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1 工作简况

1.1 任务来源与协作单位
海绵钯产品国家标准GB/T 1420-2004中规定：(1) 对挥发物的控制限及分析方法，由供需双方共同协商确定。(2) 用发射光谱法(附录A)测定其中的18个杂质元素含量。
(3) 用电感耦合等离子体发射光谱法(附录B)测定其中的14个杂质元素含量。
在用有关钯产品标准已有《海绵钯》GB/T 1420-2004、《精制钯》ASTM B589-94 (2012)。鉴于本标准的产品技术规范和化学成分分析检测“附录A”完全适用于钯锭产品的要求，为使本标准的适用范围更广，故将原标准《海绵钯》修改为《钯》，并增加钯锭产品的化学成分。

根据我国湿法冶金精炼海绵钯和火法熔炼钯锭技术、水平的普遍提高，以及广大使用公司对产品纯度的要求，故将海绵钯和钯锭产品牌号SM-Pd 99.99中Pb、Mn、Sn和Zn各杂质元素含量由原来的0.002%修改为0.001%，SM-Pd 99.95牌号中Pb杂质元素含量由原来的0.005%修改为0.003%。
由于在钯的提取和精炼工艺过程中可能会引入铵盐、炭或其他易挥发物质，且钯粉在保存过程中易引入氧、氮及水分等，故对钯量测定结果的准确性有一定的影响。我们针对GB/T 1420-2004中存在的问题，自2001年以来，采用氢还原重量法测定了海绵钯灼烧损失量，方法经受了长期实践的考验，且分析结果的可靠性已被国内同行认可。此外，为了准确测定钯量，国内大多数生产和使用公司都对海绵钯产品进行灼烧损失量的测定，根据国内部分生产、使用和检测公司，于不同时期生产的不同牌号多批产品所收集到的数据统计，故于修订的标准中增加海绵钯产品的灼烧损失量允许范围，及其灼烧损失量测定方法(附录B)。
直流电弧发射光谱法因基体成本高，Mg、Al、Si杂质元素易被污染和分析速度慢等问题，国内检测机构已普遍采用电感耦合等离子体发射光谱法，代替直流电弧发射光谱法测定海绵铂中的18个杂质元素含量。考虑到国内整体分析检测水平，故删去原附录A。但考虑到直流电弧发射光谱法灵敏度较高，且少数生产厂家还需一定时间向先进的分析检测技术逐渐过渡，故建议暂时参照纯钯中杂质元素的发射光谱分析行业标准YS/T 362-2006进行测定。

于修订标准的附录A中，增加Cr、Bi、Sn和Ru杂质元素含量的测定项目，同时修改测定杂质元素含量范围和波长。
分析结果的准确和分析方法的标准化是考察物料平衡、保证产品质量，指导公平、公正交易，维护最佳秩序，促进最佳共同效益的必要条件之一，故修订该标准是很有必要的。为此，贵研铂业股份有限公司、贵研资源(易门)有限公司提出修订原《海绵钯》标准。2013年10月国家标准委以国标委综合[2013]56号文下达该标准的修订任务，项目起止时间为2014年～2015年，国家标准计划号为20131031-T-610。技术归口单位为中国有色金属工业标准委员会，贵研资源(易门)有限公司。
在贵研铂业股份有限公司、贵研资源(易门)有限公司接到标准修定任务后，根据任务落实会会议精神，组建了《钯》标准起草小组，主要由贵研资源(易门)有限公司技术部、生产质量部和质检中心，贵研铂业股份有限公司生产质量部和检测中心等技术人员组成。主要进行了如下工作：

1) 确立《海绵钯》国家标准修订遵循的基本原则；

2) 申报修订该标准的立项报告；

3) 对生产、使用厂家，分析检测机构进行调研、收集资料；

4) 查阅相关标准、资料，确定标准修订方案；

5) 确定海绵钯、钯锭分析项目的主要技术内容；

6) 根据测试数据确定技术指标取值范围。

本标准于2013年11月由中国有色金属工业标准计量质量研究所主持，在广西省桂林市召开了任务落实会，根据任务落实会会议精神和与会专家的意见，于2014年6月完成讨论稿。
1.2 主要工作过程、标准主要起草人及其所做工作

根据全国有色金属标准化技术委员会的要求，标准起草小组成员谭文进、郭俊梅、何姣、李勇、甘建壮、吴喜龙、罗仙、李光俐、刘文、朱武勋、王欢、刘伟、吴庆伟、林波等，于2012年12月开展系统的条件实验、样品分析、方法对照、不同单位的样品结果对照等工作，并将标准征求意见稿、编制说明提交相关单位进行意见征求，根据反馈意见进反复斟酌修改，在此基础上形成标准讨论稿。
2 标准编制原则和确定标准主要内容的论据
2.1 本标准在修定时主要遵循以下原则
(一) 充分满足市场要求的原则；

(二) 化繁就简的原则；

(三) 经济合理的原则；

(四) 有利于创新发展并与国际接轨的原则。
2.2 确定标准主要内容的论据
编制本标准的原则是以GB /T 8 170《数值修约规则》、GB /T 18035《贵金属及其合金牌号表示方法》等标准为基础，根据国情修订原《海绵钯》产品标准，并增加钯锭产品及他们相关的产品和分析技术规范，力求与国外先进的技术规范接轨，既考虑到海绵钯、钯锭生产质量的先进性和使用厂家要求的普遍性，又考虑到产品标准技术的规范性，以及分析技术的先进性、适用性和可操着性。针对目前海绵钯、钯锭行业广泛使用的分析技术的实际质量水平，以及淘汰落后分析技术、减少贵金属损耗和保护环境的目的，以G B/ T 1420-2004《海绵钯》标准为主要参考依据，修订本标准。
2.2.1 关于海绵钯产品灼烧损失量允许范围及其用途的确定

根据国内部分生产和检测公司，于不同时期生产的不同牌号多批海绵钯产品所采集到的数据统计，灼烧损失量为＜0.00 x%～0.10 x%时，对应的钯含量(100%减去18个杂质元素总和的余量)分别为99.99%、99.95%、99.90%，故确定牌号SM-Pd 99.99、SM-Pd 99.95、SM-Pd 99.90的灼烧损失量均为≤0.10%。结果见表1。
本标准灼烧损失量不参与海绵钯产品的纯度计算，而是用于海绵钯产品的重量计算。
表1 海绵钯产品灼烧损失量统计结果
	产品编号
	损失量

(%)
	报出损失量

(%)
	杂质元素总含量

(%)
	Pd含量

(%)
	分析单位
	生产单位

	YM130908Pd
	0
	<0.005
	<0.0095
	99.99
	铂业检测中心
	贵研资源(易门)公司

	海绵钯-S2#
	0.00197
0.00192
	0.0020
0.0019
	<0.0095
<0.0095
	99.99
99.99
	铂业检测中心
易门质检中心
	贵研资源(易门)公司

	KF131129Pd-1#
	0.00906
	0.0091
	<0.0141
	99.99
	铂业检测中心
	贵研资源(易门)公司

	KF131126Pd
	0.0111
	0.011
	<0.0180
	99.98
	铂业检测中心
	贵研资源(易门)公司

	KF131111Pd-1#
	0.0129
	0.013
	<0.0143
	99.99
	铂业检测中心
	贵研资源(易门)公司

	YM1311022Pd-1#
	0.0141
0.0142
	0.014

0.014
	<0.0231
<0.0210
	99.98
99.98
	铂业检测中心
易门质检中心
	贵研资源(易门)公司

	Pd131025-4#
	0.0147
	0.015
	<0.0147
	99.99
	铂业检测中心
	贵研资源(易门)公司

	Pd131025-1#
	0.0180
	0.018
	<0.0176
	99.98
	铂业检测中心
	贵研资源(易门)公司

	KF131129Pd-4#
	0.0195
	0.020
	<0.0199
	99.98
	铂业检测中心
	贵研资源(易门)公司

	KF131023Pd
	0.0206
	0.021
	<0.0240
	99.98
	铂业检测中心
	贵研资源(易门)公司

	KF131029Pd-2#
	0.0241
	0.024
	<0.0189
	99.98
	铂业检测中心
	贵研资源(易门)公司

	YM131028Pd

	0.0305

0.0302
	0.031

0.030
	<0.0210
<0.0189
	99.98
99.98
	铂业检测中心
易门质检中心
	贵研资源(易门)公司

	KF131029Pd-3#
	0.0402
	0.040
	<0.0262
	99.97
	铂业检测中心
	贵研资源(易门)公司

	Pd131025-2#
	0.0452
	0.045
	<0.0271
	99.97
	铂业检测中心
	贵研资源(易门)公司

	KF131111Pd-2#
	0.0469
	0.047
	<0.0197
	99.98
	铂业检测中心
	贵研资源(易门)公司

	YM131108Pd
	0.0644
0.0621
	0.064
0.062
	<0.0244
<0.0237
	99.98
99.98
	铂业检测中心
易门质检中心
	贵研资源(易门)公司

	KF131025Pd-1#
	0.0669
	0.067
	<0.0245
	99.98
	铂业检测中心
	贵研资源(易门)公司

	海绵钯-S1#
	0.0726

0.0694
	0.073
0.069
	<0.0267
<0.0289
	99.97
99.97
	铂业检测中心
易门质检中心
	贵研资源(易门)公司

	Pd131025-3#
	0.0893
	0.089
	<0.0302
	99.97
	铂业检测中心
	贵研资源(易门)公司

	JLPd-2013-1009
	0.1013

0.1008
	0.101

0.101
	<0.0120
<0.0120
	99.99

99.99
	铂业检测中心
易门质检中心
	贵研资源(易门)公司

	JLPd-2013-006
	0.1009
0.1014
	0.101
0.101
	<0.0105
<0.0105
	99.99

99.99
	铂业检测中心
易门质检中心
	贵研资源(易门)公司

	
	
	
	
	
	
	

	HT130129Pd
	0.0848
0.00926
	0.0085
0.0093
	<0.0095
<0.0095
	99.99
99.99
	徐州浩通测试中心
易门质检中心
	徐州浩通股份公司

	HT130303Pd
	0.00804
0.00847
	0.0080
0.0085
	<0.0095
<0.0095
	99.99
99.99
	徐州浩通测试中心
易门质检中心
	徐州浩通股份公司

	HT130207Pd
	0.04043
	0.0404
	<0.045
	99.96
	徐州浩通测试中心
	徐州浩通股份公司

	HT130629Pd
	0.06155
	0.0616
	<0.046
	99.95
	徐州浩通测试中心
	徐州浩通股份公司

	HT130718Pd
	0.02756
	0.0276
	<0.064
	99.94
	徐州浩通测试中心
	徐州浩通股份公司

	HT131214Pd
	0.1002
	0.100
	<0.064
	99.94
	徐州浩通测试中心
	徐州浩通股份公司

	HT140110Pd
	0.1997
	0.200
	<0.098
	99.90
	徐州浩通测试中心
	徐州浩通股份公司

	HT140201Pd
	0.2511
	0.251
	<0.097
	99.90
	徐州浩通测试中心
	徐州浩通股份公司

	
	
	
	
	
	
	

	Pd-2013-11#
	—
	0.088
	<0.021
	99.98
	江铜中心化验室
	江西铜业股份公司

	Pd-2013-12#
	—
	0.090
	<0.032
	99.97
	江铜中心化验室
	江西铜业股份公司

	Pd-2014-03#
	—
	0.093
	<0.033
	99.97
	江铜中心化验室
	江西铜业股份公司

	Pd-2014-04#
	—
	0.097
	<0.031
	99.97
	江铜中心化验室
	江西铜业股份公司

	Pd-2013-01#
	—
	0.104
	<0.040
	99.96
	江铜中心化验室
	江西铜业股份公司

	Pd-2013-07#
	—
	0.111
	<0.040
	99.96
	江铜中心化验室
	江西铜业股份公司

	
	
	
	
	
	
	

	Pd 2014-3-19
	—
	0.02
	<0.0126
	99.99
	贺利氏测试中心
	上海贺利氏股份公司

	Pd 2014-3-9
	—
	0.04
	<0.0102
	99.99
	贺利氏测试中心
	上海贺利氏股份公司

	Pd 2014-4-9
	—
	0.05
	<0.0059
	99.99
	贺利氏测试中心
	上海贺利氏股份公司

	Pd 2014-3-33
	—
	0.06
	<0.0131
	99.99
	贺利氏测试中心
	上海贺利氏股份公司

	Pd 2014-4-14
	—
	0.08
	<0.0120
	99.99
	贺利氏测试中心
	上海贺利氏股份公司

	Pd 2014-4-17
	—
	0.16
	<0.0104
	99.99
	贺利氏测试中心
	上海贺利氏股份公司

	Pd 2014-3-36
	—
	0.16
	<0.0157
	99.98
	贺利氏测试中心
	上海贺利氏股份公司

	Pd 2014-3-14
	—
	0.03
	<0.0179
	99.98
	贺利氏测试中心
	上海贺利氏股份公司

	Pd 2014-3-6
	—
	0.02
	<0.0179
	99.98
	贺利氏测试中心
	上海贺利氏股份公司

	Pd 2014-3-32
	—
	0.03
	<0.0379
	99.96
	贺利氏测试中心
	上海贺利氏股份公司


2.2.2 氢还原重量法测定海绵钯灼烧损失量主要技术内容
铂族金属粉末中常含有易挥发元素和水分，采用氢还原重量法测定灼烧损失量结果准确、精密，设备简单，操作简便，易于掌握，是提高测定铂族金属含量准确度的方法之一。本文系统研究了氢还原重量法测定海绵钯灼烧损失量的条件，结合氧、氮分析法，ICP-AES法，马弗炉灼烧-氢还原法，分别考察了样品中的氧、氮杂质元素含量，炭杂质元素含量及其对分析结果影响，并将方法结果与不同实验室的同一种方法或热重-差热法的进行对照。结果表明：本标准附录B氢还原重量法应能完全满足海绵钯99.9%～99.99%灼烧损失量的测定要求。
2.2.2.1 关于石英舟恒重方式的选择
分别对石英舟采用以下方法称重：(A) 直接称重。(B) 于烘箱中150 ℃烘1 h，取出，置于干燥器中冷至室温，称重。(C) 于马弗炉中升温至800 ℃灼烧2 h，取出，置于干燥器中冷至室温，称重。(D) 于氢还原装置中分段升温：200 ℃、0.5 h、400 ℃、0.5 h、600 ℃、0.5 h、800 ℃、2.0 h，关闭电源，通氢气冷却至约50 ℃，取出，置于干燥器中冷却至室温，称重。(E) 于氢还原装置中直接升温至800 ℃、2 h，关闭电源，通氢气冷却至约50 ℃，取出，置于干燥器中冷却至室温，称重。结果表明：各种方式称得石英舟重量基本吻合，绝对误差≤±0.00001 g。鉴于不同地域或季节空气湿度差异，选择于烘箱中150 ℃烘1 h，取出，置于干燥器中冷至室温，称重。
2.2.2.2 关于氢还原方式、温度、时间的确定
   于氢还原装置中分别采用分段升温和直接升温方式进行实验。由表2可知，无论是分段升温或是直接升温，当最终温度、时间分别为：750 ℃、≥1.5 h，800 ℃、≥0.5 h和850 ℃、≥0.5 h时，测得灼烧损失量基本吻合，相对误差-3.3%~+1.9%。选择分段升温：200 ℃、0.5 h，400 ℃、0.5 h，600 ℃、0.5 h，800 ℃、1.0 h，关闭电源，继续通氢气冷却至50 ℃，取出，置于干燥器中冷却至室温，称重。

表2 氢还原温度、时间影响
	样品
	样重

(g)
	测得Pd重

(g)
	测得损失重

(g)
	测得损失量

(%)
	平均测得损失量

(%)
	相对误差

(%)
	方法最终条件

	海绵钯-S1#
	0.96680
	0.96620
	0.00060
	0.0621
	      /
	    /
	A法 750 ℃、0.5 h

	
	1.00116
	1.00047
	0.00069
	0.0689
	    
	  -0.7
	A法 750 ℃、1.5 h

	
	0.98921
	0.98852
	0.00069
	0.0698
	 0.0694
	  +0.6
	A法 750 ℃、2.0 h

	
	1.00004
	0.99936
	0.00068
	0.0680
	
	  -2.0
	B法 800 ℃、0.5 h

	
	0.99932
	0.99862
	0.00070
	0.0700
	
	  +0.9
	B法 800 ℃、2.0 h

	
	0.95132
	0.95065
	0.00067
	0.0704
	
	  +1.4
	B法 850 ℃、0.5 h

	
	0.97941
	0.97872
	0.00069
	0.0705
	
	  +1.6
	B法 850 ℃、2.0 h

	
	1.00001
	0.99941
	0.00060
	0.0600
	       /
	    /
	A´法 750 ℃、0.5 h

	
	0.99885
	0.99818
	0.00067
	0.0671
	
	  -3.3
	A´法 750 ℃、1.5 h

	
	1.00013
	0.99945
	0.00068
	0.0680
	
	  -2.0
	A´法 750 ℃、2.0 h

	
	0.94407
	0.94324
	0.00065
	0.0689
	
	  -0.7
	B´法 800 ℃、0.5 h

	
	0.95658
	0.95591
	0.00067
	0.0700
	
	  +0.9
	B´法 800 ℃、2.0 h

	
	0.99320
	0.99251
	0.00069
	0.0695
	
	  +0.1
	C´法 850 ℃、0.5 h

	
	0.98981
	0.98911
	0.00070
	0.0707
	
	  +1.9
	C´法 850 ℃、2.0 h


2.2.2.3关于氢还原样品量的确定
分别称取一定量不同灼烧损失量的样品，考察样品量对分析结果误差影响。由表3可知，灼烧损失量为0.0016%和0.0696%的样品量分别为2.00~2.5 g和0.5~1.5 g时，测得灼烧损失量基本吻合，相对误差-6.2%~0.0%和-1.0%~+0.6%。由于损失重变化一般在小数点后第3~5位，为减小天平称量误差，确定称取样品量为2.0 g。
表3 氢还原样品量影响

	样品
	样重

(g)
	测得Pd重

(g)
	测得损失重

(g)
	测得损失量

(%)
	平均测得损失量

(%)
	相对误差

(%)

	海绵钯-S2#
	2.00325

2.00097

2.50511

2.50638
	2.00322

2.00094

2.50507

2.50634
	0.00003

0.00003

0.00004

0.00004
	0.0015

0.0015

0.0016

0.0016
	0.0016
	-6.2
-6.2
0.0

0.0

	海绵钯-S1#
	0.49995

0.50038

1.00034

1.00079

1.49844

1.46672
	0.49960

0.50003

0.99965

1.00010

1.49740

1.46570
	0.00035

0.00035

0.00069

0.00069

0.00104

0.00102
	0.0700

0.0699

0.0700

0.0689

0.0694

0.0695
	  0.0696
	   +0.6

+0.4

+0.6

-1.0

-0.3

-0.1


2.2.2.4 关于炭杂质元素含量影响的说明
   众所周知，采用氢还原重量法不能将样品中的炭灼烧除去，而于马弗炉中高温灼烧可完全除去。为考察氢还原重量法对含钯99.9%~99.99%的海绵钯产品中，可能含有的炭含量对灼烧损失量的影响，随机选取5个样品，采用(A) 马弗炉850 ℃灼烧1 h、氢还原重量法与(B) 氢还原重量法进行比较。由表4可知，两种方法结果基本吻合，分别测定灼烧损失量0.0015%、0.0142%、0.0302%、0.0621%、0.0686%，绝对误差0.0000%、±0.0001%、±0.0004%、±0.0014%、±0.0013%，即样品中可能含有的炭含量对氢还原重量法测定灼烧损失量的影响忽略不计。

表4 炭杂质元素含量影响
	样品
	样重

(g)
	测得Pd重

(g)
	测得损失重

(g)
	测得损失量

(%)
	平均测得损失量

(%)
	绝对误差

(%)
	方法

	海绵钯-S2#


	2.00088

2.00037

2.00046

2.00019
	2.00085

2.00034

2.00043

2.00016
	0.00003

0.00003

0.00003

0.00003
	0.0015

0.0015

0.0015

0.0015
	0.0015

0.0015
	0.0000
	A法

B法

	海绵钯1311022Pd-1#
	1.03433

1.07209

1.04992

1.01017
	1.03418

1.07194
1.04977

1.01013
	0.00015

0.00015
0.00015

0.00014
	0.0145

0.0140

0.0143

0.0139
	0.0142
0.0141


	±0.0001
	A法

B法

	海绵钯131028Pd 
	0.98853

0.98129

0.98548

0.98920
	0.98823

0.98100

0.98518

0.98890
	0.00030

0.00029

0.00030

0.00030
	0.0303

0.0296

0.0304

0.0303
	0.0300

0.0304


	±0.0004
	A法

B法

	海绵钯

131108Pd
	0.95706

0.95313

0.95077

0.95512
	0.95646

0.95253

0.95018

0.95454
	0.00060

0.00060

0.00059

0.00058
	0.0627

0.0630

0.0621

0.0607
	0.0628

0.0614


	±0.0014
	A法

B法

	海绵钯-S1#


	0.97580

0.97001

0.97212

0.97504
	0.97514

0.96935

   0.97145   0.97436
	0.00066

0.00066

0.00067

0.00068
	0.0680

0.0680

0.0689

0.0697
	0.0680

0.0693


	±0.0013
	A法

B法


2.2.2.5 关于灼烧损失量主要成分的确定
采用氧、氮分析仪测定样品中的氧、氮杂质元素。由表5可知，样品中氧、氮、氧＋氮含量分别为0.045%、0.020%、0.065%，0.010%、0.018%、0.028%，氧＋氮含量均较灼烧损失量0.0694%、0.0302%略低，表明该样品的灼烧损失量主要由易挥发元素氧、氮构成。
表5 氧、氮杂质元素含量测定结果
	样品
	测得O
(%)
	平均测得O
(%)
	测得N
(%)
	平均测得N
(%)
	测得ΣO+N
(%)
	灼烧损失量

(%)

	海绵钯-S1#


	0.045

0.045

0.045
	0.045
	0.020

0.020

0.020
	0.020
	0.065
	0.0694

	海绵钯
131028Pd
	0.010

0.010

0.010
	0.010
	0.018

0.018

0.018
	0.018
	0.028


	0.0302


2.2.2.6 关于样品分析结果精密度的确定
由表6可知，测定海绵钯中0.0019%、0.0142%、0.0302%和0.0694%的灼烧损失量的极差、标准偏差(S)、相对标准偏差(RSD)和重复性限(r)分别为±0.0005%～0.0028%、0.0001%～0.0007%、1.0%～5.2%和0.0003%～0.0020%。
表6 样品分析结果
	样品
	样重

(g)
	测得Pd重

(g)
	测得损失重

(g)
	测得损失量

(%)
	平均测得损失量

(%)
	级差

(%)
	S

(%)
	RSD

(%)
	r

(%)

	海绵钯-S2#
	2.00007

2.00004

2.00033

2.02098

2.00056

2.09142

2.06336

2.08197

2.04066

2.07015

2.08079
	2.00003

2.00000

2.00030

2.02094

2.00052

2.09138

2.06332

2.08193

2.04062

2.07011

2.08075
	0.00004

0.00004

0.00003

0.00004

0.00004

0.00004

0.00004

0.00004

0.00004

0.00004

0.00004
	0.0020

0.0020

0.0015

0.0020

0.0020

0.0019

0.0019

0.0019

0.0020

0.0019

0.0019
	0.0019


	±0.0005
	0.0001
	5.3
	0.0003

	海绵钯1311022Pd-1
	0.99921

0.98780

0.94412

0.96906

0.95522

0.97337

1.00640

1.00301

0.99997

0.99890

1.01426
	0.99907

0.98767

0.94399

0.96892

0.95509

0.97323

1.00625

1.00286

0.99983

0.99876

1.01412
	0.00014

0.00014

0.00013

0.00014

0.00013

0.00014

0.00015

0.00014

0.00014

0.00015

0.00014
	0.0140

0.0141

0.0138

0.0145

0.0136

0.0144

0.0149

0.0140

0.0140

0.0150

0.0138
	0.0142

	±0.0014
	0.0004
	3.2
	0.0014

	海绵钯131028Pd 
	0.99953

0.99040

0.94237

0.95511

0.96783

0.98299

0.97033

1.00095

1.04231

0.99994

0.96746
	0.99922

0.99010

0.94209

0.95482

0.96755

0.98270

0.97004

1.00064

1.04199

0.99964

0.96716
	0.00031

0.00030

0.00028

0.00029

0.00028

0.00029

0.00029

0.00031

0.00032

0.00030

0.00030
	0.0310

0.0303

0.0297

0.0304

0.0289

0.0295

0.0299

0.0310

0.0307

0.0300

0.0310
	0.0302


	±0.0021
	0.0006
	2.0
	0.0020

	海绵钯-S1#


	0.95563

0.96744

0.99286

0.98323

0.97441

0.99901

1.00089

1.00024

0.99840

0.97972

0.94231
	0.95497

0.96677

0.99218

0.98256

0.97374

0.99831

1.00018

0.99954

0.99771

0.97904

0.94165
	0.00066

0.00067

0.00068

0.00067

0.00067

0.00070

0.00071

0.00070

0.00069

0.00068

0.00066
	0.0691

0.0693

0.0685

0.0681

0.0688

0.0701

0.0709

0.0700

0.0691

0.0694

0.0700
	0.0694


	±0.0028
	0.0007


	1.0
	0.0019


2.2.2.7 关于样品分析结果准确度的确定
将本法结果与不同实验室或热重-差热法的进行对照。由表7可知，采用本法测定海绵钯中灼烧损失量为0.0019%、0.014%、0.030%、0.062%、0.069%、0.101%和0.101%，与不同实验室或热重-差热法的绝对误差分别为±0.0001%、0.000%、±0.001%、±0.002%、±0.003%～0.004%、0.000%和0.000%。
表7 方法、结果对照

	样品
	平均测得损失量

(%)

A法            A´法           B法
	绝对误差

(%)


	海绵钯-S2#
	0.0019 a         0.0020 b          /
	       ±0.0001

	海绵钯YM1311022Pd-1#
	0.014 a          0.014b           /
	        0.000

	海绵钯131028Pd
	0.030a          0.031b           /
	       ±0.001

	海绵钯131108Pd
	0.062c          0.064 b           /
	       ±0.002

	海绵钯-S1#
	0.069a          0.073b         0.072b
	±0.003～0.004

	海绵钯JLPd-2013-1009
	0.101a          0.101b           /
	0.000

	海绵钯JLPd-2013-006
	0.101a          0.101b           /
	0.000


A法-氢还原重量法 贵研资源(易门)质检中心  A´法-氢还原重量法 贵研铂业检测中心  B法-热重-差热法 贵研铂业检测中心    a n=11  b n=2  c n=4

2.2.2.8 关于方法的适用性
采用本法分别对国内贵金属生产量较大的贵研资源(易门)有限公司、金川集团股份有限公司、开封集团股份有限公司和徐州浩通新材料科技有限公司的海绵钯样品进行分析，各公司对分析结果无异议。结果见表8。
表8 方法应用(n=2)

	样品
	平均测得损失量

(%)
	报出损失量

(%)
	检测单位

	YM1311022Pd-1#
	0.0141
	0.014
	铂业检测中心

	YM131028Pd
	0.0305
	0.031
	铂业检测中心

	YM131108Pd
	0.0644
	0.064
	铂业检测中心

	YM130908Pd
	0
	<0.005
	铂业检测中心

	KF131126Pd
	0.0111
	0.011
	铂业检测中心

	KF131129Pd-1#
	0.00906
	0.0091
	铂业检测中心

	KF131029Pd-2#
	0.0241
	0.024
	铂业检测中心

	KF131111Pd-2#
	0.0469
	        0.047
	铂业检测中心

	KF131025Pd-1#
	0.0669
	        0.067
	铂业检测中心

	HT130129Pd
	       0.00926
	        0.0093
	易门质检中心

	HT130303Pd
	       0.00847
	        0.0085
	易门质检中心


备注：徐州浩通新材料科技有限公司报出损失量：HT130129Pd  0.0085%，HT130303Pd  0.0080%。
2.2.3 电感耦合等离子体原子发射光谱法测定杂质元素主要技术内容
电感耦合等离子体原子发射光谱法测定杂质元素结果准确，灵敏度高，分析快速，且可多元素同时测定，已广泛用于铂族金属及其合金、化合物等样品中杂质元素含量的测定。本文采用修改的波长进行了合成样、样品分析，测定了包含增加的Cr、Bi、Sn和Ru共18个杂质元素含量。结果表明：本标准附录A应能完全满足海绵钯、钯锭99.9%～99.99%中18个杂质元素含量测定的要求。
2.2.3.1 合成样分析
分别按表9杂质元素含量范围的各点，以及按海绵钯“附录A”中称取0.3 g样品，处理后稀释至25 mL体积所含有的钯量、杂质元素量进行合成样溶液制备，在选定的仪器工作条件下，测定空白溶液和合成样溶液。由表10可知，测定杂质元素质量浓度0.06 mg/L、0.12 mg/L和6.00 mg/L时，相对误差分别为-2.00%～+1.00%、-1.42%～+1.08%和-0.22%～+0.57%。
表9 杂质元素含量范围

	测定元素
	测定范围
(%)

	Pt、Rh、Ir、Ru、Au、Pb、Sn、Bi、Al、Si
	0.0005~0.05

	Ag、Cu、Zn、Ni、Cr、Fe、Mg、Mn
	0.0005~0.025


表10 合成样分析结果
	测定元素
	加入标准M+n
(mg/L)
	测得标准M+n
(mg/L)
	相对误差

(%)
	检测波长
(nm)

	Pt
	0.06

0.12
6.00
	0.0588
0.1203
6.0007
	-2.00
+0.25
-0.02
	299.979

	Rh
	0.06

0.12

6.00
	0.0602
0.1190
5.9985
	+0.33
+0.83
-0.02
	343.489

	Ir
	0.06

0.12

6.00
	0.0603
0.1183
6.0024
	+0.50
-1.42
-0.04
	224.268

	Ru
	0.06

0.12

6.00
	0.0597
0.1201
6.0030
	-0.50
+0.08
+0.05
	349.894

	Au
	0.06

0.12

6.00
	0.0595
0.1188
6.0009
	-0.83
-1.00
+0.02
	267.595

	Pb
	0.06

0.12

6.00
	0.0600
0.1189
5.9973
	0.00
-0.92
-0.04
	283.306

	Sn
	0.06

0.12

6.00
	0.0606
0.1200
6.0014
	+1.00
0.00
+0.02
	189.927

	Bi
	0.06

0.12

6.00
	0.0601
0.1213
5.9996
	+0.17
+1.08
-0.007
	223.061

	Al
	0.06

0.12

6.00
	0.0605
0.1210
6.0048
	+0.83
+0.83
+0.08
	396.153

	Si
	0.12

6.00
	0.1187
5.9769
	-1.08
-0.38
	251.611

	Ag
	0.06

3.00
	0.0601
3.0018
	+0.17
+0.06
	338.289

	Cu
	0.06

3.00
	0.0599
3.0008
	-0.17
+0.03
	327.393

	Zn
	0.06

3.00
	0.0605
2.9997
	+0.83
-0.01
	206.200

	Ni
	0.06

3.00
	0.0603
3.0009
	+0.50
+0.03
	221.648

	Cr
	0.06

3.00
	0.0598
2.9964
	-0.33
-0.12
	357.869

	Fe
	0.06

3.00
	0.0600
3.0013
	0.00
+0.04
	259.939

	Mg
	0.06

3.00
	0.0589
3.0001
	-1.83

+0.003
	285.213

	Mn
	0.06

3.00
	0.0606
2.9990
	+0.06
-0.03
	257.610

	Ca
	0.06

3.00
	0.0600
3.0003
	0.00
+0.01
	422.673


2.2.3.2 样品分析及结果对照
随机抽取4个样品，按海绵钯“附录A”进行杂质元素含量的测定，并将结果与贵研铂业检测中心的对照。由表11可知，于不同实验室测得结果基本吻合。
表11 样品分析及结果对照
	样品
	测定元素
	测得结果a
(%)
	测得结果b
(%)

	海绵钯-S2#
	Pt

Rh

Ir

Au

Cr

Sn

Bi

Ag

Cu

Fe

Zn

Ni

Al

Si

Mg

Mn

Pb

Ru
	<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.001
<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.0005
	<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.001

<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.0005

	海绵钯-S1#
	Pt

Rh

Ir

Au

Cr

Sn

Bi

Ag

Cu

Fe

Zn

Ni

Al

Si

Mg

Mn

Pb

Ru
	0.015
0.0013
<0.001
0.0015
<0.0005
0.00093
<0.0005
0.0014
0.00053

0.00080

0.00050
<0.0005
<0.0005
<0.001

<0.0005
<0.0005
 <0.0005
<0.001
	0.013
0.0015
<0.001
0.0014
<0.0005
0.00099
<0.0005
0.0012
0.00052
0.00087
0.00059
<0.0005
<0.0005
<0.001

<0.0005
<0.0005
< 0.0005
<0.001

	海绵钯JLPd-2013-1009
	Pt

Rh

Ir

Au

Cr

Sn

Bi

Ag

Cu

Fe

Zn

Ni

Al

Si

Mg

Mn

Pb

Ru
	<0.0005
<0.001
<0.0005

<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.0005
0.0020

<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.001
<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.001
	<0.0005
<0.001
<0.0005

<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.0005
0.0020

<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.001
<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.001

	海绵钯JLPd-2013-006
	Pt

Rh

Ir

Au

Cr

Sn

Bi

Ag

Cu

Fe

Zn

Ni

Al

Si

Mg

Mn

Pb

Ru
	<0.0005
<0.0005
<0.001
<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.001
<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.001
	<0.0005
<0.0005
<0.001
<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.001
<0.0005
<0.0005
<0.0005
<0.001


a- 贵研资源(易门)有限公司质检中心   b-贵研铂业股份有限公司检测中心
3 标准水平分析
3.1 采用国际标准和国外先进标准的程度

无

3.2 国际、国外同类标准水平的对比分析
经标准查新检索到相关国外同类标准，美国ASTM B589:94《精制钯》(2012年重新确认)，该标准与本标准水平相比，主要有如下不同：
(1) 按钯的含量为1个牌号：SM-Pd 99.95。
(2) 含包括Ca、Co和Sb共20个杂质元素。

(3) Rh、Pt、Ir、Ru、Zn、Cr和Mn杂质元素含量相对较低。见表12。
表12 杂质元素含量比较
	元素


	含量(%)

____________________________________________

ASTM B589:94(2012)            本标准
	备注

	Rh
	—
	0.02
	Rh、Pt、Ir、Ru总量0.03%

	Pt
	—
	0.02
	

	Ir
	—
	0.02
	

	Ru
	—
	0.02
	

	Zn
	0.025
	0.005
	

	Cr
	0.001
	0.005
	

	Mn
	0.001
	        0.005
	


参考文献：

[1] 刘时杰.铂族金属冶金学[M].长沙:中南大学出版社,2013,497-515.

[2] 贵研铂业股份有限公司.GB/T 1420-2004.海绵钯[S].北京:中华人民共和国国家质量监督检验检疫总局,2004.
[3] 贵研铂业股份有限公司.YS/T 362-2006.纯钯中杂质元素的发射光谱分析[S].北京:中华人民共和国国家发展和改革委员会.2006.
[4] ASTM B589-94.精制钯(2012年重新确认)[S].美国.
0
14

