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前    言

本标准是按照GB/T1.1-2009的规定起草。
本标准由全国有色金属标准化技术委员会（SAC/TC243）归口。

本标准起草单位：山西太钢不锈钢股份有限公司

本标准主要起草人：

粗制镍 硅锰磷铁铜钴镁铝锌铬含量的测定 

电感耦合等离子发射光谱法

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

本标准规定了粗制镍中硅、锰、磷、铁、铜、钴、镁、铝、锌、铬含量的测定方法。

本标准适用于粗制镍中硅、锰、磷、铁、铜、钴、镁、铝、锌、铬含量的分析。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）/%

	Si
	0.01～0.50

	Mn
	0.001～0.50

	P
	0.005～0.05

	Fe
	0.01～1.00

	Cu
	0.002～0.50

	Co
	0.020～1.50

	Mg
	0.001～0.05

	Al
	0.005～0.05

	Zn
	0.01～0.05

	Cr
	0.01～0.05


2  方法原理
称取一定量的试料用硝酸分解样品,用电感耦合等离子体发射光谱仪测量溶液中待测元素谱线光谱强度，采用离峰扣背景的方式进行谱线校正，消除基体镍的影响，根据标准溶液制作的校准曲线求出元素含量。

3  试剂
    除另有说明外，在分析中仅使用确认为分析纯的试剂和符合GB/T 6682规定的蒸馏水或其纯度相当的水。
3.1  硝酸（ρ1.42g/mL）。
3.2  硝酸（1+1）。
3.3  氢氟酸（ρ1.15g/mL）。
3.4  标准贮存溶液

3.4.1硅标准贮存溶液,1000μg/mL

在1100℃的温度下加热高纯二氧化硅（最低99.9%）至其重量恒定后,在干燥器中冷却至室温,称取2.1393g放入铂金坩埚，加入约5克碳酸钠，加热至熔化15min。取出稍冷，用水溶解熔化物，然后将溶液移入1000毫升的容量瓶，用水冲洗瓶，加水至刻度，混匀,储于塑料瓶中。 此溶液为1ml含硅1000ug。

3.4.2锰标准溶液,1000μg/mL

称1.0000g高纯金属锰（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，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。

3.4.3磷标准贮存溶液,1000μg/mL

称取于105℃～110℃烘干的4.3936g基准磷酸氢二钾溶于水中 ，移入1000ml容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液为1ml含磷1000ug。

3.4.4铁标准贮存溶液,1000μg/mL

称取高纯铁粉（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。

3.4.5铜标准贮存溶液,1000μg/mL

称1.0000g纯铜（含量大于99.9％），放入一个300 ml烧杯中，加入30 ml硝酸，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。

3.4.6钴标准贮存溶液,1000μg/mL

称取1.0000g高纯度钴粉（含量大于99.9%），倒入一个600ml的烧杯，然后加入40ml硝酸，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硝酸的1000ml的容量瓶。用水稀释至刻度，混匀。此溶液为1ml含钴1000ug。
3.4.7镁标准贮存溶液,1000μg/mL

称取金属镁（含量99.9%以上）1.0000克，加60mL盐酸(1+5)溶解后，冷却移至1000mL容量瓶中，以水稀至刻度，摇匀。此溶液为1ml含镁1000ug。 

3.4.8铝标准贮存溶液,1000μg/mL

称取纯金属铝（含量99.9%以上）1.0000克加30mL盐酸（1+1），滴加少量硝酸，加热溶解，驱尽氮化物，冷后移至1000mL容量瓶，以水稀至刻度，摇匀。此溶液1mL含Al 1000ug。
3.4.9锌标准贮存溶液,1000μg/mL

称取纯金属锌（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。
3.4.10铬标准贮存溶液,1000μg/mL

称取纯金属铬（含量99.9%以上）1.0000克，加30mL盐酸（1+1）加热溶解后，然后移入一个1000ml的量瓶，用水稀释至刻度，混匀。此溶液为1ml含铬1000ug。

3.5 混合标准溶液：

分别移取60.00ml钴标准溶液（3.4.6），40.00ml铁标准溶液（ 3.4.4），20.00ml硅标准溶液（3.4.1）、锰标准溶液（3.4.2）、铜标准溶液（ 3.4.5），2.00ml磷标准溶液（3.4.3）、锌标准溶液（3.4.9）、铬标准溶液（3.4.10）标准溶液、铝标准溶液（3.4.8）、镁标准溶液（3.4.7）于一个1000 mL 容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液为每毫升含钴60μg，铁40μg，硅、锰、铜各20ug，磷、锌、铬、铝、镁各2 ug。 

4  仪器
4.1 单刻度移液管和单刻度容量瓶。

4.2 分析天平，能够精确地称至0.0001g。

4.3电感耦合等离子体发射光谱仪：可以使用任何型号的ICP光谱分析仪，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。

——对所使用的分析谱线，计算光谱带宽，该带宽必须小于0.03nm。
——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%。

——背景等效浓度BEC和检出限不超过表2要求。表2列出建议的分析谱线。在采用之前，应仔细评价光谱干扰、背景，如果有光谱干扰应进行光谱干扰校正。本方法中分析谱线应进行离峰扣背景校正。

表2 建议的分析谱线、性能

	元素
	分析线波长nm
	可能的干扰谱线
	性能DL μg/mL
	性能BEC μg/mL

	Si
	251.612
	
	0.014
	

	Mn
	257.610
	
	0.002
	

	P
	213.618 
178.287
	Cu 213.598
	0.012
0.010
	

	Fe
	259.940
	
	0.010
	

	Cu
	 324.754
	
	0.003
	

	Co
	238.892
	
	0.020
	

	Mg
	279.553
	
	0.001
	

	Al
	396.153
	
	0.007
	

	Zn
	206.191
	
	0.010
	

	  Cr
	267.716
	
	0.010 
	


5  试样
 5.1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。

 5.2实验室样品通常为钻屑或磨粉，粉状或颗粒状不须再加工。
 5.3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  分析步骤
6.1  试料
称取0.2g试样，精确至0.0001g。

6.2  测定次数
    独立地进行两次测定，取其平均值。
6.3  空白试验
随同试样分析做空白试验。
6.4  测定
6.4.1 试样的分解
     将试料（6.1）置于200mL三角瓶中，加入15mL硝酸（3.2），低温加热至试样完全溶解。取下冷却至室温，移入200mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液为待测溶液。
   注：如果试样中P、Al等元素含量较低，可选择定容100ml测量该元素。

6.4.2 校准曲线系列标准的配制
移取0、1.00、5.00、10.00、25.00、50.00mL混合标准溶液（3.5）于一组100mL容量瓶中，加入7.5mL硝酸（3.2），用水稀释至刻度，摇匀。校准曲线标准的各元素浓度见表3。

                             表3  建议的校准曲线的溶液浓度                      μg/mL
	元素
系列
	Si
	Mn
	P
	Fe
	Cu
	Co
	Mg
	Al
	Zn
	Cr

	标准1
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	标准2
	0.2
	0.2
	\
	0.4
	0.2
	0.6
	0.05
	\
	\
	\

	标准3
	1.0
	1.0
	0.1
	2.0
	1.0
	3.0
	0.1
	0.1
	0.1
	0.1

	标准4
	2.0
	2.0
	0.2
	4.0
	2.0
	6.0
	0.2
	0.2
	0.2
	0.2

	标准5
	5.0
	5.0
	0.5
	10
	5.0
	15
	0.5
	0.5
	0.5
	0.5

	标准6
	10
	10
	1.0
	20
	10
	30
	1.0
	1.0
	1.0
	1.0


6.4.3  测量
在调整好的等离子光谱仪上，先使用零校正溶液，并按照浓度增大的顺序吸入校准溶液（6.4.2），至少重复测定2次,取两次读数平均值。以各元素的质量浓度为横坐标，扣除背景后的光谱谱线强度为纵坐标，绘制待测元素的工作曲线。
测定完校正溶液后，立即进行空白试验溶液、试样溶液的测量，至少重复测定2次,取两次读数平均值。测量待测元素扣除背景后的光谱谱线强度，根据待测元素的谱线强度（减去空白试液的谱线强度），从工作曲线上查得待测试液中相应元素的浓度。

7  分析结果的计算
   按下式计算试样中各待测元素含量，以质量分数表示：
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式中：

[image: image2.wmf]r

—工作曲线上查得镍的质量浓度，μg/mL；

    
[image: image3.wmf]V

—试液的总体积，mL；

    m—试样的质量，g；
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超过重复性限（r），超过重复性限（r）的情况不超过7%，重复性限（r）按表2数据采用线性内插法求得：

表2 重复性限
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注：重复性（r）为2.83Sr，Sr为重复性标准差。

8.2  再现性

在再现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再现性限（R），超过再现性限（R）的情况不超过7%，再现性限（R）按表3数据采用线性内插法求得：

表3  再现性限
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注：重复性（R）为2.83SR，SR为再现性标准差。
 9试验报告

实验报告所包括的内容，至少应给出以下几个方面的内容：

——试样；

——使用的标准YS/T ××××；

——分析结果及其表示；

——与基本分析步骤的差异；

——测定中观察到的异常现象；

——试验日期。

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），以保证册到的光强度为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

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%。
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