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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》标准任务落实会会议纪要的安排，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 磷的测定 结晶紫-磷钒钼杂多酸分光光度法》由云南锡业集团研究设计院负责修订起草，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。验证单位为桂林矿产地质研究所、昆明冶金研究院、鲅鱼圈出入境检验检疫局。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11月10日召开标准预审会，2015年4月底召开标准终审会，结束修订工作。
2  标准编写原则和编写格式

标准修订工作严格按照GB/T 1.1、GB/T 20000、GB/T 20001、GB/T 6379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/T 8012-2013要求，锡铅焊料中磷量为0.000 5%～0.010%。国家标准GB/T 10574.11-2003采用结晶紫-磷钒钼杂多酸分光光度法，该方法成熟，灵敏度高（其表观摩尔吸收系数ε545 = 1.80×105 L·mol-1·cm-1）。本次修订在原方法的基础上，进行了局部完善。
4  国内外有关工作情况

经过查询标准，目前国内外针对锡、铅及相关合金中磷量的分析方法标准不是很多，铅及铅合金化学分析方法中无磷的分析方法。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 10574.11-2003 锡铅焊料化学分析方法 磷含量的测定 磷钒钼杂多酸-结晶紫分光光度法；YS/T 746.14-2010无铅锡基焊料化学分析方法 磷含量的测定结晶紫-磷钒钼杂多酸分光光度法；GB/T 5121.2-2008铜及铜合金化学分析方法 磷含量的测定 方法一 磷钒钼杂多酸-结晶紫分光光度法 方法二 萃取钼蓝分光光度法。
5  主要修订点

本部分是对GB/T 10574.11-2003《锡铅焊料化学分析方法  磷量的测定》的修订，本部分与GB/T 10574.11-2003相比，主要技术内容变化如下：

5.1  将4.3.1条中“加入5 mL硫酸（ρ 1.84 g/mL）”改为“10 mL硫酸（1+1）”；
由于加入浓硫酸反应较激烈，而加入硫酸（1+1）反应较平和，因此选择加入硫酸（1+1）。
5.2  将4.3.2条中控制“残留硫酸量约为2 mL”改为“残留硫酸体积为2 mL～3 mL”；将4.3.4条中“用氨水中和至刚出现黄色”改为“准确加入5.0 mL氢氧化钠溶液”；
原起草试验报告显色体积为50 mL修改为100 mL后，对残留硫酸体积允许量提高了1倍。因此为了方便操作，选择控制残留硫酸体积为2 mL～3 mL，并且中和残留硫酸量时，选择固定加入5.0 mL氢氧化钠溶液。残留硫酸量试验见表1和表2。
表1  残余硫酸量试验（试剂空白，以水参比）

	硫酸溶液（1+1）mL
	0
	0.4
	0.8
	1.0
	1.2
	1.6
	2.0
	2.4

	吸光度
	0.049
	0.058
	0.073
	0.075
	0.076
	0.081
	0.084
	0.086（微浑浊）


表2  残余硫酸量试验（5 µg磷标准溶液，以试剂空白参比）
	硫酸溶液（1+1）
mL
	0
	0.4
	0.8
	1.0
	1.2
	1.6
	2.0
	2.4

	吸光度
	0.267
	0.271
	0.297
	0.305
	0.310
	0.323
	0.317
	0.299（微浑浊）


5.3  将3.6“硫酸（1+8）”改为“硫酸溶液c(1/2H2SO4)=2 mol/L”；
为了更好地控制显色酸度，本次修订降低了硫酸溶液浓度，更详细地说明了硫酸溶液的配制方法。显色酸度试验见表3、表4。
表3  显色酸度试验（试剂空白，以水参比）

	硫酸（mL）
	6
	7
	8
	9
	9.5
	10
	10.5
	11
	11.5
	12
	13

	吸光度
	0.146
	0.088
	0.076
	0.069
	0.068
	0.068
	0.068
	0.065
	0.063
	0.046
	0.033


表4  显色酸度试验（5 µg磷标准溶液试剂，以试剂空白参比）

	硫酸（mL）
	6
	7
	8
	9
	9.5
	10
	10.5
	11
	11.5
	12
	13

	吸光度
	0.226
	0.253
	0.281
	0.310
	0.308
	0.308
	0.298
	0.291
	0.288
	0.264
	0.170


从表3及表4数据可以看出，固定其它显色条件不变，硫酸[c(1/2H2SO4)=2 mol/L）]用量在8 mL~12 mL区间吸光度变化不大，即1/2H2SO4浓度在0.16 mol/L~0.24 mol/L区间的酸度曲线变化平缓。当1/2H2SO4浓度低于0.12 mol/L 时，结晶紫本身显示蓝绿色，试剂空白颜色过深，吸光度差值小，不利于比色。当1/2H2SO4浓度高于0.24 mol/L 时，结晶紫-磷钼钒离子络合物形成速度过慢，也不利于显色。最佳酸度应为0.20 mol/L（1/2H2SO4），即硫酸[c(1/2H2SO4)=2 mol/L）用量为10 mL。最佳酸度与原1988年版起草报告一致。
5.4  显色体积由50 mL改为100 mL；比色皿由0.5 cm改为1 cm；
5.5  显色时间由30 min改为1 h；
准确移取0 mL、1 mL、2 mL、4 mL、6 mL、8 mL、10 mL磷标准溶液于一组100mL容量瓶中，按实验方法显色。放置不同的显色时间后，将部分试液移入1cm比色皿中，于分光光度计波长545nm处，分别以水和试剂空白为参比，测量各溶液的吸光度。结果见表5和表6。

表5  离子络合物稳定性试验（以水参比）

	  时间（min）
	30
	40
	50
	60
	90
	120

	吸光度
	
	
	
	
	
	

	P (µg)
	
	
	
	
	
	

	0
	0.099
	0.082
	0.075
	0.072
	0.071
	0.067

	1
	0.165
	0.144
	0.135
	0.131
	0.128
	0.125

	2
	0.217
	0.199
	0.189
	0.186
	0.183
	0.180

	4
	0.340
	0.319
	0.307
	0.304
	0.297
	0.294

	6
	0.469
	0.445
	0.434
	0.428
	0.419
	0.415

	8
	0.579
	0.554
	0.543
	0.535
	0.525
	0.525

	10
	0.711
	0.684
	0.671
	0.663
	0.655
	0.649

	 时间（min）
	150
	180
	240
	300
	1440
	-

	吸光度
	
	
	
	
	
	

	P (µg)
	
	
	
	
	
	

	0
	0.065
	0.062
	0.062
	0.061
	0.060
	-

	1
	0.124
	0.122
	0.120
	0.120
	0.118
	-

	2
	0.179
	0.177
	0.175
	0.175
	0.174
	-

	4
	0.290
	0.287
	0.285
	0.283
	0.285
	-

	6
	0.415
	0.412
	0.409
	0.406
	0.407
	-

	8
	0.521
	0.517
	0.516
	0.514
	0.516
	-

	10
	0.647
	0.643
	0.640
	0.638
	0.636
	-


表6  离子络合物稳定性试验（以试剂空白参比）

	  时间（min）
	30
	40
	50
	60
	90
	120

	吸光度
	
	
	
	
	
	

	P (µg)
	
	
	
	
	
	

	1
	0.059
	0.058
	0.057
	0.058
	0.057
	0.058

	2
	0.119
	0.117
	0.116
	0.116
	0.116
	0.116

	4
	0.239
	0.235
	0.234
	0.231
	0.228
	0.228

	6
	0.367
	0.364
	0.359
	0.354
	0.349
	0.350

	8
	0.480
	0.473
	0.467
	0.457
	0.459
	0.459

	10
	0.612
	0.603
	0.594
	0.590
	0.585
	0.582

	  时间（min）
	150
	180
	240
	300
	1440
	-

	吸光度
	
	
	
	
	
	

	P (µg)
	
	
	
	
	
	

	1
	0.059
	0.059
	0.058
	0.059
	0.058
	-

	2
	0.114
	0.115
	0.114
	0.114
	0.114
	-

	4
	0.225
	0.225
	0.223
	0.221
	0.225
	-

	6
	0.350
	0.350
	0.347
	0.345
	0.347
	-

	8
	0.456
	0.456
	0.454
	0.452
	0.455
	-

	10
	0.581
	0.581
	0.578
	0.577
	0.574
	-


从表5、表6可以看出，离子络合物在30 min时已经显色完全。虽然结晶紫-磷钒钼杂多酸络合物本身是呈紫红色的极其稳定的络合物，但是结晶紫在拟定酸度下呈绿色，且其颜色随时间的延长而变浅，受其影响，在显色0～50 min内，溶液颜色的褪色速度较快，磷含量高则尤为明显，显色1 h后，溶液褪色速度趋缓，吸光度基本稳定。因此，选择显色1 h后立即进行测定。铜及铜合金化学分析方法GB/T 5121.2-2008中结晶紫-磷钼钒杂多酸显色时间为2 h。
5.6  对文本格式进行了修改；

5.7  增加了重复性和再现性内容。

6  标准适用范围

本标准规定了锡铅焊料中磷量的测定方法，本标准适用于锡铅焊料中磷量的测定，测定范围为0.000 5%～0.010%。
7  实验部分

7.1  试剂

除非另有说明，在分析中仅使用确认为优级纯的试剂或由分析纯试剂提纯所得的试剂以及一级水。

7.1.1  盐酸（ρ1.19 g/mL）。
7.1.2  盐酸-氢溴酸（1+1）。
7.1.3  硝酸（1+2）。
7.1.4  硫酸（1+1）：分析纯。
7.1.5  硫酸溶液[c(1/2H2SO4)=2 mol/L]：量取56 mL硫酸（分析纯，ρ 1.84 g/mL），在不断搅拌下，缓慢地加入盛有200 mL水的烧杯中，冷却后，移入1 000 mL容量瓶中，并稀释至刻度，混匀。
7.1.6  氢氧化钠溶液（200 g/L）。
7.1.7  对硝基酚（1 g/L，分析纯）。
7.1.8  钼酸铵溶液（40 g/L）。
7.1.9  偏钒酸铵溶液（2 g/L，分析纯）。
7.1.10  钼-钒酸铵混合液：将26 mL钼酸铵溶液（3.8）与14 mL偏钒酸铵溶液（3.9）混匀，以水稀释至500 mL，混匀。贮存于聚乙烯塑料瓶中。
7.1.11  聚乙烯醇（PVA-124，聚合度2400～2500或平均聚合度1750±50）溶液 (5 g/L)：在加热搅拌下溶解。
7.1.12  结晶紫溶液（0.5 g/L）。
注：结晶紫的提纯方法：取1 g结晶紫于100 mL水中，充分搅拌后，用快速滤纸滤去不溶物，滤液加入1 g氯化钠，加热浓缩体积至50 mL，流水冷却至析出晶体后，用4号砂芯玻璃坩埚抽滤，滤干后用玻棒搅拌沉淀，在50℃烘干，备用。
7.1.13 磷标准贮存溶液：称取0.439 4 g磷酸二氢钾（基准试剂，预先在105℃烘干至恒重）于250 mL烧杯中，加水溶解后，移入1 000 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含100 μg磷。
7.2  分析步骤
7.2.1  试料

按表7称取试样，精确至0.001 g。
表7  试样量
	磷质量分数/%
	试样量/g

	0.000 5～0.001 0
	1.0

	＞0.001 0～0.005 0
	0.5

	＞0.005 0～0.010
	0.3


7.2.2  测定次数

独立地进行两次测定，取其平均值。
7.2.3  空白试验

随同试料做空白试验。
7.2.4 测定

7.2.4.1  将试样（7.2.1）置于250 mL烧杯中，加入10 mL硝酸，0.5 mL盐酸，低温加热至试样完全分解，取下烧杯，稍冷，加入5 mL硫酸（7.1.4），加热蒸发至冒硫酸烟，取下，冷却。
7.2.4.2  加5 mL盐酸-氢溴酸，在摇动下蒸发至冒硫酸烟，取下，冷却。再加入3mL盐酸-氢溴酸，加热蒸发至冒硫酸烟，冷却。如此反复1次～2次。继续冒硫酸烟至残留硫酸体积为2 mL～3 mL，取下冷却。以10 mL水冲洗杯壁，煮沸2min，冷却至室温，用水移入50 mL容量瓶中并稀释到刻度，混匀。静置澄清。
7.2.4.3  分取10.00 mL上层清液于100 mL容量瓶中。
7.2.4.4  加入1滴对硝基酚溶液，准确加入5.0 mL氢氧化钠溶液，用硫酸（7.1.5）调至黄色刚褪，加入10 mL硫酸溶液（7.1.5），以水稀释至60 mL左右，混匀。在不断摇动下，缓慢地加入10 mL钼-钒酸铵混合液，混匀，放置10 min。加入2.0 mL聚乙烯醇溶液，混匀。加入4 mL结晶紫溶液，以水稀释至刻度，混匀。放置1 h。

7.2.4.5  将部分试液移入1 cm比色皿中，以随同试料的空白试液为参比，于分光光度计波长545 nm处，测量其吸光度。从工作曲线上查出相应的磷量。
7.2.5   工作曲线的绘制

7.2.5.1  准确移取0 mL、1 mL、2 mL、4 mL、6 mL、8 mL、10 mL磷标准溶液（7.1.14）于一组100 mL容量瓶中，以水稀释至10 mL左右，加入1.2 mL硫酸（7.1.4），加入1滴对硝基酚溶液，以下按7.2.4.4进行。
7.2.5.2  与试料测定相同条件下，以试剂空白为参比，测量标准溶液吸光度。以磷量为横坐标，吸光度为纵坐标，绘制工作曲线。
7.3  分析结果的计算

磷量以磷的质量分数wp计，数值以%表示，磷的含量按式（1）计算：
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式中：
m1——自工作曲线上查得的磷的质量，单位为微克（μg）；
V1——分取试液体积，单位为毫升（mL）；
V ——试液总体积，单位为毫升（mL）；
m —— 试料的质量，单位为克（g）。
所得结果表示至小数点后四位；若磷含量小于0.001%时，表示至小数点后五位。 
7.4  方法验证及精密度试验
精密度试验是由4个实验室，按照拟定的分析方法分别对3个代表样共3个水平进行测定。每个实验室对每个水平的元素测定11次。其中实验室3及实验室4对每个水平的元素测定7次，实验室3没有报水平1的测试结果。各实验室的测定结果按照GB/T 6379.2进行统计分析。提供精密度数据的实验室见表8，统计分析见表9～表11。
表8  提供精密度数据的实验室

	序号
	单位名称

	1
	云南锡业集团有限责任公司研究设计院

	2
	鲅鱼圈出入境检验检疫局综合技术服务中心

	3
	昆明冶金研究院

	4
	中国有色桂林矿产地质研究院有限公司


7.4.1  磷的起草及验证原始数据

磷的原始数据见表9

表9  磷的原始数据汇总表/ %

	实验室i
	水平j

	
	水平1（YT18）
	水平2（YT19）
	水平3（YT20）

	1
	0.00081
	0.005
	0.008

	
	0.00063
	0.0055
	0.0087

	
	0.00073
	0.005
	0.0086

	
	0.00077
	0.0052
	0.0083

	
	0.00064
	0.005
	0.0085

	
	0.00076
	0.0051
	0.0084

	
	0.0008
	0.0051
	0.009

	
	0.00064
	0.0052
	0.0081

	
	0.00074
	0.005
	0.0087

	
	0.00068
	0.005
	0.0087

	
	0.00087
	0.005
	0.0083

	2
	0.0008
	0.0052
	0.0092

	
	0.00073
	0.0054
	0.009

	
	0.00083
	0.0052
	0.0088

	
	0.00076
	0.0057
	0.0088

	
	0.00096
	0.0052
	0.009

	
	0.00087
	0.0053
	0.0089

	
	0.0009
	0.0057
	0.0095

	
	0.00075
	0.0055
	0.0086

	
	0.00088
	0.0052
	0.0092

	
	0.00091
	0.0052
	0.0095

	
	0.00075
	0.0054
	0.0091

	3
	
	0.00503
	0.00874

	
	
	0.00502
	0.00881

	
	
	0.00502
	0.00879

	
	
	0.00503
	0.00942

	
	
	0.00521
	0.00841

	
	
	0.00504
	0.00946

	
	
	0.00542
	0.00929

	4
	0.00065
	0.0053
	0.0086

	
	0.00072
	0.0054
	0.009

	
	0.00073
	0.0056
	0.0088

	
	0.00063
	0.0054
	0.0087

	
	0.00071
	0.0055
	0.0088

	
	0.00069
	0.0053
	0.0085

	
	0.00068
	0.0055
	0.0084


7.4.2  磷的分析结果平均值

由表9计算平均值，结果见表10。

表10  磷的分析结果平均值/ %

	实验室i
	水平j

	
	水平1（YT18）
	水平2（YT19）
	水平3（YT20）

	1
	0.00073
	0.0051
	0.0085

	2
	0.00083
	0.0054
	0.0091

	3
	
	0.0051
	0.0090

	4
	0.00069
	0.0054
	0.0087


7.4.3  磷的分析结果标准偏差Sij

由表9计算各实验室内标准偏差，结果见表11。
表11  磷的分析结果的标准偏差Sij

	实验室i
	水平j

	
	水平1（YT18）
	水平2（YT19）
	水平3（YT20）

	1
	7.88E-05
	1.55E-04
	2.96E-04

	2
	7.80E-05
	1.96E-04
	2.84E-04

	3
	
	1.53E-04
	4.01E-04

	4
	3.68E-05
	1.11E-04
	2.04E-04


7.4.4  检验一致性的数值方法

7.4.4.1  Cochran检验

实验室内数据变异的检验采用Cochran检验， Cochran统计量C见表12。

表12  Cochran统计量C

	水平j
	水平1（YT18）
	水平2（YT19）
	水平3（YT20）

	c
	0.4546
	0.3923
	0.4345


实验室数p=3，测定次数n=7，显著水平为1%和5%时的Cochran统计量C的临界值分别为0.7606和0.6530，结果表明没有岐离值和离群值。

7.4.4.2  Grubbs检验

对实验室间的数据变异的检验采用Grubbs检验，Grubbs统计量G见表13。

表13  Grubbs统计量G
	水平j
	单个低值
	单个高值
	两个低值
	两个高值

	1（YT18）
	0.864
	1.095
	—
	—

	2（YT19）
	0.885
	1.046
	0.024
	0.0006

	3（Y20）
	1.200
	0.942
	0.010
	0.097

	离群值
	1.496（p=4）
	1.496（p=4）
	0.000 0（p=4）
	0.000 0（p=4）

	岐离值
	1.481（p=4）
	1.481（p=4）
	0.000 2（p=4）
	0.000 2（p=4）

	离群值
	1.155（p=3）
	1.155（p=3）
	—（p=3）
	—（p=3）

	岐离值
	1.155（p=3）
	1.155（p=3）
	—（p=3）
	—（p=3）


对一个离群观测值的格拉布斯检验，大于1%临界值的为离群值，大于5%临界值为歧离值，结果表明没有离群值和岐离值。
对两个离群观测值的格拉布斯检验，小于1%临界值的为离群值，小于5%临界值为歧离值，结果表明没有离群值和岐离值。。 
7.4.5  总平均值、方差及重复性限和再现性限的计算

各水平的mj、Srj、SRj及重复性限和再现性限的计算结果见表14
表14  磷的mj、Srj、SRj及重复性限r和再现性限R/%
	水平j
	水平1（YT18）
	水平2（YT19）
	水平3（YT20）

	T1
	0.02202
	0.18887
	0.31662

	T2
	1.68E-05
	0.000992
	0.002787

	T3
	29
	36
	36

	T4
	291
	340
	340

	T5
	1.31E-07
	8.4E-07
	2.9E-06

	Sr2
	5.04E-09
	2.62E-08
	9.06E-08

	SL2
	4.75E-09
	2.53E-08
	7.13E-08

	SR2
	9.79E-09
	5.15E-08
	1.62E-07

	m
	0.00076
	0.0052
	0.0088

	Sr
	7.1E-05
	0.000162
	0.000301

	SR
	9.89E-05
	0.000227
	0.000402

	r
	0.00020
	0.0005
	0.0008

	R
	0.00028
	0.0006
	0.0011


7.5  方法准确性试验

7.5.1  样品加标回收率试验

采用加标回收法验证方法的准确性。在不含磷的锡铅焊料标样GSB04-1330（60A）中加入一定量的磷标准溶液，按照本标准所规定的分析方法，进行回收率实验。所得结果见表15。

表15  样品加标回收试验
	样品名称
	样重 
g
	Ag 

mg
	加入磷量  μg
	测得磷量  μg
	回收率  %

	GSB04-1330（60A）
	1.000 0

1.000 0

0.500 7

0.500 6
	10

10

15

15
	6

6

20

20
	5.95

5.95

20.41

20.07
	99.21

99.21

102.06

100.36


结果表明,本法的加标回收率在99.21%～102.06%之间，表明该方法的回收效果较好。

7.5.2  标准物质分析
选择锡铅焊料标准样品，根据本标准所规定的分析方法进行试验，结果见表16。

表16  方法分析结果与标准值的对照
	标样编号
	测定值/%
	测定平均值/%
	标准偏差/%
	RSD/%
	标准值/%

	YT8804
	0.0046  0.0047  0.0047 0.0045  0.0046   0.0046  0.0044
	0.0046
	0.00011
	2.33
	0.0046


从表16的数据可见，本方法分析结果与标准值基本相符，表明该方法准确度可靠。

7.6  标准征求意见稿意见汇总处理表

表17  标准征求意见稿意见汇总处理
	序号
	标准章条编号
	意见内容
	提出单位
	处理意见
	备注

	1
	4.3.1
	“加入5 mL硫酸（ρ 1.84 g/mL）”改为“10 mL硫酸（1+1）”；
	云锡研究设计院
	
	加入浓硫酸反应较激烈。

	2
	4.3.2
	“残留硫酸量约为2 mL”改为“残留硫酸体积为2 mL～3 mL”；
	
	
	显色体积增大一倍后，允许残留硫酸量增加一倍。

	3
	4.3.4
	“用氨水中和至刚出现黄色” 改为“准确加入5.0 mL氢氧化钠溶液”；
	
	
	固定加入碱量中和残留硫酸，可以减少系统误差；氨水易挥发，氢氧化钠溶液较稳定，便于准确加入。

	4
	3.6
	“硫酸（1+8）”改为“硫酸溶液c(1/2H2SO4)=2 mol/L”；
	
	
	便于控制酸度。

	5
	4.3.3
4.3.5
	显色体积由50 mL改为100 mL；比色皿由0.5 cm改为1 cm显色时间由30 min改为1 h；
	
	
	方便操作

	6
	
	对文本格式进行修改；
	
	
	

	7
	
	增加了重复性和再现性内容。
	
	
	

	8
	
	建议将该方法改为孔雀绿分光光度法
	昆明冶金研究院
	未采纳
	磷钼杂多酸-孔雀绿分光光度法灵敏度相对磷钒钼杂多酸-结晶紫分光光度法约低一倍；磷量低于0.0010%的锡铅焊料产品处理有困难。


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： 1个；

    （4）没有回函的单位数：0 个。 
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