[bookmark: _GoBack][bookmark: SectionMark0][image: ]ICS 77.120.30
CCS H 13

202×-××-××发布
铜精矿化学分析方法
  第5部分：氟含量的测定
离子选择电极法
Methods for chemical analysis of copper concentrates
—Part  5:
Determination  of  fluoride  content
—Ion selective electrode method
（ISO 13548﹕2025, Copper and zinc sulfide concentrates — 
Determination of fluorine content by sodium hydroxide fusion and fluoride ion selective electrode detection, MOD）
（预审稿）

                                  GB/T 3884.5-202X
                                               代替GB/T 3884.5-2012


中华人民共和国国家标准
202×-××-××实施 







































GB/T 3884.5-202X
GB/T 3884.5-202X
                                                             
	发 布
国家市场监督管理总局
国家标准化管理委员会




发布


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GB/T 3884的第5部分。GB/T 3384《铜精矿化学分析方法》已经发布了以下部分：
——第1部分：铜含量的测定  碘量法和电解法；
——第2部分：金和银含量的测定  火焰原子吸收光谱法和火试金法；
——第3部分：硫含量的测定  重量法和燃烧-滴定法；
——第4部分：铅、锌、镉、镍和氧化镁含量的测定  火焰原子吸收光谱法；
——第5部分：氟含量的测定  离子选择电极法；
——第7部分：铅和锌含量的测定 Na2EDTA滴定法；
——第9部分：砷、锑和铋含量的测定；
——第11部分：汞含量的测定  冷原子吸收光谱法和固体进样直接法；
——第12部分：氟和氯含量的测定 离子色谱法和电位滴定法；
——第15部分：总铁和四氧化三铁含量的测定；
——第16部分：二氧化硅含量的测定 氟硅酸钾滴定法和重量法；
——第17部分：三氧化二铝含量的测定 铬天青S胶束增溶光度法和沉淀分离-氟盐置换
Na2EDTA滴定法；
——第18部分：砷、锑、铋、铅、锌、镍、镉、钴、铬、氧化铝、氧化镁、氧化钙量的测定电感耦合等离子体原子发射光谱法；
——第19部分：铊量的测定 电感耦合等离子体质谱法；
——第20部分：汞量的测定 固体进样直接法；
——第21部分：铜、硫、铅、锌、铁、铝、钙、镁、锰量的测定 波长色散X射线荧光光谱法。
本文件代替GB/T 3884.5-2012《铜精矿化学分析方法 第5部分：氟含量的测定 离子选择电极法》，与GB/T 3884.5-2012相比，除结构调整和编辑性改动外，主要技术变化如下：
a) 更改了范围，适用对象由“铜精矿”更改为“铜精矿和铜渣精矿”，更改了测定范围更改了标准的适用范围（见第1章，GB/T 3884.5-2012的第1章）；
b) 增加了方法1的分析使用试剂（见4.2.1）；
c) 更改了方法1的分析使用试剂(见4.2.2，GB/T 3884.5-2012的3.1)；
d) 增加了方法1试液的分取体积（见6.5.1的表1，GB/T 3884.5-2012的6.1的表1）；
e) 更改了方法1工作曲线的线性范围（见4.5.5，GB/T 3884.5-2012的6.4）；
f) 更改了方法1的精密度（见4.7，GB/T 3884.5-2012的第8章）；。
g) 增加了方法2 氢氧化钠熔融-离子选择电极法（见第5章）。
本文件修改采用ISO 13548﹕2025 《铜精矿和锌精矿中氟含量的测定 ——氢氧化钠熔融-氟离子选择电极法》。
本文件与ISO 13548﹕2025ISO 10469:2006相比，在结构上有较多调整，两个文件之间的结构编号变化对照一览表见附录A。
本文件与ISO 13548﹕2025ISO 10469:2006相比，存在较多技术性差异，在所涉及的条款的外侧页边空白位置用垂直单线（|）进行了标示。这些技术差异及其原因一览表见附录B。 
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。
本文件由中国有色金属工业协会提出。
本文件由全国有色金属标准化技术委员会（SAC/TC 243）归口。
本文件起草单位：江西铜业股份有限公司、铜陵有色金属集团控股有限公司、紫金矿业集团股份有限公司、葫芦岛市锌业股份有限公司、山东恒邦冶炼股份有限公司、北方铜业股份有限公司、山东中金岭南铜业有限责任公司、昆明冶金研究院有限公司、金川集团股份有限公司、湖南有色金属研究院有限责任公司、云南华联锌铟股份有限公司、防城海关综合技术服务中心、云南云铜锌业股份有限公司、梅特勒托利多科技（中国）。
本文件主要起草人：沈广鑫、荣莎莎、张千强、汪廷龙、程晓莹、孙嘉莹、陈祝海、任民、高霞、王畯、张雪莲、任利华、谢昆良、古建国、农树怀、李瑾、保路华、黄斯慜、杨师同、郑旭、张顺娘、谭秀丽、马云飞、李昀姝、 陈涓、金亚楠、 陆莉、杨辉、杨绍辉、李继婷、王会玲、陈红、张琦、罗荣根、康广利。荣莎莎、张千强、程晓莹、孙嘉莹、陈祝海、任民、高霞、王畯、张雪莲、任利华、谢昆良、古建国、农树怀、李瑾、保路华、黄斯慜、郑旭、张顺娘、谭秀丽、马云飞、李昀姝、 陈涓、金亚楠、 陆莉、杨辉、杨绍辉、李继婷、王会玲、张琦、罗荣根。	Comment by ss: 预审稿上也要收集齐人名并写在草案上
本文件及其所代替文件的历次发布情况为：
——1983年首次发布为GB/T 3884.5-1983，2000年第一次修订，2012年第二次修订；
——本次为第三次修订。
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引  言
[bookmark: OLE_LINK4]铜精矿和铜渣精矿是铜的冶炼原料，铜精矿化学成分分析方法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精矿的生产、贸易和应用，为我国有色金属行业高质量发展提供技术支撑，GB/T 3884《铜精矿化学分析方法》目的在于描述铜精矿中铜、金、银、铅、锌等不同化学元素成分的测定方法。随着铜消费需求不断地增加，铜精矿贸易也在不断增加，铜产业的发展前景十分开阔。为满足行业对铜精矿、铜渣精矿的生产、贸易以及资源回收利用的需求，增加检测结果的可靠性和可比性，快速准确测定铜精矿、铜渣精矿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GB/T 3884《铜精矿化学分析方法》（共21部分）进行了整合修订。
整合后的GB/T 3884《铜精矿化学分析方法》拟由15个部分构成：
——第1部分：铜含量的测定  碘量法和电解法；
——第2部分：金和银含量的测定  火焰原子吸收光谱法和火试金法；
——第3部分：硫含量的测定  重量法和燃烧滴定法；
——第4部分：铅、锌、镉、镍和氧化镁含量的测定  火焰原子吸收光谱法；
——第5部分：氟含量的测定  离子选择电极法；
氟量的测定；
——第7部分：铅和锌含量的测定 Na2EDTA滴定法；
——第9部分：砷、锑和铋含量的测定；
——第11部分：汞含量的测定 冷原子吸收光谱法和固体进样直接法；
——第12部分：氟和氯含量的测定 离子色谱法和电位滴定法；
——第15部分：总铁和四氧化三铁含量的测定；
——第16部分：二氧化硅含量的测定 氟硅酸钾滴定法和重量法；
——第17部分：三氧化二铝量的测定铬天青S胶束增溶光度法和沉淀分离氟盐置换
Na2EDTA滴定法；
——第18部分：砷、锑、铋、铅、锌、镍、镉、钴、铬、氧化铝、氧化镁、氧化钙量的测定电感耦合等离子体原子发射光谱法；
——第19部分：铊量的测定 电感耦合等离子体质谱法；
——第21部分：铜、硫、铅、锌、铁、铝、钙、镁、锰量的测定 波长色散X射线荧光光谱法。
本文件描述了采用离子选择电极法和氢氧化钠熔融-离子选择电极法测定铜精矿和铜渣精矿中氟含量的方法。本文件在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》的基础上进行修订，并增加了方法2 氢氧化钠熔融-离子选择电极法，相关技术内容修改采标ISO 13548﹕2025，与国际接轨。
本次修订，。
本次修订，扩大了标准适用范围至铜渣精矿，统一了铜精矿和铜渣精矿的溶样方法，修订了重复性和再现性的数值，扩大了标准适用范围至铜渣精矿，统一了铜精矿和铜渣精矿的溶样方法，修订了重复性和再现性的数值，对贸易结算和指导生产具有重要意义。
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铜精矿化学分析方法
第5部分：氟含量的测定

离子选择电极法
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
本文件描述了采用离子选择电极法（方法1）和氢氧化钠熔融-离子选择电极法（方法2）测定铜精矿和铜渣精矿中氟含量的方法。	Comment by ss: 方法2也适用于铜渣精矿是么？
本文件适用于铜精矿和铜渣精矿中氟含量的测定。方法1测定范围为0.010%～1.00%，方法2测定范围为0.008%～0.30%。
2  规范性引用文件
下列文件中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 14260 散装重有色金属浮选精矿取样、制样方法
3  术语和定义
本文件没有需要界定的术语和定义。
4  方法1 离子选择电极法
4.1  原理
试料以氢氧化钾熔融，用水浸出熔融物后过滤，使氟与铁、铜、铅等分离，然后在pH  6.5～7.0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。
4.2  试剂
除非另有说明，在分析中仅使用确认为分析纯的试剂。
4.2.1  水，GB/T 6682，三级及以上纯度。
4.2.2  氢氧化钾，优级纯。
4.2.3  氟化钠，优级纯。	Comment by ss: ρ=1.19 g/mL盐酸、0.05 mol/L氢氧化钠溶液没有在第5章使用，不用列出
4.2.4  盐酸(ρ=1.19 g/mL)。
4.2.54.2.4  硝酸(1+4)。
4.2.6  氢氧化钠溶液(0.05 mol/L)。
4.2.74.2.5  柠檬酸三钠(Na3C6H5O7·2H2O)溶液(294 g/L)。
4.2.8 4.2.6 三乙醇胺[N(CH2CH2OH)3]溶液：将100 mL 三乙醇胺置于干燥烧杯中，加入300 ml水，搅拌混匀，在搅拌下缓慢加入盐酸(ρ=1.19 g/mL)调至pH 6.5～7.0，用水稀释至500 mL，混匀。
100 mL三乙醇胺加64 mL 盐酸(3.4)调至pH6.5～7.0，用水稀释至500mL,混匀。
4.2.79  氟标准贮存溶液A：称取2.2110 g 在120℃干燥2 h 的氟化钠(4.2.3)，以用水溶解，移入500 mL 容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀，移入干燥的塑料瓶中贮存。此溶液1 mL 含2 mg 氟。
4.2.810  氟标准贮存溶液B：移取25.00 mL氟标准贮存溶液A（3.94.2.7）于500mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀， 移入干燥的塑料瓶中。此溶液1 mL 含100μg 氟。
4.2.911  氟标准溶液：移取50.00 mL 氟标准贮存溶液B(3.104.2.8)于500 mL 容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀，立即转入干燥的塑料瓶中。此溶液1 mL 含10 μg氟。
4.2.102  苯酚红溶液(2 g/L):： 称取0.1g 苯酚红，加入6 mL 氢氧化钠溶液(ρ=0.05 mol/L3.6)，,用水稀释至50 mL,， 混匀。
4.3  仪器
4.3.1  氟离子选择电极：要求氟含量在10-1 mol/L～10-6 mol/L 浓度内，电极电位与浓度的负对数呈良好的线性关系。电极在使用前应在10-3 mol/L的氟化钠溶液中浸泡1 h, 使之活化，然后以水洗至洗涤液含氟不大于10-6 mol/L后方能测定。
4.3.2  饱和甘汞电极。
4.3.3  电位测定仪：精度0.1 mV。
4.3.4  电磁搅拌器。
4.4  样品
4.4.1  样品粒度应不大于100 μm。
4.4.2  样品应在100 ℃～105 ℃烘1 h后置于干燥器中冷却至室温。
4.5  试验步骤
4.5.1  试料
按表1称取试样品（4.4）。精确至0.0001 g。
表1 试料称取样品量和分取体积
	氟的质量分数
（%）
	试料量
（g）
	分取体积
 （mL）

	0.010～0.050
	1.00
	10.00

	>0.050～0.20
	0.50
	10.00

	>0.20～0.50
	0.35
	510.00

	>0.50～1.00
	0.20
	5.00


4.5.2  平行试验
平行做两份试验，取其平均值。
4.5.3  空白试验
在不含试料的50 mL 镍坩埚中按4.5.4.1～4.5.4.3操作，此溶液供4.5.5用。
4.5.4  测定
4.5.4.1  将试料(4.5.1)置于50 mL 镍坩埚中，加入6 g 氢氧化钾(4.2.2)，在电炉上加热溶化脱水，混匀。置于已升至600℃的高温炉中熔融10 min，取出，将熔融物摇匀，冷却至室温。
将熔融物均匀摇动于坩埚内壁上，稍冷。
4.5.4.2  将坩埚与熔融物置于250 mL烧杯中，加入80 mL热水，盖上表面皿，放置电热板上低温加热至坩埚中熔融物完全溶解，低温加热蒸发试液并控制试液体积不超过100 mL。（若有粘于杯底的试料，需加热煮沸再浸取熔融物)。
将坩埚与熔融物置于250 mL 烧杯中，盖上表面皿，吹入少量热水，剧烈反应结束后，用热水洗净表面皿、坩埚（若有粘于杯底的，需加热煮沸再浸取熔融物)。
4.5.4.3  冷却后将溶液连同沉淀一起移入100 mL 容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀，干过滤。
4.5.4.4  按表1移取滤液（4.5.4.3），置于50 mL 容量瓶中，加入15 mL 柠檬酸三钠溶液(4.2.74.2.5)，1滴苯酚红溶液苯酚红指示剂(4.2.124.2.10)，用硝酸(4.2.54.2.4)调至溶液刚变黄色。	Comment by ss: 4.2.10 苯酚红溶液，名称请统一
4.5.4.5  加入5 mL三乙醇胺溶液(4.2.8)，用水稀释至刻度，混匀。
4.5.4.6  将溶液全部倒入干燥的100 mL 烧杯中，放进搅拌棒，插入氟离子选择电极和饱和甘汞电极，在电磁搅动情况下，于电位测量仪上测量平衡电位值（平衡电位系指搅拌状态下，电极电位的变化不大于0.2 mV/min）。
4.5.5  工作曲线的绘制
4.5.1 移取0.50 mL、1.00 mL、2.00 mL、5.00 mL、10.00 mL、15.00 mL、氟标准溶液(4.2.11)，分别置于一组50 mL容量瓶中，加入10 mL 空白溶液(4.5.3)。加入15 mL 柠檬酸三钠溶液(4.2.74.2.5)，1滴苯酚红溶液苯酚红指示剂(4.2.124.2.10)，用硝酸(4.2.54.2.4)调至溶液刚变黄色，加入5 mL三乙醇胺溶液(4.2.8)，用水稀释至刻度，混匀。	Comment by ss: 4.2.10 苯酚红溶液，名称请统一
4.5.2 将溶液全部倒入干燥的100 mL烧杯中，放进搅拌棒，插入氟离子选择电极和饱和甘汞电极，在电磁搅动情况下，于电位测量仪上测量平衡电位值，按氟离子浓度由低到高的次序与试料同时进行测定。
4.5.3 以氟离子的质量浓度值为横坐标，电位值为纵坐标绘制工作曲线（或者仪器直接显示电位值和浓度）。
4.6 试验数据处理
 氟的含量以质量分数wF计，按公式（1）计算：
                  
式中：
ρF——自工作曲线上查得氟的质量浓度，单位为微克每毫升（µg/mL）；
V1——试液定容体积，单位为毫升（mL）；
V3——测定试液体积，单位为毫升（mL）；
m1——试料的质量，单位为克（g）；
V2——分取试液体积，单位为毫升（mL）。
计算结果表示至小数点后二位。若质量分数小于0.10%时，表示到小数点后三位。
4.7  精密度
4.7.1  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2给出的平均值范围内，这两个测试结果的绝对值不超过重复性限（r），超过重复性限（r）的情况不超过5%，重复性限（r）按表2数据采用线性内插法或外延法求得。
表2  方法1重复性限（r）
	wF/%
	0.013
	0.032
	0.070 
	0.14
	0.32
	0.71 
	1.06 

	r /%
	0.003
	0.006
	0.012
	0.018
	0.03
	0.04
	0.06


4.7.2  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3给出的平均值范围内，这两个测试结果的绝对差不超过再现性限（R），超过再现性限（R）的情况不超过5%，再现性限（R）按表3数据采用线性内插法或外延法求得。
表3  方法1再现性限（R）
	wF/%
	0.013
	0.032
	0.070 
	0.14
	0.32
	0.71 
	1.06 

	r /%
	0.005
	0.009
	0.016
	0.024
	0.04
	0.06
	0.08


5 方法2  氢氧化钠熔融-离子选择电极法
5.1  原理
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pH  6.5～7.0的柠檬酸钠介质中，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。
5.2  试剂
除非另有说明，在分析中仅使用确认为分析纯的试剂。
5.2.1 水，GB/T 6682，三级及以上纯度。
5.2.2 氢氧化钠。
5.2.3 氟化钠。	Comment by ss: 5.2.3、5.2.5、5.2.6实际上测试环节没直接用，需要删除，然后后续编号顺延
5.2.43 硝酸钠。
5.2.5 柠檬酸三钠二水合物（Na3C6H7O7·2H2O）。 
5.2.6 硝酸（ρ=1.38 g/mL）。 
5.2.74 柠檬酸三钠溶液（200 g/L ）。： 称取200 g柠檬酸三钠二水合物（Na3C6H7O7·2H2O5.2.5）溶于1000 ml 水中，混匀。
5.2.85 硝酸（1+1）。 
5.2.96 硝酸（1+99）。 
5.2.107 5g/L 氢氧化钠溶液（5 g/L）。： 称取 0.5 g 氢氧化钠（5.2.2）溶于 100 ml 水中，混匀。 
5.2.118 氟工作标准溶液（1000 mg/L）。： 称取 2.210×100/A g[（A 为氟化钠（3.3）的质量分数纯度，氟化钠在 500°C 至 550°C 下烘干 1 h，使用铂皿（45.3.21）]）溶于 400 ml 水中。将溶液定量转移至 1000 ml 塑料容量瓶（45.3.7）中，用水稀释至刻度，储存在贴有标签的塑料瓶中。。 此溶液1mL含1000 μg氟。或者，采用市售有证标准溶液。 购买合适的高质量预制标准溶液。 	Comment by ss: 什么是定量转移	Comment by ss: 是否买市售有证标准溶液的意思吗？或者，购买合适的高质量预制标准溶液。 
注：存在具有计量溯源性的标准溶液 
这两句可以统一改成或采用市售有证标准溶液？
注：存在具有计量溯源性的标准溶液。 
5.2.129 氟工作标准溶液 A（100 mg/L）。 ：移取 10.0 ml 1000 mg/L 氟标准溶液（35.2.118）至 100 ml 塑料容量瓶（45.3.7）中，用水稀释至刻度，储存在贴有标签的塑料瓶中。 此溶液1mL含100 μg氟。 或者，采用市售有证标准溶液。 购买合适的高质量预制标准溶液。 	Comment by ss: 是否买市售有证标准溶液的意思吗？或者，购买合适的高质量预制标准溶液。 
注：存在具有计量溯源性的标准溶液 
这两句可以统一改成或采用市售有证标准溶液？
注：存在具有计量溯源性的标准溶液。 
5.2.1310 氟工作标准溶液 B（10 mg/L）。 ：移取 10.0 ml 100 mg/L 氟标准溶液（35.2.129）至 100 ml 塑料容量瓶（45.3.7）中，用水稀释至刻度，储存在贴有标签的塑料瓶中。此溶液1mL含10 μg氟。 或者，采用市售有证标准溶液购买合适的高质量预制标准溶液。 	Comment by ss: 是否买市售有证标准溶液的意思吗？或者，购买合适的高质量预制标准溶液。 
注：存在具有计量溯源性的标准溶液 
这两句可以统一改成或采用市售有证标准溶液？
注：存在具有计量溯源性的标准溶液。 
5.3  仪器
5.3.1 电子天平，精度为 ±0.0001 g。 
5.3.2 电子天平，精度为 ±0.001 g。 
5.3.3 马弗炉，带温度控制器，最高温度1200 ℃。 
5.3.4 实验室电热板，带温度控制器，最高温度400 ℃。 
5.3.5 实验室计时器。
5.3.6 聚丙烯或聚四氟乙烯烧杯，50 mL、100 mL、250 mL、500 ml 和 1000 mL。
5.3.7聚丙烯容量瓶，100 mL、1000 mL 。 
5.3.8 塑料漏斗,直径80mm。 
5.3.9 滤纸，灰分质量分数为 0.06% 或更低，标称截留粒径约为 8 μm。
5.3.10 可调微量移液器，50 mL 。
5.3.11 试剂分配器，20 mL。
5.3.12 镍或锆坩埚，30 mL至 50 mL，带盖。
5.3.13 pH计和电极。 
5.3.14 复合氟离子选择电极或单个氟离子选择电极和参比电极。
5.3.15 温度传感器。 
5.3.16 毫伏计或离子计，可直接读取浓度。
5.3.17 聚四氟乙烯涂层磁力搅拌子，长度25 mm。 
5.3.18 磁力搅拌器。
5.3.19 干燥器，内装硅胶干燥剂。 
5.3.20 滴定管架和夹具或电极专用夹具和支架。 
5.3.21 铂皿，30 mL至50 mL。 
[bookmark: bookmark10][bookmark: bookmark9]5.4  样品制备
实验室样品的采集和制备应按照GB/T 14260的要求进行。 
5.5  试验步骤
5.5.1试料
[image: ]将坩埚（5.3.12）置于电子天平（5.3.2）上，回归零， 加约10 g氢氧化钠颗粒（5.2.2）颗粒。在电热板上低温加热坩埚，搅拌以彻底脱水1分钟min或更长时间。将坩埚放入干燥器（5.3.19）中，然后冷却至室温。然后立即将坩埚（5.3.12）放在电子天平（5.3.2）上并归回零。称取样品的质量应按照表4进行。
表4 称取样品的质量试料量
	氟的质量分数
（%）
	试料量
（g）

	0.008~-0.10
	1.00

	＞0.10~-0.30
	0.50



5.5.2平行试验
对每个测试样品至少进行两次平行测定，尽可能在重复性条件下进行。 
注：重复性条件是指在同一实验室，由同一操作员使用同一设备，在短时间内对相同测试材料用同一方法获得的相互独立的测试结果。
5.5.3  空白试验
5.5.3.1 与分析同时进行空白试验，使用相同量的所有试剂，但不加样品。空白试验的目的是检查测试中使用的仪器的污染情况和试剂的纯度。通过从添加了氟的空白的氟测定值中减去添加的氟量来评估空白。最后，应从样品中扣除空白试验中的氟结果。 
5.5.3.2 空白试验溶液的制备：按照 6.4、6.55.5.4.1、5.5.4.2 和6.65.5.4.3 制备空白试验浸出液。用水检查塑料容量移液器和可调微量移液器（5.3.12）的性能。用塑料容量移液器移取 50 mL 浸出液至 100 mL 塑料烧杯中，用试剂分配器（5.3.13）加入20.0 mL 200 g/L 柠檬酸三钠溶液（5.2.45），再加入1.00m00μL 1000 mg/L 氟标准溶液A（5.2.9），轻轻摇晃烧杯使溶液混合。用硝酸（5.2.85 和5.2.96）或氢氧化钠溶液（5.2.107）将 pH 调节至 6.5 至7.0。将塑料烧杯中的内容物溶液转移至 100 mL 塑料容量瓶（5.3.7，V1）中，用水定容稀释至刻度，混匀。 在氟离子低浓度区域，校准曲线弯曲，无法准确评估空白。为了正确评估空白，向空白中加入100μg氟，测量溶液后减去 100μg，以此值作为空白。 	Comment by ss: 条文引用错误	Comment by ss: 条文引用错误	Comment by ss: 条文引用错误	Comment by ss: 5.2.5 柠檬酸三钠二水合物 名称请统一	Comment by ss: 单位和数值请核实，氟标准溶液请引用5.2的具体试剂	Comment by ss: 措辞不太规范	Comment by ss: 怎么是加入100微克氟？按照氟标液的体积和浓度去加是么？
5.5.4  测定
5.5.4.1 氢氧化钠熔融溶解试料
用 实验室电热板电热板（5.3.4）进行氢氧化钠预熔融，然后将坩埚放入加热至500°C的马弗炉（5.3.3）中，关闭炉门，加热约 10 分钟min。然后逐个取出每个坩埚，在熔融物凝固前摇晃使其混匀合。熔融完成后，取出坩埚，依次放在金属或陶瓷板上冷却。。 检查是否有未熔融的物质，未熔融物质（在坩埚底部会表现为颗粒状结块）。同时检查是否有或未熔融的氢氧化钠颗粒，未熔融的氢氧化钠颗粒会（表现为光滑的圆形结块）。如果有结块，再次加热，并每 10 分钟min检查一次，直到所有结块都熔融。 	Comment by ss: 5.3.4是实验室电热板
5.5.4.2 浸出
 将坩埚与熔融物置于250 mL 聚四氟乙烯烧杯中（5.3.6），加入 80 mL热水，盖上表面皿，置于电热板上温和加热至坩埚中熔融物完全溶解。此浸出阶段应仔细监控，防止溅出。   
注 1：在浸出步骤中，使用热水可以很容易地溶解熔融物。 此阶段应使用局部排风通风，因为可能会产生硫化氢。
5.5.4.3浸出液的制备 
用滤纸（5.3.11）过滤沉淀物，用热水洗涤塑料烧杯和沉淀物，完成后加热滤液和洗涤液，蒸发至体积小于100 mL，冷却至室温后转移至100 mL塑料容量瓶（5.3.7）中，用水定容稀释至刻度，混匀。 
注：由于需要将溶液定容至 100 mL，此阶段所需水量最少。 如果滤液和洗涤液的总体积不超过 100 mL，则可以省略加热步骤。 
5.5.4.4 用于氟离子选择电极检测的溶液制备
 用水检查可调微量移液器塑料容量移液器（5.3.10）和可调微量移液器的性能。用可调微量移液器塑料容量移液器移取 50 mL （5.5.4.3）浸出液至 100 mL 塑料烧杯中。 如果最终分析中样品浓度高于最高校准标准，则移取更小体积的等分试样。用试剂分配器加入 20.0 mL 200 g/L 柠檬酸三钠溶液（5.2.45），轻轻摇晃烧杯使内容物混合。用硝酸（5.2.85 和 5.2.96）或氢氧化钠溶液（5.2.107）将 pH 调节至6.5 至 7.0。将塑料烧杯中的内容物转移至 100 mL 塑料容量瓶中，用水定容稀释至刻度，混匀。 将校准溶液和测试溶液的最终pH 值调节至 6.5 至 7.0 范围。这，可以最大限度地减少OH⁻离子的干扰。	Comment by ss: 条文引用错误，5.3.10是可调微量移液器
5.5.4.5测试溶液中氟含量的测定
将5.5.4.4 中制备的测试样品溶液转移至贴有标签的 100 mL 塑料烧杯中。将氟离子选择电极、参比电极和温度传感器放入测试样品溶液中，以恒定速度搅拌，放置几分钟后再进行测量，然后直接记录毫伏读数，并按公式（1）计算样品中氟含量。 读取测试溶液时，应遵循 按照5.5.5.2 至 5.5.5.7 中描述的程序进行。 
 5.5.5 校准溶液和稳定溶液的制备
 5.5.5.1 校准溶液和稳定溶液的制备方法
使用氟工作标准溶液（5.2.11 和 5.2.12）制备一系列校准标准溶液。用移液器移取适当体积的工作标准溶液至 100 mL 塑料烧杯中。所有校准溶液均应在当天使用时配制，校准溶液和稳定溶液的浓度见表5。 
表5 校准溶液和稳定溶液的浓度
	标准溶液
	工作标准A体积
（mL)
	工作标准B体积
（mL)
	浓度
（ug/mL)

	标准溶液1
	－
	2.0
	0.20

	标准溶液2
	－
	5.0
	0.50

	标准溶液3
	－
	10.0
	1.00

	标准溶液4
	－
	25.0
	2.50

	标准溶液5
	5.0
	－
	5.00

	标准溶液6
	10.0
	－
	10.0

	稳定（标准）溶液
	－
	25.0
	2.50


当各测量溶液的浓度差异较大时，离子选择电极的电位达到稳定所需的时间会因浓度差异而变化，这可能导致测量偏差。在测量每个测量溶液之前，通过测量稳定溶液的电位来检查仪器的稳定性，可以实现更准确的测量。也可以使用标准溶液代替稳定溶液。 
按照制造商的说明安装电极和仪表。向一系列贴有标签的 100 mL塑料烧杯中加入 10.5 g 硝酸钠（5.2.43），溶于 30 mL水中。用移液器移取适当体积的工作标准溶液至该系列烧杯中。用试剂分配器加入 20.0 mL 200 g/L 柠檬酸三钠溶液（5.2.74），用磁力搅拌器轻轻搅拌使溶液混合。用硝酸（5.2.85 和 5.2.96）或氢氧化钠溶液（5.2.107）将 pH 调节至 6.5 至 7.0。用洗瓶中的水流将塑料烧杯中的溶液转移至100mL 塑料容量瓶中。校准溶液可用于氟离子选择电极检测。 
5.5.5.2氟离子选择电极的调节 
为了调节氟离子选择电极，将氟离子选择电极与参比电极和温度传感器一起放入 2.5 μg/mL标准溶液或稳定溶液中，以恒定速度搅拌，放置几分钟后再进行测量。 	Comment by ss: 这个东西不需要在试剂中列出么？
5.5.5.3电位稳定 
保持搅拌速度恒定，每次测量时将电极放在烧杯中尽可能相同的位置，以最大限度地减少流动电位的影响。 
5.5.5.4温度控制 
氟离子选择电极的响应对温度变化敏感。如果离子选择电极/仪表组合不包括具有自动校正溶液间差异影响的温度传感器，则在校准和测试读数期间，校准溶液和测试溶液的温度应控制在 ±1°C。
5.5.5.5浓度测量的电极操作 
根据电极品牌的不同，在测量高浓度溶液后可能难以测量低浓度溶液。应按照所使用电极品牌的推荐方法进行操作。
5.5.5.6降低测量变异性的程序 
如果电极响应不稳定且测量结果波动，则可以通过测量样品溶液和校准标准溶液来降低响应的可变性，以降低氟浓度。
 5.5.5.7校准曲线绘制方法 
在半对数纸上绘制校准曲线，毫伏读数在线性轴上，氟浓度在常用对数轴上。根据表25 中的校准标准，在 0.2 μg/mL 至 10.0 μg/mL 范围内应得到一条直线。或者，使用校准数据在Excell中创建校准图。 选择在图表上显示校准方程的选项。以质量分数（％）计算样品的氟含量。 	Comment by ss: 核实表序号，表5？	Comment by ss: Excel？
5.5.6  试验数据处理
 氟的含量以质量分数wF计，按公式（12）计算：
                  
式中：
ρF——自工作曲线上查得氟的质量浓度，单位为微克每毫升（µg/mL）；
V5——试液定容体积，单位为毫升（mL）；
V6——测定试液体积，单位为毫升（mL）；
m0——空白中氟的的质量，单位为微克(μg)
m2——试料的质量，单位为克（g）；
V4——分取试液体积，单位为毫升（mL）。
计算结果表示至小数点后二位。若质量分数小于0.10%时，表示到小数点后三位。
5.7  精密度
5.7.1  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56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5数据采用线性内插法或外延法求得。
表6  方法2重复性限（r）
	wF/%
	0.012
	0.032
	0.070
	0.14
	0.32

	r /%
	0.003
	0.006
	0.012
	0.02
	0.04


5.7.2  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67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6数据采用线性内插法或外延法求得。
表7  方法2再现性限（R）
	wF/%
	0.012
	0.032
	0.070
	0.14
	0.32

	r /%
	0.005
	0.009
	0.016
	0.03
	0.05


6  试验报告
试验报告应至少给出以下内容：
──试验对象；
──本文件编号；
──使用的方法；
──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）	Comment by ss: 根据前面试剂的调整简单修改这个结构对比表
本文件与ISO 13548﹕2025 结构编号对照一览表

表A.1给出了本文件与ISO 13548﹕2025 结构编号对照一览表。
表A.1  本文件与ISO 13548﹕2025 结构编号对照情况
	本文件结构编号
	ISO 13548﹕2025  结构编号

	1
	1

	2
	2

	3
	3

	4
	—

	5.1
	4

	5.2
	5

	5.2.1
	—

	5.2.2
	5.1

	—5.2.3
	5.2

	5.2.43
	5.3

	—5.2.5
	5.4

	—5.2.6
	5.5

	5.2.74
	5.6

	5.2.85
	5.7

	5.2.96
	5.8

	5.2.107
	5.9

	5.2.118
	5.10

	5.2.129
	5.11

	5.2.130
	5.12

	5.3
	6

	5.3.1
	6.1

	5.3.2
	6.2

	—
	6.3

	5.3.3
	6.4

	5.3.4
	6.5

	5.3.5
	6.6

	5.3.6
	6.7

	5.3.7
	6.8

	5.3.8
	6.9

	5.3.9
	6.10

	5.3.10
	6.11

	5.3.11
	6.12

	5.3.12
	6.13

	5.3.13
	6.14

	5.3.14
	6.15

	5.3.15
	6.16

	5.3.16
	6.17

	5.3.17
	6.18

	5.3.18
	6.19

	5.3.19
	6.20

	5.3.20
	6.21

	5.3.21
	6.22

	—
	7

	5.4
	8

	5.5
	9

	5.5.1
	9.2

	5.5.2
	9.1

	5.5.3
	9.3

	5.5.4.1
	9.4

	5.5.4.2
	9.5

	5.5.4.3
	9.6

	5.5.4.4
	9.7

	5.5.4.5
	9.10

	5.5.5
	9.9

	5.5.5.1
	9.8

	5.5.5.2
	9.9.2

	5.5.5.3
	9.9.3

	5.5.5.4
	9.9.4

	5.5.5.5
	9.9.5

	5.5.5.6
	9.9.6

	5.5.5.7
	9.9.7

	5.5.6
	10

	—
	11

	5.7
	13

	5.8
	12

	附录A
	—

	附录B
	—

	—
	附录A、，附录B、附录C
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附录B
（资料性）
本文件与ISO 13548﹕2025 技术差异及其原因
表B.1给出了本文件与ISO 13548﹕2025 技术差异及其原因一览表。
表B.1  本文件与ISO 13548﹕2025 技术差异及其原因
	本文件结构编号
	技术差异
	原因

	1
	将“适用范围铜精矿及锌精矿，”更改为“适用范围铜精矿及铜渣精矿”。
	结合国内铜精矿化学分析方法结构，仅保留铜精矿内容，并统一了铜精矿和铜渣精矿的处理方式，验证了铜渣精矿样品的适用性。

	4
	增加了方法1 -离子选择电极法测定氟含量的内容。
	方法1为修订GB/T 根据标准整合修订的需求，将国家标准3884.5-2012，结合国内铜精矿化学分析方法结构，ISO 13548内容作为方法2进行修订并与国际标准进行整合。

	5.1
	更改了原理：a）明确了“pH值范围为6.5～7.0”；b）明确了“在柠檬酸钠介质中进行测定”。
	适应标准适用范围的改变，同时明确测定的条件。

	5.2
	更改了试剂内容：a）增加了“水，GB/T 6682，三级及以上纯度”。
	为适应标准原理的更改，提高可操作性，简化实验步骤。

	5.3
	删除“梅克尔灯”。
	适应国内相关检测设备使用的实际情况，提高可操作性。适应我国标准文件编制要求。	Comment by ss: 理由应该是为什么不需要这个灯？

	5.4
	将样品制备应“按照ISO 12743 、ISO 9599 的要求进行”，改为“按照GB/T 14260的要求”进行。
	用国内相应标准代替ISO标准，适应我国标准文件编制要求提高可操作性。

	5.5.1
	将氟的质量分数低点由0.005更改为0.008，质量分数高点由0.20更改为0.30，称样量不变。
	氟的质量分数应适应标准适用范围及测定范围。

	5.5.4.1
	删除用梅克尔对样品进行熔融的表述。
	适应我国标准文件编制要求，对溶样方法进行调整，提高可操作性。

	5.5.4.2
	删除“采用塑料烧杯温和加热（70°C 至 80°C）1 小时以上”，改为“采用聚四氟乙烯烧杯中置于电热板上温和加热至坩埚中熔融物完全溶解”。
	简化操作步骤，提高可操作性。

	6.5.4.45.5.6
	将“计算”改为“试验数据处理”，更改了公式内容。更改了电解条件，电解时的初始电流强度由0.3 A~0.5 A更改为1 A，后续电流强度由1 A更改为1.5 A。
	适应我国标准文件编制要求。保证电解质量的情况下，缩短电解时间。

	—5.7
	用精密度数据表格代替原标准的拟合公式。删除ISO10469:2006中的火焰原子吸收光谱法测定硫化物分离法中电解液、滤纸残渣和滤液及沉淀中铜量部分。
	更直观展示精密度结果，提高可操作性。简化操作步骤，提高可操作性。

	6.5.4.56
	更改试验报告内容。将原标准中氢氧化物沉淀和滤渣分开处理，改为氢氧化物沉淀和滤渣一起处理。
	符合我国标准文件编制要求。为提高可操作性，简化试验步骤。

	—
	删除了ISO 13548﹕2025中第11章“获得最终结果的程序”
	与本文件的数据处理内容统一

	—6.5.4.5-6.5.4.6
	删除了ISO 13548﹕2025中关于获得最终结果的程序、预干燥试料准备程序、正确度实验的规范性附录内容。删除小标题中的“火焰原子吸收光谱法”。
	与本文件的数据处理内容统一适应我国标准文件编制要求

	6.6
	将“结果与表述”改为“试验数据处理”，更改了公式内容。
	适应我国标准文件编制要求，同时配合标准内容的更改。

	6.7
	用精密度数据表格代替原标准的拟合公式。
	更直观展示精密度结果。

	7
	更改试验报告内容。
	符合我国标准文件编制要求。

	—
	删除了ISO10469:2006中关于预干燥试料准备程序、试样分析结果可接受程序的规范性附录内容。
	与碘量法试料准备和数据处理内容统一
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