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《石墨烯中碳、氢、氧、氮、硫元素含量的测定》

编制说明

一、标准制定的目的和意义
石墨烯自2004年首次在实验室中发现，就被视作21世纪的“神奇材料”，在科学界和产业界掀起了巨大的波澜。它具有非比寻常的导电导热性能、超出钢铁数十倍的强度和极好的透光性等优异性能，可有望在高性能纳米电子器件、场发射材料、气体传感器、能量储存材料等领域获得广泛应用。2010年，研究石墨烯的先驱科学家获得了诺贝尔奖的桂冠，又引发了世界新一轮对石墨烯材料的研发和投资激情。此后，制备石墨烯的新方法层出不穷，关于石墨烯的优异性能也不断见诸报端。目前，广东省大约有数十家家企业和新兴公司正在着力制备和研究石墨烯及下游应用。2010年，关于石墨烯的论文多达3000多篇。我国已有多家公司正在积极研制石墨烯材料，部分公司已进入了中试阶段。

国际标准化组织ISO对石墨烯材料的标准化工作非常关注，ISO/TC 229纳米技术委员会在2012年专门成立了石墨烯标准研究组（Study Group on graphene）。

广东是石墨烯下游应用的重点地区，部分公司的石墨烯产品已进入了中试阶段。在石墨烯的制备、研究和技术交流中，石墨烯成分分析精确测量技术和方法是关注的重点之一，其中石墨烯中碳、氢、氧、氮、硫元素含量的测定更是表征石墨烯材料的核心指标，对了解原料成份，质量监控；用于分析产品配方，可以快速还原基本配方；了解成份含量，以改善石墨烯产品性能至关重要。

目前，可用于检测石墨烯中碳、氢、氧、氮、硫元素含量的方法很多，但各种方法基于的原理和表征值不尽相同，造成了某些情况下测量结果不具有可比性，在某种程度上可能制约和影响产业的发展和上下游企业间的技术交流。因此，制定《石墨烯中碳、氢、氧、氮、硫元素含量的测定》方法标准，为石墨烯材料成分分析、石墨烯材料的质量检验以及技术交流等提供科学、统一、可操作性强和可广泛接受的测定方法，对于提升广东省石墨烯产业具有重要作用，将会带来巨大的社会效益和经济效益。

二、标准的任务来源及参与单位

2020年3月，广州特种承压设备检测研究院向广东省特种设备行业协会提出了制定广东省特种设备行业协会团体标准《石墨烯中碳、氢、氧、氮、硫元素含量的测定》的项目申请，同时开始该标准的研究制定工作，在组织上拟定了相关的措施，在技术方面进行了前期的准备。

2020年3月，广东省特种设备行业协会下达了该项目的制定计划任务，详见《广东省特种设备行业协会团体标准<散热膜导热性能的测定>等立项公告》（粤特协[2020]11号）。

本标准由广州特种承压设备检测研究院、广东省特种设备检测研究院中山检测院、北京理工大学珠海学院等，由广东省特种设备行业协会归口。

三、标准的编制过程

我院2019年3月组织成立了标准起草小组，确定了工作进度时间表，并进行了分工。

（1）2019年3月～2019年5月，起草小组进行了技术论证和技术规范内容探讨，确定了制定计划、制定原则、标准框架、标准基本内容等。

（2）2019年6月～2019年7月，起草小组对全省石墨烯上游企业石墨烯性能测定情况进行了全面的调研，走访了石墨烯生产单位、大专院校以及仪器厂家实验室，收集了物理性能测定有关技术资料。同时，开展元素分析仪采购、招投标工作，利用技术交流、已有煤炭测定用元素分析仪进行石墨烯样品测试、比对试验等方式确定了技术规范研究路线。随后，起草小组安排人员到山西煤化所进行了调研，掌握了石墨烯元素测定方法基本程序和需要注意的问题，确立了标准的内容的基本原则和内容。

（3）2019年10月～12月，起草小组根据现实需求完成了形成了标准初稿。

（4）2020年2月，申请广东省特种设备行业协会团体标准立项。2020年3月，广东省特种设备行业协会下达了该项目的立项公告。经过小组讨论，形成征求意见稿。

四、标准的编制原则

制定《石墨烯中碳、氢、氧、氮、硫元素含量的测定》遵循以下原则： 

（1）规范性

按GB/T 1.1-2009《标准化工作导则  第1部分：标准的结构和编写规则》和GB/T 1.2-2002《标准化工作导则  第2部分：标准中规范性技术要素内容的确定方法》的要求进行制定。

（2）一致性

与现行有效的相关碳、氢、氧、氮、硫元素分析的国家法律、法规、标准规范保持一致，对采用元素分析仪测定C、H、N、S、O元素含量测定的方法提要、分析步骤、结果计算和试验报告等要求做出相应的规定。

（3）适用性

充分考虑全省石墨烯元素分析测定方法的现状和现实情况，确定测定方法步骤和标准物质校正，并把标准研制过程中元素分析仪测定步骤、注意事项等融入其中，适应性比较广泛。

（4）可操作性

充分考虑当前石墨烯行业缺乏石墨烯标准物质的现状，采用已有的化学标准物质作为标准物质对元素分析仪进行校正，具有可操作性和普遍性。

（5）先进性

在制定本标准时，参考了煤炭元素分析法、有机质元素分析法等国家标准和行业标准、同行业专家制订的企业标准等，吸收了国内外几年来先进的元素分析方法、体现了标准的技术性、科学性和先进性。

五、标准的整体结构

本标准内容主要9个部分： 范围、规范性引用文件、方法提要、试剂/材料及环境条件、仪器、分析步骤、结果计算、精密度、试验报告。
六、标准的主要内容及条款解析

（1） 范围 

对标准的目的和适用范围作了描述，明确本标准适用于采用元素分析仪测定石墨烯、碳纳米管、石墨、富勒烯的碳、氢、氧、氮、硫元素含量的测定。

本标准适用的测定范围：碳 0.0004 mg～20mg；氢 0.0002mg～3mg；氮 0.0001 mg～15mg；硫 0.0005mg ～6mg；氧 0.0002mg～3mg。

（2）规范性引用文件

    列出了标准条文制定过程中引用的标准。                                                                     

（3）方法提要

对标准的测定方法进行说明，包括了碳、氢、氮、硫分析和氧分析两个模块。

（4）试剂、材料及环境条件

     本部分明确了仪器标准曲线校正用的标准试剂、气体和试验室环境条件要求。

4.1是标准试剂要求，石墨烯行业缺乏石墨烯标准物质，采用已有的国家一级标准或等同于国家一级标准的化学试剂作为标准物质对元素分析仪进行标准曲线校正。

4.2是对仪器用载气的要求。为了充分燃烧和确保测定结果准确性，要求气体纯度不低于 99.99%。

4.3规定了试验室环境温度：（23±3）℃，相对湿度：30%～50%。避免环境条件对石墨烯样品测定结果的影响。

（5）仪器

仪器是本测定工作顺利完成的必要条件。本部分包括了样品制备用的电子天平、真空干燥箱、压片装置，测定用的元素分析仪。

5.1元素分析仪是一种能同时分析碳、氢、氧、氮、硫元素的仪器设备，由进样器、载气、催化剂加热炉、反应管、混合气体分离部件、检测器等部分组成，具有碳、氢、氮、硫分析柱和氧分析柱。性能要求参照JY/T 017，达到JJF 1321计量要求。

 5.2称量用的电子天平：感量0.01mg。 

5.3真空干燥箱：室温～200℃±1℃范围内的程控恒温，且真空保压4h后，真空度不高于133Pa。真空环境能避免试验环境对样品制备的影响。

5.4压片装置：能提供0～20MPa的压力。

由于石墨烯密度较小，在制样过程中容易移动，需要适当压片后进行测试。通过对样品锡箔施加压力压实，确保样品均被包裹于锡箔中。

（6）分析步骤

本部分包括了样品制备、仪器测量条件(参数)的设定、碳、氢、氮、硫的测定和氧测定等四个步骤。

6.1样品制备明确了样品制备步骤，包括样品需要真空干燥的温度和时间、称样量和精度、待测样品置于锡箔的操作。

考虑到仪器的测试精度及石墨烯中微量元素（如氧、氮等元素）的测试要求，用量范围2～20 mg。

6.2设定仪器测量条件(参数)步骤，首先检查仪器气路是否顺畅，有无堵塞，然后开机预热。

6.3和6.4分别详述了碳、氢、氮、硫的测定和氧测定步骤。试验前需要首先采用大流量的氧气流量进行待机吹扫，保证仪器内的空白被氧气完全置换。在吹扫完毕后马上添加5~6个空白样品（不需要加任何样品）序列测试，至空白值稳定。为了提高仪器开机稳定性，试做样品。接着空白样后面，试做1～2个样品，样品数据废弃不用，仅为仪器热身稳定。

在测定样品前，先对仪器做标准曲线校正。由于目前石墨烯尚无标准物质，采用已知浓度的国家标准试剂，如乙酰苯胺、磺胺或苯甲酸等，按照仪器规定的要求称取不同重量的标准试剂，进行仪器校正。

最后，将称好的待测样品装入锡箔中，选定测量方法，输入质量，进行样品测定。每个样品做三平行试验。氧含量的测定需要将仪器转换成氧模块分析模式，其他操作步骤同6.1~6. 3。每个样品重复测量三次。

6.4氧的测定需将仪器转化为氧模块分析模式，其他操作步骤同6.1~6.3。每个样品重复测量三次。

（7）结果计算

7.1 每次开机后，选取标准试剂，按照仪器操作步骤进行“日常校正”，校正系数会自动保存到所使用的方法中，选中测试的样品进行重新计算，得到最后结果。

7.2 在元素分析仪软件上直接读取测量数据，得到样品的元素（碳、氢、氧、氮、硫）质量浓度。

（8）精密度

本部分对测定方法的检出限、相对标准偏差(RSD)、再现性进行了明确规定，碳、氢、氮、硫的方法检出限不超过0.0001mg，氧的方法检出限不超过0.0002mg。在重复性条件下获得的两次测定结果的绝对差不大于这两个测定值的算术平均值的8%。在再现性条件下获得的两次测定结果之差不大于算术平均值的10%。

（9）试验报告

本部分应包括以下内容：本标准编号、试样代号和标志、
送样单位和人员、使用仪器型号及试验条件、试验结果、本试验未作规定的附加操作，以及能影响试验结果的任何其他因素、试验人员及日期。

七、与现行相关法律、法规、规章及相关标准，特别是强制性标准的协调性

经查新，目前国内河北省、江苏省和黑龙江省已有同类型标准，DB13/T 2768.2-2018《石墨烯粉体材料检测方法 第2部分：碳、氮、氢、硫、氧元素含量的测定》；DB23/T 2492-2019《石墨烯材料 碳、氮、氢、硫、氧元素含量测试方法》；DB32/T 3595-2019《石墨烯材料 碳、氢、氮、硫、氧含量的测定 元素分析仪法》，广东省尚没有此类标准。本标准在编制过程中参考了JY/T 017 《元素分析仪方法通则》和SN/T 4764-2017《煤中碳、氢、氮、硫含量的测定 元素分析仪法》。本标准与前面介绍的标准在面对的产品和检测方法有类似之处，但在具体的操作过程仍有不同，更适用于我省的产品和行业需求。
八、重大分歧意见的处理经过和依据。

本标准在起草过程中无重大意见分歧。

九、贯彻标准的要求和措施建议

建议本标准颁布后在全市组织对石墨烯生产单位、下游企业进行宣贯和培训，明确石墨烯中碳、氢、氧、氮、硫元素测定方法、结果计算，并在石墨烯及功能产品质量监督检验工作中落实执行。

