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一、工作简况

1.1 方法概况

1.1.1 项目的必要性
铅精矿中的钙含量为火法炼铅中重点监控元素，关系到炉窑内物料的粘接性和流动性，工艺控制中需根据其中的钙和硅含量，决定掺入石灰或河沙的比例，以获得良好的渣型。准确检测其中的氧化钙对炼铅工艺质量提升有指导作用。

1.1.2 适用范围

 本标准适用于铅精矿中氧化钙的测定。测定范围0.50%~5.00%

1.1.3可行性

株洲冶炼集团股份有限公司是一家有着60多年历史的铅锌生产企业，目前隶属于中国五矿集团，生产基地分为衡阳常宁基地和株洲本部两大块，主要产品为锌及锌合金、镉锭、铟锭及工业硫酸等。株冶集团较早的参与有色标准的修制定工作，近20年来，先后主持和参与起草了铋精矿化学分析方法、铅精矿化学分析方法、铅及铅合金化学分析方法、氧化铟锡靶材化学分析方法等共计200余项国内标准及相关产品国家标准和行业标准，参与起草两项共4个ISO标准的起草，在标准的修制定方面积累了丰富的经验，多次获得有色工业协会科技进步奖。公司质检中心装备了20多台套分析检测仪器，在有色金属检测领域具备较高的检测水平。该研究项目得到水口山有色金属集团及中金岭南韶关冶炼厂的支持，提供了铅精矿测试样品。

1.1.4 要解决的主要问题

    优选技术方案，建立简便、快速、准确度高的测试方法，对铅精矿中的钙含量（以氧化钙计）进行监测，服务贸易，为生产监控提供准确的数据支持。

1.2 任务来源

根据国家标准化管理委员会国标委发[2019]22号20192048-T-610《铅精矿化学分析方法 第15部分 氧化钙含量的测定 原子吸收光谱法》由株洲冶炼集团股份有限公司负责起草。
协助起草单位包括：福建紫金矿冶测试技术有限公司、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韶关冶炼厂、铜陵有色金属控股集团有限公司、陕西东岭冶炼有限公司、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、国标（北京）检验认证有限公司、中华人民共和国深圳海关、中色桂林矿产地质研究院有限公司、北矿检测技术有限公司、贵州省分析测试研究院、长沙矿冶研究院有限责任公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司凡口铅锌矿。

1.3 本标准编制单位、起草人及所做工作

    本标准由北株洲冶炼集团股份有限公司负责起草，主要起草人为于亮、王军、王晶，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深圳市中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂、湖南有色金属研究院、福建紫金矿冶测试技术有限公司、铜陵有色金属控股集团有限公司、陕西东岭冶炼有限公司、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、国标（北京）检验认证有限公司、中华人民共和国深圳海关、中色桂林矿产地质研究院有限公司、北矿检测技术有限公司、贵州省分析测试研究院、长沙矿冶研究院有限责任公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司凡口铅锌矿。
   本文件主要起草人：于亮、王军、王晶、…、张雪莲 、刘娟、…、…、庾耀武、韩芳 蒙丽娟、吴雪英、叶玲玲、梁海敏、…、孙海峰、…、唐荣盛、韩晓 阮桂色、周元敬、谢喜、唐萍、梁俊生、苟光芬。
1.4 主要工作过程

2019年10月29日～31日全国有色金属标准化技术委员会在山东泰安召开全国有色金属标准化技术委员会年会，会议确定了标准制定的起草单位和参与验证单位，制定了标准计划项目的进度安排和分工。后受新冠疫情影响，本标准进度滞后。
2020年9月22日～24日，由全国有色金属标准化技术委员会组织，在四川成都召开了《铅精矿化学分析方法 第15部分 氧化钙含量的测定 原子吸收光谱法》标准讨论会。会议对任务进度进行了进一步明确，。
验证单位对标准文本及试验报告提出以下修改意见：

1）氯化锶配制方法（20g/L）实际为以锶计浓度（20g/L）。
2) 采用铅精矿标准物质GBW（E）070173质控出现溶解不完全的情况，起草单位经复验，多摇动，静置，再摇动，多轮后情况可改善，测试结果与所提供标准值吻合。
3）释放剂锶盐与镧盐对标准曲线影响一验单位与起草单位结论存在不一致，需进一步讨论。
 2020年11月2日～4日，由全国有色金属标准化技术委员会组织在浙江桐乡召开全国有色金属标准化技术委员会年会，会议对《铅精矿化学分析方法 第15部分 氧化钙含量的测定 原子吸收光谱法》的技术内容、标准预审稿、试验报告及验证报告进行了分析和讨论，并安排了该标准研究的后续工作。具体情况如下：
1）文本修改

1.1 标准文本4 方法提要表述修改“测量氧化钙的吸光度”为“测定钙的吸光度”。

1.2 标准文本8.4.1注：如样品锑含量高，可加入10mL氢溴酸(5.4)需明确在加入10mL硝酸(5.3)后加入。

1.3标准文本8.4.3表述修改“使用空气-乙炔火焰，与系列标准溶液同时，以水调零”为“使用空气-乙炔火焰，以水调零，与系列标准溶液同时”

2）方法调整及补充实验内容

2.1 释放剂锶盐和镧盐方案最终确定及最佳浓度试验补充。

2.2 测定介质盐酸浓度补充试验，硝酸对照试验。

2.3铅基体加入方案，考虑统一稀释比或分铅后扣除基体影响。
起草单位经补充试验，硝酸介质和镧盐作为释放剂结果稳定，但存在多个梯度样品点加标回收率偏高的情况，多家一验单位复验也出现同样情况，方案拟改回盐酸锶盐方案，溶样分取提交统一为10mL,盐酸浓度由5%降为2%。

 2021年3月16日～18日，由全国有色金属标准化技术委员会组织在海南琼海召开全国有色金属标准工作会议，会议对《铅精矿化学分析方法 第15部分 氧化钙含量的测定 原子吸收光谱法》的技术方案调整、标准预审稿、试验报告及验证报告进行了热烈讨论，形成如下修改意见：

1） 测定范围由0.50%~5.00%，调整至1.00%~5.00%

2） 四酸溶样后溶解盐类，加大盐酸用量，溶液可保持清亮。

3） 减少分取体积，统一采用5.00mL。

4）氧化钙标准溶液浓度减半，相应标准系列点做出相应调整。

5） 取消铅基体的加入。

6） 样品水平点由5点变成4点，取消原0.55%第一点。
2021年4月20日～22日，由全国有色金属标准化技术委员会组织在贵州贵阳召开全国有色金属标准工作会议，会议对《铅精矿化学分析方法 第15部分 氧化钙含量的测定 原子吸收光谱法》进行了审定，形成如下修改意见：

1）
2）
二、标准编制原则

本标准是根据GB/T1.1-2020《标准化工作导则 第1部分：标准化文件的结构和起草规则》和GB/T20001.4-2015《标准编写规则 第4部分：试验方法标准》的要求进行编写的。编制本标准的目的是以能满足铅精矿中氧化钙的准确快速测定要求为基础。

三、标准主要内容的确定依据

3.1含量范围确定及方法选择
根据对市场上铅精矿氧化钙的含量的调研及单位内部历年分析数据，氧化钙的测定范确定在0.5%~5%。可选的方法包括EDTA滴定法、X荧光光谱法及原子吸收光谱及电感耦合等离子光谱法。确定从简便适用的角度，选择原子吸收光谱法。
3.2干扰及消除

铅精矿中主要存在元素有Pb、Bi 、Sb、Cu、Fe、As、Zn、Mg、Ag、Cd和Si等元素。根据拟定铅精矿中各元素的干扰上限，按本方法最小稀释倍数计算出测定溶液中各元素的干扰量详见实验报告说明。干扰元素实验结果说明溶液中各杂质元素对待测元素测定不干扰。
3.3重复性及再现性

铅矿中氧化钙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》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

	CaO含量%
	0.97
	1.99
	3.33
	5.13 

	r
	0.084
	0.107
	0.144
	0.204

	R
	0.092
	0.236
	0.186
	0.254


3.4样品加标回收率

样品按分析步骤进行标准加入回收试验，其结果见表2。从表2中看样品加标回收率在 94 % ~ 105 %之间。

表2 加标回收实验

	样品
	样量
	测得浓度/µg/mL
	分取体积
	CaO总量/mg
	添加CaO
量mg
	回收率%

	0
	0
	0.105
	5
	
	
	

	2#
	0.2000
	1.050
	5
	1.890
	0
	

	
	0.2000
	1.575
	5
	2.940
	1
	105

	
	0.2000
	2.100
	5
	3.990
	2
	105

	3#
	0.2000
	2.100
	5
	3.990
	
	

	
	0.2000
	2.585
	5
	4.960
	1
	97

	
	0.2000
	3.040
	5
	5.870
	2
	94

	4#
	0.2000
	3.500
	5
	6.790
	
	

	
	0.2000
	4.515
	5
	8.820
	2
	101.5

	
	0.2000
	5.494
	5
	10.778
	4
	99.7

	5#
	0.2000
	5.320
	5
	10.430
	
	

	
	0.2000
	3.750
	2.5
	14.580
	4
	103.7

	
	0.2000
	4.665
	2.5
	18.240
	8
	97.6


四、标准中涉及专利的情况
   本标准不涉及专利问题

五、标准水平分析

    经过标准查询，本标准是首次制订，填补了国内关于铅精矿中氧化钙含量测定标准的空白。验证单位一致认为：标准的编写符合GB/T 1.1-2020的编制要求。该标准技术方案简洁、可操作性强，文本结构合理、文字简练、条理清晰，达到了国内先进水平。

六、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。
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国家标准。
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

附件1 试验报告


