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一、工作简况（包括任务来源、主编及协作单位简介）
1  任务来源

根据工信厅科函〔2017〕40号，计划编号2017-0150T-YS《氟化钠化学分析方法  第11部分  酸碱滴定法测定氟硅酸钠含量》行业标准由多氟多化工股份有限公司负责起草，深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、山东南山股份有限公司负责复验验证，白银中天化工股份有限责任公司和云南云铝润鑫铝业有限公司负责复核验证，项目于2019年完成。

2  项目编制工作组单位简介
根据任务落实会情况，确定本项目组由多氟多化工股份有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、白银中天化工股份有限责任公司、山东南山股份有限公司、云南云铝润鑫铝业有限公司组成。

（1）多氟多化工股份有限公司
多氟多化工股份有限公司是一家致力于高性能无机氟化物、电子化学品、锂离子电池材料、新能源汽车的研发、生产和销售的技术创新型无机氟化工企业。公司拥有国家认定企业技术中心、国家认可实验室、河南省含氟精细化学品工程实验室、河南省无机氟化学工程技术研究中心、河南省博士后研发基地，为国家高新技术企业，国家创新型试点企业，国家技术创新示范企业，中国石油和化工民营百强企业。公司中心化验室主要从事无机氟化盐、锂离子电池材料及其相关产品的检测服务，拥有ICP-MS、ICP-OES、MP-AES、比表面仪、粒度分析仪、X射线荧光光谱仪、X射线衍射仪、场发射扫描电子显微镜（配备牛津能谱仪）等大型设备。
（2）深圳市中金岭南有色金属股份有限公司

深圳市中金岭南有色金属股份有限公司是中国铅锌行业龙头企业、世界铅锌矿业旗舰企业之一。公司拥有国家级技术中心，设立了“博士后科研工作站”、“院士工作站”。公司为国家高新技术企业，拥有享受国务院特殊津贴的专家共19人。多年来，公司共获得省部级以上科技奖励超100项，其中国家级奖励13项。本院分析测试中心现有教授级高工3人、高级工程师20多人，具有优良的科研传统和较强的研究能力；配备了目前世界上最为高端的诸多精密分析仪器，拥有ICP-AES、ICP-MS、X射线荧光光谱仪、MLA（矿物解离度定量测定仪）、电子探针、光电直读光谱、原子荧光、原子吸收、高频红外碳硫分析仪等多套设备，技术力量和人才实力非常雄厚。
（3）山东南山铝业股份有限公司

山东南山铝业股份有限公司是南山集团重点骨干企业之一，1999年成功在上海证券交易所上市。山目前旗下拥有电力、氧化铝、电解铝、铝型材、轻合金等多家大型子公司和分公司，形成一条从能源、电力、氧化铝、电解铝，到铝型材、轻合金熔铸、热轧、冷轧、铝箔的完整加工产业链。中心实验室主要检测设备有德国OBLF公司光电直读光谱仪、Thermo Electron corporation全铝分析仪，德国布鲁克X-Ray荧光分析仪、衍射分析仪、美国热电的ICP、高频红外碳硫分析仪、美国LECO碳硫分析仪等各种仪器多台（套）。

（4）白银中天化工有限责任公司

白银中天化工有限责任公司是一家由多氟多控股、中核集团参股的混合所有制企业，坐落于甘肃省白银市靖远县。主要产品为高纯冰晶石、高性能无水氟化铝、无水氟化氢和电子级超纯氟化锂等无机氟系列产品。是国家高新技术企业，国家知识产权优势企业，拥有省级企业技术中心。公司引进波长色散型X射线荧光光谱分析仪、ICP-OES及其他基础专业分析设备，专研铝用氟化盐及电子级无机氟化物的分析。
（5）云南云铝润鑫铝业有限公司

云南云铝润鑫铝业有限公司位于云南省个旧市大屯镇蒙自经开区，成立于2002年7月26日，由云南铝业股份有限公司控股。是国家高新技术企业、云南省创新型企业、云南省企业技术中心、云南省知识产权优势企业、安全生产标准化二级企业（电解铝）、2018云南制造业企业50强、2018云南企业100强、云南省科技小巨人企业、云南省铝工业废弃物资源化利用新技术创新团队、云南省文明单位。

二、主要工作过程（征求意见过程，讨论会情况）和工作内容
1  确定立项目的和意义

氟化钠是一种重要的化工原料，与其他氟化盐相比，氟化钠在其适用的行业应用方面，没有明显的缺点。而氟化钠生产中的钠源价格低廉，其制造成本相对较低，相应的市场价格也比较低，对于使用厂家而言，具有成本优势，因此近年来的使用量仍有增无减。

氟化钠的生产方法有熔浸法、氢氟酸中和法、氟硅酸钠纯碱法。各生产企业根据自已的资源配置，因地制宜采用了不同的生产工艺，目前国内生产企业主要是采用了氟硅酸钠纯碱法工艺。氟硅酸钠纯碱法工艺用纯碱和氟硅酸钠反应制得无色晶体状氟化钠。该工艺生产的产品外观好，质量也好。原料多采用磷肥厂的副产品氟硅酸钠，价格较低并容易购得。生产过程化学反应温和，设备的腐蚀问题较前几种方法要小得多。工艺条件控制得好时，二氧化硅质量接近白炭黑，可作为低档次的白炭黑出售，或加工更高层次白炭黑。 “三废”排放方面，除少量废气需综合利用、无废水和固废排出，属环境友好型的生产工艺。这种生产方法不同于过去的氢氟酸或氟硅酸与碳酸钠的生产工艺，标准中相对应的技术和产品变化较大，因此对于氟化钠主含量的分析方法标准内容已不能满足该产品的科研、生产等应用。此标准的制定将完善氟化钠的分析方法，提高氟化钠的分析水平。

2  主要工作过程

接到标准起草任务后，多氟多化工股份有限公司立即成立了标准编制小组。首先，收集整理了外购氟化钠生产厂家的生产方式。其次，根据本公司技术文件起草了本标准草案。
于2017年9月在青岛参加第一次工作会议（任务落实），落实了本标准的工作任务，明确了工作组成员单位。之后，牵头优化实验条件，并开展实验室间比对，汇总分析了5个厂家的试验数据。针对验证意见，编制组根据任务情况召开内部讨论会，对试验现象进行原因分析，形成标准工作组讨论稿和讨论稿编制说明。
于2018年8月在银川参加第二次工作会议（讨论）。根据会上提出的编辑性修改意见完善形成了标准征求意见稿和征求意见稿编制说明。
于2019年4月挂网征求意见，同月在浙江桐乡进行了预审，吸取了中金岭南厂家意见，会后形成了标准送审稿和送审稿编制说明，与标准编制组成员密切沟通送审材料。
于2019年8月下旬，在辽宁大连进行了第一次审定，会上专家对方法的适用范围提出了疑问，给出了补充沉淀法比对试验的建议。会后，多氟多公司组织开展第二轮试验验证，汇总后形成本版送审稿和送审稿编制说明。
三、标准编制的原则和确定标准主要内容的依据
1  标准起草所遵循的基本原则和编制依据
1）查阅相关标准、文献、专利等的相关资料。
2）优化试验条件，并合理安排实验室间比对试验及加标回收率试验，为方法标准提供数据支撑； 
3）根据技术发展水平及试验数据确定分析方法的测定范围；

4）完全按照GB/T 1.1-2009等国家标准编写示例的要求进行格式和结构编写。
2  编制内容说明

2.1  范围
本部分规定了氟化钠中氟硅酸钠含量的测量原理、仪器要求、试验条件、试验步骤、精密度及质量保证与控制方法。

本部分适用于氟化钠中氟硅酸钠含量的测定。

2.2  最终方法描述
称取符合YS/T 535.10-2009中4.2的规定的试样1g（精确至0.0001g），置于预先加入冰块和10 mL饱和氯化钾溶液的锥形瓶中，并保持溶液呈冰水混合物状态。加入3～5滴酚酞乙醇溶液，根据试样酸碱性，用稀氢氧化钠溶液或稀盐酸溶液将试液调至微红色，并保持15s不褪色。之后，加热溶液至微沸，取下，以0.1mol/L氢氧化钠标准滴定溶液滴定至微红色，记下消耗氢氧化钠标准滴定溶液的体积V。

2.3  方法选择
加入饱和氯化钾溶液，将氟硅酸钠转化为氟硅酸钾沉淀，可以选择将试液的酸碱性中和后进行滴定，或者将沉淀过滤后再热溶解进行滴定，具体操作步骤如下。

2.3.1  中和法步骤

试样粒度研磨至≤125μm。称取1.0g试样，精确至0.0001g，置于预先加入冰块和10mL饱和氯化钾溶液的锥形瓶中，并保持溶液呈冰水混合物状态。加3~5滴酚酞，用NaOH或HCl溶液将pH调节至中性（试液显微红色），保持15s不褪色。之后，加热溶液至微沸，取下，用氢氧化钠标准滴定溶液滴定至微红色，记下消耗体积V。

2.3.2  过滤法步骤

试样粒度研磨≤125μm后，称量1.0g试样，精确至0.0001g，置于100mL烧杯中。加40mL不含二氧化碳的水，在搅拌下加10mL饱和氯化钾溶液，冷却并保持至0℃，放置半小时。之后，用慢速定量滤纸过滤，用饱和氯化钾溶液洗涤2~3次，然后将滤纸及沉淀放置于洁净锥形瓶中。加沸水70mL~80mL，加3~5滴酚酞，用氢氧化钠标准滴定溶液滴定至微红色，记下滴定消耗氢氧化钠标准溶液的体积V。

2.3.3  方法比对

选择两个常规试样1#（游离酸约0.02%）、2#（游离酸约0.01%）和一个特殊调配的试样3#（游离酸约27.4%），按照中和法步骤和过滤法步骤操作进行方法比对，结果如表1所示。

表1 方法选择

	方法选择
	样品编号
	结果%
	平均值%
	RSD%

	中和法
	1#
	0.39/0.42/0.40/0.40/0.40
	0.40
	2.72

	过滤法
	
	0.31/0.33/0.32/0.33/0.30
	0.32
	4.10

	中和法
	2#
	0.84/0.84/0.81/0.80/0.82
	0.82
	2.18

	过滤法
	
	0.70/0.75/0.72/0.73/0.75
	0.73
	2.91

	中和法
	3#
	6.61/6.77/6.34/6.23/6.34
	6.46
	3.64

	过滤法
	
	5.33/5.28/5.32/5.31/5.30
	5.31
	0.36


由以上结果表明，对同一样品分析，过滤法比中和法的结果偏低，特别是3#样品表现更为明显。这可能的原因是，试样中酸度比较大，氟硅酸钾在酸中有一定的溶解性或酸导致滤纸孔径变大漏滤导致结果偏低。此外，过滤法操作步骤比中和法操作步骤繁琐、耗时长、工作效率低。因此建议选择中和法。
2.4  方法优化

2.4.1  试样质量的确定

称取一定质量的试料，精确至0.0001g，按照中和法步骤优化0.5g、1.0g、2.0g称样量。结果如表2所示。
表2  称样量的优化

	样品编号
	试样质量g
	结果%
	平均值%
	RSD%

	20171028
	0.5
	0.5627、0.5404、0.5629、0.5634、0.5482
	0.5555
	1.91

	
	1.0
	0.5611、0.5499、0.5593、0.5561、0.5581
	0.5569
	0.77

	
	2.0
	0.5239、0.5302、0.5210、0.5042、0.5043
	0.5167
	2.30


由以上结果可知：试样质量为1.0g时，终点颜色容易观察，且重复性最好。称样量少，样品的均匀性难以，满足要求，称样量大，样品较难溶解，且重复性较差。因此选择试样质量1.0g。
2.4.2  氢氧化钠标准滴定溶液浓度的确定

按照中和法步骤，分别对0.5mol/L和0.10mol/L氢氧化钠标准滴定溶液浓度进行优化，结果如表3所示。
表3  cNaOH的优化

	样品编号
	cNaOH（mol/L）
	结果（%）
	平均值（%）
	RSD（%）

	20171028
	0.05
	0.5560、0.5694、0.5627、0.5572、0.5476
	0.5586
	1.45

	
	0.10
	0.5611、0.5499、0.5593、0.5561、0.5581
	0.5569
	0.77


由以上结果可知：0.10mol/L时，分析方法的精密度较好，因此推荐氢氧化钠浓度选用0.10mol/L。
2.4.3  酸度的影响

主要考察特殊调配的3#试样中酸度对结果准确度的影响，结果如表4所示。

表4 加标回收率

	样品编号
	样重g
	原样中氟硅酸钠的量g
	加标量g
	加标后含氟硅酸钠的量g
	加标回收率%

	3#
	1.0012
	0.0647
	0.1596
	0.2123
	92.5

	
	1.0043
	0.0649
	0.1490
	0.2090
	96.7


从结果可以看出，高酸度的样品使用中和法的加标回收率在90.0%以上，说明酸度对本方法影响可以忽略。

2.5  验证

2.5.1  加标回收率试验

分别对3个试样进行加标回收率测定，结果如表5所示。

表5 加标回收率

	样品编号
	样重g
	原样中氟硅酸钠的量g
	加标量g
	加标后含氟硅酸钠的量g
	加标回收率%

	1#
	0.9915
	0.0043
	0.0294
	0.0337
	100.0

	
	0.9798
	0.0042
	0.0215
	0.0245
	94.4

	2#
	1.0088
	0.0086
	0.0204
	0.0290
	100.0

	
	1.0096
	0.0086
	0.0201
	0.0285
	99.0

	4#
	1.0034
	0.0055
	0.0116
	0.0168
	97.4

	
	0.9987 
	0.0055
	0.0108
	0.0162
	99.1


从结果可以看出，该方法加标回收率在94.4%~100.0%，回收率满足需求。

2.5.2  精密度实验

由深圳市中金岭南有色金属股份有限公司对该标准方法做一验，其它厂家做二验。其中由于1#样品量不足以分发，山东南山未能进行1#样的验证。各厂家对试样进行了11次独立测定，结果平均值和相对标准偏差见表6。详细结果见各厂家验证报告。由结果可知，该测定方法精密度高、重复性好。
表6 各家精密度

	样品编号

厂家
	1#
	2#
	4#

	
	均值%
	RSD%
	均值%
	RSD%
	均值%
	RSD%

	多氟多化工
	0.40
	4.81
	0.82
	2.02
	0.55
	2.72

	白银中天
	0.42
	4.83
	0.83
	2.25
	0.57
	3.15

	云铝润鑫铝业
	0.41
	3.35
	0.83
	2.23
	0.57
	3.08

	中金岭南
	0.40
	3.20
	0.82
	1.49
	0.56
	1.68

	山东南山
	/
	/
	0.82
	2.29
	0.55
	4.00


2.6  指标建议
依据目前市场上生产氟化钠的技术水平及日常中对不同厂家的氟化钠的分析氟硅酸钠含量结果（表7），建议将方法分析测定范围定为0.3%～1.0%，可以满足本方法及样品分析的需求。
表7 不同样品的氟硅酸钠含量台账

	样品编号
	氟硅酸钠含量（%）
	样品编号
	氟硅酸钠含量（%）

	112401
	0.41
	042001
	0.47

	031501
	0.83
	150205-1
	0.40

	WLY-0501
	0.53
	150205-2
	0.50

	050501
	0.46
	150206-1
	0.56

	JXWN-01
	0.52
	150206-2
	0.56

	032901
	0.42
	20140120-C17X
	0.71

	HNSF160201
	0.65
	20140120-F20
	0.96

	012901
	0.56
	ZZHX-1
	0.73

	080701
	0.65
	ZZHX-2
	0.76

	051601
	0.54
	121102
	0.63

	030801
	0.79
	20140120-B17X
	0.82

	SN-01
	0.83
	111001
	0.50

	062901
	0.57
	20141110-01
	0.56

	070901
	0.48
	最大值：0.96

	030901
	0.94
	最小值：0.40


四、标准水平分析

目前搜集到的氟化钠的标准有GB/T 1264-1997《化学试剂 氟化钠》、YS/T 517-2009《氟化钠》、SJ/T 10087.7-91《氟硅酸钠的化学分析方法》和YS/T 535.（1～10）-2009《氟化钠化学分析方法》系列标准。在国际和国内标准方面，还没有氟化钠中氟硅酸钠含量测定的相关标准。本标准的制订将成为YS/T 535氟化钠化学分析方法系列标准的补充，完善氟化钠的分析方法，提高氟化钠的分析水平。本标准已达到国内先进水平。
五、与有关的现行法律、法规和强制性国家标准的关系
目前，我国没有氟化钠中氟硅酸钠含量测定的国家标准及行业标准。本标准是首次制订，与现行相关法律、法规、规章及相关强制推荐的标准没有冲突。
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 535《氟化钠化学分析方法》系列有色行业标准中的一部分，建议该标准为推荐性行业标准。
九、贯彻标准的要求和措施建议
建议标准发布后，组织相关行业生产企业进行宣贯实施，推荐产品的分析方法，扩大标准的知悉范围。
十、废止现行有关标准的建议
无。

十一、其他应予说明的事项
无
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附件:
附件1《试验报告-多氟多》1份；
附件2 《复验报告-中金岭南》1份；

附件3~5《复核报告》白银中天、云南润鑫、南山公司共3份。
