工作者开始了铂中杂质元素分析测定的系统研究。杂质元素测定结果≥0.00025%与电感耦合等离子体发射光谱法吻合较好。
分析结果的准确和分析方法的标准化是保证产品质量，指导公平、公正交易，维护最佳秩序，促进最佳共同效益的必要条件之一，故制定该标准是很有必要的。为此，贵研铂业股份有限公司提出制定电感耦合等离子体质谱法测定铂中杂质元素含量。2013年10月国家标准委以国标委综合[2013]56号文下达该标准的修订任务，项目起止时间为2014年～2015年，国家标准计划号为20131023-T-610。技术归口单位为全国有色金属标准技术委员会，起草单位为贵研铂业股份有限公司、贵研检测科技（云南）有限公司。接到标准制订任务后，根据任务落实会会议精神，组建了电感耦合等离子体质谱法测定铂中杂质元素标准起草小组，主要由贵研铂业股份有限公司检测中心技术人员组成。
本标准于2013年11月由全国有色金属标准计量质量研究所主持，在广西省桂林市召开了任务落实会，根据任务落实会会议精神和与会专家的意见，于2014年12月完成讨论稿。第一验证单位为：北京矿冶研究总院、北京有色金属研究总院；第二验证单位为：金川集团有限公司、广州有色院、南京市产品质量监督检验院、紫金矿冶集团。
1.2 主要工作过程、标准主要起草人及其所做工作

根据全国有色金属标准化技术委员会的要求，标准起草小组于2013年12月至2014年6月开展系统的条件实验、样品分析、方法对照，并完成标准征求意见稿、编制说明、实验报告编写等工作。
2 标准编制原则和确定标准主要内容的依据
编制本标准的原则是以G B/ T 1419-2004《海绵铂》产品标准等标准为基础，根据国情制订海绵铂及其相关的分析技术规范，力求与国外先进的技术规范接轨，本着分析技术的先进性、适用性和可操作性。针对目前海绵铂行业广泛使用的分析技术的实际质量水平，以及尽量减少贵金属损耗和保护环境的目的，以G B/ T 1419-2004《海绵铂》标准规定所测元素为参考依据，制订本标准。
为解决粉末法的不足，采用溶液进样，ICP－AES[4.5.6.7]（电感耦合等离子体原子发射光谱法）或ICP－MS（电感耦合等离子体质谱法）测定铂中微量杂质元素已成为一种发展趋势。近年来ICP-MS在高纯金属检测报道很多[8.9.10.11.12.13.14.15] ，2006年我所引进美国PE公司5300DV型ICP-AES，分析工作者进行了对铂中杂质元素分析测定的系统研究，解决了铂含量99.9%～99.99%的杂质测定[7]，对铂含量99.99%以上的还没解决。2012年我公司引进美国PE公司NexloNTM 300D型电感耦合等离子体质谱仪，分析工作者开始了铂中杂质元素分析测定系统研究。
3主要试验的分析
电感耦合等离子体质谱法测定杂质元素结果准确，灵敏度高，分析快速，且可多元素同时测定，已广泛用于高纯金属样品中杂质元素含量的测定。本文采用Y、In、Re为内标与反应池（DRC）技术，基体铂对金有影响采用反应池（DRC）技术与等效扣除，建立了高纯铂中钯、铑、铱、钌、金、银、铝、铋、铬、铜、铁、镍、铅、镁、锰、锡、锌、硅等痕量杂质的ICP-MS测定方法。对分析方法准确度和精密度进行了考察，结果表明：本标准完全满足海绵铂99.99%～99.999%中18个杂质元素含量测定的要求。
3.1 基体加标回收率

 称取铂基体6份，每份0.1g，一份做空白，另外5份加入不同含量的杂质标准溶液，处理后定容100mL，在选定的仪器工作条件下，测定空白溶液和合成样溶液。结果见表1。从表1可以看出，合成样品的加标回收率在85.7%～119.8%之间， Au以铼为内标采用动态反应池（DRC）技术及等效浓度扣除加标回收率在85%以上，能够满足实际样品分析对准确度的要求。

表1  加标回收率

	测定同位素
	本底值

ng/mL
	加标值ng/mL
	测定值ng/mL
	回收率

%
	测定同位素
	本底值

ng/mL
	加标值ng/mL
	测定值ng/mL
	回收率

%

	24Mg


	3.050


	0.504

5.04

9.72

19.74

41.25
	3.559

9.089

13.33

23.94

43.96
	101.0

119.8

105.7

105.8

99.2
	52Cr


	0.050


	0.212

4.976

9.592

19.48

40.71
	0.188

4.635

9.426

17.80

34.96
	88.7

92.1

97.7

91.1

85.8

	27Al


	4.442


	0.505

5.05

9.74

19.78

41.34
	5.045

9.425

14.88

25.01

45.75
	119.4

98.7

107.1

103.9

99.9
	55Mn


	0.015


	0.215

5.06

9.746

19.79

41.36
	0.222

5.234

10.52

19.40

39.67
	96.3

103.1

107.8

98.0

95.9

	56Fe


	0.080


	0.226

5.321

10.26

20.83

43.53
	0.303

5.408

12.12

22.57

43.73
	98.7

100.1

117.3

108.0

100.3
	60Ni


	0.028


	0.225

5.281

10.18

20.67

43.20
	0.232

5.366

11.62

22.39

43.39
	90.7

101.1

113.9

108.2

100.4

	63Cu


	0.248


	0.221

5.183

10.00

20.31

42.45
	0.485

5.592

10.84

19.72

40.56
	107.2

103.1

105.9

95.9

95.0
	66Zn


	0.397


	0.497

4.971

9.584

19.46

40.68
	0.956

5.864

9.625

17.31

35.25
	112.5

110.0

96.3

86.9

85.7

	107Ag


	0.300


	0.219

5.141

9.908

20.12

42.05
	0.529

5.880

10.86

19.58

39.70
	104.6

108.5

106.6

95.8

93.7
	118Sn


	0.361


	0.212

4.997

9.633

19.56

40.88
	0.590

5.490

10.35

20.55

42.36
	108.0

102.6

103.7

103.2

102.7

	208Pb


	0.741


	0.212

5.04

9.72

19.74

41.25
	0.936

6.089

10.33

20.94

40.96
	92.0

106.1

98.7

102.3

97.5
	209Bi


	0.296


	0.217

5.10

9.82

19.94

41.68
	0.514

6.052

11.39

21.61

44.03
	100.5

112.9

113.0

106.9

104.9

	106Pd


	0.194


	0.224

5.247

10.47

20.03

40.10
	0.431

5.519

10.55

21.08

41.89
	105.8

101.4

98.9

104.3

104.0
	103Rh


	0.023


	0.224

5.237

10.45

19.99

40.02
	0.275

5.327

10.78

21.64

43.28
	112.5

101.3

102.9

108.1

108.1

	191Ir


	0.086


	0.222

6.219

12.40

23.74

47.52
	0.308

6.09

13.02

21.61

47.46
	114.7

96.5

104.3

90.7

99.7
	102Ru


	0.062


	0.222

5.184

10.34

19.79

39.61
	0.308

5.324

10.79

21.54

43.06
	110.8

101.5

103.7

108.5

108.6

	197Au


	22.17


	0.52

5.258

10.49

20.07

40.18
	22.72

28.35

33.02

41.64

56.84
	105.2

117.6

103.5

97.0

86.3
	28Si


	0.179


	5.890

12.01

22.96

40.98


	6.866

13.39

23.96

39.51


	113.5

110.0

103.6

96.0




3.2 方法精密度

采用铂基体中加入杂质元素的方法。配制含杂质低、中、高各含量11份样品，加入杂质的量列入实验报告表7，分别进行11份样品测定，统计平均值和RSD，结果列入实验报告表8。从表8可以看出：低、中、高各含量的相对标准偏差（RSD）分别为 1.73%～9.41%、 1.76%～4.50％、1.49%～5.62％。
4 标准水平分析
4.1 采用国际标准和国外先进标准的程度

没有查到相对应的国际和国外标准。
4.2 国际、国外同类标准水平的对比分析
目前国内在铂纯度检测的标准方法均为直流电弧发射光谱法[1.2.3]。粉末法的要点为：杯状电极电弧激发摄谱，测标样的谱线黑度值绘制工作曲线、测样品的谱线黑度值换算杂质的质量分数。该法存在以下缺点：1、准确度和精密度差。杂质质量分数>0.001％以上时相对误差为25％，杂质质量分数<0.001%时相对误差增大到50％；2、分析周期长。分析一批次样品需要2~3个工作日，难以满足生产经营时间紧迫的要求。国内检测机构已普遍采用电感耦合等离子体发射光谱法，代替直流电弧发射光谱法测定海绵铂中的18个杂质元素含量，但电感耦合等离子体发射光谱法对铂含量99.99%以上很难解决。
本文采用电感耦合等离子体质谱法进行铂中18个杂质元素的测定，对存在干扰的Cr、Fe、Si元素,以NH3为反应气对干扰消除后进行测定；Au以NH3为反应气及等效扣除干扰后进行测定；其余不受质谱干扰的元素采用内标补偿标准模式直接测定。建立了电感耦合等离子体质谱法测定铂中18个痕量杂质元素含量的方法。被测元素的检出限为0.0031～1.16ng/mL，样品的加标回收率在85.7%～119.8%之间，低、中、高各含量段的相对标准偏差（RSD）分别为 1.73%～9.41%、 1.76%～4.50％、1.49%～5.62％。方法可以满足4N～5N铂产品的测定要求。

5 标准性质建议

建议本标准为推荐性标准。
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