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编制说明
1      任务来源及计划要求
根据有色金属标准化技术委员会2018年（中色协科字[2018]165号）的文件精神，以及全国有色金属标准化技术委员会“关于印发（有色标秘〔2019〕30号）《废电路板化学分析方法》等4项标准任务落实会会议纪要的通知”，决定《废电路板化学分析方法 第4部分氟、氯和溴含量的测定 氧弹燃烧-离子色谱法》团体标准由江西瑞林稀贵金属科技有限公司起草，瑞士万通中国有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司为一验单位，金川集团股份有限公司、福建紫金矿冶测试技术有限公司、中国检验认证集团广东有限公司、紫金铜业有限公司为二验单位。会后，增补大冶有色金属集团控股有限公司、北京科技大学为验证单位。项目计划编号为中色协科字〔2018〕165号2018-068-T/CNIA。项目完成年限为2021年。
2    标准编制原则
本标准根据GB/T 1.1-2020《标准化工作导则  第1部分：标准的结构和编写》和GB/T 20001.4-2001《标准编写规则  第4部分：化学分析方法》的要求进行编写。

3     标准编写的目的和意义
（1）产业政策重点发展领域

我国已成为世界上最大的电子废弃物产业国，但电子废物处理存在技术装备落后、有价元素回收率低、环境污染严重和高能耗等问题。电子废物属于危险废物，《国家中长期科技发展规划纲要》（2006-2020）指出：“开发废弃物等资源化利用技术，重污染行业清洁生产集成技术，建立发展循环经济的技术示范模式，是重点领域和优先主题”。“带元器件的废电路板”贸易有迅猛增长的趋势。

（2）引领行业绿色环保发展的需要

目前我国废电路板回收处理行业还处于粗放型的状态，80%以上的废电路板都是由个体户回收，并由小作坊处理，处理手段大多采用手工拆卸、焚烧、强酸萃取、填埋以及丢弃等方式，如此处理导致较难回收的宝贵资源大量浪费，同时产生大量的重金属和有毒物质，造成严重的环境污染。企业和企业集中地区缺乏环境监测和系统管理。废电路板标准建立后，将对废电路板的分类、检验和化验进行规范。逐步规范回收、处理、交易产业链，引领新型、绿色环保处理工艺取代手工拆卸、焚烧、强酸萃取、填埋以及丢弃等浪费资源、严重污染环境的传统方法。

（3）规范贸易市场的需要
当前国内废电路板回收交易方式和价格是通过买卖双方之间的协议来达成，而这种交易的方式就是通过经验来判断废电路板价值的准确性，也就完全取决于“内行”人员的经验水平，对供需双方在进行废电路板的交易都存在非常大的经济风险。交易中由于经验水平的高低往往可能会造成双方损失，为规避此类风险，对废电路板中的金属成分进行检测，用数据的来作为价值判定的依据替代经验操作法，是非常公平、公正的交易方法，也是非常必要的。

（4）规范废电路板行业的需要

废电路板广泛来源于电脑、电视机、冰箱、洗衣机、电话机等电器设备。使用功能不同，其内部成分和构造的差别非常大，而且即便是同一类设备上的废电路板，也因其制造年份、品牌的不同，其中所含的金属成分和构造亦不相同。由废电路板的性质而决定了其成份的复杂性和组成差异较大，采用传统的取样、制样及分析方法准确测定其氟、氯和溴的含量必然存在着诸多困难。然而目前行业里还没有关于废电路板的氟、氯和溴化学分析方法，该领域仍是一项空白，急需填补。建立一套完整、合理有效的废电路板中的氟、氯和溴的化学分析方法标准来规范市场交易模式势在必行，并引领废电路板的交易市场逐渐走向程序化和正规化。

4    国内外有关情况
4.1   国内外标准情况
目前，国内外没有关于废电路板中氟、氯和溴含量的测定标准方法。由于废电路板物料的复杂性（制样过程为：按照废电路板取样比例随机抽取样品，经两级破碎后，收集金属和非金属（树脂粉末）两种物料。金属样品入中频炉熔融后浇铸成金属铜锭，收集铜渣并称重，铜锭钻取样屑全部收集打磨，称重装袋，标注A样；铜渣打磨分筛上、筛下，称重装袋，标注B样；树脂粉末样品制样，研磨后装袋，标注C样。其制成的分析样也较为复杂，与电子电气产品、热塑性弹性体、铜精矿和铁矿石等有较大差异。现有的关于卤素的部分分析方法如《GB/T 37861—2019 电子电气产品中卤素含量的测定 离子色谱法》、《GB/T 34692-2017 热塑性弹性体 卤素含量的测定氧弹燃烧-离子色谱法》 、《GB/T 3884.12-2010 铜精矿化学分析方法 第12部分：氟和氯含量的测定 离子色谱法》和《GB/T 6730.69-2010铁矿石 氟和氯含量的测定 离子色谱法》 ，其相应的分析方法不能满足废电路板中卤素的分析，新制定的分析方法主要针对废电路板样品中氟、氯和溴含量的测定。
4.2  国内外标准的适用性
相关的国家标准、有色金属行业标准及其方法的测量范围和试样制备方法等不适合于废电路板中氟、氯和溴含量的测定。
目前未发现知识产权方面的问题。
5    主要工作过程
5.1  课题试验及立项
2019年1月至2019年04月，收到废电路板等相关试样。后期收集了国内外相关标准和技术资料，进行方法条件试验，初步完成了试验报告。2019年5月至2019年10月，在前期试验报告的基础上进行了条件优化试验，编制并提交《废电路板化学分析方法有色行业标准项目建议书》，同时在2020年6月全国有色标准化技术委员会年会上讨论通过，决定以协会标准申报，并完成了方法草案的撰写工作。
5.2  任务落实
2020年6月10~12日，全国有色标准化技术委员会在广东韶关召开了《废电路板化学分析方法》等4项标准起草任务落实会（有色标秘〔2020〕30号文件），确定了起草单位和一验、二验单位。
5.3  起草验证试验
1、本部分为《废电路板化学分析方法 第4部分 氟、氯和溴含量的测定 氧弹燃烧-离子色谱法》，在接到标委会任务后，我单位收集了各个不同批次不同种类的废电路板样品，并对其中的氟、氯和溴进行测定，拟定氟、氯和溴测定范围如下：F: 0.010 %～0.10 %； Cl: 0.050 %～1.00 %；Br: 0.050 %～2.50 %。
2、我单位及瑞士万通中国有限公司进行了仪器参数条件的选择试验，如抑制电流试验、淋洗液流速试验、淋洗液浓度试验等。
3、我单位进行了方法条件试验，如称样量选择试验、吸收液体积试验、充氧压力试验、反应时间试验、吸收液浓度试验、工作曲线及线性范围以及方法测定低限试验、阳离子干扰试验等，并对方法的准确性进行了研究，完成了精密度试验等。
4、编制了《废电路板化学分析方法 第4部分 氟、氯和溴含量的测定 氧弹燃烧-离子色谱法》方法草案，并将标准草案于2021年3月发往各验证单位征求意见，收到大冶有色设计研究院有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、金川集团股份有限公司、中国检验认证集团广东有限公司黄埔分公司四家公司的回复及对草案的意见内容。
5、在收集相关单位对草案的意见内容之后，对草案做了进一步的修改，形成了《废电路板化学分析方法 第4部分 氟、氯和溴含量的测定 氧弹燃烧-离子色谱法》标准文本及试验报告，并于2021年8月发往各验证单位。
6   建议和意见处理
相关验证单位的建议和意见处理见附件三。
7    实验部分
实验报告见附件一的试验报告。
8   方法验证及精密度试验
为了评价《废电路板化学分析方法 第4部分：氟、氯、溴含量的测定 氧弹燃烧-离子色谱法》方法的重复性与再现性，*个实验室对不同氟、氯和溴含量水平的废电路板样品进行了协同试验。根据国家标准GB/T 6379.2-2004《确定标准测量方法的重复性和再现性的基本方法》的规定，对收到的数据进行了统计分析。原始数据及统计结果见附件二。
提供精密度数据的实验室见表1。
表1  协同试验的实验室编号
	序号
	单位名称

	1
	江西华赣瑞林稀贵金属科技有限公司

	2
	瑞士万通中国有限公司

	3
	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司

	4
	大冶有色金属集团控股有限公司

	5
	金川集团股份有限公司

	6
	福建紫金矿冶测试技术有限公司

	7
	中国检验认证集团广东有限公司黄埔分公司

	8
	紫金铜业有限公司

	9
	北京科技大学


附件一
 废电路板化学分析方法

第4部分：氟、氯和溴含量的测定   

氧弹燃烧-离子色谱法

试验报告

江西华赣瑞林稀贵金属科技有限公司

瑞士万通中国有限公司

1  前言

目前，我国已成为世界上最大的电子废弃物产生国，其中废电路板属于废弃电器电子产品的核心部件，富含铜、金、银、铂、钯、镍、锡等有价金属，以及氟、氯、溴等有害元素，它们常被用作阻燃剂添加到各种电路板中。然而，当前国内市场有关废电路板的相关分析方法标准的缺失导致交易价格往往是通过买卖双方之间的协议来达成，不仅体现不出废电路板的市场价值，而且严重地影响到废电路板的回收、利用及可持续发展。2020年6月有色金属标准化技术委员会于广东韶关召开了《废电路板化学分析方法》协会标准任务落实会，会议决定由江西华赣瑞林稀贵金属科技有限公司负责《废电路板化学分析方法 第4部分 氟、氯和溴含量的测定 氧弹燃烧-离子色谱法》的起草工作。为此，通过对本方法相关条件试验，确定了废电路板中氟、氯和溴含量的分析方法，该方法精密度较好，准确度较高，适用于废电路板中氟、氯和溴含量的测定。

2  方法提要

试料通过氧弹系统燃烧被氧化，含氟、氯、溴的化合物被氢氧化钾溶液吸收。吸收后的溶液用离子色谱仪依据绘制的标准工作曲线进行测定。

3  试剂

除非另有说明，在分析中仅使用确认为优级纯的试剂。

3.1  水，GB/T 6682，一级。
3.2  碳酸钠：优级纯，粉状。

3.3  碳酸氢钠：优级纯，粉状。
3.4  氢氧化钾：优级纯，片状。

3.5  氟化钠（PT）。

3.6  氯化钠（PT）。

3.7  溴化钾（PT）。

3.8  硝酸（ρ=1.42 g/mL）。

3.9  硝酸（1+9）。

3.10  淋洗液：可选择下列方法的一种配制。

3.10.1 碳酸盐混合溶液(c(Na2CO3)= 0.0032 mol/L, c(NaHCO3)= 0.0010 mol/L) :称取0.339 g碳酸钠(3.2)和0.084 g碳酸氢钠(3.3)于烧杯中，用水溶解并转移至1000 mL容量瓶，稀释至刻度，摇匀。

3.10.2 氢氧化钾溶液（c(KOH)= 0.045 mol/L）：称取2.970 g氢氧化钾（3.4）于烧杯中，用水溶解并全部转移至1000 mL容量瓶，稀释至刻度，摇匀。

3.11 吸收液（c(KOH)= 0.045 mol/L）：称取2.970 g氢氧化钾（3.5）于烧杯中，用水溶解并全部转移至1000 mL容量瓶，稀释至刻度，摇匀。

3.12 氟标准贮存溶液（1000 μg/mL）：准确称取在100 °C ~105 °C 烘干至恒重的氟化钠（3.5）2.2100 g溶于适量水中。全部转移至1000 mL容量瓶，稀释至刻度，摇匀。移入干燥的塑料瓶中贮存。此溶液1 mL含1000 μg 氟。亦可购买市售有证标准物质。

3.13 氯标准贮存溶液（1000 μg/mL）：准确称取在500 °C~600 °C 灼烧至恒重的氯化钠（3.6）1.6480 g溶于适量水中。全部转移至1000 mL容量瓶，稀释至刻度，摇匀。移入干燥的塑料瓶中贮存。此溶液1 mL含1000 μg 氯。亦可购买市售有证标准物质。

3.14 溴标准贮存溶液（1000 μg/mL）：准确称取在100 °C ~105 °C 烘干至恒重的溴化钾（3.7）1.4890g溶于适量水中。全部转移至1000 mL容量瓶，稀释至刻度，摇匀。移入干燥的棕色瓶中贮存。此溶液1 mL含1000 μg 溴。亦可购买市售有证标准物质。

3.15 氟标准溶液（50 μg/mL）：准确移取5 mL氟标准贮存溶液（3.12）于100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含50 μg 氟。

3.16 氯、溴混合标准溶液A：准确移取5 mL氯标准贮存溶液（3.13）、10 mL溴标准贮存溶液（3.14）于100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL分别含50 μg 氯和100 μg 溴。

3.17 氟、氯、溴混合标准溶液B：准确移取2 mL氟标准溶液（3.15）、2 mL氯、溴混合标准溶液A（3.16）于100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL分别含1 μg氟、1 μg氯和2 μg溴。

3.18 氟、氯、溴混合标准溶液C：准确移取8 mL氟标准溶液（3.15）、8 mL氯、溴混合标准溶液A（3.16）于100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL分别含4 μg氟、4 μg氯和8 μg溴。

3.19 氧气：纯度不低于99.99 %。

4  仪器及设备

4.1 天平，感量0.0001 g。

4.2 离子色谱仪或配备自动进样器的性能相当者；

4.3 氧弹燃烧装置（配套冷却桶），容积不少于500 mL附带充氧装置及材质为镍或铂的燃烧丝。

4.4 一次性水系微孔滤膜滤头：不小于0.45 μm。

4.5 预处理柱:聚苯乙烯-二乙烯基苯为基质的RP柱或硅胶为基质键合C18柱(去除疏水性(化合物)；H型强酸性阳离子交换柱或Na型强酸性阳离子交换柱(去除重金属和过渡金属离子)等类型。

4.6 粉碎机。

5  试样

        根据T/CNIA XXXX-XXXX《废电路板取样、制样方法》，废电路板经取样破碎制成金属和非金属(树脂粉末)两种物料，剔除金属物料，筛选出非金属(树脂粉末)物料，用剪刀或粉碎机（4.6）将拆分得到的试样破碎，粒径不大于2 mm。选择合适的粉碎机，必要时用液氮冷冻样品，防止在粉碎过程中因温度升高造成卤素损失。
6  试验步骤

6.1 试料

称取0.15~0.2 g试样，精确至0.0001 g。

6.2 测定次数

独立地进行2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 样品的处理

6.4.1 将称量后的试料（6.1）放置于样品坩埚中，在氧弹瓶中倒入20 mL吸收液（3.11），将样品坩埚放置于氧弹瓶盖下的电极托盘，燃烧丝固定在两电极成U型且底部与样品坩埚中的试样接触，并置于氧弹瓶中吸收液液面上方，盖上氧弹瓶盖至盖紧，对氧弹瓶进行充氧。充氧压力达到1.5 MPa，泄气再充氧，重复操作3次。

6.4.2 对氧弹进行点火，放入装有冷却水的冷却桶中，每隔5 min左右将氧弹瓶取出轻轻摇晃，使氧弹瓶内燃烧后的含卤气体与吸收液反应并充分吸收。

6.4.3 点火成功30 min后，待气体吸收完成。打开氧弹瓶，收集吸收液，用水清洗样品坩埚及氧弹瓶内吸收液转移定容至200 mL容量瓶。

        注：所用玻璃器皿使用前需用硝酸溶液（3.9）浸泡4 h，再用水冲洗4~6次，晾干备用。

6.5 试液的分取

按表1分取试液，用水稀释至刻度，混匀。

表1 分取试液体积、测定试液体积和稀释倍数
	元素
	ω(x)质量分数范围

%
	试液总体积

mL
	分取体积

mL
	测定试液体积

mL

	F
	0.010 % ~ 0.050 %
	200
	—
	—

	Cl、Br
	0.050 % ~ 1.00 %
	200
	—
	—

	Br
	≥ 1.00 % ~ 2.50 %
	200
	10
	50


6.6 离子色谱条件

按照仪器操作说明书对仪器条件进行优化，选择最佳离子色谱条件，推荐的离子色谱条件参见附录A。

6.7 工作曲线的绘制

分别移取0.00 mL、0.10 mL、0.50 mL、1.00 mL、2.00 mL、5.00 mL、10.00 mL氟标准溶液（3.15）以及分别移取0.00 mL、0.50 mL、1.00 mL、2.00 mL、5.00 mL、10.00 mL、20.00 mL氯、溴混合标准溶液A（3.16）依次对应于同一组100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀定容。按照推荐的离子色谱仪条件（6.6），依次测定氟、氯和溴标准系列溶液的峰面积（或峰高），以峰面积（或峰高）为纵坐标，离子浓度为横坐标，制作校准曲线，典型色谱图见附录B。

6.8 测定

6.8.1 将待测试液（6.5），依次过滤头（4.4）、RP柱（4.5）、钠柱（4.5）和滤头（4.4），在仪器工作条件下，依次注入离子色谱仪中，记录试液及空白溶液的数据。

6.8.2 根据氟、氯、溴保留时间定性，根据色谱峰面积（或峰高）用标准工作曲线法定量。

7  分析结果的计算

7.1 非金属物料中氟、氯和溴的含量以质量分数ω(B)计，以%表示，按公式（1）计算： 
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式中：

ρ——被测溶液中氟、氯、溴的质量浓度，单位为毫克每升（ μg/mL）；

ρ0——空白溶液中氟、氯、溴的质量浓度，单位为毫克每升（ μg/mL）；

V0——被测溶液的总体积，单位为毫升（mL）；

V1——分取试液的体积，单位为毫升（mL）；

V2——被测试液的体积，单位为毫升（mL）；

m——试料的质量，单位为克（g）；

试验结果取两次平行测试结果的平均值，所得结果表示至小数点后二位，若含量小于0.10 % 时，结果表示至小数点后三位。

7.2 试样中氟、氯和溴的含量以质量分数ω(x)计，数值以%表示，按公式（2）计算：
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式中：

m金属、m非金属—分别表示试样中金属物料和非金属物料的质量，单位为千克（㎏）；

mF——表示分拣出铝、铁等废料（含损耗）的质量，单位为千克（㎏）。

试验结果取两次平行测试结果的平均值，所得结果表示至小数点后二位，若含量小于0.10 % 时，结果表示至小数点后三位。

注1：对于本次选取的试料，

1#试料m金属、m非金属、mF分别是13.05 kg、75.12 kg、11.78 kg，

2#试料m金属、m非金属、mF分别是13.78 kg、79.12 kg、6.01 kg，

3#试料m金属、m非金属、mF分别是18.79 kg、71.14 kg、11.89 kg，

4#试料m金属、m非金属、mF分别是16.34 kg、73.09 kg、10.81 kg，

5#试料m金属、m非金属、mF分别是14.61 kg、76.52 kg、7.19 kg，

6#试料m金属、m非金属、mF分别是12.57 kg、70.66 kg、10.26 kg。

注1：m金属、m非金属、mF的质量由送样单位提供。

注2：试样来源依据为T/CNIA XXXX-XXXX《废电路板取样、制样方法》。

8  结果与讨论

8.1 仪器参数条件的选择

8.1.1 抑制电流试验  

将氟、氯、溴混合标准溶液C（3.18），按照试验步骤的测定（6.8）操作，改变抑制电流大小进行条件试验，试验结果如表2。

表2 不同抑制电流的选择

	抑制电流/mA
	测定浓度/μg/mL

	
	F
	Cl
	Br

	80
	4.1508
	3.9537
	8.1629

	90
	4.1671
	3.9144
	8.0025

	100
	4.1709
	4.1918
	7.9982

	110
	4.1517
	4.2164
	8.0400

	112
	4.0960
	4.1095
	8.0013

	120
	4.0878
	4.0339
	7.8184


由表2可知，在抑制电流112 mA时，氟、氯和溴的测定结果适宜，综合考虑，抑制电流选择112 mA为宜。

8.1.2 淋洗液流速试验（根据不同品牌的仪器选择以下一种淋洗液进行试验） 

8.1.2.1 碳酸盐体系 

将氟、氯、溴混合标准溶液B（3.17），按照试验步骤的测定（6.8）操作，采用碳酸盐混合溶液（3.10.1）作为淋洗液， 改变淋洗液流速进行条件试验，结果如表3。
表3 淋洗液流速试验（碳酸盐体系）
	淋洗液流速/mL/min
	测定浓度/μg/mL

	
	F
	Cl
	Br

	0.4
	1.005
	1.081
	2.028

	0.5
	0.988
	0.996
	1.968

	0.6
	1.006
	1.069
	2.019

	0.7
	1.031
	1.014
	2.031

	0.8
	0.988
	1.052
	2.004


由表3可知，不同淋洗液流速对氟、氯、溴的测量结果没有明显区别，考虑到分析效率和说明书推荐的标准流速两个因素，故淋洗液流速选0.7 mL/min 为宜。

8.1.2.2 氢氧根体系

将氟、氯、溴混合标准溶液C（3.18），按照试验步骤的测定（6.8）操作，改变淋洗液流速进行条件试验，试验结果如表4。

表4 淋洗液流速试验（氢氧根体系）

	淋洗液流速/mL/min
	测定浓度/μg/mL

	
	F
	Cl
	Br

	0.8
	5.1299
	5.1130
	9.6116

	0.9
	4.5499
	4.6303
	8.5392

	1.0
	4.0972
	4.1271
	7.9760

	1.1
	3.7300
	3.7827
	7.0870

	1.2
	3.3956
	3.4726
	6.6963


由表4可知，淋洗液流速1.0 mL/min时，氟、氯、溴测定结果最好，故淋洗液流速采用1.0 mL/min为宜。

8.1.3 淋洗液浓度试验（根据不同品牌的仪器选择以下一种淋洗液进行试验） 

8.1.3.1 碳酸盐体系

将氟、氯、溴混合标准溶液B（3.17），按照试验步骤的测定（6.8）操作，选择不同淋洗液浓度进行条件试验，试验结果如表5。

表5 淋洗液浓度试验（碳酸盐体系）
	淋洗液浓度/mmol/L
	测定浓度/μg/mL

	
	F
	Cl
	Br

	碳酸钠 1.6+碳酸 氢钠 1.0
	0.997
	1.006
	1.998

	碳酸钠 3.2+碳酸 氢钠1.0
	1.031
	1.014
	2.031

	碳酸钠4.8+碳酸氢钠 1.0
	0.995
	1.040
	2.007

	碳酸钠3.2+碳酸 氢钠 0.5
	1.014
	1.015
	2.015

	碳酸钠3.2+碳酸 氢钠 2.0
	0.984
	0.971
	1.969


由表5可知，淋洗液浓度对测定结果影响较小，综合考虑，淋洗液浓度选择碳酸盐混合溶液(c(Na2CO3)= 0.0032 mol/L, c(NaHCO3)= 0. 0010 mol/L) 为宜。

8.1.3.2 氢氧根体系

将氟、氯、溴混合标准溶液C（3.18），按照试验步骤的测定（6.8）操作，改变淋洗液浓度进行条件试验，试验结果如表6。

表6 淋洗液浓度试验

	淋洗液浓度/mmol/L
	测定浓度/μg/mL

	
	F
	Cl
	Br

	30
	4.0980
	4.1539
	7.8241

	35
	4.0866
	4.3101 
	7.8391

	40
	4.0943
	4.3111
	7.8919

	45
	4.0541
	4.2737
	8.1892

	50
	4.0624
	4.3255
	7.3794


由表6可知，淋洗液浓度在45 mmol/L时，氟、氯和溴测定结果更好，综合考虑，淋洗液浓度采用45 mmol/L为宜。

8.2 称样量试验

选取1#、6#样品，称取不等量的试样量，按试验步骤（6.1~6.8）操作，试验结果如表7。

表7 称样量试验
	称量重/g
	百分含量/%

	
	F
	Cl
	Br

	
	1#
	6#
	1#
	6#
	1#
	6#

	0.10
	0.002
	0.027
	0.406
	0.047
	0.684
	2.17

	0.15
	0.004
	0.030
	0.465
	0.042
	0.805
	2.49

	0.20
	0.004
	0.030
	0.456
	0.053
	0.782
	2.44

	0.25
	0.004
	0.030
	0.392
	0.045
	0.689
	2.22

	0.30
	0.002
	0.015
	0.232
	0.026
	0.407
	1.23


        由表7可知，称样量在0.15 g和0.20 g时，氟、氯和溴测定结果更好。当随着称样量增加时，氧弹系统内因氧气不足燃烧不充分，导致氟、氯和溴测定结果降低，综合考虑，称样量选择以0.15 g~0.20 g为宜。

8.3 吸收液体积试验

选取1#、6#样品，量取不等量体积的吸收液（3.11），按试验步骤（6.1~6.8）操作，试验结果如表8。

表8 吸收液体积试验

	吸收液体积/ml
	百分含量/%

	
	F
	Cl
	Br

	
	1#
	6#
	1#
	6#
	1#
	6#

	10
	0.003
	0.025
	0.400
	0.033
	0.611
	1.99

	15
	0.003
	0.027
	0.494
	0.038
	0.750
	2.38

	20
	0.004
	0.030
	0.465
	0.042
	0.805
	2.49

	25
	0.003
	0.027
	0.477
	0.040
	0.760
	2.25

	30
	0.003
	0.029
	0.481
	0.039
	0.737
	2.30


由表8可知，吸收液体积在20 mL时，氟、氯和溴测定结果更好，故吸收液体积选择20 mL为宜。

8.4 充氧压力试验

选取1#、6#样品，充入不同压力的氧气，按试验步骤（6.1~6.8）操作，试验结果如表9。

表9 充氧压力试验
	充氧压力/Mpa
	百分含量/%

	
	F
	Cl
	Br

	
	1#
	6#
	1#
	6#
	1#
	6#

	1.0
	0.003
	0.024
	0.452
	0.036
	0.685
	2.11

	1.5
	0.004
	0.030
	0.465
	0.042
	0.805
	2.49

	2.0
	0.003
	0.027
	0.497
	0.039
	0.752
	2.33

	2.5
	0.003
	0.026
	0.490
	0.035
	0.746
	2.27

	3.0
	0.002
	0.022
	0.373
	0.027
	0.559
	1.39


由表9可知，充氧压力在1.0~1.5 MPa时，增加充氧压力，氟、氯、溴测定值增加。充氧压力高于1.5 MPa时，增加充氧压力，氟、氯、溴测定值基本一致，考虑到充氧压力过低导致燃烧不充分、充氧压力过高导致样品坩埚中样品被吹散的可能性，故充氧压力选择1.5 MPa为宜。

8.5 反应时间试验

选取1#、6#样品，选择不同的反应时间，按试验步骤（6.1~6.8）操作，试验结果如表10。

表10 反应时间试验

	反应时间/min
	百分含量/%

	
	F
	Cl
	Br

	
	1#
	6#
	1#
	6#
	1#
	6#

	10
	0.002
	0.021
	0.377
	0.026
	0.547
	1.38

	20
	0.003
	0.024
	0.451
	0.037
	0.693
	2.14

	30
	0.004
	0.029
	0.465
	0.042
	0.805
	2.49

	40
	0.003
	0.027
	0.483
	0.038
	0.731
	2.32

	50
	0.003
	0.025
	0.480
	0.035
	0.731
	2.22


由表10可知，反应时间大于30 min时，氟、氯、溴测定结果基本不变，故反应时间选择30 min为宜。

8.6 吸收液浓度试验

选取1#、6#样品，选择不同浓度的吸收液（3.11），按试验步骤（6.1~6.8）操作，试验结果如表11。

表11 吸收液浓度试验

	吸收液浓度/mmol/L
	百分含量/%

	
	F
	Cl
	Br

	
	1#
	6#
	1#
	6#
	1#
	6#

	0
	0.001
	0.021
	0.378
	0.026
	0.528
	1.38

	10
	0.002
	0.024
	0.405
	0.036
	0.621
	2.01

	20
	0.003
	0.026
	0.481
	0.039
	0.728
	2.29

	30
	0.003
	0.027
	0.492
	0.039
	0.748
	2.33

	40
	0.004
	0.030
	0.451
	0.042
	0.775
	2.48

	45
	0.004
	0.029
	0.465
	0.042
	0.805
	2.49

	50
	0.004
	0.030
	0.460
	0.041
	0.797
	2.47


由表11可知，吸收液浓度在45 mmol/L~50 mmol/L时，氟、氯、溴测定结果趋于稳定，综合考虑，选择45 mmol/L为宜。

8.7 工作曲线及线性范围

按照试验步骤（6.7~6.8）进行试验，以各阴离子的色谱保留时间定性，色谱峰面积（A）或峰高（H）为纵坐标，以质量浓度（ρ）为横坐标进行线性拟合，计算得出线性方程。线性方程、相关系数见表12。

表12 阴离子的标准系列、线性方程

	元素
	标准溶液质量浓度/（µg/mL）
	线性方程
	相关系数

	
[image: image3.wmf]F


	0.00;0.05; 0.25; 0.50; 1.00; 2.50; 5.00
	A=0.461c+0.031
	0.9996

	
[image: image4.wmf]Cl


	0.00;0.25; 0.50; 1.00; 2.50; 5.00; 10.00
	A=0.301c+0.039
	0.9991

	
[image: image5.wmf]Br


	0.00;0.50; 1.00; 2.00; 5.00; 10.00; 20.00
	A=0.127c-0.057
	0.9993


由表12可知，F在0.00 µg/mL～5.00 µg/mL 浓度范围内，Cl在 0.00 µg/mL～10.00 µg/mL 浓度范围内，Br在0.00 µg/mL～20.00 µg/mL 浓度范围内与相应的峰面积(或峰高)呈良好的线性关系，各阴离子的相关系数均大于0.999。
8.8 方法测定低限试验

  按试验步骤（6.1~6.8）操作，处理试剂空白样品，各平行做11份，如表13所示，以3倍空白溶液峰高的标准偏差为检出限，计算出氟、氯和溴的检出限分别为0.010 mg/L、0.028 mg/L和0.020 mg/L；以10倍空白溶液峰高的标准偏差为测定下限，计算出氟、氯和溴测定下限，分别为0.034 mg/L、0.092 mg/L和0.066 mg/L，数据显示各元素的检出限和低限能满足方法的要求。

表13 方法测定低限试验 

	空白样品
	峰高（µs/cm ）（n=11）
	平均值（µs/cm ）
	标准偏差
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	0.011；0.008；0.019；0.009；0.008 ；0.008；0.008；0.008；0.008；0.007；0.007 
	0.0092
	0.0034
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	0.076；0.061；0.080；0.091；0.085；0.068；0.074；0.085；0.078；0.068；0.067
	0.0757
	0.0092

	
[image: image8.wmf]Br


	0.027；0.031；0.029；0.039；0.040；0.037；0.032；0.041；0.031；0.023；0.022
	0.0320
	0.0066


8.9 溶液阳离子的干扰试验

将1#~6#样品按试验步骤（6.1~6.4）操作，用ICP-AES法测定待测液各元素的含量，结果见表14。

表14 溶液阳离子的干扰试验

	
	测定值（µg/mL）

	被测元素
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#

	Cu
	3.165
	1.903
	11.800
	8.798
	13.550
	4.002

	Pb
	3.988
	3.386
	N.D
	N.D
	N.D
	N.D

	Zn
	6.495
	2.379
	N.D
	N.D
	N.D
	N.D

	Fe
	N.D
	N.D
	N.D
	N.D
	N.D
	N.D

	Ca
	0.210
	N.D
	N.D
	N.D
	N.D
	N.D

	Mg
	N.D
	N.D
	N.D
	N.D
	N.D
	N.D

	Ni
	N.D
	N.D
	N.D
	N.D
	N.D
	N.D

	As
	0.051
	0.023
	N.D
	N.D
	N.D
	0.156

	Cd
	0.003
	N.D
	N.D
	N.D
	N.D
	N.D

	Cr
	N.D
	N.D
	N.D
	N.D
	N.D
	N.D

	Sn
	0.600
	1.410
	0.020
	N.D
	N.D
	0.240

	Ag
	N.D
	N.D
	N.D
	N.D
	N.D
	N.D

	Si
	N.D
	N.D
	N.D
	0.033
	0.004
	0.050


由表14可知，待测液中存在少量的阳离子，由于这些离子含量很低，对氟、氯，溴测定结果基本没有影响。

8.10 精密度试验

按试验步骤（6.1~6.8）分别称取 1#、2#、3#、4#、5#、6#试样各7次，随同试料做空白试验，结果见表15。由表15可知，方法的相对标准偏差在2.254 %～9.565 %，方法精密度好。

表15 精密度试验
	样品编号
	1#
	2#
	3#

	元素
	F  （%）
	Cl（%）
	Br（%）
	F （%）
	Cl（%）
	Br   （%)
	F（%）
	Cl（%）
	Br（%）

	1
	-
	0.45
	0.71
	0.0034
	0.80
	-
	-
	0.054
	1.45

	2
	-
	0.47
	0.84
	0.0030
	0.86
	-
	-
	0.059
	1.33

	3
	-
	0.44
	0.68
	0.0036
	0.76
	-
	-
	0.054
	1.40

	4
	-
	0.48
	0.82
	0.0030
	0.76
	-
	-
	0.057
	1.44

	5
	-
	0.47
	0.80
	0.0036
	0.78
	-
	-
	0.053
	1.48

	6
	-
	0.53
	0.79
	0.0034
	0.80
	-
	-
	0.060
	1.49

	7
	-
	0.46
	0.72
	0.0028
	0.74
	-
	-
	0.054
	1.36

	平均值%
	-
	0.47
	0.77
	0.0033
	0.79
	-
	-
	0.056
	1.42

	标准偏差
	      - 
	0.0291 
	0.0616 
	0.0003
	0.0395
	      - 
	      - 
	0.0028 
	0.0604 

	RSD%
	-
	6.191
	8.000
	9.091
	5.000
	-
	-
	5.000
	4.254

	样品编号
	4#
	5#
	6#

	元素
	F  （%）
	Cl（%）
	Br（%）
	F  （%）
	Cl  （%)
	Br（%）
	F （%）
	Cl（%）
	Br（%）

	1
	0.030
	0.028
	1.80
	0.023
	-
	-
	0.029
	-
	2.40

	2
	0.028
	0.031
	1.94
	0.021
	-
	-
	0.030
	-
	2.49

	3
	0.027
	0.026
	1.87
	0.026
	-
	-
	0.032
	-
	2.37

	4
	0.028
	0.028
	1.87
	0.025
	-
	-
	0.032
	-
	2.40

	5
	0.029
	0.033
	1.93
	0.021
	-
	-
	0.030
	-
	2.41

	6
	0.027
	0.028
	1.92
	0.022
	-
	-
	0.031
	-
	2.46

	7
	0.031
	0.027
	1.98
	0.020
	-
	-
	0.034
	-
	2.52

	平均值%
	0.029
	0.029
	1.90
	0.023
	-
	-
	0.031
	-
	2.44

	标准偏差
	0.0015 
	0.0024 
	0.0593 
	0.0022 
	      - 
	      - 
	0.0017 
	      - 
	0.0550 

	RSD%
	5.172
	8.276
	3.121
	9.565
	-
	-
	5.484
	-
	2.254


8.11 加标回收试验

为了考察方法的准确度，分别在1#、6#样品中加入不同量的氟化钠（3.5）、氯化钠（3.6）和溴化钾（3.7），按试验步骤（6.1~6.8）进行试样处理、测定，结果见表 16。F、Cl和Br的加标回收率在   %～   %之间。
表16 加标回收试验

	样品编号
	样品含量/ug
	加入量/ug
	测得量/ug
	回收率/%

	
	F
	Cl
	Br
	F
	Cl
	Br
	F
	Cl
	Br
	F
	Cl
	Br

	1#
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/

	
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/

	
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/

	6#
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/

	
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/

	
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/


9  结论

附录A

（资料性附录）

离子色谱条件

A.1

	柱温箱温度
	室温

	环境温度
	室温

	抑制器再生液
	推荐采用100 mmol/L分析纯硫酸

	淋洗液流速
	0.7 mL/min

	淋洗液浓度
	推荐采用3.2 mmol/L碳酸钠+1.0 mmol/L碳酸氢钠混合溶液

	进样量
	20 uL


A.2

	柱温箱温度
	30 °C

	环境温度
	室温

	抑制器电流
	112 mA

	淋洗液流速
	1.0 mL/min

	淋洗液浓度
	推荐采用45 mmol/L氢氧化钾溶液

	电导率背景值
	< 1 us/cm

	进样量
	25 uL


附录B
（资料性附录）

典型色谱图
B.1碳酸盐体系
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B.2氢氧根体系
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附件二

  数据统计


_1234567893.unknown

_1234567895.unknown

_1234567896.unknown

_1234567897.unknown

_1234567894.unknown

_1234567891.unknown

_1234567892.unknown

_1234567890.unknown

