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前    言

本 标 准 是对GB/T 1819.4-2004《锡精矿中铅量的测定》的修订。采用两种化学分析方法测定锡精矿中的铅量。

本 标 准 方法 1是对 GB/T 1819-2004锡精矿中铅量的测定（火焰原子吸收光谱法）的重新确认。

本 标 准 中方法 2是对GB/T 1819-2004《锡精矿中铅量的测定(EDTA容量法)的修订，本部分与GB/T 1819.10-2004相比，方法2 火焰原子吸收光谱法主要有如下变动：
——增加了滤液和不溶渣中的铅量的测定；
——大部分内容进行了重新修订，特别是干扰元素消除方法上。
本 标 准 由全国有色金属标准化技术委员会负责归口。

本 标 准 所代替标准的历次版本发布情况为:

— GB/T 1823-1979.
—GB/T 1819-2004.

锡精矿化学分析方法  铅量的测定

EDTA滴定法

1   范围

    本标准规定了锡精矿中铅含量的测定方法。

本标准适用于锡精矿中铅含量的测定。测定范围：>5.00%~30.00%。

2   原理

试料用盐酸、硝酸溶解，硫酸冒烟，用氢溴酸处理除去砷、锑和锡，以酒石酸络合大部分的铋，过滤硫酸铅与大部分共存元素分离，硫酸铅沉淀溶于pH5. 5~6.O的乙酸一乙酸铵缓冲溶液，以二甲酚橙为指示剂，用Na2EDTA标准溶液滴定，测定铅量。

在被滴定溶液中，少量夹杂的铋加硫代乙醇酸掩蔽，铁加柠檬酸钠掩蔽，试样中的三氧化钨量大于20 mg时，应在酸溶试样后过滤除去钨酸沉淀，滤液再加硫酸冒烟。

3  试剂
分析过程使用分析纯试剂。

3.1  盐酸(ρ201.16g/mL~1.19g/mL)。

3.2  稀盐酸（1+1）。

3.3  硝酸（ρ201.42g/mL）。

3.4  稀硝酸（1+3）。

3.5  稀硝酸（1+9）。

3.6  高氯酸（ρ201.70g/mL）。

3.7  氢氟酸（ρ201.14g/mL）。

3.8  氢溴酸（ρ201.50g/mL）。

3.9  稀硫酸（1+1）。

3.10  硫酸溶液（1+99）。

3.11  硫酸洗涤液

     往500mL硫酸溶液（3.10）加入50mL乙醇（3.19），冷却。

3.12  硝酸-硫酸混合酸（1+1）。

3.13  酒石酸溶液（200g/L）。

3.14  硫代乙醇酸（1+99）。

3.15  稀氨水（1+1）。

3.16  金属铅（≥99.99%）

     金属表面未氧化，使用前可将金属铅于稀硝酸（3.5）中浸泡1min，用水洗净，再用丙酮洗净后，在烘箱中于50℃烘干。
3.17  醋酸铵溶液

 溶解250g醋酸铵于水中，稀释至1000mL，加入25mL醋酸，混匀。

3.18  醋酸铵洗涤液

     往950mL水中缓慢加入50mL醋酸铵溶液（3.17）。

3.19  乙醇[99.5%(体积分数)]
3.20  氟化氢铵
3.21  铅标准溶液（0.1mg/mL)

     称取0.1g金属铅（3.16），准确至0.1mg，置于250mL烧杯中，用20mL稀硝酸（3.4）溶解，加热驱除氮的氧化物，冷至室温，加入约50mL水，转入1000mL容量瓶，用水稀释至刻度, 混匀.

3.22  铅标准溶液
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（2mg/mL)

称取2g金属铅（3.16），准确至0.1mg，置于250mL烧杯中，用20mL稀硝酸（3.4）溶解，加热驱除氮的氧化物，冷至室温，加入约50mL水，转入1000mL容量瓶，用水稀释至刻度, 混匀.

3.23  乙二胺四乙酸二钠溶液（0.01mol/LEDTA标准溶液）

3.23.1  配制

    溶解3.72g乙二胺四乙酸二钠于1000mL水中；混匀。按3.22.2进行标定。

3.23.2  标定   

    移取三份与试样含铅量相近的铅标准溶液(3.22) 
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为25ml~30ml(约50mg~60mg铅),置于250ml烧杯中，低温煮沸驱除氮的氧化物，冷却。加30mL醋酸铵溶液（3.17），用水稀释体积至150mL左右，以稀氨水（3.15）调节溶液的pH值为5.5~5.7，用pH计（4.6）测量，以下按6.7的步骤进行标定。记录消耗的EDTA标准溶液为V1、V2和V3。
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   计算EDTA标准溶液的平均因子
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，保留四位有效数字，
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极差不超过0.02mg/mL,否则重新标定。

3.24  二甲酚橙溶液（1g/L)。

3.25柠檬酸钠溶液（100g/l）。

4  仪器

     普通实验室仪器

4.1  容量玻璃器皿，A级，符合ISO385-1，ISO648和ISO1042的规定，按ISO4787使用。

4.2  分析天平，灵敏度0.1mg。

4.4  原子吸收光谱仪（AAS）附铅空心阴极灯

仪器条件：

——火焰：空气/乙炔；

——波长：217.0nm或283.3nm。

4.5  ICP原子发射光谱仪（ICP），可选。

4.6  pH计。

5   试样
5.1  试样粒度应不大于0.074mm。
5.2  试样应在105℃±5℃烘干1h ，并置于干燥器中冷却至室温备用。
6  分析步骤
6.1 试样

   按表1称取试样，精确至0.0001g 。

表1
	（pb）﹪
	试料/g

	>5.00~10.00
	                0.5

	>10.00~15.00
	0.4

	>15.00~20.00
	0.3

	>20.00~30.00
	0.2


6.2 测定次数
在重复性试验条件下，每个样品至少重复测定两次。

注：重复性条件指对同一试样，用同一种方法，由同一个人在同一种仪器，在较短的时间间隔内，进行的相互独立的试验的分析结果。

6.3  空白试验
使用相同量的试剂，但无试料，与试料分析的同时平行进行空白试验。

6.4  试料的分解
将试料(6.1)置于300 mL烧杯中，加少量水润湿。加15 ml盐酸(3.1)，盖上表面皿，低温加热溶解数分钟，加5ml硝酸(3.3)继续加热溶解，蒸发至1mL~2mL，取下冷却，加15mL稀硫酸(3.9)，蒸发至冒浓白烟，取下冷却。

注：①含硅高的试样，称样后加少许氟化氢铵(3.20)。

 ②冒烟时如试液呈黑色，滴加数滴硝酸一硫酸混合酸(3.12),使其变白。

③试样中含三氧化钨量大于20 mg时，试样加盐酸、硝酸溶解，蒸发至尽干，加5 ml硝酸(3.3)，用约20 mL水吹洗表面皿及杯壁，加热至沸，用中速滤纸过滤，用硝酸洗烧杯4次，洗沉淀6次。滤液连同洗液用300 mL烧杯承接，滤液蒸发至5 mL，加15 mL稀硫酸(3.9)，蒸发至冒浓烟1 min~2 min。

小心加入5mL水和10mL氢溴酸（3.8），缓慢加热至冒浓白烟，冷却。加入5mL稀硝酸（3.5）和10mL氢溴酸（3.8），再次缓慢加热至冒浓白烟，冷却。
加20 mL酒石酸溶液(3.13).

6.5 硫酸铅的形成
用水仔细洗涤杯壁并调节体积至100mL左右，缓慢加热至沸溶解盐类，冷却至室温。加10mL无水乙醇（3.19），将硫酸铅沉淀静置至少2h。

6.6  硫酸铅的分离和溶解
将沉淀留在烧杯中，用倾泻法通过中速滤纸过滤溶液。先用硫酸洗涤液（3.11）洗涤杯中沉淀3~4次，用倾泻法过滤。然后用硫酸洗涤液将沉淀全部转入过滤漏斗中，先用硫酸洗涤液后用水洗涤烧杯及滤纸上的沉淀5~6次，保留滤液和洗液于400mL烧杯中用于AAS法测定铅量（见6.8）。

    将存有主量沉淀的原烧杯置于原滤斗下，加入30mL温热的醋酸铵溶液（3.17）于滤纸上溶解硫酸铅，通过原滤纸过滤溶液，用温热的醋酸铵洗涤液（3.18）仔细洗涤，收集滤液和洗液于原烧杯中，用少量温热的醋酸铵溶液（3.19）洗涤烧杯壁。加热沸腾几分钟以分解硫酸铅，用水稀释至150mL左右，冷却。

6.7  滴定
往溶液中加入5ml柠檬酸钠溶液(3.25)，0.5mL二甲酚橙溶液(3.24)，2ml硫代乙醇酸(3.14)，立即用EDTA标准溶液（3.23）滴定溶液由紫红色转为亮黄色，记录试料消耗EDTA标准溶液的体积为V4，空白试验消耗的体积为V5。

6.8  滤液中铅的测定
加热保留的滤液和洗液（6.6）至体积为100mL，加入10mL稀盐酸（3.2），冷却后溶液转入200mL容量瓶中，用水稀释至刻度。

校准溶液的准备：用移液管或微量滴定管移取0mL、0.50mL、1.00mL、3.00mL、5.00mL铅标准溶液（3.21）分别于200mL容量瓶中，分别加入10mL稀盐酸（3.2）、10mL稀硫酸（3.9),用水稀释至刻度。

于波长217.0nm或283.3处，采用背景扣除方法，于空气-乙炔火焰原子吸收光谱仪（5.4）测量试料溶液的吸光度。

用校准溶液中的铅量与吸光度绘制校准曲线，从曲线中查出试料溶液的铅量。

注：也可使用ICP原子发射光谱仪（5.5）于波长220.35nm测定铅量。

6.9  不溶渣中铅的测定
将保留的滤渣和滤纸放入聚四氟乙烯中，加入5mL硝酸（3.3）、加热数分钟后，加5mL高氯酸（3.6），继续加热将碳冒净。加2mL~5mL氢氟酸(3.7)，再加热蒸发至近干，以四氟化硅除去硅。吹入少量水和10mL稀盐酸（3.2），加热溶解。溶液转入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度。

校准溶液的准备：用移液管或微量滴定管移取0mL、0.50mL、2.00mL、5.00mL铅标准溶液（3.21）分别于100mL容量瓶中，分别加入10mL稀盐酸（3.2），用水稀释至刻度。

于波长217.0nm或283.3nm处，采用背景扣除方法，于空气-乙炔火焰原子吸收光谱仪（5.4）测量试料溶液和校准溶液的吸光度。用校准溶液中的铅量与吸光度绘制校准曲线，从曲线中查出试料溶液的铅量。

注：也可使用ICP原子发射光谱仪（5.5）于波长220.35nm测定铅量。

7  分析结果的计算
试料中铅的含量，用质量分数（%）表示，精确到小数后两位，按下式计算：
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式中：
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——滴定试样溶液消耗的EDTA标准溶液的体积，单位为毫升(mL)；
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——滴定空白溶液消耗的EDTA标准溶液的体积，单位为毫升(mL)；
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——EDTA标准溶液的因子，单位为每毫升相当于铅的毫克量(mg/mL)；
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——不溶渣中铅的质量，单位为毫克(mg)；
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——滤液中铅的质量，单位为毫克(mg)；
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——试料的质量，单位为毫克(mg)。

8  精密度
8.1 重复性条款
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	33.27
	21.83
	10.72
	4.39

	RSD(%)
	0.16
	0.18
	0.40
	0.69


8.2允许差：

实验室之间分析结果的差值应不大于表2所列允许差。 
表2
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	允许差

	>5.00~10.00
	0.20

	>10.00~30.00
	0.30
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