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一、工作简况

（一）任务来源

根据2022年7月，全国有色金属标准化技术委员会转发《工业和信息化部办公厅关于印发2022年第二批行业标准制修订和外文版项目计划的通知》（工信厅科函[2022]158号）的要求，有色金属行业标准《尾气净化用金属载体催化剂中铂、钯和铑量的测定 火焰原子吸收光谱法和电感耦合等离子体发射光谱法》修订项目由全国有色金属标准化技术委员会归口，计划编号：2022-0843T-YS，项目周期为18个月，计划完成时间为2023年12月。由中国有色桂林矿产地质研究院有限公司负责起草，参加验证起草单位：南京德普瑞克环保科技股份公司、巴斯夫催化（桂林）有限公司、桂林理工大学、江西省汉氏贵金属有限公司、北矿检测技术有限公司、深圳市中金岭南金属股份有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、江苏北矿金属循环利用科技有限公司、广东省科学院工业分析检测中心、金川集团股份有限公司。
（二）项目背景

国内外尾气净化用金属载体催化剂生产技术发展到目前已属于较成熟且相对稳定的水平。由于尾气净化用金属载体催化剂生产和使用技术水平的进步可促进催化剂性能高效提高，且铂、钯和铑含量更低的产品应用需要更低的方法检出限，因此需要研究准确测定尾气净化用金属载体催化剂中铂、钯和铑含量的方法以满足尾气净化用金属载体催化剂生产、使用和回收企业对催化剂检出限要求更低更准确的需求。

本次修订增加了电感耦合等离子体发射光谱仪的测定方法，对原标准进行了补充，拓展了标准的使用范围。通过标准修订，助推我国尾气净化用金属载体催化剂生产、使用和回收行业贵金属资源综合利用，实现我国尾气净化用金属载体催化剂行业的可持续、绿色健康发展。

（三）主要参加单位和工作成员及其所做的工作
1.本标准起草单位及分工
本标准起草单位为：中国有色桂林矿产地质研究院有限公司、南京德普瑞克环保科技股份公司、巴斯夫催化（桂林）有限公司、桂林理工大学、江西省汉氏贵金属有限公司、北矿检测技术有限公司、深圳市中金岭南金属股份有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、江苏北矿金属循环利用科技有限公司、广东省科学院工业分析检测中心、金川集团股份有限公司。
其中，中国有色桂林矿产地质研究院有限公司主要负责试验方案制定，试验样品（南京德普瑞克环保科技股份公司和巴斯夫催化（桂林）有限公司提供）收集和分发，分析方法研究，试验结果处理，标准文本、试验报告和编制说明撰写等工作；南京德普瑞克环保科技股份公司、巴斯夫催化（桂林）有限公司、桂林理工大学、江西省汉氏贵金属有限公司为一验单位，主要负责对试验方案中的条件实验进行验证，提供精密度和准确度测试数据，以及对方法提出建议；北矿检测技术有限公司、深圳市中金岭南金属股份有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、江苏北矿金属循环利用科技有限公司、广东省科学院工业分析检测中心、金川集团股份有限公司为二验单位，主要负责提供精密度试验数据，并对标准文本提出修改意见和建议。

标准牵头单位中国有色桂林矿产地质研究院有限公司是国际标准化组织电子探针分析技术委员会(ISO/TC202/SC2)主席单位,并承担SC2秘书处工作；是全国稀土标准化技术委员会（SAC/TC229）和全国有色金属标准化技术委员会（SAC/TC243）成员单位。近10年来，主持完成6项国际标准制修订工作，主持或参与主持完成30项国家标准，50项行业标准的制修订工作，在研国家及行业标准10项，为本项目的完成提供夯实的技术基础。在本次修订项目中，反馈产品使用情况及方法检验需求信息，提供实验样本的准确度验证和精密度数据。
2.本标准起草人员及其工作职责
本标准主要起草人：阳兆鸿、唐碧玉、施意华、……
各起草人在本标准编制过程中的工作职责见表1。

表1    工作成员及所做工作

	起草人
	所做工作

	阳兆鸿、唐碧玉
	负责样品搜集、试验方案的确定、条件试验实施、样品测试、标准文件和编制说明编写等。

	施意华
	标准内容审核、试验进度组织协调等。

	……
	　

	　
	　

	　
	　

	　
	　

	　
	　


（四）主要工作过程

中国有色桂林矿产地质研究院有限公司在接到标准修订任务后，成立了标准编制组，召开了标准项目编制启动会议，对标准编写工作进行了部署和分工，主要工作过程经历了以下几个阶段。

1.立项阶段
2021年9月，中国有色桂林矿产地质研究院有限公司向全国有色金属标准技术委员会贵金属分标委提交了YS/T 835—2012 《尾气净化用金属载体催化剂中铂、钯和铑量的测定 火焰原子吸收光谱法》标准修订的项目建议书、标准草案和立项报告等材料，经全体委员论证同意立项修订。
2022年7月14日，工业和信息化部办公厅发布了《工业和信息化部办公厅关于印发2022年第二批行业标准制修订和外文版项目计划的通知》（工信厅科函[2022]158号），正式下达该标准的修订任务，标准名称为《尾气净化用金属载体催化剂化学分析方法 铂、钯和铑含量的测定 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》，项目计划编号为2022-0843T-YS项目周期为18个月，完成年限为2024年12月，技术归口单位为全国有色金属标准化技术委员会。
2.起草阶段
2.1任务落实
2022年9月14日～9月16日，全国有色金属标准化技术委员会贵金属分标委在扬州组织召开了《尾气净化用金属载体催化剂化学分析方法》标准项目修订任务落实会。会上确定了由中国有色桂林矿产地质研究院有限公司牵头负责《尾气净化用金属载体催化剂化学分析方法 铂、钯和铑含量的测定 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》的起草工作，由南京德普瑞克环保科技股份公司、巴斯夫催化（桂林）有限公司、桂林理工大学、江西省汉氏贵金属有限公司、北矿检测技术有限公司、深圳市中金岭南金属股份有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、江苏北矿金属循环利用科技有限公司、广东省科学院工业分析检测中心、金川集团股份有限公司一共10家单位参与起草验证；明确了该分析方法及其测定范围；同时确定了样品提供单位（南京德普瑞克环保科技股份公司和巴斯夫催化（桂林）有限公司提供）、进度安排等事项。
2.2样品收集及试验阶段

2022年10月～2023年3月编制组委托南京德普瑞克环保科技股份公司、巴斯夫催化剂（桂林）有限公司根据市场上尾气净化用金属载体催化剂的生产和应用情况，结合中国有色桂林矿产地质研究院有限公司检测和研究情况，开展试验样品的成分设计和制备，充分考虑到试验样品的代表性，共制备了5个批次的样品为本标准统一的试验样品，相关信息见表2。
表2   试验样品的基体信息

	元素
	含量/μg/g

	
	样件1#
	样件2#
	样件3#
	样件4#
	样件5#

	铂
	5.0～8.0
	40～60
	1900～2000
	80～120
	400～600

	钯
	5.0～8.0
	80～120
	3800～4000
	180～200
	800～1200

	铑
	2.0～4.0
	15～25
	950～1000
	40～60
	80～120


2023年4月～2023年8月编制组开展大量试验研究工作，形成了方法试验报告、标准文本及编制说明的讨论稿。试验内容主要包含样品预处理、分析谱线选择、基体效应的消除等方法影响因素讨论，以及方法相关精密度和准确度验证。
二、标准编制原则

（一）规范性原则

本标准是根据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》、GB/T 20001.4-2015《标准编写规则 第4部分：试验方法标准》和GB/T 6379.2-2004《测量方法与结果的准确度》的要求进行编写的。

（二）必要性原则

1）新制尾气净化用金属载体催化剂生产技术提升需要准确测定催化剂中铂、钯和铑的含量，同时失效催化剂中铂、钯和铑的回收利用、实际应用和回收产品中出现较低含量铂、钯和铑的产品，都需要检测方法中铂、钯和铑的测定下限下调。

2）电感耦合等离子体发射光谱仪在催化剂检测、生产、使用、回收利用等相关单位的普及和多元素同时快速测定的特点，修订标准需增加“尾气净化用金属载体催化剂中铂、钯和铑量的测定电感耦合等离子体发射光谱仪法”，满足尾气净化用金属载体催化剂相关单位需求。

（三）适用性原则

本标准以满足新制和失效尾气净化用金属载体催化剂中铂、钯和铑含量的实际检测需求为原则，采用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测定，适用性广。

3、 标准主要工作内容的确定

（一）测定方法的增加
YS/T 835—2012 《尾气净化用金属载体催化剂中铂、钯和铑量的测定 火焰原子吸收光谱法》采用火焰原子吸收光谱法测定尾气净化用金属载体催化剂中铂、钯、铑含量，为单元素测定，分析周期相对较长。
本标准增加电感耦合等离子体原子发射光谱法，线性范围宽、灵敏度高、检出限低、可多元素同时测定、分析速度快。通过对本标准的修订，能够更为快速准确地测定尾气净化用金属载体催化剂中铂、钯、铑含量，有利于产品质量控制和质量评价，促进尾气净化用金属载体催化剂行业整体技术进步，以保障贵金属催化材料及循环利用的高水平发展。
（二）测定范围的修订
因在YS/T 835—2012 《尾气净化用金属载体催化剂中铂、钯和铑量的测定 火焰原子吸收光谱法》实际应用中以及客户反馈在回收产品中出现较低含量铂、钯和铑的产品，方法中铂、钯和铑的检测范围下限需下调。结合日常检测样品实际情况和仪器检出限等情况，对尾气净化用金属载体催化剂中铂、钯、铑含量测定范围作了拓展，最终确定出本文件中铂、钯、铑的测定范围，见表3。
表3   本标准各元素的测定范围
	元素
	本标准测定范围/μg/g

	Pt
	5 μg/g～2000 μg/g

	Pd
	5 μg/g～4000 μg/g

	Rh
	2 μg/g～1000 μg/g


（三）样品预处理
样品预处理方法参照YS/T 835—2012 《尾气净化用金属载体催化剂中铂、钯和铑量的测定 火焰原子吸收光谱法》原方法进行。考虑到工作效率问题，在测定方法更新同时对样品处理步骤进行相应试验，在试验“4.1试样的分解”步骤中加入不同聚环氧乙烷作为聚沉剂，以消除胶粒对过滤的影响，缩短过滤时长。试验情况见表4。

表4  聚环氧乙烷用量对样品分解溶液过滤影响
	样品编号
	0.1g/L聚环氧乙烷溶液用量/mL

	
	0
	4
	6
	8
	10

	NJ-1
	难过滤
	难过滤
	过滤速度尚可
	过滤速度快
	过滤速度快

	NJ-3
	难过滤
	难过滤
	难过滤
	过滤速度快
	过滤速度快

	NJ-5
	难过滤
	难过滤
	过滤速度尚可
	过滤速度快
	过滤速度快


由表4可知，加入一定量的聚沉剂之后，样品过滤速度可大幅度提高，缩短工作时长，提高工作效率。
（四）基体元素的干扰及消除
金属载体催化剂的载体主要成分为：Fe68%～72%，Cr17%～21%，Ni3%～5%，Al2%～4%，经过HCl-Na2O2-酸酸化处理后，溶液中含有大量Fe、Cr、Ni、Al、Na等基本元素，如直接用原子吸收法测定，溶液含几克至几十克每升的基本元素，是待测贵金属元素浓度的1000多倍，产生严重的基本干扰及谱线重叠干扰，且容易造成雾化器堵塞，难以用火焰原子吸收光谱仪或电感耦合等离子体发射光谱仪法直接测定溶液的贵金属元素。为了消除基体干扰，必须使样品溶液中贵金属Pt、Pd、Rh与基体元素Fe、Cr、Ni、Al、Na很好地分离，本文试验了模拟样品溶液中最大基体元素含量下的碲共沉淀分离效果，试验结果见表5。其中分离后待测试液中基体元素含量采用原子吸收和电感耦合等离子体发射光谱测定。

表5  碲共沉淀分离前后各元素含量

	元素
	Fe
	Cr
	Ni
	Al
	Na
	Pt
	Pd
	Rh

	分离前含量/mg/L
	8×104
	3×104
	1×104
	1×104
	2×104
	5.00
	5.00
	1.00

	分离后含量/ mg/L
	0.013
	0.008
	0.004
	<0.01
	0.011
	4.95
	4.99
	0.996


表5结果表明，采用碲为共沉淀剂富集经HCl-超声波-Na2O2-盐酸酸化法处理得到样品溶液中贵金属Pt、Pd、Rh，能够与基体元素Fe、Cr、Ni、Al、Na很好地分离。

（五）测定酸度的影响
分取500µg Pt、Pd、Rh于一组100mL容量瓶中(已加入40 mgTeO2)，加入不同量的王水，控制王水的浓度为0.5%，1%，2%，4%，6%，8%，10%，12%，14%，用电感耦合等离子体发射光谱仪分别测定Pt、Pd、Rh的吸光度，试验结果见图1。
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图1   王水浓度对测定Pt、Pd、Rh

由图1可知，当王水浓度增加时，5 µg/mLPt、Rh的吸收值缓慢降低；当王水浓度小于12%时，对5 µg/mLPd的吸收值影响很小。由于测定溶液中含有Te，为了防止碲水解，试验选用10%王水作为测定酸度。

（六）共沉淀条件的选择
1.共沉淀酸度的确定

为了保证Pt、Pd、Rh共沉淀完全，本文分取50 mL空白基体溶液，加入500 µg各贵金属元素，在不同浓度盐酸下进行共沉淀试验，盐酸浓度对贵金属回收率的影响，结果表明，盐酸浓度为1～8 moL/L时，Pt、Pd、Rh可以定量回收，综合考虑样品前处理方法，本文控制盐酸的浓度在2 mol/L～3 mol/L之间，可以保证Pt、Pd、Rh共沉淀完全。

2.碲用量的选择

以碲作为共沉淀分离富集贵金属过程中，碲加入量不足，则贵金属元素沉淀不完全，结果偏低；碲加入过量，使得后续待测样品溶液中碲含量较高，造成对原子吸收光谱仪的污染。为了减少碲的污染，本文实验中，取Pt、Pd、Rh各500 µg，加入50 mL空白基体溶液（不含贵金属）中，加入不同量的氧化碲溶液，结果表明，氧化碲加入量在5mg以上，实验加入的贵金属元素可以定量回收，综合考虑实际样品各项因素，本法选择加入20 mg碲可满足实验需求。

3.氯化亚锡用量

共沉淀分离富集贵金属过程中，需加入一定量的氯化亚锡还原溶液中贵金属元素、碲及Fe3+等高价氧化性物质，有利于碲与贵金属元素共沉淀，以此来提高贵金属的回收率。氯化亚锡加入量不足，则贵金属元素沉淀不完全，造成测定结果偏低；氯化亚锡加入过量，使得后续溶液中锡含量较高，容易对环境造成污染。为了保证贵金属元素完全沉淀，尽可能减少锡对环境的影响，本实验取Pt、Pd、Rh各500 µg，加入50 mL空白基体溶液（不含贵金属）中，加入不同量的1 mol/L氯化亚锡作为还原剂，按实验方法处理后测定，结果表明，氯化亚锡用量在10 mL以上，实验加入的贵金属元素可以定量回收，本文选择加入15mL 1mol/L氯化亚锡作为共沉淀还原剂，即相当于两次共沉淀所用氯化亚锡的总量。

（七）分析谱线的确定
按照实验方法，对标准系列溶液、各单元素标准溶液和样品试液进行谱图扫描分析，分别选择待测元素铂、钯、铑的各2～3条谱线。观察行测元素谱线叠加时的谱图形状、峰强度及元素间的干扰，剔除元素之间有相互干扰的谱线，从中选择灵敏度高，干扰小、信背比大的待测元素分析谱线，结果见图2，表6。
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图2  10 mg/L Pt、Pd、Rh发射谱图
表6   元素分析谱线
	元素
	波长/nm

	Pt
	203.646

	Pd
	340.458

	Rh
	343.488


（八）共存元素对电感耦合等离子体发射光谱仪测定的影响
待测溶液中，共存可能会产生干扰的元素主要有Te、 Fe 、Cr 、Ni 、Al、 Na。本实验用标准溶液配制待测液以模拟实际样品，进行干扰实验。在待测液中加入干扰元素，待测液中Te浓度为200 mg/L ；Fe 、Cr 、Ni 、Al、 Na浓度为10 mg/L（表4中干扰元素分离后都小于0.1 mg/L）。对比了共存元素对Pt、Pd、Rh测定的影响，结果见表7。
表7   干扰实验结果

	编号
	元素
	未加干扰测定值
	加入干扰测定值

	
	
	mg/L
	mg/L

	1
	Pt
	2.00
	1.96

	
	Pd
	2.05
	1.98

	
	Rh
	1.01
	0.98

	2
	Pt
	6.02
	5.98

	
	Pd
	6.00
	5.92

	
	Rh
	3.06
	2.99

	3
	Pt
	10.1
	9.93

	
	Pd
	10.0
	9.89

	
	Rh
	5.06
	5.01


由表7可见，不大于10mg/L 的Te、 Fe 、Cr 、Ni 、Al、 Na等共存元素对Pt、Pd、Rh的测定的影响很小，在样品的测定中可以忽略。
（九）共检出限和检测下限
按照实验步骤制得空白基体溶液1000 mL，将1000 mL空白基体溶液全部沉淀分离富集贵金属，制得待测空白溶液50.0 mL计，样品重量按照50.00 g计。在拟定的仪器条件下分别连续测定Pt、Pd、Rh各11次，结果见表8。
表8  测定方法的检出限

	序号
	电感耦合等离子发射光谱法

	
	Pt/μg/g
	Pd/μg/g
	Rh/μg/g

	1
	0.0204 
	0.0004 
	0.0004 

	2
	0.0269 
	0.0131 
	0.0060 

	3
	0.0282 
	0.0027 
	0.0054 

	4
	0.0227 
	0.0111 
	0.0029 

	5
	0.0032 
	0.0018 
	0.0011 

	6
	0.0233 
	0.0059 
	0.0021 

	7
	0.0129 
	0.0077 
	0.0124 

	8
	0.0275 
	0.0006 
	0.0037 

	9
	0.0177 
	0.0145 
	0.0068 

	10
	0.0053 
	0.0124 
	0.0023 

	11
	0.0327 
	0.0096 
	0.0190 

	平均值/μg/g
	0.0201 
	0.0072 
	0.0056 

	标准偏差/μg/g
	0.0097 
	0.0040 
	0.0041 

	检出限/μg/g
	0.03 
	0.012 
	0.013

	检测下限/μg/g
	0.12
	0.048
	0.052


（十）准确度试验

1.起草单位加标回收试验

分别称取1件NJ-1～NJ-5金属载体催化剂于一组1000 mL烧杯中，按表9加入不同含量Pt、Pd和Rh，按照分析步骤进行全流程回收，加标回收实验结果见表9。结果表明，样品中Pt、Pd和Rh的加标回收率分别为97.7%～102.2%，96.7%～1.0%和96.5%～101.2%。

表9  起草单位加标回收试验结果
	样品编号
	元素
	测定值/μg/g
	加标量//μg/g
	测定值/μg/g
	回收率/%

	NJ-1
	Pt
	1903
	2000
	3856
	97.7

	
	Pd
	3897
	4000
	7902
	100.1

	
	Rh
	972
	1000
	1966
	99.4

	NJ-2
	Pt
	57.2
	60.0
	118.5
	102.2

	
	Pd
	113
	120
	229
	96.7

	
	Rh
	23.9
	25.0
	48.5
	98.4

	NJ-3
	Pt
	7.67
	8.00
	15.49
	97.8

	
	Pd
	7.55
	8.00
	15.63
	101.0

	
	Rh
	3.78
	4.00
	7.64
	96.5

	NJ-4
	Pt
	50.2
	50.0
	101.1
	101.8

	
	Pd
	393
	400
	790
	99.3

	
	Rh
	48.6
	50.0
	99.2
	101.2

	NJ-5
	Pt
	394
	400
	798
	101.0

	
	Pd
	94.5
	100
	192.5
	98.0

	
	Rh
	49.1
	50.0
	98.0
	97.8


2.第一验证单位加标回收试验

第一验证单位加标回收试验结果见表10。

（十一）精密度试验

分别称取7份试样NJ-1～NJ-5，按试验方法分别进行测定，获得方法的精密度结果，起草单位样品测定结果见表11。电感耦合等离子发射光谱法的相对标准偏差（RSD）为：Pt 1.68%～2.84%，Pd 2.15%～3.49%，Rh 1.56%～3.24%，精密度较好，满足分析要求。
表11   起草单位样品测定结果
	样品编号
	元素
	测  定  值/μg/g
	平均值/μg/g
	RSD/%

	NJ-1
	Pt
	2000  1932  1888  1998  1890  1970  2008
	1955
	2.65

	
	Pd
	3984  4016  3894  3862  3769  3899  3846
	3896
	2.15

	
	Rh
	940   934   969   966   946   970   961
	955
	1.56

	NJ-2
	Pt
	58.1  55.7  59.1  57.4  60.1  56.4  56.1
	57.6
	2.84

	
	Pd
	109   115   117   119   110   112   118
	114
	3.49

	
	Rh
	22.9  23.0  22.8  23.5  23.5  23.1  25.0
	23.4
	3.24

	NJ-3
	Pt
	7.36  7.61  7.76  7.62  7.72  7.79  7.78
	7.66
	1.99

	
	Pd
	7.86  7.47  7.8  7.46  7.91  7.98  8.04
	7.79
	3.01

	
	Rh
	3.96  3.90  3.91  3.66  3.66  3.70  3.90
	3.81
	3.48

	NJ-4
	Pt
	50.3  49.7  49.6  51.1  49.7  51.7  49.6
	50.2
	1.68

	
	Pd
	389   375   380   374   406   393   379
	385
	3.00

	
	Rh
	48.1  48.6  46.5  46.3  50.4  48.7  49.5
	48.3
	3.09

	NJ-5
	Pt
	389   386   410   408   407   391   393
	398
	2.56

	
	Pd
	99.6  101  96.7  93.4  95.8  98.3  95.6
	97.2
	2.68

	
	Rh
	47.3  50.0  47.5  48.5  51.1  48.5  47.2
	48.6
	3.04


第一、第二验证单位精密度试验结果见表12。
（十二）主要实验（或验证）的分析

四、标准中涉及专利的情况
本文件不涉及专利问题。
五、采用国际标准和国外先进标准的情况
无。
六、标准实施建议
根据标准化法和有关文件规定，建议本标准性质为推荐性行业标准。

七、其他应予以说明的事项

无。
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