行业标准《高纯锡化学分析方法 杂质元素含量的测定 辉光放电质谱法》（审定稿）编制说明
一、工作简况
（一）任务来源

    国合通用测试评价认证股份公司于2018年4月向上级主管部门提出制定高纯锡中杂质元素含量的测定行业标准计划，2019年9月工业和信息化部以工信厅科工信厅科[2019]126号文下达该标准的制定任务，标准计划号为2019-0414T-YS。项目起止时间为2019年～2020年，技术归口单位为全国有色金属标准化技术委员会。标准起草单位为国合通用测试评价认证股份公司、国标（北京）检验认证有限公司、有研亿金新材料有限公司，标准复验单位为金川集团股份有限公司、钢研纳克检测技术股份有限公司、峨嵋半导体材料研究所、贵研检测科技（云南）有限公司。
（二）承担单位概况

   国合通用测试评价认证股份公司隶属于有研科技集团有限公司，是国家新材料测试评价平台-主中心承建单位 ，为中国新材料测试评价联盟秘书处挂靠单位。公司自成立以来，积极整合完善现有测试评价、设计应用、大数据等平台资源，逐步形成立足北京、布点全国、服务全行业的国家新材料测试评价平台。国标（北京）检验认证有限公司作为国合通用测试评价认证股份公司的全资子公司，前身是北京有色金属研究总院分析测试技术研究所，是国家有色金属行业最知名的第三方检验机构。国标（北京）检验认证有限公司运营管理着国家有色金属及电子材料分析测试中心和国家有色金属质量监督检验中心，拥有一支基础理论扎实、实践经验丰富的研究和服务队伍，自2004年至今共承担了国家科技支撑计划、国家863计划、国家自然科学基金、军工配套等省部级科技项目40余项；曾获国家科技进步奖6项，国家发明奖3项，省部级科技进步一等奖10项，二、三等奖107项；近5年获得国家发明专利20余项；负责和参加起草制订分析方法国家标准、行业标准300余项；国家标准物质/标准样品120个，在国内外科技期刊上发表论文800余篇，撰写论著22部。
表1主要起草人及工作职责
	起草人
	工作职责

	刘红
	负责标准的工作指导、行业调研，查阅相关标准、资料、确定标准制定方案标准的编写、试验方案确定

	刘鹏宇、李娜、刘英、陈雄飞、王长华
	组织协调

	杨复光、胡芳菲、赵景鑫
	负责试验方案的实施及实验数据的收集

	秦芳林、侯艳霞、杨国武、黎亚文、马媛
	负责标准验证工作


（三）主要工作过程

1、预研阶段

    2018年4月国合通用测试评价认证股份公司依据用户对产品的需求提出制订《高纯锡化学分析方法杂质元素含量的测定辉光放电质谱法》有色行业标准的建议书。
2、立项阶段

    2019年9月根据工业和信息化部以工信厅科工信厅科[2019]126号文任务要求，项目确定立项，标准计划号为2019-0414T-YS。标准名称《高纯锡化学分析方法 杂质元素含量的测定 辉光放电质谱法》，项目起止时间为2019年～2020年，技术归口单位为全国有色金属标准化技术委员会。标准起草单位为国合通用测试评价认证股份公司、国标（北京）检验认证有限公司、有研亿金新材料有限公司，标准复验单位为金川集团股份有限公司、钢研纳克检测技术股份有限公司、峨嵋半导体材料研究所、贵研检测科技（云南）有限公司。
3、起草阶段

2019年10月31日，全国有色金属标准化技术委员会在山东省泰安市召开《高纯锡化学分析方法 杂质元素含量的测定 辉光放电质谱法》的任务落实会。根据任务落实会会议精神、与会专家意见和全国有色金属标准化技术委员会要求，制定了标准工作计划。标准编制组通过网络、电话、现场走访等形式完成了调研工作；并同期根据大量相关资料及行业内厂家的相关产品技术指标和技术条件，完成了标准讨论稿及编制说明。
4征求意见阶段
2020年1月，经编制组内部讨论，拟定了行业内6个意见征求单位，具体包括：有色金属标委会、有研亿金新材料有限公司、金川集团股份有限公司、钢研纳克检测技术股份有限公司、峨嵋半导体材料研究所、贵研检测科技（云南）有限公司，回函的单位数4个，回函并有建议或意见的单位数4个。编制组根据各单位的回函意见对标准进行修改完善，并对各项性能指标进行了检测数据对比，2020年5月30日前修改完善并形成了标准预审稿。
2020年6月，在广东省韶关市召开了重、贵金属标准工作会议。会议对《高纯锡化学分析方法 杂质元素含量的测定 辉光放电质谱法》进行了预审，会上经过热烈讨论，对标准的技术内容等提出修改意见，根据与会专家意见编写了《意见汇总处理表》。
预审会后，根据与会专家意见并结合试验对比结果，将修改后的征求意见稿发函至行业主要相关的单位广泛征求意见。2020年11月，编制组对收集到的意见进行整理，形成了意见汇总表，并在此基础上对标准征求意见稿进行修改形成了送审稿。

5 审查阶段
专家审查。2021年3月17日，《高纯锡化学分析方法杂质元素含量的测定 辉光放电质谱法》审定会在全国有色金属标准化技术委员会主持下于海南省博鳌柏悦湾酒店召开。来自全国xx个单位的xx名代表参加了会议。会议对标准送审稿进行了认真、热烈的讨论，通过了该项目的送审稿。
二、标准编制原则
编制本标准的原则是使制订的标准达到一定的先进水平，与同类国家标准保持横向协调，促进相关技术的进步，为国内相关产业提供技术指导。保证本标准的规范性、先进性，注重其使用性、可操作性和完整性。本标准按照GB/T 1.1-2020给出的规则要求进行编写。
三、标准主要内容的确定依据及主要试验和验证情况分析
根据该产品检测需求和仪器操作要求，本标准对辉光放电质谱法测定范围、样品制备、仪器条件、计算原理推导、样品测量、结果计算、允许差等指标进行了规定。
（一）测定范围

各元素测定范围：0.001μg/g~100μg/g。 
（二）样品制备
    常规样品指片状金属样品，厚度约1mm ~20 mm、直径约12mm~40mm的片状，保持样品表面光洁和平整，测试前用15mL盐酸浸泡30min，加入5mL硝酸继续浸泡10min，用水反复冲洗酸残留液，在超声机中超声清洗10min，用水冲洗后，用无水乙醇冲洗，吹干后，装载在片状样品池上进行测试。
（三）工作条件
1 仪器工作参数选择调节
    辉光放电质谱仪工作参数中，放电气体氩气的流速Gas Flow（mL/min）、放电电流I(mA)、放电电压U(V)是最重要的调节参数。以下分别考察三者对锡基体离子信号强度的影响情况。
1.1 放电气体流量调节
设定放电电流为38mA，放电电压为1100V，调节放电气体流速，观察锡基体离子信号强度的变化见图1。从图中可以看出，在固定放电电流和放电电压情况下，锡基体信号随放电气体流量增加而变大，470mL/min后信号不再变化，实验选择氩气流速为470mL/min。
[image: image1.png]Intensity/CPS/107

o

420

440

460 480
Discharge Gas/mL/min

500

——Snf{5 o

520




图1 Sn信号强度随放电气体变化曲线
1.2 放电电流的调节
固定放电气体流速Gas值为470mL/min，放电电压为1100V，调节放电电流，观察放电电流变化和锡基体离子信号强度的变化见图2。从图中可以看出，放电电流增加，进入质谱仪的离子束强度增大，从而使离子信号强度增大。但电流太大，会使样品溅射速率增大，但长时间溅射产生的粒子会沉积在阳极帽、导流管、锥口，影响离子传输效率，降低仪器灵敏度，甚至导致短路，当锡基体信号中分辨模式达到5×109cps时已满足分析要求，此时电流强度为38mA。实验选择放电电流为38mA。
1.3 放电电压的调节
    设定放电电流为38mA，放电气体流量为470mL，调节放电电压，观察锡基体信号强度随放电电压变化曲线。见图3，电压从600V增加到1400V，随放电电压变化，信号强度逐渐增大，1100V后信号强度增加不明显，因此选择放电电压为1100V。
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图2 Sn信号强度随放电电流变化曲线
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图3 Sn信号强度随放电电压变化曲线
2 预溅射时间的选择

    在选定的仪器工作条件下，考察易污染元素钠、硅随溅射时间的变化，见图4、5，结果表明，随溅射时间的增加，各元素信号强度逐渐下降，溅射时间20min以后，信号达到稳定，因此选择预溅射时间为20min。    
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图4 Na信号强度随溅射时间变化曲线
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图5 Si信号强度随溅射时间变化曲线

3 同位素选择 

    分析元素同位素选择以丰度大、干扰小为原则。辉光放电质谱干扰主要有来自放电气体氩复合离子的干扰，以及来自碳、氮、氧和氯化物、氧化物离子干扰、多电荷离子干扰、多原子分子干扰等。大多数质谱干扰可以在中分辨率4000的条件下得到分离降低，少部分可选择高分辨率降低干扰。

基体锡有10个同位素，有112、114、115、116、117、118、119、120、122、124，由于同时存在双电荷干扰、同氧、碳、氩形成符合离子干扰，因此受干扰元素较多。

双电荷干扰如112Sn++对56Fe+，120Sn++对60Ni+的干扰等，通过计算，当分辨率大于3700时，双电荷干扰基本都可以排除，因此在中分辨模式即可满足要求；SnH会对113In、115In、121Sb、123Sb产生干扰；SnC会对124Te、125Te、126Te、127I、128Te、130Te、130Ba、132Ba、133Cs、134Ba、135Ba、136Ba、137Ba产生干扰；SnO会对128Te、130Te、130Ba、132Ba、133Cs、134Ba、135Ba、136Ba、137Ba 、138Ba、138La、138Ce、139La、140Ce、141Pr、142Ce、142Nd产生干扰，而且需要10000以上的分辨率，超出仪器的分辨能力，因此在检测In、Sb、I、Te、Ba、Cs、La、Ce、Pr等9个元素时对离子源真空度要求较高，应尽量降低外来气体背景，并根据样品中碳、氧的实际含量以及复合离子产率，如果可能用比待测样品纯度高的样品作为空白进行扣除，并与其他检测手段对照。因此本方法不包括以上难分辨元素，测定元素为64种，测定元素同位素选择见表2，测定范围见表3。

表2  测定元素及同位素选择

	元素
	同位素质量数
	元素
	同位素质量数
	元素
	同位素质量数
	元素
	同位素质量数
	元素
	同位素质量数

	Li
	7
	Sc
	45
	Br
	79，81
	Sn
	120
	Ta
	181

	Be
	9
	Ti
	48
	Se
	77，82
	Nd
	146
	W
	184

	B
	11
	V
	51
	Rb
	85
	Sm
	152
	Re
	187

	F
	19
	Cr
	52
	Sr
	88
	Eu
	151
	Os
	190

	Na
	23
	Mn
	55
	Y
	89
	Gd
	155
	Ir
	191

	Mg
	24
	Fe
	56
	Zr
	90
	Tb
	159
	Pt
	194

	Al
	27
	Co
	59
	Nb
	93
	Dy
	163
	Au
	197

	Si
	28
	Ni
	58
	Mo
	95
	Ho
	165
	Hg
	202

	P
	31
	Cu
	63
	Ru
	101
	Er
	166
	Tl
	205

	S
	32
	Zn
	66
	Rh
	103
	Tm
	169
	Pb
	208

	Cl
	35
	Ga
	69
	Pd
	105
	Yb
	172
	Bi
	209

	K
	39
	Ge
	70
	Ag
	109
	Lu
	175
	Th
	232

	Ca
	44
	As
	75
	Cd
	111
	Hf
	178
	U
	238


（四）计算原理

1半定量分析

半定量分析时，根据仪器软件中的“典型相对灵敏度因子”可用作被测元素的相对灵敏度因子。

2定量分析

定量分析时，使用高纯锡标准物质（待测元素的含量比检出限大100倍且小于100mg/kg）进行实验，连续3次的测定数据满足表3要求时，取3次测定数据的平均值，按式（1）得出被测元素相对灵敏度因子(RSF)。
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    ………………… (1)
式中：

RSF（X/Sn）    在特定辉光放电条件下测定Sn中元素X的相对灵敏度因子；

ω（X）      元素X的质量分数，单位为微克每克（μg/g）；

A（Xi）     元素X的i同位素丰度；

I（Snj）     元素Sn的j同位素谱峰强度；

ω（Sn）     基体元素Sn的质量分数定义为1.00×106， 单位为微克每克（μg/g）；

A（Snj）     基体元素Sn的j同位素丰度；

I（Xi）      元素X的i同位素谱峰强度；

表3相对灵敏度因子测定、预溅射、等离子体稳定性试验所需的相对标准偏差

	分析含量范围

µg/g
	相对标准偏差

/ %

	0.001~0.01
	100

	≥0.01~0.05
	50

	≥0.05~0.5
	30

	≥0.5~5
	20

	≥5~100
	10


（五）样品测量

1将仪器调节处在最佳状态，在预分析溅射条件下开始辉光放电。
2在确定相对灵敏度因子相同的分析条件下，测定样品中痕量元素的含量。连续三次测量数据的相对标准偏差应满足表2， 则应对测量数据进行确认，并计算最后3个测量数据的平均值。
（六）试验结果处理
被测元素的含量以质量分数w（X/Sn）计，以µg/kg表示，按公式（1）计算：
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…………………………… (1)
式中：

ω（X/Sn）     待测元素质量分数，单位为微克每克µg/g；
RSF（X/Sn）     在特定辉光放电条件下测定Sn中X元素的校正系数，即“典型相对灵敏度因子”；
 I（Xi）     待测元素X的同位素谱峰强度，cps；
 I（Snj）           元素的同位素谱峰强度，cps；
 A（Snj）     Sn元素的同位素丰度；
 A（Xi）             待测元素X的同位素丰度；
ω（Sn）             Sn的质量分数定义为1.00×106，µg/g。
分析结果由计算机直接给出。元素含量一般以µg/g表示，结果如小于0.01µg/g，取修约小数点后一位有效数字；如大于等于0.01µg/g并小于10µg/g，取两位有效数字；大于等于10µg/g取整数部分有效位数。
（七）精密度

    精密度数据是在2019年由5家实验室对高纯锡中杂质元素含量共同试验确定的。每个实验室对同一个高纯铑样品在重复性条件下测定7次。测量的原始数据见表A.1。实验室内与实验室间在重复性条件和再现性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在表3给出的平均值范围内，这两个测试结果的绝对差值不超过表4所列相对允许差，超过的情况不超过5%。
表4  相对允许差

	元素含量范围
µg/g
	实验室内相对允许差
%
	实验室间相对允许差
%

	≥0.001～0.1
	200
	400

	≥0.1～1
	150
	300

	≥1～10
	100
	200

	≥10～100
	80
	150


四、标准中涉及专利的情况
本标准不涉及专利问题。
五、预期达到的社会效益等情况
（一）项目的必要性
锡具有质地柔软，熔点低，展性强，塑性强和无毒等优良特性，主要用于电子、信息、电器、化工、冶金、建材、机械、食品包装、原子能及航天工业等，随着经济的发展，技术的进步，未来锡的应用领域还将不断扩大，新型“无焊料”技术的出现，将为锡金属的应用带来前所未有的好处，其在平板电脑、智能手机等领域的应用都会随其发生变化，另得益于下游行业需求的增长，锡对锂电池领域的阳极碳、不锈钢领域的镀镍、PVC领域的铅的替代作用也将日益增多，需求的增长，对锡纯度的要求也更加严格，对高纯锡的检测技术提出更高的要求。因此建立有效的针对高纯锡纯度检测的手段尤为必要。
（二）可行性

作为公认的对固体材料直接进行痕量及超痕量元素分析最有效的分析手段之一，GDMS的应用主要在于高纯度材料的杂质元素分析，目前已成为国际上高纯金属材料、高纯合金材料、稀贵金属、溅射靶材等材料中杂质元素分析的重要方法。例如，高纯Al、Ti、Cu等材料的GDMS法杂质元素定量分析已被收入美国ASTM标准。因此制定高纯锡的辉光放电质谱法测定杂质元素标准分析方法有可靠的技术支撑。

（三）要解决的主要问题
检索到目前为止的国内外现行发布标准中，有产品标准YS/T44-2011《高纯锡》和分析方法标准YS/T36-2011《高纯锡化学分析方法》，产品标准中规定了15种杂质元素（Ag、Al、Ca、Cu、Fe、Mg、Ni、Zn、Sb、Bi、As、Pb、Au、Co、In）的含量，现行分析方法标准YS/T36.3-2011《高纯锡化学分析方法》是利用四氯化锡易挥发性质，在100℃左右，将金属锡置于氯化氢和氯的氛围中形成四氯化锡，挥发后与杂质分离，杂质种类仅限于不生成易挥发氯化物的13种杂质，YS/T36.1-2011《高纯锡化学分析方法 砷量的测定 砷斑法》和YS/T36.2-2011《高纯锡化学分析方法 锑量的测定 孔雀绿分光光度法》分别对砷和锑进行了分析，但由于方法灵敏度原因，上述两方法只能满足5N高纯锡的检测需求，而产品标准中6N、7N两个牌号目前还没有对应的标准方法。

文献报道中有用分离基体电感耦合等离子体发射光谱法（ICP-AES）和电感耦合等离子体质谱法(ICP-MS)进行检测，由于受到试剂纯度以及仪器灵敏度的影响，而且溶样过程耗时较长，未被普及。刘英波等用辉光放电质谱法对高纯锡中15种杂质进行了检测，并与ICP-MS结果进行了对照，但只考察了5N样品，倪春燕等也用辉光放电质谱法对高纯锡进行了检测，考察了方法重复性和准确性，方法检测能力也仅限于5N样品。而6N、7N高纯锡中杂质元素GD-MS检测标准方法还没有公开报道。辉光放电质谱法（GD-MS）是20世纪后期发展起来的一种重要无机质谱分析技术，作为目前被公认对固体材料直接进行痕量及超痕量元素分析最有效的分析手段之一，GD-MS的应用主要在于高纯度材料的杂质元素检测，已成为国际上高纯金属材料、合金材料、稀贵金属、溅射靶材等材料中杂质分析的重要方法。在欧洲、日本和美国的应用已较为成熟和广泛。高纯Al、Ti、Cu等材料的GD-MS法杂质元素定量分析已被收入美国ASTM标准。所以，制定相应的高纯锡辉光放电质谱法测定杂质元素含量标准分析方法，对应产品标准，可以较好地完善高纯锡产品检验表征及评价的方法技术体系。
六、采用国际标准和国外先进标准的情况
无。

七、与先行相关法律、法规、规章及相关标准，特别是强制性国家标准的协调配套情况
本标准所引用的标准全部是我国现行有效的国家标准、国家军用标准或行业标准，是本标准的一部分。与引用标准协调一致。
八、重大分歧意见的处理经过和依据
标准制定过程中无重大分歧意见。
九、标准性质的建议说明
建议该标准为推荐性有色金属行业标准。
十、贯彻标准的要求和措施建议
无。
十一、废止先行相关标准的建议

无。
十二、其他应予说明的事项

    无。









