铝及铝合金化学分析方法
第32部分：铋含量的测定 Na2EDTA滴定法
　编制说明（征求意见稿）
一、  工作简况
1、任务来源及计划要求

根据国标委《国家标准委关于下达2018年第三批国家标准制修订计划的通知》（国标委综合〔2018〕60号）文件精神，《铝及铝合金化学分析方法 第32部分：铋量的测定 方法二:Na2EDTA滴定法》由全国有色金属标准化技术委员会负责归口，由广东省工业分析检测中心负责，项目计划编号为20182000-T-610，完成时间为2020年。
2018年3月14日～3月16日，全国有色金属标准化技术委员会于云南省昆明市组织召开有色金属标准工作会议，会议对国家标准《铝及铝合金化学分析方法 第32部分：铋量的测定 方法二:Na2EDTA滴定法》进行任务落实，由广东省工业分析检测中心负责起草，参与起草单位有长沙矿冶研究院有限责任公司、贵州省分析测试研究院、中国铝业郑州有色金属研究院有限公司、山东南山铝业股份有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、北矿检测技术有限公司、有研亿金新材料有限公司。
2、调研和分析工作的情况

在当前国家“一带一路”、“中国制造2025”、国际产能和装备制造合作等战略发展形势下，随着国内外铁路、航空、电力和核发展等有力推动，促使轻量化结构材料---铝合金的需求量不断增长。
现有的GB/T20975系列《 铝及铝合金化学分析方法》中没有铋的检测方法，而现有的涉及铝及铝合金中铋元素的检测方法是YS/T 807.9-2012 《铝中间合金化学分析方法 第9部分：铋含量的测定 碘化钾分光光度法》，测定范围为1.00 %～11.00 %，相较于分光光度法，化学滴定法更适用于常量铋的测定，因此有必要制定铝及铝合金中铋的化学滴定法检测标准，Na2EDTA滴定法用于测定范围为2.50 %～12.00 %的铋量。
Na2EDTA滴定法测定结果具有准确度高、操作简便的特点。对铝及铝合金中铋的Na2EDTA滴定法测定条件和测定方法进行系统研究，并确定方法的准确度及精密度，最终形成国家标准。方法测定范围为2.50 %～12.00 %。

3、起草单位情况

广东省工业分析检测中心是我国南方从事金属材料、冶金产品、化工产品、再生资源质量检测、欧盟环保（RoHS）指令的有害物质检测、金属材料综合利用检测与咨询、评价以及分析测试技术研究的专业机构。先后隶属于广州有色金属研究院、广东省工业技术研究院（广州有色金属研究院），2015年12月经广东省机构编制委员会批准成为广东省科学院属下的独立事业法人单位。中心是一个检测设备配套齐全、检测技术完备、人员结构合理、管理科学的检测机构。近十年来获得省部级科技进步奖20项。累计申请专利15件，其中授权发明专利5件、授权实用新型专利2件。承担国家、省级各类项目50余项，主持和参与国家、行业标准300余项，发表专著5部，发表论文300余篇。

4、主要工作过程
根据任务落实会议精神，我中心成立《铝及铝合金化学分析方法》起草课题小组，明确了标准的进度安排、任务分工、确定了编制标准的工作计划及技术路线，完成相应的方法研究工作，完成标准相关工作。

（1）2018年3月14日～3月16日在云南省昆明市组织召开有色金属标准工作会议。对《铝及铝合金化学分析方法 第32部分：铋量的测定 方法二:Na2EDTA滴定法》标准进行了任务落实，批准了由广东省工业分析检测中心负责起草，长沙矿冶研究院有限责任公司、贵州省分析测试研究院、中国铝业郑州有色金属研究院有限公司、山东南山铝业股份有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、北矿检测技术有限公司、有研亿金新材料有限公司7家单位协助起草，确定了该标准的完成时间节点。
    编制组对铝企业、用户进行了调研，征求对《铝及铝合金化学分析方法 第32部分：铋量的测定 方法二:Na2EDTA滴定法》的意见，广泛收集国内外关于铝及铝合金中铋的测定技术资料，进行汇总整理，经过认真分析、研究和讨论，于2018年12月形成标准草案稿。草案稿形成后及时发送相关生产企业、用户和科研机构征求意见，相关专家对本标准的草案稿提出了宝贵意见和建议，标准编制小组对所有反馈的意见和建议讨论后进行了修改完善，形成了讨论稿。

（2）2019年1月9日～10日，全国有色金属标准化技术委员会在黑龙江省哈尔滨市召开了《铝及铝合金化学分析方法》系列标准工作会议，就标准存在的问题及后续工作进行了充分的讨论。
（3）会后，根据会议精神，对讨论稿和编制说明进行了认真修改、补充、完善，形成了征求意见稿，并发送到相关生产企业、用户和科研机构征集意见。

二、标准的编制原则
1、符合性：该标准按照GB/T 1.1—2009《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写》、GB/T 20001.4-2015《标准编写规则 第4部分：试验方法标准》的要求对本部分进行了编写。

2、合理性：以满足我国铝及铝合金产品实际生产和使用的需要为原则，与实际相结合，提高标准的适用性。反映当前国内各生产企业的技术水平，宜于应用，经济上合理，兼顾现有资源的合理配置，提高了标准的可操作性。
3、先进性：该方法操作简便，系统稳定，工作效率高，精密度和准确度好，能很好地满足产品的需要。
3、 确定标准主要内容的依据

Na2EDTA滴定法具有测定结果准确度高、操作简便的特点，对铝及铝合金中铋的Na2EDTA滴定法测定条件和测定方法进行系统研究，并确定方法的准确度及精密度，最终形成国家标准。方法测定范围为2.50 %～12.00 %。主要内容：

1、测定范围的确定
现有的GB/T20975系列《 铝及铝合金化学分析方法》中没有铋的检测方法，而现有的涉及铝及铝合金中铋元素的检测方法是YS/T 807.9-2012 《铝中间合金化学分析方法 第9部分：铋含量的测定 碘化钾分光光度法》，测定范围为1.00 %～11.00 %，相较于分光光度法，化学滴定法更适用于常量铋的测定，因此有必要制定铝及铝合金中铋的化学滴定法检测标准。通过试验表明：铝及铝合金中铋含量最高约为11.0%，因而确定EDTA滴定法的测定范围为2.50 %～12.00 %，能够更好地满足铝及铝合金中铋含量的检测要求。
2、试样溶解条件的确定
2.1 盐酸加入量的选择
铝合金在浓硝酸介质中易钝化，分解试样的时候应先加入盐酸，分别在样品中加入不同量的盐酸，考察不同量的盐酸对样品分解的影响。试验结果表明，盐酸加入量少于5 mL时，样品不容易快速溶解，且铋容易在盐酸介质易水解，盐酸加入量不宜太大，因此选择盐酸加入量为10 mL。
经过第一验证单位（长沙矿冶研究院有限责任公司）试验,确定与起草单位结论一致。

2.2 硝酸加入量的选择

铋的测定需在硝酸介质中进行，考察不同量的硝酸酸对样品测定的影响。称取样品（AlBi10）0.5 g（精确至0.0001 g）于250 mL烧杯中，加少量水润湿，加10 mL盐酸，低温加热片刻，分别加入2 mL、5 mL、8 mL、10 mL、15 mL硝酸，其他条件不变。结果表明，硝酸的加入量小于8 mL，铋的测定结果略偏低，选择硝酸的加入量为10 mL。
经过第一验证单位（长沙矿冶研究院有限责任公司）试验,与起草单位结论一致。

3、饱和硫脲溶液加入量的选择
   铜的干扰可用硫脲消除。在AlBi10样品中，分别加入1 mL、2 mL、3 mL、5 mL、8 mL的饱和硫脲溶液，考察饱和硫脲溶液加入量对测定结果的影响。试验表明，饱和硫脲溶液加入量大于1mL，对铋的测定无影响，本方法选择加入3mL饱和硫脲溶液。
经过第一验证单位（长沙矿冶研究院有限责任公司）试验,与起草单位结论一致。

4、酒石酸钾钠溶液(200 g/L)加入量的选择
酒石酸钾钠溶液可消除钛的影响。由于本批AlBi样品中，几乎不含钛，为了考察酒石酸钾钠溶液加入量对测定结果的影响，在AlBi10样品中，加入4mg的钛，分别加入1 mL、2 mL、3 mL、5 mL、8 mL、10 mL的酒石酸钾钠溶液，结果表明，酒石酸钾钠溶液加入量小于2 mL，铋的测定结果偏高，本方法选择加入5 mL酒石酸钾钠溶液。
经过第一验证单位（长沙矿冶研究院有限责任公司）试验,与起草单位结论一致。

5、pH值对测定结果的选择
铋需要在较低的pH值进行测定，避免铝、镁、锌、铬等对测定的干扰。在不同的pH值下，测定AlBi10样品，结果表明，pH值为1.5和2.0 时，测定结果均与精密度测定结果一致。本方法选择的pH值为1.5。
表1 pH值对测定结果的影响
	pH值/mL
	测得铋量/%

	0.5
	几乎看不到终点

	1.0
	8.06

	1.5
	9.68

	2.0
	9.54


经过第一验证单位（长沙矿冶研究院有限责任公司）试验,与起草单位结论一致。

6、共存元素干扰试验
查阅了GB/T 3190（草案稿）；GB/T 8733-2016；GB/T 27677-2017；GB/T 1196-2017；YS/T 665-2008；YS/T 275-2009等7个成分标准，及部分产品标准，确定了干扰元素的种类以及其最大含量：Si0.8%、Fe0.7%、Cu0.4%、 Mn0.15%、 Mg1.2%、 Cr0.35%、 Zn0.25%、Ti0.15%。加入相当0.50g试样中可能存在的干扰元素最大量，考察共存元素对20mg铋测定的影响，进行干扰试验。结果表明：存在的干扰元素最大量对铋的测定均无影响。第一验证单位（长沙矿冶研究院有限责任公司）对可能存在的干扰元素进行试验, 确认存在的干扰元素对银的测定均无影响，与起草单位结论一致。

7、加标回收实验
分别对AlBi3、AlBi5、AlBi10三个样品进行加标，分别加入10mg 和20mg铋，按本方法的分析步骤进行加标回收试验。结果见表2。
表2 加标回收试验

	样品编号
	称样量(g)
	本底值（mg）
	加入铋量（mg）
	测得铋量（mg）
	回收率/%

	AlBi3
	0.5055
	17.24
	10
	27.03
	99.23

	
	0.5029
	17.15
	20
	37.00
	99.60

	AlBi5
	0.5134
	23.17
	10
	33.40
	100.69

	
	0.5008
	22.61
	20
	42.27
	99.20

	AlBi10
	0.5025
	48.20
	10
	57.37
	98.58

	
	0.5110
	49.02
	20
	68.62
	99.42


    第一验证单位（长沙矿冶研究院有限责任公司）验证实验结果见表3，验证结果表明，加标回收率在97.50%~102.31%之间，加标回收率良好，与起草单位一致。

表3 加标回收试验（长沙矿冶研究院）
	样品编号
	称样量(g)
	本底值（mg）
	加入铋量（mg）
	测得铋量（mg）
	回收率/%

	AlBi3
	0.5101
	17.40
	14.1
	31.8
	102.03

	
	0.5011
	17.10
	24.0
	40.5
	97.50

	AlBi5
	0.5061
	22.8
	13.0
	36.1
	102.31

	
	0.5007
	22.6
	21.3
	44.3
	101.88

	AlBi10
	0.5132
	52.80
	13.8
	66.5
	99.28

	
	0.5003
	51.43
	26.1
	78.0
	101.98


8、精密度
按照国家标准GB/T 1.1—2009《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写》的要求，新增了精密度要求。
按照GB/T 6379.2-2004《测量方法与结果的准确度》的内容，通过对七家单位的试验数据和验证数据分别按照重复性和再现性的公式进行计算，并通过线性拟合，得出不同含量的重复性限和再现性限。 

长沙矿冶研究院有限责任公司负责一验，贵州省分析测试研究院、中国铝业郑州有色金属研究院有限公司、山东南山铝业股份有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、北矿检测技术有限公司、有研亿金新材料有限公司等单位负责二验。试验结果统计对比见表4。
表4试验结果对比 
	实验室
	实验室  Bi%

	
	AlBi3
	AlBi5
	AlBi10

	广东省工业分析检测中心（起草）
	3.396，3.344，3.422， 3.485，3.385，3.396，3.347，3.453，3.448，3.469，3.376
	4.512，4.652，4.514， 4.580，4.543，4.421，4.465，4.433，4.468，4.455，4.609
	9.658， 9.544， 9.690， 9.672，9.561，9.475，9.650，9.584，9.707，9.421，9.548

	长沙矿冶研究院有限责任公司（一验）
	3.52，3.25，3.68， 3.35，3.42，3.38，3.46，3.40，3.50，3.48，3.41
	4.82，4.67，4.66， 4.86，4.75，4.64，4.70，4.85，4.60，4.71，4.85
	10.17， 10.39， 9.92， 9.72，8.95，7.41，10.17，9.10，9.55，10.20，9.36

	贵州省分析测试研究院（二验）
	3.332，3.312，3.287， 3.336，3.501，3.378，3.375，3.339，3.297，3.425，3.441
	4.642，4.610，4.534， 4.682，4.563，4.552，4.624，4.663，4.591，4.463，4.645
	9.554， 9.727， 9.618， 9.641，9.640，9.658，9.792，9.553，9.575，9.597，9.662

	中国铝业郑州有色金属研究院有限公司（二验）
	3.426，3.384，3.370，3.385，3.415，3.446， 3.447，3.403，3.378，3.369，3.416
	4.472，4.550，4.528，4.497，4.531，4.451，4.605，4.453，4.468，4.455，4.621
	9.708,9.474,9.651,9.677,9.661,9.575,9.590,9.684,9.677,9.421,9.448

	山东南山铝业股份有限公司（二验）
	3.275，3.412，3.548， 3.412，3.245，3.288，3.310，3.353，3.375，3.418，3.461
	4.651，4.608，4.565， 4.694，4.543，4.651，4.586，4.543，4.651，4.543，4.543
	9.658，9.544，9.690，9.672，9.561，9.475，9.650，9.584，9.707，9.421，9.548

	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司（二验）
	3.29，3.26，3.20， 3.28，3.32，3.29，3.34，3.31，3.27
	4.71，4.75，4.74， 4.67，4.71，4.76，4.76，4.71，4.66
	9.87， 10.40， 9.48， 8.86，9.36，9.47，9.69，10.59，8.35，9.89，9.20,9.36，10.08

	北矿检测技术有限公司（二验）
	3.139，3.160，3.600， 3.601，3.223，3.324，3.426，3.225，3.424, 3.527，3.328，
	4.660，4.588，4.727， 4.584，4.594，4.772，4.781，4.880，4.537，4.499，4.610
	9.226， 9.142， 9.828， 9.673，9.179，9.534，9.837，9.636，9.435，9.633，9.736

	有研亿金新材料有限公司（二验）
	3.531，3.393，3.426， 3.418，3.483，3.485，3.480，3.533，3.468, 3.396，3.505，
	4.589，4.657，4.711， 4.503，4.636，4.623，4.707，4.659，4.638，4.526，4.683
	9.583， 9.403， 9.453， 9.595，9.666，9.366，9.538，9.557，9.396，9.529，9.556


由结果可知，使用本标准的试验方法2，验证单位试验结果与起草单位结果无显著性差异，铝及铝合金铋含量结果稳定，精密度良好。

9、重复性限和再现性限
    按照重复性和再现性的公式，计算出重复性限和再现性限，见表5。
表5  重复性限和再现性限

	WBi/%
	
	
	

	r/%
	
	
	

	R/%
	
	
	


四、标准水平分析

本标准采用Na2EDTA滴定法测定铋量，操作简便，分析结果准确、可靠，分析设备成本低，便于推广应用，与现有标准及制定中的标准无重复交叉情况。经查，本标准不涉及国内外专利，本标准涉及内容全面、条款详细、在制修订过程中吸纳了国内外相关新技术，该标准与其他国家、行业标准互为补充、衔接配套，整体达到国内先进水平。

五、与有关的现行法律、法规和强制性国家标准的关系

本标准所规定的内容，完全满足相关国家法律、法规和强制性国家标准要求。
六、重大分歧意见的处理经过和依据

无。
七、标准作为强制性或推荐性的建议

建议本标准为推荐性国家标准，供相关组织参考采用。
八、贯彻标准的要求和措施建议

生产企业和相关部门、单位应按照产品质量控制及分析检验的要求，认真贯彻实施本标准内容。
九、废止现行有关标准的建议

无
十、预期效果   

标准制定了铝及铝合金中铋量的分析方法。通过本标准的实施，将进一步规范铝及铝合金中铋量的分析检验工作，保证检测精度。满足铝及铝合金产业的实际使用和未来发展的需求，对产品质量控制和公平贸易方面产生重要影响。
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