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一、工作简况

（一）任务来源 

根据2021年7月21日国家标准化管理委员会《关于下达2021年推荐性国家标准修订计划及相关外文版计划的通知》（国标委发【2021】19号）的要求，国家标准《钨精矿化学分析方法第15部分：铋含量的测定 氢化物发生原子荧光光谱法和火焰原子吸收光谱法》修订项目由全国有色金属标准化技术委员会归口，项目计划编号：20211908-T-610，由赣州有色冶金研究所（2021年更名为赣州有色冶金研究所有限公司）负责起草，项目周期18个月。并同时确定参与起草单位、部分样品提供单位和时间节点。该标准项目验证单位情况见表1。
表 1国家标准《钨精矿化学分析方法 第15部分：铋含量的测定 氢化物发生原子荧光光谱法和火焰原子吸收光谱法》主要参加单位情况
	项目计划编号
	项目计划名称
	起草单位
	第一验证单位
	第二验证单位

	20211908-T-610
	钨精矿化学分析方法第15 部分：铋含量的测定氢化物发生原子荧光光谱法和火焰原子吸收光谱法
	赣州有色冶金研究所有限公司
	1.西安汉唐分析检测有限公司
2.湖南柿竹园有色金属有限责任公司
	1.紫金铜业有限公司
2.广东省科学院工业分析检测中心
3.铜陵有色金属集团控股有限公司
4.深圳市中金岭南有色金属股份有限公司

5.北矿检测技术有限公司
6.湖北绿钨资源循环有限公司


（二）主要参加单位和工作成员及其所作的工作
1 .主要参加单位情况
赣州有色冶金研究所有限公司（以下简称“赣研所公司”）是本项目负责起草单位，公司隶属于江西钨业控股集团有限公司，并承担江西钨业控股集团有限公司技术中心和博士后科研工作站运行和管理的工作职责。赣研所公司是一家集采矿、选矿、冶金、材料、环保、设备制造、自动化等多个专业，以有色金属、黑色金属和非金属为综合性研究主体，重点研发和推广钨、稀土、钽铌等有色金属资源采、选、冶、二次资源综合利用、节能环保、自动化新工艺、新技术和新设备以及非煤矿山工程设计、节能评估、安全检测、职业卫生以及有色金属产品分析检测、咨询等服务的综合性科研院所。
现行的《钨精矿化学分析方法铋量的测定》（GB/T6150.15-2008）是由赣研所公司制定的，同时多年来赣研所分析检测中心作为第三方检测机构一直使用该方法，项目组对采用氢化物发生原子荧光光谱法测定钨精矿中铋量的方法已经开展了前期探索试验，这些都为项目顺利完成提供了坚实的基础。赣州有色冶金研究所在标准修订过程中，负责提出标准修订的试验方案、试验报告，负责统一样品的制备与发放，汇总精密度数据，并进行数据处理，随后与其他标准参加单位共同形成标准征求意见稿，进行广泛的意见征集，并负责在标准预审会、审定会上进行项目介绍与答辩，最终形成报批稿，协助有色标准化技术委员会秘书处完成标准的报批工作。
其他参加本标准起草的单位共有7家，2家一验，5家二验，具体见表1.
西安汉唐分析检测有限公司…简介。
湖南柿竹园有色金属有限责任公司…简介。
紫金铜业有限公司… 简介。
广东省科学院工业分析检测中心… 简介。
铜陵有色金属集团控股有限公司… 简介。
深圳市中金岭南有色金属股份有限公司… 简介。
北矿检测技术有限公司… 简介。

湖北绿钨资源循环有限公司 …简介。
2.主要工作成员所负责的工作情况
本标准主要起草人及工作职责见表2。
表2 主要起草人及工作职责
	
	

	
	

	
	

	
	

	
	

	
	

	
	

	
	


（三）主要工作过程
1.预研阶段
GB/T 6150.15《钨精矿化学分析方法铋量的测定》, 2008年颁布至今已有十余年，对钨精矿行业起到了积极的作用。但随着近年来原生钨精矿减少，新增加了硬质合金回收废料和钨钼共生矿湿法冶金方式获得的钨精矿，人工合成的白钨精矿，以及各种方式获得的钨细泥。根据赣研所分析检测中心近几年钨精矿统计，钨精矿的种类和品位有较大变化，现行标准已不能完全满足市场需求，也不适应现行的钨精矿产品标准。随着钨精矿生产水平的提高，科学技术的进步，生产的产品产量和质量已经有很大的提升，加之近些年来环保意识的增强，对污染元素的要求更严格，对产品检测的准确性和效率提出了更高的要求。分析技术的进步。新设备及新方法的研制，使得对原有分析方法进行修订成为必要。 国家标准GB/T6150.15-2008《钨精矿化学分析方法 铋量的测定》 是采用原子吸收光谱法，虽方法经典，杂质干扰少，但在实际工作中，对于低品位的铋的测定，常采用称大样，就使分解时间长且效果差，大量的钨以钨酸沉淀存在，使待测液浑浊难澄清，并且易吸附待测元素，结果偏低。近年来，氢化物发生技术和原子荧光光谱联用使其成为一种具有较大实用价值的分析技术，原子荧光采用氢化物分离技术，无色散分光系统，具有灵敏度高，干扰少，分析速度快，操作简单等特点。修订标准方法《钨精矿化学分析方法铋量的测定》，不仅满足钨精矿产品检测的实际市场和生产要求，也契合国标委在《国家标准化体系建设发展规划（2016-2020）》的重点领域中关于“工业标准化重点”提出的完善钢铁、有色金属、石化、化工、建材、黄金、稀等原材料工业标准，加快标准制修订工作的要求。鉴于此，标准起草单位通过对集团内外钨矿企业进行了充分的调研等，形成了标准草案和修订项目建议书。
2.立项阶段
2019年10月7日，赣州有色冶金研究所有限公司向全国有色金属标准化技术委员会稀有金属分标委全体委员会提交了国家标准《钨精矿化学分析方法第15部分：铋含量的测定 氢化物发生原子荧光光谱法和火焰原子吸收光谱法》修订项目建议书、标准草案及标准立项可研报告等材料，全体委员会议论证结论为同意国家标准立项。由秘书处组织委员现场投票，投票通过后转报国标委，并挂网向社会公开征求意见。
3.起草阶段
2021年7月21日，国家标准化管理委员会下达了修订《钨精矿化学分析方法第15部分：铋含量的测定 氢化物发生原子荧光光谱法和火焰原子吸收光谱法》国家标准的任务（国标委发[2021]9号），计划号20211908-T-610。

2021年10月，全国有色金属标准化技术委员会稀有金属分标委组织召开了《钨精矿化学分析方法第15部分：铋含量的测定 氢化物发生原子荧光光谱法和火焰原子吸收光谱法》等共8个部分的国家标准修订任务落实会，确定由西安汉唐分析检测有限公司、湖南柿竹园有色金属有限责任公司、紫金铜业有限公司、广东省科学院工业分析检测中心、铜陵有色金属集团控股有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、北矿检测技术有限公司、湖北绿钨资源循环有限公司8家单位参与起草修订。

2021年12月，赣州有色冶金研究所有限公司组建《钨精矿化学分析方法第15部分：铋含量的测定 火焰原子吸收光谱法》标准编制小组，确定编制组成员，落实试验任务分工。
2022年1月标准样品的准备，本标准统一验证样品共计6个梯度，包含白钨精矿、黑钨精矿、混合钨精矿3个类别，样品来自湖南、江西、广西等典型钨矿。由湖南柿竹园有色金属有限责任公司、江西漂塘钨业有限公司、江西铁山垅钨矿有限公司等提供。

2022年2月至2022年5月，负责起草单位进行方法试验并于5月底完成试验工作。
2022年6月，将试验样品和试验报告寄给有关验证单位，进行方法的验证试验和讨论稿征求意见工作。

二、标准编制原则

本标准起草过程中遵循以下原则：
（1）规范性原则：本标准是根据GB/T 1.1-2020《标准化工作导则 第1部分:标准化文件的结构和起草规则》、GB/T 20001.4-2015《标准编写规则 第4部分：试验方法标准》和GB/T 6379.2-2004《测量方法与结果的准确度》的要求进行编写的；
（2）先进性：本次修订的标准重复考虑最新的钨精矿产品标准和市场行业需求，适应钨产业的发展，对国内钨精矿相关行业的技术进步产生积极的促进作用。

（3）适用性：本标准以满足我国钨精矿实际检测需求为原则，宜于应用，能够满足企业需求。标准方法为经典的化学分析方法，具有良好的操作性和适用性。

（4）考虑国家法律、安全、卫生、环保法规的要求。
三、标准主要内容、确定依据及主要试验和验证情况分析

（一）标准的主要内容、确定的依据
本标准为修订标准，因此在标准的修订过程中主要对以下几个方面进行了确认：
本标准为修订标准，原国家标准《钨精矿化学分析方法 砷量的测定》（GB/T6150.15-2008）自颁布实施以来已有十余年，随着我国环境保护意识不断的提高，国家对污染元素下限指标的要求更加严格，这就促使钨行业上下游客户对产品检测的检出下限、准确性和效率提出了更高的要求；加之分析技术的进步，新设备及新方法的研制成功，使得对原有分析方法进行修订成为必要。近年来，氢化物发生技术和原子荧光光谱联用使其成为一种具有广泛实用价值的分析技术，已经应用于环保，医学，冶金等领域。现行国家标准GB/T6150.15-2008《钨精矿化学分析方法-铋量的测定》是采用氢化物发生原子吸收光度法，该方法存在灵敏度偏低、测定相对稳定性差等缺点。已无法满足目前产品检测所提出的更高要求。本项目的修订增加氢化物发生原子荧光光谱法，将有效提高灵敏度，扩大检测范围，简化流程，节省试剂，提高效率。可进一步完善钨精矿化学分析方法的标准体系。将是理想的测定钨精矿中铋的化学分析方法。
本标准考虑方法的适用性，依据方法的测定范围，依旧包含两个方法，分别如下： 
方法1：原子荧光光谱法
试样以盐酸，硝酸，高氯酸加热溶解至冒浓白烟，在除去了大量钨基体的酸性溶液中，用硫脲-抗坏血酸做掩蔽剂，在氢化物发生器中，铅被硼氢化钾还原为氢化物，于原子荧光光谱仪上测定其荧光强度。测定范围（质量分数）: ＞0.001%~0.30%。

方法2：火焰原子吸收光谱法

试样在沸水浴上以盐酸分解，加入硝酸，高氯酸加热溶解至冒浓白烟，冷却，在硝酸介质中，于原子吸收光谱仪波长223.1nm处，以空气-乙炔火焰测量铋的吸光度，用工作曲线法计算铋的含量。钨精矿中的杂质不干扰测定。测定范围（质量分数）: ＞0.010%~0.50%。

（二）主要试验和验证情况分析
1方法1：原子荧光光谱法
1.1条件试验

1.1.1仪器工作条件试验
1）负高压试验
按试验方法，以20ng/mL铋标准进行负高压试验，数据表明，负高压在220V～300V范围内，荧光强度和负高压成正比，在满足分析的情况下，尽量不把负高压设置过大，以免影响光电倍增管使用寿命，本试验采230V～250V负高压。
2）灯电流试验
按试验方法，以20ng/mL铋标准进行灯电流试验，数据表明，灯电流在40mA~100mA范围内，荧光强度和灯电流成正比，在满足分析的情况下，尽量不把灯电流设置过大，以免影响灯的使用寿命，本试验采用50mA~70mA灯电流。
3）原子化器高度
按试验方法，以20ng/mL铋标准进行原子化器高度试验，数据表明，原子化器高度在4~10mm时，荧光强度稳定，取仪器推荐使用的8mm。
4）载气流量试验
载气流量大小直接影响荧光强度，固定屏蔽气流量为900mL/min,按试验方法，以20ng/mL铋标准进行载气流量试验。

载气流量过低时，无法使生成的氢化物迅速进入原子化器进行原子化，荧光强度变小；载气流量过高时，会稀释氢化物使荧光强度降低。数据表明，载气流量在400mL/min时荧光强度最大，本试验采用400mL/min载气流量。
5）屏蔽气流量试验
氩气作为屏蔽气可以防止周围空气进入火焰，提高荧光效率。固定载气流量400mL/min，
按试验方法，以20ng/mL铋标准进行屏蔽气流量试验数据表明，屏蔽气流量在800mL/min~1100mL/min范围内，荧光强度稳定，本试验采用900mL/min屏蔽气流量。
1.1.2 样品分解条件试验

本试验样品分解主要参照了GB/T 6150-2008钨精矿化学分析方法系列标准中的分解方法，采用盐酸、硝酸、高氯酸分解。分解的要点则主要在样品前期需要低温分解（沸水浴）。如果温度过高，钨酸过早析出，会包裹待测元素，导致测定结果偏低，对低含量的待测元素影响较为明显。
1.1.3介质酸度的影响
硝酸具有较强的氧化性，而硫酸的粘度较大，因此介质酸选用盐酸。单纯用铋标准溶液来衡量酸度的影响无法适用于钨精矿的特殊背景，故本试验以钨精矿样品为考察对象，按试验方法处理样品后，分取试液于一组100mL容量瓶中，加入不同体积的浓盐酸，测定其荧光强度。

1.1.4 载流酸度的选择

本试验以钨精矿样品为考察对象，按试验方法，称取2#统一样品0.1g进行分解处理后，分取试液10.00 mL按照试验步骤，测定其荧光强度，同时按加入量配置不同的载流酸度。

1.1.5 基体的影响

钨精矿中主要基体元素为钨。钨由于样品分解中，以钨酸沉淀形式分离，实际测试溶液中钨的含量极低，测定可不考虑钨基体浓度影响。

由于样品分解，钨以钨酸沉淀析出，需要考察钨酸沉淀对铋的吸附影响。称取2#样品0.1g 按照试验步骤分解，放置不同时间后，测定其铋的荧光强度。

试验结果表明：基体对试液的吸附作用不明显。

1.1.6 共存元素的干扰影响及消除
钨精矿中共存元素如铁、锰、钼、铜、锡、铋、钙等，考察共存元素对铋的测定干扰情况。按试验方法，在一组含有20μg/L铋标准的100mL容量瓶中，分别加入以下共存元素，测定铋的浓度。干扰元素加入量结果见下表3。

表3 共存元素的干扰情况
	试验组
	各元素加入的量，μg

	
	铁
	锰
	铜
	锡
	铅
	钙
	钼

	1
	1500
	500
	10
	10
	20
	400
	20

	2
	200
	200
	10
	10
	20
	2000
	20

	3
	500
	5000
	10
	10
	20
	1000
	20

	4
	300
	100
	10
	200
	20
	4000
	200


表4 掩蔽剂的用量
	试验组
	铋测定值/μg/L
	回收率

&

	
	10%硫脲-抗坏血酸用量，mL
	

	
	0
	2.5
	5
	7.5
	10
	12.5
	15
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1.2.方法应用效果

1.2.1方法检出限

按照仪器工作条件对随行空白溶液进行11次测试，根据3 倍标准偏差计算的方法检出限为XXX ug/mL。

1.2.2方法精密度

方法精密度是准确度的前提，在最佳实验条件下，对不同类型、不同含量的钨精矿统一样品共5个，独立进行测定11次，考察方法精密度，结果见表10。
表5 方法精密度结果
	样品
编号
	样品类型
	测定结果(%)
	平均值(%)
	SD
	RSD(%)

	1#
	黑钨精矿
	
	
	
	

	2#
	黑钨精矿
	
	
	
	

	3#
	白钨精矿
	
	
	
	

	4#
	白钨精矿
	
	
	
	

	5#
	混合钨
	
	
	
	


1.2.3 方法准确度

本实验采用在统一样品中加入不同量的铋标准溶液，进行加标实验。称取1#、2#、3#、4#样品各0.1000g，按下表加入铋标准溶液，按最佳检测条件进行测定，回收率结果见表11。
表6 方法准确度
	样品编号
	样品类型
	铋本底量（μg）
	加入Bi量

(μg)
	测得Bi量
(μg)
	回收率(%)

	1#
	黑钨精矿
	
	
	
	

	2#
	黑钨精矿
	
	
	
	

	3#
	白钨精矿
	
	
	
	

	4#
	白钨精矿
	
	
	
	


实验结果表明，方法回收率在，本方法有良好的回收率和准确度。 
2方法2：火焰原子吸收光谱法
由于没有对本方法进行技术性修订，只重新考察了方法的精密度，数据见下表。
	样品编号
	测定结果(%)
	平均值(%)
	SD
	RSD(%)

	
	
	
	
	


四、标准中涉及专利的情况
本标准不涉及专利问题。
五、预期达到的社会效益等情况
本标准修订过程中，由起草单位对国际、国内标准进行了查阅和调研，制定的方法更能紧密联系实际检测工作，为国家标准《钨精矿化学分析方法 铅量的测定》的修订项目，修订后的分析方法，弥补了原标准的不足，提高了检测效率，有效拓宽了检测方法的上限，具有操作简单、测定结果精密度好、结果准确的优点，可进一步完善钨精矿化学分析方法的标准体系，促进钨行业发展，更好的服务于生产企业及市场贸易，为钨精矿产品市场更好的提供了技术支撑作用。
六、采用国际标准和国外先进标准的情况

经查，未发现相同类型的国际标准和国外先进标准。

七、与现行相关法律、法规、规章及相关标准，特别是强制性国家标准的协调配套情况

本标准与现行相关法律、法规、规章及相关标准和强制性国家标准无冲突。本标准与现行标准及制定中的标准无重复交叉情况。

八、重大分歧意见的处理经过和依据

    无。

九、标准性质的建议说明

本标准为方法标准，不是通用性的安全规范或标准，仅是在涉及到的内容上引用相关的安全规范或标准作为本标准的规定，不属安全性标准。根据标准化法和有关规定，建议本标准的性质为推荐性国家标准。

十、贯彻标准的要求和措施建议

    本标准修订后适用于钨精矿中铅量的测定，实施日期自发布之日起6个月。建议相关生产和检测单位积极组织本标准的培训和宣贯，可向企业、公司和科研院校推荐本标准。

十一、废止现行相关标准的建议
在本标准发布实施之日起，代替GB/T 6150.15-2008《钨精矿化学分析方法第15部分：铋量的测定 火焰原子吸收光谱法》。
十二、其他应予说明的事项

    无。

                                       赣州有色冶金研究所有限公司
                                           二O二二年五月
