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GB/T 12687.1—200×
代替 GB/T 12687.3~6——1990

        

前  言

GB/T 12687-200X 《硝酸稀土植物生长调节剂化学分析方法》共分3个部分：

——第1部分：砷、汞、铅、镉和铬量的测定  电感耦合等离子体质谱法

——第2部分：氯量的测定  方法1 硝酸银比浊法  方法2电位滴定法

——第3部分：水不溶物量的测定   重量法

本部分为第1部分。

本部分是对GB/T 12678.3~6－1990的修订，主要变化如下：

——采用电感耦合等离子体质谱法代替发生氢化物火焰原子吸收光谱法测定砷含量；

——采用电感耦合等离子体质谱法代替火焰原子吸收光谱法测定汞含量；

——采用电感耦合等离子体质谱法代替二苯氨基脲分光光度法测定铬含量，测定范围由0.0003%~0.01%调整为0.0001%~0.01%；

——采用电感耦合等离子体质谱法代替火焰原子吸收光谱法测定铅、镉含量，铅的测定范围由0.001%~0.01%调整为0.0001%~0.01%，镉的测定范围由0.0001%~0.001%调整为0.0001%~0.01%；

——增加了精密度（重复性）条款；

——增加了质量保证和控制条款；

本部分由全国稀土标准化技术委员会提出并归口。

本部分由北京有色金属研究总院、中国有色金属工业标准计量质量研究所负责起草。
本部分由北京有色金属研究总院负责起草。

本部分由包头稀土研究院，包钢稀土高科股份有限公司参加起草。

本部分主要起草人：李继东、王长华、杨萍。

本部分主要验证人：张翼明、张立峰、魏晓鸥、常瑞敏、郑昆。
本部分所代替标准的历次版本发布情况为:

——GB/T 12678.3~6－1990

硝酸稀土植物生长调节剂化学分析方法

第1部分：砷、汞、铅、镉、铬量的测定

电感耦合等离子体质谱法
1 范围

本部分规定了硝酸稀土植物生长调节剂中砷、汞、铅、镉、铬量的测定方法。

本部分适用于硝酸稀土植物生长调节剂中砷、汞、铅、镉、铬量的测定，测定范围见表1。

表1 测定范围

	元素
	质量分数 / %
	元素
	质量分数 / %

	砷

汞

	0.00002~0.0020

0.00002~0.0010


	铅

镉

铬
	0.0001~0.010

0.0001~0.010

0.0001~0.010


2  方法原理

试样以稀硝酸溶解，在稀硝酸介质中，以氩等离子体为离子化源，直接测定汞、铅、镉和铬；以草酸沉淀钕基体后进行砷的质谱测定，溶液中氯和残留钕产生的干扰分别采用校正方程和干扰系数法校正。以内标法校正基体的影响。

3 试剂与材料

除非另有说明，在分析中仅使用确认为优级纯的试剂和蒸馏水或去离子水或相当纯度的水。
3.1过氧化氢 （30％），优级纯。

3.2 硝酸（1+1）。

3.3 硝酸 （1＋19）。

3.4 氨水 （1+1），优级纯；

3.5 氢氧化钠溶液 （100g/L）。

3.6草酸溶液（80g/L）。

3.7 砷标准贮存溶液：准确称取1.3200g烘干至恒重并冷却至室温的三氧化二砷（优级纯），用20mL氢氧化钠溶液（3.5）溶解，以酚酞作指示剂，用硝酸（3.2）中和至溶液呈无色，再过量2滴。将溶液移入1000mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含砷1000μg。

3.8汞标准贮存溶液：准确称取1.000g金属汞[w(Hg)≥99.99%]于300mL烧杯中，加入40mL硝酸（3.2），低温加热溶解，冷却，移入1000mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含汞1000μg。

3.9 铅标准贮存溶液：准确称取1.000g金属铅[w(Pb)≥99.99%]于300mL烧杯中，加入40mL硝酸（3.2），加热溶解，冷却，移入1000mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含铅1000μg。

3.10 镉标准贮存溶液：准确称取1.000g金属镉[w(Cd)≥99.99%]于300mL烧杯中，加入40mL硝酸（3.2），加热溶解，冷却，移入1000mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含镉1000μg。
3.11 铬标准贮存溶液：准确称取3.7350g 预先于105～110℃烘干恒重并冷至室温的铬酸钾（优级纯），置于300mL烧杯中，加少量水溶解。移入1000mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含铬1000μg。
3.12 氧化钕标准贮存溶液：称取1.000g经900℃灼烧1h的氧化钕[w(Nd2O3)≥99.99%]，置于1000mL烧杯中，加20mL硝酸(3.2)，低温加热至溶解完全，取下冷却，移入1000mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含氧化钕1000μg。再将此溶液用硝酸（3.3）逐步稀释成1 mL含氧化钕1μg的标准溶液。
3.13 铑内标溶液：准确称取3.856g氯铑酸铵（99.99%）于300mL烧杯中，加入40mL硝酸（3.2），加热溶解，冷却，移入1000mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含铑1000μg。再将此溶液用硝酸（3.3）逐步稀释成1 mL含铑0.5 μg的内标溶液。

3.14 混合标准溶液：分别移取1.00mL铬标准贮存溶液（3.11）于1000mL容量瓶中，加入20mL硝酸（3.2），加入几滴过氧化氢（3.1），摇晃使黄色褪去，继续加入1.00mL标准贮存溶液（3.7～3.10），用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL分别含砷、汞、铅、镉、铬各1µg。

3.15甲酚红指示剂乙醇溶液 （1g/L），

3.16 氩气[w(Ar)≥99.99%]。

4  仪器
电感耦合等离子体质谱仪：质量分辨率优于（0.8±0.1）amu。

5  试样

硝酸稀土植物生长调节剂试样的制备：试样开封后立即称量。

6  分析步骤
6.1 试料

6.1.1  汞、铅、镉、铬的测定，按表2称取试样，精确至0.0001g；

6.1.2 砷的测定，按表3称取试样，精确至0.0001g。
表2  试料量                            

	待测元素质量分数/ %
	试料量 / g

	  0.00002~0.0020
	0.50

	>0.0020～0.010
	0.25


 表3  试料量

	待测元素质量分数/ %
	试料量 / g

	  0.00002～0.0005
	0.50

	>0.0005～0.0020
	0.25


6.2  测定次数

独立进行两次测定，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  

6.4.1 汞、铅、镉、铬分析试液的制备

6.4.1.1 将试料（6.1）置于50mL烧杯中，加5mL水、2mL硝酸（3.2），低温加热至溶解完全。冷却，转入50mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。

6.4.1.2 分取5mL试液(6.4.1.1)于50mL容量瓶中，加入1.00mL内标溶液（3.13），补加1mL硝酸（3.2），用水稀释至刻度，混匀，待测。
6.4.2 砷分析试液的制备

6.4.2.1将试料（6.1）置于100mL烧杯中，加15mL水、2mL硝酸（3.2），低温加热至溶解完全。趁热加入6mL草酸溶液（3.6），加入1滴甲酚红指示剂（3.15），滴加氨水（3.4）至溶液刚变为橙黄色（pH1.5~2.0），冷却，将溶液和沉淀一起移入50mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀，静置1h。

6.4.2.2用慢速定量滤纸干过滤试液，分取20.00mL滤液于25mL比色管中，加入0.5mL硝酸（3.2）和0.50mL内标溶液（3.13），用水稀释至刻度，混匀，待测。

6.5 标准系列溶液的配制

6.5.1 分别移取0mL、0.20mL、1.00mL、2.00mL、5.00mL、10.00mL混合标准溶液（3.14）于一系列100mL容量瓶中，加入2.00mL内标溶液（3.13），加入硝酸（3.2）2mL，用水稀释至刻度，混匀。此标准系列溶液1mL含砷、汞、铅、镉、铬分别为0ng、2.0ng、10.0ng、50.0ng和100.0ng。

6.5.2分别移取0mL、0.20mL、1.00mL、2.00mL、5.00mL、10.00mL氧化钕标准溶液（3.12）于一系列100mL容量瓶中，加入2.00mL内标溶液（3.13），加入硝酸（3.2）2mL，用水稀释至刻度，混匀。此标准系列溶液1mL含砷、汞、铅、镉、铬分别为0ng、2.0ng、10.0ng、50.0ng和100.0ng。
6.6  测定
6.6.1  测量元素同位素质量数见表4。
表4 测定元素同位素

	元素
	同位素质量数
	校正方程

	Cr
	52，53
	

	As
	75
	I75As =I75As-3.132*ISe77+2.736*ISe82

	Cd
	111
	

	Hg
	202
	

	Pb
	208
	

	Nd
	146
	

	Rh
	103
	


6.6.2  将空白试液 (6.3)、分析试液（6.4）与标准系列溶液（6.5）同时进行氩等离子体质谱测定。
7  分析结果的计算

将标准系列溶液（6.5）的浓度直接输入计算机，用内标法进行校正，由计算机计算并输出空白试液(6.3)、分析试液（6.4）中待测元素的质量浓度。
X含量以X的质量分数wX计，数值以％表示，按公式（1）计算，当计算汞、铅、镉、铬的质量分数时ρ2值为零。
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式中：

ρ1——计算机输出的分析试液（6.4）中待测元素的浓度，单位为纳克每毫升（ng/mL）；

ρ0——计算机输出的空白试验溶液(6.3)中待测元素的浓度，单位为纳克每毫升（ng/mL）；

V0——试液总体积，单位为毫升（mL）；

V1——分取试液的体积，单位为毫升（mL）；

V2——分析试液（6.4）的体积，单位为毫升（mL）；

m——试料的质量，单位为克（g）；

按公式（2）计算ρ2：
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 式中：

ρ2——分析试液中残留氧化钕对As产生的干扰浓度，单位为纳克每毫升（ng/mL）；

ρ3——分析试液中残留氧化钕质量浓度，单位为纳克每毫升（ng/mL）；

k——干扰校正系数，即单位质量浓度氧化钕对砷产生的干扰质量浓度；

8   精密度

8.1 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）的情况不超过5%，重复性限（r）按表5数据采用线性内插法求得。
表5 重复性限

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

	砷
	0.0001
	0.00003
	铅
	0.00005
	0.00001

	
	0.0006
	0.00008
	
	0.00025
	0.00004

	
	0.0011
	0.0001
	
	0.0020
	0.0001

	
	0.0020
	0.0002
	
	
	

	汞
	0.0001
	0.00001
	镉
	0.0002
	0.00002

	
	0.0005
	0.00006
	
	0.0020
	0.0001

	
	0.0010
	0.00009
	
	0.010
	0.0008

	
	
	
	铬
	0.00006
	0.00001

	
	
	
	
	0.00025
	0.00004

	
	
	
	
	0.0020
	0.0002

	
	
	
	
	0.010
	0.0008

	注：重复性限（r）为2.83×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6所列允许差。

表6 允许差

	元素
	质量分数 / %
	允许差 / %
	元素
	质量分数 / %
	允许差 / %

	砷
	0.00002～0.0001
	0.00002
	铅

	0.0001～0.0005
	0.0001

	
	>0.0001～0.0005
	0.0001
	
	>0.0005～0.0020
	0.0003

	
	>0.0005～0.020
	0.0003
	
	>0.0020～0.050
	0.0010

	
	
	
	
	>0.050~0.010
	0.0020

	汞
	0.00002～0.0001
	0.00002
	镉

	0.0001～0.0005
	0.0001

	
	>0.0001～0.0005
	0.0001
	
	>0.0005～0.0020
	0.0003

	
	>0.0005～0.0010
	0.0004
	
	>0.0020～0.010
	0.0010

	
	
	
	
	>0.050~0.010
	0.0020

	
	
	
	铬
	0.0001～0.0005
	0.0001

	
	
	
	
	>0.0005～0.0020
	0.0003

	
	
	
	
	>0.0020～0.010
	0.0010

	
	
	
	
	>0.050~0.010
	0.0020


9质量保证和控制

每周用自制的控制标样（如有国家级或行业级标样时，应首先使用）校核一次本标准分析方法的有效性。当过程失控时，应找出原因，纠正错误，重新进行校核。 
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