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前　　言

本标准为新制定的适用于工业镓中杂质元素含量测定的方法。由于ICP-MS法的局限性，对钠、钾等元素没有较好的测量方法，且GB/T4375-1984《镓化学分析方法》对钠、钾等元素没有统一的标准，为满足国际贸易的需要，特制定此先进、与国际接轨的快速检验方法。

本标准附录A为资料性附录。

本标准由中国有色金属标准化技术委员会提出并归口。

本标准由中国铝业股份有限公司河南分公司负责起草。

本标准主要起草人： 

本标准主要验证人： 

本标准由全国有色金属标准化技术委员会负责解释。
工业镓化学分析方法

杂质元素的测定
电感耦合等离子体原子发射光谱法
1  范围

本标准规定了工业镓中硅、钠、钾、镁、钙、铝含量的测定方法。
本标准适用于工业镓（99.9%≤ω(%)≤99.995%）中硅、钠、钾、镁、钙、铝含量的测定。测定范围见表1。
表1

	元素
	测定范围/%
	元素
	测定范围/%

	硅
	5×10-4～1×10-2
	镁
	5×10-4～1×10-2

	钠
	5×10-4～1×10-2
	钙
	5×10-4～1×10-2

	钾
	5×10-4～1×10-2
	铝
	8×10-4～1×10-2


2  规范性引用文件

下列文件中的条款通过本标准的引用而成为本标准的条款。凡是注日期的引用文件，其随后所有的修改单（不包括勘误的内容）或修订版均不适用于本标准，然而，鼓励根据本标准达成协议的各方研究是否可使用这些文件的最新版本。凡是不注日期的引用文件，其最新版本适用于本标准。

GB/T 602-2002 化学试剂  杂质测定用标准溶液的制备（ISO 6353-1：1982 NEQ）
3  方法提要

试料用盐酸、硝酸溶解，在电热板加热的作用下，将样品制成溶液，于电感耦合等离子体原子发射光谱仪（ICP-AES）上测定。

4  试剂及材料

4.1  本标准所用水均为去离子水（电阻率大于18MΩ·cm）。

4.2  盐酸：BV-Ⅲ级或亚氟蒸馏提纯。

4.3  硝酸：BV-Ⅲ级或亚氟蒸馏提纯。

4.4  高纯镓（≥99.9999%）。

4.5  镓基体溶液（20mg/mL）：称取1.000g高纯镓（4.4）于100mL聚四氟乙烯烧杯中，加入2mL硝酸（4.3），盖上表皿，置于电热板上温热使试样分散后取下。加入5mL盐酸（4.2），待剧烈反应停止后，将烧杯置于电热板上加热使试样完全溶解。将电热板温度升高至约160℃，浓缩溶液体积至约为1mL。取下烧杯，用约5mL去离子水（4.1）冲洗表皿及杯壁，冷却。用去离子水（4.1）定容于50mL的聚乙烯刻度管，混匀贮存。此溶液1mL含20mg镓。

4.6  标准贮存溶液：按GB/T 602-2002配制钠、铝、镁、钙、钾、硅各元素的标准溶液，其中铝、二氧化硅、钾为100µg/mL，钠、镁、钙均为1000µg/mL。

4.7  混合标准溶液：移取铝标准溶液（4.4）10.00mL，钠、镁、钙标准溶液（4.4）各1000µL，加入2.5mL的盐酸（4.2），置于同一个50mL容量瓶中，用去离子水（4.1）稀释至刻度，混匀，移入聚乙烯瓶中贮存。此溶液含钙、钠、镁、铝均为20µg/mL。

备注：亚沸蒸馏法提纯盐酸（其装置如下图）：将优级纯的盐酸和去离子水（4.1）按7：3的比例混合，加入亚沸蒸馏器内，电热丝从盐酸的上方来加热，控制一定的温度，使盐酸在低于沸点的条件下在其表面蒸发，保持蒸馏速度在150~250mL/h，弃去前段蒸馏分（约占加料量的10%），取中段约占加料量的70%的中段馏分，标定其浓度。

图1  亚沸蒸馏装置 

硝酸的提纯：硝酸（HNO3，Mr63.012）是无色透明液体，有窒息性刺激气味，在空气里能挥发处硝酸气体，因而在空气中冒烟。若露光后能产生NO2，是硝酸变成棕色。其原理及提纯装置同盐酸。具体步骤如下：向蒸馏器内加入优级纯的硝酸，以200mL/h的速度蒸馏，弃去加料量10%的前段馏分。取中段约占加料量的70%的中段馏分，标定其浓度。

5  仪器、装置及器具

5.1  电感耦合等离子体发射光谱仪。

5.2  电热板（0～250℃）。

5.3  电子天平：感量为0.0001g。

5.4  聚四氟乙烯烧杯50mL。
6  分析步骤

6.1  试料

称取0.5000g试样，精确至0.0001g。

6.2  测定次数

独立地进行两次测定，取其平均值。

6.3  空白试验

随同试料做空白试验。
6.4  分析试液的制备

将试料（6.1）置于聚四氟乙烯烧杯中，加入2mL硝酸（4.3），盖上表皿，置于电热板上温热使试样分散后取下。加入5mL盐酸（4.2），待剧烈反应停止后，将烧杯置于电热板上加热使试样完全溶解。将电热板温度升高至约160℃，浓缩溶液体积至约为1mL。取下烧杯，用约5mL去离子水（4.1）冲洗表皿及杯壁，冷却。用去离子水（4.1）定容于50mL的聚乙烯刻度管，混匀。以备ICP-AES测定。
6.5  标准系列溶液的配制

6.5.1  移取0mL，20µL，100µL，200µL硅标准溶液（4.6）置于一组10mL的聚乙烯刻度管，加入约200µL的盐酸（4.2），用去离子水（4.1）稀释至刻度，混匀。
6.5.2  移取0mL，10µL，50µL，100µL钾标准溶液（4.6）置于一组10mL的聚乙烯刻度管，加入约200µL的盐酸（4.2），用去离子水（4.1）稀释至刻度，混匀。

6.5.3  移取0mL，50µL，250µL，500µL 混合标准溶液（4.7）置于一组10mL的聚乙烯刻度管，加入约200µL的盐酸（4.2），分别加入5.00mL镓基体溶液（4.5），用去离子水（4.1）稀释至刻度，混匀。

6.6  测量

在选定的仪器最佳工作条件下，测定标准系列溶液（6.5）和分析试液（6.4）。

7  测定结果的计算

将标准系列溶液的含量直接输入计算机，根据标准系列溶液和分析试液的强度值，由计算机计算、校正并输出分析试液中待测元素的浓度（µg/mL）。
按公式（1）计算待测元素的质量分数ω(Me)（%）：

ω(Me)=
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式中：
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——仪器计算的试样溶液中待测元素的浓度，单位为微克每毫升（µg/mL）；
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——试样溶液体积，单位为毫升（mL）；
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——试料的质量，单位为克（g）。 

8  精密度

8.1  重复性

在重复性条件下获得的两次测试结果的测定值。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）的情况不超过5%，重复性限（r）按以下数据采用线性内插法求得：

表2

	元素
	质量分数/%
	重复性限（r）/%
	元素
	ω(Me) /%
	重复性限（r）/%

	硅
	0.0008
	0.0003
	镁
	0.0007
	0.0002

	
	0.0030
	0.0005
	
	0.0038
	0.0005

	
	0.0075
	0.0015
	
	0.0055
	0.0018

	钠
	0.0008
	0.0002
	钙
	0.0009
	0.0002

	
	0.0041
	0.0004
	
	0.0048
	0.0005

	
	0.0068
	0.0016
	
	0.0083
	0.0010

	钾
	0.0005
	0.0003
	铝
	0.0008
	0.0003

	
	0.0038
	0.0007
	
	0.0046
	0.0006

	
	0.0074
	0.0012
	
	0.0091
	0.0011

	注：重复性限（r）为2.8×Sr，Sr为重复性标准差。


8.2  允许差

实验室之间分析结果的差值应不大于表3列允许差。

表3
	元素
	质量分数/%
	允许差/%

	硅、钾、钠、

钙、镁、铝
	0.0005～0.0010

0.0010～0.0050

0.0050～0.0100
	0.0003

0.0008

0.0020


9  质量控制

检验时，应对控制样品进行校核，或每半年用标样对分析标准有效性进行校核一次。当过程失效时应找出原因，纠正错误后，重新进行校核。

附录A

（资料性附录）

仪器工作条件 

表A1
	元素
	Si
	Al、Na、K、Mg、Ca

	仪器工作条件
	功率1350W，雾化器压力30psi，蠕动泵速度为120rpm
	功率950W，雾化器压力26psi，蠕动泵速度为120rpm


使用全谱直读等离子体光谱仪测定工业镓中杂质元素，推荐分析线见表1。

表A2

	元素
	Si
	Al
	Na
	K
	Mg
	Ca

	分析线/nm
	251.612
	396.152
	589.592
	766.491
	280.271
	393.366
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