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冰铜化学分析方法
 第9部分 总铁和四氧化三铁量的测定
四氧化三铁量的测定
预审稿编制说明

紫金矿业集团股份有限公司

一 、工作简况 
1.1 任务来源

根据工信部《工业和信息化部办公厅关于印发2023年第三批行业标准制修订和外文版项目计划的通知》（工信厅科函〔2023〕291号）精神，全国有色金属标准化技术委员会于2023年12月下达了计划号2023-1529T-YS《冰铜化学分析方法 第9部分：总铁和四氧化三铁量的测定》行业标准修订计划，项目完成时间为2025年4月23日。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，四氧化三铁量的测定部分的起草单位为紫金矿业集团股份有限公司，验证单位为阳新弘盛铜业有限公司、铜陵有色金属集团控股有限公司、紫金铜业有限公司、北方铜业股份有限公司、阳谷祥光铜业有限公司。

1.2 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

	参加单位
	任务分工

	紫金矿业集团股份有限公司
	负责标准的工作指导、组织协调及编写的技术把关，以及样品收集、起草试验研究，数据处理；标准文本、试验报告和编制说明的撰写。

	（一验单位）阳新弘盛铜业有限公司、
铜陵有色金属集团控股有限公司
	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。

	（二验单位）紫金铜业有限公司、
北方铜业股份有限公司、
阳谷祥光铜业有限公司
	提供精密度测试数据；对标准文本提出修改意见。


1.3 标准编制过程

紫金矿业集团股份有限公司在接到本标准制订任务后，组织骨干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。主要编制过程分为四个阶段： 

1.3.1 调研阶段

冰铜是闪速炉熔炼的关键中间产品，主要成分是Cu2S和FeS。一般来说，冰铜中四氧化三铁含量需控制在5%以内，才可保证铜锍吹炼工段的平稳运行。起草小组通过调研冰铜生产和应用的实际情况以及查阅相关标准和文献，并通过能谱分析发现冰铜中有少量的颗粒细小的磁铁矿被冰铜包裹。确定冰铜中的四氧化三铁无法用手工分离磁性铁的方式进行化学检测，本标准采用固体进样直接法测定。
磁性物分析仪用于测量颗粒状材料及微粉中微量感磁物质的含量。采用高性能屏蔽材料，高灵敏度传感器和单片计算机数据分析处理系统，通过测量饱和磁场中样品的总磁力矩，检测出样品中四氧化三铁的含量，具有抗干扰能力强、检测速度快、性能稳定、测量精度高、操作方便等一系列优点。目前，国产的磁性物分析仪的整体性能已经达到国际同类产品的先进水平，已有相应的仪器校准规范（JJF (机械) 046-2009 磁性物分析仪校准规范）。本标准的测定范围为0.10%～10.0%，不适用于试样中含单质铁、单质钴、单质镍等物质的样品。

2024年2月紫金矿业集团股份有限公司开展试验样品的成分设计和制备，共制备冰铜中四氧化三铁含量不同梯度的7种试验样品，经检验成分均匀，可以作为该标准试样研究的统一样品。

1.3.2 任务落实阶段

2023年12月19日全国有色金属标准化技术委员会在四川省成都市召开了《铜精矿化学分析方法 第2部分：金和银含量的测定  原子吸收光谱法和火试金法》等11项国家及行业标准任务落实会。会上对《冰铜化学分析方法 第9部分：总铁和四氧化三铁量的测定》标准进行了任务落实。来自大冶有色设计研究院有限公司、北矿检测技术股份有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、国标(北京)检验认证有限公司、金川集团股份有限公司、紫金矿业集团股份有限公司、广东省科学院工业分析检测中心、昆明冶金研究院有限公司、江西铜业股份有限公司、锡矿山闪星锑业有限责任公司等50多家单位的70余位代表参加了现场会议。会议落实了参与该标准的一验单位、二验单位。时间安排为：2024年2月底前，主编单位完成样品准备。6月底前，主编单位完成试验报告，寄送样品，开始验证。8月底，验证的提交验证报告。9月预审，12月审定。

1.3.3 起草阶段
试验人员按照制定的试验计划系统地进行了各项工作。2024年2月底完成样品准备。6月完成试验报告、草案编写。7月寄送样品，各验证单位开始验证。8月对验证数据进行了统计分析；9月编写预审稿、编制说明等材料。按计划完成起草阶段。
1.3.4 预审阶段

2024年9月24日-26日，全国有色金属标准化技术委员会在柳州召开了标准会议，对《冰铜化学分析方法 第9部分：总铁和四氧化三铁量的测定》项目进行了预审。预审主要内容如下：

……

二、标准编制原则
2.1 符合性

本标准是根据GB/T1.1-2020《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/T20001.4-2015《标准编写规则 第4部分：试验方法标准》的规定编写。
2.2 适用性和先进性

本标准通过充分调研，结合冰铜生产和使用的实际需求，确定测定方法和测定范围，提高了本标准的适用性。采用操作简便、灵敏度高、精密度和准确好、在行业内普及的分析方法（固体直接进样法），能很好地满足行业对冰铜中四氧化三铁含量的分析测试需求，提高了本标准的可操作性和先进性。
三、确定标准主要内容的论据

3.1 试验样的选取及制备

3.1.1 样品
编制本标准时，对冰铜组成及含量等进行了全面的调研，样品组成及含量见表2。根据调研表及方法测定范围，共制备了10个冰铜试验样品，四氧化三铁含量0.10%～10 %。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》的相关要求，制备样品粒度不大于0.074 mm。将制备好的样品平摊，按网格法选择9个不同位置点样品，采用本法进行均匀性检查，该试验样均匀性满足此次方法制定所需要求。

表2  冰铜样品组成表
	元素
	Cu
	S
	Fe
	SiO2
	Zn
	Al2O3
	Pb
	As

	含量范围（%）
	54～65
	22～24
	11～18
	0.10～0.50
	0.3～1.00
	0～0.60
	0.3～1.00
	0.3～1.00

	元素
	Sb
	Bi
	Cd
	Sn
	Ni
	Co
	CaO
	MgO

	含量范围（%）
	0～0.20
	0.10～0.30
	0～0.10
	0～0.10
	<0.05
	<0.05
	0～0.20
	0～0.10


表3  试验样品信息
	样品编号
	四氧化三铁大致含量(%)及样品粒度(目)
	用途

	冰铜1#
	0.20 % / 160目
	精密度试验

	冰铜2#
	1 % / 160目
	精密度及准确度试验

	冰铜3#
	3% / 160目
	精密度及准确度试验

	冰铜4#
	6 % / 160目
	精密度及准确度试验

	冰铜5#
	10 % / 160目
	精密度试验

	冰铜6#-1
	4 % / 100目
	样品粒度试验

	冰铜6#-2
	4% / 120目
	样品粒度试验

	冰铜6#-3
	4% / 160目
	样品粒度试验

	冰铜6#-4
	4% / 200目
	样品粒度试验

	冰铜7#
	0.10% / 160目
	检出限试验


3.1.2样品粒度
选择6#试样分别过0.15、0.12、0.096、0.074mm筛网，得到冰铜6#-1、冰铜6#-2、冰铜6#-3、冰铜6#-4样品，其他按实验步骤进行测定，测定结果基本一致。本实验选择样品粒度为不大于0.096 mm。
3.2试样量试验
由于不同品位的试样密度不同，在样品重量一致的情况下占样品盒体积不同。在相同粒度条件下，不同试样量可能会影响四氧化三铁含量的测定。固定试样粒度，考察了冰铜3#、冰铜4#试样中不同试样体积对四氧化三铁含量测定的影响。试验结果表明试样量占样品盒比例1～2/3时，四氧化三铁测定值基本不变；当试样量占样品盒比例小于2/3时，四氧化三铁测定值逐渐增大；当样品量小于样品盒比例1/3时，仪器重力旋钮无法调节，无法测量。因此，本方法选择试样量占样品盒比例应大于2/3。
3.3 方法检出限
对冰铜7#样品（四氧化三铁含量接近零点）进行11次测定，根据其标准偏差的3倍计算检出限，3倍的检出限计算测定下限。方法检出限为0.03%，测定下限为0.10%。
3.4 干扰试验

磁性物质主要有过渡系Ⅶ族Fe、Co、Ni氧化物，若试样中含有与四氧化三铁相似磁性的物质，这些物质可能会干扰测定。由表2数据可知，试样中Co、Ni含量很低，其对磁性的影响可忽略不计。如果试样中含有大量的抗磁性物质，它们可能会吸收磁力线，从而减弱磁场的强度，一般抗磁性物质主要有Cu、Ag、Bi等元素，但其磁化率很小，仅在10-5级，而磁性铁的磁化率在10-3级，相比要大得多，所以抗磁性物质对磁性的影响也可忽略不计。
以冰铜4#样品进行干扰试验，试样中加入不同量的铁粉、钴粉、镍粉及氧化性物质等，考察加入的物质是否对测定结果有影响。试验结果表明，样品中若存在含量高于0.10%的单质钴、单质镍时，对四氧化三铁的测定有影响。样品中若存在金属铁会使结果偏高。铁、钴、镍的非磁性化合物对测定结果无明显的影响。因此如果样品含有非正常因素（如掺杂）加入的磁性物质，则会干扰结果测定。
3.5精密度试验
3.5.1精密度试验数据

6家实验室对5个梯度试验样品, 各取11份样品，按试验步骤进行平行测定，测定结果见表4 。1#样品中四氧化三铁含量较低，2家验证单位检测结果为8.96%～9.33%；其余样品检测结果的RSD均小于5 %。说明该方法精密度良好，能够满足分析要求。

                       表 4 各单位精密度实验数据
	序号
	冰铜1#精密度试验数据

	
	实验室i

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	1
	0.21
	0.49
	0.24
	0.19
	0.18
	0.42

	2
	0.21
	0.48
	0.25
	0.22
	0.22
	0.47

	3
	0.20
	0.49
	0.24
	0.20
	0.20
	0.44

	4
	0.20
	0.49
	0.23
	0.22
	0.19
	0.45

	5
	0.19
	0.45
	0.24
	0.22
	0.22
	0.44

	6
	0.20
	0.50
	0.26
	0.19
	0.19
	0.43

	7
	0.21
	0.49
	0.25
	0.19
	0.19
	0.45

	8
	0.19
	0.47
	0.24
	0.19
	0.19
	0.43

	9
	0.19
	0.50
	0.24
	0.17
	0.18
	0.44

	10
	0.21
	0.47
	0.23
	0.17
	0.22
	0.43

	11
	0.20
	0.47
	0.24
	0.17
	0.17
	0.45

	平均值
	0.201
	0.482
	0.242
	0.19
	0.19
	0.441

	SD
	0.0083
	0.02
	0.01
	0.02
	0.02
	0.01

	RSD%
	4.14
	3.19
	3.61
	9.33
	8.96
	3.12

	序号
	冰铜2#精密度试验数据

	
	实验室i

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	1
	1.07
	1.30
	1.05
	1.09
	1.08
	1.21

	2
	1.06
	1.26
	1.05
	1.04
	1.04
	1.23

	3
	1.07
	1.29
	1.07
	1.09
	1.09
	1.22

	4
	1.07
	1.28
	1.06
	1.09
	1.04
	1.20

	5
	1.06
	1.30
	1.06
	1.07
	1.07
	1.22

	6
	1.07
	1.30
	1.05
	1.08
	1.08
	1.25

	7
	1.08
	1.35
	1.06
	1.04
	1.05
	1.24

	8
	1.07
	1.29
	1.06
	1.04
	1.04
	1.26

	9
	1.07
	1.28
	1.05
	1.09
	1.08
	1.23

	10
	1.06
	1.29
	1.05
	1.09
	1.09
	1.24

	11
	1.07
	1.30
	1.05
	1.09
	1.09
	1.23

	平均值
	1.068
	1.295
	1.055
	1.07
	1.07
	1.230

	SD
	0.0060
	0.0221
	0.0069
	0.0243
	0.0231
	0.0173

	RSD%
	0.56
	1.71
	0.65
	2.26
	2.17
	1.41

	序号
	冰铜3#精密度试验数据

	
	实验室i

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	1
	2.93
	3.05
	2.81
	3.05
	3.10
	3.05

	2
	2.94
	3.00
	2.81
	3.00
	2.99
	3.06

	3
	2.94
	3.08
	2.83
	2.99
	2.99
	3.08

	4
	2.94
	3.05
	2.83
	3.00
	3.01
	3.03

	5
	2.93
	3.03
	2.84
	3.00
	2.99
	3.07

	6
	2.95
	3.06
	2.83
	2.94
	2.96
	3.05

	7
	2.94
	3.04
	2.81
	3.00
	2.99
	3.05

	8
	2.95
	3.05
	2.81
	2.94
	2.94
	3.10

	9
	2.93
	3.00
	2.83
	2.94
	2.96
	3.05

	10
	2.93
	3.03
	2.82
	3.00
	3.00
	3.05

	11
	2.93
	3.10
	2.82
	3.00
	3.01
	3.00

	平均值
	2.937
	3.045
	2.822
	2.99
	2.99
	3.054

	SD
	0.0079
	0.0301
	0.0108
	0.0328
	0.0411
	0.0258

	RSD%
	0.27
	0.99
	0.38
	1.10
	1.37
	0.84

	序号
	冰铜4#精密度试验数据

	
	实验室i

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	1
	5.78
	5.80
	5.79
	5.89
	6.00
	5.75

	2
	5.83
	5.65
	5.82
	5.78
	5.79
	5.97

	3
	5.88
	5.77
	5.82
	5.89
	5.94
	5.88

	4
	5.89
	5.75
	5.80
	5.89
	5.89
	5.90

	5
	5.78
	5.70
	5.81
	5.78
	5.94
	5.85

	6
	5.81
	5.73
	5.82
	5.72
	5.84
	5.86

	7
	5.98
	5.69
	5.80
	5.83
	5.88
	5.94

	8
	5.80
	5.66
	5.82
	5.89
	5.77
	5.85

	9
	5.78
	5.72
	5.81
	5.83
	5.89
	5.80

	10
	5.92
	5.67
	5.81
	5.72
	5.73
	5.91

	11
	5.93
	5.73
	5.80
	5.78
	5.78
	5.85

	平均值
	5.853
	5.715
	5.809
	5.82
	5.86
	5.869

	SD
	0.0706
	0.0470
	0.0104
	0.0651
	0.0846
	0.0617

	RSD%
	1.21
	0.82
	0.18
	1.12
	1.44
	1.05

	序号
	冰铜5#精密度试验数据

	
	实验室i

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	1
	9.81
	9.28
	9.56
	9.59
	9.58
	9.38

	2
	9.80
	9.35
	9.55
	9.43
	9.44
	9.39

	3
	9.71
	9.30
	9.58
	9.59
	9.59
	9.40

	4
	9.70
	9.19
	9.56
	9.54
	9.46
	9.39

	5
	9.71
	9.14
	9.60
	9.70
	9.68
	9.32

	6
	9.71
	9.18
	9.56
	9.54
	9.75
	9.33

	7
	9.67
	9.55
	9.60
	9.71
	9.67
	9.32

	8
	9.59
	9.13
	9.58
	9.48
	9.48
	9.36

	9
	9.72
	9.18
	9.56
	9.70
	9.76
	9.34

	10
	9.80
	9.18
	9.60
	9.43
	9.43
	9.37

	11
	9.68
	9.20
	9.58
	9.54
	9.54
	9.35

	平均值
	9.718
	9.244
	9.575
	9.57
	9.58
	9.359

	SD
	0.0652
	0.1226
	0.0186
	0.1031
	0.1204
	0.0291

	RSD%
	0.67
	1.33
	0.19
	1.08
	1.26
	0.31


3.5.2 重复性和再现性

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6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5和表6。

  表5 重复性限
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	0.21
	1.10
	2.97
	5.82
	9.51

	r/%
	0.040
	0.049
	0.077
	0.17
	0.24


表6再现性限
	[image: image2.png]W(£g.0.)%




	0.21
	1.10
	2.97
	5.82
	9.51

	R/%
	0.076
	0.21
	0.25
	0.23
	0.54

	建议R/%
	0.076
	0.21
	0.25
	0.33
	0.54


3.6准确度试验
目前国内外无法购买到含四氧化三铁的有证标准物质，无法采用标准物质进行方法准确度验证。另外能谱分析（冰铜中磁铁矿物质组成扫描电镜图见图2）发现样品中有少量的颗粒细小的磁铁矿被冰铜包裹。因此四氧化三铁无法采用手工分离磁性铁的方式（即为化学法）进行准确度实验。综上所述，本方法通过加标回收试验验证方法准确度。
选取冰铜2#、冰铜3#、冰铜4#试样进行加标回收试验。先称取一定量（本底值的1～3倍）的高纯四氧化三铁试剂，加入样品盒中，再加入试验样品使其充满试样盒，并称其中总质量，其余按试验步骤进行分析测试，试验结果见表7。表7数据表明，本方法的加标回收率在92.43%～98.81%之间，准确度较好。
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  图2 冰铜样品中磁铁矿被冰铜包裹（红色圈内灰黑色物质为磁铁矿，扫描电镜背散射图）
表7  加标回收试验
	样品编号
	样品总量/g
	国药牌四氧化三铁高纯试剂加入量/g
	四氧化三铁*
实际加入量/g
	W（Fe3O4）%
	测定量/g
	本底值/g
	回收量/g
	回收率/%

	冰铜2#
	3.4984
	0.0356
	0.0338
	1.95
	0.0682
	0.0367
	0.0315
	93.11

	
	3.8370
	0.0734
	0.0698
	2.76
	0.1059
	0.0399
	0.0660
	94.62

	
	3.6215
	0.1118
	0.1062
	3.74
	0.1354
	0.0372
	0.0982
	92.43

	冰铜3#
	3.5183
	0.0976
	0.0927
	5.38
	0.1893
	0.1002
	0.0891
	96.07

	
	3.2655
	0.1980
	0.1882
	8.32
	0.2717
	0.0899
	0.1818
	96.62

	
	3.1523
	0.3067
	0.2915
	11.48
	0.3619
	0.0834
	0.2785
	95.55

	冰铜4#
	2.9309
	0.1580
	0.1501
	10.33
	0.3028
	0.1628
	0.1400
	93.24

	
	2.9517
	0.3582
	0.3404
	16.34
	0.4823
	0.1522
	0.3301
	96.97

	
	3.0312
	0.4624
	0.4394
	18.30
	0.6393
	0.2051
	0.4342
	98.81


四、标准中涉及的专利情况

本文件不涉及专利问题。

五、标准预期达到的社会效益等情况

5.1 标准编写的目的和意义

冰铜是铜冶炼过程中的关键中间产品，使用快速、准确的检测方法对冰铜品质进行把控是十分必要的，尤其是四氧化三铁含量。检测冰铜中的四氧化三铁含量，具有以下两个目的：
1）对冰铜品质进行把控，同时保障铜锍吹炼工段的平稳运行。
全世界不同矿源的铜精矿成分差异很大，根据2019年马永明等人在《有色金属科学与工程》期刊的报道，国内外不同来源的铜精矿中，四氧化三铁的量最高占11.44%，这种高四氧化三铁的铜精矿需要与含四氧化三铁低的铜精矿经配比混合后才可供造锍熔炼使用。一般来说，造锍熔炼得到的冰铜中，四氧化三铁含量需要控制在5%以内，才可保证铜锍吹炼工段的平稳运行。四氧化三铁的溶解度随着温度的升降而增减，如果铜锍吹炼过程中炉内温度不均匀，就容易使四氧化三铁析出，造成炉内有效空间减少，影响设备工作效率，严重时甚至减少设备的使用年限，造成巨大的经济损失。
2）有利于工程师对造锍熔炼工段的炉况进行监测。
在火法冶炼的造锍熔炼过程中，氧化氛围较强，原料里的低价铁被部分氧化成四氧化三铁是一个难以避免的过程。冰铜是闪速炉熔炼的产物，主要成分是Cu2S和FeS。若闪速炉出现结炉、堆料或运行状态不佳，则冰铜中的四氧化三铁含量将会增多。所以，给出冰铜品质信息的同时，对冰铜中四氧化三铁含量的监测还可以让冶炼厂工作人员了解冶炼的实际情况，指导工作人员对工艺参数的把握和调整。
对冰铜中四氧化三铁含量具有以下几方面意义：
1）经济效益。铜冶炼企业及时地监测冰铜中的四氧化三铁含量不但可以大大地降低转炉的设备损耗，保证转炉的平稳运行，还可以高效地反映造锍熔炼的设备运行情况。若设备故障而进行检修，损失的设备检修费用，与检修过程中由于设备闲置而损失的生产利润将非常大。
2）社会效益。铜是制造业和建筑业的重要组成部分，并且在多个新兴领域扮演者重要的角色。例如电动汽车及其配套的充电桩、风力发电基础设施等。随着全球对铜需求增加，尤其新能源板块对未来铜需求的增长点，中国冶炼企业产能扩张速度十分显著。填补冰铜中四氧化三铁测定方法空白后，有利于提高铜冶炼企业当地的经济效益。同时，有利于提高冰铜中间体产品的品质，引导冰铜市场朝正向发展，利于促进社会发展，提高社会效益。
3）生态效益。铜冶炼中，冰铜的质量稳定之后，有利于降低设备的运行能耗，以及减少设备损耗，加快“双碳”进程。同时，仪器法相对于传统的溶剂法或分离法，能更小程度地降低样品损失，消除检测过程的试剂消耗，减少对环境的影响，使社会经济发展与生态发展相协调，达到效益最大化。

5.2 标准预期的作用和效益

本标准充分考虑了目前国内冰铜生产、研发、应用和检测的实际技术水平。本文件颁布执行后，将在国内形成对冰铜中四氧化三铁成分的统一的分析测试标准，对于增加各机构检测数据之间的可靠性和可比性，助力我国铜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

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协调配套情况
本标准与有关的现行法律、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，整体达到国内先进水平。
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

  无。

十二、其他应予说明的事项

  无。





