YS/T 832-20XX《丁辛醇废催化剂化学分析方法 铑量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》

编制说明

（讨论稿）

二〇一九年二月

《丁辛醇废催化剂化学分析方法 铑量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》编制说明
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一 工作简况
1任务来源及计划要求

根据全国有色金属标准化技术委员会《关于转发2017年第二批有色金属国家标准、行业、协会标准制（修）订项目计划的通知》（有色标委[2017]31号）和《工业和信息化部办公厅关于印发2017年第一批行业标准制修订计划的通知》（工信厅科[2017]40号）的要求，《丁辛醇废催化剂化学分析方法 铑量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》行业标准由徐州浩通新材料科技股份有限公司负责起草修订，广东省工业分析检测中心、中国有色桂林矿产地质研究院有限公司、北矿检测技术有限公司、贵研铂业股份有限公司、浙江省冶金研究院、国标（北京）检验认证有限公司、福建紫金矿冶测试技术有限公司参与修订。该项目计划编号为2017-0144T-YS（工信厅科[2017]40号），计划完成年限：2019年。
2 项目所涉及的方法简况

丁辛醇废铑催化剂为粘稠状液体，含有大量高沸点有机物质，铑是以络合物形式存在，其成分包括作为配体的三苯基膦及其氧化产物、羰基合成的高沸点副产物、醛的缩聚物等。由于金属铑价格昂贵，高效准确的测定丁辛醇废铑催化剂中铑含量对生产加工企业质量控制与市场贸易具有重要的意义。YS/T 832-2012《丁辛醇废催化剂化学分析方法 铑量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》用浓硫酸的脱水性将有机物质炭化，再利用过氧化氢氧化分解，最终铑以离子的形态存在于溶液中，经实践证明，此方法检测周期长且由于高温挥发使得铑含量偏低，不利于生产质量控制与市场贸易。本次修订采用微波消解法，即在密闭容器内利用硝酸的强氧化性并且在高温高压高频电磁波下将有机物质分解为二氧化碳，铑以离子的形态存在于酸性体系中，选择合适的波长，采用电感耦合等离子体原子发射光谱仪进行检测，该方法精密度高、可操作性强，经验证单位验证可作为丁辛醇废催化剂铑量的测定方法。
3 起草单位情况
徐州浩通新材料科技股份有限公司成立于2005年，主营业务为贵金属二次资源综合回收利用，主要产品包括铂、钯、铑、银及其系列深加工产品等。公司是徐州市绿色企业，江苏省第一批省级循环经济试点单位，江苏省资源综合利用类企业和国家火炬计划重点高新技术企业，被国家发改委列为“循环经济和资源节约重大示范项目”工程基地，设有江苏省（浩通）贵金属综合利用工程技术研究中心和省级企业院士工作站，主持制定了多项国家及行业标准，并有多项发明专利，成功研发了综合回收处理含贵金属废催化剂再生资源的全新生产工艺技术，成为国内技术领先的贵金属二次资源综合利用企业。公司以清洁生产、绿色环保和健康安全为追求目标，打造高科技、环保型的循环经济产业，努力追求企业的持续发展和永续经营。

4 主要工作过程

2017年5月在接到标准制定任务后，成立了标准编制工作组，确定了各成员的工作职能和任务，制订了工作计划和进度安排，填写了“推荐性行业标准项目任务书”。
2017年8月在泰安召开的有色金属标准工作会议，对本标准的任务进行了落实，确定北矿检测技术有限公司、广东省工业分析检测中心、中国有色桂林矿产地质研究院有限公司、贵研铂业股份有限公司为第一验证单位，浙江省冶金研究院有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、福建紫金矿冶测试技术有限公司为第二验证单位。
2017年12月编制工作组完成相应方法的调研，收集、整理相关文献资料，形成了试验方法的整体思路并开始方法试验等工作。
2018年7月编制工作组完成相应方法的研究，形成了行业标准《丁辛醇废催化剂化学分析方法 铑量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》试验报告、标准征求意见稿和标准编制说明，并将标准征求意见稿、试验报告和验证样品一同寄至各验证单位进行验证，广泛征求意见。截至2019年1月，陆续收到各验证单位的验证报告，相关专家对本标准提出了宝贵的意见与建议，标准编制小组对所有建议与意见讨论后对标准征求意见稿进行了修改完善，形成了讨论稿。
二 标准编制原则
（1）满足现行产品标准技术参数与生产检测需要，能够正确反应现阶段丁辛醇废铑催化剂实际检测水平。

（2）在试验设计上以方法的可操作性强、精密度高为原则且兼顾国家法律、安全、卫生与环保相关要求。

（3）本标准完全按照GB/T 1.1-2009 《标准化工作导则 第1部分：标准的结构与编写》、GB/T 20001.4-2015《标准编写规则 第4部分：试验方法标准》的要求进行编写。

三 确定标准主要内容的依据

徐州浩通新材料科技股份有限公司标准编制工作组在充分调研、广泛搜集生产厂家、用户对标准修订意见的基础上，对原标准进行了重新审查，充分论证，对原标准进行了修订。修订内容如下：
3.1 将原标准英文修改为“Method for chemical analysis of spent oxo-Alcohols catalys—Determination of rhodium—Inductively coupled plasma atomic emission spectrometry”

3.2 前言中增加“本标准代替YS/T 832—2012《丁辛醇废催化剂化学分析方法 铑量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》。本标准与YS/T 832—2012相比，除编辑性修改外，主要技术变化如下：

——在标准中采用微波消解的方法替代原有标准中的硫酸、过氧化氢和盐酸分解试料方法，删除原标准全文中涉及硫酸、过氧化氢和盐酸分解试料的内容；
——删除附录A。
本标准所代替标准的历次版本发布情况为：

——YS/T 832-2012。”的论述。
3.3 原标准2 方法提要由“用硫酸、过氧化氢和盐酸分解试料，用电感耦合等离子体原子发射光谱法测定发射强度，按标准曲线计算铑含量”修改为“在硝酸介质中，试料用微波消解，用电感耦合等离子体原子发射光谱仪在选定的最佳工作条件下测定铑的含量。”

3.4 原标准3 试剂和材料中的“除非另有说明，在分析中使用确认为分析纯的试剂和二次蒸馏水或相当纯度的水。”修改为“3.1除非另有说明，在分析中使用确认为分析纯的试剂或更高纯度的试剂和蒸馏水或相当纯度的水。”

3.5 删除原标准3.3、3.4、3.5、3.7内容，试剂序号相应调整。

3.6 增加“3.3 硝酸（ρ 1.42g/mL）。”

3.7 原标准3.8内容修改为“3.5 铑标准贮存溶液：称取0.1000 g铑粉（wRh≥99.99%），置于50 mL玻璃管中，加入8 mL盐酸（3.2），2 mL过氧化氢（3.4），封管。在150℃下溶解48 h，冷却、开管。将管内试液用10mL盐酸（3.2）洗入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液 1mL含1000µg铑。”
3.8 增加“4.1 微波消解仪：聚四氟乙烯消解罐，100mL，0～15MPa，0～300℃。”
3.9 原标准的“仪器稳定性：仪器1h内漂移不大于2.0%”修改为“仪器稳定性：在仪器的最佳工作条件下，用1 (g/mL的铜标准溶液测量11次，其光强度的相对标准偏差不超过2.5%。”
3.10 删除原标准中6.4、6.5、6.6内容，修改为


6.4 测定

6.4.1 将试料（6.1）置于消解罐中，在电炉或电热板上低温加热2小时。

6.4.2 待冷却至室温后，加入10mL硝酸（3.3），密封放入微波消解仪中，按照表1消解程序进行消解，待消解结束，罐内温度低于90℃后，取出消解罐。
6.4.3 缓慢打开放气阀待黄色烟雾散尽，用少量水将放气阀、上密封盖与消解罐内壁液滴冲洗至消解罐底部。
6.4.4 将消解罐置于电炉或电热板上低温加热0.5小时，驱逐硝酸烟，冷却至室温，转移至50mL容量瓶，以水稀释到刻度，摇匀。
6.4.5 在电感耦合等离子体原子发射光谱仪最佳工作条件下，测定试料溶液中（6.4.4）铑元素的发射强度，减去试料空白溶液（6.3）的强度，在工作曲线上查出铑元素相应的质量浓度。铑的分析线为343.489nm。

表1 消解程序
	温度/℃
	时间/min
	功率/%

	室温～120
	10
	80

	120
	15
	80

	120～180
	10
	80

	180
	15
	80



6.5 工作曲线的绘制
6.5.1 分别移取0mL、0.4mL、1.0mL、2.0mL、3.0mL、4.0mL铑标准溶液（3.6）于一组100mL容量瓶中，分别加入2.0mL硝酸（3.3），以水稀释至刻度，混匀。

6.5.2 在最佳仪器工作条件下进行测定，选定铑的推荐分析谱线343.489 nm，测定铑元素的发射强度，减去系列溶液中“零”浓度溶液的强度，以铑元素的质量浓度为横坐标，发射强度为纵坐标，绘制工作曲线。工作曲线方程的相关系数不小于0.9995。
3.11 原标准的“7 分析结果的表述”修改为“7 分析结果的计算”。

3.12 原标准的“9 质量保证和控制”修改为“9 试验报告

试验报告至少应给出以下几个方面的内容：
——试样；
——使用的标准；
——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。”
修改标准主要内容的依据如下：

丁辛醇废铑催化剂为粘稠状液体，含有大量高沸点有机物质，铑是以络合物形式存在。微波消解法是利用硝酸的强氧化性并且在高温高压高频电磁波下将有机物质分解为二氧化碳，铑以离子的形态存在于酸性体系中。现就取样量、硝酸体积、消解参数设置、回收率、精密度进行探讨。

1 取样量的选择
有机样品与酸在密闭系统中产生大量的气体，样品量越多，产生的气体就越多，罐内压力急剧增大，可能会引起爆炸危险，所以要限制取样量。一般情况下，微波消解法测定有机样品取样量0.1g～1.0g为宜，为安全考虑，取样量定为0.2g。取样前应80℃密封预热样品，增加样品流动性，充分摇匀，闭罐前应在电炉盘上预加热使轻组分挥发。

2 硝酸体积选择
常温下，硝酸的沸点为120℃，然而随着罐内压力的升高，硝酸沸点也随之升高，在0.5MPa下，硝酸沸点可达180℃，氧化性增强。以100mL消解罐为例，称取0.2g样品，加入不同体积的硝酸，在最高功率与温度下进行消解，现象列于表3。

由表3可以看出，硝酸为5mL时无法将样品完全分解，硝酸为15mL时由于罐内压力过大，出现气体泄漏。故综合考虑，硝酸用量10mL为宜，既能将样品完全分解又能保证整个消解过程的安全。
表3 硝酸体积对消解效果的影响

	条件
	硝酸用量
	现象

	功率：100%

温度：180℃

时间：60min
	5mL
	液体无泄漏，罐内液体分层，

有油状液体，未消解完全

	
	10mL
	液体无泄漏，罐内液体澄清透亮，

无分层，消解完全

	
	15mL
	放气阀处气体液体泄漏


3 微波消解仪参数设置

微波消解仪需要设置的参数包括消解功率、消解温度、消解时间等。事实上，各个参数设置并非固定不变，但首要目的为在保证安全的前提下将样品完全分解，同时亦需考虑时间效率与能耗因素。然而对于复杂的废铑催化剂，其成分包括作为配体的三苯基膦及其氧化产物、羰基合成的高沸点副产物、醛的缩聚物等，所以在消解程序上设置两个消解温度区间，将轻组分易分解的与重组分难分解的有机物质分开消解，同时保证了整个消解过程的温和安全。经过反复试验，表1为一组较为理想的消解程序。

4 方法检出限

按照上述方法做空白试验，用标准推荐的参数设置ICP-OES，对空白溶液连续测定11次，计算标准偏差，以标准偏差的3倍来作为方法的检出限。本方法测的检出限详见表4。

表4 方法的检出限
	元素
	检出限，ug/mL

	Rh
	0.0035


5 方法精密度

称取样品a、b、c、d各11份，按照上述优化后的方法处理并检测样品，检测结果列于表5。

表5 方法精密度

	样品
	Rh（g/t）
	RSD（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	平均
	

	a
	230.5 
	229.4 
	240.5 
	245.2 
	235.8 
	236.5 
	230.0 
	231.8 
	233.7 
	239.8 
	241.4 
	235.9 
	2.2

	b
	496.0 
	503.8 
	513.0 
	495.6 
	506.8 
	493.0 
	497.0 
	502.9 
	489.2 
	495.0 
	508.3 
	500.1 
	1.5

	c
	1000.5
	1005.2
	997.8
	995.4
	1003.9
	1005.9
	999.8
	1004.6
	989.6
	1002.9
	996.8
	1001.5
	0.5

	d
	1500.2
	1498.5
	1505.6
	1510.3
	1489.5
	1495.6
	1496.2
	1502.3
	1501.6
	1496.3
	1495.8
	1499.3
	0.4


由表5可以看出，样品的平行性良好，RSD低于3%，精密度良好。

6 加标回收率

为验证整个检测过程的准确性，选择在取样阶段加入标准溶液，贯穿微波消解与仪器分析整个检测过程。称取a样品9份，分为3组（1#～3#、4#～6#、7#～9#），往第一组消解罐内分别加入0.25mL铑标液（2.2），第二组消解罐内分别加入0.5mL铑标液（2.2），第三组消解罐内分别加入1.0mL铑标液（2.2），按照优化后的参数进行消解检测，回收率结果详见表6。

表6 样品加标回收率
	加标量
	编号
	取样量

（g）
	含铑量（ug）
	加标量（ug）
	仪器测定值（ug/mL）
	回收率%

	低量
	1#
	0.2018
	47.60
	25
	1.448
	99.2

	
	2#
	0.2059
	48.57
	
	1.452
	96.1

	
	3#
	0.2106
	49.68
	
	1.470
	95.3

	中量
	4#
	0.1995
	47.06
	50
	1.925
	98.4

	
	5#
	0.2012
	47.46
	
	1.936
	98.7

	
	6#
	0.2139
	50.46
	
	1.960
	95.1

	高量
	7#
	0.2006
	47.32
	100
	2.905
	97.9

	
	8#
	0.2015
	47.53
	
	2.911
	98.0

	
	9#
	0.2005
	47.30
	
	2.900
	97.7


由表6可见，样品的加标回收率在95%~100%之间，满足实验要求。

7精密度

共收到一验报告4份，二验报告3份，验证结论同意将本标准作为行业标准，并提出相应的修改意见。各单位验证结果详见表7。由表7可以看出，各实验室间相对标准偏差不大于2%，精密度良好。

表7 各实验室验证数据

	

公司名称
	Rh(g/t)

	
	样品1#
	样品2#

	徐州浩通新材料科技股份有限公司(起草)
	235.9
	500.1

	北矿检测技术有限公司（一验）
	235.1
	495.7

	广东省工业分析检测中心（一验）
	225.1
	475.3

	中国有色桂林矿产地质研究院有限公司（一验）
	227.2
	499.2

	贵研铂业股份有限公司（一验）
	237.8
	498.0

	浙江省冶金研究院（二验）
	236.0
	500.3

	国标（北京）检验认证有限公司（二验）
	230.7
	490.9

	福建紫金矿冶测试技术有限公司（二验）
	235.6
	500.4

	均值
	232.9
	495.0

	RSD%
	2.0
	1.7


7.1 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不超过重复性限（r），超过重复性限（r）的情况下应不超过5%。重复性限（r）按表8数据采用线性内插法或外延法求得。
 表8 重复性限

	WRh/ %
	0.023
	0.050
	0.100
	1.500

	r/%
	0.003
	0.05
	0.007
	0.018


7.2再现性
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不超过再现性限（R），超过再现性限（R）的情况下应不超过5%。再现性限（R）按表3数据采用线性内插法或外延法求得。
表9 再现性限
	WRh/ %
	0.023
	0.050
	0.100
	1.500

	R/%
	0.004
	0.07
	0.009
	0.020


四 标准水平分析

经查，本标准目前尚无相应的国际标准，本标准技术内容达到国内先进水平。

五 与现行法律、法规和强制性国家标准及相关标准协调配套情况

本标准的制定过程、技术指标选定、检验项目的设置等符合现行法律、法规及相关性的国家标准或行业标准。

六 标准中如涉及专利，应有明确的知识产权说明

本标准无涉及专利情况。

七 重大分歧意见的处理经过和依据

无。

八 标准作为强制性或推荐性国家（或行业）标准的建议
建议该标准为推荐性行业标准。
九 贯彻标准的要求和措施建议，包括（组织措施、技术措施、过渡方法）

无。

十 废止现行有关标准的建议
无。

十一 其他应予说明的事项 

无。

十二 预期效果
通过本标准的实施，能够有效提高检测丁辛醇废铑催化剂中铑含量准确度，减少了原标准中的人为误差，可操作性强，对生产加工企业质量控制与市场贸易具有重要的意义。

标准修订组

                                                           2019.02.25

