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国家标准《钨精矿化学分析方法 第1部分：三氧化钨含量的测定 钨酸铵灼烧重量法》修订（讨论稿）编制说明
一、工作简况
（一）任务来源 
根据2021年7月21日国家标准化管理委员会《关于下达2021年推荐性国家标准修订计划及相关外文版计划的通知》（国标委发【2021】19号）的要求，国家标准《钨精矿化学分析方法第1部分：三氧化钨含量的测定 钨酸铵灼烧重量法》修订项目由全国有色金属标准化技术委员会归口，项目计划编号：20211913-T-610，由赣州有色冶金研究所（2021年更名为赣州有色冶金研究所有限公司）负责起草，项目周期18个月。
（二）主要参加单位和工作成员及其所作的工作
1.主要参加单位情况
本文件起草单位：赣州有色冶金研究所有限公司，湖南柿竹园有色金属有限责任公司，江西省钨与稀土产品质量监督检验中心，湖南柿竹园有色金属有限责任公司郴州钨制品分公司，赣州华兴钨制品有限公司，中国有色桂林矿产地质研究院有限公司，深圳市中金岭南有色金属股份有限公司，江西漂塘钨业有限公司，江西应用技术职业学院，大冶有色设计研究院有限公司，福建紫金矿业测试研究院有限公司，广东省科学院工业分析检测中心。
赣州有色冶金研究所有限公司是本项目负责起草单位，公司前身赣研所正式成立于1952年，是新中国冶金系统最早成立的三个科研院所之一，现隶属于整合后的江西钨业控股集团有限公司，并承担江西钨业控股集团有限公司技术中心和博士后科研工作站运行和管理的工作职责。赣研所是一家集采矿、选矿、冶金、材料、环保、设备制造、自动化等多个专业，以有色金属、黑色金属和非金属为综合性研究主体，重点研发和推广钨、稀土、钽铌等有色金属资源采、选、冶、二次资源综合利用、节能环保、自动化新工艺、新技术和新设备以及非煤矿山工程设计、节能评估、安全检测、职业卫生以及有色金属产品分析检测、咨询等服务的综合性科研院所。赣州有色冶金研究所在标准修订过程中，负责提出标准修订的试验方案、试验报告，负责统一样品的制备与发放，汇总精密度数据，并进行数据处理，随后与其他标准参加单位共同形成标准征求意见稿，进行广泛的意见征集，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，协助有色标准化技术委员会秘书处完成标准的报批工作。
标准起草单位赣州有色冶金研究所有限公司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草案和标准文本草案。
本标准统一验证样品共计8个梯度，包含钨细泥，白钨精矿、黑钨精矿、混合钨精矿4个类别，样品来自湖南、江西、广西等典型钨矿。由湖南柿竹园有色金属有限责任公司、江西漂塘钨业有限公司、江西铁山垅钨矿有限公司、江西大吉山钨矿等公司提供。
2.主要工作成员所负责的工作情况
本标准主要起草人及工作职责见表1。
表1 主要起草人及工作职责
	起草人
	工作职责

	张文星
	项目负责人，负责项目申报，方法的起草，各阶段标准文本、编制说明的编写、数据统计及组织协调。

	罗燕生、刘鸿
	完成方法的实验方案及研究报告相关部分的撰写，样品准备。

	张文娟、何小凤
	两人完成方法条件试验、精密度、准确度试验。 

	
	

	
	

	
	

	
	


（三）主要工作过程
1.预研阶段
近年来原生钨精矿产量逐渐减少，人工合成钨精矿产量逐渐增多，最新的钨精矿产品标准YS/T 231-2015，对钨精矿的化学成分做了比较大的调整，其中五级黑白钨精矿牌号的三氧化钨含量分别从原产品标准的50%调整至45%，钨细泥从30%调整为20%。现行国家标准 GB/T 6150.1-2008《钨精矿化学分析方法  三氧化钨量的测定 钨酸铵灼烧重量法》，其测定范围为>50%，从2008年发布至今，实施已十余年，对钨精矿行业起到了积极的作用，但其测定范围等已不能完全适应现行产品标准。标准起草单位通过对集团内外钨矿企业进行了充分的调研等，形成了标准修订草案和项目建议书。
2.立项阶段
2019年10月赣州有色冶金研究所有限公司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提交了国家标准《钨精矿化学分析方法 第1部分：三氧化钨含量的测定 钨酸铵灼烧重量法》修订项目建议书、标准草案及标准立项可研报告等材料，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。
3.起草阶段
2021年7月21日，国家标准化管理委员会下达了修订《钨精矿化学分析方法 第1部分：三氧化钨含量的测定 钨酸铵灼烧重量法》国家标准的任务（国标委发[2021]9号），计划号20211913-T-610。
2021年10月，全国有色金属标准化技术委员会稀有金属分标委组织召开了《钨精矿化学分析方法 第1部分：三氧化钨含量的测定 钨酸铵灼烧重量法》等共8个部分的国家标准修订任务落实会，确定由湖南柿竹园有色金属有限责任公司郴州钨制品分公司，赣州华兴钨制品有限公司，中国有色桂林矿产地质研究院有限公司，深圳市中金岭南有色金属股份有限公司，江西漂塘钨业有限公司，江西应用技术职业学院，大冶有色设计研究院有限公司，福建紫金矿业测试研究院有限公司，广东省科学院工业分析检测中心等11家单位参与起草修订。
2021年11月，赣州有色冶金研究所有限公司《钨精矿化学分析方法 第1部分：三氧化钨含量的测定 钨酸铵灼烧重量法》标准编制小组，确定编制组成员，落实试验任务分工，确定标准编审原则。
2021年12月-2022年3月，设计试验方案，收集合适的试验统一样品，进行方法试验。
2022年-5月，完成试验报告。并将试验样品和试验报告寄给有关验证单位，进行方法的验证试验和讨论稿征求意见工作。
二、标准编制原则
本标准起草过程中遵循以下原则：
（一）规范性原则：本标准是根据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》、GB/T 20001.4-2015《标准编写规则 第4部分：试验方法标准》和GB/T 6379.2-2004《测量方法与结果的准确度》的要求进行编写的；
（二）先进性：本次修订的标准重新考虑最新的钨精矿产品标准和市场行业需求，适应钨产业的发展，对国内钨精矿相关行业的技术进步产生积极的促进作用。
（三）适用性：本标准以满足我国钨精矿实际检测需求为原则，宜于应用，能够满足企业需求。标准方法为经典的化学分析方法，具有良好的操作性和适用性。
（四）考虑国家法律、安全、卫生、环保法规的要求。
三、标准主要内容、确定依据及主要试验和验证情况分析
（一）标准的主要内容、确定的依据
本标准为修订标准，因此在标准的修订过程中主要对以下几个方面进行了确认：
1.测定方法
原标准采用的钨酸铵灼烧重量法，是钨含量测定的经典化学分析方法。从1985年第一版国家标准采用并发布以来，实施了30多年，效果良好。本次标准修订仅从方法测定范围方面进行修订，依旧采用钨酸铵灼烧重量法。
2.测定范围
在修订本方法时，根据最新版钨精矿产品标准结合日常检测样品的实际情况，确定了方法测定范围为≥20%。
（二）主要试验和验证情况分析
1 分解实验
在盐酸中白钨矿能够迅速分解，而黑钨矿则分解较为缓慢，只有用浓酸长时间缓慢加热处理研细的试料，方能得到有效的分解，为保证较好的分解效果，必须在温度均衡的条件下加热，否则钨酸过早析出，包裹未溶的钨矿物，阻碍分解，导致不溶物中残渣过高。本次修订根据实践经验，拟对黑钨矿的分解酸用量进行实验。
实验方法为：称取统一样品W1#、W5#、W6#（黑钨矿，来源江西铁山垅，湖南郴州） 0.5g，分别加入不同量的盐酸，沸水浴分解40分钟按分析步骤（2.5）进行实验，观察现象及残渣中钨含量。实验结果见表1。
表1黑钨矿分解实验
	样品编号
	不同盐酸用量下残渣中WO3含量，%

	
	50 mL
	75 mL
	100 mL
	125 mL

	W1#
	
	
	
	

	W5#
	
	
	
	

	W6#
	
	
	
	


实验结果表明，黑钨精矿在盐酸用量为 100 mL分解效果最佳，残渣中WO3较低，实验选择100 mL盐酸。
3 方法精密度
方法精密度是准确度的前提，在最佳实验条件下，对不同类型、不同含量的钨精矿统一样品共8个，独立进行测定11次，考察方法精密度，结果见表3。
表3方法精密度结果
	样品
编号
	样品类型
	测定结果(%)
	平均值(%)
	SD
	RSD(%)

	 W0#
	白钨细泥（21.69）
	
	
	
	

	W1#
	黑钨细泥（27.00）
	
	
	
	

	W2#
	混合钨（34.99）
	
	
	
	

	W3#
	黑钨（41）
	
	
	
	

	W4#
	白钨矿（51）
	
	
	
	

	W5#
	黑钨矿（49）
	
	
	
	

	W6
	黑钨（60）
	
	
	
	

	W7#
	白钨（70）
	
	
	
	



实验数据表明，精密度(RSD)小于   %，能够满足分析检测要求。
4 方法准确度
4.1 有证国家标准样品验证
采用两个钨精矿有证国家标准样品（黑钨精矿 GSB 04-3542-2019,白钨精矿 GSB 04-3546-2019）,按最佳检测条件进行测定。结果见表4。
表4 有证标准样品验证结果
	样品编号
	样品类型
	测定结果(%)
	标识值(%)

	GSB 04-3542-2019
	黑钨矿 66
	
	

	GSB 04-3546-2019
	白钨矿 58
	
	


实验结果表明，本方法准确度好。
4.2 加标回收率
本实验采用在统一样品中加入不同含量的钨精矿有证国家标准样品（黑钨精矿 GSB 04-3542-2019 70.50,白钨精矿 GSB 04-3546-2019 66.02）进行加标实验。
实验方法为：称取0.2-0.4统一样()，加入0.1-0.2g有证钨精矿标准样品（统一样和有证标样称样量合量为0.5g）,本实验统一样的选取原则是WO3含量为50%以下，样品类型涵盖白钨、黑钨、混合物。按最佳检测条件进行测定，回收率结果见表5。
表5 方法准确度
	样品编号
	样品类型
	WO3的本底测得值*(mg)
	加入钨精矿标样
	加入WO3量
(mg)
	测得WO3量(mg)
	回收率(%)
	备注

	W0#
	白钨22（0.40g）
	88
	白钨精矿 GSB 04-3546-2019
	66.01mg
	
	
	白钨 21%

	
	白钨21.7（0.3g）
	66
	
	132mg
	
	
	

	W1#
	钨细泥27（0.4g）
	108mg
	黑钨精矿 GSB 04-3542-2019

	70.5 mg
	
	
	黑钨 27%

	
	钨细泥27
（0.35g）
	94.5mg
	
	105 mg
	
	
	

	W2#
	混合钨 35
0.3g
	105mg
	黑钨精矿 GSB 04-3542-2019
	132 mg
	
	
	混合钨
（34%）

	
	混合钨 35
（0.3g）
	105mg
	白钨精矿 GSB 04-3546-2019
	116 mg
	
	
	

	表注：WO3本底值以精密度试验平均值计算。



实验结果表明，本方法有良好的回收率和准确度。(本底值采用精密度数据平均值算得)
（三）精密度的确定依据
1.试验元素数据统计
对各试验室内数据按6732.2进行精密度数据统计。
2.对于岐离和离群数据的分析
四、标准中涉及专利的情况
本标准不涉及专利问题。
五、预期达到的社会效益等情况
本标准修订过程中，由起草单位对国际、国内标准进行了查阅和调研，制定的方法更能紧密联系实际检测工作，为国家标准《钨精矿化学分析方法 三氧化钨量的测定》的修订项目，修订后的分析方法，提高了标准适用性，有效拓宽了检测方法的测定范围，具有检测方法经典、测定结果精密度好、结果准确的优点，可进一步完善钨精矿化学分析方法的标准体系，促进钨行业发展，更好的服务于生产企业及市场贸易，为钨精矿产品市场更好的提供了技术支撑作用。
六、采用国际标准和国外先进标准的情况
经查，未发现相同类型的国际标准和国外先进标准。
七、与现行相关法律、法规、规章及相关标准，特别是强制性国家标准的协调配套情况
本标准与现行相关法律、法规、规章及相关标准和强制性国家标准无冲突。本标准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
    无。
九、标准性质的建议说明
本标准为方法标准，不是通用性的安全规范或标准，仅是在涉及到的内容上引用相关的安全规范或标准作为本标准的规定，不属安全性标准。根据标准化法和有关规定，建议本标准的性质为推荐性国家标准。
十、贯彻标准的要求和措施建议
    本标准修订后增加了电感耦合等离子体发射光谱法，适用于钨精矿中锡量的测定，实施日期自发布之日起6个月。建议相关生产和检测单位积极组织本标准的培训和宣贯，可向企业、公司和科研院校推荐本标准。
十一、废止现行相关标准的建议
在本标准发布实施之日起，代替GB/T 6150.1-2008《钨精矿化学分析方法 三氧化钨量的测定 钨酸铵灼烧重量法》。
十二、其他应予说明的事项
无。

                                   赣州有色冶金研究所有限公司
                                              二O二二年五月
