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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，《二氯四氨铂化学分析方法 第1部分：铂含量的测定 重量法》行业标准由徐州浩通新材料科技股份有限公司负责起草，贵研铂业股份有限公司、广东省工业分析检测中心、西安凯立新材料股份有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、浙江微通催化新材料有限公司、北矿检测技术有限公司、福建紫金矿冶测试技术有限公司、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。该项目计划编号为2017-0147T-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

对国内外相关方面文献及标准进行了详细的查新检索，铂化合物中铂含量的测定通常采用氯化铵沉铂重量法、水合肼还原重量法、高锰酸钾电位滴定法、ICP光谱法等，然而以上检测方法有的操作复杂，有的误差较大，难以满足二氯四氨铂的实际生产与贸易需求。因此，建立简单、快速、准确的二氯四氨铂中铂含量的测定方法成为必然。经过长期的检测经验积累，试样经高温灼烧破坏铂离子的配位结构，形成海绵铂，根据所得海绵铂的重量计算二氯四氨铂中的铂量，这种方法测得的结果准确稳定且可操作性较强，经验证单位验证可作为二氯四氨铂中铂量的测定方法，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。

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，确定贵研铂业股份有限公司、广东省工业分析检测中心、西安凯立新材料股份有限公司为第一验证单位，国标（北京）检验认证有限公司、浙江冶金研究院有限公司、北矿检测技术有限公司、福建紫金矿冶测试技术有限公司、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试验，形成了行业标准《二氯四氨铂化学分析方法 第1部分：铂量的测定 重量法》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) 全文中数字与单位之间应键入空格；

b) 增加氢还原灼烧损失实验；
c) 增加验证样品。
（6）2019年6月24～26日由全国有色金属标准化技术委员会主持，在山东青岛召开了标准预审会，来自江西省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、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、浙江微通催化新材料有限公司等单位20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) 将标准名称中“铂量的测定”修改为“铂含量的测定”；

b) 将“6.3.1中 50mL带盖瓷坩埚”修改为“30mL带盖瓷坩埚”，减小称量误差；

c) 将“7 分析结果的计算”修改为“7 试验数据处理”；
d) 增加灼烧后恒重海绵铂的纯度测定。
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，形成了本标准的送审稿。
二 标准编制原则

1 二氯四氨铂是重要的催化剂前驱体，是合成多种铂化合物的原料，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，能够正确反应二氯四氨铂产品实际检测水平。

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（实验报告）

经文献检索，目前铂及其化合物中铂含量的测定通常采用氯化铵沉铂重量法、水合肼还原重量法、高锰酸钾电位滴定法、ICP光谱法进行测定。然而以上检测方法有的操作复杂，有的误差较大，难以满足二氯四氨铂的实际生产与贸易需求。

经过长期的经验积累，试样经高温灼烧破坏铂离子的配位结构，形成海绵铂，根据所得海绵铂的重量可计算二氯四氨铂中的铂含量，此方法操作简单，准确度高，经验证单位验证可作为二氯四氨铂中铂量的测定方法。确定标准主要内容及其依据如下：

1 分解温度
称取两份2g样品，按照表1的程序进行灼烧，各个温度阶段样品烧失量详见表1。

表1 各阶段烧失量
	程序
	温度℃
	时间min
	烧失量%

	1
	室温～100
	30
	0

	
	100
	
	

	2
	100～200
	
	2.5

	
	200
	
	

	3
	200～300
	
	12.4

	
	300
	
	

	4
	300～400
	
	43.5

	
	400
	
	

	5
	400～500
	
	45.0

	
	500
	
	

	6
	500～600
	
	45.2

	
	600
	
	


由表1可以看出，样品在200℃～400℃之间几乎完全分解，为降低因剧烈分解挥发出的大量烟气夹带而造成的铂损失，应减缓分解速率，适当延长200℃升至400℃所需时间。确定灼烧程序详见表2。

表2 灼烧程序

	温度℃
	时间min

	室温～200
	10

	200～400
	60

	400
	20

	400～800
	30

	800
	30


2 取样量
称取不同质量的样品，按照表2程序进行灼烧，检测结果详见表3。

表3 取样量对铂含量的影响
	取样量g
	铂含量%
	均值%
	标准偏差

	1
	58.374
	58.200
	58.270
	0.18

	
	58.195
	58.300
	
	

	
	58.152
	58.400
	
	

	2
	58.296
	58.330
	58.333
	0.06

	
	58.37
	58.369
	
	

	
	58.285
	58.350
	
	

	3
	58.350
	58.300
	58.341
	0.06

	
	58.295
	58.372
	
	

	
	58.359
	58.370
	
	


取样量越少，样品铂含量受恒重因素影响越明显，而恒重效果又受样品于干燥器冷却时间与实验室湿度等因素影响较为严重，因此合理的增加取样量可以有效规避上述不利影响。由表3看出，随着取样量的增加，样品的平行性较好，故综合考虑取样量为2g。

3 还原海绵铂灼烧损失量

由于整个升温灼烧程序是在马弗炉内非氢环境下进行，微量的铂可能会被氧化，将灼烧后的海绵铂按照GB/T 1419-2015附录B（氢还原重量法测定海绵铂灼烧损失量）要求测定海绵铂灼烧损失，结果详见表4。

表4 氢还原重量法测定海绵铂灼烧损失量
	样品编号
	海绵铂取样量g
	灼烧损失%
	平均%

	1
	1.0050
	0.0084
	0.0085

	2
	1.0012
	0.0087
	

	3
	0.9987
	0.0079
	

	4
	0.9872
	0.0091
	


由表4可知，经四组样品的实验，还原后的海绵铂灼烧损失量为0.0085%，占二氯四氨铂含量的0.0040%左右，对检测结果影响甚微，可忽略不计。

4 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。各单位验证结果与计算详见表5、表6、表7、表8、表9。

表5 各实验室验证数据
	实验室
	平均
	SD
	RSD%

	1.徐州浩通新材料科技股份有限公司
	52.787
	0.0317
	0.0600

	
	55.998
	0.0325
	0.0580

	
	58.335
	0.0324
	0.0556

	2.贵研铂业股份有限公司（一验）
	52.603
	0.0379
	0.0720

	
	55.789
	0.0544
	0.0976

	
	58.268
	0.0196
	0.0336

	3.西安凯立新材料股份有限公司（一验）
	53.008
	0.0319
	0.0601

	
	55.972
	0.0428
	0.0764

	
	58.261
	0.0478
	0.0820

	4.广东省工业分析检测中心（一验）
	52.726
	0.0702
	0.1331

	
	55.820
	0.0686
	0.1228

	
	58.309
	0.0456
	0.0782

	5.国标（北京）检验认证有限公司（二验）
	52.750
	0.0285
	0.0540

	
	56.058
	0.0542
	0.0967

	
	58.324
	0.0463
	0.0795

	6.深圳市中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂（二验）
	52.768
	0.1434
	0.2718

	
	55.910
	0.1323
	0.2366

	
	58.330
	0.0215
	0.0369

	7.福建紫金矿冶测试技术有限公司（二验）
	52.940
	0.0339
	0.0641

	
	55.892
	0.0192
	0.0344

	
	58.345
	0.0202
	0.0346


表6 格拉布斯检验
	实验室序号
	水平1
	水平2
	水平3

	1
	52.79
	56
	58.38

	2
	52.6
	55.79
	58.27

	3
	53.01
	55.97
	58.26

	4
	52.73
	55.82
	58.31

	5
	52.75
	56.06
	58.32

	6
	52.77
	55.91
	58.33

	7
	52.94
	55.89
	58.35

	实验室数p
	7
	7
	7

	X平均
	52.79857143
	55.92
	58.31714286

	S
	0.136678281
	0.096953597
	0.042314019

	Xmax
	53.01
	56.06
	58.38

	Xmin
	52.6
	55.79
	58.26

	Gmax
	1.546906872
	1.443989745
	1.485492151

	Gmin
	1.452838211
	1.34084762
	1.35044741

	临界值
	1% 2.139；   5% 2.02

	S2 p-1,p
	0.08872000
	0.05508
	0.00908

	S2 1,2
	0.064
	0.03260000
	0.00452000

	Gmax2
	0.791537089
	0.976595745
	0.845212766

	Gmin2
	0.570991588
	0.578014184
	0.420744681

	临界值
	1% 0.031；   5% 0.071

	均值格拉布斯检验无离群值与歧离值


表7 柯克伦检验
	实验室号
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#
	7#
	
	
	
	
	
	

	SD
	S1
	S2
	S3
	S4
	S5
	S6
	S7
	Smax
	C
	P
	N
	C 5%
	C  1%

	水平1
	0.032
	0.038
	0.032
	0.07
	0.028
	0.143**
	0.034
	0.143
	0.664338391
	7
	6
	0.397
	0.466

	水平2
	0.033
	0.054
	0.043
	0.069
	0.054
	0.132**
	0.019
	0.132
	0.556392898
	7
	6
	0.397
	0.466

	水平3
	0.032
	0.02
	0.048
	0.046
	0.046
	0.022
	0.02
	0.048
	0.260515604
	7
	6
	0.397
	0.466

	6#水平1、2为离群值，不参与后继计算。


表8 重复性限
	实验室
	S1
	S2
	S3
	S4
	S5
	S6
	S7
	∑
	Sr
	P
	r

	水平1
	0.032
	0.038
	0.032
	0.07
	0.028
	
	0.034
	
	0.035
	6
	0.098

	ni
	7
	7
	7
	7
	7
	
	7
	
	
	
	

	(ni-1)Si2
	0.006144
	0.008664
	0.006144
	0.0294
	0.004704
	
	0.006936
	0.055056
	
	
	

	ni-1
	6
	6
	6
	6
	6
	
	6
	30
	
	
	

	实验室
	S1
	S2
	S3
	S4
	S5
	
	S7
	∑
	Sr
	P
	r

	水平2
	0.033
	0.054
	0.043
	0.069
	0.054
	
	0.019
	
	0.039
	6
	0.1092

	ni
	7
	7
	7
	7
	7
	
	7
	
	
	
	

	(ni-1)Si2
	0.006534
	0.017496
	0.011094
	0.028566
	0.017496
	
	0.002166
	0.081186
	
	
	

	ni-1
	6
	6
	6
	6
	6
	
	
	30
	
	
	

	实验室
	S1
	S2
	S3
	S4
	S5
	S6
	S7
	∑
	Sr
	P
	r

	水平3
	0.032
	0.02
	0.048
	0.046
	0.046
	0.022
	0.02
	
	0.045
	7
	0.126

	ni
	7
	7
	7
	7
	7
	7
	7
	
	
	
	

	(ni-1)Si2
	0.006144
	0.0024
	0.013824
	0.012696
	0.012696
	0.002904
	0.0024
	0.050664
	
	
	

	ni-1
	6
	6
	6
	6
	6
	6
	6
	36
	
	
	


表9 再现性限

	实验室
	均值1
	均值2
	均值3
	均值4
	均值5
	均值6
	均值7
	∑
	∑n2
	总均值

	水平1均值
	52.79
	52.6
	53.01
	52.73
	52.75
	52.77
	52.94
	
	
	52.775

	ni
	7
	7
	7
	7
	7
	7
	7
	42
	294
	

	nixi平均
	369.53
	368.2
	371.07
	369.11
	369.25
	369.39
	370.58
	2216.55
	818853.3325
	

	nixi2平均
	19507.4887
	19367.32
	19670.4207
	19463.1703
	19477.9375
	19492.7103
	19618.5052
	116979.0475
	2280731452
	

	实验室
	均值1
	均值2
	均值3
	均值4
	均值5
	均值6
	均值7
	∑
	∑n2
	总均值

	水平2均值
	56
	55.79
	55.97
	55.82
	56.06
	55.91
	55.89
	
	
	55.925

	ni
	7
	7
	7
	7
	7
	7
	7
	42
	294
	

	nixi平均
	392
	390.53
	391.79
	390.74
	392.42
	391.37
	391.23
	2348.85
	919518.7659
	

	nixi2平均
	21952
	21787.6687
	21928.4863
	21811.1068
	21999.0652
	21881.4967
	21865.8447
	131359.8237
	2875934470
	

	实验室
	均值1
	均值2
	均值3
	均值4
	均值5
	均值6
	均值7
	∑
	∑n2
	总均值

	水平3均值
	58.38
	58.27
	58.26
	58.31
	58.32
	58.33
	58.35
	
	
	58.31166667

	ni
	7
	7
	7
	7
	7
	7
	7
	42
	294
	

	nixi平均
	408.66
	407.89
	407.82
	408.17
	408.24
	408.31
	408.45
	2449.09
	999674.1027
	

	nixi2平均
	23857.57
	23767.7503
	23759.5932
	23800.3927
	23808.5568
	23816.7223
	23833.0575
	142810.5861
	3399150239
	

	
	SL
	P
	Sr
	SR
	R
	
	
	
	
	

	水平1
	0.02
	7
	0.035000
	0.040300
	0.1130
	
	
	
	
	

	水平2
	0.025
	7
	0.039000
	0.046300
	0.1300
	
	
	
	
	

	水平3
	0.029
	7
	0.045000
	0.053500
	0.1500
	
	
	
	
	


4.1 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10数据采用线性内插法或外延法求得。
表10 重复性限
	wpt%
	52.80
	55.92
	58.32

	r/%
	0.10
	0.11
	0.13


4.2 再现性

在再现性条件下获得的两次独立测试结果的绝对差值不超过再现性限（R），超过再现性限（R）的情况下不超过5%。再现性限（R）按表11数据采用线性内插法或外延法求得。

表11 再现性限

	wpt%
	52.80
	55.92
	58.32

	R/%
	0.11
	0.13
	0.15


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，二氯四氨铂的应用越来越广泛，对二氯四氨铂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四氨铂生产的实际质量水平及检验情况，内容全面，切实可行。因此本标准的发布、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着极其重要的影响和意义。

标准修订组

                                                           2019.09.10
