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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。随着冶炼技术的不断发展，为了最大限度地回收二次资源，减少排放，为了追求效率、利润的最大化，这种将杂料等混入铅精矿常规冶炼过程的冶炼方式日益普及。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，这些企业高铋铅年产量大多在3～8万吨之间。目前，高铋铅一方面作为中间产品直接交易，另一方面，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铜含量的测定。测定范围：0.10%～5.0%。
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。
目前国内市场上高铋铅年产量达数万吨，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、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司等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铜，可以作为二次资源回收利用。准确测定此类物料中铜的含量，建立铜的检测分析方法，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，全国有色金属标准化技术委员会“关于印发《氧化铟锡靶材化学分析方法》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5部分：铜含量的测定  火焰原子吸收光谱法》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。
协助起草单位包括桂林矿产地质院、铜陵有色金属集团控股有限公司、北京有色金属研究总院、昆明冶金研究院、广东省工业分析检测中心、中金岭南韶关冶炼厂、中国检验认证集团广西有限公司、山东恒邦冶炼股份有限公司、福建紫金矿冶测试有限公司、国家有色贵重金属产品质量监督检验中心、湖南有色地质勘探研究院、浙江江铜富冶和鼎铜业有限公司、云南铜业股份有限公司等。
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，主要起草人为冯振华、阮桂色、韩晓，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桂林矿产地质院、铜陵有色金属集团控股有限公司、北京有色金属研究总院、昆明冶金研究院、广东省工业分析检测中心、中金岭南韶关冶炼厂、中国检验认证集团广西有限公司、山东恒邦冶炼股份有限公司、福建紫金矿冶测试有限公司、国家有色贵重金属产品质量监督检验中心、湖南有色地质勘探研究院、浙江江铜富冶和鼎铜业有限公司、云南铜业股份有限公司。参与起草人：  。主要负责本标准的验证工作。
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。在此期间，各验证单位对本标准的主要修改意见如下：
1）文本1.1.1酒石酸直接配的试剂不用另列（深圳市中金岭南有色金属股份有限公司）。不采纳（理由：试验中有直接使用酒石酸固体试剂）。
2) 为了提高分析结果的准确度，减少误差，建议适当提高分取体积，扩大铜的可行线性范围（深圳市中金岭南有色金属股份有限公司）。不采纳（理由：实验发现铜标准浓度至3.0ug/mL以上时标准曲线相关性变差）。
3）建议去除5号样品（深圳市中金岭南有色金属股份有限公司）。不采纳（理由：4#、5#样品梯度差别不大，且各验证单位测定结果表明有4#样品均匀性相对较差，预审会经各专家讨论建议去除4#样品）。
4) 5#样品溶完后底部有一小层黑色沉淀，建议增补对黑色沉淀不溶物进行铜含量分析（富民薪冶工贸有限公司）。不采纳（理由：试验报告2.4已做溶样残渣试验）。
5) 酒石酸的必要性未做说明或没有相应试验内容（昆明冶金研究院）。不采纳（理由：酒石酸在实验中为常规试剂，主要用于防止试样中高含量锑的水解）。
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。在此期间，各验证单位对本标准的主要修改意见如下： 4#、5#样品梯度差别不大，且各验证单位测定结果表明4#样品均匀性相对较差，预审会经各专家讨论建议去除4#样品。
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锡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铜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遇到的样品，确定高铋铅中铜量的测定范围为0.10%~5.00%。对于试样中0.10%~5.00%铜量的检测，从普及程度及成本方面考虑，最终选择了火焰原子吸收光谱法。
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，按本方法最小稀释倍数（称样量为2.0000g，定容于500mL容量瓶，分取10.00mL至100mL容量瓶）计算出测定溶液中各元素的干扰量见实验报告表12。按本方法采用硝酸-酒石酸溶解试样，经分取稀释后采用火焰原子吸收光谱法测定稀释液中铜量，溶液中各杂质元素对测定不干扰。
3.3重复性及再现性

高铋铅中铜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。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2。
表1 重复性和再现性
	统计量
	1
	2
	3
	5
	6

	T1
	18.11 
	96.87 
	217.18 
	276.49 
	463.16 

	T2
	3.28284693
	93.89276906
	536.0635967
	822.57156
	2306.7996

	T3
	100
	100
	88
	93
	93

	T4
	734
	734
	660
	685
	685

	T5
	0.00215707
	0.037911943
	0.086864338
	0.1337064
	0.1692569

	sr2
	2.50822E-05
	0.000440837
	0.001173842
	0.0016925
	0.0021425

	sL2
	3.80339E-05
	0.000592287
	0.000933215
	0.0066246
	0.0014894

	sR2
	6.31161E-05
	0.001033123
	0.002107058
	0.0083171
	0.0036319

	sr
	0.005008214
	0.020996108
	0.034261384
	0.0411398
	0.0462871

	sR
	0.0079 
	0.0321 
	0.0459 
	0.0912 
	0.0603 

	总平均值
	0.18 
	0.97 
	2.47 
	2.97 
	4.98 

	r
	0.01 
	0.06 
	0.10 
	0.12 
	0.13 

	R
	0.02 
	0.09 
	0.13 
	0.26 
	0.17 


表2 重复性和再现性调整后结果

	ωCu/%
	0.18 
	0.97 
	2.47 
	2.97 
	4.98 

	重复性限r/%
	
	
	
	
	

	再现性限R/%
	
	
	
	
	


3.4样品加标回收率

用1#、4#、5#样品按分析步骤进行标准加入回收试验，其结果见表3。从表3中看样品加标回收率在97.66%~104.96%之间，方法适用于铜含量在0.10%~5.0%之间的高铋铅中铜量的测定，可作为行业标准方法推广使用。
表3 加标回收实验

	编号
	样重（g）
	样品含铜量/mg
	加入铜量/mg
	测得铜量/mg
	回收率（%）

	1
	2.0020
	3.7558
	2.00
	5.8550
	104.96

	
	2.0006
	3.7531
	5.00
	8.9550
	104.04

	4
	2.0027
	68.9329
	25.00
	94.2000
	101.07

	
	2.0022
	68.9157
	50.00
	119.1000
	100.37

	5
	2.0030
	61.0354
	25.00
	85.4500
	97.66

	
	2.0026
	61.0232
	50.00
	110.4500
	98.85


四、标准水平分析
    经过资料搜索，均无与高铋铅中铜含量测定相关的分析标准。本标准是首次制订，填补了国际、国内高铋铅中铜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5部分：铜含量的测定 火焰原子吸收光谱法》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，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铜含量的测定方法。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。本标准为高铋铅中铜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，最大化地回收利用铜，实现资源循环利用及有价金属材料生产。
