编制说明
一、工作简况

1. 标准项目涉及到的产品方法简况

三苯基膦氯化铑，又称威尔金森催化剂，为绛红色晶体，主要用于催化加氢、醛脱羰基反应、烯选择性加氢、羰基化、甲酰化反应等的催化剂，广泛应用于石化、生物、化工、化学等领域。一般其铑含量的理论值为11.12%[1]。随着国内三苯基膦氯化铑产品市场的开拓，贵金属铑的价格昂贵，生产成本、质量控制及贸易要求等均需对三苯基膦氯化铑（包括了乙酰丙酮三苯基膦羰基氯化铑）中铑含量及杂质元素进行准确分析。GB/T 23519-2009三苯基膦氯化铑标准中[2]虽然规定了杂质元素的检测方法，是将三苯基膦氯化铑灼烧还原为铑粉，然后按YS/T363-2006[3]方法进行测定。此方法是直流电弧发射光谱分析方法，周期长，精度差，还需要用到大量的铑基体配制的粉末光谱标样。因此，非常有必要制订专门针对三苯基膦氯化铑产品检测方法的国家标准，方法应快速、准确，有极强的可操作性。

GB/T 23519-2009中规定的杂质元素质量分数的测定方法是将三苯基膦氯化铑灼烧还原为铑粉，然后按YS/T363-2006[2]方法进行测定。此方法是直流电弧发射光谱分析方法，周期长，精度差，还需要用到大量的铑基体配制的粉末光谱标样。当然，灼烧还原为铑粉再溶解成溶液后，也可采用ICP-AES或ICP-MS的手段对杂质元素进行测定[3-4]。但是铑粉的难溶解也是难题。有人[5]采用硝酸和高氯酸溶解三苯基膦氯化铑，用ICP-MS测定了三苯基膦氯化铑中铂、钯、金、铱。方法加标回收率为93.8％～104.2％，相对标准偏差为1.27％-4.17％。但ICP-MS使用成本及普及率不及ICP-AES。因此，为了克服上述方法之不足，有必要建立一个简便、快速、准确的三苯基膦氯化铑中杂质元素测定的方法。综合各种检测手段的优劣，ICP-AES是所有检测手段的首选。

本文用硝酸、高氯酸破坏有机物，混合酸溶解样品，用等效浓度差减法扣除Rh基体干扰，ICP-AES法直接测定三苯基膦氯化铑中铝、铜、铁、镁、钯、镍、铅、铂、锌。方法检测范围为：Al、Cu、Fe、Mg、Pd、Ni、Pb、Pt、Zn 0.001%～0.1%；各元素的加标回收率93.23%～117.10%；方法精密度0.18%～15.41%。方法操作简便、快速，避免了直流电弧发射光谱分析方法繁琐的操作步骤和节约了大量Rh基体，在精密度和准确度上也大大的优于直流电弧发射光谱法。

收集到的国外资料中仅有一些产品合成研究及结构表征研究内容，没有检索到国外相应的标准及报告。

到目前为止，国内外均尚无统一的检测三苯基膦氯铑中杂质元素含量的相关标准。因此，建立一个准确、可靠而快速的分析方法，将进一步提高三苯基膦氯化铑的质量，提高该类产品的竞争力，无疑具有重要的经济效益和社会效益。对国内相关产业的发展有着重要的作用和意义。

2. 任务来源

2012年,贵研铂业股份有限公司向全国有色金属标准化技术委员会提交了制订三苯基膦羰基氯化铑分析方法国家标准建议书。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，计划号：20132120-T-610。
本标准于2014年11月由全国有色金属标准计量质量研究所主持，在江苏省宜兴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2015年4月完成了预审稿。

3. 申报承担单位简况

    贵研铂业股份有限公司（昆明贵金属研究所），是我国唯一从事集贵金属新材料研究、开发、试制、生产、销售为一体的综合性研究和生产企业，是我国稀贵金属材料生产规模最大、市场占有率最高、领域覆盖最广的生产开发企业，是稀贵金属领域唯一一家上市公司，也是“国家贵金属材料工程技术研究中心”、“国家863计划成果产业化基地”、“云南省技术材料中试基地”，正在筹建“稀贵金属综合利用新技术国家重点实验室”，具有极强的研究开发及产业化能力，产品用户涵盖涉电子信息、航天、航空、兵器、船舶、汽车、生物医药、化工、建材、矿产、冶金、环保能源等行业。单位六十年代初确立以贵金属为主业，形成多学科综合性配套研究的总体发展方向，为军工新材料研究开发和试制、以及铂族金属资源综合开发利用服务。曾在“六五”、“七五”、“八五”、“九五”、“十五”、“十一五”期间，先后承担并完成了以国家重点军工配套科研计划、国家重点科技攻关计划以及部委军工计划等下达的军用贵金属新材料科研任务和国家军工新材料标准及分析测试标准任务共300多项；试制生产提供了140多个品种、1000多个规格、牌号，共计4000多项军用贵金属新材料。近十年来我国贵金属类别的军品配套研制任务总数的80%由贵研铂业承担。在1985年、1995年、2006年连续三次荣获全国国防科技工业协作配套先进单位。贵研铂业共获国家科技进步奖、国防科技成果奖和部省级科技成果奖励200多项，获国家发明专利权多项，制定了多项国标和军标，为我国国防科技事业的发展作出重要的贡献。
项目参加单位贵研检测科技（云南）有限公司是由昆明贵金属研究所及贵研铂业股份有限公司检测中心在2010年1月注册成为独立法人，营业执照注册号530100000021685，组织机构代码55011384-3。属第三方实验室。公司下设办公室、化学一部、化学二部、物理性能部，员工共36人。拥有各种先进的大、中型分析测试设备及辅助设备80余台（套），现有固定资产1500多万元，实验室面积约2100m2。检测公司主要从事各种贵金属（包括金、银以及铂族金属铂、钯、铑、铱、锇、钌）、有色金属及稀散元素的原料、产品、矿石、废料、冶金物料的成分分析、物理性能检测及产品性能评价等。产品对象包括：纯贵金属、贵金属合金、贵金属化合物、贵金属催化剂、贵金属浆料、贵金属矿石及有色金属矿石产品、稀土及稀散元素冶金产品等。在长期的工作实践中，检测中心在贵金属检测方面的能力和水平始终处于国内领先地位，许多项目已经达到国际先进水平。2010年2月，贵研检测科技（云南）有限公司通过了云南省质量技术监督局现场评审，获得了资质认定计量认证证书，证书编号：2010250008E。2013年5月通过计量认证复评审，证书编号：2013250100E。2010年9月，通过了中国合格评定国家认可委员会（CNAS）的初次认可，2013年9月通过CNAS复评审认可，认可证书编号：No.CNAS L4731。
二、 标准编制原则和主要技术内容的确定
三苯基膦系列有机铑化合物，是重要的均相催化剂,可作为烯变烃、乙炔加氢的催化剂，广泛应用于石化、生物、化工、化学等领域。其使用及贸易过程中，由于贵金属铑的价格昂贵，生产成本、质量控制及贸易要求等均需对三苯基膦氯化铑（包括了乙酰丙酮三苯基膦羰基氯化铑）中铑含量及杂质元素进行准确分析。本标准制定的原则是能充分满足各方要求，指标先进、合理，通过本标准的实施，能促进国内相关行业的发展。

接到任务通知后，贵研铂业股份有限公司检测中心确定了项目负责人及进度安排，项目组在前期工作中通过了大量的资料查阅，选择了最快捷和方便的样品溶解方式，结合ICP-AES设备优势，经过大量实验和验证工作，不断改进与完善，形成了一个比较理想的检测方法，并按国家标准格式撰写了标准预审稿。

1. 杂质元素、检测范围及使用检测手段确定

根据GB/T 23519-2009标准中规定，三苯基膦氯化铑中杂质元素的允许量分别不大于Pb0.003%；Fe、Cu、Pd、Pt0.002%；Al、Ni0.005%。检测方法应覆盖此范围。因此，本方法确定了检测元素及范围为：Al、Cu、Fe、Mg、Pd、Ni、Pb、Pt、Zn 0.001%～0.1%。均覆盖了GB/T 23519-2009标准中的相关要求。
对于多元素的检测，从普及程度及成本方面考虑，ICP-AES无疑是首选。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
2. 样品溶解试验及样品用量确定

对有机化合物样品的溶解方法一般有湿法消解和火法两大类，火法的方法由于在灼烧过程中铑易受产生烟尘飘逸而随同损失，而且后续转化为溶液的处理周期较长，因此不予采用。湿法消解采用强氧化试剂使有机官能团分解后成为水溶性化合物，时间短而易于操作。

高氯酸是分解有机物的最佳试剂。但也是危险品！因此，首先采用硝酸先预处理分解大部分有机物后，再加高氯酸进行冒烟处理，大大的降低了爆炸的风险。

在样品量的确定上，考虑到ICP-AES对各元素的检测灵敏度及含量覆盖范围来进行确定。称取0.2 g样品，最终定容至10 mL即可满足检测需求。
检测方法采用湿法消解有机物，避免Al、Fe等元素污染及其它杂质元素的挥发损失，以ICP-AES作为测定手段，杂质元素的检测范围控制在0.001-0.1%，分析误差可控制在10%以内，完全可以满足产品技术指标要求。
3. 干扰及消除

铑有机化合物中对杂质元素含量测定能产生干扰的有铑的干扰和有机物消解不完全产生的基体效应。通过干扰实验，确定了下列检测波长可基本避开大部分铑的光谱干扰。而对于基体效应，不采用基体匹配，而采用等效铑浓度差减的方法来扣除以减少分析成本。
三、标准水平分析

经过资料搜索，三苯基膦氯铑中杂质元素的检测方法国内仅有GB/T23519-2009标准中规定了杂质元素的检测方法。该方法参考YS/T 363纯铑中杂质元素的发射光谱分析进行测定。杂质元素的测定方法所参考的“YS/T 363纯铑中杂质元素的发射光谱分析”，方法操作烦琐费时，且需要用纯铑粉配制相应的光谱粉末标样，成本高，准确度低，可操作性差。
未能查到国外相应的标准及报告，仅有一些产品合成研究及结构表征研究。本标准规定的内容及有关技术指标与国内外标准无法进行比较。
四、与现行法规、标准的关系
本标准完全满足现行国家法规的要求，标准格式规范。
五、标准实施的建议
建议该标准为推荐性国家标准。
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