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一、工作简况
1 任务来源
根据工业和信息化部办公厅“关于印发2016年第二批行业标准制修订计划的通知”（工信厅科函[2016] 58号）的会议文件，《粗制铜钴原料化学分析方法》系列行业标准由全国有色金属标准化技术委员会负责归口，荆门市格林美新材料有限公司负责起草。《粗制铜钴原料化学分析方法  第3部分：硫量的测定 红外吸收法》项目编号为YS/T XXXXX- 201X，计划于2018年完成。 

2016年全国有色金属标准化技术委员会下达了《粗制铜钴原料化学分析方法》行业标准的起草任务，根据计划于2016年7月12日～7月14日在陕西省宝鸡市举行了全国有色金属标准化技术委员会任务落实会议，在会上对《粗制铜钴原料化学分析方法》系列行业标准进行了讨论和任务落实。浙江华友钴业股份有限公司负责起草《粗制铜钴原料化学分析方法》系列标准中的《第1部分：钴量的测定——电位滴定法》，北京矿冶研究总院、北京有色金属研究总院、广东省工业分析检测中心为一验单位，荆门市格林美新材料有限公司、金川集团股份有限公司、广东省韶关市质计所、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司（韶关冶炼厂）、广东佳纳能源科技有限公司、衢州华友钴新材料有限公司、紫金矿冶检测技术有限公司为二验单位。并对标准计划项目的分工和进度进行了安排。

2 主要工作过程

2.1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1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。
按照GB/T 6379.2-2004 《测量方法与结果的准确度(正确度与精密度) 第2部分:确定标准测量方法重复性与再现性的基本方法 》确定方法的重现性和再现性。

2.2 标准起草过程

2016年7月12日～7月14日在陕西省宝鸡市召开了标准任务落实会后，根据会议讨论情况和会议纪要要求，钴的测定采用电位滴定法，测定范围规定为4 %~60 %。试验样品由浙江华友钴业股份有限公司负责准备，金川集团股份有限公司、广东佳纳能源科技有限公司共同协助。
2017年8月22日~8月24日在山东省泰安市召开了标准预审会议，参加会议的有浙江华友钴业股份有限公司、金川集团股份有限公司、荆门市格林美新材料有限公司、北京矿冶研究总院、北京有色金属研究总院、江西铜业股份有限公司、广东韶关冶炼厂、广东省韶关市质量计量监督检测所、广东佳纳能源科技有限公司、防城港市东途矿产检测有限公司、中条山有色金属集团有限公司、广东邦普循环科技有限公司、云南铜业股份有限公司、昆明冶金研究院、中铝洛阳铜业有限公司、国家再生有色金属橡塑材料质量监督检验中心（安徽）、铜陵有色检测研究中心、广西冶金质检站、大冶有色金属有限责任公司、东营方圆有色金属有限公司、金隆铜业有限公司、广州有色金属研究院、广西分析测试研究中心、浙江富冶集团有限公司、山东阳谷祥光铜业有限公司、广东先导稀材股份有限公司、华南理工大学等27家单位的40名代表。与会专家对标准预审稿进行了认真讨论，对实验报告的技术内容提出进一步完善的意见和建议，规范了标准文本的格式，提出了标准的修改意见，对未完成实验验证的单位提出了进度要求。

预审会议之后，起草单位对预审会议及验证试验中提出的意见和建议进行方法的完善。未完成实验室抓紧完成验证工作，负责起草单位对参加单位的样品精密度数据进行了统计整理，给出了方法的重复性限和再现性限，并对标准文本、编制说明、实验报告进行了修改和完善。

2018年1月14日在浙江桐乡召开了第二次标准预审会议，参加会议的有浙江华友钴业股份有限公司、浙江富冶集团有限公司、荆门市格林美新材料有限公司、北京矿冶研究总院、北京有色金属研究总院、广东省韶关市质量计量监督检测所、广州有色金属研究院、华南理工大学、金川集团股份有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂、广东佳纳能源科技有限公司、防城港市东途矿产检测有限公司、云南铜业股份有限公司、衢州华友钴新材料有限公司、福建紫金矿冶测试技术有限公司等XX家单位的XX名代表，………
2018年XX月XX日在XX召开的全国有色金属标准审定会议上，对本标准进行了审定，与会专家就标准文本的各条款内容提出了修改意见，最后一致同意本标准在修改后报批。

2.3标准主要工作内容

铜矿经过火法冶炼生产粗铜后产生的炉渣，再经过吹炼而成的粗制铜钴原料是用于生产硫酸铜、阴极铜、硫酸钴、氯化钴、氧化钴、电钴等的重要原料。近年来随着新型电池材料产业的高速发展，国内钴产品需求量不断增加，粗制铜钴原料原料的贸易量也在持续增加，但对于粗制铜钴原料化学成分的分析方法至今没有相应的国家或行业标准。

标准起草单位通过对国内使用粗制铜钴原料的单位和与国内外的贸易情况的调研，粗制铜钴原料具有结构复杂、试样处理繁琐等特点。标准起草单位根据新制定的行业标准《粗制铜钴原料》中主品位的规定，结合该原料后续产品的生产工艺要求，确定了粗制铜钴原料的钴检测范围和检测方法，开展了各项分析条件选择、共存元素的干扰及消除等试验，通过精密度试验及方法验证确定了方法的精密度。

二   实验部分
1 材料

1.1燃烧气：氧气>99.5%

1.2动力气：压缩空气或氮气，出口压力>0.4MPa。

1.3助熔剂：铁助熔剂（S<0.0005%）

1.4 助熔剂：钨助熔剂（S<0.0005%）

1.5 坩埚

    陶瓷坩埚（φ25mm*25mm，硫的空白值小于0.0005%），使用前应在1200℃下灼烧4小时，冷却后取出放于干燥器中备用。
1.6 标样：

1.6.1 硫标准样品：硫含量0.01%～0.09%

1.6.2 硫标准样品：硫含量0.1%～1.0%

1.6.3 硫标准样品：硫含量1.0%～5.0%

2仪器

高频红碳硫分析仪,仪器的参数应符合以下规定：

高频炉功率：1.0kW～2.5kW；

频率>6.0MHz；       

检测器灵敏度：0.0001%。

3分析步骤

3.1试料

3.1.1当试样中硫含量小于1%时称取0. 5g，准确到0.0002g；

3.1.2当试样中硫含量大于1%时称取0. 2g，准确到0.0002g。

3.2测定次数

至少进行两次测定，取其平均值。

3.3 仪器准备

仪器预热2小时以上，检查仪器常数项处于仪器正常，通过燃烧2～3个待测试样来调整和检查仪器。

3.4 空白校正

称取铁助熔剂（1.3）0.2g，钨助熔剂（1.4）1.5g置于坩埚（1.5）中，将坩埚放到炉子的支座上，升到燃烧位置，按仪器说明书中的校正空白步骤进行操作，反复做3～6个空白试验，得到硫平均值即硫空白值，空白值贮存在计算机中。不能自动校正空白值的仪器，在仪器校正时从标准样品的标准值中手动扣除。

3.5 仪器校正

3.5.1称取助熔剂（1.3）0.2g，置于坩埚（1.5）中，选择标样4.6，称取约0.5g的标准样品（1.6），准确到0.0002g，置于坩埚（1.5）中，再加入钨助熔剂（1.4）置于坩埚（1.5）中（若标样出现双峰或拖尾，可适当减少标样称样量）。

3.5.2 将坩埚放到炉子的支座上，升到燃烧位置，按仪器说明书中的校准步骤进行操作，反复测定2～4个标准样品，直到标准样品中硫的分析结果稳定在误差范围内为止。

3.6 测定

3.6.1 加入助熔剂（1.3）置于坩埚（1.5）底部，称取试样(3.1)，再加入助熔剂（1.4）。

3.6.2 将坩埚放到炉子的支座上，升到燃烧位置，按仪器说明书中的分析步骤操作，仪器自动扣除空白之后给出硫的测定值，以百分含量表示，结果保留到小数点后第三位。

4 精密度  
在精密度试验中，9个实验室根据任务分工，对6个不同水平的粗制铜钴原料样品进行实验室验证，结果及统计处理见表1~表3。

表1  红外吸收法测定粗制铜钴原料中硫  各实验室的原始数据
	实验室
	次数
	水平  j

	
	
	1.0 
	2.0 
	3.0 
	4.0 
	5.0 
	6.0 

	格林美
（起草单位）
	1 
	0.038 
	0.379 
	1.824 
	1.922 
	1.411 
	2.516 

	
	2 
	0.039 
	0.380 
	1.829 
	1.919 
	1.409 
	2.530 

	
	3 
	0.036 
	0.384 
	1.827 
	1.925 
	1.418 
	2.535 

	
	4 
	0.036 
	0.376 
	1.821 
	1.925 
	1.410 
	2.516 

	
	5 
	0.038 
	0.380 
	1.829 
	1.918 
	1.402 
	2.536 

	
	6 
	0.040 
	0.375 
	1.828 
	1.915 
	1.416 
	2.536 

	
	7 
	0.038 
	0.381 
	1.828 
	1.923 
	1.420 
	2.527 

	
	8 
	0.038 
	0.372 
	1.825 
	1.916 
	1.405 
	2.540 

	
	9 
	0.037 
	0.377 
	1.830 
	1.921 
	1.412 
	2.533 

	
	10 
	0.038 
	0.379 
	1.831 
	1.914 
	1.410 
	2.526 

	
	11 
	0.037 
	0.383 
	1.827 
	1.921 
	1.411 
	2.524 

	
	均值
	0.0375 
	0.3788 
	1.8271 
	1.9198 
	1.4112 
	2.5290 

	
	S
	0.0010 
	0.0035 
	0.0028 
	0.0040 
	0.0053 
	0.0080 

	韶关质计所
	1 
	0.038 
	0.386 
	1.915 
	2.012 
	1.381 
	2.466 

	
	2 
	0.038 
	0.394 
	1.892 
	2.028 
	1.370 
	2.481 

	
	3 
	0.038 
	0.381 
	1.847 
	2.022 
	1.384 
	2.452 

	
	4 
	0.037 
	0.391 
	1.887 
	1.994 
	1.356 
	2.471 

	
	5 
	0.038 
	0.385 
	1.918 
	2.004 
	1.375 
	2.452 

	
	6 
	0.039 
	0.381 
	1.883 
	1.992 
	1.376 
	2.491 

	
	7 
	0.039 
	0.386 
	1.890 
	2.030 
	1.359 
	2.434 

	
	8 
	0.038 
	0.392 
	1.887 
	2.015 
	1.363 
	2.441 

	
	9 
	0.039 
	0.391 
	1.892 
	1.994 
	1.369 
	2.452 

	
	10 
	0.038 
	0.384 
	1.879 
	1.991 
	1.383 
	2.429 

	
	11 
	0.037 
	0.378 
	1.891 
	2.013 
	1.374 
	2.433 

	
	均值
	0.0380 
	0.3863 
	1.8892 
	2.0086 
	1.3718 
	2.4547 

	
	S
	0.0006 
	0.0052 
	0.0186 
	0.0146 
	0.0095 
	0.0204 

	北京有色院
	1 
	0.038 
	0.389 
	1.994 
	1.938 
	1.471 
	2.552 

	
	2 
	0.038 
	0.379 
	2.012 
	1.926 
	1.473 
	2.566 

	
	3 
	0.038 
	0.391 
	1.999 
	1.937 
	1.490 
	2.566 

	
	4 
	0.038 
	0.389 
	2.015 
	1.947 
	1.488 
	2.579 

	
	5 
	0.039 
	0.396 
	1.987 
	1.934 
	1.482 
	2.577 

	
	6 
	0.038 
	0.378 
	1.999 
	1.936 
	1.468 
	2.571 

	
	7 
	0.037 
	0.389 
	1.999 
	1.941 
	1.476 
	2.553 

	
	8 
	0.039 
	0.399 
	2.004 
	1.939 
	1.478 
	2.571 

	
	9 
	0.038 
	0.380 
	2.014 
	1.931 
	1.480 
	2.567 

	
	10 
	0.037 
	0.380 
	1.990 
	1.930 
	1.492 
	2.578 

	
	11 
	0.038 
	0.398 
	2.002 
	1.941 
	1.475 
	2.564 

	
	均值
	0.0380 
	0.3878 
	2.0011 
	1.9362 
	1.4793 
	2.5677 

	
	S
	0.0007 
	0.0079 
	0.0094 
	0.0059 
	0.0081 
	0.0092 

	韶关冶炼厂
	1 
	0.035 
	0.391 
	1.845 
	1.922 
	1.464 
	2.612 

	
	2 
	0.041 
	0.401 
	1.843 
	1.902 
	1.481 
	2.601 

	
	3 
	0.039 
	0.421 
	1.833 
	1.949 
	1.521 
	2.501 

	
	4 
	0.037 
	0.372 
	1.875 
	1.930 
	1.378 
	2.534 

	
	5 
	0.035 
	0.385 
	1.823 
	1.993 
	1.392 
	2.623 

	
	6 
	0.040 
	0.401 
	1.802 
	1.964 
	1.365 
	2.596 

	
	7 
	0.036 
	0.420 
	1.834 
	1.979 
	1.478 
	2.483 

	
	8 
	0.034 
	0.401 
	1.877 
	1.934 
	1.463 
	2.603 

	
	9 
	0.037 
	0.384 
	1.854 
	1.903 
	1.401 
	2.562 

	
	均值
	0.0373 
	0.3974 
	1.8430 
	1.9417 
	1.4381 
	2.5683 

	
	S
	0.0024 
	0.0163 
	0.0238 
	0.0321 
	0.0548 
	0.0512 

	衢州华友
	1 
	0.038 
	0.396 
	1.927 
	1.992 
	1.384 
	2.636 

	
	2 
	0.039 
	0.397 
	1.924 
	2.014 
	1.462 
	2.616 

	
	3 
	0.038 
	0.402 
	1.917 
	1.987 
	1.437 
	2.498 

	
	4 
	0.039 
	0.395 
	1.895 
	1.974 
	1.440 
	2.535 

	
	5 
	0.040 
	0.398 
	1.885 
	1.984 
	1.368 
	2.499 

	
	6 
	0.037 
	0.397 
	1.875 
	1.954 
	1.368 
	2.524 

	
	7 
	0.037 
	0.396 
	1.893 
	1.931 
	1.452 
	2.498 

	
	均值
	0.0383 
	0.3974 
	1.9020 
	1.9766 
	1.4160 
	2.5438 

	
	S
	0.0009 
	0.0024 
	0.0204 
	0.0270 
	0.0409 
	0.0583 

	浙江华友
	1 
	0.041 
	0.404 
	2.089 
	1.996 
	1.513 
	2.535 

	
	2 
	0.041 
	0.409 
	2.058 
	1.977 
	1.513 
	2.568 

	
	3 
	0.041 
	0.422 
	2.050 
	1.984 
	1.460 
	2.563 

	
	4 
	0.042 
	0.414 
	2.047 
	1.978 
	1.513 
	2.593 

	
	5 
	0.042 
	0.410 
	2.100 
	1.962 
	1.529 
	2.595 

	
	6 
	0.040 
	0.409 
	2.074 
	1.926 
	1.453 
	2.579 

	
	7 
	0.042 
	0.409 
	2.084 
	1.960 
	1.504 
	2.593 

	
	8 
	0.040 
	0.416 
	2.088 
	1.979 
	1.455 
	2.628 

	
	均值
	0.0411 
	0.4117 
	2.0737 
	1.9701 
	1.4925 
	2.5819 

	
	S
	0.0006 
	0.0056 
	0.0197 
	0.0211 
	0.0312 
	0.0276 

	英德佳纳
	1 
	0.041 
	0.387 
	1.895 
	1.933 
	1.466 
	2.578 

	
	2 
	0.040 
	0.382 
	1.888 
	1.934 
	1.463 
	2.574 

	
	3 
	0.042 
	0.386 
	1.889 
	1.933 
	1.455 
	2.578 

	
	4 
	0.041 
	0.387 
	1.884 
	1.923 
	1.458 
	2.570 

	
	5 
	0.041 
	0.390 
	1.881 
	1.934 
	1.468 
	2.574 

	
	6 
	0.040 
	0.386 
	1.881 
	1.936 
	1.467 
	2.566 

	
	7 
	0.040 
	0.387 
	1.873 
	1.915 
	1.464 
	2.559 

	
	均值
	0.0407 
	0.3862 
	1.8844 
	1.9295 
	1.4628 
	2.5712 

	
	S
	0.0005 
	0.0022 
	0.0071 
	0.0076 
	0.0049 
	0.0069 

	广州质检所
	1 
	0.048 
	0.388 
	1.862 
	1.848 
	1.347 
	2.463 

	
	2 
	0.048 
	0.402 
	1.891 
	1.802 
	1.368 
	2.425 

	
	3 
	0.046 
	0.393 
	1.821 
	1.844 
	1.368 
	2.462 

	
	4 
	0.044 
	0.387 
	1.899 
	1.810 
	1.383 
	2.431 

	
	5 
	0.050 
	0.399 
	1.827 
	1.861 
	1.379 
	2.470 

	
	6 
	0.045 
	0.380 
	1.881 
	1.848 
	1.350 
	2.490 

	
	7 
	0.046 
	0.382 
	1.825 
	1.888 
	1.367 
	2.446 

	
	8 
	0.048 
	0.391 
	1.889 
	1.843 
	1.340 
	2.493 

	
	9 
	0.046 
	0.385 
	1.829 
	1.845 
	1.341 
	2.482 

	
	10 
	0.049 
	0.381 
	1.847 
	1.850 
	1.381 
	2.479 

	
	11 
	0.048 
	0.398 
	1.834 
	1.815 
	1.362 
	2.481 

	
	均值
	0.0472 
	0.3895 
	1.8550 
	1.8412 
	1.3621 
	2.4656 

	
	S
	0.0017 
	0.0078 
	0.0302 
	0.0245 
	0.0157 
	0.0232 

	紫金矿业
	1 
	0.038 
	0.374 
	1.947 
	1.817 
	1.393 
	2.374 

	
	2 
	0.040 
	0.375 
	1.930 
	1.822 
	1.401 
	2.403 

	
	3 
	0.039 
	0.367 
	1.923 
	1.843 
	1.372 
	2.373 

	
	4 
	0.039 
	0.388 
	1.953 
	1.849 
	1.389 
	2.392 

	
	5 
	0.038 
	0.370 
	1.937 
	1.846 
	1.389 
	2.384 

	
	6 
	0.041 
	0.394 
	1.907 
	1.817 
	1.368 
	2.382 

	
	7 
	0.041 
	0.376 
	1.893 
	1.822 
	1.376 
	2.388 

	
	8 
	0.039 
	0.377 
	1.909 
	1.843 
	1.348 
	2.366 

	
	9 
	0.040 
	0.373 
	1.907 
	1.849 
	1.364 
	2.357 

	
	10 
	0.040 
	0.384 
	1.936 
	1.846 
	1.364 
	2.381 

	
	11 
	0.040 
	0.388 
	1.916 
	1.848 
	1.392 
	2.393 

	
	均值
	0.0394 
	0.3787 
	1.9235 
	1.8365 
	1.3778 
	2.3812 

	
	S
	0.0009 
	0.0085 
	0.0188 
	0.0138 
	0.0162 
	0.0131 


表2  各实验室的单元平均值统计
	实验室水平
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	格林美
	0.038 
	0.379 
	1.827 
	1.920 
	1.411 
	2.529 

	韶关质计所
	0.038 
	0.386 
	1.889 
	2.009 
	1.372 
	2.455 

	北京有色院
	0.038 
	0.388 
	2.001 
	1.936 
	1.479 
	2.568 

	韶关冶炼厂
	0.037 
	0.397 
	1.843 
	1.942 
	1.438 
	2.568 

	衢州华友
	0.038 
	0.397 
	1.902 
	1.977 
	1.416 
	2.544 

	浙江华友
	0.041 
	0.412 
	2.074 
	1.970 
	1.493 
	2.582 

	英德佳纳
	0.041 
	0.386 
	1.884 
	1.930 
	1.463 
	2.571 

	广州质检所
	0.047 
	0.390 
	1.855 
	1.841 
	1.362 
	2.466 

	紫金矿业
	0.039 
	0.379 
	1.924 
	1.837 
	1.385 
	2.386 


表3  各实验室的单元离散度统计
	实验室水平
	1.00000 
	2.00000 
	3.00000 
	4.00000 
	5.00000 
	6.00000 

	格林美
	0.00103 
	0.00355 
	0.00283 
	0.00397 
	0.00533 
	0.00798 

	韶关质计所
	0.00060 
	0.00518 
	0.01857 
	0.01456 
	0.00945 
	0.02043 

	北京有色院
	0.00103 
	0.00355 
	0.00283 
	0.00397 
	0.00533 
	0.00798 

	韶关冶炼厂
	0.00060 
	0.00518 
	0.01857 
	0.01456 
	0.00945 
	0.02043 

	衢州华友
	0.00050 
	0.00223 
	0.00713 
	0.00755 
	0.00490 
	0.00686 

	浙江华友
	0.00063 
	0.00565 
	0.01967 
	0.02106 
	0.03117 
	0.02758 

	英德佳纳
	0.00050 
	0.00223 
	0.00713 
	0.00755 
	0.00490 
	0.00686 

	广州质检所
	0.00171 
	0.00776 
	0.03021 
	0.02448 
	0.01566 
	0.02317 

	紫金矿业
	0.00092 
	0.00852 
	0.01883 
	0.01375 
	0.01620 
	0.01312 


4.1  重现性

在重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，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）按表2数据采用线性内插法求得：
表2 重复性限
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4.2  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，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）按表3数据采用线性内插法求得：
表3  再现性限
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5 试验报告

——试样；

——使用的标准YS/TXXXX--201X；

——使用的方法（如果标准中包括几个方法）；

——分析结果及其表示：

——与基本分析步骤的差异；

——测定中观察到的异常现象；

——试验日期。
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