有色行业标准《钴化学分析方法》
编制说明书
（金川集团有限公司检测中心）
一、任务来源及计划要求

 有色行业标准《钴化学分析方法》YS/T281.1～YS/T281.16-1994共16项分析标准从制定至今已有15年，根据新修订的《钴》技术标准，以及该标准多年来的应用情况来看，该标准总体应用情况良好。随着新修订《钴》技术标准的出台，原《钴化学分析方法》16项分析标准均不同程度的出现原分析方法的分析范围无法覆盖现有产品标准、无质量保证条款和重复性限等情况，为产品质量的检测和等级判定造成了一定困难，影响了生产企业和用户对产品质量真实性、准确性的检测要求。
另外，随着近年来检测领域新技术、新方法的不断开发和完善，光电直读光谱法、ICP-AES、ICP-MS等快速、准确、高效的化学分析方法被广泛应用于实际检测中，同时这些分析方法也被国内外同行所认可和接受，增加新的更成熟的分析方法是有必要的。因此，对原《钴的化学分析方法》有色行业标准进行修制订和完善，取消一些不再使用的分析方法，增加新的分析方法，不但有助于钴的质量检测要求，同时也在有色行业范围内推广了新技术、新方法的应用，填补了有色行业内钴分析新方法的应用空白，对于保证国内各个钴生产企业钴产品的质量也具有十分重要的意义。
本标准的修订任务由中国有色金属工业协会以中色协综字[2009]165号文件《关于下达2009年第一批有色金属国家、行业标准制（修）订项目计划的通知》下达，由金川集团有限公司负责修订，北京矿冶研究总院、浙江华友钴业股份有限公司、深圳格林美高新技术股份有限公司、北京有色金属研究总院、江苏凯力克钴业股份有限公司、中冶葫芦岛有色金属集团有限公司等单位参加起草。
在接受任务后，通过对国内外现行分析方法、生产情况、方法情况及其对国内外标准资料的调研，在2010年3月在上海市召开了标准起草任务落实会上，由中国有色金属工业标准计量质量研究所、金川集团有限公司、北京矿冶研究总院、浙江华友钴业股份有限公司、深圳格林美高新技术股份有限公司、北京有色金属研究总院、江苏凯力克钴业股份有限公司、中冶葫芦岛有色金属集团有限公司等7家单位的12名专家组成的专家组，就金川公司修订有色行业标准标准《钴化学分析方法》的草案进行了讨论和任务落实。计划标号2009-0177T-YS ~2009-0191T-YS ；2009-0251T-YS，2009-0252T-YS《钴化学分析方法》中要求制修定钴中Fe、Al、Si、As|、P、Mg、Zn、Cd、Pb、Ni、Cu、Mn、Sb、Bi、C、S等元素的分析方法，并作出了任务落实和安排，见下表：
	序号
	标准项目
	暂定测定范围%
	起草单位
	一验
	二验

	1
	钴化学分析方法 铁量的测定
磺基水杨酸光度法
	范围不变
	金川
	有研院
	北矿院
英德佳纳

	
	
	0.0008-0.7
	
	
	

	2
	钴化学分析方法  铝量的测定
铬天青S分光光度法
	扩大上限
	金川
	北矿院
	华友

	
	
	0.0003-0.005%
	
	
	

	3
	钴化学分析方法  硅量的测定
钼蓝分光光度法
	扩大上限
	金川
	格林美　
	北矿院
英德佳纳

	
	
	0.0005-0.005
	
	
	

	4
	钴化学分析方法  砷量的测定
钼蓝分光光度法
	扩大下限
	华友
	金川
	北矿院
　

	
	
	0.0001-0.005
	
	
	

	5
	钴化学分析方法  磷量的测定
钼蓝分光光度法
	扩大下限
	有研院
	金川　
	凯力克

	
	
	0.0002-0.005
	
	
	

	6
	钴化学分析方法  镁量的测定
火焰原子吸收法
	扩大上限
	金川
	北矿院、凯力克
	华友
葫芦岛

	
	
	0.0005-0.003
	
	
	

	7
	钴化学分析方法  锌量的测定
火焰原子吸收法
	范围不变
	金川
	华友
	有研院、北矿院

	
	
	0.0008-0.008
	
	
	

	8
	钴化学分析方法  镉量的测定
火焰原子吸收法
	扩大下限
	北矿院
	金川
格林美
	凯力克
葫芦岛

	
	
	0.0001-0.005
	
	
	

	9
	钴化学分析方法  铅量的测定
火焰原子吸收法
	范围不变
	北矿院
	格林美
	金川

	
	
	0.0015-0.007
	
	
	

	10
	钴化学分析方法  镍量的测定
火焰原子吸收法
	扩大下限
	凯力克
	格林美金川
	有研院

	
	
	0.002-0.6
	
	
	

	11
	钴化学分析方法  铜、锰量的测定
火焰原子吸收法
	范围不变
	金川
	北矿院
	格林美

	
	
	0.0005-0.15
	
	
	

	12
	钴化学分析方法 砷锑铋锡铅量的测定  电热原子吸收光谱法
	扩大下限
	北矿院
	金川
	株洲冶炼集团公司

	
	
	0.0001-0.0015
	
	
	

	13
	钴化学分析方法  硫量的测定
高频感应炉红外吸收法
	扩大下限
	北矿院
	有研院
	金川
格林美

	
	
	0.0005-0.05
	
	
	

	14
	钴化学分析方法  碳量的测定
高频感应炉红外吸收法
	范围不变
	北矿院
	有研院
	金川
格林美

	
	
	0.004-0.2
	
	
	

	15
	钴化学分析方法 砷、铋、锑量的测定 氢化物发生-原子荧光光谱法
	0.0001-0.002
	金川
	凯力克
	北矿院

	16
	钴化学分析方法  砷、镉、铜、锌、铅、铋、锡、锑、硅、锰、铁、镍、铝、镁量的测定  光电直读光谱法
	　
	金川
	　
	　

	17
	钴化学分析方铝、锰、镍、铜、锌、镉、锡、锑、铅、铋的测定  ICP-MS法
	0.0001-0.005
	北矿院
	有研院
	金川

	18
	钴化学分析方法 钠量的测定 原子吸收光谱法
	0.005-0.5
	格林美
	凯力克、金川
	华友

	19
	钴化学分析方法 钙、锰、镁、铁、锌、镉量的测定 电感耦合等离子体发射光谱法
	0.001-0.05
	格林美、有研院
	北矿院、金川
	凯力克

	20
	钴化学分析方法 氧量的测定 脉冲-红外吸收法
	0.2-0.9
	格林美
	金川
	有研院


二、工作内容

1 YS/T281.1~12-1994，YS/T281.14~15-1994原分析方法不变，调整检测范围，主要进行文字性修定；
2 取消YS/T281.13《钴的化学分析方法 硫量的测定  蒸馏-示波极谱法》；
3 取消YS/T281.16《钴的化学分析方法 碳量的测定  燃烧-库伦法》；
4 增加《钴的化学分析方法 光电直读光谱法测定钴中砷、镉、铜、锌、铅、铋、锡、锑、硅、锰、铁、镍、铝、镁》；
5 增加《钴的化学分析方法 电感耦合等离子质谱法测定钴中铝、锰、镍、铜、锌、镉、锡、锑、铅、铋》；
6 增加《钴的化学分析方法  砷、铋、锑量的测定  氢化物发生-原子荧光光谱法》；
7增加《钴化学分析方法 钠量的测定 原子吸收光谱法》。
8《钴化学分析方法 钙、锰、镁、铁、锌、镉量的测定 电感耦合等离子体发射光谱法》。
9《钴化学分析方法 氧量的测定 脉冲-红外吸收法》。
10 根据钴产品技术标准和国内各单位使用方法的情况，以及国内外相关的资料，确定修订标准的具体内容，并拟定实验方案。
11 根据实验方案，进行各项分析条件、共存元素干扰及消除、方法准确度试验。
12 研制验证方法适宜含量范围的验证样品，并进行均匀度检查等工作。由于国内钴产品生产工艺的的改进，所测定大多元素含量特别低，因此采用了加标法对样品进行了精密度和准确度验证，只有个别元素配制了合适的验证样品。
13 对验证样品进行方法精密度、准确度和样品加标回收试验。
14 编写实验报告及标准文本。
15 协作单位对起草方法进行验证，按要求完成验证报告。
16 对方法标准进行预审，进一步完善实验内容和标准。
17 对方法标准进行审定后，形成报批稿。
三、主要技术内容
根据国内外钴产品化学组成的调研情况，以及国内各单位钴产品分析方法的应用情况，按照起草化学分析方法标准的一般程序要求和标准编制的原则，确定修订内容如下： 
1、方法修订部分

由于大部分方法属于比较经典的化学分析方法，国内各企业、院所热然在使用，因此本次标准修制定工作只做了文字性修订工作，重新做了精密度数据，增加了重复性限和再现性限；部分元素由于产品标准的改变相应的做了分析范围的小范围的调整。具体情况见下表：

	序号
	标准项目
	主要修订内容

	1
	钴化学分析方法  铁量的测定

磺基水杨酸光度法  
	增加了重复性限和再现性限

	
	
	

	2
	钴化学分析方法  铝量的测定
铬天青S分光光度法
	1测定上限由0.003%调整到0.005%，通过减少高含量样品的称样量，使样品中铝含量包含与工作曲线之中，满足测定的需要。
2增加了重复性限和再现性限

	
	
	

	3
	钴化学分析方法  硅量的测定
钼蓝分光光度法
	1测定上限由0.0025%调整到0.005%，通过减少高含量样品的称样量，使样品中铝含量包含与工作曲线之中，满足测定的需要。
2增加了重复性限和再现性限

	
	
	

	4
	钴化学分析方法  砷量的测定
钼蓝分光光度法
	1测定下限由0.0015％下延为0.0001％。
2称样量从5g改为2g~15g。比色皿由2cm改为3cm。3增加了重复性限和再现性限

	
	
	

	5
	钴化学分析方法  磷量的测定
钼蓝分光光度法
	1测定下限由0.0005％下延为0.0002％；
2萃取剂由三氯甲烷-正丁醇改为异丁醇；硝酸+高锰酸钾+高氯酸改为硝酸+盐酸+过氧化氢。
3增加了重复性限和再现性限

	
	
	

	6
	钴化学分析方法  镁量的测定
火焰原子吸收法
	1测定上限由0.002%调整到0.003%，通过将标准工作曲线最高点由0.250µg∕mL延伸至0.30µg∕mL使样品中镁含量包含与工作曲线之中，满足测定的需要。
2增加了重复性限和再现性限

	
	
	

	7
	钴化学分析方法  锌量的测定
火焰原子吸收法
	1增加了重复性限和再现性限

	
	
	

	8
	钴化学分析方法  镉量的测定
火焰原子吸收法
	1分析下限由0.0002% 降至0.0001%，为使测定更简单、准确、快速，试样称样量改为2.50g。
2工作曲线浓度范围由0.10~1.00μg/mL改为0.025~0.750μg/mL。
3增加了重复性限和再现性限

	
	
	

	9
	钴化学分析方法  铅量的测定
火焰原子吸收法
	1称样量由原来的5.00g改为2.50g。样品定容体积由200 mL 改为100 mL。
2工作曲线的浓度范围修改为：0.30μg/mL～2.50μg/mL 。
3增加了重复性限和再现性限

	
	
	

	10
	钴化学分析方法  镍量的测定
火焰原子吸收法
	1分析下限由0.004% 降至0.002%，通过增加低含量样品的称样量，满足测定需要。
2增加了重复性限和再现性限

	
	
	

	11
	钴化学分析方法 铜锰量的测定 
火焰原子吸收法
	1工作曲线的范围由0.25～6.25µg∕mL降为0.25µg∕mL～3.75µg∕mL。
2增加了重复性限和再现性限

	
	
	

	12
	钴化学分析方法  砷、锑、铋、锡、铅量的测定  电热原子吸收光谱法
	

	
	
	

	13
	钴化学分析方法  硫量的测定
高频感应炉红外吸收法
	1分析下限由原来的0.002% 降至0.0005%
2增加了重复性限和再现性限

	
	
	

	14
	钴化学分析方法  碳量的测定
高频感应炉红外吸收法
	1增加了重复性限和再现性限

	
	
	


2、新方法起草部分

2.1氢化物发生-原子荧光光谱法测定钴中砷、锑、铋。
2.1.1测定方法的选择：钴中砷、锑、铋的测定，行业标准YS/T281-94采用电热原子吸收法进行测定，此方法对仪器要求较高，随着原子荧光光谱仪的普及，国内各企业院所大都采用氢化物发生-原子荧光光谱测定。由于钴基体严重干扰砷、锑、铋的测定，因此本次标准制定采用水合二氧化锰共沉淀富集钴中砷、锑、铋，与钴基体分离，消除基体元素对待测元素的干扰，实现了三种元素的连续测定。

2.1.2测定条件选择：在适宜的仪器工作条件下分别选择了硫脲—抗坏血酸混合溶液的用量、浓盐酸用量、硼氢化钾溶液的浓度等测定条件。
2.1.3工作曲线及线性范围：在选定的仪器条件下，砷、锑、铋的标准曲线浓度范围均为0-120ug/L，其相关系数分别为：砷0.9986，锑0.9996、铋0.9996。
2.1.4分离富集条件选择：在适宜的仪器工作条件和测定条件下分别选择了共沉淀酸度条件、硫酸锰溶液用量、高锰酸钾溶液用量等沉淀条件。

2.1.5分别试验了双氧水-稀硫酸溶液中双氧水和硫酸的浓度大小对沉淀的影响。
2.1.6水合二氧化锰共沉淀分离富集对钴的分离效果。 

2.1.7共存离子的影响：对富集分离后可能共存的元素Co、Mn、As 、Sb、Bi、Sn、 Pb、Al、Fe、P及残存少量Ni、Cu、Zn、Cd、Si、Mg进行了单元素干扰和混合干扰实验。
2.1.8 采用高纯钴基体加标的方法做了样品精密度实验和加标回收实验，为了进一步验证方法的准确度，选取了氧化钴标样做了对比试验。
2.2光电直读光谱法测定钴中砷、镉、铜、锌、铅、铋、锡、锑、硅、锰、铁、镍、铝、镁。  
2.2.1测定范围的确定：由于电弧型直读光谱仪的仪器性能指标差异较大，测定范围由所测得的、满足分析要求的工作曲线情况确定，即各杂质元素的分析下限为所使用标准样品最低含量的90%，分析上限为所使用标准样品最高含量的110%；对于工作曲线局部满足要求的，选取工作曲线中满足本标准要求的部分确定各杂质元素的分析范围。

2.2.2试验内容：通过对缓冲剂、仪器条件、分析线对等条件试验，建立适合于钴中杂质元素测定的直读光谱分析方法，并在选定条件下对各个含量的样品进行准确度验证。

2.3电感耦合等离子体质谱法测定钴中铝、锰、镍、铜、锌、镉、锡、锑、铅、铋：
2.3.1分析范围的确定：电感耦合等离子体质谱法测定钴中铝、锰、镍、铜、锌、镉、锡、锑、铅、铋的测定范围：0.0001%～0.0050%。
2.3.2仪器参数优化：按照常规方法选择电感耦合等离子体质谱法的仪器测定条件。 
2.3.3 同位素质量数的选择：在ICP-MS测定中，按照被测同位素无干扰、丰度高的原则，选择了钴中铝、锰、镍、铜、锌、镉、锡、锑、铅、铋等10个被测杂质元素的同位素。

2.3.4元素检出限：以含稀硝酸，Sc、Rh、Re等内标各10ng/mL的溶液为空白溶液测定11次，进行各元素的检出限实验，以空白溶液的3倍标准偏差表示出了各元素的检出限。

2.4钴化学分析方法原子吸收光谱法测定钠量。
2.4.1 测定范围的确定：按照钴产品标准拟定钠的测定范围均为：0.001~0.06%。

2.4.2方法的选择：火焰原子吸收法测定钠，灵敏度高，准确度好，测定结果重现性好，因此本方法中选择火焰原子吸收法进行测定。

2.4.3试验内容：分别进行仪器工作条件、共存离子的影响及消除等条件的选择实验，并在选定条件下对模拟钴中钠量0.001％～0.06％的样品进行准确度验证。

2.5电感耦合等离子体发射光谱法测定钙、锰、镁、铁、锌、镉量。

2.5.1方法的选择：电感耦合等离子体发射光谱法（简称ICP-AES）以其优良的稳定性、高灵敏度、良好的精密度、多种元素同时测定等优点被广泛应用在冶金、环保、化工等领域。用ICP－AES法测定钴中杂质元素镁、锰、钙、铁、锌、镉，通过对对仪器重要工作参数进行优化，选定优化的分析谱线，消除钴基体影响等多项实验，取得较为满意的结果。
2.5.2分析线和检出限：由于钴的基体效应、采用钴基体匹配的方法加以消减。每个待测元素选择强度不等的分析线2~3条，剔去那些受基体干扰及强度较弱的分析线，选择不受干扰的分析线，并对选择的分析线波长进行校正，合理扣除背景。
2.5.3 钴的基体效应：本实验研究了当钴的浓度分别为0、5、10mg/ml时对分析元素信号强度的影响。
2.5.4方法的精密度：在重复性条件下 n=11次测定样品结果，取得了满意的结果。 

2.6脉冲-红外吸收法测定氧量。
2.6.1分析范围的确定：本标准适用于钴中氧质量浓度的测定，测定范围：0.2%-1.5%。

2.6.2 分析方法：主要是将预先制好的试样，投入经高温脱气的石墨坩埚中，在氩气气流中加热熔融，试样中的氧以CO析出，导入红外检测器进行测定，由仪器自动计算出氧的含量。

2.6.3试样的处理：基于钴粉易被氧化的性质，试样应装入塑料袋并真空密封，启封后应尽可能快的进行分析

2.6.4镍箔的处理：

2.6.4.1用干净的稠布沾四氯化碳擦洗表面。

2.6.4.2用干净的剪子把镍箔剪成小块后放入四氯化碳中浸泡约15分钟。

2.6.4.3使用时，用吹风机将其吹干，使附着在镍箔表面的四氯化碳完全挥发掉。

2.6.5石墨坩埚：使用前将坩埚放入110℃的烘箱中烘烤一个小时，再转入干燥器内冷却至室温。

2.6.5仪器校正：由于目前我们无法买到钴粉中氧标准物质,因此实验室采用铌标(0.21%)作为标准物质进行标定，确定校正系数。由于目前所能购买到的氧标的标准含量最高为0.3%左右，我们实验室使用的氧标为铌标，其标准值为0.21%。本实验要求检测的钴粉中氧含量在0.2~1.5%，因此本实验根据被测试样中氧含量绝对值与标准物质中氧含量绝对值相近的原则，通过控制试样的质量，在分析前应用氧标准物质进行标定，确定校正系数。
2.6.6试样的称取量：按已确定的实验条件,在一般测试中我们称取试样0.0500g作为初步测试，所测得的氧含量的绝对值与称取的0.1000g铌标准(0.21%)氧含量绝对值进行比较，差异较大，则需要增加或者减少称样量，以达到样品中氧含量的绝对值和标准中氧绝对值一致.。找到合适的称样量后，称取该质量做空白测定，再按该质量检测试样，测定3次，取其平均值作为结果。

2.6.8 提供了三个验证样品进行了精密度实验。

四、标准水平
五、标准属性

  本标准属行业推荐性标准。

钴化学分析方法制修订项目组
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