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一、工作简况

1.1 方法概况

1.1.1 项目的必要性

高铋铅是铅精矿、银精矿、含铋二次杂料等通过配矿，经火法冶炼得到的中间产品。目前，高铋铅既可以作为中间产品直接交易，又可以通过电解的方式进一步生产得到主产品电铅及副产品阳极泥等。因原料来源与成分、冶炼前的处理作业及处理的工艺流程等，各冶炼厂生产的高铋铅中Pb、 Bi、 Au、 Ag、 Cu 、Sb、 Sn、In等计价元素以及As、Fe、Ni、Cd、Zn等有害元素的成分波动较大。因此，准确、快速测定出高铋铅中各种成分，对市场贸易结算、指导后续冶炼生产，均具有很重要的现实性和必要性。

1.1.2 适用范围

    本标准适用于高铋铅中铋含量的测定。测定范围：10%～50%。

1.1.3可行性

北矿检测技术有限公司为国家重有色金属质量监督检验中心、国家进出口商品检验有色金属认可实验室、中国有色金属工业重金属质检中心、科技成果检测鉴定国家级检测机构，在国内有色金属分析领域具有权威地位。公司拥有多台电感耦合等离子体原子发射光谱仪，具备项目研究所需的仪器设备。标准起草人员多次参与有色行业标准的起草、验证等工作，具有丰富的方法研究经验。

目前国内生产高铋铅的冶炼企业主要有昆明西科工贸有限公司、湖南金旺铋业股份有限公司、郴州市金贵银业股份有限公司、湖南宇腾有色金属股份有限公司、永兴县雄风有色金属有限责任公司等，这些企业的高铋铅年产量大多在3～8万吨之间，本标准的建立对企业在后续生产及市场交易提供有力的指导。本标准在起草、调研中得到了冶炼企业的积极响应。
1.1.4 要解决的主要问题

    目前国内尚无统一的高铋铅化学分析方法，导致贸易时常有争议。高铋铅中含有较高含量的铋，可以作为二次资源回收利用。准确测定此类物料中铋含量，建立铋的检测分析方法，可为后续生产和市场交易提供依据。
1.2 任务来源

根据国家标准化管理委员会及工业和信息化部标准计划项目的安排要求， 2017年10月22-24日，全国有色金属标准化委员会在杭州召开了有色金属标准工作年会，来自全国有色金属标准化技术委员会、北矿检测技术有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、广西冶金质检站、广东先导稀材股份有限公司、四川鑫矩矿业资源开发股份有限公司等20家单位的多位代表参加了会议。会议对《高铋铅化学分析方法》、《高镍锍化学分析方法》、《镍精矿化学分析方法》、《四氧化三钴化学分析方法》和《铜砷滤饼化学分析方法》等16项国家、行业标准进行了任务落实，确定《高铋铅化学分析方法　第2部分：铋含量的测定 Na2EDTA滴定法》由北矿检测技术有限公司负责起草，项目计划编号为工信厅科[2017]40号2017-0155T-YS。

协助起草单位包括长沙矿冶研究院有限责任公司分析检测中心、湖南有色金属研究院、富民薪冶工贸有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、山东恒邦冶炼股份有限公司、湖南省有色地质勘查研究院、紫金矿业集团股份有限公司、阳谷祥光铜业有限公司、金隆铜业有限公司化验中心、浙江铜富冶和鼎铜业有限公司等。
1.3 本标准编制单位、起草人及所做工作

本标准由北矿检测技术有限公司负责起草，主要起草人为蒯丽君、汤淑芳、阮桂色，主要负责本标准的方法制定、资料收集、技术参数的确定及标准条款的编写工作。

本部分参与起草单位包括：：长沙矿冶研究院有限责任公司、湖南有色金属研究院、富民薪冶工贸有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、山东恒邦冶炼股份有限公司、湖南省有色地质勘查研究院、紫金矿业集团股份有限公司、阳谷祥光铜业有限公司、金隆铜业有限公司化验中心、浙江铜富冶和鼎铜业有限公司。

参与起草人：刘艳花、刘争达；张雪莲、朱红波、庞文林；刘敏、李云涛；黄萍、林韶阳；李甜、刘丽媛；张艳峰、张宝花；苏卫汉、王茁；孔海英、熊敏英；李先和、万双；杨利群、吴智洋；李伟成。

1.4 主要工作过程

2017年10月22日～24日全国有色金属标准化技术委员会在浙江省杭州市有色金属标准年会，会议确定了标准制定的起草单位和参与验证单位，落实了标准计划项目的进度安排和分工。会议形成纪要如下：

1） 《高铋铅化学分析方法 第2部分：铋含量的测定 Na2EDTA滴定法》由北矿检测技术有限公司负责起草。

2） 样品由湖南有色金属研究院、郴州市金贵银业股份有限公司等单位负责制备、准备、提供。需提供5个水平试验样品，试验样品的梯度范围 ωBi%：±10%、±19%、±30%、±35%、±48%。

3） 2018年8月20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。
2018年9月17日～19日全国有色金属标准化技术委员会在天津召开《高铋铅化学分析方法》行业标准第一次工作会议。会议对标准讨论稿、试验报告及验证报告进行分析和讨论，并安排了系列标准研究的后续工作。在此期间，各验证单位对本标准的主要修改意见如下：

1） 是否需要补加6mL硝酸有待斟酌 （长沙矿冶研究院有限责任公司分析检测中心、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司）采纳 已经补充实验，分取液不需补加6mL硝酸；
2） ①删掉“数据”二字；②我处分包样品Bi5有明显不溶物，实验现象修改（长沙矿冶研究院有限责任公司分析检测中心）采纳 已经补充实验，不溶物中铋量极低；
3） 锡对铋的测定有影响（湖南有色金属研究院、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司）待进一步实验确定；
4） 建议直接滴定（富民薪冶工贸有限公司）不采纳 由于样品中含有一定量的碲，采用后调pH值方式，能够更有效地避免碲的干扰。
5） pH精密试纸建议改为pH计（富民薪冶工贸有限公司、阳谷祥光铜业有限公司）采纳；
6） 建议用稀硝酸定容避免水解（深圳市中金岭南有色金属股份有限公司）采纳；
7） 建议加水至200 mL（深圳市中金岭南有色金属股份有限公司）不采纳 滴定体积过大，有飞溅的现象；
8） 无法证明5mL硫脲是最佳用量选择（长沙矿冶研究院有限责任公司分析检测中心）待下一步试验；
9） 建议补充加入Ag和抗坏血酸的现象实验（深圳市中金岭南有色金属股份有限公司）待下一步试验；

10）准确度实验ICP-AES所得数据,说服力不强（长沙矿冶研究院有限责任公司分析检测中心）不采纳 ICP-AES法已经很成熟。

11）测定范围：10.00%~40.00% 建议改为：10.00%~50.00%。（富民薪冶工贸有限公司） 待会上统一确定；

12）建议将样品过筛处理（深圳市中金岭南有色金属股份有限公司），采纳。
依照预审会中提出的意见和建议，已经完成了如下工作：

1）补充硫脲条件实验；

2）补充不溶物中Bi含量分析实验；

3）补充锡的干扰实验；

4）补充银与抗坏血酸反应实验；

5）确定Bi的测定范围为：10.00%~50.00%；

6）因Bi4和Bi5样品均匀性差，重新取样并编号为Bi6、Bi7，同时补充了Bi6、Bi7样品精密度数据，舍去Bi4、Bi5样品数据。

2019年3月全国有色金属标准化技术委员会在株洲召开《高铋铅化学分析方法》行业标准第二次工作会议。会议对标准预审稿、试验报告及验证报告进行分析和讨论，并安排了系列标准研究的后续工作。
二、标准编制原则

本标准是根据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》和GB/T 20001.4-2001《标准编写规则 第4部分：化学分析方法》的要求进行编写的。编制本标准的目的是以能满足高铋铅中铋含量的准确快速测定要求为基础。编制本标准的原则是准确、具有一定的先进性和操作简单性。根据国情制订技术规范并力求与国外先进技术接轨。
三、标准主要内容的确定依据

3.1铋含量范围确定及使用检测手段确定
根据湖南有色金属研究院、郴州市金贵银业股份有限公司等单位提供的高铋铅试样以及在实际生产中的样品，确定高铋铅中铋含量的测定范围为10%~40%（后通过预审会会议专家共同确定其测定范围为10%~50%）。对于试样中10%~40%铋含量的检测，从普及、成本、适用性等方面考虑，最终选择了Na2EDTA滴定法。
3.2干扰及消除

高铋铅中主要存在元素有Pb、Bi 、Sb、Sn、Fe、As、Zn、Au、Ag等元素。根据拟定高铋铅中各元素的干扰上限，按本方法稀释倍数（称样量为5.000g，定容于500mL容量瓶，分取20.00mL）计算出测定溶液中各元素的干扰量见实验报告表6和表7。按本方法采用硝酸-酒石酸分解试样，抗坏血酸、硫脲掩蔽少量的锡、锑、砷、铁、铜等元素，用乙酸钠溶液调节至溶液pH值为1.5~1.7，以二甲酚橙为指示剂，用Na2EDTA标准滴定溶液滴定，测其铋含量。溶液中各杂质元素对测定基本无干扰。

3.3重复性及再现性

高铋铅中铋含量测定的原始数据及原始数据统计检验过程见《实验数据及处理》第1部分至第3部分。共有12个实验室（见表1）对5个水平的高铋铅样品中铋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，得出重复性和再现性见表2。经与参会代表讨论，将重复性限和再现性限进行了合理调整，调整后结果见表3。
表1　参加协同试验的实验室

	编号
	实验室

	1
	北矿检测技术有限公司（起草）

	2
	长沙矿冶研究院有限责任公司（一验）

	3
	湖南有色金属研究院（一验）

	4
	富民薪冶工贸有限公司（一验）

	5
	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂（一验）

	6
	国标（北京）检验认证有限公司（二验）

	7
	山东恒邦冶炼股份有限公司（二验）

	8
	湖南省有色地质勘查研究院（二验）

	9
	紫金矿业集团股份有限公司（二验）

	10
	阳谷祥光铜业有限公司（二验）

	11
	金隆铜业有限公司化验中心（二验）

	12
	浙江江铜富冶和鼎铜业有限公司（二验）


表2 重复性和再现性
	wBi/ %
	10.83
	19.35
	29.95
	34.35
	49.37

	r/ %
	0.31
	0.29
	0.34
	0.19
	0.21

	R/ %
	0.57
	0.51
	0.49
	0.25
	0.26


表3 重复性和再现性调整后结果
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3.4样品加标回收率
用Bi 2试样按分析步骤进行标准加入回收试验，数据见表4。铋的加标回收率在100.45%～100.84%之间，方法适用于铋含量在10%~50%之间的高铋铅中铋含量的测定，可作为行业标准方法推广使用。
表4 加标回收实验

	样品编号
	试样质量/g
	试样中铋量/mg
	铋标准加入量/mg
	测定铋含量/mg
	回收率/%

	Bi 2
	5.0000
	972.5
	500.00
	1475.84
	100.34

	Bi 2
	5.0000
	972.5
	1000.00
	1979.68
	100.74


四、标准水平分析
    经过资料搜索，均无与高铋铅中铋含量测定相关的分析标准。本标准是首次制定，填补了国际、国内高铋铅中铋含量测定标准的空白。与会代表一致认为：《高铋铅化学分析方法 第2部分：铋含量的测定Na2EDTA滴定法》标准的编写符合GB/T 1.1-2009《标准化工作导则》的编制要求。该标准技术先进、可操作性强，结构合理、文字简练、条理清晰，标准整体水平达到了国内先进水平，同意按照修改意见修改后作为推荐性行业标准上报。

五、与现行法律、法规、强制性国家标准及相关标准协调配套的情况

本标准完全满足现行法律、法规等的要求，标准格式规范。
六、标准中涉及到的专利

无

七、重大分歧意见的处理经过和依据

    无

八、标准作为强制性或推荐性国家（或行业）标准的建议

建议该标准作为推荐性行业标准。
九、贯彻标准的要求和措施建议

无
十、废止现行有关标准的建议

本标准为首次起草，无废止/替代现行有关标准。

十一、其他应予说明的事项

本标准首次规定了高铋铅中铋含量的测定方法。本标准在制定过程中，调研了国内多家冶炼企业，标准技术先进，具有充分的可操作性、适用性，完全能够满足国内外用户、市场的需求。本标准为高铋铅中铋含量的测定提供依据，有利于企业提高对高铋铅的综合利用，减少能耗，最大化地回收利用铋，实现资源循环利用及有价金属材料生产。
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