锡量的测定修订编制说
1、 任务来源

全国有色金属标准化技术委员会文件有色标委[2013]32号2013年第二批国家标准项目计划及有色标委[2014]23号关于印发《锡铅焊料化学分析方法》标准任务落实会会议纪要的安排，2014年至2015年完成对GB/T10574.1《锡铅焊料化学分析方法  锡量的测定》

2、 参加起草单位

由云南锡业股份有限公司负责起草、广西华锡集团股份有限公司、北京矿冶研究总院、昆明冶金研究院、湖南有色金属研究院、桂林矿产地质研究院参加起草。

3、 修订计划

1 现行标准分析

1.1现行标准分析在技术上没有问题，干扰元素分离方法、测量精密度、准确度都能达到要求技术上没有大问题。

1.2 本次修定主要做如下工作

1.2.1 碘酸钾标准滴定溶液标定

用盐酸（6mol/L）溶解金属时不易掌握，容易造成少量锡溶解不完全，本次修定将进行如下实验比较。

（1） 浓盐酸（12mol/L）溶解

（2） 盐酸（6mol/L）—双氧水溶解

（3） 盐酸（6mol/L）—三氯化铁溶解

（4） 浓硫酸—硫酸氢钾溶解

1.2.2样品溶解比较

硫酸—硫酸氢钾溶解、盐酸—双氧水溶解、盐酸—三氯化铁溶解

1..2.3干扰元素分离

本标准已经被标准《锡及锡合金废料》引用，为保证再生原料准确测定，有必要再对铁粉置换分离锑、铋、铜、银这几种元素的综合干扰进行试验，以明确不分离的综合限量。

1.2.4盖式漏斗法与通二氧化碳保护法其原理不一样，盖式漏斗法导致酸度降低。就进行试验对比。

1.2.5精密度试验

1.3试验按排

7月份至8月10日统一试验

1.4试验报告、编制说明、草案编写

1.5征求意见
标准草案征求意见单位：北京有色院、北京矿冶院、昆明冶金院、广州有色院、湖南有色院、桂林地院、西北有色院、华锡集团、乘风公司、自立公司、湖南云湘矿冶公司

4、 工作

4.1代表样制作过程

4.2 代表样取样方法

4.3碘酸钾标准滴定溶液标定

（a）盐酸（6mol/L）分解试验。称取10杯锡标准样品99.95（%），加入1g还原铁粉，加入80mL盐酸（6mol/L），做平行试验。

（b）盐酸（6mol/L）—3滴过氧化氢助溶分解试验。称取5杯锡标准样品99.95（%），加入1g还原铁粉，加入80mL盐酸（6mol/L），溶液沸腾之后加入3滴过氧化氢，做平行试验。

（c）浓盐酸（12mol/L）分解试验。称取5杯锡标准样品99.95（%），加入40mL盐酸（12mol/L），待样品分解完全后，加入60mL蒸馏水，做平行试验。

试验c中，溶解过程反应激烈，样品分解的速度快，盐酸挥发也快，加入蒸馏水之后，铝粒还原过程中由于盐酸挥发太多，导致溶液酸度过低，铝粒溶解不完全，试验失败。

（d）浓硫酸分解试验。称取6杯锡标准样品99.95（%），加入10mL浓硫酸（18mol/L），于高温电炉上冒烟分解，分解完后冷却至室温，加入40mL蒸馏水，60mL盐酸（6mol/L），加入铝粒还原。做平行试验。
（e）浓硫酸+硫酸氢钾分解试验。称取6杯锡标准样品99.95（%），加入2g硫酸氢钾，加入10mL浓硫酸（18mol/L），于高温电炉上冒烟分解，分解完后冷却至室温，加入40mL蒸馏水，60mL盐酸（6mol/L），加入铝粒还原。做平行试验。

4.4样品溶解比较

（a）称取0.2000g(±2mg)不同锡含量的锡铅焊料代表样品，加入100mL盐酸（6mol/L）,溶液沸腾后，加入4滴过氧化氢，于还原台上分解，观察其溶解的时间。

4.5杂质元素对高含量样品的干扰

本部分实验分析、讨论溶液中锡含量在100mg左右时，各杂质元素对分析结果的干扰。

（a）Sb元素的干扰。称取6杯锡标准样品99.95（%），分别加入3、4、5mgSb元素，加入80mL盐酸（6mol/L），溶液沸腾之后加入3滴过氧化氢，做平行试验。

在此试验中，当Sb含量在小于3mg时，并不影响标定结果。当Sb含量在4mg的时候，有两杯样品一杯超差，一杯没有超差，为确认4mgSb是否干扰锡含量的分析，再次称取3杯锡标准样品，按同种方法进行试验。

试验a中，当Sb含量超过4mg时，会影响此方法的测定，导致分析结果偏高。

（b）Ag的干扰。称取12杯锡标准样品99.95（%），分别加入1、2、3、4mgAg元素，加入80mL盐酸（6mol/L），溶液沸腾之后加入3滴过氧化氢，做平行试验。

试验b中，当Ag含量小于1mg时，标定结果极差在1mL内，不影响此方法结果。当Ag含量在2mg的时候，已经产生干扰，但并不明显，Ag在含量3mg和以上时，分析结果明显偏高。

（c）Cu的干扰。称取12杯锡标准样品99.95（%），分别加入1、2、3、4mgCu元素，加入80mL盐酸（6mol/L），溶液沸腾之后加入3滴过氧化氢，做平行试验。

试验c中，当Cu含量小于1mg时，标定结果极差在1mL内，不影响此方法结果。当Cu含量在2mg时，产生负干扰，分析结果会偏低。当Cu含量大于等于3mg时，产生正干扰，分析结果明显偏高。

4.5.1杂质元素的综合干扰

（a）称取4杯锡标准样品99.95（%），加入锑、铋、银、铜干扰元素1mg，加入80mL盐酸（6mol/L），溶液沸腾之后加入3滴过氧化氢，做平行试验。

在杂质元素单独干扰中，我们可以看出当单独的杂质元素含量小于1mg时，并不会影响此方法的分析结果。但在试验a中可以看出，虽然各种元素含量都在1mg，但是测定结果明显的偏高。

（b）称取4杯锡标准样品99.95（%），加入干扰元素锑、铋、铜1mg，银2mg。加入80mL盐酸（6mol/L），溶液沸腾之后加入3滴过氧化氢，做平行试验。

（c）称取3杯锡标准样品99.95（%），加入锑、铜干扰元素2mg。加入80mL盐酸（6mol/L），溶液沸腾之后加入3滴过氧化氢，做平行试验。

（d）称取3杯锡标准样品99.95（%），加入锑、银干扰元素2mg。加入80mL盐酸（6mol/L），溶液沸腾之后加入3滴过氧化氢，做平行试验，结果如表4.5.8。

 (e) 称取3杯锡标准样品99.95（%），加入干扰元素：锑、银1mg，铜2mg。加入80mL盐酸（6mol/L），溶液沸腾之后加入3滴过氧化氢，做平行试验。

 (f) 称取3杯锡标准样品99.95（%），加入铜、银干扰元素2mg。加入80mL盐酸（6mol/L），溶液沸腾之后加入3滴过氧化氢，做平行试验。

4.6杂质元素对低含量样品的干扰

本部分实验分析、讨论溶液中锡含量在20mg左右时，各杂质元素对分析结果的干扰。

（a）Sb元素的干扰。移取6杯25ml锡标准溶液（0.8mg/mL），分别加入3、4、5mgSb元素，加入80mL盐酸（6mol/L），做平行试验，结果如表4.6.1。

在此试验中，当Sb含量在3mg时，并不影响分析结果。当Sb含量在4mg的时候，两杯样品结果不稳定，为确认4mgSb是否干扰锡含量的分析，再次移取3杯锡标准溶液，按同种方法进行试验。

（b）Ag的干扰。移取12杯25ml锡标准溶液（0.8mg/mL），分别加入1、2、3、4mgAg元素，加入80mL盐酸（6mol/L），做平行试验，。

（c）Cu的干扰。移取9杯25ml锡标准溶液（0.8mg/mL），分别加入1、2、3、4mgCu元素，加入80mL盐酸（6mol/L），做平行试验。

试验c中，当Cu含量小于2mg时，不影响此方法结果。当Cu含量大于等于3mg时，产生正干扰，分析结果明显偏高。

4.6.1杂质元素的综合干扰

（a）移取4杯25ml锡标准溶液（0.8mg/mL），加入干扰元素锑、铋、银、铜各1mg，加入80mL盐酸（6mol/L），做平行试验。

（b）移取4杯25ml锡标准溶液（0.8mg/mL），加入干扰元素锑、铋、铜1mg，银2mg。加入80mL盐酸（6mol/L），做平行试验。

（c）移取3杯25ml锡标准溶液（0.8mg/mL），加入锑、铜干扰元素2mg。加入80mL盐酸（6mol/L），做平行试验（d）移取3杯25ml锡标准溶液（0.8mg/mL），加入锑、银干扰元素2mg。加入80mL盐酸（6mol/L），做平行试验。

 (e) 移取3杯25ml锡标准溶液（0.8mg/mL），加入干扰元素：锑、银1mg，铜2mg。加入80mL盐酸（6mol/L），做平行试验。
(f) 移取3杯25ml锡标准溶液（0.8mg/mL），加入铜、银干扰元素2mg。加入80mL盐酸（6mol/L），做平行试验。

4.7盖式漏斗试验

4.7.1盖式漏斗标定

（a）称取锡标准样品100mg（99.95%）5杯，加入1g还原铁粉，80mL盐酸（6mol/L），20mL蒸馏水，待溶液沸腾，冒大气泡后加入3滴过氧化氢。盖式漏斗中加入煮沸冷却后的饱和碳酸氢钠溶液50mL，盖上盖上漏斗用铝粒还原后冷却滴定。
（b）称取锡标准样品130mg（99.95%）10杯，加入1g还原铁粉，80mL盐酸（6mol/L），20mL蒸馏水，待溶液沸腾，冒大气泡后加入3滴过氧化氢。盖式漏斗中加入煮沸冷却后的饱和碳酸氢钠溶液50mL，盖上盖上漏斗用铝粒还原后冷却滴定。
（c）盖式漏斗2mgCu干扰试验。称取锡标准样品130mg（99.95%）5杯，分别加入2mgCu元素。加入1g还原铁粉，80mL盐酸（6mol/L），20mL蒸馏水，待溶液沸腾，冒大气泡后加入3滴过氧化氢。盖式漏斗中加入煮沸冷却后的饱和碳酸氢钠溶液50mL，盖上盖上漏斗用铝粒还原后冷却滴定。
4.8精密度试验

4.8.1根据不同的锡含量称取代表样品，加入100mL盐酸（6mol/L）,1g还原铁粉，于还原台上分解，待铁粉溶解完全，溶液冒大气泡后加入4滴过氧化氢助溶，用铝粒还原后滴定。
5  数据处理

5.1汇总验证单位数据

	
	YT1
	YT4
	YT6
	YT9
	YT11
	YT12
	YT16

	云南锡业股份有限公司
	95.26  95.43 95.45  95.90 95.22  95.34 95.27  95.15 95.43  95.72 95.86
平均值95.46
S=0.26
	69.81  69.36 69.44  69.22 69.28  69.20 69.86  69.71 69.57  69.79 69.68
平均69.51
S=0.25
	59.89 59.72 60.08 59.81 59.12 9.24 59.82 59.27 59.78 59.76 59.23
平均59.61
S=0.33
	40.59  40.79 40.68  40.79 40.59  40.71 40.59  40.49 40.31  40.86 40.62
平均40.64
S=0.15
	25.79  25.86 25.93  25.98 25.88  25.92 25.93  25.90 25.79  25.89 25.78
平均25.88
S=0.062
	12.10  12.15 12.30  12.20 12.21  12.51 12.15  12.20 12.18  12.18 12.20
平均12.23
S=0.10
	60.68  60.91 61.14  60.90 60.72  60.79 61.11  60.59 60.90  60.61 60.79
平均60.85
S=0.18

	广西华锡公司
	95.58   95.88 95.95   95.84 96.02   95.32 95.90

平均95.78
S=0.25
	70.62   70.52 70.69   70.53 70.43   70.32 70.39   70.03

平均70.44
S=0.21
	59.62  59.56 60.01  59.86 59.32  59.52 59.52

平均59.63
S=0.23
	40.81   40.85 40.57   40.76 40.76   40.99 41.05

平均40.83
S=0.16
	26.33   26.23 26.05   25.98 26.28   25.93 26.03

平均26.12
S=0.16
	12.18   12.23 12.09   12.15 12.19   12.14 12.17

平均12.16
S=0.044
	60.90   60.72 60.80   60.92 60.96   60.83 60.97   60.97 61.00   60.80 60.82

平均60.88
S==0.091

	桂林地院
	95.49  95.62
95.20  95.77
95.36  95.64
95.48
平均95.51
S=0.19
	69.77   69.08
69.36   69.59
69.29   69.38
69.54
平均69.43
S=0.22
	59.76 59.56
60.18 59.82
59.63 59.88
59.71
平均59.79
S=0.20
	40.41  40.52
40.71  40.38
40.64  40.59
40.49
平均40.53
S=0.12
	26.06  25.88
26.14  25.98
25.91  26.03
25.87
平均25.98
S=0.10
	12.01   12.12
12.27   11.84
12.16   12.24
12.09
平均12.10
S=0.15
	61.11   60.75
60.58   60.89
60.78   61.08
60.99
平均60.88
S=0.19

	昆明冶金院
	95.47,95.53,95.49,95.57,95.39,95.46,95.58

平均95.50
S=0.067
	69.64,69.53,69.63,69.44,69.58,69.54,69.48
平均69.55
S=0.074
	59.64,59.53,59.63,59.44,59.58,59.54,59.48

平均59.55
S=0.074
	40.41,40.71,40.56,40.66,40.63,40.72,

40. 63

平均40.62
S=0.12
	25.76,25.75,25.64,25.72,25.82,25.75,

25.80（分离）
平均25.75
S=0.058

	12.13,12.17,12.17,12.19,12.09,12.15,12.20
平均12.16
S=0.038
	60.70,60.87,60.83,61.03,60.94,61.06,61.06

平均60.93
S=0.14

	南有色金属研究院

	95.24 95.36 95.37 95.28
95.55 95.48 95.41
平均95.38
S=0.11

	69.63 70.00 70.09 69.91
69.74 69.70 69.60
平均69.81
S=0.19
	59.44 59.55 59.63 59.42
59.48 59.53 59.62
平均59.52
S=0.082
	41.15 41.16 41.26 40.84
40.75 40.93 41.02
平均41.02
S=0.19
	26.16 26.34 26.33 26.11
26.24 26.37 26.01
平均26.22
S=0.13
	12.29 12.14 12.15 12.30
12.10 12.18 12.20
平均12.19
S=0.076
	61.50 61.50 61.69 61.34
61.48 61.39 61.62
平均61.50
S=0.12

	北京矿冶院
	95.85  95.68

95.61  95.94

95.58  96.14

95.78  96.15

96.10  96.20

95.86

平均95.90

S=0.22
	69.98  70.13

70.11  70.07

70.00  70.19

69.75  70.39

70.52  70.38

70.25 

平均70.16

S= 0.22
	60.42  59.73

60.34  60.34

60.24  60.45

60.34  60.64

60.81  60.53

60.72

平均60.42

S=0.29
	40.33  40.33

40.21  40.37

40.35  40.62

40.53  40.22

40.19  40.42

40.49

平均40.37

S=0.14   
	26.03  25.98

25.68  25.57

25.80  25.88

25.93  26.19

26.26  26.05

25.99

平均29.40

S=0.20
	12.03  12.21

12.10  12.00

12.13  11.96

12.15  12.15

12.21  12.03

12.15

平均12.10

S=0.085
	60.80  60.87

60.88  60.84

60.82  60.98

60.98  60.75

60.77  60.76

60.71

平均60.83

S=0.089


5.2  统计各个实验室之间的平均值和标准偏差。
	
	YT1
	YT4
	YT6
	YT9
	YT11
	YT12
	YT16

	各实验室
平均值
	95.46  95.78

95.51  95.50

95.38  95.86
	69.51  70.44

69.43  69.55

69.81  70.25
	59.61  59.63

59.79  59.55

59.52  60.42
	40.64  40.83

40.53  40.62

41.02  40.49
	25.88  26.12

25.98  25.75

26.22  25.99
	12.23  12.16

12.10  12.16

12.19  12.15
	60.85  60.88

60.88  60.93

61.50  60.71

	平均值
	95.58
	69.83
	59.75
	40.69
	25.99
	12.16
	60.96

	标准偏差
	0.192
	0.422
	0.340
	0.201
	0.167
	0.0432
	0.276


查Grubbs检验的临界值表得出，数据值为6，95%的时候，临界值为1.822。得出当Gn’值和Gn值＞临界值时候，该数据为离群值。
	样品编号
	

	YT1
	Gn=(95.86-95.58)/0.192=1.451＜1.822

Gn`=（95.58-95.38）/0.192=1.051＜1.822

	YT4
	Gn=（70.44-69.83）/0.422=1.442＜1.822

Gn`=(69.83-69.43)/ 0.422=0.952＜1.822

	YT6
	Gn=(60.42-59.75)/ 0.340=1.962＞1.822（离群值）
Gn`= (59.75-59.52)/ 0.340=0.687＜1.822

	YT9
	Gn=(41.02-40.69)/ 0.201=1.652＜1.822

Gn`=(40.69-40.49)/ 0.201=0.988＜1.822

	YT11
	Gn=(26.22-25.99)/ 0.167=1.376＜1.822

Gn`=(25.99-25.75)/ 0.167=1.436＜1.822

	YT12


	Gn=(12.23-12.16)/ 0.0432=1.503＜1.822

Gn`=（12.16-12.10）/0.0432=1.503＞1.822

	YT16
	Gn=(61.50-60.96)/ 0.276=1.965＞1.822（离群值）
Gn`=（60.96-60.71）/0.276=0.901＜1.822


5.3重复性限和再现性限的计算
	wSn 

%
	25.99
	40.69
	59.62
	69.83
	95.58

	r

%
	0.37
	0.41
	0.60
	0.62
	0.65

	R

%
	0.56
	0.60
	0.62
	0.67
	0.78


5 审定稿

根据征集意见和预审对测定范围调整为≥20.00%，因此只保留了盐酸—过氧化氢溶解方法，与GB/T10574.1--2003《锡铅焊料化学分析方法 锡量的测定》的修订，本标准与GB/T 10574.1-2003相比，主要有如下变动：

——对文本格式进行了修改；

——测定范围调整为20.00%～97.00%；
——锡标准溶液配制中，加入过氧化氢助溶；
——碘酸钾标准滴定溶液改为碳酸钠介质，浓度调整为[c(1/6KIO3)=0.06mol/L]；

——标定碘酸钾标准滴定溶液的锡量改为0.1200g；
——试料溶解方法改为用盐酸和过氧化氢溶解；

——干扰元素限量修改为当锑银铜铋合量＞2mg时，采用还原铁粉置换分离；

——增加了规范性附录A，描述了使用盖氏漏斗作还原装置的操作；

——增加了重复性和再现性内容。

