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[bookmark: SectionMark1]前    言
本文件按照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》的规定起草。
本文件是GB/T 5121《铜及铜合金化学分析方法》的第6部分。GB/T 5121已经发布了以下部分：
——第1部分：铜含量的测定；
——第2部分：磷含量的测定；
——第3部分：铅含量的测定；
——第4部分：碳、硫量的测定；
——第5部分：镍含量的测定；
——第6部分：铋含量的测定；
——第7部分：砷含量的测定；
——第8部分：氧、氮、氢含量的测定；
——第9部分：铁含量的测定；
——第10部分：锡含量的测定；
——第11部分：锌含量的测定；
——第12部分：锑含量的测定；
——第13部分：铝含量的测定；
——第14部分：锰含量的测定；
——第15部分：钴含量的测定；
——第16部分：铬含量的测定；
——第17部分：铍含量的测定；
——第18部分：镁含量的测定；
——第19部分：银含量的测定；
——第20部分：锆含量的测定；
——第21部分：钛含量的测定；
——第22部分：镉含量的测定；
——第23部分：硅含量的测定；
——第24部分：硒、碲含量的测定；
——第25部分：硼含量的测定；
——第26部分：汞含量的测定；
——第27部分：电感耦合等离子体原子发射光谱法；
——第28部分：铬、铁、锰、钴、镍、锌、砷、硒、银、镉、锡、锑、碲、铅、铋量的测定 电感耦合等离子体质谱法；
——第29部分：三氧化二铝含量的测定。
本部分代替GB/T 5121.6-2008《铜及铜合金化学分析方法 第6部分：铋含量的测定》，与GB/T 5121.6-2008相比，除了结构调整和编辑性改动外，主要变化如下：
a） 火焰原子吸收光谱法的测定范围由“0.00050%～0.0040%”更改为“0.0005%～2.50%”（见第1章，2008版的2.1）；
b） 更改了火焰原子吸收光谱法的原理表述（见5.1，2008版的2.2）；
c） 更改了火焰原子吸收光谱法的试料量（见5.5.1，2008版的2.6.1）；
d） 更改了火焰原子吸收光谱法中硝酸或混合酸用量（见5.5.4.1.1，2008版的2.6.4.1）；
e） 增加了火焰原子吸收光谱法中当铋的质量分数大于0.050%时，试液不经分离富集直接测试的试验步骤（见5.5.4.1.2）；
f） 更改了火焰原子吸收光谱法中工作曲线系列标准溶液的配制（见5.5.6.1，2008版的2.6.5.1
g） 增加了方法三 Na2EDTA滴定法（见第6章）；
a) 删除了“质量保证和控制”（见2008年版的第9章）；
b) 增加了“试验报告”章节（见第7章）。
请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。
本文件由中国有色金属工业协会提出。
本文件由全国有色金属标准化技术委员会（SAC/TC 243）归口。
本文件起草单位：中铝洛阳铜加工有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、江西铜业股份有限公司、北矿检测技术股份有限公司、紫金矿业集团股份有限公司、山东中金岭南铜业有限责任公司、有色金属技术经济研究院有限责任公司、铜陵有色金属集团控股有限公司、广东省科学院工业分析检测中心、洛阳船舶材料研究所（中国船舶集团有限公司第七二五研究所）、浙江省冶金产品质量检验站有限公司、上海有色金属工业技术监测中心有限公司、大冶有色设计研究院有限公司、聊城市产品质量监督检验所、厦门双瑞材料研究院有限公司。
本文件主要起草人：
本文件所代替文件的历次版本发布情况为：
——1996年首次发布为GB/T 5121.6-1996；
——2008年第一次修订为GB/T 5121.6-2008；
——本次为第二次修订。
















引    言
铜及铜合金由于具有优良的导电、导热、耐蚀、易于加工等性能，广泛应用于机械、电子、电气、化工、交通、能源、建筑、信息通讯等领域，是世界各国均高度重视的战略物资和发展现代工业的重要基础材料和功能材料。GB/T 5121《铜及铜合金化学分析方法》是铜及铜合金材料化学成分测定方法的系列标准，在铜及铜合金材料的生产研发、经济贸易、质量提升等多个方面发挥了重要作用。
近年来，随着铜及铜合金材料的推陈出新，对各元素的检测范围、准确度、精密度等要求越来越高。为实现铋元素的检测方法能够涵盖国内现有铜及铜合金材料，同时具备准确、可靠、操作性强等特点，因此对GB/T 5121.6进行修订，扩展了原有方法的测定范围，新增了Na2EDTA滴定法。本文件的修订扩展了铋元素的检测范围，提高了铜及铜合金检测标准和产品标准适配性，进一步增强了检测方法的操作规范性，推进了铜及铜合金化学分析标准体系的健全完善。
GB/T 5121《铜及铜合金化学分析方法》分为29个部分：
——第1部分：铜含量的测定；
——第2部分：磷含量的测定；
——第3部分：铅含量的测定；
——第4部分：碳、硫量的测定；
——第5部分：镍含量的测定；
——第6部分：铋含量的测定；
——第7部分：砷含量的测定；
——第8部分：氧、氮、氢含量的测定；
——第9部分：铁含量的测定；
——第10部分：锡含量的测定；
——第11部分：锌含量的测定；
——第12部分：锑含量的测定；
——第13部分：铝含量的测定；
——第14部分：锰含量的测定；
——第15部分：钴含量的测定；
——第16部分：铬含量的测定；
——第17部分：铍含量的测定；
——第18部分：镁含量的测定；
——第19部分：银含量的测定；
——第20部分：锆含量的测定；
——第21部分：钛含量的测定；
——第22部分：镉含量的测定；
——第23部分：硅含量的测定；
——第24部分：硒、碲含量的测定；
——第25部分：硼含量的测定；
——第26部分：汞含量的测定；
——第27部分：电感耦合等离子体原子发射光谱法；
——第28部分：铬、铁、锰、钴、镍、锌、砷、硒、银、镉、锡、锑、碲、铅、铋量的测定 电感耦合等离子体质谱法；
GB/T 5121.6—202×
GB/T 5121.6—202×
GB/T 5121.6—202×
——第29部分：三氧化二铝含量的测定
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[bookmark: _Toc231057302]铜及铜合金化学分析方法
第6部分：铋含量的测定
1  范围
本文件规定了铜及铜合金中铋含量的分析方法。
本文件适用于铜及铜合金中铋含量的测定。氢化物发生-无色散原子荧光光谱法测定范围：0.00001%～0.00050%，火焰原子吸收光谱法测定范围：＞0.00050%～2.50%，Na2EDTA滴定法测定范围：＞2.00%～8.00%。当铋含量为2.00%～2.50%时，以火焰原子吸收光谱法作为仲裁方法。
2  规范性引用文件
下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。
GB/T 6682 分析实验室用水规格和试验方法
GB/T 8170 数值修约规则与极限数值的表示和判定
YS/T 668 铜及铜合金理化检测取样方法
3  术语和定义
   本文件没有需要界定的术语和定义。
4   方法一  氢化物发生-无色散原子荧光光谱法
4.1  原理
试样用硝酸溶解，在氨性介质中用氢氧化镧共沉淀铋并与基体铜分离，沉淀以热盐酸溶解。在氢化物发生器中，铋被硼氢化钾还原为氢化物，用氩气导入石英炉原子化器中，于原子荧光光光谱仪上测定铋元素的荧光强度。
4.2  试剂或材料
除非另有说明，在分析中仅使用确认为分析纯的试剂和和符合GB/T 6682规定的二级水。
除非另有说明，在分析中仅使用确认为分析纯的试剂和蒸馏水或去离子水或相当纯度的水。
4.2.1  硝酸（1+1），优级纯。4.2.1  盐酸 (ρ=1.19g/mL)，优级纯。
4.2.2  盐酸 (ρ=1.19g/mL)，优级纯。4.2.2  氨水(ρ=0.90g/mL) BVⅢ级。
4.2.3  盐酸（11+89）。4.2.3  硝酸（1+1），优级纯。
4.2.4  氨水(ρ=0.90g/mL) BVⅢ级。 4.2.4  盐酸（11+89）。
4.2.5  氨水（5+95）。  
4.2.6  硫脲—抗坏血酸混合溶液：称取100克g硫脲，50克g抗坏血酸，用水溶解后稀释至1000mL，摇匀混匀。
4.2.7  硝酸镧（50g/L）：称取50克g硝酸镧溶于1000mL水中，摇匀混匀。
4.2.8  硼氢化钾溶液（15g/L）：称取硼氢化钾15克g溶于含氢氧化钾(5g/L)的1000mL水溶液中，摇匀混匀。现用现配。
4.2.9  铋标准贮存溶液：称取0.1000g金属铋（铋的质量分数≥99.95%），低温加热溶于10mL硝酸（4.2.13），加入90mL硝酸（4.2.13），冷却，移入1000mL容量瓶中，以水定容至刻度，摇匀混匀。此溶液1mL含100μg铋。或使用国内外市售的有证标准溶液。
4.2.10  铋标准溶液：移取2.00mL铋标准贮存溶液（4.2.9）于200mL容量瓶中，加盐酸（4.2.21）20mL，以水稀释至刻度，摇匀混匀。此溶液1mL含1μg铋。
4.3  仪器设备
4.3.1  原子荧光光谱仪，附铋高强度空心阴极灯。
4.3.2  在仪器最佳工作条件下，凡达到下列指标者均可使用。
——检出极限：不大于2×10-9g/mL。
——精密度：用0.02μg/mL的铋标准溶液测量10次荧光强度，其标准偏差不应超过平均荧光强度的5.0%。
4.4  试样
按照YS/T 668将试样加工成厚度不大于1mm的碎屑。
4.5  分析实验步骤
4.5.1  试料
   称取20.0克试样（34.4），精确到0.001g。
表1   分取试液体积，测定体积，硫脲—抗坏血酸混合溶液加入量
	铋的质量分数/%
	分取试液体积/mL
	测定体积/mL
	加入硫脲—抗坏血酸混合溶液（4.2.6）量/mL

	0.00001～0.00005
	50
	50
	5

	＞0.00005～0.0005
	20
	100
	10



4.5.2  测定次数
    独立进行二次测定，结果取其平均值。
4.5.3  空白试验
随同试料做2份空白试验，第一份加硝酸(4.2.3)15mL，第二份加硝酸(4.2.3)7.5mL，分别加入5mL硝酸镧(4.2.7)，加水稀释至150mL，在不断搅拌下，加氨水(4.2.2)中和并过量10mL(约20mL)，盖上表皿加热至微沸，在70℃～80℃保温30min。以下按4.5.4.3步骤操作。第一份溶液移入50mL容量瓶中，第二份溶液移入100mL容量瓶中。
4.5.4  样品试料处理 
4.5.4.1  将试料（4.5.1）置于400mL的烧杯中，缓慢加入150mL硝酸 (4.2.13)，盖上表皿，低温加热至试料完全溶解，煮沸驱除氮的氧化物，取下冷却后移入200mL容量瓶，用水稀释至刻度，摇匀混匀。
4.5.4.2  按表1分取试液（4.5.4.1）于300mL的烧杯中，加入5mL硝酸镧(4.2.7)，加水稀释至体积约150mL，在不断搅拌下，加氨水(4.2.42)使铜完全络合（此时溶液深蓝色）并过量10mL，盖上表皿加热至微沸，在70℃～80℃保温30min。
4.5.4.3  用快速定量滤纸过滤，用热氨水(4.2.5)洗涤烧杯及沉淀各2次，再用热水洗涤1次，弃去滤液。
4.5.4.4  用热盐酸（4.2.34）将沉淀溶解于原烧杯，加水稀至体积约150mL，在不断搅拌下，滴加氨水(4.2.42)使铜完全络合（此时溶液淡蓝色）并过量5mL，盖上表皿加热至微沸，在70℃～80℃保温30min。
4.5.4.5  用快速定量滤纸过滤，用热氨水(4.2.5)洗涤烧杯及沉淀各2次，再用热水洗涤2次，弃去滤液。
4.5.4.6  用温热盐酸（4.2.34）将沉淀溶解于原烧杯中，按表1将溶液移入相应容量瓶中，并按表1加硫脲—抗坏血酸溶液（4.2.6），用盐酸（4.2.34）稀释至刻度，摇匀混匀。
4.5.4.7  于原子荧光光谱仪，与系列标准溶液同时，以水调零，测量溶液的荧光强度，减去随同试料同等体积空白溶液的荧光强度，从工作曲线上查出相应的铋的质量浓度。
4.5.5  工作曲线绘制
4.5.5.1  分别移取0 mL，0.50 mL，1.00 mL，2.00 mL，4.00 mL，6.00 mL铋标准溶液(4.2.10)于一组50mL的容量瓶中，加入盐酸（4.2.21）5mL，硫脲-抗坏血酸(4.2.6)5mL，用水稀释至刻度，摇匀混匀。
4.5.5.2  在与试料溶液测定相同条件下，测量系列标准溶液的荧光强度，减去标准系列中“零”浓度溶液的荧光强度，以铋的质量浓度为横坐标，荧光强度为纵坐标绘制工作曲线。
4.6  分析结果的计算
按式（1）计算铋的质量分数ω（Bi） ，数值以%表示：

………………………………………………………… ( 1 )

式中：
ρ—自工作曲线上查得的铋的质量浓度，单位为微克每毫升（µg/mL）；
V0—试液总体积，单位为毫升（mL）；
V2—分取试液稀释后的体积，单位为毫升（mL）；
m0—称取试料的质量，单位为克（g）
V1—分取试液体积，单位为毫升（mL）；
m0—称取试料的质量，单位为克（g）；
所得结果表示至小数点后第五位。

4.7  精密度
4.7.1  重复性
在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在表2给出的平均值范围内，这两个测试结果的绝对差值不超过重复性限(r)，超过重复性限(r)的情况不超过5%，重复性限(r) 按表2数据采用线性内插法求得内插法或外延法求得。从实验室间试验结果得到的统计数据见附录A。：


表2 重复性限
	铋的质量分数/%
	0.00001
	0.00007
	0.00010
	0.00052

	重复性限（r）/%
	0.00001
	0.00003
	0.00003
	0.00004

	注：重复性限（r）为2.83Sr，Sr为重复性标准偏差。



4.7.2  再现性
在再现性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在以下给出的平均值范围内，两个测试结果的绝对差值不超过再现性限（R），超过再现性限（R）情况不超过5%。再现性限（R）按表3数据采用线性内插法求得内插法或外延法求得。从实验室间试验结果得到的统计数据见附录A。
表3  再现性限
	铋的质量分数/%
	0.00001
	0.00007
	0.00010
	0.00052

	再现性限(R)/%
	0.00001
	0.00003
	0.00003
	0.00006

	注：再现性限（R）为2.83SR，SR为再现性标准偏差。



5   方法二  火焰原子吸收光谱法
5.1  原理
试料经硝酸或硝酸-氢氟酸混合酸溶解，用二氧化锰共沉淀富集铋，沉淀经盐酸溶解后，以空气-乙炔火焰，于原子吸收光谱仪波长223.1 nm处测量铋的吸光度，根据工作曲线计算得到铋的质量浓度。当铋的质量分数大于0.050%时，试料溶解后直接上机测定。
5.2  试剂或材料
除非另有说明，在分析中仅使用确认为分析纯的试剂和和符合GB/T 6682规定的二级水。
5.2.1  过氧化氢(ρ=1.10g/mL)。
5.2.2  氨水(ρ=0.90g/mL)。
5.2.3  硝酸(1+1)。
5.2.4  盐酸(1+1)。 
5.2.5  硝酸(2+98)。  
5.2.6  混合酸：将49 mL硝酸（ρ=1.42 g/mL）、49 mL水和2 mL氢氟酸（ρ=1.13 g/mL）混合于聚四氟乙烯烧杯中。
5.2.7  硝酸锰溶液(100g/L)。
5.2.8  高锰酸钾溶液(10g/L)。
5.2.9  铋标准溶液：称取0.1000 g金属铋（铋质量分数不小于99.95%）置于200 mL烧杯中，加入20 mL硝酸（ρ=1.42 g/mL），低温加热至完全溶解，冷却，移入1000 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含100 μg铋。或使用国内外市售的有证标准溶液。
5.3  仪器设备
原子吸收光谱仪附铋空心阴极灯。 
在仪器最佳工作条件下，凡能达到下列指标者均可使用：
    ——灵敏度：在与测量试料溶液的基体相一致的溶液中，铋的特征浓度应不大于0.097μg/mL。
    ——精密度：用最高浓度的标准溶液测量10次吸光度，其标准偏差应不超过平均吸光度的1.0%；用最底浓度的标准溶液（不是“零”标准溶液）测量10次吸光度，其标准偏差应不超过最高浓度的标准溶液平均吸光度的0.5%。
 ——工作曲线性：将工作曲线按浓度等分成5段，最高段的吸光度差值与最低段的吸光度差值之比，应不小于0.7。
5.4  试样
按照YS/T 668将试样加工成厚度不大于1mm的碎屑。
5.5  分析实验步骤
5.5.1  试料
按表4 称取试样（5.4），精确至0.0001g。
表4 试料量、硝酸或混合酸用量、溶液总体积和测试溶液体积
	铋的质量分数
%
	试料量
g
	硝酸或混合酸用量
mL
	溶液试液总体积
mL
	分取试液体积
mL

	＞0.0005～0.0050
	5.00
	50
	50
	—50

	＞0.0050～0.050
	0.50
	20
	50
	—50

	＞0.050～0.50
	0.50
	10
	100
	10.00

	＞0.50～2.50
	0.20
	10
	100
	5.00


5.5.2  测定次数
平行做两份试验。
5.5.3  空白试验
随同试料做空白试验。
5.5.4  分析试液的制备
5.5.4.1 试料分解
5.5.4.1.1 将试料（5.5.1）置于300 mL 烧杯中，按表4加入硝酸（5.2.3）或混合酸（5.2.6）,盖上表皿，加热至完全溶解，煮沸除去氮的氧化物，取下，稍冷。用水洗涤表皿及杯壁。当试料含有硅、锡时，将试料用混合酸溶于聚四氟乙烯烧杯中。
5.5.4.1.2 当铋的质量分数大于0.050%时，按表4将试液（5.5.4.1.1）移入容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。按表4分取试液于50 mL容量瓶中，加入10 mL盐酸（5.2.4），用水稀释至刻度，混匀，待测。
5.5.4.1.3 当铋的质量分数小于或等于0.050%时，按5.5.4.2的试验步骤对铋进行分离富集。
5.5.4.2 分离富集
5.5.4.2.1 将试液（5.5.4.1.1）加水至体积约50 mL，用氨水（5.2.2）中和至出现混浊且经搅拌不消失，然后滴加硝酸（5.2.3）至沉淀恰好溶解，再过量10 mL, 加入10 mL硝酸锰溶液（5.2.7）。
5.5.4.2.2 将溶液加热至60℃～80℃,在不断搅拌下滴加10 mL高锰酸钾溶液（5.2.8）,继续搅拌1.5 min,微沸3 min～5 min，静置3 min。
5.5.4.2.3 用中速定量滤纸过滤，用热硝酸（5.2.5）洗涤烧杯及沉淀2次～3次，保留沉淀和滤纸。将滤液移入原烧杯中，加热至60℃～80℃,在不断搅拌下滴加10 mL高锰酸钾溶液（5.2.8）,继续搅拌1.5 min,微沸3 min～5 min,静置3 min。用保留的滤纸过滤，用热硝酸（5.2.5）洗涤烧杯及沉淀3次～4次。
5.5.4.2.4 用含3 mL过氧化氢（5.2.1）的10 mL热盐酸（5.2.4）分次将沉淀全部溶解于原烧杯中，用热水洗涤滤纸3次～4次。
5.5.4.2.5 将溶液煮沸除尽过氧化氢并蒸发至体积约10 mL，取下，稍冷，用水洗涤表皿及杯壁，移入50 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。
5.5.5  测量
使用空气-乙炔火焰，于原子吸收光谱仪波长223.1 nm 处，以水调零，依次测量空白试液（5.5.3）和试料溶液（5.5.4.1.2或5.5.4.2.5）的吸光度。从工作曲线上查出相应的铋的质量浓度。
5.5.6  工作曲线的绘制
5.5.6.1  移取0 mL、0.50 mL、1.00 mL、2.00 mL、4.00 mL、6.00 mL铋标准溶液（5.2.9）于一组100 mL容量瓶中，分别加入20 mL 盐酸（5.2.4），用水稀释至刻度，混匀。
5.5.6.2  在与试料溶液测量相同条件下，测量系列标准溶液的吸光度，减去系列标准溶液中“零”浓度溶液的吸光度，以铋的质量浓度为横坐标，吸光度为纵坐标，绘制工作曲线。
[bookmark: _Toc197172134]5.6  分析结果的计算
按式（2）计算铋的质量分数ω（Bi），数值以%表示
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式中：
[bookmark: _Toc197172135]ρ1——自工作曲线上查得试料溶液中铋的质量浓度，单位为微克每毫升（μg/mL）；
ρ0——自工作曲线上查得空白试液中铋的质量浓度，单位为微克每毫升（μg/mL）；
V3——试液总体积，单位为毫升（mL）；
V5——测试溶液体积，单位为毫升（mL）；
m1——试料的质量，单位为克（g）；
V4——分取试液体积，单位为毫升（mL）。
计算结果表示至小数点后四位；当铋的质量分数大于或等于0.010%时，计算结果表示至小数点后三位；当铋的质量分数大于或等于0.10%时，计算结果表示至小数点后两位。数值修约按GB/T 8170的规定执行。
5.7  精密度
5.7.1  重复性
在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在表5给出的平均值范围内，这两个测试结果的绝对差值不超过重复性限(r)，超过重复性限(r)的情况不超过5%。重复性限(r)按表5数据采用线性内插法或外延法求得。从实验室间试验结果得到的统计数据见附录A。
表5 重复性限（r）
	铋的质量分数/%
	0.0006
	0.0040
	0.022
	0.11
	0.84
	2.18

	重复性限(r)/%
	0.00010
	0.00026
	0.0016
	0.009
	0.035
	0.11

	注：重复性限（r）为2.83Sr，Sr为重复性标准偏差。



5.7.2 再现性
在再现性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在表6给出的各元素平均值范围内，两个测试结果绝对差值不大于再现性限（R），超过再现性限（R）的情况不超过5%。再现性限（R）按表6数据采用线性内插法或外延法求得。从实验室间试验结果得到的统计数据见附录A。
表6  再现性限（R）
	铋的质量分数/%
	0.0006
	0.0040
	0.022
	0.11
	0.84
	2.18

	再现性限(R)/%
	0.00012
	0.00028
	0.0021
	0.013
	0.052
	0.12

	注：再现性限（R）为2.83SR，SR为再现性标准偏差。


6   方法三  Na2EDTA滴定法
6.1  原理
试样用盐酸和过氧化氢溶解，在高氯酸的存在下，用盐酸－氢溴酸除去砷、锑、锡、硒，用硫脲、抗坏血酸消除铜、铁等元素的干扰，在pH值1.4～1.8的条件下，以二甲酚橙作为指示剂，用Na2EDTA标准溶液滴定铋的含量。
6.2  试剂或材料
除非另有说明，在分析中仅使用确认为分析纯的试剂和和符合GB/T 6682规定的二级水。
6.2.1  水：符合GB/T 6682二级及以上纯度。
6.2.2 1 抗坏血酸。
6.2.32  盐酸（ρ=1.19 g/mL）。
6.2.43  硝酸(ρ=1.42g/mL)。
6.2.5 4 高氯酸（ρ=1.67 g/mL）。
6.2.65  过氧化氢（ρ=1.10g/mL）。
6.2.7 6 氢氟酸（ρ=1.13 g/mL）
6.2.87  氨水(ρ=0.90g/mL)。
6.2.98  盐酸-氢溴酸溶液（1+1）。 
6.2.109  硫脲溶液（100g/L）。 
6.2.110  乙酸钠饱和溶液。
6.2.121  铋标准贮存溶液：称取1.0000g高纯金属铋（铋质量分数≥99.95%）于200mL高型烧杯中，加入50mL硝酸溶液（1+1），加热溶解后，冷却，移入预先加入50mL硝酸（6.2.43）的1000mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1.00mg铋。
6.2.132  Na2EDTA标准滴定溶液（0.004mol/L）。
a) 配制：称取1.49gNa2EDTA于500mL烧杯中，加100mL热水溶解，冷却，移入1000mL
容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。
b) 标定：称取0.36g纯铜（铜质量分数≥99.99%）于三个400mL烧杯中，加入5mL盐酸（6.2.32），2mL过氧化氢硝酸（6.2.63）盖上表皿，低温加热至样品溶解，取下冷却至室温。 分别移取三份20.00mL铋标准贮存溶液（6.2.121）于上述烧杯中。以下按照6.4.4.2～6.4.4.3操作。随同标定做空白试验。
    按式（3）计算Na2EDTA标准滴定溶液的实际浓度。
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c—Na2EDTA标准滴定溶液的实际浓度，单位为摩尔每升（mol/L）；
ρ2—铋标准溶液的浓度，单位为毫克每毫升（mg/mL）；
V6—移取铋标准贮存溶液的体积，单位为毫升（mL）；
V7—标定时消耗Na2EDTA标准滴定溶液的体积,单位为毫升（mL）；
V8—测定时滴定空白溶液消耗Na2EDTA标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）；
M—铋的摩尔质量208.98，单位为克每摩尔（g/mol）。
取三次标定结果的平均值，三次标定消耗Na2EDTA标准滴定溶液的体积的极差应不大于0.20mL，否则重新标定。

6.2.143  二甲酚橙溶液（5g/L）。
6.3  试样
按照YS/T 668将试样加工成厚度不大于1mm的碎屑。
6.4  分析实验步骤
6.4.1  试料
    称取0.400g试样（6.3），精确至0.0001g
6.4.2  测定次数
    独立进行二次测定，结果取其平均值。
6.4.3  空白试验
随同试料做空白试验。
6.4.4  测定 
6.4.4.1  将试料（6.4.1）置于400mL烧杯中，洗入约10mL水。加入5mL盐酸（6.2.32）和2mL过氧化氢（6.2.65），当试料中硅为主成分时，另加入2滴～3滴氢氟酸（6.2.76）。盖上表皿，低温加热使其溶解完全。取下冷却至室温，用水（6.2.1）洗涤表皿和杯壁。
6.4.4.2  加入8mL高氯酸（6.2.54），低温加热至冒烟2min～3min，缓慢加入5mL盐酸-氢溴酸溶液（6.2.98），继续低温加热至棕色烟冒出后完全转为白烟。重复加入5mL盐酸-氢溴酸溶液（6.2.98），低温加热至棕色烟冒出后完全转为白烟，继续加热2min～3min。取下冷却至室温，用水（6.2.1）洗涤表皿和杯壁，加入2mL硝酸（6.2.32）。
6.4.4.3  加水（6.2.1）至试液体积约200mL。用乙酸钠饱和溶液（6.2.11）和硝酸（6.2.3)调节试液pH值至1.4～1.8（用pH计或精密pH试纸检测），加入0.2g抗坏血酸（6.2.21），30mL硫脲溶液（6.2.109），搅拌均匀。加入2滴二甲酚橙溶液（6.2.143），用Na2EDTA标准滴定溶液（6.2.132）滴定试液由紫红色变为亮黄色为终点。
6.4.5  分析结果的计算
按式（4）计算铋的质量分数ω（Bi），数值以%表示：

………………………………………………………… ( 4 )

式中：
c—Na2EDTA标准滴定溶液的实际浓度，单位为摩尔每升（mol/L）；
M—铋的摩尔质量208.98，单位为克每摩尔（g/mol）。
V9—测定时滴定试料溶液消耗Na2EDTA标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）；
V10—测定时滴定空白溶液消耗Na2EDTA标准滴定溶液的体积,，单位为毫升（mL）；
m2—试料的质量，单位为克（g）；
M—铋的摩尔质量208.98，单位为克每摩尔（g/mol）。
计算结果表示至小数点后两位。
6.5  精密度
6.5.1  重复性
1. 在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在表7给出的平均值范围内，这两个测试结果的绝对差值不超过重复性限（r），超过重复性限（r）的情况不超过5%，重复性限（r）按表7数据采用线性内插法或外延法求得。从实验室间试验结果得到的统计数据见附录A。
表7 重复性限
	铋的质量分数/%
	2.192.XX
	4.904.XX
	7.487.XX

	重复性限（r）/%
	0.10
	0.10
	0.11

	注：重复性限（r）为2.83Sr，Sr为重复性标准偏差。



6.5.2  再现性
在再现性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在表8给出的平均值范围内，两个测试结果的绝对差值不超过再现性限（R），超过再现性限（R）情况不超过5%。再现性限（R）按表8数据采用线性内插法或外延法求得。从实验室间试验结果得到的统计数据见附录A。
表8  再现性限
	铋的质量分数/%
	2.192.XX
	4.904.XX
	7.487.XX

	再现性限（R）/%
	0.14
	0.14
	0.15

	注：再现性限（R）为2.83SR，SR为再现性标准偏差。



7  试验报告
试验报告至少应包括下列内容：
——样品；
——使用的标准（包括发布和出版年号）；
——使用的方法；
——分析结果及其表示；
——与试验步骤的差异；
——测定中观察到的异常现象；
——试验日期。













































附录A
（资料性）
从实验室间试验结果得到的统计数据
A.1 方法一精密度验证原始数据
按照方法一，验证试验原始数据是在2025年由5家实验室对铋含量的3个不同水平的试验结果，每个实验室对每个水平钼含量在重复性条件下独立测定7次或11次。试验原始数据见表A.1。
	水平数
	实验室
	铋的质量分数/%

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11

	1
	1
	0.0000088
	0.0000084
	0.0000093
	0.0000088
	0.0000095
	0.0000091
	0.0000090
	0.0000088
	0.0000095
	0.0000091
	0.0000090

	
	2
	0.000012
	0.000010
	0.0000094
	0.000010
	0.000011
	0.0000091
	0.0000093
	0.000011
	0.000010
	0.000009
	0.000011

	
	3
	0.0000065
	0.0000058
	0.0000064
	0.0000073
	0.0000068
	0.0000066
	0.0000072
	0.0000067
	0.0000059
	0.0000055
	0.0000061

	
	4
	0.0000098
	0.000010
	0.000010
	0.0000095
	0.000010
	0.0000095
	0.000011
	--
	--
	--
	--

	
	5
	0.0000087
	0.0000091
	0.000009
	0.0000073
	0.0000088
	0.0000089
	0.0000088
	--
	--
	--
	--

	2
	1
	0.00019
	0.00020
	0.00021
	0.00020
	0.00020
	0.00021
	0.00021
	0.00022
	0.00020
	0.00021
	0.00021

	
	2
	0.00022
	0.00022
	0.00024
	0.00024
	0.00023
	0.00023
	0.00025
	0.00025
	0.00022
	0.00026
	0.00023

	
	3
	0.00026
	0.00027
	0.00027
	0.00025
	0.00024
	0.00028
	0.00026
	0.00025
	0.00027
	0.00025
	0.00026

	
	4
	0.00021
	0.00021
	0.00020
	0.00020
	0.00019
	0.00021
	0.00019
	--
	--
	--
	--

	
	5
	0.00025
	0.00026
	0.00026
	0.00025
	0.00025
	0.00025
	0.00026
	--
	--
	--
	--

	3
	1
	0.00050
	0.00049
	0.00051
	0.00050
	0.00050
	0.00051
	0.00049
	0.00051
	0.00051
	0.00051
	0.00052

	
	2
	0.00052
	0.00056
	0.00053
	0.00053
	0.00054
	0.00056
	0.00054
	0.00050
	0.00055
	0.00055
	0.00049

	
	3
	0.00051
	0.00051
	0.00055
	0.00054
	0.00053
	0.00053
	0.00053
	0.00052
	0.00053
	0.00052
	0.00052

	
	4
	0.00048
	0.00049
	0.00049
	0.00050
	0.00048
	0.00050
	0.00051
	--
	--
	--
	--

	
	5
	0.00053
	0.00051
	0.00051
	0.00052
	0.00050
	0.00052
	0.00052
	--
	--
	--
	--


表A.1 方法一 验证试验原始数据

A.2 方法二精密度试验原始数据
方法二精密度试验原始数据是2025年由13家实验室分别对铜及铜合金中铋的6个不同水平样品进行共同试验确定。每个实验室分别对每个水平的样品在重复性条件下独立测定7次。试验原始数据见A.2。
表A.2 方法二 精密度试验原始数据
	水平数
	实验室
	铋的质量分数/%

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	1
	1
	0.00064
	0.00060
	0.00062
	0.00059
	0.00058
	0.00066
	0.00068

	
	2
	0.00069
	0.00068
	0.00062
	0.00059
	0.00060
	0.00062
	0.00062

	
	3
	0.00061
	0.00063
	0.00061
	0.00058
	0.00064
	0.00066
	0.00056

	
	4
	0.00057
	0.00062
	0.00054
	0.00063
	0.00059
	0.00065
	0.00056

	
	5
	0.00064
	0.00062
	0.00060
	0.00062
	0.00063
	0.00059
	0.00057

	
	6
	0.00064
	0.00062
	0.0006
	0.00062
	0.00063
	0.00059
	0.00057

	
	7
	0.00069
	0.00068
	0.00069
	0.00068
	0.00074
	0.00063
	0.00065

	
	8
	0.00063
	0.00066
	0.00061
	0.00057
	0.00059
	0.00065
	0.00063

	
	9
	0.00050**
	0.00061**
	0.00060**
	0.00068**
	0.00059**
	0.00063**
	0.00068**

	
	10
	0.00065
	0.00062
	0.00061
	0.00058
	0.00057
	0.00059
	0.00065

	
	11
	0.00065
	0.00073
	0.00069
	0.00072
	0.00074
	0.00063
	0.00067

	
	12
	0.00061
	0.00063
	0.00062
	0.00062
	0.00063
	0.00060
	0.00061

	
	13
	0.00053
	0.00057
	0.00064
	0.00067
	0.00065
	0.00068
	0.00060

	2
	1
	0.00382
	0.00400
	0.00403
	0.00411
	0.00395
	0.00400
	0.00405

	
	2
	0.00392
	0.00404
	0.00401
	0.00396
	0.00399
	0.00408
	0.00405

	
	3
	0.00362**
	0.00371**
	0.00381**
	0.00368**
	0.00361**
	0.00371**
	0.00381**

	
	4
	0.00410
	0.00387
	0.00409
	0.00417
	0.00399
	0.00412
	0.00379

	
	5
	0.00396
	0.00396
	0.00384
	0.00408
	0.00386
	0.00389
	0.00387

	
	6
	0.00396
	0.00396
	0.00384
	0.00408
	0.00386
	0.00389
	0.00387

	
	7
	0.00388
	0.00389
	0.00391
	0.00387
	0.00379
	0.00391
	0.00388

	
	8
	0.00392
	0.00389
	0.00394
	0.00404
	0.00393
	0.00398
	0.00407

	
	9
	0.00416
	0.00398
	0.00407
	0.00412
	0.004
	0.00418
	0.00388

	
	10
	0.00395
	0.00415
	0.00405
	0.00392
	0.00395
	0.00398
	0.00401

	
	11
	0.00381**
	0.00403**
	0.00379**
	0.00403**
	0.00389**
	0.00408**
	0.00402**

	
	12
	0.00383
	0.00391
	0.00397
	0.00402
	0.00386
	0.00385
	0.00394

	
	13
	0.00386
	0.00382
	0.00402
	0.00416
	0.00402
	0.00417
	0.00385

	3
	1
	0.0217
	0.0219
	0.0219
	0.0224
	0.0219
	0.0221
	0.0220

	
	2
	0.0212
	0.0216
	0.0222
	0.0214
	0.0219
	0.0224
	0.0220

	
	3
	0.0211
	0.0213
	0.0216
	0.0214
	0.0218
	0.0211
	0.0215

	
	4
	0.0203
	0.0214
	0.0204
	0.0217
	0.0196
	0.0216
	0.0204

	
	5
	0.0226
	0.0225
	0.0223
	0.0226
	0.0212
	0.0219
	0.0213

	
	6
	0.0226
	0.0225
	0.0223
	0.0226
	0.0212
	0.0219
	0.0213

	
	7
	0.0230 
	0.0230 
	0.0227 
	0.0228 
	0.0232 
	0.0225 
	0.0210 

	
	8
	0.0218
	0.0212
	0.0218
	0.0223
	0.0215
	0.0221
	0.0224




表A.2 方法二 精密度试验原始数据（续）
	水平数
	实验室
	铋的质量分数/%

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	3
	9
	0.0226
	0.0212
	0.0216
	0.0229
	0.0225
	0.0220
	0.0218

	
	10
	0.0215
	0.0214
	0.0214
	0.0220
	0.0221
	0.0215
	0.0215

	
	11
	0.0209
	0.0226
	0.0218
	0.0207
	0.0212
	0.0201
	0.0218

	
	12
	0.0205
	0.0206
	0.0205
	0.0213
	0.0210
	0.0207
	0.0212

	
	13
	0.0216
	0.0210
	0.0220
	0.0217
	0.0220
	0.0222
	0.0218

	4
	1
	0.114
	0.109
	0.109
	0.110
	0.109
	0.114
	0.117

	
	2
	0.114
	0.117
	0.115
	0.118
	0.118
	0.114
	0.119

	
	3
	0.111
	0.113
	0.105
	0.109
	0.109
	0.112
	0.119

	
	4
	0.110
	0.103
	0.102
	0.112
	0.103
	0.104
	0.101

	
	5
	0.115
	0.108
	0.110
	0.119
	0.113
	0.108
	0.116

	
	6
	0.115
	0.108
	0.110
	0.119
	0.113
	0.108
	0.116

	
	7
	0.109
	0.106
	0.111
	0.105
	0.106
	0.106
	0.113

	
	8
	0.116
	0.111
	0.108
	0.114
	0.117
	0.109
	0.110

	
	9
	0.112
	0.111
	0.112
	0.113
	0.113
	0.115
	0.110

	
	10
	0.109
	0.111
	0.109
	0.111
	0.110
	0.112
	0.114

	
	11
	0.107
	0.116
	0.111
	0.108
	0.112
	0.108
	0.110

	
	12
	0.114
	0.120
	0.115
	0.121
	0.116
	0.118
	0.120

	
	13
	0.111
	0.111
	0.111
	0.112
	0.108
	0.110
	0.109

	5
	1
	0.856
	0.844
	0.827
	0.823
	0.833
	0.839
	0.865

	
	2
	0.854
	0.863
	0.856
	0.823
	0.833
	0.839
	0.865

	
	3
	0.851
	0.849
	0.843
	0.831
	0.823
	0.843
	0.839

	
	4
	0.837
	0.843
	0.829
	0.83
	0.837
	0.823
	0.825

	
	5
	0.822
	0.840
	0.824
	0.827
	0.857
	0.860
	0.822

	
	6
	0.822
	0.840
	0.824
	0.827
	0.857
	0.860
	0.822

	
	7
	0.814
	0.820
	0.815
	0.808
	0.812
	0.812
	0.817

	
	8
	0.836
	0.841
	0.849
	0.83
	0.827
	0.838
	0.845

	
	9
	0.870
	0.835
	0.861
	0.838
	0.863
	0.853
	0.830

	
	10
	0.816
	0.838
	0.828
	0.821
	0.846
	0.844
	0.830

	
	11
	0.791**
	0.863**
	0.798**
	0.875**
	0.813**
	0.833**
	0.806**

	
	12
	0.808
	0.786
	0.814
	0.812
	0.784
	0.795
	0.802

	
	13
	2.123
	2.121
	2.099
	2.045
	2.125
	2.169
	2.198

	6
	1
	2.262
	2.132
	2.287
	2.128
	2.198
	2.173
	2.185

	
	2
	2.174
	2.188
	2.194
	2.177
	2.178
	2.159
	2.194

	
	3
	2.212
	2.102
	2.216
	2.118
	2.238
	2.179
	2.265

	
	4
	2.144
	2.167
	2.198
	2.200
	2.173
	2.165
	2.188

	
	5
	2.218
	2.124
	2.168
	2.175
	2.235
	2.189
	2.238

	
	6
	2.218
	2.124
	2.168
	2.175
	2.235
	2.189
	2.238

	
	7
	2.150
	2.162
	2.154
	2.155
	2.166
	2.153
	2.152




表A.2 方法二 精密度试验原始数据（续）
	水平数
	实验室
	铋的质量分数/%

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	6
	8
	2.249
	2.213
	2.227
	2.176
	2.14
	2.182
	2.238

	
	9
	2.199
	2.149
	2.149
	2.148
	2.175
	2.168
	2.134

	
	10
	2.177
	2.156
	2.167
	2.206
	2.202
	2.175
	2.160

	
	11
	2.105
	2.168
	2.122
	2.245
	2.141
	2.201
	2.221

	
	12
	2.123
	2.121
	2.099
	2.045
	2.125
	2.169
	2.198

	
	13
	2.182
	2.114
	2.192
	2.114
	2.192
	2.119
	2.112

	注：“*”为岐离值，“**”为离群值。



A.3 方法三精密度试验原始数据
方法三精密度试验原始数据是2025年由13家实验室分别对铜及铜合金中铋的3个不同水平样品进行共同试验确定。每个实验室分别对每个水平的样品在重复性条件下独立测定7次。试验原始数据见A.3。

表A.3 方法三 精密度试验原始数据
	水平数
	实验室
	铋的质量分数/%

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	1
	1
	2.261 
	2.229 
	2.259 
	2.260 
	2.272 
	2.148 
	2.263 

	
	2
	2.237 
	2.275 
	2.196 
	2.210 
	2.209 
	2.194 
	2.197 

	
	3
	2.256 
	2.278 
	2.265 
	2.243 
	2.231 
	2.224 
	2.262 

	
	4
	2.216 
	2.236 
	2.195 
	2.211 
	2.239 
	2.121 
	2.189 

	
	5
	2.12 
	2.10 
	2.17 
	2.12 
	2.16 
	2.15 
	2.18 

	
	6
	2.06 
	2.09 
	2.12 
	2.15 
	2.13 
	2.08 
	2.10 

	
	7
	2.168 
	2.183 
	2.212 
	2.189 
	2.260 
	2.203 
	2.212 

	
	8
	2.115 
	2.151 
	2.152 
	2.156 
	2.203 
	2.207 
	2.232 

	
	9
	2.11 
	2.12 
	2.10 
	2.11 
	2.12 
	2.13 
	2.12 

	
	10
	2.177 
	2.241 
	2.195 
	2.188 
	2.229 
	2.235 
	2.207 

	
	11
	2.155 
	2.173 
	2.211 
	2.211 
	2.222 
	2.238 
	2.242 

	
	12
	2.172 *
	2.185 *
	2.199 *
	2.175 *
	2.204 *
	2.021 *
	2.178 *

	
	13
	2.206
	2.217
	2.242
	2.159
	2.17
	2.152
	2.181

	2
	1
	4.916 
	4.885 
	4.893 
	4.889 
	4.832 
	4.941 
	4.854 

	
	2
	4.851 
	4.892 
	4.856 
	4.823 
	4.796 
	4.777 
	4.750 

	
	3
	4.827 
	4.836 
	4.854 
	4.848 
	4.839 
	4.869 
	4.883 

	
	4
	4.858 
	4.916 
	4.902 
	4.875 
	4.912 
	4.952 
	4.920 

	
	5
	4.83 
	4.81 
	4.82 
	4.87 
	4.90 
	4.85 
	4.88 

	
	6
	5.03 
	4.98 
	5.09 
	4.93 
	4.99 
	5.05 
	5.03 

	
	7
	4.863 
	4.889 
	4.921 
	4.877 
	4.853 
	4.846 
	4.848 


表A.3 方法三 精密度试验原始数据（续）
	水平数
	实验室
	铋的质量分数/%

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	2
	8
	4.936 
	4.954 
	4.978 
	4.992 
	4.998 
	5.019 
	5.042 

	
	9
	4.85 
	4.77 
	4.80 
	4.82 
	4.79 
	4.84 
	4.81 

	
	10
	4.892 
	4.880 
	4.901 
	4.852 
	4.906 
	4.973 
	4.876 

	
	11
	4.879 
	4.878 
	4.921 
	4.931 
	4.962 
	4.966 
	4.971 

	
	12
	5.022 
	5.011 
	4.998 
	4.987 
	4.996 
	4.987 
	4.982 

	
	13
	4.846
	4.916
	4.836
	4.819
	4.83
	4.931
	4.883

	3
	1
	7.479 
	7.483 
	7.521 
	7.547 
	7.559 
	7.482 
	7.453 

	
	2
	7.488 
	7.475 
	7.553 
	7.547 
	7.529 
	7.504 
	7.482 

	
	3
	7.472 
	7.463 
	7.496 
	7.503 
	7.458 
	7.431 
	7.489 

	
	4
	7.456 
	7.467 
	7.462 
	7.477 
	7.465 
	7.511 
	7.467 

	
	5
	7.54 
	7.53 
	7.48 
	7.51 
	7.47 
	7.45 
	7.40 

	
	6
	7.42 
	7.49 
	7.45 
	7.56 
	7.52 
	7.53 
	7.50 

	
	7
	7.485 
	7.540 
	7.494 
	7.483 
	7.496 
	7.500 
	7.498 

	
	8
	7.496 
	7.521 
	7.523 
	7.527 
	7.549 
	7.584 
	7.603 

	
	9
	7.40 
	7.38 
	7.35 
	7.42 
	7.38 
	7.40 
	7.36 

	
	10
	7.520 
	7.545 
	7.467 
	7.490 
	7.583 
	7.526 
	7.481 

	
	11
	7.460 
	7.479 
	7.513 
	7.516 
	7.546 
	7.558 
	7.578 

	
	12
	7.452 
	7.451 
	7.441 
	7.411 
	7.387 
	7.364 
	7.362 

	
	13
	7.350 
	7.463 
	7.351 
	7.495 
	7.450 
	7.412 
	7.448 

	注：“*”为岐离值，“**”为离群值。
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