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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。
本文件代替GB/T 21180-2007《锡及锡合金废料》。本文件与GB/T 21180-2007相比，除结构调整和编辑性改动外，主要技术变化如下：
a）更改了适用范围为“本文件适用于回收锡及锡合金原料的回收、贸易与利用”（见第1章，2007版的第1章）；
b）更改了回收锡及锡合金原料的分类，新增回收锡及锡合金渣、尘、泥料组别中的种类，更改了精炼渣、锡尘、锡泥种类的含锡要求（见表1，2007年版的表1）；
c）更改了技术要求（见4.2，2007年版的4.2）；
d）更改了试验方法（见第5章，2007年版的第5章）；
e）更改了检验规则（见第6章，2007年版的第6章）；
f）更改了标志、包装、运输、贮存和随行文件的内容（见第7章，2007年版的第7章）；
[bookmark: OLE_LINK2]g）增加了规范性附录A“回收锡及锡合金原料中锡含量的测定 碘酸钾滴定法”（见附录A）；
h）增加了规范性附录B“回收锡及锡合金原料中锡含量的测定 硝酸铅滴定法”（见附录B）；
i）增加了规范性附录C“回收锡及锡合金原料中多元素含量的测定 电感耦合等离子体发射光谱法”（见附录C）。
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：云南锡业股份有限公司锡业分公司、广西华锡有色金属股份有限公司、北矿检测技术股份有限公司、云南锡铟实验室有限公司、昆明冶金研究院有限公司、有色金属技术经济研究院有限责任公司、昆明理工大学、湖南柿竹园有色金属有限责任公司、江西铜业股份有限公司、云南锡业新材料有限公司、富冶集团有限公司、广东德同环保科技有限公司等。
[bookmark: _GoBack]本文件主要起草人：唐都作、陈太其、李云、石如祥、黄小美、薛璟、宋兴诚、李超、吴帅锦、
李鹏飞、李一夫、张碧兰、黄慧兰、陈红、孙福英、谭凤、余欣怡、赵小英、李豆豆、张丽梅、林若虚、陈树莲、刘庆东、马进萍、喻芳、李宏萍、张飞、戴贞洧、陈建华、陈思、廖家章、李慧垠、韦富元、曹乾学、关家彬、张小鹏、合斌、张正权。
本文件2007年首次发布为GB/T 21180-2007《锡及锡合金废料》，本次为第一次修订。
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回收锡及锡合金原料

1   范围
本文件规定了回收锡及锡合金原料（以下简称“原料”）的类别与来源、技术要求、试验方法、检验规则、标志、包装、运输、贮存及随行文件和订货单内容。
本文件适用于初步分类并回收的回收锡及锡合金原料。
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
3  术语和定义
下列术语和定义适用于本文件。
3.1
回收锡及锡合金原料recycled tin and tin alloy materials
被初步分类后回收的、用于再生锡及锡合金的含锡物质，其中可能沾污或混带非锡材料。
4 原料类别与来源
原料按化学成分、物理形态、存在方式分为4个大类。即Ⅰ类：回收锡及锡合金金属块原料；Ⅱ类：回收含锡焊料原料；Ⅲ类：回收锡及锡合金屑原料；Ⅳ类：回收锡及锡合金渣、尘、泥料。
按照每类回收原料中的类别、种类/名称及化学成分来区分不同级别，各类原料具体要求见表1。
表1原料类别、来源及级别要求
	原料类别
	组别
	来源
	级别要求

	I类：回收锡及锡合金金属块原料
	浮法玻璃废锡料
	浮法玻璃锡槽生产中回收的废锡料
	1级：Sn≥95.0%
2级：90.0%≤Sn＜95.0%
3级：80.0%≤Sn＜90.0%

	
	化学镀废锡料
	电镀板、电子元器件化学沉锡、退锡工艺回收的废锡料
	1级：Sn≥95.0%
2级：90.0%≤Sn＜95.0%
3级：80.0%≤Sn＜90.0%

	
	锡基合金废料
	锡基合金生产、加工、使用后回收的废锡料
	1级：Sn≥90.0%
2级：70.0%≤Sn＜90.0%
3级：50.0%≤Sn＜70.0%

	
	其他含锡合金废料
	其他含锡合金生产、加工、使用后回收的废锡料
	1级：Sn≥90.0%
2级：70.0%≤Sn＜90.0%
3级：50.0%≤Sn＜70.0%

	Ⅱ类：回收含锡焊料原料
	锡铅焊料重熔废料
	锡铅焊料生产、加工、使用后重熔回收的废锡料
	1级：Sn≥85.0%
2级：55.0%≤Sn＜85.0%
3级：25.0%≤Sn＜55.0%

	
	锡铅焊料边角残料
	锡铅焊料生产、加工、使用后重熔回收的边角残料
	1级：Sn≥85.0%
2级：55.0%≤Sn＜85.0%
3级：25.0%≤Sn＜55.0%

	
	无铅焊料重熔废料
	无铅焊料生产、加工、使用后重熔回收的废锡料
	1级：Sn≥90.0%
2级：70.0%≤Sn＜90.0%
3级：45.0%≤Sn＜70.0%

	
	无铅焊料边角残料
	无铅焊料生产、加工、使用后重熔回收的边角残料
	1级：Sn≥90.0%
2级：70.0%≤Sn＜90.0%
3级：45.0%≤Sn＜70.0%

	Ⅲ类：回收锡及锡合金屑原料
	纯锡屑
	锡锭生产过程中回收的纯锡屑
	1级：Sn≥99.0%
2级：97.0%≤Sn＜99.0%
3级：95.0%≤Sn＜97.0%

	
	锡合金屑
	锡合金生产、加工、使用后回收的锡合金屑
	1级：Sn≥80.0%
2级：60.0%≤Sn＜80.0%
3级：40.0%≤Sn＜60.0%
4级：20.0%≤Sn＜40.0%

	Ⅳ类：回收锡及锡合金渣、尘、泥料
	精炼渣
	锡、铜、铅、锌等精炼过程中回收的含锡氧化渣
	1级：Sn≥60%
2级：40%≤Sn＜60%
3级：20%≤Sn＜40%

	
	冶炼渣
	锡、铜、铅、锌等冶炼过程中回收的含锡冶炼渣
	1级：20%≤Sn＜40%
2级：1%≤Sn＜20%

	
	炉渣
	锡、铜、铅、锌等冶炼过程中回收的含锡炉渣
	1级：Sn≥30%
2级：15%≤Sn＜30%
3级：1%≤Sn＜15%

	
	锡富集物
	锡、铜等阳极泥冶炼过程中富集回收的含锡物料
	1级：Sn≥30%，粒度≤100 mm
2级：15%≤Sn＜30%，粒度≤100 mm
3级：1%≤Sn＜15%，粒度≤100 mm

	
	湿法、电镀渣
	锡、铜、铅、锌等湿法冶金、电镀过程中回收的含锡渣
	1级：Sn≥80%
2级：60%≤Sn＜80%
3级：40%≤Sn＜60%
4级：5%≤Sn＜40%

	
	锡尘
	锡及锡合金在生产、加工、回收过程中回收的微细粉尘
	1级：Sn≥60%
2级：40%≤Sn＜60%
3级：20%≤Sn＜40%
4级：1%≤Sn＜20%

	
	锡泥
	锡、铜、铅、锌等含锡物料生产过程中回收的膏状、泥状、浆状含锡物料
	1级：Sn≥60%
2级：40%≤Sn＜60%
3级：20%≤Sn＜40%
4级：1%≤Sn＜20%

	
	锡箔灰
	祭祀用锡箔纸焚烧后回收的灰烬
	8%≤Sn＜30%



5 技术要求
5.1化学成分
原料中锡的化学成分应符合表1的规定。需方对杂质元素有要求时，由供需双方协商确定并在订货单中注明。
5.2 外观质量
5.2.1 原料中不应混入其他废料。
5.2.2 原料中应无目视可见夹杂物。
5.3 危险物质
5.3.1 原料中不应混有易燃、易爆等物品。
5.3.2 原料中不应混有密闭容器、压力容器等国家法规规定的危险物质。
5.4 其他要求
5.4.1 原料应按照本文件规定的类别、组别（如有）、级别进行回收和贸易，本文件未列入的其他原料归入相近的类别中。
5.4.2 混入原料的国家文物，应按照国家有关规定处理。
5.4.3 需方有其他特殊要求时，由供需双方协商确定，并在订货单中注明。
6 试验方法
6.1 化学成分
6.1.1 原料的化学成分分析按附录A、附录B、附录C的规定进行。
6.1.2 回收锡合金原料的锡合金实物量的分析方法如下：
a） 从原料中抽取样品，称量、记录样品质量m；
b） 当样品中镶嵌有非锡金属和夹杂物时，应进行破碎、分拣；若无法分离的，按非锡金属处理；
c） 称量、记录分离出来的锡合金实物量m1。
按公式（1）计算锡合金实物量（[image: ]C）：

                              （1）
式中：
m1——锡合金实物质量，单位为千克（kg）；
m——样品质量，单位为千克（kg）。
6.1.3 其他原料的化学成分分析方法按附录A、附录B、附录C、GB/T 1819、GB/T 3260、GB/T 10574、YS/T 475等的规定进行，或由供需双方协商确定，并在订货单中注明。
6.2 外观质量
原料的外观质量采用目视法进行检验。
6.3 危险物质
原料的危险物质采用目视法进行检验。
6.4 其他要求
原料中的其他要求用感官检验，或由供需双方协商确定。
7  检验规则
[bookmark: bookmark15]7.1 检查和验收
[bookmark: bookmark16][bookmark: bookmark17]7.1.1 原料应由供方或第三方进行检验，原料质量应符合本文件及订货单的规定。
7.1.2 需方可对收到的原料按照本文件或订货单的规定进行检验。如检验结果与本文件或订货单的规定不符时，应单独封存，并在收到之日起15d内向供方提出，由供需双方协商解决。如需仲裁，应由供需双方在需方共同取样处理。
7.2 组批
原料应成批提交检验，每批应由同一类别、同一组别（如有）、同一级别的原料组成，批重不限。
7.3 检验项目和取样
7.3.1原料的检验项目应符合表2的规定。
7.3.2原料的取样应随机抽取，取样应符合表2的规定。
表2 取样
	检验项目
	取样
	技术要求的章条号
	试验方法的章条号

	化学成分
	每批原料随机取样，每批取4份样品，每份样品重量不少于100g，或由双方协商确定
	5.1
	6.1

	外观质量
	逐批
	5.2
	6.2

	危险物质
	
	5.3
	6.3

	其他要求
	
	5.4
	6.4


7.4 检验结果的判定 
7.4.1 检验结果的数值修约按GB/T 8170的规定进行，并采用修约值比较法判定。
7.4.2 原料的化学成分、外观质量、危险物质、其他要求任一项检验结果不符合要求时，则判定该批原料不合格。
8  标志、包装、运输、贮存及随行文件
[bookmark: bookmark18]8.1 标志
每批原料应附有标志，其上注明：
a）供方名称；
b）原料类别、组别（如有）和级别要求；
c）批号；
d）总重、净重；
e）供方质量监督部门的印记。
8.2 包装
[bookmark: bookmark23]8.2.1 不同类别、组别（如有）和级别的原料不应混装。
8.2.2 原料宜采用打包或压块方式供货，粉状及散碎的金属均应吨袋包装后交货，或经供需双方协商确定包装方式，并在订货单中注明。
8.3 运输、贮存
[bookmark: bookmark24]8.3.1 原料在运输过程中应做好防护，防止包装破裂、渗漏及抛撒、雨水浸湿、阳光暴晒等，且应与其他物品分开堆放运输。
8.3.2 原料应贮存在干燥、通风、无腐蚀性物品的库房中，不应与酸、碱、油类等化学品混贮，且防止雨淋、腐蚀、受潮等。
8.3.3 为充分利用舱位，当不同类别和组别的原料有独立包装时，每车、船、集装箱可以混装两种以上组别的原料，但应归类放置，并做出明显标识。
8.4 随行文件
每批产品应附有包括下列内容的随行文件：
a） 供方名称；
b）原料类别、组别（如有）及级别；
c）批号及批重；
d）原料来源；
e）分析检验结果；
f）本文件编号。
9  订货单内容
订购本文件所列原料的订货单应列出以下内容：
[bookmark: bookmark32]a）供需双方名称；
b）原料类别、组别（如有）及级别；
c）原料重量；
d）本文件编号；
e）供需双方协商确定的其他特殊要求；
f）发货日期；
g）其他。



附  录  A
（规范性）
[bookmark: OLE_LINK1]回收锡及锡合金原料中锡含量的测定 碘酸钾滴定法
A.1 原理
试料以锌粉－氢氧化钠熔融，盐酸浸取，用铁粉置换分离铜、锑、砷、钨等干扰元素，用铝粒将四价锡还原为二价锡，以淀粉作指示剂，用碘酸钾标准溶液滴定溶液滴定至试液为浅蓝色为终点。适用于回收锡及锡合金原料中渣样中锡含量的测定，测定范围：1.00%～80.00%，为仲裁方法。
A.2 试剂
除非另有说明，在分析中仅使用确认为分析纯的试剂和水或去离子水或相当纯度的水。
A.2.1铁粉（wFe≥98.0%）。
A.2.2铝粒（wAl＞99.9%、wSn＜0.001%，每粒约0.5g～1.0 g）。
A.2.3氯化钠。
A.2.4锌粉（wZn＞99.5%、wSn＜0.001%，粒度为0.074 mm～0.18 mm）。
A.2.5氢氧化钠。
A.2.6盐酸（7+5）。
A.2.7过氧化氢（30%）。
A.2.8三氯化铁溶液（500 g/L）。
A.2.9碘化钾溶液（100 g/L）：用氢氧化钠溶液（1 g/L）配制。
A.2.10饱和碳酸氢钠溶液：称取200 g碳酸氢钠置于2 L烧杯中，加入1 L水，搅拌均匀，煮沸5 min驱除氧气，冷却后使用。                                                                                   
A.2.11碘酸钾标准滴定溶液[c1/6KIO3≈0.01 mol/L]，按照a）进行配制，按照c）、d）进行标定：
a）配制：称取3.57 g碘酸钾、10g无水碳酸钠于1000 mL烧杯中，加入500 mL水，低温加热至完全溶解，加入36 g碘化钾，搅拌至溶解完全，冷却，用水稀释至10 L，混匀，放置14天后使用。
b）配制：称取1.0g金属锡（wSn≥99.99%），精确至0.0001 g，置于400 mL烧杯中，加入200 mL盐酸（A.2.6），盖上表面皿，低温加热至溶解完全，加入2滴过氧化氢（A.2.7），加热煮沸5 min，冷却。用水吹洗表面皿并移入1000 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含0.001 g锡。
c）还原装置中使用还原台时的标定：分别移取8份25.00 mL（A.2.11b）所述的锡标准溶液，置于300 mL锥形瓶中，加入1 g铁粉（A.2.1）、80 mL盐酸（A.2.6）、20 mL水，根据还原装置示意图（图A.1），用橡皮塞塞紧瓶口，低温加热至溶解完全，取下，稍冷，加入2g铝粒（A.2.2）。充分摇动锥形瓶至大部分金属铝溶解，剩余少量铝时，加热煮沸至试液产生大气泡1 min。在二氧化碳气体保护下，将锥形瓶置于流水中冷却至室温。取下锥形瓶的橡皮塞，用另一个干净的橡皮塞塞紧盛有试液的锥形瓶口。取下锥形瓶的橡皮塞，于试液中加入5 mL淀粉溶液（A.2.14），用碘酸钾标准滴定溶液滴定至浅蓝色为终点。随同做空白试验。
d）还原装置中使用盖氏漏斗时的标定：分别移取8份25.00mL锡标准溶液（A.2.11b），置于300 mL锥形瓶中，加入1 g铁粉（A.2.1）、80 mL盐酸（A.2.6）、20 mL水，将锥形瓶置于电热板上，低温加热使锡完全溶解，取下稍冷，加入1 g铝粒（A.2.2），充分摇动至大部分金属铝溶解后，再补加约0.5 g铝粒（A.2.2），用连接盖氏漏斗的橡皮塞塞紧瓶口，在盖氏漏斗中加入碳酸氢钠饱和溶液（A.2.10）至1/2体积处，充分摇动，待反应至剩余少量金属铝时，低温加热煮沸至试液产生大气泡1 min，置于流水中冷却至室温。在冷却过程中，应随时注意补充碳酸氢钠饱和溶液，以隔绝空气。取下盖氏漏斗的橡皮塞，用另一个干净的橡皮塞塞紧盛有试液的锥形瓶口。取下锥形瓶的橡皮塞，于试液中加入5 mL淀粉溶液（A.2.14），用碘酸钾标准滴定溶液滴定至浅蓝色为终点。随同做空白试验。
A.2.12碘酸钾标准滴定溶液[c（1/6KIO3）≈0.05mol/L]，按照a）进行配制，按照b）、c）进行标定：
a） 配制：称取18g碘酸钾、10g无水碳酸钠于1000 mL烧杯中，加入500 mL水，低温加热至完全溶解，加入90g碘化钾，搅拌至溶解完全，冷却。用水稀释至10 L，混匀，放置14天后使用。
b） 还原装置中使用还原台时的标定：称取0.12 g金属锡（wSn≥99.99%），精确至0.0001 g，置于300 mL锥形瓶中，加入1 g铁粉（A.2.1）、80 mL盐酸（A.2.6）、20 mL水，根据还原装置示意图（图A.1），用橡皮塞塞紧瓶口，低温加热至溶解完全，取下，稍冷，加入2 g铝粒（A.2.2）。充分摇动锥形瓶至大部分金属铝溶解，剩余少量铝时，加热煮沸至试液产生大气泡1 min。在二氧化碳气体保护下，将锥形瓶置于流水中冷却至室温。取下锥形瓶的橡皮塞，用另一个干净的橡皮塞塞紧盛有试液的锥形瓶口。取下锥形瓶的橡皮塞，于试液中加入5 mL淀粉溶液（A.2.13），用碘酸钾标准滴定溶液滴定至浅蓝色为终点。随同做空白试验。
c） 还原装置中使用盖氏漏斗时的标定：称取0.12 g金属锡（wSn≥99.99%），精确至0.0001 g，置于300 mL锥形瓶中，加入1 g铁粉（A.2.1）、80 mL盐酸（A.2.6）、20 mL水，将锥形瓶置于电热板上，低温加热使铁完全溶解，取下稍冷，加入1 g铝粒（A.2.2），充分摇动至大部分金属铝溶解后，再补加0.5 g铝粒（A.2.2），用连接盖氏漏斗的橡皮塞塞紧瓶口，在盖氏漏斗中加入碳酸氢钠饱和溶液（A.2.10）至1/2体积处，充分摇动，待反应至剩余少量金属铝时，低温加热煮沸至试液产生大气泡1 min，置于流水中冷却至室温。在冷却过程中，应随时注意补充碳酸氢钠饱和溶液，以隔绝空气。取下盖氏漏斗的橡皮塞，用另一个干净的橡皮塞塞紧盛有试液的锥形瓶口。取下锥形瓶的橡皮塞，于试液中加入5 mL淀粉溶液（A.2.13），用碘酸钾标准滴定溶液滴定至浅蓝色为终点。随同做空白试验。
按公式（A.1）计算碘酸钾标准滴定溶液的实际浓度：

…………………………………（A.1）
式中：
c ── 碘酸钾标准滴定溶液的实际浓度，单位为摩尔每升（mol/L）；
m1 ──金属锡的质量，单位为克（g）；
V2──标定时，滴定金属锡所消耗的碘酸钾标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）；
V1──标定时，滴定空白溶液所消耗的碘酸钾标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）；
59.355 ── 锡（1/2 Sn）的摩尔质量，单位为克每摩尔（g/mol）。
平行标定8份，标定所消耗碘酸钾标准溶液的体积极差值应不大于0.10 mL，取其平均值，否则重新标定。
A.2.13淀粉溶液（5 g/L）：称取5 g可溶性淀粉置于1000 mL烧杯中，加入200 mL水，调成浆状，搅拌下加入200 mL氢氧化钠溶液（25 g/L），搅拌溶解，加入600 mL水，混匀。
A.2.14混合淀粉溶液（5 g/L）：称取5 g可溶性淀粉置于1000 mL烧杯中，加200 mL水，调成浆状，搅拌下加入200 mL氢氧化钠溶液（25 g/L），搅拌溶解，此溶液为溶液A。称取加入300 g碘化钾和300 g硫氰酸钾置于盛有约500 mL水的1000 mL烧杯中，用玻棒搅拌溶解后与溶液A混合并稀释至1000 mL，混匀。

标引序号说明：
1－橡皮塞；　 　2、3－玻璃管；   　4－橡皮管；　   5－300mL锥形瓶
图A.1 还原装置示意图
A.3样品
A.3.1样品粒度应不大于0.15mm。
A.3.2样品应在100℃～105℃烘箱中烘烤，并置于干燥器中冷却至室温备用，具体烘干时间见表A.1。
表A.1 样品烘干时间表
	样品名称
	烘干时间
h

	锡泥、锡渣、氢氧化锡等回收锡及锡合金原料
	4

	其他
	2


A.4试验步骤
A.4.1试料 
按表A.2称取样品（4.3），精确至0.0001 g。
表A.2试料量及碘酸钾标准滴定溶液表
	质量分数
%
	试料量
g
	碘酸钾标准滴定液

	1.00～8.00
	0.3～0.5
	4.2.11

	＞8.00～80.00
	0.15～0.3
	4.2.12


A.4.2测定次数
平行地进行两次测定，取其平均值。
A.4.3空白试验
 随同试料做空白试验。
A.4.4 测定
A.4.4.1  熔融
将试料（A.4.1）置于预先垫有2.0 g锌粉（A.2.4）的5 mL刚玉坩埚（或瓷坩埚）中，摇散试料，加入0.8 g氢氧化钠（A.2.5）覆盖试料，再覆盖1.5 g锌粉（A.2.4）、1 g氯化钠（A.2.3），移入已升温至650℃的马弗炉中，升温至760℃熔融15 min，取出，冷却。
A.4.4.2 分离砷、锑、铜、钨等杂质
A.4.4.2.1将坩埚移入250 mL烧杯中，加入70 mL盐酸（A.2.6），10 mL三氯化铁溶液（A.2.8），盖上表面皿，低温加热至熔块溶解完全，取下稍冷。
A.4.4.2.2 加入1.5g铁粉（A.2.1），摇动至铁粉溶解完全（此时三氯化铁颜色褪尽），低温煮沸1 min，取下，稍冷（不低于80℃），加入1 g铁粉（A.2.1），摇动1 min，低温煮沸1 min，取下，稍冷（不低于80℃），再加入0.5 g铁粉（A.2.1），摇动1 min，[若铁粉溶解完全，需补加0.5 g铁粉（A.2.1）]，用5 mL盐酸（A.2.6）洗涤表面皿和坩埚，洗涤后将坩埚移入承接滤液的300 mL锥形瓶中。趁热用垫有脱脂棉和纸浆的漏斗过滤，用盐酸（A.2.6）洗涤烧杯5次，垫有脱脂棉和纸浆的漏斗不少于8次，总体积控制在120 mL内。将承接滤液的300 mL锥形瓶加热煮沸后流水中通入二氧化碳气体1 min。
A.4.4.3 还原
A.4.4.3.1 使用还原装置时按下述步骤进行：加入2.0 g铝粒（A.2.2），充分摇动锥形瓶，待剧烈反应过后剩余少量铝时，低温加热煮沸至大气泡产生，在二氧化碳气保护下，将锥形瓶置于流水中冷却至室温。以下按A.4.4.4步骤进行操作。
A.4.4.3.2 使用盖式漏斗时按下述步骤进行：将坩埚移入预先加有1滴碘化钾溶液（A.2.9）、120 mL盐酸（A.2.6）的500 mL锥形瓶中，加热煮沸至反应完全（溶液有大气泡产生），取下于流水中稍冷，加入2.0 g铝粒（A.2.2），连接盖式漏斗橡皮塞塞紧瓶口，在盖式漏斗中加入饱和碳酸氢钠溶液（A.2.10）至1/2体积处，充分摇动，待反应至剩余少量铝时，低温加热煮沸至反应完全（溶液有大气泡产生），置于流水中冷却至室温，以下按A.4.4.4进行。
A.4.4.4滴定
取下锥形瓶，立即塞上橡皮塞，移至滴定台。于试液中加入5 mL淀粉溶液（A.2.13），用碘酸钾标准滴定溶液（A.2.11或A.2.12）滴定至试液呈浅蓝色为终点。
A.5 试验结果的处理
锡含量以质量分数wSn计，按公式（A.2）计算：  

………………………（A.2）
式中：
c ── 碘酸钾标准滴定溶液的实际浓度，单位为摩尔每升（mol/L）；
V4── 滴定试料溶液消耗的碘酸钾标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）；
V3 ── 滴定空白试验溶液消耗碘酸钾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）；
59.355 ── 锡（1/2 Sn）的摩尔质量，单位为克每摩尔（g/mol）。
计算结果表示到小数点后2位。
A.6 精密度
A.6.1 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A.3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）按照表A.3数据采用线性内插法或外延法求得。
表A.3  重复性限（r）
	w/%
	3.20
	30.15
	44.19
	57.83
	78.16

	r/%
	0.09
	0.25
	0.29
	0.34
	0.36


A.6.2 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A.4给出的平均值范围内，这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）的情况不超过5%。再现性限（R）按照表A.4数据采用线性内插法或外延法求得。
表A.4  再现性限（R）
	w/%
	3.20
	30.15
	44.19
	57.83
	78.16

	R/%
	0.11
	0.30
	0.32
	0.36
	0.40
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附  录  B
 （规范性）
回收锡及锡合金原料中锡含量的测定 硝酸铅滴定法
B.1原理
试料用少量盐酸加稀硝酸分解，在pH 1～4条件下，以EDTA络合锡（Ⅳ）等金属离子，加入氟化铵定量地释放出与锡络合的EDTA，再调节pH 至5～6，以二甲酚橙为指示剂，用硝酸铅溶液滴定过量的EDTA，用硝酸铅标准溶液滴定至紫红色为终点。适用于回收锡及锡合金原料中金属样中锡含量的测定，测量范围：20.00%～99.00%。
B.2试剂
除非另有说明，在分析中仅使用确认为分析纯的试剂和符合GB/T 6682的分析实验室用水。
B.2.1 盐酸（ρ=1.19 g/mL）。
B.2.2 硝酸（ρ=1.42 g/mL）。
B.2.3 硝酸（1+2）。
B.2.4 氟化铵溶液（200 g/L）。
B.2.5 氯化钠溶液（50 g/L）。
B.2.6 六次甲基四胺溶液（300 g/L）。
B.2.7 氨水（3%V/V）。
B.2.8 乙二胺四乙酸二钠标准滴定溶液（0.2 mol/L）：称取74.4 g乙二胺四乙酸二钠于2000 mL烧杯中，加入200 mL水，加热溶解，冷却至室温，用水稀释至1 L，混匀。
B.2.9 硝酸铅标准滴定溶液{c[Pb（NO3）2]≈0.03mol/L}，按如下步骤进行配制和标定：
a）配制：称取10 g硝酸铅于2 L烧杯中，加入200 mL水，微热溶解，溶解完全后，取下，冷却至室温，用水移入1 L 容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。
b）标定：称取0.1200 g金属锡（wSn≥99.99%）置于500 mL锥形瓶中，加入0.5 mL～1.5 mL盐酸（B.2.1）、10 mL～12 mL硝酸（B.2.3），微热分解，试料分解完全后，加入10 mL氯化钠溶液（B.2.5）煮沸，加入10 mL EDTA溶液（B.2.8）。加热至沸，取下稍冷，在摇动下，缓慢加入100 mL氨水（B.2.7），再加热煮沸3 min，置于流水中冷却至室温。加入50 mL六次甲基四胺溶液（B.2.6）调节试液pH至5～6（以精密pH试纸检查），加入2滴二甲酚橙溶液（B.2.10），用硝酸铅标准滴定溶液滴定至紫红色（不计数），立即加入10 mL氟化铵溶液（B.2.4），混匀，加热至60℃左右，用硝酸铅标准滴定溶液滴定（B.2.9）至紫红色为终点，记录体积V1，随同实验做空白实验。
按公式（B.1）计算硝酸铅标准滴定溶液的实际浓度：

……………………………（B.1）
式中：
c——硝酸铅标准滴定溶液的实际浓度，单位为摩尔每升（ mol/L ）；
V2——滴定锡所消耗的硝酸铅标准滴定溶液的体积，单位为毫升（ mL ）；
V1——滴定空白试液所消耗的硝酸铅标准滴定溶液的体积，单位为毫升（ mL ）；
m—— 称取锡的质量，单位为克（ g ）；
118.7 ── 锡的摩尔质量，单位为克每摩尔（g/mol ）。
平行标定4份，消耗硝酸铅标准溶液的极差值不大于0.1 mL时，取其平均值，否则重新标定。
B.2.10 二甲酚橙溶液（5 g/L）。
B.3样品
试料粒度应不大于0.15 mm。
B.4 试验步骤
B.4.1 试料 
称取0.10～0.20 g样品，精确至0.0001 g。
B.4.2 平行试验
平行做两份试验，取其平均值。
B.4.3 空白试验
 随同试料做空白试验。
B.4.4 测定
B.4.4.1  分解
将试料（B.4.1）置于500 mL锥形瓶中，加入0.5 mL～1.5 mL盐酸（B.2.1）、10 mL～12 mL硝酸（B.2.3），微热分解，试料分解完全后，加入10 mL氯化钠溶液（B.2.5）煮沸，加入10 mLEDTA溶液（B.2.8）。加热至沸，取下稍冷，在摇动下，缓慢加入100 mL氨水（B.2.7），再加热煮沸3 min，置于流水中冷却至室温。
B.4.4.2滴定
加入50 mL六次甲基四胺溶液（B.2.6）调节试液pH至5～6（以精密pH试纸检查），加入2滴二甲酚橙溶液（B.2.8），若溶液呈现紫红色，则滴加 EDTA溶液（B.2.8）至溶液呈现亮黄色，再用硝酸铅标准滴定溶液（B.2.9）滴定至紫红色（不计数），立即加入10 mL氟化铵溶液（B.2.4），混匀，加热煮沸，立即用硝酸铅标准滴定溶液滴定（B.2.9）至紫红色为终点，记录体积V1，随同实验做空白实验。
B.5 试验数据处理
锡含量以质量分数wSn计，按公式（B.2）计算： 

…………………………………………（B.2）
式中：	
c—— 硝酸铅标准滴定溶液的实际浓度，单位为摩尔每升（mol/L）；
V4—— 滴定试料溶液消耗的硝酸铅标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）；
V3—— 滴定空白试验溶液消耗硝酸铅标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）；
m—— 试料的质量，单位为克（g）；
118.7 ——锡的摩尔质量，单位为克每摩尔（g/mol）。
计算结果表示到小数点后2位。

B.6 精密度
B.6.1 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B.1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）按照表B.1数据采用线性内插法或外延法求得。
表B.1  重复性限（r）
	w/%
	19.24
	38.33
	57.48
	76.61
	95.72

	r/%
	0.23
	0.30
	0.33
	0.34
	0.35


B.6.2 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B.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）按照表B.2数据采用线性内插法或外延法求得。
表3  再现性限（R）
	w/%
	19.24
	38.33
	57.48
	76.61
	95.72

	R/%
	0.24
	0.34
	0.35
	0.37
	0.40




附  录  C
 （规范性）
回收锡及锡合金原料中多元素含量的测定 电感耦合等离子体发射光谱法
C.1原理
试料以过氧化钠覆盖，于马弗炉中650℃熔融10 min，再以盐酸、硝酸溶解，在酸介质中，于电感耦合等离子体原子发射光谱仪上测定各元素发射强度，按工作曲线法计算各元素的质量分数。适用于回收锡及锡合金原料中铜、铁、铅、砷、锑、铋、铟、银、锌、镉、镍、钴、锗、锡含量的测定。铜、铁、铅、砷测定范围为0.05%～10.00%，锑、铋测定范围为0.05%～5.00%，铟、银、锗测定范围为0.01%～1.00%，锌、镉、镍、钴测定范围为0.05%～2.00%，锡测定范围为0.50%～3.00%。
C.2试剂
除非另有说明，在分析中仅使用确认为优级纯的试剂和水或去离子水或相当纯度的水。
C.2.1过氧化钠。
C.2.2硝酸（ρ =1.42 g/mL）。
C.2.3盐酸（ρ =1.19 g/mL）。
C.2.4铜、铁、铅、砷、锑、铋、铟、银、锌、镉、镍、钴、锗、锡的单元素标准贮存溶液：市售有证标准溶液，质量浓度为1000μg/mL。
C.2.5混合标准溶液：移取10.00 mL铜、铁、铅、砷、锑、铋、铟、银、锌、镉、镍、钴、锗、锡的单元素标准贮存溶液（C.2.4）于200 mL容量瓶中，加入40 mL盐酸（C.2.3），用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含铜、铁、铅、砷、锑、铋、铟、银、锌、镉、镍、钴、锗、锡各50 μg。
C.3仪器设备
C.3.1电感耦合等离子体原子发射光谱仪。仪器应满足以下条件：
——波长在200 nm以下元素测试信号稳定。
——分辨率小于0.005 nm（200 nm处）。
——精密度：用1.0 μg/mL的铜标准溶液测量发射强度10次，其相对标准偏差不超过2.0%。
C.3.2各元素推荐的分析线见表C.1。
表C.1  各元素的推荐谱线
	元素
	波长λ
nm
	元素
	波长λ
nm

	Cu
	324.75
	Fe
	238.20

	Pb
	220.35
	As
	188.98

	Sb
	217.58
	Bi
	223.06

	In
	303.94
	Ag
	328.06

	Zn
	213.85
	Cd
	226.50

	Ni
	230.29
	Co
	237.86

	Ge
	219.87
	Sn
	283.99


C.4  样品
C.4.1样品粒度应不大于0.15mm。
C.4.2样品应在100℃～105℃烘箱中烘烤，并置于干燥器中冷却至室温备用，具体烘干时间见表A.1。
表C.2 样品烘干时间表
	样品名称
	烘干时间
h

	锡泥、锡渣、氢氧化锡等回收锡及锡合金原料
	4

	其他
	2


C.5试验步骤
C.5.1试料
称取0.10 g样品，精确至0.0001 g。
C.5.2平行试验
平行做两份试验，取其平均值。
C.5.3  空白试验
随同试料做空白试验。
C.5.4分析试液的制备
C.5.4.1 铜、铁、铅、砷、锑、铋、铟、银、锌、镉、镍、钴、锡分析试液的制备
将试料（C.5.1）置于5 mL高铝坩埚中，覆盖1.0 g 过氧化钠（C.2.1），于马弗炉650℃熔融10 min。取出冷却，用水清洗坩埚底部，将坩埚置于预先加入了30 mL水的200 mL烧杯中，立即盖上表面皿，静置待反应不再剧烈，加入15 mL盐酸（C.2.3）和5 mL硝酸（C.2.2），于电炉上120℃加热至试料分解完全，取下冷却至室温。用镊子取出坩埚并用水清洗，将试液移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。 
C.5.4.2锗分析试液的制备
将试料（C.5.1）置于5 mL高铝坩埚中，覆盖1.0 g 过氧化钠（C.2.1），于马弗炉650℃熔融10 min。取出冷却，用水清洗坩埚底部，将坩埚置于预先加入了30 mL水的200 mL烧杯中，立即盖上表面皿，于电炉上120℃加热10 min，取下冷却至室温。加入15 mL盐酸（C.2.3）和5 mL硝酸（C.2.2），静置5 min，用镊子取出坩埚并用水清洗，将试液移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。 
    含量为＞0.01%～1.00%的元素全量测定；含量为＞1.00%～10.00%的元素，按表C.3分取试液并补加盐酸、硝酸于相应容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀后测定。
表C.3 试液分取体积及所选的标准曲线
	质量分数
%
	分取试液体积
mL
	补加盐酸（C.2.3）体积mL
	补加硝酸（C.2.2）体积mL
	试液定容体积
mL
	标准曲线

	＞0.05～1.00
	全量
	—
	—
	—
	标准曲线I

	＞1.00～10.00
	10
	15
	5
	100
	标准曲线II


C.6系列标准溶液的制备
C.6.1  标准曲线I
分别称取1.0 g 过氧化钠（C.2.1）于8个预先加入了30 mL水、15 mL盐酸（C.2.3）和5 mL硝酸（C.2.2）的200 mL 烧杯中，搅拌溶解完全后移入一组100 mL容量瓶中。依次加入0 mL、1.00 mL、2.00 mL、4.00 mL、8.00 mL、12.00 mL、16.00 mL、20.00 mL混合标准溶液（C.2.5），用水稀释至刻度，混匀。上述标准溶液中铜、铁、铅、砷、锑、铋、铟、银、锌、镉、镍、钴、锗、锡元素浓度均依次为0、0.50µg/mL、1.00 µg/mL、2.00 µg/mL、4.00 µg/mL、6.00 µg/mL、8.00 µg/mL、10.00 µg/mL。
C.6.2  标准曲线II 
在一组100 mL容量瓶中，分别加入30 mL水、15 mL盐酸（C.2.3）和5 mL硝酸（C.2.2）。再依次加入0 mL、1.00 mL、2.00 mL、4.00 mL、8.00 mL、12.00 mL、16.00 mL、20.00 mL混合标准溶液（C.2.5），用水稀释至刻度，混匀。上述标准溶液中铜、铁、铅、砷、锑、铋、铟、银、锌、镉、镍、钴、锗、锡元素浓度均依次为0、0.50µg/mL、1.00 µg/mL、2.00 µg/mL、4.00 µg/mL、6.00 µg/mL、8.00 µg/mL、10.00 µg/mL。
C.7  测定
根据元素含量，选择系列标准溶液（C.6.1或C.6.2），于电感耦合等离子体原子发射光谱仪上，在推荐的波长处，测定系列标准溶液（C.6）中各元素的发射强度。分别以待测元素的质量浓度为横坐标、发射强度为纵坐标，绘制工作曲线。工作曲线线性相关系数应≥0.999。
C.8  试验数据处理
各元素含量以质量分数wx计，按公式（C.1）计算：

………………………………（1）
式中：
x——待测元素：铜、铁、铅、砷、锑、铋、铟、银、锌、镉、镍、钴、锗、锡；
ρx——试液中各待测元素的质量浓度，单位为微克每毫升（µg/mL）；
ρ0——空白溶液中各待测元素的质量浓度，单位为微克每毫升（µg/mL）；
V——溶液的总体积，单位为毫升（mL）；
m——试料的质量，单位为克（g）。
当质量分数为0.05%～1.00%时，计算结果表示到小数点后3位；当质量分数为＞1.00%～10.00%时，计算结果表示到小数点后2位。
C.9 精密度
C.9.1 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C.4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）按照表C.4数据采用线性内插法或外延法求得。
表C.4  重复性限（r）
	wCu/%
	0.052
	0.505
	1.05
	3.46
	10.04

	rCu/%
	0.003
	0.016
	0.05
	0.09
	0.20

	wFe/%
	0.288
	0.589
	2.15
	4.36
	7.48

	rFe/%
	0.013
	0.014
	0.07
	0.10
	0.12

	wPb/%
	0.212
	0.410
	2.20
	6.04
	10.91

	rPb/%
	0.010
	0.012
	0.12
	0.15
	0.17

	wAs/%
	0.074
	1.04
	3.29
	5.07
	10.76

	rAs/%
	0.010
	0.05
	0.11
	0.15
	0.21

	wSb/%
	0.134
	0.623
	1.43
	3.64
	5.07

	rSb/%
	0.010
	0.018
	0.08
	0.15
	0.19

	wBi/%
	0.063
	0.281
	0.716
	3.04
	5.04

	rBi/%
	0.005
	0.012
	0.021
	0.13
	0.19

	wIn/%
	0.030
	0.121
	0.262
	0.502
	0.958

	rIn/%
	0.004
	0.014
	0.019
	0.025
	0.050

	wAg/%
	0.011
	0.052
	0.323
	0.507
	1.03

	rAg/%
	0.002
	0.004
	0.007
	0.012
	0.03

	wZn/%
	0.045
	0.502
	0.747
	1.04
	2.05

	rZn/%
	0.006
	0.012
	0.021
	0.05
	0.08

	wCd/%
	0.049
	0.144
	0.687
	1.04
	2.05

	rCd/%
	0.005
	0.006
	0.021
	0.05
	0.08

	wNi/%
	0.045
	0.232
	0.502
	1.04
	2.06

	rNi/%
	0.006
	0.010
	0.020
	0.05
	0.09

	wCo/%
	0.130
	0.265
	0.627
	1.03
	2.04

	rCo/%
	0.008
	0.011
	0.018
	0.05
	0.08

	wGe/%
	0.010
	0.204
	0.403
	0.704
	1.00

	rGe/%
	0.001
	0.005
	0.012
	0.019
	0.04

	wSn/%
	0.504
	1.03
	1.50
	2.03
	3.20

	rSn/%
	0.016
	0.04
	0.06
	0.09
	0.15


C.9.2 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C.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）按照表C.5数据采用线性内插法或外延法求得。
表C.5  再现性限（R）
	wCu/%
	0.052
	0.505
	1.05
	3.46
	10.04

	RCu/%
	0.004
	0.019
	0.08
	0.12
	0.23

	wFe/%
	0.288
	0.589
	2.15
	4.36
	7.48

	RFe/%
	0.015
	0.019
	0.10
	0.15
	0.19

	wPb/%
	0.212
	0.410
	2.20
	6.04
	10.91

	RPb/%
	0.015
	0.019
	0.14
	0.19
	0.26

	wAs/%
	0.074
	1.04
	3.29
	5.07
	10.76

	RAs/%
	0.012
	0.06
	0.15
	0.19
	0.23

	wSb/%
	0.134
	0.623
	1.43
	3.64
	5.07

	RSb/%
	0.011
	0.023
	0.09
	0.18
	0.21

	wBi/%
	0.063
	0.281
	0.716
	3.04
	5.04

	RBi/%
	0.008
	0.015
	0.023
	0.15
	0.21

	wIn/%
	0.030
	0.121
	0.262
	0.502
	0.958

	RIn/%
	0.005
	0.015
	0.021
	0.027
	0.055

	wAg/%
	0.011
	0.052
	0.323
	0.507
	1.03

	RAg/%
	0.003
	0.005
	0.008
	0.013
	0.04

	wZn/%
	0.045
	0.502
	0.747
	1.04
	2.05

	RZn/%
	0.007
	0.013
	0.023
	0.06
	0.09

	wCd/%
	0.049
	0.144
	0.687
	1.04
	2.05

	RCd/%
	0.006
	0.009
	0.024
	0.06
	0.10

	wNi/%
	0.045
	0.232
	0.502
	1.04
	2.06

	RNi/%
	0.007
	0.012
	0.023
	0.06
	0.10

	wCo/%
	0.130
	0.265
	0.627
	1.03
	2.04

	RCo/%
	0.014
	0.019
	0.024
	0.06
	0.09

	wGe/%
	0.010
	0.204
	0.403
	0.704
	1.00

	RGe/%
	0.002
	0.006
	0.013
	0.021
	0.05

	wSn/%
	0.504
	1.03
	1.50
	2.03
	3.20

	RSn/%
	0.017
	0.05
	0.08
	0.11
	0.17
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