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一 工作简况（包括目的和意义、任务来源、起草单位情况、主要工作过程）
1 目的和意义
铝是我国主要的有色金属，是除钢铁之外的第二大应用金属，广泛应用于民用建筑、交通运输车辆、航空航天。氟化铝作为电解铝生产中主要的原材料，其质量直接关系到电解铝工业中电解效率大小，关乎吨铝能耗高低和电解铝产品质量优劣。在氟化铝的进出口贸易中绝大多数对游离氧化铝的含量提出了要求。

前版标准为2007年发布，采用的是重量法，当时的氟化铝生产主要为湿法，随着生产工艺的改进，现在超过一半的产量为干法生产，原标准不完全适合干发生产的氟化铝，因此有必要对YS/T 581.15-2007《氟化铝化学分析方法和物理性能测定方法第15部分：游离氧化铝含量的测定》进行修订，以满足目前我国氟化铝检测和质量控制的要求。
2任务来源
根据全国有色金属标准化技术委员会2018年标准制（修）定计划，2019年8月于大连召开了《氟化铝化学分析方法》有色金属行业标准任务落实会，根据会议安排，由中铝郑州有色金属研究院（国家轻金属质量监督检验中心）负责YS/T 581.15-2007《氟化铝化学分析方法和物理性能测定方法第15部分：游离氧化铝含量的测定》修订工作（项目编号：2019-0406T-YS），由湖南有色金属投资有限公司、多氟多化工股份有限公司、中铝矿业有限公司、白银中天化工有限责任公司、山东南山铝业股份有限公司参加修订。
3  起草单位情况

3.1 中铝郑州有色金属研究院有限公司

中铝郑州有色金属研究院有限公司是中国轻金属专业领域唯一的大型科研机构。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，轻金属检测实验室有TEM、SEM、EDS、XRD、XRF、IC等大型仪器设备80余套，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，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。

3.2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。
3.3湖南有色金属投资有限公司

湖南有色金属投资有限公司(简称“公司”)是中国五矿有色全资子公司，注册资本52,190万元，总资产158210万元，公司现有员工900余人，其中硕士研究生30多人，高级工程师20多人，工程师百余名，科研技术人员占员工总数的20％以上。公司现有控股子公司8家，参股子公司2家，分布于长沙、衡阳、株洲、郴州、昆明等地，公司总部位于长沙市劳动西路342号有色大厦。
作为氟化工行业的领头企业，公司以氟资源综合利用为目标，坚持技术创新、绿色发展，依托公司位于长沙市麓谷国际工业园内的技术中心，首创国内独一无二的尾矿低品位伴生萤石选矿技术，独创低品位、细颗粒、高杂质萤石生产无水氟化氢和氟化铝的生产技术，独创利用磷肥副产品氟硅酸生产氟化铝和冰晶石工艺技术，含氟废水的深度处理技术取得突破，全氟聚醚油、含氟锂电材料、含氟表面活性剂等高附加值氟化工产品的研发和生产填补了国内空白。
3.4中铝矿业有限公司
中铝矿业有限公司前身是始建于1958年我国第二个五年计划时期建设的郑州铝厂。主要产品有氧化铝及其多品种、碳阳极、金属镓及其深加工产品。具有年供矿400万吨，年产氧化铝200万吨、碳素制品12万吨、金属镓40吨，年自发电15亿千瓦时的生产能力。拥有铝土矿资源保有储量1.5亿吨。产品远销国内外多个国家和地区。生产指挥保障中心是中铝矿业有限公司的二级单位，系专职从事科技管理、技术开发、分析检测、镓系列产品开发及生产的下属单位。主要任务是围绕公司生产经营和科技发展，研究开发新工艺、新技术、新产品，组织科技计划项目的实施，承担进厂原燃料、出厂产品和部分过程样品的质量检测，负责金属镓深加工及其衍生产品的开发及生产。

3.5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。公司坐落于甘肃省白银市靖远县，公司铁路专用线与白宝线相接，公路109线从公司前穿越，交通便利，水资源丰富。白银中天主要产品为高纯氟化铝、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。是西北无机氟化工生产基地，产品除销往国内各地之外，还远销俄罗斯、哈萨克斯坦、巴西、印度、埃及等国，深受国内外各客户的青睐。白银中天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。公司参加国家标准《氟化铝GB/T4291-2017》标准的起草，引进波长色散型X射线荧光光谱分析仪、ICP-OES、粒度分析仪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。
3.6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。山东南山铝业股份有限公司目前旗下拥有电力、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物资有铝土矿、石灰石、石油焦、氧化铝等入厂物料，氢氧化铝、预焙阳极中间产品，铝及铝合金出厂产品。拥有光电直读光谱仪、X-Ray荧光分析仪、衍射分析仪、ICP、美国LECO碳硫分析仪等多种仪器，人员素质、检测水平均符合检测要求，各类检测工作都严格按照国家、行业标准进行。
 4  主要工作过程 
2019年8月在大连召开了标准讨论及任务落实会议，之后起草单位根据现在氟化铝的生产现状制订了征求意见稿，经过广泛征求相关单位意见后，再根据各单位意见形成预审稿。

4.1  制定修订原则

1）以满足我国铝行业的实际生产和使用的需要为原则。提高标准的适用性。

2）以与实际相结合为原则，提高标准的可操作性。

3）充分考虑国家法律、安全、卫生、环保法规的要求。

4）完全按照GB/T1.1—2000《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写规则》、GB/T1.4-2001《标准编写规则 第4部分：化学分析方法》的要求对本部分进行了编写。

4.2  编制过程

1）2019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《氟化铝化学分析方法》行业标准起草项目组，确定了标准修订原则，按照行业标准的要求进行整理，形成征求意见稿。

3）进行调研工作，由征求意见稿形成了预审稿。
二 标准的主要内容
1  范围
    本部分规定了氟化铝中游离氧化铝的测定方法。
    本部分适用于氟化铝中游离氧化铝含量的测定，测定范围0.1%～15%。
2 重量法
2.1方法提要
    试样中的氟化盐溶于热的H3BO3-NaOH溶液中，而游离A12O3不溶解，过滤后灼烧，称量。
2.2 试剂
除非另有说明，在分析中仅使用确定为分析纯的试剂和去离子水。
2.2.1  H3BO3-NaOH溶液，将12.5gH3BO3和30gNaOH溶解于500mL水中，混匀。
2.2.2  酚酞乙醇溶液：10g／L。
2.3 仪器设备
2.3.1  铂坩埚：顶部直径约30mm，底部直径约20mm，高约35mm，配有铂盖。
2.3.2  高温炉：可控制1000℃±20℃。
2.4  试样
样品研磨混匀后通过75 μm标准筛，在110 ℃±5 ℃烘箱中烘烤2 h，于干燥器中冷却至室温。（或应符合YS／T 581.11中3.3的要求。
2.5  试验步骤
2.5.1  试料
    称取1.0000 g试样（2.4），精确至0.0001 g。
2.5.2  平行试验
    对同一试样应独立地进行两次测定，取其平均值。
2.5.3  测定
2.5.3.1  将铂坩埚和盖（2.3.1）放入高温炉（2.3.2）内于1000℃±20℃灼烧30min，取出铂坩埚和盖放入干燥器内，冷却至室温，称量铂坩埚和盖（m0），精确至0.0002g。
2.5.3.2  将试样置于400mL烧杯中，加入150mL水，用玻璃棒搅拌使试样均匀散布在烧杯底部，盖上表皿，加热煮沸15min～20min（不断搅拌并保持原体积），然后加入50mLH3BO3-NaOH溶液（3.1），继续加热煮沸15min（不断搅拌并保持原体积），取下，用慢速滤纸过滤，将沉淀转移到滤纸上，用热水洗至中性（用酚酞乙醇溶液（2.2.2）检验）。
2.5.3.3  将沉淀连同滤纸放入已恒重的铂坩埚中（2.5.3.1），在电炉上灰化后移入温度为1000℃±20℃高温炉（2.3.2）中，灼烧30min，取出，放入干燥器内，冷却至室温，称量（m1），精确至0.0001g。
2.6  试验结果的计算
游离氧化铝的含量以Al2O3的质量分数WAl2O3计，按公式（1）计算：
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     ……………………………（1）
    式中：
      m1——铂坩埚、盖和沉淀的质量，单位为克（g）；
      m0——铂坩埚和盖的质量，单位为克（g）；
      m——试样质量，单位为克（g）。
    计算结果表示至小数点后两位。
3化学成分平衡计算法
3.1方法提要
   首先测定出氟化铝中的F、SiO2、Na、Al等成分的含量，计算出SiO2和Na等成分所需消耗的F，将测定的F含量减去SiO2、Na等成分所需消耗的F，将剩余的F换算为AlF3的含量。将测定的Al含量减去 AlF3中Al的含量，将剩余的Al换算为Al2O3的含量。
注：若 氟化铝中K、Ca、Mg含量较低（0.03%以下），K、Ca、Mg所消耗的F不予考虑。
3.2  AlF3含量的计算

3.2.1 K、Na、Ca、Mg、SiO2消耗F量的计算
 按式（2）～式（6）计算各成分消耗F的量
WF(SiO2)=1.8972×W(SiO2) ………………(2)
WF(Na)=0.8264×W(Na)   ………………(3)
WF(K)=0.4859×W(K)    ………………(4)
WF(Ca)=0.9481×W(Ca)   ………………(5)
WF(Mg)=1.5633×W(Mg)   ………………(6)
式中：
    WF(SiO2)- 试样中SiO2消耗F的量，单位为百分含量，%；
1.8972- 1 mol SiO2换算为6 mol氟的系数；
W(SiO2)-试样中SiO2的质量分数，单位为百分含量，%；
    WF(Na) -试样中Na消耗F的量，单位为百分含量，%；
  0.8264-1 mol Na换算为1 mol氟的系数；
  W(Na) — 试样中Na的质量分数，单位为百分含量，%；
WF(K) -试样中K消耗F的量，单位为百分含量，%；
  0.4859-1 molK换算为1 mol氟的系数；
  W(K) — 试样中K的质量分数，单位为百分含量，%；
WF(Ca) -试样中Ca消耗F的量，单位为百分含量，%；
  0.9481-1 molCa换算为1 mol氟的系数；
  W(Ca) — 试样中Ca的质量分数，单位为百分含量，%；
WF(Mg) -试样中Mg消耗F的量，单位为百分含量，%；
  1.5633-1 molMg换算为1 mol氟的系数；
  W(Ca) — 试样中Mg的质量分数，单位为百分含量，%；
3.2.2氟化铝中AlF3的含量以AlF3的质量分数W（AlF3）计，按公式（7）计算：
W（AlF3）=［W（F）－ΕF(x)］×1.4734    ………………(7)
    式中：
      W（AlF3）—试样中AlF3的质量分数，单位为百分含量，%；
      W（F）— 试样中氟的质量分数，单位为百分含量，%；
      ΕF(x) —按式（2）～式（6）计算出的各成分消耗的F量的和，单位为百分含量，%；
    1.4734 —3 mol氟换算为1 mol氟化铝的系数。
计算结果表示至小数点后两位。
3.3试验结果的计算
氟化铝中游离Al2O3的含量以Al2O3的质量分数W（Al2O3）计，按公式（8）计算：
W（Al2O3）=［W（Al）－W（AlF3）×0.3213］×1.8895   ……………(8)
     式中：
W（Al2O3）—试样中Al2O3的量分数，单位为百分含量，%；
W（Al）—试样中Al的质量分数，单位为百分含量，%；
W（AlF3）—试样中AlF3的质量分数，单位为百分含量，%；
0.3213—1 mol AlF3换算为1 mol Al的系数，
1.8895—1 mol Al换算为1 mol Al2O3的系数。
计算结果表示至小数点后两位。
4  精密度
4.1  重复性
    在重复性条件下获得的两次独立测试结果的差值应不大于1.0％。
4.2  再现性
    在再现性条件下获得的两次独立测试结果的差值应不大于1.2％。
5  质量保证与控制
应用国家标准样品或行业级标准样品，每6个月校核一次本测定方法的有效性。当过程失控时，应找出原因。纠正错误后，重新进行校核。
6  试验报告
试验报告应包括下列内容：
——试样；
——本部分编号；
——使用的方法（重量法、化学成分平衡计算法）
——试验结果及其表示；
——与基本试验步骤的差异；
——测定中观察到的异常现象；
——试验日期。
三 修订内容

本标准主要修订内容如下：

1、对原标准进行了编辑修改；
2、增加化学平衡计算法。
四 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）

 无现行的国际标准。
本标准达到国际先进水平。
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，完全满足国家法律、法规的要求。

六 重大分歧意见的处理经过和依据

1、 K、Ca、Mg 无检验方法
K、Ca、Mg可以使用原子吸收法和荧光法进行测定，条件成熟时可以制定相应的检测方法标准。
2、 K、Ca、Mg存在形式
无论以何种形式存在，正常的产品各元素的含量均小于0.03%，所消耗的F不予考虑，只有掺杂使假时或是回收料才进行计算。 
3、 SiO2是否消耗F
使用X-衍射仪测定SiO2的存在形态，主要以氟硅酸钠和氟硅酸铝的形式存在。
七 标准作为强制性或推荐性的建议和废止现行有关标准的建议

建议推荐本部分YS/T 581.15-20XX《氟化铝化学分析方法和物理性能测定方法第15部分：游离氧化铝含量的测定》为行业标准。
建议废止标准：本部分代替YS/T581.15-2007
                          《氟化铝化学分析方法和物理性能测定方法》编制组

                                     2020年6月

附录 各单位对征求意见稿的回复意见
一多氟多化工股份有限公司
氟化铝化学分析方法和物理性能测定方法
第15部分：游离氧化铝含量的测定
征求意见说明反馈
本次修订对原测定方法只做编辑性整理，技术内容没做任何改动；主要对增加的化学成分平衡计算法征求参与起草单位意见。请从以下几个方面提出修订意见：
1 计算时考虑的化学成分主要有K、Na、Ca、Mg、SiO2，是否全面和合理；
多氟多回复：
在已发布的国家、行业标准中未包括氟化铝中K、Ca、Mg定量分析方法，且K、Ca、Mg是否以氟化物的形式存在还不明确，因此在该标准主含量计算时，是否扣除K、Ca、Mg的含量需商榷。
在已发布的国家、行业标准中有氟化铝中Na含量的测定方法，为避免行业内掺假现象的发生，建议扣除Na占F的量。
已有证据表明氟化铝中Si与F的结合方式为氟硅酸根，因此，建议扣除Si占的F的量。
2公式2的计算是否合理；
多氟多回复：
在解决第1问的情况下，就能确定公式。目前公式中K、Na、Ca、Mg、SiO2的化学成分平衡计算内容无误。
3计算氧化铝的含量是使用分步计算还是将计算公式编辑成一个复杂的公式；
多氟多回复：
为了便于理解方法提要、达到公式表达简单明了的目的，建议分步计算氟化铝和氧化铝公式。
4请给出你们认为合理的重复性和再现性数值。
多氟多回复：
在解决第1问的情况下，才能计算重复性和再现性。
二湖南有色金属投资有限公司
氟化铝化学分析方法和物理性能测定方法
第15部分：游离氧化铝含量的测定
征求意见说明反馈
1根据日常分析杂质元素含量，计算时考虑的化学成分主要有K、Na、Ca、Mg、SiO2较全面。

2同意公式2的计算方式。
3计算氧化铝的含量因步骤较多，整理成一个公式后外形较庞大，且不易懂，建议分步计算。
4标准文本编辑方面：需按照GB/T1.1-2020进行编辑。
三中铝矿业有限公司
氟化铝化学分析方法和物理性能测定方法
第15部分：游离氧化铝含量的测定
征求意见说明反馈
本次修订对原测定方法只做编辑性整理，技术内容没做任何改动；主要对增加的化学成分平衡计算法征求参与起草单位意见。请从以下几个方面提出修订意见：
1 计算时考虑的化学成分主要有K、Na、Ca、Mg、SiO2，是否全面和合理；
中铝矿业回复：
在已发布的国家、行业标准中有氟化铝中Na含量的测定方法，同意扣除Na占F的量。
氟化铝中Si与F的结合方式为氟硅酸根，同意扣除Si占的F的量。
2公式2的计算是否合理；
中铝矿业回复：
同意公式中K、Na、Ca、Mg、SiO2的化学成分平衡计算，但元素待商榷。
3计算氧化铝的含量是使用分步计算还是将计算公式编辑成一个复杂的公式；
中铝矿业回复：
不建议使用复杂的公式。
4请给出你们认为合理的重复性和再现性数值。
中铝矿业回复：
四白银中天化工有限责任公司

氟化铝化学分析方法和物理性能测定方法
第15部分：游离氧化铝含量的测定
征求意见说明反馈
 “1 计算时考虑的化学成分主要有K、Na、Ca、Mg、SiO2，是否全面和合理；

2公式2的计算是否合理；

3计算氧化铝的含量是使用分步计算还是将计算公式编辑成一个复杂的公式；

4请给出你们认为合理的重复性和再现性数值。”

对于使用化学成分平衡计算法来计算氟化铝中游离氧化铝含量方法中提出的问题，本实验室认为：
一、1、现有氟化铝生产工艺以无水和干法项目为主（铝用湿法氟化盐项目在2019年《产业结构调整指导目录》被列入有色金属行业淘汰类项目，在此不考虑此工艺），这两个工艺在生产过程中反应温度均为高于400℃高温。在此高温作用下，Si最终以SiO2的稳定形式存在，Na以氟化钠形式存在。所以建议①在计算时不考虑Si的影响，②同意考虑Na以氟化钠形式存在的影响。

2、氟化铝中K、Ca、Mg三种元素没有标准分析方法，氟化铝产品标准中无验收标准，故建议不考虑此三种元素对计算游离氧化铝的影响。

二、本实验室认为Si最终以SiO2的稳定形式存在，不考虑Si以H2SiF6存在而消耗氟进而影响氧化铝的计算。

三、游离氧化铝的计算关联指标较少，可编辑成一个公式计算氧化铝含量。

四、氟化铝分析标准方法有化学分析法和仪器分析法，不同方法分析同一指标重复性和再现性不同，计算出的游离氧化铝重复性和再现性也不同，故无法确定化学成分平衡计算法来计算氟化铝中游离氧化铝含量的重复性和再现性。

五 山东南山铝业股份有限公司
氟化铝化学分析方法和物理性能测定方法
第15部分：游离氧化铝含量的测定
征求意见说明反馈
1、前言
根据安排由中铝郑州有色金属研究院有限公司承担《氟化铝化学分析方法和物理性能测定方法第3部分：游离氧化铝含量的测定》标准的起草工作，由山东南山铝业股份有限公司承担复验任务。

2、建议
2.1根据日常分析杂质元素含量，计算时考虑的化学成分主要有K、Na、Ca、Mg、SiO2较全面。

2.2同意公式2的计算方式。
2.3计算氧化铝的含量因步骤较多，整理成一个公式后外形较庞大，且不易懂，建议分步计算。
2.4标准文本编辑方面：需按照GB/T1.1-2020进行编辑。
