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一、工作简况

1.1 方法概况

1.1.1 项目的必要性
金镍铬铁硅硼合金近年广泛应用于工业上，由于此合金强度高、耐腐性好、蒸气压低，是优良的钎焊材料，因此常用于电真空器件与航空发动机钎焊, 我公司研制的金镍铬铁硅硼合金钎焊在民用和军用航空发动机上的销量逐年增多，然而为控制好合金粉的成分含量和成分之间的配比，准确、快速的分析其成分含量显得尤为重要，且在产品的出入厂检验中有统一的成分分析标准，对交易市场能起到一定的规范作用。我们查阅了国内外相关分析对象的标准分析方法，未有金镍铬铁硅硼合金粉中金量测定的分析方法，而分析结果的准确和分析方法的标准化是产品交易、生产控制的必要条件之一，故制定相关标准是很有必要的。
1.1.2 适用范围

    本部分适用于金镍铬铁硅硼合金中镍含量的测定。测定范围：60.00%～80.00%。
1.1.3可行性

    几年来，我们采用了滴定法测定镍量和重量法测定镍量并进行了比较，在样品的前处理方面也进行了研究，在准确性的前提下最终选择重量法测定镍量，操作易于掌握，准确性和重现性好。
    贵研铂业股份有限公司，在国内贵金属及有色金属分析领域具有权威地位。标准起草人员多次参与有色行业标准的起草、验证等工作，具有丰富的方法研究经验。

1.1.4 要解决的主要问题

    我们查阅了国内外相关分析对象的标准分析方法，未有金镍铬铁硅硼合金粉中镍量测定的分析方法，而分析结果的准确和分析方法的标准化是产品交易、生产控制的必要条件之一，故制定相关标准是有重要意义的。
1.2 任务来源

2016年由贵研铂业股份有限公司提交项目申请书，2018年全国有色金属标准化技术委员会在安徽省合肥市下达了“关于印发《贵金属纪念币坯》等 35 项标准项目任务落实会会议纪要的通知”（有色标委[2018]60号）及相关会议纪要的文件精神，下达《金镍铬铁硅硼合金化学分析方法 第2部分：镍含量的测定 丁二酮肟重量法》任务落实，由贵研铂业股份有限公司负责起草，项目计划编号：国标委[2017]128号20173527-T-610，完成年限2019年。
1.3 本标准编制单位、起草人及所做工作

    本标准由贵研铂业股份有限公司负责起草，主要起草人为金娅秋、付仕梅、曾荷峰、梁洁、朱武勋、袁梦艳，主要负责本标准的方法制定、资料收集、技术参数的确定及标准条款的编写工作。

本部分参与起草单位包括江西省汉氏贵金属有限公司、汉唐分析检测有限公司、广东省工业分析检测中心、福建紫金矿冶测试技术有限公司、长春黄金研究院有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公

司韶关冶炼厂。参与起草人：郁丰善、杨平平、刘雷雷、孙宝莲、谢辉、陈小兰、杨页好、罗荣根、苏广东、左鸿毅，主要负责本标准的验证工作。
1.4 主要工作过程

2016年由贵研铂业股份有限公司提交项目申请书，2018年全国有色金属标准化技术委员会在安徽省合肥市下达了“关于印发《贵金属纪念币坯》等 35 项标准项目任务落实会会议纪要的通知”（有色标委[2018]60号）及相关会议纪要的文件精神，下达《金镍铬铁硅硼合金化学分析方法 第2部分：镍含量的测定 丁二酮肟重量法》任务落实，确定了标准参与验证单位，落实了标准计划项目的进度安排和分工。

2019年4月17日～19日全国有色金属标准化技术委员会在浙江桐乡召开有色金属标准项目论证会暨标准制修订工作会议。会议对本标准讨论稿、试验报告进行分析和讨论，并安排了后续工作。在此会上对本标准的主要修改意见如下：

标准稿 6.4.2 条“在60℃保温10 min”改成“在水浴状态下80℃保温40min”， 不采纳（理由：通过实验“在60℃保温10 min”与“在水浴状态下80℃保温40min”所得滤液中含镍量为0.05%～0.15%）。

标准稿  6.4.3用热水冲洗冲洗烧杯壁改为用热水+乙醇（V/V,500:1）冲洗烧杯壁，可以不使用带橡皮头的玻璃棒擦洗洗烧杯壁，不采纳（理由：用热水+乙醇（V/V,500:1）冲洗烧杯壁后虽然红色丁二酮肟镍被冲洗掉，但仍然有少量印迹在烧杯壁上，还是使用带橡皮头的玻璃棒擦洗洗烧杯壁比较好）。
标准稿 6.5 条将6.4.2条“在60℃保温10 min”改成“在水浴状态下80℃保温40min”可不进行补正， 不采纳（理由：通过实验所得滤液中含镍量基本相同约有0.2%）。

各验证单位对本标准的主要修改意见如下：
	序号
	标准章条编号
	意见内容
	提出单位
	处理意见
	备注

	
	4.2
	建议注明坩埚的容积
	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司
	采纳
	

	
	6.4.1
	定量滤纸过滤未标明中速或慢速
	紫金矿业集团股份有限公司、广东省工业分析检测中心
	采纳
	已标明中速定量滤纸

	
	6.4.1
	建议加入氟化铵将原硅酸除去
	广东省工业分析检测中心, 深圳市中金岭南有色金属股份有限公司
	不采纳
	加入20mL硝酸-氯酸钾饱和溶液，于电热板上加热溶解至体积约3mL，硅已经成硅酸悬浮在烧杯中了。

	
	6.4.2
	移取25.00 mL试液（6.4.1）于250 mL烧杯中建议移取25.00 mL试液（6.4.1）于原烧杯中。
	广东省工业分析检测中心
	采纳
	


2019年6月24日～26日全国有色金属标准化技术委员会在山东青岛召开有色金属标准工作会议。会议对本标准预审稿、试验报告进行分析和讨论，并安排了后续工作。在此会上对本标准的主要修改意见如下：

1.标准稿 6.4.1 条将“冷却至室温后，用中速定量滤纸过滤沉淀，滤液直接滤入100mL容量瓶中，用水洗涤烧杯、滤纸及沉淀，直到溶液近容量瓶刻度线处，以水稀释至刻度，混匀。”修改“冷却至室温后，用中速定量滤纸过滤于100mL容量瓶中，用水洗净烧杯、滤纸及沉淀，以水稀释至刻度，混匀。”，采纳。
2.标准稿 6.4.2条“PH8～PH9”改为：“pH8～pH9”，采纳。

3.建议减少称样量、减少取液量、提高保温温度、延长保温时间这样可以陈化完全，不需要测定滤液， 不采纳（理由：由于本样品分离过程较多，采取补正的方式减少损失量）。

4.处理希望增加试验样品的等级点。处理办法：因多元素合金样品制备困难,本试验采取合成样增加试验样品的等级点，但采用允许差替换再现性。
二、标准编制原则

本标准是根据GB/T1.1-2009《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写规则》和GB/T20001.4-2001《标准编写规则 第4部分：化学分析方法》的要求进行编写的。
三、标准主要内容的确定依据

3.1样品溶解方式的选择
    金镍铬铁硅硼合金因有金、铬、硅元素的存在采用单一的酸是不能将合金样品溶解完全，试验进行盐酸+硝酸、盐酸+硝酸-氯酸钾饱和溶液及是否溶解至小体积进行试验。用HCL+HNO3溶解样品，仅使硅元素分离，造成试液中存在的离子浓度较高，形成的丁二酮肟镍沉淀颜色变深，估计是吸附了其它离子。采用HCL +硝酸-氯酸钾饱和溶液溶解样品，溶解至体积约3 mL有大量白色和黑色沉淀物出现，使大量的Cr、Fe、Si和部分Au分离，结果平稳。

3.2亚硫酸用量影响

    金离子的存在严重干扰丁二酮肟与镍的络合，采用亚硫酸消除金离子的干扰。
3.3丁二酮肟乙醇溶液与氨水加入的前后顺序影响

    试液中先加入丁二酮肟乙醇溶液然后再慢慢加入氨水至溶液PH8～PH9，形成的沉淀蓬松，过滤速度快，附着在烧杯壁上的沉淀物少，丁二酮肟镍沉淀物在烧杯溶液上部；试液中先加入氨水至溶液PH8～PH9后再加入丁二酮肟乙醇溶液，形成的沉淀较细实，过滤速度比前者慢，有时丁二酮肟镍沉淀会沉在烧杯溶液底部。

3.4滤液镍量的补正
通过测定滤液中会有0.08%～0.25%的镍量，所以滤液镍量的补正是需要的。

3.5合成样分析

按称取0.2000g样重计算，配制实验样品2组于250mL烧杯中,第一组（11份）移取30.00mg镍标准溶液 (计算质量分数为60%),加入共存元素（15.0mg金标准溶液、3.0mg铬标准溶液、1.0mg铁标准溶液、1.0mg硼标准溶液、2.0mg硅标准溶液）；第二组（11份）移取40.00mg镍标准溶液 (计算质量分数为80%),加入共存元素（7.0mg金标准溶液、3.0mg铬标准溶液、1.0mg铁标准溶液、1.0mg硼标准溶液、2.0mg硅标准溶液），盖上表面皿，边摇动边加入20mL硝酸-氯酸钾饱和溶液（2.1.6），于电热板上加热至体积约3mL，取下，冷却。用20 mL水冲洗表面皿及烧杯壁，加热煮沸溶解盐类。冷却至室温后，用中速定量滤纸过滤于250mL烧杯中，用水洗净烧杯、滤纸及沉淀，加水至100 mL，加热至微沸，取下，用水吹洗表面皿及烧杯壁，加入5 mL亚硫酸（2.1.5），保持微沸30 min，取下，冷却至室温。用中速定量滤纸过滤沉淀，用水洗涤烧杯、滤纸及沉淀各6次-7次，滤液并入400mL烧杯中。以下按实验步骤进行测定，结果（包括滤液镍量的补正值）见表4。

                           表 4合成样分析

	样品号
	加入标准Ni/mg
	测得Ni量/%
	平均测定Ni量/%
	RSD/%

	Ni-1
	30.00
	59.85

59.86

59.92

59.94

59.89

60.08

60.03

59.90
59.93

59.86

59.86


	59.92
	0.124

	Ni-2
	40.00
	79.80

80.05

79.96

79.95

79.75

79.88

79.85

80.05

79.86

79.75

80.11


	79.91
	0.155


3.5 样品精密度实验
表1 样品精密度

	样品名称
	测得Ni量 /%
	平均测定Ni量 /%
	RSD /%

	AuNiCrSiFeB合金
	65.944
66.201
66.157 
66.191
65.968 
66.102 
66.087 
66.058 
66.147
66.114 
66.172

	66.10
	0.129


3.6样品加标回收率

   按实验步骤进行样品加标回收实验，称取样品后加入一定量的镍量（金属镍质量分数≥99.99%），表5看出样品加标回收率在99.57%～100.34%之间。
表2样品加标回收率

	序号
	样重/g
	加入Ni量/mg
	试液分取
/mL
	样品所含Ni量/mg
	回收Ni量 /mg
	回收率 /%

	1
	0.20247
	50.00
	20.00/100
	133.83
	50.17
	100.34

	2
	0.20764
	50.00
	20.00/100
	137.25
	50.06
	100.12

	3
	0.20521
	100.00
	15.00/100
	135.64
	99.87
	99.87

	4
	0.20362
	100.00
	15.00/100
	134.59
	99.57
	99.57

	5
	0.20461
	150.00
	10.00/100
	135.25
	149.52
	99.68

	6
	0.20599
	150.00
	10.00/100
	136.16
	149.40
	99.60


3.7  精密度

3.7.1  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1数据采用外延法求得。

表1  重复性限                                                                    

	镍的质量分数/%
	59.90
	66.03
	79.91

	重复性限r /%
	0.22
	0.24
	0.33


3.7.2 允许差
实验室之间分析结果的差值应不大于表2所列相对允许差。

表2  允许差

	镍的质量分数/%
	允许差/%

	60.00～70.00
	0.30

	≥70.00～80.00
	0.40


四、标准水平分析
目前并未检索到国内相关国家标准或行业标准。
五、与现行法律、法规、强制性国家标准及相关标准协调配套的情况

本标准完全满足现行法律、法规等的要求，标准格式规范。
六、标准中涉及到的专利

无

七、重大分歧意见的处理经过和依据

    无

八、标准作为强制性或推荐性国家（或行业）标准的建议

建议该标准作为推荐性国家标准。
九、贯彻标准的要求和措施建议

无
十、废止现行有关标准的建议

本标准为首次起草，无废止/替代现行有关标准。

十一、其他应予说明的事项

附录

各单位数据的平均值
	样品
	测定元素
	贵研
	紫金
	汉氏
	广州有色
	长春黄金
	深圳中金岭
	
	
	

	金镍合金
	Ni/% 
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	66.10 
	65.94 
	66.15 
	65.98 
	65.95 
	66.10 
	
	
	

	
	
	RD
	0.129
	0.142
	0.091
	0.140
	0.173
	0.222
	
	
	


