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前    言

本标准是按照GB/T1.1-2009给出的规则起草。
本标准由全国有色金属标准化技术委员会（SAC/TC243）归口。
本标准负责起草单位：山西太钢不锈钢股份有限公司
本标准起草单位：
本标准主要起草人： 

氧化镍、烧结镍化学分析方法  镍、钴、铜、铁、锌、锰含量测定     电解重量法和电感耦合等离子体原子发射光谱法
警告——使用本标准的人员应有正规实验室工作的实践经验。本标准并未指出所有可能的安全问题。使用者有责任采取适当的安全和健康措施，并保证符合国家有关法规规定的条件。
1　 范围

本标准规定了用电解重量法测定氧化镍、烧结镍和部分还原氧化镍中镍含量，用电感耦合等离子体原子发射光谱法测定铜、钴、铁、锌、锰含量的测定方法。

本方法适用于氧化镍、烧结镍和部分还原氧化镍中镍、铜、钴、铁、锌、锰含量的分析。各元素测定范围见表1。

表1 各元素测定范围

	元素
	测定范围（质量分数）/%

	Ni
	74~96

	Cu
	0.002~0.20

	Co
	0.02~1.0

	Fe
	0.01~1.0

	Zn
	0.01~0.3

	Mn
	0.005~1.0


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/T6379.1 测量方法与结果的准确度（正确度与精密度） 第1部分：总则与定义 （GB/T 6379.1-2004,ISO 5725-1:1994,IDT）
GB/T6379.2 测量方法与结果的准确度（正确度与精密度） 第2部分：确定标准测量方法重复性与再现性的基本方法（GB/T 6379.2-2004,ISO 5725-2:1994,IDT）
GB/T12806 实验室玻璃仪器 单标线容量瓶

GB/T12808 实验室玻璃仪器 单标线吸量管
3　 方法提要

试样经硝酸和高氯酸分解后，在氨性介质中，用恒电流电解。电解终止后，铂阴极用水和无水乙醇洗涤、干燥、冷却后称重。铂阴极上的钴、铜、铁、锌、锰等杂质元素，用电感耦合等离子体原子发射光谱仪测定修正，电解液和过滤残渣中的残余镍、钴、铜、铁、锌、锰量，用电感耦合等离子体原子发射光谱仪测定给予补正。最后，求得试样中镍的总量，同时得出钴、铜、铁、锌、锰含量。

4　 试剂

除非另有说明，在分析中仅使用确认为分析纯的试剂和实验室二级水。

4.1　 焦硫酸钾（固体）
4.2　 盐酸(ρ1.19g/mL)

4.3　 硝酸(ρ1.42g/mL)

4.4　 硝酸(1+1)

4.5　 高氯酸（ρ1.67g/mL）
4.6　 过氧化氢 (30%)
4.7　 氨水（ρ0.90 g/mL）
4.8　 柠檬酸銨溶液（500g/L）
4.9　 氩气，>99.99%

4.10　 标准贮备溶液

4.10.1　 钴标准溶液，1000μg/mL

称取1.0000g金属钴（含量大于99.9%），倒入一个600ml的烧杯，然后加入40ml硝酸（4.3），加热使其完全溶解，微沸排出氮气氧化物，冷却后倒入一个装有160ml硝酸（4.3）的1000ml的容量瓶。用水稀释至刻度，混匀。此溶液为1ml含钴1000ug。
4.10.2　 铜标准溶液，1000μg/mL

称1.0000g金属铜（含量大于99.9％），放入一个300 ml烧杯中，加入30 ml硝酸 （4.3），低温加热使之分解。等溶液冷却至室温后，移入1000 ml的容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液为1ml含铜1000ug。

4.10.3　 铁标准溶液，1000μg/mL

称取金属铁（含量99.95%以上）1.0000克，加30mL盐酸（1+1）微热溶解后，转至1000mL容量瓶中，以水稀至刻度，摇匀。此溶液1mL含Fe1000ug。

4.10.4　 锌标准溶液，1000μg/mL

称取金属锌（含量99.9%以上）1.0000克，加30mL盐酸（1+1）缓慢加热溶解，转至1000mL容量瓶中，以水稀至刻度，摇匀。此溶液1mL含Zn1000ug。
4.10.5　 锰标准溶液，1000μg/mL

称1.0000g金属锰（含量大于99.9％），放入一个带有玻璃盖（300 ml）烧杯中，加入30 ml硝酸 （4.3），小心加热使之分解，待溶液冷却至室温后，移入1000 ml的容量瓶中，用水清洗烧杯并倒入容量瓶中，加水至容量瓶的刻度线，混匀， 此溶液为1ml含锰1000ug。

4.10.6　 镍标准溶液，1000μg/mL
称取1.0000g金属镍，置于400mL烧杯中，加入100mL（1+1）硝酸，低温溶解完全后，蒸至小体积，冷却。加入100mL水，加热至盐类溶解，冷却后移入1000mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg镍。
5　 仪器

5.1分析天平，能够精确地称至0.0001g。
5.2电解仪，备有自动搅拌装置和精密直流电流表、电压表的电解器。
5.3  铂阴极和铂阳极
5.3.1 铂阴极：网状圆筒形，孔径0.036mm，铂丝直径0.20～0.25mm，见图1。

5.3.2 铂阳极：螺旋型，直径约10.0mm，高度约40mm，铂丝直径1.3mm，见图2。
5.4铂坩埚，20ml，带盖。
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5.6 电感耦合等离子体发射光谱仪

可以使用任何型号的电感耦合等离子体原子发射光谱仪，光谱仪应符合JJG 768-2005 发射光谱仪 中华人民共和国国家计量检定规程A级计量性能检定等级。同时在测定之前，按照制造商的说明进行初始设定，并按标准进行性能试验。

5.6.1分辨率
对所使用的分析谱线，计算光谱带宽，该带宽必须小于0.03nm。
5.6.2短期稳定性
测量待测元素的校准曲线的最大浓度校准溶液的发射谱线强度10次，其标准偏差不超过光强度平均值的1.0%。
5.6.3 背景等效浓度和检出限
背景等效浓度（BEC）和检出限（DL）不超过表2要求。

表2列出建议的分析谱线。这些谱线不受基体元素明显干扰，但是在采用之前，应仔细评价光谱干扰、背景的大小，如果有干扰应进行校正。

表2 建议的分析谱线和仪器性能

	元素
	分析线波长nm
	DL μg/mL
	BEC μg/mL

	Co
	238.892
	0.022
	

	Cu
	      324.754
	0.003
	

	Fe
	259.940
	0.012
	

	Zn
	206.191
	0.020
	

	Mn
	257.610
	0.002
	

	Ni
	341.486
	0.020
	


6　 制样及样品

6.1　 应按实验室规定方法制样，如有异议，执行有关国家或国际标准。

6.2　 实验室样品通常为磨粉，钻粉或颗粒状不须再加工。

6.3　 如怀疑在磨、钻过程中样品沾上油或油脂，应用高纯度丙酮清洗然后凉干。

6.4　 如实验室样粒度不均，应把测试用样缩分出来。

7　 分析步骤

7.1　 试料
称1.0g已于105~110℃干燥并冷却至室温的试样，精确到0.0001克，置于400mL烧杯中。

7.2　 空白试样

随同试料做空白试验。

7.3　 试液的制备

7.3.1分析试液的制备

在称有试料（7.1）的烧杯中加入40mL稀硝酸（4.3），加盖表面皿，低温溶解。待试料基本溶解，或反应停止后，加入10mL高氯酸（4.4），加热至冒高氯酸烟，回流15～20min。回流结束后，溶液体积约3-5mL（或湿盐状），取下冷却。用水冲洗表面皿和杯壁，加入100mL水，煮沸至盐类溶解，取下冷却。
注：1、如在电热板上进行回流操作，温度应适当调整，以确保高氯酸的回流效果。
2、如在回流结束后，溶液体积还很大，应揭开表面皿，继续加热让高氯酸挥发，至溶液体积约3-5mL时止。或适当减少加入高氯酸的量。
7.3.2 过滤和熔融残渣
溶液用中速滤纸过滤于500mL高型烧杯中，用水洗沉淀3～5次，滤液备用。将沉淀及滤纸置于铂坩埚（5.5）中灰化，在1000℃马弗炉中灼烧20min，取出冷却。加入1.5g焦硫酸钾（4.8），盖上铂金盖，在750℃马弗炉中熔融，约10分钟，待沉淀熔清后取出。
7.3.3将铂坩埚（7.3.2）外壁用水洗净后，置于加有7mL盐酸，50mL水的500mL烧杯中，溶解熔块。用水洗净并取出铂盖、铂坩埚。此溶液为浸取液。

7.3.4 将滤液（7.3.2）中加入10mL柠檬酸铵溶液（4.7），煮沸至溶液清亮后取下。此时，溶液体积应控制在350mL左右。稍冷，即用氨水（4.8）调溶液酸度至PH9.5，再过量加入10mL氨水（4.8），放入磁力搅拌棒。
7.3.5 将清洗干净的铂阴极（5.4.1）放入105℃的烘箱中烘干，取出放入干燥器中冷却至室温，称至恒重。

7.3.6 将铂阴极（7.3.5）和铂阳极（5.4.2）固定在双联电解仪的电极接线柱上。

7.3.7 将调好酸度的滤液（7.3.4）置于双联电解仪的电热器上，将已固定的铂阴极和铂阳极浸没于液体中，加盖半表面皿，开启电源。打开磁力搅拌器开关，使磁力搅拌棒均匀转动。接通电流，调节电流为2安培，开始电解。

7.3.8在2A电流下电解1h后，调节电流为4A，继续电解30 min后，用少量水冲洗半表面皿和烧杯内壁，再电解30 min。

7.3.9 电解完毕后，关掉磁力搅拌器开关，不关闭电流，提起电极，使之离开液面，用水冲洗铂阴极两次，再用乙醇冲洗铂阴极相同次数。关闭电流，取下铂阴极和铂阳极。保留电解后溶液。
7.3.10将铂阴极（7.3.9）放入105℃的烘箱中烘干5~10 min，取出，放入干燥器中冷却至室温，称至恒重。

7.3.11将称重后的铂阴极放入加有40mL硝酸（4.3）的250mL高型烧杯中，加水浸没铂阴极，煮沸，其间加入5mL过氧化氢（4.5），至电解的镍沉淀全部溶解和过氧化氢分解完全，取下烧杯。取出铂阴极并用水冲洗。将溶液冷却，移入500mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀待测。
7.3.12将电解后溶液（7.3.9）与浸取液（7.3.3）合并，移入500mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀待测。

7.4测量：

7.4.1 电解沉积物中铜、钴、铁、锌、锰杂质元素的测量

7.4.1.1 电解沉积物中杂质元素校准曲线的绘制

   取5个400mL烧杯，分别称取0.90g纯金属镍，加入20mL硝酸（4.2），加热溶清后， 分别转移至5个500mL容量瓶中，按表3中各元素浓度分别加入标准溶液，然后稀释至刻度，混匀。
表3  电解沉积物中杂质元素校准曲线的溶液浓度
	标准系列
	标准系列中溶液各元素的浓度（μg/mL)

	
	Co
	Mn
	Cu
	Fe
	Zn

	1
	0
	0
	0
	0
	0

	2
	2
	2
	0.04
	2
	2

	3
	10
	6
	0.1
	10
	6

	4
	20
	10
	0.2
	20
	10

	5
	30
	20
	0.4
	30
	20


  由低到高测定校准曲线溶液中钴、铜、锰、锌、铁的发射光强度，以浓度为横坐标，光谱强度为纵坐标，分别绘制Co，Cu，Zn，Fe，Mn的校准曲线。

7.4.1.2测定：

  用电感耦合等离子体光谱仪测定电解沉积物溶液（7.3.11）中杂质元素钴、铜、锰、锌、铁的浓度。

7.4.1.3计算：

  按下式计算出钴、铜、锰、锌、铁各待测元素的含量，以质量分数表示：
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式中：c1——沉积在铂阴极中各元素的浓度，μg /mL；

C空白1——随同试料的空白溶液中各元素的浓度，μg /mL；

V1——阴极浸取液的总体积，mL；
m——试料量，g。

7.4.2 合并液（7.3.12）中残余镍和钴、铜、锰、锌、铁的测定

7.4.2.1 合并液校准曲线的绘制
取5个400mL的烧杯，分别称取1.5g焦硫酸钾（4.8），加7mL盐酸，50mL水，加热溶解焦硫酸钾，冷却后移入5个500mL容量瓶中，并加入10mL氨水（4.8），按表4各元素浓度分别加入标准溶液，然后稀释至刻度，混匀。

表4  合并液中各元素校准曲线的溶液浓度
	标准系列
	标准系列中溶液的浓度（μg/mL)

	
	Ni
	Mn
	Cu
	Fe
	Co
	Zn

	1
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	2
	2
	2
	0.04
	0.04
	0.04
	0.04

	3
	10
	6
	0.1
	0.1
	0.1
	0.1

	4
	20
	10
	0.2
	0.2
	0.2
	0.2

	5
	30
	14
	0.4
	0.4
	0.4
	0.4


   由低到高测定校准曲线溶液中镍、 钴、铜、锰、锌、铁的发射光强度，以浓度为横坐标，光谱强度为纵坐标，分别绘制Ni，Co，Cu，Zn，Fe，Mn的校准曲线。

7.4.2.2用电感耦合等离子体光谱仪测定合并液（7.3.12）中残余镍及杂质元素钴、铜、锰、锌、铁的浓度。

7.4.2.3计算


[image: image4.wmf]100

10

)

(

%

6

2

2

2

2

´

´

´

-

=

m

V

c

c

空白

w


式中：c2——合并液中各元素的浓度，μg /mL；

      C空白2——随同空白溶液中各元素的浓度，μg /mL L；

     V2——合并液的总体积，mL；

 m——试料量，g。

8　 结果计算

8.1 镍含量结果计算
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式中： m1——电解前的铂阴极重量，g ；

m2——电解后的铂阴极重量，g

m——试料量，g

8.2 试样中杂质元素钴、铜、锰、锌、铁含量的计算
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9　 精密度

按GB/T6379规定进行实验室共同试验，结果统计确定的精密度用回归方程表示 (待定)。

	元素
	水平范围 m（质量分数）/%
	重现性 r
	再现性 R

	Ni
	75.6~94.7
	lgr=0.01602 lgm-0.7106
	lgR=3.4514lgm-6.9250

	Co
	0.4~1.2
	lgr=0.03779lgm-1.6693
	lgR=-1.01318-0.1235lgm

	Cu
	0.005~0.12
	r=6.06E-04+0.05540m
	R=4.41E-04+0.3158m

	Fe
	0.3~1.0
	r=0.04121m-0.00217
	R=0.3405m-0.07914

	Zn
	0.002~0.19
	r=0.001276+0.05448m
	R=0.001259+0.2092m

	Mn
	0.01~1.4
	r=0.002139+0.03541m
	R=0.002186+0.2475m


10  试验报告

试验报告应包括下列内容：

a）实验室的名称和地址

b）试验报告的签发日期

c）本标准的标准号

d）识别试样必要的细节

e）分析结果

f）结果的编号

g）在测定过程中注意到的任何特性和本标准中没有规定的可能对试样和认证标准物质的结果产生影响的任何操作。
附录A

（规范性附录）

测定仪器性能规范的操作

制定利用电感耦合等离子原子发射光谱（ICP-AES）分析的标准方法，应由工作组负责根据实验室间试验结果确定仪器规范的值。

A． 1背景等效浓度的检测限

制备3份溶液，含待测物浓度分别为:0浓度水平，10倍检测限，1000倍检测限，这些溶液含有与待测样品相似浓度的酸、基体元素。

喷入1000倍检测限溶液，在溶液进入等离子体后等待10s，以保证稳定雾化。对待测元素设定操作和仪器条件。

仔细将选择的波长定位于最高峰处，选择适当的光电倍增管（如果不是自动选择），以保证测到的光强度为4位有效数字。设定积分时间为3s。

A.1.1确定检测限

喷入空白溶液约10s，以预设积分时间测定10次。

喷入10倍检测限溶液约10s，以预设积分时间测定10次。

由空白试液和10倍检测限溶液得到的强度读数，计算平均值eq \o(\s\up 12(__),\s\do 4( X1))、eq \o(\s\up 12(__),\s\do 4(Xb)) 和空白溶液的标准差Sb。

按式（A.1）计算10倍检测限溶液溶液的净平均强度(eq \o(\s\up 12(__ ),\s\do 4(Xn1)))：

(eq \o(\s\up 12(__ ),\s\do 4(Xn1)))=eq \o(\s\up 12(__),\s\do 4( X1))-eq \o(\s\up 12(__),\s\do 4(Xb))  ………………………（A.1）

按式（A.2）计算检测元素的检测限(DL)：

DL =3Sb×ρ1/eq \o(\s\up 12(__ ),\s\do 4(Xn1)) ………………………（A.2）

       式中：ρ10倍检测限溶液溶液的浓度，单位为微克每毫升（ug/ml）。

       由于重复次数有限，按这种方式计算出的检测限误差范围较宽。

A.1.2背景等效浓度(BEC):

                    BEC=eq \o(\s\up 12(__),\s\do 4(Xb)) / eq \o(\s\up 12(__ ),\s\do 4(Xn1))×ρ1 ………………………（A.2）

A.1.3短期稳定性和长期稳定性:

较短时间内测量待测元素的校准曲线的最浓溶液的发射线绝对或相对光强度10次，其相对标准偏差不超过1.0%。4小时内测量待测元素的校准曲线的最浓溶液的发射线绝对或相对光强度16次，每隔15min测定一次，其相对标准偏差不超过1.5%。
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