GB/T ××××—××××

GB/T ××××—××××
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前    言

    本标准等同采用ISO 12169：1996。
本标准由中国有色金属工业协会提出。

本标准由全国有色金属标准化技术委员会归口。

本标准由金川集团有限公司负责起草。
本标准主要起草人：
氧化镍－镍量的测定－电解法
1　 范围

本标准规定氧化镍和部分还原氧化镍中镍含量重量分析测定方法。

本标准适用于氧化镍和部分还原氧化镍中镍含量的重量分析测定，测定范围：70%～95%（ｍ／ｍ）。

2　 规范性引用文件
下列文件中的条款在本标准中的引用而构成本标准的条款。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。
3　原理
在硝酸和氯酸钾溶液中溶解试料，硫酸冒烟除去硝酸。通过与焦硫酸钾熔融分解任何未溶解残留物。
自氨水中电解沉积镍，然后称量沉积物质量。

用原子吸收光谱法测定氨电解液中残余镍的质量加上从沉积镍中测得的实际镍质量。

测定样品中水分来修正沉积物中镍的净质量。

4 试剂
分析时，除非另有指明，否则只能使用被认可的分析纯试剂，只能使用ISO3696中规定的２级纯水。
4.1　盐酸，
[image: image51.png]


＝1.18g/ml  (1+1)。

4.2　硫酸，
[image: image2.wmf]20

r

＝1.84g/ml  (1+1)。

4.３　硝酸，
[image: image3.wmf]20

r

＝1.41g/ml  (1+1)。

4.4　氢氟酸，
[image: image4.wmf]20

r

＝1.13g/ml  (1+1)。
警告：氢氟酸对皮肤和粘膜具有极强的刺激性、腐蚀性，会造成严重的灼伤且不易治愈。一旦皮肤接触了氢氟酸，用水充分清洗后到医务室就医。
4.5　氨水，
[image: image5.wmf]20

r

＝0.89g/ml  (1+1)。
4.６氯酸钾　（KclO3），试剂级。
警告：氯酸钾是一种强氧化剂，与某些物质混合后，会发生爆炸。

4.7 焦硫酸钾　　(K2S2O7)，试剂级。

4.8 丁二酮肟溶液

在100ml甲醇中溶解1g丁二酮肟［C(:NOH)CH3］。
５　仪器
常用试验室玻璃器皿及：

5.1 半微量分析天平，感量0.01mg

5.2 电解沉积装置

5.3 铂阴极和铂阳极：铂阴极最好是网状，高41mm，直径41mm，阳极为螺旋线圈状。

６　取样及样品的制备

6.1　取样及试样的制备应按常规的方法进行，一旦发生争议，则按相关国家标准执行。

6.2　实验室样品通常是成份均匀的粉末，不需要进一步制备。

6.3　如果实验室样品有较大颗粒或试片，样品应通过槽格缩分法获得。

７　步骤

7.1　试样及试液的制备

7.1.1　称取约2g试样，精确到0.001g，然后移至一高的400ml派热克斯（pyrex）烧杯中。

7.1.2　加1g氯酸钾（4.6）并用20ml水润湿，冲冼烧杯内壁。加60ml硝酸（
[image: image6.wmf]20
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＝1.41g/ml）后盖上烧杯。在加热板是加热至明显溶解后（１～２h），从加热板上移开。
7.1.3 再加0.5g氯酸钾（4.6）和30ml硝酸（
[image: image7.wmf]20
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＝1.41g/ml），摇匀后加热1h，冷却后冲洗烧杯壁。

7.1.4 加25ml硫酸（4.2），加热蒸发至近干，但不能粪焦。向冷却后的残留物中加40ml水和15ml硫酸（4.2），盖上烧杯加热至盐类溶解。
当无水硫酸镍固体开始分解时，不能摇动溶液。
注１：无开始发烟阶段，为了避免喷溅及由工具造成的损失，建议用玻璃纤维或石棉垫盖上。
7.1.5 用40#滤纸（whatman）过滤掉任何不溶残余物，将滤液收集到一400ml烧杯中。

 　　注２：部分特殊氧化镍能在稀酸是溶解，而不需另外添加氯酸钾。这类氧化物在60ml硝酸中（4.3）就会被溶解。在7.1.4步骤中获得的清澈的溶液不需过滤，可以按7.1.7条规定进行下一步操作。
7.1.6 将滤纸和残余物一起移至铂坩埚中干燥、炭化，然后灼烧使碳氧化。冷却后，加0.5ml硫酸(4.2)和2ml氢氟酸（4.4）。小心蒸发干燥，残余物与2g焦硫酸钾（4.7）熔融，熔化物冷却后在20~30ml水中溶解，与7.1.5中的溶液混合。
7.1.7 将清亮的溶液稀释至150ml，然后按7.2的规定进行电解。

7.2 镍、钴和铜的电解沉积
7.2.1 在溶液（7.1.7）中放入一个电磁搅拌棒，一边搅拌，一边加入氨水溶液(4.5)至250ml。
7.2.2 称量清洁的空白阴极，然后接到已连好阳极的电解沉积装置上。以上操作中应确保在断电的情况下进行。
7.2.3 电极完全浸在溶液中，用两块半片表皿盖上烧杯，开启电解沉积装置的换气扇（如果有的话）,通电并按以下步骤对溶液进行电解。
0.2安培／样品，隔夜——不搅拌；

第二天，用水冲洗两块表皿和烧杯壁。

加氨水（4.5）至250ml，一边搅拌，一边继续电解30min，0.5安培／样品。

提高电流至1.0安培／样品，继续电解60min并搅拌。
7.2.4 取1~2ml电解液并放在滴试板上检验沉积是否完全，与1~2滴丁二酮肟溶液（4.8）混合后，如果没有出现粉色，则电解已经完成。

7.2.5 关掉电磁搅拌棒，但不要停止通电，从电解液中取出阴极时用水冲洗阴极。然后，先后在两个盛有甲醇的烧杯中浸洗阴极，在100℃温度下干燥一会儿。关掉电解装置电源。保留电解液，然后按7.3条的规定测定残留镍含量。
7.2.6　冷却并称量阴极，记录下质量，减去空白阴极质量（7.2.2），得到不纯镍沉积物的净质量。

　　注３：有证据显示，在一定的电解条件下，如快速电镀，镍可能从阳极线圈上溶解，并部分沉积在阴极上。这可以通过电解沉积过程前后称量阳极线圈质量来检验。用以上方法进行尚未发现质量损失。
7.3 测定电解后的电解液中镍含量
　　在电热板上加热蒸发电解后的电解液（7.2.5）至近干，但不能烘焦。加20ml盐酸（4.1）和水使盐类溶解。移取试液至一250ml容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。按附录Ａ的规定，用原子吸收分光光度计测定该溶液中的残留镍含量。
7.4　测定电解沉积镍中的铜和钴量
将称量过的阴极（7.2.6）放入一烧杯中并加入100ml硝酸（4.3）。盖上烧杯加热直至沉积物溶解。继续加热约30min，冲洗阴极并移开。加热至近干，冷却，加入25ml盐酸（
[image: image8.wmf]20
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＝1.18g/ml）,盖上烧杯使其分解直至停止冒泡，蒸发至刚好干燥，冷却，再加入25ml盐酸（
[image: image9.wmf]20
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＝1.18g/ml），并重复加热蒸发。在20ml盐酸（4.1）中溶解盐类，如需要可加热。冷却，将此溶液移至一250ml容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。按附录Ｂ的规定，用原子吸收分光光度计测定该溶液中的钴和铜含量。
7.5  水分的测定

试样中的水分含量测定，先称量一个预先干燥的称量瓶，装入一份约2g试样后称量，精确至0.0001g，在105℃下打开盖子，烘干4h。盖上瓶盖，在干燥器中冷却后再次称量。记录下干燥前后的质量。

８　结果的表示方法
8.1 计算方法

8.1.1 试样中水分含量用质量百分数W
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式中：
ｍ
[image: image13.wmf]0

——试料质量，g；

ｍw1——干燥前试料及瓶子质量，g；

ｍw2——干燥后试料及瓶子质量，g；

8.1.2 试样中镍含量用质量百分数W
[image: image14.wmf]Ni

表示

通过水分含量修正后，用下式计算：

W
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式中：

ｍ
[image: image17.wmf]0

——试料质量，g；
ｍ
[image: image18.wmf]1

——阴极（7.2.6）上析出镍（含铜、钴）的质量，g；

ｍ
[image: image19.wmf]Cu

——阴极（7.2.6）上析出镍（含铜、钴）的质量，g；

ｍ
[image: image20.wmf]Co

——阴极（7.2.6）上析出镍（含铜、钴）的质量，g；

ｍ
[image: image21.wmf]Ni

——阴极（7.2.6）上析出镍（含铜、钴）的质量，g。

8.2 精密度

8.2.1 实验室试验

４个国家的９个实验室用５个氧化镍样品参加了该方法的验证试验。
每个样品，各个实验室报告了３个结果。

其中两次测定是在一天重复进行的。另一个结果是在不同天进行的。

8.2.2 统计分析

8.2.2.1 按照相关规定对试验项目中实验室间的结果进行了评价。统计数据根据科克伦和Grubb试验进行检验。

8.2.2.2 科克伦检验方法适用于实验室内部离群数据的检验。狄克逊检验方法适用于实验室间平均值的离群数据的检验。两个试验均在95%置信度水平下进行的。

8.2.2.3 第１天得到的两个数值的重复性（r）和再现性（Ｒ）是基于95%置信度情况下，按照相关规定的方法计算出来的。

第１天重复试验的平均值和另一天实验数值，其实验室间的再现性也可求出，表１给出了这些分析的结果。

表１　统计分析结果

	样品
	镍含量％（m/m）
	精密度数据

	
	平均值

（第一天）
	总平均值

第１天＋第２天
	重复性

r
	再现性

	
	
	
	
	R
	RW

	1#
	77.00
	76.99
	0.316
	0.334
	0.168

	2#
	77.30
	77.32
	0.068
	0.159
	0.141

	3#
	77.80
	77.78
	0.099
	0.089
	0.108

	4#
	76.85
	76.82
	0.099
	0.203
	0.224

	5#
	76.49
	76.49
	0.090
	0.160
	0.126


9 干扰性
尽管一般情况下氧化镍中不含锌和镉，但它们一旦存在就会在氨溶液中与镍共同沉积下来。

如果知道含有锌和镉，则应用原子分光光度计测定镍沉积溶解后溶液中的锌、镉含量，不纯镍沉积物的含量也应做相应修正。

有证据显示，如果氨溶液中三价铬含量超过0.2mg，则会延长镍的电解沉积，尤其是在尤其是大电流情况下，可能导致电解液中残留较多镍。但铬对镍沉积的影响不时很明显（∠0.01%）

10 试验报告

实验室报告应包括以下内容：

ａ）使用标准编号；

ｂ）分析结果；

ｃ）独立重复试验次数；

ｄ）分析中所发现的异常情况；

ｅ）在本标准中未包括的或认为是自选的任何操作。

附录Ａ

（规范性附录）

原子吸收光谱法测定电解后液中的镍含量

A1　总则

本附录规定了电解沉积镍之后，其电解后液中残余镍的测定方法。

A2  试剂

分析时，只使用被认可的分析纯试剂，只用２级水。

A2.1　镍标准贮存溶液（1000mg/L）

称取1g纯度≥99.9%(m/m)的金属镍，精确至0.0001g，移至一600ml烧杯中，加入40ml硝酸（4.3）使其溶解。蒸发至稠浆状，冷却后加20ml盐酸（
[image: image22.wmf]20
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＝1.18g/ml）。盖上烧杯使其分解，直到停止产生气泡，蒸发至近干。在50ml盐酸（4.1）中将其溶解，然后移至1000ml容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。

A2.1.1 镍标准溶液（100mg/L）

移取25.0ml镍标准贮存溶液（A2.1）至一250ml容量瓶中，然后加入10ml盐酸（4.1），用水稀释至刻度，混匀。
A3  仪器

常用实验室玻璃器皿及：

A3.1  滴定管

容量为25ml，分刻度为0.1ml，应符合标准Ａ级的规定。

A3.2  容量瓶

容量为250ml和1000ml，应符合标准A级的规定。

A3.3  移液管

容量为25ml，符合标准Ａ级的规定。

A3.4  原子吸收分光光度计

配有适于空气－乙炔火焰的燃烧头和镍空心阴极灯。该光度计在本方法应用中应满足附录Ｃ中规定的仪器参数。

A4  步骤

A4.1  原子吸收分光光度计的调节

按照产品说明书认定仪器各项参数。将波长调至232.0nm处，根据厂商推荐调整镍空心阴极灯电流，点燃燃烧头，调整空气、乙炔气流量以便获得在吸入水时形成清洁、不发光的氧化性火焰，将仪器调零。

A4.2  工作曲线的绘制
A4.2.1  用滴定管移取0ml、5.0ml、10.0ml、15.0ml和20.0ml镍标准溶液（A2.1.1）分别至５个250ml容量瓶中，各加入20ml盐酸（4.1），用水稀释至刻度，混匀。250ml体积标定溶液中分别含镍0mg、0.5mg、1.0mg、1.5mg和2.0mg。
A4.2.2  向仪器吸入系列标准溶液（A4.2.1），开始从“零溶液”测定，绘制工作曲线。
A5  结果的表示方法

A5.1  从工作曲线上查得试液的吸光度值对应的镍量。

A5.2  计算电解液中的镍含量m
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，单位g，用来修正8.1.2的镍量，计算公式如下：

m
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式中：

Ｃ
[image: image28.wmf]Ni

——试液（7.3）中测得的镍含量，mg。

注４：有些原子吸收分光光度计可能要采用标尺放大。

注５：如果分析溶液中（7.3）的镍含量很高，该溶液可稀释做出恰当的修正。
附录Ｂ

（规范性附录）

原子吸收分光光度计测定电解沉积镍中的钴和铜量

B.1  总则

　　本附录规定了电解沉积镍（见7.4）中钴和铜量的测定方法。

B.2　试剂

　　分析中，仅使用被认可的分析纯试剂，只用标准规定的２级水。

B.2.1  钴标准贮存溶液（1000mg/L）

　　称取１g纯度称取1g纯度≥99.9%(m/m)的金属钴，精确至0.0001g，移至一600ml烧杯中，加入30ml盐酸（4.1）并加热使其溶解完全，冷却，移至一1000ml容量瓶中，再加25ml盐酸（4.1），用水稀释至刻度，混匀。

B.2.1.1 钴标准溶液（100mg/L）

移取50.0ml钴标准贮存溶液（B2.1）至一500ml容量瓶中，然后加入25ml盐酸（4.1），用水稀释至刻度，混匀。

B.2.2  铜标准贮存溶液（1000mg/L）

称取１g纯度称取1g纯度≥99.9%(m/m)的金属铜，精确至0.0001g，移至一600ml烧杯中，加入40ml硝酸（4.3），静置至反应停止。加热使其溶解完全后，继续加热蒸发至近干，冷却，加25ml盐酸（
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＝1.18g/ml），盖上烧杯使其分解直至停止产生气泡，再次蒸发至刚好干燥。在50ml盐酸中（4.1）将其溶解，如需要可加热。冷却后移至一1000ml容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。

B.2.2.1 钴标准溶液（50mg/L）

移取25.0ml钴标准贮存溶液（B2.2）至一500ml容量瓶中，然后加入25ml盐酸（4.1），用水稀释至刻度，混匀。

B.3  仪器

常用实验室玻璃器皿及：

B.3.1  滴定管

容量为25ml，分刻度为0.1ml，应符合标准Ａ级的规定。

B.3.2  容量瓶

容量为100ml、500ml和1000ml，应符合标准A级的规定。

B.3.3  移液管

容量为10ml、20ml、25ml和50ml，符合标准Ａ级的规定。

B.3.4  原子吸收分光光度计

配有适于空气－乙炔火焰的燃烧头和钴及铜空心阴极灯。该光度计在本方法应用中应满足附录Ｃ中规定的仪器参数。

B.4  步骤

B.4.1  原子吸收分光光度计的调节

按照产品说明书认定仪器各项参数。将波长调至240.7nm处，根据厂商推荐调整镍空心阴极灯电流，点燃燃烧头，调整空气、乙炔气流量以便获得在吸入水时形成清洁、不发光的氧化性火焰，将仪器调零。

B.4.2  试液的制备

B.4.2.1  钴的测定

移取10.0ml等份试验溶液（7.4）至一100ml容量瓶中，加入5 ml盐酸（4.1）,用水稀释至刻度，混匀。

B.4.2.2  铜的测定

移取20.0ml等份试验溶液（7.4）至一100ml容量瓶中，加入5 ml盐酸（4.1）,用水稀释至刻度，混匀。

注６：如果稀释的试液中钴或铜的含量过高，应从最初试液（7.4）中取更少等份溶液。
B.4.3  工作曲线的绘制

B.4.3.1  用滴定管分别移取钴和铜标准溶液（B2.1.1.1和B2.2.1）0ml、4.0ml、8.0ml、12.0ml和16.0ml，各自放入两组100ml容量瓶中，各加入5ml盐酸（4.1），用水稀释至刻度，混匀。这些100ml标定溶液中相应地含有钴0mg、0.4mg、0.8mg、1.2mg和1.6mg；铜0mg、0.2mg、0.4mg、0.6mg和0.8mg。
B.4.3.2  向仪器吸入系列标准溶液（B4.3.1），开始从“零溶液”测定，绘制钴和铜的工作曲线。

B.5  结果的表示方法

B.5.1  从工作曲线上查得试液的吸光度值对应的钴量和铜量。

B.5.2  计算电解沉积镍中的钴（m
[image: image30.wmf]Co

）和铜（m
[image: image31.wmf]Cu

）含量，单位均为g，用来修正8.1条中的镍量，计算公式如下：
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式中：

Ｃ
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——分析试液中（B4.2.1）中测得的钴含量，mg。

Ｃ
[image: image43.wmf]Cu

——分析试液中（B4.2.2）中测得的铜含量，mg。

Ｆ——试液（7.4）与各自在B4.2中所取等份溶液的体积比。
附录Ｃ

（规范性附录）

原子吸收分光光度计操作参数的校验

C.1  序言
不论对于同一制造商还是不同制造商，每个原子吸收分光光度计的参数都会随仪器的不同而异。因此，本标准中，使用仪器前需调好仪器，以满足其性能要求。

C.2  仪器的初调

C.2.1  按照产品说明书要求，使用单缝（通常约为10cm）燃烧器喷出薄层空气－乙炔火焰，认定原子吸收分光光度计各项参数。

C.2.2　用单元素阴极灯作为光源对该元素进行试验，按制造商建议操作光源。

注７：尽管二元合金阴极灯比单元素阴极灯提供更稳定的发射源，一般仍不提倡使用多种元素阴极灯。
C.2.3  点燃燃烧器并吸水直到达到热平衡。
C.2.4　吸入处于中间含量的标定溶液进行试验，并调整仪器到最理想吸收状态。使用本标准附录Ａ或附录Ｂ中规定的波长，并根据制造商的推荐设定光谱通带狭缝，然后测试该元素吸光度值。

C.2.5  吸入稀盐酸（1+19）冲洗燃烧器系统，然后将仪器调零，按C3.2和C3.3的规定操作参数进行校验。

C.2.6　光度计应在吸收模式下使用。

C.3  仪器性能的检测

C.3.1　性能检测溶液

本标准附录Ａ或附录Ｂ的校准曲线，是用5个标定溶液包括“零”溶液建立起来的。对于仪器的性能检测，选择两对标定溶液，包括了标定溶液曲线的上部和下部，即：两个最高浓度的标定溶液之间，与之相对应的是“零”溶液和低浓度溶液之间的吸光度值。

C.3.2　仪器响应曲线的线性关系

C.3.2.1　吸入元素含量最高浓度的两个标定溶液进行试验，记录下仪器的读数并计算其差值。

C.3.2.2  吸入“零”号溶液和低浓度元素的标定溶液进行试验，记录下仪器读数并计算其并差值。

C.3.2.3  用C3.2.2中求得的差值除以C3.2.1中求得的差值，如果≥0.7，则仪器线性关系符合要求。
C.3.2.4　如果其比率∠0.7，需进一步调节仪器，使仪器满足要求。否则，应通过降低标定溶液的最高浓度来减小本方法的试验范围。

C.3.3　最低稳定性

C.3.3.1　吸入稀盐酸（1+19）并将仪器调零。
C.3.3.2　吸入最高浓度的标定溶液并记录吸收值。

C.3.3.3　吸入稀盐酸（1+19）。

注８：仪器读数应回零。

C.3.3.4　重复测定最高浓度和标定溶液6次，但在两次读数之间不能调整仪器。设定时吸入稀盐酸（1+19）。
C.3.3.5  最高浓度标定溶液，其读数的变异性用百分数表示，计算公式如下：
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式中：
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——最高浓度标定溶液测定６次，所读取吸光度值的平均值；
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——６次吸光度值读数的最大值；
　　　A
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——６次吸光度值读数的最小值。

注９：0.4(Ａ
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)是一个估计的标准偏差。

C.3.3.6　如果变异性∠1.5%，则仪器的最低稳定性符合要求。

　　注10：这个试验也可用于校准曲线图中的其它项目测试。还可用来评价仪器回零时的最低稳定性。
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