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前　言

GB/T11066-201X 《金化学分析方法》共有x部分：
──
──第11部分：镁、铬、锰、铁、镍、铜、钯、银、镉、锡、锑、铅、铋量的测定  电感耦合等离子体原子质谱法。
本部分为第x部分。本方法为新制定方法。
本部分由中国有色金属工业协会提出。

本部分由全国有色金属标准化技术委员会归口。
本部分负责起草单位：北矿检测技术有限公司。
本部分参加起草单位：北矿检测技术有限公司、国合通用测试评价认证股份公司、大冶有色设计研究院有限公司、中宝正信金银珠宝首饰检测有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、有研亿金新材料有限公司、紫金矿业集团股份有限公司、江西铜业股份有限公司贵溪冶炼厂中心化验室、山东招金金银精炼有限公司、北方铜业股份有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、长春黄金研究院有限公司、南京市产品质量监督检验院
本部分主要起草人：冯先进、王忠善、向磊、杨斐、史烨弘、王长华、冯媛、邵文英、胡芳菲、刘朝方、曾衍强、段春兰、张绵慧、杨丁仙、谭秀丽、苏广东 、高瑞峰 （李继东 刘鹏宇、李娜，墨淑敏、钱玲、黄祖飞、梅秀明）
金化学分析方法
第11部分：镁、铬、锰、铁、镍、铜、钯、银、锡、锑、铅、铋量测定
电感耦合等离子体质谱法
警告——使用本标准的人员应有正规实验室工作的实践经验。本标准并未指出所有可能的安全问题。使用者有责任采取适当的安全和健康措施，并保证符合国家有关法规规定的条件。
1 范围
本标准规定了金中镁、铬、锰、铁、镍、铜、钯、银、锡、锑、铅、铋含量的测定方法。。

本部分适用于金中镁、铬、锰、铁、镍、铜、钯、银、锡、锑、铅、铋量的测定。测定范围见表1。
表1 各元素测定范围
	元素
	测定范围/%
	元素
	测定范围/%
	元素
	测定范围/%

	Mg
	0.0001~0.005
	Ni
	0.0001~0.001
	Sn
	0.0001~0.004

	Cr
	0.0001~0.001
	Cu
	0.0001~0.005
	Sb
	0.0001~0.004

	Mn
	0.0001~0.001
	Pd
	0.0001~0.005
	Pb
	0.0001~0.004

	Fe
	0.0002~0.004
	Ag
	0.0001~0.005
	Bi
	0.0001~0.003


2 方法提要
试料以盐酸、硝酸混合酸分解，在稀盐酸、硝酸混合酸介质中，用ICP-MS采用在线加入内标校正的方法测定金中镁、铬、锰、铁、镍、铜、钯、银、锡、锑、铅、铋含量。
3 试剂和材料
除非另有说明外，在分析中仅使用确认为优级纯的试剂和一级水。
3.1 硝酸 (ρ 1.42g/mL)。

3.2 硝酸（1＋2）。

3.3 盐酸(ρ 1.19g/mL)。
3.4 盐酸（1+1）。
3.5 盐酸（1+4）。
3.6 混合酸：1体积硝酸+3体积盐酸。
3.7 混合酸(1+1)。
3.8过氧化氢 (ρ约1.44g/mL)。

3.9 无水乙醇。
3.10 纯水（电阻率≥18.2MΩ.cm）。
3.11 镁标准贮存溶液：将氧化镁(wMgO≥99.99%)预先在600℃灼烧1h，置于干燥器中冷至室温。称取0.1658 g氧化镁于150mL烧杯中，加入少量水润湿，加5mL盐酸(3.4)溶解完全，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg镁。

3.12 铬标准贮存溶液：称取3.7349g铬酸钾[w(KCrO4)≥99.99%]（预先在105℃烘烤1h），置于150mL烧杯中，加入50mL水溶解，加入4mL过氧化氢（3.8）还原铬，加热煮沸，冷却，移入1000mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg铬。

3.13 锰标准贮存溶液：称取1.0000g金属锰[w(Mn)≥99.99%]，置于150mL烧杯中，加入60mL硝酸（3.2），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1mg锰。
3.14 铁标准贮存溶液：称取1.0000g金属铁[w(Fe)≥99.99%]，置于150mL烧杯中，加入50mL硝酸（3.2），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1mg铁。
3.15 镍标准贮存溶液：称取1.0000g金属镍[w(Ni)≥99.99%]，置于150mL烧杯中，加入50mL硝酸（3.2），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1mg镍。
3.16 铜标准贮备溶液：称取1.0000g铜（质量分数≥99.99%），置于300mL烧杯中，加10mL硝酸（3.2），低温溶解，加热除去氮的氧化物，取下冷却，移入1000mL容量瓶中，加入100mL硝酸（3.2），用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg铜。
3.17 钯标准贮存溶液：称取0.1000g钯片（w(Pd)≥99.99%）于50mL烧杯中，加12mL混酸（3.7），低温加热浴解，以盐酸（3.3）驱赶硝酸三次，每次用2mL盐酸（3.3）。移入100mL容量瓶中，加18mL盐酸（3.3），以水定容。此溶液溶液1mL含1mg钯。
3.18 银标准贮存溶液：称取1.0000g 金属银[w(Ag)≥99.99%]，置于150mL烧杯中，加入60mL硝酸（3.2），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1mg银。
3.19 锡标准贮存溶液：称取1.0000g 金属锡[w(Sn)≥99.99%]，置于150mL烧杯中，加入50mL盐酸（3.3），加热溶解，冷却，移入1000mL容量瓶中，补加盐酸（3.3）80mL，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg锡。
3.20 锑标准贮存溶液：称取1.0000g 金属锑[w(Sb)≥99.99%]，置于150mL烧杯中，加入30mL 硝酸（3.2）和30mL盐酸（3.4），加热溶解，冷却，移入1000mL容量瓶中，补加盐酸（3.4）80mL，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg锑。
3.21 铅标准贮存溶液：称取1.0000g 金属铅[w(Pb)≥99.99%]，置于150mL烧杯中，加入50mL硝酸（3.2），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1mg铅。
3.22 铋标准贮存溶液：称取1.0000g 金属铋[w(Bi)≥99.99%]，置于150mL烧杯中，加入60mL硝酸（3.2），加热溶解，冷却，移入1000mL容量瓶中，补加盐酸（3.4）80mL，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg铋。
3.23 混合标准溶液1：分别移取10.00mL标准贮存溶液（3.12～3.16，3.18，3.21）于1000mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL分别含铬、锰、铁、镍、铜、银、铅各10µg。

3.24混合标准溶液2：移取10.00mL标准贮存溶液（3.23）于100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL分别含铬、锰、铁、镍、铜、银、铅各1µg。
3.25 混合标准溶液3：分别移取10.00mL标准贮存溶液（3.11,3.17，3.19～3.20）于1000mL容量瓶中，加入50mL盐酸（3.4），用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含镁、钯、锡、锑、铋各10µg。
3.26 混合标准溶液4：移取10.00mL标准贮存溶液（3.25）于100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含、钯、锡、锑、铋各1µg。
3.27 内标溶液： Sc、In、Re标准溶液(1000μg/mL)由国家钢铁材料测试中心提供，使用前稀释，稀释后溶液1mL含250ng/mL Re，体积分数为2.5%混合酸（3.6）介质。
3.28 氩气[wAr ≥99.996％]。
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。
被测元素和内标的测定同位素的质量数和测定模式见表2。
表2  测定同位素的质量数
	元素
	测定质量数
	测定模式
	元素
	测定质量数
	测定模式

	Mg
	24 
	He模式
	Pd
	105
	He模式

	Cr
	52
	He模式
	Ag
	107
	He模式

	Mn
	55
	He模式
	Sn
	118
	He模式

	Fe
	56
	He模式
	Sb
	121
	He模式

	Ni
	60
	He模式
	Pb
	208
	He模式

	Cu
	63
	He模式
	Bi
	209
	He模式

	Sc (内标)
	45
	He模式
	In (内标)
	115
	He模式

	Re (内标)
	185
	He模式
	
	
	


5 试样
将试样碾成1mm厚的簿片，用不锈钢剪刀剪成屑状。用盐酸溶液（3.5）加热煮沸5min，倾去盐酸溶液，用纯水（3.10）反复洗涤金屑3次，再用无水乙醇（3.9）洗涤3次，烘干储于洁净容器内备用。
6 分析步骤
6.1 试料量
    称取0.50g试样，精确至0.0001g。
6.2 测定次数
    独立进行两次测定，取其平均值。
6.3 空白试验
随同试料做空白试验。
6.4 测定
6.4 测定
6.4.1 将试料（6.1）置于150mL聚四氟乙烯烧杯中，加入10mL混合酸（3.6），加热至试样溶解清亮，冷却后移入50mL 容量瓶，用水稀释至刻度 混匀。
6.4.2 分取10mL试液（6.4.1）于100mL容量瓶中，补加2mL混合酸（3.6），用水稀释至刻度 混匀。制备成待测溶液。
6.4.3 按仪器工作条件，于电感耦合等离子体-质谱仪采用在线加入内标的方式，与系列标准溶液同时，测量溶液的计数，减去随同试料空白溶液的计数，从工作曲线上计算出相应的镁、铬、锰、铁、镍、铜、钯、银、锡、锑、铅、铋的质量浓度。
6.5  工作曲线的绘制：分别于两组各5个100mL容量瓶中加入混合标准溶液2（3.24）0 mL、0.10 mL、1.00 mL、5.00 mL、10.00 mL和混合标准溶液4（3.26）0 mL、0.10 mL、1.00 mL、5.00 mL、10.00 mL，各加入2.5mL混合酸（3.6），以水稀释至刻度，混匀。采用ICP-MS在线加入内标Sc、In、Re校正的方法依次进行测定，以被测元素的强度作为纵坐标，被测元素的质量浓度为横坐标，绘制工作曲线。
7  分析结果的计算与表述

镁、铬、锰、铁、镍、铜、钯、银、锡、锑、铅、铋的量以质量分数wx计，数值以%表示，按公式（1）计算：
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式中：

x—被测元素；

ρx—试液中被测元素的质量浓度，单位为微克每毫升（µg/mL）；

ρ0—空白溶液中被测元素的质量浓度，单位为微克每毫升（µg/mL）；

V—试液总体积，单位为毫升（mL）；

V1—分取试液体积，单位为毫升（mL）；

V2—测定试液的体积，单位为毫升（mL）；

m—试料的质量，单位为克（g）；

计算结果表示至小数点后4位，小于0.0001%时，表示至小数点后5位。
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3数据采用内插法求得。
表3 重复性限
	元素
	质量分数
	重复性限(r) 
	元素
	质量分数
	重复性限(r) 

	
	% 
	%
	
	% 
	%

	Mg
	0.00039
	0.00009
	Pd
	0.00058
	0.00008

	
	0.00083
	0.00013
	
	0.00100
	0.00010

	
	0.00242
	0.00030
	
	0.00418
	0.00026

	
	0.00561
	0.00045
	
	0.0101
	0.00097

	Cr
	0.00011
	0.00003
	Ag
	0.00064
	0.00009

	
	0.00031
	0.00006
	
	0.00165
	0.00012

	
	0.00053
	0.00008
	
	0.00540
	0.00031

	
	0.00104
	0.00012
	
	0.0151
	0.0011

	Mn
	0.00011
	0.00002
	Sn
	0.00037
	0.00005

	
	0.00040
	0.00005
	
	0.00103
	0.00009

	
	0.00053
	0.00007
	
	0.00211
	0.00021

	
	0.00111
	0.00011
	
	0.00391
	0.00026

	Fe
	0.00055
	0.00019
	Sb
	0.00051
	0.00008

	
	0.00108
	0.00020
	
	0.00111
	0.00010

	
	0.00227
	0.00025
	
	0.00241
	0.00022

	
	0.00442
	0.00046
	
	0.00429
	0.00026

	Ni
	0.00018
	0.00004
	Pb
	0.00061
	0.00008

	
	0.00041
	0.00006
	
	0.00112
	0.00013

	
	0.00072
	0.00010
	
	0.00269
	0.00028

	
	0.00129
	0.00014
	
	0.00479
	0.00028

	Cu
	0.00086
	0.00012
	Bi
	0.00051
	0.00007

	
	0.00217
	0.00020
	
	0.00034
	0.00008

	
	0.00622
	0.00043
	
	0.00273
	0.00023

	
	0.0170
	0.0011
	
	0.00629
	0.00037


8.2 再现性
在再现性条件下获得的两次独立测试结果的绝对值不大于再现性限（R），超过再现性限（R）的情况不超过5％，再现性限（R）按表4数据采用内插法求得。
表4再现性限
	元素
	质量分数
	再现性限(R) 
	元素
	质量分数
	再现性限(R)

	
	% 
	%
	
	% 
	%

	Mg
	0.00039
	0.00015
	Pd
	0.00058
	0.00013

	
	0.00083
	0.00018
	
	0.0010
	0.0002

	
	0.00242
	0.00047
	
	0.00418
	0.00038

	
	0.00561
	0.00062
	
	0.0101
	0.0012

	Cr
	0.00011
	0.00008
	Ag
	0.00064
	0.00015

	
	0.00031
	0.00010
	
	0.00165
	0.00026

	
	0.00053
	0.00011
	
	0.00540
	0.00075

	
	0.00104
	0.00019
	
	0.0151
	0.0022

	Mn
	0.00011
	0.00005
	Sn
	0.00037
	0.00010

	
	0.00040
	0.00011
	
	0.00103
	0.00019

	
	0.00053
	0.00011
	
	0.00211
	0.00032

	
	0.00111
	0.00017
	
	0.00391
	0.00031

	Fe
	0.00055
	0.00024
	Sb
	0.00051
	0.00018

	
	0.00108
	0.00029
	
	0.00111
	0.00028

	
	0.00227
	0.00035
	
	0.00241
	0.00043

	
	0.00442
	0.00063
	
	0.00429
	0.00037

	Ni
	0.00018
	0.00007
	Pb
	0.00061
	0.00012

	
	0.00041
	0.00010
	
	0.00112
	0.00018

	
	0.00072
	0.00013
	
	0.00269
	0.00031

	
	0.00129
	0.00022
	
	0.00479
	0.00043

	Cu
	0.00086
	0.00018
	Bi
	0.00051
	0.00012

	
	0.00217
	0.00044
	
	0.00034
	0.00012

	
	0.00622
	0.00085
	
	0.00273
	0.00028

	
	0.0170
	0.0021
	
	0.00629
	0.00055


9  试验报告
──试样；

──使用的标准（包括发布或出版年号）；
──使用的方法（如果标准中包括几个方法）；
──分析结果及其表示；

──与基本分析步骤的差异；

──测定中观察到的异常现象；

──试验日期。
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