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一、工作简况

1.1 任务来源
根据中国有色金属工业协会《关于下达2023年第一批协会标准制修订计划的通知》〔中色协科字[2023]14号〕下达的协会标准制定的任务。《锡酸锌化学分析方法 第2部分：锌含量的测定 Na2EDTA滴定法》，计划编号为2023-007-T/CHIA，项目完成年限为2023-2024年，技术归口单位为全国有色金属标准化技术委员会，由昆明冶金研究院有限公司、云南锡业锡化工材料有限责任公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司丹霞冶炼厂、云南锡业集团（控股）有限责任公司、广东省科学院工业分析检测中心、中国检验认证集团广东有限公司黄埔分公司、长沙矿冶院检测技术有限责任公司、柳州华锡有色设计研究院有限责任公司、云南华联锌铟股份有限公司、中国检验认证集团广西有限公司负责起草。
1.2主要参加单位和工作成员及其所做的工作
昆明冶金研究院创建于1953年，是国家高新技术企业、云南省创新型试点企业，是国家级企业技术中心——云南冶金集团股份有限公司技术中心的核心研发机构，是云南省选冶新技术重点实验室、国家博士后科研工作站、国家科技部国际合作基地的依托单位，同时也是云南省湿法冶金工程技术研究中心、云南省铝电解节能减排工程技术研究中心、云南省铅冶金工程技术研究中心、云南省锰系列产品工程技术研究中心及云南省多晶硅产业化关键技术工程研究中心的主要依托单位，拥有云南省锗钛系列高新技术产品的技术开发创新团队、云南省铝电解冶金新技术创新团队、云南省加压湿法冶金技术应用研究创新团队、昆明市低成本多晶硅技术创新团队和昆明市钛及钛产品开发科技创新团队。
公司一直致力于有色金属化学分析方法的标准研制工作，负责主起草及参与工业硅、铝及铝合金、粗锌、铜精矿、铅精矿、锌精矿等百余项国家及行业标准，已发布实施的有七十余项，国际标准2项。先后获得“全国有色金属技术标准优秀奖”三等奖3项、二等奖1项；《火试金法测定金银分析方法的应用》获得《中国黄金协会一线职工科技成果奖》二等奖、昆明冶金研究院科技进步一等奖。
《锡酸锌化学分析方法第2部分：锌含量的测定-Na2EDTA滴定法》标准主编单位昆明冶金研究院有限公司在标准的编制过程中积极主动收集国内外的产品标准，制定标准讨论初稿。在标准完善过程中，积极调动编制组成员单位收集产品各项数据，组织进行各项验证试验，带领编制组成员单位认真细致修改标准文本，征求修改意见，最终带领编制组完成标准的编制工作。
云南锡业锡化工材料有限责任公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司丹霞冶炼厂、云南锡业集团（控股）有限责任公司、广东省科学院工业分析检测中心、中国检验认证集团广东有限公司黄埔分公司积极参加编制组各次工作会议和编制组的各项试验验证活动，积极配合主编单位多次参加对标准的各版文稿进行认真的讨论和审议，提出大量有益的意见和建议，在编制组中发挥了积极的作用。
为了更好完成该标准的起草任务，成立了标准编制工作组，编制组主要起草单位及工作职责见表1。
表1 编制组主要起草单位及工作职责
	起草单位
	工作职责

	昆明冶金研究院有限公司
	主起草，负责标准的工作指导，协调联系标准编制组成员，收集国内外锡酸锌产品标准，负责提出分析标准制订的实验方案、实验报告，负责统一样品的制备与发放，汇总精密度数据，并进行数据处理，在标准完善过程中，调动编制组成员单位收集样品各项数据，组织进行各项验证试验，带领编制组成员单位认真细致修改标准文本及编制说明，并进行广泛的意见征集，负责在标准预审会、审定会上进行项目介绍与答辩，最终形成报批稿。

	云南锡业锡化工材料有限责任公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司丹霞冶炼厂、云南锡业集团（控股）有限责任公司、广东省科学院工业分析检测中心、中国检验认证集团广东有限公司黄埔分公司
	一验单位，提供实验样品，负责对主起草单位试验报告中的方法条件试验，精密度、准确度试验进行验证。

	长沙矿冶院检测技术有限责任公司、柳州华锡有色设计研究院有限责任公司、云南华联锌铟股份有限公司、中国检验认证集团广西有限公司、云南省科学技术院、云南黄金矿业集团贵金属检测有限公司、
	二验单位，，负责对主起草单位试验报告方法的精密度试验进行验证。协助参编单位对前期产品、项目调研，数据汇总，帮助协调参编单位交流合作。


1.3主要工作过程
1.3.1 预研阶段
        2021年3月，昆明冶金研究院有限公司参加了云南省稀贵金属材料基因工程（一期2020）—锡铟材料基因工程专用数据库平台建设及示范应用 课题三 年产百吨的高性能锡基阻燃剂应用示范工作会议。会议在云南锡业集团（控股）有限责任公司研发中心召开，由云南省科学技术院主持，云南锡业集团（控股）有限公司、云南锡业股份有限公司、云南锡业锡化工材料有限责任公司等参会。会议主要讨论了目前我国锡基阻燃剂的应用前景及锡酸锌行业的相关标准制定现状。根据国内外的现行标准查阅结果，均没有锡酸锌相关的国家或行业产品标准及检测方法标准，仅有部分生产企业按照各自企业的产品性能制定的企业标准，不同生产企业的企业标准各不相同，不利于锡酸锌产品行业的标准化，极易产生纠纷。经过充分调研后，大家一致同意在技术指标及检测方法方面努力填补锡酸锌标准缺失，为规范市场行为，扩大生产规模，推动经济发展提供了前提，也为满足市场需求，扩大阻燃剂产业竞争力创造了条件。会上落实了由昆明冶金研究院主要负责，云南锡业集团（控股）有限公司、云南锡业股份有限公司、云南省科学技术院、云南锡业锡化工材料有限责任公司主要参与的锡酸锌分析方法系列标准编制任务，并积极的向全国有色金属标准化技术委员会进行锡酸锌分析方法标准的立项申报。

1.3.2立项阶段
2022年11月，在福建省厦门市召开的2022年度全国有色金属标准化技术委员会年会上，针对2023年度有色金属国家标准、行业标准和协会标准制修订项目进行了论证。昆明冶金研究院有限公司向重金属分标委全体委员提交了《锡酸锌化学分析方法 第2部分：锌含量的测定Na2EDTA滴定法》协会标准项目建议书、标准草案及标准立项论证报告等材料，由秘书处组织委员进行讨论，会议论证结论为通过，同意将锡酸锌标准作为协会标准立项。

2023年2月，根据中国有色金属工业协会下发的《关于下达2023年第一批协会标准制修订计划的通知》〔中色协科字[2023]14号〕。中国有色金属工业协会和中国有色金属学会下达了制定《锡酸锌化学分析方法2部分：锌含量的测定-Na2EDTA滴定法》协会标准的任务。计划编号为2023-007-T/CHIA，项目完成年限为2023-2024年。
1.3.3起草阶段
内部讨论会：从该标准起草项目申报开始，昆明冶金研究院就组建了T/CNIA XXXX-20XX《锡酸锌化学分析方法第2部分：锌含量的测定 Na2EDTA滴定法》起草项目组，项目组由长期负责标准制修订的教授级高工担任组长，高级工程师、工程师及硕士担任组员。2023年1月，项目组在云南省昆明市组织召开专题会议，对负责起草制订的T/CNIA XXXX-20XX《锡酸锌化学分析方法 第2部分：锌含量的测定》标准项目进行了讨论，对各个标准测定范围、方法提要、测定步骤、精密度等部分进行了详细的论证，基本达成了统一。

第一次会议：2023年3月8日，全国有色金属标准化技术委员会在浙江省湖州市召开了任务落实会，根据会上的讨论，以及《锡酸锌化学分析方法 第2部分：锌含量的测定》任务落实会议纪要的规定，确定了Na2EDTA滴定法作为锡酸锌中锌含量的测定方法。同时会上与云南锡业锡化工材料有限责任公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司丹霞冶炼厂、云南锡业集团（控股）有限责任公司、广东省科学院工业分析检测中心、中国检验认证集团广东有限公司黄埔分公司等积极讨论，并邀请其加入锡酸锌编制小组。我单位于2023年5月开展标准分析方法试验和验证工作，进行标准分析方法主要技术条件和试验条件的优化。
针对锡酸锌产品的特性，其工业成品锌含量相对单一，为了标准方法的研制，经与参与单位云南锡业集团（控股）有限责任公司共同协商后，决定由云锡公司负责提供验证样品工作。准备了锌含量25. XX%～27.XX%的7个梯度锡酸锌样品。为方法的验证工作提供了必要前提。本方法是采用Na2EDTA滴定法，我们在总结过去工作经验的基础上，认真地进行了条件试验，对共存离子进行了干扰试验，对方法进行了样品验证，在此基础上我们编制完成了《试验报告》，进行了充实完善。并将试验报告和验证样品提交给各个验证单位。
1.3.4征求意见阶段
2023年7月，锡酸锌编制小组通过邮件、电话、微信等广泛向锡酸锌生产厂商，方法参与验证单位及科研院所发送标准草案稿征求意见。发送征求意见稿的单位有：云南锡业锡化工材料有限责任公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司丹霞冶炼厂、云南锡业集团（控股）有限责任公司、广东省科学院工业分析检测中心、中国检验认证集团广东有限公司黄埔分公司、长沙矿冶院检测技术有限责任公司、柳州华锡有色设计研究院有限责任公司、云南华联锌铟股份有限公司、中国检验认证集团广西有限公司、云南省科学技术院、昆明理工大学（分析测试研究中心）。发送“征求意见稿”的单位数：11个，收到“征求意见稿”后，回函的单位数：10 个，收到“征求意见稿”后，回函并有建议或意见的单位数：5个，没有回函的单位数：1个。根据征求意见稿的回函情况，针对各家反馈的意见情况，经编制组讨论研究，提出具体修改意见及采纳情况，编制了《标准征求意见稿的征求意见汇总表》。并根据修改意见，形成了《锡酸锌化学分析方法第2部分：锌含量的测定 Na2EDTA滴定法》征求意见稿。
第二次会议：2023年9月26日～27日，由全国有色金属标准化技术委员会在重庆市组织召开了有色金属标准工作会议，会议对昆明冶金研究院有限公司负责起草的协会标准《锡酸锌化学分析方法 第2部分：锌含量的测定Na2EDTA滴定法》征求意见稿进行了预审。会上，各位专家代表对《锡酸锌化学分析方法 第2部分：锌含量的测定Na2EDTA滴定法》（预审稿）提出了修改意见，编制组根据专家意见及征集的意见，对标准稿及其编制说明进行了修改，形成了标准送审稿，具体修改意见如下：

1.对标准内容应完成如下修订和完善：

1）在前言后加入引言，锡酸锌化学分析方法三个部分统一。

2）根据实际提供验证样品的含量调整测定范围为：24%~28%。

3）删除2中：GB/T 6682 分析实验室用水规格和试验方法。

4）第5条改为：除非另有说明，在分析过程中仅使用确认为分析纯的试剂以及蒸馏水或相当纯度的水。

5）第5.5条~5.7条加上：盐酸（ρ=1.19g/mL）。硝酸（ρ=1.42g/mL）。氢溴酸（ρ=1.42g/mL）。

6）第5.12条 锌标准溶液改为5.14。

7）第5.13条 EDTA标准滴定溶液改为5.15，书写格式参照最新2023版修改。

8）第6条 样品改为：密封包装，防止产品受潮。

9）第7.1条 “称取0.25g试样”改为：“称取0.25g样品”。

9）第7.4.1条“剩余体积约2mL-3mL”改为“剩余体积蒸至约2mL-3mL”。

10）第7.4.2条 “混匀，煮沸2min.。转移入预先盛有10mL氨水的100mL容量瓶中”改为“混匀，煮沸2min.，冷却时室温。转移入预先盛有10mL氨水的100mL容量瓶中”

2.补充相关试验

1）沉淀对定容体积的影响实验。

2）氨水用量试验。

二、编制原则依据

从该标准起草项目申报开始，昆明冶金研究院就组建了T/CNIA XXXX-20XX《锡酸锌化学分析方法 第2部分：锌含量的测定 Na2EDTA滴定法》起草项目组，撰写开题报告，落实项目组长及参与组员的起草任务，确定标准编审原则如下：
1）GB/T 1.1-2020《标准化工作导则 第1部分：标准化文件的结构和起草规则》、GB/T 20001.4-2015《标准编写规则 第4部分:试验方法标准》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）以满足我国锡行业的实际生产和使用的需要为原则，提高标准的适用性。本标准规范了当前国内锡酸锌化学分析方法，并且符合锡行业的市场应用需求，具有指导作用，并能规范市场。
3）以与实际相结合为原则，提高标准的可操作性。
4）充分考虑国家法律、安全、卫生、环保法规的要求。
三、标准化文件主要内容的确定依据
查阅了相关资料，拟定了试验方案，通过大量的条件试验确定了《锡酸锌化学分析方法 第2部分：锌含量的测定 Na2EDTA滴定法》中测定范围的选择、称样量的选择、共存离子的影响等内容，通过锡酸锌样品验证及精密度试验确定了方法的重复性限和再现性限。本标准具有操作简便、准确度较好等优点。具体工作内容如下：
3.1锌含量测定范围的选择
按照实验室最近三年来对锡酸锌产品的分析检测结果汇总分析，结合产品标准《锡酸锌》中的锌含量的新要求(Zn含量不小于26.00%)以及讨论会上专家的一致意见，将T/CNIA XXXX-20XX《锡酸锌化学分析方法第2部分：锌含量的测定 Na2EDTA滴定法》的测定范围定为：10.00%~30.00%。
3.2测量方法的确定
考虑到锡酸锌生产工艺的特点，以及产品中锌含量相对固定，锡酸锌中锌含量要求大于26%。本标准采用Na2EDTA滴定法测定锡酸锌中锌含量，Na2EDTA滴定法是锌含量测定的传统分析方法，它具有检测灵敏度高，终点突变明显，抗干扰能力强等特点，被成功应用于各类样品中锌含量的分析检测。本标准的制定，主要是对锡酸锌的生产、贸易过程中产品质量进行规范的检测和有效的控制，Na2EDTA滴定法能满足锡酸锌中10.00 %～30.00 %的锌含量的测定，能在保证准确性的同时，有效提高样品检测速度，对锡产业发展的检测需求有积极作用。
3.3 样品的称量和溶解
由于锡酸锌样品为粉末状，比较均匀，锡酸锌中锌含量介于10%~30%之间，因此称取0.25g 样品，精确到0.0001g，即满足产品的要求。
实验对溶解样品所使用酸的种类进行了考察，如表1-2所示。实验首先称取0.25g样品1#~3#，分别加入5mL，10mL，20mL,30mL盐酸，低温加热溶解样品，实验结果如表1所示。结果表明用盐酸并不能完全溶解样品。
表1     样品的溶解实验
	编号
	加入盐酸的量(mL)

	
	5
	10
	20
	30

	1#
	溶解不完全
	溶解不完全
	溶解不完全
	溶解不完全

	2#
	溶解不完全
	溶解不完全
	溶解不完全
	溶解完全

	3#
	溶解不完全
	溶解不完全
	溶解完全
	溶解完全


由于盐酸不能使样品完全溶解，故采用盐酸、硝酸（3+1）混合酸溶解样品。实验称取0.25g样品，分别加入5mL，10mL，20mL,30mL混合酸，低温加热，实验结果如表2所示。实验最终选定加入20mL混合酸低温加热溶解样品。
    表2   样品的溶解实验
	编号
	加入混合酸的量(mL)

	
	5
	10
	20
	30

	1#
	溶解不完全
	溶解不完全
	溶解完全
	溶解完全

	2#
	溶解不完全
	溶解完全
	溶解完全
	溶解完全

	3#
	溶解不完全
	溶解不完全
	溶解完全
	溶解完全


3.4基体及干扰元素试验   
锡酸锌的基体主要是锡（(46%）和锌（(26%），分别取5mL锌基体溶液（3.16）加入2,5,10,20,25mL锡基体溶液（3.15），按实验方法进行试验，实验结果如表3。
表3  基体干扰实验
	 待测元素
	加入锡基体量(mg)

	
	20
	50
	100
	200
	250

	Zn(mg)
	49.95
	50.11
	48.01
	48.22
	48.10


实验结果表明锡含量大于100mg时，对锌的测定结果产生影响。
3.5消除基体干扰试验 
根据锡酸锌产品工艺特点，合格的锡酸锌中锡的含量Sn(46%,锡对锌的测定有影响，测定时要排锡。选用氢溴酸进行排锡试验，分别取5mL锌基体溶液（3.16），加入10mL锡基体溶液（3.15），分别加入0,5,10,20mL氢溴酸进行排锡试验，结果见表4，分别取2个锡酸锌样品1#和5#进行相同试验，结果见表5。由试验结果可知，不加入氢溴酸排锡会导致测定结果偏低，根据试验数据最终选用加入10mL氢溴酸挥发除锡。
表4 标准溶液氢溴酸用量试验
	 待测元素Zn(mg)
	加入氢溴酸量(mL)

	
	0
	5
	10
	20

	50mgZn(加入100mgSn)
	47.70
	48.50
	49.56
	49.56

	
	47.24
	48.17
	49.56
	49.10


表5 实际样品氢溴酸用量试验
	 待测元素Zn(%)
	加入氢溴酸量(mL)

	
	0
	5
	10
	20

	1#27.20
	26.20
	26.43
	27.25
	27.11

	7#25.34
	24.50
	24.66
	25.23
	25.28


3.6其他共存元素干扰试验
锡酸锌产品纯度较高，除基体元素锡和锌外，还含有钙、钠、铁、铅、锑、砷、氯等杂质元素。钠、钙含量小于1%，其他元素小于0.01%。分别取5mL锌基体溶液（3.16），按照最大量的2倍加入对应种类及含量的干扰元素溶液（见表6），按实验方法进行试验，测定结果如表6。
                                  表6  干扰元素试验
	检测项目
	加入干扰元素种类及含量（mg）

	
	Ca
	Na
	Fe
	Pb
	Sb
	Cl

	
	5
	5
	0.05
	0.05
	0.05
	0.05

	Zn测定值(mg)
	50.07
	50.24
	49.77
	50.41
	49.89
	50.38

	相对误差（%）
	0.14
	0.48
	0.46
	0.82
	0.22
	0.76


由测定结果可以看出，加入样品最大量两倍的其他干扰元素，锌含量测定值的相对误差小于1%，由此可见其他元素：钙、钠、铁、铅、锑、砷、氯对测定结果无影响。
3.7直接滴定与氨分离对比试验
分别取2个锡酸锌样品1#和5#进行直接滴定与氨分离后滴定对比试验。结果见表。
表7 
直接滴定与氨分离对比试验
	待测样品Zn(%)
	氨水(mL)
	测定值(%)

	27.20
	0
	无终点

	27.20
	20
	27.31

	26.69
	0
	无终点

	26.69
	20
	26.57


在不加入氨水的情况下，溶解后的待测溶液对锌的滴定产生干扰，滴定过程影响终点的判断，故必须采用氨分离步骤。
3.8精密度试验
本实验在确定的实验条件下，由10个实验室对每个样品独立分析11次，进行了精密度试验，具体结果见表8。方法相对标准偏差在0.16%～0.67%之间，方法稳定。
表8　精密度试验

	实验室

1
	样品编号
	质量分数Zn（%）
	平均值w/%
	SD%
	RSD%

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	
	
	

	昆明冶金研究院有限公司
	1#
	27.11 
	27.19 
	27.20 
	27.20 
	27.11 
	27.31 
	27.30 
	27.11 
	27.21 
	27.23 
	27.20 
	27.20 
	0.069 
	0.25 

	
	2#
	27.55 
	27.60 
	27.71 
	27.46 
	27.48 
	27.49 
	27.47 
	27.52 
	27.51 
	27.52 
	27.58 
	27.54 
	0.073 
	0.26 

	
	3#
	27.18 
	27.19 
	27.20 
	27.08 
	27.05 
	27.11 
	27.25 
	27.17 
	27.26 
	27.31 
	27.09 
	27.17 
	0.082 
	0.30 

	
	4#
	27.41 
	27.49 
	27.40 
	27.50 
	27.61 
	27.51 
	27.60 
	27.61 
	27.61 
	27.53 
	27.60 
	27.53 
	0.079 
	0.29 

	
	5#
	26.62 
	26.75 
	26.68 
	26.65 
	26.77 
	26.73 
	26.80 
	26.61 
	26.63 
	26.59 
	26.77 
	26.69 
	0.075 
	0.28 

	
	6#
	26.29 
	26.35 
	26.38 
	26.35 
	26.37 
	26.43 
	26.30 
	26.41 
	26.43 
	26.39 
	26.47 
	26.38 
	0.055 
	0.21 

	
	7#
	25.24 
	25.37 
	25.31 
	25.47 
	25.48 
	25.51 
	25.20 
	25.33 
	25.37 
	25.21 
	25.22 
	25.34 
	0.11 
	0.45 

	实验室

2
	样品编号
	质量分数Zn（%）
	平均值w/%
	SD%
	RSD%

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	
	
	

	云南锡业锡化工材料有限责任公司
	1#
	27.00 
	27.05
	27.01
	27.28
	26.94
	27.25
	27.21
	27.25
	27.13
	27.04
	27.02
	27.11
	0.122
	0.45

	
	2#
	27.56
	27.68
	27.53
	27.62
	27.68
	27.71
	27.73
	27.69
	27.67
	27.57
	27.63
	27.64
	0.066
	0.24

	
	3#
	27.23
	27.26
	27.23
	27.19
	27.14
	27.39
	27.36
	27.17
	27.22
	27.23
	27.23
	27.24
	0.076
	0.28

	
	4#
	27.75
	27.69
	27.60
	27.76
	27.52
	27.65
	27.69
	27.62
	27.63
	27.56
	27.70
	27.65
	0.076
	0.27

	
	5#
	26.46
	26.58
	26.44
	26.52
	26.67
	26.60
	26.48
	26.50
	26.50
	26.46
	26.59
	26.53
	0.072
	0.27

	
	6#
	26.44
	26.70
	26.50
	26.66
	26.67
	26.63
	26.49
	26.56
	26.57
	26.44
	26.62
	26.57
	0.094
	0.35

	
	7#
	25.49
	25.54
	25.30
	25.36
	25.31
	25.41
	25.47
	25.31
	25.22
	25.40
	25.42
	25.38
	0.099
	0.39

	实验室

3
	样品编号
	质量分数Zn（%）
	平均值w/%
	SD%
	RSD%

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	
	
	

	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司丹霞冶炼厂


	1#
	27.14
	27.11
	26.95
	27.09
	27.02
	27.08
	27.10 
	27.09
	27.04
	26.93
	26.96
	27.05 
	0.072 
	0.27 

	
	2#
	27.46
	27.40 
	27.39
	27.48
	27.37
	27.31
	27.50 
	27.41
	27.39
	27.55
	27.32
	27.42 
	0.074 
	0.27 

	
	3#
	27.17
	27.18
	27.10 
	27.24
	27.19
	27.13
	26.99
	27.22
	27.28
	27.09
	27.25
	27.17 
	0.085 
	0.31 

	
	4#
	27.48
	27.55
	27.51
	27.59
	27.45 
	27.62
	27.53
	27.52
	27.64 
	27.59
	27.59
	27.55 
	0.060 
	0.22 

	
	5#
	26.47
	26.54
	26.59
	26.61
	26.51
	26.51
	26.49
	26.53
	26.57
	26.65
	26.58
	26.55 
	0.055 
	0.21 

	
	6#
	26.22
	26.34
	26.38
	26.30 
	26.27
	26.24
	26.30 
	26.33
	26.39
	26.35
	26.25
	26.31 
	0.057 
	0.22 

	
	7#
	25.24
	25.22
	25.28
	25.31
	25.39
	25.45
	25.25
	25.21
	25.36
	25.34 
	25.18
	25.29 
	0.084 
	0.33 

	实验室

4
	样品编号
	质量分数Zn（%）
	平均值w/%
	SD%
	RSD%

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	
	
	

	云南锡业集团（控股）有限责任公司
	1#
	27.12  
	27.09 
	 26.98  
	 27.10
	27.06  
	 27.05  
	 26.85  
	 27.06
	26.79  
	 26.93  
	 27.06
	27.01
	0.11
	0.40

	
	2#
	27.31  
	27.49
	27.32
	27.30
	27.50
	27.45
	27.52
	27.50
	27.35
	27.48
	27.50
	27.42
	0.089
	0.32

	
	3#
	27.34  
	27.14  
	27.43  
	27.31 
	27.20  
	27.18  
	27.16  
	27.30 
	27.35  
	27.40 
	27.34  
	27.29
	0.10
	0.37

	
	4#
	27.51   
	27.67
	27.70
	27.55
	27.61
	27.50
	27.60
	27.65
	27.70
	27.53
	27.62
	27.60
	0.073
	0.26

	
	5#
	26.48   
	26.50  
	26.47
	26.20
	26.47
	26.50
	26.35
	26.54
	26.48
	26.58
	26.52
	26.46
	0.10
	0.39

	
	6#
	26.50  
	26.51
	26.42
	26.34
	26.45
	26.35
	26.47
	26.43
	26.38
	26.56
	26.50
	26.45
	0.070
	0.27

	
	7#
	25.28  
	25.16
	25.10
	25.23
	25.36
	25.38
	25.28
	25.25
	25.33
	25.30
	25.20
	25.26
	0.085
	0.34

	实验室

5
	样品编号
	质量分数Zn（%）
	平均值w/%
	SD%
	RSD%

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	
	
	

	广东省科学院工业分析检测中心
	1#
	26.94 
	26.99 
	27.00 
	27.20 
	26.99 
	27.37 
	27.11 
	27.16 
	27.05 
	27.02 
	27.08 
	27.08 
	0.123 
	0.46 

	
	2#
	27.44 
	27.62 
	27.27 
	27.46 
	27.55 
	27.49 
	27.58 
	27.33 
	27.48 
	27.47 
	27.50 
	27.47 
	0.102 
	0.37 

	
	3#
	27.40 
	27.17 
	27.29 
	27.24 
	27.41 
	27.43 
	27.22 
	27.30 
	27.19 
	27.32 
	27.20 
	27.29 
	0.094 
	0.34 

	
	4#
	27.65 
	27.49 
	27.54 
	27.55 
	27.46 
	27.57 
	27.51 
	27.46 
	27.49 
	27.52 
	27.41 
	27.51 
	0.065 
	0.23 

	
	5#
	26.71 
	26.61 
	26.66 
	26.59 
	26.70 
	26.74 
	26.68 
	26.63 
	26.77 
	26.54 
	26.60 
	26.66 
	0.070 
	0.26 

	
	6#
	26.54 
	26.52 
	26.50 
	26.42 
	26,39
	26.40 
	26.43 
	26.39 
	26.48 
	26.41 
	26.38 
	26.45 
	0.058 
	0.22 

	
	7#
	25.32 
	25.59 
	25.47 
	25.37 
	25.34 
	25.46 
	25.44 
	25.36 
	25.48 
	25.31 
	25.30 
	25.40 
	0.092 
	0.36 

	实验室

6
	样品编号
	质量分数Zn（%）
	平均值w/%
	SD%
	RSD%

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	
	
	

	中国检验认证集团广东有限公司黄埔分公司
	1#
	26.99
	27.12
	27.05
	26.96
	26.99
	27.01
	27.06
	27
	26.94
	26.97
	26.98
	27.01
	0.052
	0.19

	
	2#
	27.72
	27.76
	27.63
	27.64
	27.75
	27.72
	27.70
	27.76
	27.68
	27.65
	27.67
	27.70
	0.049
	0.18

	
	3#
	27.61
	27.49
	27.63
	27.62
	27.6
	27.61
	27.47
	27.55
	27.57
	27.48
	27.56
	27.56
	0.062
	0.23

	
	4#
	27.54
	27.69
	27.73
	27.66
	27.63
	27.73
	27.58
	27.62
	27.6
	27.56
	27.7
	27.64
	0.067
	0.24

	
	5#
	26.77
	26.7
	26.66
	26.62
	26.57
	26.72
	26.68
	26.78
	26.8
	26.74
	26.64
	27.7
	0.073
	0.28

	
	6#
	26.73
	26.74
	26.56
	26.68
	26.76
	26.68
	26.71
	26.72
	26.59
	26.7
	26.64
	26.68
	0.064
	0.24

	
	7#
	25.38
	25.22
	25.35
	25.4
	25.38
	25.41
	25.36
	25.44
	25.46
	25.25
	25.42
	25.37
	0.077
	0.3

	长沙矿冶院检测技术有限责任公司

	实验室

7
	样品编号
	质量分数Zn（%）
	平均值w/%
	SD%
	RSD%

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	
	
	

	长沙矿冶院检测技术有限责任公司
	1#
	26.85
	27.10
	27.02
	26.92
	27.10
	26.95
	27.08
	27.05
	27.01
	26.98
	27.00
	27.01
	0.078
	0.29

	
	2#
	27.50
	27.38
	27.45
	27.55
	27.60
	27.62
	27.40
	27.51
	27.38
	27.55
	27.51
	27.50
	0.084
	0.31

	
	3#
	27.20
	27.18
	27.30
	27.19
	27.36
	27.20
	27.20
	27.22
	27.19
	27.33
	27.29
	27.24
	0.065
	0.24

	
	4#
	27.62
	27.68
	27.72
	27.51
	27.58
	27.66
	27.70
	27.71
	27.58
	27.60
	27.55
	27.63
	0.070
	0.25

	
	5#
	26.60
	26.50
	26.77
	26.72
	26.59
	26.66
	26.63
	26.79
	26.83
	26.68
	26.71
	26.68
	0.097
	0.37

	
	6#
	26.50
	26.38
	26.45
	26.55
	26.42
	26.39
	26.42
	26.35
	26.38
	26.40
	26.31
	26.41
	0.067
	0.25

	
	7#
	25.31
	25.28
	25.40
	25.39
	25.46
	25.31
	25.34
	25.22
	25.20
	25.28
	25.35
	25.32
	0.077
	0.31

	柳州华锡有色设计研究院有限责任公司

	实验室

8
	样品编号
	质量分数Zn（%）
	平均值w/%
	SD%
	RSD%

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	
	
	

	来宾华锡冶炼有限公司

	1#
	25.58 
	25.68 
	25.60 
	25.36 
	25.51 
	25.62 
	25.55 
	25.45 
	25.66 
	25.58 
	25.52 
	25.56 
	0.093
	0.36

	
	2#
	26.39 
	26.45 
	26.36 
	26.46 
	26.48 
	26.51
	26.47
	26.52 
	26.33 
	26.35 
	26.40 
	26.43
	0.066
	0.25

	
	3#
	27.25
	27.02
	26.77
	26.76
	26.90
	27.02
	27.14
	27.00
	26.93
	26.94
	27.03
	26.98
	0.144
	0.53

	
	4#
	27.79 
	27.81 
	27.74
	27.69
	27.63 
	27.61
	27.59 
	27.55 
	27.64 
	27.63 
	27.60 
	27.66
	0.085
	0.31

	
	5#
	26.74 
	26.81 
	26.80 
	26.71 
	26.70 
	26.70 
	26.74 
	26.68 
	26.63 
	26.62 
	26.67 
	26.71
	0.061
	0.23

	
	6#
	26.75
	26.78 
	26.80 
	26.69 
	26.67 
	26.60 
	26.64 
	26.67 
	26.70 
	26.69 
	26.68 
	26.70
	0.059
	0.22

	
	7#
	25.53 
	25.57 
	25.41 
	25.45 
	25.48 
	25.52 
	25.50 
	25.43 
	25.47 
	25.41 
	25.42 
	25.47 
	0.054
	0.21

	实验室

9
	样品编号
	质量分数Zn（%）
	平均值w/%
	SD%
	RSD%

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	
	
	

	云南华联锌铟股份有限公司
	1#
	26.36
	26.38
	26.31
	26.28
	26.31
	26.13
	26.20
	26.24
	26.18
	26.20
	26.24
	26.26 
	0.07 
	0.28 

	
	2#
	27.33
	27.39
	27.02
	27.26
	27.14
	26.77
	26.90
	26.99
	27.02
	27.14
	27.19
	27.10 
	0.18 
	0.66 

	
	3#
	27.06
	27.07
	27.23
	27.39
	27.16
	27.05
	27.08
	27.10
	27.14
	27.05
	27.18
	27.14 
	0.10 
	0.36 

	
	4#
	27.46
	27.26
	27.30
	27.42
	27.42
	27.35
	27.49
	27.26
	27.31
	27.43
	27.38
	27.37 
	0.08 
	0.28 

	
	5#
	26.09
	26.29
	26.23
	26.25
	26.37
	25.76
	26.49
	26.28
	26.32
	26.24
	26.28
	26.24 
	0.18 
	0.67 

	
	6#
	26.25
	26.17
	26.13
	26.20
	26.26
	26.08
	26.20
	26.18
	26.22
	26.19
	26.18
	26.19 
	0.05 
	0.19 

	
	7#
	25.02
	24.94
	24.98
	24.99
	25.23
	24.92
	25.22
	24.98
	25.01
	25.13
	25.09
	25.05 
	0.10 
	0.41 

	实验室

10
	样品编号
	质量分数Zn（%）
	平均值w/%
	SD%
	RSD%

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	
	
	

	云南黄金矿业集团贵金属检测有限公司
	1#
	27.23
	27.13
	27.21
	27.30
	27.23
	27.22
	27.13
	27.08
	27.20
	27.15
	27.29
	27.20
	0.065
	0.24

	
	2#
	27.69
	27.58
	27.46
	27.48
	27.44
	27.57
	27.53
	27.48
	27.53
	27.55
	27.43
	27.52
	0.073
	0.27

	
	3#
	27.07
	27.13
	27.21
	27.20
	27.17
	27.17
	27.13
	27.13
	27.10
	27.34
	27.09
	27.16
	0.072
	0.26

	
	4#
	27.55
	27.67
	27.49
	27.60
	27.52
	27.59
	27.50
	27.55
	27.60
	27.54
	27.50
	27.56
	0.053
	0.19

	
	5#
	26.83
	26.79
	26.70
	26.67
	26.75
	26.60
	26.76
	26.65
	26.52
	26.69
	26.58
	26.68
	0.090
	0.34

	
	6#
	26.34
	26.48
	26.57
	26.35
	26.41
	26.41
	26.50
	26.33
	26.29
	26.38
	26.24
	26.39
	0.093
	0.35

	
	7#
	25.19
	25.47
	25.25
	25.41
	25.32
	25.33
	25.37
	25.41
	25.38
	25.49
	25.67
	25.39
	0.12
	0.49

	实验室

11
	样品编号
	质量分数Zn（%）
	平均值w/%
	SD%
	RSD%

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	
	
	

	中国检验认证集团广西有限公司
	1#
	27.15
	27.11
	27.22
	27.31
	27.08
	27.15
	27.25
	27.18
	27.19
	27.12
	27.15
	27.17
	0.067
	0.24

	
	2#
	27.46
	27.50
	27.47
	27.40
	27.51
	27.49
	27.55
	27.43
	27.48
	27.54
	27.46
	27.48
	0.044
	0.16

	
	3#
	27.27
	28.28
	27.29
	27.39
	27.21
	27.25
	27.29
	27.23
	27.24
	27.30
	27.29
	27.28
	0.048
	0.18

	
	4#
	27.50
	27.41
	27.37
	27.39
	27.29
	27.32
	27.33
	27.48
	27.36
	27.34
	27.46
	27.39
	0.069
	0.25

	
	5#
	26.59
	26.62
	26.65
	26.65
	26.55
	26.54
	26.67
	26.72
	26.68
	26.59
	26.59
	26.62
	0.056
	0.21

	
	6#
	26.50
	26.48
	26.54
	26.51
	26.56
	26.42
	26.60
	26.61
	26.44
	26.44
	26.50
	26.51
	0.064
	0.24

	
	7#
	25.25
	25.29
	25.25
	25.26
	25.27
	25.18
	25.20
	25.33
	25.33
	25.28
	25.26
	25.26
	0.046
	0.18


各验证单位精密度试验数据
3.9加标回收率试验
对试验样品进行加标回收试验，试验结果见表9，加标回收率在93.20%~102.97%之间，方法准确。
表9 加标回收率试验结果
	编号
	原结果%
	称样量/g
	试样含锌量/mg
	加入锌量/mg
	测得锌量/mg
	回收率/%

	1#
	27.20
	0.2500
	68.00
	25
	25.73 
	102.92 

	
	
	0.2500
	68.00
	50
	48.82 
	97.64 

	
	
	0.2500
	68.00
	100
	93.20 
	93.20 

	6#
	26.38
	0.2500
	68.00
	25
	25.74 
	102.97 

	
	
	0.2500
	68.00
	50
	48.38 
	96.76 

	
	
	0.2500
	68.00
	100
	95.47 
	95.47 


补充试验
（1）沉淀对定容体积的影响试验。
因锡酸锌样品没有标准物质，选用两个锌精矿标准物质，用本实验方法进行试验，结果见表10。由试验数据可知，使用本方法进行实验，检测结果和标准样品定值基本吻合，而锡酸锌样品中锌含量为24%~28%，含量更低，影响更小，故沉淀对定容体积的影响可忽略不计。
                          表10 沉淀对定容体积的影响试验

	样品编号
	质量分数Zn（%）
	平均值w/%
	SD%
	RSD%

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	
	
	

	BY0110-1 (Zn%=42.98)
	42.86 
	42.96 
	42.90 
	43.03
	43.10 
	42.91 
	43.01 
	42.95 
	42.96 
	42.96
	0.073 
	0.17 

	GBW(E)07167

(Zn%=46.93)
	47.06 
	46.88 
	46.92
	46.80 
	47.10 
	46.89 
	46.92 
	46.96 
	47.05 
	46.95 
	0.098 
	0.21 


（2）氨水用量试验。
取5mL锌基体溶液（10mg/L），加入10mL锡基体溶液（10mg/L），分别加入10,20，30,40mL氨水, 按照本实验方法进行试验，测定结果见表11。取2个锡酸锌样品2#和3#进行相同试验，结果见表12。
表11 氨水用量试验

	 待测元素Zn(mg)
	加入氨水量(mL)

	
	10
	20
	30
	40

	50mgZn(加入100mgSn)
	47.90
	48.40
	49.96
	49.86

	
	48.24
	48.27
	50.06
	49.90


表12实际样品氨水用量试验
	 待测元素Zn(%)
	加入氨水量(mL)

	
	10
	20
	30
	40

	2#27.54
	26.20
	26.43
	27.45
	27.51

	3#27.17
	26.10
	26.36
	27.23
	27.28


由试验结果可知，加入不足量的氨水会导致测定结果偏低，说明本试验需要在过量的氨性条件下进行，根据试验数据最终选用加入30mL氨水。
3.11结论
以上试验结果表明：本方法测定锡酸锌中的锌含量，分析结果准确可靠，方法精密度在0.21%～0.45%之间，加标回收率在93.20%~102.97%之间，适用于锌含量在10.00%~30.00%之间锌的测定，可作为锡酸锌中锌含量测定的推荐性分析标准。
3.12试验数据处理
统计11家实验室，7个水平样品的11次（n=11）检测数据，对其进行柯克伦检验，各单元的标准差见表13，柯克伦检验结果见表14。结果表明，无歧离值、无离群值。对所有数据进行Grubbs检验，格拉布斯检验结果见表15。1号样离群值13个，2号样离群值11个，3号样离群值11个。剔除所有离群值，重新计算检测数据的重复性限和再现性限，见表16。

表13  各单元的标准差
	实验室
	水平1#
	水平2#
	水平3#
	水平4#
	水平5#
	水平6#
	水平7#

	实验室1
	0.0689
	0.0726
	0.0824
	0.0794
	0.0753
	0.0552
	0.1136

	实验室2
	0.1208
	0.0659
	0.0745
	0.0752
	0.0727
	0.0929
	0.0952

	实验室3
	0.0719
	0.0743
	0.0846
	0.0596
	0.0550
	0.0570
	0.0842

	实验室4
	0.1082
	0.0889
	0.1001
	0.0730
	0.1040
	0.0702
	0.0848

	实验室5
	0.1235
	0.1015
	0.0933
	0.0644
	0.0702
	0.0576
	0.0911

	实验室6
	0.0518
	0.0477
	0.0588
	0.0669
	0.0722
	0.0628
	0.0746

	实验室7
	0.0780
	0.0841
	0.0651
	0.0704
	0.0975
	0.0673
	0.0774

	实验室8
	0.0930
	0.0620
	0.1440
	0.0848
	0.0609
	0.0590
	0.0536

	实验室9
	0.1063
	0.0586
	0.1026
	0.0802
	0.0842
	0.0508
	0.0780

	实验室10
	0.0686
	0.0757
	0.0748
	0.0550
	0.0944
	0.0968
	0.1281

	实验室11
	0.0665
	0.0444
	0.0476
	0.0690
	0.0564
	0.0636
	0.0461


表14柯克伦检验结果
	统计量
	水平1#
	水平2#
	水平3#
	水平4#
	水平5#
	水平6#
	水平7#

	Smax实验室
	0.1235
	0.1015
	0.1440
	0.0848
	0.1040
	0.0968
	0.1281

	S2max值
	0.0152
	0.0103
	0.0207
	0.0072
	0.0108
	0.0094
	0.0164

	∑S2
	0.0893
	0.0577
	0.0850
	0.0558
	0.0673
	0.0511
	0.0836

	C
	0.1707
	0.1785
	0.2438
	0.1289
	0.1608
	0.1833
	0.1964

	歧离值（Y/N)
	N
	N
	N
	N 
	N
	N
	N

	离群值（Y/N)
	N
	N
	N 
	N 
	N 
	N 
	N 


表15格拉布斯检验结果
	统计量
	水平1#
	水平2#
	水平3#
	水平4#
	水平5#
	水平6#
	水平7#

	均值的平均值
	26.876
	27.385
	27.161
	27.554
	26.622
	26.457
	25.351

	均值的标准差
	0.510
	0.349
	0.327
	0.100
	0.084
	0.152
	0.064

	最大平均值
	27.197
	27.698
	27.563
	27.662
	26.709
	26.697
	25.472

	最小平均值
	25.555
	26.435
	26.238
	27.371
	26.463
	26.187
	25.261

	Gmax
	0.630
	0.898
	1.228
	1.074
	1.039
	1.577
	1.886

	Gmin
	2.591
	2.720
	2.818
	1.832
	1.886
	1.768
	1.418

	G临界值
	P=11时，G临界值：上1%时为2.485；上5%时为2.234
	　
	　


表16    重复性限和再现性限
	wZn/(%)
	27.09
	27.51
	27.22
	27.55
	26.63
	26.45
	25.36

	r/(%)
	0.23
	0.21
	0.23
	0.20
	0.20
	0.19
	0.22

	R/(%)
	0.32
	0.34
	0.39
	0.33
	0.30
	0.47
	0.28


四、预期的社会效益、经济效益和生态效益
4.1 社会效益
锡酸锌主要用作塑料工业中的阻燃剂及烟雾抑制剂，是一种绿色高效的阻燃剂和抑烟剂。锡酸锌的生产工艺采用的是氯化锌和锡酸钠进行络合及化学共沉淀制备。锌作为锡酸锌产品中的主要元素，是影响锡酸锌产品阻燃性能的重要因素，所以了解锡酸锌中锌的含量，是此类产品质量检测中最重要的环节，也是锡酸锌化学分析方法中必不可少的部分。 根据国内外的现行标准查阅结果，锡酸锌产品检测标准方法，现行的国家标准、行业标准及协会标准中并没有锡酸锌检测方法相关的技术规范，仅部分生产企业按照各自的企业标准执行，不利于锡酸锌产品行业的标准化，极易产生纠纷。因此制定锡酸锌化学分析方法中锌含量测定的行业标准就显得十分重要，将有助于进一步规范行业产品检验和质量控制。
本标准《锡酸锌化学分析方法第2部分：锌含量的测定-Na2EDTA滴定法》无论是在分析方法准确性还是在方法的适用性、前瞻性、可操作性上都做了很多开发和验证工作，能达到国际先进水平要求。能够满足中国锡酸锌产业的实际使用和未来发展的需求，为中国锡产业的发展提供了基础性的技术支撑。
4.2 经济效益
    根据对我国阻燃剂市场调研分析，目前有1000多家阻燃塑料生产厂家，每年产量仅20万吨，阻燃塑料在国内的使用仍不普及，国内阻燃塑料占塑料制品的比例不到2%，与欧美国家15-20%相比，我国阻燃高分子材料的应用比例较低。我国是世界上少数几个拥有锡矿资源的国家，且储量丰富，开发锡基阻燃剂及其应用技术优势和潜力巨大，市场前景广阔。所以，从阻燃材料的使用量来看，我国的应用还远远没有达到一个应有的水平，还有很大的提升空间。锡酸锌产品及分析方法系列标准制定后，不仅可以规范市场行为，引导经济发展，推动市场建立最佳秩序，还为国内扩大生产规模、满足市场需求提供了可能，也为提升锡酸锌产业的国际竞争力创造了条件。

4.3 生态效益
    随着欧盟RoHS、WEEE等环保指令的实施，无卤阻燃成为未来阻燃剂发展的重点和方向。锡基阻燃剂具有无毒无污染的特性，符合并满足现代阻燃法规和环境保护的要求，同时具有优异的阻燃、抑烟性能，采用锡酸锌作为锑系阻燃剂的替代产品，是一项重大的技术革新，对阻燃剂行业的发展具有重大意义。2021年2月科技部发布的《“十四五”国家重点研发计划“先进结构与复合材料”重点专项2021年度项目申报指南（征求意见稿）》，拟围绕高性能高分子材料及其复合材料等7个技术方向开展。其中“面向高端应用的阻燃高分子材料”作为重点扶持发展的领域位列其中。锡基阻燃剂，作为一种绿色高效的阻燃剂和抑烟剂，具有比锑系抑烟剂高三倍的抑烟效率；同时与锑系阻燃剂有致癌风险相比，锡基阻燃剂环保无毒，可以满足REACH和TSCA等环保和健康相关法规要求，是锑系抑烟剂最有潜力的替代品。
五、与国际、国外同类标准技术内容的对比情况
根据对国际、国外的现行标准查阅结果显示，锡酸锌产品及其测试标准方法，均没有相关的技术标准，国内仅部分生产企业按照各自的企业标准执行。所以本标准建立了锡酸锌中锌含量的检测方法，填补了锡酸锌产品中锌含量测定方法的空白，对锡酸锌产业发展的检测需求有积极作用。本方法能达到国际先进水平要求。

六、以国际标准为基础的起草情况，以及是否合规引用或者采用国际国外标准，并说明未采用国际标准的原因
       无。
七、与有关法律、行政法规及相关标准的关系
本标准符合现行法律、法规的要求，并与其他同类国家标准、国家J用标准、行业标准无冲突、重叠和不协调之处。
八、重大分歧意见的处理经过和依据

编制组严格按照既定编制原则进行编写，本文件起草过程中未发生重大的分歧意见。

九、涉及专利的情况说明
本标准不涉及专利问题。
十、贯彻标准的要求和措施的建议

本标准建议作为推荐性团体标准发布，供相关组织参考采用。本标准发布后，建议各企业及相关单位积极学习、宣传和贯彻，并立即采用本标准进行分析，以保证产品质量，满足国内、外市场及用户的需要。

十一、废止现行有关标准的建议

本标准为新制定标准，不涉及其它标准的废止。
十二、其他应予说明的事项

无。
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