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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3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、硫含量的测定；
——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、铅和铋含量的测定 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。
本文件方法二修改采用ISO 4749：1984《铜合金—铅含量的测定—火焰原子吸收光度法》，在主要技术内容上与ISO 4749：1984相同，编写结构不完全对应。具体技术性差异见附录A、附录B。
本文件代替GB/T 5121.3-2008《铜及铜合金化学分析方法 第3部分：铅含量的测定》，与GB/T 5121.3-2008相比，除了结构调整和编辑性改动外，主要技术变化如下：
a）  更改了方法一使用硝酸的纯度，将“BVⅢ级”更改为“优级纯”（见4.2.2,2008年版的1.3.2）；
b）  更改了样品的规定，将“试样加工成屑状”、“厚度不大于1mm的碎屑”更改为“按照YS/T 668
的规定将样品加工成厚度不大于1mm的碎屑”（见4.4，5.4，2008年版1.5，2.5）；
c）  增加了方法三 Na2EDTA滴定法（见第6章）；
d）  删除了“质量保证和控制”（见2008年版的1.9、2.9）；
e）  增加了“试验报告”（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、厦门双瑞材料研究院有限公司、浙江省冶金产品质量检验站有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、大冶有色设计研究院有限公司、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、中国有色桂林矿产地质研究院有限公司、北京有色金属与稀土应用研究所有限公司、湖南白银股份有限公司、云南铜业股份有限公司、江西铜信检验检测有限公司。
本文件主要起草人：李绍文、张砚博、张健豪、沈方红、蔡燕霞、刘晓燕、张寅燕、韩知为、寇志磊、唐莉福、许丽娟、康如龙、段权镁、肖素群、刘攀、钱晓东、黄晓玲、冯加豪、潘贵娟、姚芳、谢明月、张健、郭自娥、文语秋。
本文件所代替文件的历次版本发布情况为：
——1985年首次发布为GB 5121.3-1985；
——1996年第一次修订；
——2008年第二次修订时并入了GB/T 13293.7-1991《高纯阴极铜化学分析方法 塞曼效应电热原子吸收光谱法测定铁、钴、铅量》测定铅含量的内容（GB/T 13293.7-1991为首次发布）；
——本次为第三次修订。















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。为实现铅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 5121.3进行修订，新增了Na2EDTA滴定测定铅含量的方法。本文件的修订扩展了铅元素的检测范围，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、硫含量的测定；
——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、铅和铋含量的测定 电感耦合等离子体质谱法；
GB/T 5121.3—202×
GB/T 5121.3—202×
GB/T 5121.3—202×
——第29部分：三氧化二铝含量的测定。
1

2

1


[bookmark: _Toc231057302]铜及铜合金化学分析方法
第3部分：铅含量的测定
1  范围
本文件描述了铜及铜合金中铅含量的分析方法。
本文件适用于铜及铜合金中铅含量的测定。方法一塞曼效应电热原子吸收光谱法测定范围：0.00010%～0.0015%；方法二火焰原子吸收光谱法测定范围：＞0.0015%～5.00%；方法三Na2EDTA滴定法测定范围：＞5.00%～35.00%。
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  塞曼效应电热原子吸收光谱法
4.1  原理
试样用硝酸溶解，将一定体积的试液注入电热原子化器中，于塞曼效应原子吸收光谱仪波长283.3nm处测量铅的吸光度，按工作曲线法计算铅的质量浓度。
4.2  试剂或材料
除非另有说明，仅使用分析纯试剂。试验所用器皿均用硝酸（4.2.4）浸泡12h后，用水（4.2.1）彻底清洗。
4.2.1  水，GB/T 6682,二级。
4.2.2  金属铜（wCu≥99.99％，wPb＜0.00005％）。
4.2.3  硝酸（1+1），优级纯。
4.2.4  硝酸（1+19）。
4.2.5  铜基体溶液（100g/L）：称取20.00g金属铜（4.2.2）置于400mL烧杯中，分次加入160mL硝酸（4.2.4），盖上表面皿，室温溶解。待激烈反应停止后，低温加热至完全溶解，煮沸驱除氮的氧化物，冷却至室温。移入200mL容量瓶中，以水（4.2.1）稀释至刻度，混匀。
4.2.6  铅标准贮存溶液：称取0.2000g金属铅（wPb≥99.95％）置于150mL烧杯中，加入20mL硝酸（4.2.3），盖上表面皿，低温加热至完全溶解，冷却至室温。移入 500mL容量瓶中，以水（4.2.1）稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含400µg铅。或使用市售有证标准溶液。
4.2.7  铅标准溶液A：移取5.00mL铅标准贮存溶液（4.2.6）于200mL容量瓶中，以水（4.2.1）稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含10µg铅。
4.2.8  铅标准溶液B：移取10.00mL铅标准溶液A（4.2.7）于100mL容量瓶中，以水（4.2.1）稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1µg铅。
4.3  仪器设备
4.3.1  石墨炉原子吸收光谱仪：配备电热原子化器、微量取样器或自动进样器，铅空心阴极灯及塞曼效应背景校正装置。
4.3.2  所用石墨炉原子吸收光谱仪应达到下列指标：
——最低灵敏度：工作曲线中所用等差系列标准溶液中浓度最大者，其吸光度应不低于0.300。
——工作曲线的相关系数不低于0.995。
——精密度最低要求：用最高浓度的标准溶液，测量10次吸光度，计算其平均值和标准偏差。该标准偏差不应超过该吸光度平均值的1.5%。用最低浓度的标准溶液（不是浓度为零的标准溶液），测量10次吸光度，计算其标准偏差。该标准偏差不应超过最高浓度标准溶液吸光度平均值的0.5%。
4.4  样品
按照YS/T 668的规定将样品加工成厚度不大于1mm的碎屑。
4.5  试验步骤
4.5.1  试料
  按表1称取样品（4.4），精确至0.0001g。
表1   试料量及分取试液体积
	铅的质量分数/%
	试料量/g
	分取试液体积/mL

	0.00010～0.00050
	1.000
	—

	＞0.00050～0.0015
	1.000
	20.00

	注：“—”表示未进行分取操作。


4.5.2  测定次数
    平行做两份试验，结果取其平均值。
4.5.3  空白试验
称取1.000g金属铜（4.2.2）随同试料做空白试验，以标准溶液系列的“零”浓度溶液作为试料空白。
4.5.4  测定 
4.5.4.1  将试料（4.5.1）置于150mL烧杯中，加入8mL硝酸（4.2.3），盖上表面皿，低温加热至完全溶解，煮沸驱除氮的氧化物，冷却至室温，移入100mL容量瓶中，以水（4.2.1）稀释至刻度，混匀。
4.5.4.2  按表1分取试液（4.5.4.1）于100mL容量瓶中，以水（4.2.1）稀释至刻度，混匀。
4.5.4.3  根据仪器说明书推荐的条件，选择铅电热原子化的最佳参数和进样量。
4.5.4.4  将仪器调至最佳状态，并按所选的条件（4.5.4.3）调整电热原子化器。
4.5.4.5  用预定的加热程序空烧石墨管2次。
4.5.3.6  按预定进样量将试液注入原子化器中，进行原子化，并测量铅的吸光度。每份试液测量2次，取其平均值，减去空白试验溶液（4.5.3）的平均吸光度，从工作曲线上查出相应的铅的质量浓度。
4.5.5  工作曲线的绘制
4.5.5.1  移取 0mL、1.00mL、2.00mL、3.00mL、4.00mL、5.00mL铅标准溶液B（4.2.8）分别置于一组100mL容量瓶中，按试料量加入相应量铜基体溶液（4.2.5），以水（4.2.1）稀释至刻度，混匀。
4.5.5.2  在与测量试液相同的条件下，同时测量系列标准溶液的吸光度，每份标液测量2次，取其平均值，减去“零”浓度溶液的平均吸光度。以铅的质量浓度为横坐标，吸光度为纵坐标，绘制铅的工作曲线。
4.6  试验数据处理
按公式（1）计算铅的质量分数wPb ，数值以%表示：

     ………………………………… ( 1 )

式中：
ρ——自工作曲线上查得的铅的质量浓度，单位为微克每毫升（µg/mL）；
V0——试液总体积，单位为毫升（mL）；
V2——测定试液体积，单位为毫升（mL）；
V1——分取试液体积，单位为毫升（mL）；
m——称取试料的质量，单位为克（g）；
所得结果表示至小数点后第四位。数值修约按照GB/T 8170的规定执行。
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，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或外延法求得。精密度试验原始数据见附录C。
表2 重复性限
	铅的质量分数/%
	0.0002
	0.0006
	0.0015

	重复性限（r）/%
	0.0001
	0.0002
	0.0003



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，在表3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）的情况不超过5%。再现性限（R）按表3数据采用线性内插法采用线性内插法或外延法求得。精密度试验原始数据见附录C。
表3  再现性限
	铅的质量分数/%
	0.0002
	0.0006
	0.0015

	再现性限(R)/%
	0.0001
	0.0002
	0.0004



5   方法二  火焰原子吸收光谱法
5.1  原理
试料用硝酸或混合酸溶解，铅的质量分数大于0.04％时，不经分离直接进行原子吸收测定；铅的质量分数不大于0.04％时，用硝酸锶、氢氧化物共沉淀铅，与基体元素铜、锡、镍等分离。在酸性介质中，使用空气-乙炔火焰，于原子吸收光谱仪波长283.3nm处，测量铅的吸光度，根据工作曲线计算铅的质量浓度。 
5.2  试剂或材料
除非另有说明，仅使用分析纯试剂。
5.2.1  水，GB/T 6682，二级。
5.2.2  金属铜（wCu≥99.99％，wPb≤0.001%）
5.2.3  碳酸铵。
5.2.4  硫酸（ρ=1.84g/mL）。
5.2.5  氢氟酸（ρ=1.13g/mL）。
5.2.6  氨水（ρ0.90g/mL）。
5.2.7  硝酸（1＋1）。
5.2.8  盐酸（1＋1）。
5.2.9  盐酸（1＋100）。
5.2.10  硫酸（1＋100）。
5.2.11  混合酸：于560mL水（5.2.1）中，加入320mL硝酸（ρ=1.42g/mL）、120mL盐酸（ρ=1.19g/mL）混匀。
5.2.12  硼酸饱和溶液。
5.2.13  氟化铵溶液（200g/L）。
5.2.14  硝酸锶溶液（30g/L）。
5.2.15  铁溶液（8g/L）：称取57.8g硝酸铁[Fe(NO3) 3•9H2O]溶于1000mL硝酸（1＋100）中，混匀。
5.2.16  洗涤液：称取10g碳酸铵（5.2.3）溶于500mL水（5.2.1）中，加入20mL氨水（5.2.6）混匀。
5.2.17  铅标准溶液：称取0.2500g金属铅（wPb≥99.95％），置于250mL烧杯中，加入10mL水（5.2.1）、20mL硝酸（5.2.7），盖上表面皿，低温加热至完全溶解，煮沸除去氮的氧化物，冷却。 移入1000mL容量瓶中，用水（5.2.1）稀释至刻度，混匀，此溶液1mL含250µg铅。或使用市售有证标准溶液。
5.3  仪器设备
5.3.1  原子吸收光谱仪，附铅空心阴极灯。                                                        
5.3.2  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，铅的特征浓度应不大于0.47µg/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％；用最低浓度的标准溶液（不是“零”浓度溶液）测量10次吸光度，其标准偏差应不超过最高浓度标准溶液平均吸光度的0.5％；
    ——工作曲线线性：将工作曲线按浓度等分成五段，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  样品
按照YS/T 668的规定将样品加工成厚度不大于1mm的碎屑。
5.5  试验步骤
5.5.1  试料
按表4 称取样品（5.4），精确至0.0001g。
表4   试料量、加入试剂量及测定体积
	铅的质量分数/%
	试料量/g
	硝酸量/mL
	氟化铵量/mL
	混合酸量/mL
	测定体积/mL

	>0.0015～0.0050
	10.000
	70
	10
	—
	25

	>0.0050～0.010
	5.000
	50
	10
	—
	25

	>0.010～0.040
	1.500
	30
	10
	—
	25

	>0.040～0.10
	2.000
	—
	—
	30
	100

	>0.10～0.20
	1.000
	—
	—
	15
	100

	>0.20～0.40
	0.500
	—
	—
	10
	100

	>0.40～1.00
	0.200
	—
	—
	10
	100

	>1.00～2.00
	0.100
	—
	—
	10
	100

	>2.00～5.00
	0.100
	—
	—
	10
	200

	注：“—”表示未进行分取或未加试剂操作。



5.5.2  平行实验
平行做两份试验，结果取其平均值。
5.5.3  空白试验
随同试料做空白试验。
5.5.4  测定
5.5.4.1  试料的处理
5.5.4.1.1  铅的质量分数不大于0.040％的铜及加工纯铜
5.5.4.1.1.1  将试料（5.5.1）置于400mL烧杯中，按表4加入硝酸(5.2.7)，盖上表面皿，低温加热至试料完全溶解。煮沸除去氮的氧化物。取下，稍冷。用水（5.2.1）洗涤表面皿及杯壁。
5.5.4.1.1.2  加入10mL铁溶液(5.2.15)，用水（5.2.1）稀释体积至约200mL左右，在搅拌下缓缓加入氨水(5.2.6)至溶液呈现深蓝色，并过量20mL，加入10g碳酸铵(5.2.3)，盖上表面皿，将溶液加热至微沸5min，于70℃～80℃的水浴上放置1h。
5.5.4.1.1.3  沉淀用慢速滤纸过滤，用热洗涤液（5.2.16）洗涤烧杯及滤纸至滤纸无蓝色，再用温水（5.2.1）洗涤一次，弃去滤液。用水将沉淀洗入原烧杯中，滤纸上残留的沉淀用10mL热盐酸（5.2.8）溶解，以热盐酸（5.2.9）洗涤至滤纸无色，洗液并入原烧杯中，盖上表面皿，加热蒸发至溶液近干，取下，稍冷，加入4mL盐酸（5.2.8），盖上表面皿，加热溶解，冷却。移入25mL容量瓶中，用水（5.2.1）稀释至刻度，混匀。
5.5.4.1.2  铅的质量分数不大于0.040％的铜合金
5.5.4.1.2.1  将试料（5.5.1）置于300mL烧杯中，按表4混合加入硝酸(5.2.7)及氟化铵溶液(5.2.13)，盖上表面皿，待激烈反应停止后低温加热至完全溶解，煮沸除去氮的氧化物，取下，稍冷。用水（5.2.1）洗涤表面皿及杯壁，并用水（5.2.1）稀释至体积约100mL。
5.5.4.1.2.2  加入8mL硫酸（5.2.4），盖上表面皿，将溶液加热至微沸，用水（5.2.1）洗涤表皿及杯壁，在搅拌下缓缓加入8mL硝酸锶溶液(5.2.14)至出现沉淀，继续搅拌2min，盖上表面皿，静置1h。
5.5.4.1.2.3  沉淀用慢速滤纸过滤，用硫酸（5.2.10）洗涤烧杯及沉淀各三次，再用水（5.2.1）洗涤3次，弃去滤液。摊开滤纸，用水（5.2.1）将沉淀洗入原烧杯中，用30mL硝酸(5.2.7)淋洗滤纸，洗液并入原烧杯中。将溶液加热煮沸，搅拌使沉淀溶解。以下按5.5.4.1.1.2至5.5.4.1.1.3条进行（但加入氨水至氢氧化铁沉淀完全并过量20mL；过滤时用热洗涤液（5.2.16）洗涤烧杯及沉淀各3次）。
5.5.4.1.3  铅含量大于0.040％的铜合金
5.5.4.1.3.1  将试料（5.5.1）置于150mL烧杯中，按表4加入混合酸(5.2.11),分析硅为主成分的试料，需加0.9mL氢氟酸(5.2.6)，盖上表面皿，加热至完全溶解，煮沸，取下，冷却。
5.5.4.1.3.2  按表4移入容量瓶中，分析硅为主成分的试料，加入30mL硼酸饱和溶液(5.2.12)，用水（5.2.1）稀释至刻度，混匀。
5.5.4.2  测量
     使用空气－乙炔火焰，于原子吸收光谱仪波长283.3nm处，与标准溶液系列同时，以水（5.2.1）调零，测量试料溶液的吸光度，减去随同试料的空白溶液（5.5.3）的吸光度，从工作曲线上查出相应的铅的质量浓度。
5.5.5  工作曲线的绘制
5.5.5.1  铅的质量分数不大于0.04％时：
移取0mL、2.00mL、4.00mL、6.00mL、8.00mL、10.00mL铅标准溶液(5.2.17)于一组100mL容量瓶中，分别加入15mL盐酸（5.2.8）、40mL铁溶液(5.2.15)，用水（5.2.1）稀释至刻度，混匀。 
5.5.5.2  铅的质量分数大于0.04％时：
称取与试料等量的金属铜（5.2.2）6份，分别置于150mL烧杯中，按表4加入混合酸(5.2.10)，盖上表面皿，加热使其溶解，煮沸，取下，冷却。移入100mL容量瓶中，分别加入0mL、2.00mL、4.00mL、6.00mL、8.00mL、10.00mL铅标准溶液(5.2.17)，用水（5.2.1）稀释至刻度，混匀。 
5.5.5.3  在与试料溶液测定相同条件下，测量标准溶液的吸光度，减去标准溶液系列中“零”浓度溶液的吸光度。以铅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  试验数据处理
按公式（2）计算铅的质量分数wPb，数值以%表示:

…………………………………………（2）
式中：
ρ1 ——自工作曲线上查得的铅的质量浓度，单位为微克每毫升（μg/mL）；
V3   ——试液总体积，单位为毫升（mL）；
V5   ——测试试液体积，单位为毫升（mL）；
m1   ——称取试料的质量，单位为克（g）；
V4   ——分取试液体积，单位为毫升（mL）。
铅的质量分数不小于0.10%时，计算结果表示至小数点后第二位。若铅的质量分数小于0.10%但不小于0.010%时，表示至小数点后第三位；若铅的质量分数小于0.010%时，表示至小数点后第四位。数值修约按照GB/T 8170的规定执行。
[bookmark: _Toc197172135]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，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。精密度试验原始数据见附录C。
表5  重复性限
	铅的质量分数/%
	0.0016
	0.011
	0.11
	1.31
	4.89

	重复性限（r）/%
	0.0002
	0.002
	0.018
	0.04
	0.11



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试值,在表6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）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。精密度试验原始数据见附录C。
表6  再现性限
	铅的质量分数/%
	0.0016
	0.011
	0.11
	1.31
	4.89

	再现性限(R)/%
	0.0003
	0.003
	0.025
	0.04
	0.12


6   方法三  Na2EDTA滴定法
6.1  原理
    试样用盐酸和硝酸溶解，用氢溴酸除去锡、锑，用硫脲、抗坏血酸消除铜、铁等元素的干扰，铅通过生成硫酸铅沉淀与干扰元素分离。过滤后将硫酸铅溶于乙酸铵溶液中，于pH5～pH6的溶液中，以二甲酚橙为指示剂，用Na2EDTA标准溶液滴定得到铅的含量。回收的滤液用原子吸收光谱法于283.3波长处或电感耦合等离子体发射光谱法220.3nm波长处测量铅含量予以补正，滴定法测得的铅量和滤液中测得的铅量总和即为样品中的铅含量。
6.2  试剂或材料
除非另有说明，在分析中仅分析纯试剂。

6.2.1  水，GB/T 6682，二级。
6.2.2  抗坏血酸。
6.2.3  无水乙醇。
6.2.4  氢溴酸（ρ=1.50g/mL）。
6.2.5  硫酸(1+1)。
6.2.6  盐酸(1+1)。
6.2.7  硝酸(1+1)。
6.2.8  氨水（1+1）。
6.2.9  硫酸（2+98）。
6.2.10  硫脲溶液（100g/L）。 
6.2.11  乙酸铵溶液（200g/L）：将500g乙酸铵溶解于水（6.2.1）中，加50mL冰乙酸，定容至2500mL，
混匀。
6.2.12  铜基体溶液（50g/L）：称取10.00g金属铜（wCu≥99.99％）置于400mL烧杯中，加入20mL
硝酸（6.2.7），盖上表面皿，室温溶解。待激烈反应停止后，低温加热至完全溶解，煮沸驱除氮的氧
化物，冷却至室温。移入200mL容量瓶中，以水（6.2.1）稀释至刻度，混匀。
6.2.13  铅标准溶液C：称取1.0000g金属（wPb≥99.99%）于300mL烧杯中，加入20mL硝酸溶液（6.2.7），低温加热溶解后，煮沸除去氮的氧化物，冷却至室温。移入500mL容量瓶中，加入10mL硝酸（6.2.7），用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含2.00mg铅。或使用市售有证标准溶液。
6.2.14  铅标准溶液D：移取10.00mL铅标准溶液C（6.2.13）于200mL容量瓶中，加入4mL硝酸（6.2.7），用水（6.2.1）稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含100µg铅。
6.2.15  乙二胺四乙酸二钠（Na2EDTA）标准滴定溶液[c(Na2EDTA)≈0.01mol/L]。
a） 配制：称取3.7g乙二胺四乙酸二钠（Na2EDTA）于500mL烧杯中，加入100mL热水（6.2.1）溶解，冷却，移入1000mL容量瓶中，用水（6.2.1）稀释至刻度，混匀。
b） 标定：移取四份25.00mL铅标准溶液C（6.2.13），缓慢滴加氨水（6.2.8）中和至生成沉淀，滴加硝酸（6.2.7）至沉淀溶解，加入30mL乙酸铵溶液（6.2.17）、10mL硫脲溶液（6.2.10）、0.1g～0.2g抗坏血酸（6.2.2），用水（6.2.1）稀释至体积约120mL。加入3滴二甲酚橙溶液（6.2.16），用Na2EDTA标准滴定溶液滴定至溶液呈亮黄色即为终点。随同标定做空白试验。
    按公式（3）计算Na2EDTA标准滴定溶液的实际浓度。

………………………………………………………（3）

式中：
c  ——Na2EDTA标准滴定溶液的实际浓度，单位为摩尔每升（mol/L）；
ρ2 ——铅标准溶液C（6.2.13）的浓度，单位为毫克每毫升（mg/mL）；
V6   ——移取铅标准溶液C（6.2.13）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  ——铅的摩尔质量207.2，单位为克每摩尔（g/mol）。
取四次标定结果的平均值，四次标定结果的极差值应不大于0.10mL，否则，重新标定。
6.2.16  二甲酚橙溶液：5g/L。
6.3  试验设备
6.3.1 火焰原子吸收光谱仪，附铅空心阴极灯，仪器条件符合5.3要求。
6.3.2 电感耦合等离子体原子发射光谱仪（ICP-OES）。
6.4  样品
按照YS/T 668的规定将样品加工成厚度不大于1mm的碎屑。
6.5  试验步骤
6.5.1  试料
按表7 称取样品（6.4），精确至0.0001g。
表7  试料量
	铅的质量分数/%
	试料量/g

	＞5.00～15.00
	0.500

	＞15.00～35.00
	0.200


6.5.2  测定次数
    独立进行二次测定，结果取其平均值。
6.5.3  空白试验
随同试料做空白试验。
6.5.4  测定 
6.5.4.1  将试料（6.5.1）置于400mL烧杯中，加入5mL盐酸（6.2.6）、5mL硝酸（6.2.7），盖上表面皿，置于电热板上低温加热使其溶解完全，取下冷却。用水（6.2.1）洗涤表面皿及杯壁。
6.5.4.2  缓慢加入20mL硫酸（6.2.5），盖上表面皿，加热至冒浓白烟，取下冷却。缓慢加入5mL氢溴酸（6.2.4），置于电热板上低温缓慢加热至冒浓白烟，取下冷却，再次缓慢加入5mL氢溴酸（6.2.4），置于电热板上低温缓慢加热至冒浓白烟约2min，取下冷却。
6.5.4.3 用少许水（6.2.1）洗涤表面皿及杯壁，加入100mL热水（6.2.1），煮沸1min～2min，冷却至室温。加入10mL无水乙醇（6.2.3），静置至少2h。
6.5.4.4  用慢速滤纸过滤，用硫酸洗液（6.2.9）洗涤烧杯及沉淀，至沉淀中蓝色完全褪去后再洗涤2次～4次，收集滤液于300mL烧杯中，用原子吸收光谱仪测定滤液中铅量。
6.5.4.5 将滤纸展开连同沉淀一起移入原烧杯中，加入40mL乙酸铵溶液（6.2.11），低温加热保持微沸10min至沉淀完全溶解，冷却至室温。
6.5.4.6 加入10mL硫脲溶液（6.2.10）、0.1g～0.2g抗坏血酸（6.2.2），用水（6.2.1）稀释体积至约120mL。加入3滴二甲酚橙溶液（6.2.16)，用Na2EDTA标准滴定溶液（6.2.15）滴定至试液呈亮黄色即为终点。
6.5.4.7 将滤液（6.5.4.4）浓缩至约150mL，冷却至室温，移入200mL容量瓶中，加入10mL硝酸（6.2.7），用水（6.2.1）稀释至刻度，混匀。
[bookmark: _GoBack]6.5.4.8 工作曲线溶液的配制：移取0mL、1.00mL、2.00mL、3.00mL、4.00mL、5.00mL 铅标准溶液D（6.2.14）分别于一组100mL容量瓶中，加入5mL硝酸（6.2.7）、10mL硫酸（6.2.5），加入相应质量的铜基体溶液（6.2.12），用水稀释至刻度，混匀。
6.5.4.9 从以下两种方法中任选其一，测定滤液中铅的质量。
a) 于火焰原子吸收光谱仪波长283.3nm处，使用空气-乙炔火焰，以水调零，测量滤液（6.5.4.7）中铅的吸光度， 用工作曲线溶液中的铅量与吸光度绘制工作曲线，从曲线上查出测量溶液中的铅量m3，单位为克（g）。
b) 使用电感耦合等离子体原子发射光谱仪（ICP-AES）于波长220.3nm处，与标准溶液系列同时测定滤液（6.5.4.7）的发射强度。所测发射强度减去随同试料的空白溶液的发射强度，从工作曲线上查出相应铅量。
6.5.5  试验数据处理
按式（4）计算铅的质量分数wPb，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）；
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）；
m3   ——自工作曲线上查得滤液中的铅的质量，单位为克（g）；
m2   ——称取试料的质量，单位为克（g）；
M  ——铅的摩尔质量207.2，单位为克每摩尔（g/mol）。
计算结果表示至小数点后两位。数值修约按照GB/T 8170的规定执行。
6.6  精密度
6.6.1  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8给出的平均值范围内，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8数据采用线性内插法或外延法求得。精密度试验原始数据见附录C。
表8  重复性限
	铅的质量分数/%
	6.14
	8.84
	17.58
	24.96
	32.00

	重复性限（r）/%
	0.08 
	0.08 
	0.09 
	0.13 
	0.13 


6.6.2  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9数据采用线性内插法或外延法求得。精密度试验原始数据见附录C。
表9  再现性限
	铅的质量分数/%
	6.14
	8.84
	17.58
	24.96
	32.00

	再现性限（R）/%
	0.12 
	0.12
	0.18 
	0.20 
	0.22 



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)
本文件方法二章条编号与ISO 4749:1984章条编号对照
  表A.1给出了方法二章条编号与ISO 4749:1984章条编号对照一览表。
表A.1方法二章条编号与ISO 4749：1984章条编号对照
	本文件方法二章条编号
	ISO 4749：1984章条编号

	5.1
	2

	5.2
	3

	5.3
	4

	5.4
	5

	5.5
	6

	5.5.1
	6.1

	5.5.2
	---

	5.5.3
	6.4

	5.5.4
	6.3

	5.5.5
	6.2

	5.6
	7

	5.7
	---



1

附 录 B
(资料性)
本文件方法二章条编号与ISO 4749:1984技术性差异及原因
    表B.1给出了方法二章条编号与ISO 4749:1984技术性差异及原因的一览表。
表B.1方法二章条编号与ISO 4749：1984技术性差异及原因
	章条编号
	技术性差异
	原因

	1
	测定范围不同
	与方法一测定范围相衔接

	5.1
	对方法原理的表述进行了变更
	与正文修改内容保持一致

	5.3
	对原子吸收光谱仪的灵敏度和精密度提出了具体要求
	满足方法灵敏度和精密度要求

	5.5.1
	增设了称样量及测定体积表格
	不同含量段需要，增强方法的可操作性

	5.5.4.1.2
	补充了铅含量小于0.040%的分离、富集步骤
	针对低含量铅的测定

	5.5.4.2
	测量波长283.3 nm，ISO为217.0 nm
	283.3 nm灵敏度高

	5.6
	更改分析结果的计算与表述
	描述更清晰

	5.7
	增加精密度章节
	规范要求















附 录 C
（资料性）
精密度试验原始数据
C.1 方法一精密度试验原始数据
按照方法一，精密度试验原始数据是在2026年由5家实验室对铜及铜合金中铅含量的2个不同水平的试验结果，每个实验室对每个水平铅含量在重复性条件下独立测定7次。试验原始数据见表C.1。
表C.1 方法一 精密度试验原始数据
	水平数
	实验室
	铅的质量分数/%

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	1
	1
	0.00020
	0.00019
	0.00017
	0.00020
	0.00024
	0.00023
	0.00023

	
	2
	0.00015
	0.00014
	0.00012
	0.00015
	0.00012
	0.00016
	0.00016

	
	3
	0.00019
	0.00020
	0.00025
	0.00024
	0.00022
	0.00018
	0.00017

	
	4
	0.00016
	0.00016
	0.00016
	0.00015
	0.00016
	0.00016
	0.00016

	
	5
	0.00023
	0.00022
	0.00024
	0.00021
	0.00020
	0.00021
	0.00019

	2
	1
	0.00096
	0.00109
	0.00103
	0.00105
	0.00113
	0.00106
	0.00089

	
	2
	
	
	
	
	
	
	

	
	3
	0.00116
	0.00111
	0.00122
	0.00117
	0.00110
	0.00107
	0.00109

	
	4
	
	
	
	
	
	
	

	
	5
	0.00099
	0.00097
	0.00100
	0.00094
	0.00108
	0.00102
	0.00098



C.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2026年由5家实验室分别对铜及铜合金中铅含量的4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。试验原始数据见表C.2。
表C.2 方法二 精密度试验原始数据
	水平数
	实验室
	铅的质量分数/%

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	1
	1
	0.00205
	0.00213
	0.00199
	0.00192
	0.00195
	0.00193
	0.00209

	
	2
	
	
	
	
	
	
	

	
	3
	0.00211
	0.00206
	0.00212
	0.00201
	0.00209
	0.00204
	0.00210

	
	4
	0.00200
	0.00192
	0.00187
	0.00198
	0.00202
	0.00206
	0.00187

	
	5
	0.00199
	0.00200
	0.00202
	0.00199
	0.00200
	0.00200
	0.00199

	2
	1
	0.0245
	0.0265
	0.0256
	0.0268
	0.0265
	0.0257
	0.0263


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

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	2
	2
	
	
	
	
	
	
	

	
	3
	0.0270
	0.0263
	0.0266
	0.0267
	0.0263
	0.0271
	0.0269

	
	4
	0.0258
	0.0240
	0.0262
	0.0246
	0.0258
	0.0248
	0.0266

	
	5
	0.0259
	0.0262
	0.0260
	0.0263
	0.0258
	0.0261
	0.0262

	3
	1
	0.205
	0.205
	0.207
	0.194
	0.196
	0.202
	0.204

	
	2
	
	
	
	
	
	
	

	
	3
	0.205
	0.206
	0.204
	0.207
	0.204
	0.208
	0.201

	
	4
	0.201
	0.187
	0.192
	0.202
	0.194
	0.205
	0.197

	
	5
	0.199
	0.198
	0.200
	0.201
	0.200
	0.199
	0.201

	4
	1
	3.262
	3.318
	3.316
	3.252
	3.285
	3.275
	3.318

	
	2
	
	
	
	
	
	
	

	
	3
	3.296
	3.316
	3.278
	3.286
	3.264
	3.278
	3.292

	
	4
	3.287
	3.292
	3.285
	3.295
	3.273
	3.298
	3.286

	
	5
	3.289
	3.291
	3.290
	3.289
	3.290
	3.291
	3.289



C.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2026年由11家实验室分别对铜及铜合金中铅含量的5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。试验原始数据见表C.3。
表C.3 方法三 精密度试验原始数据
	水平数
	实验室
	铅的质量分数/%

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	1
	1
	6.109
	6.093
	6.149
	6.092
	6.148
	6.132
	6.151

	
	2
	6.172
	6.165
	6.156
	6.103
	6.102
	6.161
	6.128

	
	3
	6.157
	6.155
	6.128
	6.118
	6.101
	6.101
	6.064

	
	4
	6.13*
	6.17*
	6.22*
	6.22*
	6.18*
	6.19*
	6.18*

	
	5
	6.167
	6.183
	6.102
	6.108
	6.138
	6.146
	6.127

	
	6
	6.175
	6.124
	6.099
	6.075
	6.127
	6.115
	6.091

	
	7
	6.164
	6.145
	6.132
	6.140
	6.094
	6.125
	6.098

	
	8
	6.064
	6.122
	6.130 
	6.145
	6.163
	6.154
	6.154

	
	9
	6.17 
	6.12 
	6.16 
	6.15 
	6.15 
	6.16 
	6.16 


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

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	1
	10
	6.207** 
	6.278** 
	6.219** 
	6.262** 
	6.275** 
	6.276** 
	6.285** 

	
	11
	6.161 
	6.132 
	6.121 
	6.154 
	6.147 
	6.139 
	6.155 

	2
	1
	8.822
	8.822
	8.823
	8.843
	8.885
	8.832
	8.866

	
	2
	8.792
	8.887
	8.873
	8.841
	8.897
	8.852
	8.854

	
	3
	8.824
	8.861
	8.863
	8.830
	8.852
	8.863
	8.881

	
	4
	8.79
	8.83
	8.85
	8.85
	8.83
	8.85
	8.86

	
	5
	8.812
	8.861
	8.855
	8.844
	8.819
	8.858
	8.836

	
	6
	8.844
	8.799
	8.828
	8.823
	8.905
	8.858
	8.866

	
	7
	8.904
	8.861
	8.852
	8.848
	8.832
	8.866
	8.846

	
	8
	8.810
	8.851
	8.864
	8.868
	8.847
	8.843
	8.836

	
	9
	8.81 
	8.81 
	8.84 
	8.81 
	8.85 
	8.80 
	8.82 

	
	10
	8.877 
	8.808 
	8.766 
	8.741 
	8.800 
	8.804 
	8.812 

	
	11
	8.764
	8.786
	8.775
	8.804
	8.842
	8.834
	8.799

	3
	1
	17.594
	17.591
	17.57
	17.592
	17.554
	17.573
	17.547

	
	2
	17.647
	17.612
	17.644
	17.544
	17.582
	17.576
	17.532

	
	3
	17.537
	17.611
	17.579
	17.654
	17.606
	17.552
	17.588

	
	4
	17.58
	17.62
	17.60
	17.65
	17.60
	17.56
	17.56

	
	5
	17.524
	17.503
	17.482
	17.530
	17.523
	17.494
	17.488

	
	6
	17.585
	17.580
	17.582
	17.487
	17.608
	17.489
	17.499

	
	7
	17.598
	17.584
	17.578
	17.605
	17.611
	17.582
	17.586

	
	8
	17.552
	17.597
	17.584
	17.566
	17.565
	17.567
	17.573

	
	9
	17.53 
	17.59 
	17.54 
	17.54 
	17.58 
	17.62 
	17.54 

	
	10
	17.690 
	17.639 
	17.694 
	17.711 
	17.677 
	17.650 
	17.689 

	
	11
	17.586
	17.628
	17.568
	17.592
	17.575
	17.594
	17.612

	4
	1
	24.933
	24.980 
	24.934
	24.950 
	24.930 
	25.001
	24.965

	
	2
	25.113*
	24.966*
	24.911*
	25.160*
	25.110*
	25.134*
	25.082*

	
	3
	24.887
	25.018
	24.891
	24.947
	24.993
	24.880
	24.952

	
	4
	24.98
	25.01
	25.00
	25.00
	24.97
	24.98
	25.00

	
	5
	24.945
	24.935
	24.947
	24.936
	24.938
	24.940
	24.941

	
	6
	24.898
	24.998
	24.944
	24.950
	24.995
	24.899
	24.955

	
	7
	24.988
	24.962
	24.948
	24.950
	24.965
	24.938
	24.945

	
	8
	24.921
	24.921
	24.933
	24.992
	24.992
	24.933
	24.945

	
	9
	25.01 
	24.96 
	24.95 
	24.94 
	24.92 
	24.94 
	24.95 

	
	10
	25.100 
	24.931 
	24.933 
	25.007 
	24.950 
	25.032 
	25.105 

	
	11
	24.925
	24.945
	24.969
	24.984
	24.987
	24.979
	24.983

	5
	1
	31.958
	31.974
	31.971
	31.933
	31.982
	31.995
	31.998

	
	2
	31.909
	31.980
	32.119
	32.057
	31.971
	32.062
	32.129

	
	3
	31.958
	31.915
	32.019
	32.011
	31.922
	32.078
	31.912


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

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	5
	4
	31.92
	31.91
	32.01
	32.00
	32.01
	31.98
	31.96

	
	5
	32.068
	32.006
	31.987
	31.996
	32.071
	32.048
	31.977

	
	6
	31.960
	31.969
	31.989
	31.977
	31.968
	31.982
	31.881

	
	7
	31.985
	31.968
	31.998
	31.975
	31.972
	31.981
	31.950

	
	8
	31.958
	31.935
	31.970
	32.005
	31.935
	32.016
	31.958

	
	9
	31.97 
	31.95 
	31.91 
	31.98 
	31.95 
	31.92 
	31.99 

	
	10
	32.064 
	32.039 
	32.079 
	32.078 
	32.176 
	32.033 
	31.982 

	
	11
	31.961
	31.985
	31.964
	31.974
	31.987
	31.982
	31.990

	注：“*”为岐离值，“**”为离群值。
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