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前  言

T/CSTM XXXXX-202X 钒钛磁铁矿化学分析方法共分为X个部分：

—第X部分：钒钛磁铁矿  钪、铌、锆、镓、锗、铟、硒、碲、铋含量的测定  微波消解-电感耦合等离子体质谱谱法；

本部分为T/CSTM XXXXX-202X的第X部分。

本部分按照GB/T 1.1－2020给出的规则起草。

本部分的附录A、附录B和附件C为规范性附录，附录D、附录E和附录F为资料性附录。

本标准由中国材料与试验团体标准委员会XXXX领域委员会提出。
本标准由中国材料与试验团体标准委员会XXXX领域委员会归口。

钒钛磁铁矿石  钪、铌、锆、镓、锗、铟、硒、碲、铋含量的测定  

微波消解-电感耦合等离子体质谱谱法

警告——使用本部分的人员应有正规实验室工作的实践经验。本部分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。

范围

GB/T XXXXX的本部分规定了微波消解-电感耦合等离子体质谱法测定钪、铌、锆、镓、锗、铟、硒、碲、铋的含量。

本部分适用于钒钛磁铁矿的原矿、精矿和尾矿等中钪、铌、锆、镓、锗、铟、硒、碲、铋含量的测定，各元素的测定范围（质量分数）为0.0001～0.100%。

规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅所注日期的版本适用于本文件。凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。

GB/T 6379.1  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 6379.2  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 6682  分析实验室用水规格和试验方法（GB/T 6682-1992，neq ISO 3697:1987）
GB/T 6730.1  铁矿石化学分析方法 分析用预干燥试样的制备（GB/T 6730.1-1986，eqv ISO 7764:1985）
GB/T 8170  数值修约规则与极限数值的表示和判定

GB/T 10322.1  铁矿石 取样和制样方法（GB/T 10322.1-2000，idt ISO3082:1998）
JJS 1159-2006  四极杠电感耦合等离体质谱仪校准规范

GB/T 12806  实验室玻璃仪器  单刻度容量瓶

GB/T 12807  实验室玻璃仪器  分度移液管 

GB/T 12808  实验室玻璃仪器  单标线吸量管

原理

试料采用氢氟酸、硝酸在微波密闭消解仪中进行消解，以水定容。将试液引入电感耦合等离子体质谱仪，试液中各待测元素和内标元素被电离，通过质量分析器将离子按照质荷比的大小彼此分离，依序进入电子倍增器测得待测元素离子与内标元素的质谱信号强度的比值，根据校准曲线回归方程计算出各待测元素的含量。

试剂与材料

分析中除另有说明外，仅使用认可的优级纯试剂和符合GB/T 6682规定的三级及三级以上去离子水或其它纯度相当的水。

氢氟酸，ρ 1.15 g/mL。

硝酸，ρ1.42 g/mL。

标准储备溶液，1.00mg/L

钪、铌、锆、镓、锗、铟、硒、碲、铋的单元素标准储备溶液，配制方法参见附录A，也可采用其它国家标准进行配制或使用有证标准物质。

氩气，纯度不低于99.99%。

氦气，纯度不低于99.999%。

仪器

电感耦合等离子体质谱仪

可以使用任何型号的电感耦合等离子体质谱仪。根据制造商的建议和实验室定量分析操作规程来初始调节电感耦合等离子体质谱仪，按照7.5.3进行仪器的准备和确认，按照JJS 1159-2006《四极杠电感耦合等离体质谱仪校准规范》进行仪器设备性能试验，并且要求达到下列技术指标。

分辨率：≤0.8amu。

背景噪声：9u≤5cps；115 u≤5cps；209u≤5cps。

检出限：Be≤5 ng/L，In≤30 ng/L，Bi≤20 ng/L。
氧化物离子产率：156CeO+/140Ce+≤3.0%。
双电荷离子产率：69Ba2+/138Ba+≤3.0%
短期稳定性：RSD≤3.0%。

长期稳定性：RSD≤5.0%
校准曲线的线性通过计算相关系数进行检查，相关系数要求≥0.99
微波消解仪

单刻度容量瓶、分度移液管、单标线移液管

分别符合GB/T 12806、GB/T 12807和 GB/T 12808的规定。

取制样

按照GB/T 4010的规定进行试样的采取和制备，试样应全部通过0.125 mm筛孔。

分析步骤

测定次数

对同一试样，至少独立测定2次。

试料

称取试样0.100 g，精确至0.000 1 g。

空白试验
随同试料做空白试验测定，所用试剂须取自同一试剂瓶。

验证试验

随同试料分析同类型标准样品。

测定

试液的制备

将试料（见7.1）置于微波消解罐中，以约10 mL水冲洗罐壁并分散试料，沿罐壁加入0.4mL 氢氟酸（见4.1）和4.0mL 硝酸（见4.2），按照微波消解仪说明书或操作规程所述步骤安装好消解罐并放入微波消解仪内，连接温度、压力传感器，设定微波加热程序（见附录D表D.1）并启动程序进行消解。消解程序结束，待风冷至室温后取出消解罐，并在通风橱内缓慢旋开螺帽释放罐内压力，将试液转移至100mL塑料容量瓶中，以水定容，混匀。

校准曲线标准溶液的配制
首先，分取待测元素钪、铌、锆、镓、锗、铟、硒、碲、铋的单元素标准储备溶液（见4.3）以水稀释配制表1所示浓度的混合标准溶液。然后，在9个100mL塑料容量瓶中加入0.4mL 氢氟酸（见4.1）、4.0mL 硝酸（见4.2）和10 mL水，按表1加入相应浓度和体积的混合标准溶液，以水定容，混匀，配制成9个浓度点的系列校准标准溶液。

推荐系列校准溶液

	序号
	钪、铌、锆、镓、锗、铟、硒、碲、铋

	
	混合标准溶液
	校准溶液

	
	编号
	浓度(μg/mL)
	分取体积(mL)
	浓度(μg/mL)
	对应百分含量 (%)

	1
	
	0.00
	0.00
	0.000
	0.0000

	2
	A.14
	0.10
	1.00
	0.001
	0.0001

	3
	A.13
	0.50
	1.00
	0.005
	0.0005

	4
	
	0.50
	2.00
	0.010
	0.0010

	5
	A.12
	5.00
	1.00
	0.050
	0.0050

	6
	
	5.00
	2.00
	0.100
	0.0100

	7
	A.11
	50.00
	0.50
	0.250
	0.0250

	8
	
	50.00
	1.00
	0.500
	0.0500

	9
	
	50.00
	2.00
	1.000
	0.1000


仪器的准备和确认 

开启电感耦合等离子体质谱仪及其附属设备，点燃等离子体，直至仪器运行状态稳定。

设置电感耦合等离子体质谱仪的工作条件（参见附录E）和待测元素分析同位（参见附录F）。

检查并确认符合5.1中所要求的各项仪器性能指标。

校准曲线的绘制

采用内标校正法消除校准溶液与试样溶液之间的基体差异，推荐以103Rh作为内标校正元素。推荐采用在线式内标混合器将试样溶液与内标溶液以及1：1或者2：1的比例关系由质谱仪蠕动泵自动吸入并混匀后导入质谱仪进行测量，也可采用人工手动方式在试样溶液和校准溶液中加入相同浓度的内标元素。内标元素标准溶液的浓度可根据试样中待测元素含量灵活调整，通常可配制为0.005～0.05μg/mL。

仪器运行状态稳定后，通过在线式内标混合器吸入内标元素标准溶液，同时分别依序按照浓度值由低到高吸入并且测量校准溶液（见7.5.2）中各待测元素与内标元素的质谱信号强度的比值，每次测量之间吸入水或稀硝酸溶液冲洗，试液至少应重复测量3次。以质谱信号比强度值为横坐标，待测元素校准溶液的浓度（μg/mL或质量分数）为纵坐标绘制校准曲线。计算相关系数，相关系数要求必须符合5.1h

试液的测定

在与7.5.4相同条件下，通过在线式内标混合器吸入内标标准溶液，同时分别将空白试液（见7.3）、待测试液（见7.5.1）依次吸入ICP-MS进行测量，每次测量之间吸入水冲洗，试液至少应重复测量2次。

计算机采集所测定的试样溶液中待测元素的质谱信号比强度值，然后通过所建立的校准曲线自动计算出元素在溶液中的含量结果。

分析结果及其表示

结果计算

根据试液的质谱信号比强度值从校准曲线的回归方程中分别计算各元素的浓度值，按式（1）计算被测元素M的含量ωM，以质量分数（%）表示。
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 …………………………………（1）

式中：

ωM——待测元素含量，单位为质量分数，（%）；

c——试液中待测元素浓度值，单位为微克每毫升（μg/mL）；

c0——空白试液中待测元素浓度值，单位为微克每毫升（μg/mL）；
V——被测试液的体积，单位为毫升（mL）；

m——试料质量，单位为克（g）。

分析结果的确定和表示

同一试样两次测定结果的差值如不大于允许差，取其算术平均值作为分析结果，否则进行第三次测定；如三次测定结果的极差值不大于1.2倍允许差，取三次测定结果的算术平均值作为分析结果，否则进行第四次测定；四次测定结果的极差值如不大于1.3倍允许差，取四次测定结果的算术平均值作为分析结果，否则应查明原因重新分析。
分析结果应按GB/T 8170 的规定修约至与允许差小数相同位数。
 允许差

同一样品的两个分析结果的差值应不大于表3所列允许差。
允许差                         

质量分数：％
	成分
	含量
	允许差

	钪、铌、锆、镓、锗、铟、硒、碲、铋
	0.0001～0.0005
	0.0001

	
	0.0006～0.0010
	0.0002

	
	0.0011～0.005
	0.0007

	
	＞ 0.005～0.010
	0.0010

	
	＞ 0.010～0.050
	0.0025

	
	＞ 0.050～0.100
	0.0050


试验报告

试验报告应包括下列内容：

a) 实验室名称和地址；

b) 试验报告发布日期；

c) 采用标准；

d) 样品识别必要的详细说明；

e) 分析结果；

f) 结果的测定次数；

g) 测定过程中存在的任何异常特性以及标准中未规定而可能对试样或认证标样的分析结果产生影响的任何操作。


（规范性附录）
标准储备溶液配制方法

钪标准储备溶液，1.00 mg/mL。

称取0.500 0 g金属钪粉（纯度不小于99.99%）置于500 mL锥形瓶中，加入30 mL硝酸（见4.3）加热溶解完全，冷却室室温后转移到500 mL容量瓶中，定容。此溶液1 mL含1.00 mg钪。

铌标准储备溶液，1.00 mg/mL。

称取0.715 3 g五氧化二铌（Nb2O5）粉（纯度不小于99.99%，预先经105 ℃灼烧1小时，置于干燥器中，冷却至室温）置于500 mL聚四氟乙烯烧杯中，加入30 mL硝酸（见4.3）和10 mL加热溶解完全，冷却室室温后转移到500 mL容量瓶中，定容。此溶液1 mL含1.00 mg铌。

锆标准储备溶液，1.00 mg/mL

称取3.533 0 g纯度不小于99.99%的ZrOCl2置于500 mL烧杯中，加入20 mL硝酸，缓慢加热至溶解完全，取下冷却，移入1 L容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1.00 mg锆。
镓标准储备溶液，1.00 mg/mL。

称取0.500 0 g金属镓粉（纯度不小于99.99%）置于500 mL锥形瓶中，加入40 mL硝酸（见4.3）加热溶解完全，冷却室室温后转移到500 mL容量瓶中，定容。此溶液1 mL含1.00 mg镓。

锗标准储备溶液，1.00 mg/mL。

称取0.500 0 g金属镓粉（纯度不小于99.99%）置于500 mL锥形瓶中，加入40 mL硝酸（见4.3）加热溶解完全，冷却室室温后转移到500 mL容量瓶中，定容。此溶液1 mL含1.00 mg锗。

铟标准储备溶液，1.00 mg/mL。

称取0.500 0 g金属铟粉（纯度不小于99.99%）置于500 mL锥形瓶中，加入40 mL硝酸（见4.3）加热溶解完全，冷却室室温后转移到500 mL容量瓶中，定容。此溶液1 mL含1.00 mg铟。

硒标准储备溶液，1.00 mg/mL。

称取0.500 0 g硒粉（纯度不小于99.99%）置于500 mL锥形瓶中，加入40 mL硝酸（见4.3）加热溶解完全，冷却室室温后转移到500 mL容量瓶中，定容。此溶液1 mL含1.00 mg硒。

碲标准储备溶液，1.00 mg/mL。

称取0.500 0 g碲粉（纯度不小于99.99%）置于500 mL锥形瓶中，加入50 mL硝酸（见4.3）加热溶解完全，冷却室室温后转移到500 mL容量瓶中，定容。此溶液1 mL含1.00 mg碲。

铋标准储备溶液，1.00 mg/mL。

称取0.500 0 g金属铋粉（纯度不小于99.99%）置于500 mL锥形瓶中，加入50 mL硝酸（见4.3）加热溶解完全，冷却室室温后转移到500 mL容量瓶中，定容。此溶液1 mL含1.00 mg铋。

铑标准储备溶液，1.00 mg/mL

称取1.265 8 g的纯度不小于99.99%的RhCl3·H2O置于500 mL烧杯中，加入100 mL水，加热溶解完全，转移到500 mL容量瓶，补充加入20 mL硝酸，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1.00 mg铑。

钪、铌、锆、镓、锗、铟、硒、碲、铋混合标准溶液，50.00 μg/mL。

分别移取1.00 mg/L的钪、铌、锆、镓、锗、铟、硒、碲、铋标准储备溶液（见A.1～A.9）各5.0 mL于100 mL容量瓶中，加入2 .0mL硝酸（见4.2），定容。此溶液1 mL含有钪、铌、锆、镓、锗、铟、硒、碲、铋各50.00 μg。

钪、铌、锆、镓、锗、铟、硒、碲、铋混合标准溶液，5.00 μg/mL。

移取50.00 μg/mL的钪、铌、锆、镓、锗、铟、硒、碲、铋标准储备溶液（见A.11）10.0 mL于100 mL容量瓶，加入2 .0mL硝酸（见4.2），定容。此溶液1 mL含有钪、铌、锆、镓、锗、铟、硒、碲、铋各5.00 μg。

钪、铌、锆、镓、锗、铟、硒、碲、铋混合标准溶液，0.50 μg/mL。

移取5.00 μg/mL的钪、铌、锆、镓、锗、铟、硒、碲、铋标准储备溶液（见A.12）10.0 mL于100 mL容量瓶，加入2 .0mL硝酸（见4.2），定容。此溶液1 mL含有钪、铌、锆、镓、锗、铟、硒、碲、铋各0.50 μg。

钪、铌、锆、镓、锗、铟、硒、碲、铋混合标准溶液，0.10 μg/mL。

移取5.00 μg/mL的钪、铌、锆、镓、锗、铟、硒、碲、铋标准储备溶液（见A.13）2.0 mL于100 mL容量瓶，加入2 .0mL硝酸（见4.2），定容。此溶液1 mL含有钪、铌、锆、镓、锗、铟、硒、碲、铋各0.10 μg。

（规范性附录）

电感耦合等离子体质谱仪性能试验

目的

本附录中给出的性能试验的目的在于对电感耦合等离子体质谱仪的性能进行适当的测定，允许不同的仪器使用不同的操作条件，但电感耦合等离子体质谱仪最终能产生一致的检测结果。

整个性能试验步骤用七个基本技术性能指标进行考核：分辨率，背景噪声，检出限，氧化物离子产率，双电荷离子产率，短期稳定性和长期稳定性。

建议各待测元素分析同位素的检出限DL ≤0.0001 (g /mL
定义

分辨率
以元素质量峰高10%处的峰宽度表示，单位u。

背景噪声
是指未引入某元素离子时，质谱检测系统所产生的该元素离子的信号响应强度。
检出限
质谱仪所能测定的某元素的最低极限质量浓度。表示方法为空白溶液中某元素的n次测量结果的3倍标准偏差所对应的质量浓度。单位ng·L-1。

氧化物离子产率
是指某元素原子在等离子体中电离时所生成的氧化物离子与该元素的单电荷离子的比率，以MO＋/M＋表示。

双电荷离子产率
是指某元素原子在等离子体中电离时所产生的双电荷离子与单电荷离子的比率，以M2＋/M＋表示。

短期稳定性
是指某质谱仪在较短时间内连续测量同一个样品溶液的结果的稳定程度。通常20 分钟内所测定结果的相对标准偏差表示。

长期稳定性
是指某质谱仪在较长时间内连续测量同一个样品溶液的结果的稳定程度。通常2小时内所测定结果的相对标准偏差表示。

性能测试

分辨率

以1×10-2 mg·L-1的Be，In，Bi混合溶液进样，打印质量数为9，115，209的质谱图，并且分别计算其10%峰高处的峰宽度。

背景噪声

以2%的高纯硝酸溶液进行测定质量数为9、115、209处的离子计数，分别测量20个数据并取其平均值。
检出限
以高纯水进样，测量质量数为9、115、209处的离子计数，积分时间为0.1s，分别测量11个数据，用测量结果的标准偏差sA的3倍除以Be，In，Bi的灵敏度S，结果即为相应元素的检出限。

检出限计算公式：

DL = 
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元素灵敏度则以1×10-2 mg·L-1的Be，In，Bi混合溶液进样，测量质量数为9、115、209处的离子计数，积分时间为0.1s，分别测量20个数据并取其平均值，然后分别扣除背景噪声后，再除以其准确浓度值，即为相应元素的灵敏度S。

氧化物离子产率：

1×10-2 mg·L-1的Ce单元素标准溶液进样，测量质量数156和140处的离子计数，计算氧化物156CeO+/140Ce+ , 测量50个数据，取其平均值。

双电荷离子产率：

1×10-2 mg·L-1的Ba单元素标准溶液进样，测量质量数69和138处的离子计数，计算双电荷离子69Ba2+/138Ba+ , 测量50个数据，取其平均值。

短期稳定性：

以1×10-2 mg·L-1的Be，In，Bi混合溶液进样，测量质量数为9、115、209处的离子计数，在20 min内，每2 min读取一个数据，每个数据扫描10次，共计10组数据，计算其相对标准偏差RSD（%），即为仪器的短期稳定性。

短期稳定性的计算公式：
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　　式中：


[image: image5.wmf]R

——表示10个测量数据的平均值；

Ri——表示1个测量数据(10次扫描的平均值)；

S——表示标准偏差；

n——表示测量个数；

短期稳定性为：
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长期稳定性：
以1×10-2 mg·L-1的Be，In，Bi混合溶液进样，测量质量数为9、115、209处的离子计数，在不少于2 h内，重复测量不少于10个数据，每个数据扫描10次，共计10组数据，计算其相对标准偏差RSD（%），即为仪器的短期稳定性。

　　长期稳定性RSD的计算与短期稳定性相同。

（规范性附录）
试验样分析值接受程序流程图

图C.1为试样分析结果接受程序流程图。
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图C.1 试验样分析值接受程序流程图


（资料性附录）
微波消解仪工作条件

表D.1给出了美国CEM公司Mar5型微波消解仪工作条件参数。

表D.1  微波消解最佳工作条件

	消解罐类型
	功率(W)
	温度控制方式
	升温时间（min）
	消解压力(PSI)
	温度控制（℃）
	保持时间（min）

	OMNI/XP1500
	1200
	斜坡升温到温度
	10
	800
	150
	10

	
	1200
	斜坡升温到温度
	10
	800
	195
	20



（资源性附录）
待测元素分析同位素及其丰度灵敏度

表E.1给出了各待测元素分析同位素及其丰度灵敏度。

表E.1  待测元素分析同位素及其丰度灵敏度

	元素
	分析同位素
	丰度灵敏度(%)

	Sc
	45
	100

	Nb
	93
	100

	Zr
	90
	51.45

	Ga
	69
	60.11

	Ge
	74
	35.94

	In
	115
	95.7

	Se
	78
	23.78

	Te
	128
	31.69

	Bi
	209
	100


（资料性附录）

Elan9000型电感耦合等离子体质谱仪工作条件参数

表F.1给出了美国安捷伦公司8900型电感耦合等离子体质谱仪工作条件。

表F.1  电感耦合等离子体质谱仪工作参数

	RF功率

(W)
	雾化气流量

（L/min）
	辅助气流量

（L/min）
	蠕动泵泵速

（r/min）
	等离子体气流量

（L/min）
	采样深度
（mm）
	雾化室温度
（℃）
	氦气流量
（m L/min）

	1550
	1.09
	0.9
	0.10
	15.0
	10.0
	2.0
	5.5
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