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1 任务来源
2016年9月，《银精矿化学分析方法》任务落实会在安徽蚌埠召开。根据工业和信息化部办公厅下发的《工业和信息化部办公厅关于印发2016年第一批行业标准制修订计划的通知（工信厅科[2016]58号）》的要求，确定《银精矿化学分析方法　第6部分：氧化镁量的测定　火焰原子吸收光谱法》（项目编号：2016-0282T-YS）由江西铜业股份有限公司负责起草，北京矿冶研究总院、中金岭南韶关冶炼厂负责验证，大冶有色设计研究院有限公司、广东省韶关市质量计量监督检测所、湖南省有色地质勘查研究院、福建紫金矿冶测试技术有限公司参加协同试验，2017年8月23日在山东东营市召开的银精矿分析标准的讨论会上，增加山东恒邦冶炼股份有限公司为该方法的二验单位。
2标准编制的原则和依据
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，由于其中金、银等贵金属含量高，有助于冶炼企业提高金、银回收率。在火法冶炼工艺中，如原料中氧化镁含量过高，会导致炉体内结垢，炉体容积变小，降低精矿投料量，增加炉体的检修频次，不利于火法冶炼生产的安全顺行，近年来，众多大型有色金属冶炼企业对原料中氧化镁含量采取了严格的控制措施，设定了限制指标，如超出指标则采取扣款、拒收等方式，以控制高含量氧化镁的原料进入火法冶炼工艺系统。因此，能否准确对银精矿中氧化镁含量进行检测会影响到企业的对外贸易结算和火法冶炼生产系统的安全顺行。
4　国内外有关工作情况

4.1　国内外标准情况
目前国内测定氧化镁量的标准有：
《GB/T3884.4—2012 铜精矿化学分析方法　第4部分　氧化镁量的测定　火焰原子吸收法》

国外未见银精矿中氧化镁量的分析方法标准

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氧化镁含量的测定。测定范围：氧化镁含量0.50%~5.00%。
6 主要工作过程
6.1　任务落实会
2016年9月在中国有色金属标准化委员会组织下于安徽蚌埠召开了银精矿中氧化镁量测定任务落实会，会议形成纪要如下：

1、《银精矿化学分析方法　第6部分：氧化镁量的测定　火焰原子吸收光谱法》由江西铜业股份有限公司负责起草。
2、样品由江西铜业股份有限公司、大冶有色设计研究院有限公司负责制备、准备（包括均匀性、粒度等）、提供。需提供5个水平试验样品和1个练习样品，试验样品的梯度范围 ωMgO%：0.5×%、1.××%、2.××%、3.××%、4.××%。
3、2017年5月30日前由主起草单位将样品和试验报告发给一验和二验单位，随即开展验证工作。
6.2　方法讨论会

1、2017年8月23日，在山东东营市召开了银精矿分析标准的讨论会，对《银精矿化学分析方法　第6部分：氧化镁量的测定　火焰原子吸收光谱法》进行了讨论并形成会议纪要。
2、增加山东恒邦冶炼股份有限公司为该方法的二验单位。

6.3 实验部分

　　实验部分见附件1：银精矿化学分析方法　氧化镁量的测定　试验报告
7　精密度实验

7.1 样品的准备

由江西铜业股份有限公司和大冶有色设计研究院有限公司提供了银精矿样品，根据各样品中氧化镁含量进行混合、打磨，得到5个不同水平梯度的银精矿样品用于方法条件试验和精密度试验，每个样品均通过150目筛网。
7.2 精密度试验

在精密度试验方面，共有8个实验室（见表1）对5个水平的银精矿样品中氧化镁含量的测定进行了精密度试验，依据GB/T6379.2-2004测量方法与结果的准确度（正确度与精密度）对精密度试验数据进行了处理，得出重复性限见表2，得出再现性限见表3.

各单位验证统计结果见附件2：《银精矿化学分析方法　第6部分：氧化镁量的测定　火焰原子吸收光谱法》精密度试验数据处理
表1　参加协同试验的实验室

	编号
	实验室

	1
	江西铜业股份有限公司

	2
	北京矿冶研究总院（一验）

	3
	中金岭南韶关冶炼厂（一验）

	4
	广东省韶关市质量计量监督检测所

	5
	湖南省有色地质勘查研究院

	6
	福建紫金矿业集团股份有限公司

	7
	大冶有色设计研究院有限公司

	8
	山东恒邦冶炼股份有限公司


8 重复性限和再现性限
表2　重复性限
	ωMgO，%
	0.54 
	1.72 
	2.51 
	3.58 
	4.87 

	r，%
	0.03 
	0.07
	0.10
	0.14 
	0.19 


表3　再现性限

	ωMgO，%
	0.54 
	1.72 
	2.51 
	3.58 
	4.87 

	R，%
	0.05 
	0.11
	0.15
	0.20
	0.26 


9   意见和建议处理

见附件三：标准意见处理表
附件一

银精矿化学分析方法

氧化镁量的测定

试验报告
江西铜业股份有限公司

2017年09月

银精矿中氧化镁量的测定
火焰原子吸收光谱法
 根据全国有色金属标准化技术委员会2017有色金属国家标准制订计划，由江西铜业股份有限公司负责制订有色行业标准“银精矿中氧化镁量的测定 火焰原子吸收光谱法”。

按产品技术条件，本文研究建立了AAS法测定氧化镁的分析方法，其测定范围为：MgO 0.50%~5.0%，选择了仪器工作参数；考察了方法检出限、主要共存元素对测定的影响及工作曲线线性；进行了样品的精密度、准确度试验。
方法提要

试样用盐酸、硝酸、氢氟酸、高氯酸溶解，在稀盐酸介质中，加入一定量的氯化锶抑制干扰元素，使用空气-乙炔火焰，于原子吸收光谱仪波长285.2nm处，测量氧化镁的吸光度，以标准曲线法计算氧化镁的含量。

1 实验部分
2.1  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蒸馏水或去离子水或相当纯度的水。
2.1.1 盐酸(ρ1.19g/mL) 。
2.12 硝酸(ρ1.42g/mL) 。

2.1.3 氢氟酸（ρ1.15g/mL）。
2.1.4 高氯酸（ρ1.67g/mL）。
2.1.5 氢溴酸（ρ1.42g/mL）。
2.1.6 盐酸 (1+1) 。
2.1.7 锶溶液（20g/L）：称取30.43g氯化锶（SrCl2·6H2O）于250mL烧杯中，用水溶解后，移入500mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。
2.1.8 氧化镁标准贮存溶液：将氧化镁（ωMgO≥99.99）预先在800℃灼烧1h至恒重，置于干燥器中冷却至室温，称取0.5000g氧化镁于250mL烧杯中，加少量水润湿，加20mL盐酸（3.1.6）溶解完全后，移入500mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg氧化镁。

2.1.9 氧化镁标准溶液：移取20.00mL氧化镁标准贮存溶液于100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含200μg氧化镁。

2.2 仪器
火焰原子吸收光谱仪（赛默飞世尔ICE3000 SERIES型原子吸收光谱仪），附镁空心阴极灯。
    分析天平：三级，感量0.1mg。
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（燃烧器适度转角），氧化镁的特征浓度应不大于0.200μg/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”浓度标准溶液)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0.90。
2.3 实验方法
称取试样0.20g，精确至0.0001g，将试样置于150mL聚四氟乙烯烧杯中，加入少量水润湿，加入10mL盐酸(2.1.1)，置于电热板上低温加热5min，加入10mL硝酸(2.1.2)，5mL~10mL氢氟酸（2.1.3），加热蒸至体积约10mL，加入5mL高氯酸（2.1.4），继续加热溶解，蒸至高氯酸冒白烟（如含碳高，补加5 mL高氯酸），蒸至近干，取下冷却。加入6 mL盐酸(2.1.6)，5mL水，加热使盐类完全溶解，取下冷却至室温。将溶液移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀，静置。

待试液澄清后按表1分取上清液并补加盐酸(2.1.6)于100mL容量瓶中，加入5mL锶溶液（2.1.7），用水稀释至刻度，混匀。

注：如样品中锑含量高，可加入10mL氢溴酸（2.1.5）。

表1 
	氧化镁质量分数，%
	分取试液体，mL
	盐酸（2.1.6）补加量，mL

	0.50~3.00
	20.00
	8.0

	3.00~5.00
	10.00
	9.0


按照仪器操作说明书，将仪器调节至最佳工作状态，在原子吸收光谱仪选定的仪器条件下，使用空气-乙炔火焰（燃烧器适度转角），以水调零，于火焰原子吸收光谱仪上测量氧化镁的吸光度，从工作曲线上查出相应的氧化镁的浓度。随同试料进行空白试验。
2.4 工作曲线的绘制
移取0mL、1.00mL、2.00mL、3.00mL、4.00mL、5.00mL、6.00 mL氧化镁标准溶液(2.1.9)分别置于一组100mL容量瓶中，加入10mL盐酸(2.1.6)，5 mL锶溶液（2.1.7），用水稀释至刻度，混匀。该系列溶液氧化镁的质量浓度分别为0.0μg/mL、2.0μg/mL、4.0μg/mL、6.0μg/mL、8.0μg/mL、10.0μg/mL、12.0μg/mL。在与测量试液相同条件下，测量标准溶液的吸光度，减去零浓度溶液的吸光度，以氧化镁浓度为横坐标，吸光度为纵坐标绘制工作曲线。
2.5 分析结果的计算
氧化镁的含量以质量分数ωMgO计，数值以%表示，按式(1)计算：

ωMgO=
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式中： 
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——自工作曲线上查得的试料溶液的氧化镁浓度，单位为微克每毫升(μg/mL)；
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——自工作曲线上查得的空白溶液的氧化镁浓度，单位为微克每毫升(μg/mL)
V0——试液总体积，单位为毫升(mL)；

V1——分取试液的体积，单位为毫升(mL)；
V2——分取试液稀释后的体积，单位为毫升(mL)；
m0——试料的质量，单位为克(g)；

计算结果表示至小数点后二位。
3 实验结果及讨论
3.1　氯化锶加入量实验

银精矿中对氧化镁测定产生化学干扰的元素为Al元素，最高含量约为6.0%，考虑到该方法的最小稀释比为5倍，按银精矿中Al元素最高量的两倍加入Al元素为5mg，再加入不同量的锶溶液（2.1.7），以考查锶的加入量，实验过程如下：

分别移取5.00 mL氧化镁标准溶液(2.1.9)于7个100mL容量瓶中，每个容量瓶加入10mL盐酸(2.1.6)，在第2到第7个容量瓶中加入5.0mg Al元素，再分别加入0.0，0.0，1.0，2.0，3.0，4.0，5.0mL锶溶液（2.1.7），定容，摇匀。于原子吸收光谱仪波长285.2nm处，在空气-乙炔火焰中测量其吸光度，结果如表2。

表2

	Al元素加入量（mg）
	0.0
	5.0

	氯化锶加入量（mL）
	0.0
	0.0
	1.0
	2.0
	3.0
	4.0
	5.0

	   吸光值
	0.463
	0.367
	0.462
	0.464
	0.463
	0.462
	0.462

	回收率（%）
	
	79.27
	99.78
	100.22
	100.00
	99.78
	99.78


从上表中可以看出，不加锶溶液的结果明显偏低，加1.0~5.0mL锶溶液均可有效消除Al元素的化学干扰，本实验选择锶溶液（2.1.7）加入量为5mL。

3.2硝酸加入量对样品溶解的实验

称取3#银精矿样品3杯，在每一杯样品中都加入Pb元素100mg，Ag元素4mg，溶样时加入不同量的硝酸(2.1.2)，观察实验现象，并对样品中氧化镁含量进行检测，结果如表3

表3

	硝酸加入量（mL）
	5.0
	10.0
	15.0

	溶样现象
	浑浊
	略有浑浊
	略有浑浊

	氧化镁测得量（%）
	2.62
	2.62
	2.61


　　　加入10mL以上硝酸(2.1.2)样品溶液会清亮一些，但是硝酸加入量对分析结果没有影响。本实验选择硝酸加入量为10mL。

3.3　高锑样品溶解实验

称取3#银精矿样品4杯，在第2到第4杯中加入Sb元素30.0mg，分别加入0.0，0.0，10.0，20.0mL（分两次加入冒烟）氢溴酸（2.1.5），观察实验现象，并对样品中氧化镁含量进行检测，结果如表4

表4

	Sb元素加入量（mg）
	0.0
	30.0

	氢溴酸加入量（mL）
	0.0
	0.0
	10.0

（一次冒烟）
	20.0

（二次冒烟）

	实验现象
	未有絮状沉淀
	未有絮状沉淀
	未有絮状沉淀
	未有絮状沉淀

	  氧化镁测得量（%）
	2.62
	2.60
	2.62
	2.64

	回收率（%）
	
	99.23
	100.00
	100.76


实验结果表明，高锑样品在溶样过程中不会发生水解现象，是否加氢溴酸除锑对分析结果基本没有影响。本实验对高锑样品采用一次冒烟的溶样方式。

3.4　酸度实验

3.4.1　对样品溶解后的盐酸酸度实验：

称取3#银精矿样品4杯，在第2到第4杯中加入Pb元素100mg，Ag元素4.0mg，溶样完成后分别加入10.0，6.0，10.0，20.0mL盐酸（2.1.6），观察实验现象，并对样品中氧化镁含量进行检测，结果如表5

表5

	Pb元素加入量（mg）
	0.0
	100

	Ag元素加入量（mg）
	0.0
	4.0

	酸度
	5%
	3%
	5%
	10%

	容量瓶静置后是否有沉淀
	没有沉淀
	有大量白色沉淀
	有较多白色沉淀
	有少量白色沉淀

	  氧化镁测得量（%）
	2.62
	2.60
	2.64
	2.58

	回收率（%）
	
	99.24
	100.76
	98.47


从实验结果来看，不同酸度对分析结果影响不大，容量瓶中是否有沉淀不影响样品中氧化镁量的测定。本方法选择5%盐酸介质进行测定。

3.4.2 纯标盐酸酸度实验

移取6.00 mL氧化镁标准溶液(2.1.9)于100mL容量瓶中，分别加入下表所述浓度的盐酸进行测定，测定标准溶液的吸光度，结果见表6。

表6 酸度对待测元素的影响

	介质
	介质浓度
	12μg/mL氧化镁吸光度

	盐酸
	1%
	0.611

	
	3%
	0.616

	
	5%
	0.618

	
	7%
	0.618

	
	10%
	0.615


表8实验结果表明，1%~10%(V/V)以内的盐酸对氧化镁的测定无影响，本方法选择5%盐酸介质进行测定。
3.5火焰原子吸收光谱仪工作条件的选择
    移取6.00 mL氧化镁标准溶液(2.1.9)于100mL容量瓶中，于原子吸收光谱波长285.2nm处，在空气-乙炔火焰中，以水调零，测量其吸光度。

3.5.1 燃气流量的选择
固定燃烧器高度为7 mm，狭缝为0.5 nm，灯电流为4 mA，改变燃气流量，考察该氧化镁标准溶液吸光度，结果见表7。
表7   不同燃气流量下测定氧化镁的吸光度

	燃气流量，L/min
	0.8
	1.0
	1.2
	1.4
	　1.6

	12.0μg/mL氧化镁吸光度，A
	0.139
	0.576
	0.595
	0.522
	0.392

	RSD，%
	2.80
	0.90
	0.40
	1.30
	1.20


从表2可知：随着乙炔流量的增加氧化镁的吸光度先增大再减小，燃气流量在1.2 L/min时吸光度最大，然后随着燃气流量的增加，吸光度越来越小。本实验选择乙炔流量为1.2L/min。
3.5.2 燃烧头高度的选择
固定仪器燃气流量为1.2 L/min，狭缝为0.5 nm，灯电流为4 mA，改变燃烧器高度，考察氧化镁标准溶液吸光度，结果见表3。
表3   不同燃烧头高度下测定氧化镁的吸光度
	燃烧器高度，mm
	5
	6
	7
	8
	　9

	12.0μg/mL氧化镁吸光度，A
	0.528
	0.559
	0.620
	0.618
	0.614

	RSD，%
	2.80
	0.90
	0.40
	1.30
	1.20


从表3可以看出，燃烧器高度在7 mm～9 mm之间时吸光度变化不大，在7 mm时读数最稳定，本实验选择燃烧器高度为7 mm。
3.5.3 灯电流的选择
固定仪器燃烧头高度为7 mm，燃气流量为1.2L/min，狭缝为0.5nm，改变仪器灯电流，考察氧化镁标准溶液的吸光度，结果见表4。
表4  不同灯电流下测定氧化镁的吸光度
	灯电流，mA
	2
	4
	6
	8
	　10

	12.0μg/mL氧化镁吸光度，A
	0.612
	0.615
	0.508
	0.448
	0.398

	RSD，%
	0.65
	0.40
	0.42
	0.46
	0.45


表4数据表明，在仪器灯电流为4 mA时，氧化镁标准溶液的吸光度最大，因此本实验选择灯电流为4 mA。

3.5.4狭缝宽度的选择
固定仪器燃烧头高度为7 mm，燃气流量为1.2 L/min，灯电流为4 mA，改变仪器狭缝宽度，考察氧化镁标准溶液的吸光度，结果见表5。
表5  不同狭缝宽度下测定氧化镁的吸光度
	狭缝宽度，nm
	0.2
	0.5
	1.0

	12.0μg/mL氧化镁吸光度，A
	0.594
	0.615
	0.609

	RSD，%
	0.65
	0.40
	0.42


表5数据表明，氧化镁的标准溶液吸光度在狭缝宽度为0.5 nm时最大，因此本实验选择狭缝宽度为0.5nm。
根据以上实验，推荐火焰原子吸收光谱仪（赛默飞世尔ICE3000 SERIES型）的最佳工作条件如下:

波长285.2nm、乙炔流量1.2L/min（燃助比0.12）、燃烧器高度7 mm、灯电流4 mA、狭缝宽度0.5nm。
3.6 仪器的综合性能

在上述选定的仪器最佳工作条件下，以氧化镁标准溶液系列测定的数据见表6

表6  工作曲线测定结果

	氧化镁，ug/mL
	0.00
	2.00
	4.00
	6.00
	8.00
	10.00
	12.00

	吸光度，Ａ
	0.000
	0.103
	0.202
	0.305
	0.414
	0.522
	0.621


3.6.1　工作曲线线性
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工作曲线线性方程为：y=0.052x-0.0025；线性相关系数：R²＝0.999
3.6.2　方法的特征浓度

　　在最佳工作条件下，镁的特征浓度：C=
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 =0.0846ug/mL/1%Abs，标准溶液中浓度最大者吸光度为0.621，将工作曲线按浓度等分成6段，最高段吸光度的差值与最低段吸光度的差值之比为0.099/0.099＝1.00>0.90，即特征浓度和工作曲线线性都满足要求。
3.6.3　精密度
最高浓度标准溶液与最低浓度标准溶液各测量11次吸光度，其标准偏差相对于最高浓度溶液吸光度平均读数的0.35(<1.0％)和0.06(<0.5％) 。
3.6.4方法的检出限

对样品空白试液测定11次， 计算其标准偏差，以3倍的标准偏差所对应的浓度即为本方法的检出限，检测数据见表7

表7 本实验方法的检出限

	元素
	MgO浓度测定值，μg/mL
	标准偏差，%
	检出限，μg/mL

	MgO
	0.007、0.004、0.002、0.005、0.007、0.009、0.002、0.009、0.001、0.009、0.009
	0.0032
	0.0096


3.7共存元素干扰实验
3.7.1 共存元素大致含量
银精矿中主要存在元素为：Cu、Fe、Ca、Al、Pb、Zn、Ag、Sb、Bi、As、Cd等元素。各元素可能存在的最大量为：15%Cu，30% Fe、7% Ca、6% Al、50% Pb、20%Zn、 1.8% Ag、15% Sb、2% As、1%Cd、15%Bi。
3.7.2 单元素干扰实验
为了考察银精矿中共存元素对氧化镁的干扰情况，以2.0μg/mL、6.0μg/mL、12.0μg/mL的氧化镁标准溶液为研究对象，考虑该方法的最小稀释比为5倍，加入不同量的干扰元素，按照实验方法及选定的仪器工作条件进行测定。结果见表9。
表9 银精矿中各元素对氧化镁的干扰

	共存元素
	加入量mg
	MgO，μg/mL

	
	
	2.0
	6.0
	12.0

	Cu
	2.0

4.0
6.0
	1.97

2.00

1.95
	6.05

6.01

5.99
	11.89

11.85

11.95

	Fe
	4.0

8.0

12.0
	2.04

1.98

1.96
	6.07

5.98

6.05
	11.85

11.83

11.88

	Ca
	1.0

2.0

3.0
	2.04

1.99

1.96
	6.00

6.04

6.01
	11.97

12.02

11.98

	Al
	0.5
1.5
2.5
	2.03

1.99

1.96
	6.04

5.98

5.96
	11.90

11.94

11.85

	Pb
	5.0

10.0

20.0
	2.02

2.02

2.02
	6.05

6.04

6.06
	12.12

12.03

11.93

	Zn
	2.0

5.0

10.0
	1.99

1.99

2.01
	6.13

6.15

6.10
	11.86

11.81

11.87

	Ag
	0.2

0.5
0.8
	2.05

2.04

2.06
	6.10

6.08

6.10
	12.06

12.12

12.15

	Sb
	2.0
4.0

6.0
	2.03

2.02

2.00
	6.08

6.02

6.04
	12.05

11.97

11.93

	As
	0.2

0.5

1.0
	2.03

2.01

1.99
	6.03

6.04

5.99
	11.81

11.86

11.93

	Cd
	0.1
0.2

0.5
	2.04

2.04

2.03
	6.03

6.06

6.04
	11.97

11.94

11.95

	Bi
	2.0
4.0
6.0
	2.04

2.03

2.03
	6.05

6.06

6.06
	11.95

11.89

11.88


表9结果显示，所考察的元素在上述加入量时对氧化镁的测定没有影响。
3.7.3混合干扰元素实验

分别在氧化镁浓度为2.0μg/mL、6.0μg/mL和12.0μg/mL的溶液中同时加入各种共存元素，按试验方法及选定的仪器工作条件进行测定，测定结果见表10。
表10 混合干扰实验

	氧化镁浓度，μg/mL
	元素加入量，mg
	氧化镁测定值，μg/mL

	2.0
	Cu 4，Fe 8、 Ca 2、Al 2.5、
 Pb 10、Zn 5、Ag 0.5、 Sb 4.0、 As 0.5、Cd 0.2、Bi 4.0
	2.04

	6.0
	同上
	6.04

	12.0
	同上
	11.90


表10结果显示，混合干扰元素对镁的测定没有影响。
3.8 精密度实验
分别对不同氧化镁量的银精矿样品进行了11次测定，测定结果见表11。
表11  精密度试验

	样品编号
	测   定   结   果，%
	平均值，%
	标准偏差，%
	相对标准偏，%

	1#
	0.544，0.535，0.545，0.534，0.539，0.555，0.518，0.526，0.521，0.535，0.555
	0.537
	0.0123
	2.296

	2#
	1.713，1.742，1.745，1.747，1.726，1.757，1.745，1.749，1.732，1.734，1.717
	1.737
	0.0139
	0.799

	3#
	2.493，2.490，2.532，2.547，2.505，2.494，2.559，2.557，2.543，2.563，2.505
	2.526
	0.0291
	1.152

	4#
	3.575，3.578，3.552，3.626，3.606，3.626，3.618，3.607，3.566，3.589，3.605
	3.595
	0.0250
	0.694

	5#
	4.913，4.871，4.887，4.855，4.797，4.819，4.810，4.797，4.776，4.843，4.925
	4.845
	0.0498
	1.029


从表11数据可知，不同含量银精矿中氧化镁的RSD在0.72%~2.47%之间，可以满足银精矿中氧化镁测定的要求。
3.9准确度实验
采用加标回收率实验考查本方法的准确度，在银精矿样品中加入不同的氧化镁量，按拟订的分析步骤进行检测，测定结果列于表12。
表12  样品加标回收实验

	样品编号
	样品氧化镁含量，μg
	加入量，μg
	测得量，μg
	回收率，%

	1#
	1104
	500
	516
	103.2

	
	
	1000
	1023
	102.3

	
	
	1500
	1486
	99.1

	2#
	3405
	1800
	1771
	98.4

	
	
	3600
	3667
	101.9

	
	
	5400
	5355
	99.2


 从样品加标回收实验可知，银精矿中氧化镁的回收率在99.4%~103.2%之间，说明该方法准确度较高。
4 结论
由以上实验结果可以看出,火焰原子吸收光谱法测定银精矿中0.50%～5.00%的氧化镁是可行的，结果准确度高、精密度好，满足测定要求。
附件2 《银精矿化学分析方法　第6部分：氧化镁量的测定　火焰原子吸收光谱法》
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8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
	江西铜业股份有限公司

	2
	一验
	北京矿冶研究总院

	3
	一验
	中金岭南韶关冶炼厂

	4
	二验
	广东省韶关市质量计量监督检测所

	5
	二验
	湖南省有色地质勘查研究院

	6
	二验
	福建紫金矿业集团股份有限公司

	7
	二验
	大冶有色设计研究院有限公司

	8
	二验
	山东恒邦冶炼股份有限公司


1.2 各家单位氧化镁含量验证数据如表2
表2　氧化镁含量测定结果（单位：%）
	实验室
	测定次数
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#

	1、江西铜业股份有限公司
	1
	0.544

	1.713
	2.493
	3.575
	4.913

	
	2
	0.535
	1.742
	2.490
	3.578
	4.871

	
	3
	0.545
	1.745
	2.532
	3.552
	4.887

	
	4
	0.534
	1.747
	2.547
	2.626
	4.855

	
	5
	0.539
	1.726
	2.505
	3.606
	4.797

	
	6
	0.555
	1.757
	2.494
	3.626
	4.819

	
	7
	0.518
	1.745
	2.559
	3.618
	4.810

	
	8
	0.526
	1.749
	2.557
	3.607
	4.797

	
	9
	0.521
	1.732
	2.543
	3.566
	4.776

	
	10
	0.535
	1.734
	2.563
	3.589
	4.843

	
	11
	0.555
	1.717
	2.505
	3.605
	4.925

	
	平均值
	0.537
	1.737
	2.526
	3.595
	4.845

	
	SD(%)
	0.0123
	0.0139
	0.0291
	0.0250
	0.0498

	
	RSD(%)
	2.296
	0.799
	1.152
	0.694
	1.029

	2、北京矿冶研究总院
	1
	0.561

	1.742
	2.532
	3.552
	4.913

	
	2
	0.558
0.566
	1.745
	2.545
	3.626
	4.871

	
	3
	0.566
	1.745
	2.505
	3.606
	4.885

	
	4
	0.572
	1.726
	2.559
	3.618
	4.855

	
	5
	0.544
	1.749
	2.555
	3.605
	4.795

	
	6
	0.535
	1.732
	2.543
	3.566
	4.819

	
	7
	0.545
	1.734
	2.563
	3.589
	4.810

	
	平均值/%
	0.554
	1.739
	2.543
	3.595
	4.850

	
	SD(%)
	0.013
	0.008
	0.020

	0.027
	0.043

	
	RSD%
	2.41
	0.48
	0.78
	0.76
	0.89

	3、中金岭南韶关冶炼厂
	1
	0.543
	1.723
	2.442
	3.555
	4.783

	
	2
	0.556

0.
	1.735
	2.449
	3.553
	4.842

	
	3
	0.561


	1.745

11.721
	2.489
	3.507


	4.887

	
	4
	0.571
	1.721
	2.509
	3.625
	4.800

	
	5
	0.551
	1.705
	2.524
	3.593
	4.735

	
	6
	0.546


	1.678
	2.469
	3.614
	4.689

	
	7
	0.547
	1.690
	2.526
	3.467


	4.810

	
	8
	0.528


	1.741
	2.542
	3.607
	4.979

	
	9
	0.554
	1.676
	2.514
	3.555
	4.789

	
	10
	0.551
	1.724
	2.477
	3.592
	4.998

	
	11
	0.542
	1.728
	2.505
	3.492
	4.679

	
	平均值
	0.551
	1.715
	2.495
	3.560
	4.817

	
	SD(%)
	0.0070
	0.0202
	0.0272
	0.0420
	0.0794

	
	RSD(%)
	1.272
	1.181
	1.089
	1.180
	1.648

	4、广东省韶关市质量计量监督检测所
	1
	0.558
	1.714
	2.514
	3.562
	4.859

	
	2
	0.530
	1.742
	2.508
	3.511
	4.772

	
	3
	0.547
	1.733
	2.526
	3.564
	4.791

	
	4
	0.521
	1.705
	2.456
	3.565
	4.828

	
	5
	0.546
	1.744
	2.502
	3.509
	4.889

	
	6
	0.553
	1.714
	2.483
	3.596
	4.787

	
	7
	0.545
	1.687
	2.534
	3.559
	4.825

	
	平均值/%
	0.543
	1.720
	2.503
	3.552
	4.822

	
	SD(%)
	0.0130
	0.0209
	0.0266
	0.0314
	0.0420

	
	RSD%
	1.98
	1.21
	1.06
	0.88
	0.87

	5、湖南省有色地质勘查研究院
	1
	0.561
	1.710
	2.521
	3.490
	4.863

	
	2
	0.561
	1.711
	2.512

2.519
	3.534
	4.885

	
	3
	0.553
	1.693
	2.519
	3.495
	4.881

	
	4
	0.569
	1.722
	2.516
	3.500
	5.059

	
	5
	0.558


	1.725
	2.498
	3.526
	4.799

	
	6
	0.547
	1.731
	2.503
	3.545
	4.785

	
	7
	0.565
	1.716
	2.526
	3.548
	4.798

	
	平均值
	0.559
	1.715
	2.514
	3.520
	4.867

	
	SD(%)
	0.0074
	0.0124
	0.0100
	0.0243
	0.0944

	
	RSD(%)
	1.32
	0.73
	0.40
	0.69
	1.94

	6、福建紫金矿冶测试技术有限公司
	1
	0.534 
	1.617 
	2.482 
	3.631 
	4.797

	
	2
	0.542 
	1.651 
	2.410 
	3.451 
	4.784

	
	3
	0.548 
	1.652 
	2.424 
	3.544 
	4.796

	
	4
	0.535 
	1.642 
	2.467 
	3.478 
	4.793

	
	5
	0.546 
	1.660 
	2.511 
	3.600 
	4.803

	
	6
	0.550 
	1.646 
	2.482 
	3.593 
	4.822

	
	7
	0.553 
	1.675 
	2.393 
	3.554 
	4.795

	
	平均值
	0.544
	1.649
	2.453
	3.550 
	4.799

	
	SD(%)
	0.0073
	0.0178
	0.0438
	0.0658
	0.0118

	
	RSD(%)
	1.35
	1.08
	1.79
	1.85
	0.25

	7大冶有色设计研究院有限公司
	1
	0.540
	1.697
	2.607
	3.606
	4.791

	
	2
	0.530
	1.744
	2.559
	3.491
	4.964

	
	3
	0.503
	1.712
	2.505
	3.612
	4.856

	
	4
	0.519
	1.713
	2.512
	3.614
	5.011

	
	5
	0.495
	1.724
	2.486
	3.592
	5.030

	
	6
	0.527
	1.747
	2.494
	3.506
	4.981

	
	7
	0.546
	1.710
	2.517
	3.529
	4.913

	
	平均值/%
	0.520
	1.710
	2.517
	3.529
	4.913

	
	SD(%)
	0.0147
	0.0183
	0.0396
	0.0497
	0.0804

	
	RSD%
	2.826
	1.062
	1.569
	1.393
	1.623

	8、山东恒邦冶炼股份有限公司
	1
	0.516
	1.698
	2.540
	3.544
	4.870

	
	2
	0.513
	1.730
	2.617
	3.722
	5.070

	
	3
	0.527
	1.775
	2.545
	3.696
	5.068

	
	4
	0.550
	1.731
	2.621
	3.520
	4.962

	
	5
	0.558
	1.662
	2.715
	3.643
	5.086

	
	6
	0.543
	1.760
	2.781
	3.724
	4.967

	
	7
	0.603
	1.792
	2.685
	3.722
	5.116

	
	8
	0.469
	1.675
	2.783
	3.723
	4.955

	
	平均值/%
	0.535
	1.728
	2.581
	3.662
	5.012

	
	SD(%)
	0.019
	0.047
	0.044
	0.085
	0.085

	
	RSD%
	7.31
	2.72
	3.60
	2.32
	1.70


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　各验证单位检测结果的精密度统计

	各单位统计平均值
	江西铜业股份有限公司
	0.537
	1.737
	2.526
	3.595
	4.845

	
	北京矿冶研究总院
	0.554
	1.739
	2.543
	3.595
	4.85

	
	中金岭南韶关冶炼厂
	0.551
	1.715
	2.495
	3.560
	4.817

	
	广东省韶关市质量计量监督检测所
	0.543
	1.720
	2.503
	3.552
	4.822

	
	湖南省有色地质勘查研究院
	0.559
	1.715
	2.514
	3.520
	4.867

	
	福建紫金矿业集团股份有限公司
	0.544
	1.649
	2.453
	3.550
	4.799

	
	大冶有色设计研究院有限公司
	0.520
	1.71
	2.517
	3.529
	4.913

	
	山东恒邦冶炼股份有限公司
	0.535
	1.728
	2.581
	3.662
	5.012

	所有实验室总平均值
	0.543
	1.717
	2.514
	3.576
	4.866

	r
	0.03
	0.07
	0.10
	0.14
	0.19

	R
	0.05
	0.11
	0.15
	0.20
	0.26


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。
附件三

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6部分：氧化镁量的测定　火焰原子吸收光谱法
标准项目负责起草单位：江西铜业股份有限公司
汇总日期：2017年09月30日　　　　　
	序号
	标准章条编号
	意见内容
	提出单位
	处理意见
	备注

	1
	4
	（燃烧器转角90°）可否写成60°~90°？各家仪器灵敏度不一致.
	中金岭南韶关冶炼厂
	采纳
	表述为（对燃烧器适度转角）

	2
	6.4.4
	（表1，盐酸补加量，）盐酸补加量可否不要写那么精确？

建议分取时补加盐酸的体积统一为补加5mL（1+1）盐酸。
	中金岭南韶关冶炼厂、福建紫金矿业集团股份有限公司、广东省韶关市质量计量监督检测所
	不采纳
	标准规范要求，应该要写精确。

	3
	7
	计算公式里没减试料空白？
	中金岭南韶关冶炼厂、广东省韶关市质量计量监督检测所
	采纳
	

	4
	
	建议补充氯化锶加入量试验
	中金岭南韶关冶炼厂
	采纳
	实验表明，加1.0~5.0mL锶溶液均可有效消除Al元素的化学干扰，本方法选择加入5.0mL锶溶液

	5
	6.4.1
	按试验报告上的溶样方法溶样，样品溶解有浑浊，建议开始时加10mL硝酸溶样。
	大冶有色设计研究院有限公司
	采纳
	实验表明，加入5mL或10mL硝酸对分析结果没有影响，本方法选择加入10mL硝酸。

	6
	6.4.1
	要充分考虑对高锑样品的溶样效果，必要时应加注进行说明
	大冶有色设计研究院有限公司
	采纳
	实验表明，15%锑含量以下的银精矿是否加氢溴酸除锑不影响氧化镁量的测定，本方法选择对高锑样品采用一次冒烟的溶样方法

	7
	6.4.2
	银精矿含铅和银太高，用3%盐酸介质溶液浑浊，建议用10%的盐酸介质
	大冶有色设计研究院有限公司
	部分采纳
	实验表明，3%、5%、10%的盐酸酸度对氧化镁量的测定没有影响，样品溶液中有沉淀不影响分析结果的准确性，本方法选择盐酸酸度为5%

	8
	4
	特征浓度不大于0.411μg/mL放得太宽，建议适当缩小
	北京矿冶研究总院
	采纳
	改为不大于0.200μg/mL

	9
	8
	建议对重复性限和再现性限进行适当调整
	北京矿冶研究总院、中金岭南韶关冶炼厂
	采纳
	

	
	
	无意见或建议单位
	湖南省有色地质勘查研究院
	
	

	
	
	无意见或建议单位
	山东恒邦冶炼股份有限公司
	
	


说明：
　　1　发送《征求意见稿》的单位数：7
2　收到《征求意见稿》后，回函并有建议或意见的单位数：5
3　无意见或建议单位：2

_1559449779.unknown

_1559449818.unknown

_1559449667.unknown

_1556088666.unknown

