《铜原矿和尾矿化学分析方法  第2部分：铅量的测定

火焰原子吸收光谱法》
编 制 说 明

中条山有色金属集团有限公司

1、 任务来源及要求

根据全国有色金属标准化技术委员会“有色标委【2014】22号”文件精神，于2014年3月26日～28日在江苏省扬州市召开有色标准工作会议，会议代表就铜原矿和尾矿化学分析方法行业标准中涉及的工作内容、技术路线等进行热烈的讨论，并对具体任务进行了落实。会议确定《铜原矿和尾矿化学分析方法 第2部分：铅量的测定 火焰原子吸收光谱法》由中条山有色金属集团有限公司负责起草，连云港出入境检验检疫局负责验证，厦门紫金矿业技术有限公司、福建紫金矿冶测试技术有限公司、湖南有色地质勘查研究院、昆明冶金研究院、湖南有色金属研究院参加协同试验。

2、 编制过程（包括编制原则、工作分工、征求意见单位、各阶段工作过程等）

1、本标准的编制原则

本项目为《铜原矿和尾矿化学分析方法》行业标准起草制订配套的分析方法。本标准的制定主要遵循以下原则：

1.1 符合性：本标准的制定工作按GB/T 1.1-2009《 标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写》和GB/T 20001.4-2001《标准编写规则 第4部分：化学分析方法》的规定编写。

1.2 先进性：本标准填补国内铜原矿和尾矿检测标准的空白。
2、工作过程

2.1 立项批准

根据全国有色金属标准化技术委员会“有色标委【2014】22号”文件精神，于2014年3月26日～28日在江苏省扬州市召开有色标准工作会议，会议代表就铜原矿和尾矿化学分析方法行业标准中涉及的工作内容、技术路线等进行热烈的讨论，并对具体任务进行了落实。会议确定《铜原矿和尾矿化学分析方法 第2部分：铅量的测定 火焰原子吸收光谱法》由中条山有色金属集团有限公司负责起草。
2.2 任务落实

扬州会议明确了各责任单位的具体工作安排。本标准起草小组经与各起草单位协商一致，分工如下：

北京矿冶研究总院为牵头起草单位；

试验样品于2014年8月前准备完毕，样品梯度由各提供单位确定或寄往北京矿冶研究总院确定；

中条山有色金属集团有限公司负责条件试验、起草标准文本；

连云港出入境检验检疫局负责第一验证；

厦门紫金矿冶技术有限公司、福建紫金矿冶测试技术有限公司、湖南有色地质勘查研究院、昆明冶金研究院、湖南有色金属研究院；

3、各阶段工作

3.1  2014年4月，在接到标准制定任务后，我们成立了《铜原矿和尾矿化学分析方法第2部分 铅量的测定  火焰原子吸收光谱法》行业标准起草小组，明确起草人及工作任务。起草小组分头收集相关信息，查询国内外相关资料，对现行的分析方法进行深入了解。
3.2  2015年3月，完成了条件试验，形成了《铜原矿和尾矿化学分析方法 第2部分 铅量的测定  火焰原子吸收光谱法》讨论稿，一验单位对起草方提供的试验报告进行了验证，并提交了验证报告。

3.3  2015年3月22日～3月25日，在江苏无锡召开了标准工作会议，与会专家对试验报告及标准讨论稿进行了认真、热烈的讨论，提出了不同的意见和建议。

3.4  2015年4月～5月，标准起草小组对标准讨论稿进行了修改、补充、完善，形成标准预审稿。
三、主要试验（或验证）的分析、综述报告

主要试验条件如下：

1、仪器工作条件选择  

实验表明，使用空气—乙炔火焰，测量波长为283.3nm时，仪器最佳工作条件为：燃气流量为1.1L/min、燃烧头高度为7mm、狭缝宽度为0.5nm。

2、铅的测定介质和酸度的选择
分别试验了王水、硝酸、盐酸、硫酸作为测定介质，结果表明：测介质为盐酸和王水时，铅的吸光度值较低；介质为硫酸时，铅的吸光度较高，但硫酸粘度大；介质为硝酸时，铅的吸光度值较高且稳定。所以本方法选择硝酸为介质。分别试验3%、5%、10%的硝酸介质，试验结果表明硝酸浓度在3%～10%（V/V），铅的吸光度值均比较稳定，综合考虑，本方法选用5%的硝酸为介质。

3、单个元素和共存元素的干扰及消除

    实验表明，单个元素Cu9.00mg、As2.00mg、Ni20μg、Zn10mg、MgO34mg、Cd100μg、Fe300mg、Mo60μg、Co70μg、Mn210μg对铅的测定无影响；混合共存元素Cu6mg As0.5mg Ni10μg Zn5mg MgO5mg Cd100Fe150mg Mo30μg Co25μg Mn100μg对铅量的测定没有影响。

4 、溶样方法的选择

试验时不加饱和氟化氢铵，铜原矿和尾矿中硅的含量较高，可能会包裹少量的样品，从而降低铅的测定值，试验确定采用盐酸、硝酸、饱和氟化氢铵溶液溶解样品。

5、 方法加标回收 

分别在2#、4#、6#样品中加入不同量的铅各3份，按试验方法进行分解试样、测定。加标回收结果见表1,。

表1 加标回收实验结果

	样品编号
	称样量/g
	样品含铅量/μg
	加入铅量/μg
	测得铅量/μg
	回收率/%

	2#
	0.5000
	49.00
	50.00
	98.10
	98.2

	
	0.5001
	49.01
	50.00
	99.50
	101.0

	
	0.5001
	49.01
	50.00
	97.00
	96.0

	4#
	0.2003
	264.4
	300.0
	582.3
	106.0

	
	0.2000
	264.0
	300.0
	568.0
	101.3

	
	0.2001
	264.1
	300.0
	564.3
	100.1

	6#
	0.1001
	602.0
	600.0
	1218.4
	102.7

	
	0.1002
	602.2
	600.0
	1207.2
	100.8

	
	0.1001
	602.0
	600.0
	1210.4
	101.4


6、方法检出限

按照实验步骤制得空白溶液100mL，在拟定的仪器条件下分别连续测定铅11次，计算出方法的检出限为：0.0093μg/mL。
7、重复性试验
对不同水平同一样品进行11次独立检测，检测结果见表2。
表2    重复性试验

	样品编号
	称样量

g
	测定值 %
	平均值 %
	标准偏差
	RSD %

	1#
	0.5
	0.0017 0.0016 0.0017 0.0016 0.0016 0.0017 0.0016 0.0019 0.0018 0.0017 0.0019
	0.0017
	0.00014
	6.65


	2#
	0.5
	0.0099 0.0097 0.0097 0.0097 0.010 0.0100 0.0100 0.0096 0.010 0.0094 0.0094
	0.0098
	0.00023
	2.39

	3#
	0.2
	0.0414 0.0414 0.0415 0.0420 0.0410 0.0400 0.0428 0.0429 0.0411 0.0412 0.0400
	0.0414
	0.00094
	2.26

	4#
	0.2
	0.130 0.133 0.132 0.132 0.132 0.133 0.133 0.132 0.130 0.133 0.129
	0.132
	0.0014
	1.08

	5#
	0.1
	0.354 0.355 0.355 0.350 0.357 0.360 0.368 0.368 0.351 0.349 0.348
	0.356
	0.0070
	1.96

	6#
	0.1
	0.602 0.597 0.590 0.611 0.613 0.616 0.593 0.600 0.606 0.602 0.583
	0.601
	0.010
	1.68

	7#
	0.1
	0.961 0.961 0.976 0.965 0.950 0.963 0.944 0.936 0.949 0.938 0.946
	0.954
	0.013
	1.31


对上述7个水平样品数据进行分析，采用格拉布斯（Grubbs）检验方法，分析其异常值情况，分析结果见表3。

表3 不同水平样品异常值分析

	样品编号
	平均值/%
	标准偏差/%
	G1
	Gn
	舍弃界限值n=11，a=0.05
	结论

	1
	0.0017
	6.65
	0.9602
	1.608
	2.234
	无异常值

	2
	0.0098
	2.39
	1.557
	1.012
	
	无异常值

	3
	0.0414
	2.26
	1.484
	1.610
	
	无异常值

	4
	0.132
	1.08
	1.920
	0.896
	
	无异常值

	5
	0.356
	1.96
	1.136
	1.736
	
	无异常值

	6
	0.601
	1.68
	1.799
	1.466
	
	无异常值

	7
	0.954
	1.31
	1.402
	1.794
	
	无异常值


根据格拉布斯检验方法，查表得，n=11，a=0.05的舍弃界限为2.234。由表3数据可知，不同含量的试料的11次检测数据无异常值，表明该方法重复性较好，精密度较高。

8 、协同试验
由6个实验室参与了本标准的精密度试验，对6个水平的比对样品的分析结果见表4。
表4 比对样品分析结果         单位：质量分数（%）

	实验室 
	水平  j

	
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#
	7#

	连云港出入境检验检疫局
	0.0009

0.0008

0.0010

0.0009

0.0007

0.0008

0.0009

0.0010

0.0011

0.0007

0.0009
	0.0085 0.0097 0.0083 0.0083 0.00086 0.0084 0.0084 0.0085 0.0086 0.0087 0.0089
	0.0436 0.0448 0.0415 0.0442 0.0431 0.0420 0.0435 0.0439 0.0441 0.042 0.0420
	0.137 0.137 0.137 0.138 0.138 0.138 0.138 0.137 0.137 0.136 0.135
	0.377 0.372 0.382 0.366 0.361 0.353 0.357 0.367 0.365 0.355 0.355
	0.595 0.589 0.609 0.608 0.607 0.601 0.597 0.598 0.606 0.605 0.602
	0.936 0.947 0.962 0.961 0.962 0.975 0.977 0.979 0.971 0.961 0.962

	厦门紫金矿冶技术有限公司

	0.00165
0.00165
0.00168
0.00167
0.00168
0.00162
0.00163
0.00166
0.00165
0.00168
0.00168
	0.00928
0.00926
0.00935
0.00936
0.00938
0.00940
0.00941
0.00938
0.00939
0.00936
0.00928
	0.0400
0.0407
0.0402
0.0413
0.0405
0.0410
0.0411
0.0413
0.0412
0.0410
0.0408
	0.131
0.131
0.134
0.132
0.131
0.131
0.130
0.132
0.134
0.133
0.131
	0.364
0.367
0.357
0.369
0.362
0.360
0.364
0.362
0.363
0.367
0.360
	0.589
0.590
0.580
0.578
0.581
0.580
0.580
0.500
0.581
0.592
0.581
	0.920
0.918
0.922
0.920
0.918
0.917
0.916
0.912
0.920
0.918
0.916

	昆明冶金研究院
	0.0019

0.0017
0.0019
0.0016
0.0017

0.0018
0.0016
0.0017
0.0016
0.0017
0.0017
	0.0105
0.0099
0.0096
0.0097

0.0101

0.0112
0.0091
0.0108
0.0098
0.0101

0.0101
	0.0432

0.0451

0.0413

0.0398

0.0421

0.0423

0.0424

0.0417

0.0432

0.0420

0.0414
	0.143

0.135

0.128

0.141

0.136

0.128

0.152

0.151

0.143

0.152
	0.346

0.341

0.360

0.338

0.348

0.347

0.342

0.352

0.355

0.347

0.351
	0.602

0.611

0.621

0.597

0.642

0.595

0.608

0.614

0.625

0.616

0.607
	0.945

0.956

0.958

0.942

0.964

0.967

0.965

0.958

0.957

0.957

0.963

	紫金矿业集团股份有限公司

	0.0008
0.0011
0.0010
0.0010
0.0009
0.0009
0.0009
0.0011
0.0012
0.0011
0.0008
	0.0095
0.0096
0.0095
0.0092
0.0091
0.0094
0.0091
0.0092
0.0096
0.0094
0.0098
	0.0421
0.0415
0.0403
0.0429
0.0413
0.0414
0.0408
0.0421
0.0409
0.0401
0.0401
	0.131
0.128
0.130
0.130
0.131
0.133
0.134
0.130
0.130
0.130
0.130
	0.357
0.359
0.353
0.356
0.368
0.358
0.358
0.355
0.367
0.363
0.361
	0.583
0.595
0.602
0.590
0.591
0.574
0.579
0.588
0.576
0.594
0.575
	0.926
0.919
0.916
0.960
0.913
0.945
0.903
0.967
0.968
0.914
0.931

	  湖南有色地质勘查研究院测试中心
	0.0019 0.0019 0.0019 0.0020

0.0023 0.0022 0.0021 0.0018
	0.0094 0.0095 0.0093 0.0104

0.0089 0.0094 0.0084 0.0089
	0.0383 0.0365 0.0421 0.0397

0.0394 0.0420 0.0369 0.0391
	0.129 0.126 0.129 0.129

0.131 0.132 0.133 0.133
	0.354 0.360 0.348 0.363

0.372 0.363 0.375 0.354
	0.524 0.581 0.525 0.583

0.582 0.554 0.581 0.552
	0.951 0.954 0.941 0.961

0.941 0.952 0.947 0.944

	湖湖南有色金属研究院


	0.00168 0.00191 0.00185 0.00176

0.00172 0.00184 0.00187
	0.0106 0.0097 0.0099 0.0102

0.0103 0.0096 0.0101
	0.0417 0.0426 0.0418 0.0409

0.0423 0.0415 0.0428
	0.139 0.135 0.136 0.131

0.140 0.132 0.135
	0.363 0.358 0.354 0.361

0.359 0.356 0.362
	0.579 0.598 0.574 0.588

0.608 0.602 0.585
	0.951 0.925 0.947 0.945

0.940 0.931 0.948


对上述6个实验室11个水平样品数据分别进行分析，采用格拉布斯（Grubbs）检验方法，分析其异常值情况，分析结果见表5。
表5 有异常值的分析结果

	实验室
	样品编号
	平均值/%
	标准偏差/%
	G1
	Gn
	舍弃界限值n=11，a=0.05
	结论

	连云港出入境检验检疫局
	2
	0.0086
	0.00040
	0.823
	2.697
	2.234
	舍去最大值

	厦门紫金矿冶技术有限公司
	6
	0.576
	0.0255
	2.962
	0.641
	
	舍去最小值


对上述7个实验室数据进行分析，采用格拉布斯（Grubbs）检验方法，分析其异常值情况，分析结果见表6。
表6  各个实验室离群值计算分析
	平均值离群值
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#
	7#

	　
	0.0009
	0.0085
	0.0393
	0.13
	0.348
	0.56
	0.918

	　
	0.0010
	0.0093
	0.0408
	0.131
	0.356
	0.583
	0.933

	　
	0.0017
	0.0094
	0.0412
	0.132
	0.356
	0.586
	0.941

	　
	0.0017
	0.0094
	0.0414
	0.132
	0.359
	0.591
	0.949

	　
	0.0017
	0.0098
	0.0419
	0.135
	0.36
	0.601
	0.954

	　
	0.0018
	0.01
	0.0422
	0.137
	0.361
	0.602
	0.957

	　
	0.0020
	0.01
	0.0432
	0.141
	0.363
	0.613
	0.963

	平均值
	0.0015
	0.0095
	0.0414
	0.134
	0.358
	0.591
	0.945

	标准偏差
	0.0004
	0.0005
	0.0012
	0.0039
	0.0049
	0.0171
	0.0156

	相对标准偏差
	27.59
	5.53
	2.95
	2.92
	1.38
	2.89
	1.65

	G1
	1.553
	1.880
	1.744
	1.022
	1.942
	1.804
	1.734

	Gn
	1.083
	0.981
	1.452
	1.788
	1.102
	1.295
	1.156

	G（0.05,7）
	1.938
	1.938
	1.938
	1.938
	1.938
	1.938
	1.938

	结论
	无异常值
	无异常值
	无异常值
	无异常值
	舍去最小值
	无异常值
	无异常值


由表6可以看出，5号样品中最小值应舍去，5号样品中应舍去的是昆明冶金研究院的数据。   
经过统计分析，获得本方法的重复性和再现性如下 ：

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，在以下给定的平均值范围内，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7数据采用线性内插法获得：
表7 重复性限

	
[image: image1.wmf]Pb

w

/%
	0.0015
	0.0095
	0.0415
	0.134
	0.359
	0.592
	0.945

	r / %
	0.0003
	0.0010
	0.0030
	0.011
	0.019
	0.030
	0.036


再现性：在再现性条件下获得的两次独立测试结果的绝对差不大于再现性限（R），超过再现性限（R）的情况不超过5%，再现性限（R）按表8数据采用线性内插法求得：
表8 再现性限
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	0.0013
	0.007
	0.012
	0.014
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四、与现行法律法规、标准的关系

本标准的制定与现行标准没有冲突，且符合国家相关法律法规的规定。

五、重大分歧意见的处理经过和依据

标准制定过程中，无重大分歧意见。

六、预期效果

本项目为《铜原矿和尾矿化学分析方法》行业标准起草制订配套的分析方法。本标准的发布、实施，将规范铅铜原矿和尾矿的分析检测方法。通过对本标准的大力推广和应用，力求体现铜原矿和尾矿检测技术在新领域不断扩展的应用需求，适应高技术新材料产业的发展。
七、贯彻标准的要求和措施的建议

可向相关企业和用户推荐采用本标准。

八、废止现行有关标准的建议

本标准为初次制定，无现行有关标准。

九、标准实施的建议
建议本标准作为推荐性行业标准。
                                中条山有色金属集团有限公司编写组
                                              2015.6.5
_1436787946.unknown

