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一、工作简况 
1.1 任务来源
[bookmark: _Hlk174086204][bookmark: OLE_LINK1][bookmark: OLE_LINK17][bookmark: OLE_LINK18]根据工信部《工业和信息化部2025年第五批行业标准制修订和外文版项目计划》（工信厅科函〔2025〕528号）精神，全国有色金属标准化技术委员会于2025年12月下达了计划号2025-1338T-YS《冰铜化学分析方法 第6部分：铅和锌含量的测定 Na2EDTA滴定法》行业标准修订计划，项目完成时间为2026年。本标准的技术归口单位为全国有色金属标准化技术委员会。铅和锌含量的测定部分起草单位为北方铜业股份有限公司，验证单位为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。
[bookmark: _Hlk176857944]1.2 标准制定的目的和意义
[bookmark: OLE_LINK12]冰铜是铜冶炼过程中的一种重要中间产品，主要由硫化亚铜（Cu2S）和硫化亚铁（FeS）组成，同时含有金、银等贵金属以及铅、锌等杂质元素，这些杂质含量直接影响后续吹炼精炼工序的效率及最终产品的质量，因此在冰铜冶炼过程中建立规范可靠的铅、锌含量测定方法，对提升冶炼效率、改善产品质量、提高资源利用率、保障安全生产、实现清洁生产与促进行业高质量发展具有重要意义。
1.2.1检测冰铜中的铅含量的目的
1）调整工艺控制，管控产品质量。在铜冶炼过程中铅会与铜形成固熔体或共晶组织，降低电解铜的质量；高铅冰铜在转炉吹炼时产生的大量铅氧化物还会增加炉渣粘度，影响铜锍与炉渣的分离效果，降低铜的回收率。通过测定铅含量，可以及时调整熔炼配料，控制铅的入炉量；并且可以对冰铜进行分级管理，将不同品质的冰铜分配给适合的处理工序，或采取预处理措施降低杂质含量后再进入主流程。
2）准确评估价值，综合利用资源。铅虽然对铜冶炼而言是杂质，但其本身具有重要的经济价值，当冰铜中铅含量达到一定水平时，可以考虑采用专门的工艺回收粗铅。因此准确测定铅含量，有助于企业制定合理的资源回收方案，将“有害杂质”转化为“有价产品”，实现有价元素的综合回收，增加企业经济效益。
3）保护环境，安全生产。铅是有毒重金属，在铜冶炼过程中的挥发与流失会带来环保安全风险。通过分析冰铜中的铅含量，预估熔炼过程中进入烟气、废水和废渣的铅数量，从而设计合理的污染控制措施，确保各项排放指标符合环保法规要求，避免环境污染事故；另外，评估废渣的毒性和处置方式，防止二次污染，保障作业人员的职业健康安全。
1.2.2检测冰铜中的锌含量的目的
锌是冰铜中常见的伴生杂质元素，对冶炼工艺和产品质量影响突出，并且锌的化学性质活泼，在熔炼过程中会优先被氧化进入炉渣，锌含量过高会增加炉渣粘度，降低铜及有价金属的回收，增加熔炼能耗与生产成本；此外，锌在电解精炼中会在阳极泥中积累，影响系统稳定运行，同时对后续阴极铜的纯度与表面质量产生不利影响。但锌也是可回收利用的有价组分，可通过湿法工艺等手段回收氧化锌或金属锌，准确测定锌含量，有助于实现资源综合回收；有助于优化熔炼条件，在工艺控制、渣型调整、杂质脱除方面控制锌的分配行为；有助于企业准确评估冰铜的经济价值，制定合理的采购和销售策略。
1.2.3对冰铜中铅和锌含量检测的意义
从生产工艺管控角度，冰铜包含铜、铁、硫、铅、锌、砷、铋、银、金等多种有价元素与杂质组分，各元素含量精准测定，是企业优化炉料配比、调控熔炼温度与炉渣型态、提升铜及贵金属直收率、降低能耗与炉衬损耗的关键技术支撑。通过统一化学分析方法，能为生产全流程提供准确可靠的分析数据，及时排查工艺异常，实现精细化、标准化生产，保障熔炼、吹炼工序连续稳定运行，避免因物料成分把控不当导致的生产故障与质量事故。另外，通过监测冰铜中铅锌含量的变化规律，还可以研究不同熔炼工艺对杂质行为的影响；开发新的除杂工艺；建立数学模型预测杂质在铜冶炼过程中的分配行为等。
从产品质量与市场流通角度，冰铜作为有色金属冶炼领域的重要流通物料，其品质分级、贸易计价、供需结算均以化学分析结果为核心依据。本标准的修订，能为冰铜品质判定提供统一、权威的技术准则，保障贸易双方合法权益，维护行业公平交易环境。
从资源综合利用与绿色环保角度，冰铜中不仅富集铜元素，还伴生金、银等稀贵金属，以及铅、锌、砷等可回收利用元素，同时部分杂质元素属于环保管控的有毒有害物质。精准、规范的化学分析，既能为有价元素的综合回收利用提供数据支撑，最大限度提高矿产资源利用率，实现资源高效循环利用；又能精准把控有害杂质含量，预测冶炼过程中有害元素的走向和排放量，指导企业提前采取防控措施，减少冶炼过程中有害气体、废渣、废水的排放，契合绿色冶炼、清洁生产的行业发展要求，助力有色金属行业实现低碳、可持续发展。
1.3 标准编制主要参加单位及任务分工
表1 主要参加单位及任务分工
	序号
	单位名称
	分工

	[bookmark: _Hlk177513150]1
	北方铜业股份有限公司
	负责调研、负责全过程的标准编制、标准起草、协调工作

	2
	金川集团股份有限公司
	参与试验方案和试验条件的验证；提供精密度和准确度测试数据；对标准文本提出修改意见

	3
	山东中金岭南铜业有限责任公司
	参与试验方案和试验条件的验证；提供精密度和准确度测试数据；对标准文本提出修改意见

	4
	呼伦贝尔驰宏矿业有限公司
	提供标准起草样品；参与试验方案和试验条件的验证；提供精密度和准确度测试数据；对标准文本提出修改意见

	5
	湖南白银股份有限公司
	参与试验方案和试验条件的验证；提供精密度和准确度测试数据；对标准文本提出修改意见

	6
	河南中金中原新材料有限责任公司
	参与试验方案和试验条件的验证；提供精密度和准确度测试数据

	7
	富冶集团有限公司
	提供标准起草样品；提供精密度测试数据

	8
	楚雄滇中有色金属有限责任公司
	提供标准起草样品；提供精密度测试数据；对标准文本提出修改意见

	9
	北矿检测技术股份有限公司
	提供精密度测试数据

	10
	中国检验认证集团广西有限公司
	提供精密度测试数据

	11
	紫金矿业集团股份有限公司
	提供精密度测试数据；对标准文本提出修改意见

	12
	湖南有色金属研究院有限责任公司
	提供精密度测试数据；对标准文本提出修改意见

	13
	济源市万洋冶炼（集团）有限公司
	提供精密度测试数据

	14
	国标（北京）检验认证有限公司
	提供精密度测试数据

	15
	山东恒邦冶炼股份有限公司
	提供精密度测试数据


1.4 标准编制过程
北方铜业股份有限公司在接到本标准修订任务后，组织骨干人员成立了标准编制组，制订了该标准的研究内容、技术路线、任务分工和进度安排。主要编制过程分为五个阶段： 
1.4.1 调研阶段
冰铜是铜精矿经火法熔炼后的关键中间产物，是铜冶炼流程中连接铜精矿与粗铜的核心中间物料，主要由硫化亚铜、硫化亚铁共熔形成，同时原料带入的铅、锌、砷、锑、铋等元素会以硫化物形式残留于冰铜中，成为主要杂质元素。其中铅、锌是影响冰铜质量及后续冶炼工艺的关键指标：铅含量过高会腐蚀冶炼炉衬，降低后续铜电解精炼纯度，同时造成环境污染、危害作业人员健康；锌含量超标会大幅增加炉渣黏度，阻碍冰铜与炉渣分离，降低吹炼作业效率，影响最终铜产品直收率与品质。因此，精准、快速测定冰铜中铅、锌含量，是把控冰铜质量、优化冶炼工艺、保障后续生产顺利进行的必要技术手段。
结合国内铜冶炼行业生产实际，常规冰铜产品中铅含量大致分布在0.20%-10.00%，锌含量大致分布在1.00%-6.00%，属于高含量杂质检测范畴，需选用准确、可靠的检测方法，满足生产质控与产品验收需求。Na2EDTA滴定法原理成熟、操作简便，仅需常规玻璃仪器与分析试剂，检测成本低；方法准确度、精密度高，线性范围宽，完全适配冰铜中高含量铅、锌的检测需求，符合有色金属行业检测标准规范。
[bookmark: OLE_LINK5]原有色金属行业标准YS/T 990《冰铜化学分析方法》中铅、锌含量测定分别对应YS/T 990.6-2014标准和YS/T 990.14-2014标准，方法通过沉淀分离+试剂掩蔽双重手段消除干扰，经行业长期实践验证，技术成熟、结果可靠。但原标准存在一些短板需要优化，如：原方法对铅、锌测定只能单独进行；对样品需要分别进行前处理；镍含量＞0.5%时方法不适用等，预计优化后的方法分离效果好、干扰消除彻底，能满足冰铜中铅、锌含量的精准检测需求。
北方铜业股份有限公司前期进行了相关准备工作，具体如下：查阅了相关文献及标准，结合自身检测技术和相关经验制定本标准试验方法和技术路线；向部分验证单位征集样品，对样品进行成分分析；设计样品梯度，共制备4种试验样品；对相关试验条件进行确认，完成方法验证报告。经检验试验样品成分均匀，可以作为该标准研究的统一样品。
1.4.2 任务落实阶段和起草阶段
[bookmark: _Hlk176443486][bookmark: _Hlk177582308]2026年1月19日-22日全国有色金属标准化技术委员会于广东省珠海市召开了《铸造铝合金锭》等72项有色金属标准工作会议。会议对《冰铜化学分析方法 第6部分：铅和锌含量的测定 Na2EDTA滴定法》标准进行了任务落实。会议落实了参与该标准的一验单位、二验单位，并进行了分工和部署。该标准由北方铜业股份有限公司负责起草，一验单位为：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，二验单位为：富冶集团有限公司、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、楚雄滇中有色金属有限责任公司、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。时间安排为：2026年2月底前，起草单位完成样品准备；2026年3月底前，起草单位完成试验报告并寄送样品，各单位按照标准文本草案、试验报告开展验证；2026年5月底前，各验证单位提交验证报告，起草单位汇总并进行数据统计、处理；2026年7月召开本标准预审会；2026年XX月召开本标准审定会。
北方铜业股份有限公司接到任务后立即组织技术人员制定了该标准的研究内容、任务分工和进度安排，试验人员按照制定的试验计划系统地进行了各项工作。确定了试验方案，编制了试验报告和标准草案，发放样品给一验、二验单位进行验证，收集各单位的试验报告及反馈意见，处理数据并优化标准内容，完成编制说明等材料。按计划完成起草阶段。
1.4.3 征求意见阶段
北方铜业股份有限公司于2026年5月20日向14家验证单位征求意见，截止7月1日，共收到6份回函，提出意见和建议的单位是：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、紫金矿业集团股份有限公司、楚雄滇中有色金属有限责任公司。具体情况见表2：



表2 标准征求意见汇总表
	序号
	提出单位
	标准章条
	意见内容
	处理意见

	１
	金川集团股份有限公司
	2
	“YS/T 990.6铅和锌含量的测定  Na2EDTA滴定法”该条款不属于规范性引用文件，建议删除
	采纳

	2
	
	5.20
	建议增加“碘化钾溶液（500 g/L）”的储存条件
	采纳

	3
	
	5.21
	铅、锌的质量分数≥99.99 %建议更改为≥99.95 %，该品位仍能满足EDTA标定对基准物质纯度的要求，在保证标定结果的准确性前提下，降低试剂采购难度，节约成本。
	不采纳。为保证结果准确、减少误差叠加，铅、锌使用质量分数≥99.99 %的基准物质。

	4
	
	8.2.2
	“数值修约按照GB/T 8170规定执行”有引用性文件，建议在章节2中增加“GB/T 8170  数值修约规则与极限数值的表示和判定”
	采纳

	5
	山东中金岭南铜业有限责任公司
	1范围
	建议测定范围中含量范围注意全角半角，数字和百分号之间使用空格。
	采纳

	6
	
	5.22.2
	fZn的计算公式中，各字母含义，建议按照从上到下，从左到右的顺序列出
	采纳

	7
	
	7.4.3.4
	“40 mL碘化钾溶液”，可能造成浪费，且掩蔽试剂加入过多，部分待测可能出现浑浊。建议优化碘化钾溶液的加入量。
	采纳。优化为35mL用量。

	8
	
	全文
	建议检查全角半角、标点符号。
	采纳

	9
	呼伦贝尔驰宏矿业有限公司
	7.4.3.2
	标准为“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。”
使用热的盐酸和洗涤液交替通过原滤纸，会冲洗很多洗涤液才能消除滤纸和漏斗上残存的盐酸，导致溶液体积增大很多，同时还需要更换烧杯承接，样品多的时候比较麻烦。
建议使用热洗涤液直接将沉淀物从滤纸上洗到原烧杯中（将漏斗取下倾斜至原烧杯口）。
	不采纳。洗涤时少量多次控制液体体积。

	10
	
	7.4.3.4
	标准为“加入40mL碘化钾溶液（5.11）。”
40mL碘化钾溶液用量极大，使溶液体积增大，影响终点判断。建议调整碘化钾溶液浓度，减小加入量。
	选择性采纳。加入40mL碘化钾溶液，体积不影响终点判断；浓度不变的情况下，优化为35mL用量。

	11
	
	7.4.2.1
	沉淀洗至无铜离子（亚铁氰化钾溶液检测）实验室暂无该试剂，有条件实验室可试一下
	不采纳。通过少量多次洗涤可以达到分离目的，且精密度和加标回收率实验说明原方法可行。

	12
	湖南白银股份有限公司
	
	样品铜含量高冒硫酸烟时容易跳，建议称样称0.2 g，硫酸改10 ml
	不采纳。条件实验表明称样0.3 g时8 mL硫酸加入量足够，受热均匀不会发生迸溅。



	2


1

	13
	紫金矿业集团股份有限公司
	5.22
	按方法草案“5.22 乙二胺四乙酸二钠（Na2EDTA）标准滴定溶液Ⅱ[c（Na2EDTA）≈0.025 mol/L]”，含量2 %~6 %的锌滴定体积约4mL~11mL，建议可适当降低滴定液浓度或采用与铅滴定相关的滴定液。
	[bookmark: _GoBack]采纳。考虑到滴定锌时消耗滴定液的体积，将Na2EDTA浓度降为0.020 mol/L。

	14
	[bookmark: OLE_LINK25]楚雄滇中有色金属有限责任公司
	第5部分；
	碘化钾试剂应当遵循现配现用：由于其溶液性质不稳定，久置后易被空气中氧气氧化而变质，会直接影响后续滴定过程中终点判断的准确性，因此建议每次试验前新鲜配制。
	采纳。

	15
	
	7.4.2.1
	在使用慢速定量滤纸进行过滤操作后，推荐采用硫氰酸钾溶液对滤出物进行检验，以确认三价铁离子是否已被彻底清洗干净，避免残留干扰。
	不采纳。精密度和加标回收率实验说明原方法可行，洗涤时少量多次满足要求。

	16
	
	7.4.3.3
	将滤液C煮沸并浓缩至体积100 mL左右，需明确强调并保持高温加热条件，避免因温度不足影响后续处理。
	不采纳。文中“煮沸”满足要求。



[bookmark: _Hlk190074267][bookmark: _Hlk177582348]1.4.4 预审阶段

[bookmark: _Hlk183007006]1.4.5 审定阶段

二、标准编制原则
[bookmark: _Hlk177582406]2.1 规范性
[bookmark: OLE_LINK14][bookmark: OLE_LINK2]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》和GB/T 20001.4-2015《标准编写规则 第4部分：试验方法标准》的规定编写；进行精密度数理统计分析时，根据GB/T 6379.1-2004《测量方法于结果的准确度（正确度与精密度）第1部分：总则与定义》、GB/T 6379.1-2004《测量方法于结果的准确度（正确度与精密度）第4部分：确定标准测量方法的正确度的基本方法》中相关的统计规则实施。
2.2 适用性和先进性
从行业标准体系建设角度，本标准的制定进一步完善了冰铜化学分析标准体系，通过充分调研，立足于冰铜检测行业技术现状，紧密结合冰铜生产质控与实验室检测实际需求，在经典EDTA络合滴定原理的基础上优化样品前处理、干扰消除及滴定条件等，完善检测流程与关键操作条件，吸纳行业成熟可靠的技术，优化后的方法操作便捷、结果准确可靠、易于推广应用，满足有色行业内各实验室的检测需求，兼顾准确度与适用性。本标准的技术水平国内领先。
三、标准主要内容的确定论据
对冰铜样品溶解方法的选择、分离和滴定条件的选择以及共存离子的干扰情况排除。具体见试验报告。
[bookmark: OLE_LINK13]3.1 试验样品的选取及制备
3.1.1 样品
[bookmark: OLE_LINK3][bookmark: OLE_LINK6]编制本标准时，对冰铜组成及含量等进行了全面的调研，共制备了4个冰铜试验样品，铅含量5.0%～10.0%、锌含量2.0%～6.0%。为了解试验样品的组成，对试验样品进行了主要成分的分析。按照GB/T 14505《岩石和矿石化学分析方法 总则及一般规定》等的相关要求，制备样品粒度不大于100 μm。通过均匀性检查，该试验样均匀性满足此次方法制定所需要求。

表3  试验样品信息
	样品编号
	铅大致含量/%
	锌大致含量/%
	用途

	冰铜1#
	4.86
	2.36
	精密度及准确度试验

	冰铜2#
	6.48
	4.00
	精密度及准确度试验

	冰铜3#
	7.36
	5.23
	精密度试验

	冰铜4#
	10.74
	6.27
	精密度试验


[bookmark: OLE_LINK4]3.1.2样品粒度
[bookmark: _Hlk177582527]本实验选择样品粒度为不大于100 μm。
3.2试验
[bookmark: OLE_LINK8]3.2.1测定方法概要
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 %，以二甲酚橙为指示剂，用Na2EDTA标准滴定溶液滴定至溶液的紫红色消失并过量，静置使之与溶液中的锌、镍等金属离子充分络合，然后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。]
3.2.2方法测定范围
本部分描述了Na2EDTA滴定法测定冰铜中铅和锌含量的方法。
本部分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 %。
3.3 试验条件的选择及干扰情况排除
3.3.1溶解样品时硫酸加入量的影响
移取15.00 mL铅标准溶液和10.00 mL锌标准溶液于250 mL烧杯中，混匀。分别加入不同量的硫酸，按试验步骤进行操作，测得铅和锌含量见表4。
表4 溶解样品时硫酸加入量的影响
	硫酸加入量/mL
	2
	5
	8
	10
	12
	15

	测得铅含量/mg
	29.57
	29.96
	30.02
	30.00
	30.02
	30.00

	测得锌含量/mg
	20.06
	20.05
	20.03
	20.06
	20.03
	20.01


由表4可知，当硫酸加入量小于5 mL时，测得铅的结果偏低，硫酸加入量为5~15 mL时，铅的结果准确、稳定。硫酸加入量对锌含量的影响不大，但当硫酸过多时，在氨水沉淀分离过程中消耗的氨水量过多，造成浪费，故本方法采用加入8 mL硫酸。
3.3.2沉淀陈化时间的影响
移取15.00 mL铅标准溶液和10.00 mL锌标准溶液于250 mL烧杯中，混匀。按试验步骤进行操作，改变沉淀的陈化时间，测得铅和锌含量见表5。

表5 沉淀陈化时间的影响
	沉淀陈化时间
	20min
	40min
	1h
	1.5h
	2h
	3h
	24h

	测得铅含量/mg
	29.64
	29.85
	29.98
	30.00
	29.98
	30.00
	30.02

	测得锌含量/mg
	20.03
	20.02
	20.00
	20.03
	20.03
	20.05
	20.03


由表5可知，当陈化时间在1小时及以上时铅含量测定结果准确、稳定，而陈化时间对锌含量没有显著影响，考虑到实验室温度等环境因素的影响，本方法选择陈化时间为1.5 h。
3.3.3氢溴酸加入量的影响
[bookmark: _Hlk172068339]移取10.00 mL铅标准溶液和5.00 mL锌标准溶液于250 mL烧杯中，混匀。加入15 mgAs、3.6 mg Sb（相当于0.30 g试样中As、Sb的含量约为5%、1.2%），按试验步骤进行操作，改变氢溴酸加入量，测得铅和锌含量见表6。
表6 氢溴酸加入量的影响
	氢溴酸/mL
	0
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	测得铅含量/mg
	19.77
	19.83
	19.93
	19.98
	20.01
	20.02
	19.97
	20.01

	测得锌含量/mg
	10.15
	10.09
	10.04
	10.02
	10.00
	10.01
	9.99
	10.00


由表6可知，当氢溴酸加入量在3 mL及以上时，铅、锌的结果准确、稳定，为保证杂质充分除去，本方法选择氢溴酸加入量为5 mL。
3.3.4巯基乙酸加入量对铅含量的影响
移取10.00 mL铅标准溶液和5.00 mL锌标准溶液于250 mL烧杯中，混匀。加入1.5 mg Bi（相当于0.30 g试样中Bi的含量约为0.5%），按试验步骤进行操作，改变巯基乙酸加入量，测得铅和锌含量见表7。
表7 巯基乙酸加入量的影响
	巯基乙酸/mL
	0
	0.5
	1
	1.5
	2
	2.5

	测得铅含量/mg
	20.25
	20.10
	20.03
	20.02
	20.00
	19.96

	测得锌含量/mg
	10.02
	10.00
	10.03
	9.98
	9.97
	10.01


由表7可知，当巯基乙酸加入量在1 mL及以上时，铅的结果准确、稳定，铋对于锌结果影响不大，为保证铋被完全掩蔽，本方法选择巯基乙酸加入量为2 mL。
3.3.5一次氨水沉淀和二次氨水沉淀对锌含量的影响
分别移取2.00 mL、5.00 mL、10.00 mL锌标准溶液各两份于250 mL烧杯中，进行一次和二次氨水沉淀的试验，滤纸连同沉淀消解后通过AAS测定锌离子浓度，试验结果见表8。
表8 一次氨水沉淀和二次氨水沉淀对结果的影响
	锌含量/mg
	一次氨水沉淀
	二次氨水沉淀

	
	滤液中锌含量%
	滤渣中锌含量%
	滤液中锌含量%
	滤渣中锌含量%

	4.0
	3.88
	0.10
	—
	—

	
	—
	—
	3.98
	0.01

	10.0
	9.78
	0.22
	—
	—

	
	—
	—
	10.03
	0.02

	20.0
	19.73
	0.36
	—
	—

	
	—
	—
	19.98
	0.04

	锌标15.0
	14.71
	0.30
	—
	—

	
	—
	—
	14.97
	0.03


结果表明，一次氨水沉淀，有部分锌吸附于滤渣中，会造成测得锌含量偏低，二次氨水沉淀残留于滤渣中的锌很少，基本不影响锌的结果，因此本方法选择二次氨水沉淀过滤。
3.3.6氟化钾加入量对锌含量的影响
移取5.00 mL锌标准溶液于250 mL烧杯中，加入3 mg Al（相当于0.30 g试样中Al含量为1%），按照试验步骤进行操作，仅改变氟化钾的加入量，得到锌的结果见表9。
表9 氟化钾用量的影响
	氟化钾/mL
	0
	0.5
	1
	3
	5
	7

	测得锌含量/mg
	无终点
	10.10
	10.03
	10.02
	10.00
	10.02


结果表明，氟化钾加入量在1 mL及以上时测得锌结果准确、稳定，本方法选择氟化钾用量为5 mL。
3.3.7硫代硫酸钠加入量对锌含量的影响
移取5.00 mL锌标准溶液于250 mL烧杯中，加入240 mgCu（相当于0.30 g试样中Cu含量为80%），按照试验步骤进行操作，仅改变硫代硫酸钠的加入量，结果见表10。
表10 硫代硫酸钠用量的影响
	硫代硫酸钠/mL
	0
	1
	2
	4
	5
	6
	7
	8

	测得锌含量/mg
	无终点
	无终点
	无终点
	终点不明显
	10.05
	10.02
	10.03
	9.98


由表10可知，当硫代硫酸钠加入量在5 mL及以上时终点明显且测得锌结果准确、稳定，本方法选择硫代硫酸钠加入量为7 mL。
3.3.8碘化钾加入量对锌含量的影响
移取5.00 mL锌标准溶液于250 mL烧杯中，加入1.5 mg Cd（相当于0.30 g试样中Cd含量为0.5%），按照试验步骤进行操作，仅改变碘化钾的加入量，得到锌的结果见表11-1。
表11-1 碘化钾用量的影响
	碘化钾/mL
	0
	10
	20
	30
	40
	50
	60

	测得锌含量/mg
	10.77
	10.44
	10.28
	10.05
	10.06
	10.03
	10.01


结果表明，碘化钾加入量在30 mL及以上时测得锌结果准确、稳定，本方法选择碘化钾用量为40 mL。
针对验证单位提出的建议，补充了碘化钾用量试验，结果见表11-2。
表11-2 碘化钾用量的影响
	碘化钾/mL
	25
	30
	35
	40

	锌含量/mg
	10.14、10.27
	10.07、10.08
	10.04、10.04
	10.04、10.04


结果表明，碘化钾加入量在30 mL及以上时测得锌结果准确、稳定，本方法选择碘化钾用量可优化为35 mL。
3.3.9铬干扰的消除
移取10.00 mL铅标准溶液和5.00 mL锌标准溶液于250 mL烧杯中，分别加入3 mg、6 mg、9 mg、12 mg、15 mg的Cr（相当于0.30 g试样中Cr含量为1%、2%、3%、4%、5%），按照试验步骤（含除铬步骤）进行操作，结果见表12。
表12 铬含量的影响
	铬含量/mg
	0
	3
	6
	9
	12
	15

	测得铅含量/mg
	20.05
	20.02
	19.96
	19.98
	19.95
	19.93

	测得锌含量/mg
	10.03
	10.00
	9.98
	9.95
	9.94
	9.91


由表12可知，含铬时，按除铬步骤操作得到的铅和锌含量结果准确。
3.3.10镍的干扰及消除
试验过程中发现，当镍含量大于0.1 %时，由于镍与EDTA络合比锌与Na2EDTA络合的速度慢，直接滴定到终点放置片刻，溶液颜色变暗发红，影响终点确定，且消耗的Na2EDTA不仅与锌络合还有少量与镍络合，会导致结果偏高，当镍含量在0.2%以上，无法观察到亮黄色终点，无法直接滴定测得锌量。移取5.00 mL锌标准溶液，向其中加入不同量的镍，按照试验步骤进行操作，分别采用直接滴定和返滴定两种方法对照，结果见表13。
表13 镍元素的干扰及消除
	Zn量/mg
	Ni加入量/mg
	直接滴定
测得锌含量/mg
	返滴定
测得锌含量/mg

	10.00
	0.00
	9.97
	9.99

	10.00
	0.15
	10.01
	9.98

	10.00
	0.30
	10.06
	9.98

	10.00
	0.60
	10.10
	9.99

	10.00
	0.90
	-
	10.03

	10.00
	1.50
	-
	10.01

	10.00
	2.00
	-
	9.98

	10.00
	3.00
	-
	9.93


由表13数据可知，使用返滴定法能够消除镍元素的干扰，准确测定锌的含量。
3.3.11 Na2EDTA过量体积的选择
移取5.00 mL锌标准溶液，加入3.00 mg的镍，（相当于0.30 g试样中Ni含量为1%），按照试验步骤进行操作，在滴定过程中过量不同体积Na2EDTA进行返滴定，结果见表14。
表14 Na2EDTA过量体积的影响
	锌量/mg
	Na2EDTA过量体积/mL
	返滴定测得锌含量/mg
	消耗锌体积/mL

	10.00
	5.00
	9.98
	3.62

	10.00
	10.00
	10.03
	7.31

	10.00
	15.00
	9.96
	10.98

	10.00
	20.00
	9.95
	14.65


由表14数据可知，当镍含量为1%时，Na2EDTA过量体积为5、10、15、20mL均可准确测定试液中的锌含量，但当过量体积太小时消耗锌体积太少，滴定的相对误差增大，当过量体积过大时消耗锌体积过多，又会浪费资源。所以，本方法选择Na2EDTA过量体积为10.00 mL ~15.00 mL。
3.3.12静置时间的选择
移取5.00 mL锌标准溶液，加入3.00 mg的镍，按照试验步骤进行操作，在滴定过程中过量10.00 mLNa2EDTA静置，观察试验现象见表15。
表15 静置时间试验
	静置时间/min
	1
	5
	10
	15

	溶液颜色
	暗紫色
	暗黄色
	亮黄色
	亮黄色


当镍含量较高时，试液放置10 min后，溶液呈亮黄色，证明镍与Na2EDTA完全反应。而放置5 min后仍呈暗黄色，应适当延长静置时间，待镍与Na2EDTA络合完全后再用锌返滴定过量的Na2EDTA。
3.3.13混合元素干扰试验
该方法检测的样品中主要元素含量Cu<77%，Fe<50%，Al＜1%，Ca<2%，Cr<4.5%，Mg<4%，Bi<0.50%，As<5%，Co<0.4%，Sb＜0.7%，Cd<0.5%，Ni<1%。移取10.00mL铅标准溶液(1.2,6)和5.00 mL锌标准溶液(1.27)混于250 mL烧杯中，按称样量0.30 g加入上述元素最大量，按试验步骤3.4（含除铬步骤）进行测定测定结果见表16。
表16 混合元素干扰试验数据
	共存元素加入量/mg
	测得铅含量/mg
	测得锌含量/mg

	Cu 240，Fe 150，Al 3，Ca 6，Cr 14，Mg 12，Bi 1.5，As 15，Co 1.2，Ni 3，Sb 2.1，Cd 1.5
	20.02
	10.02

	
	20.01
	9.98

	
	19.97
	9.97


上表结果表明，使用试验方法上述元素混合干扰对铅和锌含量的测定无明显影响。
3.4试样分析
[bookmark: OLE_LINK16]3.4.1精密度试验
按照试验方法，对4个冰铜样品分别测定11次，精密度试验结果见表17。
表17 精密度试验
	样品号
	分析结果/%
	平均值/%
	RSD
/%

	[bookmark: OLE_LINK20][bookmark: _Hlk230253157][bookmark: OLE_LINK22][bookmark: OLE_LINK21][bookmark: OLE_LINK15]1#冰铜
	Pb
	4.82、4.85、4.90、4.88、4.84、4.88、4.82、4.88、4.90、4.86、4.87
	4.86
	0.557

	
	Zn
	2.42、2.34、2.35、2.42、2.38、2.37、2.37、2.32、2.26、2.42、2.32
	2.36
	2.131

	2#冰铜
	Pb
	6.46、6.48、6.52、6.54、6.45、6.49、6.50、6.48、6.47、6.43、6.42
	6.48
	0.557

	
	Zn
	4.10、4.08、3.99、4.04、3.95、3.92、4.12、3.90、3.89、4.11、3.91
	4.00
	2.309

	3#冰铜
	Pb
	7.35、7.40、7.35、7.38、7.36、7.36、7.37、7.38、7.37、7.34、7.34
	7.36
	0.238

	
	Zn
	5.26、5.22、5.24、5.21、5.24、5.21、5.18、5.23、5.23、5.24、5.23
	5.23
	0.418

	4#冰铜
	Pb
	10.79、10.78、10.75、10.75、10.77、10.73、10.69、10.71、10.76、10.69、10.68
	10.74
	0.367

	
	Zn
	6.26、6.33、6.31、6.29、6.30、6.22、6.25、6.23、6.25、6.21、6.28
	6.27
	0.627


试验结果表明，该方法精密度好、准确度高，适合作为冰铜中铅和锌含量测定的行业标准分析方法。
3.4.2加标回收试验
本方法通过加标回收试验验证方法准确度。选取冰铜1#、冰铜2#试样进行加标回收试验。试料称取0.30g，按表18中的加标量加入一定量的待测元素，其余按试验步骤进行分析测试，试验结果见表18。表18数据表明，本方法铅加标回收率在100.6%～101.9%之间，锌的加标回收率在99.0%～101.3%之间，准确度较好。
表18  加标回收试验
	样品编号
	测定元素
	称样量/g
	原含量/mg
	加入量/mg
	回收量/mg
	回收率/%

	冰铜1＃
	Pb
	0.3004
	14.69
	20
	35.07
	101.9

	
	Zn
	0.3004
	7.12
	10
	17.08
	99.6

	
	Pb
	0.3013
	14.46
	40
	54.91
	101.1

	
	Zn
	0.3006
	7.12
	20
	27.25
	100.6

	冰铜2＃
	Pb
	0.3004
	19.41
	20
	39.52
	100.6

	
	Zn
	0.3006
	11.90
	10
	21.80
	99.0

	
	Pb
	0.3006
	19.52
	40
	59.92
	101.0

	
	Zn
	0.3019
	11.89
	20
	32.15
	101.3


[bookmark: OLE_LINK19][bookmark: _Hlk177582935]3.5精密度数据处理
15家实验室对4个梯度试验样品，按试验步骤进行平行测定11次，根据GB/T 6379.2-2004中确定标准测量方法的重复性和再现性的基本方法的规定，对收到的精密度试验数据进行了统计分析。各验证单位检测结果的RSD均小于5%。说明该方法精密度良好，能够满足分析要求。
3.5.1实验室编号
表19  起草、验证单位名称
	实验室编号
	起草、验证单位名称

	[bookmark: _Hlk227661027][bookmark: OLE_LINK50][bookmark: OLE_LINK51]1
	北方铜业股份有限公司

	2
	金川集团股份有限公司

	3
	山东中金岭南铜业有限责任公司

	4
	呼伦贝尔驰宏矿业有限公司

	5
	湖南白银股份有限公司

	6
	河南中金中原新材料有限责任公司

	7
	富冶集团有限公司

	8
	北矿检测技术股份有限公司

	9
	[bookmark: OLE_LINK23]中国检验认证集团广西有限公司

	10
	[bookmark: OLE_LINK9]紫金矿业集团股份有限公司

	11
	湖南有色金属研究院有限责任公司

	12
	楚雄滇中有色金属有限责任公司

	13
	济源市万洋冶炼（集团）有限公司

	14
	国标（北京）检验认证有限公司

	15
	山东恒邦冶炼股份有限公司


3.5.2铅的原始数据及统计结果
3.5.2.1各实验室的铅原始数据
[bookmark: _Hlk177583007]表20  铅含量精密度实验数据
	[bookmark: OLE_LINK31][bookmark: OLE_LINK10]独立测定次数
	[bookmark: OLE_LINK32]冰铜1#精密度试验数据（wPb / %）

	
	实验室i

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	12
	13
	14
	15

	1
	4.82
	5.07
	4.83
	4.86
	4.81
	4.90
	4.82
	4.77
	4.73
	4.88
	4.93
	4.86
	4.95
	4.89
	4.79

	2
	4.85
	5.02
	4.90
	5.03
	4.85
	4.91
	4.85
	4.80
	4.69
	4.84
	4.86
	4.89
	4.97
	4.93
	4.81

	3
	4.90
	5.00
	4.83
	4.93
	4.96
	4.92
	4.81
	4.86
	4.71
	4.84
	4.86
	4.88
	4.88
	4.97
	4.80

	4
	4.88
	5.00
	4.78
	4.99
	4.89
	4.92
	4.83
	4.76
	4.61
	4.95
	4.72
	4.88
	4.95
	4.98
	4.80

	5
	4.84
	4.97
	4.84
	4.88
	4.89
	4.91
	4.76
	4.83
	4.62
	4.89
	4.80
	4.86
	4.97
	4.95
	4.81

	6
	4.88
	4.93
	4.69
	5.01
	4.93
	4.90
	4.90
	4.77
	4.68
	4.86
	4.76
	4.87
	4.88
	4.96
	4.80

	7
	4.82
	4.93
	4.68
	4.95
	4.78
	4.91
	4.96
	4.84
	4.74
	4.85
	4.77
	4.85
	4.96
	4.91
	4.79

	8
	4.88
	4.93
	4.72
	4.90
	4.81
	4.90
	4.85
	4.85
	4.66
	4.92
	4.90
	4.86
	4.96
	4.90
	4.80

	9
	4.90
	4.90
	4.82
	4.97
	4.76
	4.90
	4.83
	4.79
	4.69
	4.83
	4.82
	4.87
	4.95
	4.90
	4.81

	10
	4.86
	5.00
	4.67
	4.89
	4.89
	4.91
	4.80
	4.76
	4.64
	4.85
	4.73
	4.85
	4.91
	4.89
	4.80

	11
	4.87
	5.00
	4.82
	4.96
	4.93
	4.91
	4.94
	4.78
	4.68
	4.85
	4.80
	4.86
	4.98
	4.96
	4.80

	平均值
	4.86
	4.98
	4.78
	4.94
	4.86
	4.91
	4.85
	4.80
	4.68
	4.87
	4.81
	4.87
	4.94
	4.93
	4.80

	SD
	0.027
	0.051
	0.079
	0.057
	0.056
	0.005
	0.060
	0.037
	0.043
	0.038
	0.069
	0.014
	0.037
	0.034
	0.006

	RSD%
	0.557
	1.025
	1.647
	1.144
	1.141
	0.107
	1.247
	0.761
	0.911
	0.775
	1.435
	0.280
	0.739
	0.688
	0.122

	独立测定次数
	冰铜2#精密度试验数据（wPb / %）

	
	实验室i

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	12
	13
	14
	15

	1
	6.46
	6.52
	6.46
	6.42
	6.40
	6.44
	6.41
	6.47 
	6.38
	6.49
	6.37
	6.37
	6.72
	6.57
	6.39

	2
	6.48
	6.41
	6.51
	6.54
	6.47
	6.46
	6.21
	6.50 
	6.31
	6.49
	6.34
	6.38
	6.71
	6.63
	6.39

	3
	6.52
	6.48
	6.47
	6.46
	6.50
	6.44
	6.28
	6.48 
	6.37
	6.52
	6.34
	6.36
	6.65
	6.55
	6.37

	4
	6.54
	6.41
	6.40
	6.55
	6.38
	6.47
	6.44
	6.42 
	6.26
	6.55
	6.35
	6.36
	6.61
	6.54
	6.40

	5
	6.45
	6.45
	6.47
	6.40
	6.48
	6.46
	6.28
	6.40 
	6.25
	6.45
	6.33
	6.43
**
	6.63
	6.51
	6.39

	6
	6.49
	6.48
	6.51
	6.52
	6.54
	6.46
	6.46
	6.46 
	6.38
	6.49
	6.41
	6.37
	6.61
	6.61
	6.38

	7
	6.50
	6.41
	6.48
	6.44
	6.43
	6.47
	6.56
	6.45 
	6.25
	6.50
	6.39
	6.38
	6.62
	6.57
	6.40

	8
	6.48
	6.47
	6.39
	6.50
	6.54
	6.44
	6.48
	6.46 
	6.37
	6.58
	6.41
	6.37
	6.59
	6.60
	6.40

	9
	6.47
	6.38
	6.47
	6.41
	6.54
	6.44
	6.42
	6.48 
	6.23
	6.54
	6.32
	6.36
	6.61
	6.54
	6.38

	10
	6.43
	6.34
	6.45
	6.49
	6.54
	6.46
	6.24
	6.47 
	6.23
	6.50
	6.35
	6.37
	6.73
	6.52
	6.39

	11
	6.42
	6.52
	6.39
	6.48
	6.43
	6.46
	6.34
	6.45 
	6.25
	6.53
	6.46
	6.37
	6.59
	6.63
	6.41

	平均值
	6.48
	6.44
	6.45
	6.47
	6.48
	6.45
	6.38
	6.46 
	6.30
	6.51
	6.37
	6.37
	6.64
	6.57
	6.39

	SD
	0.036
	0.057
	0.044
	0.051
	0.051
	0.011
	0.111
	0.028 
	0.066
	0.036
	0.043
	0.021
	0.054
	0.041
	0.011

	RSD%
	0.557
	0.882
	0.688
	0.789
	0.791
	0.163
	1.737
	0.432 
	1.047
	0.557
	0.667
	0.329
	0.816
	0.631
	0.169

	独立测定次数
	冰铜3#精密度试验数据（wPb / %）

	
	实验室i

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	12
	13
	14
	15

	[bookmark: OLE_LINK24]1
	7.35
	7.33
	7.29
	7.30
	7.29
	7.42
	7.02
	7.14 
	7.35
	7.31
	7.24
	7.36
	7.26
	7.33
	7.23

	2
	7.40
	7.33
	7.29
	7.35
	7.40
	7.44
	7.29
	7.21 
	7.38
	7.25
	7.22
	7.37
	7.21
	7.41
	7.29

	3
	7.35
	7.26
	7.16
	7.30
	7.34
	7.45
	7.11
	7.16 
	7.37
	7.33
	7.26
	7.36
	7.28
	7.43
	7.24

	4
	7.38
	7.26
	7.11
	7.27
	7.25
	7.45
	7.08
	7.15 
	7.31
	7.20
	7.39
	7.37
	7.28
	7.34
	7.30

	5
	7.36
	7.33
	7.20
	7.33
	7.39
	7.44
	7.42
	7.16 
	7.26
	7.26
	7.27
	7.38
	7.16
	7.39
	7.27

	6
	7.36
	7.26
	7.22
	7.36
	7.29
	7.45
	7.40
	7.16 
	7.28
	7.37
	7.34
	7.40
	7.26
	7.37
	7.24

	7
	7.37
	7.22
	7.25
	7.28
	7.32
	7.42
	7.39
	7.20 
	7.37
	7.33
	7.36
	7.39
	7.30
	7.45
	7.30

	8
	7.38
	7.26
	7.31
	7.32
	7.23
	7.45
	7.13
	7.21 
	7.37
	7.29
	7.33
	7.37
	7.30
	7.44
	7.25

	9
	7.37
	7.26
	7.20
	7.31
	7.20
	7.44
	7.33
	7.15 
	7.25
	7.20
	7.34
	7.39
	7.26
	7.46
	7.31

	10
	7.34
	7.26
	7.23
	7.27
	7.20
	7.44
	7.23
	7.18 
	7.33
	7.31
	7.39
	7.37
	7.25
	7.38
	7.27

	11
	7.34
	7.40
	7.30
	7.36
	7.25
	7.42
	7.26
	7.20 
	7.35
	7.36
	7.34
	7.36
	7.20
	7.42
	7.24

	平均值
	7.36
	7.29
	7.23
	7.31
	7.29
	7.44
	7.24
	7.18
	7.33
	7.29
	7.32
	7.37
	7.25
	7.40
	7.27

	SD
	0.018
	0.052
	0.064
	0.033
	0.056
	0.012
	0.140
	0.027 
	0.047
	0.060
	0.060
	0.013
	0.045
	0.046
	0.029

	RSD%
	0.238
	0.713
	0.879
	0.457
	0.767
	0.157
	1.929
	0.381 
	0.640
	0.825
	0.814
	0.178
	0.616
	0.617
	0.394

	独立测定次数
	冰铜4#精密度试验数据（wPb / %）

	
	实验室i

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	12
	13
	14
	15

	1
	10.79
	10.64
	10.60
	10.62
	10.61
	10.65
	10.52
	10.51
	10.68
	10.71
	10.83
	10.76
	10.67
	10.77
	10.59

	2
	10.78
	10.64
	10.63
	10.85
	10.63
	10.66
	10.60
	10.55
	10.70
	10.67
	10.68
	10.75
	10.68
	10.80
	10.63

	3
	10.75
	10.78
	10.53
	10.78
	10.72
	10.65
	10.55
	10.45
	10.71
	10.64
	10.79
	10.73
	10.57
	10.85
	10.64

	4
	10.75
	10.67
	10.65
	10.60
	10.58
	10.66
	10.63
	10.51
	10.63
	10.77
	10.81
	10.76
	10.65
	10.70
	10.68

	5
	10.77
	10.71
	10.61
	10.81
	10.63
	10.66
	10.75
	10.47
	10.68
	10.81
	10.84
	10.76
	10.65
	10.75
	10.59

	6
	10.73
	10.74
	10.50
	10.68
	10.66
	10.67
	10.70
	10.47
	10.57
	10.70
	10.43**
	10.78
	10.75
	10.66
	10.66

	7
	10.69
	10.78
	10.54
	10.75
	10.60
	10.67
	10.71
	10.44
	10.59
	10.73
	10.67
	10.76
	10.66
	10.68
	10.58

	8
	10.71
	10.78
	10.70
	10.90
	10.57
	10.65
	10.74
	10.50
	10.64
	10.67
	10.80
	10.76
	10.68
	10.81
	10.64

	9
	10.76
	10.60
	10.60
	10.65
	10.80*
	10.66
	10.84
	10.51
	10.64
	10.77
	10.79
	10.78
	10.63
	10.73
	10.68

	10
	10.69
	10.71
	10.50
	10.80
	10.63
	10.67
	10.60
	10.47
	10.57
	10.79
	10.77
	10.76
	10.62
	10.82
	10.61

	11
	10.68
	10.71
	10.48
	10.73
	10.78
	10.66
	10.74
	10.60
	10.71
	10.74
	10.76
	10.76
	10.69
	10.77
	10.68

	平均值
	10.74
	10.71
	10.58
	10.74
	10.65
	10.66
	10.67
	10.50
	10.65
	10.73
	10.74
	10.76
	10.66
	10.76
	10.63

	SD
	0.039
	0.062
	0.070
	0.097
	0.063
	0.011
	0.097
	0.046
	0.052
	0.054
	0.115
	0.012
	0.045
	0.061
	0.037

	RSD%
	0.367
	0.580
	0.662
	0.908
	0.588
	0.102
	0.908
	0.438
	0.486
	0.503
	1.074
	0.111
	0.420
	0.567
	0.353


[bookmark: _Hlk177583231]注：表中“*”数据表示岐离值；
       表中“**”数据表示离群。
3.5.2.2铅元素的精密度计算
剔除离群值后，铅的重复性、再现性计算结果见表21。
表21  铅的重复性和再现性
	统计量
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4

	T1
	801.701
	1058.055
	1206.117
	1751.455

	T2
	3896.22
	6827.25
	8817.17
	18705.71

	T3
	165
	164
	165
	164

	T4
	1815
	1794
	1815
	1794

	T5
	0.31543
	0.28887
	0.28058
	0.99321

	Sr2
	0.00210
	0.00194
	0.00187
	0.00667

	SL2
	0.00582
	0.00730
	0.00437
	0.00502

	SR2
	0.00792
	0.00924
	0.00624
	0.01169

	Sr
	0.04586
	0.04403
	0.04325
	0.08164

	SR
	0.08899
	0.09611
	0.07900
	0.10812

	总平均值/%
	4.86
	6.45
	7.31
	10.68

	r/%
	0.13
	0.12
	0.12
	0.23

	R/%
	0.25
	0.27
	0.22
	0.30


3.5.3锌元素的原始数据及统计结果
3.5.3.1各实验室的锌原始记录
表22  锌含量精密度实验数据
	独立测定次数
	冰铜1#精密度试验数据（wZn / %）

	
	实验室i

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	12
	13
	14
	15

	1
	2.42
	2.40
	2.31
	2.40
	2.20
	2.25
	2.33
	2.59 
	2.31
	2.34
	2.46
	2.34
	2.39
	2.31
	2.43

	2
	2.34
	2.44
	2.28
	2.47
	2.20
	2.26
	2.33
	2.53 
	2.41
	2.33
	2.40
	2.34
	2.34
	2.31
	2.43

	3
	2.35
	2.40
	2.18
	2.43
	2.16
	2.25
	2.33
	2.52 
	2.42
	2.33
	2.46
	2.34
	2.40
	2.30
	2.43

	4
	2.42
	2.44
	2.20
	2.46
	2.19
	2.25
	2.28
	2.59 
	2.33
	2.32
	2.39
	2.34
	2.44
	2.34
	2.38

	5
	2.38
	2.41
	2.28
	2.41
	2.35
	2.25
	2.30
	2.57 
	2.35
	2.37
	2.35
	2.33
	2.43
	2.34
	2.39

	6
	2.37
	2.42
	2.28
	2.48
	2.19
	2.25
	2.33
	2.55 
	2.39
	2.38
	2.42
	2.34
	2.41
	2.33
	2.50*

	7
	2.37
	2.45
	2.28
	2.45
	2.34
	2.25
	2.40
	2.50 
	2.42
	2.32
	2.55
	2.37
	2.38
	2.32
	2.42

	8
	2.32
	2.42
	2.29
	2.42
	2.32
	2.26
	2.40
	2.55 
	2.40
	2.33
	2.31
	2.37
	2.41
	2.34
	2.42

	9
	2.26
	2.45
	2.33
	2.47
	2.30
	2.26
	2.37
	2.57 
	2.41
	2.32
	2.40
	2.35
	2.37
	2.37
	2.43

	10
	2.42
	2.42
	2.34
	2.45
	2.28
	2.25
	2.35
	2.58 
	2.39
	2.34
	2.36
	2.37
	2.37
	2.35
	2.20
**

	11
	2.32
	2.40
	2.27
	2.43
	2.20
	2.25
	2.29
	2.59 
	2.42
	2.35
	2.44
	2.37
	2.40
	2.35
	2.42

	平均值
	2.36
	2.42
	2.28
	2.44
	2.25
	2.26
	2.34
	2.56 
	2.39
	2.34
	2.41
	2.35
	2.39
	2.33
	2.40

	SD
	0.050
	0.019
	0.048
	0.025
	0.063
	0.004
	0.040
	0.030 
	0.038
	0.021
	0.065
	0.015
	0.030
	0.021
	0.072

	RSD%
	2.131
	0.778
	2.087
	1.014
	2.811
	0.189
	1.691
	1.178 
	1.610
	0.886
	2.687
	0.632
	1.235
	0.893
	2.998

	独立测定次数
	冰铜2#精密度试验数据（wZn / %）

	
	实验室i

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	12
	13
	14
	15

	1
	4.10
	3.94
	3.95
	4.09
	4.04
	4.02
	4.00
	4.15 
	4.05
	3.97
	4.13
	3.87
	4.01
	4.01
	4.16

	2
	4.08
	3.94
	3.78
	4.04
	4.11
	4.05
	3.96
	4.12 
	4.07
	3.95
	4.13
	3.92
	4.19
	3.98
	4.20

	3
	3.99
	3.95
	3.92
	4.12
	4.04
	4.05
	3.96
	4.20 
	3.95
	3.94
	4.10
	3.87
	4.06
	3.95
	4.19

	4
	4.04
	4.00
	3.82
	4.02
	4.11
	4.04
	4.05
	4.14 
	4.06
	3.97
	4.00
	3.91
	4.10
	4.04
	4.16

	5
	3.95
	4.00
	3.93
	4.08
	4.14
	4.02
	4.07
	4.18 
	3.99
	3.95
	3.97
	3.92
	4.09
	3.95
	4.01

	6
	3.92
	4.03
	3.83
	4.10
	3.98
	4.05
	4.00
	4.17 
	4.03
	3.95
	4.05
	3.88
	4.07
	3.97
	4.13

	7
	4.12
	4.01
	3.89
	4.05
	4.05
	4.04
	4.20
	4.19 
	3.97
	3.98
	4.12
	3.93
	4.08
	4.00
	4.13

	8
	3.90
	3.96
	3.92
	4.13
	3.96
	4.02
	4.15
	4.16 
	4.09
	3.95
	4.17
	3.89
	4.16
	4.03
	4.12

	9
	3.89
	3.91
	3.86
	4.07
	4.14
	4.04
	4.25
	4.15 
	3.96
	3.93
	3.98
	3.93
	4.12
	3.97
	4.09

	10
	4.11
	4.01
	3.91
	4.09
	3.98
	4.05
	4.01
	4.18 
	4.10
	3.91
	4.18
	3.92
	4.15
	4.02
	4.19

	11
	3.91
	3.98
	3.77
	4.14
	3.92
	4.04
	4.16
	4.23 
	4.09
	3.93
	4.19
	3.95
	4.18
	4.03
	4.13

	平均值
	4.00
	3.98
	3.87
	4.08
	4.04
	4.04
	4.07
	4.17
	4.03
	3.95
	4.09
	3.91
	4.11
	4.00
	4.14

	SD
	0.092
	0.038
	0.062
	0.037
	0.061
	0.009
	0.102
	0.029 
	0.056
	0.020
	0.081
	0.027
	0.055
	0.033
	0.053

	RSD%
	2.309
	0.949
	1.614
	0.909
	1.505
	0.228
	2.494
	0.704 
	1.393
	0.497
	1.970
	0.682
	1.344
	0.824
	1.281

	独立测定次数
	冰铜3#精密度试验数据（wZn / %）

	
	实验室i

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	12
	13
	14
	15

	1
	5.26
	5.11
	5.14
	5.15
	5.07
	5.18
	5.30
	5.18 
	5.31
	5.20
	5.23
	5.21
	5.18
	5.22
	5.27

	2
	5.22
	5.11
	5.26
	5.29
	5.19
**
	5.20
	5.23
	5.19 
	5.33
	5.22
	5.14
	5.23
	5.18
	5.21
	5.21

	3
	5.24
	5.10
	5.08
	5.21
	5.07
	5.18
	5.31
	5.11 
	5.20
	5.17
	5.09
	5.26
	5.20
	5.31
	5.27

	4
	5.21
	5.09
	5.13
	5.30
	5.10
	5.20
	5.33
	5.21 
	5.22
	5.23
	5.26
	5.22
	5.18
	5.19
	5.29

	5
	5.24
	5.14
	5.21
	5.18
	5.07
	5.17
	5.25
	5.23 
	5.22
	5.14
	5.30
	5.23
	5.19
	5.20
	5.28

	6
	5.21
	5.09
	5.31
	5.26
	5.10
	5.18
	5.32
	5.21 
	5.19
	5.22
	5.35
	5.25
	5.20
	5.20
	5.34

	7
	5.18
	5.09
	5.15
	5.19
	5.13
	5.20
	5.32
	5.23 
	5.20
	5.22
	5.13
	5.22
	5.21
	5.25
	5.26

	8
	5.23
	5.11
	5.12
	5.27
	5.04
	5.20
	5.22
	5.11 
	5.21
	5.13
	5.26
	5.23
	5.20
	5.27
	5.27

	9
	5.23
	5.16
	5.21
	5.24
	5.07
	5.18
	5.33
	5.22 
	5.23
	5.14
	5.29
	5.22
	5.23
	5.28
	5.23

	10
	5.24
	5.11
	5.15
	5.15
	5.10
	5.18
	5.24
	5.19 
	5.24
	5.17
	5.21
	5.22
	5.22
	5.19
	5.31

	11
	5.23
	5.14
	5.10
	5.24
	5.04
	5.18
	5.35
	5.12 
	5.20
	5.20
	5.20
	5.23
	5.21
	5.20
	5.31

	平均值
	5.23
	5.11
	5.17
	5.22
	5.09
	5.19
	5.29
	5.18
	5.23
	5.18
	5.22
	5.23
	5.20
	5.23
	5.28

	SD
	0.022
	0.021
	0.070
	0.054
	0.032
	0.007
	0.046
	0.045 
	0.040
	0.037
	0.078
	0.015
	0.017
	0.041
	0.036

	RSD%
	0.418
	0.420
	1.362
	1.038
	0.620
	0.143
	0.861
	0.868 
	0.876
	0.718
	1.490
	0.288
	0.331
	0.793
	0.686

	独立测定次数
	冰铜4#精密度试验数据（wZn / %）

	
	实验室i

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	12
	13
	14
	15

	1
	6.26
	6.29
**
	6.17
	6.32
	6.19
**
	6.30
	6.36
	6.21 
	6.28
	6.26
	6.16
	6.21
	6.20
	6.20
	6.25

	2
	6.33
	6.40
	6.24
	6.39
	6.14
	6.31
	6.38
	6.11 
	6.27
	6.30
	6.21
	6.27
	6.16
	6.18
	6.26

	3
	6.31
	6.35
	6.17
	6.28
	6.14
	6.30
	6.28
	6.17 
	6.22
	6.23
	6.23
	6.26
	6.19
	6.24
	6.32

	4
	6.29
	6.38
	6.16
	6.37
	6.24
**
	6.31
	6.28
	6.19 
	6.19
	6.24
	6.17
	6.24
	6.19
	6.29
	6.23

	5
	6.30
	6.38
	6.25
	6.41
	6.14
	6.32
	6.31
	6.21 
	6.18
	6.25
	6.37
	6.27
	6.21
	6.17
	6.27

	6
	6.22
	6.38
	6.25
	6.33
	6.15
	6.30
	6.30
	6.22 
	6.23
	6.26
	6.20
	6.26
	6.19
	6.25
	6.30

	7
	6.25
	6.38
	6.22
	6.38
	6.12
	6.31
	6.29
	6.21 
	6.31
	6.28
	6.24
	6.24
	6.18
	6.17
	6.25

	8
	6.23
	6.40
	6.22
	6.31
	6.10
	6.30
	6.25
	6.11 
	6.20
	6.22
	6.21
	6.26
	6.22
	6.16
	6.30

	9
	6.25
	6.40
	6.10
	6.41
	6.14
	6.32
	6.36
	6.11 
	6.22
	6.21
	6.41
	6.24
	6.19
	6.29
	6.29

	10
	6.21
	6.42
	6.27
	6.35
	6.15
	6.31
	6.27
	6.18 
	6.28
	6.27
	6.39
	6.24
	6.19
	6.22
	6.26

	11
	6.28
	6.39
	6.04
	6.35
	6.10
	6.30
	6.39
	6.20 
	6.18
	6.28
	6.37
	6.25
	6.19
	6.27
	6.28

	平均值
	6.27
	6.38
	6.19
	6.35
	6.15
	6.31
	6.31
	6.18
	6.23
	6.25
	6.25
	6.25
	6.19
	6.22
	6.27

	SD
	0.039
	0.034
	0.070
	0.043
	0.029
	0.009
	0.048
	0.043 
	0.046
	0.027
	0.083
	0.018
	0.015
	0.048
	0.025

	RSD%
	0.627
	0.532
	1.130
	0.673
	0.471
	0.139
	0.764
	0.702 
	0.736
	0.437
	1.327
	0.292
	0.247
	0.769
	0.397


注：表中“*”数据表示岐离值；
       表中“**”数据表示离群。
3.5.3.2铅元素的精密度计算
剔除离群值后，锌的重复性、再现性计算结果见表23。
表23 锌的重复性限和再现性限
	统计量
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4

	T1
	388.495
	665.271
	853.416
	1013.260

	T2
	921.28
	2683.42
	4441.42
	6338.32

	T3
	164
	165
	164
	162

	T4
	1794
	1815
	1794
	1754

	T5
	0.20780
	0.47910
	0.26521
	0.26200

	Sr2
	0.00139
	0.00319
	0.00178
	0.00178

	SL2
	0.00046
	0.00035
	0.00011
	0.00025

	SR2
	0.00186
	0.00354
	0.00189
	0.00204

	Sr
	0.03734
	0.05652
	0.04219
	0.04222

	SR
	0.04310
	0.05954
	0.04347
	0.04513

	总平均值/%
	2.37
	4.03
	5.20
	6.25

	r/%
	0.10
	0.16
	0.12
	0.12

	R/%
	0.12
	0.17
	0.12
	0.13


3.5.4 重复性限和再现性限
根据GB/T 6379.2—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》对15家实验室精密度数据进行统计、分析和处理，同时结合同类型标准方法重复性限与再现性限对部分数据进行剔除，计算重复性限和再现性限，结果见表24和表25。
表24  铅重复性限和再现性限
	wPb/%
	4.86
	6.45
	7.31
	10.68

	[bookmark: OLE_LINK48][bookmark: OLE_LINK7]r/%
	0.13
	0.12
	0.12
	0.23

	R/%
	0.25
	0.27
	0.22
	0.30


表25  锌重复性限和再现性限
	wZn/%
	2.37
	4.03
	5.20
	6.25

	r/%
	0.10
	0.16
	0.12
	0.12

	R/%
	0.12
	0.17
	0.12
	0.13


表26  YS/T 990.6-2014铅重复性限、再现性限
	[bookmark: OLE_LINK11]wPb / %
	4.74
	6.43
	7.53
	8.74
	10.36

	r/ %
	0.12
	0.14
	0.15
	0.16
	0.17

	R/%
	0.22
	0.24
	0.25
	0.26
	0.28


表27  YS/T 990.14-2014锌重复性限、再现性限
	wZn / %
	2.26
	4.30
	6.72

	r/ %
	0.20
	0.30
	0.40

	R/%
	0.25
	0.40
	0.45


3.6  修订前后标准比对  
将本文件《冰铜化学分析方法 第6部分：铅和锌含量的测定 Na2EDTA滴定法》与YS/T 990.6-2014《冰铜化学分析方法 第6部分：铅量的测定 Na2EDTA滴定法》和YS/T 990.6-2014《冰铜化学分析方法 第14部分：锌量的测定 Na2EDTA滴定法》进行比对，结果如下。
表28 修订前后标准对比表
	比对项目
	修订前
	修订后

	
	Pb
	Zn
	Pb
	Zn

	试验原理
	试料用酸溶解，铅以硫酸铅沉淀与其他干扰元素分离，滴定测得铅量。
	试料用酸分解，以沉淀形式分离干扰元素Pb、Al、Fe、Mn、Cu等，加入掩蔽剂，滴定测得结果为锌、镉钴合量，扣除钴、镉含量即为锌含量。（镍含量＞0.5 %时，方法不适用）
	试料用酸溶解，铅以硫酸铅沉淀与其他干扰元素分离，滴定测得铅含量。
滤液在有氧化剂存在下的氨性缓冲溶液中分离Fe、Mn、Cu、Al、Cd等干扰元素，加入掩蔽剂，滴定测得结果为锌钴合量，扣除钴含量即为锌含量。（镍含量＞0.2%时，采用返滴定法，测得结果为锌、镍、钴合量，扣除镍、钴含量即为锌含量。）

	Na2EDTA浓度
	≈0.005 mol/L
	≈0.01 mol/L
	≈0.010 mol/L
	≈0.020 mol/L

	对标准溶液的标定
	铅标准溶液中加水+二甲酚橙，（1+1）氨水中和至微红色，加乙酸乙酸钠缓冲液，用Na2EDTA滴定。
	基准ZnO加（1+1）盐酸溶解，加水+甲基橙溶液，（1+1）氨水调至刚出现黄色，（1+1）盐酸调至刚出现红色，加抗坏血酸、乙酸乙酸钠缓冲溶液、硫脲溶液、氟化钠、二甲酚橙，用Na2EDTA滴定。
	金属铅（wPb≥99.99%）加（1+1）硝酸溶解，加硫酸加热至冒烟，加水加热微沸，冷却静置。随样品过滤和滴定步骤进行。
	金属锌（wZn≥99.99%）加（1+1）盐酸溶解，加水+硫酸铁贮存液。随样品过滤和滴定步骤进行。

	称样量
	0.25g
	0.1g
	0.3g

	样品前处理方式
	试料用盐酸、硝硫混酸溶解
	试料用盐酸、硝酸、硫酸溶解
	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、锡等干扰元素。

	分离方式
	过滤并用稀硫酸洗涤沉淀数次，直至用硫氰酸钾溶液检查滤液无红色出现为止，最后用水洗涤沉淀1~2次。
	氯化铵溶液+氯化钾+硫氰酸钾+氨水，中和至恰好出现氢氧化物沉淀，用（1+1）硫酸酸化至恰好出现红色，过量4-5滴。
	过滤，先用稀硫酸洗涤烧杯2次、沉淀4次，然后用水洗涤烧杯和沉淀不少于2次。
	氯化铵+过硫酸铵溶液+过量氨水，加热微沸1～2min。在中速滤纸上趁热过滤，保留滤液。用热盐酸和热洗涤液交替溶解沉淀并通过原滤纸洗涤至原烧杯中，加入过硫酸铵溶液+过量氨水，重复上述操作，进行二次过滤，保留滤液。



四、标准中涉及的专利情况
本标准不涉及专利问题。
五、标准预期达到的效益等情况
本标准颁布实施后，实现对冰铜中铅和锌含量的连续测定，具体预期效益如下：
1）技术效益：提升检测精准性与适用性。本次标准修订针对原有方法在共存元素干扰消除方面的不足，优化了样品前处理、掩蔽剂选择、滴定终点判定等关键技术环节，为行业提供更科学可靠的检测技术依据，推动冰铜分析检测技术规范化、精准化升级。
2）经济效益：提升检测效率，降低人力成本。该方法实现了样品一次前处理，减少了试剂耗材用量，同时连续测定的方式也缩短了检测用时，降低人工及物料消耗成本，大幅提升了检测工作效率。
3）行业效益：统一行业检测规范。本标准修订后，将进一步统一冰铜中铅、锌含量EDTA滴定法的技术要求、操作流程，形成全行业通用、权威的检测标准，标准的实施将推动行业建立统一的质量评价体系。
4）绿色效益：契合绿色生产要求。修订后的标准优化了试剂使用方案、样品消解及滴定等环节的操作技术，有助于企业精准把控冰铜中元素含量，为企业环保管控、污染物治理提供了可靠支撑，有利于生态环境保护与行业可持续发展。
5）质量管控效益：强化质量把控。铅、锌含量是冰铜产品质量评级、冶炼工艺调控的核心指标，其检测数据的精准性直接决定产品质量管控效果。
六、采用国际标准和国外先进标准的情况
本标准未采用国际标准和国外先进标准。
七、与现行法律、法规、强制性国家标准及相关标准的关系
本标准与有关的现行法律、法规和强制性国家标准相协调、无冲突。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，整体达到国内领先水平。
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
建议本标准为推荐性行业标准，供相关组织参考采用。
十、贯彻标准的要求和措施建议
建议向铜铅锌等有色金属研发、生产、销售、检测的相关企业和单位积极贯彻本标准的内容。
十一、废止现行有关标准的建议
本标准实施时，废止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》。
十二、其他应予说明的事项
本标准为冰铜中铅和锌含量分析方法标准，具有充分的可操作性、适应性。
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