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再生锌原料化学分析方法

第13部分：铊量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法和电感耦合等离子体质谱法
编制说明
再生锌原料化学分析方法 第13部分：铊量的测定
电感耦合等离子体原子发射光谱法和电感耦合等离子体质谱法
1  任务来源
根据国标委[2019]21号文件的精神，以及全国有色金属标准化技术委员会“关于印发《再生锌原料化学分析方法 第13部分 铊量的测定电感耦合等离子体原子发射光谱法和电感耦合等离子体质谱法》等9项标准任务落实会会议的通知”（有色标委[2019]21号）及相关会议纪要的文件精神，《再生锌原料化学分析方法 第13部分 铊量的测定电感耦合等离子体原子发射光谱法和电感耦合等离子体质谱法》其中的电感耦合等离子体质谱法由深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂共同起草，中色桂林矿产地质研究院测试中心、长沙矿冶研究院有限责任公司、广西壮族自治区分析测试研究中心、贵州省分析测试研究院、西安汉唐等单位协助起草。项目计划编号：（20182003-T-610），完成年限2020年。
2  工作过程

2.1进度安排

  2019年3月27日～29日全国有色金属标准化技术委员会在株洲市组织召开了《再生锌原料化学分析方法 第13部分 铊量的测定 电感耦合等离子体质谱法和电感耦合等离子体原子发射光谱法》等9项标准任务落实会议，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。

1、会议上确定了由深圳市中金岭南有色金属股份有限公司和北矿检测技术有限公司共同起草。

2、样品由深圳市中金岭南有色金属股份有限公司负责制备、准备（包括均匀性、粒度等）、提供。提供5个水平试验样品。

3、2019年11月01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。

2.2  预审会
 2020年  月全国有色金属标准化技术委员会在  召开 《再生锌原料化学分析方法 第13部分 铊量的测定 电感耦合等离子体质谱法和电感耦合等离子体原子发射光谱法》行业标准第一次工作会议。会议对2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。

2.3  审定会
2.5 实验部分
　　实验部分见附件1：　试验报告

 3  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》的要求进行编写的。编制本标准的目的是以能满足《再生锌原料化学分析方法 第13部分 铊量的测定 电感耦合等离子体质谱法和电感耦合等离子体原子发射光谱法》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。

4 标准编写的目的和意义
锌是我国有色金属四大品种之一，锌的独特的功能是其他材料无可代替的。锌矿是不可再生的稀缺资源，目前世界上已探明的锌矿储量非常有限，因此再生锌原料就显得尤为重要。再生锌原料主要包括：热镀锌渣、锌灰，压铸锌合金生产过程中生产的含锌废料，报废的锌合金废料，烟道灰，瓦斯泥/灰，铜、铅、锌冶炼产生的含锌烟尘，进口的含锌物料等，是金属锌的重要来源。作为回收利用的再生资源，再生锌来源复杂，杂质中往往含有铅、镉、铊等重金属毒害元素，在生产、流通中容易形成重金属污染，是企业环保监测的重点项目。

铊无色无味，毒性强烈。铊中毒的可以引起呼吸系统、消化系统疾患。最终导致神经系统损害，严重铊中毒足以导致死亡。一般认为对成人最小致死量约为12mg/kg。同时铊及其化合物又有许多优异特性，使其具有很高的使用价值。近几年，对铊的基础研究和应用研究比较活跃：HTS（铊钡钙铜氧化物超导体）材料的研究，使其在磁共振成像，磁场储能等方面得到应用。

铊是一种分散元素，在变质岩中平均含量为0.65μg/g，在矿床中，铊属于亲铜元素，常常伴生在铅、锌、锑、汞、砷等矿床中，只有超常富集的特殊成矿条件下，铊才可以形成铊矿床。  铊对有色冶炼过程的危害主要体现在毒性方面，比砷、汞、铬的毒性还大，已经逐步引起整个冶金业的重视。

进入精矿中的铊，随着主金属冶炼过程的进行而进入到冶炼产品、副产品、废水、废气、废渣中。铊在冶炼过程中，在焙烧和熔炼过程中，物料中的铊转变为易挥发的氧化物（TI2O）被人体吸收。有色冶炼过程中，许多物料是敞开式的，含铊物料也容易以粉尘形式进入车间内，一旦被作业人员吸入，就会在体内积累，很难排出体外，积累到一定量时就会表现出铊中毒症状。

进入废气、废水、废渣中的铊，不仅可以通过直接暴露途径危害生物，还可以通过生物富集作用和食物链危害人类健康。

铊的危害不容忽视！准确分析再生锌原料中铊的含量尤其重要。

已完成起草工作的再生锌原料化学分析方法10个行业标准项目中，缺少铊的分析方法。对相关企业近5年的数据统计如下：

	再生锌品名
	广东某钢厂高炉烟道灰
	广东某冶炼厂含锌烟尘
	湖南某冶炼厂次氧化锌
	某次摸底锌泥

	含铊量/ ug/g
	1~10
	10~200
	20~50
	100-~300


由表中可知，某些再生锌原料中铊的含量达到数百μg/g。锌冶炼企业对原料中铊量的限量通常为10μg/g～20 μg/g，超过限量则存在明显的环境风险，需要在生产工艺中加入除铊工序，这将导致生产成本上涨。目前，越来越多的企业开始重视铊污染和防治的问题，已经将再生锌原料的铊含量纳入计价管理。现有再生锌化学分析方法中缺少铊的分析方法，已无法满足企业生产和市场贸易结算的要求。

再生锌中铊的含量低至10μg/g， ICP的灵敏度达不到此要求，必须采用ICP-MS才能准确测定。ICP-MS尽管能同时测定多元素，但是再生锌中没有其他如此低含量的元素需要用ICP-MS准确测定。

现行的国家标准《GBT8151.21-2017 锌精矿化学分析方法第21 部分_铊量的测定》不能满足再生锌中铊的分析！因为大部分再生锌的成分比锌精矿的成分复杂，①不能采用现行锌精矿的样品溶解方法。如：高炉灰、锌泥，如果用锌精矿处理方法，结果低一倍。②样品成分复杂，采用的消除杂质干扰的方法也不一致。

因此，补充制定再生锌原料化学分析方法中铊的分析方法法，对指导冶炼生产，市场贸易结算，具有很重要的现实性和必要性。

5国内外有关工作情况
经查询，国内外尚无针对再生锌原料化学分析方法中铊量的测定的行业标准、国家标准和国外标准。电感耦合等离子体质谱法和电感耦合等离子体原子发射光谱法测铊是企业广泛使用的成熟方法。此方法可以借鉴，本公司经过长期的摸索，已经整理出一个简单易行的方法，可以快速、准确分析再生锌原料化学分析方法 中 铊量的测定。经过了3年时间的检验，证明改法切实可行。
6  标准适用范围
本部分适用于再生锌原料化学分析方法 第13部分 铊量的测定 电感耦合等离子体质谱法和电感耦合等离子体原子发射光谱法。测定范围:0.000050%～0.01%。

 7  标准制订的主要内容与依据
见附件一《试验报告》。

 8  协同试验
8.1 样品的准备

由深圳市中金岭南有色金属股份有限公司提供了5个水平的样品。
8.2 精密度试验
在精密度试验方面，11个实验室（见表1）对5个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1 协同试验的实验室编号
	编号
	实验室

	1
	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司

	2
	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂

	3
	中国有色桂林矿产地质研究院有限公司

	4
	贵州省分析测试研究院 

	5
	广西壮族自治区分析测试研究中心

	6
	长沙矿冶研究院

	7
	西安汉唐

	8
	紫金矿业

	9
	水口山有色金属有限责任公司

	10
	郴州市产商品质量监督检验所

	11
	山东恒邦冶炼股份有限公司


8.3 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：
表2 重复性限
	WTl / %
	0.000046
	0.00044
	0.0019
	0.0055
	0.0094

	r/ %
	0.000016
	0.00004
	0.0002
	0.0003
	 0.0003


8.4 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4数据采用线性内插法求得：

表3 再现性限
	WTl / %
	0.000046
	0.00044
	0.0019
	0.0055
	0.0094

	R/ %
	0.000018
	0.00015
	0.0003
	0.0005
	0.0008


9  标准征求意见稿意见汇总与处理
在协同试验和标准预审过程中，征求的意见以及对意见的分析处理，详见《意见汇总表》。

10  标准水平分析
    本标准在技术内容、文本结构上与相应的国内标准等同，具有国内先进水平。

11  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。
12  重大分歧意见的处理经过和依据
     无

13  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。
14  废止现行有关标准的建议
无
15  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。

深圳市中金岭南有色金属股份有限公司
深圳市中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂
                              2020年5月10日

附件一：试验报告

１　范围
本部分规定了再生锌原料中铊量的测定方法。
  本部分适用于再生锌原料（包括锌渣、锌灰、粗制氧化锌、烟道灰、瓦斯泥/灰、含锌烟尘、含锌物料等，不包括废锌电池、废涂层等）中铊量的测定。方法1测定范围： 0.000050 %～0.010 %；方法2测定范围：0.0050%～0.21 %。本部分测定范围重叠区间的仲裁方法为方法1。
2　方法1 电感耦合等离子体质谱法
2.1 方法提要
试料用氟化物、盐酸、硝酸、硫酸分解，用氢溴酸赶锑锡等杂质。以193Ir为内标，于电感耦合等离子体质谱仪上测定，用标准曲线法计算试料中的铊量。
2.2 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。

2.2.1 盐酸（ρ =l.19 g/mL）。
2.2.2 硝酸（ρ=l.42 g/mL) 。
2.2.3 硫酸（ρ=l.84 g/mL）。
2.2.4 氢溴酸（ρ=l.49 g/mL）。
2.2.5 硫酸（1+1）。
2.2.6 硝酸-硫酸混合酸（1+1）：向500 mL硝酸（2.2.2)中边搅拌边加入500 mL硫酸（2.2.3），冷却后使用。
2.2.7.氟化氢铵（100mg/ml）： 称取20g氟化氢铵，溶于200ml的水，混匀，储于聚乙烯瓶中。
2.2.8铊标准储备溶液：
称取0.2795 g 三氧化二铊（wTl2O3≥99.99％）置于200 mL烧杯中，盖上表皿，缓慢加入25 mL 硝酸（2.2.2）低温溶解，驱出氮的氧化物，取下冷却至室温，用水洗涤表皿及杯壁，移入250 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg铊。
2.2.9 铊标准溶液a：将铊标准储备溶液（2.2.8）稀释至铊浓度为100 ng/mL，以(2+98)硝酸为介质。
2.2.10 铊标准溶液b：将铊标准溶液a稀释至铊浓度为10 ng/mL，以(2+98)硝酸为介质。
2.2.11内标溶液：10 ng/mL 193Ir溶液，以(2+98)硝酸为介质。
2.2.12 氩气：wAr ≥99.996％。
2.3　仪器
电感耦合等离子体质谱仪：分辨率0.1 amu～1 amu ；1 ng/mL 205Tl同位素的响应值＞104。
2.4　试样
2.4.1  试样应通过0.096 mm孔筛。
2.4.2  试样应在105℃±5℃烘箱中烘1 h，并置于干燥器中冷却至室温备用。
2.5  分析步骤
2.5.1 试料
称取0.10 g试样，精确至0.0001 g。
2.5.2 平行试验
平行做两份试验。
2.5.3 空白试验
随同试料做空白试验。
2.5.4测定
2.5.4.1　将试料（2.5.1）置于300 mL烧杯中，加入20 mL盐酸（2.2.1），盖上表面皿于电热板上加热溶解5 min，加入2 mL氟化氢铵(2.2.7)，加入5mL硝酸（2.2.2），继续加热至体积约为10 mL时，加入4 mL硫酸（1+1）（2.2.5），继续加热至冒浓白烟，取下稍冷，加入10mL氢溴酸（2.2.4），继续加热至氢溴酸烟冒尽，待硫酸挥发近尽时取下稍冷，［若杯壁出现大量黑色碳粉状物质时可沿杯壁小心加入约1 mL～ 2mL硝酸硫酸混合酸(2.2.6)去除］。用水吹洗表面皿及杯壁至体积约50 mL，加入2 mL硝酸（2.2.2）,加热至微沸10 min，取下冷却至室温，移入100 mL容量瓶，用水稀释至刻度，混匀，干过滤。
2.5.4.2　按表1分取试液至100 mL容量瓶，加入1 mL硝酸（2.2.2），用水稀释至刻度，混匀。随同试料做空白试验。
表1  分取试液体积
	铊含量/μg/g
	分取试液/ mL

	0.50～5.0
	20.00

	>5.0～20.0
	5.00

	>50.0～100.0
	2.00


2.5.4.3以193Ir为内标，于电感耦合等离子体质谱仪选定的工作条件下，测定试液及随同试料空白溶液205Tl同位素的响应值，用标准曲线法计算铊的含量。
2.5.5标准曲线的绘制
2.5.5.1 分别移取0 mL、1.00mL、2.00 mL、5.00 mL铊标准工作溶液b（2.2.10），1.00 mL、2.00 mL铊标准工作溶液a（2.2.9），于一组100 mL容量瓶中，加入1 mL硝酸(2.2.2)，用水稀释至刻度，混匀。
2.5.5.2  测定
在与测量试料溶液相同的条件下，以193Ir为内标，于电感耦合等离子体质谱仪上，测量系列标准溶液中205Tl同位素的响应值，减去系列标准溶液中“零”浓度的响应值，以铊的质量浓度为横坐标，205Tl同位素的响应值为纵坐标，绘制工作曲线。仪器依据工作曲线计算出铊的质量浓度。

2.6 分析结果的计算
铊量以铊的质量分数
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式中：
ρ——测定试液中铊的质量浓度，单位为微克每升（μg/L）；
ρ0——测定空白溶液（2.5.3）中铊的质量浓度，单位为微克每升（μg/L）；
V0 ——试液的总体积，单位为毫升（mL）；
V1 ——测定试液的体积，单位为毫升（mL）；
V2 ——分取试液的体积，单位为毫升（mL）；
m ——试料的质量，单位为克（g）；
计算结果表示到小数点后两位。
2.7  精密度 

2.7.1 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或外延法求得。
表 2  重复性限
	WTl / %
	0.000046
	0.00044
	0.0019
	0.0055
	0.0094

	r/ %
	0.000016
	0.00004
	0.0002
	0.0003
	 0.0003


2.7.2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大于再现性限(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或外延法求得。
表 3  再现性限
	WTl / %
	0.000046
	0.00044
	0.0019
	0.0055
	0.0094

	R/ %
	0.000018
	0.00015
	0.0003
	0.0005
	0.0008


2　试验结果与讨论
2.1 仪器工作参数
采用调谐溶液，按仪器使用手册对仪器工作条件进行最佳化选择。仪器参考工作条件见表4。
表4  仪器参考工作条件
	工作参数
	设定值
	
	工作参数
	设定值

	功率
冷却气（Ar）流量
辅助气（Ar）流量
雾化气（Ar）流量
采样深度
元素积分时间
	1540W
13.8 L/min
0.79 L/min
1.03 L/min
220
0.3s，3次
	
	采样锥（Ni）
截取锥（Ni）
进样泵速
进样冲洗时间
分辨率
扫描方式
	1.0 mm
0.7 mm
40 r/min
60 s
0.6～0.8μ
主跳峰


每次测定前至少预热15分钟，用2%（V/V）硝酸冲洗至仪器响应信号值最低后开始测定。
2.2 测定的稳定性及质量数的选择
铊的稳定同位素主要有203 Tl和205 Tl，丰度分别为29.52% 和 70.48%。配制0.1μg/L铊标准溶液，按试验方法测定203 Tl和205 Tl，连续测定三天，每天测定10次，结果见表5。
表5 仪器测定的稳定性
	质量数
	205Tl 
	203Tl

	1
	响应值
	4195
	1887

	
	RSD（%）
	0.79
	0.52

	2
	响应值
	4206
	1891

	
	RSD（%）
	0.91
	0.68

	3
	响应值
	4187
	1879

	
	RSD（%）
	0.75
	0.56


试验表明，模拟日常测定条件下，仪器响应值的RSD<1%，稳定性较好。由于205Tl的测定灵敏度较203 Tl高，故选择205Tl测定试样。
2.3 工作曲线特性
工作曲线方程式为：     y= 37563.0402*x + 94.3337
线性相关系数R2（n=11）=1.000 ，标准曲线的线性相关关系良好。用Tl的标准空白连续测定 11次，得出检出限（MDL）：0.0018 μg/L，测定下限（LOQ）：0.006 μg/L。
	铊标准溶液浓度/μg/L
	0
	0.1
	0.2
	0.5
	1
	2

	响应值
	0
	0.100
	0.201
	0.500
	0.999
	2.01
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图1. 205Tl工作曲线
2.4试样分解方法
分别用盐酸-硝酸-氟化氢铵、盐酸-硝酸-氟化氢铵-硫酸、盐酸-硝酸-氟化氢铵-硫酸-氢溴酸三种体系处理样品。
从表3可以看出，盐酸-硝酸-氟化氢铵溶样有不溶物；盐酸-硝酸-氟化氢铵-硫酸溶样有白色PbSO4沉淀形成，个别样品浑浊；盐酸-硝酸-氟化氢铵-硫酸-氢溴酸溶样溶液清亮，三种体系结果相差不大。考虑到试验过程中铅干扰，硫酸的加入可形成白色PbSO4沉淀，从而降低溶液的盐分，因此本实验采用HCl+HNO3+NH4HF2+H2SO4+ HBr溶解样品。
表7  不同溶剂溶解的比较（单位：μg/g）
	样品编号
	HCl+HNO3+NH4HF2
	HCl+HNO3+NH4HF2+H2SO4
	HCl+HNO3+ NH4HF2+H2SO4+HBr

	2#
	4.01  4.05
	4.48  4.50
	4.55  4.51

	3#
	17.16  17.12
	19.43  19.50
	19.58  19.49


2.5吸附试验
样品消解时，会形成一定量的硫酸铅和氯化银沉淀，考察其是否对铊有吸附作用。分别移取0.50 mL、2.00 mL铊标准溶液1作为考察对象，加入一定量的银和铅标准溶液，按照实验方法进行处理。此过程中，容量瓶瓶底会出现白色的沉淀，静置1 h以上或干过滤，测定。
表8吸附试验（单位：ng/mL）
	
	0.1ng/mlTl 
	2 ng/mlTl
	残余Pb(μg/ml)
	残余Ag(μg /ml)

	400ug/mlPb+25ug/mlAg
	0.105  0.0 95  0.100
	2.02  2.08  2.10
	2.70  3.43  2.87
	0.30  0.24   0.11



由表5可知，硫酸铅和氯化银沉淀不会对铊有吸附作用。
2.6 介质的选择
        分别移取0.50 mL、2.00 mL铊标准溶液1于100 mL容量瓶中，及用品2#、3#，加入不同的介质酸度，用水稀释至刻度，摇匀，在仪器选定最佳条件下，测定铊（205Tl）的浓度，结果见表9。

表9 介质实验（单位：ng/mL）

	样品编号
	2%王水
	1%硝酸
	2%硝酸
	3%硝酸
	5%硝酸

	0.1 ng/mL铊标准
	0.102
	1.04
	1.05
	1.03
	1.04

	2.00 ng/mL铊标准
	2.00
	2.03
	2.04
	2.02
	2.05

	2#
	4.44    4.46   4.49
	4.75   4.72       4.80
	4.62   4.73    4.69
	4.64  4.67  4.93
	4.75 4.75 4.76

	3#
	19.81   19.48 19.59
	19.49      19.77 19.56
	19.81   19.63 19.43
	19.35 19.62 19.80
	19.43 19.55 19.70


    由表9可知，2%硝酸和2%王水对分析结果无影响。考虑到王水会对仪器有轻微的腐蚀，故最终选择硝酸作为介质。试验表明，硝酸含量不超过5%（V/V）对测定无影响。考虑到样品的复溶，当酸度为1%，溶解盐类时间较长。故本试验选择2%HNO3。
2.7 硫酸残余量的影响及氟化氢铵用量的选择
2.7.1 溶样硫酸用量
按试验方法选取含铊约5μg/g的矿样，加入盐酸20mL,硝酸5mL，硫酸0、1、2、3mL溶样后测定含量，及内标Ir回收率结果，见表10。
表10  盐酸、硝酸、硫酸用量
	HCL+HNO3+H2SO4（mL）
	20+5+0
	20+5+1
	20+5+2
	20+5+5

	铊含量（μg/g）
	4.99
	4.98
	5.01
	4.97

	内标Ir回收率%
	100.2
	101.9
	99.5
	103.3


试验表明硫酸的加入量对测定的结果没有影响。
2.7.2 残留酸的影响
 按试验方法往0.1与2μg/L铊标准溶液中加入不同含量的硫酸，观察铊浓度的变化 
表11. 硫酸残余量的影响
	硫酸含量（V/V）
	0
	0.1
	0.2
	0.4
	0.5
	1
	2

	铊浓度0.1（μg/L）
	0.10
	0.10
	0.09
	0.09
	0.09
	0.08
	0.08

	铊浓度2（μg/L）
	2.00
	2.01
	2.00
	1.96
	1.95
	1.94
	1.91


试验表明，硫酸含量超过0.2%（V/V），测定值随着硫酸含量的提高而下降，在溶样时应尽量将硫酸挥发尽，减少硫酸残余量。按本试验方法，测定液中硫酸最大残余量为0.4（（V/V）），对测定无影响。
2.7.3 氟化氢铵用量的影响
按试验方法往0.1μg/L与2μg/L铊标准溶液中加入不同含量的氟化氢铵，观察铊浓度的变化，见表12。

表12不同含量的氟化氢铵，铊的测定结果
	氟化氢铵用量mg
	40
	100
	150
	200
	500
	1000

	0.1μg/L铊的测得值/（μg/L）
	0.102
	0.101
	0.103
	0.102
	0.112
	0.131

	2μg/L铊的测得值/（μg/L）
	2.03
	2.02
	2.06
	2.05
	2.35
	2.53


试验表明氟化氢铵的加入量对测定的结果有一定的影响，尽量控制氟化氢铵的用量。本试验中测定液中最高氟化氢铵量为40mg，对测定无影响。
2.8  干扰及消除
2.8.1 试样溶液扫描图谱
按试验方法选取含铊约0.5μg/g的矿样制备试液，以扫描测定175-215amu响应值，见图2.
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图2. 175-215amu扫描图谱
试验表明，在205Tl和203 Tl附近， 206Pb、207Pb、208Pb响应值较高，是主要的元素干扰源（干扰结果见表13），204Hg响应值较低，干扰相对较小。在本实验条件下，20%的铅残余0.1%左右，对铊的测定无影响。（见表13）

表13 残余Pb 干扰

	按含Pb20%的试样中Pb残余量
	0
	残余量1%(Pb浓度：２ug/mL)
	残余量５%(Pb浓度：１０ug/mL)
	残余量１０%(Pb浓度：２０ug/mL)

	铊（0.5 ng/mL)测定浓度
	０.５０１
	０.４９９
	０.４７８
	０.４６７


2.8.2试样组分的干扰及消除
2.8.2.1 主量元素
再生锌中主要共存元素为： Zn（≤90%）、Pb（≤20%，大部分铅被沉淀下来）、Fe（≤35%）、Al（≤4%）、Ca（≤10%）、、Cμ（≤1%）、Cd（≤3%）、Ag（≤0.1%）、In(（≤2%）、 S（大部分挥发除去）、SiO2（大部分挥发除去）、Sb（≤1%，大部分挥发除去）、As（≤2%大部分挥发除去,按残余1%计）、Ge（大部分挥发除去）。
在1μg/L铊标准溶液中分别加入范围内最大量的Zn、Pb、Fe、SiO2、Al2O3、CaO、As、Cμ，按试验方法进行测定，观察铊浓度的变化，见表14。
表14 主量元素干扰
	共存元素加入量/100mL测定液
	铊（0.1 ng/mL)测定浓度
	铊（2.00 ng/mL)测定浓度

	Cu
	0.2 mg
	0.100　0.102
	1.97　2.00

	Pb
	2mg

4 mg
	0.101　0.103

0.101　0.100
	1.95　1.99

1.98　2.00

	Zn
	18 mg
	0.108　0.102
	1.95　1.94

	As
	0.2mg
	0.107　0.102
	1.97　1.95

	Fe
	7mg
	0.098　0.101
	1.92　1.98

	Al
	0.8mg
	0.103　0.099
	1.95　1.96

	Ca
	2mg
	0.100　0.096
	1.97　2.01

	Cd
	0.6mg
	0.102　0.100
	1.93　２.02

	Ag
	0.02 mg
	0.095　0.101
	1.98　1.96

	In
	0.4 mg
	0.100　0. 102
	1.96　1.94

	上述干扰离子按最大量混合加入
	0.101　0.100
	1.97　2.01


试验表明，在±5%的误差允许范围内，上述干扰离子加入，对铊测定无显著影响。

2.8.2.2 微量共存元素
再生锌中还共存有少量K2O、MgO、Mn、Ga、Hg、NaO、Mo、Bi、Se等。在1μg/L铊标准溶液中加入5倍含量上限的上述元素，按试验方法进行测定，观察铊浓度的变化，见表15。
表15微量共存元素干扰
	元素
	K2O
	MgO
	Mn
	Se
	Ga

	浓度（mg/L）
	6
	3
	0.3
	0.05
	0.1

	元素
	W
	Hg
	Na2O
	Mo
	Bi

	浓度（mg/L）
	0.01
	5
	5
	0.05
	0.05

	铊测定值
	1.03μg/L


试验表明，以上共存杂质元素对测定均无显著影响。
2.9  精密度
按分析步骤分别对不同铊量的再生锌1#.2#.3#.4#.5#样品进行了11次独立测定，测定结果见表16。
表16 精密度（n=11）
	试样编号
	测定值（μg/g）
	平均值
（μg/g）
	RSD
（%）

	1#
	0.45 0.43 0.46 0.46 0.44 0.47 0.42 0.48 0.49 0.45 0.43 
	0.45
	4.85

	2#
	4.35 4.46 4.70 4.53 4.49 4.62 4.80 4.56 4.48 4.63 4.76 
	4.58
	2.99

	3#
	19.77 19.87 19.66 19.55 19.52 19.45 19.35 18.98 19.91 19.28 19.68
	19.55
	0.41

	4#
	55.94 56.40 55.80 56.05 55.29 56.75 56.22 55.91 56.36 55.89 56.65
	56.21
	0.57

	5#
	96.45 96.10 95.45 95.88 96.05 96.20 96.55 94.93 95.98 96.83 96.37
	96.07
	0.55


2.10　回收试验
按分析步骤分别对铊量的再生锌1#、4#样品加入一定量的铊标准溶液，进行铊的加标回收试验，结果见表17
表17  加标回收率
	试样编号
	加入量（μg/g）
	测得值（μg/g）
	回收量（μg/g）
	回收率（%）

	1#
	0.0
	0.47
	/
	/

	
	0.5
	0.95
	0.48
	96.0

	
	1.0
	1.49
	1.02
	102.0

	
	1.5
	1.99
	1.52
	101.3

	4#
	0.0
	56.06
	/
	/

	
	25
	80.90
	24.84
	99.4

	
	50
	104.05
	47.99
	96.0

	
	75
	132.12
	76.06
	101.4


由表17结果可见，试样加标回收率为96-102.00%，满足分析要求。
附件2：
再生锌原料化学分析方法 第13部分：铊量的测定 

电感耦合等离子体原子发射光谱法和电感耦合等离子体质谱法
精密度试验数据处理

1  背景

为了确定《再生锌原料化学分析方法 第13部分 铊量的测定 电感耦合等离子体质谱法和电感耦合等离子体原子发射光谱法》中铊测定方法的重复性与再现性，11个实验室对5个水平的再生锌样品进行了协同试验。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。
2  各实验室实验数据

	　
	　
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#

	实验室1
	1
	0.45
	4.63
	19.79
	56.98
	95.65

	　
	2
	0.39
	4.62
	19.58
	57.04
	95.05

	　
	3
	0.49
	4.72
	19.60
	56.92
	96.06

	　
	4
	0.54
	4.75
	19.46
	56.85
	95.45

	　
	5
	0.42
	4.58
	19.63
	57.13
	94.95

	　
	6
	0.44
	4.47
	19.56
	56.82
	94.67

	　
	7
	0.46
	4.80
	19.71
	56.74
	95.21

	　
	平均值
	0.4557
	4.6529
	19.6186
	56.9257
	95.2986

	　
	标准偏差
	0.04860
	0.11250
	0.10668
	0.13489
	0.48151

	实验室2
	1
	0.44 
	4.29 
	19.10 
	54.18 
	90.29 

	　
	2
	0.45 
	4.31 
	19.09 
	52.38 
	90.00 

	　
	3
	0.42 
	4.13 
	19.01 
	52.75 
	93.94 

	　
	4
	0.44 
	4.32 
	18.94 
	52.98 
	90.21 

	　
	5
	0.42 
	4.34 
	19.26 
	52.21 
	90.13 

	　
	6
	0.41 
	4.26 
	19.10 
	51.90 
	90.37 

	　
	7
	0.42 
	4.27 
	19.04 
	52.35 
	90.13 

	　
	8
	0.41 
	4.25 
	19.15 
	52.34 
	90.36 

	　
	9
	0.41 
	4.21 
	19.15 
	54.05 
	91.99 

	　
	10
	0.44 
	4.15 
	19.02 
	53.84 
	91.04 

	　
	11
	0.42 
	4.12 
	19.59 
	52.89 
	91.72 

	　
	平均值
	0.4255
	4.2409
	19.1318
	52.8973
	90.9255

	　
	标准偏差
	0.01440
	0.07790
	0.17417
	0.78968
	1.20545

	实验室3
	1
	0.432
	4.32
	19.72
	55.56
	94.85

	　
	2
	0.437
	4.28
	19.81
	56.47
	94.22

	　
	3
	0.427
	4.30
	19.60
	55.71
	95.31

	　
	4
	0.444
	4.34
	19.65
	55.57
	93.66

	　
	5
	0.459
	4.24
	19.38
	56.58
	94.28

	　
	6
	0.459
	4.40
	19.62
	56.11
	96.37

	　
	7
	0.454
	4.19
	19.65
	56.28
	95.28

	　
	8
	0.459
	4.26
	19.61
	55.64
	97.10

	　
	9
	0.464
	4.23
	19.48
	56.07
	93.45

	　
	10
	0.459
	4.39
	19.70
	56.19
	94.47

	　
	11
	0.454
	4.31
	19.55
	55.66
	94.53

	　
	平均值%
	0.4498
	4.2964
	19.2755
	56.0027
	93.1636

	　
	标准偏差
	0.01269
	0.06828
	0.13213
	0.39448
	1.10052

	实验室4
	1
	0.416
	4.32
	17.2
	51.3
	91.7

	　
	2
	0.412
	3.92
	17.5
	52.3
	90.7

	　
	3
	0.432
	3.89
	17.4
	54.6
	91.9

	　
	4
	0.405
	4.15
	18.0
	54.9
	92.2

	　
	5
	0.452
	4.20
	20.1
	52.9
	91.5

	　
	6
	0.443
	4.28
	20.6
	54.9
	92.7

	　
	7
	0.415
	4.32
	20.3
	53.7
	94.5

	　
	平均值%
	0.4250
	4.1543
	18.7286
	53.5143
	92.1714

	　
	RSD%
	0.01757
	0.18146
	1.52721
	1.40289
	1.19821

	实验室5
	1
	0.45
	4.35
	19.77
	55.94
	96.45

	　
	2
	0.43
	4.46
	19.87
	56.22
	96.1

	　
	3
	0.46
	4.7
	19.66
	56.4
	95.45

	　
	4
	0.46
	4.53
	19.55
	55.8
	95.88

	　
	5
	0.44
	4.49
	19.52
	56.05
	96.05

	　
	6
	0.47
	4.62
	19.45
	56.29
	96.55

	　
	7
	0.42
	4.8
	19.35
	56.76
	96.2

	　
	8
	0.48
	4.56
	18.98
	55.91
	94.93

	　
	9
	0.49
	4.48
	19.91
	56.36
	95.98

	　
	10
	0.45
	4.63
	19.28
	55.89
	96.83

	　
	11
	0.43
	4.76
	19.68
	56.65
	96.37

	　
	平均值%
	0.4545
	4.5800
	19.5473
	56.2055
	96.0718

	　
	RSD%
	0.02162
	0.13697
	0.27532
	0.31766
	0.52809

	实验室6
	1
	0.44
	4.6
	19.71
	56.48
	95.85

	　
	2
	0.43
	4.55
	19.55
	57.04
	95.69

	　
	3
	0.45
	4.39
	19.61
	56.22
	96.12

	　
	4
	0.46
	4.75
	19.46
	56.85
	95.98

	　
	5
	0.46
	4.58
	19.39
	56.63
	95.75

	　
	6
	0.44
	4.47
	19.45
	56.32
	94.68

	　
	7
	0.45
	4.81
	19.81
	55.84
	95.88

	　
	8
	0.42
	4.92
	19.28
	55.72
	95.56

	　
	9
	0.49
	4.48
	19.19
	56.48
	95.93

	　
	10
	0.43
	4.67
	19.31
	56.90
	95.91

	　
	11
	0.44
	4.70
	19.20
	56.81
	96.05

	　
	平均值
	0.4464
	4.6291
	19.4509
	56.4809
	95.7636

	　
	标准偏差
	0.01912
	0.15903
	0.20374
	0.42880
	0.39335

	实验室7
	1
	0.36
	4.09
	19.39
	54.86
	92.11

	　
	2
	0.36
	4.40
	19.22
	53.67
	94.16

	　
	3
	0.34
	4.12
	19.21
	52.54
	92.28

	　
	4
	0.35
	4.30
	19.32
	54.83
	92.86

	　
	5
	0.34
	4.35
	19.83
	55.03
	93.35

	　
	6
	0.36
	4.30
	19.86
	55.33
	90.78

	
	7
	0.36
	4.14
	19.67
	52.20
	91.58

	　
	8
	0.34
	4.32
	19.88
	54.39
	90.92

	
	9
	0.36
	4.13
	19.44
	50.65
	91.53

	
	10
	0.36
	4.30
	19.27
	52.84
	92.22

	
	11
	0.34
	4.09
	19.73
	53.15
	93.26

	　
	平均值
	0.3518
	4.2309
	19.5291
	53.5900
	92.2773

	　
	标准偏差
	0.05774
	0.11640
	0.26812
	1.46056
	1.05644

	实验室8
	1
	0.5
	5.1
	16.4
	53.6
	92.3

	　
	2
	0.5
	5.6
	16.9
	52.9
	92.5

	　
	3
	0.5
	5.4
	16.5
	53.0
	92.1

	　
	4
	0.4
	5.4
	16.6
	53.0
	92.3

	　
	5
	0.5
	5.5
	16.3
	53.8
	92.2

	　
	6
	0.6
	5.6
	16.3
	53.2
	93.1

	　
	7
	0.5
	5.4
	16.5
	53.0
	93.5

	　
	平均值
	0.5000
	5.4286
	16.5000
	53.2143
	92.5714

	　
	标准偏差
	0.019181
	0.17043
	0.20187
	0.34847
	0.52509

	实验室9
	1
	0.406
	4.008
	18.339
	56.717
	95.054

	　
	2
	0.398
	4.554
	20.345
	57.392
	95.033

	　
	3
	0.438
	4.153
	18.719
	55.152
	95.294

	　
	4
	0.413
	4.092
	19.616
	55.361
	97.204

	　
	5
	0.447
	4.307
	19.913
	54.568
	95.512

	　
	6
	0.429
	4.461
	19.581
	53.987
	96.057

	　
	7
	0.387
	4.277
	19.271
	55.497
	96.574

	　
	8
	0.468
	4.197
	16.671
	56.027
	95.374

	　
	9
	0.457
	4.601
	18.927
	55.287
	97.021

	　
	10
	0.491
	4.317
	20.007
	56.687
	96.387

	　
	11
	0.481
	4.138
	19.547
	55.176
	95.137

	　
	平均值
	0.4377
	4.2823
	19.4487
	56.6228
	95.8770

	　
	标准偏差
	0.03454
	0.19116
	0.59185
	1.00150
	0.80693

	实验室10
	1
	0.509　
	4.69
	18.9
	50.5
	93.8

	　
	2
	　0.498
	4.55
	18.7
	50.1
	94.4

	　
	3
	　0.525
	4.63
	19.1
	49.5
	94.1

	　
	4
	　0.495
	4.75
	19.4
	49.7
	93.7

	　
	5
	　0.517
	4.71
	18.6
	51.1
	93.9

	　
	6
	　0.521
	4.83
	18.6
	50.9
	94.5

	　
	7
	　0.543
	4.49
	18.9
	50.3
	95.0

	　
	8
	　0.519
	4.62
	19.2
	49.8
	94.7

	　
	9
	　0.507
	4.55
	18.8
	50.4
	93.5

	　
	10
	　0.533
	4.78
	19.0
	49.9
	94.1

	　
	11
	　0.545
	4.67
	18.6
	50.2
	94.8

	　
	平均
	0.5193
	4.6609
	18.8909
	50.2182
	94.2273

	　
	标准偏差
	0.01659
	0.10511
	0.26629
	0.49360
	0.48804

	实验室11
	1
	0.20
	3.31
	16.67
	46.41
	81.64

	　
	2
	0.21
	3.25
	16.34
	46.36
	80.54

	　
	3
	0.20
	3.20
	16.34
	46.22
	81.70

	　
	4
	0.21
	3.24
	16.13
	46.87
	81.53

	　
	5
	0.23
	3.33
	16.17
	46.56
	81.29

	　
	6
	0.23
	3.33
	16.23
	47.30
	83.63

	　
	7
	0.21
	3.48
	16.71
	47.43
	83.25

	
	8
	0.22
	3.28
	16.50
	46.86
	81.75

	
	9
	0.24
	3.54
	16.58
	46.70
	81.59

	
	10
	0.24
	3.26
	16.33
	46.96
	82.05

	
	11
	0.23
	3.31
	16.67
	46.55
	82.60

	　
	平均值
	0.2200
	3.3155
	16.4245
	46.7473
	81.9609

	　
	标准偏差
	0.01483
	0.10280
	0.21083
	0.38244
	0.88724


2、单元平均值的计算

由表2的数据，计算单元平均值如表3

                          表3  单元平均值

	　
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#

	实验室1
	0.4557 
	4.6529 
	19.6186 
	56.9257 
	95.2986 

	实验室2
	0.4255 
	4.2409 
	19.1318 
	52.8973 
	90.9255 

	实验室3
	0.4498 
	4.2964 
	19.2755 
	56.0027 
	93.1636 

	实验室4
	0.4250 
	4.1543 
	18.7286 
	53.5143 
	92.1714 

	实验室5
	0.4545 
	4.5800 
	19.5473 
	56.2055 
	96.0718 

	实验室6
	0.4464 
	4.6291 
	19.4509 
	56.4809 
	95.7636 

	实验室7
	0.3518 
	4.2309 
	19.5291 
	53.5900 
	92.2773 

	实验室8
	0.5000 
	5.4286 
	16.5000 
	53.2143 
	92.5714 

	实验室9
	0.4377 
	4.2823 
	19.4487 
	56.6228 
	95.8770 

	实验室10
	0.5193 
	4.6609 
	18.8909 
	50.2182 
	94.2273 

	实验室11
	0.2200 
	3.3155 
	16.4245 
	46.7473 
	81.9609 


3、单元离散度的计算

表4  单元标准差

	　
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#

	实验室1
	0.04860 
	0.11250 
	0.10668 
	0.13489 
	0.48151 

	实验室2
	0.01440 
	0.07790 
	0.17417 
	0.78968 
	1.20545 

	实验室3
	0.01269 
	0.06828 
	0.13213 
	0.39448 
	1.10052 

	实验室4
	0.01757 
	0.18146 
	1.52721 
	1.40289 
	1.19821 

	实验室5
	0.02162 
	0.13697 
	0.27532 
	0.31766 
	0.52809 

	实验室6
	0.01912 
	0.15903 
	0.20374 
	0.42880 
	0.39335 

	实验室7
	0.05774 
	0.11640 
	0.26812 
	1.46056 
	1.05644 

	实验室8
	0.19181 
	0.17043 
	0.20187 
	0.34847 
	0.52509 

	实验室9
	0.03454 
	0.19116 
	0.59185 
	1.00150 
	0.80693 

	实验室10
	0.01659 
	0.10511 
	0.26629 
	0.49360 
	0.48804 

	实验室11
	0.01483 
	0.10280 
	0.21083 
	0.38244 
	0.88724 


3  一致性和离群值的检查

3.1  柯克伦检验

对n=6，p=11，科克伦检验5%临界值为0.281，1%临界值为0.332（科克伦检验没有n=7时的临界值可查询，先按n=6时的临界值进行离群值的排除。）

表5  柯克伦检验

	实验室i
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4
	水平5

	Smax实验室
	
	
	
	
	

	S最大值=
	0.191808
	0.191160
	1.527210
	1.460560
	1.205450

	S最大2=
	0.036790
	0.036542
	2.332370
	2.133236
	1.453110

	∑S2
	0.045685
	0.201119
	3.087142
	6.697852
	7.833715

	C=Smax2/∑S2
	0.805314
	0.181694
	0.755511
	0.318495
	0.185494

	离群值（Y/N）
	Y
	N
	Y
	N
	N

	歧离值（Y/N）
	N
	N
	N
	Y
	N


柯克伦检验显示，实验室 8 的水平1 和实验室 4 的水平 3 为离群值，实验室 7的水平4为歧离值，留用。

3.2  格拉布斯检验

表6  格拉布斯检验

	实验室i
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4
	水平5

	总平均
	0.4260
	4.4065
	18.7769
	53.8563
	92.7553

	S=
	0.0806
	0.5089
	1.1782
	3.1525
	3.9883

	GP=（XP-X平）/S
	1.1581
	2.0085
	0.7144
	0.9736
	0.8316

	G1=（X平-X1）/S
	2.5560
	2.1440
	1.9966
	2.2550
	2.7065

	歧离值（Y/N）
	N
	N
	N
	N
	N

	离群值（Y/N）
	Y
	N
	N
	N
	Y

	p=11，格拉布斯检验，Gp或G1：5%临界值为2.355，1%临界值为2.564

	Gp-1，p=
	0.7336
	0.5017
	0.8854
	0.7901
	0.8406

	G1，2=
	0.1277
	0.4383
	0.0563
	0.2292
	0.1351

	歧离值（Y/N）
	N
	N
	N
	N
	N

	离群值（Y/N）
	N
	Y
	N
	Y
	N

	p=11， Gp-1,p或G1,2：5%临界值为0.2213，1%临界值为0.1448　


进行格拉布斯检验，格拉布斯检验显示，实验室 11 水平1、4、5  的平均值为离群值，不留用。

4  R与r的计算

表7  精密度计算（g/t）
	
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4
	水平5

	总平均m
	0.4567
	4.3692
	19.1015
	54.5691
	93.8945

	r
	0.16486
	0.37015
	1.37201
	2.26809
	2.37687

	R
	0.17938
	1.44957
	2.67852
	6.86989
	5.90293
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