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1
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。
本文件是YS/T 568 《氧化锆、氧化铪化学分析方法》的第12部分。YS/T 568已经发布了以下部分：
——第1部分：氧化锆和氧化铪合量的测定	苦杏仁酸重量法；
——第2部分：铁量的测定  磺基水杨酸分光光度法；
——第3部分：硅量的测定  钼蓝分光光度法；
——第4部分：铝量的测定  铬天青S-氯化十四烷基吡啶分光光度法；
——第5部分：钠量的测定  火焰原子吸收光谱法；
——第6部分：钛量的测定  二安吡啉甲烷分光光度法；
——第7部分：磷量的测定  锑盐-抗坏血酸-磷钼蓝分光光度法；
——第8部分：氧化锆中铝、钙、镁、锰、钠、镍、铁、钛、锌、钼、钒、铪量的测定  电感耦合等离子体发射光谱法；
——第9部分：氧化铪中铝、钙、镁、锰、钠、镍、铁、钛、锌、钼、钒、锆量的测定  电感耦合等离子体发射光谱法；
——第10部分：锰量的测定  高碘酸钾分光光度法；
——第11部分：镍量的测定  α-联呋喃甲酰二肟分光光度法；
请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。
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：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、国核锆铪理化检测有限公司、西部新锆核材料科技有限公司、国合通用（青岛）测试评价有限公司、有研亿金新材料有限公司、广东省科学院工业分析检测中心、有研资源环境技术研究院（北京）有限公司。
本文件主要起草人： XXX、XXX、XXX、XXX。
	本文件为首次制定。
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1
引  言
氧化锆、氧化铪具有化学性质稳定、耐高温、抗腐蚀等优良特征，被广泛的应用于国防建设和国民经济建设中，在陶瓷、耐火材料、核工业等领域发挥重要作用。YS/T 568《氧化锆、氧化铪化学分析方法》系列标准旨在通过规定适用范围，规范试剂、材料及仪器设备并列出详细试验步骤等建立一套完整且切实可行的氧化锆及氧化铪的化学分析方法。YS/T 568拟由13个部分构成，本次增加第12部分和第13部分。
——第12部分：氧化锆中硼、钠、镁、铝、硅、钙、钛、钒、铬、锰、铁、钴、镍、铜、锌、钼、镉、铪、铅、铋含量的测定 电感耦合等离子体质谱法。
——第13部分：氧化铪中硼、钠、镁、铝、硅、钙、钛、钒、铬、锰、铁、钴、镍、铜、锌、锆、铌、钼、镉、锡、锑、钽、钨、铅、铋含量的测定 电感耦合等离子体质谱法。
	电感耦合等离子体质谱仪具有多元素同时测定、检出限低等优点，已广泛应用于有色金属及其化合物中痕量杂质元素的测定。本文件完善了YS/T 568《氧化锆、氧化铪化学分析方法》标准体系，有助于氧化锆产品质量的提升，对促进氧化锆产品的生产与贸易具有重要意义。
氧化锆、氧化铪化学分析方法
第12部分：氧化锆中硼、钠、镁、铝、硅、钙、钛、钒、铬、锰、铁、钴、镍、铜、锌、钼、镉、铪、铅、铋含量的测定
电感耦合等离子体质谱法
1 [bookmark: _Toc66237952][bookmark: _Toc64690970][bookmark: _Toc64356953][bookmark: _Toc64356674][bookmark: _Toc64357460][bookmark: _Toc64356031][bookmark: _Toc66238156][bookmark: _Toc66237719]  范围
本文件规定了氧化锆中硼、钠、镁、铝、硅、钙、钛、钒、铬、锰、铁、钴、镍、铜、锌、钼、镉、铪、铅、铋含量的测定方法。
本文件适用于氧化锆中硼、钠、镁、铝、硅、钙、钛、钒、铬、锰、铁、钴、镍、铜、锌、钼、镉、铪、铅、铋含量的测定。硼、钠、硅、钙测定范围0.0010 %～0.010 %，其余元素测定范围0.0001%～0.010%。各元素推荐的同位素质量数见表1。
表1  各元素推荐质量数
	元素
	同位素质量数
	元素
	同位素质量数

	B
	11
	Fe
	56

	 Na
	23
	Co
	59

	 Mg
	24
	Ni
	60

	Al
	27
	Cu
	63

	Si
	28
	Zn
	64 / 66

	Ca
	40 / 44
	Mo
	98

	Ti
	49
	Cd
	113 / 114/ 116

	V
	51
	Hf
	178

	Cr
	52
	Pb
	208

	 Mn
	55
	Bi
	209


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。其中，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 6379.2  测量方法与结果的准确度 第2部分：确定标准测量方法重复性与再现性基本方法
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   原理
试料用硝酸、氢氟酸分解，电感耦合等离子体质谱仪直接测定，按工作曲线法计算各元素的含量。以内标法校正仪器漂移和基体效应对测定的影响。
5   试剂
除非另有说明，在分析中仅使用确认为优级纯的试剂和蒸馏水或去离子水或相当纯度的水。
5.1   硝酸（ρ1.42 g/mL），MOS级。
5.2   氢氟酸（ρ1.13 g/mL），MOS级。
5.3   标准贮存溶液：硼、钠、镁、铝、硅、钙、钛、钒、铬、锰、铁、钴、镍、铜、锌、钼、镉、铪、铅、铋、铯采用有效期内有证书的单元素标准贮存溶液，质量浓度为1000 μg/mL。
5.4   混合标准溶液 A：分别移取1.00 mL硼、钠、镁、铝、钙、钒、铬、锰、铁、钴、镍、铜、锌、镉、铅、铋标准贮存溶液（5.3）于1000 mL容量瓶中，加入50 mL硝酸（5.1），用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL分别含1 µg 硼、钠、镁、铝、钙、钒、铬、锰、铁、钴、镍、铜、锌、镉、铅、铋。
5.5   混合标准溶液 B：分别移取1.00 mL硅、钛、钼、铪标准贮存溶液（5.3）于1000 mL容量瓶中，加入50 mL硝酸（5.1）和20 mL氢氟酸（5.2），用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL分别含1 µg 硅、钛、钼、铪。
5.6   铯内标溶液：移取1.00 mL铯标准贮存溶液（5.3）于1000 mL容量瓶中，加入50 mL硝酸（5.1），用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 µg 铯。
6   仪器设备
6.1   微波消解仪。
6.2   电感耦合等离子体质谱仪。配备耐氢氟酸进样系统及消除CO+、Ar+、ArO+、ZrO+等质谱干扰的碰撞反应池系统。在仪器最佳工作条件下，凡达到下列指标者均可使用：
——质量分辨率不大于0.8 u；
——精密度：10 ng/mL的铯标准溶液连续测量10次，信号强度的相对标准偏差不超过5.0%。
7   样品
样品为粉末状，阴凉、干燥处储存。
8   试验步骤
8.1   试料
称取0.10 g样品，精确至0.0001g。
8.2   平行试验
平行做两份试验。
8.3   空白试验
随同试料做空白试验。
8.4   分析试液的制备
将试料（8.1）置于微波消解罐中，加入2 mL硝酸（5.1）和2 mL氢氟酸（5.2），微波辅助消解直至样品溶解完全，取下冷却。移入100 mL塑料容量瓶中，加入1mL铯内标溶液（5.6），用水稀释至刻度，混匀。（注：铯内标溶液（5.6）可采用在线方式加入。）
8.5   系列标准溶液的制备
通过稀释混合标准溶液A（5.4）和混合标准溶液B（5.5）配制待测元素系列标准溶液，浓度范围为1 ng/mL～100 ng/mL。系列标准溶液至少包括5个标准点。溶液中的酸性成分及铯内标溶液（5.6）的加入方式与应与分析试液（8.4）保持一致。系列标准溶液应每天配制。
8.6   测定
8.6.1  在选定的仪器工作条件下，按表1推荐的同位素质量数，由低浓度到高浓度依次测定系列标准溶液（8.5）。以待测元素的质量浓度为横坐标，待测元素与内标元素信号强度的比值为纵坐标，绘制标准工作曲线。各元素工作曲线线性相关系数应≥0.995。
8.6.2  依次测定空白溶液（8.3）及分析试液（8.4），软件自动进行数据处理，计算并输出空白溶液及样品溶液中各杂质元素的质量浓度。
9   试验数据处理
9.1   元素含量的计算
各元素含量以质量分数wx计，按式（1）计算：

………………………………（1）
式中：
ρx——分析试液中被测元素的质量浓度，单位为纳克每毫升（ng/mL）；
ρ0——空白溶液中被测元素的质量浓度，单位为纳克每毫升（ng/mL）；
V——溶液的总体积，单位为毫升（mL）；
m——试料的质量，单位为克（g）。
当质量分数＜0.0010%时，计算结果保留1位有效数字；质量分数≥0.0010%时，保留两位有效数字。数值修约按照GB/T 8170规定执行。
9.2   方法回收率的计算
推荐采用样品加标回收率表征分析结果的准确度。通常加标回收率在90%～110%范围内认为是可接受的。加标回收率以P表示，按式（2）计算：

………………………………（2）
式中：
ρs——空白校正后，样品加标溶液中被测元素的质量浓度，单位为纳克每毫升（ng/mL）；
ρn——空白校正后，样品溶液中被测元素的质量浓度，单位为纳克每毫升（ng/mL）；
Cs——标准加入的预期浓度，单位为纳克每毫升（ng/mL）。 
10   精密度
10.1   精密度数据统计分析
精密度数据是在2020年由6家试验室对4个不同水平样品进行共同试验确定的。每个实验室对每个水平的杂质元素含量在重复性条件下独立测定7次。共同试验数据按GB/T 6379.2进行统计分析。从实验室间试验结果得到的统计数据见附录A。
10.2   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，在表2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或外延法求得。
表2  重复性限
	元素质量分数w/%
	重复性限（r）/%

	0.0001
	0.0001

	0.0010
	0.0002

	0.0025
	0.0003

	0.0050
	0.0004

	0.0080
	0.0006


10.3   再现性
在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3数据采用线性内插法或外延法求得。
表3  再现性限
	元素质量分数w/%
	再现性限（R）/%

	0.0001
	0.0002

	0.0010
	0.0003

	0.0025
	0.0004

	0.0050
	0.0007

	0.0080
	0.0009


11   试验报告
试验报告至少应给出以下几个方面的内容：
——试验对象；
——所使用的标准（包括发布或出版年号）；
——所使用的方法（如果标准中包括几个方法）；
——结果；
——观测到的异常现象；
——试验日期。


附 录 A
（资料性）
从实验室间试验结果得到的统计数据
6家试验室于2020年对4个不同水平氧化锆样品进行共同试验，每个实验室对每个水平在重复性条件下独立测定7次。数据统计结果见表A.1～A.4。
表A.1  水平1统计结果表
	元素
	结果可接受的
实验室个数
	可接受的数
据个数
	平均值
/%
	重复性标准差
Sr
	再现性标准差
SR
	重复性限
r
	再现性限
R

	B
	6
	42
	0.00066
	0.00005
	0.00007
	0.00014
	0.00018

	 Na
	6
	42
	0.00058
	0.00005
	0.00010
	0.00015
	0.00028

	 Mg
	5
	35
	0.00015
	0.00001
	0.00002
	0.00003
	0.00005

	Ca
	6
	42
	0.00109
	0.00007
	0.00010
	0.00019
	0.00027

	Ti
	5
	35
	0.00024
	0.00003
	0.00005
	0.00008
	0.00015

	V
	6
	42
	0.00010
	0.00001
	0.00001
	0.00002
	0.00003

	Fe
	6
	42
	0.00039
	0.00003
	0.00008
	0.00008
	0.00023

	Cu
	6
	42
	0.00019
	0.00002
	0.00004
	0.00006
	0.00012

	Mo
	6
	42
	0.00012
	0.00001
	0.00001
	0.00002
	0.00003

	Hf
	6
	42
	0.00033
	0.00002
	0.00004
	0.00006
	0.00010


表A.2  水平2统计结果表
	元素
	结果可接受的
实验室个数
	可接受的数
据个数
	平均值
/%
	重复性标准差
Sr
	再现性标准差
SR
	重复性限
r
	再现性限
R

	B
	6
	42
	0.00151
	0.00006
	0.00007
	0.00018
	0.00021

	 Na
	6
	42
	0.00215
	0.00007
	0.00009
	0.00020
	0.00026

	 Mg
	6
	42
	0.00160
	0.00004
	0.00006
	0.00011
	0.00017

	Al
	6
	42
	0.00155
	0.00005
	0.00005
	0.00013
	0.00015

	Si
	5
	35
	0.00234
	0.00009
	0.00010
	0.00024
	0.00028

	Ca
	5
	35
	0.00256
	0.00011
	0.00013
	0.00030
	0.00037

	Ti
	5
	35
	0.00187
	0.00007
	0.00017
	0.00016
	0.00020

	V
	6
	42
	0.00149
	0.00005
	0.00006
	0.00014
	0.00016

	Cr
	6
	42
	0.00151
	0.00006
	0.00008
	0.00017
	0.00022

	 Mn
	6
	42
	0.00152
	0.00006
	0.00006
	0.00016
	0.00017

	Fe
	6
	42
	0.00199
	0.00006
	0.00008
	0.00018
	0.00023

	Co
	6
	42
	0.00152
	0.00008
	0.00010
	0.00024
	0.00028

	Ni
	6
	42
	0.00150
	0.00006
	0.00006
	0.00017
	0.00017

	Cu
	6
	42
	0.00160
	0.00005
	0.00008
	0.00013
	0.00022

	Zn
	6
	42
	0.00153
	0.00005
	0.00006
	0.00015
	0.00017

	Mo
	6
	42
	0.00151
	0.00005
	0.00006
	0.00014
	0.00016

	Cd
	6
	42
	0.00155
	0.00006
	0.00011
	0.00017
	0.00032

	Hf
	6
	42
	0.00202
	0.00008
	0.00012
	0.00022
	0.00034

	Pb
	6
	42
	0.00152
	0.00005
	0.00008
	0.00013
	0.00022

	Bi
	6
	42
	0.00150
	0.00005
	0.00006
	0.00016
	0.00018


表A.3  水平3统计结果表
	元素
	结果可接受的
实验室个数
	可接受的数
据个数
	平均值
/%
	重复性标准差
Sr
	再现性标准差
SR
	重复性限
r
	再现性限
R

	B
	6
	42
	0.00405
	0.00010
	0.00020
	0.00029
	0.00058

	 Na
	5
	35
	0.00449
	0.00011
	0.00020
	0.00031
	0.00057

	 Mg
	6
	42
	0.00410
	0.00011
	0.00020
	0.00030
	0.00056

	Al
	5
	35
	0.00391
	0.00008
	0.00010
	0.00023
	0.00029

	Si
	5
	35
	0.00472
	0.00011
	0.00016
	0.00030
	0.00045

	Ca
	5
	35
	0.00500
	0.00013
	0.00022
	0.00037
	0.00062

	Ti
	5
	35
	0.00420
	0.00008
	0.00009
	0.00023
	0.00027

	V
	6
	42
	0.00386
	0.00008
	0.00013
	0.00022
	0.00037

	Cr
	6
	42
	0.00399
	0.00009
	0.00012
	0.00025
	0.00034

	 Mn
	5
	35
	0.00397
	0.00010
	0.00011
	0.00029
	0.00031

	Fe
	5
	35
	0.00424
	0.00009
	0.00019
	0.00025
	0.00055

	Co
	6
	42
	0.00394
	0.00008
	0.00014
	0.00023
	0.00040

	Ni
	6
	42
	0.00399
	0.00009
	0.00012
	0.00027
	0.00034

	Cu
	6
	42
	0.00396
	0.00009
	0.00020
	0.00027
	0.00056

	Zn
	6
	42
	0.00387
	0.00011
	0.00015
	0.00032
	0.00041

	Mo
	6
	42
	0.00394
	0.00009
	0.00010
	0.00025
	0.00029

	Cd
	6
	42
	0.00402
	0.00009
	0.00011
	0.00024
	0.00031

	Pb
	6
	42
	0.00388
	0.00007
	0.00014
	0.00021
	0.00039

	Bi
	6
	42
	0.00406
	0.00008
	0.00017
	0.00023
	0.00049


表A.4  水平4统计结果表
	元素
	结果可接受的
实验室个数
	可接受的数
据个数
	平均值
/%
	重复性标准差
Sr
	再现性标准差
SR
	重复性限
r
	再现性限
R

	B
	6
	42
	0.00795
	0.00012
	0.00032
	0.00033
	0.00091

	 Na
	6
	42
	0.00870
	0.00008
	0.00012
	0.00022
	0.00033

	 Mg
	6
	42
	0.00828
	0.00008
	0.00016
	0.00022
	0.00046

	Al
	5
	35
	0.00808
	0.00012
	0.00015
	0.00034
	0.00041

	Si
	6
	42
	0.00866
	0.00018
	0.00020
	0.00050
	0.00056

	Ca
	6
	42
	0.00911
	0.00015
	0.00018
	0.00042
	0.00051

	Ti
	5
	35
	0.00828
	0.00014
	0.00017
	0.00038
	0.00047

	V
	6
	42
	0.00797
	0.00009
	0.00017
	0.00025
	0.00048

	Cr
	6
	42
	0.00804
	0.00010
	0.00011
	0.00027
	0.00032

	 Mn
	5
	35
	0.00802
	0.00010
	0.00015
	0.00028
	0.00042

	Fe
	5
	35
	0.00830
	0.00011
	0.00016
	0.00031
	0.00046

	Co
	6
	42
	0.00791
	0.00012
	0.00016
	0.00035
	0.00045

	Ni
	6
	42
	0.00792
	0.00016
	0.00027
	0.00046
	0.00078

	Cu
	5
	35
	0.00800
	0.00009
	0.00015
	0.00025
	0.00043

	Zn
	6
	42
	0.00790
	0.00011
	0.00021
	0.00030
	0.00060

	Mo
	6
	42
	0.00802
	0.00018
	0.00025
	0.00052
	0.00070

	Cd
	6
	42
	0.00804
	0.00010
	0.00018
	0.00027
	0.00052

	Hf
	5
	35
	0.00703
	0.00013
	0.00021
	0.00036
	0.00058

	Pb
	6
	42
	0.00798
	0.00010
	0.00015
	0.00028
	0.00042

	Bi
	6
	42
	0.00810
	0.00011
	0.00017
	0.00031
	0.00047




image1.emf
 


image2.png
YS

i N\EXFIE S BaEEITIRE





oleObject1.bin

image3.wmf
%

100

10

)

(

9

0

´

´

×

-

=

-

m

V

w

x

x

r

r


oleObject2.bin

image4.wmf
%

100

P

´

-

=

s

n

s

C

r

r


