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一、工作简况

1.1 方法概况

1.1.1 项目的必要性
高铋铅是生产电解铅和粗铋的主要原料之一，是铅冶炼企业和铋冶炼企业最重要的原理之一。其中含有大量的主体元素铅和铋，同时也会含有一些金、银等其他有价金属元素。现阶段其在国内没有系统成熟的分析检测方法。在检测方法上主要借鉴粗铅及铅合金等分析方法。而高铋铅其组分与粗铅及铅合金有一定的差距，在其干扰的元素组成及其干扰消除上存在许多不同之处，这必然使有些检测项目无法借鉴或是借鉴也无法保证其检测的准确性，因此建立高铋铅化学分析方法很有必要。

1.1.2 适用范围

    本标准适用于高铋铅中金和银含量的测定。测定范围：Ag1000g/t～35000g/t，Au1.00g/t～50.00g/t。

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。

本标准在起草、调研中得到了湖南有色金属研究院、大冶有色设计研究院有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司等冶炼企业和检测机构的积极响应。

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，其在分析金和银含量时存在较大干扰。因此建立完善高铋铅金和银含量的检测分析方法，为指导生产和市场交易提供依据意义重大。

1.2 任务来源

根据工业和信息化部“关于印发2017年第二批行业标准制修订计划的通知”（工信厅科[2017]70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《高铋铅化学分析方法》等18项标准任务落实会会议的通知”（有色标委[2017]95号）及相关会议纪要的文件精神，确定《高铋铅化学分析方法 第3部分：金和银含量的测定  火试金重量法》由北矿检测技术有限公司负责起草，项目计划编号：工信厅科[2016]58号2017-0152T-YS，完成年限2019年。

协助起草单位包括株洲冶炼集团股份有限公司、广东省工业分析检测中心、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、湖南有色金属研究院、郴州市金贵银业股份有限公司、紫金矿业集团股份有限公司、浙江江铜富冶和鼎铜业有限公司、江西铜业股份有限公司、铜陵有色金属集团控股有限公司等15家单位。
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，主要起草人为王皓莹、史博洋、朱琳，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北矿检测技术有限公司、广东省工业分析检测中心、郴州金贵银业股份有限公司、水口山有色金属有限公司、昆明冶金研究院、铜陵有色金属集团控股有限公司、国家有色贵重金属产品质量监督检验中心、湖南有色金属研究院、江西铜业股份有限公司、山东恒邦冶炼股份有限公司、紫金矿业集团股份有限公司、金隆铜业有限公司、中国检验认证集团广西有限公司、湖南省有色地质勘查研究院、浙江江铜富冶和鼎铜业有限公司。

。参与起草人：肖红新、谢辉、廖小辉、 刘伟、郭 园、谢昆良、闫豫昕、邵从和、柳成华、谢磊、肖刘萍、李四红、谭平生、唐华全、王慰、王飞虎、张烘波、郭杨、罗荣根、（金隆缺）、魏雅娟、叶玲玲、肖立青、黄利宁、廖家章、朱吾金，主要负责本标准的验证工作。
1.4 主要工作过程

2017年9月11日全国有色金属标准化技术委员会印发《关于转发2017年第二批有色金属国家、行业、协会标准制（修）计划的通知”（有色标委[2017]31号）的文件，完成了高铋铅化学分析方法的立项工作。2017年十一月全国有色金属标准化技术委员会印发关于印发《高铋铅化学分析方法》等18项标准任务落实会会议的通知”（有色标委[2017]95号）及相关会议纪要的文件精神，确定了标准制定的起草单位和参与验证单位，验证样品的提供单位，落实了标准计划项目的进度安排和分工。在此期间，各验证单位对本标准的主要修改意见如下：

1） 称取少量样品，采用固定配料的试验方案，这会导致两个方面的问题：第一，对于低含量的样品，检测误差会增大，譬如1号样品中金含量偏差较大。第二，没有根据杂质含量进行配料调整，而是采用了一种大比例的配料方案，限制了方法的应用空间。不采纳（理由：样品为高铋铅，样品中含有大量的铋。铋在火试金法中会进入合粒与灰皿中，大量铋干扰会使合粒无法从灰皿中取出，分析失败。同样，因称样量较小，固定配料即可满足本方法分析要求，无需再测定样品含量成分，调节火试金配料，使方法更加简单便捷）。

2） 氯化银沉淀达到一定量时，导致分析结果有下降的趋势。在本试验当中，没有提供一个很完善的解决方案，造成结果有偏高的趋势。不采纳（理由：起草报告中已有相关试验部分。氯化银沉淀干扰试验已覆盖本方法含量范围）。

3） 工作标准采取的10%盐酸介质，而分金液中含有盐酸和硝酸，在介质和酸度不一致时，对结果有一定的影响。不采纳（理由：起草报告中有酸度试验部分。在一定的酸度范围内，酸度和介质对测定结果不影响）。
4） 二次试金试料量大，熔炼，搅拌困难。采纳在原有二次试金备注：“若熔渣量大可更换大体积坩埚”基础上，增加了：“也可采用熔渣和灰皿分开二次试金，两个铅扣合在一起灰吹”。
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。会议对六个分标准讨论稿、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。在此会上对本标准的主要修改意见如下：

1）1#样品均匀度较差，补做1#样品。样品的制备由湖南有色金属研究院负责；

2）增补杂质中测定铂钯两个元素，并对相应的实验报告进行修订；

3）对金粒质量小于10μg的样品，若无千万分之一天平，建议增加推荐性附录《原子吸收法测定微量金》量；

4）文本中银计算公式中，增加合粒扣除分金液中金质量项。

二、标准编制原则

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》的要求进行编写的。编制本标准的目的是以能满足高铋铅中金和银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金银含量范围确定及使用检测手段确定
在调研咨询国内各冶炼企业中高铋铅原料中金银的含量基础上，确定了高铋铅中金银的检测范围：Ag1000g/t～35000g/t，Au1.00g/t～50.00g/t。在此含量范围内，矿石及有色金属常见的检测方法有：酸溶光谱法和火试金法。酸溶光谱法适用范围窄，称样量小，重复性差，不能实现金、银联测。火试金法适用范围广，称样量大，重复性好，能实现金银联测。对比两种方法最终选择火试金法
3.2干扰及消除

高铋铅样品中，除了主体铅外还含有大量的铋。铋在火试金重量法分析中有严重干扰。在测定银时铋进入合粒中，会引入正干扰，在测定金过程中，大量的铋会有微量的金进入分金溶液中的可能性。为了消除此种干扰，本方法才用测杂质法。样品中的金银经火试金富集分离后，形成金银合粒。合粒经硝酸分解，溶液经盐酸沉淀主体银，光谱法测定其中的铅铋碲等杂质和进入其中的微量金。用合粒质量减去金粒质量和杂质质量即为样品中的银量。金粒质量补正分金溶液中的金量即为样品中的金量。此方法解决了样品中大量的铋的干扰情况。具体结果见实验报告3.1~3.3。

3.3重复性及再现性

高铋铅中金和银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。剔除离群值后，重复性、再现性计算结果见表1。
表1 重复性和再现性
	
	水平1（AU）
	水平2（AU）
	水平3（AU）
	水平4（AU）
	水平5（AU）
	水平1（Ag）
	水平2（Ag）
	水平3（Ag）
	水平4（Ag）
	水平5（Ag）

	总平均值
	2.04
	8.86
	12.32
	34.54
	63.58
	1356
	8126
	12103
	22007
	21815

	T1
	146.95
	585
	936
	2797
	4832
	97600
	601308
	907770
	1848605
	1810633

	T2
	303.38
	5194
	11606
	96709
	307291
	132339235
	4886648873
	10990180228
	40688488676
	39507169108

	T3
	72
	66
	76
	81
	76
	72
	74
	75
	84
	83

	T4
	494
	456
	548
	573
	548
	494
	508
	525
	604
	589

	T5
	11.850
	13.66
	39.72
	60.37
	51.42
	26703
	247261
	1127458
	8891402
	5319839

	sr2
	0.204
	0.263
	0.640
	0.915
	0.816
	452.6
	4121
	18185
	128861
	78233

	sL2
	0.0123
	0.0882
	0.931
	1.124
	0.645
	497.3
	7275
	39190
	52804
	97013

	sR2
	0.217
	0.351
	1.571
	2.039
	1.462
	949.9
	11396
	57375
	181665
	175246

	sr
	0.452
	0.512
	0.800
	0.956
	0.903
	21.27
	64.20
	134.9
	359
	280

	sR
	0.465
	0.592
	1.25
	1.428
	1.209
	30.82
	106.75
	239.5
	426
	419

	r
	1.28
	1.45
	2.26
	2.71
	2.557
	60
	182
	382
	1016
	792

	R
	1.31
	1.68
	3.54
	4.04
	3.422
	87
	302
	678
	1206
	1185


3.4样品加标回收率

用1和5样品按分析步骤进行标准加入回收试验，其结果见表2。
表2 回收率

	称样量

g
	加入银量

μg
	加入金量

μg
	样品所含银量μg
	样品所含金量μg
	回收银量

μg
	回收金量

μg
	银回收率

%
	金回收率%



	5.0718
	5631
	10
	4676
	9.99
	5696
	10.01
	101.16
	100.09

	4.9922
	5605
	20
	4603
	9.83
	5642
	11.17
	100.66
	111.65

	5.0050
	5923
	20
	4615
	9.86
	6068
	9.14
	102.25
	91.40

	2.0193
	43297
	196
	44136
	126.11
	43110
	197.9
	99.56
	100.97

	2.0337
	41899
	150
	44451
	127.00
	42041
	148.0
	100.34
	98.66

	2.0260
	42249
	117
	44283
	126.52
	41685
	113.5
	98.67
	96.99


由表2可以看出，金的回收率在91.40%～111.65%，银的回收率在98.67%～102.25%之间。有较高的回收率。能满足高铋铅中金银量分析方法准确度的要求。

四、标准水平分析

    经过资料搜索，均无与高铋铅中金和银含量测定相关的分析标准。本标准是首次制订，填补了国际、国内高铋铅中锡量测定标准的空白。《高铋铅化学分析方法 第3部分：金和银含量的测定 火试金重量法》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，达到了国内先进水平。
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金和银含量的测定方法。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，综合水平达到了国内先进水平，完全能够满足国内外用户、市场的需求。本标准为高铋铅中金和银含量的测定提供依据，有利于企业指导生产和市场交易行为。

