《粗锌化学分析方法  第11部分：铅、铁、镉、铜、锡、铝、砷、锑、锗和铟量的测定  

电感耦合等离子体原子发射光谱法》编制说明

1  任务来源
  根据工业和信息化部办公厅“关于印发2017年第一批行业标准制修订计划的通知”（工信厅科[2017]40号）的文件精神，以及全国有色金属标准化技术委员会“关于印发《粗制铜钴原料化学分析方法》等26项标准任务落实会会议纪要的通知”（有色标秘[2016]41号）及相关会议纪要的文件精神，《“粗锌化学分析方法  第11部分：铅、铁、镉、铜、锡、铝、砷、锑、锗和铟量的测定  电感耦合等离子体原子发射光谱法”》由广东省工业分析检测中心、北京矿冶研究总院负责起草，中金岭南、北京有色院、广东先导稀材股份有限公司、河南豫光金铅股份有限公司、西北有色金属研究院、浙江华友钴业股份有限公司协助起草。项目计划编号：2017-0141T-YS，完成年限2019年。

2 标准项目申报单位简况

广东省工业分析检测中心是我国南方从事金属材料、冶金产品、化工产品、再生资源质量检测、欧盟环保（RoHS）指令的有害物质检测、金属材料综合利用检测与咨询、评价以及分析测试技术研究的专业机构。先后隶属于广州有色金属研究院、广东省工业技术研究院（广州有色金属研究院），2015年12月经广东省机构编制委员会批准成为广东省科学院属下的独立事业法人单位。中心是一个检测设备配套齐全、检测技术完备、人员结构合理、管理科学的检测机构。近十年来获得省部级科技进步奖20项。累计申请专利15件，其中授权发明专利5件、授权实用新型专利2件。承担国家、省级各类项目50余项，主持和参与国家、行业标准200余项，发表专著5部，发表论文300余篇。有较强的综合实力和基础此项标准的制定工作。

3  主要工作过程
3.1  制修订编审原则

1）制定粗锌化学分析方法 一方面应满足现行产品标准技术参数检测需要，正确反映我国粗锌生产的实际质量水平，兼顾了环保标准的严格性，另一方面应考虑我国现阶段分析检测水平的实际和世界先进技术发展的趋势，正确兼顾技术先进性、经济合理性、环保严格性的统一。
2）完全按照GB/T 1.1-2009《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写规则》、GB/T 1.4-2009《标准编写规则 第4部分：化学分析方法》的要求对本部分进行了编写。

   3.2  工作分工
  3.2.1　广东省工业分析检测中心、北京矿冶研究总院负责该标准方法起草,完成试验报告并送验证单位验证,征求意见后最终形成讨论稿、送审稿。

  3.2.2 中金岭南、北京有色院、广东先导稀材股份有限公司、河南豫光金铅股份有限公司、西北有色金属研究院、浙江华友钴业股份有限公司等单位负责验证。

   3.3  工作进度安排及标准编制过程

根据任务落实会议精神，我中心成立《粗锌化学分析方法》起草课题小组，完成相应的方法研究工作，完成标准相关工作。

1）2016年7月12日～7月14日在陕西省宝鸡市组织召开有色金属标准工作会议。形成了《粗制铜钴原料化学分析方法》等26项标准任务落实会会议纪要，确定了由广东省工业分析检测中心、北京矿冶研究总院负责起草，中金岭南韶关冶炼厂、北京有色院、广东先导稀材股份有限公司、河南豫光金铅股份有限公司、西北有色金属研究院、浙江华友钴业股份有限公司协助起草。

2）2016年12月组建《粗锌化学分析方法》起草小组：撰写开题报告，落实课题组长及课题成员的任务，确定标准编审原则；

3）2017年3月完成相应的分析方法研究内容，形成相应的征求意见稿、研究报告、征求意见表等，并连同验证样品一起分别寄往各验证单位；

4）从2017年4月，汇总完成标准讨论稿、试验报告、意见汇总表及编制说明。

5）2017年5月预审会，根据会上的讨论修定后形成审定稿。

6）2017年7月-8月审定。

3.4 国内外有关工作情况
粗锌是锌金属精炼重要原料，是锌矿、回收的锌制品、锌合金等还原熔炼出来冶炼精锌的原料。随着现在世界资源的匮乏，越来越多强调资源再利用、重视循环经济，各种各样的锌制品被回收, 因此粗锌的杂质元素含量复杂，所含的杂质元素有铅、铁、镉、铜、锡、铝、砷、锑、锗、铟等等，元素的含量范围高低也各不同，有可能0.00x%，也有可能高达5.00%左右。粗锌的分析检测，国内外无统一标准，我国现行的GB/T 12681锌及锌合金化学分析方法系列标准是针对锌及锌合金产品的配套检测标准，该系列分析方法未涉及锗、铟等杂质元素的检测，并且各元素的检测范围也和现在粗锌的杂质含量范围不一致，该系列标准不能满足粗锌生产和贸易检测需求，因此很有必要及时制定《粗锌化学分析方法》系列行业标准分析方法。

《粗锌化学分析方法》系列行业标准分析方法的第1部分~第8部分的标准都是单一元素的检测方法，每种元素单独进行检测分析，耗时比较长，人工成本高，同时也需要较多的化学试剂。随着现代分析检测技术的发展，以及人们重视绿色环保检测，减少环境污染，电感耦合等离子体发射光谱分析仪使用越来越广泛。电感耦合等离子体发射光谱分析仪可以快速地同时进行多元素分析，粗锌所含的杂质元素铅、铁、镉、铜、锡、铝、砷、锑、锗、铟可一次同时进行测定， 1~2小时就能完成所有元素的检测，大大提高了检测效率，同时使用试剂少，也减少了对环境的污染。因此广东省工业分析检测中心采用电感耦合等离子体发射光谱仪测定粗锌中铅、铁、镉、铜、锡、铝、砷、锑、锗、铟的含量，通过大量的实践，所提出方法技术稳定，结果准确，方便批量操作，能很好满足日常检测与生产过程中快速响应的要求。因此考虑采用电感耦合等离子体发射光谱仪测定粗锌中铅、铁、镉、铜、锡、铝、砷、锑、锗、铟的含量。对测定条件和测定方法进行系统研究，并确定方法的准确度及精密度，最终形成行业标准。

4 标准制订的主要内容与论据
4.1 方法原理及测定范围
  试料用硝酸、酒石酸分解。在硝酸、酒石酸介质中，于电感耦合等离子体原子发射光谱仪上测定各元素发射强度，按标准工作曲线法计算各元素的质量分数。

表1  测定范围
	元素
	测定范围/%
	元素
	测定范围/%

	Pb
	0.001～5.00
	Al
	0.001～1.00

	Fe
	0.001～1.00
	As 
	0.001～1.00

	Cd
	0.001～2.00
	Sb
	0.001～0.50

	Cu
	0.001～1.00
	Ge
	0.001～1.00

	Sn
	0.001～0.50
	In
	0.001～1.00


4.2方法试验情况
广东省工业分析检测中心组织相关人员对电感耦合等离子体原子发射光谱测定粗锌中铅、铁、镉、铜、锡、铝、砷、锑、锗、铟的含量进行了试验研究。方法的试验情况简述如下：
4.2.1 被测元素的谱线选择

   谱线的选择应遵循所选谱线灵敏度高，干扰少的原则。通过在同一条件下，同时测定各谱线的强度及对待测谱线周围干扰谱线的观察分析，选择表2所列谱线为各元素分析谱线。

表2  各元素的推荐谱线
	元素
	Cu
	Pb
	Fe
	In
	Sn
	Sb
	Cd
	As
	Ge
	Al

	波长λ/nm
	324.754
	220.353
	259.940
	230.609
	189.989
	206.833
	214.438
	189.042
	209.426
	394.401


4.2.2试样分解方法的选择 

由于粗锌样品组成较为复杂，本试验拟采用一次溶样，用电感耦合等离子体原子发射光谱法对其10种杂质元素进行同时测定，但锡、锑元素容易水解，锗在有盐酸情况下高温容易挥发，四氯化锗沸点84℃，因此样品分解方法的选择是本实验能否准确测定这些元素的关键。为此我们试验了以下几种样品处理方案：
方案一：称取1.00g（精确至0.0001g）试样于150mL烧杯中，吹少量水，分次加入10mL硝酸，盖上表皿，低温加热溶解样品。

方案二：称取1.00g（精确至0.0001g）试样于150mL烧杯中，吹少量水，分次加入王水10mL，盖上表皿，剧烈反应停止后，水浴加热（控制温度小于70摄氏度）加热溶解样品。

方案三：称取1.00g（精确至0.0001g）试样于150mL烧杯中，吹少量水，加入10mL酒石酸（30%），分次加入10mL硝酸，低温加热至试样完全溶解。

实验结果表明，以B1样品为例，方案一中样品能够完全溶解，但若样品中锡含量高会水解，方案二和方案三样品能够完全溶解，并锗的结果均为0.55%，但方案二操作繁琐，假如溶解过程温度控制不好，锗容易挥发损失，锗的结果会偏低。故选用方案三进行多元素测定。
4.2.3酸度的影响

2.3.1硝酸的影响

试料以硝酸+酒石酸混合酸溶解。试验考察了硝酸酸度对被测元素谱线强度的影响。取质量浓度为2.00μg/mL的铅、铁、镉、铜、锡、铝、砷、锑、锗和铟溶液，试验了硝酸体积分数5.0%、10.0%、15.0%时对其测定的影响。结果见表3。

表3 硝酸酸度对测定结果的影响

	元素
	加入量
ρ/((g/mL)
	测得量ρ/(μg/mL)

	
	
	φ(HNO3)= 5.0%
	φ(HNO3)= 10.0%
	φ(HNO3)=15.0%

	Pb
	2.00
	1.99
	2.01
	2.00

	Fe
	2.00
	2.00
	2.00
	2.01

	Cd
	2.00
	2.01
	1.99
	2.02

	Cu
	2.00
	1.98
	1.97
	1.99

	Sn
	2.00
	1.99
	2.02
	2.01

	Al
	2.00
	2.01
	1.99
	2.00

	As 
	2.00
	2.00
	2.01
	1.99

	Sb
	2.00
	1.97
	2.00
	1.98

	Ge
	2.00
	1.99
	2.01
	1.99

	In
	2.00
	2.01
	2.00
	2.01


实验表明,硝酸体积分数5.0%、10.0%、15.0%时对各元素的测定基本无影响。

4.2.4酒石酸的影响

试验考察了酒石酸对被测元素谱线强度的影响。取质量浓度为2.00μg/mL的铅、铁、镉、铜、锡、铝、砷、锑、锗和铟溶液，加入10mL硝酸，试验酒石酸质量分数1.0%、2.0%、3.0%、5.0%时对其测定的影响。结果见表4。

表4酒石酸对测定结果的影响

	元素
	加入量
ρ/((g/mL)
	测得量ρ/(μg/mL)

	
	
	φ(酒石酸)= 1.0%
	φ(酒石酸)= 2.0%
	φ(酒石酸)= 3.0%
	φ(酒石酸)= 5.0%

	Pb
	2.00
	1.99
	2.01
	1.98
	1.98

	Fe
	2.00
	2.00
	2.00
	1.99
	1.99

	Cd
	2.00
	2.01
	1.99
	2.00
	1.99

	Cu
	2.00
	1.98
	2.00
	1.97
	1.98

	Sn
	2.00
	1.97
	1.98
	1.98
	2.00

	Al
	2.00
	2.00
	2.01
	1.99
	1.98

	As 
	2.00
	2.01
	2.02
	1.99
	2.00

	Sb
	2.00
	1.99
	1.98
	1.97
	1.99

	Ge
	2.00
	2.00
	1.98
	1.99
	2.00

	In
	2.00
	2.01
	2.00
	2.01
	1.98


实验表明,当酒石酸质量分数1.0%、2.0%、3.0%、5.0%时对各元素的测定基本无影响，但酒石酸浓度较大时，盐类太高，测定时稳定性不太好，综合考虑选取酒石酸质量分数3.0%。

4.2.5工作曲线的线性
4.2.5.1 工作曲线Ⅰ----待测质量分数为0.001%～0.050 %

称取1.000g金属纯锌6份于一系列烧杯中，随同试样按1.3.4.1进行操作，待溶解完全后，将溶液转入6个100mL容量瓶中，移取0 mL、0.20 mL、1.00 mL、2.00 mL、5.00 mL、10.00 mL混合标准溶液（1.1.19）于一组100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。

表5 工作曲线Ⅰ
	元  素
	标准点浓度/(g/mL
	相关系数

	Pb
	0.00
	0.10
	0.50
	1.00
	2.50
	5.00
	0.999698

	Fe
	0.00
	0.10
	0.50
	1.00
	2.50
	5.00
	0.999615

	Cd
	0.00
	0.10
	0.50
	1.00
	2.50
	5.00
	0.999845

	Cu
	0.00
	0.10
	0.50
	1.00
	2.50
	5.00
	0.999621

	Sn
	0.00
	0.10
	0.50
	1.00
	2.50
	5.00
	0.999456

	Al
	0.00
	0.10
	0.50
	1.00
	2.50
	5.00
	0.999468

	As 
	0.00
	0.10
	0.50
	1.00
	2.50
	5.00
	0.999351

	Sb
	0.00
	0.10
	0.50
	1.00
	2.50
	5.00
	0.999561

	Ge
	0.00
	0.10
	0.50
	1.00
	2.50
	5.00
	0.999765

	In
	0.00
	0.10
	0.50
	1.00
	2.50
	5.00
	0.999651


由表5可见，各元素工作曲线的相关系数均大于0.999，能够满足分析的要求。
4.2.5.2工作曲线Ⅱ----待测质量分数为>0.050%

    移取0 mL、1.00 mL、2.00 mL、5.00 mL、10.00 mL、20mL混合标准溶液（1.1.19）于一组100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。
表6 工作曲线Ⅱ
	元  素
	标准点浓度/(g/mL
	相关系数

	Pb
	0.00
	0.50
	1.00
	2.50
	5.00
	10.00
	0.999768

	Fe
	0.00
	0.50
	1.00
	2.50
	5.00
	10.00
	0.999956

	Cd
	0.00
	0.50
	1.00
	2.50
	5.00
	10.00
	0.999962

	Cu
	0.00
	0.50
	1.00
	2.50
	5.00
	10.00
	0.999975

	Sn
	0.00
	0.50
	1.00
	2.50
	5.00
	10.00
	0.999459

	Al
	0.00
	0.50
	1.00
	2.50
	5.00
	10.00
	0.999946

	As 
	0.00
	0.50
	1.00
	2.50
	5.00
	10.00
	0.999805

	Sb
	0.00
	0.50
	1.00
	2.50
	5.00
	10.00
	0.999842

	Ge
	0.00
	0.50
	1.00
	2.50
	5.00
	10.00
	0.999785

	In
	0.00
	0.50
	1.00
	2.50
	5.00
	10.00
	0.999748


由表6可见，各元素工作曲线的相关系数均大于0.999，能够满足分析的要求。

4.2.6  元素检出限和定量下限的确定
按1.3.4.2.1 工作曲线配制空白溶液，对空白溶液连续测定11次，计算标准偏差，以3倍的标准偏差为检出限，10倍的检出限为测定下限，结果见表7。数据显示，各元素的检出限均能满足方法中的最低浓度要求。

表7 仪器检出限和方法的检测下限

	元素
	Cu
	Pb
	Fe 
	In
	Sn
	Sb
	Cd
	As 
	Ge
	Al 

	检出限/(g/mL
	0.002
	0.005
	0.003
	0.010
	0.010
	0.010
	0.0005
	0.010
	0.010
	0.002

	检测下限/(g/mL
	0.02
	0.05
	0.03
	0.10
	0.10
	0.10
	0.005
	0.10
	0.10
	0.02


4.2.7干扰试验
4.2.7.1  基体的影响

对含有1.00μg/mL铅、铁、镉、铜、锡、铝、砷、锑、锗和铟的混合标准溶液中，加入不同含量的锌基体，测量分析元素的结果，见表8。

表8  锌基体对测定元素的影响

	锌 加入量
mg/mL
	测得量/μg/mL

	
	Pb
	Fe
	Cd
	Cu
	Sn
	Al
	As
	Sb
	Ge
	In

	0
	1.00
	1.00
	1.00
	1.00
	1.00
	1.00
	1.00
	1.00
	1.00
	1.00

	1.0
	0.98
	1.02
	0.99
	0.99
	1.00
	0.98
	1.01
	1.00
	0.99
	0.99

	5.0
	0.99
	0.98
	0.97
	0.99
	0.95
	0.97
	0.98
	0.96
	0.96
	0.96

	10.0
	0.98
	0.94
	0.94
	0.99
	0.93
	0.96
	0.96
	0.94
	0.93
	0.93


从上表看出，锌基体对所选谱线的待测元素的测定基本没有干扰，但当锌基体浓度大于5.0mg/mL时，对待测元素的测定有一定的抑制，锌基体浓度不大于1.0mg/mL时，对待测元素的测定无影响，因此本研究方法采用当被测元素含量<=0.050%时用基体匹配工作曲线，以消除基体的影响;当被测元素含量>0.050%时,用纯标进行测定。
4.2.7.2  背景干扰

光谱干扰主要考虑谱线干扰，由于在谱线选择时已考虑了谱线的干扰，基本上可以消除光谱干扰。试验表明，选用合适的分析线，采用背景扣除及基体匹配法，可消除背景干扰。
4.2.7.3 共存元素的干扰

于一系列100mL容量瓶中，加入粗锌中可能存在的最高杂质元素，粗锌中主要杂质元素有铅、铁、镉、铜、锡、铝、砷、锑、锗和铟等元素。其中铅、镉最高含量5%，其他元素均低于2%。向100ml容量瓶中分别加入铅、铁、镉、铜、锡、铝、砷、锑、锗和铟标准溶液使其浓度为1(g/mL的单元素标准溶液，通过在标准溶液中加入表11中浓度的杂质元素进行干扰实验，用基体匹配工作曲线测定，测定结果见表9。
表9  共存元素干扰实验测定结果（单位：(g/mL）
	待测元素
	共存离子
	测定值

	Pb
	10mg/mL Zn、200(g/mL Fe、500(g/mL Cd、200(g/mL Cu、200(g/mL Sn、200(g/mL Al、200(g/mLAs、200(g/mL Sb、200(g/mLGe、200(g/mLIn
	1.01

	Fe
	10mg/mL Zn、500(g/mL Pb、500(g/mL Cd、200(g/mL Cu、200(g/mL Sn、200(g/mL Al、200(g/mLAs、200(g/mL Sb、200(g/mLGe、200(g/mLIn
	0.99

	Cd
	10mg/mL Zn、500(g/mL Pb、200(g/mL Fe、200(g/mL Cu、200(g/mL Sn、200(g/mL Al、200(g/mLAs、200(g/mL Sb、200(g/mLGe、200(g/mLIn
	1.00

	Cu
	10mg/mL Zn、500(g/mL Pb、200(g/mL Fe、500(g/mL Cd、200(g/mL Sn、200(g/mL Al、200(g/mLAs、200(g/mL Sb、200(g/mLGe、200(g/mLIn
	1.02

	Sn
	10mg/mL Zn、500(g/mL Pb、200(g/mL Fe、500(g/mL Cd、200(g/mL Cu、200(g/mL Al、200(g/mLAs、200(g/mL Sb、200(g/mLGe、200(g/mLIn
	0.98

	Al
	10mg/mL Zn、500(g/mL Pb、200(g/mL Fe、500(g/mL Cd、200(g/mL Cu、200(g/mL Sn、200(g/mLAs、200(g/mL Sb、200(g/mLGe、200(g/mLIn
	1.02

	As 
	10mg/mL Zn、500(g/mL Pb、200(g/mL Fe、500(g/mL Cd、200(g/mL Cu、200(g/mL Sn、200(g/mL Al、200(g/mL Sb、200(g/mLGe、200(g/mLIn
	1.00

	Sb
	10mg/mL Zn、500(g/mL Pb、200(g/mL Fe、500(g/mL Cd、200(g/mL Cu、200(g/mL Sn、200(g/mL Al、200(g/mLAs、200(g/mLGe、200(g/mLIn
	0.98

	Ge
	10mg/mL Zn、500(g/mL Pb、200(g/mL Fe、500(g/mL Cd、200(g/mL Cu、200(g/mL Sn、200(g/mL Al、200(g/mLAs、200(g/mL Sb、200(g/mLIn
	1.01

	In
	10mg/mL Zn、500(g/mL Pb、200(g/mL Fe、500(g/mL Cd、200(g/mL Cu、200(g/mL Sn、200(g/mL Al、200(g/mLAs、200(g/mL Sb、200(g/mLGe、
	1.00


实验结果表明：在±5%的误差允许范围内，上述离子加入量的条件下，共存离子对测定元素干扰小。
4.2.8方法重复性试验 

取韶关冶炼厂提供的粗锌样品进行了7次独立测定，样品编号及测定元素见表10，按试样分析方法分别测定7次，得到7个测定值，计算其平均值及标准偏差，结果见表11。 
表10样品编号及测定元素

	编号
	名称
	测定元素
	编号
	名称
	测定元素
	编号
	名称
	测定元素

	1
	CZ00
	Fe、Sn、Sb、Ge
	5
	CZ06-2
	Cd、Cu、Al、Ge
	9
	B1
	Pb、Cu、Sn、Sb、As、Ge、In

	2
	CZ02
	Cd、Al、In
	6
	CZ07
	Pb、Cd
	10
	合成样
	Pb、Cu、Al、Sb

	3
	CZ05-B
	Fe、Cd、Cu、Sn
	7
	CZ12
	Fe、Sn、Al、As、In
	11
	CZ021
	Pb

	4
	CZ06-1
	Pb、As
	8
	CZ19
	Fe、Sb、As、Ge、In
	
	
	


注：10#样品为高纯锌加入一定量的铅、铜、铝、锡配制而成，铅的含量0.001%、铜的含量0.001%、铝的含量1.00%、锡的含量0.50%。

 表11   实际样品各元素含量/%
	 元素及

样品
	测定样品含量%
	平均值
	SD%
	RSD%

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	
	
	

	 Pb
	10
	0.0008
	0.00128
	0.00106
	0.0008
	0.00105
	0.0008
	0.00129
	0.00101 
	0.00022 
	21.65 

	
	4
	0.0115
	0.0122
	0.0125
	0.0118
	0.0129
	0.0109
	0.0113
	0.0119 
	0.00070 
	5.93 

	
	6
	1.072
	0.959
	1.07
	1.082
	1.056
	0.996
	1.002
	1.034 
	0.048 
	4.61 

	
	9
	1.952
	1.928
	1.986
	2.056
	1.956
	1.982
	2.052
	1.987 
	0.0498 
	2.49 

	
	11
	5.125
	4.908
	5.256
	4.846
	5.185
	5.256
	5.231
	5.115 
	0.178 
	3.32 

	Fe
	8
	0.00186
	0.00202
	0.00185
	0.00234
	0.00212
	0.00223
	0.00195
	0.00205 
	0.00019 
	9.08 

	
	3
	0.0865
	0.0925
	0.0936
	0.086
	0.0932
	0.0835
	0.0862
	0.0888 
	0.0042 
	4.69 

	
	1
	0.364
	0.385
	0.371
	0.356
	0.362
	0.345
	0.351
	0.362 
	0.013 
	3.67 

	
	7
	0.865
	0.828
	0.895
	0.865
	0.845
	0.952
	0.851
	0.872 
	0.041 
	4.71 

	Cd
	5
	0.00105
	0.0008
	0.00121
	0.0009
	0.00118
	0.00101
	0.0009
	0.00101 
	0.00015 
	15.10 

	
	2
	0.0195
	0.0205
	0.0232
	0.0239
	0.0225
	0.0242
	0.0205
	0.0220 
	0.00187 
	8.46 

	
	6
	0.115
	0.121
	0.132
	0.138
	0.133
	0.12
	0.112
	0.124 
	0.00991 
	7.97 

	
	3
	0.796
	0.821
	0.805
	0.824
	0.825
	0.775
	0.786
	0.805 
	0.0198 
	2.46 

	Cu
	10
	0.0008
	0.00105
	0.00125
	0.0009
	0.00125
	0.0009
	0.00102
	0.00102 
	0.00018 
	17.09 

	
	3
	0.0105
	0.0121
	0.0115
	0.0123
	0.0114
	0.0125
	0.012
	0.0118 
	0.00068 
	5.81 

	
	5
	0.0961
	0.0942
	0.0965
	0.0925
	0.0986
	0.105
	0.0882
	0.0959 
	0.0052 
	5.46 

	
	9
	0.463
	0.467
	0.472
	0.488
	0.48
	0.476
	0.467
	0.473 
	0.00871 
	1.84 

	Sn
	1
	0.00158
	0.00108
	0.00135
	0.0009
	0.00106
	0.0009
	0.00156
	0.00120 
	0.00029 
	24.22 

	
	3
	0.0545
	0.0556
	0.0532
	0.0512
	0.0565
	0.0529
	0.0492
	0.0533 
	0.0025 
	4.74 

	
	7
	0.133
	0.115
	0.132
	0.141
	0.132
	0.151
	0.152
	0.137 
	0.013 
	9.39 

	
	9
	0.395
	0.385
	0.356
	0.382
	0.355
	0.365
	0.385
	0.375 
	0.016 
	4.23 

	Al
	7
	0.00175
	0.00215
	0.00205
	0.00232
	0.00195
	0.00187
	0.00205
	0.00202 
	0.00019 
	9.24 

	
	2
	0.0185
	0.0195
	0.0172
	0.0185
	0.0198
	0.0192
	0.0183
	0.0187 
	0.00087 
	4.67 

	
	5
	0.335
	0.339
	0.352
	0.365
	0.329
	0.368
	0.349
	0.348 
	0.015 
	4.26 

	
	10
	1.025
	0.992
	0.956
	0.906
	1.035
	1.01
	1.025
	0.993 
	0.047
	4.70 

	Sb
	8
	0.00435
	0.00402
	0.00489
	0.00435
	0.00425
	0.00478
	0.00469
	0.00448 
	0.00032 
	7.07 

	
	1
	0.0438
	0.0456
	0.0412
	0.0456
	0.0475
	0.0435
	0.0425
	0.0442 
	0.0021 
	4.82 

	
	9
	0.143
	0.152
	0.138
	0.143
	0.136
	0.138
	0.152
	0.143 
	0.0066 
	4.61 

	
	10
	0.495
	0.512
	0.506
	0.499
	0.485
	0.475
	0.502
	0.496 
	0.013 
	2.55 

	As
	4
	0.0012
	0.00105
	0.0008
	0.00126
	0.00085
	0.00126
	0.00101
	0.00106 
	0.00019 
	17.79 

	
	9
	0.0592
	0.0556
	0.0584
	0.0576
	0.0605
	0.0635
	0.0625
	0.0596 
	0.0028 
	4.65 

	
	8
	0.105
	0.097
	0.087
	0.102
	0.091
	0.11
	0.105
	0.0996 
	0.0083 
	8.32 

	
	7
	0.645
	0.602
	0.565
	0.635
	0.625
	0.615
	0.602
	0.613 
	0.026 
	4.32 

	Ge
	8
	0.00869
	0.00815
	0.00835
	0.00765
	0.00805
	0.00815
	0.00878
	0.00826 
	0.00039 
	4.70 

	
	1
	0.0245
	0.0256
	0.0256
	0.0267
	0.0245
	0.0251
	0.0259
	0.0254 
	0.00079 
	3.10 

	
	5
	0.0735
	0.0745
	0.0698
	0.0682
	0.0682
	0.0678
	0.0664
	0.0698 
	0.00307 
	4.40 

	
	9
	0.515
	0.587
	0.526
	0.535
	0.556
	0.546
	0.572
	0.548 
	0.026 
	4.66 

	In
	8
	0.00415
	0.00425
	0.00435
	0.0044
	0.00405
	0.00438
	0.00417
	0.00425 
	0.00013 
	3.12 

	
	2
	0.00965
	0.00942
	0.00948
	0.00965
	0.00905
	0.0102
	0.00981
	0.0096 
	0.00036 
	3.70 

	
	7
	0.171
	0.162
	0.182
	0.168
	0.172
	0.183
	0.172
	0.173
	0.0074 
	4.31 

	
	9
	0.418
	0.42
	0.435
	0.426
	0.436
	0.405
	0.446
	0.427 
	0.014 
	3.20 


4.2.9 回收率试验
选取试样，加入一定量的标准溶液，按照本标准所规定处理样品，进行加标回收实验，分析结果见表12。
表12 加标回收试验

	元素
	样品编号
	含量/%
	加入量/%
	测得量/%
	回收率/%
	元素
	样品编号
	含量
/%
	加入量/%
	测得量/%
	回收率/%

	Pb
	6
	1.03
	0.50 
	1.522
	98.40 
	Al
	5
	0.35
	0.10 
	0.445
	95.00 

	
	
	
	1.00 
	2.025
	99.50 
	
	
	
	0.20 
	0.551
	100.50 

	Fe
	3
	0.089
	0.10 
	0.188
	99.00 
	As
	7
	0.61
	0.10 
	0.708
	98.00 

	
	
	
	0.20 
	0.293
	102.00 
	
	
	
	0.30 
	0.912
	100.67 

	Cd
	3
	0.80
	0.50 
	1.295
	99.00 
	Sb
	1
	0.044
	0.10 
	0.151
	107.00 

	
	
	
	1.00 
	1.801
	100.10 
	
	
	
	0.20 
	0.241
	98.50 

	Cu
	5
	0.096
	0.10 
	0.194
	98.00 
	Ge
	5
	0.070
	0.10 
	0.172
	102.00 

	
	
	
	0.20 
	0.293
	98.50 
	
	
	
	0.20 
	0.277
	103.50 

	Sn
	3
	0.053
	0.10 
	0.146
	93.00 
	In
	7
	0.17
	0.10 
	0.273
	103.00 

	
	
	
	0.20 
	0.251
	99.00 
	
	
	
	0.30 
	0.465
	98.33 


由表12可见，加标回收率介于93%~107%之间，表明该方法的回收效果较好。
4.3 协同试验
4.3.1 样品的准备
由中金岭南与昆明冶金研究院协助收集试样。
4.3.2 精密度试验
在精密度试验方面， 8个实验室（见表1）对不同水平的样品进行试验，根据国家标准GB/T 6379.2-2004确定标准测量方法的重复性和再现性的基本方法（ISO 5725-2：1994，IDT）的规定，对收到的全部数据进行了统计分析。原始数据及统计结果见附件2。
表2 协同试验的实验室编号
	编号
	实验室

	1
	广东省工业分析检测中心

	2
	北京矿冶研究总院

	3
	中金岭南

	4
	北京有色院

	5
	广东先导稀材股份有限公司

	6
	河南豫光金铅股份有限公司

	7
	西北有色金属研究院

	8
	浙江华友钴业股份有限公司


4.3.3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：
4.3.4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：

4.3.5标准征求意见稿意见汇总与处理

在协同试验和标准审定过程中，我们共征求x项意见，对意见进行了分析和处理，详见附件4.4结论
方法测定结果准确、稳定、重现性好，故推荐为行业标准。
5  标准水平分析
本标准在技术内容、文本结构上与相应的国际标准等同，具有国际先进水平。
6  与有关的现行法律、法规和强制性国家标准的关系
本标准符合相关现行法律、法规和强制性国家标准，没有冲突。
7  重大分歧意见的处理经过和依据
无。
8  贯彻标准的要求和措施建议
建议颁布本标准为推荐性行业标准，供相关组织参考采用。
9  废止现行有关标准的建议
    无
10  其他应予说明的事项
本标准遵守下列基础标准：
GB/T 1.1标准化工作导则  第1部分：标准的结构和编写规则
GB/T 20001标准编写规则  第4部分：化学分析方法
GB/T 17433冶金产品化学分析基础术语
GB/T 11792测试方法的精密度  在重现性或再现性条件下所得测试结果可接受的检查和最终测试结果的确定。
