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一、 工作简况（包括任务来源、协作单位、主要工作过程）

1.1 任务来源

冰晶石作为电解炼铝用助熔剂其钠铝分子比、杂质含量、含水量等必须达到一定的要求。铝电解工业的发展,工业生产的自动化水平和日益增长的环境保护要求，急需提高冰晶石的各项性能。目前我国已建立了一套铝电解用冰晶石的系列标准，但高分子比冰晶石的标准欠缺，现有传统的化学分析法所用试剂多，操作繁琐，耗时长，无法满足瞬息万变的市场需求。因此制定冰晶石中元素含量的电感耦合等离子体发射光谱法检测标准，进一步完善我国冰晶石分析检测标准体系，以满足我国冰晶石质量控制要求，更好地服务于电解铝工业，对铝工业的发展起到技术支撑作用。 
   2018年全国有色金属标准化技术委员会公布了第一批有色金属行业标准项目计划，计划号为2018-0538T-YS冰晶石化学分析方法和物理性能测定方法 第16部分：锂含量的测定  标准由中铝郑州有色金属研究院有限公司负责起草，云南云铝润鑫铝业有限公司、长沙矿冶研究院有限责任公司、广东省工业分析检测中心、多氟多化工股份有限公司等多家单位参加起草。 

1.2  起草单位情况

中铝郑州有色金属研究院有限公司（原中国铝业郑州研究院）是中国轻金属专业领域唯一的大型科研机构，是我国铝镁工业新技术、新工艺、新材料和新装备的重大、关键和前瞻技术的研发基地，基础研究及原创性技术成果的孵化与转化基地。主要研究领域包括铝土矿综合利用、氧化铝、电解铝、铝用炭素以及轻金属材料。建有世界上最大的氧化铝试验基地、具有世界先进水平的国家大型铝电解工业试验基地、世界上唯一的铝土矿综合利用试验基地，拥有国内唯一的国家铝冶炼工程技术研究中心，中国铝业博士后科研工作站。建立了基础研究、技术开发、扩大试验、工业试验、工程化和产业化完整的铝工业科技创新体系。拥有铝土矿处理、氧化铝工艺、铝用炭素和电解铝工艺、镁冶炼工艺、化学品氧化铝和轻金属材料工艺、轻金属检测等技术领域的研究实验室，具有完善的铝、镁冶炼基础理论研究技术平台，包括TEM、SEM、EDS、XRD、XRF、IC等在内的大型仪器设备80余套。2004年通过了中国质量认证中心(CQC)质量、健康安全、环境三大体系认证。依托研究院设立的国家轻金属质量监督检验中心（郑州轻金属研究院检测实验室）主要负责我国铝镁及其合金12类77种产品的质量监督检验、产品质量评价仲裁等工作，多年来一直为行业提供技术支持服务，承担了铝行业绝大部分分析检测等基础技术标准的具体起草工作，是国际标准化组织ISO/TC226（铝用原材料技术委员会）、ISO/TC79（轻金属及其合金）在国内的技术支持单位，是ISO/TC79/SC5、ISO/TC79/SC12主席单位，是国家工业和信息化部确定的有色金属标准样品定点研制单位，是全国有色金属标准化技术委员会铝用炭素材料工作组长单位。
1.3  主要工作过程和工作内容

2018年在银川召开了标准讨论及任务落实会议，之后起草单位根据国内外查新，及对电解铝工艺的研究，制订了试验方案，形成了征求意见稿。历经半年的工作中，项目组分发了验证样品给参加分析实验室，收集对征求意见稿的反馈信息，汇总、分析意见和建议，与提出建议和意见的实验室充分沟通，完善补充修改征求意见稿。2019年5月标准编制小组含云南云铝润鑫铝业有限公司、长沙矿冶研究院有限责任公司、广东省工业分析检测中心、多氟多化工股份有限公司等多家单位对标准进行复验和复核验证，起草项目组汇总上述意见和建议，对征求意见稿进行了修改，形成预审稿。

按照《标准草案》、《试验报告》、《复验报告》、《复核报告》等编制要求，标准编制小组按照标准制修订的要求对本标准分别进行了认真负责的复验、复核，提交了复验、复核报告，对征求意见稿和试验报告提出了中肯的意见和建议。2019年7月，标准编制组结合国家标准委及全国有色金属标准化委员会对标准制修订的最新要求，汇总统计了云南云铝润鑫铝业有限公司、长沙矿冶研究院有限责任公司、广东省工业分析检测中心、多氟多化工股份有限公司多家单位的复验、复核结果，以及征求意见并吸纳合理建议的基础上，形成了送审稿和送审稿编制说明。
1.3.1 制定编审原则

1）以满足我国电解铝行业的实际生产和使用的需要为原则，不断提高标准的适用性。

2）应用现代化的仪器提高分析的灵敏度和准确度，分析速度。

3）以人为本充分考虑环保的要求，不使用有毒有害的有机试剂。

4）GB/T 1.1-2009《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写规则》、GB/T 20001.4-2015《标准编写规则 第4部分:试验方法标准》和有色加工产品标准和国家标准编写示例的要求进行格式和结构编写。
1.3.2 编制过程

1）2018年8月召开任务落实会，中铝郑州有色金属研究院有限公司接受起草任务。

2）组建标准起草项目组，确定了标准编审原则，根据标准技术方面的内容，进行了条件试验，根据试验实际情况将标准申请书中待测锂元素的检测范围作了调整。申请书中内容为：

测定范围（质量分数）Li:0.0010%～3.0%。实际标准文本中为Li:0.010%～1.5%。 因为试验过程中寻找合适范围的实际样品困难。标准的目的旨在指导实际生产问题，更好地服务于工业需要。所以起初没有深思熟虑的检测范围在实际试验中作了调整。
3）最后按照有色标准的要求进行整理，形成征求意见稿。

4）分发验证样品给参加分析实验室，收集对征求意见稿的反馈信息，与提出建议和意见的实验室充分沟通，完善补充修改征求意见稿，由征求意见稿形成预审稿。

5）标准编制小组按照标准制修订的要求对本标准分别进行了认真负责的复验、复核，提交了复验、复核报告，同时提出了中肯的意见和建议，最终形成标准送审稿。

二、标准的主要内容

见标准文本

三、主要工作内容
1、样品制备：样品经研磨通过74μm标准筛，置于烘箱中，于110℃±5℃干燥2h，取出，置于干燥器中，冷却至室温。称取0.5000g上述试样于100mL铂坩埚中，加入10mL高氯酸，高温加热至冒尽白烟，取下稍冷，加入10mL盐酸（1+1）和20mL水，加热至盐类完全溶解，取下冷却至室温，将溶液移入100mL容量瓶中，用高纯水稀释至刻度，混匀静置30min后取上清液待用。

2、根据试料中锂元素的质量分数，按表1移取相应体积的上述试液于容量瓶中，分取时补加10mL盐酸，用水稀释至刻度，混匀。

表1移取试液体积
	质量分数/%
	分取试液体积/mL
	定容体积/mL
	稀释倍数T

	0.010～0.15
	全量
	100
	0

	＞0.15～1.5
	5.00
	100
	20


3、基体干扰试验
3.1按样品制备方法，配制0.5g/100 mL冰晶石基体溶液；

3.2配制1.0mg/ mL铝基体溶液：准确称取1.0000克铝（≥99.99%）置于400mL烧杯中，盖上表皿，加入40mL盐酸（1+1），缓慢加热至完全溶解，冷却，将溶液移入1000mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀，此溶液1mL含1.0mg铝。

3.3配制1.0mg/mL钠基体溶液：准确称取2.5400克于500℃～600℃灼烧至恒重的氯化钠（优级纯），溶于水，移入1000mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。（贮存于聚乙烯瓶中）。

   分别准确移取1.00 mL锂标准溶液（100μg/ mL），到6个100mL容量瓶中，加入不同量的铝基体、钠基体溶液，保持溶液酸度一致进行测试，结果如下表2：

表2 基体干扰试验
	加基体条件
	0
	10 mL钠基体溶液
	10 mL铝基体溶液
	50 mL钠基体溶液
	50 mL铝基体溶液
	80 mL
钠基体溶液

	锂标液测试值（Abs）
	0.035
	0.035
	0.035
	0.032
	0.029
	0.027


由表2可知：少量的钠基体、铝基体对锂测试灵敏度无影响，但随着钠基体、铝基体的增加对锂测试灵敏度有所降低影响测试。所以在进行试验时锂标准曲线中加入相应量的铝钠基体即一定量的冰晶石基体来保证测试灵敏度和准确性。
4、工作曲线的绘制

  称取0.5000g光谱纯冰晶石基体于一组铂坩埚中，加入10mL高氯酸，高温加热至冒尽白烟，取下稍冷，加入10mL盐酸（1+1）和20mL水，加热至盐类完全溶解，取下冷却至室温，将溶液移入一组100mL容量瓶中，分别加入0.00mL、1.0mL、2.0mL、4.0mL、6.0mL、8.0mL锂标准溶液，用水稀释至刻度，混匀。
   称取0.0250g冰晶石基体于一组铂坩埚中，按上述方法处理后，移入一组100mL容量瓶中，分别加入0.00mL、0.50mL、1.0mL、3.0mL、5.0mL、10.0mL锂标准溶液，用水稀释至刻度，混匀。
将标准系列溶液在原子吸收光谱仪上，使用空气—乙炔火焰，以水调零，于波长670.80nm处，测定锂的吸光度，减去标准系列中“零”质量浓度溶液的吸光度。以锂的质量浓度为横坐标，吸光度为纵坐标，绘制工作曲线。如图1、2所示
图1 0.5000g冰晶石基体下的工作曲线及线性方程图
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图2 0.0250g冰晶石基体下的工作曲线及线性方程
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5、方法的精密度、准确度试验 
5.1 锂的检出限和测定下限

   应用所建立的标准曲线，以试剂空白为空白溶液，在波长670.80nm处测量空白信号11次，以空白信号标准偏差的3倍计算锂元素检出限，测定下限以10倍检出限计算。方法测得锂的检出限为0.0065μg/mL，测定下限为0.065μg/mL。

5.2方法的精密度试验

根据锂元素的检测范围分成合适的若干段，找到适合分段范围的样品，将每个样品称取0.5000g±0.0002g 共11份，按照样品制备方法进行样品处理。待测液引入原子吸收光谱仪重复测定11次后进行数据统计。统计结果见表3。

表3精密度实验

	被测

元素
	浓度

（%）
	所用

样品
	测试值

（%）
	平均值

（%）
	标准

偏差
	相对标准偏差（%）

	Li
	  0.0100-0.100
0.100-1.000
1.000-1.500
	   1#

  2#

3#
	0.0271；0.0263

0.0307；0.0305；0.0291；0.0275；0.0320；0.0327；0.0322；0.0318；0.0313

0.128；0.129；0.125；

0.124；0.125；0.127；

0.126；0.128；0.123；

0.125；0.121；

1.277；1.297；1.298；

1.296；1.292；1.295；

1.309；1.305；1.309

1.313；1.298
	0.0301

0.126

1.299
	0.0023

0.0024

0.0099
	7.64
1.90
0.762


5.3重复性试验

在重复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4数据采用线性内插法求得。

表4重复性试验
	被测元素
	质量分数（%）
	重复性限（%）

	             Li
	0.0301

0.126

1.299
	0.0065

0.0068

0.028


5.4 样品分析
   选取三个冰晶石实际样品，按照试验前处理方法对试样进行处理，处理液采用电感耦合等离子体原子发射光谱法（ICP-AES）进行测定，其结果与火焰原子吸收光谱法(AAS)进行对比，结果见表5。

表5 样品分析及结果对照 
                                                                        %
	       样品
	       元素
	     ICP-AES
	       AAS

	1#
	
	0.0307
	0.0305

	 2#
	Li
	0.126
	0.127

	3#
	
	1.296
	1.292


由表5可知，电感耦合等离子体原子发射光谱法（ICP-AES）测试结果与火焰原子吸收光谱法(AAS)测试结果相一致，方法准确可靠。
各参加单位提供的分析数据，见附录1。

根据各参加单位提供的分析数据进行统计，见附录2。
四、标准的水平分析
1、标准的水平分析（采用国际标准和国外先进标准的程度（IDT、MOD或NEQ）、国际、国外同类标准水平的对比分析）
本部分是对YS/T 273.16的制定，涉及内容全面、条款详细，在制定过程中吸纳了国内、外最新相关技术，该标准与其他国家标准、行业标准互为补充、衔接配套，达到国内领先水平。 
2、与现有标准及制定中标准协调配套的情况
本标准是YS/T 273《冰晶石化学分析和物理性能测定方法》系列有色标准中的一部分，与GB/T 4291-2017《冰晶石》标准相配套相配合，主要应用于分析冰晶石产品中锂含量。 
五、与有关的现行法律、法规和强制性国家标准的关系
1、本标准与现行标准属于协调一致标准，锂含量的检测是满足现有产品标准的发展需求而制定，是属于为现有标准服务配套标准。

2、本标准不涉及与任何国家法律、法规、规章及强制国家标准冲突问题，标准的制定符合国家相关法律、法规、规章的要求。本标准所引用的规范性文件全部是我国现行有效的国家标准或行业标准，是本标准的一部分，引用这些标准后，使本标准等要求与现行的相关法律、法规、规章及相关标准的关系不矛盾、不冲突，其相互关系协调。
六、标准中如涉及专利，应有明确的知识产权说明

本标准不涉及任何专利或知识产权。
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的建议
本标准是YS/T 273《冰晶石化学分析和物理性能测定方法》系列有色标准中的一部分，建议本标准为推荐性有色行业标准。
九、贯彻标准的要求和措施建议

建议相关部门组织贯彻本标准的实施，采取有效措施向冰晶石产品的设计、生产、应用单位以及有关的检测机构宣贯本标准。建议本标准尽快发布，各相关单位及科研院所尽快开始执行本标准。

组织措施：建议由国家标准化管理委员会组织贯彻本标准的相关活动，利用各种条件，如工作组活动、标委会管理及活动、标准化技术期刊刊登、相关官网网上发布等。

技术措施：通过专家培训、技术交流等措施进行宣贯执行。

过渡办法：无。

十、废止现行有关标准的建议
本标准为新制定行业标准，无废止的现行标准。
十一、其他应予说明的事项

    本标准遵守下列基础标准：

    GB/T 1.1-2009 标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写规则 

    GB/T 20001.4-2015 标准编写规则 第4部分：试验方法标准 

    GB/T 17433 冶金产品化学分析基础术语 14 
    GB/T 11792 测试方法的精密度在重现性或再现性条件下所得测试结果可接受的检查和最终测试结果的确定 

    GB/T 3101 有关量、单位和符合的一般原则 

    GB/T 3102.8 物理化学和分子物理学的量和单位 

    GB/T 1467 冶金产品化学分析方法标准的总则及一般规定 

    GB/T 8170 数值修约规则与极限数值的表示和判定 

十二、预期效果
近些年来，我国有色金属的发展日新月异，产量和质量都得到了极大的提高，电解铝的产量已突破4000万吨，牢牢占据世界首位，作为炼铝用的助熔剂冰晶石产量及用量也相应提高，其质量和分析检测方法也越来越受到多方面的关注。所以就必须有更加科学、准确、快速、更加适用的分析检测方法标准进行技术支撑，以满足产品化学成分分析检测。 
YS/T 273-201X《冰晶石化学分析和物理性能测定方法》是我国冰晶石化学成分分析测定的重要标准，是我国冰晶石行业基础标准之一。 YS/T 273.16-201X《冰晶石化学分析和物理性能测定方法 第16部分：锂含量的测定 火焰原子吸收光谱法》是我国冰晶石中锂含量测定的主要标准。随着我国电解铝工业的发展，新技术、新工艺的应用，新产品的开发，必须有更加科学、准确、快速、更加适用的分析、检测方法的标准进行技术支撑，以满足原料用冰晶石产品的化学成分分析、检测。
本次制定在分析方法准确性、适用性、前瞻性、可操作性等方面上都作了充分的工作，达到国内先进水平要求。新版标准全面反映了我国冰晶石化学检测技术水平，有利于促进国内生产企业进一步完善分析检测手段，进一步提升产品质量，提升我国在军工、航空航天、食品、医药等领域的技术水平。能够满足中国电解铝工业的实际使用和未来发展的需求，为中国电解铝工业的发展提供了基础性的技术支撑。
                                           YS/T 273.16行业标准起草项目组
                                        2019年8月
附录1 参加起草单位的试验数据情况

1、云南云铝润鑫铝业有限公司

   独立称取样品1#、2#、3#各11份，按照样品制备方法进行样品处理。待测液引入原子吸收光谱仪重复测定11次后进行数据统计。统计结果见表1。

表1 样品分析结果

	被测元素
	
	    浓度（%）
	
	所用

样品
	测试值

（%）
	
	平均值

（%）
	
	标准

偏差
	
	相对标准偏差（%）

	  Li

	
	0.0100-0.100


	
	1#


	0.0280；0.0271；
0.0274；0.0284；0.0275；0.0276；0.0279；0.0292；0.0284；0.0289；

0.0287
	
	0.0281

	
	0.0007


	
	2.49


	Li
	
	0.100-1.000
	
	2#
	0.126；0.130；0.118；0.124；0.122；0.128；

0.126；0.122；0.120；0.119；0.121；
	
	0.123


	
	0.0039

	
	3.17


	Li
	
	1.000-1.500
	
	3#
	1.279；1.283；1.280；1.271；1.277；1.265；

1.290；1.296；1.276；1.285；1.292；
	
	1.281
	
	0.0092
	
	0.72


2、长沙矿冶研究院有限责任公司
   独立称取样品1#、2#、3#各11份，按照样品制备方法进行样品处理。待测液引入原子吸收光谱仪重复测定11次后进行数据统计。统计结果见表2。

表2 样品分析结果
	被测

元素
	浓度

（%）
	所用

样品
	测试值

（%）
	平均值

（%）
	标准

偏差
	相对标准偏差（%）

	Li
	  0.0100-0.100

0.100-1.000

1.000-1.500
	   1#

  2#

3#
	0.0281；0.0274
0.0291；0.0311；0.0300；0.0282；0.0315；0.0327；0.0313；0.0322；0.0310

0.125；0.129；0.126；

0.127；0.128；0.124；

0.127；0.128；0.125；

0.128；0.127；

1.286；1.278；1.290；

1.299；1.293；1.286；

1.302；1.302；1.299
1.297；1.298
	0.0302

0.127

1.293
	0.0018
0.0014
0.0078
	5.92
1.13
0.60


3、贵州省分析测试研究院
    独立称取样品1#、2#、3#各11份，按照样品制备方法进行样品处理。待测液引入原子吸收光谱仪重复测定11次后进行数据统计。统计结果见表3。

表3 样品分析结果
	被测

元素
	浓度

（%）
	所用

样品
	测试值

（%）
	平均值

（%）
	标准

偏差
	相对标准偏差（%）

	
	
	
	
	
	
	

	Li
	0.01-0.1

0.1-1

1-5
	1#

2#

3#
	0.0262；0.0279

0.0297；0.0265；0.0310；0.0289；0.0313；0.0317；0.0312；0.0309；0.0321

0.109；0.114；0.123；0.114；0.115；  0.117；

0.121；0.118；0.123；0.123；0.112；

1.274；1.285；1.295；1.288；1.279；1.298；

1.302；1.301；1.278；1.289；

1.295
	0.0298

0.117

1.289
	0.0021

0.0048

0.0096
	7.047

4.102

0.745


4、多氟多化工股份有限公司
    独立称取样品1#、2#、3#各11份，按照样品制备方法进行样品处理。待测液引入原子吸收光谱仪重复测定11次后进行数据统计。统计结果见表4。
表4 样品分析结果
	样品编号
	锂测试结果（%）

	平均值（%）

	标准偏差（%）

	RSD（%）


	1
	0.022、0.020、0.022、0.020、0.021、0.023、0.022、0.020、0.021、0.022、0.020
	0.021
	0.0011
	5.14

	2
	0.119、0.119、0.118、0.120、0.122、0.120、0.119、0.119、0.123、0.120、0.118
	0.120
	0.0016
	1.30

	3
	1.308、1.319、1.311、1.320、1.321、1.313、1.309、1.310、1.312、1.314、1.307
	1.313
	0.0049
	0.37


	
	
	
	
	


附录2：数据统计
根据4家单位3种样品的分析数据进行统计检验确定精密度数据，见表4。
表4  再现性测定平均值统计               
	          样品
单位
	1#
	2#
	3#

	平
均
值
	郑研院
	0.0301
	    0.126
	1.299

	
	云南润鑫铝业
	0.0281
	0.123
	1.281

	
	长沙矿冶院
	0.0302
	0.127
	1.293

	
	贵州分析测试院
	0.0298
	0.117
	1.289

	
	多氟多化工
	0.0210
	0.120
	1.314

	总平均值
	0.0278
	0.123
	1.295


表5  重复性限、再现性限计算结果             
	          样品
项目
	1#
	2#
	3#

	总平均值
	0.0278
	0.123
	1.295

	重复性标准差Sr
	0.0017
	0.0032
	0.0085

	再现性标准差SR
	    0.0042
	    0.0051
	0.015

	重复性限r
	0.0049
	0.0091
	0.025

	再现性限R
	0.012
	0.015
	0.043


