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1、 工作简况
（一）任务来源
2020年11月有色金属标委会在浙江桐乡召开年会，中铝郑州有色金属研究院有限公司提交了YS/T 739.5《铝电解质化学分析方法 第5部分：氟化锂含量的测定 火焰原子吸收光谱法》的标准修订建议。2021年4月，全国有色金属标准化技术委员会在贵阳市组织召开了任务落实会，中铝郑州有色金属研究院有限公司汇报了标准草案的起草思路及技术路线，与会人员对标准草案进行了充分的讨论，提出了修改意见和建议。会议决定由会议决定由中铝郑州有色金属研究院有限公司、锦联铝材有限公司、路兴实业有限公司、国标（北京）检验认证公司、贵州省分析测试研究院、霍煤鸿骏共6家单位参与标准修订与试验验证工作。
（二）主要参加单位和工作成员及其所作的工作
2.1主要参加单位情况
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，依托国家轻金属质量监督检验中心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。作为本次标准主编单位，中铝郑州有色金属研究院有限公司在标准编制过程中，能积极主动与一些有代表性的企业联系调研，在广泛征求意见的基础上，确定起草思路，牵头制定合适的试验方案，认真开展试验研究，整理汇总试验验证数据，带领编制组成员单位认真细致修改标准文本，征求多家企业的修改意见，按计划完成了标准的编制工作。
路兴实业有限公司和国标（北京）检验认证公司积极协助主编单位参加试验研究工作，与标准主编负责人员主动沟通，探讨试验方案，为标准工作的顺利开展可提供了有力保障。锦联铝材有限公司、贵州省分析测试研究院和霍煤鸿骏也为试验方案提供了大量的检测数据支持，同时，积极与主编人员沟通，对标准文本编写提出合理的修改意见，为本次标准修订工作提供了有力的技术支持。
2.2 主要工作成员所负责的工作情况
本标准主要起草人及工作职责见表1。
表1 主要起草人及工作职责
	起草人
	工作职责

	贺梦霞
	主编人员，负责标准的编写、试验方案的确定及组织协调。

	冯敬东 李小艳
	参编人员，负责验证样品的取样与收集，负责试验方案的实施，试验数据的汇总与整理。

	
	参编人员，参与验证样品的取样与收集，对标准文本提出合理的修改意见，负责试验验证工作及验证报告的编写。

	
	参编人员，对标准文本提出合理的修改意见，负责试验验证工作及验证报告的编写。


（三）主要工作过程
1、预研阶段：标准主编单位中铝郑州有色金属研究院有限公司（国家轻金属质量监督检验中心）长期从事铝电解质的分析检测工作，主编人员在长期实践过程中积累了丰富的检测经验，也发现了现行标准YS/T 768-2011中存在的一些不足之处。在此基础上，主编单位有关技术人员与锦联铝材有限公司、路兴实业有限公司和国标（北京）检验认证公司等多家企业技术人员深入讨论标准的技术路线与方案，并根据讨论情况，由主编单位整理与撰写，形成标准起草思路。
2、立项阶段：2020年11月有色金属标委会在浙江桐乡召开年会，中铝郑州有色金属研究院有限公司根据前期调研与讨论情况向全体委员会提交了YS/T 739.5 《铝电解质化学分析方法 第5部分：氟化锂含量的测定 火焰原子吸收光谱法》的标准项目建议书、标准草案，立项报告等材料，全体委员会论证结论为同意行业标准立项。
3、起草阶段：2021年4月，全国有色金属标准化技术委员会在贵阳市组织召开了任务落实会，中铝郑州有色金属研究院有限公司汇报了标准草案的起草思路及技术路线，与会人员对标准草案进行了充分的讨论，提出了修改意见和建议。会议决定由会议决定由中铝郑州有色金属研究院有限公司、锦联铝材有限公司、路兴实业有限公司、国标（北京）检验认证公司、贵州省分析测试研究院、霍煤鸿骏共6家单位参与标准修订与试验验证工作。根据此次会议讨论情况，标准编制组及时修改标准草案，形成《征求意见稿》。编制组根据《征求意见稿》规定的技术路线及试验方法，启动试验验证工作。
4、征求意见阶段
5、审查阶段
6、报批阶段
二、 标准编制原则
修订后的标准在技术路线方面将更加完善，检测应用范围更广，能够更好的适应当前铝工业的生产和使用需要。修订后的标准技术路线变化主要体现在以下4个方面：
1）根据国内外客户的检测需求，以满足我国各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）完全按照GB/T 1.1—2020《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写规则》、GB/T 1.4-2020《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。三、标准主要内容的确定及主要试验和验证情况分析
在前期调研和长期实践经验累积的基础上，确立了本次标准修订的试验方案和技术路线。与前版标准相比，本次修订主要内容是：修改了标准号和标准名称、测定范围、溶样方式和标准曲线溶液的配制，新旧标准在主要内容方面的变化见表2。
表2 新旧标准技术对比表
	项目
	新标准
	旧标准
	修改依据
	标准水平对比

	规范性引用文件
	增加
	无
	标准规范编写要求。
	领先旧标准

	术语和定义
	增加
	无
	标准规范编写要求。
	领先旧标准

	警示
	增加
	无
	标准规范编写要求。
	领先旧标准

	1. 试验报告
	增加
	无
	标准规范编写要求。
	领先旧标准

	1. 标准编号
	YS/T 739.5
	YS/T 768
	铝电解质分析检测标准体系规范要求
	领先旧标准

	1. 分析结果的表述形式和测定范围
	LiF：0.010％-12.00％
	Li：0.100％-3.00％
	便于工业生产的应用
	领先旧标准

	1. 溶样试剂
	高氯酸
	硫酸或盐酸及硼酸
	样品溶解效果更好，避免引入新杂质，测定结果更准确。
	领先旧标准

	试液的定容与分取
	统一定容至200mL容量瓶中，根据氟化锂含量分取不同体积的试液
	根据氟化锂含量定容至不同体积的容量瓶中再分取
	避免造成定容体积不合适需重新溶样的情况
	领先旧标准

	工作曲线溶液中加入基体溶液
	有
	无
	消除基体干扰
	领先旧标准


主要试验和验证情况如下：
3.1  溶样试剂选择试验
样品分别使用硫酸（1+1）和高氯酸溶解，按试验步骤制成试液进行测定，测得结果如表3。
                表3 使用硫酸（1+1）和高氯酸溶解时的测定结果
	
	硫酸（1+1）溶样测定结果（%）
	高氯酸溶样测定结果（%）

	1#样品
	0.48
	0.62

	2#样品
	4.99
	5.05

	3#样品
	8.83
	9.12


从表3可以看出：使用硫酸（1+1）和高氯酸溶解时相比，使用硫酸溶解时的测定结果明显偏低，并且蒸干去除氟的过程中使用硫酸需要更高的温度，在相同的蒸干温度时，使用硫酸溶样须更长的时间，因此选择使用高氯酸溶解样品。
3.2  样品蒸干次数试验
使用高氯酸溶解样品，分别蒸干1次、2次、和3次，测定其中的氟化锂含量，测得结果如表4
表4  不同样品蒸干次数的测定结果（%）
	
	1次蒸干
	2次蒸干
	3次蒸干

	1#样品
	0.62
	0.62
	0.62

	2#样品
	5.00
	5.00
	5.05

	3#样品
	9.12
	9.13
	9.12


从表4可以看出：样品多次蒸干的1次蒸干测定结果无明显差异，1次蒸干已满足测定准确度的要求。
3.3  回收残渣试验
本方法采用的高氯酸溶样，样品中的氧化铝不能被完全分解，加入盐酸后会有残渣，主要成分为氧化铝。用慢速滤纸过滤，将残渣连同滤纸放入铂金坩埚中灰化后移入900℃高温炉中灼烧30min，加入碳酸钠和硼酸搅匀，移入1000℃高温炉中灼烧熔融30min，冷却后加盐酸溶解，制成溶液后测定其中的氟化锂含量。测定结果见表5
表5   残渣中的氟化锂含量测定结果
	
	氟化锂含量 （%）

	1#样品
	0.0023

	2#样品
	0.0015

	3#样品
	0.0029


残渣中的氟化锂含量主要决定于样品中氧化铝的含量，通常情况下残渣中的氟化锂含量可以忽略不计。
3.4  基体加入量对测定结果影响试验
于一组100mL容量瓶中各加入5.00mL锂标准溶液（40μg/mL），分别加入6.0mL、8.0mL、10.0mL、12.0mL、14.0mL基体溶液，用水稀至刻度，混匀，测定吸光度，测定数据见表6。
表6  基体加入量对测定结果的影响测定数据
	基体溶液加入量（mL）
	吸光度

	6.0
	0.443

	8.0
	0.439

	10.0
	0.445

	12.0
	0.447

	14.0
	0.447


表6测定数据说明在选定的测定条件下基体加入量对吸光度影响很小。 
3.5  钠对氟化锂的测定干扰试验
   电解质中的钠的含量在20%到30%之间，含量相对固定。于一组100mL容量瓶中各加入5.00mL锂标准溶液（40μg/mL）和10.0mL空白溶液，分别加入含钠量为 2mg、2.5mg、3mg的钠标准溶液，用水稀至刻度，混匀，测定吸光度，测定数据见表7。
表7钠对氟化锂的测定干扰试验测定数据
	钠加入量（mg）
	吸光度

	2
	0.412

	2.5
	0.410

	3
	0.409


表7测定数据说明在选定的测定条件下钠对氟化锂的测定干扰很小。
3.6  铝对氟化锂的测定干扰试验
电解质中的铝的含量在10%到15%之间，含量相对固定。于一组100mL容量瓶中各加入5.00mL锂标准溶液（40μg/mL）和10.0 mL空白溶液，分别加入含铝量为1mg、1.2mg、1.4mg 1.6mg的铝标准溶液，用水稀至刻度，混匀，测定吸光度，测定数据见表8。
表8铝对氟化锂的测定干扰试验测定数据
	铝加入量（mg）
	吸光度

	1
	0.415

	1.2
	0.417

	1.4
	0.418

	1.6
	0.416


表8测定数据说明在选定的测定条件下铝不干扰氟化锂的测定。
3.7 其它共存离子干扰试验
   电解质中除钠和铝主成分外还有钙、镁、钾、铁 等成分。于一组100mL容量瓶中各加入5.00mL锂标准溶液（40μg/mL）和10.0mL基体溶液，分别加入不同量的共存离子，用水稀至刻度，混匀，测定吸光度，测定数据见表9。
表9其它共存离子干扰试验数据
	共存离子加入量（mg）
	吸光度

	Ca
	Mg
	K
	Fe
	

	
	
	
	
	0.442

	0.2
	
	
	
	0.443

	0.5
	
	
	
	0.445

	
	0.1
	
	
	0.447

	
	0.2
	
	
	0.442

	
	
	0.3
	
	0.440

	
	
	
	0.05
	0.438

	0.2
	0.1
	0.2
	0.05
	0.450

	0.5
	0.2
	0.3
	0.05
	0.442


    表9测定数据说明在选定的测定条件下其它共存离子不干扰氟化锂的测定。
3.8  增量回收试验
  将试料置于铂皿中，加入少量水和锂标准溶液，以下同样品测定，增量回收数据见表10
表10增量回收试验数据
	样品
	样品中的锂量（mg）
	锂标准溶液加入量（mg）
	测出锂量（mg）
	回收锂量（mg）
	回收率（%）

	1
	0.332
	0.40
	0.743
	0.411
	103

	
	
	1.00
	1.330
	0.998
	99.8

	2
	2.703
	0.40
	3.101
	0.398
	99.5

	
	
	1.00
	3.712
	1.009
	101

	3
	4.881
	0.40
	5.271
	0.390
	97.5

	
	
	1.00
	5.903
	1.022
	102


3.9  样品分析结果
  选取不同含量的样品测定结果（氟化锂）见表11
表11样品测定结果
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	平均值
	标准偏差
	变异系数（％）

	1#样品
	0.64
	0.63
	0.61
	0.62
	0.62
	0.61
	0.62
	0.62
	0.63
	0.62
	0.01
	1.56

	2#样品
	4.99
	5.08
	5.09
	5.11
	5.01
	5.02
	4.97
	5.06
	5.08
	5.05
	0.05
	0.98

	3#样品
	9.13
	9.13
	9.12
	9.06
	9.07
	9.16
	9.12
	9.13
	9.19
	9.12
	0.04
	0.44


3.10  修订内容
（1） 修改了分析结果的表述形式和测定范围，将测定锂：0.100％～3.00%修改为测定氟化锂：0.010%～12.00%。（见第1章，2011年版本的第1章）；
（2） 修改了溶样方式，将使用硫酸或使用盐酸及硼酸溶解试样修改为高氯酸溶解试样，（见8.4.1，2011年版本的6.4.1）；
（3） 修改了溶液的定容与分取体积，将“根据锂含量定容至不同体积的容量瓶中再分取”，修改为“统一定容至200mL容量瓶中，再根据氟化锂含量分取不同体积的试液”（见8.4.2，2011年版本的6.4.1）；
（4）在配制工作曲线溶液时加入了基体溶液（见8.5.1，2011年版本的6.5.1）。
3.11  试验验证情况
本方法共选择3个样品，按照上述方法，测量各样品中氟化锂含量，来考察方法精密度情况。除中铝郑州有色金属研究院外，另有4家单位进行了方法精密度试验验证，包括锦联铝材有限公司、路兴实业有限公司、国标（北京）检验认证公司和贵州测试院。复验数据的汇总情况见表12和表13。
表12 铝电解质样品复验数据汇总表
	单位
名称
	数据汇总
	1#(LiF)
	2#(LiF)
	3#(LiF)

	
	
	(%)
	(%)
	(%)

	郑研院
	平均值
	0.62
	5.05
	9.12

	
	标准偏差
	0.01
	0.05
	0.04

	内蒙古锦联
	平均值
	0.61
	5.09
	9.14

	
	标准偏差
	0.01
	0.05
	0.04

	贵州路兴
	平均值
	0.61
	5.14
	9.04

	
	标准偏差
	0.02
	0.05
	0.09

	国标（北京）检验认证
	平均值
	0.64
	5.03
	9.13

	
	标准偏差
	0.02
	0.04
	0.1

	贵州测试院
	平均值
	[bookmark: _GoBack]
	
	

	
	标准偏差
	
	
	

	重复性限
	
	
	

	再现性限
	
	
	

	平均值极差
	
	
	







表13 铝电解质样品复验数据汇总表
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	平均值
	标准偏差
	变异系数（％）

	1#样品
	郑研院
	0.64
	0.63
	0.61
	0.62
	0.62
	0.61
	0.62
	0.62
	0.63
	/
	/
	0.62
	0.01
	1.56

	
	内蒙古锦联
	0.59
	0.61
	0.61
	0.60
	0.62
	0.62
	0.61
	0.61
	0.60
	/
	/
	0.61
	0.01
	1.60

	
	贵州路兴
	0.604
	0.614
	0.609
	0.635
	0.587
	0.594
	0.607
	0.602
	0.611
	/
	/
	0.61
	0.02
	2.22

	
	国标（北京）检验认证
	0.66
	0.65
	0.66
	0.63
	0.63
	0.63
	0.64
	0.62
	0.63
	0.62
	0.68
	0.64
	0.02
	3.00

	
	贵州测试院
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	霍煤鸿骏
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	2#样品
	郑研院
	4.99
	5.08
	5.09
	5.11
	5.01
	5.02
	4.97
	5.06
	5.08
	/
	/
	5.05
	0.05
	0.98

	
	内蒙古锦联
	5.04
	5.04
	5.14
	5.13
	5.03
	5.10
	5.12
	5.10
	5.09
	/
	/
	5.09
	0.05
	0.82

	
	贵州路兴
	5.118
	5.075
	5.161
	5.206
	5.202
	5.097
	5.116
	5.123
	5.189
	/
	/
	5.14
	0.05
	0.93

	
	国标（北京）检验认证
	4.98
	5.07
	4.98
	5.04
	5.01
	4.99
	5.06
	5.05
	5.03
	5.04
	5.04
	5.03
	0.04
	0.63

	
	贵州测试院
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	霍煤鸿骏
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	3#样品
	郑研院
	9.13
	9.13
	9.12
	9.06
	9.07
	9.16
	9.12
	9.13
	9.19
	/
	/
	9.12
	0.04
	0.44

	
	内蒙古锦联
	9.13
	9.15
	9.18
	9.16
	9.16
	9.16
	9.09
	9.10
	9.16
	/
	/
	9.14
	0.04
	0.33

	
	贵州路兴
	9.131
	9.047
	8.924
	9.014
	8.905
	9.096
	9.068
	9.096
	9.106
	/
	/
	9.04
	0.09
	0.89

	
	国标（北京）检验认证
	9.17
	9.21
	8.90
	9.10
	9.13
	9.16
	9.10
	9.23
	9.21
	9.06
	9.18
	9.13
	0.1
	1.02

	
	贵州测试院
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	霍煤鸿骏
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	


从复验结果统计情况来看，各单位之间的元素测量值吻合较好。

3.12  试验结论
通过一系列的试验可知：采用火焰原子吸收法进行电解质中氟化锂含量的测定是可行的，方法的准确度和精密度实验均表明本文所述方法具有良好的准确度和精密度。
四、标准中涉及专利情况
本标准不涉及专利问题。
五、预期达到的社会效益等情况
（一）项目的必要性简述
铝电解质是铝电解生产的反应介质，其中氟化锂是铝电解质中的重要组分，铝电解质中保持合适的氟化锂含量可明显降低电解温度和提高电解质的导电率，能有效提高电流效率和降低能耗，过量的氟化锂含量则对铝电解过程产生不利影响，而氟化锂的含量在铝电解过程会不断累积变化，因此及时准确掌握铝电解质中锂元素的含量，对指导铝电解生产有着重要的实践意义。另一方面，随着近年来过量铝电解质循环再利用技术的发展及应用，铝电解质逐渐成为一种进出口贸易商品，每年的贸易量十分巨大，我国自2007年起就开始向国内及国际市场进行铝电解质进出口贸易。我国的铝电解质与世界其他国家的铝电解质相比，最大的区别在于我国的铝电解质中锂含量普遍偏高。铝电解质中锂的主要来源于氧化铝，使用国产矿石生产的氧化铝含锂较高，由于累积效应使得电解质中锂的含量越来越高，而国外的氧化铝含锂极低，国外电解铝生产厂家购买中国的电解质加入电解槽以提高锂含量，国内电解铝生产厂家购买国外的电解质加入电解槽以降低锂含量。因此在铝电解质进出口贸易过程中，需建立铝电质中锂含量的测定方法标准。
目前，ISO国际标准及发达国家标准中，均没有铝电解质中锂含量的测定方法，我国现行标准YS/T 768-2011中采用火焰原子吸收分光光度法测量铝电解质中的锂含量，该标准实施距今已有九年，在技术路线上存在以下几个方面的问题：
（1）原标准采用两种方法溶样：方法一使用硫酸加热驱除氟，如果样品钙含量较高，可能会形成硫酸钙沉淀，在同时测量样品中钙、锂等含量时，可能会使钙含量检测结果偏低。；方法二用盐酸及硼酸溶解试样，氟硼酸不易挥发，引进了新的杂质。
（2）在测定微量锂时，由于锂的原子吸收信号比较弱，容易受到溶液酸度和其它元素的干扰，铝电解质的主要物相组成是冰晶石、亚冰晶石等，含有大量氟、铝、钠等元素，然而原标准中并未在工作曲线溶液配制过程中考虑到基体对锂的吸收干扰。
（3）原标准将试样溶解后，根据锂的质量分数将溶液移入不同体积的容量瓶中定容，然而在实际工作中，并不能预先知道试样中锂的质量分数，可能造成定容体积不合适需重新溶样的结果。
另外国家对标准编写也提出了新的要求，原标准已经不能满足目前分析检测工作的需要。因此有必要对YS/T 768-2011《铝电解质中锂含量的测定 火焰原子吸收光谱法》进行修订，以满足目前我国铝电解质检测和质量控制的要求，原标准有一个单独编号，现电解质化学分析方法已发布了四项系列标准，采用的编号是YS/T 739，因此有必要将锂的分析方法标准纳入YS/T 739系列标准。修订的标准将进一步完善我国铝电解质分析检测标准体系，大大促进我国铝工业生产质量控制和贸易规范化，对我国铝工业的发展起到技术支撑作用。
综上所述，十分有必要对现行标准进行修订，进一步完善技术路线，全面提升标准质量水平。
（二）项目的可行性简述
目前，氟化锂含量的测定采用火焰原子吸收光谱法，本次修订对现有标准技术路线中的缺陷进行了完善，修改了溶样方法，优化了测定条件，修改了工作曲线的配制方法，充分考虑了基体的酸度的影响。检测方案在技术路线上较为成熟。经多年试验证明方法切实可行。
（三）标准的先进性、创新性、标准实施后产生的经济效益和社会效益
[bookmark: _Hlk53167009]和现行的行业标准相比，方法基本原理不变，与YS/T 768-2011的技术指标对比见表2。
修订后的标准操作更为简单，条件更易掌握，经过了多年生产实践验证，方法的准确度高，重现性好，共存元素不干扰测定。修订后的标准整体达到国际先进水平。
六、采用国际标准和国外先进标准情况
    本标准没有对应的国际标准和国外先进标准。
七、与现行相关法律、法规、规章、及相关标准，特别是强制性国家标准的协调配套情况。
    本标准属于有色金属标准体系。本标准完全符合国家法律、法规的有关的要求；在技术要求、试验方法等方面与国内相关标准协调一致；标准的格式和表达方式等方面完全执行了现行的国家标准和有关法规，符合GB/T 1.1的有关要求。
八、重大分歧意见的处理经过和依据
本标准无重大分歧意见。
九、标准性质的建议说明
根据标准化法和有关规定，建议该标准为推荐性行业标准。
十、贯彻标准的要求和措施建议
1、组织措施：建议相关部门组织贯彻本标准的实施，采取有效措施向电解质的使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。建议由国家标准化管理委员会轻金属标准化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、相关官网上发布等。
2、技术措施：通过专家培训、技术交流等措施进行宣贯执行。对于标准使用过程中容易出现的疑问，起草单位有义务进行必要的解释。
3.过渡办法：建议本标准批准发布6个月后实施。
十一、废止现行相关标准的建议
在本标准发布实施之日起，代替YS/T 768-2011《铝电解质中锂含量的测定 火焰原子吸收光谱法》。
十二、其他应予以说明的事项
    无。
                          《铝电解质化学分析方法》编制组
                                     2022年06月
