铜原矿和尾矿化学分析方法 

第7部分：锰含量测定 火焰原子吸收光谱法
编制说明
1 任务来源
根据“工信厅科[2013]163号”文件、全国有色金属标准化技术委员会“关于转发2013年第二批有色金属国家、行业标准制（修）订项目计划的通知”（有色标委[2013]32号）及相关会议纪要文件，《铜原矿和尾矿化学分析方法 第7部分 锰含量测定 火焰原子吸收光谱法》（计划号2013-1613T-YS）由北京矿冶研究总院负责起草，宁波出入境检验检疫局，中国有色桂林矿产地质研究院有限公司，湖南有色金属研究院，浙江华友钴业股份有限公司，福建紫金矿冶测试技术有限公司，厦门紫金矿冶技术有限公司，金川集团股份有限公司

协助起草。
2014年3月26日～29日全国有色金属标准化技术委员会在扬州组织召开了“铜原矿和尾矿化学分析方法系列行业标准任务落实会议”，会议确定了标准制定的起草单位和参与验证单位，落实了标准计划项目的进度安排和分工。
2014年9月22日～25日全国有色金属标准化技术委员会在嘉兴组织召开了“铜原矿和尾矿化学分析方法系列行业标准讨论会”，在此次会议上北京矿冶研究总院汇报了铜原矿和尾矿标准起草的前期工作，专家对今后的标准制定提出了建议。
2015年3月24日～27日全国有色金属标准化技术委员会在无锡组织召开了“铜原矿和尾矿化学分析方法系列行业标准预审会”，北京矿冶研究总院形成了标准草案，并开展了标准验证等工作。
2 标准编写原则和编写格式
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部分：化学分析方法》的要求进行编写的。
3 标准编写的目的和意义
铜原矿是指从铜矿中直接采出的矿石，铜的平均品位不是很高，大多在百分之几之间。铜尾矿，是由矿石经粉碎，精选后所剩下的细粉砂粒组成。大量的尾矿堆积带来了严重的环境污染和资源浪费。由于矿产资源的日渐枯竭，尾矿作为二次资源，受到世界各国的重视。目前我国国家或行业标准中铜精矿有相应的化学分析方法标准GB/T 3884-2012，但铜原矿和尾矿方面还是一个空白。因此制定相应的铜原矿和尾矿化学分析方法，对促进保护环境和资源的综合利用具有重要的意义。
4 国内外有关工作情况
现存的与铜矿有关的国家和行业标准主要有：GB/T 3884.1-2012《铜精矿化学分析方法 第1部分 铜量的测定 碘量法》、GB/T 3884.4-2012《铜精矿化学分析方法 第4部分 氧化镁量的测定 火焰原子吸收光谱法》、GB/T 3884.6-2012《铜精矿化学分析方法 第6部分 铅、锌、镉和镍量的测定火焰原子吸收光谱法》、GB/T 3884.7-2012《铜精矿化学分析方法 第7部分 铅量的测定 Na2EDTA滴定法》、GB/T 3884.8-2012《铜精矿化学分析方法 第8部分 锌量的测定Na2EDTA滴定法》、GB/T 14353.1-2010《铜矿石、铅矿石、锌矿石矿化学分析方法 第1部分 铜量的测定》、GB/T 14353.2-2010《铜矿石、铅矿石、锌矿石矿化学分析方法 第2部分 铅量的测定》、GB/T 14353.3-2010《铜矿石、铅矿石、锌矿石矿化学分析方法 第3部分 锌量的测定》、GB/T 14353.4-2010《铜矿石、铅矿石、锌矿石矿化学分析方法 第4部分 镉量的测定》、GB/T 14353.5-2010《铜矿石、铅矿石、锌矿石矿化学分析方法 第5部分 镍量的测定》、GB/T 14353.6-2010《铜矿石、铅矿石、锌矿石矿化学分析方法 第6部分 钴量的测定》、GB/T 14353.18-2014《铜矿石、铅矿石、锌矿石矿化学分析方法 第18部分 铜量、铅量、锌量、钴量和镍量测定》。这些标准中并未对铜原矿和尾矿中的锰量测定进行相应的实验研究。
本标准拟采用盐酸+硝酸+氢氟酸+高氯酸溶解试样，火焰原子吸收光谱法测定铜原矿和尾矿中的锰的含量。
5  标准适用范围
本标准适用于铜原矿和尾矿中锰量的测定。测定范围：0.005%～0.50%。
6  实验部分
试验部分见附件1。
7  精密度试验
    分别对不同锰量的铜原矿和尾矿样品进行了11次测定，测定结果如下：
表1  试样分析结果
	样品
	测   定   结   果，%
	平均值，%
	标准偏差
	相对标准偏差，%

	北7
	0.0029
	0.0029
	0.0027
	0.0028
	0.0027
	0.000183
	6.86

	
	0.0026
	0.0029
	0.0025
	0.0024
	
	
	

	
	0.0026
	0.0025
	0.0025
	
	
	
	

	中2
	0.0362 
	0.0368 
	0.0373 
	0.0355 
	0.0362
	0.00068 
	1.87 

	
	0.0365 
	0.0364 
	0.0359 
	0.0358 
	
	
	

	
	0.0352 
	0.0368 
	0.0353 
	　
	
	
	

	紫尾
	0.0831 
	0.0825 
	0.0822 
	0.0824 
	0.0827 
	0.00057 
	0.69 

	
	0.0832 
	0.0833 
	0.0819 
	0.0829 
	
	
	

	
	0.0826 
	0.0838 
	0.0822 
	　
	
	
	

	大丰山
	0.126 
	0.126 
	0.125 
	0.125 
	0.126
	0.00123 
	0.97 

	
	0.128 
	0.125 
	0.128 
	0.127 
	
	
	

	
	0.128 
	0.126 
	0.125 
	　
	
	
	

	中4
	0.484 
	0.496 
	0.484 
	0.488 
	0.490
	0.0049  
	1.00 

	
	0.487 
	0.489 
	0.485 
	0.496 
	
	
	

	
	0.494 
	0.496 
	0.493 
	　
	
	
	


对上述样品数据进行分析，采用格拉布斯检验方法，当n=11，α=0.05时临界值为2.355，其中
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，分析结果见表2。结果表明本方法不同水平11次分析数据无异常值，方法重复性好。
表2 试样测定结果异常值分析
	样品
	G1/%
	Gn/%
	舍弃界限值/n=11,α=0.05
	结论

	北7
	1.093
	1.639
	
	无异常值

	中2
	1.298
	1.298
	2.355
	无异常值

	紫尾
	1.930
	1.404
	
	无异常值

	大丰山
	0.813
	1.626
	
	无异常值

	中4
	1.224
	1.224
	
	无异常值


7  协同试验
7.1  样品的准备
由北京矿冶研究总院、中条山有色金属集团有限公司，大冶有色设计研究院有限公司，福建紫金矿冶测试技术有限公司，铜陵有色金属集团控股有限公司技术中心，杭州富春江冶炼有限公司搜集、提供铜原矿和尾矿试样。
7.2  精密度试验
在精密度试验方面，共征集7个实验室（见表3）对5个样品的锰元素进行协同试验，依据GB/T 6379.2-2004确定标准测量方法的重复性和再现性的基本方法，对反馈进行数据处理(见附件2)，进行重复性标准差和再现性标准差的计算，并给出方法的重复性限和重现性限。
表3  协同试验的实验数据
	有色桂林
	元素
	Mn
	　

	
	样品编号
	1#（北7）
	2#（中2）
	3#（紫尾）
	4#(大丰山)
	5#（中4）

	
	样品测定结果/%
	0.00316
	0.033
	0.0822
	0.131
	0.495

	
	
	0.00301
	0.0342
	0.0821
	0.13
	0.489

	
	
	0.00296
	0.033
	0.0829
	0.134
	0.488

	
	
	0.00303
	0.0328
	0.082
	0.134
	0.492

	
	
	0.0032
	0.0322
	0.0825
	0.129
	0.492

	
	
	0.00298
	0.0337
	0.0821
	0.13
	0.491

	
	
	0.00296
	0.033
	0.0829
	0.135
	0.488

	
	平均值/%
	0.0030 
	0.0331 
	0.0824 
	0.132 
	0.491 

	
	s/%
	0.0001 
	0.0006 
	0.0004 
	0.0024 
	0.0026 

	
	RSD/%
	3.2128 
	1.9462 
	0.4671 
	1.8280 
	0.5224 


	浙江华友
	元素
	Mn
	　

	
	样品编号
	1#（北7）
	2#（中2）
	3#（紫尾）
	4#(大丰山)
	5#（中4）

	
	样品测定结果/%
	0.00237 
	0.0314 
	0.0789 
	0.131 
	0.479 

	
	
	0.00230 
	0.0337 
	0.0768 
	0.138 
	0.476 

	
	
	0.00231 
	0.0344 
	0.0752 
	0.134 
	0.474 

	
	
	0.00214 
	0.0329 
	0.0772 
	0.127 
	0.469 

	
	
	0.00220 
	0.0316 
	0.0798 
	0.131 
	0.467 

	
	
	0.00235 
	0.0318 
	0.0789 
	0.139 
	0.473 

	
	
	0.00217 
	0.0328 
	0.0799 
	0.133 
	0.468 

	
	平均值/%
	0.0023 
	0.0327 
	0.0781 
	0.133 
	0.472 

	
	s/%
	0.0001 
	0.0011 
	0.0017 
	0.0042 
	0.0045 

	
	RSD/%
	4.05 
	3.45 
	2.24 
	3.14 
	0.94 


	金川集团
	元素
	Mn
	　

	
	样品编号
	1#（北7）
	2#（中2）
	3#（紫尾）
	4#(大丰山)
	5#（中4）

	
	样品测定结果/%
	0.00289
	0.0318
	0.0786
	0.131
	0.482

	
	
	0.00292
	0.0322
	0.0782
	0.13
	0.488

	
	
	0.00287
	0.0323
	0.0776
	0.133
	0.49

	
	
	0.00295
	0.0334
	0.0795
	0.131
	0.492

	
	
	0.00297
	0.0325
	0.0789
	0.128
	0.488

	
	
	0.00289
	0.033
	0.0766
	0.131
	0.482

	
	
	0.00288
	0.0328
	0.075 
	0.134
	0.5

	
	
	0.0029
	0.0332
	0.0766
	0.134
	0.492

	
	
	0.00298
	0.0333
	0.0779
	0.132
	0.51

	
	
	0.00298
	0.0339
	0.0776
	0.129
	0.485

	
	
	0.00295
	0.0334
	0.0779
	0.133
	0.505

	
	平均值/%
	0.0029
	0.0329
	0.0777
	0.131
	0.492

	
	s/%
	0.0000
	0.0006
	0.0012
	0.0020
	0.0092

	
	RSD/%
	1.43
	1.92
	1.61
	1.50
	1.86


	湖南有色金属研究院
	元素
	Mn
	　

	
	样品编号
	1#（北7）
	2#（中2）
	3#（紫尾）
	4#(大丰山)
	5#（中4）

	
	样品测定结果/%
	0.00295
	0.0342
	0.0834
	0.129
	0.483

	
	
	0.00284
	0.0351
	0.0819
	0.127
	0.493

	
	
	0.00293
	0.0348
	0.0824
	0.125
	0.487

	
	
	0.00296
	0.0362
	0.0829
	0.128
	0.489

	
	
	0.00267
	0.0339
	0.0823
	0.128
	0.491

	
	
	0.00275
	0.0343
	0.0827
	0.129
	0.485

	
	
	0.00297
	0.0346
	0.0821
	0.128
	0.488

	
	平均值/%
	0.0029 
	0.0347 
	0.0825 
	0.128 
	0.488 

	
	s/%
	0.0001 
	0.0008 
	0.0005 
	0.0014 
	0.0034 

	
	RSD/%
	4.1106 
	2.1911 
	0.6207 
	1.0806 
	0.6999 


	紫金矿业
	元素
	Mn
	　

	
	样品编号
	1#（北7）
	2#（中2）
	3#（紫尾）
	4#(大丰山)
	5#（中4）

	
	样品测定结果/%
	0.0029 
	0.0327 
	0.0781 
	0.130 
	0.494 

	
	
	0.0029 
	0.0321 
	0.0779 
	0.131 
	0.486 

	
	
	0.0026 
	0.0325 
	0.0779 
	0.130 
	0.483 

	
	
	0.0028 
	0.0324 
	0.0788 
	0.129 
	0.488 

	
	
	0.0029 
	0.0326 
	0.0792 
	0.131 
	0.489 

	
	
	0.0027 
	0.0322 
	0.0789 
	0.129 
	0.484 

	
	
	0.0027 
	0.0327 
	0.0778 
	0.130 
	0.483 

	
	
	0.0029 
	0.0324 
	0.0780 
	0.130 
	0.494 

	
	
	0.0028 
	0.0328 
	0.0770 
	0.130 
	0.488 

	
	
	0.0028 
	0.0325 
	0.0785 
	0.130 
	0.488 

	
	
	0.0025 
	0.0320 
	0.0793 
	0.127 
	0.490 

	
	平均值/%
	0.0028
	0.0324
	0.0783
	0.130
	0.488

	
	s/%
	0.0001
	0.0003
	0.0007
	0.0011
	0.0038

	
	RSD/%
	4.86
	0.80
	0.89
	0.85
	0.79


	北矿院
	元素
	Mn
	　

	
	样品编号
	1#（北7）
	2#（中2）
	3#（紫尾）
	4#(大丰山)
	5#（中4）

	
	样品测定结果/%
	0.0029
	0.0362
	0.0831
	0.126
	0.484

	
	
	0.0026
	0.0365
	0.0832
	0.128
	0.487

	
	
	0.0026
	0.0352
	0.0826
	0.128
	0.494

	
	
	0.0029
	0.0368
	0.0825
	0.126
	0.496

	
	
	0.0029
	0.0364
	0.0833
	0.125
	0.489

	
	
	0.0025
	0.0368
	0.0838
	0.126
	0.496

	
	
	0.0027
	0.0373
	0.0822
	0.125
	0.484

	
	
	0.0025
	0.0359
	0.0819
	0.128
	0.485

	
	
	0.0025
	0.0353
	0.0822
	0.125
	0.493

	
	
	0.0028
	0.0355
	0.0824
	0.125
	0.488

	
	
	0.0024
	0.0358
	0.0829
	0.127
	0.496

	
	平均值/%
	0.0027
	0.0362
	0.0827
	0.126
	0.490

	
	s/%
	0.0002
	0.0007
	0.0006
	0.0013
	0.0049

	
	RSD/%
	6.98
	1.87
	0.69
	1.01
	1.01


	厦门紫金矿冶
	元素
	Mn
	　

	
	样品编号
	1#（北7）
	2#（中2）
	3#（紫尾）
	4#(大丰山)
	5#（中4）

	
	样品测定结果/%
	0.003
	0.0365
	0.0817
	0.124
	0.475

	
	
	0.0033
	0.0368
	0.0819
	0.128
	0.479

	
	
	0.0033
	0.036
	0.082
	0.131
	0.482

	
	
	0.003
	0.0362
	0.0827
	0.127
	0.477

	
	
	0.0032
	0.0368
	0.0825
	0.128
	0.484

	
	
	0.003
	0.0366
	0.0819
	0.127
	0.484

	
	
	0.003
	0.0358
	0.0817
	0.125
	0.482

	
	
	0.0031
	0.0355
	0.0819
	0.124
	0.48

	
	
	0.0032
	0.0357
	0.0822
	0.126
	0.486

	
	
	0.003
	0.0359
	0.082
	0.127
	0.488

	
	
	0.0029
	0.0355
	0.0825
	0.126
	0.484

	
	平均值/%
	0.0031
	0.0361
	0.0821
	0.127
	0.482

	
	s/%
	0.0001
	0.0005
	0.0003
	0.002
	0.0039

	
	RSD/%
	4.45
	1.36
	0.41
	1.59
	0.81


7.3  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，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4数据采用线性内插法求得：
表4 重复性限
	wMn

%
	0.0027
	0.036
	0.083
	0.13
	0.49

	r
%
	0.0003
	0.002
	0.003
	0.006
	0.014


7.4 再现性
在再现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，这两个测试结果的绝对差值不超过再现性限（R），超过再现性限（R）的情况不超过5%，再现性限（R）按表5据采用线性内插法求得：
表5 再现性限
	wMn

%
	0.0027
	0.036
	0.083
	0.13
	0.49

	R
%
	0.0008
	0.005
	0.007
	0.009
	0.020


8  贯彻要求及建议
本标准为推荐性行业标准，归口单位是全国有色金属标准化技术委员会，经过有关审定后，由中华人民共和国工业和信息化部发布并贯彻实施。
9  预期效果
        经研究、讨论和审定后，所制定的《铜原矿和尾矿化学分析方法 锰含量测定
火焰原子吸收光谱法》行业标准为有色金属行业标准，为国内首次制定、发行。
                                                           北京矿冶研究总院    

                                                             2015年6月4日
附件1：实验部分
1.1 仪器及试剂
原子吸收光谱仪（耶拿novAA350型原子吸收光谱仪），附锰空心阴极灯。在分析中仅使用确认为优级纯的试剂和蒸馏水或去离子水或相当纯度的水，符合GB/T 6682的规定。
1.1.1盐酸(ρ1.19 g/mL)，

1.1.2硝酸（ρ1.42 g/mL），

1.1.3氢氟酸（ρ1.15 g/mL），

1.1.4高氯酸（ρ1.67 g/mL）。
1.1.5锰标准贮存溶液：称取1.0000g金属锰（wMn≥99.99％）置于250mL烧杯中，加入盐酸（1+1）50mL低温溶解完全，煮沸驱赶氮的氧化物。取下，冷至室温，用盐酸（5+95）洗涤表皿及杯壁，移入1000mL容量瓶中，并用盐酸（5+95）稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg锰。
1.1.6锰标准溶液：移取10.00mL锰标准贮存溶液于100mL容量瓶中，用盐酸（5+95）稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含100μg锰。
1.2 实验方法
根据样品中锰含量，按表1称取试料（精确至0.0001g）,置于300 mL聚四氟乙烯烧杯中，用少量水润湿，加10 mL 盐酸，5 mL 硝酸，5mL 氢氟酸和3mL高氯酸，盖上表面皿，低温加热溶解半小时，取下稍冷，用水冲洗表面皿及杯壁，继续加热至至白烟冐尽并蒸干。冷却后，加5 mL 盐酸（1+1）和10 mL 水，加热溶解盐类，冷至室温，转入50 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。按表1移取溶液至相应容量瓶中，用盐酸（5+95）稀释至刻度，混匀。按照仪器操作说明书，将仪器调节至最佳工作状态，在原子吸收光谱仪选定的工作条件下，测定锰的吸光度，从校正曲线上查出相应的锰的浓度。随同试料进行空白试验。
表1 试料的称取量及分取体积

	元素
	质量分数

%
	试料量，

g
	分取试液体积

mL
	定容体积

mL

	锰
	0.005～0.020
	0.50
	全量
	全量

	
	>0.020～0.10
	0.10
	全量
	全量

	
	>0.10～0.50
	0.10
	10
	50


校正曲线的绘制:移取0.00 mL、0.50 mL、1.00 mL、1.50 mL、2.00 mL、2.50 mL锰标准溶液(1.1.6)分别置于一组100 mL的容量瓶中，用盐酸（5+95）稀释至刻度，混匀。与试液测定相同的条件下，以水调零，测量系列标准溶液的吸光度，减去系列标准溶液中“零”浓度溶液的吸光度，以锰的浓度为横坐标，吸光度为纵坐标绘制工作曲线。

1.3分析结果的计算
锰量以锰的质量分数wMn计，数值以%表示，按公式（1）计算：
                    wMn 
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式中：

ρ1——自工作曲线上查得的测定溶液中锰的浓度，单位为微克每毫升（µg/mL）；

ρ2——自工作曲线上查得的空白溶液中锰的浓度，单位为微克每毫升（µg/mL）；

V——试液总体积，单位为毫升（mL）；

m——试料的质量，单位为克（g）。

计算结果表示到小数点后三位，小于0.01%时，表示到小数点后四位。
2 实验结果及讨论
2.1 原子吸收光谱仪工作条件的选择
移取1.00mL锰标准溶液（1.1.6）于100mL容量瓶中，加入5mL盐酸，以水定容。于原子吸收光谱仪波长279.5nm处，在空气-乙炔火焰中，以水调零，测量其吸光度。
2.1.1 乙炔流量的选择
固定狭缝宽度为0.2nm，灯电流6mA，燃烧器高度6mm，改变乙炔流量，结果见表2。
表2   不同乙炔流量测定锰的吸光度
	乙炔流量，L/h
	50
	60
	70
	75
	80

	1.00μg/mL锰吸光度，A
	0.165
	0.186
	0.190
	0.192
	0.191

	RSD
	0.52
	0.68
	0.35
	1.22
	0.93


从表2可知：乙炔流量为60~80L/h时，吸光度变化不大，选择乙炔流量为60L/h。
2.1.2 灯电流的选择
固定狭缝宽度为0.2nm，乙炔流量为60L/min，燃烧器高度6mm，改变灯电流，结果见表3。
表3   不同灯电流测定锰的吸光度
	灯电流，mA
	4
	5
	6
	7
	8

	1.00μg/mL锰吸光度，A
	0.198
	0.190
	0.186
	0.175
	0.166

	RSD，%
	1.93
	2.08
	0.85
	0.96
	1.25


从表3可知，灯电流越小，吸光度越高，这是因为灯电流小，灯发射的谱线的多普勒变宽和自吸收效应减小，元素灯发射线半宽变窄，吸收灵敏度增高。但是灯电流太小，元素灯放电不稳，当使用较低的灯电流时，为了保证必要的信号输出，则需增加负高压，这将引起噪声增加，使信噪比变坏，读数不稳定，测定精密度变差。从三次平行测定的结果看，灯电流为4.00mA和5.00mA时，读数都不太稳定，所以选择灯电流为6.00mA。
2.1.3 狭缝宽度的选择
固定灯电流6mA，乙炔流量为60L/h，燃烧器高度6mm，改变狭缝宽度，结果见表4。
表4   不同狭缝宽度测定锰的吸光度
	狭缝宽度，mm
	0.2
	0.5
	0.8
	1.4

	1.00μg/mL锰吸光度，A
	0.186
	0.168
	0.158
	0.144

	RSD，%
	0.56
	0.78
	1.02
	0.77


从表4可知，狭缝宽度在0.2nm时，吸光度最大，所以选择狭缝宽度在为0.2nm。
2.1.4 燃烧器高度的选择
固定狭缝宽度0.2nm，乙炔流量60L/h，灯电流为6mA，改变燃烧器高度，结果见表5。
表5   不同燃烧器高度测定锰的吸光度
	燃烧器高度，mm
	5
	6
	7
	8

	1.00μg/mL锰吸光度，A
	0.163
	0.168
	0.167
	0.165

	RSD，%
	0.70
	0.85
	1.35
	2.02


从表5可知，燃烧器高度为6mm时，吸光度最大，选择燃烧器高度为6mm。
综合以上各种因素，兼顾到仪器的灵敏度和稳定性两个方面，本实验选择仪器的工作条件如下：波长279.5nm、灯电流6mA、狭缝宽度0.2nm、燃烧器高度为6mm，乙炔流量60L/h（燃助比0.128）。
2.2 仪器的综合性能
在上述选定的仪器最佳工作条件下，以锰标准溶液系列测定的数据见表6。
表6   工作曲线测定结果
	锰，μg/mL
	0.50
	1.00
	1.50
	2.00
	2.50

	吸光度，A 
	0.0969
	0.1683
	0.2396
	0.3109
	0.3802


2.2.1 工作曲线线性
[image: image4.png]0.45

0.4

y=0.142x+ 0.025
R2=1





工作曲线线性方程式为：y=0.142x+0.025；线性相关系数：R=0.9999。
2.2.2方法的特征浓度和检出限

连续测定11次锰空白溶液的吸光度，计算出标准偏差SD，具体见表7。在最佳工作条件下，锰的特征浓度：
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表7 连续测定11次锰空白溶液的吸光度数据
	空白溶液浓度，Abs
	SD
	检出限，mg/L

	0.005，0.005，0.004，0.005，0.005，0.005，0.005，0.004，0.005，0.004，0.005
	0.0004
	0.0085
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2.2.3 最小稳定性
最高浓度标准溶液与最低浓度标准溶液各测量11次吸光度，其标准偏差相对于最高浓度溶液吸光度平均值读数的0.42（<1.0%）和0.29（<0.5%）。
2.3盐酸浓度对锰测定的影响
     移取1.00mL锰标准溶液（1.1.6）于100mL容量瓶中，分别加入下表所述浓度的盐酸进行测定，测定标准溶液的吸光度，结果见表8。
表8不同盐酸酸度对测锰的影响
	介质
	介质浓度
	1.00μg/mL 锰吸光度

	盐酸
	2%

5%

10%
	0.1680
0.1683
0.1681


 表8结果表明：2%~10%（V/V）以内的盐酸对锰的测定无影响。本方法选择5%的盐酸介质进行测定。
2.4 共存元素干扰实验
2.4.1 共存元素大致含量
    铜原矿和尾矿中主要存在元素有Si、Al、Fe、Ca、Mg、K、Na、Cu、Pb、Zn、Mn、Ti及少量的Ni、Co、Cd等元素。各元素最大含量为：二氧化硅60%，铁50%，铝15%，钙20%，镁8%，K和钠5%，其它元素含量均不超过5%。
2.4.2单元素干扰实验

于锰1.00μg/mL溶液中加入不同量的杂质元素，按实验方法及选定的仪器工作条件测定其浓度值，结果见表9。
表9 各共存元素对锰的干扰
	共存元素加入量，mg
	锰测定浓度，μg/mL

	K
	0

50

150

500

1000
	1.00

1.01

1.01

1.00

1.01

	Na
	0

50

150

500

1000
	1.01

1.01

1.01

1.02

1.00

	Ca
	0

50

150

500

1000
	1.00

1.02

1.01

1.02

1.00

	Mg
	0

10

50

150

500
	1.01

1.01

1.01

1.02

1.00

	Fe
	0

10

100

150

500
	1.00

1.02

1.01

1.02

1.00

	Al
	0

25

50

250

500
	1.00

1.02

1.01

1.02

1.00

	Cr
	0

10

100
	1.00

1.01

1.01

	Cd
	0

10

100
	1.01

1.02

1.00

	Ti
	0

10

100
	1.00

1.02

1.02

	Co
	0

10

100
	1.00

0.98

1.02


  表9结果显示，所考察的元素在上述加入量时对锰的测定没有影响。
2.4.3 混合元素干扰实验
分别于锰浓度为0.50μg/mL和2.00μg/mL的溶液中同时加入各种共存元素，按实验方法及选定的仪器工作条件测定其浓度值，结果见表10。
表10  混合元素干扰实验

	元素及加入量，mg
	0.50μg/mL锰溶液测定值，μg/mL
	2.00μg/mL锰溶液测定值，μg/mL

	K5、Na5、Ca20、Al20、Mg10、Fe50、Cu2、Pb2、Zn2、Ti1、Ni1、Co1、Cd1
	0.51
	2.01

	K25、Na25、Ca100、Al100、Mg50、Fe50、Cu1、Pb1、Zn1、Ti2、Ni1、Co1、Cd1
	0.50
	2.02


表10结果显示，混合干扰元素对锰的测定没有影响。
2.5 精密度试验
    分别对不同锰量的铜原矿和尾矿样品进行了11次测定，测定结果如下：

表11   试样分析结果
	样品
	测   定   结   果，%
	平均值，%
	标准偏差
	相对标准偏差，%

	北7
	0.0029
	0.0029
	0.0027
	0.0028
	0.0027
	0.000183
	6.86

	
	0.0026
	0.0029
	0.0025
	0.0024
	
	
	

	
	0.0026
	0.0025
	0.0025
	
	
	
	

	中2
	0.0362 
	0.0368 
	0.0373 
	0.0355 
	0.0362
	0.00068 
	1.87 

	
	0.0365 
	0.0364 
	0.0359 
	0.0358 
	
	
	

	
	0.0352 
	0.0368 
	0.0353 
	　
	
	
	

	紫尾
	0.0831 
	0.0825 
	0.0822 
	0.0824 
	0.0827 
	0.00057 
	0.69 

	
	0.0832 
	0.0833 
	0.0819 
	0.0829 
	
	
	

	
	0.0826 
	0.0838 
	0.0822 
	　
	
	
	

	大丰山
	0.126 
	0.126 
	0.125 
	0.125 
	0.126
	0.00123 
	0.97 

	
	0.128 
	0.125 
	0.128 
	0.127 
	
	
	

	
	0.128 
	0.126 
	0.125 
	　
	
	
	

	中4
	0.484 
	0.496 
	0.484 
	0.488 
	0.490
	0.0049  
	1.00 

	
	0.487 
	0.489 
	0.485 
	0.496 
	
	
	

	
	0.494 
	0.496 
	0.493 
	　
	
	
	


对上述样品数据进行分析，采用格拉布斯检验方法，当n=11，α=0.05时临界值为2.355，其中
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，分析结果见表12。结果表明本方法不同水平11次分析数据无异常值，方法重复性好。

表12 试样测定结果异常值分析

	样品
	G1/%
	Gn/%
	舍弃界限值/n=11,α=0.05
	结论

	北7
	1.093
	1.639
	
	无异常值

	中2
	1.298
	1.298
	2.355
	无异常值

	紫尾
	1.930
	1.404
	
	无异常值

	大丰山
	0.813
	1.626
	
	无异常值

	中4
	1.224
	1.224
	
	无异常值


2.6准确度实验
2.6.1回收率试验
称取试样，分别加入一定量的锰，按照实验方法溶解，定容以及测定，结果见表13。标准回收率在97%~104%，说明方法准确度较高。
表13 回收率试验

	样品
	样品量，µg
	加入量，µg
	测得值，µg
	回收率，%

	北7
	27
	20
	48
	103.7

	
	
	50
	76
	98.7

	
	
	100
	126
	99.2

	紫尾
	83
	50
	136
	102.2

	
	
	100
	190
	103.8

	
	
	200
	291
	102.8

	
	
	500
	981
	99.1

	中4
	490
	1000
	1439
	96.6

	
	
	2000
	2462
	98.9


2.6.2标样测定

    按照实验方法，对标准样品ZBK417进行测定，测得锰含量为0.147%，与标值0.147%完全吻合。

3  结论
由以上实验结果可以看出，火焰原子吸收光谱法测定铜原矿和尾矿中0.005～0.50%的锰是可行的，结果准确度高，精密度好，满足测定要求。
附件2

Sr、SR、R与r的计算
	
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4
	水平5

	T1
	0.18329
	2.2171
	5.2301
	8.409
	31.632

	T2
	0.000520664
	0.075784141
	0.421147771
	1.088252195
	15.39589296

	T3
	65
	65
	65
	65
	65

	T4
	631
	631
	631
	631
	631

	T5
	8.35774E-07
	2.53494E-05
	4.53592E-05
	0.000258805
	0.001613139

	Sr2
	1.44099E-08
	4.37058E-07
	7.82056E-07
	4.46216E-06
	2.78127E-05

	sl2
	6.7421E-08
	2.85651E-06
	5.66335E-06
	6.5029E-06
	3.8612E-05

	sR2
	8.18309E-08
	3.29356E-06
	6.44541E-06
	1.09651E-05
	6.64247E-05

	Sr
	0.000120041
	0.000661103
	0.000884339
	0.002112382
	0.005273779

	SR
	0.000286061
	0.001814818
	0.002538781
	0.003311353
	0.008150137

	r
	0.000339717
	0.001870923
	0.002502679
	0.005978042
	0.014924793

	R
	0.000809553
	0.005135934
	0.00718475
	0.009371129
	0.023064888
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