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1 工作简况
1.1 任务来源

铂化合物种类很多，有氯铂酸、硝酸铂、二亚硝基二氨铂、羟铂酸等，主要用于催化、石化、生物、医药、化学等领域。随着国内铂化合物产品市场的开拓，贵金属铂的价格昂贵，生产成本、质量控制及贸易要求等均需对铂化合物中铂含量及杂质元素进行准确分析。GB/T 26298-2010、YS/T596-2006等铂化合物标准中虽然规定了杂质元素的检测方法，是将铂化合物灼烧还原为铂粉，然后按YS/T361-2006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，还需要用到大量的铂基体配制的粉末光谱标样。因此，为了克服上述方法之不足，有必要建立一个简便、准确、快速的铂化合物中杂质元素测定的方法。
经资料查询，国内没有铂化合物中杂质元素检测的标准发布。2015年9月审定氯铂酸中杂质ICP-MS法。但ICP-MS使用成本高，普及率没有ICP-AES强。

2013年12月,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铂化合物分析方法行业标准建议书。2014年10月有色行业标准委下达该标准的制定任务，项目起止时间为2015年～2016年，计划号：2014-1439T-YS。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及贵研检测科技（云南）有限公司。
本标准于2014年12月昆明召开的全国有色金属标准化技术委员会年会上进行了任务落实，确定了项目完成期限和验证单位。根据任务落实会会议精神和与会专家的意见，于2016年5月完成讨论稿。第一验证单位为：广州有色金属研究总院、金川集团股份有限公司；第二验证单位为：江西省汉氏贵金属有限公司、安徽铜陵有色金属集团控股有限公司、北京矿冶研究总院、徐州浩通新材料股份有限公司、湖南有色金属研究院。
1.2 主要工作过程、标准主要起草人及其所做工作

接到标准制定任务后，贵研铂业股份有限公司明确了标准制定的进度安排、任务分工，确定了编制标准的工作计划及技术路线。为确保制定标准的质量和水平，于2016年4月初，贵研铂业股份有限公司主持召开了该标准的内部预审会。2016年4月下旬，根据全国有色金属标准化技术委员会的要求，起草单位将相关方法讨论稿、编制说明和样品寄送验证单位进行验证。上述七家单位均在5月中下旬返回了验证报告。
2 标准编制原则和确定标准主要内容的依据

2.1编制原则
编制本标准的目的是以能满足GB/T 26298-2010、YS/T596-2006等氯铂酸、二亚硝基二氨铂产品标准中杂质含量的准确快速测定要求为基础，兼顾解决其它铂化合物如硝酸铂、羟铂酸等铂化合物中杂质元素测定的需求。编制本标准的原则是准确、具有一定的先进性和操作简单性。根据国情制订技术规范并力求与国外先进技术接轨。
2.2 确定标准主要内容的依据
2.2.1 杂质元素含量范围确定及使用检测手段确定

根据GB/T 26298-2010、YS/T596-2006产品标准中规定，铂化合物中杂质元素的允许量最低0.0005%；最高0.001%。检测方法应覆盖此范围。此外，考虑到潜在的检测需求，本方法增加了其余杂质元素，因此，本标准确定的检测元素及范围为：Ag、Cu、Cr、Pb、Fe、Ni 为0.0004%～0.05%；Ru、Ir、Rh、Pd、Au、Zn、Mg、Mn、Al、Sn为 0.0005%～0.05%；Na、Ca、Si、Bi、K为0.001%～0.1%。均覆盖了GB/T 26298-2010、YS/T596-2006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，电感耦合等离子体发射光谱无疑是首选。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
2.2.2 样品溶解试验及样品用量确定

铂化合物一部分样品极易溶解于水，但有一部分样品很难溶解于水中。氯铂酸、羟铂酸、硝酸铂试料溶液的制备：将试料0.2g样品置于100 mL聚四氟乙烯烧杯中，加入2 mL水、2 mL盐酸，低温加热溶解完全，冷却至室温。转入10mL容量瓶中，用水洗涤表面皿及烧杯壁，倾入同一容量瓶中，用水稀释至刻度。混匀。待测； 二亚硝基二氨铂试料溶液的制备：将试料0.2g样品置于100 mL聚四氟乙烯烧杯中，加入2mL硝酸，盖上盖子，低温加热溶解完全，加入2mL盐酸，浓缩至小体积，冷却至室温。转入10mL容量瓶中，用水洗涤表面皿及烧杯壁，倾入同一容量瓶中，用水稀释至刻度。混匀。待测。
2.2.3 干扰及消除

铂化合物中对杂质元素含量测定产生干扰的主要有铂基体的干扰。不存在光谱干扰。通过干扰实验，确定了下列检测波长可避开大部分铂基体的干扰。而对于基体效应，可以通过选择合适的测定波长背景点进行扣除。选取的测定波长见表1。
表1  推荐的分析线波长
	元素
	Pd
	Rh
	Ir
	Ru
	Au
	Ag
	Al
	Ca

	波长/nm
	340.458
	343.489
	224.268
	349.894
	267.595
	338.289
	396.153
	396.847

	元素
	Cr
	Cu
	Fe
	Mg
	Mn
	Na
	Ni
	Si

	波长/nm
	283.563
	324.752
	259.939
	280.271
	257.610
	589.592
	221.648
	288.158

	元素
	Zn
	K
	Sn
	Bi
	Pb
	
	
	

	波长/nm
	206.200
	766.490
	242.170
283.998
	306.766
223.061
	220.353
405.781
	
	
	


2.2.4 样品加标回收率及方法准确度
 称取铂化合物各种样品4份，每份0.2g，一份做空白，另外3份加入不同含量的杂质标准溶液，按实验方法处理后进行测定，结果见表2。从表2可以看出，氯铂酸样品的加标回收率为87.4%～113.9%，硝酸铂样品的加标回收率为85.1%～110.7%，二亚硝基二氨铂样品的加标回收率为85.3%～107.3%，羟铂酸样品的加标回收率为86.2%～111.2%，能够满足实际样品分析对准确度的要求。没有K、Na值的是因样品中K、Na的含量超过了方法的测定范围。

参照铂化合物产品标准允许单个杂质元素质量分数的值，在铂基体含量最低的硝酸铂及铂基体含量最高的羟铂酸样品中加入低、中、高三个等级的杂质的量来进行实验。分别进行7次实验测定，统计平均值和RSD，结果见实验报告。从实验报告表5可以看出，7次测定的相对标准偏差（RSD）硝酸铂为1.46%～7.31％，羟铂酸为1.13%～11.8%，方法精密度符合预期要求。

表2  铂化合物样品加标回收率/%

	氯铂酸样品

	元素
	低量ug/mL
	中量ug/mL
	高量ug/mL

	
	加入值
	测定值
	回收率%
	加入值
	测定值
	回收率
	加入值
	测定值
	回收率

	Pd
	0.1000
	0.0920
	92.0
	1.000
	0.9690
	96.9
	10.00
	9.788
	97.9

	Rh
	0.1000
	0.097
	97.0
	1.000
	0.966
	96.6
	10.00
	9.438
	94.4

	Ir
	0.0981
	0.1105
	112.6
	0.981
	1.1175
	113.9
	9.810
	10.74
	109.5

	Ru
	0.1370
	0.1250
	91.2
	1.369
	1.319
	96.3
	13.69
	13.41
	95.0

	Au
	0.1000
	0.0906
	90.6
	1.000
	1.008
	100.8
	10.00
	9.880
	98.8

	Ag
	0.0996
	0.0974
	97.8
	0.996
	0.9534
	95.7
	9.962
	8.774
	88.1

	Al
	0.1000
	0.0964
	96.4
	1.000
	0.9456
	94.6
	10.00
	9.786
	97.5

	Bi
	0.0500
	0.0476
	95.2
	0.5000
	0.4854
	97.1
	5.000
	4.670
	93.4

	Cr
	0.1000
	0.0976
	97.6
	1.000
	0.930
	93.0
	10.00
	9.170
	91.7

	Cu
	0.1000
	0.0912
	91.2
	1.000
	0.9230
	92.3
	10.00
	8.815
	88.2

	Fe
	0.1000
	0.1146
	114.6
	1.000
	1.044
	104.4
	10.00
	9.350
	93.5

	Mg
	0.1000
	0.0979
	97.9
	1.000
	0.8890
	88.9
	10.00
	8.875
	88.8

	Mn
	0.1000
	0.0899
	97.8
	1.000
	0.948
	94.8
	10.00
	9.137
	91.4

	Ni
	0.1000
	0.0891
	89.1
	1.000
	0.879
	87.9
	10.00
	8.890
	88.9

	Pb
	0.0500
	0.0534
	106.8
	0.5000
	0.4667
	93.3
	5.000
	4.3697
	87.4

	Si
	0.1250
	0.1240
	99.2
	1.250
	1.126
	90.1
	12.50
	11.62
	93.0

	Sn
	0.1000
	0.0956
	95.6
	1.000
	0.956
	95.6
	10.00
	9.125
	91.2

	Zn
	0.1000
	0.0963
	96.3
	1.000
	0.9616
	96.2
	10.00
	10.10
	101.0

	Ca
	0.2000
	0.2054
	102.5
	2.000
	2.018
	100.9
	20.00
	18.56
	92.8

	K
	0.2000
	0.2020
	101.0
	2.000
	1.915
	95.8
	20.00
	17.82
	89.1

	Na
	0.2000
	0.212
	105.0
	1.000
	1.007
	100.7
	10.00
	8.912
	89.1

	硝酸铂样品

	元素
	低量ug/mL
	中量ug/mL
	高量ug/mL

	
	加入值
	测定值
	回收率%
	加入值
	测定值
	回收率
	加入值
	测定值
	回收率

	Pd
	0.2000
	0.1990
	99.5
	2.000
	1.918
	95.9
	10.00
	10.28
	102.8

	Rh
	0.2000
	0.1990
	99.5
	2.000
	1.920
	96.0
	10.00
	10.14
	101.4

	Ir
	0.1962
	0.2150
	109.6
	1.962
	2.037
	103.8
	9.810
	11.08
	112.9

	Ru
	0.2740
	0.2840
	103.6
	2.738
	2.779
	101.5
	13.69
	14.53
	106.2

	Au
	0.2000
	0.2241
	112.0
	2.000
	2.084
	104.2
	10.00
	9.751
	97.5

	Ag
	0.0996
	0.0920
	92.4
	0.996
	0.9410
	94.5
	9.962
	9.167
	92.0

	Al
	0.1000
	0.0976
	97.6
	1.000
	0.9530
	95.3
	10.00
	9.452
	94.5

	Bi
	0.1000
	0.1098
	109.8
	1.000
	0.9863
	92.1
	10.00
	9.678
	96.8

	Cr
	0.1000
	0.1000
	100.0
	1.000
	0.939
	93.1
	10.00
	9.274
	92.7

	Cu
	0.1000
	0.0920
	92.0
	1.000
	0.972
	97.2
	10.00
	9.235
	92.4

	Fe
	0.1000
	0.0930
	93.0
	1.000
	0.921
	92.1
	10.00
	9.160
	91.6

	Mg
	0.1000
	0.0919
	91.9
	1.000
	0.953
	95.3
	10.00
	9.170
	91.7

	Mn
	0.1000
	0.0980
	98.0
	1.000
	0.925
	92.5
	10.00
	9.115
	91.1

	Ni
	0.1000
	0.0960
	96.0
	1.000
	0.929
	92.9
	10.00
	8.813
	88.1

	Pb
	0.1000
	0.0960
	96.0
	1.000
	0.905
	90.5
	10.00
	9.234
	92.3

	Si
	0.1250
	0.1179
	94.3
	1.250
	1.350
	108.0
	12.50
	12.34
	98.7

	Sn
	0.1000
	0.1170
	117.0
	1.000
	0.9900
	99.0
	10.00
	9.256
	92.6

	Zn
	0.0998
	0.0980
	98.2
	0.9980
	0.9470
	94.9
	10.00
	9.457
	94.6

	Ca
	0.2000
	0.1840
	92.0
	2.000
	1.987
	99.4
	20.00
	18.37
	91.8

	K
	0.2000
	0.1970
	98.5
	2.000
	1.723
	86.2
	20.00
	20.33
	101.6

	Na
	4.000
	3.936
	98.4
	10.00
	10.23
	102.3
	15.00
	15.97
	106.5

	二亚硝基二氨铂样品

	元素
	低量ug/mL
	中量ug/mL
	高量ug/mL

	
	加入值
	测定值
	回收率%
	加入值
	测定值
	回收率
	加入值
	测定值
	回收率

	Pd
	0.2000
	0.1900
	95.0
	2.000
	2.374
	118.7
	10.00
	11.34
	113.4

	Rh
	0.2000
	0.2095
	104.8
	2.000
	2.188
	109.4
	10.00
	11.24
	112.4

	Ir
	0.1962
	0.1750
	89.2
	1.962
	1.812
	92.4
	9.810
	10.29
	104.9

	Ru
	0.2740
	0.3067
	111.9
	2.738
	3.209
	117.2
	13.69
	15.53
	113.4

	Au
	0.2000
	0.188
	94.0
	2.000
	2.007
	100.4
	10.00
	10.10
	101.0

	Ag
	0.2990
	0.2940
	96.1
	0.996
	1.048
	104.6
	9.962
	9.871
	99.1

	Al
	0.1000
	0.1100
	110.0
	1.000
	0.8930
	89.3
	10.00
	10.43
	104.3

	Bi
	0.1000
	0.1056
	105.6
	1.000
	0.9020
	98.0
	5.000
	4.439
	88.8

	Cr
	0.1000
	0.1118
	111.8
	1.000
	1.070
	106.9
	10.00
	10.44
	104.4

	Cu
	0.1000
	0.1125
	112.5
	1.000
	1.062
	106.2
	10.00
	10.42
	104.2

	Fe
	0.1000
	0.1120
	112.0
	1.000
	1.038
	103.8
	10.00
	9.478
	94.8

	Mg
	0.1000
	0.0929
	92.9
	1.000
	1.060
	106.0
	10.00
	9.280
	92.8

	Mn
	0.1000
	0.1170
	117.0
	1.000
	1.066
	106.6
	10.00
	9.652
	96.5

	Ni
	0.1000
	0.1150
	115.0
	1.000
	0.9530
	95.3
	10.00
	10.73
	107.3

	Pb
	0.1000
	0.0967
	96.7
	1.000
	0.9476
	94.8
	5.000
	5.304
	106.1

	Si
	0.1250
	0.1120
	89.6
	1.250
	1.150
	92.0
	12.50
	10.98
	87.8

	Sn
	0.1000
	0.1100
	111.0
	1.000
	1.116
	98.8
	5.000
	4.768
	95.4

	Zn
	0.1996
	0.2340
	117.2
	0.9980
	1.008
	101.0
	4.992
	4.658
	93.3

	Ca
	0.2000
	0.2110
	105.5
	2.000
	2.030
	101.5
	20.00
	19.09
	95.4

	K
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Na
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	羟铂酸样品

	元素
	低量ug/mL
	中量ug/mL
	高量ug/mL

	
	加入值
	测定值
	回收率%
	加入值
	测定值
	回收率
	加入值
	测定值
	回收率

	Pd
	0.2000
	0.1960
	98.0
	2.000
	2.050
	102.5
	10.00
	10.37
	103.7

	Rh
	0.2000
	0.2110
	105.5
	2.000
	2.023
	101.2
	10.00
	10.23
	103.6

	Ir
	0.1962
	0.1805
	92.0
	1.962
	1.910
	97.3
	9.810
	10.22
	104.2

	Ru
	0.2740
	0.3049
	111.3
	2.738
	2.974
	108.6
	13.69
	15.22
	111.2

	Au
	0.2000
	0.1776
	88.8
	2.000
	1.915
	95.8
	10.00
	9.450
	94.6

	Ag
	0.2500
	0.2630
	105.2
	1.992
	1.991
	99.9
	9.962
	9.314
	93.5

	Al
	0.1000
	0.0870
	87.0
	1.000
	1.007
	100.7
	10.00
	9.118
	91.2

	Bi
	0.1000
	0.0915
	91.5
	1.000
	0.8910
	89.1
	5.000
	4.635
	92.7

	Cr
	0.1000
	0.1020
	98.8
	1.000
	0.961
	96.1
	10.00
	9.199
	92.0

	Cu
	0.1000
	0.0954
	95.4
	1.000
	0.938
	93.8
	10.00
	9.160
	91.6

	Fe
	0.1000
	0.1010
	101.0
	1.000
	0.0963
	96.3
	10.00
	0.9080
	90.8

	Mg
	0.1000
	0.0890
	89.0
	1.000
	0.9860
	98.6
	10.00
	9.030
	90.3

	Mn
	0.1000
	0..1022
	102.2
	1.000
	0.9800
	98.0
	10.00
	9.106
	91.1

	Ni
	0.1000
	0.9012
	90.1
	1.000
	0.9560
	95.6
	10.00
	9.070
	90.7

	Pb
	0.1000
	0.0978
	97.8
	1.000
	0.9830
	98.3
	5.000
	4.959
	99.2

	Si
	0.1250
	0.1200
	96.0
	1.250
	1.219
	97.5
	12.50
	11.12
	89.0

	Sn
	0.1000
	0.0920
	92.0
	1.000
	0.862
	86.2
	5.000
	4.523
	90.5

	Zn
	0.0998
	0.0895
	89.7
	0.9980
	0.9703
	97.2
	4.992
	4.768
	95.4

	Ca
	0.2000
	0.2080
	104.0
	2.000
	1.946
	97.3
	20.00
	18.12
	90.6

	K
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Na
	
	
	
	
	
	
	
	
	


2.2.5 允许差

由于进行验证实验室数据不统一，无法获得更多的测试数据来确定再现性限，只能采用允许差来表述实验室之间分析结果的允许差值。见表3。

表3：允许差

	元素
	质量分数 /% 
	  相对允许差 /%

	 Ag、Cu、Cr、Pb、Fe、Ni
	0.000 4～0.0010
	

	
	＞0.0010～0.0 10
	

	
	＞0.0 10～0.0 50
	

	Ru、Ir、Rh、Pd、Au、Zn、Mg、Mn、Al、Sn
	0.0005～0.0010
	

	
	＞0.0010～0.010
	

	
	＞0.010～0.05 0
	

	Na、Ca、Si、Bi、K
	0.001～0.01 0
	

	
	＞0.010～0.05 0
	

	
	＞0.050～0.10
	


三、标准水平分析

经过资料搜索，铂化合物中杂质元素的检测方法国内仅有GB/T 26298-2010、YS/T596-2006等标准中规定了杂质元素的检测方法。该方法参考YS/T 361-2006纯铂中杂质元素的发射光谱分析进行测定。该方法操作烦琐费时，且需要用铂基体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
建议该标准作为推荐性国家标准。
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