《富铟物料中中铟含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》行业标准编制说明
一、工作简况

1.  任务来源

为了规范锌冶炼综合回收工艺过程得到的铟渣中铟含量的测定，给结果的判定提供依据，体现检测结果的公平、公正、准确性，同时也为了规范铟市场，2019年云南云铜锌业股份有限公司向国家有色标准委员会提请申请制定铟渣中铟含量测定方法地方标准。根据全国有色标准化技术委员会2020[79]号文，《富铟物料中铟含量的测定》，由云南云铜锌业股份有限公司承担该标准的起草任务，主要测定方法为电感耦合等离子体原子发射光谱法。

2. 主要参加单位和工作组成员及其所做的工作

2.1  主要参加单位情况

由云南云铜锌业股份有限公司有限公司负责起草，主要起草人为：。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。参与起草单位包括驰宏锌锗股份有限公司、昆明冶金研究院、中金联南有色金属股份有限公司、云锡文山锌铟冶炼有限公司、广西中检技术服务有限公司、铜陵有色金属集团、紫金铜业有限公司、大冶有色设计研究院、广西壮族自治区分析测试研究中心，积极参与试验验证，担任试验验证二验工作。

2.2  主要工作成员所负责的工作情况

主要工作成员所负责的工作情况。主要起草人为，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；参与标准试验验证一验工作；谢参与标准试验验证二验工作。 

3  主要工作过程

2020年11月2日～4日，在浙江桐乡召开有色金属标准工作会议。会议对有色金属行业标准《富铟物料中铟含量的测定》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。

3.1  调研与起草阶段

3.1.1  2020年11月，云南云铜锌业股份有限公司接收任务后，组建《富铟物料中铟含量测定》行业标准起草小组，主要由单位技术人员组成。
3.1.2  由于该标准为首次制定，2020年11月，标准起草小组查阅了国内外铟分析相关资料，以及国内几家锌冶炼生产和使用单位意见，最终确定了测定方法，形成了标准草案。标准草案完成后，在起草小组及公司内部进行了多次交流，广泛征求意见，对本标准进行了认真的修改和完善，最后形成了该标准的预审稿。

3.1.3  2020年12月至2021年5月，起草小组进行试验验证，形成试验报告，并将试验报告和文本讨论稿发送至各验证单位，各单位开始验证工作。

3.1.4  适用范围：本文件适用于锌冶炼过程中得到的铟渣中铟含量的测定。测定范围：0.10%～10.00%。

3.2  征求意见阶段

（1） 2021年7月20日~22日，全国有色金属标准化技术委员会在甘肃省张掖市召开了《富铟物料中铟含量测定方法》行业标准预审会。会议对技术内容、标准讨论稿、试验报告及验证报告进行了详细的分析和讨论，并安排了该标准研究的后续工作，并提出了意见和建议。

主要意见分别如下：（结合验证报告中的意见和建议进行了以下更改）

1）钇内标采用加入5.0mL100ug/mL的方式加入。采纳，已进行了更正。

2）采用体积定容（[image: image1.png]
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）测定结果与定容称重（[image: image3.png]
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）测定结果无明显差异。建议改用更为方便的体积定容进行计量。采纳，已进行了更正。

3）不同含量的铟的称样量保持一致。采纳，已进行了更正。

4）建议在溶样中注明：溶解样品至溶液清亮。采纳，已进行了更正。

标准编制原则

1． 标准编写原则和编写格式
本标准是根据GB/T1.1-2020《标准化工作导则第1部分：标准的结构和编写规则》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《富铟物料中铟含量测定》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。

2.  主要技术路线

根据云南云铜锌业股份有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司提供的锌冶炼富铟物料试样以及在实际生产中遇到的样品，确定富铟物料中铟含量的测定范围为0.100%～10.00%。

标准主要内容的确定依据及主要试验和验证情况分析

1  仪器工作参数

本试验考察了射频发生器功率、雾化气流量、辅助气流量、等离子气流量、进液泵速、观测高度等对被测元素谱线发射强度的影响，本实验室的最佳仪器测量参数，见表1。

表1仪器测量参数
	RF功率/W
	雾化气流量/(L/min)
	辅助气流量/(L/min)
	等离子气流量/(L/min)
	进液泵速/(mL/min)
	观测高度/(mm)

	1300
	0.55
	0.2
	15.0
	1.5
	15


2  被测元素的谱线选择

谱线的选择与待测样品中所含元素及含量有很大的关系，选择受共存元素干扰小的谱线作为分析线，依据加标回收率实验以及干扰实验，铟选择谱线325.609nm为测定波长。

3  试样分解方法及测定介质的选择

3.1  试样分解方法的选择

实验比较了盐酸+硝酸、盐酸+硝酸+高氯酸、盐酸+硝酸+氢氟酸+高氯酸三种酸解体系的溶解情况，如表2所示。

表2试样分解方法的选择

	溶样方式
	盐酸+硝酸
	盐酸+硝酸+高氯酸
	盐酸+硝酸+氢氟酸+高氯酸

	现象
	样品溶解不完全，溶液底部有黑渣。
	溶液底部有白色沉淀物，可能是硅的残留。
	溶液清亮


本实验采用盐酸+硝酸+氢氟酸+高氯酸方法溶解样品。

4  酸度影响实验
试料以硝酸+盐酸+氢氟酸+高氯酸混合酸溶解，用盐酸浸取进行测定。试验考察了盐酸、硝酸、高氯酸酸度对被测元素谱线强度的影响。取质量浓度为5.00 μg/mL的铟溶液，试验了不同盐酸、硝酸、高氯酸体积分数对其测定的影响。结果见表3。

表3酸度对测定结果的影响

	元素
	加入量

ρ/((g/mL)
	测得量ρ/(μg/mL)
	备注

	
	
	φ(HNO3)=1.0%
	φ(HNO3)= 3.0%
	φ(HNO3)= 5.0%
	φ(HNO3)=10.0%
	

	In
	5.00
	5.076
	5.014
	4.888
	4.844
	325nm

	
	
	φ(HCl)=1.0%
	φ(HCl)=3.0%
	φ(HCl)=5.0%
	φ(HCl)=10.0%
	

	
	5.00
	5.033
	4.990
	4.911
	4.867
	325nm

	
	
	φ(HClO4)=1.0%
	φ(HClO4)=3.0%
	φ(HClO4)=5.0%
	φ(HClO4)=10.0%
	

	
	5.00
	5.068
	5.065
	4.926
	4.793
	325nm


实验表明，硝酸、盐酸、高氯酸体积分数1.0%、3.0%、5.0%、20.0%时对各元素的测定基本无影响，从确保样品浸取完全和节约试剂成本的角度出发，本试验选择体积分数5.0% 盐酸作为浸取液3%的硝酸做为测定介质。

5  工作曲线的配制

分别移取相应体积并称量0 mL、0.50 mL、2.00mL、4.00 mL、6.00 mL、8.00mL铟标准溶液（1.8）于一组100 mL容量瓶中，分别加入5.0 mL钇内标溶液（1.10），加入3 mL盐酸（1.2），用水稀释至刻度，混匀。此系列标准溶液中铟浓度见表4。

表4工作曲线

	元素
	标准点浓度/(g/mL
	相关系数

	In
	0.00
	0.50
	2.00
	4.00
	6.00
	8.00
	0.99995


由表4可见，铟元素工作曲线的相关系数大于0.999，能够满足分析的要求。

6  方法检出限

测定11次试剂空白溶液，计算标准偏差，以3倍的标准偏差为检出限，计算得出检出限为0.0177μg/mL，能满足方法中的最低浓度要求。

7   共存元素干扰实验

7.1  单元素干扰实验

经过XRD检测富铟物料中主要元素中主要存在元素有Pb、Zn 、Fe、Al、As等元素。详见表5。

表5 XRD衍射结果

	富铟物料   X射线衍射结果

	物相
	PbSO4
	ZnS
（闪锌矿）
	ZnS
（纤锌矿）

	含量（%）
	18.86
	6.16
	12.31

	物相
	ZnFe2O4
	ZnSO4∙H2O
	ZnSO4∙6H2O

	含量（%）
	6.92
	3.70
	1.14

	物相
	As2O3
	In2O3
	PbAl3(AsO4)

(AsO3OH)(OH)6 

	含量（%）
	7.14
	3.55
	5.33

	物相
	Pb5(AsO4)3OH
	TeO2
	Al2(SO4)3

	含量（%）
	1.65
	1.43
	6.51

	物相
	SiO2
	Al(OH)3
	非结晶物质及其它

	含量（%）
	1.89
	13.41
	10.00


富铟物料中的主要元素有Pb、Zn 、As、Fe、Al等元素。根据铟渣中各元素的干扰上限，按本方法，称样量0.2000g，计算出测定溶液中各元素的干扰量见表6。

表6干扰元素上限及测定液中最大干扰量

	干扰元素
	拟定干扰上限
	样品中最大干扰量/mg
	测定液中最大干扰量/mg（按取分样量10mL计算）

	Pb
	25%
	50
	5

	Zn
	30%
	60
	6

	Fe
	10%
	20
	2

	As
	10%
	20
	2

	Al
	15%
	30
	3


配制浓度分别为2.00(g/mL、5.00(g/mL的铟标准溶液，并分别加入表7中以下浓度的单元素基体元素进行干扰实验，浓度测定结果见表8。

表7 单元素干扰实验测定结果（单位：(g/mL）

	共存元素
	共存元素加入量(mg)
	2.00ug/mLIn溶液测定值(ug/mL)
	5.00ug/mLIn溶液测定值(ug/mL)

	Pb
	5
	1.99
	5.02

	Zn
	10
	2.02
	5.04

	Fe
	3
	1.96
	5. 03

	As
	3
	2.00
	5.04

	Al
	5
	2.03
	5.04


实验结果表明：从表8可以看出，各共存元素对待测元素的测定基本没有干扰。

7.2  混合离子干扰实验

根据拟定富铟物料中各元素的干扰上限，按本方法，称样量0.2000g，按表8所列最大元素干扰量，分别于浓度为2.00(g/mL、5.00(g/mL的铟标准溶液中加入混合离子进行干扰实验，结果如表8所示。

表8混合离子干扰实验测定结果（单位：(g/mL）

	待测元素
	共存离子（mg）
	In标液浓度（(g/mL）
	测定值

（(g/mL）

	In
	Pb5、Zn10、Fe3、As3、Al5
	2.00
	2.01

	
	Pb5、Zn10、Fe3、As3、Al5
	5.00
	5.06


从表9可以看出，在±5%的误差允许范围内，上述混合离子加入量的条件下，共存离子对In元素干扰小，均可以不加考虑。

8  精密度试验

分别对1#、2#、3#、4#、5#试样进行11次独立测定，测定结果见表9。

表9 方法精密度试验结果

	样品名称

测定次数
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#

	测定值(%)
	0.568
	2.86
	4.79
	6.44
	8.29

	
	0.576
	2.83
	4.88
	6.31
	8.22

	
	0.577
	2.84
	4.79
	6.35
	8.21

	
	0.568
	2.86
	4.69
	6.29
	8.24

	
	0.582
	2.86
	4.70
	6.44
	8.31

	
	0.585
	2.81
	4.73
	6.32
	8.13

	
	0.584
	2.83
	4.78
	6.45
	8.23

	
	0.582
	2.93
	4.73
	6.36
	8.16

	
	0.580
	2.86
	4.74
	6.38
	8.20

	
	0.578
	2.90
	4.72
	6.44
	8.14

	
	0.582
	2.88
	4.71
	6.41
	8.18

	平均值%
	0.578 
	2.86
	4.76 
	6.37 
	8.21

	相对标准偏差RSD/%
	1.01
	1.23
	1.23
	0.95
	0.72


9  不同波长回收率及精密度试验

选取试样，加入一定量的铟标准溶液，按照本标准所规定处理样品，进行加标回收实验，分析结果见表10。不同波长的加标回收率都在可接受范围内。
表10加标回收试验结果

	样品编号
	称样量/g
	样品中In含量%
	样品中In元素量/ug
	加入In元素量mg
	测得In元素量（325.609nm）mg
	回收率（325.609nm）/%
	测得In元素量（303.936nm）mg
	回收率（303.936nm）/%
	测得In元素量（230.606nm）mg
	回收率（230.606nm）/%

	1
	0.3005
	0.57
	1.71
	2.00
	1.99
	99.33
	2.03
	101.5
	1.91
	95.69

	
	
	
	
	4.00
	4.02
	100.53
	4.03
	100.75
	4.01
	100.36

	3
	0.2006
	4.67
	9.37
	8.00
	8.27
	103.43
	8.33
	104.12
	7.79
	97.33

	
	
	
	
	16.00
	16.51
	103.2
	16.38
	102.38
	16.37
	102.31

	5
	0.2004
	8.34
	16.71
	15.00
	15.74
	104.9
	15.68
	104.53
	15.45
	103.01

	
	
	
	
	30.00
	31.31
	104.38
	30.89
	102.97
	30.67
	102.23


采用不同波长开展精密度实验，分析结果见表11，实验表明波长325.609的精密度最优。

表11 不同波长的精密度实验

	波长
	样品1的10次测定RSD%
	样品2的10次测定RSD%
	样品3的10次测定RSD%
	样品4的10次测定RSD%
	样品5的10次测定RSD%
	平均相对标准偏差

	325.609
	1.55
	1.29
	o.61
	1.01
	0.81
	1.165

	303.936
	1.43
	1.47
	0.83
	1.24
	1.00
	1.194

	230.606
	2.32
	1.46
	1.05
	1.54
	0.90
	1.454


10  重复性及再现性

     为了确定《富铟物料中铟含量的测定  电感耦合等离子体原子发射光谱法》 测定方法的重复性和再现性，12个实验室对5个水平的锌冶炼富铟物料样品进行了协同试验。根据国家标准GB/T6379.2-2004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，ITD）的规定，对收到的全部数据进行了统计分析。锌冶炼富铟物料中铟含量测定的原始数据及原始数据统计检验过程见实验报告。剔除离群值后，重复性、再现性计算结果见表12。

表12 重复性和再现性
	统计量
	1
	2
	3
	4
	5

	T1
	59.3908 
	286.5892 
	477.2885 
	654.9695 
	838.1536 

	T2
	34.6316 
	805.5505 
	2234.2926 
	4206.4126 
	6887.9636 

	T3
	102.0000 
	102.0000 
	102.0000 
	102.0000 
	102.0000 

	T4
	1066.0000 
	1066.0000 
	1066.0000 
	1066.0000 
	1066.0000 

	T5
	0.0073 
	0.1113 
	0.3178 
	0.3407 
	0.3751 

	Sr2
	0.0001 
	0.0012 
	0.0035 
	0.0037 
	0.0041 

	SL2
	0.0005 
	0.0034 
	0.0097 
	0.0070 
	0.0072 

	SR2
	0.0006 
	0.0046 
	0.0131 
	0.0107 
	0.0113 

	Sr
	0.0089 
	0.0348 
	0.0588 
	0.0609 
	0.0639 

	SR
	0.0250 
	0.0678 
	0.1146 
	0.1036 
	0.1061 

	总平均值
	0.5823 
	2.8097 
	4.6793 
	6.4213 
	8.2172 

	r
	0.02497
	0.09739
	0.1646
	0.1704
	0.1788

	R
	0.06993
	0.1899
	0.3209
	0.2901
	0.29714


标准水平分析

1  可行性简述

经过系列研究试验，制定了锌冶炼富铟中铟含量0.100 % ~10.00 % 的电感耦合等离子体原子发射光谱法。方法标准偏差为0.0058 %~ 0.0571 %，相对标准偏差为0.69 % ~1.19 %，样品加标回收率为99.3%~104.9%。共存元素50 mg Pb，60 mg Zn，20 mg Fe，20 mg As，30 mg Al对铟测定无影响。本方法具有灵敏度高、结果准确、操作简便等特点，适合锌冶炼富铟物料中铟含量0.100 % ~ 10.00 % 的测定。

2  标准的先进性、创新性、标准实施后预期产生的经济效益和社会效益

修订后的标准更具有先进性、科学性、普遍性、广泛性和适用性，使含量在1000g/t～100000 g/t的锌冶炼综合回收过程得到的副产物铟渣中铟含量的分析有了标准依据，提高了分析的准确性、及时性，将改变以往富铟物料中没有分析方法标准结果偏差大，且结果不稳定的现状，避免了富铟物料由于没有分析标准可依据，各家单位由于选择的方法不统一而结果相差大，在铟渣进行贸易结算时产生不可避免的贸易纠纷的情况，可以更好的帮助企业提升产品品质，改进工艺控制条件，促进铟金属的综合回收，最大化利用不可再生的矿石资源，减少环境污染，为企业创造更多的效益。

3  采用国际标准和国外先进标准的情况

本标准的征求意见稿是在收集了大量的数据基础上进行修改形成的，可以囊括国内锌冶炼企业，符合我国目前铟综合资源回收的现状。
通过文献检索，网上查询，国内没有专用的富铟物料标准，国家标准方面，关于铟的检测，所采用的方法主要为电感耦合等离子体质谱法，其检测范围根据其应用领域不同有较大的差异，如《金属锗化学分析方法 第2部分：铝、铁、铜、镍、铅、钙、镁、钴、铟、锌含量的测定 电感耦合等离子体质谱法》GB/T 37211.2-2018中规定的测定范围是0.005*10-4%～1.00*10-4%；如《铜矿石、铅矿石和锌矿石化学分析方法 第13部分 镓量、铟量、铊量、钨量、钼量的测定 电感耦合等离子体质谱法》GB/T 14343.13-2014中规定的测定范围是0.01g/t～100g/t。另外，国家标准中有一个应用火焰原子吸收光谱法进行铟量测定的标准，如《铝—锌—铟系合金牺牲阳极化学分析方法》GB/T 4949-2018，该标准中规定了使用火焰原子吸收法对铟量进行测定，测定范围为0.01%～0.05%。以上国家标准方法所适用的范围均与申请立项标准的应用范围有极大的差异，且在样品基体上有显著的不同。

综上，确定本标准的水平为国内先进水平。
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

本文件所引用的标准全部是现行有效的标准，是本文件的一部分，引用这些标准后，使本文件的要求与现行的相关法律、法规、规章及相关标准的关系不矛盾、不冲突，其相互关系非常协调。
六、标准中涉及到的专利

本文件起草过程中没有检索到专利和知识产权问题，如果涉及到专利和知识产权时请使用单位与专利和知识产权方协商，根据GB/T 1.1，标准发布机构不承担识别这些专利的责任。
七、重大分歧意见的处理经过和依据

   编制组根据起草前确定的编制原则进行修订，标准起草过程中未发生重大分歧意见。

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

无。
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