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前  言

本标准依据GB/T 1.1-2009给出的规则起草。
本标准由黑龙江石墨产品标准技术委员会提出并归口。
本标准起草单位：国家石墨产品质量监督检验中心（黑龙江）。
本标准主要起草人：吕国良、商金鹏、刘莉、李雷、林岚、孟蝶、刘玉华、马延宾、高成伟、刘洋、张雷。

本标准首次发布。

球化石墨19种微量元素测定                                电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）
警示：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。
范围

本标准规定了电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）测定球化石墨中钠、镁、铝、钾、钙、钒、铬、镉、锰、铁、钴、镍、铜、锌、砷、铅、钛、钼、硅等元素含量的方法。测定范围如表1。

测定范围

	待测元素
	含量范围/(mg/kg)

	钠
	0.10～100

	镁
	0.17～75

	铝
	3.5～124

	钾
	0.10～80

	钙
	0.1～25

	钒
	0.0001～0.46

	铬
	0.0080～0.42

	镉
	0.005～1.1

	锰
	0.01～2.56

	铁
	0.17～6.7

	钴
	0.0004～0.029

	镍
	0.005～0.06

	铜
	0.05～2.5

	锌
	0.1～2.4

	砷
	0.15～0.5

	铅
	0.05～0.60

	钛
	0.10～1.00

	钼
	0.05～0.40

	硅
	0.50～25.00


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 3521  石墨化学分析方法

GB/T 6682  分析实验室用水规格和试验方法

GB/T 13732  粒度均匀散料抽样检验通则

方法提要
样品通过碱熔、酸溶，在选定的最佳条件下，采用45Sc、72Ge、115In、209Bi作内标于电感耦合等离子体质谱仪上测定其含量。

试剂及材料
本标准中所用水应符合GB/T 6682中二级的要求。所用试剂的纯度均为优级纯或纯化至优级纯级别。
试剂

浓硝酸，65%以上。

浓盐酸，36%以上。

硝酸溶液，体积分数为5%。

氩气，纯度99.999%。

钠、镁、铝、钾、钙、钒、铬、镉、锰、铁、钴、镍、铜、锌、砷、铅、钛、钼、硅的标准储备溶液：浓度均为10.00μg/mL，在有效期内可保存1年。

45Sc、72Ge、115In、209Bi标准溶液：1μg/mL（硝酸介质，介质体积浓度为5%）。

碳酸钠，优级纯。

四硼酸钠，优级纯。

助熔剂，四硼酸钠+碳酸钠（1+2）混合研磨至0.15 mm以下。

标准使用液

吸取标准贮备液（4.1.5）5.00 mL于100 mL容量瓶中，加入5 mL浓硝酸用水定容，浓度为500 ng/mL。
标准使用溶液按下述方法配制

铁标准溶液

吸取1.0 mL、2.0 mL、4.0 mL、6.0 mL、8.0 mL标准使用液，分别放入50 mL容量瓶中，用5%硝酸溶液（4.1.3),稀释至刻度，摇匀。得到一组浓度为10 ng/mL、20 ng/mL、40 ng/mL、60 ng/mL、80 ng/mL的铁标准溶液。
钠标准溶液

吸取5 mL、10 mL、4.0 mL、15 mL、20 mL、30 mL标准使用液，分别放入50 mL容量瓶中，用5%硝酸溶液（4.1.3),稀释至刻度，摇匀。得到一组浓度为50 ng/mL、100 ng/mL、150 ng/mL、200 ng/mL、300 ng/mL的钠标准溶液。
铝标准溶液

吸取1.0 mL、2.0 mL、4.0 mL、6.0 mL、8.0 mL标准使用液，分别放入50 mL容量瓶中，用5%硝酸溶液（4.1.3),稀释至刻度，摇匀。得到一组浓度为10 ng/mL、20 ng/mL、40 ng/mL、60 ng/mL、80 ng/mL的铝标准溶液。
锌标准溶液
吸取1.0 mL、2.0 mL、4.0 mL、6.0 mL、8.0 mL标准使用液，分别放入50 mL容量瓶中，用5%硝酸溶液（4.1.3),稀释至刻度，摇匀。得到一组浓度为10 ng/mL、20 ng/mL、40 ng/mL、60 ng/mL、80 ng/mL的锌标准溶液。

钛标准溶液
吸取1.0 mL、2.0 mL、4.0 mL、6.0 mL、8.0 mL标准使用液，分别放入50 mL容量瓶中，用5%硝酸溶液（4.1.3),稀释至刻度，摇匀。得到一组浓度为10 ng/mL、20 ng/mL、40 ng/mL、60 ng/mL、80 ng/mL的钛标准溶液。

铜标准溶液
吸取1.0 mL、2.0 mL、4.0 mL、6.0 mL、8.0 mL标准使用液，分别放入50 mL容量瓶中，用5%硝酸溶液（4.1.3),稀释至刻度，摇匀。得到一组浓度为10 ng/mL、20 ng/mL、40 ng/mL、60 ng/mL、80 ng/mL的铜标准溶液。

钼标准溶液

吸取1.0 mL、2.0 mL、4.0 mL、6.0 mL、8.0 mL标准使用液，分别放入50 mL容量瓶中，用5%硝酸溶液（4.1.3),稀释至刻度，摇匀。得到一组浓度为10 ng/mL、20 ng/mL、40 ng/mL、60 ng/mL、80 ng/mL的钼标准溶液。
镍标准溶液

吸取1.0 mL、2.0 mL、4.0 mL、6.0 mL、8.0 mL标准使用液，分别放入50 mL容量瓶中，用5%硝酸溶液（4.1.3),稀释至刻度，摇匀。得到一组浓度为10 ng/mL、20 ng/mL、40 ng/mL、60 ng/mL、80 ng/mL的镍标准溶液。
硅标准溶液

吸取1.0 mL、2.0 mL、4.0 mL、6.0 mL、8.0 mL标准使用液，分别放入50 mL容量瓶中，用1%硝酸溶液（4.1.3),稀释至刻度，摇匀。得到一组浓度为50 ng/mL、100 ng/mL、150 ng/mL、200 ng/mL、300 ng/mL的硅标准溶液。
钴标准溶液

吸取1.0 mL、2.0 mL、4.0 mL、6.0 mL、8.0 mL标准使用液，分别放入50 mL容量瓶中，用5%硝酸溶液（4.1.3),稀释至刻度，摇匀。得到一组浓度为10 ng/mL、20 ng/mL、40 ng/mL、60 ng/mL、80 ng/mL的钴标准溶液。
钙标准溶液
吸取1.0 mL、2.0 mL、4.0 mL、6.0 mL、8.0 mL标准使用液，分别放入50 mL容量瓶中，用5%硝酸溶液（4.1.3),稀释至刻度，摇匀。得到一组浓度为10 ng/mL、20 ng/mL、40 ng/mL、60 ng/mL、80 ng/mL的钙标准溶液。
镁标准溶液

吸取1.0 mL、2.0 mL、4.0 mL、6.0 mL、8.0 mL标准使用液，分别放入50 mL容量瓶中，用5%硝酸溶液（4.1.3),稀释至刻度，摇匀。得到一组浓度为10 ng/mL、20 ng/mL、40 ng/mL、60 ng/mL、80 ng/mL的镁标准溶液。
钾标准溶液

吸取1.0 mL、2.0 mL、4.0 mL、6.0 mL、8.0 mL标准使用液，分别放入50 mL容量瓶中，用5%硝酸溶液（4.1.3),稀释至刻度，摇匀。得到一组浓度为50 ng/mL、100 ng/mL、150 ng/mL、200 ng/mL、300 ng/mL的钾标准溶液。
钒标准溶液

吸取1.0 mL、2.0 mL、4.0 mL、6.0 mL、8.0 mL标准使用液，分别放入50 mL容量瓶中，用5%硝酸溶液（4.1.3),稀释至刻度，摇匀。得到一组浓度为10 ng/mL、20 ng/mL、40 ng/mL、60 ng/mL、80 ng/mL的钒标准溶液。
镉标准溶液

吸取1.0 mL、2.0 mL、4.0 mL、6.0 mL、8.0 mL标准使用液，分别放入50 mL容量瓶中，用5%硝酸溶液（4.1.3),稀释至刻度，摇匀。得到一组浓度为10 ng/mL、20 ng/mL、40 ng/mL、60 ng/mL、80 ng/mL的镉标准溶液。
铬标准溶液
吸取1.0 mL、2.0 mL、4.0 mL、6.0 mL、8.0 mL标准使用液，分别放入50 mL容量瓶中，用5%硝酸溶液（4.1.3),稀释至刻度，摇匀。得到一组浓度为10 ng/mL、20 ng/mL、40 ng/mL、60 ng/mL、80 ng/mL的铬标准溶液。
砷标准溶液
吸取1.0 mL、2.0 mL、4.0 mL、6.0 mL、8.0 mL标准使用液，分别放入50 mL容量瓶中，用5%硝酸溶液（4.1.3),稀释至刻度，摇匀。得到一组浓度为10 ng/mL、20 ng/mL、40 ng/mL、60 ng/mL、80 ng/mL的砷标准溶液。
铅标准溶液

吸取1.0 mL、2.0 mL、4.0 mL、6.0 mL、8.0 mL标准使用液，分别放入50 mL容量瓶中，用5%硝酸溶液（4.1.3),稀释至刻度，摇匀。得到一组浓度为10 ng/mL、20 ng/mL、40 ng/mL、60 ng/mL、80 ng/mL的铅标准溶液。
锰标准溶液

吸取1.0 mL、2.0 mL、4.0 mL、6.0 mL、8.0 mL标准使用液，分别放入50 mL容量瓶中，用5%硝酸溶液（4.1.3),稀释至刻度，摇匀。得到一组浓度为10 ng/mL、20 ng/mL、40 ng/mL、60 ng/mL、80 ng/mL的锰标准溶液。
仪器

常规设备器具
无特殊说明外，容量瓶和移液装置等实验室常规器具应符合GB/T 12086和GB/T 12087的规定的A级。

电感耦合等离子体质谱仪

仪器参数及使用条件参照表3要求执行。

微波消解仪或等同性能的消解装置

配聚四氟乙烯（PTFE）耐高温压力密封消解罐（溶积不大于60mL）工作温度不小于180 ℃。

高温炉
工作温度不低于1000 ℃，控温精度±2 ℃。

铂金坩埚
体积30mL。

取样和制样

实验室试样

按照GB/T 13732 粒度均匀散料抽样检验通则进行取制样。

干燥试样制备

充分混匀实验室试样，四分法取样，按照GB/T 3521中3.2规定制备分析用样。

分析步骤

试样量

称取0.2 g±0.05 g预干燥试样（6.2），精确到0.00001 g。

测定次数

对同一干燥试样，至少独立测定2次，取其平均值。

空白试验和验证试验

空白试验

随同试样分析做空白试验。

验证试验

随同试样分析同类型标准样品做验证试验。

试样分解
碱熔系统

称取0.15 g～0.20 g试样（精确至0.00001 g）于铂金坩埚中置于950 ℃高温炉中灰化2 h后取出冷却到室温，加入混合熔剂（4.1.9）0.10 g，再次送入950 ℃高温炉中熔解40 min。取出后冷却到室温，在坩埚中加入5  mL硝酸（4.1.1）于电热板上溶解后转入至250 mL塑料容量瓶中，混匀定容。同样方法制作一个空白试样，作为待测A液（测定除钾、钠外元素）。

酸溶系统

称取0.2 g试样(精确至0.00001 g)于铂金坩埚中置于950 ℃高温炉中灰化2 h后取出冷却到室温，加入加入3 mL硝酸（4.1.1），9 mL盐酸（4.1.2)于清洗干净的消解罐中摇匀拧紧样品盖，置于微波消解仪内消解。同样方法制作一个空白试样，消解参考条件见表2。消解完后，冷却至室温，转入至250 mL容量瓶中，混匀定容。作为待测B液测定钾、钠。

微波消解参考条件
	步 骤
	起始温度℃
	目标温度℃
	升温速率℃/min
	功率W

	1
	室温
	180
	20
	1000

	2
	
	180
	20min（保温）
	1000


仪器工作条件
试样中钠、镁、铝、钾、钙、钒、铬、镉、锰、铁、钴、镍、铜、锌、砷、铅、钛、钼、硅含量的测定参数见表3。
各金属元素含量含量测定参数
	仪器参数
	数 值
	仪器参数
	数 值

	射频功率
	1500 W
	雾化器/雾化室
	高盐雾化器/同心雾化器

	等离子体气流量
	15.00 L/min
	采样锥/截取锥
	镍锥

	载气流量
	1.18 L/min
	采样深度
	8mm

	辅助气流量
	0.10 L/min
	采集模式
	扫描

	氦气流量
	5.0 mL/min
	检测方式
	自动

	雾化室温度
	2 ℃
	每峰测定点数
	3点

	样品提升量
	0.4 mL/min
	重复次数
	3次

	样品提升速率
	0.4 r/s
	泵稳定时间
	20s


标准曲线的制定

将4.10.1标准使用溶液分别注入电感耦合等离子体质谱仪中，测定相应于纳克的信号响应值，以相应元素浓度为横坐标，以相应元素与所选内标响应值比值-离子每秒计数值比（CPS ratio）为纵坐标，绘制标准曲线。
试样溶液测定
待仪器稳定后，按照表3仪器条件进行参数优化，从内标管中在线引入内标（4.6）,将试样溶液注入电感耦合等离子体质谱仪中，测定相应元素的信号与内标的响应值的比值，根据标准曲线计算待测溶液中相应元素的浓度。
分析结果的表述
试样中待测元素含量按照式（1）计算：
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式中

ω——试样中待测元素含量（mg/kg）；
c ——试样溶液中被测元素质量浓度（ng/mL）；

c0 ——试样空白溶液中被测元素质量浓度（ng/mL）；

V ——试样定容体积（mL）；
k ——试样稀释倍数；
m ——试样称取质量（g）。
计算结果以重复性条件下获得的两次独立测定结果的算术平均值表示，含量小于1 mg/kg，结果保留两位有效数字；含量大于1 mg/kg，结果保留三位有效数字。
精密度
样品中各元素含量大于1 mg/kg时，在重复条件下获得的两次独立测定结果的绝对差值不得超过算术平均值得10%；小于1 mg/kg且大于0.1 mg/kg时，在重复条件下获得的两次独立测定结果的绝对差值不得超过算术平均值得15%；小于0.1 mg/kg时，在重复条件下获得的两次独立测定结果的绝对差值不得超过算术平均值得20%。
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