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一、工作简况

1.1 方法概况

1.1.1 项目的必要性

铑化合物是贵金属化合物的重要形式之一，广泛用于催化、电镀、有机合成制药、新能源的开发等方面。其中杂质阴离子含量作为产品质量的一项重要指标，对产品品质起着至关重要的作用，同时国外厂家对铑化合物中阴离子的要求十分严格，所以对铑化合物中杂质阴离子的准确、精密、快速测定，不仅对进一步优化该产品的制备工艺，获得高纯产品有着重要指导意义，还对生产部门及相关行业同国外同行业之间进行竞争产生一定的影响。

1.1.2 适用范围

本标准适用于硝酸铑溶液、硫酸铑溶液中氯离子、硝酸根离子含量的测定。测定范围：0.0005%～0.05%
1.1.3可行性

对铑化合物杂质阴离子含量的测定过去一直使用目视比浊法进行测定，如：硝酸铑中氯离子的测定，采用硝酸银比浊法。测定中主观因素对测定结果影响较大，测定结果不够准确。近几年随着检测技术的发展，离子色谱法极大地提高了阴离子含量测定的准确性和及时性。我们将离子色谱技术应用于铑化合物中阴离子的测定，从而大大提高铑化合物中阴离子测定的准确性，使我们的铑化合物不仅能够满足国内相关行业的技术要求，而且铑化合物产品还能与国外厂家的产品相抗衡。

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，我国尚未见到铑化合物中氯离子、硝酸根离子含量的测定标准，在生产过程中准确、精密、快速测定并控制其中氯离子、硝酸根离子含量对生产研制有重要意义。

1.2 任务来源
贵研铂业股份有限公司于2016年向上级主管部门提出制定 “铑化合物分析方法 氯离子、硝酸根离子 离子色谱法” 行业标准计划书，于2017年11月获全国有色金属标准化技术委员会批准，项目批准文号为工信厅科[2017]40号,计划编号为2017-0164T-YS，技术归口单位为全国有色金属标准化技术委员会，标准起草单位为贵研铂业股份有限公司。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，主要起草人为杨辉、杨洋、金娅秋XXX，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南京质检院、福建紫金矿冶测试技术有限公司、北矿检测技术有限公司、浙江冶金研究院等。参与起草人：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，2017年全国有色金属标准化技术委员会下达了“关于印发8月23日泰安市贵金属标准项目任务落实会会议纪要的通知》（有色标委[2017]62号）及相关会议纪要的文件精神，下达《铑化合物分析方法 氯离子、硝酸根离子测定 离子色谱法》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。在此会上对本标准无修改意见。

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

	1.
	
	1#硫酸铑样品硝酸含量较低且受附近杂峰影响较大，造成精密度数据较差。建议提高方法测定上限或采纳其他合理办法提高低含量样品结果的精密度。


	紫金矿业集团股份有限公司


	采纳
	讨论会后已补充

	2.
	
	基体浓度对保留时间有影响。与用纯水配置的标准溶液相比，试样加入氨水后保留时间缩短。在绘制工作曲线时，建议标准溶液的配置与样品处理同步进行，即用氨水调节PH后再进样，保持与待测样品背景的一致性。
	北矿检测技术有限公司
	不采纳
	仪器不同，应该使用已经优选的仪器条件进行本实验且所用去离子水PH值已经是中性

	3
	
	2. 本方法规定了适用于硝酸铑溶液和硫酸铑溶液中0.0005%～0.05%的NO3-、Cl-的测定，但在验证的几个样品中NO3-最低0.07%、Cl-最低0.17%，缺少低浓度点证明是否能达到0.0005%的测定范围下限。建议在高纯铑的化合物溶液中加入低浓度标准，做低点的加标回收实验加以佐证。


	北矿检测技术有限公司
	采纳
	讨论会后已补充

	4
	
	预审稿中取试样量不明确。
	北矿检测技术有限公司
	采纳
	讨论会后已补充

	5
	
	1.容量瓶无法作为反应容器，可以在烧杯中调节pH，再转移到容量瓶中
	浙江冶金研究院
	不采纳
	步骤越多，越容易引入待测离子

	6
	
	调节pH后可以用离心机离心沉淀
	浙江冶金研究院
	不采纳
	急需测定样品可离心


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。在此会无对本标准的主要修改意见。 

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  梯度淋洗程序的确定

KOH淋洗液的浓度和流速对阴离子的保留时间有影响。淋洗液浓度或流速越高，待测成分的保留时间越短，反之保留时间增大，色谱峰分辨率提升，试样中其他组分不易洗脱，影响下一个样品的测定。本方法试样含有大量硝酸根、硫酸根离子。硝酸根、硫酸根离子在分离柱中保留时间较长不易洗脱。在不影响待测离子测定的情况下，采用等度淋洗程序。选择七种氢氧化钾淋洗液浓度对同一个样品进行离子色谱分析，分别是：5 mmol/L、7 mmol/L、10 mmol/L、15 mmol/L、20 mmol/L等度淋洗，在流速固定的情况下，氢氧化钾淋洗液浓度低时各离子分离度好，但是洗脱较慢且峰形变宽；氢氧化钾淋洗液浓度高时洗脱较快但分离度差。因此，采用10～40 mmol/L KOH梯度淋洗。
3.2沉淀试剂的选择

铑化合物中含有大量的铑（Ⅲ）阳离子，影响分析结果，降低色谱柱使用寿命，需进样前除去，在硝酸铑、硫酸铑溶液中加入碱时会有沉淀析出，沉淀去除铑（Ⅲ）阳离子。NaOH水溶液（10mg/mL）和KOH水溶液（10mg/mL）中存在大量氯离子、硝酸根，空白值增高，选择氨水做以下试验。

3.3 氨水浓度的选择

分别配制5%、10%、15%、20%体积浓度的稀氨水处理样品，经测定后发现Cl-和NO3-的含量随氨水浓度的增加变化不大。因此，为了避免氨水用量增加使空白值偏高，铑（Ⅲ）阳离子完全沉淀，选择10%氨水溶液做以下试验。

3.4 PH值的选择

  称取0.3 g试样于100 mL容量瓶中，加入10%氨水量在PH值1～10范围内，用水稀释至刻度，摇匀。静置过夜后测定。PH值8时沉淀分离明显，上清液较为清亮，测的结果较准确。

3.5  H柱、Ba柱对测定结果的影响

铑化合物中对氯离子和硝酸根含量测定产生干扰的主要有铑（Ⅲ）阳离子、其他金属离子、SO
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。对于硫酸铑试样的其他金属离子、SO
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用钡柱+氢柱消除；硝酸铑试样中其他金属离子、HCO
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用氢柱消除。不同系列Cl
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、NO
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混合标准溶液通过H柱、Ba柱进样、后色谱图分离效果，测定结果表明通过氢柱、钡柱进样后回收率相当。氢柱、钡柱对Cl-、NO-无吸附作用，不影响分析结果。

3.6 大量NO
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对测定结果的影响

  在于试样中Cl
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浓度相当的Cl
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混合标准中加分别加入10倍、100倍、1000倍、浓度的NO
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配成系列混合标准溶液，测定结果表明Cl
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保留时间有明显差异，分离效果较好，可同时测定。

3.7样品精密度实验

表1 样品精密度

	样品名称
	测定值（%）
	平均测定值（%）
	RSD（%）

	硫酸铑1#（NO
[image: image24.wmf]-
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）
	0.00685 0.00730 0.00671 0.00689 0.00691 0.00710 0.00707 0.00713 0.00686 0.00679   0.00670 
	0.00694
	2.73

	硫酸铑2#（NO
[image: image25.wmf]-
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）
	0.0123 0.0122 0.0123 0.0119 0.0118 0.0124 0.0121 0.0124 0.0122 0.0121 0.0121
	0.0122
	1.57

	硫酸铑3#

（Cl
[image: image26.wmf]-

）
	0.0407 0.0413 0.0411 0.0414 0.0430 0.0427 0.0416 0.0414 0.0411 0.0419 0.0403
	0.0415
	1.91

	硝酸铑4#

（Cl
[image: image27.wmf]-

）
	0.0161 0.0170 0.0163 0.0168 0.0171 0.0166 0.0170 0.0159 0.0166 0.0169 0.0168
	0.0166
	2.36

	硫酸铑5#

（NO
[image: image28.wmf]-

3

）
	0.0419 0.0406 0.0422 0.0413 0.0412 0.0414 0.0410 0.0417 0.0429 0.0422 0.0431
	0.0418
	1.87

	硝酸铑6#

（Cl
[image: image29.wmf]-

）
	0.00351  0.00356  0.00332 0.00339  0.00378   0.00342

0.00369  0.00333  0.00359

0.00371  0.00369
	0.00354
	4.59


3.8样品加标回收率

按样品分析方法进行样品加标回收实验，样品加标回收率在85.00 %～113.25 %之间。

表2样品加标回收率

	样品名称
	加入标准值

(ug/mL)
	测得标准值(ug/mL)
	回收率

（%）

	硫酸铑1#

（NO-3）
	0.1
	0.0892
	89.20 

	
	
	0.0851
	85.10 

	
	
	0.0901
	90.10 

	
	2
	2.0215
	101.08 

	
	
	1.9856
	99.28 

	
	
	2.265
	113.25 

	
	4
	4.0985
	102.46 

	
	
	3.887
	97.18 

	
	
	4.311
	107.78 

	硫酸铑2#

（NO-3）
	0.1
	0.0867
	86.70 

	
	
	0.0881
	88.10 

	
	
	0.0855
	85.50 

	
	2
	2.199
	109.95 

	
	
	2.0098
	100.49 

	
	
	1.889
	94.45 

	
	4
	4.1198
	103.00 

	
	
	3.9883
	99.71 

	
	
	4.0521
	101.30 

	硫酸铑3#

（Cl-）
	0.1
	0.0887
	88.70 

	
	
	0.0864
	86.40 

	
	
	0.0858
	85.80 

	
	2
	2.1215
	106.08 

	
	
	2.0941
	104.71 

	
	
	1.9685
	98.43 

	
	4
	3.9856
	99.64 

	
	
	4.1235
	103.09 

	
	
	3.8865
	97.16 

	硝酸铑4#

（Cl-）
	0.1
	0.0881
	88.10 

	
	
	0.085
	85.00 

	
	
	0.0867
	86.70 

	
	2
	2.1125
	105.63 

	
	
	1.9865
	99.33 

	
	
	2.0012
	100.06 

	
	4
	4.1121
	102.80 

	
	
	3.9985
	99.96 

	
	
	3.8835
	97.09 

	硫酸铑5#

（NO-3）
	0.1
	0.0901
	90.10 

	
	
	0.0855
	85.50 

	
	
	0.0869
	86.90 

	
	2
	1.8521
	92.61 

	
	
	2.1256
	106.28 

	
	
	2.0385
	101.93 

	
	4
	3.9856
	99.64 

	
	
	4.0125
	100.31 

	
	
	4.298
	107.45 


3.9精密度
3.9.1 重复性
在重复性条件下获得的两个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2数据采用线性内插法或外延法求得。

表3  重复性限

	氯离子（Cl
[image: image30.wmf]-

）
	质量分数/%
	0.00354
	0.0162
	0.0409

	
	  r/%
	0.000505
	0.00146
	0.00299

	硝酸根离子（NO
[image: image31.wmf]-

3

）
	质量分数/%
	0.00672
	0.0124
	0.0421

	
	  r/%
	0.000724
	0.000994
	0.00257


3.9.2 再现性
在再现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再现性限（R），超过再现性限（R）的情况不超过5％，再现性限(R)按表3 数据采用线性内插法或外延法求得。
表 4  再现性限

	氯离子（Cl
[image: image32.wmf]-

）
	质量分数/%
	0.00354
	0.0162
	0.0409

	
	 R /%
	0.000435
	0.00232
	0.00420

	硝酸根离子（NO
[image: image33.wmf]-

3

）
	质量分数/%
	0.00672
	0.0124
	0.0421

	
	  R/%
	0.00117
	0.00184
	0.00361


标准水平分析
   经过资料搜索，我国尚未见到铑化合物中氯离子、硝酸根含量测定相关的分析标准。本标准是首次制订可操作性强，条理清晰。
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行业标准。

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。
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