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前    言
本文件按照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》的规定起草。
本文件是YS/T 990《冰铜化学分析方法》的第6部分。YS/T 990已经发布了以下部分：
——第1部分：铜量的测定  碘量法；
——第2部分：金和银量的测定  原子吸收光谱法和火试金重量法；
——第3部分：硫量的测定  重量法和燃烧滴定法；
——第4部分：铋、铅、锌、镍、钴、镉、氧化镁和锑含量的测定  原子吸收光谱法；
——第5部分：氟量的测定  离子选择电极法；
——第6部分：铅和锌含量的测定  Na2EDTA滴定法；
——第8部分：砷量的测定  原子荧光光谱法、二乙基二硫代氨基甲酸银分光光度法和溴酸钾滴定法；
——第9部分：总铁和四氧化三铁含量的测定；
——第10部分：二氧化硅量的测定  硅钼兰分光光度法和氟硅酸钾容量法；
——第12部分：三氧化二铝量的测定  铬天青S分光光度法；
——第16部分：汞量的测定  冷原子吸收光谱法；
——第18部分：铅、锌、镍、砷、铋、锑、钙、镁、镉、钴量的测定  电感耦合等离子体原子发射光谱法。
本文件代替YS/T 990.6-2014《冰铜化学分析方法 第6部分：铅量的测定 原子吸收光谱法和Na2EDTA滴定法》、YS/T 990.14-2014《冰铜化学分析方法 第14部分：锌量的测定 原子吸收光谱法和Na2EDTA滴定法》。与YS/T 990.6-2014、YS/T 990.14-2014比，除结构调整和编辑性改动外，主要技术内容变化如下：
a）更改了范围，删除了火焰原子吸收光谱法的内容（见第1章，YS/T 990.6-2014和YS/T 990.14-2014的第1章）；
b）更改了原理，测定方式由铅、锌单独测定改为铅、锌连续测定（见第4章，YS/T 990.6-2014和YS/T 990.14-2014的3.1）；
c）更改了标准溶液的标定（见5.21、5.22，YS/T 990.6-2014的3.2.17.2，YS/T 990.14-2014的3.2.18.2）；
d）更改了样品前处理方式（见7.4.1，YS/T 990.6-2014的3.4.4，YS/T 990.14-2014的3.4.3）；
e）增加了碘化钾掩蔽镉的步骤，测定锌含量时，不用减镉含量（见7.4.3.4）；
f）增加了镍的干扰消除步骤（见7.4.3.6）；
g）更改了精密度数据（见第9章，YS/T 990.6-2014和YS/T 990.14-2014的3.6）。
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/TC 243）提出并归口。
[bookmark: OLE_LINK17][bookmark: OLE_LINK18]本文件起草单位：北方铜业股份有限公司、金川集团股份有限公司、山东中金岭南铜业有限责任公司、呼伦贝尔驰宏矿业有限公司、湖南白银股份有限公司、河南中金中原新材料有限责任公司、富冶集团有限公司、楚雄滇中有色金属有限责任公司、北矿检测技术股份有限公司、中国检验认证集团广西有限公司、紫金矿业集团股份有限公司、湖南有色金属研究院有限责任公司、济源市万洋冶炼（集团）有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、山东恒邦冶炼股份有限公司。
本文件主要起草人：
本文件及其所代替文件的历次版本发布情况为：
——2014年首次发布为YS/T 990.6-2014、YS/T 990.14-2014。
——本次为第一次修订。



引    言
[bookmark: OLE_LINK12]冰铜也称铜锍，是铜矿熔炼过程中产出的重金属硫化物的共熔体，是铜冶炼过程中的关键中间产品，直接影响铜锍吹炼后续工艺产出产品质量。冰铜化学分析方法系列标准在有色领域标准体系中发挥着重要作用，该系列方法服务于铜冶炼的生产和应用，为我国有色金属行业高质量发展提供了技术支撑，随着我国铜产量不断增加，铜产业发展不断壮大，为满足行业生产、贸易以及资源回收利用的需求，快速、准确检测冰铜中各元素的含量具有重要意义。在广泛开展企业需求调研的基础上，对YS/T 990《冰铜化学分析方法》（共18部分）进行了整合修订。
整合后的YS/T 990《冰铜化学分析方法》由12个部分组成：
——第1部分：铜量的测定  碘量法；
——第2部分：金和银量的测定  原子吸收光谱法和火试金重量法；
——第3部分：硫量的测定  重量法和燃烧滴定法；
——第4部分：铋、铅、锌、镍、钴、镉、氧化镁和锑含量的测定  原子吸收光谱法；
——第5部分：氟量的测定  离子选择电极法；
——第6部分：铅和锌含量的测定  Na2EDTA滴定法；
——第8部分：砷量的测定  原子荧光光谱法、二乙基二硫代氨基甲酸银分光光度法和溴酸钾滴定法； 
——第9部分：总铁和四氧化三铁含量的测定；
——第10部分：二氧化硅量的测定  硅钼兰分光光度法和氟硅酸钾容量法；
——第12部分：三氧化二铝量的测定  铬天青S分光光度法；
——第16部分：汞量的测定  冷原子吸收光谱法；
——第18部分：铅、锌、镍、砷、铋、锑、钙、镁、镉、钴量的测定  电感耦合等离子体原子发射光谱法。
YS/T 990.6-202X
YS YS/T990.4-202X YS/T990.4-yy202X /T990.4-202X YS/T990.4-202X YS/T990.4-202X YS/T990.4-202X
本文件整合YS/T 990.6-2014和YS/T 990.14-2014，统一了溶样方法，实现了铅、锌连测，对指导相关生产、贸易、资源综合回收利用具有重要意义。
- 2 -

- 1 -


冰铜化学分析方法
第6部分：铅和锌含量的测定
Na2EDTA滴定法
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Na2EDTA滴定法测定冰铜中铅和锌含量的方法。
本文件适用于冰铜中铅和锌含量的测定。测定范围：Pb 5.00 %～10.00 %；Zn 2.00 %～6.00 %。
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。
[bookmark: _GoBack]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  原理
试料用氟化铵、盐酸、硝酸、硫酸、高氯酸溶解，用氢溴酸除去砷、锑等干扰元素。铅以硫酸铅沉淀形式与其他干扰元素分离，沉淀溶于乙酸-乙酸钠缓冲溶液中，以二甲酚橙为指示剂，用Na2EDTA标准滴定溶液滴定，测得铅含量。
过滤所得滤液在有氧化剂存在下的氨性缓冲溶液中分离铁、锰等干扰元素，加掩蔽剂消除铜、铝、镉等干扰。于乙酸-乙酸钠缓冲溶液中，以二甲酚橙为指示剂，用Na2EDTA标准滴定溶液滴定，测得结果为锌、钴总含量，扣除钴含量即为锌含量。[当试料中镍含量＞0.20 %，用锌标准滴定溶液滴定过量的Na2EDTA，测得结果为锌、镍、钴总含量，扣除镍、钴含量即为锌含量。]
5 试剂
除非另有说明，在分析中仅使用确认为分析纯的试剂和蒸馏水或去离子水或相当纯度的水。
5.1 氯化铵。
5.2 抗坏血酸。
5.3 盐酸(ρ=1.19 g/mL）。
5.4 硝酸（ρ=1.42 g/mL）。
5.5 硫酸（ρ=1.84 g/mL）。
5.6 高氯酸（ρ=1.67 g/mL）。
5.7 氢溴酸（ρ=1.49 g/mL）。
5.8 氨水（ρ=0.90 g/mL）。
5.9 盐酸（1+1）。
5.10 硫酸（1+49）。
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5.11 氨水（1+1）。
5.12 乙酸-乙酸钠缓冲溶液（pH值为5.5～6.0）：称取500 g三水合乙酸钠溶于水中，将36 mL冰乙酸加入其中，用水稀释至体积为2000 mL，混匀，备用。
5.13 氟化铵溶液（200 g/L）。
5.14 巯基乙酸溶液（1+99）。
5.15 硫酸铁贮存液：称取100 g九水合硫酸铁溶解于1000 mL硫酸（1+9）中。此溶液1 mL含三价铁约20 mg。
5.16 过硫酸铵溶液（200 g/L，现用现配）。
5.17 洗涤液：称取10 g氯化铵（5.1）溶于500 mL温水中，加入约1 mL氨水（5.8），混匀。
5.18 氟化钾溶液（100 g/L）。
5.19 硫代硫酸钠溶液（200 g/L）。
5.20 碘化钾溶液（500 g/L）。现用现配，避光保存。
5.21 乙二胺四乙酸二钠（Na2EDTA）标准滴定溶液Ⅰ[cNa2EDTA≈0.01 mol/L]，按照如下步骤进行配制和标定：
a）配制：称取3.7 g乙二胺四乙酸二钠（Na2EDTA·2H2O）溶于温水中，冷却至室温，将溶液移入1000 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀，放置3 d以上再标定。
b）铅的标定：称取金属铅（wPb≥99.99 %）0.05 g（精确到0.00001 g）置于250 mL烧杯中，加入10 mL硝酸（1＋1），盖上表面皿，低温加热至金属全部溶解，取下稍冷。加入8 mL硫酸（5.5） 继续加热至冒硫酸烟且出现回流，取下冷却。将表面皿及杯壁用水吹洗，并将溶液体积稀释至50 mL左右，加热微沸至体积约30 mL，冷却至室温并静置1.5 h。按照试验步骤7.4.2进行过滤和滴定。随同标定做空白试验。
按公式（1）计算Na2EDTA标准滴定溶液对铅的滴定系数：
…………………………………………（1）
式中：
fPb——Na2EDTA标准滴定溶液对铅的滴定系数，单位为毫克每毫升（mg/mL）；
m1——金属铅的质量，单位为克（g）；
V1——滴定铅标准所消耗的Na2EDTA标准滴定溶液Ⅰ的体积，单位为毫升（mL）；
V0——滴定空白所消耗的Na2EDTA标准滴定溶液Ⅰ的体积，单位为毫升（mL）。
平行标定4份，结果保留4位有效数字，其极差值应不大于0.008 mg/mL，取其平均值。否则重新标定。
5.22 乙二胺四乙酸二钠（Na2EDTA）标准滴定溶液Ⅱ[c（Na2EDTA）≈0.020 mol/L]，按照如下步骤进行配制和标定：
a）配制：称取7.4 g乙二胺四乙酸二钠（Na2EDTA·2H2O）溶于温水中，冷却至室温，将溶液移入1000 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀，放置3 d以上再标定。
b）锌的标定：称取金属锌（wZn≥99.99 %）0.04 g（精确到0.00001 g），置于250 mL烧杯中，加入盐酸（5.9）10 mL，盖上表面皿，在电热板上低温加热至完全溶解后取下，稍冷，加入20 mL水、1 mL硫酸铁贮存液（5.15），按试验方法7.4.3进行过滤和滴定。随同标定做空白试验。
当镍含量不大于0.2 %时，按公式（2）计算Na2EDTA标准滴定溶液对锌的滴定系数：
…………………………………………（2）
式中：
fZn——Na2EDTA标准滴定溶液对锌的滴定系数，单位为毫克每毫升（mg/mL）；
m2——金属锌的质量，单位为克（g）；
V3——滴定锌标准所消耗的Na2EDTA标准滴定溶液Ⅱ的体积，单位为毫升（mL）；
V2——滴定空白所消耗的Na2EDTA标准滴定溶液Ⅱ的体积，单位为毫升（mL）；
当镍含量大于0.2 %时，按公式（3）计算Na2EDTA标准滴定溶液对锌的滴定系数：
…………………………………………（3）

式中：
fZn——Na2EDTA标准滴定溶液对锌的滴定系数，单位为毫克每毫升（mg/mL）；
m2——金属锌的质量，单位为克（g）；
ρ——锌标准滴定溶液的质量浓度，单位为毫克每毫升（mg/mL）；
V4——滴定试液所消耗的锌标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）；
V5——滴定空白所消耗的锌标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）；
V3——滴定锌标准所消耗的Na2EDTA标准滴定溶液Ⅱ的体积，单位为毫升（mL）；
V2——滴定空白所消耗的Na2EDTA标准滴定溶液Ⅱ的体积，单位为毫升（mL）；
[bookmark: OLE_LINK15]平行标定4份，结果保留4位有效数字，其极差值应不大于0.006 mg/mL，取其平均值。否则重新标定。
5.23 锌标准溶液：称取2.0000 g金属锌（wZn≥99.99 %）置于250 mL烧杯中，加入50 mL盐酸（5.9），盖上表面皿，低温溶解完全，取下冷却至室温，移入1000 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀，此溶液1 mL含2 mg锌。
5.24 甲基橙指示剂（0.5 g/L）。
5.25 二甲酚橙指示剂（5 g/L），限2周内使用。
6 样品
6.1样品粒度应不大于100 μm。
6.2样品应在105 ℃±5 ℃烘箱中烘干1 h，并置于干燥器中冷却至室温，备用。
7 分析步骤
7.1 试料
称取0.30 g样品（第6章），精确至0.0001 g。
7.2 平行试验
平行做两份试验，取其平均值。
7.3 空白试验
随同试料做空白试验。
7.4 测定
7.4.1试料的溶解
7.4.1.1 将试料（7.1）置于250 mL烧杯中，用少量水润湿，加入2 mL氟化铵溶液（5.13）、10 mL盐酸（5.3），盖上表面皿，低温加热溶解3 min～5 min，取下稍冷。
7.4.1.2 根据样品的铬含量进行试验：
a）当铬含量不大于0.20 %时，加入5 mL硝酸（5.4）、8 mL硫酸（5.5）、2 mL～5 mL高氯酸（5.6），继续加热至冒硫酸烟且出现回流，取下冷却。以下按7.4.1.4步骤进行。
[bookmark: OLE_LINK1]b）当铬含量大于0.20 %时，加入5 mL硝酸（5.4）、10 mL高氯酸（5.6），继续加热至冒浓白烟时加入1 mL盐酸（5.3），重复此步骤直至加入盐酸（5.3）后不再有黄烟冒出。然后加入8 mL硫酸（5.5），继续加热至冒硫酸烟且出现回流，取下冷却。
7.4.1.3 加入5 mL氢溴酸（5.7），低温加热至氢溴酸赶尽，继续加热至冒硫酸烟且出现回流，取下冷却。将表面皿及杯壁用水吹洗，并将溶液体积稀释至50 mL左右，加热微沸至体积为30 mL，冷却至室温并静置1.5 h。
7.4.2 铅的分离和滴定
7.4.2.1 用慢速定量滤纸过滤，用硫酸（5.10）洗涤烧杯2次、沉淀4次，用水洗涤烧杯和沉淀各不低于2次，用250 mL烧杯承接滤液，此为滤液A。
7.4.2.2 将滤纸和沉淀转入原烧杯中，加入50 mL乙酸-乙酸钠缓冲溶液（5.12），用水洗涤漏斗及杯壁至体积约100 mL，低温煮沸并保温10 min，取下冷却。
7.4.2.3 用水洗杯壁并稀释至体积100 mL左右，加入0.2 g抗坏血酸（5.2）和2滴二甲酚橙指示剂（5.25）[当试料中铋含量大于0.10 %，加入2 mL巯基乙酸溶液（5.14）]，用Na2EDTA标准滴定溶液Ⅰ（5.21）滴定至溶液由紫红色转变为亮黄色即为终点。
7.4.3 锌的分离和滴定
7.4.3.1 向滤液A中加入3 g～5 g氯化铵（5.1）、5 mL过硫酸铵溶液（5.16）[当溶液中含铁较低，适当补加硫酸铁贮存液（5.15）使溶液中含铁量约为20 mg]，用氨水（5.8）中和至沉淀完全再过量10 mL，加热溶液并保持微沸1 min～2 min。在中速定量滤纸上趁热过滤，用500 mL烧杯承接滤液，用热的洗涤液（5.17）洗涤烧杯和沉淀各2次～3次，滤液保留，此为滤液B。
7.4.3.2 用热盐酸（5.9）和热的洗涤液（5.17）交替溶解沉淀并通过原滤纸洗涤至原烧杯中，加入5 mL过硫酸铵溶液（5.16），用氨水（5.8）中和至沉淀完全再过量10 mL，加热溶液并保持微沸1 min～2 min，取下，经原滤纸趁热过滤，用热的洗涤液（5.17）洗涤烧杯和沉淀各3次～4次，滤液并入滤液B，得到滤液C。
7.4.3.3 将滤液C煮沸并浓缩至体积100 mL左右，彻底破坏过剩的过硫酸铵，取下冷却至室温。
7.4.3.4 加入0.2 g抗坏血酸（5.2）、1滴甲基橙指示剂（5.24），用氨水（5.11）调至溶液红色消失，用盐酸（5.9）调至溶液刚刚变为红色，加入25 mL乙酸－乙酸钠缓冲溶液（5.12）、5 mL氟化钾溶液（5.18）、7 mL硫代硫酸钠溶液（5.19）、35 mL碘化钾溶液（5.20），混匀。
7.4.3.5 根据样品的镍含量进行试验：
a）当试料中镍含量不大于0.20 %，加入2滴二甲酚橙指示剂（5.25），使用Na2EDTA标准滴定溶液Ⅱ（5.22）滴定至溶液由紫红色变为亮黄色即为终点。
b）当试料中镍含量大于0.20 %，加入2滴二甲酚橙指示剂（5.25），使用Na2EDTA标准滴定溶液Ⅱ（5.22）滴定至溶液的紫红色消失并过量10.00 mL～15.00 mL，静置10 min至溶液呈亮黄色。然后用锌标准滴定溶液（5.23）滴定过量的Na2EDTA，溶液由亮黄色变为淡红色即为终点。
8 试验数据处理
8.1 铅含量的计算
铅含量以质量分数wPb计，按公式（4）计算：
…………………………………（4）
式中
V6——滴定试液所消耗的Na2EDTA标准滴定溶液I的体积，单位为毫升（mL）；
V7——滴定空白所消耗的Na2EDTA标准滴定溶液I的体积，单位为毫升（mL）；
fPb——Na2EDTA标准滴定溶液I对铅的滴定系数，单位为毫克每毫升（mg/mL）；
m0——试料的质量，单位为克（g）。
结果表示至小数点后两位。
8.2 锌含量的计算
锌含量以质量分数wZn计，当镍含量不大于0.2 %时，按公式（5）计算；当镍含量大于0.2 %时，按公式（6）计算：
………………（5）
式中：
V8——滴定试液所消耗的Na2EDTA标准滴定溶液II的体积，单位为毫升（mL）；
V9——滴定空白所消耗的Na2EDTA标准滴定溶液II的体积，单位为毫升（mL）；
fZn——Na2EDTA标准滴定溶液II对锌的滴定系数，单位为毫克每毫升（mg/mL）：
m0——试料的质量，单位为克（g）；
wCo——由YS/T 990.4测得的钴的质量分数。
……（6）
式中：
V8——滴定试液所消耗的Na2EDTA标准滴定溶液II的体积，单位为毫升（mL）；
V9——滴定空白所消耗的Na2EDTA标准滴定溶液II的体积，单位为毫升（mL）；
fZn——Na2EDTA标准滴定溶液II对锌的滴定系数，单位为毫克每毫升（mg/mL）；
ρ——锌标准滴定溶液的质量浓度，单位为毫克每毫升（mg/mL）；
V10——滴定试液所消耗的锌标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）；
V11——滴定空白所消耗的锌标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）；
m0——试料的质量，单位为克（g）；
wNi——由YS/T 990.4测得的镍的质量分数；
1.114——镍含量换算为锌含量的系数；
wCo——由YS/T 990.4测得的钴的质量分数；
1.109——钴含量换算为锌含量的系数。
结果表示至小数点后两位，数值修约按照GB/T 8170规定执行。
9 精密度
9.1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，在表1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）按以下表1数据采用线性内插法或外延法求得：
表1 重复性限（r）
	wPb/%
	4.86
	6.45
	7.31
	10.68

	r/%
	0.13
	0.12
	0.12
	0.23

	wZn/%
	2.37
	4.03
	5.20
	6.25

	r/%
	0.10
	0.16
	0.12
	0.12


9.2 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，在表2给出的平均值范围内，这两个测试结果的绝对差值不大于再现性限（R），超过再现性限（R）的情况不超过5 %，再现性限（R）按表2数据采用线性内插法或外延法求得：
表2 再现性限（R）
	wPb/%
	4.86
	6.45
	7.31
	10.68

	R/%
	0.25
	0.27
	0.22
	0.30

	wZn/%
	2.37
	4.03
	5.20
	6.25

	R/%
	0.12
	0.17
	0.12
	0.13



10 试验报告
试验报告至少应给出以下方面的内容：
——试样；
——本文件编号；
——分析结果及其表示；
——与基本分析步骤的差异；
——测定中观察到的异常现象；
——试验日期。



附录A
（资料性）
精密度试验原始数据
方法精密度是由15家实验室对冰铜中铅和锌含量各4个不同水平样品进行共同试验确定的。各实验室对每个水平的铅和锌含量在重复性条件下独立测定11次，精密度试验原始数据见表A.1、A.2。
	元素
	水平
	结果可接受的实验室个数
	平均值
%
	重复性标准偏差Sr
	再现性标准偏差SR
	重复性限（r）
%
	再现性限（R）
%

	Pb
	1
	15
	4.86
	0.04586
	0.08899
	0.13
	0.25

	
	2
	15
	6.45
	0.04403
	0.09611
	0.12
	0.27

	
	3
	15
	7.31
	0.04325
	0.07900
	0.12
	0.22

	
	4
	15
	10.68
	0.08164
	0.10812
	0.23
	0.30


表A.1 铅数据统计结果表

	元素
	水平
	结果可接受的实验室个数
	平均值
%
	重复性标准偏差Sr
	再现性标准偏差SR
	重复性限（r）
%
	再现性限（R）
%

	Zn
	1
	15
	2.37
	0.03734
	0.04310
	0.10
	0.12

	
	2
	15
	4.03
	0.05652
	0.05954
	0.16
	0.17

	
	3
	15
	5.20
	0.04219
	0.04347
	0.12
	0.12

	
	4
	15
	6.25
	0.04222
	0.04513
	0.12
	0.13


表A.2 锌数据统计结果表
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