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一、工作简况

1.1 方法概况

1.1.1 项目的必要性
银铜磷三元合金，具有自钎能力，极强的脱氧能力，良好的润湿性、流动性和导电性，并有较高的接头强度。银铜磷合金钎料, 环保焊料，广泛应用于汽车空调、电机、电器、军工等行业,其工艺性能好,适合于钎焊铜及铜合金件的小间隙接头,其片状广泛运用于电机行业,常称之为电机焊片。银铜磷合金钎料在其熔炼过程中因其磷容易挥发造成各成份变化，而采用快速、可靠、准确的方法测定其中的磷含量是保证合格产品的必备条件之一，对生产过程的监控具有重要的意义。 目前，我国尚未见到银铜磷合金钎料中磷含量的测定标准方法。
1.1.2 适用范围

    本标准适用于银铜磷合金中磷含量的测定。测定范围：0.50 %～7.00 %。

1.1.3可行性

    银铜磷合金钎料在其熔炼过程中因其磷容易挥发造成各成份变化，而采用快速、可靠、准确的方法测定其中的磷含量是保证合格产品的必备条件之一，对生产过程的监控具有重要的意义。
    贵研铂业股份有限公司，在国内贵金属及有色金属分析领域具有权威地位。标准起草人员多次参与有色行业标准的起草、验证等工作，具有丰富的方法研究经验。

1.1.4 要解决的主要问题

    我们查阅了国内外相关分析对象的标准分析方法，目前，我国尚未见到银铜磷合金钎料中磷含量的测定标准方法。

1.2 任务来源

贵研铂业股份有限公司于2016年向上级主管部门提出制定 “银铜磷合金化学分析方法 磷含量的测定 磷钼黄分光光度法” 行业标准计划书，于2017年11月获全国有色金属标准化技术委员会批准，项目批准文号为工信厅科[2017]40号,计划编号为2017-0190T-YS，技术归口单位为全国有色金属标准化技术委员会，标准起草单位为贵研铂业股份有限公司。完成年限2019年。
1.3 本标准编制单位、起草人及所做工作

    本标准由贵研铂业股份有限公司负责起草，主要起草人为金娅秋 张国全 付仕梅 朱武勋 曾荷峰 梁洁，主要负责本标准的方法制定、资料收集、技术参数的确定及标准条款的编写工作。

   本标准参与起草单位包括北京有色金属与稀土应用研究所 广东省工业分析检测中心 中国有色桂林矿产地质研究院有限公司 江西省汉氏贵金属有限公司  深圳市中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶

炼厂 北矿检测技术有限公司 富民薪冶工贸有限公司。参与起草人：   韩鹏 范树辉 谢辉 陈小兰 徐华秦群郁丰善 林韶阳 陈玉霞 蒯丽君 孔凡丽 袁梦梅，主要负责本标准的验证工作。
1.4 主要工作过程

2016年由贵研铂业股份有限公司提交项目申请书，2017年全国有色金属标准化技术委员会下达了“关于印发8月23日泰安市贵金属标准项目任务落实会会议纪要的通知》（有色标委[2017]62号）及相关会议纪要的文件精神，下达《银铜磷合金化学分析方法 磷含量的测定 磷钼黄分光光度法》任务落实，确定了标准参与验证单位，落实了标准计划项目的进度安排和分工。

2019年4月17日～19日全国有色金属标准化技术委员会在浙江桐乡召开有色金属标准项目论证会暨标准制修订工作会议。会议对本标准讨论稿、试验报告进行分析和讨论，并安排了后续工作。在此会上对本标准的主要修改意见如下：

1．实验报告7.1.1 条由于AgCuP80-5样品粒径较大，低温采用8mL硝酸溶液溶解样品时，存在溶解不完全的现象。建议加大硝酸溶液用量。不采纳（理由：因AgCuP80-5样品虽然粒径较大，采用8mL硝酸溶液溶解样品是足够的，有少部分悬浮黑物是样品铸锭后外皮未进行剥皮（含碳））。
2. 实验报告3.试剂条 配制试剂用的固体试剂可不需单列。采纳

3. 建议增加温度试验。不采纳（理由：显色时间与室温有关，本试验在室温15℃～25℃放置15 min以上，基本稳定）。
4．建议增大称样到1g。不采纳（理由：合金产品，送样量较少，产品送检单位送样有困难）。
5. 称取样品建议直接称取至100ml钢铁容量瓶中，减少转移带来的随机误差。不采纳（理由：“钢铁容量瓶”实验室不常有）。

6. 由于酸度影响实验结果,样品含量不同称取试样重量以及分取母液有所不同,是否考虑补加硝酸毫升数也应该有所不同。采纳。

7. 只有P5+才能显色，银铜磷合金中的P并不能保证全部都是以P5+的形式存在，建议增加氧化试样中所有磷至P5+的步骤。不采纳（理由：溶解样品时加的硝酸（1+1）为浓硝酸配制，未赶二氧化氮，且加热氧化时间充分）。

8. 测定范围改为0.50 %～7.00 %。采纳。

2019年6月24日～26日全国有色金属标准化技术委员会在山东青岛召开有色金属标准工作会议。会议对本标准预审稿、试验报告进行分析和讨论，并安排了后续工作。在此会上对本标准的主要修改意见如下： 

  银铜磷合金采用高氯酸进行氧化。不采纳（理由：银铜磷合金加入高氯酸会有银沉淀出现，不利于测定，硝酸本身具有氧化作用）。
二、标准编制原则

本标准是根据GB/T1.1-2009《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写规则》和GB/T20001.4-2001《标准编写规则 第4部分：化学分析方法》的要求进行编写的。编制本标准的目的是以能满足银铜磷合金中磷含量的准确快速测定要求为基础。编制本标准的原则是准确、具有一定的先进性和操作简单性。

三、标准主要内容的确定依据

3.1硝酸酸度的确定试验

    当酸度低时吸光值（A）比酸度高时吸光值（A）偏高，加入硝酸溶液（1+1）4 mL～10 mL时磷的吸光值（A）基本恒定。
3.2偏钒酸铵溶液用量
   加入偏钒酸铵溶液能够增高磷的吸光值（A），当加入2.0 mL～4.0 mL偏钒酸铵溶液时有一段吸光值基本稳定的状态，
3.3钼酸铵溶液用量
    加入3.0 mL～10.0 mL的钼酸铵溶液，吸光值基本稳定。

3.4放置的时间

   加入钼酸铵溶液后，放置15 min以上，基本稳定。

3.5 样品精密度实验
表1 样品精密度
	样品名称
	测得P量/%
	平均测定P量/%
	RSD/%

	AgCuP28-1
	1.320   1.354   1.304

1.244   1.263   1.290

1.347   1.277   1.354

1.316   1.340
	1.31
	2.89

	AgCuP28-3
	3.006   3.166   3.073

3.102   3.045   3.009

3.075   3.034   2.985

3.101   3.136
	3.07
	1.86

	AgCuP80-5
	5.104   5.134   5.105

5.224   5.229   5.101

5.239   5.170   5.124

5.096  5.147
	5.15
	1.07


3.6样品加标回收率

按样品分析方法进行样品加标回收实验，样品加标回收率在96.33%～102.90%之间。
表2样品加标回收率

	样品名称
	称样量/g
	试液中含P量/ ug
	加入P量/ug
	分取体积
	测得P总量/ug
	回收率/%

	AgCuP28-1
	0.05172
	677.53
	500.00
	10.00/100
	1192.03
	102.90

	
	
	
	
	
	1187.32
	101.96

	
	0.10463
	1370.65
	4000.00
	
	5290.74
	98.00

	
	
	
	
	
	5297.98
	98.18

	
	0.10327
	1352.84
	6000.00
	
	7202.41
	97.49

	
	
	
	
	
	7186.02
	97.22

	AgCuP28-3
	0.05991
	1839.24
	500.00
	5.00/100
	2360.54
	104.26

	
	
	
	
	
	2347.24
	101.60

	
	0.11821
	3629.05
	4000.00
	
	7669.10
	101.00

	
	
	
	
	
	7651.00
	100.55

	
	0.10247
	3145.83
	6000.00
	
	8925.34
	96.33

	
	
	
	
	
	9012.12
	97.77

	样品名称
	称样量/g
	分取体积
	分取试液中含P量/ ug
	加入P量/ug
	测得P总量/ug
	回收率/%

	AgCuP80-5
	0.47730
	2.00/250
	196.65
	200.00
	400.23

398.75
	101.79

101.05

	
	
	
	
	500.00
	687.54

691.74
	98.18

99.02

	
	0.49054
	2.00/250
	202.10
	200.00
	397.58

400.98
	97.74

99.44

	
	
	
	
	500.00
	712.48

718.45
	102.08

103.27

	
	0.49639
	2.00/250
	204.51
	200.00
	405.21

409.74
	100.35

102.61

	
	
	
	
	500.00
	695.74

692.15
	98.25

97.53


3.7精密度
3.7.1重复性
在重复性条件下获得的两个独立测试结果的测定值，在以下给出的平均值范围内，这两个测试结果的绝对差值不超过重复性限（r），超过重复性限（r）的情况不超过5%，重复性限（r）按表3数据采用线性内插法或外延法求得。

表3  重复性限
	wP/%
	1.30
	3.08
	5.15

	r/%
	0.11
	0.13
	0.17


3.7.2 再现性
在再现性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在以下给出的平均值范围内，这两个测试结果的绝对差值不超过再现性限（R），超过再现性限（R）的情况不超过5％，再现性限(R)按表4 数据采用线性内插法或外延法求得。
表 4  再现性限

	wP/%
	1.30
	3.05
	5.15

	R/%
	0.12
	0.18
	0.22


4、 标准水平分析

经过资料检索，未检索到国内相关银铜磷合金中测定磷含量的国家标准或行业标准。银铜磷合金为焊料产品，具有较广的运用前景，可用作金属与高铅陶瓷的钎焊。该标准技术先进、可操作性强，结构合理、文字简练、条理清晰，达到了国内先进水平。
五、与现行法律、法规、强制性国家标准及相关标准协调配套的情况
本标准完全满足现行法律、法规等的要求，标准格式规范。
六、标准中涉及到的专利

无

七、重大分歧意见的处理经过和依据

    无

八、标准作为强制性或推荐性国家（或行业）标准的建议

建议该标准作为推荐性行业标准。
九、贯彻标准的要求和措施建议

无
十、废止现行有关标准的建议

本标准为首次起草，无废止/替代现行有关标准。

十一、其他应予说明的事项

本标准首次规定了银铜磷合金中磷含量的测定方法。本标准在制定过程中，查阅了国内大量的资料，具有充分的可操作性、适用性，综合水平达到了国内先进水平，完全能够满足国内外用户、市场的需求。
附录

各单位数据的平均值
	样品
	测定元素
	贵研
	北矿院
	富民
	汉氏
	北京稀土
	广东工业分析
	桂林矿产
	中金岭南

	AgCuP28-1
	P/% 
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	1.310 
	1.333 
	1.297 
	1.312 
	1.292 
	1.278 
	1.291 
	1.254 

	
	
	RD
	2.89
	2.60
	2.31
	3.31
	2.22
	1.30
	1.14
	5.46

	AgCuP28-3
	P/% 
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	3.067 
	3.170 
	3.040 
	3.068 
	3.056 
	2.895 
	3.081 
	3.060 

	
	
	RD
	1.86
	2.27
	1.34
	1.65
	1.40
	1.05
	0.34
	7.90

	AgCuP80-5
	P/% 
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	5.152 
	5.067 
	5.151 
	5.231 
	5.144 
	4.863 
	5.169 
	5.102 

	
	
	RD
	1.07
	1.78
	1.06
	1.72
	0.52
	1.11
	0.52
	3.34


