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 任务来源
根据国标委《国家标准化管理委员会关于下达2020年第二批推荐性国家标准计划的通知》（国标委发〔2020〕37号）的要求，由国家钨与稀土产品质量监督检验中心负责起草《钨精矿化学分析方法 第18部分 钡含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》国家标准，赣州有色冶金研究所、湖南柿竹园有色金属有限责任公司、崇义章源钨业股份有限公司参与起草。计划编号为20202880-T-610，计划完成年限为2022年8月。

1.2  项目编制组单位变化情况

根据标准编制工作任务量和实际情况，重新调整了编制组结构，具体为：国家钨与稀土产品质量监督检验中心、赣州有色冶金研究所、湖南柿竹园有色金属有限责任公司、金堆城钼业股份有限公司、厦门钨业股份有限公司、洛阳栾川钼业集团股份有限公司、紫金矿业集团股份有限公司、崇义章源钨业股份有限公司。该标准验证单位情况见表1。
表 1国家标准《钨精矿化学分析方法 第18部分：钡含量的测定 
 电感耦合等离子体原子发射光谱法》任务落实情况

	项目计划编号
	项目计划名称
	起草单位
	第一验证单位
	第二验证单位

	20202880-T-610
	钨精矿化学分析方法 第18部分：钡含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法
	国家钨与稀土产品质量监督检验中心
	1.赣州有色冶金研究所
2.湖南柿竹园有色金属有限责任公司

	1.金堆城钼业股份有限公司

2.厦门钨业股份有限公司

3.洛阳栾川钼业集团股份有限公司

4.紫金矿业集团股份有限公司
5.崇义章源钨业股份有限公司


1.3  主要参加单位情况及其所作的工作
标准起草单位国家钨与稀土产品质量监督检验中心在标准的编制过程中，积极主动收集国内外相关技术标准，到一些有代表性的钨产业相关企业进行调研钨精矿产品标准相关指标的变化、检测及应用情况，并收集相关试验样品，通过相关试验统计数据编写试验报告和标准文本草案。

赣州有色冶金研究所、湖南柿竹园有色金属有限责任公司、金堆城钼业股份有限公司、厦门钨业股份有限公司、洛阳栾川钼业集团股份有限公司、紫金矿业集团股份有限公司、崇义章源钨业股份有限公司7家单位积极配合起草单位进行标准验证工作，并提出宝贵的修改意见，对标准的编制提供有力的支撑。
1.4  主要工作过程

国家钨与稀土产品质量监督检验中心在接到标准制订任务后，立刻成立了标准编制组，并召开了标准编制工作启动会议，对标准编写工作进行了部署和分工，主要工作过程经历了以下几个阶段。

1.4.1  预研阶段

本单位近年承担了江西省钨产品的省级质量监督抽查任务，在抽查过程中有许多企业提出需要检测钨精矿中钡含量，现有产品标准不同品级钨精矿对钡含量也有要求，但是没有相应的检测方法。于是单位组织人员查阅相关资料，跟企业和其它检测机构互相交流，从样品前处理条件，检测仪器的选择等方面进行了大量试验研究，形成了《钨精矿化学分析方法 第18部分：钡含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》标准草案。
1.4.2  立项阶段

2018年10月30日，国家钨与稀土产品质量监督检验中心向全国有色金属标准化技术委员会稀有金属分标委全体委员会议提交了《钨精矿化学分析方法 第18部分：钡含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》标准项目建议书、标准草案及标准立项说明等材料，全体委员会议论证结论为同意国家标准立项。由秘书处组织委员现场投票，投票通过后转报国标委，并挂网向社会公开征求意见。

2020年8月，国家标准化管理委员会下达了制定《钨精矿化学分析方法 第18部分：钡含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》国家标准的任务，计划号为20202880-T-610，完成年限为2022年8月，技术归口为全国有色金属标准化技术委员会。

1.4.3  起草阶段

（1）2020 年11月，全国有色金属标准化技术委员会稀有金属分标委会在浙江桐乡市市召开工作会议，对《钨精矿化学分析方法 第18部分：钡含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》进行了任务落实。会议确定由国家钨与稀土产品质量监督检验中心负责起草，赣州有色冶金研究所、湖南柿竹园有色金属有限责任公司、金堆城钼业股份有限公司、厦门钨业股份有限公司、洛阳栾川钼业集团股份有限公司、紫金矿业集团股份有限公司、崇义章源钨业股份有限公司协助起草。
（2）2020年12月~2021年6月，国家钨与稀土产品质量监督检验中心成立了标准编制组，明确了标准的进度安排、任务分工，确定了工作计划和技术路线。完成了统一样品的收集和相关试验工作，形成了《钨精矿化学分析方法 第18部分：钡含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》的讨论稿、试验报告、征求意见表等，并连同验证样品一起分别寄往各验证单位。

（3）2021年7月21日～23日由全国有色金属标准化技术委员会主持，在内蒙古呼和浩特市召开标准讨论会，来自赣州有色冶金研究所、广东省科学院工业分析检测中心、西安汉唐分析检测有限公司、洛阳栾川钼业集团股份有限公司、长沙矿冶研究院分析检测中心、郴州钻石钨制品有限责任公司、金堆城钼业股份有限公司、湖南柿竹园有色金属有限责任公司、国合通用测试评价认证股份公司、紫金矿业集团股份有限公司、宝钛集团有限公司等单位的三十余位专家代表参会，会上各位专家对本标准（讨论稿）提出了修改意见。

呼和浩特会议结束之后，标准编制组根据讨论结果，对讨论稿进行进一步的修改完善，形成了《钨精矿化学分析方法 第18部分：钡含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》征求意见稿。

1.4.4  征求意见阶段

（1）2021年11月，编制组通过发邮件、在网上公开和会议讨论等形式对《钨精矿化学分析方法 第18部分：钡含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》的征求意见稿进行意见征询。

二、 标准编制原则

（1）符合性：该标准按照GB/T 1.1—2009《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写》、GB/T 20001.4—2015《标准编写规则 第4部分：试验方法标准》、GB/T 6379.2—2004《测量方法与结果的准确度》的要求进行了编写。
（2）合理性：本标准是在进行充分调研的基础上编制的，符合相关企业的需求，具有非常重要的现实意义。
（3）先进性：本文件涉及的内容，技术水平不低于当前国内先进水平。
三、标准主要内容的确定依据及主要试验和验证情况分析

3.1  样品前处理

钨精矿溶样方法一般有酸溶和碱熔，由于钡在钨精矿中可能以硫酸钡的形式存在，而硫酸钡是很难用酸来溶解的，故本方法采用碱熔的溶样方法。

3.1.1  坩埚的选择

试验选择不同的坩埚作为碱熔的容器，按照试验方法进行空白试验，结果见表2.  

表2  不同坩埚的空白试验结果
	坩埚种类
	空白浓度（mg/L）

	铁坩埚
	0.17
	0.25
	0.24
	0.26
	0.15
	0.20
	0.15

	镍坩埚
	0.12
	0.18
	0.20
	0.25
	0.26
	0.18
	0.30

	刚玉坩埚
	0.24
	0.39
	0.15
	0.27
	0.31
	0.27
	0.25

	银坩埚
	0.098
	0.11
	0.11
	0.094
	0.090
	0.099
	0.11


从表2得知，铁坩埚、镍坩埚和刚玉坩埚的空白值都过高且很难控制，而且镍坩埚和铁坩埚碱溶后会生成氢氧化镍和氢氧化铁沉淀导致后续过滤困难，延长实验时间，故本方法选择使用银坩埚作为熔融的容器。
3.1.2  助熔剂的选择

试验选择2# 样品，按照试验步骤对助熔剂的用量进行了条件实验，结果见表3。
表3 助熔剂用量条件试验
	碳酸钠加入量（g）
	4
	4
	3
	3
	2
	2

	氢氧化钠加入量（g）
	0
	1
	0
	1
	0
	1

	过氧化钠加入量（g）
	2
	1
	2
	1
	2
	1

	试样结果（%）
	0.655
	0.654
	0.652
	0.657
	0.662
	0.658


试验过程中发现，采用无水碳酸钠-过氧化钠和无水碳酸钠-氢氧化钠-过氧化钠对样品进行碱熔都是可行的，但是过氧化钠加得越多，后面溶解沉淀的时候析出白色沉淀越多（银坩埚被腐蚀导致），故为了延长银坩埚使用寿命，方法选用了无水碳酸钠-氢氧化钠-过氧化钠的碱熔方式，其用量分别为2g、1g、1g。
3.1.3  氯化锶用量的选择

   熔融时加入氯化锶是起到一个共沉定的作用，使钨精矿中的钡能够更好的与碳酸钠结合形成碳酸钡沉淀。试验选择2#、3#统一样品，在其它条件一致的情况下加入不同的氯化锶量，按照试验步骤进行测定，同时测定滤液中的钡含量，结果见表4。
表4  氯化锶用量选择试验
	样品编号
	2#
	3#

	氯化锶加入量（g）
	0g
	0.1g
	0.2g
	0.3g
	0g
	0.1g
	0.2g
	0.3g

	样品测定值（%）
	0.645
	0.655
	0.657
	0.652
	3.135
	3.168
	3.204
	3.185

	滤液中钡含量（mg/L）
	0.20
	0.040
	0.036
	0.024
	0.54
	0.047
	0.035
	0.038


  从表4可以看出，不加入氯化锶的情况下，滤液中会有钡的残留，表明样品中的钡未完全转化成碳酸钡沉淀，会导致检测结果偏低。考虑到市场上购买的氯化锶试剂钡杂质含量高低不一，为了尽可能的降低试剂空白，故本方法选择加入0.1g氯化锶。

3.2  分析谱线的选择

电感耦合等离子体发射光谱仪测定钡元素常用的分析谱线有：493.41 nm，455.40 nm，230.42 nm，233.53 nm。试验选择2#样品，按照试验步骤上机测定，根据各谱线给出的浓度以及谱图来确定推荐分析谱线，结果见表6和图1.

表6  各分析谱线测得浓度

	分析谱线
	493.41 nm
	455.40 nm
	230.42 nm
	233.53 nm

	2#样品测定浓度（mg/L）
	3.311
	3.327
	3.266
	3.288


[image: image1.png]


[image: image2.png]



[image: image3.png]400




[image: image4.png]



图1  各分析谱线光谱图
从表6和图1中可以看出，这4条分析谱线的测定结果基本无差异，表示没有其它元素干扰，但是在455.40 nm处，信背比最高，故推荐仪器分析谱线为：455.40 nm，233.53 nm。
3.3  共存元素的干扰

通过对3个样品最后所得上机试液进行半定量测定发现，试液中主要共存元素有Fe、Ca、Mg、Mn，Ni。试验在含有0.50 mg钡的溶液中分别加入不同浓度的混合干扰元素，然后上机测定其钡量，计算其回收率，结果见表7。

表7 共存元素干扰试验
	加入混合干扰元素浓度（mg）
	测得钡量（mg）
	回收率（%）

	1
	0.48
	96

	5
	0.51
	102

	10
	0.53
	106

	20
	0.49
	98

	50
	0.52
	104


从表7可以看出，共存元素的存在对钡的测定无干扰。
3.4  方法检出限和测定下限

进行11次空白试验，并以3倍空白标准偏差计算检出限。以标准偏差10倍对应的浓度值根据样品称样量和定容体积计算测定下限，结果见表8。
表8 检出限和测定下限
	测定值(mg/L）
	平均值（mg/L）
	标准偏差（mg/L）
	检出限（mg/L）
	测定下限（%）

	0.123,0.126,0.099,0.098，

0.101,0.112,0.090,0.114，

0.094,0.097,0.089
	0.104
	0.013
	0.039
	0.0026


从表8可以看出，测定下限能满足方法中测定下限的要求。
3.5  方法精密度

按试验条件对3个统一样品分别测定11次，统计其平均值和RSD，结果列入表9。从表9可以看出本方法相对标准偏差RSD＜5 %。
表9 精密度试验数据
	样品名称
	测定值（%）
	平均值（%）
	RSD（%）

	1#
	0.0533，0.0542，0.0543，0.0539，0.0526，0.0530，0.0524，0.0538，0.0526，0.0538，0.0543
	0.0535
	1.35

	2#
	0.655，0.665，0.652，0.657，0.642，0.675，0.668，0.649，0.653，0.670，0.646
	0.657
	1.62

	3#
	3.202，3.136，3.254，3.142，3.134，3.158，3.259，3.145，3.195，3.248，3.194

3.148，3.164,3.142


	3.188
	1.53


3.6  加标回收实验

分别称取2# 试样和3# 试样2份，1份做本底，另外2份加入固体硫酸钡（纯度99.5%）0.0100 g和0.0200 g，按照试验方法进行前处理后，稀释20倍上机测定，加标回收结果见表10。由表可知，样品的加标回收率在91.63%～104.62%，说明方法准确度较高，能满足测定要求。

表10 加标回收试验数据
	编号
	样重（g）
	样品含钡量/mg
	加入钡量/mg
	测得钡量/mg
	回收率（%）

	2#
	0.5003
	3.28 
	5.85
	9.00
	97.78

	
	0.5006
	3.32 
	11.71
	14.05
	91.63

	3#
	0.2006
	6.40 
	5.85
	12.52
	104.62

	
	0.2003
	6.39 
	11.71
	17.49
	94.79


第一验证单位（赣州有色冶金研究所、湖南柿竹园有色金属有限责任公司）的加标回收试验结果见表3-11和3-12。由表可知，各样品的加标回收率在90%～110%之间，说明该方法测定结果准确可靠，与起草单位结论一致。

表11 赣州有色冶金研究所加标回收试验数据
	编号
	样重（g）
	样品含钡量/mg
	加入钡量/mg
	测得钡量/mg
	回收率（%）

	2#
	0.5000
	3.25
	5.85
	8.85
	95.73

	
	0.5000
	3.25
	11.71
	14.19
	93.42

	3#
	0.2000
	6.28
	5.85
	11.99
	97.61

	
	0.2000
	6.28
	11.71
	17.95
	99.66


表12 湖南柿竹园有色金属有限责任公司加标回收试验数据
	编号
	样重（g）
	样品含钡量/mg
	加入钡量/mg
	测得钡量/mg
	回收率（%）

	2#
	0.5002
	3.28 
	5.85
	9.07
	99.34

	
	0.5002
	3.28 
	11.71
	14.21
	94.79

	3#
	0.2001
	6.39 
	5.85
	12.69
	103.68

	
	0.2002
	6.39 
	11.71
	18.02
	99.56


3.7  主要试验（或验证）的分析

    按照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》的内容，通过对国家钨与稀土产品质量监督检验中心、赣州有色冶金研究所、湖南柿竹园有色金属有限责任公司、金堆城钼业股份有限公司、厦门钨业股份有限公司、洛阳栾川钼业集团股份有限公司、紫金矿业集团股份有限公司、崇义章源钨业股份有限公司8家单位的试验验证数据进行统计计算，并结合线性内插或外延法，得出不同含量梯度的重复性限和再现性限。
3.7.1  样品数据对比

起草单位与验证单位的试验结果统计对比见表13。
表13 钡含量的试验结果统计
	试验单位
	水平 1
	水平 2
	水平 3

	
	(X
	s
	(X
	s
	(X
	s

	国家钨与稀土产品质量监督检验中心
	起草
	0.0535
	0.000723
	0.657
	0.0106
	3.188
	0.0487

	赣州有色冶金研究所
	一验
	0.0466
	0.00123
	0.624
	0.0107
	3.143
	0.0281

	湖南柿竹园有色金属有限责任公司
	一验
	0.0530
	0.00148
	0.643
	0.0124
	3.233
	0.0212

	金堆城钼业股份有限公司
	二验
	0.0544
	0.00117
	0.649
	0.00595
	2.967
	0.0322

	厦门钨业股份有限公司
	二验
	0.0595
	0.000347
	0.648
	0.00367
	3.057
	0.0177

	洛阳栾川钼业集团股份有限公司
	二验
	0.0528
	0.000533
	0.664
	0.00898
	3.191
	0.0407

	紫金矿业集团股份有限公司
	二验
	0.0570
	0.00213
	0.657
	0.00996
	3.208
	0.0222

	崇义章源钨业股份有限公司
	二验
	0.0527
	0.000505
	0.669
	0.00717
	3.195
	0.0189


采用格拉布斯（Grubbs）检验法对各验证单位实验数据的平均值进行异常值检验，结果见表14。由表可以看出，无歧离值。

	水平
	(X / %
	S/%
	Gp(单个低值）
	Gp（单个高值）
	临界值
	结论

	1
	0.0537
	0.00374
	1.898
	1.551
	2.126，2.274
	无歧离值

	2
	0.651
	0.0140
	1.929
	1.286
	2.126，2.274
	无歧离值

	3
	3.148
	0.0907
	1.996
	0.937
	2.126，2.274
	无歧离值


      表14不同水平异常值分析

3.7.2 方法的重复性限和再现性限

（一） 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，在表15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15数据采用线性内插法求得。
表15 重复性限

	wBa/%
	r/%

	0.054
	0.003

	0.65
	  0.025

	3.15
	  0.086


（二） 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，在表16给出的平均值范围内，两个测试结果的绝对值差不超过再现性限（R），超过再现性限（R）的情况不超过5%，再现性限（R）按表16数据采用线性内插法或外延法求得。
表16 再现性限

	wBa/%
	R/%

	0.054
	0.011

	0.65
	  0.046

	3.15
	  0.27


四、标准中涉及专利的情况

本文件不涉及专利问题。
五、预期达到的社会效益等情况
5.1  标准项目的必要性

钡是一种有毒有害元素，钡及其化合物可由呼吸道、消化道及受损的皮肤进入体内，危害人体健康。2016年8月1日，中华人民共和国国家发展和改革委员会根据《中华人民共和国固体废物污染环境防治法》颁布了国家危险废物名录（环境保护部令第39号），名录中仲钨酸铵生产过程中碱分解产生的碱煮渣（钨渣）被列为毒性有色金属冶炼废物，而钡元素是危险废物浸出毒性的指标元素，其含量的高低直接影响到钨渣是否为危险废物的鉴别。

在生产上，钡也是一种有害元素。在仲钨酸铵生产过程中，钡会与钨形成难溶的沉淀，直接降低钨的回收率，大大增加了企业的生产成本。从本单位近年承担钨产品省级监督抽查情况来看，几乎所有的生产企业都要求检测钨精矿的钡含量，但是苦于没有标准方法。

5.2  标准项目的可行性

本文件是为了适应有色金属行业标准钨精矿《YS/T 231-2015》而制定的，《YS/T 231-2015》中不同品级的钨精矿对杂质元素钡含量的要求不同，但是钨精矿国家标准GB/T 6150系列中并没有钡含量的检测方法。
5.3  标准项目的预期作用

本文件的制定可以满足市场对钨精矿质量检验的需求，同时新标准方法的建立有利于大家采用统一的分析方法开展产品质量检测工作，有利于市场公平交易环境的形成。

六、采用国际标准和国外先进标准的情况

经查，国内外无相同类型的标准。

七、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

本文件与有关的现行法律、法规和强制性国家标准没有冲突。

本文件与现行标准及制定中的标准无重复交叉情况。
八、重大分歧意见的处理经过和依据

编制组严格按既定编制原则进行编写，本文件起草过程中未发生重大的分歧意见。
九、标准作为强制性或推荐性标准的建议

建议该标准为国家标准，供相关组织参考采用。
十、贯彻标准的要求和措施建议

本文件规范了钨精矿中钡元素含量的测定，有利于整个行业市场交易的公正性。本文件发布执行后，建议标准主管单位积极向生产厂家及国内外用户推广。

十一、废止现行有关标准的建议

本文件为新制定文件，无废止其它标准的建议。
十二、其他应予说明的事项

无
