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《选矿药剂仲辛基黄药》
行业标准（预审稿）编制说明
一、任务来源
工业和信息化部2023年4月17日下发了《工业和信息化部办公厅关于印发2023年第一批行业标准制修订和外文版项目计划的通知》（工信厅科函〔2023〕18号）文件，由矿冶科技集团有限公司（以下简称矿冶集团）承担《选矿药剂仲辛基黄药》行业标准的制定工作，计划项目代号为2023-0411T-YS，计划完成年限为2024年。
二、 工作简况
2.1标准制定的必要性
世界铜储量约为7亿吨，而我国铜储量仅约为0.3亿吨，占全球储量的4.29%，且有价铜矿资源短缺制约了铜工业的发展。随着我国经济快速发展，铜资源需求逐年增加，铜产品供需缺口不断较大，对外依存度已高达90%。随着硫化矿资源的逐渐枯竭和新矿床勘察难度的增大，氧化矿开发利用成为了必然。随着氧化矿资源需求的增加，这些资源的高效选别利用显得尤为关键。浮选目前仍是这些矿物的优先处理方法，仲辛基黄药是由昆明冶金研究院在1972年合成的用于浮选氧化铜、铅矿石的一种捕收能力较强的捕收剂。仲辛基黄药一般是由仲辛醇、二硫化碳和烧碱在合适的条件下反应制得，对比丁基黄药，捕收力更强，且具有一定起泡性，目前广泛应用于氧化铜、铅矿的浮选作业中。
仲辛基黄药的工业产品一般是微黄白色结晶固体，配制成液体一般为棕黄色液体；有刺激性气味，可溶于水，遇酸或加热易分解。仲辛基黄药在氧化铜、铅矿浮选行业中总用量逾50万吨/年，且由于目前国家和行业内对氧化矿的开采和开发利用逐渐增加，其需求量也在逐年增加，目前现有标准YS/T 355-94 是冶金工业部在1994年制定的行业标准，在近30年的行业发展过程中，产品的生产工艺，检测标准，产品质量也发生了较大的变化和改进，不能满足国内矿山、企业和生产厂家的需求，原标准中规定的含量等指标已不能满足实际生产实践的需要，造成浮选指标低于预期，以及资源的浪费和矿山及企业的经济损失。
本标准的修订有利于规范仲辛基黄药生产行业的健康发展，有利于矿山企业获得稳定可控的选矿指标，有利于提高仲辛基油酸的标准水平，有利于氧化矿资源的综合回收利用，完善选矿药剂标准体系。
2.2申报单位简况
本标准负责起草单位为矿冶科技集团有限公司，是隶属于国务院国资委管理的中央企业，建于 1956 年，属国家首批创新型企业，是我国以矿冶科学与工程技术为主的规模最大的综合性研究与设计机构，具有工程设计、建设项目环境影响评价和地质实验测试甲级资质，拥有先进的大型设备仪器和工程化能力较强的中试及生产装备，拥有2个国家重点实验室、3个国家级工程(技术)研究中心和1个国家重有色金属质量监督检测中心。矿冶集团获得国家和省部级科技成果奖励1100余项，授权专利和制订国家及行业标准1100余项；矿冶集团作为我国历史最久、实力最强的选矿药剂研究开发机构之一，在选矿药剂研发及行业发展起到了积极的促进和引领作用。
铁岭选矿药剂有限公司(原铁岭选矿药剂厂)是由中国有色矿业集团控股，北京矿冶研究总院参股的中央直属企业。始建于1942年，堪称中国选矿药剂行业的鼻祖和摇篮，是中国有色金属工业协会选矿药剂分会常务副会长、秘书长单位，是国家选矿药剂产品标准起草的主要单位，有省、市两级技术研发中心。公司是集生产、研发、营销为一体的选矿药剂生产企业，地处辽宁省铁岭市和沈阳市经济技术开发区。目前公司生产能力5.5万吨/年，60余个品种,主要用于浮选铜、铅、锌、金、银、镍、钴等有色金属硫化矿和氧化矿、稀土金属矿、铜-钼矿、铜-金矿、铜-锌矿、钨矿细泥和铁精矿除硫等，产品包括黄药、黑药、起泡剂、羟肟酸、硫氨酯、黄原酸酯、巯基乙酸钠等，近几年，开发了一系列捕收剂力强、选择性好，可在弱碱性条件下使用的高效低毒特色药剂，曾荣获国家、辽宁省银质奖、优质产品奖、新产品开发奖。
北矿化学科技（沧州）有限公司成立于2017年7月，2019年7月建成试生产。北矿化学科技（沧州）有限公司作为矿冶集团矿山化学品研发与生产基地，是一座功能齐备的万吨级现代化选矿药剂生产基地，建有硫氨酯、巯基乙酸钠、羟肟酸、硫氮酯等生产线，生产各类BK系列起泡剂、捕收剂、调整剂。形成了以提供选厂药剂整体配送服务为主的运营方式，为用户提供定制工艺与药剂相结合的选矿药剂应用技术专属方案。
沈阳有研矿物化工有限公司隶属于中国有色矿业集团公司，公司前身为沈阳有色金属研究院化工厂，始建于1978年，堪称国内最早从事研发和生产第三代高效环保选矿药剂专业厂家。2007年4月搬迁，2009年10月重组扩建，2013年按照“做大做强”药剂板块战略，与铁岭选矿药剂有限公司高度融合，实现两个专业生产选矿药剂企业资源共享和优势互补。公司现有生产能力8000吨，主导产品三大系列即：硫氨酯系列、烷基黄原酸酯系列和巯基乙酸钠系列。公司秉承“以科技为先导”的发展理念，被辽宁省认定为高新技术企业和沈阳市小巨人培育入库企业。
青岛联拓化工有限公司2004年在青岛市黄岛区成立。目前职工共70余人，其中各类专业和技术人员23人。公司主要从事硫氨酯，硫代磷酸盐和巯基乙酸及其盐类系列产品的开发、生产和经营。年产各类助剂产品8000吨。公司拥有占地面积3.6万平方米的生产车间两座，标准分析化验室、实验室各一个。2011年，高含量巯基乙酸生产线投入生产，填补了国内高含量巯基乙酸的生产空白，所采用的工艺为国际首创并获国家发明专利。与国外进口的巯基乙酸相比,大大降低了成本，并得到广大巯基乙酸客户的认可。巯基乙酸系列产品主要用于冷烫剂，塑料热稳定剂，混凝土减水剂，油田钻探缓蚀剂和鞣革脱毛剂等产品的生产原料。公司生产的选矿药剂产品，包括捕收剂、促进剂、起泡剂及抑制剂。其中捕收剂及促进剂系列产品已广泛使用到南美洲、大洋洲、南部非洲、欧洲及亚洲地区的矿山用户。
[bookmark: _GoBack]2.3主要工作过程
2.3.1立项过程
2023年矿冶科技集团有限公司接到有色金属行业标准《仲辛基黄药》制定任务后成立了标准编制工作组，确定了各成员的工作职能和任务，制订了工作计划和进度安排。
为了做好本标准的制订工作，编制小组通过相关标准、资料查询、市场调研，调研了青岛鲁东金宏实业有限公司、青岛君邦化工有限公司、湖南同聚化工有限公司、云南铁峰矿业化工新技术有限公、铁岭选矿药剂有限公司、北矿化学科技（沧州）有限公司、青岛联拓化工有限公司等部分企业和用户，充分听取用户建议，结合我国的实际生产状况和用户需求，认真收集、整理、分析、研究技术资料，确定标准的主要技术指标内容，编制小组对技术要素、性能指标进行了确定。
2.3.2主要起草过程
标准讨论会：在经过了充分调研和试验的基础上，矿冶科技集团有限公司与三家参与单位经过修改、讨论于2023年11月完成了行业标准《仲辛基黄药》（讨论稿），形成了讨论稿编制说明，在充分吸收专家意见基础上进一步修改形成了《选矿药剂仲辛基黄药》标准文件与编制说明的预审稿。
三、标准编制原则
标准编制工作组负责调研、收集数据、市场需求及客户要求等信息，确定了《仲辛基黄药》行业标准的编制原则和编制依据：
1）符合《中华人民共和国产品质量法》、《中华人民共和国安全生产法》等有关法律、法规、政策和标准；
2）标准制订工作按国家标准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》的规定起草，并符合《国家、行业标准编写模板》的电子文本要求；
3）为适应推荐性标准体系，标准制订过程中注重市场属性，强调供需方的协调一致，把产品标准与销售、贸易紧密结合，提高了标准的市场适应性。
4）随着设备的更新、生产工艺的改进及节能减排、减污增效，主要技术指标的确定科学、经济、合理，生产技术和产品质量指标都可以有一定程度的提高，根据国内外用户的需求，可以满足用户更高的产品技术指标及包装的需求。
5）充分考虑生产企业的产品质量和相关单位的意见，以及用户的需求，为用户提供满意的产品。
6）坚持以生产实际和可操作性为前提，以满足其实践性、适应性、先进性等需要为原则，做到科学合理、切实可行。
[bookmark: _Toc7852][bookmark: _Toc22042]四、确定标准主要内容
本标准是对原标准《仲辛基黄药》（YS/T355-94）的修订，标准内容主要与原标准对比修改进行对比。
------编写格式按 GB/T 1.1—2000《标准化工工作导则 第一部分：标准的结果和编写规则》；
------增加了标准的适用范围、规范性引用文件、产品对应的牌号；
------产品的技术指标部分增加了外观、游离碱含量和含水量指标要求；
------修改了有效成分含量的指标要求。
------增加了有效成分含量、游离碱含量、含水量的检验方法；
[bookmark: _Toc19631][bookmark: _Toc9539][bookmark: _Toc7728][bookmark: _Toc19306][bookmark: _Toc12472]五、标准验证试验
[bookmark: _Toc13524][bookmark: _Toc11045][bookmark: _Toc6186][bookmark: _Toc9599][bookmark: _Toc12969]5.1、重复性、再现性实验
5.1.1同一实验室重复性、再现性实验
试验内容：考察行业标准《选矿药剂仲辛基黄药》对产品含量进行检测。
试验方法：参考行业标准YS/T 271《黄药化学分析方法》进行仲辛基黄药主成分的检测。
方法提要：
（1）方法提要
以亚硝基铁氰化钠为指示剂，用铁氰化钾将黄药中的碱金属硫化物等杂质氧化成单体硫以消除其干扰。化学反应为：
S2-+2〔Fe(CN)₆〕3-→S↓十2〔Fe(CN)₆〕4-
然后以玫瑰红酸钠为指示剂，用乙酸铅标准溶液滴定黄原酸盐。化学反应式为：
2ROCSS-+Pb2+—→(ROCSS)2Pb↓
（2）试剂
①盐酸(比重1.19)。
②盐酸(6N)。
③冰乙酸。
④氨水溶液(10%)。
⑤氨-氯化铵缓冲溶液：按GB  603—77《制剂及制品制备方法》中的第38条(1)配制。
⑥六次甲基四胺-盐酸缓冲溶液：将300g六次甲基四胺溶于500ml水中，加30ml盐酸(①)，加水稀释至1000ml。
⑦铁氰化钾溶液(1%)：贮于棕色瓶中，用时现配。
⑧铬黑T指示剂溶液(0.5%)：称取0.5g铬黑T和2g盐酸羟胺溶于100ml乙醇中。用时现配。
⑨二甲酚橙指示剂溶液(0.2%)。
⑩亚硝基铁氰化钠指示剂溶液(2%)：用时现配。
⑪玫瑰红酸钠指示剂溶液(0.1%)：用时现配。
⑫氯化铵。
⑬氧化锌：基准试剂。
⑭乙酸铅。
⑮乙二胺四乙酸二钠(EDTA)  标准溶液(0.0125M)。
A：配制：称取5g 二水合乙二胺四乙酸二钠，加热溶于1000ml 水中，冷却，摇匀。
B：标定：称取1.0000g 于800℃ 灼烧至恒重的氧化锌(⑬)，用少许水湿润，加5ml 盐酸(②)至氧化锌溶解。移入500ml 容量瓶中，稀释至刻度，摇匀。取30.00～35.00ml,加20m1水，用氨水溶液(④)中和至pH7～8，加10ml氨-氯化铵缓冲液(⑤)，加5滴铬黑T指示剂溶液(⑧)，用EDTA标准溶液(⑮)滴定至溶液由紫色变为纯蓝色。同时作空白试验。
C：计算：EDTA标准溶液摩尔浓度M 按下式计算：
[image: ]
式中：G——氧化锌重量，g;
V1——EDTA标准溶液的用量，ml;
V2——空白试验EDTA标准溶液用量，ml;
0.08138——每毫升摩尔氧化锌克数。
⑯乙酸铅标准溶液(0.025N)。
A配制：将4.75g乙酸铅〔Pb（C2H3O2）2·3H2O〕溶于500ml水中，加6m1乙酸(②)，用水稀释至1000ml。摇匀。
B标定：准确取出30.00~35.00ml 乙酸铅标准溶液(⑯)于烧杯中，加30ml水和10ml六次甲基四胺缓冲溶液(⑥)，再加5滴二甲酚橙指示剂溶液(⑨)，用已知浓度EDTA标准溶液(⑮)滴定至亮黄色为终点。
C乙酸铅标准溶液的当量浓度N 按下式计算：
[image: ]
式中：V1——滴定时消耗的EDTA 标准溶液，ml;
M——EDTA标准溶液的摩尔浓度；
V2———取出乙酸铅标准溶液，ml;
2——1摩尔的EDTA相当于乙酸铅的当量数。
标定三份，极差应不大于0.00005N。
（3）分析步骤
①分析用蒸馏水或去离子水。用氢氧化钠溶液调至pH6～7。
②黄药试样保存条件防潮防热，瓶盖盖紧。分析时尽量缩短揭盖时间。
③用带盖的称量瓶称取试样10.000g，用水移入500ml容量瓶中，稀释至刻度，摇匀后，准确取5.00ml于250ml烧杯中，加2滴亚硝基铁氰化钠指示剂溶液(⑩)，如试样中含碱金属硫化物等杂质，溶液呈蓝紫色，此时不断摇动烧杯，逐滴加入铁氰化钾(⑦)，直至试样溶液的蓝紫色消失，再过量加1 滴，以保证氧化完全。如果铁氰化钾(⑦)加入量超过1ml，需另取5.00ml试样溶液，于250ml烧杯中，加入约0.2g氯化铵，再按上述操作除去硫化物杂质。往烧杯中加入100ml水，在不停的搅拌下用乙酸铅标准溶液(⑯)滴定，接近终点时加1～2ml玫瑰红酸指示剂溶液(⑪)，继续滴定至肉红色突然出现为终点。
（4）分析结果的计算
按下式计算黄原酸盐的百分含量：
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式中：N——乙酸铅标准溶液的克当量浓度；
V——滴定时消耗的乙酸铅标准溶液，ml;
M——黄原酸盐分子量；
W——称取试样重量，g。
本方法的平行测定允许差不得大于0.5%。
（5）试验结果
试验结果：对仲辛基黄药进行了测定，每个样品分别测定4次。结果见表5-1.
表5-1 仲辛基黄药测定结果
	序号
	试验样品/%
	平均值（%）
	SD
	RSD(%)

	1
	60.50
	6050
	0.05 
	0.18 

	2
	60.35
	
	
	

	3
	60.55
	
	
	

	4
	60.59
	
	
	


5.1.2不同实验室间对比
试验内容：考察不同时空条件下，不同实验室间试验结果。邀请湖南同聚化工有限公司、云南铁峰矿业化工新技术有限公司、北矿化学（沧州）科技有限公司作为验证单位，对该方法进行验证，按起草标准制定的试验方法对提供的试验样品进行了验证工作，并考察了该方法的精密度。
试验方法：试验方法同上。
试验结果：
湖南同聚化工有限公司按本标准测定试验结果详见表5-2。
表5-2 湖南同聚化工有限公司测试结果
	序号
	滴定结果/%
	平均值/%
	SD
	RSD

	1
	60.60
	60.49
	0.0019
	1.12%

	2
	60.30
	
	
	

	3
	60.52
	
	
	

	4
	60.52
	
	
	



云南铁峰矿业化工新技术有限公司按本标准测定试验结果详见表5-3。
表5-3 云南铁峰矿业化工新技术有限公司测试结果
	序号
	滴定结果/%
	平均值/%
	SD
	RSD

	1
	60.50
	60.50
	0.0016
	1.04%

	2
	60.35
	
	
	

	3
	60.55
	
	
	

	4
	60.59
	
	
	



北矿化学（沧州）科技有限公司按本标准测定试验结果详见表5-4。
表5-4 北矿化学（沧州）科技有限公司测试结果
	序号
	滴定结果/%
	平均值/%
	SD
	RSD

	1
	60.41
	60.48
	0.0018
	1.09%

	2
	60.38
	
	
	

	3
	60.53
	
	
	

	4
	60.61
	
	
	



试验结论：三家公司按照本文件的检测方法进行了验证工作。结果表明该方法再现性好，精密度好，满足测定要求，三家验证单位均同意推荐为有色金属行业标准。
[bookmark: _Toc15894_WPSOffice_Level1]六、标准水平
（1）采用国际标准和国外先进标准的程度
未查到仲辛基黄药的国际标准或国外先进标准，所以本标准没有采用其他国际或国外标准。
（2）该标准与国内相关标准间的关系
[bookmark: _Toc951_WPSOffice_Level1]未查到相关的国家或行业标准，该标准具有主导地位。
七、与现行相关法律、法规、规章及相关标准，特别是强制性标准的协调性
本标准的制定过程、技术指标的选定、检验项目的设置符合现行法律、法规和强制性国家标准的规定。
八、重大分歧意见的处理经过和依据
无。
九、标准作为强制性或推荐性标准的建议
本标准建议作为推荐性行业标准。
十、贯彻标准的要求和措施建议
建议相关生产及使用单位组织专项标准宣贯会进行系统学习。本标准发布后，各企业应积极宣传和贯彻，并按照新标准进行组织生产，以保证产品质量，满足国内、外市场及用户的需要。
十、废止现行有关标准的建议
本标准为新制定标准，不涉及其他标准废止。
十一、预期效果
本标准是在国内生产企业及国内外用户需求的基础上制定，技术指标先进，具有普遍性、广泛性、适用性、科学性和先进性。本标准发布后，将更好的规范仲辛基黄药的技术要求，提高选矿药剂在国内、外市场上的竞争力，为生产企业带来较大的效益。


矿冶科技集团有限公司
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