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《二氯二氨钯化学分析方法 第2部分：银、金、铂、铑、铱、铅、镍、铜、铁、锡、铬含量的测定 电感耦合等离子体发射光谱法》编制说明

（送审稿）
一 工作简况
1任务来源及计划要求

根据全国有色金属标准化技术委员会《关于转发2017年第二批有色金属国家标准、行业、协会标准制（修）订项目计划的通知》（有色标委[2017]31号）和《工业和信息化部办公厅关于印发2017年第一批行业标准制修订计划的通知》（工信厅科[2017]40号）的要求，《二氯二氨钯化学分析方法 第2部分：银、金、铂、铑、铱、铅、镍、铜、铁、锡、铬含量的测定 电感耦合等离子体发射光谱法》行业标准由徐州浩通新材料科技股份有限公司负责起草，国标（北京）检验认证有限公司、贵研铂业股份有限公司、北矿检测技术有限公司、浙江微通催化新材料有限公司、北京有色金属与稀土应用研究所、南京市产品质量监督检验院、紫金矿业集团股份有限公司参与起草。该项目计划编号为2017-0146T-YS（工信厅科[2017]40号），计划完成年限：2019年。

2 项目所涉及的方法简况

通过文献搜索，目前对钯及其化合物中杂质元素含量的检测方法主要有YS/T 362-2006《纯钯中杂质元素的发射光谱分析》、YS/T 1121.2-2016《氯化钯化学分析方法 第2部分 镁、铝、铬、锰、铁、镍、铜、锌、钌、铑、银、锡、铱、铂、金、铅、铋量的测定 电感耦合等离子体质谱法》、YS/T 1119-2016《海绵钯化学分析方法 镁、铝、硅、铬、锰、铁、镍、铜、锌、钌、铑、银、锡、铱、铂、金、铅、铋的测定 电感耦合等离子体质谱法》、YS/T 1197-2017《钯化合物化学分析方法 金、银、铂、铑、铱、钌、铅、镍、铜、铁、锡、铬、锌、镁、锰、铝、钙、钠、硅、铋、钾、镉的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》。然而二氯二氨钯有顺式与反式两种异构体，反式不溶于水而溶于稀氨水中，因此上述各检测方法不适用于对二氯二氨钯中杂质元素的检测。经长期的经验积累，样品用稀氨水溶解，用水合肼还原为海绵钯后，将溶液浓缩至近干，用盐酸和硝酸溶解，选择合适的波长，采电感耦合等离子体原子发射光谱仪进行测定，该方法精密度高、可操作性强，经验证单位验证可作为二氯二氨钯中银、金、铂、铑、铱、铅、镍、铜、铁、锡、铬量的测定方法，能够满足实际生产及贸易需要。

3 起草单位情况

徐州浩通新材料科技股份有限公司成立于2005年，主营业务为贵金属二次资源综合回收利用，主要产品包括铂、钯、铑、银及其系列深加工产品等。公司是徐州市绿色企业，江苏省第一批省级循环经济试点单位，江苏省资源综合利用类企业和国家火炬计划重点高新技术企业，被国家发改委列为“循环经济和资源节约重大示范项目”工程基地，设有江苏省（浩通）贵金属综合利用工程技术研究中心和省级企业院士工作站，主持制定了多项国家及行业标准，并有多项发明专利，成功研发了综合回收处理含贵金属废催化剂再生资源的全新生产工艺技术，成为国内技术领先的贵金属二次资源综合利用企业。公司以清洁生产、绿色环保和健康安全为追求目标，打造高科技、环保型的循环经济产业，努力追求企业的持续发展和永续经营。

4 主要工作过程

2017年5月在接到标准制定任务后，成立了标准编制工作组，确定了各成员的工作职能和任务，制订了工作计划和进度安排，填写了“推荐性行业标准项目任务书”。

2017年8月在泰安召开的有色金属标准工作会议，对本标准的任务进行了落实，确定国标（北京）检验认证有限公司、北矿检测技术有限公司、贵研铂业股份有限公司为第一验证单位，浙江微通新材料有限公司、北京有色金属与稀土应用研究所、南京市产品质量监督检验院、紫金矿业集团股份有限公司为第二验证单位。

2017年11月编制工作组完成相应方法的调研，收集、整理相关文献资料，形成了试验方法的整体思路并开始方法试验等工作。

2018年5月编制工作组完成相应方法的研究，形成了行业标准《二氯二氨钯化学分析方法 第2部分：银、金、铂、铑、铱、铅、镍、铜、铁、锡、铬含量的测定 电感耦合等离子体发射光谱法》试验报告、标准征求意见稿和标准编制说明，并将标准征求意见稿、试验报告和验证样品一同寄至各验证单位进行验证，广泛征求意见。截至2019年1月，陆续收到各验证单位的验证报告，相关专家对本标准提出了宝贵的意见与建议，标准编制小组对所有建议与意见讨论后对标准征求意见稿进行了修改完善，形成了讨论稿。

2019年3月28～29日由全国有色金属标准化技术委员会主持，在湖南株洲召开了标准讨论会，来自贵研铂业股份有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、紫金矿冶测试技术有限公司、铜陵有色金属集团公司、广东省工业分析检测中心、西安凯立新材料股份有限公司、北矿检测技术有限公司、北京有色金属与稀土应用研究院、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、浙江微通新材料有限公司、株洲冶炼集团有限公司等单位40余名专家代表参会，与会代表在对标准讨论稿内容进行认真细致的评审，主要提出了以下的意见和建议：
a) “1 范围”中银、金、铂、铑、铱、铅、镍、铜、铁、锡、铬各杂质元素测定范围由0.0001%～0.020%调整为0.0005%～0.020%；

b) “3 试剂与材料”中，除非另有说明，在分析中仅使用确认为优级纯或更高纯度的试剂和蒸馏水或相当纯度的水不给序列号，各序列号进行重新排列；

c) 全文中数字与单位之间应键入空格；

d) “8 精密度”中的再现性限与重现性限最低水平进行重新计算。

标准编制小组对各专家提出的意见与建议进行了汇总，认真讨论后采纳了专家提出的上述建议，同时编制小组对标准其它相关的内容进行了修改与完善，形成了本标准的预审稿。
2019年4月17～19日由全国有色金属标准化技术委员会主持，在浙江桐乡召开了标准预审会，来自江西汉氏贵金属有限公司、贵研铂业股份有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、紫金矿冶测试技术有限公司、铜陵有色金属集团公司、广东省工业分析检测中心、西安凯立新材料股份有限公司、北矿检测技术有限公司、北京有色金属与稀土应用研究院、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、浙江微通新材料有限公司等单位50余名专家代表参会，与会代表在对标准预审稿内容进行认真细致的评审，主要提出了以下的意见和建议：
a) “6.4.1”中，建议试料用王水溶解，不采纳。因为二氯二氨钯有顺式和反式两种，顺式可溶于王水，而反式不溶于王水，可溶于氨水。经验证，反式难溶于王水，加热至300℃保持2小时亦未能溶解完全，并发生迸溅现象造成损失。
b) 将“6.4.1”中“于80℃电热板上低温加热使其完全溶解”修改为“低温加热使其完全溶解”；
c) 将“7 分析结果的计算”修改为“7 试验数据处理”。
标准编制小组对各专家提出的意见与建议进行了汇总，对部分意见进行了补充实验，同时编制小组对标准其它相关的内容进行了修改与完善，形成了本标准的送审稿。

二 标准编制原则

1、二氯二氨钯是重要的催化剂前驱体，是合成多种钯化合物的原料，也应用于电镀等其他领域，制定本标准应满足现行产品标准技术参数与生产检测需要，能够正确反应二氯二氨钯产品实际检测水平。

2、在试验设计上以方法的可操作性强、精密度高为原则且兼顾国家法律、安全、卫生与环保相关要求。

3、本标准完全按照GB/T 1.1-2009 《标准化工作导则 第1部分：标准的结构与编写》、GB/T 20001.4-2015《标准编写规则 第4部分：试验方法标准》的要求进行编写。

三 确定标准主要内容的依据

经文献检索尚未发现适用性较好的二氯二氨钯中各杂质元素含量的检测方法。为满足生产质量控制与贸易要求，需对二氯二氨钯中各杂质元素进行准确分析，因此有必要建立一个精密度高、操作性强、流程短的二氯二氨钯检测方法。经长期的检测经验积累，二氯二氨钯经稀氨水溶解，用水合肼还原为海绵钯后，将溶液浓缩至近干，用盐酸和硝酸溶解，在酸性介质中，选择合适的波长，采用电感耦合等离子体原子发射光谱仪进行检测，该方法精密度高、可操作性强，经验证单位验证可作为二氯二氨钯中银、金、铂、铑、铱、铅、镍、铜、铁、锡、铬杂质元素含量的测定方法。确定标准主要内容及其依据如下：

1 各个杂质元素检测波长的选择
在厂家推荐的仪器工作条件下，选取每个待测元素的每条检测谱线，对混合杂质元素标准溶液、待测样品溶液、待测样品加标溶液进行测定。因受钯基体的影响，并非每条波长均可出峰且基线平滑，通过比对上述三个溶液的峰型，选择灵敏度高、波形尖锐、基线平滑、干扰较小的若干条谱线作为测定谱线进行下一步基体干扰及影响实验。经过对各元素谱线筛选，待选谱线列于表1。

表1 待选谱线

	元素
	波长，nm
	元素
	波长，nm

	Ag
	338.289，328.068
	Ni
	341.476

	Au
	267.595
	Cu
	327.393，324.752

	Pt
	265.945，299.797
	Fe
	259.939

	Rh
	343.489
	Sn
	189.927

	Ir
	224.268，212.681
	Cr
	206.158，283.563

	Pb
	283.306，217.000
	-
	-


2 钯基体的干扰及影响
称取2g样品，用稀氨水溶解，用水合肼还原为海绵钯后，将溶液浓缩至近干，用盐酸和硝酸溶解完全后，均分至两支容量瓶中，于第二支容量瓶内加入2mL混合标准溶液。用上述混合元素的标准系列曲线，以第一支容量瓶为空白对第二支容量瓶内的杂质进行测定，检测结果列于表2。

表2 钯基体的干扰及影响

	元素
	波长，nm
	检测结果，ug/mL
	元素
	波长，nm
	检测结果，ug/mL

	Au
	267.595
	0.922
	Fe
	259.939
	0.895

	Rh
	343.489
	0.908
	Sn
	189.927
	0.855

	Ag
	338.289
	0.902
	Pb
	283.306
	0.986

	
	328.068
	0.886
	
	217.000
	0.915

	Pt
	265.945
	0.902
	Cu
	327.393
	0.955

	
	299.797
	0.945
	
	324.752
	0.916

	Ir
	224.268
	0.915
	Cr
	206.158
	0.947

	
	212.681
	0.869
	
	283.563
	0.874

	Ni
	341.476
	0.944
	-
	-
	-


由表2可以看出，钯基体对各个杂质存在一定程度的干扰，选择合适的谱线可以将因干扰而造成的偏差控制在5%左右，经过后期背景干扰校正结果偏差将会有所缩小，最终推荐谱线选择详见表3。

表3 推荐分析波长

	元素
	波长，nm
	元素
	波长，nm

	Ag
	338.289
	Ni
	341.476

	Au
	267.595
	Cu
	327.393

	Pt
	265.945
	Fe
	259.939

	Rh
	343.489
	Sn
	189.927

	Ir
	224.268
	Cr
	206.158

	Pb
	283.306
	-
	-


3 背景干扰校正

因受基体影响需对铂、铑、铅元素进行背景干扰更正，参照仪器上每条谱线子陈列图及标识的谱线，背景与校正后的强度值，在谱线峰两侧选择背景扣除的最低值波长位置，并输入计算机，分析时自动进行背景校正。
4 测量参数的优化

采用配制好的混合标准溶液，进行了发射器功率、观测方式、载气流量、雾化气流量、辅助气流量的优化试验。实验表明，低发射器功率时，各元素的强度均降低很多，但稳定性较好，随着功率的增大，谱线强度增大，但背景也随之增高；为提高元素灵敏度，选择较高的功率。雾化器流量减少，各元素强度普遍增加，但过低后，稳定性变差；由于试样中所含杂质含量比较低，轴向的观测方式灵敏度高，所以采用轴向的观测方法进行测定；载气流量过大，会影响元素的激发，就会降低灵敏度；辅助气流量对测量影响不大。在综合考虑灵敏度和稳定性最佳匹配时，仪器测量条件见表4

表4 仪器工作参数

	功率，

W
	雾化室

气流量(L/min）
	观测高度

mm
	泵流量

（mL/min）
	等离子体流量(L/min）
	辅助气体流量(L/min）
	积分

时间，s
	观测

方式

	1300
	0.80
	15
	1.50
	15
	0.2
	25
	轴向


5 方法的检出限
按照上述最佳参数编辑方法，用空白溶液连续测定11次，计算标准偏差，以标准偏差的3倍来作为方法的检出限。本方法测的检出限如表5。

表5 方法的检出限
	元素
	检出限，ug/mL
	元素
	检出限，ug/mL

	Ag
	0.0068
	Ni
	0.0052

	Au
	0.0085
	Cu
	0.0090

	Pt
	0.0050
	Fe
	0.0105

	Rh
	0.0052
	Sn
	0.0120

	Ir
	0.0093
	Cr
	0.0100

	Pb
	0.0082
	-
	-


6 加标回收率

称取二氯二氨钯样品4g，用稀氨水溶解，用水合肼还原为海绵钯后，将溶液浓缩至近干，用盐酸和硝酸溶解完全后，，均分至四支容量瓶内。1份做空白，另外3份加入不同含量的杂质标准溶液，定容摇匀，按实验方法处理后进行测定，结果见表6。从表6可以看出，各杂质元素的加标回收率为90%～98%，能够满足实际样品分析对准确度的要求。

表6 样品加标回收率

	元素
	低量µg/mL
	中量µg/mL
	高量µg/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（%）

	Ag
	0.2
	0.190
	95.0
	0.5
	0.485
	97.0
	1
	0.979
	97.9

	Au
	0.2
	0.185
	92.5
	0.5
	0.475
	95.0
	1
	0.946
	94.6

	Pt
	0.2
	0.192
	96.0
	0.5
	0.470
	94.0
	1
	0.952
	95.2

	Rh
	0.2
	0.193
	96.5
	0.5
	0.493
	98.6
	1
	0.977
	97.7

	Ir
	0.2
	0.185
	92.5
	0.5
	0.459
	91.8
	1
	0.936
	93.6

	Pb
	0.2
	0.197
	98.5
	0.5
	0.481
	96.2
	1
	0.975
	97.5

	Ni
	0.2
	0.194
	97.0
	0.5
	0.472
	94.4
	1
	0.956
	95.6

	Cu
	0.2
	0.188
	94.0
	0.5
	0.477
	95.4
	1
	0.946
	94.6

	Fe
	0.2
	0.183
	91.5
	0.5
	0.445
	89.0
	1
	0.920
	92.0

	Sn
	0.2
	0.179
	89.5
	0.5
	0.452
	90.4
	1
	0.912
	91.2

	Cr
	0.2
	0.182
	91.0
	0.5
	0.459
	91.8
	1
	0.932
	93.2


7方法精密度

各验证单位的验证结论同意将本标准作为行业标准，并提出相应的修改意见。各单位验证结果详见表7。

表7 各单位验证结果

	元素
试验单位
	徐州浩通新材料科技股份有限公司/%
	国标北京检验认证有限公司（一验）/%
	北矿检测技术有限公司（一验）/%
	北京有色金属与稀土应用研究所（二验）/%
	平均值%
	相对标准

偏差（%）

	Ag
	0.0005
	0.0005
	0.0005
	0.0005
	0.0005 
	0.0 

	
	0.0052
	0.0054
	0.0047
	0.0050
	0.0051 
	5.9 

	
	0.0150
	0.0155
	0.0145
	0.0150
	0.0150 
	2.7 

	Au
	0.0005
	0.0005
	0.0005
	0.0005
	0.0005 
	0.0 

	
	0.0052
	0.0054
	0.0049
	0.0049
	0.0051 
	4.8 

	
	0.0150
	0.0154
	0.0146
	0.0150
	0.0150 
	2.2 

	Pt
	0.0005
	0.0005
	0.0005
	0.0005
	0.0005 
	0.0 

	
	0.0051
	0.0052
	0.0050
	0.0049
	0.0051 
	2.6 

	
	0.0101
	0.0104
	0.0118
	0.0106
	0.0107 
	7.0 

	Rh
	0.0005
	0.0005
	0.0005
	0.0005
	0.0005 
	0.0 

	
	0.0052
	0.0054
	0.0049
	0.0052
	0.0052 
	4.0 

	
	0.0104
	0.0109
	0.0103
	0.0104
	0.0105
	2.6

	Ir
	0.0005
	0.0006
	0.0005
	0.0005
	0.0005 
	9.5 

	
	0.0051
	0.0053
	0.0048
	0.0051
	0.0051 
	4.1 

	
	0.0103
	0.0106
	0.0114
	0.0099
	0.0106 
	6.0 

	Pb
	0.0005
	0.0005
	0.0005
	0.0005
	0.0005 
	0.0 

	
	0.0052
	0.0054
	0.0046
	0.0050
	0.0051 
	6.8 

	
	0.0103
	0.0106
	0.0116
	0.0103
	0.0107 
	5.8 

	Ni
	0.0006
	0.0006
	0.0005
	0.0005
	0.0006 
	10.5 

	
	0.0050
	0.0052
	0.0046
	0.0049
	0.0049 
	5.1 

	
	0.0101
	0.0105
	0.0118
	0.0105
	0.0107 
	6.9 

	Cu
	0.0005
	0.0005
	0.0005
	0.0005
	0.0005 
	0.0 

	
	0.0051
	0.0053
	0.0048
	0.0049
	0.0050 
	4.4 

	
	0.0152
	0.0157
	0.0146
	0.0150
	0.0151 
	3.0 

	Fe
	0.0005
	0.0005
	0.0004
	0.0005
	0.0005 
	10.5 

	
	0.0050
	0.0052
	0.0043
	0.0050
	0.0049 
	8.1 

	
	0.0150
	0.0155
	0.0152
	0.0150
	0.0152 
	1.6

	Sn
	0.0005
	0.0006
	0.0004
	0.0005
	0.0005 
	16.3 

	
	0.0051
	0.0053
	0.0043
	0.0050
	0.0049 
	8.8 

	
	0.0101
	0.0105
	0.0119
	0.0103
	0.0107 
	7.6 

	Cr
	0.0005
	0.0005
	0.0005
	0.0005
	0.0005 
	0.0 

	
	0.0052
	0.0054
	0.0047
	0.0050
	0.0051 
	5.9 

	
	0.0103
	0.0106
	0.0116
	0.0102
	0.0107 
	6.0 


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）的情况下应不超过5%。重复性限（r）按表8数据采用线性内插法或外延法求得。
表8 重复性限

	wAg/ %
	0.0005
	0.0050
	0.0150

	r/%
	0.00003
	0.0009
	0.0012

	wAu/ %
	0.0005
	0.0050
	0.0150

	r/%
	0.00005
	0.0010
	0.0015

	wpt/ %
	0.0005
	0.0050
	0.0150

	r/%
	0.00004
	0.0008
	0.0013

	wRh/ %
	0.0005
	0.0050
	0.0150

	r/%
	0.00004
	0.0009
	0.0014

	wIr/ %
	0.0005
	0.0050
	0.0150

	r/%
	0.00006
	0.0010
	0.0015

	wPb/ %
	0.0005
	0.0050
	0.0150

	r/%
	0.00004
	0.0009
	0.0013

	wNi/ %
	0.0005
	0.0050
	0.0150

	r/%
	0.00003
	0.0008
	0.0012

	wCu/ %
	0.0005
	0.0050
	0.0150

	r/%
	0.00003
	0.0007
	0.0014

	wFe/ %
	0.0005
	0.0050
	0.0150

	r/%
	0.00005
	0.0010
	0.0016

	wSn/ %
	0.0005
	0.0050
	0.0150

	r/%
	0.00004
	0.0011
	0.0020

	wCr/ %
	0.0005
	0.0050
	0.0150

	r/%
	0.00005
	0.0010
	0.0016


7.2 再现性

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再现性限（R），超过再现性限（R）的情况下应不超过5%。再现性限（R）按表9数据采用线性内插法或外延法求得。
表9 再现性限

	wAg/ %
	0.0005
	0.0050
	0.0150

	R/%
	0.00005
	0.0012
	0.0015

	wAu/ %
	0.0005
	0.0050
	0.0150

	R/%
	0.00006
	0.0011
	0.0019

	wpt/ %
	0.0005
	0.0050
	0.0150

	R/%
	0.00006
	0.0010
	0.0018

	wRh/ %
	0.0005
	0.0050
	0.0150

	R/%
	0.00006
	0.0012
	0.0016

	wIr/ %
	0.0005
	0.0050
	0.0150

	R/%
	0.00006
	0.0013
	0.0021

	wPb/ %
	0.0005
	0.0050
	0.0150

	R/%
	0.00006
	0.0012
	0.0015

	wNi/ %
	0.0005
	0.0050
	0.0150

	R/%
	0.00006
	0.0011
	0.0020

	wCu/ %
	0.0005
	0.0050
	0.0150

	R/%
	0.00004
	0.0009
	0.0017

	wFe/ %
	0.0005
	0.0050
	0.0150

	R/%
	0.00007
	0.0014
	0.0020

	wSn/ %
	0.0005
	0.0050
	0.0150

	R/%
	0.00004
	0.0012
	0.0023

	wCr/ %
	0.0005
	0.0050
	0.0150

	R/%
	0.00006
	0.0011
	0.0019


四 标准水平分析

经查，本标准目前尚无相应的国际标准，本标准技术内容达到国内先进水平。

五 与现行法律、法规和强制性国家标准及相关标准协调配套情况

本标准的制定过程、技术指标选定、检验项目的设置等符合现行法律、法规及相关性的国家标准或行业标准。

六 标准中如涉及专利，应有明确的知识产权说明

本标准无涉及专利情况。

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

建议该标准为推荐性行业标准。

九 贯彻标准的要求和措施建议，包括（组织措施、技术措施、过渡方法）

无。

十 废止现行有关标准的建议

无。

十一 其他应予说明的事项 

无。

十二 预期效果

随着科学技术的进步，二氯二氨钯的应用越来越广泛，对二氯二氨钯检验技术的要求也会越来越高，本标准的建立，充分考虑了国内二氯二氨钯生产的实际质量水平及检验情况，内容全面，切实可行。本标准的发布、实施，对于规范市场、促进企业竞争和良性发展以及产业的有序进步有极其重要的影响和意义。

标准修订组

2019.09.10
