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1 任务来源
根据全国有色金属标准化技术委员会“关于印发《银精矿化学分析方法》等16项标准任务落实会会议的通知”及相关会议纪要的文件精神，《银精矿化学分析方法 硫量的测定 硫酸钡重量法和燃烧-酸碱滴定法》行业标准由白银有色集团股份有限公司起草，广东省工业分析检测中心、湖南省有色地质勘查研究院为一验单位，深圳中金岭南韶关冶炼厂、北京矿冶研究总院、株洲冶炼集团股份有限公司、大冶有色设计研究院有限公司、河南中原黄金冶炼厂有限公司、铜陵有色金属集团、福建紫金矿冶测试技术、江西铜业股份有限公司为二验单位。
2　标准编写原则和编写格式

本标准是根据GB/T1.1－2009《标准化工作导则　第一部分：标准的结构和编写规则》和GB/T20001.4-2001《标准编写规则　第4部分：化学分析方法》的要求进行编写的。

3  标准编写的目的和意义

银精矿是各大型有色金属冶炼企业重要的外购原料，随着银精矿冶炼技术不断提高，其品质相对于2001年发布的产品标准有了大的变化，检测需求也相应的改变。同时2001年发布出版的YS/T455系列银精矿分析方法已无法满足当前国际交易需求，检测要求也越来越高。银精矿属于高价值、高风险交易货物，为了确保与国际现金检测方法与时共进，建议修订YS/T455系列《银精矿化学分析方法》。

硫是银精矿的供需双方交易的计价元素，同时对生产工艺流程的确定有着重要作用，因此需要修订硫化学分析方法。YS/T455.5-2001《银精矿化学分析方法 第5部分 硫量的测定 硫酸钡重量法和燃烧-酸碱滴定法》方法成熟，应用广泛。本次修订在原方法的基础上，进行了局部修改和完善。
4　国内外有关工作情况

4.1　国内外标准情况

目前国内测定硫量的检测方法主要有：
YS/T 1115.9-2016《铜原矿和尾矿化学分析方法 第9部分 硫量的测定 高频红外吸收法和燃烧-碘酸钾滴定法》；YS/T 445.5《银精矿化学分析方法 硫量的测定》；GB/T 5121.4-2008《铜及铜合金化学分析方法 第4部分 碳、硫含量的测定》；GB/T 223.72-2008《钢铁及合金 硫含量的测定 重量法》；GB/T 3253.4-2009《锑及三氧化二锑化学分析方法 锑中硫量的测定 燃烧中和法》。
国外未见银精矿中硫量的分析方法标准
4.2国内外标准的适用性

未发现知识产权方面的问题

5　标准适用范围

　　本标准适用于银精矿中硫量的测定。测定范围：硫含量4.00 %~40.00%。

6 主要工作过程
6.1　任务落实会

2016年9月21日~2016年9月23日全国有色金属标准化技术委员会在安徽蚌埠对《银精矿化学分析方法》进行了讨论及标准任务落实，会议形成纪要如下：

1. 2017年1月1日前——采集单位完成样品采集发→主起草单位；

2. 5月30日前——主起草单位将样品+试验报告→一验二验单位；

3. 7月30日前——主起草单位准备—试验报告+验证报告+编制说明+征求意见汇总处理表+标准讨论稿→讨论会；

4. 8月30日前——主起草单位准备—试验报告+验证报告+编制说明+征求意见汇总处理表+标准预审稿→预审会；

5. 10月30日前——主起草单位准备—试验报告+验证报告+编制说明+征求意见汇总处理表+标准送审稿→审定会；

补充说明：

a）每个分标准方法的试验样品准备不少于5个水平点，含量应尽量涵盖测定范围。

b）每个样品要做均匀性检验，以确保其均匀性。样品加工应按GB/T14263的要求，粒度不大于0.1mm（过150目）。

c）为了数据统计分析，分析结果要求比标准方法要求多保留一位小数。

d）各分标准方法起草单位在准备试验样品时应多准备1至2个有准确结果的练习样品，其含量在5点之间。各单位实验人员应先做好练习样品，再做实验样。以确保在试剂设备人员操作等达到无异常状况时报出实验数据。

6.试验过程中如出现异常现象或问题及时与分方法起草单位沟通。
7.《银精矿化学分析方法 第5部分 硫量的测定 硫酸钡重量法和燃烧-酸碱滴定法》中参加起草单位分工如下表1。
表1 参加起草单位分工

	方法
	起草单位
	一验单位
	二验单位

	硫酸钡重量法和燃烧-酸碱滴定法
	白银有色集团股份有限公司
	广东省工业分析检测中心、湖南省有色地质勘查研究院
	深圳中金岭南韶关冶炼厂、北京矿冶研究总院、株洲冶炼集团股份有限公司、大冶有色设计研究院有限公司、河南中原黄金冶炼厂有限公司、铜陵有色金属集团、福建紫金矿冶测试技术、江西铜业股份有限公司


6.2起草验证试验

2016年9月白银有色集团股份有限公司接到对现行有色金属行业标准YS/T 445.7-2001《银精矿化学分析方法》进行修订任务后，我公司立即成立了标准修订工作小组，制定了工作计划和进度安排。

 2017年2月，我公司按照安徽蚌埠任务落实会的要求完成了样品的采集和配制工作。并对样品进行了分解方法、烧结温度、浸出时间、试剂用量、加标回收试验、方法重复性试验。

2017年6月，我公司按照安徽蚌埠任务落实会的要求完成了《银精矿化学分析方法 第5部分 硫量的测定 硫酸钡重量法和燃烧-酸碱滴定法》试验报告，并将实验样品、试验报告同时分发给各验证单位。

6.3预审会

2017年9月18日，有色金属标准工作会议在山东省青岛市召开。会议上对《银精矿化学分析方法 第5部分 硫量的测定 硫酸钡重量法和燃烧-酸碱滴定法》进行了预审，形成纪要如下：

方法1：
4.1.2中应在“升温至800℃”后添加“关闭炉门”；4.1.5中加入“20ml氯化钡溶液”改为“缓慢加入煮沸的氯化钡溶液[移取10mL氯化钡（1.5），用沸水稀释至50mL使用]”；将“允许差”部分删除。
方法2：

1.6、1.7中优级纯表述做出修改；4.2.1中，补充加入氧化铜作为助熔剂；4.2.5中删去具体燃烧时间。

6.4审定会

由全国有色金属标准化技术委员会组织的《银精矿化学分析方法》制定审定会，于2017年10月25日~27日在杭州召开。会议上对《银精矿化学分析方法 第5部分 硫量的测定 硫酸钡重量法和燃烧-酸碱滴定法》进行了审定，形成纪要如下：

7 实验部分

硫酸钡重量法测定硫的含量见附件1，燃烧-酸碱滴定法测定硫的含量见附件2。
8 协同试验

8.1 样品的准备

此次两种分析方法分别包含5个水平样，分析样品加工破碎至全量通过100μm标准筛。
8.2 精密度试验
在精密度试验方面，参加起草硫酸钡重量法和燃烧-酸碱滴定法的10个单位分别对5个水平的样品进行试验，根据国家标准GB/T 6379.2-2004测量方法与结果的准确度（正确度与精密度），对收到的全部数据进行了统计分析，得出重复性限见表2、3，得出再现性限见表4、5。原始数据及统计结果见附件3（硫酸钡重量法）和附件4（燃烧-酸碱滴定法）。
8.3 重复性

8.3.1 硫酸钡重量法

在重复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，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）按以下表2数据采用线性内插法求得：

表2 重复性限

	wS %
	4.34
	6.79
	22.26
	32.32
	34.92

	r/%
	0.15
	0.19
	0.23
	0.39
	0.42


8.3.2 燃烧-酸碱滴定法

在重复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，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）按以下表3数据采用线性内插法求得：

表3 重复性限

	wS %
	4.44
	6.84
	22.43
	32.50
	35.05

	r/%
	0.15
	0.12
	0.17
	0.25
	0.21


8.4 再现性

8.4.1 硫酸钡重量法

在再现性条件下获得的两次独立测试结果的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）按以下表4数据采用线性内插法求得：

表4 再现性限

	wS %
	4.34
	6.79
	22.26
	32.32
	34.92

	R/%
	0.22
	0.16
	0.56
	0.48
	0.53


8.4.2 燃烧-酸碱滴定法

在再现性条件下获得的两次独立测试结果的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）按以下表5数据采用线性内插法求得：

表5 再现性限

	wS %
	4.44
	6.84
	22.43
	32.50
	35.05

	R/%
	0.20
	0.15
	0.44
	0.50
	0.54


9 主要修订内容
《银精矿化学分析方法 第5部分 硫量的测定 硫酸钡重量法和燃烧-酸碱滴定法》（YS/T 445.5-2017）是对《银精矿化学分析方法 硫量的测定》（YS/T 445.5-2001）的修订。主要有如下变动：

——改变了方法二中对氢氧化钠标准滴定溶液的标定方法；

——变更了样品的测定范围；

——对文本格式进行了修改；

——增加了再现性条款，删除了“允许差”条款；

10 意见和建议处理

见附件5：标准意见处理表
附件一

银精矿化学分析方法

硫量的测定

硫酸钡重量法

试验报告
（审定稿）

白银有色集团股份有限公司

2017年10月

银精矿化学分析方法  硫量的测定
硫酸钡重量法

白银有色集团股份有限公司  

根据全国有色金属标准化技术委员会“关于印发《银精矿化学分析方法》等16项标准任务落实会会议的通知”及相关会议纪要的文件精神，银精矿硫量的测定方法由我公司起草。会议决定采用硫酸钡重量法和燃烧-酸碱滴定法测定硫量。本试验针对YS/T445.5-2001《银精矿化学分析方法 硫量的测定》进行修订，考察了样品的分解方法、烧结温度及浸出时间、试剂用量及样品的精密度、回收率试验。试验情况如下：

方法提要
试样在800℃经碳酸钠、氧化锌、高锰酸钾混合溶剂半熔后，用水溶解可溶物，并用氯化钡沉淀溶液中的硫酸根，沉淀经过滤、灼烧后称重，按硫酸钡的质量计算试样中硫的含量。
1  试剂

除非另有说明外，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。

1.1  混合熔剂：将无水碳酸钠、氧化锌、高锰酸钾按质量比为1:1:0.1相混合，研细，混匀。

1.2  过氧化氢（30%）。

1.3  盐酸(ρ1.19 g/mL)。
1.4  无水碳酸钠溶液（20g/L）。
1.5  氯化钡溶液（100g/L）：称取100g氯化钡，溶于1L水中，过滤后使用。
1.6  硝酸银溶液（10g/L）：称取0.5g硝酸银，用不含Cl-的蒸馏水溶解后稀释至50mL，混匀，贮存于棕色瓶中，加入1～2滴硝酸（ρ1.42 g/mL）
1.7  甲基橙指示剂（1g/L）。

1.8  10.00mg/mL SO42-溶液：称取1.4786g 无水Na2SO4，溶于二级水中，并定容至100.00mL。
2  仪器与设备

2.1 马弗炉：最高温度1350℃，常用温度800℃。

2.2 低温电炉。

2.3 天平：感量0.1mg。

2.4 瓷坩埚：容积为25ml。
3  试样

3.1  试样粒度不大于100μm。

3.2  试样应在100℃~105℃的烘箱中烘干1h后，置于干燥器中冷至室温。

4  分析步骤

4.1  试料

按表1称取试样，精确至0.0001g。

表1  试样称取量

	硫质量分数，%
	试料量，g

	4.00~10.00
	0.50

	>10.00~40.00
	0.20


独立地进行两次测定，取其平均值。

4.2  空白试验

随同试料做空白试验。
4.3  测定

4.1.1  在25ml瓷坩埚中铺1-2g混合溶剂（1.1），于另一瓷坩埚中，加入4-6g混合熔剂（1.1），加入试料（4.1），搅拌均匀，移入铺有混合熔剂的瓷坩埚中，上面再盖一层1-2g混合熔剂（1.1）。

4.1.2  将瓷坩埚放入马弗炉中，稍开炉门，从室温逐渐升温至800℃，关闭炉门，保温20min，取出冷却。

4.1.3  将瓷坩埚中半熔物移入盛有100ml热水的250ml烧杯中，以热水洗净瓷坩埚，并稀释至150ml，加入2ml过氧化氢（1.2），盖上表面皿，煮沸约5分钟，以倾泻法用慢速定量滤纸过滤于500ml烧杯中，以无水碳酸钠溶液（1.4）洗杯及表皿4次，洗沉淀8次-10次。

4.1.4  向滤液中加入1-2滴甲基橙指示剂（1.7），用盐酸（1.3）中和至溶液变红，再过量3ml。

4.1.5  将滤液用水稀释至体积为300ml，煮沸，趁热在不断搅拌下缓慢加入煮沸的氯化钡溶液[移取10mL氯化钡（1.5），用沸水稀释至50mL使用]，煮沸，盖上表面皿，于室温下静置3h或过夜。

4.1.6  用慢速定量滤纸过滤，用热水洗沉淀至无氯离子[用硝酸银溶液（1.6）检验]。
4.1.7  将沉淀连同滤纸放入25ml瓷坩埚中，置于低温电炉上，烘干灰化，于780℃±10℃马弗炉中灼烧0.5h，取出瓷坩埚置于干燥器中，冷却室温后称重，并重复灼烧至恒重。

5  分析结果的计算   

按式(1)计算硫的质量分数wS，数值以%表示：
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式中：

wS—硫的质量分数，（%）；

m1—试料沉淀与瓷坩埚的质量，（g）；
m2—瓷坩埚的质量，（g）；
m3—空白沉淀与瓷坩埚的质量，（g）；
m4—空白瓷坩埚的质量，（g）；
m0 —试料的质量，（g）；

0.1374—硫酸钡换算为硫的换算因数。
所得结果表示至二位小数。
6  试验结果及讨论

6.1半熔剂配比的确定：

本法参考大量文献材料，采用氧化锌-碳酸钠-高锰酸钾三元体系进行半熔样品。试样在氧化剂高锰酸钾存在下，经碳酸钠熔融，游离硫与硫化物及硫酸盐分解完全，不易损失。通常，游离硫、硫化物中的硫被氧化为二氧化硫；二氧化硫与碳酸钠反应生成亚硫酸钠；亚硫酸钠在灼烧过程中被氧化为硫酸钠；硫酸盐（如硫酸钡、硫酸锶等）也被完全分解。氧化锌可以使试料保持松散状态，以便空气透入或者气体逸出，防止碳酸钠受热熔合而影响空气流通使试料氧化不完全。

半熔剂中无水碳酸钠、氧化锌及高锰酸钾分别以1：1：0.1，1：1：0.5，1：1：1的三种比例混合配制进行条件试验。在试样分解完全后，半熔剂中高锰酸钾量越多，未消耗完残留的高价锰就越多，导致熔样后低温浸取的时间延长，同时锰含量过高，增加了与硫酸钡共沉淀的离子量。
称取3#试样，按试验方法进行试验，探讨不同半熔剂配比对浸取时间及硫测定的影响。
表2  半熔剂配比试验

	半熔剂配分
	浸取完全时间
	测得S含量（%）

	氧化锌:碳酸钠:高锰酸钾=1：1：0.1
	约10min
	22.12

	氧化锌:碳酸钠:高锰酸钾=1：1：0.5
	约20min
	22.28

	氧化锌:碳酸钠:高锰酸钾=1：1：1
	大于20min
	21.92


由表2可知，根据试验结果，选取的三种半熔剂配分均能熔解样品，且对结果的影响在误差范围内，但对浸取时间的影响较大，选用无水碳酸钠：氧化锌：高锰酸钾=1：1：0.1的混合物作为半熔剂较适宜，既能达到熔融样品的效果，也能缩短浸取时间，同时减少试剂量的使用。

6.2烧结温度

称取3#试样，按试验方法进行试验，探讨不同烧结温度及浸取时间对硫测定的影响。

表3  烧结温度试验

	半熔温度
	浸取时间
	测得S含量(%)

	700℃
	约10min
	21.76  21.44  21.63

	750℃
	约10min
	21.86  21.97  21.83

	800℃
	约10min
	22.12  22.18  22.09

	850℃
	约20min
	22.25  22.18  22.16


由表3可知，半熔的温度不宜过低，低于700℃时则不能保证试料中的硫完全转变为可溶性的硫酸盐，结果偏低；750℃时结果略微偏低；半熔的温度不宜过高，大于800℃时熔块难以浸取，浸取时间延长。本方法使用800℃进行测定，保证试料中的硫转化完全且较易浸出。

6.3加标回收试验

分别称取0.5000g 2#试样，0.2000g 3#、4#试样，根据含量分别加入2.50mL，5.00mL，10.00mL的10mg/mL SO42-溶液(1.8)，即加入S量分别为8.34mg，16.69mg，33.38mg, 按拟订的分析步骤进行检测，测定结果列于表4。
表4 加标回收试验
	试样编号
	样品中S含量(mg)
	加入S量(mg)
	测得S总量(mg)
	回收率(%)

	2#
	32.52
	8.34
	40.66
	97.60

	
	
	16.69
	49.75
	103.24

	3#
	44.17
	8.34
	52.66
	101.80

	
	
	16.69
	60.98
	100.72

	4#
	64.95
	16.69
	81.52
	99.28

	
	
	33.38
	97.56
	97.69


由表4可知，方法准确，加标回收率在97.60~103.24%之间，能满足测定要求。
6.4精密度试验

按照分析步骤操作，对银精矿的6个试样分别进行12次独立测定，结果如下表5：

表5  精密度试验
	名称
	分析结果（%）
	平均值（%）
	标准偏差（%）
	RSD（%）

	1#
	4.40 4.29 4.28 4.30 4.26 4.25 

4.34 4.35 4.23 4.35 4.38 4.30
	4.31
	0.055
	1.28

	2#
	6.79 6.90 6.87 6.89 6.83 6.74 

6.71 6.90 6.74 6.79 6.89 6.83
	6.82
	0.069
	1.01

	3#
	21.92 22.12 22.25 22.18 22.01 22.28 22.17 22.01 21.93 22.16 22.02 22.09
	22.10
	0.12
	0.54

	4#
	32.27 32.17 32.37 32.38 31.99 32.36 

31.98 32.11 32.28 32.25 32.11 32.24
	32.21
	0.14
	0.43

	5#
	35.28 35.21 35.28 34.97 35.17 34.83 35.01 35.23 34.87 35.04 34.99 35.09
	35.08
	0.15
	0.43


试验结果表明，本方法精密度较好，适合于作为银精矿中硫量测定的行业标准分析方法。
附件二

银精矿化学分析方法

硫量的测定

燃烧-酸碱滴定法

试验报告
（审定稿）

白银有色集团股份有限公司

2017年10月

银精矿化学分析方法  硫量的测定
燃烧-酸碱滴定法
白银有色集团股份有限公司
根据全国有色金属标准化技术委员会“关于印发《银精矿化学分析方法》等16项标准任务落实会会议的通知”及相关会议纪要的文件精神，银精矿硫量的测定方法由我公司起草。会议决定采用硫酸钡重量法和燃烧-酸碱滴定法测定硫量。本试验针对YS/T445.5-2001《银精矿化学分析方法 硫量的测定》进行修订，针对氢氧化钠标准溶液标定方法进行了变更，进行了样品的精密度、加标回收率试验。试验情况如下：

方法原理

试样在1150℃~1250℃空气气流中燃烧，生成的二氧化硫用过氧化氢吸收并氧化成硫酸。加入甲基红—次甲基蓝混合指示剂，用氢氧化钠标准滴定溶液滴定至指示剂从红紫色转变为亮绿色即为终点。根据消耗氢氧化钠标准滴定溶液的体积计算硫的含量。
一、  试剂

除非另有说明外，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。

1.1  氢氧化钠。

1.2  变色硅胶。

1.3  铅粉（
[image: image2.wmf]w

Pb≥99.99%）。
1.4  氧化铜（粉状）。
1.5  硫酸(ρ1.84 g/mL)。
1.6  硫酸（1+1)。
1.7  硝酸（1+3）。
1.8  高锰酸钾-氢氧化钠溶液：称取3.0 g高锰酸钾溶于100 mL水中，加入10g氢氧化钠，溶解后装入洗气瓶中。
1.9  甲基红-次甲基蓝指示剂:称取0.12g甲基红和0.08g次甲基蓝（两者均需研细），溶于100ml无水乙醇中。
1.10  过氧化氢吸收液：移取100ml过氧化氢（30%），加水稀释至1000ml，加1ml混合指示剂。限一周内使用。
1.11  硫酸铅基准试剂的制备：称取20g铅粉(1.3)于500mL的烧杯中，加入30mL硝酸(1.7 )溶解，待反应完全后过滤除去悬浮物，加入20mL硫酸(1.6)，沉降2h后用中速定量滤纸过滤，用蒸馏水洗至中性，在烘箱内烘干，放到瓷坩埚中，于马弗炉780℃灼烧1h，取出稍冷放入干燥器中。待室温后取出放入研钵中研磨，再放入马弗炉780℃灼烧1h后取出，放入干燥器中作为基准物。

1.12  氢氧化钠标准滴定溶液 (约0.1mol/L)

1.12.1  配制：将氢氧化钠配制成饱和溶液，并在塑料瓶内放置至溶液澄清。吸取50ml上情液，用不含二氧化碳的水稀释至10L，混匀。

1.12.2  标定：称取0.40g（精确至0.0001g）硫酸铅基准试剂(1.11)于瓷舟中，覆盖0.2～0.3g 氧化铜(1.4)，按分析方法同时进行标定，记录消耗氢氧化钠的体积。

按式(1)计算氢氧化钠标准滴定溶液对硫的滴定系数:
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式中：

ƒ —氢氧化钠标准滴定溶液对硫的滴定系数，单位为克每毫升（g/mL）；
m —称取硫酸铅的质量，单位为克（g）；
V1  —标定时所消耗氢氧化钠标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）；

V0  —标定时滴定空白试验溶液所消耗氢氧化钠标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）；

0.1057 — 硫酸铅换算成硫的系数。
取三份标定结果的平均值为滴定系数，结果保留至小数点后6位数字，三次标定结果的极差值应不大于0.000010g /mL。否则，重新标定。
二、  仪器与设备

2.1  高温管式电炉：最高温度1300℃，常用温度1250℃ 。

2.2  可控硅温度自动控制器（0~1600℃）。
2.3  旋片式真空泵（30L/min）。

2.4  转子流量计（0 L/min ~2 L/min）。

2.5  锥形燃烧管：内径
[image: image4.wmf]f

21mm，外径
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25mm,总长度600mm。

2.6  燃烧瓷舟：长88mm，使用前应在1200℃预先灼烧1h。
2.7  分析天平：感量0.1mg。
2.8  硫的测定装置如图1所示：
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图1  燃烧--酸碱滴定法测定硫装置图

1—碱液洗瓶（内装高锰酸钾—氢氧化钠溶液，液面高约1/3瓶高）；2—酸液洗瓶（内装硫酸，液面高约1/3瓶高）；3—干燥塔（内装变色硅胶）；4—转子流量计；5—燃烧管；6—可控硅温度自动控制仪（0～1600℃）；7一铂铑热电偶；8—60mL直筒形分液漏斗；9—弹簧夹；10—真空泵；11—缓冲瓶；12—废液瓶；13—三通玻璃活塞；14—3号弯形气体扩散管；15—50mL碱式滴定管；16—瓷舟；17—管式燃烧炉；18—六孔气体扩散管；19—气体吸收瓶；20—蒸馏水瓶；21—氢氧化钠标准溶液瓶。

三、 试样

3.1  试样粒度不大于100μm。

3.2  试样应在100℃~105℃的烘箱中烘干1h后，置于干燥器中冷至室温。

四、分析步骤

4.1  试料

按表1称取试样，精确至0.0001g。

表1  试样称取量

	硫质量分数，%
	试料量，g

	4.00~10.00
	0.30

	>10.00~25.00
	0.20

	>25.00~40.00
	0.10


独立地进行两次测定，取其平均值。

4.2  测定

4.2.1  将试料(3.3.6)均匀置于燃烧瓷舟中，覆盖0.2～0.3g氧化铜作助熔剂，放入干燥器中备用。
4.2.2  接通电源，将可控硅温度自动控制器按钮置于“手动”位置，分2次-3次逐渐加大电压，使炉温升至1250℃，将按钮置于“自动”位置。

4.2.3  分别向两只吸收瓶中加入过氧化氢吸收液（1.10），使吸收液的液面距离气体扩散管下端50mm。

4.2.4  按图1连接好装置。开启真空泵，检查装置的气密性。调节空气流量为0.7L/min～0.9L/min，滴加氢氧化钠标准滴定溶液至吸收液（1.12）为亮绿色，不记读数。

4.2.5  用镍铬丝将盛有试料的燃烧瓷舟迅速推入燃烧管温度最高处，立即塞紧橡皮塞。当吸收液变为紫红色后，即用氢氧化钠标准滴定溶液（1.12）分别对两只气体吸收瓶中的吸收液进行滴定，直至溶液由紫红色变为亮绿色，拔下与燃烧管连接的玻璃三叉管，用水充分洗涤三叉管。接着打开两只吸收瓶上的弹簧夹，用水充分洗涤气体扩散管和砂芯，同时也洗涤第二吸收瓶和进气胶管。随即关闭弹簧夹，继续用氢氧化钠标准滴定溶液（1.12）滴定至溶液由紫红色变为亮绿色且保持1min不变为终点。
注：不论新旧燃烧管，开始测定前，均应在１２００℃～１２５０℃充分燃烧，并预烧１～２个实验样品后，方可进行正式试样的测定。
五、 分析结果的计算   

按式(2)计算硫的质量分数
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式中：

f —氢氧化钠标准滴定溶液对硫的滴定系数，单位为克每毫升（g/mL）；

V2 —测定时，滴定试料溶液消耗氢氧化钠标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）；

V0 —测定时，滴定空白试验溶液消耗氢氧化钠标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）；

m0 —试料的质量，单位为克（g）。

所得结果表示至二位小数。
七、条件试验

7.1 燃烧温度

称取2#试样，按试验方法进行试验，探讨不同燃烧温度对硫测定结果的影响，结果见表2。

表2 燃烧温度试验

	温度（℃）
	1050
	1150
	1250
	1350

	2#银精矿（%）
	6.68
	6.75
	6.83
	6.86


根据试验情况表明，当燃烧温度低于1150℃时，试样燃烧不充分，试料中的硫不能完全氧化为二氧化硫，结果偏低；温度过高时，虽然对试样结果无影响，但是易造成燃烧管的变形断裂，故选择1250℃为宜。
7.2 燃烧时间

称取2#试样，按试验方法进行试验，探讨不同燃烧温度对硫测定结果的影响，结果见表3。

表3 燃烧时间试验

	时间（min）
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	2#银精矿（%）
	6.58
	6.65
	6.79
	6.84
	6.78
	6.81


根据试验情况表明，燃烧时间是试样推入燃烧管后，至滴定完毕保持不变色时所用时间。当燃烧时间偏短，少于7min时，反应不充分，试料中的硫不能完全氧化为二氧化硫，造成结果偏低；燃烧时间大于7min时，对试样结果无明显影响，故选择燃烧时间为7min。
7.3 空气流量

当空气流量小于0.5L/min时，吸收瓶中所产生的气泡不连续，试料中的硫被氧化为二氧化硫后在进气胶管中有残留，不能被过氧化氢吸收完全，且反应时间长；当空气流量大于1.0L/min时，产生的气泡过大，过氧化氢吸收液不能及时完全吸收二氧化硫，导致二氧化硫从吸收瓶中溢出，结果偏低。因此，建议选择空气流量为0.7~0.9L/min为宜。6.3加标7.4 加标回收试验

分别称取0.3000g 2#试样，0.2000g 3#、0.1000g 4#试样，根据含量加入不同量的硫酸铅（1.11）作为标准，即加入S量分别为5.29mg，10.57mg，15.86mg，按拟订的分析步骤进行检测，测定结果列于表4。
表4 加标回收试验
	试样编号
	样品中S含量(mg)
	加入S量(mg)
	测得S总量(mg)
	回收率(%)

	2#
	20.58
	5.29
	25.74
	97.54

	
	
	10.57
	31.10
	99.53

	3#
	44.76
	10.57
	55.38
	100.47

	
	
	15.86
	60.46
	98.99

	4#
	32.59
	10.57
	43.10
	99.43

	
	
	15.86
	48.63
	101.13


由表4可知，方法准确，加标回收率在97.54~101.13%之间，能满足测定要求。
7.5 精密度试验

按照分析步骤操作，对银精矿的6个试样分别进行12次独立测定，结果如下表5：

表5 精密度试验
	名称
	分析结果（%）
	平均值（%）
	标准偏差（%）
	RSD（%）

	1#
	4.48 4.55 4.42 4.53 4.56 4.39 

4.52 4.57 4.50 4.54 4.49 4.51
	4.51
	0.055
	1.22

	2#
	6.84 6.86 6.81 6.90 6.92 6.90

6.81 6.80 6.91 6.90 6.82 6.86
	6.86
	0.044
	0.64

	3#
	22.40 22.29 22.29 22.39 22.31 22.32

22.36 22.45 22.40 22.47 22.43 22.39
	22.38
	0.061
	0.27

	4#
	32.68 32.73 32.57 32.71 32.56 32.49

32.50 32.49 32.47 32.62 32.65 32.57
	32.59
	0.091
	0.28

	5#
	34.92 34.89 34.89 34.84 34.91 34.99

34.87 35.06 34.98 34.78 34.86 34.91
	34.91
	0.074
	0.21


试验结果表明，本方法精密度、准确度较好，简便快速，适合于作为银精矿中硫量测定的行业标准分析方法。
附件3 《银精矿化学分析方法　第5部分：硫量的测定　硫酸钡重量法》
精密度试验数据处理

1、 各验证单位的数据

1.1　本部分共有11家单位参加方法验证，具体情况如表1

表1　参加方法验证的实验室
	编号
	验证形式
	单位名称

	1
	起草单位
	白银有色集团股份有限公司

	2
	一验
	广东省工业分析检测中心

	3
	一验
	湖南省有色地质勘查研究院

	4
	二验
	深圳中金岭南韶关冶炼厂

	5
	二验
	北京矿冶研究总院

	6
	二验
	株洲冶炼集团股份有限公司

	7
	二验
	大冶有色设计研究院有限公司

	8
	二验
	河南中原黄金冶炼厂有限公司

	9
	二验
	铜陵有色金属集团

	10
	二验
	福建紫金矿冶测试技术有限公司

	11
	二验
	江西铜业股份有限公司


1.2 各家单位硫量验证数据如表2
表2　硫酸钡重量法测定硫量结果（单位：%）
	实验室
	测定次数
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#

	1、白银有色集团股份有限公司
	1
	4.40
	6.79
	21.92
	32.27
	35.28

	
	2
	4.29
	6.90
	22.12
	32.17
	35.21

	
	3
	4.28
	6.87
	22.25
	32.37
	35.28

	
	4
	4.30
	6.89
	22.18
	32.38
	34.97

	
	5
	4.26
	6.83
	22.01
	31.99
	35.17

	
	6
	4.25
	6.74
	22.28
	32.36
	34.83

	
	7
	4.34
	6.71
	22.17
	31.98
	35.01

	
	8
	4.35
	6.90
	22.01
	32.11
	35.23

	
	9
	4.23
	6.74
	21.93
	32.28
	34.87

	
	10
	4.35
	6.79
	22.16
	32.25
	35.04

	
	11
	4.38
	6.89
	22.02
	32.11
	34.99

	
	12
	4.30
	6.83
	22.09
	32.24
	35.09

	
	平均值
	4.31
	6.82
	22.10
	32.21
	35.08

	
	SD(%)
	0.055
	0.069
	0.12
	0.14
	0.15

	
	RSD(%)
	1.28
	1.01
	0.54
	0.43
	0.43

	2、广东省工业分析检测中心
	1
	4.26
	6.57
	21.96
	31.86
	34.43

	
	2
	4.21
	6.50
	22.01
	32.17
	34.87

	
	3
	4.26
	6.76
	21.80
	31.77
	34.34

	
	4
	4.14
	6.54
	22.00
	32.29
	34.70

	
	5
	4.24
	6.81
	21.76
	31.82
	34.15

	
	6
	4.24
	6.72
	21.98
	31.97
	34.43

	
	7
	4.27
	6.56
	21.98
	32.03
	34.79

	
	8
	4.23
	6.71
	21.87
	31.73
	34.13

	
	9
	4.29
	6.60
	21.96
	31.74
	34.80

	
	10
	4.18
	6.53
	21.86
	32.02
	34.75

	
	11
	4.29
	6.79
	21.91
	32.19
	34.73

	
	平均值/%
	4.24
	6.65
	21.92
	31.96
	34.56

	
	SD(%)
	0.046
	0.115
	0.085
	0.197
	0.269

	
	RSD%
	1.09
	1.73
	0.39
	0.62
	0.78

	3、湖南省有色地质勘查研究院
	1
	4.53
	6.87
	22.49
	32.45
	35.00

	
	2
	4.54
	6.90
	22.42
	32.67
	34.90

	
	3
	4.70
	6.85
	22.36
	32.49
	35.09

	
	4
	4.55
	6.88
	22.31
	32.51
	35.20

	
	5
	4.49
	6.89
	22.45
	32.43
	35.24

	
	6
	4.50
	6.74
	22.34
	32.47
	35.14

	
	7
	4.58
	6.90
	22.38
	32.42
	35.08

	
	8
	4.51
	6.83
	22.37
	32.47
	35.19

	
	9
	4.60
	6.79
	22.35
	32.44
	35.16

	
	10
	4.56
	6.87
	22.44
	32.50
	35.12

	
	11
	4.55
	6.83
	22.39
	32.48
	35.11

	
	平均值/%
	4.56
	6.85
	22.39
	32.48
	35.11

	
	SD(%)
	0.058
	0.050
	0.054
	0.068
	0.096

	
	RSD%
	1.28
	0.73
	0.24
	0.21
	0.27

	4、深圳中金岭南韶关冶炼厂
	1
	4.28
	6.76
	22.70
	32.75
	35.00

	
	2
	4.41
	6.89
	22.85
	32.51
	35.20

	
	3
	4.54
	6.65
	22.62
	32.63
	34.98

	
	4
	4.43
	6.79
	22.79
	32.79
	35.35

	
	5
	4.36
	6.90
	22.90
	32.81
	35.23

	
	6
	4.44
	6.86
	22.72
	32.72
	35.02

	
	7
	4.30
	6.72
	22.66
	32.59
	35.28

	
	平均值/%
	4.39
	6.80
	22.75
	32.68
	35.15

	
	SD(%)
	0.0894
	0.0932
	0.102
	0.112
	0.149

	
	RSD%
	2.035
	1.372
	0.449
	0.342
	0.425

	5、北京矿冶研究总院
	1
	4.26
	6.75
	22.25
	32.22
	35.01

	
	2
	4.35
	6.71
	22.24
	32.15
	34.92

	
	3
	4.28
	6.80
	22.07
	32.11
	35.23

	
	4
	4.35
	6.74
	22.36
	32.36
	34.89

	
	5
	4.38
	6.84
	22.01
	32.29
	34.82

	
	6
	4.35
	6.82
	22.17
	32.40
	34.90

	
	7
	4.22
	6.85
	22.35
	32.43
	34.94

	
	平均值/%
	4.31
	6.79
	22.20
	32.28
	34.96

	
	SD(%)
	0.060
	0.050
	0.14
	0.12
	0.13

	
	RSD%
	1.39
	0.74
	0.63
	0.37
	0.37

	6、株洲冶炼集团股份有限公司
	1
	4.23
	6.71
	21.83
	32.06
	34.42

	
	2
	4.37
	6.61
	21.98
	31.78
	34.76

	
	3
	4.26
	6.75
	21.89
	32.07
	34.53

	
	4
	4.20
	6.66
	22.06
	31.92
	34.78

	
	5
	4.19
	6.80
	21.96
	32.23
	34.33

	
	6
	4.27
	6.77
	22.10
	32.15
	34.55

	
	7
	4.35
	6.68
	21.80
	31.80
	34.61

	
	平均值/%
	4.27
	6.71
	21.95
	32.00
	34.58

	
	SD(%)
	0.065
	0.062
	0.10
	0.16
	0.13

	
	RSD%
	1.64
	0.99
	0.51
	0.54
	0.41

	7、大冶有色设计研究院
	1
	4.37
	6.74
	22.33
	32.48
	35.24

	
	2
	4.35
	6.80
	22.31
	32.44
	35.31

	
	3
	4.34
	6.77
	22.38
	32.50
	35.19

	
	4
	4.31
	6.81
	22.41
	32.53
	35.21

	
	5
	4.32
	6.75
	22.39
	32.42
	35.23

	
	6
	4.37
	6.82
	22.29
	32.45
	35.26

	
	7
	4.32
	6.81
	22.36
	32.45
	35.30

	
	8
	4.34
	6.70
	22.40
	32.48
	35.31

	
	9
	4.29
	6.82
	22.35
	32.41
	35.16

	
	10
	4.33
	6.77
	22.37
	32.48
	35.18

	
	11
	4.28
	6.82
	22.28
	32.37
	35.24

	
	12
	4.33
	6.81
	22.33
	32.43
	35.18

	
	平均值/%
	4.33
	6.78
	22.35
	32.45
	35.23

	
	SD(%)
	0.0266
	0.0373
	0.0408
	0.0417
	0.0504

	
	RSD%
	0.61
	0.55
	0.18
	0.13
	0.14

	8、河南中原黄金冶炼厂
	1
	4.437
	6.841
	22.254
	32.257
	35.134

	
	2
	4.374
	6.874
	22.375
	32.308
	34.821

	
	3
	4.425
	6.845
	22.405
	32.359
	34.644

	
	4
	4.305
	6.905
	22.282
	32.486
	34.551

	
	5
	4.314
	6.802
	22.322
	32.233
	34.704

	
	6
	4.401
	6.762
	22.438
	32.183
	34.687

	
	7
	4.432
	6.821
	22.188
	32.422
	34.732

	
	8
	4.461
	6.844
	22.216
	32.453
	34.912

	
	9
	4.330
	6.832
	22.366
	32.495
	34.643

	
	10
	4.391
	6.803
	22.476
	32.345
	34.825

	
	11
	4.352
	6.795
	22.302
	32.234
	34.765

	
	平均值/%
	4.384
	6.829
	22.329
	32.343
	34.764

	
	SD(%)
	0.0531
	0.0394
	0.0917
	0.1097
	0.1588

	
	RSD%
	1.212
	0.577
	0.411
	0.339
	0.457

	9、铜陵有色金属集团


	1
	4.27
	6.67
	22.03
	32.40
	34.89

	
	2
	4.28
	6.78
	22.30
	32.41
	34.90

	
	3
	4.30
	6.79
	22.33
	32.41
	34.92

	
	4
	4.31
	6.80
	22.39
	32.42
	35.00

	
	5
	4.31
	6.82
	22.42
	32.48
	35.08

	
	6
	4.33
	6.85
	22.42
	32.50
	35.09

	
	7
	4.38
	6.85
	22.46
	32.67
	35.16

	
	平均值/%
	4.31
	6.79
	22.34
	32.47
	35.01

	
	SD(%)
	0.036
	0.061
	0.146
	0.096
	0.107

	
	RSD%
	0.841
	0.903
	0.652
	0.296
	0.305

	10、福建紫金矿冶测试技术
	1
	4.439 
	6.836 
	22.297 
	32.469 
	34.815 

	
	2
	4.413 
	6.908 
	22.259 
	32.242 
	34.826 

	
	3
	4.439 
	6.865 
	22.374 
	32.360 
	35.079 

	
	4
	4.394 
	6.874 
	22.361 
	32.374 
	35.048 

	
	5
	4.413 
	6.916 
	22.281 
	32.447 
	34.974 

	
	6
	4.411 
	6.837 
	22.350 
	32.188 
	35.126 

	
	7
	4.391 
	6.833 
	22.328 
	32.431 
	34.866 

	
	8
	4.394 
	6.895 
	22.347 
	32.412 
	35.079 

	
	9
	4.414 
	6.861 
	22.260 
	32.377 
	35.005 

	
	10
	4.408 
	6.892 
	22.269 
	32.272 
	34.859 

	
	11
	4.404 
	6.884 
	22.287 
	32.402 
	34.840 

	
	平均值/%
	4.411 
	6.873 
	22.310 
	32.361 
	34.956 

	
	SD(%)
	0.016 
	0.029 
	0.043 
	0.090 
	0.117 

	
	RSD%
	0.36 
	0.42 
	0.19 
	0.28 
	0.34 

	11、江西铜业股份有限公司
	1
	4.210
	6.759
	22.123
	32.085
	34.495

	
	2
	4.329
	6.674
	22.132
	32.237
	34.567

	
	3
	4.281
	6.785
	22.204
	32.191
	34.619

	
	4
	4.277
	6.845
	22.256
	32.448
	35.173

	
	5
	4.276
	6.819
	22.220
	32.381
	34.805

	
	6
	4.252
	6.826
	22.354
	32.450
	34.971

	
	7
	4.316
	6.843
	22.287
	32.488
	34.746

	
	平均值/%
	4.277
	6.793
	22.225
	32.326
	34.768

	
	SD(%)
	0.039
	0.061
	0.083
	0.15
	0.24

	
	RSD%
	0.92
	0.90
	0.37
	0.48
	0.69


采用格鲁布斯法对数据进行了离群判断，表中加阴影数据为离群值，在进行重复性和再现性计算时予以剔除。
表3　硫酸钡重量法测硫量的精密度统计

	样品
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#

	总体平均值X(%)
	4.34
	6.79
	22.26
	32.32
	34.92

	总体标准偏差SD(%）
	0.080
	0.059
	0.20
	0.17
	0.19

	重复性限（r）
	0.15
	0.19
	0.23
	0.39
	0.42

	再现性限（R）
	0.22
	0.16
	0.56
	0.48
	0.53


2结论

从各家验证单位的检测情况来看，本方法检测重现性和再现性均满足检测要求。
附件4 《银精矿化学分析方法　第5部分：硫量的测定　燃烧-酸碱滴定法》
精密度试验数据处理

1、 各验证单位的数据

1.1　本部分共有11家单位参加方法验证，具体情况如表1

表1　参加方法验证的实验室
	编号
	验证形式
	单位名称

	1
	起草单位
	白银有色集团股份有限公司

	2
	一验
	广东省工业分析检测中心

	3
	一验
	湖南省有色地质勘查研究院

	4
	二验
	深圳中金岭南韶关冶炼厂

	5
	二验
	北京矿冶研究总院

	6
	二验
	株洲冶炼集团股份有限公司

	7
	二验
	大冶有色设计研究院有限公司

	8
	二验
	河南中原黄金冶炼厂有限公司

	9
	二验
	铜陵有色金属集团

	10
	二验
	福建紫金矿冶测试技术有限公司

	11
	二验
	江西铜业股份有限公司


1.2 各家单位硫量验证数据如表2
表2　燃烧-酸碱滴定法测定硫量结果（单位：%）
	实验室
	测定次数
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#

	1、白银有色集团股份有限公司
	1
	4.48
	6.84
	22.40
	32.68
	34.92

	
	2
	4.55
	6.86
	22.29
	32.73
	34.89

	
	3
	4.42
	6.81
	22.29
	32.57
	34.89

	
	4
	4.51
	6.90
	22.39
	32.71
	34.84

	
	5
	4.53
	6.92
	22.31
	32.56
	34.91

	
	6
	4.56
	6.90
	22.32
	32.49
	34.99

	
	7
	4.39
	6.81
	22.36
	32.50
	34.87

	
	8
	4.52
	6.80
	22.45
	32.49
	35.06

	
	9
	4.57
	6.86
	22.40
	32.47
	34.98

	
	10
	4.50
	6.91
	22.47
	32.62
	34.91

	
	11
	4.54
	6.90
	22.43
	32.57
	34.78

	
	12
	4.49
	6.82
	22.39
	32.65
	34.86

	
	平均值/%
	4.51
	6.86
	22.38
	32.59
	34.91

	
	SD(%)
	0.055
	0.044
	0.061
	0.091
	0.074

	
	RSD(%)
	1.22
	0.64
	0.27
	0.28
	0.21

	2、广东省工业分析检测中心
	1
	4.44
	6.83
	22.20
	32.42
	34.52

	
	2
	4.38
	6.89
	22.42
	32.74
	34.74

	
	3
	4.53
	6.94
	22.42
	32.72
	34.66

	
	4
	4.48
	6.88
	22.50
	32.68
	34.60

	
	5
	4.60
	6.78
	22.33
	32.55
	34.58

	
	6
	4.55
	6.84
	22.28
	32.52
	34.56

	
	7
	4.64
	6.90
	22.36
	32.65
	34.62

	
	8
	4.48
	6.80
	22.33
	32.49
	34.70

	
	9
	4.55
	6.75
	22.28
	32.64
	34.58

	
	平均值/%
	4.52
	6.84
	22.35
	32.60
	34.61

	
	SD(%)
	0.080
	0.062
	0.090
	0.11
	0.070

	
	RSD%
	1.77
	0.91
	0.40
	0.34
	0.20

	3、湖南省有色地质勘查研究院
	1
	4.40
	6.87
	22.50
	32.78
	35.52

	
	2
	4.45
	6.96
	22.77
	32.78
	35.49

	
	3
	4.42
	6.90
	22.58
	32.69
	35.40

	
	4
	4.46
	6.92
	22.65
	32.85
	35.55

	
	5
	4.48
	6.89
	22.55
	32.71
	35.48

	
	6
	4.43
	6.94
	22.62
	32.74
	35.53

	
	7
	4.45
	6.85
	22.66
	32.70
	35.62

	
	8
	4.41
	6.88
	22.63
	32.75
	35.60

	
	9
	4.44
	6.93
	22.67
	32.72
	35.65

	
	10
	4.42
	6.95
	22.61
	32.75
	35.59

	
	11
	4.43
	6.91
	22.59
	32.68
	35.61

	
	平均值/%
	4.44
	6.91
	22.62
	32.74
	35.55

	
	SD(%)
	0.023
	0.035
	0.070
	0.049
	0.074

	
	RSD%
	0.53
	0.50
	0.31
	0.15
	0.21

	4、深圳中金岭南韶关冶炼厂
	1
	4.46
	6.77
	22.67
	32.88
	35.58

	
	2
	4.54
	6.93
	22.80
	32.58
	35.35

	
	3
	4.50
	6.72
	22.67
	32.50
	35.56

	
	4
	4.45
	6.98
	22.78
	32.87
	35.33

	
	5
	4.41
	6.80
	22.97
	32.73
	35.41

	
	6
	4.52
	6.89
	22.57
	32.79
	35.15

	
	7
	4.30
	6.94
	22.71
	32.95
	35.20

	
	平均值/%
	4.45
	6.86
	22.74
	32.76
	35.37

	
	SD(%)
	0.081
	0.0982
	0.128
	0.166
	0.164

	
	RSD%
	1.82
	1.432
	0.561
	0.505
	0.464

	5、北京矿冶研究总院
	1
	4.64
	6.82
	22.62
	32.47
	34.99

	
	2
	4.52
	6.94
	22.47
	32.39
	35.03

	
	3
	4.45
	6.94
	22.42
	32.50
	35.15

	
	4
	4.51
	6.88
	22.36
	32.36
	35.00

	
	5
	4.57
	6.90
	22.43
	32.48
	35.10

	
	6
	4.54
	6.91
	22.45
	32.40
	34.89

	
	7
	4.50
	6.85
	22.52
	32.51
	34.96

	
	平均值/%
	4.53
	6.89
	22.47
	32.44
	35.02

	
	SD(%)
	0.060
	0.045
	0.083
	0.060
	0.090

	
	RSD%
	1.32
	0.65
	0.37
	0.18
	0.26

	6、株洲冶炼集团股份有限公司
	1
	4.46
	6.85
	22.40
	32.31
	34.98

	
	2
	4.51
	6.80
	22.34
	32.42
	34.87

	
	3
	4.49
	6.77
	22.42
	32.38
	35.09

	
	4
	4.49
	6.88
	22.31
	32.44
	35.03

	
	5
	4.57
	6.82
	22.47
	32.60
	34.98

	
	6
	4.41
	6.77
	22.36
	32.39
	34.82

	
	7
	4.55
	6.90
	22.25
	32.49
	34.70

	
	平均值/%
	4.50
	6.83
	22.36
	32.43
	34.92

	
	SD(%)
	0.050
	0.048
	0.068
	0.086
	0.12

	
	RSD%
	1.20
	0.76
	0.33
	0.29
	0.39

	7、大冶有色设计研究院
	1
	4.46
	6.94
	22.54
	32.68
	35.23

	
	2
	4.32
	6.93
	22.55
	32.71
	35.24

	
	3
	4.37
	6.98
	22.62
	32.70
	35.35

	
	4
	4.41
	6.81
	22.84
	32.73
	35.52

	
	5
	4.42
	7.08
	22.77
	33.12
	35.56

	
	6
	4.23
	6.82
	22.77
	32.69
	35.39

	
	7
	4.34
	6.91
	22.65
	32.88
	35.72

	
	8
	4.36
	6.91
	22.45
	32.64
	35.97

	
	9
	4.41
	6.82
	22.69
	32.93
	35.07

	
	10
	4.45
	6.77
	22.17
	32.15
	35.35

	
	11
	4.27
	6.82
	22.63
	32.72
	35.42

	
	12
	4.33
	6.88
	22.47
	32.61
	35.62

	
	平均值/%
	4.36
	6.89
	22.60
	32.71
	35.45

	
	SD(%)
	0.0674
	0.0840
	0.173
	0.219
	0.233

	
	RSD%
	1.54
	1.22
	0.76
	0.67
	0.66

	8、河南中原黄金冶炼厂
	1
	4.402
	6.801
	22.041
	32.354
	34.576

	
	2
	4.454
	6.757
	22.074
	32.171
	34.436

	
	3
	4.655
	6.748
	22.355
	32.085
	34.505

	
	4
	4.482
	6.565
	22.452
	32.242
	34.522

	
	5
	4.321
	6.722
	22.144
	32.522
	34.421

	
	6
	4.516
	6.884
	22.187
	32.302
	34.502

	
	7
	4.373
	6.745
	22.468
	32.140
	35.281

	
	8
	4.472
	6.586
	22.059
	32.101
	34.820

	
	9
	4.620
	6.502
	22.126
	32.231
	34.912

	
	10
	4.670
	6.852
	22.175
	32.412
	34.703

	
	11
	4.307
	6.771
	22.033
	32.333
	34.635

	
	平均值/%
	4.479
	6.721
	22.192
	32.263
	34.665

	
	SD(%)
	0.1269
	0.1207
	0.1630
	0.1367
	0.2568

	
	RSD%
	2.832
	1.800
	0.722
	0.424
	0.741

	9、铜陵有色金属集团


	1
	4.27 
	6.77 
	22.32 
	32.45 
	35.04 

	
	2
	4.31 
	6.77 
	22.35 
	32.47 
	35.11 

	
	3
	4.33 
	6.82 
	22.35 
	32.48 
	35.15 

	
	4
	4.34 
	6.82 
	22.36 
	32.51 
	35.22 

	
	5
	4.38 
	6.88 
	22.40 
	32.55 
	35.22 

	
	6
	4.38 
	6.91 
	22.41 
	32.57 
	35.24 

	
	7
	4.38 
	6.93 
	22.42 
	32.61 
	35.37 

	
	平均值/%
	4.34 
	6.84 
	22.37 
	32.52 
	35.19 

	
	SD(%)
	0.042 
	0.065 
	0.037 
	0.059 
	0.106 

	
	RSD%
	0.972 
	0.946 
	0.167 
	0.180 
	0.301 

	10、福建紫金矿冶测试技术
	1
	4.375 
	6.792 
	22.395 
	32.232 
	34.866 

	
	2
	4.346 
	6.685 
	22.363 
	32.219 
	34.803 

	
	3
	4.257 
	6.852 
	22.407 
	32.252 
	34.986 

	
	4
	4.258 
	6.696 
	22.197 
	32.257 
	34.887 

	
	5
	4.322 
	6.783 
	22.183 
	32.234 
	34.843 

	
	6
	4.287 
	6.813 
	22.343 
	32.164 
	34.988 

	
	7
	4.260 
	6.713 
	22.245 
	32.271 
	35.048 

	
	8
	4.335 
	6.752 
	22.167 
	32.322 
	34.959 

	
	9
	4.356 
	6.782 
	22.289 
	32.330 
	34.938 

	
	10
	4.287 
	6.789 
	22.366 
	32.355 
	34.851 

	
	11
	4.308 
	6.839 
	22.332 
	32.351 
	34.855 

	
	平均值/%
	4.308 
	6.772 
	22.299 
	32.272 
	34.911 

	
	SD(%)
	0.042 
	0.055 
	0.088 
	0.061 
	0.077 

	
	RSD%
	0.97 
	0.82 
	0.39 
	0.19 
	0.22 

	11、江西铜业股份有限公司
	1
	4.454
	6.607
	22.408
	32.275
	34.811

	
	2
	4.488
	6.724
	22.184
	32.283
	34.811

	
	3
	4.521
	6.873
	22.396
	32.217
	34.947

	
	4
	4.572
	6.948
	22.228
	32.007
	35.012

	
	5
	4.358
	6.983
	22.408
	32.109
	35.115

	
	6
	4.405
	6.972
	22.162
	32.163
	35.067

	
	7
	4.379
	6.842
	22.330
	32.083
	34.983

	
	平均值/%
	4.454
	6.850
	22.302
	32.162
	34.964

	
	SD(%)
	0.078
	0.140
	0.11
	0.10
	0.12

	
	RSD%
	1.76
	2.04
	0.49
	0.32
	0.34


采用格鲁布斯法对数据进行了离群判断，表中加阴影数据为离群值，在进行重复性和再现性计算时予以剔除。
表3　燃烧-酸碱滴定法测硫量的精密度统计

	样品
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#

	总体平均值X(%)
	4.44
	6.84
	22.43
	32.50
	35.05

	总体标准偏差SD(%）
	0.073 
	0.052 
	0.157 
	0.177 
	0.192 

	重复性限（r）
	0.15
	0.12
	0.17
	0.25
	0.21

	再现性限（R）
	0.20
	0.15
	0.44
	0.50
	0.54


2结论

从各家验证单位的检测情况来看，本方法检测重现性和再现性均满足检测要求。
附件五

标准征求意见稿意见汇总处理表
标准项目名称：银精矿化学分析方法　第5部分：硫量的测定　硫酸钡重量法和燃烧-酸碱滴定法
标准项目负责起草单位：白银有色集团股份有限公司

汇总日期：2017年10月19日　　　　　
方法1：硫酸钡重量法

	序号
	标准章条编号
	意见内容
	提出单位
	处理意见
	备注

	1
	4.1.3
4.1.5
	应加盖表面皿
	广东省工业分析检测中心
	采纳
	已在需煮沸及放置的各步骤中要求加盖表面皿。

	2
	6.1
	试验结果应有数据证明选择第一种熔剂配比
	广东省工业分析检测中心
	采纳
	已对熔剂配比的试验提供了数据。

	3
	6.2
	700℃-800℃温度跨度较大，建议增加750℃熔样条件。
	广东省工业分析检测中心
	采纳
	已增加烧结温度试验中750℃熔样条件的试验数据。

	4
	
	增加加标回收实验。
	广东省工业分析检测中心
	采纳
	已增加加标回收实验，加标回收率在97.60~103.24%之间。

	5
	4.1.3
	因为瓷坩埚半熔物有粘底现象，建议使用玻璃棒搅动瓷坩埚内壁，使半熔物能全部转移
	深圳中金岭南韶关冶炼厂
	部分采纳
	半熔物的粘底现象可能是由于半熔物中高锰酸钾含量偏高引起，可以适当延长浸取时间，如果还有粘底现象，可以用玻璃棒搅动内壁，使其完全转移。要注意将玻璃棒和瓷坩埚冲洗干净。

	6
	4.1.6
	因为沉淀颗粒较细，使用的定量慢速滤纸建议包角
	深圳中金岭南韶关冶炼厂
	不采纳
	定量慢速滤纸正常使用时一般均要求包角，不在方法中特别指出。

	7
	5
	计算公式有误
	深圳中金岭南韶关冶炼厂
	采纳
	已对计算公式进行了改正，增加了方括号。

	8
	4.1.3
	过氧化氢煮沸数分钟，应该更详细一点，可能造成穿滤。 
	北京矿冶研究总院
	采纳
	已将煮沸时间规定在约5min，并使用稀释5倍的氯化钡溶液，解决穿滤问题。

	9
	
	分析步骤中所用到的各种试剂建议分别标上试剂的序号；
	福建紫金矿冶测试技术
	采纳
	已为各试剂添加序号。

	10
	4.1.4
	中和用的盐酸建议使用（1+1）盐酸溶液。
	福建紫金矿冶测试技术
	不采纳
	本方法要求盐酸要过量3ml，不需要精确的变色点，而且（1+1）盐酸用量更大，不便于操作，故而使用浓盐酸进行中和。

	11
	4.1.1
	建议在25 ml瓷坩埚中铺1-2g混合熔剂，直接加入4-6g混合熔剂，加入试料（4.1）搅拌，搅拌均匀后在上面再盖一层1-2g 混合熔剂。
	江西铜业股份有限公司
	不采纳
	在瓷坩埚中搅拌不易搅拌均匀，且容易碰到底部造成样品粘底，因此建议仍旧使用在空白坩埚中搅拌均匀后转移的方式处理试样。

	12
	4.1.2
	建议稍开炉门当炉温升至700℃时，即可关闭炉门，再升温至800℃.保温20min即可。
	江西铜业股份有限公司
	部分采纳
	不同马弗炉升温的快慢不同，建议各单位可以根据自己马弗炉的具体情况，若升温过慢，可以提前关闭炉门。


说明：①发送《征求意见稿》的单位数：10个；

      ②收到《征求意见稿》后，回函的单位数：10个；

      ③收到《征求意见稿》后，回函并有建议或意见的单位数：5个

      ④没有回函的单位数：5个。

方法2：燃烧-酸碱滴定法

	序号
	标准章条编号
	意见内容
	提出单位
	处理意见
	备注

	1
	1.12.2
	滴定系数，应注明保留至小数点后6位数字，三次标定结果的极差值应不大于0.000010g/mL，因最后一位为可疑数字。
	江西铜业股份有限公司
	采纳
	已对滴定系数的小数位数做出要求。

	2
	1.11
	制备硫酸铅基准物质过于繁琐且不易控制，是否可以直接购买高纯硫酸铅。
	江西铜业股份有限公司
	部分采纳
	可以制备硫酸铅，也可以使用直接购买的高纯硫酸铅。

	3
	1.10
	过氧化氢吸收液，建议配好后就立即调节酸度至亮绿色，相比于在滴定前调节吸收瓶内的吸收液酸度，可以减少误差。

	广东省工业分析检测中心
	不采纳
	过氧化氢稳定性较差，放置后对酸度略有影响，建议在滴定前调节。


说明：①发送《征求意见稿》的单位数：10个；

      ②收到《征求意见稿》后，回函的单位数：10个；

      ③收到《征求意见稿》后，回函并有建议或意见的单位数：2个

      ④没有回函的单位数：8个。
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