ISO13292/DIS

硫化铜、铅、锌精矿  校准取样误差的试验方法

1 范围

本标准规定了校准ISO12743铜、铅、锌硫化精矿取样误差的试验方法。本标准也适用于校核取样过程误差、校核不同地点（装货地或卸货地）采取批样和交换样的可能显著性分析偏差。实例见附录A。

2 引用标准

本标准引用下列标准的有关条款。本标准发布时，这些引用标准均为有效版本。所有标准都将被修订，因此，鼓励依据本标准达成协议的各方尽可能采用下列标准的最新版本。IEC和ISO成员均持有现行有效的国际标准。

ISO 12743-1998　铜、铅、锌硫化精矿——测定金属和水份含量的取样方法。

3 总要求

本标准规定的方法仅适用于成对数据。将从校核偏差的方法（参见方法B）获取的结果与标准方法（标准方法是从技术和经验角度分析无偏差，参见方法A）获取的结果对比，如果方法A和方法B结果间无显著性差异，则方法B可以作为日常方法。

第5章规定的方法主要是对照标准方法来校核偏差。将单独测定的质量数据[如装货地（方法A）和卸货地（方法B）]或交换样的分析结果对比，以校核结果间是否有统计上的显著性差异。

测试机械取样系统或加工取样方法误差是通过比较最终系统或手工收集样（方法B）与从固定运输带上收集标准份样（方法A）的试验结果。分析方法通过标准样品校核。

即使手工系统能在整个运输带上运行，但从固定运输带上采取份样的标准方法仍有许多操作问题。主要问题是生产吨位损失和连续手工系统操作困难。在船装载或卸载过程中，以上过程会推迟船的装、卸载时间。

同时采用标准方法也是昂贵的。先将矿石装上运输带，从带下方形成物料截面，保证安装机械初样取样器（方法B）。固定带取样将在运输带上进行以收集份样（方法A）。要求运输带足够长，以保证形成物料截面而不受导流盘的隔离影响。初样取样器和运输带导流点应尽可能靠近。

取样、样品加工方法比分析方法更易产生误差。当系统样和份样在质量和粒度上进一步减少时，次样和试料将更可能导致损失和污染。因此样品加工比取样过程更易产生系统误差，样品加工的每一个步骤都需要校核偏差。

当校核偏差时，成对测试数据不能少于20组。数据组数取决于两个方法间方差和被测试的标准偏差值δ。

任何化学性能或物理性能都可以校核是否存在偏差。如铜、铅、锌或水份含量。对某一参数来说，偏差并不总是存在。因此，总是校核几个参数（包括你感兴趣的所有参数）决定是否存在偏差。在试验工作开始前就应该决定存在偏差的测试性能。

建议方法A和方法B的份样从精矿分布的相邻地点采取，样品加工和分析各自单独进行。这有可能减少确定偏差的数据量。

校核偏差一段固定时间后，又要进行新一次校核偏差。当改变取样设备时，也应重新进行偏差校核。

4 取样和样品加工方法

4.1 取样方法

4.1.1 总要求

使用同样类型的精矿，校核的方法B将与设计的标准方法A对比。符合本标准第3章的规定，按照ISO12743标准选取至少20组样。

4.1.2 机械取样方法的偏差校核

方法A：通过固定运输带采取标准份样。

方法B：通过机械取样器从移动矿流中采取系统份样。

4.1.3 不同地点取样的偏差校核

方法A：通过机械取样器从装载地移动矿流中采取份样。

方法B：通过机械取样器从卸货地移动矿流中采取份样。

4.2 样品加工方法

份样组数的构成、次样加工和分析步骤如下：

a) 组成两个样品。即按方法A获得一个或多个单独份样构成样品A，按方法B获得一个或多个单独份样构成样品B。

b) 将样品A和样品B按ISO12743和其它相关国际标准规定的步骤进行样品加工和分析，以满足所需性能值的测定。建议成对样品的分析应在可重复条件下进行，从而降低分析误差。

5 试验数据的分析

5.1 统计基础

首先定义类型Ⅰ和类型Ⅱ在偏差试验中可能性是一样的。确定零假设Ho，即方法B与方法A比较时只有负偏差。另一个假设H1，即方法B与方法A比较时存有正负偏差。如果拒绝Ho，而当Ho是正确时，数据落入统计试验的正确区域，类型Ⅰ误差发生；如果接受Ho，而H1是正确的，类型Ⅱ误差发生。

本标准中，接受Ho统计试验是方法A质量性能的平均值与方法B对应质量性能的平均值之差的绝对值小于规定的偏差检测限，BDL。

偏差可以是正或负，如果是正偏差
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（B）－　（A）＞＋BDL　　　　　　　　　…………（1）

如果是负偏差
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（B）－　（A）＜－BDL　　　　　　　　　…………（2）
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式中　（A）和（B）分别是方法A和方法B的所测性能的平均值。

偏差限是在95%置信水平下检测的最小偏差。可以通过5.3条规定的方法计算。

按照惯例，双边对称5%可能性（α＝0.05）作为拒绝H0而H0为真情况下出现第1类误差的风险。另外，双边对称10%可能性（β＝0.10）作为接受H0而H0为伪情况下出现第1类误差的风险。于是可以收集到足够量数据组以保证当不存在误差时，方法A与方法B间存有统计上显著性偏差只有α＝0.05的小风险；当存在偏差（第Ⅱ类）方法A与方法B方法间没有统计上显著性偏差只有β＝0.10的小风险。在5%显著性水平情况下，运用t分布（学生分布）。如果结果是显著的，则偏差存在，如果结果是不显著的，则没有大于δ的偏差存在。

5.2 测定偏差平均值和标准偏差

按下列步骤确定方法A和方法B的标准偏差

a) 用xAi和xBi表示方法A和方法B第i次测定样品值

b) 计算xAi和xBi间偏差

di＝xBi－xAi　　　　　　　　　　　　…………（3）

式中i=1,2…………，K

K=测量数据的组数

c) 按下列方程计算偏差的平均值　：
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d) 按下列方程计算SSd和标准偏差Sd。其中i=1,2…………，K。
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5.3 测定数据组数

a) 规定偏差（δ）大小。

b) 按下列方程，结合类型Ⅰ和类型Ⅱ置信水平，计算偏差限。
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式中

t0.05，k－1和t0.10,k-1是t值表中K－1自由度在α＝0.05，β＝0.10情况下对应值，见表1。

表1　5%和10%显著性水平下t值

	数据组数，k
	t0.05，k－1
	t0.10,k-1

	20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

41

61

121

∞
	2.093

2.086

2.080

2.074

2.069

2.064

2.060

2.056

2.052

2.048

2.045

2.042

2.021

2.000

1.980

1.960
	1.729

1.725

1.721

1.717

1.714

1.711

1.708

1.706

1.703

1.701

1.699

1.697

1.684

1.671

1.658

1.645


偏差限BDL是使用有效数据可测试的最小偏差。

c) 如果BDL≤δ，则数据组数足够，可应用5.4规定的统计试验。

d) 如果BDL＞δ，则计算标准偏差D，然后按照方程8和9计算对应D值的数据组数。这些方程是依据调节方程7的数据组数直至BDL＝δ，而不改变t表中对应的自由度。
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计算K＝20时的nr，标准偏差D值见表2。

表2　20组测量数据对应标准偏差D值在α＝0.05，β＝0.10情况下对应数据组数

	标准偏差，D
	数据组数，　nr

	0.35

0.40

0.45

0.50

0.55

0.60

0.65

0.70

0.75

0.80

0.85
	119

91

72

58

48

41

35

30

26

23

20

	表2的数据组数按方程9计算，其中t0.05，19＝2.093，t0.10,19＝1.729。


e) 收集增加的（nr-k）数据组数，重复（b）－（d）步骤，直到数据组数超过nr。

5.4 统计试验

按下列方程计算to值（假定在K－1自由度情况下t分布）
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如果to的绝对值小于表1中K组数据（K－1自由度）t0.05，K－1时，方法A和方法B间的偏差小于δ（被测试的偏差或不同），因此，方法A和方法B可视为是等同的，如果把方法A当作参考方法，那么方法B可以作为日常方法。

然而，如果to的绝对值大于表1中t0.05，K－1时，方法A和方法B便存在明显不同，因此如果把方法A当作参考方法，方法B存有显著性差异，应采取减少偏差的措施。

附录A

（资料性附录）

确定取样偏差的实例

A.1　例1（δ=0.2%铜）

表A.1显示的实例是按4.1规定进行固定运输带取样和机械取样器的试验结果。偏差值是0.2%铜（m/m）。

表A.1　实例1（铜精矿）

	组数
	铜含量（%,m/m）
	di=xBi-xAi
	

	
	xBi
	xAi
	
	

	1 
	29.20
	29.00
	0.20
	0.0400

	2 
	29.75
	29.67
	0.08
	0.0064

	3 
	31.00
	30.74
	0.26
	0.0676

	4 
	31.62
	32.16
	-0.54
	0.2916

	5 
	30.96
	31.26
	-0.30
	0.0900

	6 
	30.02
	29.92
	0.10
	0.0100

	7 
	31.17
	31.11
	0.06
	0.0036

	8 
	31.91
	31.87
	0.04
	0.0016

	9 
	29.98
	30.42
	-0.44
	0.1936

	10 
	31.21
	31.13
	0.08
	0.0064

	11 
	31.26
	31.30
	-0.04
	0.0016

	12 
	28.98
	29.22
	-0.24
	0.0576

	13 
	28.95
	29.09
	-0.14
	0.0196

	14 
	31.97
	31.89
	0.08
	0.0064

	15 
	29.36
	28.88
	0.48
	0.2304

	16 
	30.74
	31.24
	-0.50
	0.2500

	17 
	30.74
	31.14
	-0.40
	0.1600

	18 
	30.47
	30.33
	0.14
	0.0196

	19 
	30.55
	31.03
	-048
	0.2344

	20 
	30.80
	30.94
	-0.14
	0.0196

	总和
	
	
	-1.70
	1.7060

	平均值
	30.53
	30.62
	-0.085
	


代入方程4和5求出：
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按方程6：
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按方程7，求出偏差限：
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由于BDL＞δ，所以数据组数是不够的。因此按方程8和方程9计算标准偏差D和所需数据组数nr。
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增加10组数据，显著性试验按30组进行。

A.2　实例（δ＝0.15%铅）

表A.2显示的实例是按4.1规定进行固定运输带取样和机械取样器的试验结果。偏差值是0.15%Pb（m/m）。

表A.2　实例2（铅精矿）

	数据组数
	铅含量，%（m/m）
	di=xBi-xAi
	

	
	xBi
	xAi
	
	

	1 
	49.50
	49.00
	0.50
	0.2500

	2 
	50.05
	49.67
	0.38
	0.1444

	3 
	52.10
	51.74
	0.36
	0.1296

	4 
	53.32
	53.16
	0.16
	0.0256

	5 
	53.26
	53.06
	0.20
	0.0400

	6 
	50.32
	49.92
	0.40
	0.1600

	7 
	53.47
	53.11
	0.36
	0.1296

	8 
	53.91
	53.57
	0.34
	0.1156

	9 
	50.28
	50.02
	0.26
	0.0676

	10 
	51.51
	51.13
	0.38
	0.1440

	11 
	51.56
	51.30
	0.26
	0.0676

	12 
	49.28
	49.02
	0.26
	0.0676

	13 
	48.95
	48.75
	0.20
	0.0400

	14 
	51.97
	51.59
	0.38
	0.1444

	15 
	49.36
	48.88
	0.48
	0.2304

	16 
	54.04
	53.75
	0.29
	0.0841

	17 
	53.04
	52.80
	0.24
	0.0576

	18 
	50.77
	50.42
	0.35
	0.1225

	19 
	52.85
	52.62
	0.23
	0.0529

	20 
	53.80
	53.53
	0.27
	0.0729

	总和
	
	
	6.30
	2.1468

	平均值
	51.67
	51.35
	+0.315
	


代入方程4和5求出：
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按方程6：
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按方程7，求出偏差限：
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由于BDL＜δ，所以数据组数是足够的。统计试验按方程10进行。
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查表1,20组数据时，t0.05；19＝2.09

∣t0∣＞t0.05；19
因此，方法B具有显著性偏差，将采取减少偏差的措施。
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