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编制说明
	标准名称
	《铜精矿化学分析方法 氯含量的测定 自动电位滴定法》

	任务来源
	关于下达2015年第一批安徽省地方标准制修订计划的通知

(皖质函〔2015〕91号)

	负责起草单位
	金隆铜业有限公司

	单位地址
	安徽省铜陵市铜官山区金山西路1号

	参加起草单位
	1．中检集团安徽公司；
2．铜陵有色金属集团金冠铜业分公司；

3．中检集团安徽公司；

4．马钢技术中心检验技术研究所；
5．梅特勒-托利多国际贸易(上海)有限公司。

	标准起草人
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	职 称
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	5
	史  静
	铜陵有色金属集团金冠铜业分公司
	副主任
	工程师
	18656200636

	6
	夏  岚
	中检集团安徽公司
	主任
	工程师
	15395001646

	7
	陆  军
	马钢技术中心检验技术研究所
	\
	工程师
	13855588030

	8
	 王长存
	梅特勒-托利多国际贸易(上海)有限公司
	\
	工程师
	18861105680

	编制情况

	1、编制过程简介

	（1） 成立标准编制组和编写开题报告：2015年2月至3月，确立课题攻关项目“铜精矿中氯含量的测定 自动电位滴定法”后，成立了标准编制组。随后标准编制组查阅了国内外相关标准文献资料，以及对省内外有关化验室设备进行调研，结合本化验中心的实际情况以及已有的相关工作经验，确定标准制定方向、标准制订技术路线。
（2） 标准立项：2015年4月13日，根据《关于下达2015年第一批安徽省地方标准制修订计划的通知》(皖质函〔2015〕91号)显示，安徽省质量技术监督局批准该地方标准立项。

（3） 实验室内研究工作和组织4家实验室方法验证：2017年10月至12月，经过样品的选择、精密度试验、准确度试验、温度条件试验、仪器参数条件等大量试验，确定标准草案和方法验证方案。其中，参与起草的4家实验室（马钢技术中心检验技术研究所、铜陵有色金冠铜业分公司、中检集团安徽公司、梅特勒托利多上海实验室）对本方法均进行了方法验证，均获得了很好的效果，方法快速简便可行。
（4） 编写标准征求意见稿和编制说明：2017年12月至今，标准编制组在标准草案基础上，征求了协同实验室以及经过铜陵市有关专家的初审意见，汇总了多方建议后，最终确定标准名称为《铜精矿化学分析方法 氯含量的测定 自动电位滴定法》,并编写完成标准文本及编制说明。

	2、制定标准的必要性和意义

	铜精矿是生产电解铜的主要原料，本身含氯量也较高。同时由于矿产资源开采日渐贫乏，使得我国现在很多铜冶炼厂所需铜精矿，均从国外进口，成为我国进口的几种大宗矿产品之一。时常在运输过程中有时会遭到海水溅湿，其它杂矿成分又较复杂，有的掺有工业垃圾，导致铜冶炼原料的氯含量偏高。
铜冶炼过程中氯会对生产设备造成严重腐蚀，所以在炼铜过程中，氯已经被列为重要的有害元素而受到了严格控制。而目前，工业测定铜精矿中的“氯”并非指的是真正意义上的氯，而是总卤，即包括Cl、Br、I等元素的总称。所以，准确测定铜精矿中氯元素含量，制定本标准有很强的必要性。
现阶段炼铜企业测定铜精矿中氯量一般依据企业标准的方法，如分光光度法、离子色谱法以及电位滴定法。方法的不统一难免会造成检测结果间的相互认可度不够，对企业间的对标管理以及实际生产数据快速获取均无法提供强有力的数据支撑。由此，制定统一而又可靠的铜精矿中氯量分析方法，准确分析铜铜精矿中氯量，以达到定量掌握分析原料中氯占比例，是十分有必要的。同时，该方法的应用对于提高铜冶炼企业的银回收率，加强金属平衡管控工作也是有很大的帮助。
综上所述，制定本标准是十分必要且具有现实意义的。

	3、制定标准的原则和依据，与现行法律、法规、标准的关系，特别是强制性标准的协调性

	本标准依据《安徽省地方标准管理办法》的要求的原则进行组织实验和验证；本标准是根据GB/T1.1-2009《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写规则》和GB/T20001.4-2001《标准编写规则 第4部：化学分析方法》的要求进行编写的。数据处理计算过程依据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》。

	4、主要条款的说明，主要技术指标、参数、试验验证的论述

	1. 样品选取及浓度范围的确定：前期经过大量筛选工作，金隆公司进口的铜精矿种类多、氯含量基本稳定，在确定氯含量测定范围之前，经过仔细调研及征求多方意见，调查铜冶炼厂如铜陵有色金冠铜业分公司及矿山的铜精矿样品，测定其中氯量最低有0.06 %，最高有0.30 %。最终经过组合，确认了五组样品，样品浓度大致为0.06；0.10；0.15；0.25；0.30%，编号为1-5#，配制样品质量每个约为200g。此四组样品作为验证样品，其他试验均以实验室铜精矿样品为主。
2. 试剂和仪器设备：试剂主要有实验室三级水（因测定氯量，故保证水中无氯，且仅允许使用该类型水）、硝酸银标准溶液、氯化钠基准试剂。仪器设备即需要自动电位滴定仪，其他常规设备如分析天平等。

3. 前处理方式选择试验：为有效去除干扰元素，样品前处理方式十分重要。我们选择了碱熔、蒸馏、直接水溶、氨性浸出四种方式。通过试验，确定氨性浸出方式进行样品前处理，可有效去除干扰元素。

4. 浸出氨水用量的选取试验：在氨性热溶液中，试样溶液沉淀转化关系为AgX→Ag2S，PbCl2→PbS，ZnS→PbS→Ag2S→CuS。通过控制氨水用量试验，可以看出氨水用量在5mL和10mL时，测定结果基本趋于稳定。因成分中含S含量较高，为了使得样品中沉淀的氯离子转入待测溶液，试验选择加入氨水10mL。
5. 氧化干扰元素硝酸用量：使用氯标准溶液进行试验，通过加入不同量的硝酸用量，来测定氯含量。确认加入硝酸、低温煮沸情况下，蒸发出的主要是硝酸和水。据试验结果，本实验选择硝酸用量为5.0 mL。
6. 温度控制试验：使用氯标准溶液进行试验，上述几条试验条件确定情况下，控制不同温度，煮沸浓缩后转移至试样杯中。因氯化氢与水的混合物有最高恒沸点为110℃，氯化氢质量分数约为37%，设置温度变量分别为80、100、110、130、180℃，因铜精矿中氯含量较低，形成盐酸的浓度有限，不能达到恒沸点温度所需要的盐酸浓度，因此低温下煮沸蒸发主要挥发物为水份。另根据试验结果，也可以发现在低温煮沸条件下氯含量测定稳定，故本试验选择低温加热煮沸。
7. 氧化干扰元素煮沸时间试验：设置煮沸时间分别为10、20、30、40、50min，由实验结果可知，含1.0～5.0 mg氯离子低温煮沸30min，挥发物主要是水分；当煮沸时间大于30 min时，随溶液体积减少有部分氯离子挥发损失。本实验选择煮沸时长为30 min。
8. 过硫酸铵用量试验：加入少量的过硫酸铵溶液，能有效氧化干扰元素，通过定量加入干扰元素和过硫酸铵用量试验，为有效排除以上干扰元素，本实验选择加入5 mL过硫酸铵溶液。
9. 样品称样量试验：从大批量样品含氯量的测定数据中，可看出：铜精矿中的氯含量均较低。经过多次试验：当称样量由0.5g增加至2g时有利于氯的富集，平行测定稳定性高，故选择2g称样量，已能够满足测定要求。
10. 乙醇加入试验：当加入乙醇后时，滴定终点电位与滴定体积的一阶导数值从100.87 mV/mL升高到205.11mV/mL。因自动电位仪测定条件中需设定阈值，当测定过程中一阶导数dE/dV最高值超过阈值、并仅有1个等当点时，即自行判定终点。终点dE/dV数值越高，越易判定终点。故本试验选择加入5mL乙醇溶液，有利于终点判定。
11. 方法检出限：使用最低浓度的3个样品，多次测定求得各自标准偏差，作标准偏差－浓度用线性回归线图，延长外推和纵坐标的交点的标准偏差即为方法的检测限，为3×10-5 %。
12. 准确度试验：通过对样品进行加标回收试验，得出结论：加标回收率大多介于 95 %到 105 %之间，表明该方法的回收效果较好。

13. 适用性试验：方法的可行性验证通过后，使用该方法对公司国内外铜精矿进行了试验。结果表明该方法的适用性很好。

14. 方法的重复性限和再现性限：整合第1条中描述的4家协同实验室的原始分析结果，根据GB/T 6379.2给出的格拉布斯（Grubbs）检验进行稳健性统计，舍去离群值。再根据相关公式，计算出该方法的重复性限和再现性限。
以上技术主要技术指标、参数的试验验证的论述，详情见试验报告。

	5、标准中如果涉及专利，应有明确的知识产权说明

	经过各项检索，未发现有涉及专利以及明确指示产权的地方。本标准制定完全基于金隆铜业有限公司现有分析方法开发，以及为推广其普遍适应性而来。

	6、采用国际标准或国外先进标准的，说明采标程度，以及国内外同类标准水平的对比情况

	经过标准查新，未发现相关国家标准、行业标准和安徽省地方标准，也未参考国际标准或国外先进标准。
现行国内主流测定铜精矿中氯的分析方法主要有GB/T 3884.12-2010《铜精矿化学分析方法 第12部分：氟和氯含量的测定 离子色谱法》及企业内部方法——分光光度法、比浊法。前者国标方法主要是先进行蒸馏，然后采用离子色谱法。该方法操作十分繁琐，分析时间长，且有残留，测定重复性不好，已经受国内大多企业提出质疑；后者分光光度法、比浊测定氯量，测定的基本为可溶性氯，无法测定铜精矿本身部分的氯量，测定不准确。
该标准制定主要原理是基于沉淀滴定法及使用自动电位滴定仪。基于相同原理的标准有GB/T 6276.2-2010 《工业用碳酸氢铵的测定方法 第2部分：氯化物含量 电位滴定法》和GB/T 18996-2003 《贵金属合金化学分析方法 银合金中银量的测定 氯化钠电位滴定法》。参考以上标准，经过标准编制组的成员进行长时间的试验（见试验报告），最终确定本标准的可行性、适用性、优越性。

	7、重大分歧意见的处理经过和依据

	无

	8、作为推荐性标准或者强制性标准的建议及其理由

	作为推荐性标准，供其他实验室选择使用，可在此基础上创新。主要理由如下：

(1) 简便迅速，测定用时短，能快速服务生产；

(2) 消耗试剂、标液量少，节省各类化验成本；

(3) 测定准确度高，精密度好。

	9、贯彻标准的要求和措施建议（包括组织措施、技术措施、过渡办法、实施日期等）

	（1） 相关检测机构可来我化验中心学习该方法，以推广；

（2） 可应各实验室要求，我化验中心可举办培训班，以期各方尽快熟悉该方法，以贯彻标准。

	10、废止现行相关标准的建议

	无。

	11、其它应予说明的事项

	无


