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一、工作简况

（一）任务来源
根据《国家标准委关于下达2025年第九批推荐性国家标准计划及相关标准外文版计划的通知》（国标委发〔2025〕52号）要求，《锡精矿化学分析方法 第2部分：锡含量的测定 碘酸钾滴定法》由云南锡业股份有限公司牵头起草，由全国有色金属标准化技术委员会归口，项目计划号20255142-T-610，项目计划完成年限2027年2月。

该项目于2023年11月1日—4日在云南昆明召开了相关的任务落实会，根据任务安排，广西华锡集团股份有限公司、北矿检测技术股份有限公司、国标（北京）检验认证有限公司，防城港市东途矿产检测有限公司、中国检验认证集团广东有限公司黄埔分公司、云南华联锌铟股份有限公司、云南锡业矿冶检测中心有限公司、湖南有色金属研究院有限责任公司、紫金矿业集团股份有限公司、昆明冶金研究院有限公司等10家单位协助完成起草。

（二）研究背景
1、目的和意义：此次修订，既为解决旧标准的技术与环保弊端，也为适配行业发展与国际竞争需求，对锡产业发展意义重大：（1）适配产业技术迭代：随着锡矿采选技术升级，现代锡精矿杂质含量大幅降低，而旧标准中基于高杂质矿石设计的分离步骤已显冗余。修订后可优化干扰消除流程，适配低杂质锡精矿特性，同时新增熔样方法，还能满足不同锡精矿类型的检测需求，提升检测适配性。（2）提升检测效能与准确性：旧标准用硫酸铍作载体分离杂质，流程繁琐且单批次检测耗时数小时。修订后取消这类有害试剂并优化步骤，缩短了分析时间；还新增精密度条款、明确操作规范，减少人为误差，解决了不同实验室检测结果偏差大的问题，让数据更具可靠性与可比性。（3）契合环保与安全要求：旧方法所用的硫酸铍等试剂对人体危害大、污染环境，修订后通过替代有害试剂、减少有机试剂用量等调整，降低了检测过程中对实验人员的健康风险和对环境的污染，同时还降低了分析试剂成本，契合行业绿色转型的需求。（4）支撑产业与国家战略：锡是国家战略资源，中国作为全球锡生产主导者，检测方法的科学性关乎锡资源定价权与产业竞争力。修订后的标准能为锡精矿贸易提供精准数据支撑，保障贸易公平，助力中国在全球锡产业竞争中掌握主动权，同时也为锡矿资源高效开发、冶炼工艺优化提供可靠依据，保障国家锡资源战略自主权。
2、项目的必要性：锡是人类最早使用的金属之一，也是最具广泛工业用途的金属之一，具有抗腐蚀、耐变色、无毒、易钎焊、柔软、熔点低和延展性好等优点，主要用于制造焊锡、镀锡板、合金、化工制品等，被广泛应用于电子、信息、电器、化工、冶金、建材、机械、食品包装、原子能及航天工业等领域。随着经济的发展，其应用领域将不断扩大。

锡精矿是生产锡锭产品的原料，锡精矿化学分析方法中锡的测定是锡精矿中锡的测定的配套分析方法，已经运用20年。在实际操作过程中，特别是近几年来，随着采、选、冶技术的进步，锡精矿来源广、种类多，且锡精矿中的锡价值高，交易双方对锡测定准确度的要求愈来愈高，另外，随着环保要求越来越严格，原国标中部分试剂对环境造成严重的影响，已无法购买，给检测带来一定的困难。同时增加了贸易风险。所以，对GB/T 1819.2-2004进行重新修订，具有十分重要的现实意义。

鉴于现行的GB/T 1819.2-2004标准已无法满足锡精矿的贸易需要，2021年云南锡业股份有限公司特请全国有色金属标准化技术委员会向上级申请立项为推荐性国家标准修订项目。2023年全国有色金属标准化技术委员会下发《关于召开2023年度全国有色金属标准化技术委员会及各分技术委员会年会的通知》（有色标委【2023】106号），此项目正式列入国标委修订计划，计划完成年限为2025年3月。根据《国家标准委关于下达2025年第九批推荐性国家标准计划及相关标准外文版计划的通知》（国标委发〔2025〕52号）要求，《锡精矿化学分析方法 第2部分：锡含量的测定 碘酸钾滴定法》由云南锡业股份有限公司牵头起草，由全国有色金属标准化技术委员会归口，项目计划号20255142-T-610，项目计划完成年限2027年2月。
3、项目的可行性：起草单位云南锡业股份有限公司公司历来高度重视标准化建设，投入大量的人力、物力和财力，发挥世界领先的锡生产技术及研发优势，积极采用国际先进标准，完成了与锡有关的产品标准、分析方法、能源标准等多项国家、行业标准的制、修订工作。参与的11家验证单位也是有丰富的分析经验，技术力量强，参加了诸多标准的制、修订工作。所以该标准项目具有良好的社会基础，项目可行。

碘酸钾法测锡的原理是在盐酸溶液中，利用铁粉和铝粉或铅片等将四价锡还原为二价锡，以淀粉作指示剂，用碘酸钾标准溶液滴定至试液呈浅蓝色为终点。该方法选择性较好，准确度高，操作简单。碘酸钾滴定法适用于多种样品类型，如锡钛中间合金、阳极泥、银精矿等，且测定范围广泛，能够满足不同应用场景的需求。

（三）主要参加单位和工作成员及其所作工作

根据2023年11月在云南昆明召开的任务落实会议，会上确定起草、验证单位共12家单位，其中一验单位3家，二验单位7家，成立项目编制组，详情见表1。

	序号
	单位名称
	起草或验证
	起草人
	主要职责

	1
	云南锡业股份有限公司锡业分公司
	起草单位
	谭凤、陈太其、李鹏飞  余欣怡、邹莉、郑海璐、陈芳芳、李云、刘庆东

	负责方法的起草，配制实验样品、完成各阶段的实验，各阶段标准文本、编制说明的编写，参加标准工作会议等


	2
	广西华锡有色金属股份有限公司
	一验单位
	黄小美、吴劳欣、刘燕、
	负责方法一验工作，对条件实验进行了验证，并完成精密度原始数据

	3
	北矿检测技术股份有限公司
	一验单位
	薛璟、王慧敏
	负责方法一验工作，对条件实验进行了验证，并完成精密度原始数据

	4
	国标（北京）检验认证有限公司
	一验单位
	栗生辰、田佳
	负责方法一验工作，对条件实验进行了验证，并完成精密度原始数据

	5
	防城港市东途矿产检测有限公司
	二验单位
	韦庆球、黄翰便
	负责二验，提供了精密度原始数据

	6
	中国检验认证集团广东有限公司黄埔分公司
	二验单位
	徐泽其、邱敏敏
	负责二验，提供了精密度原始数据

	7
	云南华联锌铟股份有限公司
	二验单位
	农树怀、马月梅
	负责二验，提供了精密度原始数据

	8
	云南锡业矿冶检测中心有限公司
	二验单位
	张丽梅、吴玉冬、陈树莲
	负责二验，提供了精密度原始数据

	9
	湖南有色金属研究院有限责任公司
	二验单位
	张雪莲
	负责二验，提供了精密度原始数据

	10
	紫金矿业集团股份有限公司
	二验单位
	赖秋祥
	负责二验，提供了精密度原始数据

	11
	昆明冶金研究院有限公司
	二验单位
	杨喆涵、李继婷
	负责二验，提供了精密度原始数据

	12
	云南锡业股份有限公司
	起草单位
	宋兴诚、唐都作
	协调各项工作


表1  起草和验证单位名单

主要参加单位工作情况

云南锡业股份有限公司是本标准的起草单位，在工作前期，公司对锡精矿现状和锡的检测需求进行了调查、计划下达后，根据项目进度安排和前期的工作调研，积极完成样品收集工作，并成功收集了6个测试精密度代表样品；完成了碘酸钾测锡实验报告和试验草案；邮寄样品并协调验证单位完成验证报告，负责汇总精密度数据，完成数理统计工作；负责意见征集与汇总；并负责在标准预审会、审定会上进行项目介绍与答辩，最终形成报批稿，协助标准化技术委员会秘书处完成标准的报批工作。一验单位负责逐条验证《实验报告》的内容，对方法的可行性进行论证并给出结论；二验单位负责提供本试验室6个样品的原始测定数据；协助起草单位完成标准报批稿的校核工作。

（四）主要工作过程

1 、立项阶段

2021年9月，云南锡业股份有限公司向有色标委会提交了《锡精矿化学分析方法》标准项目建议书、标准草案及标准立项说明书等材料。有色标准委员会会议论证结论为同意国家标准立项。

2 、起草阶段

2.1 任务落实

2023年11月在云南省昆明市召开了相关的任务落实会，根据任务安排，对《锡精矿化学分析方法》第2部分：锡含量的测定-碘酸钾滴定法进行起草，由云南锡业股份有限公司牵头起草，广西华锡有色金属股份有限公司、北矿检测技术股份有限公司、国标（北京）检验认证有限公司，防城港市东途矿产检测有限公司、中国检验认证集团广东有限公司黄埔分公司、云南华联锌铟股份有限公司、湖南有色金属研究院有限责任公司、紫金矿业集团股份有限公司、昆明冶金研究院有限公司等十家单位协助完成起草，项目计划完成年限2025年3月。根据《国家标准委关于下达2025年第九批推荐性国家标准计划及相关标准外文版计划的通知》（国标委发〔2025〕52号）要求，《锡精矿化学分析方法 第2部分：锡含量的测定 碘酸钾滴定法》由云南锡业股份有限公司牵头起草，由全国有色金属标准化技术委员会归口，项目计划号20255142-T-610，项目计划完成年限2027年2月。
2.2  样品准备阶段

经前期调研和生产情况发现，锡精矿中含有一定量的砷，铜，锑，钨等元素时干扰锡的测定，所以2023年12月-2024年3月，与各验证单位沟通，希望能提供高砷，高铜、高锑、高钨等代表样品，验证单位表示均无法提供相应的高干扰元素样品，为此云南锡业股份有限公司锡业分公司制备了6个锡精矿代表样品、两个高铜、高锑、高钨样品和4个高砷样品，其中锡精矿代表样品均为低杂质含量样品，并对6个代表样品进行了均匀性测试，均匀性能满足分析要求。具体情况见表2，表3。
表2  代表样品锡大概含量

	编号
	XK-1
	XK-2
	XK-3
	XK-4
	XK-5
	XK-6

	含量
	20%
	30%
	40%
	50%
	60%
	70%


表3 各干扰元素大概含量

	编号
	XK-8
	XK-9
	XK-10
	XK-11
	XK-12
	XK-13

	杂质含量
	Sb、Cu、W：2%
	Sb、Cu、W:5%
	As:  20%
	As:  20%
	As:  13%
	As: 10%

	锡含量
	33.00%
	42.90%
	33.95%
	33.80%
	36.50%
	32.00%


2.3 起草实验阶段

2024年4月-2024年6月，起草单位通过一系列条件实验对锡代表样品进行实验，通过对熔融方式、试剂用量，酸度的影响、铝粒和盐酸用量、基体干扰，消除基体干扰等关键实验要素进行了确定。并按照确定的实验方法对6个代表样品进行了精密度和加标回收实验，并对数据进行了整理。最终形成实验报告，并按照GB/T 1.1-2020的规定撰写了《锡精矿化学分析方法 第2 部分：锡含量的测定 碘酸钾滴定法》（讨论稿）。

2.4  验证单位验证情况

2024年7月，起草单位将样品和实验报告邮寄给各验证单位进行方法的验证工作。至2024年9月中旬，各验证单位陆续完成验证工作并返回验证报告。验证单位反馈的主要意见见表5，起草单位综合各验证单位反馈意见对《实验报告》和《讨论稿》进行修改完善，形成GB/T 1819.2《锡精矿化学分析方法 第 2 部分：锡含量的测定 碘酸钾滴定法》预审稿。
表4 验证意见及处理意见表
	序号
	章条编号
	意见内容
	提出单位
	处理意见
	备注

	1
	7.4.1.2
	对高砷样品，建议焙烧时间为20min。


	防城港市东途矿产检测有限公司


	采纳
	实验报告6.4.2做了相关的焙烧实验，实验发现，10-25分钟砷可以挥发完全,考虑锡精矿的多样性，将焙烧时间改为15分钟。

	2
	7.4.3
	铁粉量大会使溶液变黑，建议还原铁粉用量改为0.5g
	防城港市东途矿产检测有限公司


	不采纳
	考虑铁粉质量问题（国药的不会出现这个问题）

	3
	1.1.9
	建议将试剂部分1.1.9盐酸改为6 mol/L
	国标（北京）检验认证有限公司


	不采纳
	实验报告6.2做了酸度实验，实验过程中发现，使用6mol/L，反应速度偏慢，耗时长，会有沉淀析出。

	4
	
	普通的瓷坩埚酸浸过程，样品无法脱落，建议对坩埚进行明确规定，使用刚玉坩埚或高铝坩埚。


	国标（北京）检验认证有限公司


	采纳
	

	5
	5.14.2
	采用盖氏漏斗作隔绝空气，在冷却时由于碳酸氢钠溶液会不断倒吸导致溶液体积超过200 mL（个别试样可能会接近300 mL），建议将文本5.14.2注7.4.4注（实验报告4.4.4注部分）中所使用的300 mL锥形瓶改为500 mL锥形瓶。


	北矿检测技术股份有限公司
	采纳
	

	6
	试验报告4.4.4
	.在实验报告4.4.4注部分，采用盖氏漏斗为还原装置时，是否漏写1 g还原铁粉。
	北矿检测技术股份有限公司
	采纳
	

	7
	
	采用锌粉-氢氧化钠方法熔样时，5 mL瓷坩埚会出现熔融物溢出的现象，建议减少试剂用量。
	北矿检测技术股份有限公司
	采纳
	

	8
	
	与方法一对比，方法二流程复杂、浸取困难、有黒渣不好判断融样效果，建议取消方法二。
	北矿检测技术股份有限公司
	不采纳
	样品浸取困难，与坩埚材质有关，可以试试更换坩埚材质。


征求意见阶段：

3.1 预审讨论

2025年11月12日，全国有色金属标准化技术委员会在浙江杭州召开重金属标准工作会，云南锡业股份有限公司锡业分公司、广西华锡有色金属股份有限公司、北矿检测技术股份有限公司、国标（北京） 检测认证有限公司、防城港市东途矿产检测有限公司、中国检验认证集团广东有限公司黄埔分公司、云南华联锌铟股份有限公司、云南锡业矿冶检测中心有限公司、湖南有色金属研究院有限责任公司、紫金矿业集团股份有限公司、昆明冶金研究院有限公司、等多家单位的代表参加会议。会议对《锡精矿化学分析方法 第2部分：锡含量的测定 碘酸钾滴定法》的编制说明、标准文本的预审稿进行讨论，提出以下修改意见和建议：

编制说明表4中“各干扰元素大概含量”中增加锡的参考含量；

编制说明中增加“更改锡精矿中锡含量测定范围”的原因；

草案中主要技术变化增加一条：更改了称样量：将试料的称样量由“0.2g”更改为：“0.15g～0.20g”并在编制说明中说明原因；
草案中试剂“5.6锌粉”增加对锌粉的质量要求；
说明增加方法2的原因；
样品的熔融—锌粉、氢氧化钠、氯化钠试验用量试验部分，增加高硅锡精矿样品的试验试剂用量试验数据；并说明为什么不选择780℃进行实验。
盐酸酸度原国标使用6.5moL/L，试验时为什么不选择6.5moL/L，而选择7moL/L进行试验。

草案中提及使用盖氏漏斗，说明使用盖氏漏斗的原因。

草案中7.4.1.2“当试料中含锑量小于2.5mg，含铜量小于1mg，含三氧化钨量小于10mg，无需分离锑、铜、钨，直接按7.4.3-7.4.5进行”修改为“当试料中含锑量小于2.5mg，含铜量小于1mg，含三氧化钨量小于10mg，无需分离锑、铜、钨，直接进行浸取、还原步骤”；

草案中7.4.2.2在“若还原铁粉溶解完全，需补加0.5g还原铁粉（5.3）”之后补加“直至剩余少量还原铁粉”。

根据预审会议提出的意见，均采纳，并对标准文本和编制说明进行了补充、修改、完善，形成了标准《送审稿》及《编制说明》。
3.2 发函征求意见

    2026年1月9日起，在国家标准信息公共服务平台开始为期60天的征求意见，未收到意见反馈。

标准研制期间共发征求意见函15份，回函11份，未回函4份，回函有意见或建议的单位3份。根据征求意见稿的回函情况，针对反馈意见，编写了《标准征求意见稿意见处理汇总表》，详细内容见《标准征求意见稿意见处理汇总表》。

编制组根据意见，对标准进行修改和完善，形成了标准《送审稿》及《编制说明》。

审查阶段：

2026年5月20日在湖南省衡阳市，由全国有色金属标准化技术委员会主持，召开本项目标准审定会。
委员电子投票阶段

报批阶段

二、标准编制原则

一）标准编制原则
本文件根据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》和GB/T 20001.4-2015《标准编写规则 第4部分：试验方法标准》的要求进行编写。编制本标准的目的是满足《锡精矿化学分析方法 第2部分：锡含量的测定  碘酸钾滴定法》准确测定要求。编制本标准的原则是该标准具有先进性、准确性、可操作性。根据国内实际情况，制订技术规范并力求与国外先进技术接轨。

二）标准主要内容及其确定依据
测定范围：本部分适用锡精矿中锡含量的测定。测定范围（质量分数）：锡 ≥20%
主要原理：试料以锌粉-硼酸-硼砂或锌粉－氢氧化钠熔融，盐酸浸取，用铝粒将四价锡还原为二价锡，以淀粉作指示剂，用碘酸钾标准溶液滴定溶液滴定至试液为浅蓝色为终点。
本标准中锡精矿中锡含量的测定为第二次起草修订，主要对元素的种类和测定范围，样品前处理方法，介质试验，基体干扰试验，精密度，加标回收率等几个方面进行了确认。

三）修订前后技术内容对比

将本文件《锡精矿化学分析方法 第2部分 锡含量的测定 碘酸钾滴定法》与GB/T 1819.2-2004《锡精矿化学分析方法 第2部分 锡含量的测定 碘酸钾滴定法》进行比对，结果见表5。

表5  标准修订前后对比表

	主要内容
	修订前标准
	修订后标准

	更改了范围
	锡的测定范围：＞30.00%（见2004年版的第1章）；
	锡的测定范围：＞20.00%（见第1章，）

	更改了原理，增加了样品的熔融方法
	试料以盐酸、氯酸钾分解，以氯化物形式挥发除砷。在乙二胺四乙酸二钠存在下，以氢氧化铍作载体。用氨水使锡沉淀，与铜、钨、锑、铋等元素分离。灰化沉淀，以锌粉-硼砂-硼酸熔融，盐酸浸取，用铁粉和铝粒将锡还原为二价。以淀粉作指示剂，用碘酸钾标准滴定溶液滴定试液呈浅蓝色为终点。（见2004年版的第2章）
	试料以锌粉-硼酸-硼砂或锌粉－氢氧化钠熔融，盐酸浸取，用铝粒将四价锡还原为二价锡，以淀粉作指示剂，用碘酸钾标准溶液滴定溶液滴定至试液为浅蓝色为终点。
（见第4章）

	更改了试剂中盐酸的酸度
	盐酸溶液c=6.5moL/L(2004年版的3.15)
	盐酸溶液c=7.0moL/L(5.9)

	更改了称样量
	称取0.2g试样（2004年版的6.1）
	称取0.15-0.2g试样（见7.1）

	更改了高砷物料的处理方法
	将试料（6.1）置于250mL烧杯中，加入2g氯酸钾、20mL盐酸（3.11），低温加热分解20min。（见2004年版的6.4.1）
	将试料（7.1）置于预先垫有1.5 g锌粉（5.6）的5 mL高型刚玉坩埚（或瓷坩埚）中(若试料含砷量不低于10 mg,预先在600 ℃灼烧15min)，摇散试料。（见7.4.1.2）

	更改了高铜、高锑、高钨样品的分离方法
	加60mL盐酸（3.15）、1g硫酸联胺及0.3g溴化钾，加热蒸发50min以上，在蒸发过程中应补加盐酸（3.15），保持体积30mL左右。取下稍冷，盖上表面，滴加过氧化氢至出现棕红色的溴气。加10mLEDTA溶液、5mL硫酸铍溶液，以氨水中和至pH9-10。以慢速滤纸加少许纸浆过滤，以氨水-硝酸铵洗液洗涤沉淀7-8次，并用带橡皮头的玻璃棒仔细擦洗烧杯，将沉淀全部移至滤纸上。再将沉淀连同滤纸移入5mL高型刚玉坩埚（或瓷坩埚）中，烘干，灰化，冷却。（见2004年版的6.4.2）
	 将坩埚移入250mL烧杯中，加入70mL盐酸（5.10），10mL三氯化铁溶液（5.12），盖表面皿，低温加热至熔块溶解完全，稍冷。

加入1.5g还原铁粉（5.3），摇动至铁粉溶解完全（三氯化铁颜色褪尽即溶解完全），低温煮沸1 min，取下，稍冷(不低于80 ℃),加入1 g还原铁粉（5.3），摇动1 min，低温煮沸1 min，取下，稍冷(不低于80 ℃)，再加入0.5 g还原铁粉（5.3），摇动1 min，[若原铁粉溶解完全，需补加0.5 g还原铁粉（5.3)，直至剩余少量还原铁粉]，用5 mL盐酸（5.10）洗涤表面皿和坩埚，洗涤后将坩埚移入承接滤液的300 mL锥形瓶中。趁热用垫有脱脂棉和纸浆的漏斗过滤，用盐酸（5.10）洗涤烧杯5次，垫有脱脂棉和纸浆的漏斗不少于8次，总体积控制在120mL内。将承接滤液的300 mL锥形瓶加热煮沸后流水中通入二氧化碳气体1min，再进行还原、滴定。（见7.4.2）

	更改了测定中盐酸的用量
	将坩埚移入预先加有1g还原铁粉、1滴碘化钾溶液、100mL盐酸（3.15）的300mL锥形瓶中（见2004年版的6.4.4）
	将坩埚移入预先加有1 g还原铁粉（5.3）、1滴碘化钾溶液（5.13）、120 mL盐酸（5.10）的300 mL锥形瓶中（见7.4.3）

	增加了混合指示剂
	
	当试料中含铜≥5mg时，分离处理后，于滴定试液中加入10 mL混合淀粉溶液(5.17），充分摇匀后放置30 s，用碘酸钾标准滴定溶液（5.15）滴定至试液呈浅蓝色为终点。

（见7.4.5）

	更改了精密度，由“更改为“重复性和再现性”，
	重复性条款和允许差”（见2004年版的第8章））
	重复性和再现性（见第9章）

	增加了试验报告条款
	
	试验报告应包括以下内容：

——试验对象；

——本文件编号；

——分析结果及其表示；

——与基本分析步骤的差异；

——观测到的异常现象；

——试验日期。（见第10章）

	删除了空白溶液的指示剂
	取下试液瓶的橡皮塞。立即于试液中加入5mL淀粉溶液（3.21.1），空白溶液中加入5mL淀粉溶液（3.21.2）（见2004年版的6.4.6）。
	


本次修订，通过增加熔样方法；修改杂质元素分离方法，提升了方法的检测效率、精密度，去除了有害物质硫酸铍的使用，标准适用性更强，对促进锡精矿的生产与贸易具有重要意义
三、标准主要技术内容的确定依据及主要试验和验证情况分析
元素种类和测量范围

本方法涉及锡精矿中锡元素的测定，近年来，国内锡精矿长期开采后，高品位锡矿储量锐减，需大量采购进口矿，才能满足生产需求。据不完全统计，进口矿中，约80%的缅甸矿锡品位在20%左右（其中约60%重选矿锡品味在17%-18%，约20%高品位矿锡品位在20%左右），作为贸易交收双方约定的检测规范，在2004版标准中，锡检测含量≥30.00%，含量在20%-30%之间属于空白，若贸易双方对结果存在分歧，没有统一的检测规范，将会因为使用不同标准造成误差产生纠纷，因此将锡含量测定范围由≥30.00%更改为≥20.00%。

试料

    目前市场中会采购大量国外矿，国外矿中锡品味＞70%占据一定的市场，为满足锡不同含量段的分析，标准溶液的浓度使用0.05moL/L，若称0.2克样品，会导致耗标准溶液体积＞50.00mL的情况出现，增加试验误差，所以将试料的称样量由“0.2g”更改为：“0.15g～0.20g，以满足分析需求。
样品的熔融

2004版标准中采用锌粉-硼酸-硼砂熔融样品，采用此方法熔样，有以下两方面的不足：（1）硼酸硼砂易吸水不易保存；（2）硼酸硼砂需要研磨，耗费大量的时间与精力。对于批量操作来说，要耗费大量的人力物力，劳动效率低，为提高工作效率，本次试验将新增一种融样方法，锌粉-氢氧化钠熔融。以下对两种融样方法进行试验。
方案1锌粉-硼砂-硼酸；方案2锌粉-氢氧化钠，其中方案1为原国标中采用的熔样方式，没有技术上的变化，熔样时继续采用原国标中的方法，本部分主要对方案2锌粉-氢氧化钠熔样，按照实验步骤进行了实验，分别对熔样温度（若温度低于680℃，锌粉不能完全溶解，高于780℃时、熔融物会溢出，所以试验温度选择680℃-760℃。）、熔样时间、使用试剂进行选择实验，选取两个锡精矿代表样品。分别熔融15分钟，20分钟，25分钟.结果见表6-表8：

表6  熔融15分钟锌粉、氢氧化钠、氯化钠用量实验

	温度
	锌粉（垫底）（g）
	氢氧化钠（g）
	锌粉（覆盖）
	氯化钠（g）
	样品1（%）
	参考结果（%）
	样品2（%）
	参考结果（%）

	680℃
	0.5
	0.4
	0.5
	0.5
	35.63
	35.85
	67.68
	67.93

	
	1.0
	0.6
	1.0
	1.0
	35.79
	35.85
	67.86
	67.93

	
	1.5
	0.8
	1.5
	1.0
	35.87
	35.85
	67.86
	67.93

	
	2.0
	1.0
	2.0
	1.5
	35.79
	35.85
	67.93
	67.93

	700℃
	0.5
	0.4
	0.5
	0.5
	35.86
	35.85
	67.86
	67.93

	
	1.0
	0.6
	1.0
	1.0
	35.84
	35.85
	67.89
	67.93

	
	1.5
	0.8
	1.5
	1.0
	35.87
	35.85
	67.90
	67.93

	
	2.0
	1.0
	2.0
	1.5
	35.86
	35.85
	67.95
	67.93

	720℃
	0.5
	0.4
	0.5
	0.5
	35.79
	35.85
	67.94
	67.93

	
	1.0
	0.6
	1.0
	1.0
	35.82
	35.85
	67.88
	67.93

	
	1.5
	0.8
	1.5
	1.0
	35.90
	35.85
	67.91
	67.93

	
	2.0
	1.0
	2.0
	1.5
	35.93
	35.85
	67.92
	67.93

	740℃
	0.5
	0.4
	0.5
	0.5
	35.82
	35.85
	67.94
	67.93

	
	1.0
	0.6
	1.0
	1.0
	35.88
	35.85
	67.98
	67.93

	
	1.5
	0.8
	1.5
	1.0
	35.90
	35.85
	67.87
	67.93

	
	2.0
	1.0
	2.0
	1.5
	35.81
	35.85
	67.90
	67.93

	760℃
	0.5
	0.4
	0.5
	0.5
	35.77
	35.85
	67.96
	67.93

	67.92
	1.0
	0.6
	1.0
	1.0
	35.83
	35.85
	67.92
	67.93

	
	1.5
	0.8
	1.5
	1.0
	35.82
	35.85
	67.93
	67.93

	
	2.0
	1.0
	2.0
	1.5
	35.90
	35.85
	67.87
	67.93


从实验结果可以看出：熔样温度在680℃时，锌粉（垫底0.5克）氢氧化钠0.4克，覆盖锌粉0.5克时结果偏低，其余试验条件结果无明显影响。
表7  熔融20分钟锌粉、氢氧化钠、食盐用量实验

	温度
	锌粉（垫底）
	氢氧化钠
	锌粉（覆盖）
	食盐
	样品1（%）
	参考结果（%）
	样品2（%）
	参考结果（%）

	680℃
	0.5
	0.4
	0.5
	0.5
	35.61
	35.85
	67.65
	67.93

	
	1.0
	0.6
	1.0
	1.0
	35.82
	35.85
	67.87
	67.93

	
	1.5
	0.8
	1.5
	1.0
	35.79
	35.85
	67.81
	67.93

	
	2.0
	1.0
	2.0
	1.5
	35.87
	35.85
	67.84
	67.93

	700℃
	0.5
	0.4
	0.5
	0.5
	35.91
	35.85
	67.87
	67.93

	
	1.0
	0.6
	1.0
	1.0
	35.91
	35.85
	67.92
	67.93

	
	1.5
	0.8
	1.5
	1.0
	35.95
	35.85
	67.84
	67.93

	
	2.0
	1.0
	2.0
	1.5
	35.92
	35.85
	67.98
	67.93

	720℃
	0.5
	0.4
	0.5
	0.5
	35.83
	35.85
	67.84
	67.93

	
	1.0
	0.6
	1.0
	1.0
	35.82
	35.85
	67.81
	67.93

	
	1.5
	0.8
	1.5
	1.0
	35.80
	35.85
	67.85
	67.93

	
	2.0
	1.0
	2.0
	1.5
	35.91
	35.85
	67.85
	67.93

	740℃
	0.5
	0.4
	0.5
	0.5
	35.79
	35.85
	67.99
	67.93

	
	1.0
	0.6
	1.0
	1.0
	35.78
	35.85
	67.86
	67.93

	
	1.5
	0.8
	1.5
	1.0
	35.93
	35.85
	67.89
	67.93

	
	2.0
	1.0
	2.0
	1.5
	35.80
	35.85
	67.86
	67.93

	760℃
	0.5
	0.4
	0.5
	0.5
	35.83
	35.85
	67.91
	67.93

	67.7967.92
	1.0
	0.6
	1.0
	1.0
	35.85
	35.85
	67.99
	67.93

	
	1.5
	0.8
	1.5
	1.0
	35.91
	35.85
	67.94
	67.93

	
	2.0
	1.0
	2.0
	1.5
	35.93
	35.85
	67.89
	67.93


从实验结果可以看出：熔样温度在680℃时，锌粉（垫底0.5克）氢氧化钠0.4克，覆盖锌粉0.5克时结果偏低，其余试验条件结果无明显影响。
表8 熔融25分钟锌粉、氢氧化钠、食盐用量实验

	温度
	锌粉（垫底）
	氢氧化钠
	锌粉（覆盖）
	食盐
	样品1（%）
	参考结果（%）
	样品2（%）
	参考结果（%）

	680℃
	0.5
	0.4
	0.5
	0.5
	35.70
	35.85
	67.72
	67.93

	
	1.0
	0.6
	1.0
	1.0
	35.76
	35.85
	67.88
	67.93

	
	1.5
	0.8
	1.5
	1.0
	35.83
	35.85
	67.85
	67.93

	
	2.0
	1.0
	2.0
	1.5
	35.86
	35.85
	67.85
	67.93

	700℃
	0.5
	0.4
	0.5
	0.5
	35.95
	35.85
	67.85
	67.93

	
	1.0
	0.6
	1.0
	1.0
	35.85
	35.85
	67.98
	67.93

	
	1.5
	0.8
	1.5
	1.0
	35.85
	35.85
	67.93
	67.93

	
	2.0
	1.0
	2.0
	1.5
	35.88
	35.85
	67.85
	67.93

	720℃
	0.5
	0.4
	0.5
	0.5
	35.94
	35.85
	67.88
	67.93

	
	1.0
	0.6
	1.0
	1.0
	35.92
	35.85
	67.82
	67.93

	
	1.5
	0.8
	1.5
	1.0
	35.93
	35.85
	67.90
	67.93

	
	2.0
	1.0
	2.0
	1.5
	35.92
	35.85
	67.97
	67.93

	740℃
	0.5
	0.4
	0.5
	0.5
	35.84
	35.85
	67.95
	67.93

	
	1.0
	0.6
	1.0
	1.0
	35.81
	35.85
	67.90
	67.93

	
	1.5
	0.8
	1.5
	1.0
	35.91
	35.85
	67.87
	67.93

	
	2.0
	1.0
	2.0
	1.5
	35.90
	35.85
	67.85
	67.93

	760℃
	0.5
	0.4
	0.5
	0.5
	35.89
	35.85
	67.90
	67.93

	67.92
	1.0
	0.6
	1.0
	1.0
	35.78
	35.85
	67.87
	67.93

	
	1.5
	0.8
	1.5
	1.0
	35.85
	35.85
	67.83
	67.93

	
	2.0
	1.0
	2.0
	1.5
	35.77
	35.85
	67.86
	67.93


从实验结果可以看出;熔样温度在680℃时，锌粉（垫底0.5克）、氢氧化钠0.4克，覆盖锌粉0.5克时，结果偏低，其余试验条件结果无明显影响。考虑锡精矿样品中有高硅，高铝等复杂样品，试验熔样温度为：760℃，熔样时间为25分钟。

补充试验：试验选取两个高硅样品（XKW32025120832锡参考结果：26.80%,硅≈11.79，XKW32025124569锡参考结果：26.41%，硅≈12.50%，）在760℃，熔融25分钟，试验情况如下：

	锌粉（垫底）
	氢氧化钠
	锌粉（覆盖）
	食盐
	XKW32025120832（%）
	参考结果（%）
	XKW32025124569
	参考结果（%）

	1.0
	0.6
	1.0
	1.0
	26.74
	26.75
	26.35
	26.41

	1.5
	0.8
	1.0
	1.0
	26.83
	
	26.37
	

	1.5
	0.8
	1.5
	1.0
	26.73
	
	26.46
	

	2.0
	0.8
	1.0
	1.0
	26.80
	
	26.43
	

	2.0
	0.8
	1.5
	1.0
	26.83
	
	26.39
	

	2.0
	1.0
	1.0
	1.0
	26.77
	
	26.44
	

	2.0
	1.0
	1.5
	1.0
	26.78
	
	26.38
	


从实验结果可以看出，试剂用量对高硅样品影响不大，但是考虑样品的复杂性，实验推荐采用锌粉-氢氧化钠熔样的条件见表9。

表9锌粉-氢氧化钠熔样实验条件

	温度/℃
	熔样时间/min
	锌粉（垫底）/g
	氢氧化钠/g
	锌粉（覆盖）/g
	食盐g

	760
	25
	1.5
	0.8
	1.0
	1.0


根据选择的实验条件，采用两种熔样方法按照实验方法分别对锡精矿标准样品（GBW07231和GBW07232）进行了对比测定，平行测定三次，结果见表10。

表10 不同溶样方法测定锡标样结果对比

	标样编号
	标准值/%
	锌粉-硼砂-硼酸熔样结果%
	锌粉-氢氧化钠熔样结果%

	GBW07231
	45.80
	45.83，45.82，45.86
	45.78，45.77，45.83

	GBW07232
	62.49
	62.59，62.53，62.48
	62.45，62.53，62.47


结果表明，采用两种溶样方法结果与标准值基本吻合，无显著差异。本实验推荐两种溶解方法处理锡精矿样品，即采用锌粉-硼砂-硼酸和锌粉-氢氧化钠熔样品。

4、酸度实验

2004版国标中，盐酸酸度使用6.5mol/L，本次试验新增熔样方法2，锌粉，氢氧化钠均需消耗盐酸，所以未采用原国标中的酸度，而直接使用5mol/L、6mol/L、7mol/L、8mol/L、9mol/L进行试验。本次试验采用锡精矿标准样品（GBW07231和GBW07232）对两种熔样方式的样品按照实验方法进行酸度实验，结果见表11
表11盐酸酸度实验

	样品编号
	标准值/%
	熔样方式
	酸度（mol/L）

	
	
	
	5
	6
	7
	8
	9

	GBW07231
	45.80
	锌粉-硼砂-硼酸
	45.84
	45.78
	45.81
	45.83


	45.84

	
	
	锌粉-氢氧化钠
	45.84
	45.82


	45.81


	45.75


	45.85

	GBW07232
	62.49
	锌粉-硼砂-硼酸
	62.62


	62.58


	62.54
	62.47
	62.57

	
	
	锌粉-氢氧化钠
	62.43


	62.51
	62.45


	62.57


	62.46




从实验结果来看，两种熔样方法，使用不同酸度进行浸取，结果与标样值基本吻合，但在实验过程中，有如下实验现象，具体见表12
表12 盐酸酸度实验现象

	酸度/mol/L
	熔样方式（实验现象）

	
	锌粉-硼砂-硼酸
	锌粉-氢氧化钠

	5
	反应速度偏慢，耗时长
	反应速度偏慢，耗时长，难浸取，会有沉淀析出

	6
	无明显实验现象
	反应速度偏慢，耗时长，会有沉淀析出

	7
	无明显实验现象
	无明显实验现象

	8
	无明显实验现象
	无明显实验现象

	9
	无明显实验现象
	无明显实验现象


综合考虑实验结果的准确性和样品的复杂性，两种熔样方式统一采用7mol/L的盐酸。

5、盐酸、铝粒用量实验

采用两种熔样方式对锡精矿标准样品（GBW07231和GBW07232）进行处理后，使用7mol/L的盐酸，分别加入不同的铝粒，不同的盐酸用量进行实验，结果见表13
表13 盐酸，铝粒用量实验

	样品编号
	熔样方式
	铝粒用量（g）
	盐酸用量（mL）

	
	
	
	100
	110
	120
	130
	标准值%

	GBW07231
	锌粉-硼酸

-硼砂
	1.0
	45.74
	45.79
	45.80
	45.79
	45.80

	
	
	1.5
	45.80
	45.78
	45.77
	45.79
	

	
	
	2.0
	45.72
	45.72
	45.80
	45.88
	

	
	
	3.0
	45.83
	45.86
	45.88
	45.76
	

	
	锌粉-氢氧化钠
	1.0
	45.60
	45.66
	45.75
	45.84
	

	
	
	1.5
	45.78
	45.74
	45.82
	45.74
	

	
	
	2.0
	45.78
	45.68
	45.92
	45.76
	

	
	
	3.0
	45.74
	45.76
	45.78
	45.80
	

	GBW07232
	锌粉-硼酸

-硼砂
	1.0
	62.52
	62.57
	62.50
	62.36
	62.49

	
	
	1.5
	62.52
	62.59
	62.53
	62.53
	

	
	
	2.0
	62.48
	62.45
	62.59
	62.60
	

	62.56
	
	3.0
	62.56
	62.49
	62.52
	62.58
	

	
	锌粉-氢氧化钠
	1.0
	62.45
	62.40
	62.46
	62.52
	

	
	
	1.5
	62.43
	62.42
	62.54
	62.49
	

	
	
	2.0
	62.46
	62.52
	62.50
	62.55
	

	
	
	3.0
	62.50
	62.53
	62.50
	62.55
	


从实验结果可以看出，样品使用不同用量盐酸、不同用量铝粒进行实验，使用锌粉-氢氧化钠熔样时，盐酸用量在100mL和110mL时，样品难以从坩埚中脱出来，结果容易偏低，其余用量结果与标样值基本吻合，综合考虑样品的复杂性和结果的稳定性和可操作性，两种熔样方式统一使用盐酸用量120mL、铝粒使用2g。

6、干扰元素及消除实验

6.1铜、锑、砷、钨的干扰量

锡精矿中铜、锑、砷、钨的干扰量，没有技术上的更新，继续采用原国标中的干扰量：砷≥10mg,锑≥2.5mg，铜≥1mg，三氧化钨≥10mg时需进行干扰消除。砷采用焙烧法消除干扰，铜、锑、钨等元素采用铁粉置换分离消除干扰。

6.2砷的干扰

实验选取四个含砷高的代表样品进行实验，分别采取两种熔样方式，按照实验步骤进行实验，实验结果及现象见表14
表14 含砷高样品的实验

	样品编号
	锌粉-硼酸-硼砂
	锌粉-氢氧化钠

	XK-10(As:20.18)
	33.98（清亮）
	33.94(有黑色物质生成)

	XK-11(As:20.76)
	33.78（清亮））
	33.56(有黑色物质生成)

	 XK-12(As:13.28))
	36.55（清亮）
	36.30(有黑色物质生成)

	XK-13(As:10.00)
	32.05（清亮）
	31.91(有黑色物质生成)


在实验过程中发现：（1）高砷样品采用锌粉-硼酸-硼砂溶解时，在浸取和还原的过程中，溶液清亮，说明砷在熔样的过程中，已挥发除去；（2）采用锌粉-氢氧化钠熔样时，在浸取和还原的溶液中，有大量的砷存在，溶液不清亮，有大量砷单质形成，砷单质会包裹锡，导致锡结果系统偏低，所以采用锌粉-氢氧化钠熔样时，考虑在熔样之前采用焙烧的办法挥发除砷。实验选用几个高砷代表样品，在不同的温度下，焙烧不同的时间进行实验，实验结果见表15—表17
表15  550℃砷焙烧的实验

	样品编号
	硼砂硼酸结果%
	焙烧时间（min）

	
	
	10
	15
	20
	25

	XK-10(As:20.18)
	33.94
	33.73
	33.63
	33.70
	33.86

	XK-11(As:20.76)
	33.78
	33.53
	33.59
	33.67
	33.53

	 XK-12(As:13.28))
	36.55
	36.21
	36.27
	36.16
	36.15

	XK-13(As:10.00)
	32.05
	31.82
	31.93
	32.00
	31.98


在实验过程中发现：在550℃时，砷没有焙烧完全，任然会有少量的黑色物质生成，从实验结果也可以看出，砷含量在10%左右时，焙烧15—25分钟，结果与硼砂硼酸结果基本吻合，但含砷量大于10%时，结果系统偏低。

表16  600℃砷焙烧的实验

	样品编号
	硼砂硼酸结果%
	焙烧时间（min）

	
	
	10
	15
	20
	25

	XK-10(As:20.18)
	33.94
	34.00
	33.87
	33.95
	33.93

	XK-11(As:20.76)
	33.78
	33.72
	33.73
	33.82
	33.81

	 XK-12(As:13.28))
	36.55
	36.47
	36.56
	36.46
	36.58

	XK-13(As:10.00)
	32.05
	32.00
	32.10
	31.95
	31.96


实验过程中发现，600℃时，焙烧10—25分钟，已基本没有黑色物质生成，说明在600℃时，砷基本已挥发完全，结果与硼酸硼砂结果基本吻合。

表17  650℃砷焙烧的实验

	样品编号
	硼砂硼酸结果%
	焙烧时间（min）

	
	
	10
	15
	20
	25

	XK-10(As:20.18)
	33.94
	33.91
	33.88
	33.90
	33.99

	XK-11(As:20.76)
	33.78
	33.74
	33.72
	33.87
	33.84

	 XK-12(As:13.28))
	36.55
	36.48
	36.61
	36.62
	36.49

	XK-13(As:10.00)
	32.05
	31.92
	31.94
	32.10
	32.12


从实验中发现，650℃时，焙烧10—25分钟，已没有黑色物质生成，说明在650℃时，砷基本已挥发完全，结果与硼酸硼砂结果基本吻合。通过砷的焙烧实验发现，砷在≥600℃，焙烧10min—25min时，已能焙烧完全，本实验选用消除砷的干扰为：在600℃灼烧15min挥发除砷。
7 铁粉置换分离铜、锑、钨等干扰元素

7.1干扰元素分离实验

移取一定锡量于250mL烧杯中，按锡精矿中铜、锑、钨最大量加入铜、锑、钨等元素标准溶液，加入40 mL盐酸（1.1.9），盖上表面皿，低温加热至试样分解完全，取下，冷却，用盐酸（1.1.9 ）吹洗表皿和烧杯至溶液约50 mL，以下按试验方法（4.4.2）进行，考察干扰元素分离情况。用AAS法和分光光度法测定滤液中铜、锑、结果见表18
表18  铜、锑、钨分离实验

	锡量（mg）
	加入铜，锑，钨（mg）
	滤液中残余铜（mg）
	滤液中残余锑（mg）
	滤液中残余钨（mg）
	回收锡量/mg

	50
	10
	0.850
	0.997
	0.054
	50.02

	50
	10
	0.886
	0.863
	0.055
	50.10

	100
	10
	0.508
	1.03
	0.056
	99.94

	100
	10
	0.934
	1.11
	0.060
	99.81


从表13结果来看，（1）铁粉置换分离对锑、钨效果较好；
铜余量稍大一点。铜残余量稍大，残铜余量与操作者水平有一定的关系，为保证结果的准确性，当试料中含铜≥5mg时，采取在淀粉溶液中配入一定量碘化钾和硫氰酸钾来掩蔽铜，以消除铜的干扰，以增大铜的允许量。
7.2洗脱坩埚试剂的选择
本实验采用编号为XK-8的锡精矿代表样品，按照实验步骤进行实验，选择两种方式洗脱坩埚，方式1：还原铁粉+过氧化氢；方式2三氯化铁溶液，实验结果见表19： 

表19三氯化铁溶液和铁粉、双氧水选择实验
	样品编号
	锡参考结果%
	洗脱坩埚选用试剂
	实验结果%
	实验现象

	XK-8
	33.00
	还原铁粉+过氧化氢
	32.95
	洗脱坩埚耗时长，难洗脱

	
	
	三氯化铁
	33.06
	洗脱坩埚更容易，耗时短


从实验可以看出，两种方式对实验结果无明显影响，但选择实验选用三氯化铁效果更好，本实验选用三氯化铁进行试验。

7.3三氯化铁和盐酸用量实验

实验选取编号为XK-8、XK-9的锡精矿代表样品，按照实验步骤进行实验，使用不同用量的盐酸（1.1.9）。不同用量的三氯化钛（1.1.11）实验结果见表20
表20三氯化铁和盐酸用量实验

	样品编号
	盐酸用量（mL）
	三氯化铁溶液用量（mL）

	
	
	3
	5
	7
	9
	备注

	XK-8
	40
	32.57
	32.65
	32.65
	32.59
	盐酸用量为40mL和50mL时，有絮状物析出

	
	50
	32.58
	32.66
	32.74
	32.85
	

	
	60
	32.67
	32.76
	32.88
	32.95
	

	
	70
	32.73
	32.88
	33.00
	33.07
	

	XK-9
	40
	42.73
	42.68
	42.83
	42.87
	盐酸用量为40mL和50mL时，有絮状物析出

	
	50
	42.77
	42.75
	42.80
	42.85
	

	
	60
	42.75
	42.90
	42.93
	42.91
	

	
	70
	42.80
	42.75
	42.93
	42.97
	


从实验结果可以看出，盐酸用量为40mL和50mL时，有絮状物析出，三氯化铁用量＜7mL结果偏低，盐酸用量为60mL和70mL，三氯化铁用量为7mL和9mL时，实验效果较好，综合考虑各方面的因素，本实验选用盐酸用量70mL，三氯化铁用量10mL。

注：草案中提及盖氏漏斗主要是考虑无还原台的生产单位，可以使用盖氏漏斗代替还原台，产生二氧化碳保护气，作保护装置。
8精密度实验和加标回收实验

8.1精密度实验

对6个锡精矿代表样品按照实验方法进行精密度实验，独立测定11次（硼酸硼砂熔样独立测定5次，锌粉-氢氧化钠熔样独立测定6次），实验结果见下表21
表21 精密度实验

	样品编号
	锡含量%
	平均值%
	标准偏差%
	RSD%

	XK-1
	硼酸硼砂：19.95  19.98  19.97  19.86  19.83  

锌粉-氢氧化钠：19.84  19.88  19.91  19.95  19.95  19.88
	19.91
	0.0539
	0.271

	XK-2
	硼酸硼砂：30.68  30.67  30.74  30.69  30.61  

锌粉-氢氧化钠：30.65  30.62   30.61   30.62  30.67  30.69   
	30.66
	0.0412
	0.134

	XK-3
	硼酸硼砂：42.29  42.36  42.31  42.35  42.40 

锌粉-氢氧化钠： 42.36  42.41  42.31  42.39  42.36  42.31 
	42.35
	0.0405
	0.0956

	XK-4
	硼酸硼砂：51.11  50.92  50.94  51.12  51.14  

锌粉-氢氧化钠：51.04  50.90  51.01  51.00  51.16  51.07
	51.04
	0.0911
	0.178

	XK-5
	硼酸硼砂：60.69  60.67  60.84  60.66  60.79 

锌粉-氢氧化钠： 60.55  60.80  60.75  60.75  60.84  60.70 
	60.74
	0.0876
	0.144

	XK-6
	硼酸硼砂：70.69  70.77  70.57  70.67  70.60  

锌粉-氢氧化钠：70.58  70.68  70.70  70.66  70.72  70.71  
	70.67
	0.0616
	0.0872


8.2加标回收实验

选取三个锡精矿代表样品（XK-1,XK-3,XK-6），采用两种熔样方式，（硼酸硼砂熔样独立测定3次，锌粉-氢氧化钠熔样独立测定3次），分别加入不同量的锡，按试验方法进行加标回收试验。结果见表22
表22  加标回收实验

	编号
	样重
g
	样品含锡量（mg）
	加入锡量（mg）
mg
	测得锡量（mg）
mg
	回收锡量（mg）
mg
	回收率(%)
%

	XK-1
	0.2000
	39.82
	20.00
	59.77
	19.95
	99.75

	
	0.2000
	39.82
	20.00
	59.85
	20.03
	100.15

	
	0.2000
	39.82
	40.00
	79.73
	39.91
	99.78

	
	0.2000
	39.82
	40.00
	79.77
	39.95
	99.88

	
	0.2000
	39.82
	60.00
	100.02
	60.20
	100.33

	
	0.2000
	39.82
	60.00
	99.97
	60.15
	100.25

	XK-3
	0.1500
	63.53
	30.00
	93.76
	30.23
	100.77

	
	0.1500
	63.53
	30.00
	93.68
	30.15
	100.50

	
	0.1500
	63.53
	60.00
	123.40
	59.87
	99.78

	
	0.1500
	63.53
	60.00
	123.42
	59.89
	99.82

	
	0.1500
	63.53
	120.00
	183.68
	120.15
	100.13

	
	0.1500
	63.53
	120.00
	183.46
	119.93
	99.94

	XK-6
	0.1000
	70.67
	35.00
	105.57
	34.90
	99.71

	
	0.1000
	70.67
	35.00
	105.76
	35.09
	100.25

	
	0.1000
	70.67
	70.00
	140.62
	69.95
	99.93

	
	0.1000
	70.67
	70.00
	140.77
	70.10
	100.14

	
	0.1000
	70.67
	140.00
	210.82
	140.15
	100.11

	
	0.1000
	70.67
	140.00
	210.55
	139.88
	99.91


从实验结果可以看出：样品加标回收率在99.71%—100.77%之间，满足分析要求。

9 精密度数据处理

9.1各实验室的原始数据

为了确定《锡精矿化学分析方法 第2部分 锡含量的测定 碘酸钾滴定法》中锡含量的重复性和再现性，精密度数据是由11家试验室对6个不同水平样品进行共同试验确定的。每个实验室对每个水平的锡含量在重复性条件下独立测定11次。11家实验室编号见表18。各实验室原始数据见表22-表28.
表22 实验室编号

	实验室编号
	单位名称

	1
	云南锡业股份有限公司锡业分公司

	2
	广西华锡来宾华锡冶炼有限公司

	3
	北矿检测技术股份有限公司

	4
	国标（北京）检验认证有限公司

	5
	防城港市东途矿产检测有限公司

	6
	中国检验认证集团广东有限公司黄埔分公司

	7
	云南华联锌铟股份有限公司

	8
	云南锡业矿冶检测中心有限公司

	9
	湖南有色金属研究院有限责任公司

	10
	紫金矿业集团股份有限公司

	11
	昆明冶金研究院


表23  1#样品

	实验室编号
	质量分数/%(n=11)
	平均值%
	标准偏差%
	RSD%

	1
	硼酸硼砂：19.95  19.98  19.97  19.86  19.83  

锌粉-氢氧化钠：19.84  19.88  19.91  19.95  19.95  19.88
	19.91
	0.0539
	0.271

	2
	硼酸硼砂：19.97  19.91  20.06**  19.96  19.90 

锌粉-氢氧化钠：19.88  19.94  19.89  19.91  19.85  19.89
	19.92
	0.0573
	0.288

	3
	硼酸硼砂：19.71 19.88 20.00 19.74 19.95

锌粉-氢氧化钠：19.80 19.92 20.03 19.91 19.82 19.89
	19.88
	0.0530
	0.267

	4
	硼酸硼砂：19.88  19.89  19.82  19.90  19.82  

锌粉-氢氧化钠：19.92  19.89  19.86  19.88  19.85  19.82
	19.87
	0.0350
	0.176

	5
	硼酸硼砂：20.02、19.84、19.88、19.87、20.03

锌粉-氢氧化钠：19.91、20.02、20.00、20.04、20.01、19.97
	19.96
	0.070
	0.349

	6
	硼酸硼砂：19.97  20.02  19.96  19.89  19.90  

锌粉-氢氧化钠：19.87  19.93  20.02  19.98  20.03  20.05*
	19.97
	0.0615
	0.308

	7
	硼酸硼砂：19.82
19.94
19.93
19.78
19.86

锌粉-氢氧化钠：19.96
19.99 19.89 19.83 
19.82 19.79 
	19.87
	0.0917
	0.0046

	8
	硼酸硼砂：19.92  19.88  19.97  19.98  19.90  

锌粉-氢氧化钠：19.94  19.89  19.93  19.94  19.97  19.92
	19.93
	0.0318
	0.160

	9
	硼酸硼砂：19.93 19.91 19.89 19.96 19.90

锌粉-氢氧化钠：19.83 19.85 19.86 19.84 19.80 19.87
	19.88
	0.0470
	0.271

	10
	硼酸硼砂：19.91、19.86、19.84、19.86、19.92  

锌粉-氢氧化钠：19.85、19.82、19.88、19.95、19.82、19.86
	19.87
	0.0419
	0.211

	11
	硼酸硼砂：19.90  19.88  19.97  19.80  19.99 

锌粉-氢氧化钠：19.83  19.85  19.94  19.97  19.96  19.89
	19.91
	0.0636
	0.319


表24  2#样品

	实验室编号
	质量分数/%(n=11)
	平均值%
	标准偏差%
	RSD%

	1
	硼酸硼砂：30.68  30.67  30.74  30.69  30.61  

锌粉-氢氧化钠：30.65  30.62   30.61   30.62  30.67  30.69   
	30.66
	0.0412
	0.134

	2
	硼酸硼砂：30.72  30.61  30.52  30.64  30.75  

锌粉-氢氧化钠：30.64  30.67   30.61   30.60  30.73  30.72   
	30.66
	0.0701
	0.229

	3
	硼酸硼砂30.88** 30.82 30.71 30.64 30.68

锌粉-氢氧化钠30.65 30.57 30.55 30.63 30.50 30.72
	30.67
	0.0690
	0.225

	4
	硼酸硼砂：30.65  30.60  30.58  30.59  30.62  

锌粉-氢氧化钠：30.65  30.59   30.57   30.56  30.65  30.62   
	30.61
	0.0329
	0.108

	5
	硼酸硼砂：30.68、30.61、30.68、30.50、30.73

锌粉-氢氧化钠：30.79、30.72、30.65、30.79、30.73、30.75
	30.69
	0.082
	0.266

	6
	硼酸硼砂：30.73  30.71  30.69  30.67  30.66 

锌粉-氢氧化钠：30.59  30.67   30.55   30.60  30.65  30.67   
	30.65
	0.0537
	0.175

	7
	硼酸硼砂：30.68
30.71
30.65
30.59
30.62

锌粉-氢氧化钠：30.65 30.76 30.59 30.63 30.68 
30.64 
	30.65
	0.0093
	0.0076

	8
	硼酸硼砂：30.69  30.68  30.72  30.70  30.66  

锌粉-氢氧化钠：30.67  30.69   30.71   30.68  30.69  30.60  
	30.68
	0.0303
	0.0988

	9
	硼酸硼砂：30.58 30.60 30.67 30.50 30.56

锌粉-氢氧化钠：30.44 30.45 30.48 30.50 30.44 30.47
	30.52
	0.0752
	0.246

	10
	硼酸硼砂：30.66、30.61、30.72、30.61、30.69  

锌粉-氢氧化钠：30.70、30.70、30.67、30.69、30.75、30.64   
	30.68
	0.0442
	0.144

	11
	硼酸硼砂：30.77  30.57  30.66  30.68  30.64

锌粉-氢氧化钠：30.60  30.80   30.64   30.68  30.75  30.57   
	30.67
	0.0776
	0.253


表25  3#样品

	实验室编号
	质量分数/%(n=11)
	平均值%
	标准偏差%
	RSD%

	1
	硼酸硼砂：42.29  42.36  42.31  42.35  42.40 

锌粉-氢氧化钠： 42.36  42.41  42.31  42.39  42.36  42.31 
	42.35
	0.0405
	0.0956

	2
	硼酸硼砂：42.28  42.30  42.27  42.37  42.33

锌粉-氢氧化钠： 42.40  42.32  42.30  42.35  42.29  42.19* *
	42.31
	0.0559
	0.132

	3
	硼酸硼砂42.27 42.37 42.29 42.27 42.36 

锌粉-氢氧化钠42.35 42.16** 42.32 42.29 42.27 42.36
	42.30
	0.0211
	0.0499

	4
	硼酸硼砂：42.25  42.25  42.29  42.28  42.30 

锌粉-氢氧化钠： 42.35  42.32  42.36  42.33  42.25  42.29 
	42.30
	0.0393
	0.0928

	5
	硼酸硼砂：42.50**、42.33、42.31、42.34、42.28

锌粉-氢氧化钠：42.34、42.38、42.44、42.53**、42.34、42.47*
	42.39
	0.080
	0.188

	6
	硼酸硼砂：42.35  42.42  42.31  42.35  42.32

锌粉-氢氧化钠： 42.35  42.38  42.36  42.31  42.38  42.42 
	42.36
	0.0410
	0.097

	7
	硼酸硼砂：42.33
42.31
42.31
42.31
42.26

锌粉-氢氧化钠：42.26 42.28 42.32 42.31 42.33 42.36 
	42.31
	0.0182
	0.0024

	8
	硼酸硼砂：42.32  42.36  42.39  42.38  42.34 

锌粉-氢氧化钠： 42.37  42.35  42.40  42.39  42.33   42.39 
	42.37
	0.0261
	0.0616

	9
	硼酸硼砂：42.39 42.39 42.32 42.40 42.33 

锌粉-氢氧化钠：42.26 42.20* 42.27 42.29 42.25 42.21*
	42.30
	0.0712
	0.168

	10
	硼酸硼砂：42.41、42.31、42.38、42.35、 42.27 

锌粉-氢氧化钠： 42.32、42.40、42.36、42.29、42.33、42.36 
	42.34
	0.0464
	0.109

	11
	硼酸硼砂：42.49**  42.33  42.28  42.30  42.44 

锌粉-氢氧化钠： 42.36  42.31  42.48* * 42.36  42.38  42.33
	42.37
	0.0718
	0.169


表 26  4#样品

	实验室编号
	质量分数/%(n=11)
	平均值%
	标准偏差%
	RSD%

	1
	硼酸硼砂：51.11  50.92  50.94  51.12  51.14  

锌粉-氢氧化钠：51.04  50.90  51.01  51.00  51.16**  51.07
	51.04
	0.0911
	0.178

	2
	硼酸硼砂：51.10  50.99  51.25* * 51.12  50.97  

锌粉-氢氧化钠：50.97  51.02  50.94  50.99  51.04  51.09
	51.04
	0.0903
	0.177

	3
	硼酸硼砂50.76** 50.91 50.97 50.80 50.74**

锌粉-氢氧化钠50.91 50.83 50.86 50.97 50.80 50.76**
	50.84
	0.0891
	0.175

	4
	硼酸硼砂：51.15  51.20**  51.16**  51.20** 51.18**  

锌粉-氢氧化钠：51.15  51.21**  51.18**  51.10  51.13  51.19
	51.17
	0.0337
	0.0659

	5
	硼酸硼砂：51.08、50.93、51.02、51.11、51.06

锌粉-氢氧化钠：50.94、50.98、51.00、51.03、51.05、50.99
	51.02
	0.053
	0.103

	6
	硼酸硼砂：51.01  50.98 51.04  50.92  50.94  

锌粉-氢氧化钠：51.06  50.99  51.04  50.95  50.93  51.01 
	50.99
	0.0534
	0.105

	7
	硼酸硼砂：50.89 50.92  51.01 50.99 50.97


锌粉-氢氧化钠51.02
 50.95 50.96 51.08 51.06 51.12 
	51.00
	0.0516
	0.0026

	8
	硼酸硼砂：50.96  50.95  50.95  50.96  51.02  

锌粉-氢氧化钠：51.02  50.99  50.93  50.97  51.08  50.93
	50.98
	0.0437
	0.0857

	9
	硼酸硼砂：50.56** 50.64** 50.51** 50.67** 50.60**

锌粉-氢氧化钠：50.39** 50.49** 50.50** 50.53** 50.48** 50.43**
	50.53
	0.0851
	0.168

	10
	硼酸硼砂：51.14、51.03、51.19**、51.10、51.09  

锌粉-氢氧化钠：51.04、50.96、51.16**、51.17**、51.07、51.03
	51.10
	0.0684
	0.134

	11
	硼酸硼砂：50.93  50.88  50.97  51.08  51.13  

锌粉-氢氧化钠：51.06  50.96  51.01  51.03  51.15  51.04
	51.02
	0.0828
	0.162


表27  5#样品

	实验室编号
	质量分数/%(n=11)
	平均值%
	标准偏差%
	RSD%

	1
	硼酸硼砂：60.69  60.67  60.84  60.66  60.79 

锌粉-氢氧化钠： 60.55  60.80  60.75  60.75  60.84  60.70 
	60.74
	0.0876
	0.144

	2
	硼酸硼砂：60.73  60.64  60.64  60.77  60.74 

锌粉-氢氧化钠： 60.67  60.64  60.61  60.64  60.77  60.83 
	60.70
	0.0725
	0.119

	3
	硼酸硼砂60.67 60.70 60.71 60.65 60.58

锌粉-氢氧化钠60.67 60.58 60.65 60.58 60.63 60.63
	60.64
	0.0098
	0.0162

	4
	硼酸硼砂：60.65  60.63  60.62  60.59  60.62 

锌粉-氢氧化钠： 60.59  60.55  60.57  60.64  60.66  60.65 
	60.62
	0.0359
	0.0592

	5
	硼酸硼砂：60.68、60.66、60.83、60.74、60.74

锌粉-氢氧化钠：60.96**、60.92**、60.66、60.65、60.85、60.80
	60.77
	0.103
	0.170

	6
	硼酸硼砂：60.62  60.66  60.70  60.64  60.68 

锌粉-氢氧化钠： 60.70  60.74  60.66  60.62  60.80  60.64 
	60.68
	0.0547
	0.0902

	7
	硼酸硼砂：60.64
60.52
60.77
60.68 
60.72


锌粉-氢氧化钠：60.76
60.65 
60.67 
60.68 
60.58 
60.71 
	60.67
	0.0158
	0.0030

	8
	硼酸硼砂：60.65  60.69  60.84  60.68  60.65 

锌粉-氢氧化钠： 60.64  60.69  60.78  60.81  60.70  60.83 
	60.72
	0.0726
	0.120

	9
	硼酸硼砂：60.78 60.63 60.66 60.83 60.77

锌粉-氢氧化钠：60.65 60.67 60.54 60.59 60.51* 60.50
	60.65
	0.111
	0.183

	10
	硼酸硼砂：60.89*、60.73、60.71、60.80、60.81 

锌粉-氢氧化钠： 60.83、60.71、60.79、60.74、60.72、60.73 
	60.77
	0.0576
	0.095

	11
	硼酸硼砂：60.71  60.75  60.88  60.68  60.80

锌粉-氢氧化钠： 60.68  60.89*  60.70  60.73  60.90*  60.66
	60.77
	0.0944
	0.155


表28  6#样品

	实验室编号
	质量分数/%(n=11)
	平均值%
	标准偏差%
	RSD%

	1
	硼酸硼砂：70.69  70.77  70.57  70.67  70.60  

锌粉-氢氧化钠：70.58  70.68  70.70  70.66  70.72  70.71  
	70.67
	0.0616
	0.0872

	2
	硼酸硼砂：70.57  70.72  70.69  70.78  70.61  

锌粉-氢氧化钠：70.60  70.56  70.68  70.71  70.71  70.58  
	70.66
	0.0739
	0.105

	3
	硼酸硼砂70.68 70.70 70.64 70.79 70.61

锌粉-氢氧化钠70.69 70.69 70.65 70.79 70.59 70.59
	70.67
	0.0268
	0.0379

	4
	硼酸硼砂：70.59  70.65  70.62  70.59  70.63  

锌粉-氢氧化钠：70.69  70.62  70.63  70.61  70.58  70.59  
	70.62
	0.0322
	0.0456

	5
	硼酸硼砂： 70.60、70.69、70.66、70.69、70.77

锌粉-氢氧化钠：70.66、70.70、70.66、70.78、70.77、70.59
	70.69
	0.060
	0.084

	6
	硼酸硼砂：70.58  70.66  70.56  70.60  70.61  

锌粉-氢氧化钠：70.58  70.69  70.58  70.62  70.70 70.60 
	70.62
	0.0470
	0.0665

	7
	 硼酸硼砂：70.58
70.69 70.65 70.71
70.72

锌粉-氢氧化钠：70.69 70.64 70.68 70.59 70.75  70.82 **
	70.68
	0.0541
	0.0012

	8
	硼酸硼砂：70.61  70.69  70.61  70.58  70.60  

锌粉-氢氧化钠：70.58  70.71  70.74  70.74  70.70  70.67 
	70.66
	0.0597


	0.0845

	9
	硼酸硼砂：70.63 70.74 70.78 70.65 70.71

锌粉-氢氧化钠：70.46 70.52 70.54 70.58 50.42** 70.45**
	70.59
	0.123
	0.174

	10
	硼酸硼砂：70.70、70.71、70.66、70.84**、70.66  

锌粉-氢氧化钠：70.64、70.68、70.66、70.72、70.69、70.72  
	70.70
	0.0532
	0.075

	11
	硼酸硼砂：70.73  70.77  70.67  70.80  70.79  

锌粉-氢氧化钠：70.68  70.70  70.74  70.69  70.78  70.77  
	70.74
	0.0471
	0.0666


9.2锡元素异常值的判断

对实验室数据采用格拉布斯检验，查表。当n＝11，显著性水平为0.05时的临界值为2.355，显著性水平为0.01时的临界值为2.564.保留岐离值（用*标注），舍弃离群值（用**标注）。结果见表29

表29精密度数据异常值判断
	实验室
	测定次数n
	wSn%

	
	
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4
	水平5
	水平6

	1 
	1 
	19.95
	30.68
	42.29
	51.11
	60.69
	70.69

	
	2 
	19.98
	30.67
	42.36
	50.92
	60.67
	70.77

	
	3 
	19.97
	30.74
	42.31
	50.94
	60.84
	70.57

	
	4 
	19.86
	30.69
	42.35
	51.12
	60.66
	70.67

	
	5 
	19.83
	30.61
	42.40
	51.14
	60.79
	70.60

	
	6 
	19.84
	30.65
	42.36
	51.04
	60.55
	70.58

	
	7 
	19.88
	30.62
	42.41
	50.90
	60.80
	70.68

	
	8 
	19.91
	30.61
	42.31
	51.01
	60.75
	70.70

	
	9 
	19.95
	30.62
	42.39
	51.00
	60.75
	70.66

	
	10 
	19.95
	30.67
	42.36
	51.16**
	60.84
	70.72

	
	11 
	19.88
	30.69
	42.31
	51.07
	60.70
	70.71

	2 
	1 
	19.97
	30.72
	42.28
	51.10
	60.73
	70.57

	
	2 
	19.91
	30.61
	42.30
	50.99
	60.64
	70.72

	
	3 
	20.06**
	30.52
	42.27
	51.25**
	60.64
	70.69

	
	4 
	19.96
	30.64
	42.37
	51.12
	60.77
	70.78

	
	5 
	19.90
	30.75
	42.33
	50.97
	60.74
	70.61

	
	6 
	19.88
	30.64
	42.40
	50.97
	60.67
	70.60

	
	7 
	19.94
	30.67
	42.32
	51.02
	60.64
	70.56

	
	8 
	19.89
	30.61
	42.30
	50.94
	60.61
	70.68

	
	9 
	19.91
	30.60
	42.35
	50.99
	60.64
	70.71

	
	10 
	19.85
	30.73
	42.29
	51.04
	60.77
	70.71

	
	11 
	19.89
	30.72
	42.19**
	51.09
	60.83
	70.58

	3 
	1 
	19.71
	30.88**
	42.27
	50.76**
	60.67
	70.68

	
	2 
	19.88
	30.82
	42.37
	50.91
	60.70
	70.70

	
	3 
	20.00
	30.71
	42.29
	50.97
	60.71
	70.64

	
	4 
	19.74
	30.64
	42.27
	50.80
	60.65
	70.79

	
	5 
	19.95
	30.68
	42.36
	50.74**
	60.58
	70.61

	
	6 
	19.80
	30.65
	42.35
	50.91
	60.67
	70.69

	
	7 
	19.92
	30.57
	42.16**
	50.83
	60.58
	70.69

	
	8 
	20.03
	30.55
	42.32
	50.86
	60.65
	70.65

	
	9 
	19.91
	30.63
	42.29
	50.97
	60.58
	70.79

	
	10 
	19.82
	30.50
	42.27
	50.80
	60.63
	70.59

	
	11 
	19.89
	30.72
	42.36
	50.76**
	60.63
	70.59

	实验室
	测定次数n
	wSn/%

	
	
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4
	水平5
	水平6

	4 
	1 
	19.88
	30.65
	42.25
	51.15
	60.65
	70.59

	
	2 
	19.89
	30.60
	42.25
	51.20**
	60.63
	70.65

	
	3 
	19.82
	30.58
	42.29
	51.16**
	60.62
	70.62

	
	4 
	19.90
	30.59
	42.28
	51.20**
	60.59
	70.59

	
	5 
	19.82
	30.62
	42.30
	51.18**
	60.62
	70.63

	
	6 
	19.92
	30.65
	42.35
	51.15
	60.59
	70.69

	
	7 
	19.89
	30.59
	42.32
	51.21**
	60.55
	70.62

	
	8 
	19.86
	30.57
	42.36
	51.18**
	60.57
	70.63

	
	9 
	19.88
	30.56
	42.33
	51.10
	60.64
	70.61

	
	10 
	19.85
	30.65
	42.25
	51.13
	60.66
	70.58

	
	11 
	19.82
	30.62
	42.29
	51.19**
	60.65
	70.59

	5 
	1 
	20.02
	30.68
	42.50**
	51.08
	60.68
	70.60

	
	2 
	19.84
	30.61
	42.33
	50.93
	60.66
	70.69

	
	3 
	19.88
	30.68
	42.31
	51.02
	60.83
	70.66

	
	4 
	19.87
	30.50
	42.34
	51.11
	60.74
	70.69

	
	5 
	20.03
	30.73
	42.28
	51.06
	60.74
	70.77

	
	6 
	19.91
	30.79
	42.34
	50.94
	60.96**
	70.66

	
	7 
	20.02
	30.72
	42.38
	50.98
	60.92**
	70.70

	
	8 
	20.00
	30.65
	42.44
	51.00
	60.66
	70.66

	
	9 
	20.04
	30.79
	42.53**
	51.03
	60.65
	70.78

	
	10 
	20.01
	30.73
	42.34
	51.05
	60.85
	70.77

	
	11 
	19.97
	30.75
	42.47*
	50.99
	60.80
	70.59

	6 
	1 
	19.97
	30.73
	42.35
	51.01
	60.62
	70.58

	
	2 
	20.02
	30.71
	42.42
	50.98
	60.66
	70.66

	
	3 
	19.96
	30.69
	42.31
	51.04
	60.70
	70.56

	
	4 
	19.89
	30.67
	42.35
	50.92
	60.64
	70.60

	
	5 
	19.90
	30.66
	42.32
	50.94
	60.68
	70.61

	
	6 
	19.87
	30.59
	42.35
	51.06
	60.70
	70.58

	
	7 
	19.93
	30.67
	42.38
	50.99
	60.74
	70.69

	
	8 
	20.02
	30.55
	42.36
	51.04
	60.66
	70.58

	
	9 
	19.98
	30.60
	42.31
	50.95
	60.62
	70.62

	
	10 
	20.03
	30.65
	42.38
	50.93
	60.80
	70.70

	
	11 
	20.05*
	30.67
	42.42
	51.01
	60.64
	70.60

	7 
	1 
	19.82
	30.68
	42.33
	50.89
	60.64
	70.58

	实验室
	测定次数n
	wSn/%

	
	
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4
	水平5
	水平6

	7
	2 
	19.94
	30.71
	42.31
	50.92
	60.52
	70.69

	
	3 
	19.93
	30.65
	42.31
	51.01
	60.77
	70.65

	
	4 
	19.78
	30.59
	42.31
	50.99
	60.68
	70.71

	
	5 
	19.86
	30.62
	42.26
	50.97
	60.72
	70.72

	
	6 
	19.96
	30.65
	42.26
	51.02
	60.76
	70.69

	
	7 
	19.99
	30.76
	42.28
	50.95
	60.65
	70.64

	
	8 
	19.89
	30.59
	42.32
	50.96
	60.67
	70.68

	
	9 
	19.83
	30.63
	42.31
	51.08
	60.68
	70.59

	
	10 
	19.82
	30.68
	42.33
	51.06
	60.58
	70.75

	
	11 
	19.79
	30.64
	42.36
	51.12
	60.71
	70.82**

	8 
	1 
	19.92
	30.69
	42.32
	50.96
	60.65
	70.61

	
	2 
	19.88
	30.68
	42.36
	50.95
	60.69
	70.69

	
	3 
	19.97
	30.72
	42.39
	50.95
	60.84
	70.61

	
	4 
	19.98
	30.70
	42.38
	50.96
	60.68
	70.58

	
	5 
	19.90
	30.66
	42.34
	51.02
	60.65
	70.60

	
	6 
	19.94
	30.67
	42.37
	51.02
	60.64
	70.58

	
	7 
	19.89
	30.69
	42.35
	50.99
	60.69
	70.71

	
	8 
	19.93
	30.71
	42.40
	50.93
	60.78
	70.74

	
	9 
	19.94
	30.68
	42.39
	50.97
	60.81
	70.74

	
	10 
	19.97
	30.69
	42.33
	51.08
	60.70
	70.70

	
	11 
	19.92
	30.60
	42.39
	50.93
	60.83
	70.67

	9 
	1 
	19.93
	30.58
	42.39
	50.56**
	60.78
	70.63

	
	2 
	19.91
	30.60
	42.39
	50.64**
	60.63
	70.74

	
	3 
	19.89
	30.67
	42.32
	50.51**
	60.66
	70.78

	
	4 
	19.96
	30.50
	42.40
	50.67**
	60.83
	70.65

	
	5 
	19.90
	30.56
	42.33
	50.60**
	60.77
	70.71

	
	6 
	19.83
	30.44
	42.26
	50.39**
	60.65
	70.46

	
	7 
	19.85
	30.45
	42.20*
	50.49**
	60.67
	70.52

	
	8 
	19.86
	30.48
	42.27
	50.50**
	60.54
	70.54

	
	9 
	19.84
	30.50
	42.29
	50.53**
	60.59
	70.58

	
	10 
	19.80
	30.44
	42.25
	50.48**
	60.51*
	70.42**

	
	11 
	19.87
	30.47
	42.21*
	50.43**
	60.50
	70.45**

	10 
	1 
	19.91
	30.66
	42.41
	51.14
	60.89*
	70.70

	
	2 
	19.86
	30.61
	42.31
	51.03
	60.73
	70.71

	
	3 
	19.84
	30.72
	42.38
	51.19**
	60.71
	70.66

	
	4 
	19.86
	30.61
	42.35
	51.10
	60.80
	70.84**

	
	5 
	19.92
	30.69
	42.27
	51.09
	60.81
	70.66

	实验室
	测定次数n
	wSn/%

	
	
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4
	水平5
	水平6

	10
	6 
	19.85
	30.70
	42.32
	51.04
	60.83
	70.64

	
	7 
	19.82
	30.70
	42.40
	50.96
	60.71
	70.68

	
	8 
	19.88
	30.67
	42.36
	51.16**
	60.79
	70.66

	
	9 
	19.95
	30.69
	42.29
	51.17**
	60.74
	70.72

	
	10 
	19.82
	30.75
	42.33
	51.07
	6072
	70.69

	
	11 
	19.86
	30.64
	42.36
	51.03
	60.73
	70.72

	11 
	1 
	19.90
	30.77
	42.49**
	50.93
	60.71
	70.73

	
	2 
	19.88
	30.57
	42.33
	50.88
	60.75
	70.77

	
	3 
	19.97
	30.66
	42.28
	50.97
	60.88
	70.67

	
	4 
	19.80
	30.68
	42.30
	51.08
	60.68
	70.80

	
	5 
	19.99
	30.64
	42.44
	51.13
	60.80
	70.79

	
	6 
	19.83
	30.60
	42.36
	51.06
	60.68
	70.68

	
	7 
	19.85
	30.80
	42.31
	50.96
	60.89*
	70.70

	
	8 
	19.94
	30.64
	42.48**
	51.01
	60.70
	70.74

	
	9 
	19.97
	30.68
	42.36
	51.03
	60.73
	70.69

	
	10 
	19.96
	30.75
	42.38
	51.15
	60.90*
	70.78

	
	11 
	19.89
	30.57
	42.33
	51.04
	60.66
	70.77

	注：“*”为歧离值，“**”为离群值




9.3锡元素的柯克伦检验

各实验室提供的精密度数据重复11次，根据GB/T 6379.2-2004规定n可取为多数单元中的检测结果数。同时GB/T 6379.2-2004只提供到n=6时的临界值，因此C临界值采用n=6,P=11,此时柯克伦检验5%临界值为0.281，1%临界值为0.332，柯克伦检测结果见表30， 结果无异常值。
表30  柯克伦检验结果（各实验室标准差）

	实验室
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4
	水平5
	水平6

	云南锡业股份有限公司锡业分公司
	0.0539
	0.0412
	0.0405
	0.0911
	0.0876
	0.0616

	广西华锡来宾华锡冶炼有限公司
	0.0573
	0.0701
	0.0559
	0.0903
	0.0725
	0.0739

	北矿检测技术股份有限公司
	0.0530
	0.0690
	0.0211
	0.0891
	0.0098
	0.0268

	国标（北京）检验认证有限公司
	0.0350
	0.0329
	0.0393
	0.0337
	0.0359
	0.0322

	防城港市东途矿产检测有限公司
	0.070
	0.0820
	0.080
	0.0530
	0.103
	0.060

	中国检验认证集团广东有限公司黄埔分公司
	0.0615
	0.0537
	0.0410
	0.0534
	0.0547
	0.0470

	云南华联锌铟股份有限公司
	0.0917
	0.0093
	0.0182
	0.0516
	0.0158
	0.0541

	云南锡业矿冶检测中心有限公司
	0.0318
	0.0303
	0.0261
	0.0437
	0.0726
	0.0597

	湖南有色金属研究院有限责任公司
	0.0470
	0.0752
	0.0712
	0.0851
	0.111
	0.123

	紫金矿业集团股份有限公司
	0.0419
	0.0442
	0.0464
	0.0684
	0.0576
	0.0532

	昆明冶金研究院
	0.0636
	0.0776
	0.0718
	0.0828
	0.0944
	0.0471

	Smax
	0.0917
	0.082
	0.080
	0.0911
	0.111
	0.123

	C
	0.231
	0.183
	0.238
	0.123
	0.116
	0.155


9.4锡元素的实验室间格拉布斯检验

通过对11 家实验室的1#—6#样品的平均数据进行整理，结果见表30，为防止一个实验室内较高的变异来自某个测定结果，对各个实验室内的平均结果进行格拉布斯检验，其中以*标记的实验室其数据为离群值
表31  锡元素
	试样编号

实验室
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#

	1
	X
	19.91
	30.66
	42.35
	51.04
	60.74
	70.67

	
	S
	0.0539
	0.0412
	0.0405
	0.0911
	0.0876
	0.0616

	2
	X
	19.92
	30.66
	42.31
	51.04
	60.70
	70.66

	
	S
	0.0573
	0.0701
	0.0559
	0.0903
	0.0725
	0.0739

	3
	X
	19.88
	30.67
	42.30
	50.85
	60.64
	70.67

	
	S
	0.0530
	0.0690
	0.0211
	0.0386
	0.0098
	0.0268

	4
	X
	19.87
	30.61
	42.30
	51.17*
	60.62
	70.62

	
	S
	0.0350
	0.0329
	0.0393
	0.0337
	0.0359
	0.0322

	5
	X
	19.96
	30.69
	42.39
	51.02
	60.77
	70.69

	
	S
	0.070
	0.082
	0.080
	0.053
	0.103
	0.060

	6
	X
	19.97
	30.65
	42.36
	50.99
	60.68
	70.62

	
	S
	0.0615
	0.0537
	0.0410
	0.0534
	0.0547
	0.0470

	7
	X
	19.87
	30.65
	42.31
	51.00
	60.67
	70.68

	
	S
	0.0917
	0.230
	0.102
	0.132
	0.184
	0.0828

	8
	X
	19.93
	30.68
	42.37
	50.98
	60.72
	70.66

	
	S
	0.0318
	0.0303
	0.0261
	0.0437
	0.0726
	0.0597

	9
	X
	19.88
	30.52
	42.30
	50.53*
	60.65
	70.59

	
	S
	0.0470
	0.0752
	0.0712
	0.0851
	0.111
	0.123

	10
	X
	19.87
	30.68
	42.34
	51.10
	60.77
	70.70

	
	S
	0.0419
	0.0442
	0.0464
	0.0684
	0.0576
	0.0532

	11
	X
	19.91
	30.67
	42.37
	51.02
	60.77
	70.74

	
	S
	0.0636
	0.0776
	0.0718
	0.0828
	0.0944
	0.0471

	平均
	
	19.91
	30.65
	42.34
	50.97
	60.70
	70.66

	
	
	0.0552
	0.0733
	0.0541
	0.0702
	0.0803
	0.0607

	最大数
	19.97
	30.69
	42.39
	51.17
	60.77
	70.74

	最小数
	19.87
	30.52
	42.30
	50.53
	60.64
	70.59

	Gmax
	1.087
	0.546
	0.924
	2.849
	0.872
	1.3180

	Gmin
	0.725
	1.7735
	0.739
	6.268
	0.747
	1.153

	可接受实验数
	11
	11
	11
	9
	11
	11

	当实验室数n=11,显著性水平为0.05时G的临界值为2.355


9.5锡元素的精密度计算

通过格拉布斯检验，剔除离群值，再进行重复性限和再现性限的计算，结果见表32。
表32
	统计量
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4
	水平5
	水平6

	T1
	2408.67
	3708.54
	5122.7
	5049.44
	7345.03
	8550.3

	T2
	47948.0045
	113663.63
	216876.62
	257244.287
	445863.69
	604195.48

	T3
	121
	121
	121
	99
	121
	121

	T4
	1331
	1331
	1331
	1089
	1331
	1331

	T5
	0.3633445
	0.3669757
	0.2822585
	0.3971047
	0.599868
	0.3969

	Sr2
	0.003303
	0.003336
	0.002566
	0.004513
	0.005272
	0.003609

	SL2
	0.001005
	0.001986
	0.0008922
	0.004090
	0.002563
	0.001417

	SR2
	0.004308
	0.005322
	0.003458
	0.008603
	0.007834
	0.005026

	Sr
	00575
	0.0578
	0.0507
	0.0672
	0.0726
	0.0601

	SR
	0.0657
	0.0730
	0.0588
	0.0928
	0.0885
	0.0709

	总平均值
	19.91
	30.65
	42.34
	51.00
	60.70
	70.66

	r
	0.161
	0.162
	0.142
	0.188
	0.203
	0.168

	R
	0.184
	0.204
	0.165
	0.260
	0.248
	0199


在实际使用过程中发现，上述重复性和再现性过低，不能满足实际需求，考虑实际样品的复杂性，对重复性限和再现性限进行了适当的调整，调整参照GB/T1819.2-2004中第八章内容。具体调整情况见表33

表 33 调整后的重复性限和再现性限
	wSn/%
	19.91
	30.65
	42.34
	50.97
	60.70
	70.66

	r /%
	0.20
	0.22
	0.24
	0.26
	0.28
	0.30

	R /%
	0.25
	0.30
	0.33
	0.35
	0.37
	0.40


10 10 标准预期的经济效益、社会效益和生态效益
中国的锡储量占全球的28%，居第一位，与钨、锑、稀土并称为中国的四大战略资源，属于为数不多的中国可以具有定价能力的战略资源。具有一定的经济效益、社会效益和生态效益。

经济效益：（一）减少贸易纠纷：据行业调研数据显示，约40%的锡矿批次因标准差异引发贸易纠纷，导致经济损失年均超过10亿元。标准修订后，可统一检测标准，降低贸易风险，避免经济损失，促进市场公平竞争。（二）提高检测效率和准确性：原有的锡精矿检测方法落后，手工检测平均误判率达15%，修订后的标准采用更先进的检测方法，如锡含量测定的碘酸钾滴定法修订后，缩短了分析时间，降低了操作难度，减少了因误判导致的产品不合格率，提高了生产效率，降低了生产成本。（三）保障下游产业安全：现有标准常忽略微量杂质如砷、铜，钨，锑等，相关资料统计，2022年全球范围内因未检测杂质引发的锡矿产品召回事件达35起。修订后的标准完善了质量指标，可有效避免因杂质问题引发的产品召回等事件，保障下游产业的生产安全和产品质量，维护产业链的稳定运行。

社会效益：（一）规范行业发展：修订后的标准提升了方法的检测效率、精密度，去除了有害物质硫酸铍的使用，标准适用性更强，对促进锡精矿的生产与贸易具有重要意义。（二）促进就业和人才培养：标准的修订促使企业提升生产技术和管理水平，对专业技术人才的需求增加，从而带动相关职业培训和教育的发展，为社会创造更多的就业机会，培养一批高素质的行业人才。
    生态效益：（一）减少污染物排放：原有的检测方法使用硫酸铍等有害试剂，对人体和环境有害。修订后的标准消除了有害试剂的使用，从源头上减少了污染物的产生和排放，降低了对环境的污染风险。（二）推动资源综合利用：随着标准的修订，企业为满足质量要求，将更加注重资源的综合利用，提高锡精矿的回收率和利用率，减少尾矿等废弃物的产生，符合国家对资源节约和环境保护的要求，促进锡产业的可持续发展。
本标准的起草修订，有利于促进标准将更具有可操作性、科学性和合理性，有利于促进锡矿产品的交收贸易，统一锡含量的测定方法，作为贸易交收双方约定的检测规范，避免使用不同方法造成误差产生纠纷，为裁定分歧提供解决方案。

四、与国际标准和国外先进标准技术内容的对比
国外无类似标准。
以国际标准为基础的起草情况以及是否合规采用国际国外标准、未采用国际标准的原因
没有采用国际标准和国外标准。

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
本标准属于有色金属标准体系，是GB/T 1819《锡精矿化学分析方法》的一部分，配套《锡精矿》产品标准。本项目符合相关现行法律、法规和强制性国家标准，没有冲突。

七、重大分歧意见的处理经过和依据
无。

八、标准中涉及专利的情况
本标准不涉及专利问题。
九、实施国家标准的要求以及组织措施、技术措施、过渡期和实施日期的建议等措施建议
本标准建议作为推荐性国家标准发布。
过渡办法：建议发布6个月后实施。本推荐性国家标准实施之日起，代替GB/T 1819.2－2004。
本标准涉及锡精矿中锡含量的测定，采用碘酸钾滴定法进行滴定。该方法目前在各高校院所、企事业单位均具有较高的市场占有率。建议各大检测机构积极组织本标准的学习与宣贯，并向企业、公司和科研院校（所）推荐本标准。标准使用过程中出现疑问，标准的起草单位有义务进行必要的解释，可通过网络会议、讲座等形式进行标准内容的讲解。建议发布6个月后实施。同时，标准要与时俱进，实施后要定期进行复审，必要时启动修订程序。
十、公平竞争审查条例

依照《公平竞争审查条例》规定开展公平竞争审查，本标准不存在“限制或者变相限制市场准入和退出”、“限制或者变相限制商品要素自由流动”、“影响经营者生产经营成本”、“影响经营者生产经营行为”等情况，也不适用《公平竞争审查条例》第十二条的规定。

本标准审查结论为“不影响”。

十一、其他应予说明的事项。
本文件不存在侵犯相关国际、国外、国内机构版权的情况。
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