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任务来源

1.1计划下达
根据《有色标秘2020-30号-关于印发ISOTC183 WG25中方工作组成立暨第一次会议及重金属标准工作会议会议纪要》文件精神，2020年6月11日在广州韶关市召开的相关任务落实会，根据会议安排 《锡精矿化学分析方法》 第 1 部分：水分含量的测定 热干燥法进行修订；修订工作由云南锡业股份有限公司作为主要修订单位，广西华锡集团，云南省有色地质局三〇八队测试中心，中华人民共和国防城海关，云南乘风有色金属股份有限公司，云锡股份大屯锡矿协助修订，此项目正式列入国标委修订计划（国标委发【2020】6号），计划编号为20200730-T-610，完成年限为2021年8月。

1.2编制单位修订人所作工作
标准的主要修订人工作分工如下：
表1  标准编制组成员及职责
	序号
	起草单位
	起草人姓名
	职责及分工

	1
	云南锡业股份有限公司
	陈太其
	负责整个项目的方案制定，编制说明、草案审核。

	2
	云南锡业股份有限公司
	李鹏飞
	联系验证单位，开展试验，收集试验数据，编写编制说明、草案。

	3
	云南锡业股份有限公司
	张萌
	样品收集，制备，开展试验，收集试验数据。

	4
	
	
	

	5
	
	
	

	6
	
	
	

	7
	
	
	

	8
	
	
	

	9
	
	
	

	10
	
	
	

	11
	
	
	

	12
	
	
	

	13
	
	
	

	14
	
	
	

	15
	
	
	

	16
	
	
	

	17
	
	
	

	18
	
	
	

	19
	
	
	

	20
	
	
	

	21
	
	
	


工作过程

2.1 立项阶段

2018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。2020年4月2日全国有色金属标准化技术委员会下发《关于转发2020年第一批有色金属国家、行业、协会标准制（修）订项目计划的通知》（有色标委【2020】8号），此项目正式列入国标委修订计划（国标委发【2020】6号），计划编号为20200730-T-610，完成年限为2021年8月。

2.2 修订阶段

2.2.1  2020年5月至6月末，对2018年、2019年云锡冶炼分公司、云南乘风有色金属股份有限公司验收锡精矿的水分含量进行统计分析；对锡精矿水分含量进行调查了解。

经调研，2018年及2019年，云锡冶炼分公司、云南乘风有色金属股份有限公司验收锡精矿的水分含量进行统计如下：
	公司
	年份
	总批次
	水分含量（%）占比

	
	
	
	小于1
	1至5
	5至8
	8至12
	13至15
	大于15

	云南乘风有色金属
	2018
	1997
	0.1
	1.9
	79.8
	15.2
	3
	无

	
	2019
	2165
	0.2
	4.8
	69.7
	20.3
	5
	无

	云锡冶炼分公司
	2018
	3782
	0.02
	28.4
	52.8
	15.2
	3.57
	0.013

	
	2019
	4097
	0.04
	22.55
	55.4
	16.3
	5.7
	0.011


2.2.2  2020年7月至10月末，完成试验验证样品的收集、制作，开展测定试验并寄送样品到验证单位进行验证。

2.2.3  2020年11月至2021年1月验证单位进试验，并提交验证报告，提出意见建议。

2.2.4  2021年1月至2021年2月末，根据各验证单位意见和建议，补充试验验证，修改形成标准草案及编制说明。

2.2.5  2021年2月至2021年3月末，修改形成标准草案及编制说明（征求意见稿）并提交全国有色金属标准化技术委员会。

2.3 预审会

2021年3月
2.4 标准发函征求意见

2.5 审查阶段

2.6 报批阶段
3、标准修订原则和编写格式

本标准是根据GB/T1.1-2020《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。编制本标准的目的是满足《锡精矿化学分析方法：第1部分 水分含量的测定》准确、快速测定要求。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。

4、标准修订的目的及意义

锡是重要的战略资源，广泛应用于机械制造、航空航天、电子信息等领域；锡也是我国的优势和特色资源，作为世界上最大的锡生产国，锡是我国为数不多的具有自主定价权的金属之一；同时，锡也是有色金属资源中紧缺品种，长期以来，我国每年仍需进口大量锡及锡精矿。
锡精矿是锡冶炼的原料，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、细粒级增大，对水分测定准确度和精密度的要求也愈来愈高，操作难度大，交易过程中的交易双方争议增多。
GB/T 1819.1-2004《锡精矿化学分析方法  第1部分水分含量的测定  称量法》是锡精矿产品YS/T339的配套分析方法，已经运用16年。由于锡精矿的价值高，在实际运行过程中，原标准方法的试样量及称量精度、干燥时间、冷却方式及恒重标准都需要改进；原标准方法测定上限高达20%，实际难以操作，因锡精矿中水分含量高于16%时，有明显析水，取样代表性差，试样难以混匀且容易发生水分流失，故测定上限需调整。原标准的重复性数据只有1%、5%、10%三点，不能满足测定上、下限的要求，需增加重复性数据的点。原标准规定了方法的允许差，本次修订在重复性试验数据的基础上重新确定再现性限或允许差。因此，重新修订公认的、先进的、准确的、可操作的分析方法是必要的，规范检验过程，满足市场需求。

5、本次修订主要内容

    根据试验结果（见附件一：试验报告），修订了标准征求意见稿草案。与GB/T 1819.1-2004相比，主要有如下变动：

5.1 测定方法名称由原标准：《水分量的测定 称量法》，修改为《水分含量的测定  热干燥法》。
5.2 测定范围由原标准：第1页，1范围，测定范围：0.10%～20.00%，修改为测定范围：0.10%～16.0%。
5.3 文本格式进行了修改：取消原标准第1页，2原理，修改为：2规范性引用文件：GB/T8170 《数值修约规则与极限数值的表示方法》、GB/T14260《散装重有色金属浮选精矿取样、制样通则》。

5.4 分析天平精度要求由原标准：第1页3.1：分析天平：最大称量1000g，分度值10mg，修改为：表1 天平精度要求。试样质量500g～1000时g，天平分度值小于或等于0.05g，试样质量≥1000g时，天平分度值小于或等于0.1g。
5.5 试样质量和天平精度由原标准：第1页5.1.2试样质量为500g,精确至0.01g；修改为3.1试样质量500g～1000时g，天平分度值小于或等于0.05g，试样质量≥1000g时，天平分度值小于或等于0.1g。
5.6 原标准：5.3测定：将试料（5.1）置于干燥的并已知质量（m1）的盛样盘中，将试料铺平，使其厚度在20mm以下，称量（m2）。放入预热至（105±5）℃的烘箱中烘2.5h取出，置于干燥器中冷却至室温，称量。再次放入（105±5）℃烘箱中，烘0.5h取出，再置于干燥器中冷却至室温，称量。直至恒重（两次称量相差不大于0.25g），记录最后一次称量（m3）。

修改为：

4.3  测定
4.3.1 称量干燥盘的质量(m1)。

4.3.2 将水分试样平铺于干燥盘内，使其厚度不超过20mm，立即称量其质量(m2)。

4.3.3 将装有水分试样的干燥盘放入105℃±5℃的干燥箱内，视精矿情况干燥2h～4h后取出，趁热立即称量或在干燥器中冷却后称量。热称量时，应当用隔热材料隔离称量盘，以免对天平产生影响。

4.3.4 再次将干燥盘放入干燥箱，继续烘干0.5h，取出立即称量。重复上述操作，直至最后两次称量之差不大于水分试样初始质量的0.05%，即视为恒重。记录最后一次质量(m3)。
5.7 原标准：第2页7 精密度7.1  重复性条款，7.2  允许差。修改为：6  精密度，6.1  重复性，6.2  再现性。
6、标准适用范围
本文件适用于锡精矿中水分含量的测定。测定范围：0.10%~16.00%。
7、标准制定的主要内容与依据
见附件一《试验报告》。
8、协同试验
8.1  样品的制备

本次试验所用样品，是在日常的生产过程中收集到的，每个样品约50kg左右。将所取样品进行转堆混匀，摊平为约3厘米厚的矩形，在矩形上均匀划出横线三条，竖线四条，将样品分为20个网格，之后用份样铲在每个网格中相同的位置顺序取出样品装于塑料袋中，每袋在1千克左右，称重密封保存。由云南锡业股份有限公司提供了7个水平的样品。

8.2  精密度试验

精密度试验，由5个验证单位对本方法的7个水平的样品进行试验；其中，1个实验室对每个水平的水分含量在重复性条件下独立测定了8次，4个实验室对每个水平的水分含量在重复性条件下独立测定9次。根据国家标准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（ISO 5725-2：1994，IDT）的规定，对收到的全部数据进行了统计分析。原始数据及统计结果见附件2数据处理汇总表。
8.2.1  重复性

精密度数据是在2020年12月至2021年2月由5家实验室对不同水分含量的7个不同水平样品进行共同试验确定的。其中，1个实验室对每个水平的水分含量在重复性条件下独立测定了8次，4个实验室对每个水平的水分含量在重复性条件下独立测定9次。测量的原始数据见附件二。在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在表2给出的平均值范围内，这两个测试结果的绝对值不超过重复性限（r），超过重复性限（r）的情况不超过5%，重复性限（r）按表1数据采用线性内插法或外延法求得。

表1 重复性限
	WH2O /%
	0.91
	3.45
	6.77
	8.15
	8.75
	10.62
	14.91

	r/%
	0.08
	0.12
	0.22
	0.15
	0.26
	0.24
	0.31


8.2.2  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2数据采用线性内插法或外延法求得。

表2 再现性限
	WH2O /%
	0.91
	3.45
	6.77
	8.15
	8.75
	10.62
	14.91

	R/%
	0.13
	0.25
	0.28
	0.21
	0.46
	0.52
	0.37


9、标准征求意见稿意见汇总与处理
    在协同试验和标准预审过程中，征求的意见以及对意见的分析处理，详见《意见汇总表》。
10、标准技术创新
锡金属主要用于生产马口铁、电镀、腐蚀科学、焊接、材料、锡化工产品及锡的其他冶金用途，随着锡工业的不断发展，锡逐渐成为现代工业不可缺少的关键稀有金属，被广泛应用于电子、信息、电器、化工、冶金、建材、机械、食品包装、航天、船舶、燃料、原子能及宇宙飞船等尖端科技领域，有力的支持我国基础工业、制造业的健康发展。
我国是全球锡资源储量和供给的第一大国，同时也是全球锡消耗的第一大国，我国的锡消耗几近等于整个欧洲和美国的消耗总和，我国的锡供需状况对全球锡供需有着极为重要的影响。在我司的十四五规划中，公司拓展国内外有色金属资源，着力将云锡培育、打造成为全球锡行业最具竞争力的世界一流企业，打造成为全球最大、最优锡产品专业生产商、供应商和服务商，提升主业核心竞争力和全球锡行业影响力、话语权，为我省、我国经济社会高质量跨越式发展作出新的贡献。

在这一时代的背景下，我司锡产量逐年增加，在国家出台多种政策支持有色金属产业持续健康发展的有利条件下，根据现有锡工业生产发展的特点及越来越广泛的用途，运用标准化的科技创新经验促进科技成果转化为生产力的积极效用，补充、完善现有锡工业系列标准体系，制定更加适宜的锡新材料产品、检验检测分析方法、绿色制造系列标准，从而适应市场的发展变化及应对可能出现的国外贸易壁垒，指导企业开拓产品、规范市场，促进锡行业健康、有序、绿色发展，满足当前国内外锡行业发展的需要；
    《锡精矿化学分析方法》中水分含量的测定，通过试验确定称样量为500g~1000g之间，可以更好的保证样品的均匀性，经过试验增加量干燥后立即取出称量的方式，简便了操作并提高工作效率，新增了恒重方式为两次干燥后称量之差不大于水分试样初始质量的0.05%，确保分析结果准确性，为内外部市场提供高品质的产品、检测分析依据，为抢占市场份额奠定坚实基础。
通过研制标准，科学合理地设定锡精矿生产企业技术装备、工艺水平能力，产品质量、资源消耗限值，持续满足市场交易、企业生产能力建设、产业提升、绿色制造、安全环保需求，推动产品质量上台阶，与时俱进增强市场竞争力，推动行业发展质量水平的提升提供了基础性和引导性作用。

11、与有关的现行法律、法规和强制性国家标准的关系
本标准符合相关现行法律、法规和强制性国家标准，没有冲突。

12、与相关专利、技术冲突说明

    本标准与相关专利、技术没有冲突。
13、重大分歧意见的处理经过和依据

    在本次试验过程中，有个样品水分含量15.8%，该样品分样装袋后，样品形成明显的液固分层现象，导致运输过程中袋子破损，样品水分流失。广西华锡集团，云南省有色地质局三〇八队测试中心，中华人民共和国防城海关验证单位均反应收到样品时袋子破损，水分流失。经协商，重新制备水分含量为15% 的样品，由样品制备单位制备好样品后称重装袋，在袋子上写明样品湿重后寄出，验证单位收到样品后称重，如称量重量与样袋上标注湿重相同，则干燥后按样袋湿重计算结果。如称量重量与样袋标注湿重误差超过3g，则按验证单位称量重量进行试验，计算结果。
14、贯彻标准的要求和措施建议
建议颁布本标准为推荐性国家标准，供相关组织参考采用。

15、废止现行有关标准的建议
    GB/T 1819.1-2004《锡精矿化学分析方法  第1部分水分含量的测定  重量法》。
附件1：试验报告
附件2：数据处理汇总表

附件3：《意见汇总表》

附件一  实验报告

范围

本文件规定了锡精矿中水分含量的测定方法。
本文件适用于锡精矿中水分含量的测定。测定范围：0.10%～16.00%。

2  规范性引用文件
下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本文件。凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。
GB/T8170   数值修约规则与极限数值的表示方法

GB/T14260  散装重有色金属浮选精矿取样、制样通则

3  设备和工具

3.1分析天平：其精度应符合表1的要求
表1 天平精度要求
	试样质量

g
	天平分度值小于或等于

g

	500～1000
	0.05

	≥1000
	0.10


3.2恒温鼓风干燥箱：具有可调控温装置，温度误差小于士5℃，并有可使干燥箱内空气流动而不致吹走试样的鼓风装置。
3.3盛样盘：表面光滑清洁的不锈钢金属盘或搪瓷盘，可容纳样层厚度不超过20mm的试样。
3.4 混样板：塑料板(约1000mm×1000mm)。
3.5混样刀：不锈钢制。   
3.6干燥器：分析用玻璃制干燥器，内盛干燥剂变色硅胶。
4  分析步骤

4.1  试料

水分试样按GB/T14260  散装重有色金属浮选精矿取样、制样通则的规定进行采取制备。所需水分试样的质量依据天平精度不同，可选择表1所规定的两个档次。
4.2  测定次数

独立地进行两次测定，取其平均值。

4.3  测定

4.3.1  称量干燥盘的质量(m1)
4.3.2  根据天平分度值，按表1称取样品，将水分试样平铺于干燥盘内，使其厚度不超过20mm，立即称量其质量(m2)。
4.3.3  将装有水分试样的干燥盘放入105℃±5℃的干燥箱内，视精矿样品性质干燥2h～4h后取出，趁热立即称量或在干燥器中冷却后称量。热称量时，应当用隔热材料隔离称量盘，以免对天平产生影响。
4.3.4  再次将干燥盘放入干燥箱，继续烘干0.5h，取出立即称量。重复上述操作，直至最后两次称量之差不大于水分试样初始质量的0.05%，即视为恒重。记录最后一次质量(m3)。
5  分析结果的计算

按式(1)计算水分含量WH2O (%),并按GB/T8170-2008中3.2规定，把数值修约到小数点后第二位：
              WH2O (%)=[image: image2.png]


×100%……………………(1)
式中：
m1—— 盛样盘质量，单位为（g）；
m2——干燥前试料及盛样盘质量，单位为克(g)；
m3——干燥后试料及盛样盘质量，单位为克(g)；

6  冷却方式试验

称量干燥盘的质量(m1)，称取样品1000g左右，将水分试样平铺于干燥盘内，使其厚度不超过20mm，立即称量其质量(m2)。将装有水分试样的干燥盘放入105℃±5℃的干燥箱内，干燥2.5h后取出，立即称量重量后，放入干燥器中冷却至室温，再称量干燥盘及试样重量。再次将干燥盘放入干燥箱，继续烘干0.5h，取出立即称量，放入干燥器中冷却至室温再次称量。重复上述操作，直至最后两次称量之差不大于水分试样初始质量的0.05%，即视为恒重。记录最后一次质量(m3)。按式1计算，结果如下：

	表2：立即称量

	编号
	盘重（g)
	盘+湿重（g)
	湿重（g)
	盘+干重（g)
	干重（g)
	水分（%）

	XK-1
	188.46 
	1183.40 
	994.94 
	1114.94 
	926.48 
	6.88 

	
	198.01 
	1223.16 
	1025.15 
	1152.91 
	954.90 
	6.85 

	
	185.10 
	1228.37 
	1043.27 
	1156.25 
	971.15 
	6.91 

	
	191.74 
	1220.98 
	1029.24 
	1149.56 
	957.82 
	6.94 

	
	193.77 
	1205.58 
	1011.81 
	1135.75 
	941.98 
	6.90 

	平均值
	
	
	
	
	
	6.90 

	表3：干燥器冷却称量

	编号
	盘重（g)
	盘+湿重（g)
	湿重（g)
	盘+干重（g)
	干重（g)
	水分（%）

	XK-1
	188.46 
	1183.40 
	994.94 
	1115.19 
	926.73 
	6.86 

	
	198.01 
	1223.16 
	1025.15 
	1153.19 
	955.18 
	6.83 

	
	185.10 
	1228.37 
	1043.27 
	1156.54 
	971.44 
	6.89 

	
	191.74 
	1220.98 
	1029.24 
	1149.86 
	958.12 
	6.91 

	
	193.77 
	1205.58 
	1011.81 
	1135.98 
	942.21 
	6.88 

	平均值
	
	
	
	
	
	6.87 


    由表2，表3可得：样品恒重后放入干燥器皿冷却至室温需要半小时左右，而且样品多的时候需要占用干燥器皿太多，增加操作空间与操作时间。样品恒重后立即称量与干燥器皿冷却称量的水分测定结果相差0.03%，在允许误差范围内，不影响测定结果，因此水分含量测定干燥后称量方式为：趁热立即称量或在干燥器中冷却后称量。
7 样品重量试验

选取一个锡精矿样品，分别称取200g,500g,800g，各5个。置于105℃的恒温烤箱中干燥2小时后称重，记录重量后继续放入烤箱中干燥半小时再称量。直至两次干燥后称量之差不大于水分试样初始质量的0.05%，按式1计算，结果如下：

表4：样品重量试验
	称样量
	测定结果（%）
	平均值（%）
	极差（%）
	标准偏差（%）
	RSD%

	200g
	6.96,6.86,6.71,6.92,6.82
	6.85
	0.25
	0.0969
	1.41

	500g
	6.85,6.92,6.87,6.91,6.85
	6.88
	0.07
	0.0332
	0.482

	800g
	6.85,6.81,6.76,6.82,6.85
	6.82
	0.09
	0.0370
	0.543


    由表4可得：样品称取重量选择为500g至1000g之间。（高于1000g以上，干燥至恒重的时间过长，实际操作中会带来不便）。

8  干燥时间试验

选取不同的矿种，水分含量不同的样品，称取500g至800g之间，平行试验9个。置于105℃的恒温烤箱中干燥1小时后称重，记录重量后继续放入烤箱中干燥半小时再称量。直至两次干燥后称量之差不大于水分试样初始质量的0.05%，样品水分过高，干燥2.5小时后称重，记录重量后继续放入烤箱中干燥一小时再称量。结果如下：

表5：浮选矿
	编号
	湿重（g)
	2.0h
	2.5h
	3.0h
	3.5h
	水分（%）

	XK-1
	806.06 
	758.30 
	752.12 
	750.92
	750.87
	6.85 

	
	802.41 
	752.77 
	749.13 
	747.89
	747.79
	6.81 

	
	738.68 
	689.50 
	690.05 
	688.73
	688.75
	6.76 

	
	780.61 
	732.25 
	729.13 
	727.44
	727.38
	6.82 

	
	787.26 
	736.84 
	734.15 
	733.35
	733.36
	6.85 

	
	994.94 
	945.04 
	928.11 
	926.52 
	926.48 
	6.88 

	
	1025.12 
	972.43 
	956.08 
	954.95 
	954.90 
	6.85 

	
	1043.27 
	983.03 
	973.26 
	971.22 
	971.15 
	6.91 

	
	1029.24 
	978.49 
	960.06 
	958.73 
	958.62 
	6.86 


表6：重选矿
	编号
	湿重（g)
	1.5h
	2.0h
	2.5h
	水分（%）

	XK-2
	620.00 
	598.78 
	598.71 
	598.56 
	3.46 

	
	620.00 
	598.73 
	598.73 
	598.62 
	3.45 

	
	620.00 
	598.66 
	598.77 
	598.66 
	3.44 

	
	620.00 
	598.84 
	598.70 
	598.56 
	3.46 

	
	620.00 
	598.76 
	598.70 
	598.73 
	3.43 

	
	620.00 
	598.75 
	598.69 
	598.75 
	3.43 

	
	620.00 
	599.12 
	599.00 
	598.72 
	3.43 

	
	620.00 
	599.26 
	598.82 
	598.68 
	3.44 

	
	620.00 
	599.24 
	598.92 
	598.88 
	3.41 


表7：混合矿

	编号
	湿重（g)
	2.0 h
	3.0h 
	3.5h 
	4.0h 
	水分（%）

	XK-3
	620.00 
	570.31 
	565.88 
	565.14 
	564.84 
	8.90 

	
	620.00 
	571.20 
	565.78 
	564.72 
	564.49 
	8.95 

	
	620.00 
	569.99 
	565.71 
	565.11 
	564.93 
	8.88 

	
	620.00 
	571.55 
	565.17 
	564.60 
	564.39 
	8.97 

	
	620.00 
	571.71 
	565.88 
	565.03 
	564.86 
	8.89 

	
	620.00 
	569.81 
	565.18 
	564.73 
	564.51 
	8.95 

	
	620.00 
	567.19 
	565.23 
	564.61 
	564.46 
	8.96 

	
	620.00 
	568.54 
	565.23 
	564.66 
	564.53 
	8.95 

	
	620.00 
	570.22 
	566.82 
	564.33 
	564.12 
	9.01 


表8：干砂矿

	编号
	湿重（g)
	2.0h
	2.5h
	水分（%）

	XK-4
	621.13 
	615.34 
	615.24 
	0.95 

	
	636.42 
	630.59 
	630.57 
	0.92 

	
	623.84 
	617.68 
	617.71 
	0.98 

	
	678.26 
	671.45 
	671.50 
	1.00 

	
	678.48 
	671.92 
	671.87 
	0.97 

	
	682.08 
	675.52 
	675.44 
	0.97 

	
	612.37 
	606.49 
	606.54 
	0.95 

	
	653.28 
	647.11 
	647.15 
	0.94 

	
	630.80 
	624.99 
	625.03 
	0.91 


表9：重选矿

	编号
	湿重（g)
	2.0h
	2.5h
	3.0h
	水分（%）

	XK-5
	645.19 
	592.51 
	592.46 
	592.43 
	8.18 

	
	658.26 
	604.37 
	604.28 
	604.25 
	8.20 

	
	661.84 
	608.88 
	608.68 
	608.70 
	8.03 

	
	661.30 
	607.43 
	607.48 
	607.50 
	8.14 

	
	638.45 
	586.50 
	586.32 
	586.31 
	8.17 

	
	648.57 
	597.03 
	596.31 
	596.21 
	8.07 

	
	684.34 
	629.14 
	628.39 
	628.38 
	8.18 

	
	661.73 
	607.54 
	607.50 
	607.48 
	8.20 

	
	621.90 
	570.86 
	570.78 
	570.75 
	8.22 


表10：泥矿
	编号
	湿重（g)
	2.5h
	3.5h
	5.0h
	5.5h
	水分（%）

	XK-6
	628.34 
	529.35 
	529.16 
	528.26 
	528.06 
	15.96 

	
	673.92 
	581.82 
	566.33 
	565.91 
	565.83 
	16.04 

	
	660.94 
	588.03 
	562.05 
	555.60 
	555.45 
	15.96 

	
	621.10 
	535.29 
	522.49 
	521.34 
	521.16 
	16.09 

	
	667.68 
	593.77 
	568.40 
	561.80 
	561.58 
	15.89 

	
	658.50 
	556.03 
	554.19 
	553.60 
	553.48 
	15.95 

	
	653.19 
	552.90 
	548.83 
	548.09 
	547.99 
	16.11 

	
	660.74 
	583.85 
	556.69 
	555.64 
	555.56 
	15.92 

	
	650.01 
	580.17 
	552.19 
	546.92 
	546.86 
	15.87 


表11：砂矿
	编号
	湿重（g)
	2.0h
	2.5h
	3.0h
	水分（%）

	XK-7
	665.01 
	594.64 
	593.30 
	593.30 
	10.78 

	
	685.42 
	611.84 
	611.03 
	610.92 
	10.87 

	
	613.59 
	548.22 
	547.27 
	547.16 
	10.83 

	
	615.31 
	550.48 
	548.45 
	548.38 
	10.88 

	
	648.19 
	579.35 
	578.03 
	577.92 
	10.84 

	
	639.41 
	572.71 
	570.12 
	569.98 
	10.86 

	
	613.82 
	548.51 
	546.73 
	546.72 
	10.93 

	
	612.72 
	548.73 
	546.43 
	546.36 
	10.83 

	
	636.32 
	572.21 
	566.66 
	566.52 
	10.97 


由表5到表11可以看出：干燥时间为：视精矿样品性质，干燥2至4小时，继续放入烤箱中干燥半小时再称量，直至两次干燥后称量之差不大于水分试样初始质量的0.05%。
9  精密度试验

称量干燥盘的质量，称取水分试样500g至1000g之间，平铺于干燥盘内，使其厚度不超过20mm，立即称量其质量。将装有水分试样的干燥盘放入105℃±5℃的干燥箱内，视精矿情况干燥2h～4h后取出，趁热立即称量或在干燥器中冷却后称量。热称量时，应当用隔热材料隔离称量盘，以免对天平产生影响。再次将干燥盘放入干燥箱，继续烘干0.5h，取出立即称量。重复上述操作，直至最后两次称量之差不大于水分试样初始质量的0.05%，即视为恒重。记录最后一次质量。同时做9份平行实验，计算水分含量，结果如下：

表12：精密度试验
	编号
	XK-1
	XK-2
	XK-3
	XK-4
	XK-5
	XK-6
	XK-7

	水分含量（%）
	6.76 
	3.41 
	8.88 
	0.91 
	8.03 
	14.88
	10.78 

	
	6.81 
	3.43 
	8.89 
	0.92 
	8.07 
	14.89
	10.87 

	
	6.82 
	3.43 
	8.90 
	0.94 
	8.14 
	14.86
	10.83 

	
	6.85 
	3.43 
	8.95 
	0.95 
	8.17 
	14.87
	10.88 

	
	6.85 
	3.44 
	8.95 
	0.95 
	8.18 
	14.86
	10.84 

	
	6.85 
	3.44 
	8.95 
	0.97 
	8.18 
	14.80
	10.86 

	
	6.86 
	3.45 
	8.96 
	0.97 
	8.20 
	14.77
	10.93 

	
	6.88 
	3.46 
	8.97 
	0.98 
	8.20 
	14.83
	10.83 

	
	6.91 
	3.46 
	9.01 
	1.00 
	8.22 
	14.98
	10.97 

	平均值%
	6.83 
	3.43 
	8.93 
	0.96 
	8.15 
	14.86
	10.86 

	极差
	0.15 
	0.05 
	0.13 
	0.08 
	0.20 
	0.21
	0.19 

	标准偏差
	0.0442 
	0.0163 
	0.0421 
	0.0284 
	0.0645 
	0.0596
	0.0564 

	RSD%
	0.646 
	0.475
	0.472 
	3.00 
	0.793 
	0.401
	0.520 


    由表12可以看出，该方法测定精密度好，标准偏差在0.0163%—0.0846% 之间，相对标准偏差在0.401%—3.00% 之间，满足锡精矿中水分的测定。
附件二：数据处理汇总表

《锡精矿化学分析方法》 第1部分:水分含量的测定  热干燥法

验证试验数据处理汇总表

1  背景

为了确定《锡精矿化学分析方法  第1部分水分含量的测定  热干燥法》中水分含量测定方法的重复性与再现性，由5家实验室对不同水分含量的7个不同水平样品进行共同试验确定的。其中，1个实验室对每个水平的水分含量在重复性条件下独立测定了8次，4个实验室对每个水平的水分含量在重复性条件下独立测定9次。根据国家标准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（ISO 5725-2：1994，IDT）的规定，对收到的全部数据进行了统计分析。

由（1）广西华锡集团，（2）云南省有色地质局三〇八队测试中心， （3）中华人民共和国防城海关，（4）云南乘风有色金属股份有限公司，（5）云锡大屯锡矿，共同进行起草工作。其中，1个实验室对每个水平的水分含量在重复性条件下独立测定了8次，4个实验室对每个水平的水分含量在重复性条件下独立测定9次。依照GB/T 6379.2-2004计算重复性标准偏差及再现性标准偏差，其试验数据及精密度计算结果见以下表格。
2各实验室实验数据
表1：水分含量分析结果
	元素
	水分（%）

	样品编号
	XK-1
	XK-2
	XK-3
	XK-4
	XK-5
	XK-6
	XK-7

	（1）广西华锡集团
	6.82
	3.32
	8.82
	0.90
	8.03
	14.92
	10.77

	
	6.86
	3.34
	8.63
	0.91
	7.93
	14.90
	10.85

	
	6.90
	3.31
	8.56
	0.87
	8.05
	14.98
	10.87

	
	6.93
	3.31
	8.61
	0.88
	8.11
	14.92
	10.84

	
	6.92
	3.31
	8.90
	0.89
	8.07
	15.01
	10.55

	
	6.80
	3.27
	8.63
	0.98
	8.00
	14.89
	10.85

	
	6.88
	3.29
	8.75
	0.92
	8.15
	14.96
	10.65

	
	6.78
	3.26
	8.69
	0.93
	8.08
	15.02
	10.69

	
	6.88
	3.25
	8.63
	0.92
	8.18
	15.00
	10.83

	平均值%
	6.86 
	3.30 
	8.69 
	0.91 
	8.07
	14.96
	10.76 

	s%
	0.053 
	0.030 
	0.111 
	0.033 
	0.088
	0.050
	0.112 

	RSD%
	0.771 
	0.909 
	1.28 
	3.57 
	1.09 
	0.331
	1.04 

	样品编号
	XK-1
	XK-2
	XK-3
	XK-4
	XK-5
	XK-6
	XK-7

	（2）云南省有色地质局三〇八队测试中心
	6.68
	3.46
	8.79
	0.85
	8.15
	14.94
	10.55

	
	6.71
	3.46
	8.63
	0.85
	8.15
	14.89
	10.54

	
	6.73
	3.45
	8.44
	0.84
	8.12
	14.97
	10.47

	
	6.66
	3.48
	8.44
	0.86
	8.17
	14.97
	10.48

	
	6.68
	3.47
	8.68
	0.86
	8.17
	15.02
	10.53

	
	6.70
	3.45
	8.55
	0.86
	8.15
	14.95
	10.41

	
	6.67
	3.45
	8.63
	0.84
	8.20
	14.97
	10.44

	
	6.71
	3.44
	8.71
	0.85
	8.15
	15.04
	10.44

	
	6.79
	3.44
	8.62
	0.84
	8.20
	15.02
	10.39

	平均值%
	6.70
	3.46
	8.61
	0.85
	8.16
	14.97
	10.47

	s%
	0.039
	0.013
	0.117
	0.009
	0.026
	0.047
	0.057

	RSD%
	0.586
	0.376
	1.36
	1.08
	0.321
	0.312
	0.550

	样品编号
	XK-1
	XK-2
	XK-3
	XK-4
	XK-5
	XK-6
	XK-7

	（3）中华人民共和国防城海关
	6.67
	3.53
	8.95
	0.96
	8.22
	14.94
	10.41

	
	6.66
	3.49
	8.89
	0.90
	8.29
	14.9
	10.51

	
	6.52
	3.47
	8.72
	0.93
	8.17
	14.96
	10.46

	
	6.60
	3.43
	8.83
	0.94
	8.22
	14.92
	10.47

	
	6.74
	3.45
	8.74
	0.89
	8.14
	14.89
	10.41

	
	6.70
	3.50
	8.78
	0.91
	8.21
	15.01
	10.53

	
	6.79
	3.48
	8.69
	0.93
	8.26
	14.93
	10.55

	
	6.84
	3.49
	8.81
	0.94
	8.22
	14.96
	10.49

	
	6.82
	3.47
	8.90
	0.92
	8.19
	15.02
	10.52

	平均值%
	6.70
	3.48
	8.81
	0.92
	8.21
	14.95
	10.48

	s%
	0.105
	0.029
	0.089
	0.022
	0.045
	0.045 
	0.050

	RSD%
	1.57
	0.831 
	1.01 
	2.36 
	0.544 
	0.301 
	0.479 

	样品编号
	XK-1
	XK-2
	XK-3
	XK-4
	XK-5
	XK-6
	XK-7

	（4）云南乘风有色金属股份有限公司
	6.65
	3.40
	8.65
	0.90
	8.15
	14.95 
	10.55

	
	6.65
	3.50
	8.80
	0.90
	8.15
	15.00 
	10.55

	
	6.70
	3.50
	8.85
	0.90
	8.15
	14.90 
	10.60

	
	6.70
	3.55
	8.85
	0.90
	8.20
	14.95 
	10.65

	
	6.75
	3.55
	8.85
	0.95
	8.20
	15.00 
	10.65

	
	6.90
	3.60
	8.90
	0.95
	8.20
	14.95 
	10.65

	
	6.90
	3.60
	8.95
	0.95
	8.25
	14.90 
	10.70

	
	6.95
	3.60
	8.95
	1.00
	8.25
	15.00 
	10.70

	平均值%
	6.75 
	3.53 
	8.84 
	0.92 
	8.19 
	14.95 
	10.62 

	s%
	0.122 
	0.069
	0.096 
	0.037 
	0.042 
	0.042 
	0.059 

	RSD%
	1.81 
	1.97 
	1.09 
	4.03
	0.510
	0.279 
	0.559 

	样品编号
	XK-1
	XK-2
	XK-3
	XK-4
	XK-5
	XK-6
	XK-7

	（5）云锡大屯锡矿
	6.63 
	3.39 
	8.50 
	0.85 
	8.05 
	14.75 
	10.23 

	
	6.65 
	3.37 
	8.51 
	0.92 
	8.06 
	14.76 
	10.36 

	
	6.67 
	3.40 
	8.51 
	0.83 
	8.07 
	14.78 
	10.42 

	
	6.69 
	3.47 
	8.55 
	0.84 
	8.09 
	14.71 
	10.43 

	
	6.70 
	3.50 
	8.55 
	0.84 
	8.09 
	14.80 
	10.48 

	
	6.71 
	3.51 
	8.56 
	0.87 
	8.12 
	14.73 
	10.53 

	
	6.74 
	3.54 
	8.65 
	0.89 
	8.14 
	14.78 
	10.53 

	
	6.77 
	3.55 
	8.65 
	0.90 
	8.15 
	14.75 
	10.65 

	
	6.80 
	3.55 
	8.76 
	0.95 
	8.16 
	14.72 
	10.67 

	平均值%
	6.71 
	3.48 
	8.58 
	0.88 
	8.10 
	14.75 
	10.48 

	s%
	0.055 
	0.0718 
	0.087 
	0.0412 
	0.041 
	0.0300 
	0.138 

	RSD%
	0.827
	2.07 
	1.01 
	4.70 
	0.508 
	0.20334 
	1.32

	编号
	XK-1
	XK-2
	XK-3
	XK-4
	XK-5
	XK-6
	XK-7

	（6）云锡锡业分公司
	6.76 
	3.41 
	8.88 
	0.91 
	8.03 
	14.65
	10.78 

	
	6.81 
	3.43 
	8.89 
	0.92 
	8.07 
	14.77
	10.87 

	
	6.82 
	3.43 
	8.90 
	0.94 
	8.14 
	14.80
	10.83 

	
	6.85 
	3.43 
	8.95 
	0.95 
	8.17 
	14.83
	10.88 

	
	6.85 
	3.44 
	8.95 
	0.95 
	8.18 
	14.86
	10.84 

	
	6.85 
	3.44 
	8.95 
	0.97 
	8.18 
	14.86
	10.86 

	
	6.86 
	3.45 
	8.96 
	0.97 
	8.20 
	14.87
	10.93 

	
	6.88 
	3.46 
	8.97 
	0.98 
	8.20 
	14.88
	10.83 

	
	6.91 
	3.46 
	9.01 
	1.00 
	8.22 
	14.89
	10.97 

	平均值%
	6.83 
	3.43 
	8.93 
	0.96 
	8.14 
	14.81
	10.86 

	标准偏差
	0.0442 
	0.0163 
	0.0421 
	0.0284 
	0.0645 
	0.0758 
	0.0564 

	RSD%
	0.646 
	0.475
	0.472 
	2.97
	0.793 
	0.512 
	0.520 


3 单元平均值y的计算

3.1 由表1的数据，计算单元平均值y见表2,
表2 单元平均值

	实验室i
	XK-1
	XK-2
	XK-3
	XK-4
	XK-5
	XK-6
	XK-7

	1
	6.86 
	3.30 
	8.69 
	0.91 
	8.06 
	14.96 
	10.76 

	2
	6.70
	3.46
	8.61
	0.85
	8.16
	14.97 
	10.47

	3
	6.70
	3.48
	8.81
	0.92
	8.21
	14.95 
	10.48

	4
	6.75 
	3.53 
	8.84 
	0.92 
	8.19 
	14.95 
	10.62 

	5
	6.71 
	3.48 
	8.58 
	0.88 
	8.10 
	14.75 
	10.48 

	6
	6.83
	3.43
	8.93
	0.95
	8.15
	14.86 
	10.87


3.2 总数据的极差见表3，单位为质量百分数（%）

表3   水分含量的质量百分数极差
	
	XK-1
	XK-2
	XK-3
	XK-4
	XK-5
	XK-6
	XK-7

	最大
	6.95
	3.60
	9.01
	1.00
	8.29
	15.04
	10.97

	最小
	6.52
	3.25
	8.44
	0.83
	7.93
	14.71
	10.23

	极差
	0.43
	0.35
	0.57
	0.17
	0.36
	0.33
	0.74


3.3  标准差s的计算

标准差见表4，单位为百分数（%）。
表4 各实验标准差

	实验室i
	水平1 XK-1
	水平2 XK-2
	水平3 XK-3
	水平4 XK-4
	水平5 XK-5
	水平6 XK-6
	水平7 XK-7

	1
	0.053 
	0.030 
	0.111 
	0.033 
	0.088 
	0.050 
	0.112 

	2
	0.039
	0.013
	0.117
	0.0092
	0.026
	0.047 
	0.058

	3
	0.110
	0.029
	0.089
	0.022
	0.045
	0.045 
	0.050

	4
	0.122 
	0.069
	0.096 
	0.037 
	0.042 
	0.042
	0.059 

	5
	0.055 
	0.072 
	0.087 
	0.041
	0.041 
	0.030
	0.140 

	6
	0.044
	0.016
	0.042
	0.028
	0.064
	0.060
	0.056


表5  全部实验室平均标准差

	
	水平1 XK-1
	水平2 XK-2
	水平3 XK-3
	水平4 XK-4
	水平5 XK-5
	水平6 XK-6
	水平7 XK-7

	标准差%
	0.099
	0.086
	0.159
	0.046
	0.070
	0.091
	0.177

	平均值%
	6.77
	3.45
	8.75
	0.91
	8.15
	14.91
	10.62


3.4 一致性和离群值的检查

3.4.1 科克伦检验

对n=6，p=7，科克伦检验5%临界值为0.397，1%临界值为0.466。

对水平1，实验室4的s最大，∑s2=0.0365，   检验统计量值C=0.411

对水平2，实验室5的s最大，∑s2=0.0122 ，  检验统计量值C=0.424

对水平3，实验室2的s最大，∑s2=0.0525 ，  检验统计量值C=0.235

对水平4，实验室5的s最大，∑s2=0.00551 ， 检验统计量值C=0.308

对水平5，实验室1的s最大，∑s2=0.0185 ，  检验统计量值C=0.429

对水平6，实验室6 的s最大，∑s2=0.0128，  检验统计量值C=0.276
对水平7，实验室5的s最大，∑s2=0.04419 ， 检验统计量值C=0.431

这表明，水平1，2，5出现歧离值（可以保留继续参加后续计算），没有离群值。
3.4.2 格拉布斯检验

将格拉布斯检验应用于单元平均值，结果见表6。没有单个的歧离值或离群值，在水平4中，测试结果为歧离值，此歧离值在分析中予以保留。

表6 格拉布斯检验

	统计量
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4
	水平5
	水平6
	水平7

	Gn
	1.446
	1.059
	1.356
	1.412
	1.218
	0.789
	1.492

	Gn`
	0.830
	1.761
	1.172
	1.500
	1.501
	1.810
	0.851

	G临界值
	当n=6，P=0.95时，格拉布斯检验

临界值为：1.822


3.5  Sr、SR、R与r的计算
表7  精密度计算

	
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4
	水平5
	水平6
	水平7

	总平均值
	6.76
	3.45
	8.74
	0.91
	8.14
	14.91
	10.61

	T1
	358.20
	182.59
	463.3
	48.04
	415.43
	804.96
	562.41

	T2
	2421.11
	629.31
	4050.80
	43.60
	3384.09
	11999.61
	5969.27

	T3
	53
	53
	53
	53
	51
	54
	53

	T4
	469
	469
	469
	469
	437
	486
	469

	T5
	.0276
	0.0921
	0.411
	0.0425
	0.128
	0.558
	0.349

	sr2
	0.00600
	0.00196
	0.00874
	0.00091
	0.00281
	0.01186
	0.00742

	sL2
	0.00422
	0.005996
	0.0184
	0.00135
	0.00263
	0.00588
	0.0274

	sR2
	0.0102
	0.00792
	0.0271
	0.00225
	0.00551
	0.0178
	0.0348

	sr
	0.0774
	0.0442
	0.0935
	0.0301
	0.0532
	0.109
	0.0862

	sR
	0.101
	0.0890
	0.165
	0.0475
	0.0739
	0.133
	0.187

	r
	0.22
	0.12
	0.26
	0.08
	0.15
	0.31
	0.24

	R
	0.28
	0.25
	0.46
	0.13
	0.21
	0.37
	0.52


从表1、表2、表3 、表4 、表5 、柯克伦检验、格拉布斯检验、精密度计算等数据可以看出，该方法全部实验室平均标准差在0.046%～0.177%之间，没有单个的歧离值或离群值，G临界值满足分析，由此可见，方法的准确性、精密度皆能满足分析方法的要求。
表8 重复性限
	WH2O /%
	0.91
	3.45
	6.77
	8.15
	8.75
	10.62
	14.91

	r/%
	0.08
	0.12
	0.22
	0.15
	0.26
	0.24
	0.31


表9 再现性限
	WH2O /%
	0.91
	3.45
	6.77
	8.15
	8.75
	10.62
	14.91

	R/%
	0.13
	0.25
	0.28
	0.21
	0.46
	0.52
	0.37


附件3：《意见汇总表》
