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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GB/T XXXX《镍合金化学分析方法》的第2部分。GB/TXXXX已经发布了以下部分；
——第1部分：铬含量的测定 硫酸亚铁铵电位滴定法；
——第2部分：磷含量的测定 钼蓝分光光度法；
——第3部分：硅含量测定 氧化亚氮-火焰原子吸收光谱法和钼蓝分光光度法；
——第4部分：钒含量测定 氧化亚氮-火焰原子吸收光谱法和电感耦合等离子体原子发射光谱法；
——第5部分：铝含量的测定 氧化亚氮-火焰原子吸收光谱分析法和电感耦合等离子体原子发射光谱法。
本文件修改采用ISO 9388:1992《镍合金 磷含量的测定 钼蓝分光光度法》。 本文件与ISO 9388:1992 相比在结构上有较多调整，附录A中列出了本文件与ISO 9388:1992 的章条编号对照一览表。
本文件与ISO 9388:1992 相比存在技术性差异，在所涉及的条款的外侧页边空白位置用垂直单线（|）进行了标示。附录 B 给出了相应技术性差异及其原因。 
本文件做了下列编辑性改动：
——为与现有标准协调，将标准名称改为《镍合金化学分析方法 第2部分：磷含量的测定 钼蓝分光光度法》。
——
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。
本文件由中国有色金属工业协会提出。
本文件由全国有色金属标准化技术委员会（SAC/TC 243）归口。
本文件起草单位：广东省科学院工业分析检测中心、深圳中金岭南有色金属股份有限公司、北矿检测技术有限公司、中国检验认证集团广西有限公司、福建紫金矿冶测试技术有限公司、金川集团股份有限公司、甘肃精普检测科技有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、国合通用（青岛）测试评价有限有限公司、酒泉钢铁（集团）股份有限公司、呼伦贝尔驰宏矿业有限公司、中国有色桂林矿产地质研究院有限公司。
本文件主要起草人：XXX、XXX、XXX、XXX、XXX、XXX、蒯丽君、郝俊、黄世明，唐国进、张顺娘、龙秀甲、王玮、敏勇、张力久、薛婷婷、庄丽丽、杨志伟、吕长宽












引  言
    镍合金普遍用于仪器仪表、电子通讯、压力容器、耐蚀装置，广泛用于航天航空以及高端特殊用途的机器设备制造等工业，是工业发展重要的金属原料之一。磷是镍合金中的重要成分，磷的加入可显著提高镍合金的持久寿命，增强合金的机械加工性和硬度，镍合金中磷含量的测定对镍合金的生产使用具有重要意义。镍合金化学分析方法国际标准已经存在数十年，随着我国工业进步，对高端金属材料镍合金的生产和进出口需求增大，为此，将国际标准转化为国家标准对助力有色工业发展升级和国内制造业发展具有重要意义。GB/T XXXX旨在建立一套完整且切实可行的检验镍合金中铬、磷、铌、钼、铝、钒、硅、钴、铜等元素的标准方法，转化以下国际标准：
——ISO 7592:2017镍合金 铬含量的测定 硫酸亚铁铵电位滴定法；
——ISO 9388:1992镍合金 磷含量的测定 钼蓝分子吸收光谱法；
——ISO 7530-1:2015镍合金 火焰原子吸收光谱分析 第1部分：钴、铬、铜、铁和锰的测定；
——ISO 11435:2011镍合金 钼含量的测定 电感耦合等离子体/原子发射光谱法；
——ISO 7530-7:1992镍合金 火焰原子吸收光谱分析第7部分：铝含量的测定；
——ISO 7530-8:1992镍合金 火焰原子吸收光谱分析第8部分：硅含量的测定；
——ISO 7530-9:1993镍合金 火焰原子吸收光谱分析第9部分：钒含量的测定；
——ISO 22033:2011镍合金 铌含量的测定 电感耦合等离子体/原子发射光谱法；
——ISO 11436:1993镍和镍合金 总硼含量的测定 姜黄分子吸收光谱法。
GB/T XXXX拟由9个部分组成：
——第1部分：铬含量的测定 硫酸亚铁铵电位滴定法；
——第2部分：磷含量的测定 钼蓝分光光度法；
——第3部分：硅含量测定  氧化亚氮-火焰原子吸收光谱法和钼蓝分光光度法；
——第4部分：钒含量测定 氧化亚氮-火焰原子吸收光谱法和电感耦合等离子体原子发射光谱法；
——第5部分：铝含量测定  氧化亚氮-火焰原子吸收光谱法和电感耦合等离子体原子发射光谱法；
——第6部分：钼含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法；
——第7部分：钴、铬、铜、铁和锰含量的测定 火焰原子吸收光谱法；
——第8部分：铌含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法；
——第9部分：总硼含量的测定 姜黄素分光光度法。
本文件可以确保国家标准的先进性，促进我国镍合金检测技术的进步，保证行业从业人员在生产、应用、科研、检测过程中有标准可依，填补我国在镍合金中磷含量的测定化学分析方法的空白。


GB/TXXXX.2—202×
GB/T XXXX.2—202×

4

8

[bookmark: _Toc231057302]镍合金化学分析方法 
第2部分：磷含量的测定 
钼蓝分光光度法

警告——使用本文件的人员应有正规实验室工作实践经验。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
本文件描述了镍合金中磷含量的测定方法。
本文件适用于镍合金中磷含量的测定。测定范围：0.0010%~0.025%。
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 12806 实验室玻璃仪器单标线容量瓶管（GB/T 12806—2011，ISO 1042:1998，NEQ）
3  术语和定义
本文件没有需要界定的术语和定义。
4  原理
样品经盐酸和硝酸分解，溶解于盐酸中，硫酸冒烟赶尽盐酸。Cr3+被过硫酸铵氧化成Cr6+。磷与三价铁反应生成磷酸铁沉淀，过滤后即可与铬分离。正磷酸铁沉淀在氢氟酸-硝酸混合酸中溶解。硼酸、酒石酸和硫酸的加入，络合游离的氟离子，消除砷的干扰，并除去氮氧化物。用异丁醇提取磷钼杂多酸，还原磷钼杂多酸为磷钼蓝，并在水相中反萃。于分光光度计700nm处测量吸光度，计算磷的质量分数。
5  试剂或材料
除非另有说明，在分析过程中仅使用认可的分析纯试剂以及蒸馏水或相当纯度的水。
5.1 盐酸（ρ=1.18 g/mL）。
5.2 硝酸（ρ=1.41 g/mL）。
5.3 硫酸（ρ=1.84 g/mL）。
5.4 氢氟酸（ρ=1.15 g/mL，48%（m/m）HF）。
5.5 氨水溶液（ρ=0.89g/mL）。
5.6 三氯甲烷
5.7 异丁醇
5.8 硝酸-盐酸混合酸（1+5），将25 mL硝酸(5.2)和125 mL盐酸(5.1)小心混合，用时现配。
警示：混合酸性质不稳定且具有高腐蚀性。静置时会释放有毒气体（氯气），配置时应在通风橱内进行，且不应贮存于密闭容器中。
5.9 盐酸溶液（1+1）。
5.10 硝酸溶液（1+1）。
5.11 硫酸溶液（1+1）：边搅拌边缓慢向100mL水中加入100mL硫酸。
5.12 硼酸溶液（40 g/L）：将40克硼酸溶解于1L水中，混匀。
5.13 草酸溶液（10 g/L）：将1克草酸[(COOH)2·H2O]溶解于100mL水中，混匀。
5.14 氨基磺酸溶液（50 g/L）：将5克氨基磺酸(NH2SO3H)溶解于100mL水中，混匀。
5.15 酒石酸溶液（100 g/L）：将10克酒石酸溶解于100mL水中，混匀。
5.16 硝酸钠溶液（10 g/L）：将5克硝酸钠溶解于500mL水中，混匀。
5.17 过硫酸铵溶液（100 g/L）：将20克过硫酸铵[(NH4)2S2O8]溶解于200mL水中，混匀。每隔三天重新配置。
5.18 硝酸铁溶液（0.18mol/L）：将7.2克[Fe(NO3)3·9H2O]溶解于含有3 mL 硝酸（5.2）的约75mL水中，稀释至100 mL，混匀。
5.19 硝酸银溶液（15 g/L）：将3克硝酸银溶于含有200 mL水中，稀释至100 mL，混匀，贮存于棕色玻璃瓶中。
5.20 钼酸钠溶液（50 g/L）：将50克二水钼酸钠（Na2MoO4·2H2O）和40 g氢氧化钠溶解于200 mL水中，稀释至1000 mL。
5.21 氯化钠+异丁醇洗液
称取23克氯化钠于烧杯中，用少量水溶解，加入50 mL盐酸（5.1），稀释至约900 mL，加入60mL异丁醇(5.7)，摇晃溶解。稀释至1000mL，混匀。
5.22 还原溶液
5.22.1 称取10克氯化亚锡（SnCl2·2H2O）于150mL烧杯中，加入25mL盐酸（5.1），加热溶解。冷却至室温后，用水稀释至50mL。溶液贮存于磨口试剂瓶中可稳定至少一周时间。
5.22.2 移取5.0mL氯化亚锡溶液（5.22.1）至250mL容量瓶中，加入10mL硫酸（5.11），用水稀释至刻度，混匀。用时现配。
5.23磷标准贮存溶液（*mg/L）
称取预先经105 ℃～110 ℃烘干的0.4394g磷酸二氢钾（ωKH2p04≥99.99 %）于烧杯中，加入5mL硝酸（5.10），加入100 mL水，盖上表面皿，低温溶解。待溶解完全后，移入1000mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含100 µg磷。
5.24磷标准溶液（*mg/L）
移取10.00 mL磷标准贮存溶液（5.23）于100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含10 µg磷。
6  仪器设备
   除普通的实验玻璃器皿，还应具备下列仪器设备：
6.1 250 mL塑料烧杯。可加热至150 ℃，PMP或碳氟聚合物较为推荐。
6.2 塑料漏斗。
6.3 250 mL的分液漏斗。每个样品的测定需要两个分液漏斗。推荐使用带有聚四氟乙烯活塞或塑料活塞的漏斗。
6.4 容量瓶：符合GB/T 12806的A级要求。
6.5 紫外可见分光光度计：配有1 cm或2cm的吸收皿。
7 取样及制样
7.1样品的取样和制备应按买卖双方的协议程序进行，在发生争议时，按相应的国家标准进行。
7.2样品以铣或钻加工而成，不需要进一步的制备。
7.3若样品被铣或钻孔过程中产生的油或油脂污染，应用高纯度丙酮清洗，然后在空气中干燥。
7.4若样品中含有颗粒或颗粒大小相差较大的碎片，则测试样品宜采用随机分样器分取。
8  试验步骤
8.1  试料
按表1称取样品（7），精确至0.0001g。
表1试料量
	质量分数/%
	试料量/g

	0.0010～0.010
	0.30

	＞0.010～0.025
	0.20


8.2  空白试验
随同试料做空白试验。
8.3 测定次数
独立地进行两次测定，取其平均值。
8.4  测定
8.4.1将试料（8.1）置于150mL烧杯中，加入7mL硝酸-盐酸混合酸（5.8），盖上表皿，加热片刻。把烧杯从电炉上取下，待反应平静后，再次加热直至完全溶解。加入5 mL 硫酸溶液(5.11)，加热至冒硫酸烟，不能蒸干。取下冷却至室温，加入5 mL硝酸（5.2)和30 mL水使盐类溶解。将溶液转移至400 mL烧杯中（将溶液中可能含有难溶金属的水解物全部转移入烧杯中，如有必要，可使用橡胶刮勺）。
注1：通常试样的分解过程较剧烈，不需要过长的加热时间。难溶的镍基高温合金，可适量增加硝酸-盐酸混合酸（5.8）用量至15 mL～20 mL。铜含量高的合金，应加入7mL硝酸溶液（5.10）。这种情况下，省略步骤8.4.1，直接按8.4.2进行。
8.4.2把溶液稀释至150 mL，加入3mL硝酸铁溶液（5.18），加热至近沸。加入10 mL硝酸银溶液（5.19）和30mL过硫酸铵溶液（5.17）。加热沸腾10min~15min，分解过量的过硫酸铵，用水稀释至250 mL。边搅拌边加入10 mL氨水溶液（5.5），至沉淀不再消失并过量15 mL，沉淀静置15 min。沉淀用快速滤纸过滤，加入少量纸浆。用硝酸钠溶液（5.16）洗至滤液中无黄色的Cr6+。
8.4.3 把沉淀和滤纸转移至已预先加入2mL氢氟酸（5.4）的聚四氟乙烯烧杯中，用10mL硝酸溶液(5.10)洗原沉淀用烧杯，合并溶液于聚四氟乙烯烧杯中。小心加热至沉淀溶解，用塑料棒把滤纸搅散。用塑料漏斗，11cm的中速滤纸过滤，滤液用100mL 聚四氟乙烯烧杯收集。用5mL水洗沉淀两次，再用30mL硼酸溶液（5.12）洗一次。继续用水洗至滤液为60mL~70mL。
注2：重要的是保证在沉淀前所有的铬离子都被氧化成六价铬离子，且洗沉淀和滤纸至滤液中无六价铬离子。水合氧化物可在滤纸浆的存在下被快速过滤和洗涤。
8.4.4把滤液转移至250mL分液漏斗(最好带有四氟乙烯活塞)中。加入2 mL酒石酸溶液（5.15），1mL氨基磺酸溶液（5.14）和10 mL钼酸钠溶液（5.20）。混匀，加入20 mL异丁醇（5.7），强烈振荡2 min。静置分层后，下层水相移入另外一个分液漏斗中。向该分液漏斗中加入5 mL钼酸钠溶液（5.21）和10 mL异丁醇（5.7）。强烈振荡2 min，静置分层后弃去下层水相。把两次萃取的有机相合并，振摇片刻，静置后，弃去可能残留的水相。用20mL氯化钠+异丁醇洗液（5.21）洗涤有机相，振荡30 s。弃去水相，用20mL 氯化钠+异丁醇洗液（5.21）重复洗涤有机相两次，弃去洗涤液。
8.4.5向有机相中，依次加入40mL三氯甲烷（5.6），30mL水，10mL氯化亚锡溶液（5.22.2）和2 mL草酸溶液(5.13)。立刻振荡1 min，静置分层后，弃去下层有机相。把水相移入已预先加入5 mL盐酸溶液(5.9)的100 mL容量瓶中，用水冲洗分液漏斗并合并入容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。放置至少20 min。
注3：氯化亚锡溶液和草酸溶液加入后，应立即摇匀。至少放置20 min才可显色完全。显色完全后的溶液可至少稳定20 h。
8.4.6将部分溶液移入2 cm吸收皿中，以水为参比，于分光光度计700 nm处测量吸光度。
8.5  工作曲线的绘制
8.5.1分别移取0 mL、0.50 mL，1.00 mL、2.00 mL、3.00 mL、4.00 mL、5.00 mL磷标准溶液（5.24）于一组400 mL烧杯中，再加入5 mL硝酸（5.2），以下按8.3.2至8.3.5进行。
8.5.2 将部分溶液移入2 cm吸收皿中，以系列标准溶液中零浓度溶液为参比，于分光光度计700 nm处，测量吸光度，以磷的质量为横坐标，吸光度为纵坐标绘制工作曲线。
9  试验数据处理
磷含量以质量分数wP计，按公式（1）计算：

……………………………（1）
式中：
m1——自工作曲线上查得的磷量，单位为毫克（mg）；
m0——自工作曲线上查得的试剂空白中的磷量，单位为毫克（mg）；
m——试料的质量，单位为克（g）。
结果保留两位有效数字。
10  精密度
10.1  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）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。
[bookmark: _Hlk82718503]表2重复性限
	wP/%
	0.0015
	0.0062
	0.011
	0.021

	r/%
	0.0003
	0.0004
	0.0013
	0.0016


10.2  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。
[bookmark: _Hlk82719634]表3 再现性限
	wP/%
	0.0015
	0.0062
	0.011
	0.021

	R/%
	0.0005
	0.0006
	0.003
	0.004



11试验报告
试验报告应至少给出以下几个方面的内容： 
──试验对象； 
──本文件编号； 
──分析结果及其表示； 
──与基本分析步骤的差异； 
──观察到的异常现象； 
──试验日期。

附录A
（资料性）
本文件与ISO 9388：1992结构编号对照一览表

表A.1给出了本文件与ISO 9388：1992结构编号对照一览表。
表A.1 本文件与ISO 9388：1992结构编号对照情况
	本文件结构编号
	ISO 9388：1992 结构编号

	1
	1

	2
	2

	3
	-

	4
	3

	5
	4

	5.1
	-

	5.2
	-

	5.3
	-

	5.4
	4.2

	5.5
	4.10

	5.6
	4.8

	5.7
	4.9

	5.8
	4.1

	5.9
	-

	5.10
	-

	5.11
	4.3

	5.12
	4.4

	5.13
	4.5

	5.14
	4.6

	5.15
	4.7

	5.16
	-

	5.17
	4.12

	5.18
	4.13

	5.19
	4.14

	5.20
	4.15

	5.21
	4.16

	5.22
	4.17

	5.22.1
	4.17.1

	5.22.2
	4.17.2

	5.23
	4.18

	5.24
	-

	6
	5

	6.1
	5.1

	    6.2
	5.2

	6.3
	5.3

	6.4
	5.4

	6.5
	5.6

	7
	6

	8.1
	7.1.1

	8.2
	7.6

	8.3
	7.8

	8.4
	7

	8.4.1
	7.1.2-7.1.3

	8.4.2
	7.2.1

	8.4.3
	7.2.2

	8.4.4
	7.3.1-7.3.2

	8.4.5
	7.4

	8.4.6
	7.5

	8.5.1
	7.7.1

	8.5.2
	7.7.2-7.7.3

	9
	8.1.2

	10
	8.2.1

	11
	10

	附录A
	-

	-
	4.11,5.5,8.2.2,9,附录A



附录B
（资料性）
本文件与ISO 9388：1992技术差异及其原因
表B.1给出了本文件与ISO 9388：1992技术差异及其原因一览表。
表B.1 本文件与ISO 9388：1992技术差异及其原因
	本文件结构编号
	技术差异
	原因

	5
	试剂增加了盐酸和硝酸
	原国际标准中只有盐酸/硝酸混合酸，根据国内标准的习惯，增加了盐酸和硝酸

	5
	删除了原标准中的硝酸铵溶液（4.11），改为硝酸钠溶液（5.16）
	硝酸铵在我国属于管控试剂，且易燃易爆，实验室无法获得，通过试验，证实了硝酸钠具有同样的效果且易于获得

	5
	原国际标准中使用移液枪移取100 µg/mL的磷标准溶液配置工作曲线，修改为增加5.24磷标准溶液10 µg/mL，并用移液管移取磷标准溶液。
	移液管更符合国内实验室的使用习惯，因而修改为磷标准贮存溶液，增加磷标准溶液

	5
	调整各试剂的顺序
	适应我国标准文件编制要求

	6
	删除了原国际标准中的微量洗液管（5.5）
	在国内实验室中，移液管更为常用

	6
	将原国际标准中的125 mL分液漏斗更改为250 mL分液漏斗
	在后续试验的萃取过程中，溶液体积较大，250 mL分液漏斗更适用

	8
	更改称样量为0.30 g和0.20 g。
	适应我国标准文件编制要求

	8
	原先国际标准中1cm或2cm比色皿改为2cm
	[bookmark: _GoBack]通过试验，对于两段含量范围的磷，用2cm比色皿都可得到满意的结果，为提高操作性，更改为2cm比色皿

	8
	调整本节内容顺序
	适合我国标准文件编制要求

	9
	更改了公式中10-4为10-3100%
	适应我国标准文件编制要求

	9
	将结果与表述改为试验数据的处理
	适应我国标准文件编制要求

	10
	精密度数据修改
	重新组织国内精密度试验，用国内实际验证数据确定方法精密度

	11
	修改实验报告内容
	符合我国标准文件编制要求
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