《红土镍矿化学分析方法 镍含量的测定 丁二酮肟分光光度法》
编制说明
1 任务来源

根据全国有色金属标准化技术委员会 “关于印发《红土镍矿化学分析方法》25项系列行业标准任务落实会会议纪要的函” （有色标秘[2010]号）确定《红土镍矿化学分析方法 镍含量的测定 丁二酮肟分光光度法》由鲅鱼圈出入境检验检疫局和西北有色金属研究院负责起草，验证单位为北京矿冶研究总院、广州有色金属研究院、南通出入境检验检疫局、兰州金川新材料科技股份有限公司和中冶葫芦岛有色金属集团有限公司。
2 标准编写原则和编写格式
本标准是根据GB/T1.1-2009《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写规则》和GB/T20001.4-2001《标准编写规则 第4部分： 化学分析方法》的要求进行编写的。
3 标准编写的目的和意义

将铁镍用于制造不锈钢，可以降低生产成本。上世纪90年代，随着世界经济快速发展，占镍用途65％的不锈钢冶炼中镍需求量增长显著，前5年平约每年增长4％以上，预计今后5～10年，增长率在3.5％~4％之间，其中亚州的镍需求增长率将达到7％。目前，世界可供近期开发的硫化镍资源很少，但是红土镍矿资源却十分丰富，全球约有4100万吨镍金属量，且勘查、开采成本低，可以生产出氧化镍、硫镍、铁镍等中间产品，以解决硫化镍原料不足的问题，从而改变整个不锈钢产业。

2006年，我国的不锈钢生产企业在红土镍矿的生产加工工艺上取得重大突破，并获得了高炉火法冶炼镍铁的技术专利。同年6月，第一船红土镍矿从菲律宾运往中国，当年进口量就达到378万吨，2007年进口量近1000万吨，但这样仍不能满足国内市场对红土镍矿的需求。

红土镍矿作为工业上新开发使用的品种，目前国内外还没有统一的检验标准。2010年，有色行业标准制定计划将红土镍矿化学分析方法纳入行业标准，将火焰原子吸收法测定镍含量的方法列入标准制定计划，但未将丁二酮肟分光光度法测定镍含量的方法纳入标准制定计划。然而，从操作难易程度、实验条件的要求、仪器设备的复杂性以及分析成本等多种因素综合考虑，分光光度法仍然是现有检测手段中实用性最强、应用范围最广的分析方法。
由于红土镍矿中镍含量为计价元素，镍含量测定方法标准需有多种方法供用户选择为益，因此制定检验检疫行业标准对保证进出口红土镍矿检验结果的准确性，维护国家和贸易各方的利益具有重要意义。
4 国内外有关工作情况

经过标准查询，目前国内外现行检测矿产品中镍含量的标准较多，尚未发现有红土镍矿中镍含量的检测标准发布。现行的与含镍矿物有关的国标和行业标准有：GB/T 15923-1995 镍矿石化学分析方法 镍含量的测定 火焰原子吸收光谱法；YS/T 341.1-2006 镍精矿化学分析方法 镍量的测定 丁二酮肟沉淀分离EDTA滴定法；YS/T 341.2-2006 镍精矿化学分析方法 铜量的测定 火焰原子吸收光谱法；YS/T 341.3-2006 镍精矿化学分析方法 氧化镁量的测定 EDTA滴定法；YS/T 472.1-2005 镍精矿、钴硫精矿化学分析方法 镉量的测定 火焰原子吸收光谱法；YS/T 472.2-2005 镍精矿、钴硫精矿化学分析方法 铬量的测定 火焰原子吸收光谱法；YS/T 472.3-2005 镍精矿、钴硫精矿化学分析方法 汞量的测定 氢化物发生-原子荧光光谱法；YS/T 472.4-2005 镍精矿、钴硫精矿化学分析方法 铅量的测定 火焰原子吸收光谱法；YS/T 472.5-2005 镍精矿、钴硫精矿化学分析方法 砷量的测定 氢化物发生-原子荧光光谱法。
由于红土镍矿为含镁、铁、硅酸盐矿物的超基性岩石矿物，其化学及矿物组成变化范围较大。因此，随着开采层面的不同，红土镍矿中镍、铁、硅、钙、镁等元素含量存在较大差别，其中镍的含量范围大至为0.3~3.0%。据此，以上现行的检测标准主要适用于镍精矿或钴硫精矿，对于红土镍矿中镍含量的测定只可用于参考。
5 标准适用范围
  本标准适用于测定红土镍矿中镍含量的测定，检测范围为：镍0.1%~5.0%。
6 实验部分
6.1 样品消解方法
采用分光光度法测定红土镍矿中镍含量，样品消解一般采用酸溶法。采用盐酸、硝酸、氢氟酸、高氯酸低温消解样品，样品完全消解后，采用高氯酸冒烟冒尽的方法除去剩余的盐酸、硝酸、氢氟酸、高氯酸，然后加入稀硝酸溶液加热溶解盐类。酸溶法操作简便，引入的盐类成分较少，有利于检测。
6.2 检测波长的选择
检测波长的选择与待测样品中所测元素的含量有很大的关系，对分析灵敏度具有重要的影响。由于镍与丁二酮肟生成1：3酒红色络合物，其最大吸收波长为460 nm，并且随着镍标准溶液浓度的增大，吸收信号强度不断增强。因此，实验中选择460 nm作为检测波长。以200 μg/100 mL为最大浓度，建立工作曲线，如图1所示。
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6.3 样品称取量
检测红土镍矿中镍含量，若称样量过小，则称样代表性不足，测定误差较大；若称样量过大，会产生样品溶解不完全，导致测定结果不准确。根据红土镍矿中镍含量的范围，准确称取试样0.1000 g（精确至0.0001 g），并按表1移取试样溶液。
表1 样品称取量的选择

	镍的质量分数（%）
	试样（g）
	定容体积（mL）
	分取试液体积（mL）

	0.100~1.000
	0.1000
	100
	10.0

	1.000~5.000
	0.1000
	100
	5.0


6.4 方法检出限
调整分光光度计至最佳工作状态，以空白溶液11次浓度标准偏差的3倍所对应的浓度作为检出限。经检测，方法检出限如表2所示。
表2 方法检出限

	元素
	空白溶液吸光度值（mg/L）
	检出限（mg/L）

	Ni（460 nm）
	0.060 0.060 0.060 0.065 0.060 0.065 0.065 0.069 0.069 0.065 0.065
	0.01


6.5 干扰及消除
     红土镍矿床一般分为3层，上层是褐铁矿层，铁、钴含量较高，硅、镁、镍含量较低；下层是硅镁镍矿，硅、镁、镍含量较高，铁、钴含量较低；中间是过渡层，各主要金属成分含量介于上层与下层之间。据此，红土镍矿主要基体成分为铁、硅、镁，铁含量范围为10~50%，镁含量范围为1~30%，硅含量范围为4~40%。其它基体成分，如镍、钴、铜、锰、铝、铬等元素则含量相对较低。
    在2.0 μg/mL的镍标准溶液中加入一定量的基体元素进行干扰实验。实验结果表明：与丁二酮肟生成络合物的离子（Cu2+和Co2+）和容易生成氢氧化物沉淀的离子（Fe3+、Al3+、Mg2+、Mn2+和Cr3+等）都干扰测定，但是它们的干扰可采用酒石酸钾钠溶液进行掩蔽消除，且当Cu2+和Co2+的含量小于或等于Ni2+含量时，其影响可不予考虑。在±5%的误差允许范围内，测定2.0 μg/mL Ni2+时，下列离子（mg/mL）不干扰测定：Cr6+、Ca2+、Zn2+、Cd2+、Pb2+、Ag+ （1.0），Fe3+、Fe2+、Al3+、Mg2+（0.5），Cr3+、Co2+、Cu2+、Mn2+（0.2）。由于红土镍矿中基体元素含量均低于上述离子的加入量，因此红土镍矿中的基体元素不会影响镍的测定。
6.6 方法的重复性和准确性分析
6.6.1 方法重复性试验

分别对不同镍含量水平的红土镍矿进行11次平行测定，分析结果见表3。
表3 不同镍水平样品分析结果（%）
	样品编号
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11

	1
	0.28
	0.28
	0.28
	0.28
	0.29
	0.29
	0.28
	0.29
	0.29
	0.28
	0.28

	2
	0.70
	0.71
	0.70
	0.71
	0.70
	0.70
	0.70
	0.70
	0.70
	0.70
	0.71

	3
	1.00
	1.00
	1.01
	1.00
	1.01
	1.00
	1.00
	1.00
	1.00
	1.01
	1.00

	4
	1.30
	1.29
	1.29
	1.29
	1.28
	1.30
	1.28
	1.28
	1.28
	1.29
	1.28

	5
	1.61
	1.60
	1.60
	1.61
	1.60
	1.60
	1.61
	1.61
	1.60
	1.61
	1.61

	6
	1.88
	1.87
	1.88
	1.87
	1.87
	1.87
	1.87
	1.86
	1.87
	1.88
	1.87

	7
	2.23
	2.22
	2.22
	2.22
	2.21
	2.22
	2.22
	2.22
	2.23
	2.22
	2.23

	8
	2.53
	2.53
	2.54
	2.53
	2.53
	2.53
	2.53
	2.53
	2.54
	2.54
	2.53

	9
	2.84
	2.84
	2.84
	2.84
	2.84
	2.83
	2.84
	2.84
	2.84
	2.83
	2.84


对上述样品数据进行分析，采用格拉布斯检验方法，分析其异常值情况，分析结果见表4。
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表4 不同镍水平样品检测结果异常值分析
	样品编号
	标准偏差S/%
	
[image: image3.wmf]X


	G1/%
	Gn/%
	舍弃界限值n=11，a=0.05
	结论

	1
	0.005045
	0.2836
	0.714
	1.268
	2.355
	无异常值

	2
	0.004671
	0.7027
	0.578
	1.563
	2.355
	无异常值

	3
	0.004671
	1.0027
	0.578
	1.563
	2.355
	无异常值

	4
	0.007862
	1.2873
	0.928
	1.615
	2.355
	无异常值

	5
	0.005222
	1.6054
	1.034
	0.881
	2.355
	无异常值

	6
	0.006030
	1.8718
	1.957
	1.360
	2.355
	无异常值

	7
	0.006030
	2.2218
	1.957
	1.360
	2.355
	无异常值

	8
	0.004045
	2.5318
	0.445
	2.207
	2.355
	无异常值

	9
	0.004045
	2.8382
	2.027
	0.445
	2.355
	无异常值


采用格拉布斯检验方法，查表，n=11，a=0.05时舍弃界限为2.355，由以上分析可知，不同水平检测11次分析数据无异常值，表明该方法重复性较好，精密度较高。
6.6.2 回收率试验
在红土镍矿样品中加入一定量的镍标准溶液，按照本标准所规定处理样品，进行加标回收实验，分析结果见表5。
表5 加标回收试验分析结果
	样品编号
	本底值（μg）
	加标量（μg）
	测得值（μg）
	回收率（%）

	1
	710
	1000
	1735
	102.5

	
	710
	2000
	2745
	101.8

	2
	1290
	1000
	2262
	97.2

	
	1290
	2000
	3266
	98.8

	3
	1870
	1000
	2834
	96.4

	
	1870
	2000
	3823
	97.6

	4
	2210
	1000
	3195
	98.5

	
	2210
	2000
	4126
	95.8


由表5可见，加标回收率介于95.8%~102.5%之间，表明该方法的回收效果较好。
6.6.3 分光光度法与ICP检测结果比对
采用该方法规定消解红土镍矿样品，分别采用分光光度法和ICPS法检测样品中镍的含量，分析结果见表6。
表6 分光光度法和ICPS法分析结果的对照
	样品编号
	本法检测结果（%）
	ICPS法检测结果（%）
	相对误差（%）

	1
	0.28
	0.27
	0.01

	2
	0.70
	0.72
	-0.02

	3
	1.00
	1.03
	-0.03

	4
	1.29
	1.32
	-0.03

	5
	1.61
	1.57
	0.04

	6
	1.87
	1.89
	-0.02

	7
	2.22
	2.19
	0.03

	8
	2.53
	2.51
	0.02

	9
	2.84
	2.86
	-0.02


从表6的分析结果可见，分光光度法的检测结果与ICPS法的检测结果基本相符，表明该方法具有较高的准确度。
7 协同试验
7.1 样品的准备
由鲅鱼圈进出口检验检疫局搜集、提供红土镍矿试样，镍含量从0.28%～2.84%的9个水平。

7.2 精密度试验
在精密度试验方面，共征集4个实验室（见表7）对9个水平的红土镍矿样品进行协同试验，依据GB/T6379.2-2004确定标准测量方法的重复性和再现性的基本方法，对反馈数据进行数据处理，给出了方法的重复性标准差、再现性标准差与水平值的函数关系（数据处理过程详见附件）：
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表7 协同试验的实验室编号

	编号
	实验室

	1
	中华人民共和国鲅鱼圈出入境检验检疫局技术中心

	2
	西北有色金属研究院分析测试中心

	3
	广州有色金属研究院分析测试中心

	4
	北京矿冶研究总院测试所

	5
	中华人民共和国南通出入境检验检疫局技术中心

	6
	兰州金川新材料科技股份有限公司理化检测室

	7
	中冶葫芦岛有色金属集团有限公司


8 预期效果
   经研究、讨论和审定后，所制定的《红土镍矿化学分析方法 镍含量的测定 丁二酮肟分光光度法》标准为有色金属行业标准，为国内首次制定、发行。
                                   中华人民共和国鲅鱼圈出入境检验检疫局技术中心
                                                          2011年6月22日
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