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                                                                       YS/T 474—202X
                                                                         代替 YS/T474-2005

前　言
本文件按照GB/T 1.1-2020《标准化工作导则 第1部分：标准化文件的结构和起草规则》的规定起草。
本文件代替YS/T 474-2005《高纯镓化学分析方法 痕量元素的测定 电感耦合等离子体质谱法》。本文件与YS/T 474-2005相比，除编辑性修改外，主要技术变化如下：

——增加了警示；
——增加了Li、Be、Na、Al、K、Ca、Ge、Se、Ag、Cd、Ba、V 12种元素的检测；

——增加盐酸和硝酸使用等级；

——修改了方法中元素的检测下限；
——增加元素的重复性限；
——修改元素的允许差为再现性限；
——增加了试验报告。
本文件由全国有色金属标准化技术委员会(SAC/TC 243)提出并归口。

本文件起草单位： 
本文件主要起草人：
本文件所代替的文件的历次版本发布情况为：
——YS/T 474-2005。
高纯镓化学分析方法
痕量元素的测定
电感耦合等离子体质谱法
警示—使用本文件的人员应有正规实验室工作的实践经验。本文件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
本文件规定了高纯镓中的锂、铍、钠、镁、铝、钾、钙、铬、锰、铁、镍、铜、锌、锗、硒、钼、银、镉、铟、锡、钡、铅、铋、钴、钛、铷、矾等痕量元素含量的测定方法。

本文件适用于高纯镓（99.999%<ω(%)≤99.99999%）中锂、铍、钠、镁、铝、钾、钙、铬、锰、铁、镍、铜、锌、锗、硒、钼、银、镉、铟、锡、钡、铅、铋、钴、钛、铷、矾等痕量元素含量的测定。测定范围见表1。
表1
	杂质元素
	测定范围（质量分数）/ng/g
	杂质元素
	测定范围（质量分数）/ng/g

	Li
	1～100
	Se
	5～100

	Be
	1～100
	Mo
	1～100

	Na
	4～100
	Ag
	3～100

	Mg
	1～100
	Cd
	2～100

	Al
	2～150
	In
	1～100

	K
	5～100
	Sn
	2～100

	Ca
	5～150
	Ba
	1～100

	Cr
	1～100
	Pb
	1～100

	Mn
	2～100
	Bi
	1～100

	Fe*
	5～100
	Rb
	2～100

	Ni
	1～100
	Co
	2～100

	Cu
	2～100
	Ti
	3～100

	Zn
	2～100
	V
	1～150

	Ge
	2～150
	
	

	*：Li 、K 、Al 、Fe、Ca、Se、Ba、V元素测量采用反应池模式下进行


2  规范性引用文件
下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。
GB/T 8170  数值修约规则与极限数值的表示和判定
3  术语和定义

本文件没有需要界定的术语和定义。
4  方法提要 
在温度200℃时氯化氢气体与金属镓反应生成三氯化镓气体，将生成的三氯化镓气体挥发排尽，以此达到分离主体镓而富集杂质的目的。剩余的杂质中以盐酸—硝酸溶解，将其制成溶液，加入选定的内标元素，富集的杂质锂、铍、钠、镁、铝、钾、钙、铬、锰、铁、镍、铜、锌、锗、硒、钼、银、镉、铟、锡、钡、铅、铋、钴、钛、铷、矾用电感耦合等离子体质谱（ICP-MS）测定。
5  试剂及材料
5.1  去离子水（电阻率大于18.2MΩ.cm）。
5.2  盐酸（UP-S级）：分子式HCl（ρ20℃：1.18g/mL）。

5.3  硝酸（UP-S级）：分子式HNO3（ρ25℃：1.4g/mL）。

5.4 STD3混合标准溶液：10 µg/mL。
5.5 钼标准溶液：100µg/mL。
5.6 锡标准溶液：100µg/mL。
5.7 钛标准溶液：100µg/mL。
5.8 锗标准溶液：100µg/mL。
5.9 铑标准溶液：500µg/mL。

5.10 混合标准溶液（0.1µg/mL）：分别取1 mL混合标准溶液（5.4）, 钼标准溶液（5.5）、锡标准溶液（5.6）、钛标准溶液（5.7）、锗标准溶液（5.8）各0.10mL，于一个100mL容量瓶中，加入10mL硝酸（5.3），用去离子水（5.1）稀释至刻度，混匀。此溶液中含锂、铍、钠、镁、铝、钾、钙、铬、锰、铁、镍、铜、锌、锗、硒、钼、银、镉、铟、锡、钡、铅、铋、钴、钛、铷、矾等各元素0.1µg/mL。
5.11 铑标准溶液（5µg/mL）：取1mL铑标准溶液（5.9）置于一个100mL容量瓶中，加入10mL硝酸（5.3），用去离子水（5.1）稀释至刻度，混匀。此溶液中含铑5µg/mL。

6  仪器、装置及器具
6.1  电感耦合等离子体质谱仪(ICP-MS)，仪器条件参见附录Ａ。
6.2  氯化发生器示意图见图1。

[image: image1.jpg]



1、 洗涤瓶；2、盐酸加热器；3、小挥发器；4、石英罩；5、石英坩埚；

6、电加热套；7、玻璃抽气泵；8、红外线灯

图1：氯化发生器

6.3  电子天平：感量为0.0001g。

7 分析步骤

7.1 试料
称取0.5g试样，精确至0.0001g。
7.2  测定次数

平行地进行两次测定，取其平均值。
7.3 空白试验
随同试料（7.1）做空白试验。
7.4试料的分解

将试料（7.1）置于5mL石英坩埚内，两只带料的坩埚和一只空白坩埚同时装入干燥的石英雾化反应器内，置于电加热套内，连接好气路，打开水龙头抽气。检察装置是否漏气，使洗气瓶中气泡均匀一致，当雾化反应器温度提到200℃时，通入氯化氢气体，洗气瓶（1）产生正压，将此进气阀门关闭，使大量的氯化氢气体进入系统与镓作用，生成氯化镓气体抽出。温度保持210℃～220℃，直至试样全部挥发（小坩埚干燥为止），切断电源，打开通气阀门，取出坩埚。
7.4分析试液的制备
将坩埚内残留的杂质用30µL盐酸（5.2），170µL硝酸（5.3）溶解后，将溶解好的杂质用去离子水（5.1）转移到10mL的PP刻度管中，分别加入10µL的铑标准溶液（5.5），，用去离子水（5.1）稀释至刻度，混匀。试液在48小时内完成ICP-MS测定。

7.5工作曲线的绘制
移取0.00mL、0.10mL、0.30mL、0.50mL、0.80mL、1.00mL混合标准溶液（5.10）分别置于一组洁净的10mL的PP刻度管中，各加入10µL铑标准溶液（5.11）和200µL硝酸（5.3），用去离子水（5.1）稀释至刻度。此系列溶液中含锂、铍、钠、镁、铝、钾、钙、铬、锰、铁、镍、铜、锌、锗、硒、钼、银、镉、铟、锡、钡、铅、铋、钴、钛、铷、矾各为0.0 ng/mL、1.0 ng/mL、3.0 ng/mL、5.0 ng/mL、8.0 ng/mL、10.0ng/mL，内标铑为5.0ng/mL。所有标准溶液均现用现配制。
7.6 测量
在选定的仪器最佳工作条件下，测定标准系列溶液（7.5）和分析试液（7.4）。同时测定出各待测元素同位素的CPS与内标元素同位素的CPS0，并以CPS/ CPS0之比与对应标准系列溶液含量绘制工作曲线，得出空白试验及试料溶液中待测元素的含量（ng/mL）。
8 测定结果的计算
按公式（1）计算各待测元素的质量分数：
ω(X) =
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式中：

ω(X)——待测元素的质量分数，X是被测元素，单位为百分含量（ng/g）；；

C——试料溶液中元素的质量浓度，单位为纳克每毫升（ng/mL）；

C0——空白溶液中杂质元素的质量浓度，单位为纳克每毫升（ng/mL）；

m0——-试料的质量，单位为克（g）；

V——测定溶液的体积，单位为毫升（mL）。

9 精密度
9.1 重复性
在重复性条件下获得的两次测试结果的测定值。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求得：
表2重复性限
	杂质元素
	质量分数/ ng/g
	重复性限（r）/ ng/g
	杂质元素
	质量分数/ ng/g
	重复性限（r）/ ng/g

	Li
	1.4
	2.0
	Se
	6.7
	5.0

	
	2.3
	3.2
	
	15.4
	7.6

	
	6.8
	4.8
	
	27.8
	11.6

	
	21.5
	10.4
	
	45.1
	12.3

	
	40.7
	13.8
	
	69.3
	17.9

	
	72.8
	19.6
	
	80.5
	22.3

	
	99.5
	28.3
	
	110.4
	34.0

	Be
	2.1
	3.0
	Mo
	1.9
	2.9

	
	5.0
	4.3
	
	13.3
	6.5

	
	12.6
	6.8
	
	32.0
	9.0

	
	23.8
	8.4
	
	46.3
	13.3

	
	39.9
	10.1
	
	61.8
	17.8

	
	63.4
	20.9
	
	73.4
	19.7

	
	102.0
	28.4
	
	97.6
	24.8

	Na
	6.1
	4.6
	Ag
	4.6
	3.6

	
	9.7
	7.0
	
	13.2
	5.2

	
	12.8
	8.8
	
	22.3
	11.4

	
	32.6
	11.6
	
	40.4
	13.7

	
	58.9
	19.2
	
	68.6
	22.3

	
	78.0
	26.3
	
	84.4
	24.3

	
	102.5
	31.5
	
	99.3
	28.3

	Mg
	2.5
	2.3
	Cd
	3.5
	4.0

	
	3.4
	4.3
	
	6.3
	5.2

	
	13.0
	6.3
	
	11.6
	6.3

	
	31.5
	9.9
	
	35.9
	9.9

	
	50.0
	15.6
	
	54.3
	15.4

	
	71.0
	27.6
	
	75.9
	20.9

	
	100.1
	31.8
	
	102.9
	28.9

	Al
	2.9
	3.4
	In
	2.8
	2.3

	
	5.4
	3.9
	
	11.1
	5.9

	
	14.3
	8.0
	
	20.8
	8.8

	
	27.5
	10.8
	
	37.8
	9.4

	
	53.4
	14.4
	
	55.3
	13.0

	
	94.1
	27.8
	
	68.9
	22.7

	
	120.2
	38.6
	
	99.8
	25.2

	K
	7.5
	3.4
	Sn
	2.2
	2.6

	
	8.2
	6.7
	
	9.0
	6.9

	
	11.7
	9.9
	
	26.5
	10.1

	
	25.5
	11.0
	
	41.2
	13.5

	
	58.8
	15.6
	
	63.3
	19.1

	
	81.9
	25.5
	
	78.5
	21.9

	
	118.5
	36.9
	
	102.6
	26.5

	续表2

	杂质元素
	质量分数/ ng/g
	重复性限（r）/ ng/g
	杂质元素
	质量分数/ ng/g
	重复性限（r）/ ng/g

	Ca
	7.5
	5.5
	Ba
	2.1
	3.1

	
	14.4
	9.7
	
	9.8
	6.8

	
	22.4
	12.0
	
	19.3
	9.9

	
	34.0
	15.5
	
	32.4
	11.4

	
	55.5
	17.7
	
	54.8
	16.7

	
	91.7
	30.1
	
	71.2
	21.8

	
	124.6
	39.8
	
	104.7
	26.6

	Cr
	2.2
	2.5
	Pb
	2.4
	4.0

	
	6.3
	4.2
	
	11.6
	7.9

	
	12.3
	5.3
	
	23.9
	11.8

	
	35.8
	11.9
	
	34.1
	14.7

	
	43.2
	14.3
	
	63.2
	18.1

	
	61.9
	23.1
	
	83.0
	26.6

	
	96.7
	33.2
	
	112.7
	31.0

	Mn
	2.8
	3.0
	Bi
	2.2
	2.4

	
	11.1
	5.4
	
	12.4
	7.5

	
	20.0
	8.5
	
	31.2
	12.5

	
	41.6
	11.7
	
	45.1
	13.3

	
	62.3
	14.2
	
	67.5
	17.4

	
	82.9
	23.2
	
	79.8
	18.8

	
	104.0
	30.4
	
	104.9
	28.3

	Fe*
	7.2
	4.9
	Rb
	3.2
	2.2

	
	19.3
	8.9
	
	10.1
	5.7

	
	28.3
	11.3
	
	28.2
	10.1

	
	40.1
	15.1
	
	39.1
	12.1

	
	54.0
	17.1
	
	63.0
	18.3

	
	80.2
	28.9
	
	81.7
	22.7

	
	114.2
	33.5
	
	96.0
	34.2

	Ni
	2.0
	2.7
	Co
	3.2
	2.8

	
	9.1
	5.7
	
	8.3
	3.9

	
	24.7
	9.1
	
	13.4
	6.3

	
	40.9
	11.2
	
	24.7
	8.1

	
	65.8
	20.7
	
	42.6
	10.9

	
	80.7
	29.2
	
	69.1
	21.0

	
	109.6
	31.2
	
	92.6
	26.5

	Cu
	14.5
	3.2
	Ti
	3.7
	3.8

	
	11.3
	5.7
	
	7.4
	5.1

	
	17.5
	8.4
	
	14.8
	6.6

	
	24.3
	10.8
	
	26.5
	12.5

	
	54.4
	17.3
	
	43.9
	15.3

	
	78.5
	23.9
	
	68.8
	19.2

	
	99.1
	30.9
	
	93.3
	31.2

	Zn
	4.6
	3.6
	V
	1.9
	2.4

	
	18.5
	8.4
	
	9.5
	4.6

	
	25.6
	11.2
	
	20.6
	9.8

	
	42.8
	13.8
	
	36.5
	10.7

	续表2

	杂质元素
	质量分数/ ng/g
	重复性限（r）/ ng/g
	杂质元素
	质量分数/ ng/g
	重复性限（r）/ ng/g

	Zn
	55.8
	14.7
	V
	58.6
	14.5

	
	81.8
	27.9
	
	73.1
	22.9

	
	106.4
	33.3
	
	116.8
	30.4

	Ge
	3.3
	2.4
	
	
	

	
	14.0
	8.1
	
	
	

	
	26.5
	10.1
	
	
	

	
	42.0
	13.8
	
	
	

	
	60.8
	17.4
	
	
	

	
	85.0
	22.6
	
	
	

	
	124.9
	33.1
	
	
	

	　注：重复性限（r）为2.8×Sr，Sr为重复性标准差。


9.2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大于再现性（R），超过再现性（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3再现性限
	杂质元素
	质量分数/%
	再现性限（R）/%
	杂质元素
	质量分数/%
	再现性限（R）/%

	Li
	1.4
	3.0
	Se
	6.7
	7.5

	
	2.3
	6.0
	
	15.4
	9.5

	
	6.8
	7.6
	
	27.8
	13.9

	
	21.5
	14.8
	
	45.1
	18.1

	
	40.7
	18.3
	
	69.3
	26.5

	
	72.8
	30.5
	
	80.5
	30.4

	
	99.5
	41.7
	
	110.4
	42.2

	Be
	2.1
	5.2
	Mo
	1.9
	4.4

	
	5.0
	6.3
	
	13.3
	8.7

	
	12.6
	8.8
	
	32.0
	14.3

	
	23.8
	13.8
	
	46.3
	18.8

	
	39.9
	15.6
	
	61.8
	22.5

	
	63.4
	27.9
	
	73.4
	25.1

	
	102.0
	34.9
	
	97.6
	33.9

	Na
	6.1
	7.0
	Ag
	4.6
	4.8

	
	9.7
	9.5
	
	13.2
	11.5

	
	12.8
	12.8
	
	22.3
	15.1

	
	32.6
	17.6
	
	40.4
	17.9

	
	58.9
	27.6
	
	68.6
	28.0

	
	78.0
	32.7
	
	84.4
	30.0

	
	102.5
	42.2
	
	99.3
	36.6

	Mg
	2.5
	4.2
	Cd
	3.5
	6.7

	
	3.4
	6.4
	
	6.3
	7.1

	
	13.0
	8.2
	
	11.6
	9.0

	
	31.5
	15.9
	
	35.9
	14.7

	
	50.0
	19.5
	
	54.3
	20.7

	
	71.0
	33.9
	
	75.9
	28.7

	
	100.1
	41.0
	
	102.9
	39.2

	续表3

	杂质元素
	质量分数/%
	再现性限（R）/%
	杂质元素
	质量分数/%
	再现性限（R）/%

	Al
	2.9
	5.5
	In

	2.8
	4.5

	
	5.4
	6.6
	
	11.1
	7.8

	
	14.3
	12.8
	
	20.8
	12.4

	
	27.5
	16.0
	
	37.8
	13.2

	
	53.4
	21.9
	
	55.3
	22.7

	
	94.1
	37.9
	
	68.9
	28.5

	
	120.2
	53.4
	
	99.8
	37.4

	K
	7.5
	6.0
	Sn
	2.2
	3.9

	
	8.2
	10.8
	
	9.0
	10.3

	
	11.7
	14.3
	
	26.5
	14.4

	
	25.5
	16.5
	
	41.2
	16.2

	
	58.8
	21.3
	
	63.3
	27.8

	
	81.9
	32.2
	
	78.5
	30.1

	
	118.5
	43.5
	
	102.6
	36.5

	Ca
	7.5
	8.7
	Ba
	2.1
	5.3

	
	14.4
	11.9
	
	9.8
	9.7

	
	22.4
	15.2
	
	19.3
	13.4

	
	34.0
	17.2
	
	32.4
	15.1

	
	55.5
	22.8
	
	54.8
	23.2

	
	91.7
	36.7
	
	71.2
	28.7

	
	124.6
	51.4
	
	104.7
	37.4

	Cr
	2.2
	5.3
	Pb
	2.4
	5.3

	
	6.3
	5.6
	
	11.6
	12.4

	
	12.3
	9.6
	
	23.9
	14.8

	
	35.8
	16.0
	
	34.1
	18.1

	
	43.2
	18.6
	
	63.2
	26.5

	
	61.9
	32.3
	
	83.0
	32.3

	
	96.7
	43.0
	
	112.7
	41.1

	Mn
	2.8
	3.5
	Bi
	2.2
	4.9

	
	11.1
	7.9
	
	12.4
	12.7

	
	20.0
	13.9
	
	31.2
	14.9

	
	41.6
	16.9
	
	45.1
	19.0

	
	62.3
	26.4
	
	67.5
	27.1

	
	82.9
	30.0
	
	79.8
	25.6

	
	104.0
	42.5
	
	104.9
	36.8

	Fe*
	7.2
	6.2
	Rb
	3.2
	5.0

	
	19.3
	15.2
	
	10.1
	8.2

	
	28.3
	16.9
	
	28.2
	15.0

	
	40.1
	17.3
	
	39.1
	17.8

	
	54.0
	25.7
	
	63.0
	25.9

	
	80.2
	35.7
	
	81.7
	31.0

	
	114.2
	45.7
	
	96.0
	42.0

	Ni
	2.0
	4.6
	
	3.2
	3.8

	
	9.1
	8.8
	
	8.3
	8.3

	
	24.7
	12.5
	
	13.4
	11.9

	
	40.9
	16.3
	
	24.7
	16.3

	续表3

	杂质元素
	质量分数/%
	再现性限（R）/%
	杂质元素
	质量分数/%
	再现性限（R）/%

	Ni
	65.8
	26.5
	Co
	42.6
	17.9

	
	80.7
	32.1
	
	69.1
	27.6

	
	109.6
	37.6
	
	92.6
	40.7

	Cu
	4.5
	5.8
	Ti
	3.7
	6.2

	
	11.3
	8.5
	
	7.4
	7.9

	
	17.5
	10.1
	
	14.8
	11.6

	
	24.3
	17.4
	
	26.5
	15.2

	
	54.4
	22.0
	
	43.9
	19.3

	
	78.5
	32.6
	
	68.8
	27.1

	
	99.1
	41.0
	
	93.3
	39.8

	Zn
	4.6
	5.7
	V
	1.9
	4.0

	
	18.5
	15.8
	
	9.5
	8.0

	
	25.6
	16.6
	
	20.6
	14.1

	
	42.8
	17.5
	
	36.5
	16.6

	
	55.8
	23.4
	
	58.6
	25.3

	
	81.8
	36.6
	
	73.1
	31.3

	
	106.4
	44.7
	
	116.8
	40.5

	Ge
	3.3
	5.5
	
	
	

	
	14.0
	11.9
	
	
	

	
	26.5
	14.4
	
	
	

	
	42.0
	17.5
	
	
	

	
	60.8
	26.5
	
	
	

	
	85.0
	30.2
	
	
	

	
	124.9
	41.8
	
	
	

	注：再现性限（R）为2.8×SR，SR为再现性标准差。


10 质量控制
检验时，应对控制样品进行校核，或每半年用标样对分析标准有效性进行校核一次。当过程失效时应找出原因，纠正错误后，重新进行校核。
10 试验报告
试验报告应包括下列内容：
——试样；

——使用的标准；

——使用的方法；

——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。


附录A
（资料性附录）
表 仪器工作条件 
A.1 仪器的参考工作条件见表A.1。
表A.1
	项目
	仪器参数

	Nebulizer Gas Flow[NEB]
	0.80

	Auxiliary Gas Flow
	1.7

	Plasma Gas Flow
	16

	Makeup Gas Flow[MGF]
	0

	Lens Voltage
	9.5

	ICP RF Power
	1200

	Analog Stage Voltage
	-2300

	Pulse Stage Voltage
	1300

	Quadrupole Rod Offset Std[QRO]
	0

	Cell Rod Offset Std[CRO]
	-12

	Discriminator Threshold
	20

	Cell Path Voltage Std[CPV]
	-30

	RPa
	0

	RPq
	0.45

	Cell Gas A
	0

	DRC Mode MGF
	0

	DRC Mode QRO
	-6

	DRC Mode CRO
	-2

	DRC Mode CPV
	-18
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