国家标准《锡铅焊料化学分析方法 砷量的测定
砷锑钼蓝分光度法》
编制说明
1  任务来源
根据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》标准任务落实会会谈纪要的安排，由云南锡业股份有限公司负责组织完成国家标准《锡铅焊料化学分析方法》修订，2014年5月5日由股份公司质量监督部组织召开会议，落实由云锡公司起草、验证部分的工作。其中国家标准《锡铅焊料化学分析方法 砷量的测定 砷锑钼蓝分光度法》由云南锡业股份公司负责修订起草，要求于2014年8月30日前将起草报告交验证单位及云南锡业集团有限责任公司质量监督部。2014年10月10日前验证单位完成验证工作并将验证报告交股份公司质量监督部。全国有色金属标准化技术委员会重标委秘书处于2014年10月底召开标准预审会，12月底召开标准终审会，结束修定工作。
2  标准编写原则和编写格式
标准修订工作严格按照GB/T1.1、GB/T20000、GB/T20001、GB/T6379有关规定进行编写。
3  标准编写的目的和意义
    锡铅焊料主要用于电讯、电器、电力仪器、仪表及其他机械制造焊接之用，按照GB/T8012-2013要求，锡铅焊料中砷量为0.002%～0.020%。原国家标准GB/T10574.5-2003采用砷锑钼蓝分光度法，原方法操作简单快捷，本次修订在原方法的基础上，进行了局部修订、完善。
4  国内外有关工作情况
经过查询标准，目前国内外针对锡、铅及相关合金中砷量的分析方法标准有很多，以下是现有分析标准的查询结果：
    分析标准主要有如下几种：GB/T 10574.5-2003 锡铅焊料化学分析方法 砷量测定 砷锑钼蓝分光度法；YS/T 746.8-2010 无铅锡基焊料化学分析方法 砷含量测定 砷锑钼蓝分光度法；YS/T 475.5-2005  铸造轴承合金化学分析方法 砷含量测定 砷锑钼蓝分光度法；GB/T GB/T1819.5-2004 锡精矿化学分析方法 砷量的测定 砷锑钼蓝分光度法。
5 主要修订条款
本部分是对GB/T10574.5—2003《锡铅焊料化学分析方法  砷量的测定》的修订，本部分与GB/T10574.5—2003相比，主要技术内容变化如下：
5.1增加了：试剂 3.8 硝酸（1+3）；抗坏血酸溶液浓度修改为（40g/L）；钼酸铵溶液浓度修改为（40 g/L）。显色液的配制为：取50ml硫酸（3.5），25ml钼酸铵溶液，5ml酒石酸锑钾溶液，混匀。用时现配。
5.2   5 试样  试样加工成碎屑状。原标准方法中没有试样的说明；
5.3   6.1 表1修订为
表1  试样称取量

	    As%            试样量/g        试液总体积/mL      分取试液体积/mL

	0.0005～0.0050         0.5               全量              全量

＞0.005～0.020         0.2               全量              全量

＞0.020～0.060         0.5               100               10.0


5.4  6.4.1增加了锡含量小于20%，铅含量大于80%试样的分解方法：加入5mL（1＋3）硝酸，低温分解完全，取下稍冷，加入5mL硫酸（3.3），加热至冒浓烟。用2mL硫酸（3.3）沿杯壁把残余的单体硫洗下，原标准用0.5 mL硫酸（3.3），单体硫洗不到瓶底中；
6.4.3 补水至25mL，加8mL硫酸（3.5）、2mL氯化亚锡溶液、5mL酒石酸溶液，每加入一种试剂需摇匀，放置5min。取消了盐酸的加入量，修改了硫酸（3.5）加入量为8mL；
6.4.4  发生时间为40min;
5.5  对文本格式进行了修改；
5.6  增加了重复性和再现性内容。
6  标准适用范围
本标准规定了用砷锑钼蓝分光光度法测定砷量的方法，本标准适用于锡铅焊料中砷含量的测定，测定范围为砷0.0005%～0.060%。
7  实验部分
 砷量的测定 砷锑钼蓝分光光度法
7.1试剂
7.1.1. 无砷锌粒（Ф3～7mm）。
7.1.2 过氧化氢（30%）。

7.1.3 硫酸（ρ1.84）。

7.1.4 盐酸（ρ1.19 g/ml）。

7.1.5硫酸（1+1）。

7.1.6硫酸（1+6）。

7.1.7 盐酸（1+1）。

7.1.8 硝酸（1+3）。

7.1.9 酒石酸溶液（300 g/L）。

7.1.10氯化亚锡溶液（400 g/L）：称取40g氯化亚锡（SnCl2·2H2O）于200ml烧杯中，加80 ml盐酸（7.1.4），盖上表皿，微热使溶液完全清亮，冷至室温，以盐酸（7.1.7）稀释至100ml，混匀。

7.1.11 吸收液（2 g/L）：称取1g碘片和5g碘化钾混匀后，用水溶解并稀释至500ml。
7.1.12 抗坏血酸溶液（40 g/L）：现配现用。
7.1.13 钼酸铵溶液（40 g/L）。
7.1.14 酒石酸锑钾溶液（4.5 g/L）。
7.1.15 氢氧化钠溶液（200 g/L）。
7.1.16 显色溶液：取50ml硫酸（7.1.5），25ml钼酸铵溶液，5ml酒石酸锑钾溶液，混匀。用时现配。
7.1.17 砷标准贮存溶液：称取0.1320g预先在105℃烘干到恒重的三氧化砷（基准试剂）于

150ml烧杯中，用10ml氢氧化钠溶液溶解，加5 ml硫酸（7.1.3），0.5 ml过氧化氢，加热煮沸10min，冷却至室温。移入1000ml容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1ml含砷100.0μg。

7.1.18 砷标准溶液：移取25.00ml砷标准贮存溶液（7.1.17），置于500ml容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1ml含砷5.0μg
7.2仪器
7.2.1  砷化氢发生及吸收装置（见图1）
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 图1
1 —— 150mL发生瓶；

    2 —— 半球状空心口塞；

    3 —— 医用胶管；

4 —— 导气管；

    5 —— 25mL吸气管(吸气管长度要求：导管插入吸收液高度不得低于（7—8mm）。
7.2.2 分光光度计

7.3 试样
 试样加工成碎屑状。
7.4 分析步骤

7.4.1  试料

按表1称取试样，精确至0.000 1g。
表1  试样称取量

	    As%            试样量/g        试液总体积/mL      分取试液体积/mL

	0.0005～0.0050         0.5               全量              全量

＞0.005～0.020         0.2               全量              全量

＞0.020～0.060         0.5               100               10.0


7.4..2测定次数
独立地进行2次测定，取其平均值。

7.4.3.空白试验

随同试料做空白试验。

7.4.4 测定
7.4.4.1  将试料（7.4.1）置于100 mL烧杯中（当As≤0.020%时，直接将试料置于150mL发生瓶中），加入5mL硫酸（7.1.3）、2mL过氧化氢，混匀，待作用停止后，加热分解完全并蒸发至冒硫酸白烟（当试样分解不完全时，分多次加入硫酸和过氧化氢至试样分解完全；当试样中锡含量小于20%时，加入5mL（1＋3）硝酸，低温分解完全，取下稍冷，加入5mL硫酸（7.1.3），加热至冒浓烟）。取下稍冷，用2mL硫酸（7.1.3）沿杯壁把残余的单体硫洗下，继续加热至试液体积约5mL，取下冷却。当As≤0.0150%时，按7.4.4.3条操作。
7.4.4.2 按表1用水移入容量瓶中、并稀释至刻度，混匀。分取试液于150 mL发生瓶中。 
7.4.4.3 补水至25mL，加8mL硫酸（7.1.5）、2mL氯化亚锡溶液、5mL酒石酸溶液，每加入一种试剂需摇匀，放置5min。

7.4.4.4 加入7克无砷锌粒，按图1迅速连接吸收装置，用预先盛有15ml吸收液的25mL吸

收管吸收逸出的砷化氢，发生25 min。

7.4.4.5 取下吸收管，加4ml显色液，混匀，加1ml抗坏血酸溶液，用水洗净导气管并稀释至刻度，混匀，放入（50±5）℃的热水浴中保温显色10min，取出冷却。
7.4.4.6  将部分溶液移入3cm比色皿中，以随同试料的空白试验溶液为参比，于分光光度计波长700nm处测量其吸光度，从工作曲线上查出相应的砷量。

7.4.4.7  工作曲线的绘制：

     移取0、0.50、1.00、2.00、3.00、4.00、5.00、6.00、8.00 mL砷标准溶液（3.18），置于一组150 mL发生瓶中，补加水至25 mL，以下按6.4.3～6.4.6条进行操作。

以砷量为横坐标，吸光度为纵坐标，绘制工作曲线。

7.5  分析结果的表述

    按式(1)计算砷的百分含量：

                   wAs(%)=
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             式中：

             m1------从工作曲线上查得的砷量，µg；
             m-------试料量，g；

             v1 ----------分取试液量，mL；

                       v ----- 配制试液量，mL。

所得结果表示至三位小数，若砷含量小于0.010%时表示至四位小数。
7.6.  方法精密度试验
代表样的分析结果，没有砷含量为0.002%的代表样。故采用制合成样的方法，即称取0.5000g代表样YT16，加入10µg砷制成含砷0.002%的合成样品As-1；称取0.5000g代表样YT16,加入25µg砷制成含砷0.005%的合成样品As-2；按照拟定的分析方法分别对5个代表样、2个合成样品进行了11次平行测定，分析结果见表2。
表2 不同砷含量水平试料分析结果 / %
	编号
	1次
	2次
	3次
	4次
	5次
	6次
	7次
	8次
	9次
	1 0次
	11次

	YT16
	0.00034
	0.00032
	0.00032
	0.00032
	0.00034
	0.00032
	0.00024
	0.00031
	0.00028
	0.00029
	0.00029

	YT8
	0.00061
	0.00056
	0.00065
	0.00071
	0.00059
	0.00073
	0.00064
	0.00063
	0.00060
	0.00075
	0.00070

	As-1
	0.0022
	0.0023
	0.0023
	0.0023
	0.0023
	0.0022
	0.0022
	0.0022
	0.0023
	0.0023
	0.0021

	As-2
	0.0053
	0.0052
	0.0053
	0.0055
	0.0054
	0.0052
	0.0053
	0.0053
	0.0054
	0.0053
	0.0051

	YT4
	0.0087
	0.0083
	0.0086
	0.0089
	0.0085
	0.0084
	0.0082
	0.0084
	0.0087
	0.0085
	0.0083

	YT13
	0.020
	0.020
	0.020
	0.019
	0.020
	0.019
	0.018
	0.019
	0.020
	0.020
	0.019

	YT11
	0.073
	0.070
	0.067
	0.075
	0.072
	0.069
	0.071
	0.070
	0.068
	0.070
	0.070


7.6.1  方法异常值分析
采用格拉布斯检验方法，对表2数据进行异常值情况分析，结果见表3。
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表3 不同砷含量水平试样分析结果异常值分析
	编号
	
[image: image4.wmf]X

/%
	标准偏差S/%
	G1/%
	Gn/%
	舍弃界限值n=11，a=0.05
	结论

	YT16
	0.00031
	0.00003
	2.333
	1.000
	2.355
	无异常值

	YT8
	0.00065
	0.00006
	1.500
	1.667
	2.355
	无异常值

	As-1
	0.0022
	0.00007
	1.429
	1.429
	2.355
	无异常值

	As-2
	0.0053
	0.00011
	1.818
	1.818
	2.355
	无异常值

	YT4
	0.0085
	0.00021 
	1.429
	1.905
	2.355
	无异常值

	YT13
	0.019
	0.00069
	1.449
	1.449
	2.355
	无异常值

	YT11
	0.070
	0.0023
	1.304
	2.174
	2.355
	无异常值


根据格拉布斯检验方法，查表得，n=11，a=0.05时舍弃界限为2.355。由表3数据可知，不同砷含量水平试样的11次检测数据无异常值。
7.6.2  方法的相对标准偏差、重复性及再现性。
 按照拟定的分析方法，四家化验室分别对5个代表样、2个合成样品进行了11次平行测定，分析结果见表4。
表4 四家化验室对不同砷含量水平试料分析结果 / %
	化验室
	编号
	1次
	2次
	3次
	4次
	5次
	6次
	7次
	8次
	9次
	1 0次
	11次

	云南锡业股份公司质量监督部化验室
	YT16
	0.00034
	0.00032
	0.00032
	0.00032
	0.00034
	0.00032
	0.00024
	0.00031
	0.00028
	0.00029
	0.00029

	
	YT8
	0.00061
	0.00056
	0.00065
	0.00071
	0.00059
	0.00073
	0.00064
	0.00063
	0.00060
	0.00075
	0.00070

	
	As-1
	0.0022
	0.0023
	0.0023
	0.0023
	0.0023
	0.0022
	0.0022
	0.0022
	0.0023
	0.0023
	0.0021

	
	As-2
	0.0053
	0.0052
	0.0053
	0.0055
	0.0054
	0.0052
	0.0053
	0.0053
	0.0054
	0.0053
	0.0051

	
	YT4
	0.0087
	0.0083
	0.0086
	0.0089
	0.0085
	0.0084
	0.0082
	0.0084
	0.0087
	0.0085
	0.0083

	
	YT13
	0.020
	0.020
	0.020
	0.019
	0.020
	0.019
	0.018
	0.019
	0.020
	0.020
	0.019

	
	YT11
	0.073
	0.070
	0.067
	0.075
	0.072
	0.069
	0.071
	0.070
	0.068
	0.070
	0.070

	广西华锡集团股份有限公司
	YT16
	0.00027
	0.00038
	0.00032
	0.00036
	0.00032
	0.00029
	0.00033
	0.00033
	0.00025
	0.00030
	0.00031

	
	YT8
	0.00062
	0.00078
	0.00069
	0.00064
	0.00069
	0.00069
	0.00070
	0.00064
	0.00060
	0.00068
	0.00060

	
	As-1
	0.0025
	0.0020
	0.0022
	0.0020
	0.0023
	0.0024
	0.0024
	0.0022
	0.0021
	0.0022
	0.0022

	
	As-2
	0.0049
	0.0051
	0.0050
	0.0054
	0.0049
	0.0052
	0.0048
	0.0050
	0.0051
	0.0052
	0.0050

	
	YT4
	0.0081
	0.0082
	0.0085
	0.0080
	0.0081
	0.0087
	0.0083
	0.0085
	0.0087
	0.0084
	0.0080

	
	YT13
	0.019
	0.019
	0.019
	0.021
	0.018
	0.020
	0.021
	0.018
	0.019
	0.019
	0.019

	
	YT11
	0.072
	0.073
	0.072
	0.073
	0.073
	0.075
	0.068
	0.070
	0.071
	0.069
	0.072

	北京有色金属研究总院
	YT16
	0.00034
	0.00032
	0.00032
	0.00032
	0.00034
	0.00032
	0.00033
	0.00031
	0.00030
	0.00030
	0.00033

	
	YT8
	0.00061
	0.00060
	0.00065
	0.00063
	0.00060
	0.00065
	0.00064
	0.00063
	0.00060
	0.00070
	0.00070

	
	As-1
	0.0023
	0.0023
	0.0023
	0.0023
	0.0023
	0.0022
	0.0022
	0.0022
	0.0022
	0.0023
	0.0022

	
	As-2
	0.0054
	0.0055
	0.0053
	0.0055
	0.0054
	0.0052
	0.0053
	0.0053
	0.0054
	0.0053
	0.0051

	
	YT4
	0.0089
	0.0085
	0.0086
	0.0087
	0.0088
	0.0089
	0.0082
	0.0084
	0.0087
	0.0085
	0.0083

	
	YT13
	0.020
	0.020
	0.020
	0.019
	0.020
	0.019
	0.018
	0.019
	0.020
	0.020
	0.019

	
	YT11
	0.071
	0.070
	0.073
	0.075
	0.072
	0.071
	0.071
	0.070
	0.070
	0.070
	0.070

	
	YT16
	0.00026
	0.00030
	0.00031
	0.00028
	0.00027
	0.00032
	0.00031
	
	
	
	

	桂林地院
	YT8
	0.00062
	0.00063
	0.00061
	0.00059
	0.00062
	0.00065
	0.00064
	
	
	
	

	
	As-1
	0.0022
	0.0023
	0.0021
	0.0022
	0.0022
	0.0023
	0.0021
	
	
	
	

	
	As-2
	0.0052
	0.0052
	0.0053
	0.0051
	0.0051
	0.0052
	0.0055
	
	
	
	

	
	YT4
	0.0085
	0.0076
	0.0087
	0.0082
	0.0079
	0.0081
	0.0085
	
	
	
	

	
	YT13
	0.018
	0.018
	0.019
	0.018
	0.019
	0.018
	0.018
	
	
	
	

	
	YT11
	0.068
	0.067
	0.069
	0.068
	0.069
	0.067
	0.069
	
	
	
	


对表4数据进行相对标准偏差分析，结果见表5。由表5数据可知，砷锑钼蓝分光光度法测定锡铅焊料中砷，变异系数在2.07%～11.94%之间，精密度良好，满足测定要求。

表5四家化验室对不同砷含量水平试样分析结果平均值和标准偏差分析
	编号
	
[image: image5.wmf]X

/%
	标准偏差Si/%
	相对标准偏差RSD/%

	YT16
	0.00031， 0.00031， 0.00032，0.00029
	0.00003， 0.000037， 0.00002，0.0002
	9.49 11.94 4.37 7.82

	YT8
	0.00065 0.00067 0.00064，0.00062
	0.00006， 0.000053 ，0.00004，0.00002
	9.58 7.91 5.74 3.17

	As-1
	0.0022 0.0022 0.0023 0.0022
	0.00007 0.00016 0.00006 0.00008
	3.13 7.26 2.45 3.71

	As-2
	0.0053 0.0051 0.0053 0.0052
	0.00011 0.000169 0.0002 0.00014
	2.07 3.31 2.37 2.64

	YT4
	0.0085 0.0083 0.0086 0.0082
	0.00021 0.00026 0.0003 0.00038
	2.47 3.13 2.81 4.68

	YT13
	0.019 0.019 0.019 0.018
	0.00069 0.0010 0.00067 0.00049
	3.62 5.26 3.62 2.67

	YT11
	0.070 0.072 0.071 0.068
	0.0023 0.0022 0.0020 0.00090
	3.22 2.78 2.33 1.32


表6不同砷含量水平试样分析结果的标准偏差  %
	试验室i
	                                        水平j

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	
	sij
	nij
	sij
	nij
	sij
	nij
	sij
	nij
	sij
	nij
	sij
	nij
	sij
	nij

	1
	0.00003
	11
	0.00006
	11
	0.00007
	11
	0.00011
	11
	0.00021
	11
	0.00069
	11
	0.0023
	11

	2
	0.000037
	11
	0.000053
	11
	0.00016
	11
	0.00017
	11
	0.00026
	11
	0.0010
	11
	0.0022
	11

	3
	0.00002
	11
	0.00004
	11
	0.00006
	11
	0.0002
	11
	0.0003
	11
	0.00067
	11
	0.0020
	11

	4
	0.00002
	7
	0.00002
	7
	0.00008
	7
	0.00014
	7
	0.00038
	7
	0.00049
	7
	0.00090
	7


表7不同砷含量水平试样分析结果平均值、重复性及再现性分析     %
	试验室i
	                                        水平j

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	
	yij
	nij
	yij
	nij
	yij
	nij
	yij
	nij
	yij
	nij
	yij
	nij
	yij
	nij

	1
	0.00031
	11
	0.00065
	11
	0.0022
	11
	0.0053
	11
	0.0085
	11
	0.019
	11
	0.070
	11

	2
	0.00031
	11
	0.00067
	11
	0.0022
	11
	0.0051
	11
	0.0083
	11
	0.019
	11
	0.072
	11

	3
	0.00032
	11
	0.00064
	11
	0.0023
	11
	0.0053
	11
	0.0086
	11
	0.019
	11
	0.071
	11

	4
	0.00029
	7
	0.00062
	7
	0.0022
	7
	0.0052
	7
	0.0082
	7
	0.018
	7
	0.068
	7

	mj
	0.00031
	
	0.00065
	
	0.0022
	
	0.0052
	
	0.0084
	
	0.019
	
	0.070
	

	srj
	0.000028
	
	0.000048
	
	0.00010
	
	0.00016
	
	0.00028
	
	0.00076
	
	0.0020
	

	sRj
	0.000031
	
	0.000050
	
	0.00011
	
	0.00018
	
	0.00033
	
	0.00084
	
	0.0025
	


7.6.3  方法准确性试验
  本次标准修订仅做了小部分修订，原标准准确度好，本次不再做方法的准确度试验。
8 标准征求意见稿意见汇总处理表
表 7   标准征求意见稿意见汇总处理表
	序号
	标准章条编号
	意见内容
	提出单位
	处理意见
	备注

	1
	6.4.1
	硫酸量的加入量应保证试样的分解完全，对于某些试样加入5mL硫酸和2mL过氧化氢时，试样分解不完全。
	广西华锡集团股份有限公司
	采纳
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	北京有色金属研究总院
	
	

	
	
	
	桂林地质研究院
	
	


说明（1）发送《征求意见稿》的单位数：  3 个；
（2）收到《征求意见稿》后，回函的单位数： 3 个；
（3）收到《征求意见稿》后，回函并有建议或意见的单位数：3  个；
    （4）没有回函的单位数：0 个。 
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