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一 工作简况

1.1立项目的和意义

拟薄水铝石广泛用于制备吸附剂和催化剂，具有比表面高、孔容大等特点，其含水态为触变性凝胶。可作半合成稀土Y型分子筛裂化催化剂的粘结剂，硅酸铝耐火纤维的粘结剂，酒精脱水制乙烯催化剂和还氧乙烷催化剂等，还可作生产催化剂载体、活性氧化铝及其他铝盐的原料。广泛用作涂料添加剂、高档陶瓷、石油化工的高效催化剂、亚微米/纳米级研磨材料和抛光材料、化妆品填料和无机膜材料等，也应用于汽车尾气净化过程，是一类具有广阔发展前途的新型材料。
对用于催化剂和催化剂载体的拟薄水铝石，如果拟薄水铝石中氧化钠含量高，培烧后生成的γ-Al2O3，孔容积较小，载体中氧化钠的含量过多会抑制载体表面AlO-的形成，不利于钴氨络合离子在γ-Al2O3，表面的吸附，氧化钠含量越高，HDS(有机硫加氢转化催化剂)表面上Co、Mo分散度越差，催化剂的脱硫活性越低。氧化钠的存在影响催化剂的反应活性，影响催化剂的反应活性。

随着拟薄水铝石行业的发展壮大，需求量越来越大，对质量的要求越来越高，为了适应市场变化，规范拟薄水铝石质量要求和检测方法，需制定出适宜的行业标准，指导企业开拓市场、规范市场，促进拟薄水铝石生产企业健康发展因此，为了适应国内外市场发展的需求，更好地与国际标准接轨，制定《拟薄水铝石分析方法》标准势在必行。

目前国内拟薄水铝石氧化钠的测定基本采用YS/T534.5《氢氧化铝化学分析方法 第5部分 氧化钠含量的测定》，如果用方法1火焰分光光度法，流程长，操作繁琐，所使用的正丁醇是危化品而且使用贵重器皿；方法2采用硫磷混酸溶解样品，由于样品中硅含量较高，在溶解样品时易，容易造成硅洗出，而且易飞溅，石英烧杯不易清洗。本标准提出试样经稀硫酸在低温处溶解，以火焰光度法测定样品中氧化钠含量。用高纯铝丝作为标准溶液的介质，降低了空白，提高测定的灵敏度。本方法操作简便，再现性好，稳定性高，应用于生产，取得满意。 

1.2任务来源

2018年国家工信厅科下达了《拟薄水铝石分析方法》的制定计划，项目计划编号为2018-0588T-YS号，经全国有色金属标准化标准委员会委托，由中铝山东有限公司负责。

1.3标准负责起草单位简况

中铝山东有限公司（原中国铝业股份有限公司山东分公司）是直属于中铝公司的国家特大型铝工业联合企业。是我国第一个氧化铝工业基地，是“一五”期间国家156个重点项目之一，被誉为“中国铝工业的摇篮”。经过40多年的挖潜增效、改造，公司已发展成为一个集采矿、冶炼、加工、机械、热电、建安、运输、科研、设计和内外贸易为一体的现代工业企业，拥有氧化铝厂、电解铝厂、铝加工厂、热电厂、研究院、水泥厂、机械厂、动力厂、运输部、工程公司等23个厂矿、子公司。理化检测中心，主要承担公司进厂原料、燃料和出厂产品的检验及研究院生产的控制分析和试验研究分析任务。理化检测中心技术力量雄厚，检测装备先进，分析领域广泛，在矿石、氧化铝特别是化学品氧化铝的分析检测方面具有国内领先水平。除常规检测仪器外，还装备有多台大型先进设备，长期以来，理化检测中心致力于大型分析仪器的开发利用和技术创新，配合科研攻关设计、实施了本企业独有的分析方法如：铝土矿的物相定量，进口矿石有效铝活性硅的分析，薄水铝石中三水含量测定，低温氧化铝中ρ-Al2O3定量检测，沸石结晶度、经胞常数、硅铝比检测等；ICP开发应用于氧化铝、氢氧化铝分析检测等项目，为公司研制开发高附加值产品创造了条件。对铝土矿、生料、赤泥、熟料、沸石等杂质含量复杂的原料、产品开发应用全新的X荧光光谱分析法，可同时检测Al2O3、SiO2、Fe2O3、Na2O、CaO、MgO等十几种杂质含量，提高了工作效率，降低了操作强度，为公司选矿、生产工艺改进、技术攻关等重大技改项目的实施作出了突出贡献。

中铝山东新材料有限公司是国有股份制企业以生产精细氧化铝为主，于2015年11月16日注册成立，2016年1月1日正式运作。自二十世纪六十年代起，本公司开始从事精细氧化铝系列产品的生产和研发，始终致力于绿色环保新材料的研发、生产及应用，是国内最早的精细氧化铝生产企业，产品主要有五大系列、120多个品种，现年产能85万吨，是中国铝业的精细氧化铝产销基地、世界知名企业，精细氧化铝的研发实力强、质量优，产品市场占有率42%，是全球规模最大、品种最全的精细氧化铝供应商。主要产品：4A沸石、高白氢氧化铝、拟薄水铝石、煅烧氧化铝、超细微粉氢氧化铝。产品广泛用于石化、洗化、阻燃、陶瓷、人造石、耐火材料等行业，销往50多个国家和地区。检测中心系专职从事、技术开发、分析检测、精细氧化铝系列产品开发。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。
淄博盛朗新材料科技有限公司是一家专业研发、生产氢氧化铝干胶(特种拟薄水铝石)系列脱氢催化剂載体系列、活性伽马氧化铝的高科技生产企业。下设三个研究室和个生产基地，生产的氢氧化干胶(特种拟水铝石)系列产品广泛应用于石油加氢催化剂，裂解催化剂及汽车尾气催化等行业。公司拥有强大的技术团队井且与国内各大院校合作研发产品建立了长期的合作关系，

1.4 主要工作过程和工作内容

1.4.1 2018年8月21日，由全国有色金属标准化技术委员会主持在宁夏银川市召开了《拟薄水铝石分析方法》标准第一次工作会议，会议上对标准的起草任务进行落实，成立了标准编制组，确定了由中铝山东有限公司为负责起草单位。

1.4.2 2019年6月～12月，编制组根据宁夏银川任务落实会确定的起草原则，查阅了相关产品和分析方法的资料，拟定了试验方案，通过大量的条件试验确定了样品的称量、仪器参数的选择、工作曲线的制定等内容，进行了样品分析。
1.4.3 2020年3月，本标准起草单位将征求意见稿发送至10家单位。其中收到征求意见稿后，回函的单位数为8个，回函并有建议或意见的单位数为3个，没有回函的单位数为2个。编制组依据各家单位的意见，对标准文本进行修改，最后形成本标准的审定稿。
二 编写原则和确定标准的主要内容

2.1标准的编制原则

整个编制过程注重以数据说话，以事实为依据的编制原则。
1）查阅相关标准和国内外客户的相关检测要求；

2）本标准编制过程中，积极向国际标准靠拢，做到国内先进；

3）根据检测的具体情况，力求做到标准所规定的方法应简便、快速、精密度高；

4）完全按照GB/T 1.1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；

2.3确定标准主要内容的依据

查阅了相关资料，通过大量的试验确定了《拟薄水铝石分析方法 第4部分：氧化钠的测定》标准中样品溶样条件选择、工作曲线绘制等条件，通过精密度试验及标准样品分析验证确定了方法的允许差。

起草项目组在充分试验的基础上完成《试验报告》，复验和复核等参与单位进行了充分的试验验证，经历了以下试验验证、样品分析等工作过程。

1、试样溶解方式的选择
称取0.5000g样品两份，一份按1.3操作进行，一份样品放入已盛有1.4g碳酸钾和0.6g硼酸的铂金坩埚中，混匀，盖盖。置于1120℃高温炉内熔融30min，取出稍冷，加沸水加热至熔块完全溶解，倒入预先盛有3mol/L盐酸22.6mL的150mL烧杯中，洗净坩埚后，将烧杯置于电热板低温处加热至沉淀溶解并煮沸，取下冷却至室温。移入100mL容量瓶中，稀释至刻度混匀。随同试样做空白，在1120℃高温炉内熔融2min，，以沸水浸出后，加3mol/L盐酸12.8mL，其它随同试样。
两份样品随同空白一起于火焰光度计测定，结果如下：
表1 试样溶解方式
	试样溶解方式
	碱熔
	酸溶

	
	空白
	样品
	空白
	样品

	光度值
	20
	56
	0
	24


从表1看出，两种溶（熔）样方式均可。碱熔样品时间流程长，操作繁琐，使用贵重器皿，而且空白高，不利于测定低含量样品。故在选择试样溶解方式使用酸溶。
2溶样时使用酸的选择
对同一样品，进行操作，在进行样品溶解加入酸时，我们进行了硝酸、盐酸、硫酸酸性（酸度一致）试验，其结果如下：
表2 酸的选择
	酸性
	HCl
	HNO3
	H2SO4

	样品溶解情况
	样品有浑浊
	样品有浑浊
	样品澄清


由表2可知，盐酸与硝酸在溶解样品时有点成胶性，现象浑浊，所以，选择使用硫酸。
3 酸度选择
对同一样品，进行操作，在进行样品溶解加入硫酸时，进行了不同加酸量的试验，其结果如下：
表3  硫酸加入量的选择
	加入H2SO4体积（mL）
	6
	8
	10

	样品溶解情况
	溶样时生成的硫酸铝易析出，加水后溶解
	澄清
	澄清

	Na2O%结果
	0.170
	0.160
	0.153


从表3看出，加入8ml硫酸样品溶解完全，而且溶样时生成的硫酸铝不易析出，故选择加入8ml硫酸。
4工作曲线溶液基体选择
一份使用硫酸铝作为基体配制：称取硫酸铝（含18个结晶水）261g，加入3mol/L硫酸407.8mL，溶解。转入1000mL容量瓶，稀释至刻度混匀。
另一份称取高纯铝丝21.1765g（1.4）于2000mL烧杯中，加入200mL左右水，然后加入浓硫酸126mL，于低温处溶解至澄清。转入1000mL容量瓶中，稀释至刻度混匀。分别配制工作曲线的空白，介质分别使用硫酸铝和高纯铝丝，酸度保持一致。于火焰光度计进行测定，结果如下：
表4工作曲线溶液基体选择
	基体
	H2SO4
	H2SO4+高纯铝丝
	H2SO4+Al2(SO4)3

	光度值
	0
	0
	12


从表4可看出，以高纯铝丝作为基体配制的工作曲线几乎无空白，故选择使用高纯铝丝作为配制工作曲线的基体。
5 共存离子干扰试验
试液中干扰元素主要是铝，还有微量的Fe、Ca、Mg。在Na2O(5ug/ml)标准溶液中加入不同量的元素，测定结果如下：
表5共存离子干扰试验（Na2O=5μg/mL）
	元素
	加μg/mLμg/mL
	Na2O结果μg/mL
	元素
	加μg/mLμg/mL
	Na2O结果μg/mL

	Al2O3
	300
	5.00
	K2O
	50
	5.00

	
	750
	4.95
	
	100
	5.00

	
	1500
	4.92
	
	200
	5.00

	
	300
	4.92
	
	500
	5.08

	Fe2O3
	5
	4.92
	CaO
	10
	5.00

	
	10
	4.92
	
	20
	5.00

	
	20
	4.92
	
	30
	5.02

	MgO
	5
	5.00
	SiO2
	6
	4.91

	
	10
	5.00
	
	9
	5.00

	
	20
	5.00
	
	15
	5.11


试验表明:共存离子，对测定没有明显影响。
6增量回收
对同一样品，进行操作，加入不同量的氧化钠，进行回收试验，其结果如下：
表6 硫酸加入量的选择
	样品称样量
（g）
	Na2O标准加入量
μg
	测定量Na2O
μg
	回收率%
	平均回收率%

	0.5000
	0.00
	920
	
	99.77

	
	500
	1420
	100
	

	
	1000
	1940
	102
	

	
	1500
	2380
	97.3
	


    从表6，采用火焰光度计测定氧化钠，结果令人满意。
7、样品分析：
按照试验步骤进行操作，对不同的样品进行测定。每个样品平行11次试验，所得结果如表7：

表7样品分析
	样品名称
	Na2O％
	平均值％
	标准偏差

	1＃
	0.045   0.043   0.040   0.040   0.041   0.042 
0.040   0.040   0.042   0.041   0.040
	0.041
	0.001618

	2＃
	0.133   0.144   0.139   0.142   0.140   0.136
0.141   0.141   0.144   0.150   0.144  
	0.141
	0.004496

	3＃
	0.167   0.178   0.172   0.174   0.168   0.176
0.182   0.181   0.181   0.181   0.175
	0.176
	0.0053

	4#
	0.238   0.240   0.230   0.244   0.237   0.242
0.248   0.240   0.250   0.242   0.237
	0.241
	0.00515


2020年8月标准编制小组与中铝山东新材料有限公司、淄博盛朗新材料有限公司联系，对标准进行了复验和复核验证。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，分别提交了复验、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。

中铝新材料有限公司复验分析具体数据见表8。

表8精密度试验结果

	样品名称
	Na2O％
	平均值％
	标准偏差

	1＃
	0.041   0.040   0.045   0.043   0.040   0.041 
0.040   0.042   0.040   0.041   0.041
	0.041
	0.001555

	2＃
	0.139   0.144   0.139   0.142   0.142   0.141
0.147   0.144   0.150   0.144   0.145  
	0.143
	0.003295

	3＃
	0.177   0.168   0.162   0.180   0.166   0.166
0.182   0.180   0.171   0.161   0.175
	0.171
	0.007553

	4#
	0.248   0.230   0.250   0.245   0.237   0.242
0.240   0.249   0.252   0.240   0.239
	0.243
	0.006595


淄博盛朗新材料有限公司复核分析具体数据见表9

	样品名称
	Na2O％
	平均值％
	标准偏差

	1＃
	0.040   0.048   0.041   0.040   0.041   0.042 
0.044   0.040   0.042   0.040   0.041
	0.042
	0.002412

	2＃
	0.133   0.140   0.144   0.133   0.133   0.135
0.138   0.136   0.138   0.141   0.144  
	0.138
	0.004149

	3＃
	0.171   0.168   0.162   0.172   0.178   0.172
0.182   0.182   0.180   0.178   0.175
	0.175
	0.006251

	4#
	0.248   0.250   0.236   0.244   0.247   0.242
0.240   0.238   0.252   0.246   0.237
	0.244
	0.005446


三 标准水平分析（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）

在制定方法时经过检索，国内、外均未查询到相关国际标准、国家标准或行业。本标准涉及内容全面、条款详细，在制定过程中吸纳了国内、外相关技术，该标准与其他国家标准、行业标准互为补充、衔接配套，达到国内先进水平。
四 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，完全满足国家现行的法律法规要求。

五 重大分歧意见的处理经过和依据

无

六 标准作为强制性或推荐性的建议

建议该标准作为推荐性行业标准。

七 贯彻标准的要求和措施建议

由于本标准为首次制定，没有特殊要求。

八 废止现行有关标准的建议

无。

九 其它应予说明的事项

无。

十 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，其中铝工业作为主要的有色金属占有及其重要的地位，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，以满足各种精细氧化铝产品化学成分分析检测。

本标准无论是在方法的适用性、前瞻性、可操作性上都有了很大的提高和扩充。新标准达到国内先进水平，全面反映了我国目前拟薄水行业化学检测技术水平，有利于促进国内使用拟薄水生产的企业进一步完善分析检测手段，进一步提升产品质量，有利于其选择更好的原料提升产品质量，更好服务于环境保护领域。

建议本标准为推荐性行业标准。

