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1 任务来源

工业和信息化部办公厅“工业和信息化部办公厅关于印发2018年第二批行业标准制修订和外文版项目计划的通知”（工信厅科[2018]31号）、全国有色金属标准化技术委员会 “关于印发《铜冶炼烟尘化学分析方法》等25项行业标准任务落实会会议纪要的通知”（有色标秘[2018]41号）确定《铜磁铁矿化学分析方法 第12部分：硫量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》（项目编号：2018-0612T-YS）起草单位为鲅鱼圈出入境检验检疫局，一验（独立实验室验证）单位为中国有色桂林矿产地质研究院有限公司、南通出入境检验检疫局，参加二验（协同试验）的单位为山东祥光集团有限公司、天津出入境检验检疫局化矿金属材料检测中心、辽宁出入境检验检疫局检验检疫技术中心、西北有色金属研究院、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司参加协同试验。

2 标准编写原则和编写格式

本标准是根据GB/T 1.1-2009《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写规则》和GB/T 20001.4-2015《标准编写规则 第4部分：试验方法标准》的要求进行编写的。

3 标准编写的目的和意义

随着生产力的发展，人们对矿产资源的需求越来越多，金属矿产已成为各国的战略资源。铜磁铁矿已成为铜和铁冶炼的主要原料，全国年利用含铜磁铁矿数千万吨。由于铜磁铁矿含有较高的铜、硫和磷，铜含量在0.1~1.5%、硫含量在0.5~7%、磷含量在0.5~6%。现有的铁矿石化学分析方法基本以铜含量小于0.1%、硫含量小于0.5%、磷含量小于3%为基础，而铜量大于0.1%为特例。现有铁矿石化学分析方法GB/T 6730.16、 GB/T 6730.17、GB/T 6730.61分别为硫酸钡沉淀重量法、碘量法和高频燃烧红外吸收光谱法，高频燃烧红外吸收光谱法。硫量分析范围为0.5%以下，已不能满足此类矿石的分析要求。为此，有色金属行业制定了YS/T 1047.4-2015《铜磁铁矿化学分析方法 第4部分：硫量的测定  高频燃烧红外线吸收光谱法》，该方法使用的高频红外碳硫仪价格高，使用受到一些限制。电感耦合等离子体原子发射光谱仪在有色金属行业已得到普及，并且已用于硫、磷等非金属元素分析，制定该行业标准，可为铜磁铁矿开采、贸易和加工提供另一种可选用的硫分析方法标准。

4 国内外有关工作情况
4.1国内外标准情况

 国家标准有GB/T 6730.16-2016《铁矿石 硫含量的测定 硫酸钡重量法》、GB/T 6730.17-2014《铁矿石硫含量的测定 燃烧碘量法》、GB/T 6730.61-2005《铁矿石 碳和硫含量的测定 高频燃烧红外吸收法》，国际标准有ISO 4689:1986 Iron ores -- Determination of sulfur content -- Barium sulfate gravimetric method、ISO 4689-2:2017 Iron ores -- Determination of sulfur content -- Part 2: Combustion/titration method、ISO 4689-3:2017 Iron ores -- Determination of sulfur content -- Part 3: Combustion/infrared method，有色金属行业标准有YS/T 1047.4-2015《铜磁铁矿化学分析方法 第4部分：硫量的测定  高频燃烧红外线吸收光谱法》。   

4.2 国内外标准的适用性
国家标准和国际标准中的燃烧法和高频燃烧红外吸收法测定范围低于铜磁铁矿中硫量，而硫酸钡重量法分析时间长，效率低，已很少使用；YS/T 1047.4-2015使用的高频红外碳硫仪价格高，需要配备专用仪器，使用受到一些限制。电感耦合等离子体原子发射光谱仪在化学分析实验室已得到普及，大多数实验室不需要为此配备电感耦合等离子体原子发射光谱仪，并且在硫、磷等非金属分析方面突显优势，成为一种发展趋势。

未发现知识产权方面的问题。拟制订一种电感耦合等离子体原子发射光谱法测定铜磁铁矿中硫量的方法标准。

5 标准适用范围

本标准适用于铜磁铁矿中硫含量的测定。测定范围：0.50%～7.00%。

6 实验部分

实验部分见附件1。

7  精密度试验

7.1 样品的准备

根据铜磁铁矿特性及实际工作中收集到的样品情况，制备了硫含量范围在0.5%～7.0%的5个水平样品，见附件2中表1。

7.2 精密度试验

由9个实验室（见表1）按照标准草案对5个水平的铜磁铁矿样品中硫含量进行了精密度试验（协同试验），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》对精密度试验数据进行了统计分析，得出重复性标准差、再现性标准差、重复性限和再现性限与水平值的函数关系，重复性限和再现性限与水平值的函数关系见表2。

表1 参加协同试验的实验室

	编号
	实验室

	1
	鲅鱼圈出入境检验检疫局综合技术服务中心

	2
	中国有色桂林矿产地质研究院有限公司

	3
	南通出入境检验检疫局检验检疫综合技术中心

	4
	阳谷祥光铜业有限公司分析测试中心

	5
	天津出入境检验检疫局化矿金属材料检测中心

	6
	辽宁出入境检验检疫局检验检疫技术中心

	7
	西北有色金属研究院材料分析中心

	8
	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司

	9
	辽宁东正商品检验服务有限公司


表2 重复性限和再现性限

	ws /%
	r/%
	R/%

	0.50～7.00
	r=0.0079m+0.0396
	R=0.0653m+0.0383

	注：

m—为两次测定结果的平均值；

r—实验室内允许差（重复性限）；

R—实验室间允许差（再现性限）。


    精密度试验数据统计分析见附件2。
8 意见和建议的处理

8.1征求意见处理情况

在标准制定过程中向相关单位征求了意见稿，5个单位提出了12条建议或意见。

2019年3月27日～29日，全国有色金属标准化技术委员会在湖南株洲市召开了《变形铝及铝合金》等109项有色金属标准审定工作会议，对《铜磁铁矿化学分析方法 第12部分：电感耦合等离子体原子发射光谱法》（2018-0612T-YS）标准进行了预审，提出了1条修改意见。

我们对不同方式征求到的意见和建议进行了论证和处理，祥见《标准征求意见稿意见汇总处理表》。

8.2 审定会意见处理情况

2019年4月18日～19日，全国有色金属标准化技术委员会在xx市召开了《铜磁铁矿化学分析方法》系列标准审定会，对《铜磁铁矿化学分析方法 第12部分：电感耦合等离子体原子发射光谱法》（2018-0612T-YS）标准进行了审定，提出了xx条修改意见（见会议纪要）。审定委员会认为，该标准的技术水平达到了xxxx水平。

根据审定委员会的意见进行了修改。

9 预期效果

《铜磁铁矿化学分析方法 第12部分：硫量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》标准为首次发布的有色金属行业标准，将在铜磁铁矿质量控制中得到应用。

附件

附件1：《铜磁铁矿化学分析方法 第12部分：硫量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》试验报告

附件2：《铜磁铁矿化学分析方法 第12部分：硫量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》精密度试验数据统计与分析
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[2] 有色标秘[2018]41号  全国有色金属标准化技术委员会关于印发《铜冶炼烟尘化学分析方法》等25项行业标准任务落实会会议纪要的通知

[3] GB/T6379.2-2004《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》
中华人民共和国鲅鱼圈海关
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附件1

铜磁铁矿化学分析方法

第12部分：硫量的测定电感耦合等离子体原子发射光谱法

实验报告

YS/T 1047.4-2015《铜磁铁矿化学分析方法 第4部分：硫量的测定  高频燃烧红外线吸收光谱法》适用于铜磁铁矿中硫含量的测定[1]，该方法需要配备高频红外碳硫仪，使用受到一些限制。电感耦合等离子体原子发射光谱仪在有色金属行业已得到普及[2,3]，并且已应用于硫、磷等非金属元素分析[4~19]。有文献报道电感耦合等离子体原子发射光谱法测定铜磁铁矿中镍、铅、锌、铜、锰、铝、钙、镁、钛和磷[20~22]，但未见测定硫的报道。制定电感耦合等离子体原子发射光谱法测定铜磁铁矿中硫的标准方法，可为铜磁铁矿开采、贸易和加工提供一种可选用的硫含量分析方法标准。

1  实验部分

 试剂和材料

    除非另有说明，在分析中仅使用确认为分析纯的试剂和符合GB/T 6682规定的二级水[23]。

1.1.1  硝酸（ρ1.42 g/mL）。

1.1.2  盐酸（ρ1.19 g/mL）。

1.1.3  氢氟酸（ρ 1.16 g/mL）。

1.1.4  高氯酸（ρ 1.67 g/mL）。

1.1.5  硫标准贮存溶液：称取5.4354g预先在150 ℃干燥1h的基准硫酸钾于300mL烧杯中，用水溶解，转移至1000 mL容量瓶中，用水稀释至刻度。此溶液质量浓度为1000 μg S/mL。

1.1.6  铁基体溶液（20 mg/mL）：称取2.857 g 三氧化二铁（ 高纯）于250 mL烧杯中，加入10 mL水，15 mL盐酸（4.2），加盖表面皿，于电热板上低温加热溶解，冷却，转移至100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。

1.1.7  氩气（纯度≥99.99%）。

1.2  仪器

1.2.1  电感耦合等离子体原子发射光谱仪：ICPS-7510型（日本岛津），RF功率为1200 W，频率为27.12 MHz，波长范围为160~850 nm。

1.2.2 称量勺：非磁性材料或消磁的不锈钢制成。 

1.3  试样

1.3.1  试样

按GB/T 10322.1规定进行取样和样品制备[24]，其粒度应不大于160 μm。

1.3.2 预干燥试样的制备

于105 ℃下干燥2 h，置于干燥器中冷却至室温。 
1.4  分析步骤

1.4.1 试料

使用称量勺（1.2.2），称取0.20g试样(1.3.2)，精确至0.0001 g。

1.4.2 测定次数

至少独立地进行两次测定，取其平均值。

1.4.3 空白试验 

    随同试料做空白试验。
1.4.4  测定

1.4.4.1试样处理

将试料(1.4.1)置于250 mL聚四氟乙烯烧杯中，用水润湿，加入12ｍＬ硝酸（1.1.1），4ｍＬ盐酸（1.1.2）， 摇匀，盖上表皿，放置约30min,加入２ｍＬ氢氟酸(1.1.3)、1ｍＬ高氯酸(1.1.4)， 置于控温电热板上，,调节温度至140 ℃-160 ℃  加热溶液至湿盐状，取下冷却，加入6 ｍＬ 硝酸（1.1.1），并用少量水冲洗杯壁，加热使盐类溶解，冷却，过滤至 100 ｍＬ容量瓶中，用水稀释至刻度。 混匀待测。 

1.4.4.2 标准系列溶液的配制
    分别移取5 mL铁基体溶液 (1.1.8）于六个100 mL容量瓶中，分别加入0 mL、0.50 mL、5.00 mL、10.00 mL、15.00 mL、20.00 mL 硫标准贮存溶液（1.1.7），用5%硝酸稀释至刻度。

1.4.4.3  标准曲线的绘制

于180.731nm（或182.037nm）波长下，将仪器调节至最佳工作状态，按由低到高的顺序测定标准系列溶液的光谱强度。 标准系列溶液的光谱强度减去“零”浓度标准溶液中的光谱强度为净光谱强度。以净光谱强度为纵坐标，以对应的硫质量浓度为横坐标，绘制标准曲线。

1.4.4.4  测定

在仪器的最佳工作条件下，测定试料溶液的光谱强度，从标准曲线上查出试料溶液中硫的浓度。 

1.4.4.5验证试验

    随同试料分析与试料同类型的有证标准物质（CRM)或标准物质（RM)。
1.5  结果表示

硫含量以质量分数wi计，数值以%表示，按式（1）计算：
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     式中：

ρi ——从标准曲线上查得的试料溶液中硫的质量浓度，单位为微克每毫升（μg/mL）；

ρo ——从标准曲线上查得的空白溶液中硫的质量浓度，单位为微克每毫升（μg/mL）；

r ——试料溶液的稀释倍数；

m ——试料的质量，单位为克（g）； 
计算结果保留至小数点后两位。
2 结果与讨论

2.1 试样

由于铜磁铁矿中硫含量较高（0.5%~7.0%），根据ISO3082要求[25]，样品制备至160 μm即可。表1为铜磁铁矿的化学成分，实验选用了5个能代表铜磁铁矿化学组成的水平样品。
表1 铜磁铁矿样品的主要成分
                       Table 1  Main components in copper magnetite    ω/%
	主要成分

Main components
	含量范围

Cotent range

	Cu
	0.5~2.5

	 TFe
	38.0～62.0

	SiO2
	3.0~34.0

	Al2O3
	0.9~3.5

	CaO
	1.0~7.0

	MgO
	1.2~5.5

	TiO2
	0.07~0.75

	MnO
	0.07~0.25

	S
	0.5~7.0

	P
	0.5~6.5


2.2 仪器测量条件

利用电感耦合等离子体发射光谱仪的优化程序，考察了射频发生器功率、雾化气流量、辅助气流量、冷却气流量、观察高度、进液泵速等对被测元素谱线发射强度的影响，选择了折衷的仪器测量参数：观察高度为Hi，雾化气为1.20 L/min，辅助气为0.70 L/min，冷却气为14.0 L/min。

根据试样中硫含量、基体干忧情况以及实际样品的测定情况确定分析线为：180.731 nm。
2.3 溶解方法

     根据铜磁铁矿的性质和组成，为了防止含量较高的硫化物遇酸挥发损失，选择具有强氧化性的逆王水溶解样品，而且要加盖表面皿先放置30min，使硫化物被充分氧化为可溶性的硫酸盐，整个溶解过程也需在低温（140℃-160℃）下进行。 用氢氟酸和高氯酸挥硅。实验了不同比例酸对溶样效果的影响，确定加入 16mL逆王水、2mL氢氟酸、1mL高氯酸的比例溶解样品。      
2.4 基体干扰试验

样品中除被测组分外，主要成分为铁（40%~60%）、二氧化硅、氧化钙和氧化镁，而大部分二氧化硅已经挥去，Ca 的180.734分析线与硫的180.731 nm分析线存在部分重叠，所以须考察铁、钙对硫的干扰。

a) 铁的干扰

实验配制了0mg/mL、0.1mg/mL、0.5mg/mL、1.0mg/mL、2.0mg/mL铁系列标准溶液，观察铁对5μg/mL 硫的干扰情况，实验数据见表2，由表中数据可知，铁的存在对待测元素的干扰基本很小。实验采用基体匹配法消除铁的干扰。  

表2  铁的干扰    
	分析目标物
	铁含量（mg/mL）

	
	0
	0.1
	0.5
	1.0
	2.0

	 S
	5.00
	4.94
	5.05
	4.94
	4.88


b) 钙的干扰

S的分析谱线有180.731nm和182.034nm分析线， 其中180.731 nm与Ca 的180.734分析线存在部分重叠，但180.731 nm处的灵敏度高。铜磁铁矿中氧化钙含量在1.0%~7.0%，相当于试液中含有14.2 μg~100μg/mL的钙。考查了钙浓度0 μg/mL、5μg/mL、15 μg/mL、35 μg/mL、70 μg/mL和110 μg/mL时，对180.731nm和182.034nm分析线的光谱干扰，实验数据见表3。
表3  钙对硫的干扰

	对象
	加入钙离子的浓度，μg/mL

	
	0
	5
	15
	35
	70
	110

	硫

10μg/mL
	180.731nm
	9.90
	10.03
	10.39
	10.56
	10.98
	11.13

	
	182.037nm
	10.02
	10.17
	10.18
	10.24
	10.57
	10.01

	
	平均值 
	9.96
	10.10
	10.285
	10.40
	10.775
	10.57

	
	偏差
	0.12
	0.14
	0.21
	0.32
	0.41
	1.12

	
	相对偏差/%
	1.20 
	1.39 
	2.04 
	3.08 
	3.81 
	10.60 

	硫

70μg/mL
	180.731nm
	72.88
	73.21
	73.89
	72.96
	71.82
	72.11

	
	182.037nm
	71.35
	71.97
	72.16
	71.53
	70.62
	70.98

	
	平均值
	72.12 
	72.59 
	73.03 
	72.25 
	71.22 
	71.55 

	
	偏差
	1.53
	1.24
	1.73
	1.43
	1.20
	1.13

	
	相对偏差/%
	2.12 
	1.71 
	2.37 
	1.98 
	1.68 
	1.58 

	硫

150μg/mL
	180.731nm
	150.14
	150.88
	152.73
	153.39
	149.88
	149.03

	
	182.037nm
	151.41
	149.78
	151.68
	152.07
	148.18
	148.06

	
	平均值
	150.78 
	150.33 
	152.21 
	152.73 
	149.03 
	148.55 

	
	偏差
	1.27
	1.10
	1.05
	1.32
	1.70
	0.97

	
	相对偏差/%
	0.84 
	0.73 
	0.69 
	0.85 
	1.14 
	0.65 


表3可知，在180.731nm处，钙对低含量硫的测定结果略有影响，硫含量测定结果随钙量的增加而偏高，但在测量范围内可接受。选择分析线应以谱线灵敏度高、干扰少和无重叠为原则，综合考虑选择180.731 nm分析线。
2.5 标准曲线 

按照1.4.4.2~1.4.4.3测定系列标准溶液，以硫元素的质量浓度x为横坐标、以光谱强度y为纵坐标绘制标准曲线（见图1），线性回归方程y=0.188x,相关系数R=0.9998，线性范围0~200μg/mL-1。
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2.6重复性和准确性试验 

2.6.1重复性试验和检出限

2.6.1.1  重复性试验      
对5个水平样品分别进行11次独立测定，测定结果见表3。

                      表4  实验室内重复性试验结果                     w/%

	试验次数
	S5
	S3
	S2
	S4
	S1

	1
	0.635
	1.532
	2.308
	4.715
	6.623

	2
	0.638
	1.552
	2.355
	4.764
	6.727

	3
	0.654
	1.582
	2.356
	4.779
	6.777

	4
	0.662
	1.592
	2.367
	4.856
	6.828

	5
	0.669
	1.605
	2.374
	4.857
	6.854

	6
	0.679
	1.61
	2.386
	4.899
	6.951

	7
	0.687
	1.614
	2.414
	4.949
	6.983

	8
	0.691
	1.617
	2.452
	4.968
	6.991

	9
	0.692
	1.635
	2.458
	5.024
	7.029

	10
	0.693
	1.655
	2.494
	5.039
	7.04

	11
	0.715
	1.674
	2.514
	5.045
	7.059

	平均值
	0.674
	1.606
	2.407
	4.9
	6.897

	标准偏差
	0.0250
	0.0415
	0.0648
	0.116
	0.144

	相对标准偏差
	3.70
	2.58
	2.69
	2.36
	2.09

	GB/T 27417要求
	≤3.8
	≤2.7
	≤2.7
	≤2.7
	≤2.7


相对标准偏差（变异系数）满足GB/T 27417-2017的实验室内变异系数要求[27]。
2.6.1.2 检出限

按照HJ 168-2010要求，以3倍的硫含量最低的S5样品连续11次测定结果的标准偏差计算方法检出限为0.0748%，以4倍方法检出限计算方法测定下限分别为0.299%。

2.6.2 准确性试验
    采用ICP-AES法（本法）和高频燃烧红外吸收法（文献[1]）分别对5个水平样品中的硫含量进行11次实验室内重复性测定，并对测定结果进行t检验，见表5。
                          表5—不同方法试验结果比对                   w/%
	统计

参数
	水平样品

	
	S5
	S3
	S2
	S4
	S1

	
	ICP-AES
	高频燃烧红外法
	ICP-AES
	高频燃烧红外法
	ICP-AES
	高频燃烧红外法
	ICP-AES
	高频燃烧红外法
	ICP-AES
	高频燃烧红外法

	平均值y
	0.67
	0.65
	1.61
	1.63
	2.41
	2.42
	4.90
	4.97
	6.90
	6.78

	标准差S
	0.025
	0.023
	0.042
	0.081
	0.065
	0.077
	0.116
	0.086
	0.144
	0.147

	测量次数n
	11
	11
	11
	11
	11
	11
	11
	11
	11
	11

	统计量t
	2.0480
	0.7644
	0.6904
	1.9487
	1.8406

	t0.025,20
	2.0860


5个水平样品的统计量t＜t0.025,20 ，表明两个分析方法的测定结果没有显著性差异，分析铜磁铁矿中硫含量选择ICP-AES法或高频燃烧红外吸收法都是合适的。

按下式计算t-检验统计量t：
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式中
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 —— 标准偏差；

    Y —— 平均值；

    N —— 测定次数。
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值按下式计算：
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2.7 独立实验室验证结果

由2个实验室对该方法进行了独立实验室验证(一验)，验证结果见表6.

表6  独立实验室验证结果
	验证内容
	起草单位

鲅鱼圈出入境检验检疫局

综合技术服务中心
	独立实验室1

中国有色桂林矿产地质

研究院有限公司
	独立实验室2

南通出入境检验检疫局

检验检疫综合技术中心

	方法
	YS/T 1047.12《铜磁铁矿化学分析方法  第12部分：硫量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》草案
	YS/T 1047.12《铜磁铁矿化学分析方法  第12部分：硫量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》草案
	YS/T 1047.12《铜磁铁矿化学分析方法  第12部分：硫量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》草案

	仪器
	日本岛津ICPS-7510型电感耦合等离子体原子发射光谱仪
	美国Thermo Fisher Scientific ICAP6000 SERIES型电感耦合等离子体原子发射光谱仪
	美国安捷伦700DES型电感耦合等离子体原子发射光谱仪

	测量波长
	180.731 nm
	182.037nm
	180.731 nm

	基体干扰
	在180.731nm处，钙对低含量硫的测定结果略有影响，硫含量测定结果随钙量的增加而偏高，但在测量范围内可接受。
	钙的存在对相当含量的S 180.731的测定影响不大，当钙含量远大于S时，有一定影响，而对S 182.034无影响，建议增加选取S 182.034进行测定。
	未给出。

	标准曲线
	线性回归方程y=0.188x,相关系数R=0.9998。
	相关系数R=0.9999。
	线性回归方程y=8.0976x+7.0454；相关系数平方R2=0.9994。

	重复性
	对5个水平样品分别进行11次独立测定，变异系数（相对标准偏差）满足GB/T 27417-2017的实验室内变异系数要求。
	对5个水平样品分别进行11次独立测定，变异系数（相对标准偏差）满足GB/T 27417-2017的实验室内变异系数要求。
	对5个水平样品分别进行11次独立测定，变异系数（相对标准偏差）满足GB/T 27417-2017的实验室内变异系数要求。

	检出限
	以4倍方法检出限计算方法测定下限分别为0.299%。
	以4倍方法检出限计算方法测定下限分别为0.157%。
	以4倍方法检出限计算方法测定下限分别为0.415%。

	准确性
	五个水平样品的统计量t＜t0.025,20 ，表明两个分析方法的测定结果没有显著性差异，分析铜磁铁矿中硫含量选择ICP-AES法或高频燃烧红外吸收法都是合适的。
	五个水平样品的统计量t＜t0.025,20 ，表明两个分析方法的测定结果没有显著性差异，分析铜磁铁矿中硫含量选择ICP-AES法或高频燃烧红外吸收法都是合适的。
	

	结论
	标准曲线的线性回归方程y=0.188x,相关系数R=0.9998；测量下限为0.299%；实验室内重复性相对标准偏差（变异系数）满足GB/T 27417-2017的实验室内变异系数要求；方法的分析结果与高频红外吸收法分析结果无显著性差异。
	方法的分析结果与高频红外吸收法分析结果无显著性差异。该方法精密度较好，准确度较高，可作为铜磁铁矿中硫量的行业标准测定方法进行推广。
	标准曲线 R2=0.9994，线性较好；11次独立试验的相对标准偏差在1.77~4.88，满足测定要求；测量下限为0.42，满足需要；方法的准确性较好。


由表6可知，标准起草单位、独立验证实验室得出的结论是一致的；该方法的标准曲线线性、检出限、实验室内重复性、准确性满足GB/T 27417要求。
3 结论 

通过仪器测量条件、溶样方法、基体干忧、检出限、重复性、准确性和精密度试验确定了方法的最佳实验条件，建立了ICP-AES法测定铜磁铁矿中硫含量的方法，方法的分析结果与高频红外吸收法分析结果无显著性差异，可以作为标准方法使用。
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附件2：
铜磁铁矿化学分析方法 

第12部分：硫量的测定  电感耦合等离子体原子发射光谱法
精密度试验数据统计分析

1  水平样品

在方法测定范围内，按铜磁铁矿中硫量的高低，选定了5个铜磁铁矿样品，主要基体成分含量参考值见表1。

表1 铜磁铁矿主要基体成分含量参考值

	成分
	含量（%）

	Cu
	0.5~2.5

	TFe
	38.0～62.0

	SiO2
	3.0~34.0

	CaO
	0.9~3.5

	MgO
	1.0~7.0

	Al2O3
	1.2~5.5

	MnO
	0.07~0.75

	TiO2
	0.07~0.25

	S
	0.5~6.0

	P
	0.5~5.5


2  协同实验室
有9个实验室参加了协同试验见表2。

表2  参加协同试验的实验室
	实验室i
	实验室

	1
	鲅鱼圈出入境检验检疫局综合技术服务中心

	2
	中国有色桂林矿产地质研究院有限公司

	3
	南通出入境检验检疫局检验检疫综合技术中心

	4
	阳谷祥光铜业有限公司分析测试中心

	5
	天津出入境检验检疫局化矿金属材料检测中心

	6
	辽宁出入境检验检疫局检验检疫技术中心

	7
	西北有色金属研究院材料分析中心

	8
	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司

	9
	辽宁东正商品检验服务有限公司


 3  精密度试验数据

     9个实验室分别对5个水平的铜磁铁矿样品进行了5次独立测定，测定结果见表3.               

                           表3 精密度试验数据                单位：%（质量分数）

	实验室i
	水平j

	
	S5
	S3
	S2
	S4
	S1

	1
	0.638
	1.532
	2.355
	4.764
	6.727

	
	0.662
	1.582
	2.367
	4.856
	6.828

	
	0.679
	1.605
	2.386
	4.899
	6.951

	
	0.691
	1.617
	2.452
	4.968
	6.991

	
	0.693
	1.645
	2.494
	5.039
	7.040

	2
	0.678
	1.593
	2.442
	4.804
	6.822

	
	0.690
	1.646
	2.474
	4.967
	6.848

	
	0.694
	1.668
	2.465
	4.986
	6.904

	
	0.705
	1.672
	2.478
	5.054
	6.948

	
	0.712
	1.684
	2.531
	5.076
	6.977

	3
	0.675
	1.477
	2.298
	4.838
	6.755

	
	0.681
	1.491
	2.352
	4.878
	6.851

	
	0.706
	1.518
	2.373
	4.956
	6.951

	
	0.714
	1.542
	2.412
	4.986
	7.052

	
	0.726
	1.568
	2.451
	5.035
	7.102

	4
	0.614
	1.560
	2.318
	4.645
	6.635

	
	0.648
	1.580
	2.327
	4.684
	6.694

	
	0.650
	1.590
	2.356
	4.714
	6.724

	
	0.674
	1.610
	2.373
	4.754
	6.749

	
	0.676
	1.610
	2.380
	4.792
	6.884

	5
	0.640
	1.644
	2.454
	4.704
	6.422

	
	0.643
	1.678
	2.479
	4.743
	6.439

	
	0.650
	1.704
	2.523
	4.777
	6.484

	
	0.668
	1.723
	2.536
	4.812
	6.513

	
	0.677
	1.747
	2.591
	4.823
	6.528

	6
	0.627
	1.566
	2.384
	4.975
	6.907

	
	0.646
	1.592
	2.463
	5.055
	6.930

	
	0.652
	1.637
	2.472
	5.079
	7.023

	
	0.665
	1.648
	2.495
	5.103
	7.078

	
	0.678
	1.653
	2.510
	5.142
	7.118

	7
	0.641
	1.547
	2.288
	4.744
	6.773

	
	0.654
	1.565
	2.398
	4.782
	6.789

	
	0.668
	1.583
	2.411
	4.883
	6.857

	
	0.682
	1.615
	2.435
	4.888
	6.924

	
	0.694
	1.652
	2.441
	4.989
	7.032

	8
	0.722
	1.675
	2.485
	4.912
	6.792

	
	0.703
	1.761
	2.453
	4.852
	6.866

	
	0.683
	1.705
	2.495
	4.782
	6.703

	
	0.681
	1.628
	2.446
	4.766
	6.785

	
	0.744
	1.695
	2.433
	4.776
	6.823

	9
	0.652
	1.585
	2.318
	4.811
	6.757

	
	0.679
	1.615
	2.364
	4.858
	6.865

	
	0.685
	1.624
	2.384
	4.886
	6.973

	
	0.695
	1.637
	2.398
	4.924
	7.042

	
	0.716
	1.654
	2.414
	5.055
	7.057


按照GB/T 4883-2008对表中单元值进行格拉布斯检验，n=5时，显著性水平为1%时的临界值为2.574；显著性水平为5%时的临界值为2.080。未发现离群值，所有数据参加统计分析。
4  单元平均值

按式（1）计算表3中各单元平均值，列于表4.
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表4  单元平均值（n=5）

	实验室i
	水平j

	
	S5
	S3
	S2
	S4
	S1

	1
	0.673
	1.596
	2.411
	4.905
	6.907

	2
	0.696
	1.653
	2.478
	4.977
	6.900

	3
	0.700
	1.519
	2.377
	4.939
	6.942

	4
	0.652
	1.590
	2.351
	4.718
	6.737

	5
	0.656
	1.699
	2.517
	4.772
	6.477

	6
	0.654
	1.619
	2.465
	5.071
	7.011

	7
	0.668
	1.592
	2.395
	4.857
	6.875

	8
	0.707
	1.69
	2.462
	4.818
	6.794

	9
	0.685
	1.623
	2.376
	4.907
	6.939


5  单元标准差和单元方差

5.1  单元标准差

表5  单元标准差

	实验室i
	水平j

	
	S5
	S3
	S2
	S4
	S1

	1
	0.0229
	0.0425
	0.0597
	0.105
	0.128

	2
	0.0133
	0.036
	0.0327
	0.107
	0.0653

	3
	0.0218
	0.037
	0.0583
	0.0801
	0.142

	4
	0.0251
	0.0212
	0.0275
	0.0576
	0.0924

	5
	0.0162
	0.0399
	0.0531
	0.0492
	0.0459

	6
	0.0193
	0.0383
	0.0488
	0.0625
	0.0915

	7
	0.0212
	0.0417
	0.0621
	0.097
	0.106

	   8
	0.0267
	0.0483
	0.0264
	0.0628
	0.06

	9
	0.0234
	0.0258
	0.0371
	0.0925
	0.127


5.2  单元方差

按式（2）计算出每个单元的方差值，列于表6。
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    式中  


[image: image9.wmf]ij

s

—单元标准偏差；
[image: image10.wmf]ij

y

—单元平均值；


[image: image11.wmf]ij

n

—第i个实验室在水平j的单元测试数据数；


[image: image12.wmf]ijk

y

—第i个实验室在水平j的单元第k个测试结果（k=1，2…）。

表6  单元方差S2（n=5）

	实验室i
	水平j

	
	S5
	S3
	S2
	S4
	S1

	1
	0.0005263
	0.0018037
	0.0035667
	0.0110607
	0.0163303

	2
	0.0001752
	0.0012988
	0.0010725
	0.0114598
	0.0042592

	3
	0.0004733
	0.0013697
	0.0033957
	0.0064088
	0.0202577

	4
	0.0006308
	0.0004500
	0.0007537
	0.0033182
	0.0085437

	5
	0.0002613
	0.0015927
	0.0028213
	0.0024227
	0.0021037

	6
	0.0003733
	0.0014647
	0.0023847
	0.0039002
	0.0083647

	7
	0.0004492
	0.0017408
	0.0038573
	0.0093637
	0.0112935

	8
	0.0007153
	0.0023302
	0.0006988
	0.0039388
	0.0035977

	9
	0.0005463
	0.0006670
	0.0013750
	0.0085630
	0.0160720


6 一致性检查

    按照式（3）计算出曼德尔统计量h，结果列于表7，并绘制出图1。
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式中


[image: image14.wmf]ij

h

—曼德尔统计量；

pj—j水平下的实验室数；


[image: image15.wmf]j

y

—j水平下的总平均值；


[image: image16.wmf]ij

y

—单元平均值。

表7 曼德尔统计量h计算结果
	实验室i
	水平j

	
	S5
	S3
	S2
	S4
	S1

	1
	-0.179
	-0.434
	-0.262
	0.187
	0.405

	2
	0.913
	0.592
	0.925
	0.855
	0.361

	3
	1.103
	-1.820
	-0.864
	0.502
	0.625

	4
	-1.177
	-0.542
	-1.324
	-1.550
	-0.662

	5
	-0.987
	1.420
	1.615
	-1.048
	-2.293

	6
	-1.082
	-0.020
	0.695
	1.728
	1.058

	7
	-0.417
	-0.506
	-0.545
	-0.259
	0.204

	8
	1.436
	1.258
	0.641
	-0.621
	-0.304

	9
	0.391
	0.052
	-0.881
	0.205
	0.606
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当p=9、n=5时，显著性水平为1%时的曼德尔h统计量的临界值h=2.13；显著性水平为5%时的曼德尔h统计量的临界值h=1.78。

无岐离值，实验室5的水平S1数值为离群值。

按照式（4）计算出曼德尔统计量k，结果列于表8，并绘制出图2。
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式中 


[image: image19.wmf]ij

k

—曼德尔统计量；

Pj—j水平下的实验室数；

Sij—单元标准偏差。
表8 曼德尔统计量k计算结果
	实验室i
	水平j

	
	S5
	S3
	S2
	S4
	S1

	1
	1.066
	1.131
	1.269
	1.281
	1.274

	2
	0.619
	0.958
	0.695
	1.306
	0.650

	3
	1.015
	0.984
	1.239
	0.977
	1.414

	4
	1.169
	0.564
	0.584
	0.703
	0.920

	5
	0.754
	1.061
	1.129
	0.600
	0.457

	6
	0.513
	1.019
	1.037
	0.763
	0.911

	7
	0.987
	1.109
	1.320
	1.184
	1.055

	8
	1.243
	1.285
	0.561
	0.766
	0.597

	9
	1.090
	0.686
	0.788
	1.129
	1.264
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当p=9、n=5时，显著性水平为1%时的曼德尔k统计量的临界值k=1.73；显著性水平为5%时的曼德尔k统计量的临界值k=1.45。

无岐离值和离群值。

7 离群值检查

7.1科科伦检验

按照式（5）计算科克伦检验统计量C值，列入单元方差的科科伦检验表9。
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式中  
[image: image22.wmf]j

C

—j水平科克伦检验的统计量值；s—标准偏差。

表9  科科伦检验统计量C值计算                       
	实验室名称
	水平  Level

	
	S5
	S3
	S2
	S4
	S1
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S2
	0.004151
	0.012718
	0.019926
	0.060436
	0.090823

	S2jmax
	0.000715
	0.00233
	0.003857
	0.01146
	0.020258

	C值
	0.1723
	0.1832
	0.1936
	0.1896
	0.2230


当所计算的统计量C值大于显著性水平为1%时的临界值C0.01值，为离群值，应舍去；当所计算的统计量C值小于或等于显著性水平为1%时的临界值C0.01值，但大于显著性水平为5%时的临界值C0.05值时为歧离值，应考虑取舍；当所计算的统计量C值小于或等于显著性水平为5%时的临界值C0.05值，视为正常值，应该保留。

查科科伦检验的临界值表得：当p=9、n=5，显著性水平为5%时的临界值为0.358；当p=9、n=5，显著性水平为1%时的临界值为0.425。

检验结果表明无岐离值和离群值。 

7.2 格拉布斯检验

按照式（6）、式（7）和式（8）计算格拉布斯检验统计量G值，G值取Gmax和Gmin中最大值，列入单元平均值的格拉布斯检验表10。
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式中  Gj—j水平格拉布斯检验的统计量值；
[image: image27.wmf]j

y

—j水平下的总平均值；
[image: image28.wmf]ij

y

—单元平均值；
[image: image29.wmf]ij

y

s

—j水平下单元平均值的标准偏差。

表10  格拉布斯检验   
	实验室i
	水平  Level

	
	S5
	S3
	S2
	S4
	S1

	平均值
	0.677
	1.620
	2.426
	4.885
	6.842

	标准偏差
	0.0211
	0.0556
	0.0565
	0.108
	0.159

	最大值
	0.707
	1.699
	2.517
	5.071
	7.011

	最小值
	0.652
	1.519
	2.351
	4.718
	6.477

	Gmax
	1.4218
	1.4209
	1.6106
	1.7222
	1.0629

	Gmin
	1.1848
	1.8165
	1.3274
	1.5463
	2.2956


查格拉布斯检验的临界值表得：当p=9，显著性水平为5%时的临界值G0.05为2.215；当p=9，显著性水平为1%时的临界值G0.01为2.387。

编号为5的实验室S1水平的平均值6.477为为歧离值。经讨论保留歧离值。

经讨论，保留实验室5的水平S1的单元平均值6.477。
8  精密度试验结果计算

8.1 重复性、再现性及其标准差计算

剔除表7~表10中的离群值，按式（9）~式（12）计算总平均值和方差（
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按式（9）计算总平均值
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    对于水平j，总平均值的估计为
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重复性方差
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实验室间方差
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其中   
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再现性方差
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再计算Sr、r、SR、R，结果列于表11。

表11  重复性、再现性及其标准差计算结果

	样品编号
	Pj
	m
	Sr
	r
	SR
	R

	S5
	9
	0.677
	0.0215
	0.060
	0.02596
	0.07271

	S3
	9
	1.620
	0.0376
	0.105
	0.06101
	0.1708

	S2
	9
	2.426
	0.0471
	0.132
	0.06556
	0.1836

	S4
	9
	4.885
	0.0819
	0.229
	0.12228
	0.3454

	S1
	9
	6.842
	0.105
	0.295
	0.1758
	0.4923


8.2  精密度分析

8.2.1 重复性

绘制重复性标准差、重复性限对水平样品硫含量的最小方差拟合曲线图（见图3）。
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图3  铜磁铁矿中硫含量测定的重复方程及相关系数r2
8.2.2 再现性
绘制再现性标准差、再现性限对水平样品硫含量的最小方差拟合曲线图（见图4）。
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图4  铜磁铁矿中硫含量测定的再现性方程及相关系数r2

8.2.3 精密度分析

由表11和图3、图4可知，在测定范围内，重复性标准差Sr、再现性标准差SR 、重复性限r和再现性限R与水平样品硫含量m相关，线性相关系数R2皆大于0.99， 方法的精密度可用线性回归方程表示。

8.3 精密度表示

    硫含量（质量分数）在0.50％～7.00％，方法精密度（以质量百分数表示）表示如下： 

  重复性标准差：Sr=0.0135m+0.0143 

重复性限：r=0.0379m+0.0396            

  再现性标准差：SR=0.0232m+0.0137   
  重复性限：R=0.0653m+0.0383
参考文献

[1] 中华人民共和国国家质量监督检验检疫总局．中国国家标准化管理委员会． GB/T 4883-2008 数据的统计处理和解释正态样本离群值的判断和处理[S]．北京：中国标准出版社，2008．

[2] 中华人民共和国国家质量监督检验检疫总局．中国国家标准化管理委员会．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[S]．北京：中国标准出版社，2004．




_1234567905.unknown

_1234567913.unknown

_1234567921.unknown

_1234567925.unknown

_1234567927.unknown

_1234567929.unknown

_1234567930.unknown

_1234567928.unknown

_1234567926.unknown

_1234567923.unknown

_1234567924.unknown

_1234567922.unknown

_1234567917.unknown

_1234567919.unknown

_1234567920.unknown

_1234567918.unknown

_1234567915.unknown

_1234567916.unknown

_1234567914.unknown

_1234567909.unknown

_1234567911.unknown

_1234567912.unknown

_1234567910.unknown

_1234567907.unknown

_1234567908.unknown

_1234567906.unknown

_1234567897.unknown

_1234567901.unknown

_1234567903.unknown

_1234567904.unknown

_1234567902.unknown

_1234567899.unknown

_1234567900.unknown

_1234567898.unknown

_1234567893.unknown

_1234567895.unknown

_1234567896.unknown

_1234567894.unknown

_1234567891.unknown

_1234567892.unknown

_1234567890.unknown

