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 编制说明
一、工作简况
（一）任务来源
根据国家标准化管理委员会下达的有关标准制修订计划的要求(国标委发【2026】15号），全国有色金属标准 化技术委员会于 2026年 3月17日-3 月19日在浙江绍兴市召开有色金属标准工作会议，会议确定了《铅精矿化学分析方法 第20部分：氟含量的测定 离子选择电极法》的制定工作由长沙矿冶院检测技术有限责任公司负责起草，落实了验证单位，该项目由全国有色金属标准化技术委员会归口， 计划编号20260997-T-610，项目周期为 18个月，项目计划完成年限为 2027年 9 月。

（二）项目概述
2.1 项目的必要性和可行性简述
为落实“国家标准化发展纲要”，深化标准化改革创新，优化存量标准结构，以着力提升标准质量效 益，并统筹标准制定与实施，长沙矿冶院检测技术有限责任公司广泛开展了铅精矿相关标准的 整理研究，在广泛开展企业需求调研的基础上，提出建立铅精矿中氟含量的测定标准方法。制定国家标准，可以对铅精矿测氟的样品前处理、仪器参数、数据处理等全流程进行规范，确保行业内氟含量数据的一致性和可追溯性，为铅精矿质量评价提供科学依据，对指导铅精矿的生产和规范相关贸易有积极地推动作用。

长沙矿冶院检测技术有限责任公司在标准制修订方面有着较丰富的经验，负责起草了多个国家标准和行业 标准，在人员、设备、资金方面也都能得到充分的保障，在前期已进行了大量试验，对检测方法进行了摸索。

2.2 标准的适用范围
本标准件描述了离子选择电极法测定铅精矿中氟含量的方法。

本标准适用于铅精矿中氟含量的测定。方法测定范围0.010%~1.00%。
2.3 拟要解决的主要问题
通过调研需求、样品收集、实验探索、意见征集等铅精矿中氟的测定标准，增加铅精矿中氟的分析检测方法，能为规范有色金属行业铅精矿分析测定提供指导依据。

2.4 国内外标准情况
目前国际标准化组织中关于物料中氟含量的标准有：ISO 9686:2006《铁矿石氟含量的测定离子选择电极法》、ASTM D5987-96(2015)《煤和焦炭中总氟的测试方法:热解提取和离子选择电极或离子色谱法》以及。国内关于物料中氟含量的标准有:GB/T3884.5-2012《铜精矿化学分析方法 氟量的测定 离子选择电极法》、GB/T3884.12-2023《铜精矿化学分析方法 氟和氯量的测定 离子色谱法》、GB/T 7484-1987《水质 氟化物的测定 离子选择电极法》、GB/T 5009.18-2003《食品中氟的测定》、GB/T 22104-2008《土壤质量 氟化物的测定离子选择电极法》。

经查询相关检测标准，目前国内未见到有检测铅精矿中氟的测定标准。随着铅冶炼原料的紧缺，样品处理难度大，因此根据物料的样品特性，对样品前处理进行改进，旨在为铅精矿中氟含量的测定提供统一的方法和标准，以确保相关检测结果的准确性和可比性，便于国际贸易和行业质量控制。

（三）主要参加单位和工作成员及所做工作
3.1 主要参加单位情况
长沙矿冶院检测技术有限责任公司（简称“长矿检测”）起源于1956年，成立于2021年，是长沙矿冶研究院有限责任公司的控股子公司，为原冶金工业部辅料矿质量监督检测中心。

长矿检测聚焦矿产、材料、电气、化工等领域，专注于提供检验检测、能力验证、期货质检、仲裁检测、咨询培训等个性化综合性技术服务，服务大型央企、上市公司、中小微企业、高校、科研院所、研发机构等国内外客户4000余家，在矿冶物料检测、新材料表征等领域居国内领先水平。

长矿检测具备CMA、CNAS、PTP等专业资质，拥有6项发明专利、10000余平方米实验室、100余台套先进大型精密分析仪器，主导或参与制修订标准100余项，为工信部工业（黑色矿冶产品）产品质量控制和技术评价实验室、湖南省工信厅产业技术基础公共服务平台等20多个国家级、省部级科技创新平台的重要组成部分，是中国矿冶检测机构联盟副理事长单位、中国矿冶检测机构联盟副理事长单位、湖南省精密仪器测试学会秘书处单位等，先后获国家高新技术企业、湖南省专精特新中小企业、广州期货交易所碳酸锂期货指定质检机构、上海期货交易所铸造铝合金期货指定检验机构等荣誉。

秉承“矿业报国、矿业强国”的初心使命，以“专家之选 检测专家”为核心理念，长矿检测致力于打造成为国内一流、具有国际竞争力的第三方检验检测集团。

3.2 主要工作成员所负责的工作情况

根据全国有色金属标准化技术委员会“关于印发《直接法氧化锌化学分析方法第2部分:氧化铅、氧化铜、氧化镉、锰和铁含量的测定火焰原子吸收光谱法》等9项标准任务落实会会议纪要的通知”（有色标秘[2025]76号）要求，长沙矿冶院检测技术有限责任公司负责本标准的起草工作；水口山有色金属有限责任公司、江铜铅锌金属有限公司、河南豫光金铅股份有限公司、株洲冶炼集团股份有限公司、北矿检测技术股份有限公司5家单位参与本标准的一验工作；深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、河南金利金铅集团有限公司、济源市万洋冶炼(集团)有限公司、葫芦岛锌业股份有限公司、安徽九华新材料股份有限公司、呼伦贝尔驰宏矿业有限公司、云铜锌业股份有限公司、紫金矿业集团股份有限公司8家单位参与二验工作。总共14家单位参与本标准的起草，主要起草人及工作职责见表1。

表1
本标准主要起草人及工作职责

	序号
	单位名称
	人员
	分工

	1
	长沙矿冶院检测技术有限责任公司
	杨炳红、许彬、向洁、刘艳花、易嘉
	主起草单位，负责标准的组织协调等工作，全过程的标准编制。

	2
	水口山有色金属有限责任公司、江铜铅锌金属有限公司、河南豫光金铅股份有限公司、株洲冶炼集团股份有限公司、北矿检测技术股份有限公司
	
	一验单位，负责对试验报告中的条件试验、精密度、准确度等进行验证，并提供验证报告。

	3
	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、河南金利金铅集团有限公司、济源市万洋冶炼(集团)有限公司、葫芦岛锌业股份有限公司、安徽九华新材料股份有限公司、呼伦贝尔驰宏矿业有限公司、云铜锌业股份有限公司、紫金矿业集团股份有限公司
	
	二验单位，完成精密度验证工作，对标准文本提出来合理的修改意见。


3.3、主要工作过程
3.3.1 预研阶段
2024年 1 月-2025 年 9 月， 长沙矿冶院检测技术有限责任公司对《铅精矿化学分析方法 第20部分：氟含量的测定 离子选择电极法》的含量范围及各单位所用铅精矿中 氟含量范围以电话和书面问卷进行了全面调研，确定了含量范围和初步方案，经过为期近 1 年的试验和实 际应用，确定方案准确度高，精密度好，因此向全国有色金属标准化技术委员会提交了立项建议书。

 3.3.2 立项阶段
2025年10月全国有色金属标准化技术委员会召开了项目论证，该项目的论证结论：亟待制定《铅精矿化学分析方法 第20部分：氟含量的测定 离子选择电极法》来指导检 测和规范贸易。全体委员会议论证结论为同意国家标准立项。后由秘书处组织委员投票，投票通过后转报国家标准化管理委员会，后国家标准计划下达，计划编号20260997-T-610，项目周期为 18个月。

3.3.3 任务落实及起草阶段
2026 年3月，有色金属标准工作会议对标准计划《铅精矿化学分析方法 第20部分：氟含量的测定 离子选择电极法》进行任务落实。会议确定了标准制定的起草单位和验证单 位，落实了标准制定项目的进度安排和分工。样品由水口山有色金属有限责任公司、江铜铅锌金属有限公司等提供， 长沙矿冶院检测技术有限责任公司对样品进行了搜集筛选、制备（包括均匀性、粒度等），提供了6个水平试验样品，并组织技术人员成立了标准编制组，制定了该标准的研究内容、技术路线、任务分工和进度安排。在拟制定分析方法开展了多方调研、资料收集后进行试验工作，形成了标准文本、试验报告，2026年 4 月将完 成的试验报告发至各验证单位，各单位开始验证工作，在此期间起草单位根据各单位反馈情况，不断优化试验，确定了最终试验报告和方法文本。

3.3.4 征求意见阶段
3.3.5 审查阶段
1）技术专家审查
2）委员审查阶段：
3.6 报批阶段
标准编制组按照审查意见对标准文本进一步完善后，于 2026 年**月最终形成《报批稿》和《报批稿 编制说明》，提交到有色标委会秘书处。

二、标准编制原则
符合性：本标准严格根据 GB/T 1.1-2020《标准化工作导则第 1 部分:标准化文件的结和起草规则》

和 GB/T 20001.4-2015《标准编写规则第 4 部分：试验方法标准》的要求进行编写；并按照 GB/T 6379.2- 2004《测量方法与结果的准确度》进行数理统计分析。

适用性和先进性：根据实际产品确定测定方法及测定范围，提高本标准的适用性。通过充分调研， 采用操作简便、灵敏度高精密度和准确度好、在行业内普及的分析方法，能很好的满足行业的分析测试要求，提高了本标准的可操作性和先进性。

合规性：充分考虑国家法律、安全、卫生和环保法规的要求。

（一）预期目标 ：制定铅精矿中氟含量的测定标准方法，规定了测试范围，有利于标准的推广应用，满足国家关于深化标准化改革创新，以着力提升标准质量效益的总体方针，使标准方法体系建设更加合理，分标准方法设置更加科学，有利于统一铅精矿中氟元素的化学分析方法，提高检测数 据的准确性和一致性。

（二）主要技术路线 

试料以氢氧化钠熔融分解，用水浸出熔融物后过滤，使氟与铁、铜、铅等干扰元素分离，控制溶液pH 6.0～7.0，在柠檬酸钠-三乙醇胺介质中，以饱和甘汞电极为参比电极，氟离子选择电极为指示电极，用电位测量仪测定氟量。通过选取6个不同梯度氟含量的铅精矿样品1#、2#、3#、4#、5#、6#作为试验样品，对熔样温度、熔样时间、熔剂加入量、干扰元素等进行讨论，确定了最佳分析条件。通过标准物质验证、回收率试验、重复性试验等确定方法的精密度和准确度满足行业需求。

标准主要内容的确定依据及主要试验和验证情况分析 

选择铅精矿0#样品进行条件实验，该样品的XRF分析结果如下表2所示。

表2    铅精矿0#样品元素含量（%）

	元素
	Pb
	S
	Fe
	O
	Zn
	Ca
	Si
	Na
	F
	Al
	Cu
	Mg

	含量 
	44.68
	16.69
	11.16
	10
	8.071
	2.89
	2.37
	0.958
	0.5
	0.469
	0.389
	0.299

	元素
	Bi
	As
	Mn
	K
	Ag
	Ti
	Cd
	Cr
	Rb
	Ni
	Mo
	/

	含量 
	0.239
	0.193
	0.144
	0.14
	0.14
	0.052
	0.041
	0.028
	0.0162
	0.014
	0.008
	/


3.1 熔剂种类的选择

整理GB/T 3884.5-2012、GB/T 8151.9-2012、YS/T 1115.8-2026 等离子选择电极法测氟标准中的溶样方法，具体见表3。

表3  各标准方法的熔融方法比对

	标准
	熔融方法

	GB/T 3884.5-2012 铜精矿化学分析方法 第5部分：氟量的测定 离子选择电极法
	试料以氢氧化钠熔融，用水浸出熔融物后过滤，使氟与铁、铜、铅等分离，然后在pH6.5～7.0的柠檬酸钠-三乙醇胺介质中，以饱和甘汞电极为参比电极，氟离子选择电极为指示电极，用电极电位仪测定氟。

	GB/T 8151.9-2012 锌精矿化学分析方法 第9部分：氟量的测定 离子选择电极法
	试料以氢氧化钾熔融分解，用水浸出熔融物后过滤，使氟与铁、铅等元素分离，然后用硝酸调节溶液的酸度，用柠檬酸铵调节离子强度，采用电极电位仪，以饱和甘汞电极为参比电极，氟离子选择性电极为指示电极测定氟。

	YS/T 1115.8-2026  铜、铅、锌原矿和尾矿化学分析方法 第8部分:氟含量的测定 离子选择电极法和离子色谱法
	试料以氢氧化钠熔融分解，用水浸出熔融物后过滤，使氟与铁、铜、铅等干扰元素分离，控制溶液H6.5～7.0，在柠檬酸钠-三乙醇胺介质中，以饱和甘汞电极为参比电极，氟离子选择电极为指示电极，用电位测量仪测定氟量。


  根据常用熔融方法，实验分别采取4种不同类型的碱对铅精矿 0#样品进行处理。

实验步骤为：称取0.2g样品置于30 mL 镍坩埚中，加入6g 氢氧化钠在650℃下熔融15 min，取出稍冷。将坩埚与熔融物置于预先盛有70 mL热水的250 mL聚四氟乙烯烧杯中，盖上表皿，加热浸出熔融物，洗净表皿、坩埚及坩埚盖后，冷却至室温。将溶液连同沉淀一起移入100 mL 容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀，干过滤。移取10.00mL滤液置于50 mL 容量瓶中，加入2滴溴甲酚绿指示剂，用(1+1)硝酸中和至溶液呈稳定黄色，加入15 mL柠檬酸三钠+硝酸钠缓冲溶液，用水稀释至刻度，混匀。将溶液全部倒入干燥的100 mL 烧杯中，放入搅拌磁粒，插入氟离子选择电极和饱和甘汞电极，在电磁搅拌下，于电位测量仪上测定平衡电位。测定结果见表4。

表4 不同类型的碱熔融测定铅精矿结果对比

	熔融试剂
	测定结果（%)

	方法一：6g氢氧化钠
	0.50

	方法二：6g氢氧化钠+0.5g过氧化钠
	0.49

	方法三：6g氢氧化钾
	0.50

	方法四：6g氢氧化钾+0.5g过氧化钠
	0.48


采用氢氧化钠或氢氧化钾熔样方式均可实现熔融铅精矿样品完全熔解，熔样效果稳定、熔融产物均匀，能够满足后续化学分析检测要求。从试剂采购成本、市场易得性、使用安全性及日常检测经济性等多方面综合对比，氢氧化钠性价比更高、适用范围更广、运维成本更低；氢氧化钾试剂价格偏高且使用成本无优势。因此综合试验效果与经济实用因素，优先选择氢氧化钠作为熔融铅精矿的熔样试剂。

3.2熔剂用量实验

分别使用 4 g、6 g、8 g、10g氢氧化钠加入量对样品 0# 进行熔解试验，平行测定 3 次，取平均值如下表所示。

表 5 熔剂加入量试验

	熔剂加入量/g
	4
	6
	8
	10

	氟含量测定值/%
	0.49
	0.50
	0.49
	0.47


试验结果表明，氢氧化钠用量在 4-8g 内，结果基本一致，但考虑熔剂过多会导致样品在熔融过程中容易溢出坩埚。实验选择加入 6g 氢氧化钠。
3.3 熔样温度实验

考察样品0# 在 500℃、600℃、700℃ 3 个熔样温度下氟含量的测定值,平行测定 3 次，取平均值。结果表明，600℃-700℃测定值稳定。本方法选择 650℃作为熔样温度。

表 6  熔样温度试验

	温度/℃
	500
	600
	650
	700

	氟含量测定值/%
	0.47
	0.50
	0.50
	0.51


3.4 熔样时间的选择

考察样品0#在5min、10min、15min、20min等4个熔样时间下氟含量的测定值，平行测定3次，取平均值。将样 品在650 ℃马弗炉中，分别熔融5min、10min、15min、20min后取出，以下按试验方法完成测定。试验表明，熔融时间在10min~15min内，结果稳定，但是随着熔融时间的加长，镍坩埚侵蚀加重，实验选择熔融时间为15min。

表 7 熔样时间试验

	时间/min
	5
	10
	15
	20

	氟含量测定值/%
	0.46
	0.49
	0.50
	0.47


3.5 离子强度剂选择实验

选择4种不同常规离子强度调节剂，配制过程分别如下：

方法一、柠檬酸三钠：称取243g柠檬酸三钠溶解于500mL , 用1:1硝酸或10%氢氧化将pH调至6.0~6.5，用水稀释至1000mL。指示剂：溴甲酚绿。使用时缓冲溶液加入20mL。

方法二、柠檬酸三钠+硝酸钠：称取58.8g柠檬酸三钠、85g硝酸钠溶解于500mL , 用1:1硝酸或10%氢氧化钠将pH调至5.0~6.0，用水稀释至1000mL。指示剂：溴甲酚绿。使用时缓冲溶液加入20mL。

方法三、柠檬酸三钠+硝酸钾：称取294g柠檬酸三钠、10g硝酸钾溶解于500mL , 用1:1硝酸或10%氢氧化钠将pH调至6.0~6.5，用水稀释至1000mL。指示剂：溴甲酚绿。使用时缓冲溶液加入10mL。

方法四、柠檬酸三钠+三乙醇胺：柠檬酸三钠：称取294g柠檬酸三钠溶于1000mL水；三乙醇胺：移取100mL三乙醇胺加入64mL浓硝酸调至pH 6.5~7.0，用水稀释至500mL，混匀。指示剂：苯酚红。使用时加入柠檬酸三钠15mL，三乙醇胺5mL。
按照实验方案对0#样品进行检测，试验结果如下表8所示。结果表明，柠檬酸三钠+硝酸钠或者柠檬酸三钠+硝酸钾均满足实验要求，综合经济等情况考虑，选择柠檬酸三钠+硝酸钠作为离子强度要求剂。

表8 离子强度剂实验

	总离子强度剂
	测定结果(%)

	方法一：柠檬酸三钠
	0.46

	方法二：柠檬酸三钠+硝酸钠
	0.50

	方法三：柠檬酸三钠+硝酸钾
	0.50

	方法四：柠檬酸三钠+三乙醇胺
	0.46


3.6 离子强度剂用量实验

选择柠檬酸三钠+硝酸钠作为离子强度调节剂，按照实验方案分别加入10mL、15mL、20mL对0#样品进行检测，试验结果如下表9所示。结果表明，离子强度调节剂用量为10mL~20mL时，结果均稳定，综合考虑试液体积等影响本实验选择加入15mL离子强度剂。

表9 离子强度剂实验

	总离子强度剂用量
	测定结果（%)

	10ml
	0.50

	15ml
	0.50

	20ml
	0.50


3.7干扰元素实验

氟离子选择电极法是一种常用的电化学分析方法，利用氟电极的膜电位跟试液中氟离子浓度具有选择性响应，这种响应在一定的活度区内，符合能斯特方程。相关文献报道Al3+、Fe3+、Ca2+和 Mg2+等常见金属阳离子因与F-形成稳定络合物而对测定结果形成负干扰，本实验考察了在本实验方法下，铅精矿中铜、铅、锌、铝、钙、镁、铁等元素对氟离子的干扰情况。

根据YS/T 319-2023《铅精矿》产品标准可知，铅精矿中主要共存元素铜 、锌、铅、铝、钙、铁、镁等，通过调研，铅精矿中上述各元素的极限含量信息：铜8%、锌8%、铅60%、三氧化二铝 4.5%、钙3.5%、铁10%、镁3.5%。根据表9加入不同干扰元素按照方法步骤进行共存离子干扰试验。平行测定3次取平均值，计算回收率。回收率结果显示为87.61%～96.66%，表明在铅精矿典型共存元素及极限含量水平下，本方法对氟离子测定具有良好的抗干扰能力；其中低浓度（100 μg）回收率略偏低，可能与高浓度金属离子对电极表面微弱吸附或络合竞争有关，但仍在可接受范围（85%～115%）内。

表10 混合元素干扰试验

	干扰元素及加入量/mg
	加入氟量/μg
	检测F量/μg
	回收率/%

	Cu80、Pb600、Zn80、Al25、Fe100、Ca35、Mg35
	100
	87.61
	87.61

	
	2000
	1933.20
	96.66


   后考察铅精矿中可能含有3000～15000g/t的Ag,其干扰被离子强度剂掩蔽难度大，增加了银的干扰实验。表11结果说明铅精矿中 3000～15000g/t的银对氟的测定基本没有影响。
表11 Ag元素干扰试验

	Ag元素及加入量/mg
	加入氟量/μg
	检测F量/μg
	回收率/%

	3
	100
	99.16
	99.16

	15
	2000
	1969.08
	98.45


3.8 标准曲线的绘制

依据方法，标准曲线溶液的电位值测定结果见下表12，标准曲线图见图1。

表12标准溶液电位值

	浓度c/（μg/mL）
	0.1
	0.2
	0.5
	1.0
	2.0
	3.0

	电位V/(mV)
	298.03
	282.93
	261.39
	243.84
	228.12
	217.88


根据表12数据，以氟标准溶液浓度c（μg/mL）的 对数值为横坐标、对应电位值V（mV）为纵坐标绘制标准曲线，线性回归方程为：V=-54.489c+244.27，相关系数R2=0.9998，表明在（0.1～3.0）μg/mL范围内，氟标准溶液浓度与电位值呈现良好的线性关系。
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图1 标准工作曲线图

3.9 标准物质测试

因铅精矿标准样品中含有氟元素的不多，进一步验证方法的准确度，每个样品平行测定3次，取平均值，测定值如下表，测定值在理论值误差范围内。

表 13 标准物质测定值

	标准物质名称
	氟含量测定值（%）
	氟含量证书示值（%）

	铅精矿 GSB 04-4208-2024
	0.0199
	0.020±0.003

	铜铅锌矿石 GBW07367
	0.074
	0.074±0.003

	锌矿石GBW(E)070300
	0.023
	0.021±0.002

	锌精矿ZBK397A
	0.32
	0.31±0.03

	铜矿石ZBK335
	1.15
	1.15±0.07


3.10 回收率试验

空白回收试验：向空白坩埚中分别加入一定量的氟标准溶液，加入后，坩埚中氟绝对量分别为100μg、2000μg，每个梯度平行测定3次，取平均值。随后，将坩埚放置于电炉上将溶液烤近干，加入6g氢氧化钠，再次在电炉上加热蒸发水分并至试样呈流体状，移入 650℃马弗炉中，以下按实验操作，试验结果如表12所示。

结果表明，在确定的检测条件下，高低浓度的回收率分别为98.4%和100.6%，均处于可接受范围（85%～115%）内，表明在低浓度和高浓度加标条件下，方法均具有良好的准确度和可靠性。该结果进一步验证了本方法流程对氟元素的定量能力，尤其在复杂基体背景下仍能有效提取并测定目标组分，满足实际样品检测需求。

表 14
空白回收率实验

	加入F量/μg
	回收F量/μg
	回收率/%

	100
	98.39
	98.4

	2000
	2012.00
	100.6


样品回收试验：向0#样中分别加入100μg、2000μg氟标准溶液，随后，将坩埚放置于电炉上将溶液烤近干，加入6g氢氧化钠，再次在电炉上加热蒸发水分并至试样呈流体状，移入650℃马弗炉中，以下按实验操作。平行测定3次，取平均值，试验结果如表15所示。

表 15
样品回收率实验

	加入F量/μg
	回收F量/μg
	回收率/%

	100
	108.80
	108.8

	2000
	2153.53
	107.7


结果表明，在实际样品基体存在的情况下，低浓度和高浓度加标回收率分别为108.8%和107.7%，均处于可接受范围（85%～115%）内。该数据说明本方法在复杂样品体系中仍具备良好的准确度与稳健性，能够有效克服基体效应带来的影响，确保氟含量测定结果的可靠性。同时，两次不同加标水平的回收率差异较小，反映出方法在整个测定浓度区间内具有良好的线性响应和一致的提取效率。

3.11 精密度试验

3.11.1起草单位精密度试验
平行称取不同梯度的铅精矿样品各11份，并进行精密度统计，结果列于表16。结果表明，不同氟含量水平的铅精矿样品在重复测定条件下均表现出良好的精密度，相对标准偏差RSD在1.08%～7.23%之间，满足化学分析方法对重复性的要求。尤其在中高含量区间，RSD显著降低，说明该方法在常规检测浓度范围内具有优异的稳定性和重现性，适用于实际样品的批量分析。
表 16  精密度试验结果

	样品编号
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#

	实验数据

（%）
	0.0074
	0.00972
	0.0247
	0.175
	0.441
	0.784

	
	0.0060
	0.00966
	0.0230
	0.172
	0.436
	0.801

	
	0.0072
	0.01064
	0.0214
	0.170
	0.429
	0.801

	
	0.0060
	0.0106
	0.0235
	0.185
	0.438
	0.784

	
	0.0073
	0.01088
	0.0228
	0.173
	0.444
	0.797

	
	0.0071
	0.00966
	0.0237
	0.178
	0.449
	0.798

	
	0.0071
	0.01009
	0.0239
	0.176
	0.458
	0.808

	
	0.0068
	0.0114
	0.0229
	0.177
	0.441
	0.806

	
	0.0069
	0.0108
	0.0222
	0.175
	0.443
	0.790

	
	0.0065
	0.0110
	0.0214
	0.166
	0.447
	0.793

	
	0.0065
	0.0117
	0.0235
	0.172
	0.442
	0.807

	平均值(%)
	0.0068
	0.0106
	0.0230
	0.174
	0.443
	0.797

	标准偏差(%)
	0.0005
	0.0007
	0.0010
	0.0049
	0.0074
	0.0086

	RSD(%)
	7.23
	6.64
	4.46
	2.80
	1.68
	1.08


3.11.2一验单位精密度试验

表 17 湖南水口山有色金属集团有限公司

	样品编号
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#

	实验数据

（%）
	0.00622
	0.01116
	0.0218
	0.177
	0.438
	0.757

	
	0.00632
	0.00984
	0.0218
	0.169
	0.445
	0.790

	
	0.00694
	0.00911
	0.0216
	0.174
	0.442
	0.782

	
	0.00758
	0.01064
	0.0232
	0.181
	0.450
	0.798

	
	0.0063
	0.01084
	0.0209
	0.162
	0.432
	0.740

	
	0.0065
	0.01058
	0.0225
	0.181
	0.435
	0.780

	
	0.0068
	0.0101
	0.02202
	0.179
	0.441
	0.781

	
	0.00648
	0.00922
	0.02216
	0.179
	0.433
	0.775

	
	0.007125
	0.01014
	0.0211
	0.1755
	0.452
	0.795

	
	0.007150
	0.01055
	0.0214
	0.176
	0.454
	0.750

	
	0.00629
	0.00983
	0.0212
	0.175
	0.438
	0.783

	
	0.00724
	
	
	
	
	

	平均值(%)
	0.0067
	0.0102
	0.0218
	0.175
	0.442
	0.776

	标准偏差(%)
	0.000458
	0.00065
	0.00067
	0.005605
	0.00761
	0.0187

	RSD(%)
	6.83
	6.37
	3.07
	3.20
	1.72
	2.41


表 18 江铜铅锌金属有限公司

	样品编号
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#

	实验数据

（%）
	0.0115
	0.0113
	0.0267
	0.181
	0.455
	0.838

	
	0.0116
	0.0119
	0.027
	0.187
	0.45
	0.833

	
	0.012
	0.0118
	0.0268
	0.183
	0.455
	0.852

	
	0.0121
	0.0122
	0.0274
	0.182
	0.445
	0.832

	
	0.0114
	0.0117
	0.0271
	0.179
	0.448
	0.829

	
	0.0116
	0.0119
	0.0267
	0.185
	0.452
	0.835

	
	0.0114
	0.0114
	0.0273
	0.183
	0.451
	0.854

	
	0.012
	0.0118
	0.0273
	0.185
	0.445
	0.846

	
	0.0117
	0.0115
	0.0271
	0.179
	0.446
	0.851

	
	0.0118
	0.0115
	0.0267
	0.179
	0.445
	0.834

	
	0.0115
	0.012
	0.0272
	0.183
	0.451
	0.844

	平均值(%)
	0.0117 
	0.0118 
	0.0271 
	0.183 
	0.449 
	0.841

	标准偏差(%)
	0.00025 
	0.00028 
	0.00026 
	0.00269 
	0.00383 
	0.00898 

	RSD(%)
	2.142 
	2.345 
	0.979 
	1.476 
	0.853 
	1.068 


表 19 河南豫光金铅股份有限公司

表 20 株洲冶炼集团股份有限公司

表 21 北矿检测技术股份有限公司

3.11.2二验单位精密度试验

表 22 深圳市中金岭南有色金属股份有限公司

	样品编号
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#

	实验数据

（%）
	0.0064
	0.01
	0.026
	0.17
	0.45
	0.78

	
	0.0063
	0.011
	0.025
	0.17
	0.45
	0.76

	
	0.0062
	0.01
	0.025
	0.17
	0.44
	0.77

	
	0.0063
	0.011
	0.025
	0.16
	0.45
	0.77

	
	0.0062
	0.01
	0.024
	0.17
	0.45
	0.78

	
	0.0065
	0.01
	0.026
	0.16
	0.44
	0.76

	
	0.0062
	0.011
	0.025
	0.17
	0.45
	0.78

	
	0.0063
	0.011
	0.025
	0.16
	0.44
	0.77

	
	0.0063
	0.01
	0.024
	0.17
	0.45
	0.78

	
	0.0065
	0.011
	0.026
	0.17
	0.45
	0.77

	
	0.0063
	0.01
	0.025
	0.16
	0.45
	0.78

	平均值(%)
	0.0063 
	0.010 
	0.025 
	0.17 
	0.45 
	0.77 

	标准偏差(%)
	0.0001 
	0.0005 
	0.0007 
	0.0050 
	0.0047 
	0.0079 

	RSD(%)
	1.71 
	4.50 
	2.79 
	3.03
	1.04 
	1.02 


表 23河南金利金铅集团有限公司

	样品编号
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#

	实验数据

（%）
	0.00728
	0.0119
	0.0256
	0.1714
	0.4196
	0.7847

	
	0.00592
	0.0108
	0.025
	0.1738
	0.4244
	0.7757

	
	0.00659
	0.0109
	0.0221
	0.1757
	0.4246
	0.8079

	
	0.00716
	0.011
	0.023
	0.1729
	0.4363
	0.809

	
	0.00731
	0.0105
	0.0224
	0.1714
	0.4221
	0.7829

	
	0.00809
	0.0109
	0.0234
	0.1763
	0.4308
	0.7937

	
	0.00782
	0.0099
	0.025
	0.1681
	0.4492
	0.7955

	
	0.00746
	0.0103
	0.0241
	0.1741
	0.4353
	0.7949

	
	0.00711
	0.0104
	0.0242
	0.1746
	0.4322
	0.7951

	
	0.00652
	0.0123
	0.0239
	0.1695
	0.4234
	0.7883

	
	0.00665
	0.0102
	0.0234
	0.1751
	0.4202
	0.7957

	平均值(%)
	0.0071 
	0.0108 
	0.0238 
	0.1730 
	0.4289 
	0.7930 

	标准偏差(%)
	0.0006 
	0.0007 
	0.0011 
	0.0026 
	0.0089 
	0.0100 

	RSD(%)
	8.8132 
	6.6485 
	4.6321 
	1.5117 
	2.0849 
	1.2561 


表 24济源市万洋冶炼(集团)有限公司

	样品编号
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#

	测定结果(%)
	1
	0.0068
	0.0119
	0.0222
	0.179
	0.430
	0.808

	
	2
	0.0079
	0.0116
	0.0225
	0.179
	0.447
	0.783

	
	3
	0.0075
	0.0100
	0.0228
	0.176
	0.432
	0.786

	
	4
	0.0072
	0.0100
	0.0241
	0.166
	0.441
	0.781

	
	5
	0.0063
	0.0100
	0.0218
	0.162
	0.442
	0.790

	
	6
	0.0063
	0.0103
	0.0231
	0.174
	0.427
	0.792

	
	7
	0.0061
	0.0108
	0.0234
	0.169
	0.459
	0.788

	
	8
	0.0077
	0.0106
	0.0212
	0.162
	0.451
	0.805

	
	9
	0.0072
	0.0102
	0.0234
	0.170
	0.458
	0.791

	
	10
	0.0074
	0.0110
	0.0217
	0.161
	0.456
	0.788

	
	11
	0.0060
	0.0099
	0.0213
	0.178
	0.444
	0.796

	平均值%
	0.007
	0.011
	0.022
	0.171
	0.444
	0.792

	SD%
	0.0007
	0.0007
	0.0010
	0.0071
	0.0110
	0.0084

	RSD
	9.65
	6.62
	4.28
	4.18
	2.47
	1.06


表 25葫芦岛锌业股份有限公司

表 26安徽九华新材料股份有限公司

	样品编号
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#

	实验数据（%）
	0.0074
	0.0104
	0.0231
	0.171
	0.442
	0.787

	
	0.0072
	0.01027
	0.0232
	0.172
	0.432
	0.786

	
	0.0067
	0.00988
	0.0227
	0.175
	0.442
	0.784

	
	0.0071
	0.01045
	0.0229
	0.175
	0.439
	0.788

	
	0.0070 
	0.0109
	0.0233
	0.176
	0.439
	0.798

	
	0.0068
	0.00936
	0.0232
	0.171
	0.446
	0.781

	
	0.0070 
	0.01007
	0.0223
	0.177
	0.440 
	0.796

	
	0.0069
	0.00979
	0.0222
	0.180 
	0.441
	0.797

	
	0.0073
	0.01032
	0.0230 
	0.179
	0.442
	0.794

	
	0.0070 
	0.00989
	0.0227
	0.182
	0.447
	0.788

	
	0.0073
	0.01051
	0.0219
	0.172
	0.448
	0.793

	平均值（%）
	0.0071 
	0.0102 
	0.0228 
	0.175 
	0.442 
	0.790 

	标准偏差（%）
	0.0002 
	0.0004 
	0.00046 
	0.0038 
	0.0045 
	0.0057 

	RSD（%）
	3.12 
	4.16 
	2.03 
	2.15 
	1.01 
	0.72 


表 27呼伦贝尔驰宏矿业有限公司

	
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#

	1
	0.0066 
	0.01006 
	0.0232 
	0.176 
	0.444 
	0.794 

	2
	0.0067 
	0.01014 
	0.0229 
	0.171 
	0.447 
	0.791 

	3
	0.0067 
	0.01028 
	0.0228 
	0.175 
	0.449 
	0.797 

	4
	0.0066 
	0.01029 
	0.0227 
	0.174 
	0.441 
	0.801 

	5
	0.0066 
	0.01037 
	0.0233 
	0.173 
	0.444 
	0.805 

	6
	0.0070 
	0.01033 
	0.0233 
	0.172 
	0.445 
	0.798 

	7
	0.0068 
	0.01009 
	0.0232 
	0.172 
	0.450 
	0.786 

	8
	0.0065 
	0.01026 
	0.0229 
	0.172 
	0.446 
	0.809 

	9
	0.0066 
	0.01006 
	0.0226 
	0.170 
	0.446 
	0.806 

	10
	0.0066 
	0.01013 
	0.0239 
	0.173 
	0.445 
	0.794 

	平均值（%）
	0.0067 
	0.0102 
	0.0231 
	0.173 
	0.446 
	0.798 

	标准偏差（%）
	0.0001 
	0.0001 
	0.0004 
	0.0017 
	0.0026 
	0.0072 

	RSD（%）
	2.10 
	1.14 
	1.66 
	0.96 
	0.58 
	0.91 


表 28云铜锌业股份有限公司

	验证样编号
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#

	1 
	0.0063
	0.0085
	0.022
	0.18
	0.47
	0.80

	2 
	0.0061
	0.0082
	0.022
	0.18
	0.48
	0.83

	3 
	0.0054
	0.0089
	0.023
	0.19
	0.49
	0.81

	4 
	0.0057
	0.0086
	0.023
	0.18
	0.42
	0.78

	5 
	0.0059
	0.0089
	0.022
	0.18
	0.49
	0.78

	6 
	0.0052
	0.0087
	0.022
	0.19
	0.45
	0.81

	7 
	0.0054
	0.0087
	0.023
	0.18
	0.47
	0.81

	8 
	0.0053
	0.0093
	0.022
	0.18
	0.47
	0.81

	9 
	0.0057
	0.0093
	0.022
	0.18
	0.46
	0.80

	10 
	0.0053
	0.0097
	0.023
	0.19
	0.47
	0.79

	11 
	0.0060
	0.0092
	0.023
	0.17
	0.47
	0.80

	平均值
	0.005664
	0.008909
	0.022455
	0.181818
	0.467273
	0.801818

	标准偏差
	0.000372
	0.000432
	0.000522
	0.00603
	0.01954
	0.014709

	相对标准偏差
	6.57
	4.85
	2.33
	3.32
	4.18
	1.83


表 29紫金矿业集团股份有限公司
3.13 各家实验室氟的统计数据及 r 、R确定的依据（见附录 A）
3.14
r、R 确定的依据 精密度数据处理情况表
在精密度试验方面，共征集 14个实验室对 6个水平的样品进行协同试验，依据 GB/T 6379.2-2004 确 定标准测量方法的重复性和再现性的基本方法，对反馈数据进行数据处理，给出了方法的重复性标准差、 再现性标准差与水平值的函数关系（数据处理过程详见附件 B）：

重复性标准差： s r =0.0003+0.0175m；

再现性标准差： sR =0.0006+0.0227m；

重复性限：r=2.8 s r =0.0008+0.0491m；

再现性限：R=2.8 sR =0.0017+0.0635m

四、标准中涉及专利的情况
本标准不涉及专利和知识产权问题。

五、标准预期达到的社会效益等情况
铅精矿作为有色金属工业生产过程中的重要资源，其中的有害元素“氟”在运输、储存、冶炼 过程中，会对人体健康和周围环境造成严重的危害，是国家重点关注的有害元素,研究 “氟”的检测技术 方法及建立相关的标准方法十分必要，旨在满足质量仲裁和检测的要求。

本项目建立铅精矿中氟含量的测定对测试范围和样品测试过程进行了优化，使标准的应用更为广泛，使用更为便利，有利于标准的推广应用，满足国家关于深化标准化改革创新，优化存量标准结构，以着力提升标准质量效益的总体方针，使标准方法体系建设更加合理，标准方法设置更加科学。本标准颁布实施后，将有利于统一铅精矿中氟元素的化学分析方法，提高检测数据的准确性和一致性，对我国铅精矿产业的发展发挥着十分重要的作用。

六、采用国际标准和国外先进标准的情况
无。

七、与现行法律、法规、强制性国家标准及相关标准的协调配套情况
与有关的现行法律、法规和强制性国家标准没有冲突。标准涉及内容全面、条款详细、在编制过程中吸纳了国内相关先进技术，整体达到。

八、重大分歧意见的处理和依据
无。

九、作为强制性或推荐性国家标准的建议
本标准建议作为推荐性国家标准，建议相关组织参考采用。

十、贯彻标准的要求和措施建议
建议向铅精矿生产、销售、检测的相关企业和单位积极贯彻本标准的内容。建议发布6个月后实施。

十一、废止现行有关标准的建议
无。

十二、其它主要内容的解释和其他需要说明的事项
无。

国家标准

  《铅精矿化学分析方法 第20部分：氟含量的测定 离子选择电极法》

编制组

                                                                                                                             2026年 1 月

附录A

1 数据概况
为了确定《铅精矿化学分析方法 第20部分：氟含量的测定 离子选择电极法》中的重复性与再现性，共征集14个实验室对6个水平样品进行协同试验，根据国家标准 GB/T6379.2-2004《测量方法与结果的准确度（正确度与精密度）第2部分：确定标准测量方法重复性与再现性的基本方法》（ISO 5725-2：1994，IDT）的规定，对收到的全部数据进行了统 计分析。为了方便统计分析，将参与实验室间协同试验的14个实验室进行编号，编号情况列于表A.1内。

表A.1
协同试验的实验室编号

	序号
	实验室名称

	1
	长沙矿冶院检测技术有限责任公司

	2
	湖南水口山有色金属集团有限公司

	3
	江铜铅锌金属有限公司

	4
	河南豫光金铅股份有限公司

	5
	株洲冶炼集团股份有限公司

	6
	北矿检测技术股份有限公司

	7
	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司

	8
	河南金利金铅集团有限公司

	9
	济源市万洋冶炼(集团)有限公司

	10
	葫芦岛锌业股份有限公司

	11
	安徽九华新材料股份有限公司

	12
	呼伦贝尔驰宏矿业有限公司

	13
	云铜锌业股份有限公司

	14
	紫金矿业集团股份有限公司


1
原始数据
根据各实验室的验证报告，将原始数据整理于表 2 中。



