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一、工作简况
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。浙江富冶集团有限公司负责起草《粗制铜钴原料化学分析方法  第2部分：铜含量的测定  碘量法》，项目编号为2016-0228T-YS，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。浙江富冶集团有限公司负责起草《粗制铜钴原料化学分析方法》系列标准中的《第2部分：铜含量的测定——碘量法》，北京矿冶研究总院、北京有色金属研究总院、华南理工大学、韶关质计所为一验单位，金川集团股份有限公司、云南铜业股份有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司（韶关冶炼厂）、浙江华友钴业股份有限公司 、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。

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，铜的测定采用碘量法，测定范围规定为4 %~30 %。试验样品由浙江华友钴业股份有限公司负责准备。
2017年8月22日~8月24日在山东省泰安市召开了标准讨论会议，参加会议的有浙江富冶集团有限公司、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、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂、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、广东省工业分析检测中心、广西分析测试研究中心、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。与会专家对标准讨论稿进行了认真讨论，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。

讨论会议之后，起草单位对讨论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~1月16日在浙江桐乡召开了标准预审会议，参加会议的有浙江富冶集团有限公司、浙江华友钴业股份有限公司、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、广东省工业分析检测中心、韶关市质量计量监督检测所、华南理工大学、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂、衢州华友钴新材料有限公司、紫金矿业集团股份有限公司、瑞士万通中国有限公司、峨嵋半导体材料研究所、广东先导稀材股份有限公司、成都中建材光电材料有限公司等13家单位的28名代表，会议对浙江华友钴业股份有限公司提出的标准预审稿进行了仔细的讨论，提出了修改意见。
2.3标准主要工作内容

因为非洲国家化工产品缺乏，水资源又不丰富，要用湿法冶炼处理钴矿，成本比较高。同时非洲国家为了发展国内经济、提高人口的就业率，鼓励其他国家在国内开设加工企业，生产产品后外运。因此，非洲国家多采用：一种是将硫化铜钴矿（或氧化铜钴矿）在电炉（或鼓风炉）中冶炼，利用铜的熔点1083℃低于钴的熔点1493℃这个特性，先将高铜部分合金液体分离出来（俗称红合金），同时产出富钴渣（含钴、铜、铁、钙、镁、硅等）；第二步将富钴渣投入钴回收炉中进一步贫化冶炼，因铁的熔点接近钴，故熔炼过程可产出铜钴铁合金液体（俗称白合金），以及大量含铁、钙、镁、硅的废冶炼渣；第三步将高铜部分（或铜钴铁合金液体）经高压水淬雾化处理，形成颗粒（或粉末）状产品（粗制铜钴原料）。另一种是用焦炭在电炉中将富钴氧化精矿（或钴精矿）还原熔炼成钴-铜-铁合金液体，密度较重的俗称红合金，密度较轻的俗称白合金。也经高压水淬雾化处理，形成颗粒（或粉末）状产品（粗制铜钴原料）。也有的将各种合金液体在一定体积的容器中直接冷却，生成块状的粗制铜钴原料，后续再进行处理。冶炼过程的化学反应式如下：

CuFeS2 + 5/4O2 → 1/2(Cu2S·FeS) + 1/2FeO + SO2
2FeS2 + 7/2O2 → FeS + FeO + 3SO2
2Co2O3+3C → 4Co+3CO2
2CuO+ C → 2Cu+CO2
通常意义上的合金是指两种或两种以上的金属元素或以金属元素为基体再添加其他非金属元素通过合金化工艺而形成的，是具有金属特性的金属材料，是具有独立的、特定的功能材料。而粗制铜钴原料（白合金、红合金）不具有上述合金特征，只是钴铜湿法冶炼过程中生成的中间品，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
范围

本部分规定了粗制铜钴原料中铜含量测定方法。

本部分适用于粗制铜钴原料中铜含量的测定，测定范围：4.00 %～30.00 %。

方法提要

试料经盐酸、硝硫混酸分解，在稀硫酸溶液中加入硫代硫酸钠溶液使铜离子以硫化铜沉淀状态从溶液中分离。沉淀用混合酸溶解，用氨水和冰乙酸调节溶液的pH 值为3.0～4.0，用氟化氢铵掩蔽铁，加入碘化钾与二价铜作用，析出的碘以淀粉为指示剂，用硫代硫酸钠标准滴定溶液滴定。分离铜后的滤液采用原子吸收光谱法测定铜量。


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。

3.1纯铜（wCu≥99.999%）：将纯铜放入微沸的乙酸（3.12）中，微沸3 min，取出后用水冲洗两次以上，再用无水乙醇冲洗两次以上，在50℃±5℃烘箱中烘4 min，冷却，置于磨口瓶中备用。

3.2氟化氢铵。

3.3尿素。

3.4溴。

3.5氨水。
3.6盐酸(ρ1.179 g/mL)。

3.7硝酸（ρ1.42 g/mL）。

3.8硫酸（ρ1.184 g/mL）。

3.9高氯酸(ρ1.763 g/mL)。

3.10冰乙酸（ρ1.05 g/mL）。

3.11硫酸（1+1）。
3.12乙酸（1+1）。
3.13硝酸（1+1）。
3.14硝硫混酸：在搅拌及冷却下，将150 mL硫酸（3.8）沿杯壁缓慢加入到350 mL硝酸（3.7）中，冷却后备用。

3.15混合酸：在搅拌及冷却下，将30 mL硫酸（3.8）沿杯壁缓慢加入到含150 mL硝酸（3.7）和50 mL高氯酸（3.9）的混酸中，冷却后备用。

3.16碘化钾溶液（500 g/L）。
3.17碘溶液（0.04 mol/L）。

3.18氟化氢铵饱和溶液（贮存于聚乙烯瓶中）。

3.19硫氰酸钾溶液（100g/L）：称取10 g硫氰酸钾于500 mL烧杯中，加水溶解并稀释至100 mL。加入4 mL碘化钾（3.16）溶解，加入2 mL淀粉溶液（3.24），边摇边滴加碘溶液（3.17）至刚好呈蓝色，再用硫代硫酸钠标准滴定溶液（3.22）滴定至蓝色刚好消失。

3.20硫代硫酸钠溶液（200 g/L）

3.21硫代硫酸钠标准滴定溶液[c（Na2S2O3·5H2O）≈ 0.04moL/L]
3.21.1 配制：称取104 g硫代硫酸钠(Na2S2O3·5H2O)，置于1000 mL烧杯中溶解，加2 g无水碳酸钠，移入10 L棕色试剂瓶中，用煮沸并冷却的蒸馏水稀释至约10 L，加入1 mL三氯甲烷，充分摇动，静置10天以上。使用时过滤，补加1 mL三氯甲烷，混匀，静置2 h。

3.21.2 标定：称取0.080 g（精确至0.0001g）处理过的纯铜（3.1），分别置于500 mL锥形烧杯中，加入10 mL硝酸（3.13），盖上表皿，于电热板低温处加热至完全溶解，取下，用水洗表皿及杯壁，加入4 mL硫酸（3.11），继续加热蒸干至浓白烟冒尽，取下稍冷，用60 mL水吹洗杯壁，加热煮沸，使盐类完全溶解，却下冷至室温，加入4 mL冰乙酸（3.10），加入3 mL氟化氢铵饱和溶液（3.18），摇匀。加入5 mL碘化钾溶液（3.16），摇动溶解，立即用硫代硫酸钠标准滴定溶液（3.21）滴定至浅黄色，加入2 mL淀粉溶液（3.24），继续滴定至浅蓝色，加入5 mL硫氰酸钾溶液（3.19），激烈摇振至蓝色加深，再滴定至蓝色刚好消失为终点。随同标定做空白试验。

按式（1）计算硫代硫酸钠标准滴定溶液的实际浓度：
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式中：

c——硫代硫酸钠标准滴定溶液的实际浓度，单位为摩尔每升（mol/L）；

V1——标定时,滴定纯铜溶液消耗硫代硫酸钠标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）；

V0——试剂空白消耗硫代硫酸钠标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）；

m—— 纯铜的质量，单位为克（g）；

M—— 铜的摩尔质量，单位为克每摩尔（g/mol），[M(Cu)=63.546]。

双人八平行，其极差值不大于5×10-5 mol/L时，取其平均值，否则重新标定。

3.22铜标准贮存溶液：称取1.0000 g纯铜（3.1）至于500锥形烧杯中，缓慢加入40 mL硝酸（3.13），盖上表面皿，至于电热板低温处加热，使其完全溶解，取下，用水洗涤表面皿和杯壁，冷却至室温，将溶液移入500 mL容量瓶中，用水洗涤烧杯，洗液并入容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。此溶液1 mL含铜2.0 mg铜。

3.23铜标准溶液：移取50.00 mL铜标准贮存溶液（3.22）与1000 mL容量瓶中，加入 10 mL硝酸（3.13），用水稀释至刻度，摇匀。此溶液1 mL含0.1 mg铜。
3.24淀粉溶液（5 g/L）：现配现用。 

仪器

原子吸收光谱仪，附有铜空心阴极灯。

在仪器最佳工作条件下，凡能达到下列指标者均可使用。

——特征浓度：在与测量试液基体相一致的溶液中，铜的特征浓度不大于0.012 μg/mL。

——精密度：最高浓度的标准溶液测量11次吸光度，其标准偏差应不超过平均吸光度的1.0 %；用低浓度的标准溶液（不是“零”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的平均吸光度的0.5 % 。

——工作曲线线性：将工作曲线按浓度分成五段，最高段的吸光差值与最低端的吸光度差值之比不应小于 0.8。

条件试验

5.1 溶样方法的选择

方法A：将试验样21#,25#加入15 mL硝酸（3.13）置于电热板上低温加热至棕烟冒尽，取下，稍冷，加入20 mL盐酸（3.6），盖上表面皿，加热冒烟并蒸至1~2mL， 取下,稍冷，用40mL水吹洗杯壁及表面皿，混匀，加入0.5 g尿素（3.3），加热煮沸，取下冷至室温。加入氨水（3.5）至大量棕红色沉淀生成过量0.5 mL，滴加氟化氢铵饱和溶液（3.18）至棕红色沉淀刚褪去并过量4 mL，加入5 mL冰乙酸（3.10），摇匀。剩余按照7.4.4第二段步骤进行试验

方法B:将试验样21#、25#按7.4测定进行实验

表1    方法A、方法B的测定数据（n=5）

	试样
	方法
	铜的测定结果（%）
	平均值（%）
	SD

	21
	方法A
	3.84，3.81，3.94，3.65，4.11
	3.87
	0.17

	25
	
	29.42，29.51，29.94，29.23，29.39
	29.50
	0.27

	21
	方法B
	3.99，4.01，3.96，3.94，3.96
	3.97
	0.028

	25
	
	30.13，30.10，30.19，30.01，30.14
	30.11
	0.067


由铜的测定结果可以看出，方法B测定的结果重现性更好，加氟化氢铵掩蔽铁时不会出现沉淀（方法A25#明显偏低），滴定终点容易判断且不返色，消除了钴颜色干扰。
5.2干扰试验

按照粗制钴铜材料元素的含量情况称取12mg高纯铜（3.1），取最大量的共存元素标准进行共存单元素干扰试验，测定结果如表2（n=5）

表2
	共存元素（mg）
	无共存元素
	Co 210
	Fe 180
	Si 12
	S 18
	As 6

	分析结果（mg）
	12.05
	11.96
	11.89
	11.91
	11.93
	12.01

	回收率%
	100.4
	99.7
	99.1
	99.3
	99.4
	100.1

	共存元素（mg）
	Sb 6
	Zn 10
	Ni 10
	Ca 9
	Mg 9
	

	分析结果（mg）
	12.01
	11.95
	11.90
	11.96
	11.92
	

	回收率%
	100.1
	99.6
	99.2
	99.7
	99.3
	


由表2可以看出各元素不干扰铜的测定。硫酸钙，硫酸镁溶于稀硫酸+硫代硫酸钠溶液介质。
按照粗制钴铜材料元素的含量情况，取最大量的共存元素标准进行混合加入干扰试验，测试结果如表3（n=5）

表3
	混合元素
	Cu
	Co
	Fe
	Ni
	As
	Zn
	Ni
	S
	Ca
	Ma
	Si

	加入量

（mg）
	12
	210
	180
	6
	6
	6
	6
	18
	9
	9
	12

	测试结果（mg）
	11.92

	回收率%
	99.3


由表3可以看出混合元素不干扰铜的测定。

5.3　尿素用量对结果的影响

     21#试验样按照试验方法B进行溶解，试验溶液加入尿素（3.3）0.0g、0.5g、1.0g、1.5g摇匀，进行滴定，结果见表4（n=5）。

表4    尿素用量对结果的影响（n=5）

	0
	好判断
	3.96

	0.5
	好判断
	3.92

	1
	好判断
	3.91

	1.5
	好判断
	3.93


     从以上结果可以看出亚硝酸盐在硫酸冒烟冒尽后基本被除尽，不影响结果。考虑到煮沸温度和时间不同，

选择加 0.5 g尿素保证除尽亚硝酸根。

5.4冰乙酸用量对结果的影响

21#试验样按照试验方法B进行溶解，滴加冰乙酸（3.10）至蓝色沉淀消失，并过量 1 mL，2 mL，3 mL，4 mL、5mL冰乙酸（3.10），用精密pH试纸（pH0.5—pH5.0）测量试液pH值，并进行滴定，结果见表6。

表6    冰乙酸用量对结果的影响（n=5）  

	冰乙酸用量(ml)
	溶液

PH值
	滴定终点的判断
	测得的铜量（Cu）/%

	1
	4.5
	终点有返色
	/

	2
	4.0
	好判断
	3.88

	3
	4.0
	好判断
	3.96

	4
	3.5
	好判断
	3.94

	5
	3.0
	好判断
	3.98


从以上结果看可以看出，为严格控制试液pH值为3.0—4.0并结合实际样品分析情况，冰乙酸过量在3 mL~4mL，所以选择用量4mL。

5.5  氟化氢铵饱和溶液用量对结果的影响

 21#样按试验方法B进行测定，分别加1mL、2mL、3mL、4mL、5mL氟化氢铵饱和溶液（3.18）摇匀，进行滴定，结果见表7。

表7    氟化氢铵饱和溶液的用量对结果的影响（n=5）

	氟化氢铵饱和

溶液用量(ml)
	滴定终点的判断
	溶液pH值
	测得的铜量（Cu）%

	1
	终点反色
	3.0
	/

	2
	好判断
	3.0
	3.96

	3
	好判断
	3.5
	3.97

	4
	好判断
	3.5
	3.94

	5
	好判断
	4.0
	3.94


    氟化氢铵主要作用为掩蔽铁离子，模拟样品试液铁含量较高，氟化氢铵需做过量处理从以上结果可以看出，氟化氢铵饱和溶液过量3 mL~4mL即可。

5.6 碘化钾用量对结果的影响

25#样按试验方法B进行测定，在试样溶液中分别加入碘化钾溶液（3.16）1mL、2mL、4mL、6 mL、8 mL摇匀，迅速滴定，结果见表8。

表8   碘化钾溶液用量对结果的影响（n=5）   

	碘化钾的用量（mL）
	终点判断
	测得的铜量（Cu）/%

	1
	不好判断
	\

	2
	不好判断
	\

	4
	好判断
	30.12

	6
	好判断
	30.15

	8
	好判断
	30.20


因Cu-与I-反应是可逆的，为促使反应完全，必须加入足量的碘化钾，否则反应不完全，测得结果偏低，且终点反复，试验表明，选取加碘化钾4mL—6mL即可,所以选择5mL
5.7 硫氰酸钾溶液用量对结果的影响

25#样按试验方法C进行测定，试样溶液继续滴定至浅蓝色，分别加入硫氰酸钾溶液（3.19）1mL—6ml，激烈摇振至蓝色加深，滴定至终点，结果见表9。

  表9  硫氰酸钾用量对结果的影响（n=5）   

	硫氰酸钾的用量（ml）
	滴定终点的判断
	测得的铜量（Cu）/mg

	1
	不好判断
	/

	2
	不好判断
	/

	3
	终点渐变
	30.22

	4
	好判断
	30.14

	5
	好判断
	30.10

	6
	好判断
	30.18


从以上结果可以看出，硫氰酸钾（2.19）用量选用4mL~5mL即可

试样

6.1 样品粒度不大于0154 mm。

6.2分析样品开封后立即称取。

7  分析步骤

7.1 试料

称取0.30 g样品，精确至0.0001 g。

7.2 测定次数

独立地进行两次测定，取其平均值。

7.3 空白试验

随同试料做空白试验。

7.4 测定

7.4.1试料处理

按表1称取试料（精确至0.0001g）置于500 mL锥形烧杯中，吹水润湿，加入10 mL盐酸（3.6）和0.5g氟化氢铵（3.2），加盖置于电热板上低温加热5min~6 min，取下冷却，加入20 mL硝硫混酸（3.14）和0.5 mL溴（3.4），盖上表面皿，加热至冒浓白烟3min~5 min，取下冷却，用少量水吹洗杯壁和表面皿，继续加热至烟冒尽， 取下冷却。

注1：如硅含量较高，加盐酸时，再补加2~3滴氟化氢铵饱和溶液（3.18），加盖蒸至白烟冒尽（可重复2~3次直至除尽）。

7.4.2 铜分离

用80 mL水吹洗杯壁，加入10 mL硫酸（3.11）至于电热板上煮沸，在搅拌下，缓慢加入25 mL硫代硫酸钠溶液煮沸5 min，保温微沸至沉淀物凝聚。趁热过滤至250 mL容量瓶中，并用热水洗涤沉淀物3次~4次，定容，摇匀用于原子吸收光谱测定铜量。

7.4.3 铜沉淀物分解

将沉淀物和滤纸返回原烧杯中，用小片滤纸擦拭漏斗和原烧杯壁上沿着，擦拭后投入原烧杯，加入20 mL混合酸（3.15）加盖在电热板上分解滤纸和沉淀物（若有黑渣或硫未被分解，可少量多次补加混合酸，再加热至分解完全），蒸至浓白烟冒尽，取下冷却，用（40~60）mL水水洗烧杯和表面皿，加入0.5 g尿素（3.3）加热煮沸1 min破坏残留的亚硝酸根。取下冷却至室温。

7.4.4 滴定

   滴加氨水（3.5）至深蓝色沉淀生成，滴加冰乙酸（3.10）至沉淀消失，再过量4 mL，加入3mL氟化氢铵饱和溶液（3.19）摇匀。

加入5 mL碘化钾（3.16），摇动反应，立即用硫代硫酸钠标准滴定溶液（3.21）滴定至浅黄色，加入2 mL淀粉溶液（3.24），继续滴定至浅蓝色，加入5 mL硫氰酸钾（3.19）激烈摇振至蓝色加深。再滴定至蓝色刚好消失为终点。

7.4.5滤液中铜量的测定

   使用空气-乙炔火焰，于原子吸收光谱仪波长 324.7nm处，与测定系列标准溶液同时以水调零，测量溶液的吸光度，减去空白溶液的吸光度，从工作曲线上查出相应的铜的质量浓度（ρ）。

7.4.6 工作曲线的绘制

移取0 mL、1.00 mL、2.00 mL、3.00 mL、4.00 mL、5.00 mL的铜标准溶液（2.23）分别至于200 mL容量瓶中，加入8 mL硫酸（3.11）用水稀释至刻度，摇匀使用空气-乙炔火焰，于原子吸收光谱仪波长 324.7nm处，以水调零，测得溶液的吸光度，减去零点浓度溶液的吸光度，以铜的浓度为横坐标，吸光度为纵坐标，绘制工作曲线。

8  分析结果的计算

铜含量以铜的质量分数wCu计，按公式（2）计算： 
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式中：

c—— 硫代硫酸钠标准滴定溶液的实际浓度，单位为摩尔每升（mol/L）；

ρ—— 从工作曲线上查出相应的滤液中铜的质量浓度，单位为微克每毫升（μg/mL）

V3—— 试料溶液滴定消耗硫代硫酸钠标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）；

V2—— 空白溶液滴定消耗硫代硫酸钠标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）； 

M—— 铜的摩尔质量，单位为克每摩尔（g/mol），［M=63.546］；

m0—— 试料的质量，单位为克（g）。

    计算结果表示至小数点后二位。

9  精密度试验
   用5个不同含量的粗制铜钴原料试样（其中（22+25）#样为22#和25#样各称取0.1500g混匀进行分析），按分析步骤进行分析，将测得的结果见表10。

表10  试样分析及其精密度试验（n=11）  

	铜

	
	21#
	22#
	23#
	24（22+25）#
	25#
	备注

	1
	3.99 
	6.47 
	9.90 
	18.24 
	30.13 
	

	2
	4.01 
	6.44 
	9.85 
	18.28 
	30.10 
	

	3
	3.96 
	6.45 
	9.84 
	18.29 
	30.23 
	

	4
	3.94 
	6.48 
	9.88 
	18.30 
	30.13 
	

	5
	3.91 
	6.45 
	9.85 
	18.33 
	30.19 
	

	6
	3.87 
	6.45 
	9.75 
	18.27 
	30.05 
	

	7
	3.96 
	6.40 
	9.78 
	18.21 
	30.20 
	

	8
	3.94
	6.48 
	9.88 
	18.29 
	30.10 
	

	9
	3.92 
	6.43 
	9.85 
	18.31 
	30.19 
	

	10
	3.93 
	6.42 
	9.79 
	18.22 
	30.05 
	

	11
	3.91 
	6.40 
	9.80 
	18.24 
	30.08 
	

	平均
	3.94 
	6.44 
	9.83 
	18.27 
	30.13 
	

	标准偏差
	0.042 
	0.028 
	0.047 
	0.039 
	0.063 
	


对表10的数据进行相对标准偏差分析，由数据可知，碘量法测定粗制铜钴原料中铜量，精密度良好，满足测定要求。
10   滤液补正比对实验

  用21#，22#，23#，24#，25#铜分离后滤液定容至250mL容量瓶中分别移取50置于250mL锥形烧杯中加热蒸至尽干，用水冲洗转移至100mL容量瓶中定容摇匀，过滤后将原液和稀释液都进行原子吸收测铜含量：
表11（n=1）
	
	3月1日
	3月3日
	3月9日

	样品
	250mL容量

瓶中原液%
	50mL

分取液%
	250mL容量

瓶中原液%
	50mL

分取液%
	250mL容量

瓶中原液%
	50mL

分取液%

	21
	0.088
	0.079
	0.047
	0.041
	0.098
	0.089

	22
	0.063
	0.055
	0.033
	0.030
	0.084
	0.079

	23
	0.074
	0.067
	0.067
	0.062
	0.034
	0.029

	24
	0.037
	0.030
	0.061
	0.059
	0.055
	0.035

	25
	0.052
	0.044
	0.041
	0.034
	0.023
	0.019


根据实验结果分析，滤液补正铜含量在0.01%~0.1%之间波动，无规律，因此需要进行滤液补正，而对比原液和蒸干处理液铜含量结果，蒸干后铜含量结果略微偏低0.005%，说明硫酸介质对原子吸收结果有影响，但可忽略不计，所以滤液不需要蒸干或基体匹配。
11  加标试验

根据21#,22#,23#样品铜含量，加入一定的金属铜（2.1.1）并按照样品分析步骤分解样品，进行加标回收试验，其结果见表12：

表12（n=1） 

	试样
	称样量

（g）
	试样含铜量（g）
	加入铜量（g）
	测得的铜量(mg)
	回收率（%）

	21#
	0.30052
	0.01190
	0.01200
	0.02372
	98.5

	22#
	0.30111
	0.01939
	0.01905
	0.03825
	99.0

	23#
	0.30060
	0.02955
	0.03011
	0.05948
	99.4

	21#
	0.29985
	0.01181
	0.01290
	0.02453
	98.6

	22#
	0.30015
	0.01933
	0.01955
	0.03893
	100.2

	23#
	0.30004
	0.02949
	0.02956
	0.05905
	100.0


  结果分析铜加标回收率为98.5%~100.2%，回收率好，方法满足测定的要求。

12  ICP光谱法测试比对

  21#，22#样聚四氟乙烯烧杯四酸（硝酸，盐酸，氢氟酸，高氯酸）溶解，定容过滤后用
ICP光谱法测试铜含量，比对结果见表13：                                      

表13（n=2）
	样品
	ICP分析结果%
	长碘量法平均结果%

	21#
	3.91
	3.85
	3.96

	22#
	6.51
	6.47
	6.44


方法比对结果没有明显差别，方法满足测定的要求。

13  24#的制备和分析

22#和25#样各称取0.1500g（精确至0.0001g）混合后为24#样品并进行测试。测试结果如下表：

表14（n=1）

	序号
	23#称样量g
	25#称样量g
	总称样量g
	测试结果g
	理论值g
	回收率%

	1
	0.1500
	0.1500
	0.3000
	0.05480
	0.5484
	99.9

	2
	0.1500
	0.1500
	0.3000
	0.05484
	0.5484
	100.0

	3
	0.1500
	0.1500
	0.3000
	0.05495
	0.5484
	100.2

	4
	0.1500
	0.1500
	0.3000
	0.05490
	0.5484
	100.1

	5
	0.1500
	0.1500
	0.3000
	0.05499
	0.5484
	100.3


从回收率分析，两个样品均匀性好，混合后分析结果符合技术要求。

三  协同试验

1.1 样品的准备
由浙江华友钴业股份有限公司负责制备粗制铜钴原料实验样品。广东佳纳能源科技有限公司、金川集团股份有限公司协助提供。
1.2 精密度试验

在精密度试验中，11个实验室根据任务分工，对5个不同水平的粗制铜钴原料样品进行实验室验证，结果及统计处理见下表。
	实验室
	次数
	水平  j

	
	
	1
	2
	3
	4
	5

	1、浙江富冶集团有限公司（11次）
（起草单位）
	1
	3.99 
	6.47 
	9.90 
	18.24 
	30.13 

	
	2
	4.01 
	6.44 
	9.85 
	18.28 
	30.10 

	
	3
	3.96 
	6.45 
	9.84 
	18.29 
	30.23 

	
	4
	3.94 
	6.48 
	9.88 
	18.30 
	30.13 

	
	5
	3.91 
	6.45 
	9.85 
	18.33 
	30.19 

	
	6
	3.87 
	6.45 
	9.75 
	18.27 
	30.05 

	
	7
	3.96 
	6.40 
	9.78 
	18.21 
	30.20 

	
	8
	3.94 
	6.48 
	9.88 
	18.29 
	30.10 

	
	9
	3.92 
	6.43 
	9.85 
	18.31 
	30.19 

	
	10
	3.93 
	6.42 
	9.79 
	18.22 
	30.05 

	
	11
	3.91 
	6.40 
	9.80 
	18.24 
	30.08 

	
	均值
	3.94 
	6.44 
	9.83 
	18.27 
	30.13 

	
	s
	0.03924 
	0.02832 
	0.04739 
	0.03859 
	0.06258 

	
	RSD
	1.00 
	0.44 
	0.48 
	0.21 
	0.21 

	2、北矿院（11次）
（一验单位）
	1
	4.06 
	6.48 
	9.88 
	18.27 
	30.28 

	
	2
	4.01 
	6.51 
	9.96 
	18.32 
	30.18 

	
	3
	4.06 
	6.56 
	9.95 
	18.40 
	30.16 

	
	4
	4.05 
	6.55 
	9.96 
	18.37 
	30.26 

	
	5
	4.01 
	6.53 
	9.86 
	18.26 
	30.31 

	
	6
	3.94 
	6.48 
	9.87 
	18.22 
	30.23 

	
	7
	3.96 
	6.45 
	9.90 
	18.34 
	30.25 

	
	8
	4.01 
	6.47 
	9.84 
	18.30 
	30.15 

	
	9
	3.95 
	6.50 
	9.83 
	18.37 
	30.13 

	
	10
	4.05 
	6.51 
	9.96 
	18.34 
	30.08 

	
	11
	3.96 
	6.57 
	9.90 
	18.34 
	30.33 

	
	均值
	4.01 
	6.51 
	9.90 
	18.32 
	30.21 

	
	s
	0.04634 
	0.03899 
	0.04969 
	0.05394 
	0.07992 

	
	RSD
	1.16 
	0.60 
	0.50 
	0.29 
	0.26 

	3、北京国标检验（11次）
（一验单位）
	1
	3.93 
	6.37 
	9.79 
	18.28 
	29.85 

	
	2
	3.99 
	6.40 
	9.79 
	18.30 
	30.09 

	
	3
	3.93 
	6.44 
	9.78 
	18.26 
	29.81 

	
	4
	3.90 
	6.42 
	9.85 
	18.32 
	29.99 

	
	5
	3.93 
	6.48 
	9.68 
	18.22 
	30.00 

	
	6
	4.00 
	6.44 
	9.81 
	18.36 
	29.93 

	
	7
	3.95 
	6.39 
	9.81 
	18.29 
	29.89 

	
	8
	3.98 
	6.41 
	9.81 
	18.31 
	30.00 

	
	9
	4.03 
	6.48 
	9.68 
	18.27 
	29.95 

	
	10
	3.91 
	6.43 
	9.77 
	18.29 
	29.87 

	
	11
	3.96 
	6.32 
	9.72 
	18.36 
	30.05 

	
	均值
	3.96 
	6.42 
	9.77 
	18.30 
	29.95 

	
	s
	0.04059 
	0.04675 
	0.05546 
	0.04130 
	0.08727 

	
	RSD
	1.03 
	0.73 
	0.57 
	0.23 
	0.29 

	4、韶关质计所（11次）
（一验单位）
	1
	3.93 
	6.48 
	9.81 
	18.17 
	30.10 

	
	2
	3.90 
	6.42 
	9.77 
	18.25 
	30.04 

	
	3
	3.89 
	6.45 
	9.79 
	18.20 
	29.95 

	
	4
	3.84 
	6.46 
	9.75 
	18.27 
	30.12 

	
	5
	3.88 
	6.51 
	9.80 
	18.21 
	29.97 

	
	6
	3.93 
	6.54 
	9.85 
	18.24 
	30.02 

	
	7
	3.90 
	6.47 
	9.86 
	18.18 
	29.90 

	
	8
	3.85 
	6.43 
	9.84 
	18.29 
	29.88 

	
	9
	3.94 
	6.52 
	9.74 
	18.15 
	30.00 

	
	10
	3.90 
	6.44 
	9.72 
	18.22 
	29.92 

	
	11
	3.87 
	6.48 
	9.81 
	18.19 
	30.01 

	
	均值
	3.89 
	6.47 
	9.79 
	18.22 
	29.99 

	
	s
	0.03233 
	0.03823 
	0.04591 
	0.04344 
	0.07744 

	
	RSD
	0.83 
	0.59 
	0.47 
	0.24 
	0.26 

	5、华南理工（11次）
（一验单位）
	1
	4.01 
	6.58 
	9.95 
	18.38 
	30.26 

	
	2
	4.02 
	6.57 
	9.89 
	18.35 
	30.35 

	
	3
	3.89 
	6.65 
	10.21 
	18.29 
	30.41 

	
	4
	3.94 
	6.58 
	10.06 
	18.48 
	30.28 

	
	5
	3.96 
	6.68 
	10.20 
	18.25 
	30.07 

	
	6
	3.99 
	6.56 
	9.88 
	18.29 
	30.13 

	
	7
	3.99 
	6.64 
	10.02 
	18.42 
	30.21 

	
	8
	4.03 
	6.50 
	9.92 
	18.52 
	30.40 

	
	9
	3.86 
	6.60 
	9.98 
	18.33 
	30.33 

	
	10
	3.91 
	6.49 
	10.12 
	18.44 
	30.44 

	
	11
	3.95 
	6.48 
	10.05 
	18.54 
	30.34 

	
	均值
	3.96 
	6.58 
	10.03 
	18.39 
	30.29 

	
	s
	0.05540 
	0.06609 
	0.11562 
	0.09788 
	0.11748 

	
	RSD
	1.40 
	1.01 
	1.15 
	0.53 
	0.39 

	6、金川公司（9次）
（二验单位）
	1
	3.93 
	6.63 
	9.91 
	18.44 
	30.09 

	
	2
	4.00 
	6.35 
	9.84 
	18.32 
	31.11 

	
	3
	3.94 
	6.56 
	9.89 
	18.29 
	30.01 

	
	4
	3.99 
	6.57 
	9.90 
	18.34 
	30.14 

	
	5
	3.96 
	6.50 
	9.83 
	18.13 
	30.30 

	
	6
	3.88 
	6.44 
	9.83 
	18.13 
	30.09 

	
	7
	3.83 
	6.42 
	9.94 
	18.41 
	30.16 

	
	8
	3.90 
	6.63 
	9.90 
	
	30.19 

	
	9
	3.84 
	6.43 
	9.91 
	
	

	
	均值
	3.92 
	6.50 
	9.88 
	18.29 
	30.26 

	
	S
	0.06112 
	0.09975 
	0.04000 
	0.12340 
	0.35329 

	
	RSD
	1.56 
	1.53 
	0.40 
	0.67 
	1.17 

	7、云铜（7次）
（二验单位）
	1
	3.91 
	6.37 
	9.86 
	18.23 
	30.00 

	
	2
	3.94 
	6.46 
	9.83 
	18.22 
	29.87 

	
	3
	3.90 
	6.41 
	9.78 
	18.25 
	29.89 

	
	4
	3.95 
	6.45 
	9.81 
	18.23 
	29.90 

	
	5
	3.90 
	6.41 
	9.77 
	18.20 
	29.96 

	
	6
	4.02 
	6.42 
	9.80 
	18.40 
	29.94 

	
	7
	3.90 
	6.48 
	9.91 
	18.22 
	30.80 

	
	均值
	3.93 
	6.43 
	9.82 
	18.25 
	30.05 

	
	s
	0.04413 
	0.03716 
	0.04889 
	0.06782 
	0.33309 

	
	RSD
	1.12 
	0.58 
	0.50 
	0.37 
	1.11 

	8、韶关冶炼（7次）
（二验单位）
	1
	3.87 
	6.50 
	9.78 
	18.25 
	30.05 

	
	2
	3.91 
	6.45 
	9.75 
	18.30 
	30.08 

	
	3
	3.86 
	6.54 
	9.76 
	18.24 
	29.94 

	
	4
	3.92 
	6.40 
	9.82 
	18.21 
	30.10 

	
	5
	3.96 
	6.51 
	9.74 
	18.23 
	30.01 

	
	6
	3.88 
	6.43 
	9.83 
	18.22 
	30.06 

	
	7
	3.90 
	6.44 
	9.85 
	18.20 
	29.88 

	
	8
	3.84 
	6.54 
	9.78 
	18.19 
	29.89 

	
	9
	3.85 
	6.51 
	9.75 
	18.30 
	30.06 

	
	均值
	3.89 
	6.48 
	9.78 
	18.24 
	30.01 

	
	s
	0.03833 
	0.05099 
	0.03972 
	0.03993 
	0.08348 

	
	RSD
	0.99 
	0.79 
	0.41 
	0.22 
	0.28 

	9、紫金矿业（11次）
（二验单位）
	1
	3.87 
	6.52 
	9.88 
	18.22 
	30.00 

	
	2
	4.09 
	6.52 
	9.96 
	18.29 
	30.01 

	
	3
	3.94 
	6.36 
	9.86 
	18.30 
	30.20 

	
	4
	3.88 
	6.36 
	9.85 
	18.21 
	30.01 

	
	5
	3.93 
	6.56 
	9.89 
	18.34 
	30.11 

	
	6
	3.90 
	6.38 
	9.78 
	18.20 
	30.05 

	
	7
	3.94 
	6.40 
	9.79 
	18.32 
	30.03 

	
	8
	3.87 
	6.34 
	9.81 
	18.20 
	30.04 

	
	9
	3.92 
	6.40 
	9.81 
	18.29 
	30.05 

	
	10
	3.95 
	6.44 
	9.80 
	18.31 
	30.01 

	
	11
	3.87 
	6.42 
	9.83 
	18.26 
	30.04 

	
	均值
	3.92 
	6.43 
	9.84 
	18.27 
	30.05 

	
	s
	0.06329 
	0.07444 
	0.05344 
	0.05159 
	0.05831 

	
	RSD
	1.61 
	1.16 
	0.54 
	0.28 
	0.19 

	10、浙江华友（7次）（二验单位）
	1
	4.06 
	6.69 
	9.96 
	18.29 
	30.33 

	
	2
	4.00 
	6.47 
	9.90 
	18.28 
	30.37 

	
	3
	3.88 
	6.55 
	9.71 
	18.32 
	30.25 

	
	4
	3.94 
	6.66 
	9.86 
	18.30 
	30.28 

	
	5
	3.97 
	6.52 
	9.79 
	18.26 
	30.39 

	
	6
	3.98 
	6.45 
	9.81 
	18.30 
	30.30 

	
	7
	3.97 
	6.58 
	9.84 
	18.30 
	30.32 

	
	均值
	3.97 
	6.56 
	9.84 
	18.29 
	30.32 

	
	S
	0.05490 
	0.09055 
	0.08030 
	0.01890 
	0.04899 

	
	RSD
	1.38 
	1.38 
	0.82 
	0.10 
	0.16 

	11、衢州华友（7次）（二验单位）
	1
	3.95 
	6.42 
	9.86 
	18.29 
	30.09 

	
	2
	3.98 
	6.39 
	9.88 
	18.30 
	30.16 

	
	3
	3.92 
	6.42 
	9.87 
	18.30 
	30.22 

	
	4
	3.95 
	6.44 
	9.82 
	18.30 
	30.15 

	
	5
	3.98 
	6.41 
	9.88 
	18.28 
	30.14 

	
	6
	3.97 
	6.42 
	9.89 
	18.29 
	30.15 

	
	7
	3.94 
	6.43 
	9.83 
	18.29 
	30.17 

	
	均值
	3.96 
	6.42 
	9.86 
	18.29 
	30.15 

	
	S
	0.02225 
	0.01574 
	0.02673 
	0.00756 
	0.03867 

	
	RSD
	0.56 
	0.25 
	0.27 
	0.04 
	0.13 


表15  各实验室的单元平均值统计
	实验室pi  水平qj
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#

	富 冶
	3.94 
	6.44 
	9.83 
	18.27 
	30.13 

	北矿院
	4.01 
	6.51 
	9.90 
	18.32 
	30.21 

	国标检验
	3.96 
	6.42 
	9.77 
	18.30 
	29.95 

	韶关质计所
	3.89 
	6.47 
	9.79 
	18.22 
	29.99 

	华南理工
	3.96 
	6.58 
	10.03 
	18.39 
	30.29 

	金川
	3.92 
	6.50 
	9.88 
	18.29 
	30.26 

	云铜
	3.93 
	6.43 
	9.82 
	18.25 
	30.05 

	韶 冶
	3.89 
	6.48 
	9.78 
	18.24 
	30.01 

	紫 金
	3.92 
	6.43 
	9.84 
	18.27 
	30.05 

	浙江华友
	3.97 
	6.56 
	9.84 
	18.29 
	30.32 

	衢州华友
	3.96 
	6.42 
	9.86 
	18.29 
	30.15 


表16 曼德尔的h统计量

	实验室编号
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4
	水平5

	1
	-0.02
	-0.65
	-0.27
	-0.33
	0.01

	2
	1.03
	0.50
	0.50
	0.78
	0.64

	3
	0.47
	-0.04
	0.00
	0.34
	-1.39

	4
	-0.31
	0.26
	0.08
	-1.43
	-1.08

	5
	0.47
	0.92
	0.99
	2.33
	1.26

	6
	0.01
	0.46
	0.43
	0.22
	1.04

	7
	0.13
	0.02
	0.19
	-0.76
	-0.61

	8
	-0.31
	0.32
	0.04
	-0.98
	-0.92

	9
	0.02
	0.02
	0.27
	-0.32
	-0.61

	10
	0.58
	0.80
	0.27
	0.12
	1.50

	11
	0.47
	-0.04
	0.34
	0.12
	0.17
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表17 曼德尔的k统计量

	实验室
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4
	水平5

	1
	0.84
	0.48
	0.80
	0.62
	0.39

	2
	0.99
	0.66
	0.84
	0.87
	0.49

	3
	0.87
	0.79
	0.93
	0.67
	0.54

	4
	0.69
	0.65
	0.77
	0.70
	0.48

	5
	1.18
	1.12
	1.95
	1.58
	0.73

	6
	1.31
	1.69
	0.67
	2.00
	2.18

	7
	0.94
	0.63
	0.82
	1.10
	2.06

	8
	0.82
	0.86
	0.67
	0.65
	0.52

	9
	1.35
	1.26
	0.90
	0.83
	0.36

	10
	1.17
	1.54
	1.35
	0.31
	0.30

	11
	0.48
	0.27
	0.45
	0.12
	0.24
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结论：经曼德尔检验，5号实验室的水平3、4；6号实验室的水平4、5；7号实验室的水平5数据超过1%的临界值，属离群值，不参与后续的计算。
1.3柯克伦检验

表18  柯克伦检验统计

	Cochran检验（C）

	
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4
	水平5

	Smax
	0.004 
	0.010 
	0.006 
	0.005 
	0.014 

	C
	0.166 
	0.260 
	0.253 
	0.266 
	0.266 

	实验室
	11 
	11 
	10 
	9 
	9 

	p=9，n=6时，1%临界值为0.387，5%临界值为0.329

	p=10，n=6时，1%临界值为0.357，5%临界值为0.303

	p=11，n=6时，1%临界值为0.332，5%临界值为0.281


柯克伦检验的结果：既没有岐离值也没有离群值。。
1.4格拉布斯检验
表19  格拉布斯检验统计

	Grubbs检验

	统计量
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4
	水平5

	Max
	4.09 
	6.69 
	9.96 
	18.40 
	30.44 

	Min
	3.83 
	6.32 
	9.68 
	18.15 
	29.81 

	Gmax
	2.672 
	2.788 
	2.024 
	2.418 
	2.219 

	Gmin
	1.965 
	2.034 
	2.416 
	2.283 
	2.094 

	Gp95%
	3.207 
	3.207 
	3.174 
	3.151 
	3.167 

	Gp1%
	3.600 
	3.600 
	3.567 
	3.543 
	3.559 


格拉布斯检验的结果，既没有岐离值也没有离群值。
1.5 误差计算

表20  误差统计计算

	水平
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#

	总平均值 
	3.94 
	6.48 
	9.83 
	18.27 
	30.12 

	重复性标准差Sr
	0.047 
	0.058 
	0.050 
	0.031 
	0.078 

	重复性限r(2.8*Sr)
	0.13 
	0.16 
	0.14 
	0.09 
	0.22 

	再现性标准差SR
	0.057 
	0.078 
	0.064 
	0.045 
	0.152 

	再现性限R(2.8*SR)
	0.16 
	0.22 
	0.18 
	0.13 
	0.43 


1.6 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）数据采用线性内插法或外延法求得。见表21。

1.7 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）数据采用线性内插法或外延法求得。见表21。

表21  重复性限和再现性限

	wCu / %
	3.94 
	6.48 
	9.83 
	18.27 
	30.12 

	r / %
	0.13 
	0.16 
	0.14 
	0.09 
	0.22 

	R / %
	0.16 
	0.22 
	0.18 
	0.13 
	0.43 


2 结论

    经过12家实验室试验验证，方法适用于粗制铜钴原料中钴量的测定，测定范围（质量分数）4.00 %~30.00 %，方法简单，操作方便。

3 意见和建议的处理

在协同试验和标准预审过程中，征求的意见及对意见的分析和处理，详见标准征求意见稿意见汇总处理表。

四、标准水平分析

通过查找资料，国内外未见有电位滴定法测定粗制铜钴原料中钴量的报道。本标准填补了国内外粗制铜钴原料中钴量测定分析标准的空白，具有较强的适用性、科学性和可操作性，达到了国际先进水平。

五、与有关的现行法律、法规和强制性的国家标准的关系

    本标准规定的内容，完全满足国家现行的法律法规的要求。

六、重大分歧意见的处理结果和依据

无

七、标准作为强制性和推荐性国家（或行业）标准的建议

建议本标准作为推荐性行业标准发布。

八、贯彻标准的要求和措施建议

    无

九、废止现行有关标准的建议

    无

十、其他应予说明的事项

    无

浙江富冶集团有限公司
                                                   2018年6月1日
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