《硫酸银》行业标准

编制说明

一、工作简况

（一）任务来源

1.1 计划批准文件名称、文号及项目编号、项目名称、计划完成年限、项目名称更改说明、编制组成员（单位）

根据工业和信息化部办公厅关于印发2020年第三批行业标准制修订和外文版项目计划的通知（工信厅科函〔2020〕263号）内容，有色金属行业标准《硫酸银》制定项目由全国有色金属标准化技术委员会归口，项目计划编号：2020-1569-YS，项目周期为24个月，完成年限为2020年至2022年，标准起草单位为：中国船舶集团有限公司第七一二研究所、中船重工黄冈贵金属有限公司、桐柏泓鑫新材料有限公司、有色金属技术经济研究院有限责任公司、有研资源环境技术研究院（北京）有限公司、广东工业分析中心、国合通用测试评价认证股份有限公司、铜陵有色金属集团控股有限公司检测研究中心、哈尔滨工程大学、中国合格评定国家认可中心。

1.2 项目编制组单位变化情况

无。
（二）主要参加单位和工作成员及其所做的工作

2.1 主要参加单位情况

标准主编单位中国船舶集团有限公司第七一二研究所、中船重工黄冈贵金属有限公司在标准的编制过程中，积极收集生产硫酸银国内外产品企业标准，使用硫酸银的企业采购硫酸银技术要求作为起草标准的参考，提供本单位生产硫酸银的技术指标、检测方法及其它信息。在标准起草任务落实后，主动联系硫酸银的生产厂家，并发函征求意见，并于2022年10月完成审定稿。
桐柏泓鑫新材料有限公司作为硫酸银的生产企业，提供了硫酸银的相关技术指标、试验检测方法及其它信息。
有研资源环境技术研究院（北京）有限公司、广东工业分析中心、国合通用测试评价认证股份有限公司、铜陵有色金属集团控股有限公司检测研究中心、哈尔滨工程大学对标准中的检测方法进行了验证，提供了指导性意见。

有色金属技术经济研究院有限责任公司、中国合格评定国家认可中心对标准资料收集、在认可领域的可行性等提供了指导性的意见，包括硫酸银的试验方法描述、适用范围等都提出了一些有益的建议。

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

	张圣欢、袁帅
	负责标准的工作指导、标准的编写、调研方案确定及组织协调

	黄兴、罗远辉、张胜、陈小兰、李娜、铜陵、杨飘萍、贺飞
	负责标准试验方案的确定和验证

	向磊、王小林、苏志明
	负责现场调研过程的组织协调、现场调研组组长

	张书召、冉龙国、张宏亮、郭蓉晖
	负责提供企业的品以及配合标准编写开展现场数据收集

	张京京、丁刚强
	标准编写材料的检查、修改


（三）主要工作过程

1 预研阶段

中国船舶集团公司第七一二研究所、中船重工黄冈贵金属有限公司多年从事硫酸银的生产及销售工作，积累了大量数据，2019年10月在泰安提交了《硫酸银》行业标准项目建议书、立项报告及标准讨论稿1。

2 立项阶段

根根据工业和信息化部办公厅关于印发2020年第三批行业标准制修订和外文版项目计划的通知（工信厅科函〔2020〕263号）内容，有色金属行业标准《硫酸银》制定项目由全国有色金属标准化技术委员会归口，项目计划编号：2020-1569-YS，项目周期为24个月，完成年限为2020年至2022年。2021年4月30日，在贵州贵阳市召开《硫酸银》任务落实会，根据与会专家及企业代表认真研究和讨论，确定了标准制定的主要参与单位为：中国船舶集团有限公司第七一二研究所、中船重工黄冈贵金属有限公司、桐柏泓鑫新材料有限公司、有色金属技术经济研究院有限责任公司、有研资源环境技术研究院（北京）有限公司、广东工业分析中心、国合通用测试评价认证股份有限公司、铜陵有色金属集团控股有限公司检测研究中心、哈尔滨工程大学、中国合格评定国家认可中心。
3 起草阶段

接到标准制定任务后，根据任务落实会议精神，成立了硫酸银标准编制小组，并进行了工作分配。编制小组查阅国内外相关技术标准和资料，并充分调研使用厂家的情况，搜集相关数据作为制定该标准的技术依据，并于2022年7月形成征求意见稿1。
4 征求意见阶段
4.1 标准征求意见会议
2022年7月18-21日全国有色金属标准化技术委员会在河南省洛阳市召开了《铜合金护套无缝盘管》等54项重金属、贵金属标准工作会议，会议对本标准的相关技术文件进行分析和讨论，经与会专家及各企业代表认真研究，形成统一有效的修改意见，并由标准编制单位根据会议意见进行修改，修改意见如下：

1、 讨论稿1中范围写的过于简单，应补充到具体的应用领域；

2、 讨论稿1中分子式，相对原子质量等信息应放置在第4章节；

3、 规范性引用文件需要梳理和正文内容一致；

4、 第4章性状应调节至第5章技术要求中，第4章应调整为分类和标记；
5、 第5章应添加银含量的指标，产品分类应改为“一级”和“二级”，将技术要求分为化学成分和物理性能；
6、 第6章试验方法的顺序应和第5章的顺序一致；
7、 6.1中一般规定整合到第6章各部分中；
8、 6.4中删除“放置30 min”的规定；

9、 6.5中“硝酸混合溶液”建议按体积比描述，“洗涤至无银离子反应”建议改为实际的洗涤量，括号里的描述删除；

10、 6.6中需要确认是硝酸盐还是硝酸根；

11、 第6章试验方法需要明确加热搅拌温度，烘干时间等信息；
12、 7.2的描述应为“产品应按批提交检验”；

13、 7.3的描述应增加“外观”；
14、 7.4取制样需要详细明确取制样的方法；

15、 7.5中须确认外观检验方式及结果判定规定；
16、 8.1 f)中应增加“避光”标志或字样；
17、 8.2.1黑色塑料瓶应增加透光性的具体数值，包装的形式增加铁桶包装；

18、 随行文件按实际情况写，讨论稿1中8.3过于复杂；
19、 8.3中增加MSDS；

20、 建议开展同行及客户的调研。

4.2 发函征求意见
2022年8月～2022年10月通过网络、微信和电子邮件等方式在全国开展征求意见工作。发函调研单位包括硫酸银生产厂家，征求意见的这些单位生产的硫酸银合计占国内市场的90%以上，包括常州市国宇环保科技有限公司、上海三爱思试剂有限公司、西陇科学股份有限公司等。回函意见具有很好的代表性。

5 审查阶段

     5.1 标准技术专家审查会议
2022年11月1日～5日在安徽省合肥市召开了2022年度全国有色金属标准化技术委员会及各分技术委员会年会，共有  家单位 名代表，会议在全国有色金属标准化技术委员会分贵金属委员会主持下，会议对《硫酸银》行业标准进行了审定。经与会代表认真细致的讨论，最终达成一致意见，形成纪要如下：
5.3 委会审查会议
二、标准编制原则

近年来，随着国家对环保的重视，化工企业基本都在实时监控废水中的COD值。测试水中COD值，需要使用硫酸银作为催化剂，这使得硫酸银在环保领域的应用逐年递增。但是，硫酸银作为银化工中的重要组成部分，目前无相关的国家标准和行业标准，硫酸银的指标极其检测方法均不明确，对于贵金属产品，银含量的检测指标及方法尤为关键。因此，制定的标准符合当前市场发展的要求和方向，具有可操作性及普遍适用性。
制定过程严格按照标准制定和修订的标准技术路线开展工作。该标准的制定中主要遵循了统一性、协调性、普适性和实用性原则。具体如下：

a) 本标准按照GB/T 1.1-2020 《标准化工作导则第1部分：标准的结构和编写》、GB/T 20000.1 -2014 《标准化工作指南第1部分：标准化和相关活动的通用术语》、 GB/T 20001.4 -2015 《标准编写规则第4部分：试验方法标准》GB/T 1.1-2020给出的规则进行修订和起草。

b) 由于硫酸银有避光要求，对标志和包装条款重点描述了相应的要求。

c) 标准的技术参数充分考虑不同应用条件下的技术规格，根据主成分和杂质成分的区别，分为了一级和二级。

d）标准的检测项目的试验方法得到充分的验证评估，具有普适性，其金属杂质的检测方法前处理采用稀硝酸溶解硫酸银，其余步骤引用YS/T 958。

三、标准主要内容的确定依据及主要试验和验证情况分析
1、技术要求确认依据
表2 常州市国宇环保科技有限公司硫酸银技术指标
	序号
	项目
	指标

	
	
	优级品
	一级品

	1
	外观
	无色结晶或白色结晶性粉末，不得有暗色

	2
	澄清度
	≤2
	≤4

	3
	含量（Ag2SO4）,ω /%
	≥99.7
	≥99.0

	4
	铁（Fe），ω /%
	≤0.001
	≤0.002

	5
	铜（Cu），ω /%
	合格
	合格

	6
	铋（Bi）, ω /%
	合格
	合格

	7
	铅（Pb），ω /%
	合格
	合格

	8
	硝酸不溶物，ω /%
	≤0.02
	≤0.04

	9
	硝酸盐（(以NO3-计），ω /%
	≤0.001
	≤0.002


2、利安隆博华（天津）医药化学有限公司
表3  利安隆博华（天津）医药化学有限公司硫酸银技术指标
	序号
	项目
	指标

	
	
	分析纯

	1
	外观
	无色结晶或白色结晶性粉末，不得有暗色

	2
	澄清度
	合格

	3
	含量（Ag2SO4）,ω /%
	≥99.7

	4
	铁（Fe），ω /%
	≤0.001

	5
	铜（Cu），ω /%
	合格

	6
	铋（Bi）, ω /%
	合格

	7
	铅（Pb），ω /%
	合格

	8
	硝酸不溶物，ω /%
	≤0.02

	9
	硝酸盐（(以NO3-计），ω /%
	≤0.001

	10
	盐酸不沉淀物，ω /%
	≤0.03


3、广东广试试剂科技有限公司
表4 广东广试试剂科技有限公司硫酸银技术指标
	序号
	项目
	指标

	
	
	优级品
	一级品

	1
	外观
	无色结晶或白色结晶性粉末，不得有暗色

	2
	澄清度
	≤2
	≤4

	3
	含量（Ag2SO4）,ω /%
	≥99.7
	≥99.0

	4
	铁（Fe），ω /%
	≤0.001
	≤0.002

	5
	铜（Cu），ω /%
	合格
	合格

	6
	铋（Bi）, ω /%
	合格
	合格

	7
	铅（Pb），ω /%
	合格
	合格

	8
	硝酸不溶物，ω /%
	≤0.02
	≤0.04

	9
	硝酸盐（(以NO3-计），ω /%
	≤0.001
	≤0.002

	10
	盐酸不沉淀物，ω /%
	≤0.03
	≤0.03


4、 桐柏泓鑫新材料有限公司

表5桐柏泓鑫新材料有限公司硫酸银规格技术指标
	序号
	项目
	规格指标

	
	
	分析纯
	化学纯

	1
	外观
	无色或白色结晶性粉末，不得有暗色

	2
	            澄清度试验/号          ≤
	2号
	4号

	3
	         含量（Ag2SO4）,ω /%       ≥
	99.7
	99.0

	4
	            铁（Fe），ω /%         ≤
	0.001
	0.002

	5
	铜（Cu），铋（Bi），铅（Pb），ω /%
	合格
	合格

	6
	           硝酸不溶物，ω /%        ≤
	0.02
	0.04

	7
	       硝酸盐（(以NO3-计），ω /%   ≤
	0.001
	0.002

	8
	          盐酸不沉淀物，ω /%       ≤
	0.03
	0.06


5、本标准
本标准的技术指标参照主流硫酸银企业的技术指标，进行优化，形成硫酸银的技术指标，见表6：

表6 硫酸银技术要求
	序号
	项目
	指标

	
	
	一级
	二级

	1
	外观
	无色结晶或白色结晶性粉末，不得有暗色

	2
	澄清度
	≤2
	≤4

	3
	含量（Ag2SO4）,ω /%
	≥99.7
	≥99.0

	4
	铁（Fe），ω /%
	≤0.001
	≤0.002

	5
	铜（Cu），ω /%
	≤0.001
	≤0.002

	6
	铋（Bi）, ω /%
	≤0.001
	≤0.002

	7
	铅（Pb），ω /%
	≤0.001
	≤0.002

	8
	硝酸不溶物，ω /%
	≤0.02
	≤0.04

	9
	硝酸盐（(以NO3-计），ω /%
	≤0.001
	≤0.002


其中，未将盐酸不沉淀物作为技术要求的原因是，硫酸银在生产工艺为硝酸银与硫酸盐反应，下游客户主要关注硝酸不溶物及硝酸盐，
其中，对盐酸不溶物并无特别要求，因此不作为硫酸银的技术指标。

2、验证电位滴定检测硫酸银的含量

称取0.6 g左右样品，精确到0.0001 g, 用4-5 mL硝酸(1+1)溶解后，转移至滴定杯中，用水稀释至70 mL。以复合镀银铂金环电极，用氯化钠标准滴定溶液（0.5mol/L）滴定至电位突跃最大即为终点，重复进行11次，其结果见表2。
表2 电位滴定检测硫酸银含量数据表
	序号
	样品量/g
	银含量/%
	硫酸银含量/%
	平均值/%
	RSD/%

	1
	0.6005 
	68.91 
	99.60 
	99.78
	0.10

	2
	0.6202 
	69.12 
	99.90 
	
	

	3
	0.6230 
	69.00 
	99.73 
	
	

	4
	0.6080 
	69.09 
	99.86 
	
	

	5
	0.6298 
	68.95 
	99.65 
	
	

	6
	0.6327 
	69.06 
	99.81 
	
	

	7
	0.6185 
	68.97 
	99.68 
	
	

	8
	0.6202 
	69.02 
	99.75 
	
	

	9
	0.6072 
	69.06 
	99.81 
	
	

	10
	0.7723 
	69.11 
	99.88 
	
	

	11
	0.7715 
	69.09 
	99.86 
	
	


从结果上看，检测结果满足使用要求。
3、金属杂质含量检测方法说明
参照YS/T 958-2014 《银化学分析方法 铜、铋、铁、铅、锑、钯、硒和碲量的测定 电感耦合等离子体发射光谱法》，本标准检测的铜、铋、铁、铅4个元素均在该标准的范围内，由于本标准中硫酸银技术要求金属杂质含量≤0.002 %，根据YS/T 958-2014中表2的取样量的描述，质量分数在0.0003%-0.0030%的试样量为2.00 g，具体试剂量见表7：

表7 硫酸银杂质测试试样量

	试样量
g
	抗坏血酸（3.9）
mL
	盐酸（3.3）
mL
	酒石酸（3.11）
mL
	盐酸（3.1）
mL
	定容体积
mL

	2.00
	20.0
	16.0
	0.5
	5
	50


注：表中的编号对应YS/T 958-2014第3章。

4、硝酸不溶物检测方法说明
根据GB/T 9738《化学试剂 水不溶物测定通用方法》，滤渣需干燥至恒重，恒重过程至少需要6小时，为了提升检测效率，编制组根据硫酸银的技术要求及硫酸银产品的特性，验证干燥时间。
通过全自动水分灰分仪，在105℃保温120 min，记录样品重量随时间的变化曲线，结果表明，105℃，保温60min后，样品重量保持稳定。曲线见图1：
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图1 样品重量随时间的变化曲线
四、标准中涉及专利的情况
本标准不涉及专利问题。

五、预期达到的社会效益等情况
5.1 项目的必要性简述

本项目规范的硫酸银为新材料产品。主要用于比色测定硝酸盐、磷酸盐和氟，测定乙烯，测定水中化学耗氧量时用作催化剂。此外，硫酸银还广泛应用于浆料和电镀行业。

数据显示，硫酸银的用量每年超过500吨。由于近些年国家对环保的重视，化工企业基本都在实时监控废水中的COD值。测试水中COD值，需要使用硫酸银作为催化剂，这使得硫酸银在环保领域的应用逐年递增。但是，硫酸银作为银化工中的重要组成部分，目前无相关的国家标准和行业标准，硫酸银的指标极其检测方法均不明确，对于贵金属产品，银含量的检测指标及方法尤为关键。因此，急需制定硫酸银的行业标准，既能提升行业整体水平，又能解决供应商与客户间的纠纷。

本标准制定源于下列国家文件：

《战略新兴产业法分类（2018）》第三条目新材料产业中，3.2.6.1对应的重点服务产品——贵金属催化材料制造中贵金属化合物及均相催化剂。

5.2 项目的可行性简述

中国船舶集团有限公司第七一二研究所组建于1963年4月，主要承担船舶电力推进系统及化学电源的研究设计、制造、试验及总装总调任务。中船重工黄冈贵金属有限公司（以下简称公司）前身为中国船舶重工集团有限公司第七一二研究所贵金属材料事业部。为顺应国家新能源发展战略，做大做强公司电子材料产业，推动军民融合产业布局，2017年公司整体划归集团公司旗下上市平台中国动力（股票代码：600482），成为中国动力全资子公司。2017年9月，位于黄冈化工园区占地147亩的现代化生产基地正式投产。2019年11月，获高新技术企业证书。2021年7月，被授予国家级专精特新“小巨人”企业称号。业务范围涵盖：硝酸银、太阳能电池用超细银粉、银化工、电子浆料、贵金属盐、高纯金属、贵金属精炼等。在集团公司大力支持下，公司现已成为国内知名贵金属系列产品供应和服务商。在银化工行业，与上下游均有良好的沟通。我公司具有种类齐全，供应稳定的特点。因此，由我公司负责起草本标准，经过广泛调研，可具有各项技术指标先进，合理，且符合市场要求的特点，可体现有色金属标准的先进性。
5.3 标准的先进性、创新性、标准实施后预期产生的经济效益和社会效益

本标准的制定过程中，充分调研了硫酸银生产及使用企业，综合了各企业的规格及检测方法的建议，具有充分的先进性、科学性、普遍性、广泛性和适用性， 其综合水平达到了国际先进水平。本标准为不同厂家生产的硫酸银提供了产品规格，产品检测方法等内容，提供了硫酸银交易的依据，同时也避免因测试手段偏差导致产品在检测和开发过程中对人员判别产生误导，从而提高产品的检测准确性与开发效率。
有利于提高我国硫酸银产品的国际竞争力，更有助于促进我国银化工行业的迅速发展，同时制定高水平标准将促进一带一路沿线的贸易，为我国贸易打开新局面，促进银化工性能评价方法规范化、科学化，采用统一标准对产品进行有效的表征，极大程度上促进产业的发展。
六、采用国际标准和国外先进标准的情况
无采用国际标准和国外先进标准的情况。

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
本标准属于其它有色金属标准体系“贵金属”类产品标准，其技术要求、试验方法、检验规则标志、包装、运输和贮存等方面与国内相关标准协调一致。
本标准的制定，考虑到与国际标准和规范的接轨，在规范性引用文件上按照我国标准体系作了调整和编辑。标准的术语与定义、评价要求等方面与国内相关标准协调一致，条文精炼，表达清楚，评价要求全面、准确、科学、合理，标准的格式和表达方式等完全执行了现行的国家标准和相关法规，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

本标准属于有色金属领域专业基础标准，编制组根据起草前确定的编制原则进行了标准起草，标准起草过程中未发生重大分歧意见。

九、标准性质的建议说明

建议该标准为推荐性行业标准。

十、贯彻标准的要求和建议措施

1、首先应在实施前保证标准文本的充足供应，使每个涉及的单位都能及时获得本标准文本，这是保证新标准贯彻实施的基础。

2、本次制定的《硫酸银》，与硫酸银生产研发企业、下游应用企业都有相关性。对于标准使用过程出现的疑问，起草单位有义务进行必要的解释。

3、可以针对标准使用的不同对象，如硫酸银上下游企业、检测机构等，有侧重地进行标准的培训和宣贯，以保证标准的贯彻实施。

4、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

无相关现行标准。

十二、其他应予说明的事项

本标准在申报、立项和起草过程中，得到了全国有色金属标准化技术委员会和其他相关单位的支持、指导和帮助，在此特表示真诚的感谢！标准起草过程也是我们学习的过程，由于条件所限应细致深入的工作未能进行，还存有许多缺憾。请与会专家代表多多赐教，好的经验、办法、建议我们一定采纳学习，以便使本标准更加完善。

中国船舶集团有限公司第七一二研究所

《硫酸银》行业标准起草小组

2022年10月
11

_1728216080.xls
Chart1

		0		0

		367.0014699074		367.0014699074

		367.002974537		367.002974537

		367.0045023148		367.0045023148

		367.0060300926		367.0060300926

		367.0075115741		367.0075115741

		367.0089930556		367.0089930556

		367.0104861111		367.0104861111

		367.0119907407		367.0119907407

		367.0134606481		367.0134606481

		367.0149189815		367.0149189815

		367.016400463		367.016400463

		367.0178356481		367.0178356481

		367.0193171296		367.0193171296

		367.020787037		367.020787037

		367.0222569444		367.0222569444

		367.0237962963		367.0237962963

		367.0252546296		367.0252546296

		367.026724537		367.026724537

		367.0281828704		367.0281828704

		367.0296527778		367.0296527778

		367.0308217593		367.0308217593



硫酸银1

硫酸银2

硫酸银

5.0029

5.0518

5.0031

5.0522

5.0032

5.0522

5.0033

5.0523

5.0036

5.0525

5.0036

5.0526

5.0037

5.0525

5.0037

5.0525

5.0036

5.0525

5.0036

5.0525

5.0036

5.0525

5.0037

5.0526

5.0036

5.0525

5.0036

5.0525

5.0036

5.0525

5.0037

5.0526

5.0036

5.0525

5.0036

5.0525

5.0036

5.0525

5.0036

5.0526

5.0037

5.0525

5.0037

5.0526



Remote

		Time		硫酸银1		硫酸银2		氧化银1		氧化银2

		00:00:00		5.0029		5.0518		5.2121		5.0556

		00:02:07		5.0031		5.0522		5.2097		5.0533

		00:04:17		5.0032		5.0522		5.2081		5.0515

		00:06:29		5.0033		5.0523		5.2058		5.0483

		00:08:41		5.0036		5.0525		5.2003		5.042

		00:10:49		5.0036		5.0526		5.191		5.0319

		00:12:57		5.0037		5.0525		5.1783		5.0182

		00:15:06		5.0037		5.0525		5.1635		5.0021

		00:17:16		5.0036		5.0525		5.1466		4.9842

		00:19:23		5.0036		5.0525		5.1293		4.9663

		00:21:29		5.0036		5.0525		5.1129		4.9488

		00:23:37		5.0037		5.0526		5.0974		4.9322

		00:25:41		5.0036		5.0525		5.0836		4.9179

		00:27:49		5.0036		5.0525		5.0716		4.9057

		00:29:56		5.0036		5.0525		5.0621		4.8959

		00:32:03		5.0037		5.0526		5.0552		4.8885

		00:34:16		5.0036		5.0525		5.0515		4.8842

		00:36:22		5.0036		5.0525		5.0515		4.8839

		00:38:29		5.0036		5.0525		5.0514		4.8839

		00:40:35		5.0036		5.0526		5.0514		4.8839

		00:42:42		5.0037		5.0525		5.0514		4.8839

		00:44:23		5.0037		5.0526		5.0514		4.8838





Remote

		



硫酸银1

硫酸银2

硫酸银



		



氧化银1

氧化银2




