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前    言

本文件是按照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》给出的规则起草的。

本文件为YS/T 955的第4部分。YS/T 955《粗银化学分析方法》已经发布了以下部分：
——第1部分：银量的测定 火试金重量法；
——第2部分：钯量的测定 火焰原子吸收光谱法；
——第3部分：金含量的测定 火试金富集-电感耦合等离子体原子发射光谱法；

——第4部分：第4部分铅、铜、铋、锑、铁、硒、碲和钯含量的测定 -电感耦合等离子体原子发射光谱法。

请注意本文件的某些内容可能涉及专利，本文件的发布机构不承担识别专利的责任。
本文件由全国有色金属标准化技术委员会（SAC/TC243）提出并归口。
本文件起草单位： 深圳市中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂、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、国标（北京）检验认证有限公司、铜陵有色金属股份有限公司、大冶有色设计研究院有限公司、山东恒邦冶炼股份有限公司、紫金矿业集团股份有限公

、中船重工、北京稀土所、国合（青岛）， 防城港市东途矿产检测有限公司、云南铜业、有研亿金、江西铜业铅锌金属有限公司。
本文件起草人：
引言
粗银（YST1326-2019）主要是指含银为80%-99%冶炼初级银产品以及回收银。工业上常将含铜、钯、铁、金的粗银来精炼银或生产硝酸银。它是电解精炼银的原料，其中Pb、Bi、Sb、Cu等杂质元素如果太高，会对后续银精炼过程中电银的质量产生重大影响。因此准确测定粗银中杂质元素成分，对指导冶炼生产，市场贸易结算，具有很重要的现实性和必要性。
——第1部分：银量的测定 火试金重量法；
——第2部分：钯量的测定 火焰原子吸收光谱法；
——第3部分：金含量的测定 火试金富集-电感耦合等离子体原子发射光谱法；

——第4部分：第4部分铅、铜、铋、锑、铁、硒、碲和钯含量的测定 -电感耦合等离子体原子发射光谱法。

本文件的制定是对我国粗银检测方法标准体系的进一步完善，可以确保行业标准的先进性，保证行业从业人员在生产、应用、科研、检测过程中有标准可依，准确分析粗银中杂质的化学成分，对指导精炼银工艺则有着尤为关键的作用。
   粗银化学分析方法 第4部分
铅、铜、铋、锑、铁、硒、碲和钯含量的测定 

电感耦合等离子体原子发射光谱法

     警示—使用本文件的人员应有正规实验室工作的实践经验。本文件并未指出所有可能的安全问题。使用者有责任采取适当的安全和健康措施，并保证符合国家有关法规规定的条件。
１　范围

本文件描述了粗银中铜、铋、锑、铅、铁、硒、碲和钯的测定方法。
本文件适用于粗银（Ag98、Ag95牌号）及易溶于硝酸的Ag80牌号中铅、铜、铋、锑、铁、硒、碲和钯含量的测定。测定范围：

	元素
	含量范围/%
	元素
	含量范围/%
	元素
	含量范围/%

	Pb、Cu、Bi、Sb
	0.0020～5.00
	Fe、Se、Te
	0.0020～1.00
	Pd
	0.0020～0.4000


                         表1 测定范围
注：本文件不适用于银冶炼初级产品（即银以卤化物或硫氰酸银等状态存在，未经氧化精炼的银初级产物。）
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

GB/T 8170 数值修约规则与极限数值的表示和判定
3  术语和定义
本文件没有需要界定的术语和定义。
4　方法提要

试料用硝酸、过氧化氢、酒石酸分解，在稀硝酸介质中使用电感耦合等离子体原子发射光谱仪，于各元素选定的波长处测定其发射强度，按标准工作曲线法计算各元素的质量分数。
5  试剂

除非另有说明，在分析中仅使用确认为分析纯及以上纯度的试剂和符合GB/T6682规定的二级及以上纯度的水。

5.1 30 %过氧化氢（ρ= 1.46 g/mL）。

5.2 硝酸（ρ=1.42 g/mL）。 

5.3 硝酸溶液（1+1）。

5.4 酒石酸溶液：100 g/L 。
5.5 铜标准贮存溶液：称取0.5000 g金属铜(wCu≥99.99%)，置于200 mL烧杯中，加入40 mL 硝酸 (5.3)，盖上表面皿，低温加热溶解，取下，冷却，移入500 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 000 μg铜。

5.6 铋标准贮存溶液：称取0.5000 g 金属铋(wBi≥99.99%)，置于200 mL烧杯中，加入40 mL硝酸 (5.3)，盖上表面皿，低温加热溶解完全，驱除氮的氧化物，取下，冷却，移入500 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1000 μg铋。

5.7 铁标准贮存溶液：称取0.5000 g 金属铁(wFe≥99.98%)， 置于200 mL烧杯中，加入30 mL 硝酸 (5.3)，盖上表面皿，低温溶解，驱除氮的氧化物，取下，冷却，移入500 mL 容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL 含1000 μg 铁。

5.8  铅标准贮存溶液：称取0.5000 g金属铅(wPb≥99.99%)，置于200 mL烧杯中，加入50 mL硝酸 (5.3)，盖上表面皿，加热溶解，冷却，移入500mL 容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL 含1000 μg铅。

5.9 锑标准贮存溶液：称取0.5000 g锑(wSb≥99.99%)，置于200 mL聚四氟乙烯烧杯中，加入30 mL 硝酸(5.3)和 2 mL氢氟酸( ρ=1.13 g/mL)，盖上表面皿，低温加热溶解，驱除氮的氧化物，取下，冷却，移入500 mL 容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL 含1000 μg 锑。

5.10钯标准贮存溶液：称取0.1 000g金属钯(wPd≥99.99%)， 置于100 mL聚四氟乙烯烧杯中，加入3mL硝酸(5.2)、1 mL氢氟酸( ρ=1.13 g/mL)，低温加热溶解完全，移入100 mL容量瓶中，加入10 mL硝酸(5.2)，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1000μg钯。

5.11硒标准贮存溶液：称取0.5 000g硒(wSe≥99.99%)， 置于200mL烧杯中，加入50 mL硝酸(5.3)，盖上表面皿，低温加热溶解，驱除氮的氧化物，取下，冷却，移入500 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1000 μg硒。

5.12 碲标准贮存溶液：称取0.5000 g碲(wTe≥99.99%)，置于200 mL烧杯中，加入30 mL硝酸(5.3)， 盖上表面皿，低温溶解，驱除氮的氧化物，取下，冷却，移入50 0mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1000 μg碲。

注：铅、铜、铋、锑、铁、硒、碲和钯标准贮存溶液可以使用有证标准物质。
5.13  混合标准溶液：分别移取5.00 mL标准贮存溶液(5.5～5.12)于100 mL容量瓶中，补加10 mL硝酸(5.2)，5 mL酒石酸溶液（5.4），用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL分别含铅、铜、铋、锑、铁、钯、硒、碲各50 μg。
5.14 氩气(wAr≥99.99％)。

6  仪器

电感耦合等离子体原子发射光谱仪。在仪器的最佳工作条件下，凡能达到下列指标者均可使用。
    ——仪器的实际分辨率：200 nm处光谱分辨率应小于0.01 nm；
    ——仪器的短期稳定性：测量10次最小浓度的标准溶液中各元素的发射强度，计算其标准偏差，其相对标准偏差应小于2.0％；
——各元素的推荐分析谱线见表2。
表2各元素的推荐分析谱线

	元素
	波长/nm
	元素
	波长/nm

	Cu
	327.395
	Fe
	259.940

	Bi
	223.061/
	Se
	196.026

	Sb
	206.834/ 217.581
	Te
	214.281

	Pb
	220.353
	Pd
	360.955


7  样品

7.1  样品粒径应不大于2 mm。
8  试验步骤

8.1 试料

称取0.5 g样品（7），精确至0.000 1g。

8.2 平行试验
平行做两份试验，取其平均值。
8.3  空白试验

随同试料做空白试验。
8.4  测定
8.4.1　将试料（8.1）置于300 mL烧杯中，用少量水润湿，�加入10 mL硝酸（5.2），盖上表皿，�低温加热至溶解完全。如有少量黑色不溶物，取下稍冷，缓慢滴加1 mL过氧化氢（5.1）至剧烈反应停止，微沸至无气泡产生，重复此操作3次~4次，至试料反应完全。�（注意：这里是指反应完全。部分样品还会有少量黑色不溶物不能溶解，不影响测定结果。）加入10 mL酒石酸溶液（5.4），用水洗涤表皿及杯壁，置于电热板上加热至沸，取下冷却至室温，移入200 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。
注2：如果怀疑样品的不均匀性，称取较大质量的样品进行分析。但是，应从该测试溶液中提取与8.4.2 测试溶液对应的等量部分，并按照给定的步骤进行处理。
8.4.2 按表3移取溶液（8.4.1），补加相应的硝酸（5.2）和酒石酸溶液（5.4）于100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。

表3  分取体积及补加硝酸体积
	待测元素的质量分数/%
	分取体积/mL
	补加硝酸（5.2）/mL
	补加酒石酸溶液（5.4）/mL

	0.0020~0.50
	全量
	---
	---

	＞0.50~5.0
	10.00
	9
	4.5


8.4.3　将试液（8.4.2）于电感耦合等离子体原子发射光谱仪上，在选定的各元素的波长处，与标准溶液系列同时测定各元素的发射强度，由工作曲线计算出各测定元素的质量浓度。
8.5  工作曲线的绘制

8.5.1 分别移取0 mL、0.10、0.5mL、2.00 mL、5.00 mL、10.00 mL、20.00 mL、30.00 mL混合标准溶液（5.13）于一组100mL的容量瓶中，加入10mL硝酸（5.2），加入5 mL酒石酸溶液（5.4），用水稀释至刻度，混匀。根据样品含量范围，选取合适的包含零浓度在内的4个～5个标准溶液（接近待测元素的浓度），使标准溶液浓度范围能覆盖待测元素的浓度范围。

8.5.2 在电感耦合等离子体原子发射光谱仪上，于选定的工作条件下，测量标准系列溶液中（8.5.1）各待测元素的发射光强度。分别以被测元素的质量浓度为横坐标，发射强度为纵坐标，绘制工作曲线。

注3：测定试液前后，应多次清洗仪器，确保进样系统中无残留的氯离子或银离子。
9  试验数据处理

 被测元素的含量以被测元素的质量分数wx计，按公式（1）计算：
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式中：

x——被测元素，铅、铜、铋、锑、铁、硒、碲和钯；
ρx——试液中被测元素的质量浓度，单位为微克每毫升（µg/mL）；

ρ0——空白溶液中被测元素的质量浓度，单位为微克每毫升（µg/mL）；

V——试液总体积，单位为毫升（mL）；

V2——测定试液的体积，单位为毫升（mL）；

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

wPd 的计算结果保留小数点后四位。其他元素：当wx <0.10%时，计算结果保留两位有效数字；当wx≥0.10%时，计算结果保留至小数点后两位。

10精密度
10.1  重复性

精密度数据是在2024年由 15家实验室对粗银含量4个～5个不同水平样品进行共同试验确定的。每个实验室对每个水平的待测元素含量在重复性条件下独立测定7次。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4数据采用线性内插法或外延法求得：

表4 重复性限

	wPb /%
	0.0022
	0.046
	0.0790
	1.05
	5.01

	r /% 
	0.0004
	0.005
	0.007
	0.05
	0.09

	wCu /% 
	0.0022
	0.041
	0.38
	1.51
	5.11

	r /%
	0.0006
	0.003
	0.03
	0.08
	0.08

	wBi /%
	0.0021
	0.015
	0.12
	1.12
	5.02

	r /% 
	0.0003
	0.003
	0.02
	0.05
	0.08

	wSb /% 
	0.0020
	0.040
	0.079
	1.01
	5.00

	r /% 
	0.0003
	0.004
	0.007
	0.05
	0.08

	wFe /% 
	0.0020
	0.010
	0.040
	0.40
	1.00

	r /% 
	0.0004
	0.002
	0.003
	0.02
	0.04

	wSe /%
	0.002
	0.0041
	0.054
	0.40
	1.01

	r /% 
	0.0003
	0.0004
	0.005
	0.02
	0.06

	wTe /%
	0.0020
	0.0041
	0.055
	0.401
	1.01

	r /% 
	0.0003
	0.0004
	0.006
	0.02
	0.06

	wPd /%
	0.0020
	0.0384
	0.1333
	0.3990
	—

	r /% 
	0.0003
	0.0023
	0.0084
	0.0163
	—


10.2  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5数据采用线性内插法或外延法求得：

表5  再现性限

	wPb /%
	0.0022
	0.046
	0.0790
	1.05
	5.01

	R /%
	0.0007
	0.010
	0.014
	0.07
	0.14

	wCu /% 
	0.0022
	0.041
	0.38
	1.51
	5.11

	R /% 
	0.0008
	0.005
	0.07
	0.12
	0.30

	wBi /% 
	0.0021
	0.015
	0.12
	1.12
	5.02

	R /%
	0.0006
	0.006
	0.03
	0.07
	0.12

	wSb /% 
	0.0020
	0.040
	0.079
	1.01
	5.00

	R /% 
	0.0008
	0.007
	0.011
	0.07
	0.11

	wFe /%
	0.0020
	0.010
	0.040
	0.40
	1.00

	R /% 
	0.0005
	0.007
	0.005
	0.03
	0.06

	wSe /%
	0.002
	0.0041
	0.054
	0.40
	1.01

	R /%
	0.0005
	0.0009
	0.013
	0.03
	0.09

	wTe /%
	0.0020
	0.0041
	0.055
	0.401
	1.01

	R /%
	0.0005
	0.0010
	0.008
	0.03
	0.09

	wPd /%
	0.0020
	0.0384
	0.1333
	0.3990
	—

	R /%
	0.0004
	0.0037
	0.0141
	0.0278
	—


11　试验报告

试验报告至少给出以下几个方面的内容：
—— 试验对象；
—— 本文件编号；
—— 分析结果及其表示；
—— 与基本分析步骤的差异；
—— 测定中观察的异常现象；
—— 试验日期。
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