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前  言

本部分采用2种分析方法：电感耦合等离子体质谱法和原子荧光法，本部分两个方法的测定范围出现重叠时，以方法  作为仲裁方法。
本部分由全国稀土标准化技术委员会（SAC/TC 229）归口。
本部分由国家钨与稀土产品质量监督检验中心负责起草。
本部分方法1由国家钨与稀土产品质量监督检验中心负责起草。
    本部分方法1由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）、中国北方稀土（集团）高科技股份有限公司、全南县新资源稀土有限责任公司 、包头稀土研究院、定南大华新材料资源有限公司、中国测试技术研究院参加起草。

本部分方法1主要起草人：

本部分方法1参与起草人：

本部分方法2由国家钨与稀土产品质量监督检验中心负责起草。
    本部分方法2由赣州有色冶金研究所、国标（北京）检验认证有限公司、包头稀土研究院、中国有色桂林矿产地质研究院有限公司、 广东省工业分析检测中心、钢研纳克检测技术有限公司参加起草。

本部分方法2主要起草人：

本部分方法2参与起草人：

稀土金属及其氧化物中非稀土杂质化学分析方法               第19部分：砷、汞量的测定
方法1 电感耦合等离子体质谱法

1范围

本部分方法1规定了稀土金属及其氧化物中砷、汞量的测定方法。
本部分方法1适用于稀土金属及其氧化物中砷、汞量的测定。测定范围：砷 0.00002%～0.010%；汞 0.00001%～0.010%。
2 方法原理

试料以稀硝酸溶解，在稀硝酸介质中，以氩等离子体为离子化源，利用标准模式和反应气模式，直接测定，以内标法校正基体干扰。

3试剂和材料

3.1硝酸（ρ 1.44g/mL），优级纯。
3.2硝酸（1+1）。

3.3硝酸 （2＋98）。

3.4过氧化氢（30%），优级纯。

3.5氢氧化钠溶液 （100g/L），优级纯。

3.6砷标准贮存溶液：准确称取1.3200g烘干至恒重并冷却至室温的三氧化二砷（优级纯），置于250mL烧杯中，加入20mL氢氧化钠溶液（2.1.5）溶解，以酚酞作指示剂，用硝酸（2.1.2）中和至溶液呈无色，再过量2滴。将溶液移入1000mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1000μg砷。

3.7汞标准贮存溶液：准确称取1.0000g金属汞[w(Hg)≥99.99%]于250mL烧杯中，加入40mL硝酸（3.2），低温加热溶解，冷却，移入1000mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1000μg汞。

3.8铋内标溶液：准确称取0.1115g高纯三氧化二铋，置于烧杯中，加入20ml硝酸,低温加热至完全溶解。冷却后移入100ml容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀，此溶液1mL含有1mg铋。

3.9铯内标溶液：准确称取1.26675g氯化铯（优级纯，在110℃烘干过），溶于少量水后，将溶液移入1000mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含有1mg铯。

3.10混合标准溶液：分别移取砷、汞标准贮存溶液（2.1.6-2.1.7）各10ml于100mL容量瓶中，加入10mL硝酸（2.1.2），用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL分别含砷、汞100µg再将此溶液稀释至1 mL含1μg的砷、汞标准溶液。

3.11混合内标溶液：分别移取铋、铯标准贮存溶液（2.1.8-2.1.9）各10ml于100mL容量瓶中，加入10mL硝酸（2.1.2），用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL分别含铋、锗100µg，再将此溶液稀释至1 mL含1.0 μg的铋、铯标准溶液

3.12氩气[w(Ar)≥99.999%]。
3.13氧气[w(o2)≥99.999%]。
4 仪器
  电感耦合等离子体质谱仪：质量分辨率优于（0.8±0.1）amu。
5 试样

5.1氧化物试样开封后立即称量；

5.2金属试样去掉氧化层，取样后，立即称量。
6分析步骤
6.1试料
称取0.1g试样（5），精确至0.0001g。
6.2测定次数
称取两份试料进行平行测定，取其平均值。
6.3空白试验 
随同与试料做空白试验。
6.4分析试液的制备  
将试料（6.1）置于50mL具塞比色管，加少量水，5mL硝酸(3.1)（氧化铈试料滴加1ml 双氧水）,盖上塞子，置于60～80℃恒温水浴槽中，加热至溶解完全。冷却至室温。按照表1进行溶液转移、内标加入及定容操作。
                           表1

	元素质量分数/%
	第一次定容体积/mL
	分取试液（6.4）体积/mL
	第二次定容体积/mL
	加入内标溶液（3.11）体积/mL
	补加硝酸溶液（3.2）体积/mL

	0.00002～0.0020
	100.0
	—
	—
	1.00
	—

	＞0.0020～0.010
	100.0
	10.00
	50.0
	0.50
	2


6.5标准系列溶液的配制
   移取适量标准溶液（3.10）于7个100ml容量瓶中，加入1ml内标溶液（3.11），加入2ml硝酸溶液（3.2），以水稀释至刻度，混匀，待测。此标准系列溶液浓度见表2；
                       表2

	标液编号
	各被测元素浓度，ng/ml

	
	砷
	汞

	1
	0
	0

	2
	0.50
	0.50

	3
	1.00
	1.00

	4
	2.00
	2.00

	5
	5.00
	5.00

	6
	10.00
	10.00

	7
	20.00
	20.00


6.6测定
6.6.1测量模式及质量数见表3.

表3

	元素
	测量模式
	测定质量数

	As
	氧气模式
	91

	Hg
	标准模式
	201、202

	Cs
	氧气模式
	133

	Bi
	标准模式
	209


6.6.2 将空白试液、分析溶液、标准系列溶液同时进行氩等离子体质谱测定。

7分析结果的表述
按式（1）计算样品中待测元素的质量分数w（%）：
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式中：

Ρ1——自工作曲线上查得分析试液(6.6.2)中待测元素的质量浓度，单位为纳克每毫升（ng/mL）；
ρ0——自工作曲线上查得空白溶液中待测元素的质量浓度，单位为纳克每毫升（ng/mL）；
V0——第一次定容体积，单位为毫升（mL）；
V1——分取试液体积，单位为毫升（mL）；
V2——第二次定容体积，单位为毫升（mL）；
m——试料的质量，单位为克（g）；
8 精密度
8.1 重复性
在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在以下给出的平均值范围内，这两个测试结果的绝对差值不超过重复性限（r），超过重复性限（r）的情况不超过5%，重复性限（r）按表4数据采用线性内插法求得；超过表9中含量的测定值，其重复性限（r）用外推法计算求得。
、

表4
	元素
	质量分数/%
	重复性限（r）/%

	砷
	
	

	
	
	

	
	
	

	汞
	
	

	
	
	

	
	
	

	注：重复性限（r）为2.8×Sr，Sr为重复性标准差。


8.2允许差
实验室之间分析结果的差值应不大于表5所列允许差。
表5
	元素
	质量分数/%
	允许差（r）/%

	砷
	
	

	
	
	

	
	
	

	汞
	
	

	
	
	

	
	
	


9质量保证和控制
每周用自制的控制标样（如有国家级或行业级标样时，应首先使用）校核一次本标准分析方法的有效性。当过程失控时，应找出原因，纠正错误，重新进行校核。
方法2 原子荧光法
10范围

本部分方法2规定了稀土金属及其氧化物中砷、汞量的测定方法。
本部分方法2适用于稀土金属及其氧化物中砷、汞量的测定。测定范围：砷 0.00002%～0.010%；汞 0.00001%～0.010%。
11 方法原理

试料用盐酸消解后，在特定介质中砷与硼氢化钾反应生成挥发性氢化物，汞与硼氢化钾反应生成原子态汞，由氩气载入石英原子化器中，在空心阴极灯照射下，发射出特征波长的荧光，其荧光强度与测定元素含量成正比，与标准系列的荧光强度比较进行定量分析。
12 试剂

12.1盐酸（ρ 1.19g/mL），优级纯
12.2硝酸（ρ 1.44g/mL），优级纯。

12.3过氧化氢 （30%），优级纯。

12.4盐酸 （5＋95）。

12.5氢氧化钾，优级纯

12.6硼氢化钾，优级纯

12.7硫脲，优级纯

12.8抗坏血酸，优级纯

12.9 硼氢化钾溶液

称取2.5g氢氧化钾（12.5）溶于500mL水中，加入10.0g硼氢化钾（12.6），混匀。此溶液临用时现配，存于塑料瓶中。

12.10硫脲-抗坏血酸溶液

称取硫脲（12.7）和抗坏血酸（12.8）各10.0g，用100mL水溶解，混匀，临时现配。

12.11砷标准溶液 1000 mg/L：砷标准贮存溶液：准确称取1.3200g烘干至恒重并冷却至室温的三氧化二砷（优级纯），置于250mL烧杯中，加入20mL氢氧化钠溶液溶解，以酚酞作指示剂，用硝酸中和至溶液呈无色，再过量2滴。将溶液移入1000mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1000μg砷。

12.12汞标准溶液 1000 mg/L：准确称取1.0000g金属汞[w(Hg)≥99.99%]于250mL烧杯中，加入40mL硝酸（12.2），低温加热溶解，冷却，移入1000mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1000μg汞。

12.13混合标准溶液：移取汞标准贮存溶液(12.12) 10ml于100mL容量瓶中,补加硝酸后用水稀释至刻度，混匀，此溶液1mL含100μg汞。分别移取砷、汞标准贮存溶液（砷：1000μg/mL, 汞：100μg/mL）10ml于100mL容量瓶中，加入10mL硝酸（12.2），用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含砷100µg、汞10µg，再将此溶液稀释至1 mL含1μg的砷和0.1μg的汞标准溶液。
12.14载流：用盐酸(12.4)作为载流液。
12.15 氩气[w(Ar)≥99.99%]。

13 仪器

13.1原子荧光光谱仪：仪器性能指标符合GB/T 21191的规定。

13.2砷、汞元素灯。

14 试样

14.1 氧化物试样开封后立即称量；

14.2 金属试样去掉氧化层，取样后，立即称量。
15 分析步骤

15.1试料
称取0.1g试样（14），精确至0.0001g。
15.2测定次数
称取两份试料进行平行测定，取其平均值。
15.3空白试验 
随同与试料做空白试验。
15.4 分析试液的制备  
将试料（15.1）置于50mL具塞比色管，加少量水，5mL盐酸(12.1)（氧化铈试料加入2ml硝酸和1ml 双氧水，补加3ml盐酸）,盖上塞子，置于60～80℃恒温水浴槽中，加热至溶解完全。冷却至室温。按照表6进行溶液转移、试剂加入及定容操作。试液放置60min方可测定；
表6
	项目
	元素质量分数/%
	第一次定容体积/mL
	分取试液（15.4）体积/mL
	第二次定容体积/mL
	加入硫脲和抗坏血酸(12.10)体积/mL
	补加盐酸溶液（12.1）体积/mL

	As
	0.00005～0.0020
	100.0
	—
	—
	10.00
	—

	Hg
	0.000008～0.00020
	
	
	
	
	

	As
	＞0.0020～0.010
	100.0
	10.00
	50.0
	5.00
	5

	Hg
	＞0.00020～0.0010
	
	
	
	
	


（室温低于15℃时，置于30℃水浴中保温60min）

15.5标准系列溶液的配制
移取适量标准溶液（12.13）于7个100ml容量瓶中，加入10ml硫脲和抗坏血酸(12.10)，加入5ml盐酸溶液（12.1），以水稀释至刻度，混匀，放置60min后测定，现用现配。此标准系列溶液浓度见表7：
表7
	标液编号
	各被测元素浓度，ng/ml

	
	砷
	汞

	1
	0
	0

	2
	0.50
	0.050

	3
	1.00
	0.10

	4
	2.00
	0.20

	5
	5.00
	0.50

	6
	10.00
	1.00

	7
	20.00
	2.00


         （室温低于15℃时，置于30℃水浴中保温60min）:
15.6测定
15.6.1推荐的测定条件表8；
表8
	元素
	负高压（V）
	灯电流(mA)
	原子化器温度(℃)
	载气流量

（ml/min）
	屏蔽气流量(ml/min)
	积分方式

	As
	270～300
	60～80
	200
	400
	900～1000
	峰面积

	Hg
	240～280
	20～40
	200
	400
	800～1000
	峰面积


15.6.2将空白试液 (15.3)、分析试液（15.4）与标准系列溶液（15.5）同时进行原子荧光测定。
16 分析结果计算与表述
按式（2）计算样品中待测元素的质量分数w（%）：
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式中：

Ρ1——自工作曲线上查得分析试液(15.6.2)中待测元素的质量浓度，单位为纳克每毫升（ng/mL）；
ρ0——自工作曲线上查得空白溶液中待测元素的质量浓度，单位为纳克每毫升（ng/mL）；
V0——第一次定容体积，单位为毫升（mL）；
V1——分取试液体积，单位为毫升（mL）；
V2——第二次定容体积，单位为毫升（mL）；
m——试料的质量，单位为克（g）；
17 精密度
17.1 重复性
在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在以下给出的平均值范围内，这两个测试结果的绝对差值不超过重复性限（r），超过重复性限（r）的情况不超过5%，重复性限（r）按表4数据采用线性内插法求得；超过表9中含量的测定值，其重复性限（r）用外推法计算求得。
表9
	元素
	质量分数/%
	重复性限（r）/%

	砷
	
	

	
	
	

	
	
	

	汞
	
	

	
	
	

	
	
	

	注：重复性限（r）为2.8×Sr，Sr为重复性标准差。


17.2允许差
实验室之间分析结果的差值应不大于表10所列允许差。
表10
	元素
	质量分数/%
	允许差（r）/%

	砷
	
	

	
	
	

	
	
	

	汞
	
	

	
	
	

	
	
	


18质量保证和控制
每周用自制的控制标样（如有国家级或行业级标样时，应首先使用）校核一次本标准分析方法的有效性。当过程失控时，应找出原因，纠正错误，重新进行校核。
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