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前    言

GB/T 8152《铅精矿化学分析方法》共有12部分：

——GB/T 8152.1 铅精矿化学分析方法 铅量的测定 酸溶解 EDTA滴定法；

——GB/T 8152.2 铅精矿化学分析方法 铅量的测定 硫酸铅沉淀 EDTA返滴定法；

——GB/T 8152.3 铅精矿化学分析方法 三氧化铝量的测定 铬天青S分光光度法；

——GB/T 8152.4 铅精矿化学分析方法 锌量的测定 EDTA 滴定法；

——GB/T 8152.5 铅精矿化学分析方法 砷量的测定 原子荧光光谱法；

——GB/T 8152.6 铅精矿化学分析方法 极谱法测定铋量；

——GB/T 8152.7 铅精矿化学分析方法 铜量的测定 火焰原子吸光光谱法；

——GB/T8152.8 铅精矿化学分析方法 二硫化二胺替比林甲烷分光光光度法测定铋量；

——GB/T 8152.9 铅精矿化学分析方法 氧化镁量的测定 火焰原子吸收光谱法；

——GB/T 8152.10 铅精矿化学分析方法 银量和金量的测定 铅析或灰吹火试金和火焰原子吸收光

谱法；

——GB/T 8152.11 铅精矿化学分析方法 汞量的测定 原子荧光光谱法；

——GB/T 8152.12 铅精矿化学分析方法 镉量的测定 火焰原子吸收光谱法。

本部分为GB/T 8152的第11部分。

本部分按照GB/T1.1-2020给出的规则起草。

本部分代替GB/T 8152.11—2006。与GB/T 8152.11—2006相比，增加了方法2，修改了标准的适用范围。
本部分由中国有色金属工业协会提出。

本部分由全国有色金属标准化技术委员会（SAC/TC 243）归口。

本部分起草单位：

本部分主要起草人：

铅精矿化学分析方法 第11部分：汞量的测定 原子荧光光谱法和 固体进样直接法                                                    
1　  范围

GB/T 8152的本部分规定了铅精矿中汞含量的检测方法。

本部分适用于铅精矿中汞含量的测定。方法1测定范围（质量分数）：0.0001%~0.50%；

方法2测定范围（质量分数）：0.010μg /g ~ 250 μg /g。

汞含量为1μg /g ~ 250 μg /g的铅精矿以方法2作为仲裁法。
2　 规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件。不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。

GB/T 6682 分析实验室用水规格和试验方法

3　 方法1 原子荧光光谱法
3.1 方法提要

试料用盐酸、硝酸溶解，在氢化物发生器中，汞被硼氢化钾还原成原子态，用氩气导入石英炉原子化器中，于原子荧光光谱仪上测量汞的荧光强度。
3.2 试剂和材料

除非另有说明，在分析中仅使用确认为优级纯及以上纯度的试剂，所用水符合GB/T 6682规定的二级水。
3.2.1 盐酸（ρ=1.19 g/mL）。

3.2.2 硝酸（ρ=1.42 g/mL）。

3.2.3 盐酸（1+19）。

3.2.4 硝酸（1+19）。

3.2.5 氢氧化钾溶液（50 g/L）：称取5g重铬酸钾溶于100 mL水中。

3.2.6 硼氢化钾溶液：称取0.5 g硼氢化钾溶解于1 000 mL氢氧化钾溶液（3.2.5）中，用时现配。

3.2.7汞标准保护液：称取0.5 g优级纯重铬酸钾，用硝酸（3.2.4）溶解并稀释至1 000 mL。

3.2.8 汞标准贮存溶液：准确称取0.135 4 g二氯化汞于300 mL烧杯中，用200 mL硝酸（3.2.4）溶解完全，并用汞标准保护溶液（3.2.7）移入1 000 mL容量瓶中并稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含100μg汞。

3.2.9汞标准溶液：移取1.00 mL汞标准贮存溶液（3.2.8）于1 000 mL容量瓶中，用硝酸（3.2.4）稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含0.1μg汞。

3.2.10 氩气 （
[image: image13.png]


≥99.99％）：屏蔽气和载气。

3.3 仪器和设备

原子荧光光谱仪，附汞特种空心阴极灯。检出限：不大于1×10-9 g/mL；精密度：用0.1 μg/mL的汞标准溶液测量荧光强度10次，其标准偏差应不超过平均荧光强度的5.0%；工作线性：将工作曲线按浓度等分成五段，最高段的吸光度差值与最低段的吸光度差值之比，应不小于0.7。

原子荧光光谱仪的参考工作条件：灯电流30mA；负高压300V；载气流量1000mL/min；屏蔽气流量1000mL/min。

3.4 分析步骤

3.4.1 试料

称取0.100g试样，精确至0.000 1 g。

3.4.2 空白试验

      随同试料做空白试验。

3.4.3 测定

3.4.3.1 将试料（3.4.1）置于150 mL烧杯中，盖上表面皿，加入10 mL盐酸（3.2.1），于80 ℃~100 ℃水浴中加热数分钟除去硫化氢，再加入5 mL硝酸（3.2.2），继续水浴加热至试料溶解完全，冷却后移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。按表1分取试液于相应的容量瓶中，按表1加入盐酸（3.2.1），用水稀释至刻度，混匀。

表1 试液分取

	汞的质量分数

%
	分取试液体积

mL
	加入盐酸（3.2.1）体积

mL
	定容体积

mL

	0.000 1~0.010
	10.0
	5
	100

	＞0.010~0.020
	5.0
	5
	100

	＞0.020~0.10
	1.0
	5
	100

	＞0.10~0.50
	1.0
	10
	200


3.4.3.2 在原子荧光光谱仪上，以盐酸（3.2.3）为载流剂，硼氢化钾溶液（3.2.6）为还原剂，以汞特种空心阴极灯为激发光源，测量试料溶液汞的荧光强度，减去试料空白溶液的荧光强度，从工作曲线上查出相应的汞的浓度。

3.4.4 工作曲线的绘制

3.4.4.1 移取0 mL、1.00 mL、2.50 mL、5.00 mL、7.50 mL、10.00 mL、15.00 mL、20.00 mL、25.00 mL汞标准溶液（3.2.9）于一组100 mL容量瓶中，分别加入5 mL盐酸（3.2.1），用水稀释至刻度，混匀。用时现配。

3.4.4.2 在与试料测定相同条件下测量标准溶液的荧光强度，减去系列标准溶液中“零”浓度溶液的荧光强度。以汞浓度为横坐标，荧光强度值为纵坐标，绘制工作曲线。

3.5 分析结果的计算

按下式计算汞的质量分数（%）：
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式中：

C——自工作曲线上查得汞的浓度，单位为微克每毫升（μg/mL）；

V0——试液总体积，单位为毫升(mL)；

V1——分取试液体积，单位为毫升(mL)；
V2——测定试液体积，单位为毫升(mL)；
m0——试料的质量，单位为克(g)。

   当0.000 1≤
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≤0.001时，所得结果表示至五位小数；当0.001≤
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≤0.01时，所得结果表示至四位小数，当0.01≤
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≤0.50时，所得结果表示至三位小数。

3.6 精密度

3.6.1 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和外延法求得。

表2 重复性限
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/（%）
	0.00057
	0.0059
	0.0105
	0.0507
	0.253
	0.448

	r/（%）
	0.00003
	0.0010
	0.0020
	0.0050
	0.015
	0.025


3.6.2 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3数据采用线性内插法和外延法求得。

表3 再现性限
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/（%）
	0.00057
	0.0059
	0.0105
	0.0507
	0.253
	0.448

	R/（%）
	0.00005
	0.0015
	0.0025
	0.0070
	0.020
	0.030


4　 方法2 固体进样直接法
4.1 方法提要

在氧气气氛中，试样在分解炉中经干燥和高温热分解后，汞被原子化，汞蒸气被空气（氧气）流带入光学吸收池，在波长253.7 nm 处测量汞的吸光度（峰高或峰面积），采用标准曲线法计算汞量。
4.2 试剂和材料

除非另有说明，在分析中仅使用确认为优级纯及以上纯度的试剂，所用水符合GB/T 6682规定的二级水。
4.2.1 硝酸（ρ=1.42 g/mL）。

4.2.2 硝酸(1+19)。

4.2.3 重铬酸钾溶液（10 g/L）：称取1g重铬酸钾溶于100 mL水中。
4.2.4 汞标准贮存溶液：称取1.3540克预先用五氧化二磷干燥24 h的二氯化汞，置于250 mL烧杯，加入少量水溶解，再加入50 mL硝酸（4.2.1）、10 mL重铬酸钾溶液（4.2.3），移入1000 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液每毫升含1000 μg汞。或者直接使用市售有证标准溶液。

4.2.5 汞标准溶液A：移取10.00 mL汞标准溶液（4.2.4）于100 mL的容量瓶中，加入1 mL重铬酸钾溶液（4.2.3），用硝酸溶液（4.2.2）稀释至刻度，混匀。此溶液每毫升含100 μg汞。
4.2.6汞标准溶液B：移取10.00 mL汞标准溶液A（4.2.5）于100 mL的容量瓶中，加入1 mL重铬酸钾溶液（4.2.4），用硝酸溶液（4.2.2）稀释至刻度，混匀。此溶液含每毫升含10 μg汞。

4.2.7汞标准溶液C：移取1.00 mL汞标准溶液A（4.2.5）于100 mL容量瓶中，加入1mL重铬酸钾溶液（4.2.4），用硝酸（4.2.2）稀释至刻度，混匀。此溶液每毫升含1μg汞。
4.2.8氧气 （
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≥99.99％）。

4.3 仪器和设备

直接测汞仪。仪器参数参照附录A中给出的仪器测量条件进行设定。

4.4 试样

4.4.1 样品粒度应小于100 μm。

4.4.2 样品应在50 ℃烘干2 h以上，并置于干燥器中冷却至室温备用。
4.5分析步骤

4.5.1 试料

按表4称取试样，精确至0.0001 g。
表4  试料质量
	汞的含量

 μg /g
	试料质量

g

	0.010~≤0.10
	0.1-0.3

	0.10~<200
	0.05-0.1

	≥200
	0.03-0.05


4.5.2 平行试验
平行做两份试验，取其平均值。
4.5.3 测定

4.5.3.1 仪器准备

试样的分解温度设定为800 ℃。其余参数参照附录A中给出的仪器测量条件进行设定。
4.5.3.2 空白测定

试样测定前必须对仪器进行空白测定，即在不进试样的情况下测试至空白值满足仪器规定的要求。
4.5.3.3 试样测定

将试料（4.5.1）置于样品舟中，在测汞仪上于253.7 nm处测定试料中汞的吸光度，从标准曲线上读取试料中汞的质量。在测定汞含量高的试样之后应重做空白测定至满足要求。
4.5.4工作曲线绘制
按表5分别移取汞标准溶液置于一组100 mL容量瓶中，分别加入1 mL重铬酸钾溶液（4.2.3），用硝酸溶液（4.2.2）稀释至刻度，混匀，配制成系列汞标准溶液，浓度分别为0μg/mL、0.05μg/mL、0.5μg/mL、1.00μg/mL、5.00μg/mL、10.00μg/mL、20.00μg/mL、50.00μg/mL、100.0μg/mL。

表5 汞标准工作溶液配制表

	序号
	汞标准溶液
	汞标准溶液浓度

μg/mL
	移取体积

mL
	系列标准溶液浓

μg/mL

	1
	-
	-
	0
	0

	2
	4.2.7
	1
	5
	0.05

	3
	4.2.6
	10
	5.00
	0.5

	4
	4.2.6
	10
	10.00
	1.00

	5
	4.2.5
	100
	5.00
	5.00

	6
	4.2.5
	100
	10.00
	10.00

	7
	4.2.5
	100
	20.00
	20.00

	8
	4.2.4
	1000
	5.00
	50.00

	9
	4.2.4
	1000
	10.00
	100.00


分别吸取100 μL汞系列标准工作溶液于样品舟中，在测汞仪上测定汞的吸光度。每个标准工作溶液重复测量2次，取其平均值，以相应汞的质量（ng）为横坐标，吸光度为纵坐标，绘制工作曲线。

4.6 分析结果的计算

汞的含量以质量分数
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计，数值以微克每克（μg /g）表示，按式(2)计算：
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式中： 
m —— 从工作曲线上查得的汞的质量，单位为纳克（ng）；

m0 —— 试样的质量，单位为克（g）。

若汞含量大于1μg/g，计算结果保留3位有效数字；汞含量小于1μg/g，计算结果保留2位有效数字。

4.7 精密度
4.7.1 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6数据采用线性内插法和外延法求得。

表6 重复性限

	
[image: image11.wmf]g

H

w

/(μg/g)
	0.044
	0.68
	2.89
	28.3
	77.9
	136
	219

	r/(μg/g)
	0.01
	0.09
	0.34
	3.0
	5.0
	9
	24


4.7.2 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7数据采用线性内插法和外延法求得。

表7 再现性限

	
[image: image12.wmf]g

H

w

/(μg/g)
	0.044
	0.68
	2.89
	28.3
	77.9
	136
	219

	R/(μg/g)
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附 录 A

(资料性附录)

直接测汞仪推荐的仪器参数

A.1 塞曼型固体进样直接测汞仪测定铅精矿中汞含量测量条件如表A.1所示：
表A.1塞曼型测汞仪参考测量条件

	测量条件
	测定参数

	热解炉初始温度/℃
	170 

	热解炉分解初始温度/℃
	350 

	热解炉分解目标温度/℃
	800 

	热解炉程序升温时间/s
	780 

	冷却时间/s
	200 

	催化转换温度/℃
	750

	光学池温度/℃
	750 

	空气载气流量/(L/min )
	3.0 


A.2 汞齐化型固体进样直接测汞仪测定铅精矿中汞含量测量条件如表A.2所示：
表A.2汞齐化型测汞仪参考测量条件

	仪器条件
	测定参数

	升温时间/s
	60

	分解温度/℃
	800

	分解时间/s
	180

	驱气吹扫管路时间/s
	60

	齐化管加热温度/℃
	900

	齐化管加热时间/s
	12

	信号记录/s
	30

	载气流量/(mL/min )
	200
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