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前    言

GB/T 1819-200X《锡精矿化学分析方法》分为17部分：
GB/T 1819.1  锡精矿化学分析方法  第1部分 锡量的测定  碘酸钾容量法
GB/T 1819.2  锡精矿化学分析方法  

GB/T 1819.3  锡精矿化学分析方法  
GB/T 1819.4  锡精矿化学分析方法  

GB/T 1819.5  锡精矿化学分析方法  
GB/T 1819.6  锡精矿化学分析方法  

GB/T 1819.7  锡精矿化学分析方法  

GB/T 1819.8  锡精矿化学分析方法    

GB/T 1819.9  锡精矿化学分析方法  第9部分 三氧化钨量的测定  硫氰酸盐分光光度法
GB/T 1819.10 锡精矿化学分析方法  
GB/T 1819.11 锡精矿化学分析方法 

GB/T 1819.12 锡精矿化学分析方法  

GB/T 1819.13 锡精矿化学分析方法  
GB/T 1819.14 锡精矿化学分析方法  
GB/T 1819.15 锡精矿化学分析方法  
GB/T 1819.16 锡精矿化学分析方法 
GB/T 1819.17 锡精矿化学分析方法  
本部分为GB/T 1819的第9部分。
本部分按照GB/T 1.1-2009给出的规则起草。
本部分是对GB/T 1819.9-2004《锡精矿化学分析方法  三氧化钨量的测定  硫氰酸盐分光光度法》的修订。与GB/T 1819.9-2004相比主要变化如下：

——增加了再现性限条款。
本部分由全国有色金属标准化技术委员会（SAC/TC243）归口。

本部分负责起草单位：云南锡业股份有限公司。
本部分起草单位：中国有色桂林矿产地质研究院有限公司。

本部分参加起草单位：北京矿冶研究总院、云南锡业股份有限公司、西北有色金属研究院、北京有色金属研究总院。
本部分主要起草人： 
本部分所代替标准的历次版本发布情况为：
——GB/T 1819.9-1985
——GB/T 1819.9-2004
锡精矿化学分析方法
第9部分 三氧化钨量的测定 
硫氰酸盐分光光度法
1 范围

本部分规定了锡精矿中三氧化钨量的测定方法。

本部分适用于锡精矿中三氧化钨量的测定。测定范围：0.020％～25.00%。

2 方法提要 

试料以过氧化钠熔融，用水浸出，使钨与大部分铁﹑锰﹑钙、铜﹑铋﹑铌、钽等分离。在盐酸介质中，用三氯化钛将钨还原成五价并与硫氰酸盐生成黄色络合物，于分光光度计波长400 nm处测量其吸光度。
3 试剂与材料
除非另有说明，在分析中仅使用确认为分析纯试剂和二次蒸馏水或去离子水或相当纯度的水。
3.1  过氧化钠。
3.2  氯化铵
3.3  硫酸联胺。

3.4  乙二胺四乙酸二钠（Na2EDTA）。

3.5  无水乙醇。
3.6  盐酸（ρ1.19 g/mL）。

3.7  盐酸（3+2）。
3.8  三氯化钛盐酸溶液：移取2 mL三氯化钛溶液（市售，15%），用盐酸（3.7）稀释至30 mL，混匀。用时配制。
3.9  氢氧化钠溶液（50 g/L）。

3.10  硫氰酸钾溶液（500 g/L）。

3.11 三氧化钨标准溶液A：称取0.2000 g预先于800 ℃灼烧40 min并于干燥器中冷却至室温的三氧化钨（ωWO3≥99.99%），置于250 mL聚四氟乙烯烧杯中，加入50 g氢氧化钠、约100 mL水，微热至溶解完全，冷却，移入1000 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。贮存于塑料瓶中。此溶液1 mL含200 µg三氧化钨。

3.12 三氧化钨标准溶液B：移取20.00 mL三氧化钨标准溶液A（3.11）于100 mL容量瓶中，用氢氧化钠溶液（3.9）稀释至刻度，混匀。贮存于塑料瓶中。此溶液1 mL含40 µg三氧化钨。
3.13 铁坩埚：30 mL。
4  仪器
 分光光度计。
5　试样
5.1　试样粒度小于0.074 mm。
5.2　试样预先在105 ℃～110 ℃干燥2 h，置于干燥器中冷却至室温。
6　分析步骤

6.1试料
按表1称取试样（精确到0.000 1 g）。

表1 试料量、体积及比色皿
	ωWO3，%
	试料量，g
	试液总体积，mL
	分取试液体积，mL
	比色皿厚度，cm

	0.020 ～ 0.20
	0.50
	100
	20.00
	5

	>0.20 ～ 1.00
	0.50
	100
	10.00
	1

	>1.00 ～ 5.00
	0.20
	100
	10.00
	1

	>5.00 ～ 10.00
	0.20
	100
	5.00
	1

	>10.00 ～25.00
	0.20
	250
	5.00
	1


6.2　测定次数  

独立地进行两次测定，取其平均值。  

6.3  空白试验

     随同试料做空白试验。

6.4  测定

6.4.1 将试料(6.1)置于铁坩埚（3.13）中，加入4g～5g过氧化钠（3.1），用细玻棒搅匀，并以小毛刷扫净玻棒（或用小片滤纸拭净，投入坩埚），置于750 ℃马弗炉中熔融至红色透明，取出冷却。

6.4.2 将坩埚置于预先盛有约50 mL沸水的250 mL烧杯中，立即盖上表面皿，待熔块浸出完全，用水洗净表面皿及坩埚，冷却。按表1将试液移入相应的容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。干过滤。

    注1：含砷量高的试样，称样后加入0.2 g氯化铵（3.2），混匀，置于300 ℃～400 ℃马弗炉中灼烧20 min除砷。
注2：含铜量高的试样，在浸取时加入0.3 g硫酸联胺（3.3）。

注3：含钙量高的试样，在浸取时加入1 g Na2EDTA（3.4）。

注4：如浸取液呈现紫色或绿色，应趁热滴加无水乙醇（3.5）至颜色消失。

6.4.3 按表1移取试液于50 mL容量瓶中，用氢氧化钠溶液（3.9）补足至20 mL ，加入2.0 mL硫氰酸钾溶液（3.10），加入25 mL盐酸（3.7），冷却至室温，加入2.0 mL三氯化钛盐酸溶液（3.8），用水稀释至刻度，混匀，放置10 min。

6.4.4按表1将部分溶液移入相应的比色皿中，以空白试验溶液为参比，于分光光度计波长400 nm处测量其吸光度，从工作曲线上查出相应的三氧化钨量。

6.5 工作曲线的绘制

6.5.1工作曲线1的绘制（适于含量为0.02%～0.2%）：

移取0 mL、0.50 mL、1.00 mL、2.00 mL、3.00 mL、4.00 mL、5.00 mL、6.00 mL三氧化钨标准溶液B（3.12），置于一组50 mL容量瓶中，用氢氧化钠溶液（3.9）补足至20 mL，以下按6.4.3进行，测量其吸光度，以三氧化钨量为横坐标，吸光度为纵坐标，绘制工作曲线。

6.5.2工作曲线2的绘制（适于含量为>0.20%～3.00%）：移取0 mL、0.50 mL、1.00 mL、1.50 mL、2.00 mL、2.50 mL、3.00 mL三氧化钨标准溶液A（3.11），分别置于一组50 mL容量瓶中，用氢氧化钠溶液（3.9）补足至20 mL，以下按6.4.3进行，测量其吸光度，以三氧化钨量为横坐标，吸光度为纵坐标，绘制工作曲线。

6.5.3工作曲线3的绘制（适于含量为>3.00%～25.00%）：

移取0 mL、1.00 mL、2.00 mL、3.00 mL、4.00 mL、5.00 mL、6.00 mL三氧化钨标准溶液A（3.11），分别置于一组50 mL容量瓶中，用氢氧化钠溶液（3.9）补足至20 mL，以下按6.4.3进行，测量其吸光度，以三氧化钨量为横坐标，吸光度为纵坐标，绘制工作曲线。

7．分析结果的计算
三氧化钨量以质量分数ωWO3计，数值以%表示，按公式（1）计算： 
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式中：

m1——从工作曲线上查得测定溶液中三氧化钨的量，单位为微克（μg）；

V0——试液的总体积，单位为毫升（mL）；

V1——分取试液的体积，单位为毫升（mL）；

m0——试料的质量，单位为克（g）。
8　精密度
 精密度试验(参考结果)
	 样品编号

测定次数
	ωWO3,%

	
	5#
	4#
	7#
	C#
	D#
	E#
	F#(称取0.15g)

	1
	0.05
	0.7
	2
	6
	13
	21
	33


备注：考虑到试验样品的杂质情况，精密度试验按注1除砷；在浸取时按注3加入1g Na2EDTA掩蔽钙。
8.1 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，在以下给出的平均值范围内，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2数据采用线性内插法求得。
表2  重复性限
	ωWO3/%
	
	
	
	
	

	r/%
	
	
	
	
	


8.2 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3数据采用线性内插法求得。
表3  再现性限

	ωWO3/%
	
	
	
	
	

	R/%
	
	
	
	
	


9  试验报告
试验报告至少应包括以下内容：

——试样；

——使用的标准（包括发布或出版年号）；

——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。
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